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Mittheilnngen. 
202. Eugen Bamberger und Samuel C. Hooker: 

Ueber Reten. (III.) I) 

(Mittheilung ails dem cliem. Laboratorium der Kgl. Akademie dor Wissen- 
schaften in Miinchen.) 

Der  eine von uns2) hat gezeigt, dass der aus dem Reten durch 
Oxydation entatehende und von ihm als Retistenchinon bezeichnete 
Kiirper zwei beiiachbartc Carbonylgruppen enhalt uiid die durch die 
einfache Formel 

C O  

ausgedriickte Molekulargriisae besitzt. 
Mit dieaer Formel standen vier von E k s t r an d 3) festgestellte 

Thatsachen im Widerspruch: Die Rildung von Reten aus Retisten- 
chilion durch gliihenden Zinkstaub, die Zusammenaetzung des Brom- 
derivats C4oH.11 Rr4 0 5 ,  die Regeneration voii Reten aus dem Retisten- 
kt:ton (C14H14)CO, welchcs - wie spl ter  gezeigt wird - identisch 

I) Ausfiilirliclie Darstcllung der i n  den folgcndcii hbhandlnugen crwihnten 
Tli:itsachen fiudet inan in einer gleichzcitig :in dic I-lcdnktion voii Liebig’s 
Aiiiialen abgeschickten Publication. 

2, l%anibcrger ,  diesc Berichte Xi-11, 453; XV111, 51. 
3, Ai i i i .  Cliem. t’linrni. 185, i.5: d i m  Berichtc XVIl, 692. 
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mit Eketrand’s K6rper GHpBOa iat und endlich die Formel einiger 
Acetylderivate des Retistenchinons. 

Wir wiederholten zuniichst E k s trand’a Versuch der Einwirkung 
von Zinkstaub auf Retietenchinon bei schwacher Rothgluth und beob- 
achteten wie er die Riickbildung von Reten. Da damelbe ein in Folge 
der hohen Temperatur gebildetes, secundiires Produkt aein konnte, 
erneuerten wir den Verauch unter miiglichst einfachen Bedingungen, 
indem wir das Chilion einige Tage lang - bei Anwendung kiirzerer 
Zeit ist die Reduktion unvollstandig - mit Jodwasserstoffsiiure und 
Phosphor. bei 1 YOo behandelten. 

Auch in diesem Palle wurde Reten regenerirt. 
Aus dieser Thatsache folgt, dass die Formel Cl6HlrOa n ich t  

die wahre Zusammensetzung des Retistenchinona ausdriickt. 
Zur Erkliirung hat E ks t r an  d vorgeschlagen, die Molekulargriisse 

zu rerdoppeln. Dies echeint aber unratbsam nicht nur aus Griinden, 
welche der Eine von uns in friiheren Mittheilungen bereits entwickelt hat, 
sondern auch deshalb, weil die Bildung von Reten aus Retistenchinon 
selbst unter Zugrundelegung des hiiheren Molekulargewichts als ein 
eehr complicirter und weiterer Erkllirung bediirftiger Process erscheint. 

Wenn die Verdopplung der Molekulargriisse c16 HI4 0 3  aber 811s- 
geschlossen ist , so bleibt zur Erkliirung der erwlihnten Thatsaehe 
keine andere Annabme iibrig, als dasa die bisher von aiimmtlichen 
Bearbeitern des Gegenstands gegebeee em pi r i s c h e Formel des Re- 
tistenchinons c16 0 1 4  Oa unrichtig ist. 

Unaere Versuche haben dieae Annahme zur Gewissheit gemacht. 
Alle bisher veriiffentlichten Analyaen zeigen ein Defizit von oft mehr 
als ein Procent Eohlenstoff; dieser Fehler erkliirt sich daraus, dase 
das Retistenchinon (was iibrigens E k s t r a n d  bereits bemerkt bat) un- 
geheuer schwerverbrennlich iat. 

Richtige analytische Daten erhiilt man nur dann, wenn man die 
Substanz, von der vortheilhaft n u r  wenig angewandt wird, innig mit 
fein gepulvertem Bleichromat miacht und sehr lange Zeit auf die hiichste 
Temperatur im Sauerstoffstrom erhitzt , welche der Verbrennungaofen 
anzuwenden gestattet. Unter solchen UmstHnden gelangt man zu 
Zahlenwerthen, welche unzweifelhaft zur Formel Cie Ht6 Oa fiihren. 

Ber. fiir CleHlsOs Gefunden (mit PbCrOi) 
c 81.81 pct. 81.72 81.67 pCt. 
H 6.06 6.56 6.32 3 

Ziim Vergleich fiihren wir die bei Anwendung van Rupferoxyd 
erhaltenen Procentzahlen an, welche scharf zur friiheren Formel 
Cl~HlrOa fuhren. 

Ber. Wr CleHii 02 Gefunden (mit Cu 0) 
C 80.7 pCt. 80.91 80.85 80.84 pCt. 
€I 5.9 9 5.98 6.06 6.08 3 
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Im Gewande der neuen Formel C ~ S H ~ G  0 2  eracheint das  Retisten- 
chinon nicht mehr als Derivat eines -ion Reten sich durch den Min- 
dergehalt ron 2 Kohlenstoffen iinterscheidenden Kohlenwasserstoffs 
des ,Retistenst, sondern als Derivat des Retens selbst. Damit ver- 
liert auch die bisherige Nomenclatur ihre Berechtigung ; der Name 
>Retisten(< rerschwindet roii nun ab und der Kiirper CIS H16 02 erhalt 
die Bezeichnung Retenchinon. Die Hildung ron Reten durch redu- 
cirende Ageiitien, eine bisher riithselhafte Erscheinung, ist eine notb- 
wendige Folge der neiieii Formel uiid eiitspricht genaii der Riickbil- 
dung ron Phenantren a u s  l~lieiiantrexichirion. 

Was  das durcli Brom aiis Retenchinon ereeugte I'rodukt betrifft, 
welclieni E k s t r a n d  die Formel CdoHal Brd 0, beilegt, so ist dasselbe 
eiii Gemeiige von Dibromretenchinon CIS HI$ Hr2 0 2  und Retenchinon 
CIS H1602, welche diirch Liisangsmittel kaum zu trennen sind. 

Einen einheitlichen Korper, dessen Eigenscbaften im Wesentlichen 
mit deiijenigen des E k s t r a n d  'schen Hromderivats iibereinstimmen 
(niir der Schmelzpunkt des unsrigen ist etwas hiiher), erhalt man, 
weiiri ni:m durch Aiiweiidung eines Leberschusses ron Hrom und 
durch fleissiges Umriihren beim Zusatz desselben Sorge triigt, dass 
sich kein Theil des Chinons der Einwirkuiig entzieht. 

Der  so erhaltene Korper besitzt die Formel eines Dibromreten- 
chinons und entspricht ganz dem analogen Derivat des Phenantreris 
ron der E'ormel H6 h - 2  02. 

Ber. filr CIS HI, Br2 0s Gefunden 
C 51.18 pCt. 50.9G pCt. 
H 3.31 n 3.63 n 
Hr 37.91 )) 38.09 )L 

Er zeigt dieselbe Farberireaktioii gegeii alkoholisches Kali wie 
Retenchinon selbst I).  Einem Heweise zufolge, welchen der Eine von 
uns (€3) friiher crbracht hat, cnthiilt das  Retenchinon zwei benachbarte 
Carbonylgruppen, seine Formel ist folglich : 

Die Schwerrerbrennlichkeit, welche die Aufstellung der wahreii 
Chinonformel hislang rerhindert hatte, zeigeii fast slmnitlicbe Dcrirate 
des Hetens. Keiierdings wiederliolte Analysen, welche in oben ange- 
deuteter Weise ausgefulirt wurdeii, zeigen, dass die friiheren Aiialytiker 
in beinahe allen E'llle~i zii wenig Kohlenstoff' gefuiideii haben. Wo 
iu den bisherigen Foriiielii der zweiwertliige Atomcomplex (ClrHlr)" 
aiiftritt, ist derbelbe durchgbngig durch (C16 €116)'' eti ersetzcii. 

~ 

1) l ) : i inl)crpcr,  c l i c w  Bcriclitc XYII, 453. 
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Rir geben im Folgenden mit Benutzung de r  berichtigten Pormeln 
eine tabellarische Gegeniiberstellung eiimmtlicher bisher dargbtel l ten 
Derivate d e s  Retencbinons nnd der  analogen des  Phenantrenchinons: 

Iletenchinoniuiid. 

, C :  N O H  

Ketenchinoxim. 1) 

, C . O H  
(C16Hi6) 11 

‘ C .  O H ’  
RetcnliydrocliiiioIi. 

Re  t e n  ch i n h  y d Ton. 

Retenchinoxalin. 

Retcndiphendure. *) 

Dibroniphcnantrenchinon. 

,&H4---C: K H  , 
“CgH4---kO ’ 

Phenantrenchinonimid. 

,C6H4-.-C : N O H  
! 

‘ ‘CsH4-.-dO 
7 

Phcnantrenchinoxim. 

,Cg&---C. O H  
!! 

‘ \ c g  Ha-- c . OH ’ 
Phenantrenhydrochinon. 

1) In Folge eines Rechenfehlers ist in der friiheren Abhandlung aus einer 
richtigcn Analysc cine falsche Formel abgeleitet mordeo. Nochmaliges Nach- 
rechnen ergab scharf zu obigcr Formel stimmende Zahlenmerthe, welclie durch 
erneute Anallysen Lcstltigt murden. 

1) Bei diesen Kijrpern ergaben auch neuerdings wiederholte Analysen 
dieselben Zahlen wie frillier, welche weit besser zu den alten Formeln sthmen. 
Nichtsdestoweniger ist an den neuen Formeln nicht zu zweifeln, da gerade 
diese h iden  Suhstanzen, die einzigen, bei denen auch die jetzigen Analyeen 
zur friiheren Formel stimmen, so ausserordentlich unbestindig sind, dass es 
niclit gclang, Fie in annlysenrcinen Zustand zu bringcn. 
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Retenketon. Diphenylenketon; 

( C I ~ H ~ ~ ) = : = C H .  O H  = : : 2 $ : 4 H .  O H ,  
Retenfluorenalkohol. Fluorenalkohol. 

(C16H16)::: CH . OCZHIO 9 <::C6H4..' "k C H . O C z H s 0 ,  
Acetat. Acetat. 

Retenfluoren. Fluoren. 

( cU H1,<::N N O  o i ) : ; b ~  HZ , 
Dmitroretenfluorcn. Dinitrofluoren. 

E k s t r a n  d hat durcli Destillation von Retenchinon mit Baryum- 
hydrat einen in gelben breiten Nadeln krystallisirenden Kijrper er- 
halten, yon welchem er die Vermuthung ausspricht, dass e r  identisch 
mit dem von dem Einen von uns ( B a m b e r g e r )  entdeckten Reten- 
keton sei. Diese Vermuthung wird durch unsere Untersuchung be- 
satigt. Der E k s t r a n d ' s c h e  Kijrper, C~H2602 ,  iat nicbts anderes 
a l e  Retenketon und besitzt die Zusammensetzung -'-(C16H16)-.- CO, und 
der durch Reduktion daraus entstehende KBrper (nach E k s t r a n d  
C3oH3zOa) ist identisch mit dem von dem Einen von una beschrie- 
benen Retentluorenalkohol (c16 H16) CH . OH. 

Mit der Aufstellung dieser neuen Formeln erkliirt sich auch die 
sehr merkwiirdig eracheinende Zusammensetzung des durch Essig- 

I) Siehe Note 2 auf Seite 1027. 
2) h c h  dieser Kirper ist ungeheuer sehwer verbrennlich; neue mit CuO 

ausgeffihrte Analysen crgaben dieselben Zahlen wie friiher, welche scharf zur 
alten Formel, (Ci*H14)--CH. OH, stimmen. Erst mit Bleichromat (geplv.) und 
bei hoher Temperatur ergabcn sich Werthc, die zur Formel (C16HIc)CH. 0 H 
stimmen. R am b e r g  er. 
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diureanhydrid aue dem Retenfluorenalkohol entetehenden Derirate, 
welchem Ekatr .and die Formel: 

[caoH28 (0 Ca Hs 0)s --- Cso H28 (0 H -0 C2 H3 011 
gegeben hat. Dieser Kiirper, uneerer Beobachtung zufolge iibrigene 
der Einzige, welcher eich bei der Acetylirung bildet, ist das nor- 
male Acetylderivat dee Retenfluorenalkohole und beaitzt die Formel 
(C16H16)="CH: O G H J O ,  mit welcher auch Eks t r and ' e  analytische 
Daten gut iibereinstimmen. Er gehiirt zu den wenigen Derivaten dee 
Retens, welche mit Kupferoxyd vollstiindig verbrennen. 

Zum Schluse ist noch eine yon E k e t r a n  d gemachte Beobachtung 
zu erwlhnen, welche im Widerspruch mit uneerer neuen Formel des 
Retenketone und daher auch rnit derjenigen des Retenchinons zu 
stehen echeint. 

Der echwedische Forecher giebt an, durch Einwirkung von 
gliihendem Zinketaub auf den Kiirper G o H ~ 0 2 ,  welcher nach unserem 
Nachweia identisch rnit Retenketon ist und daher die Formel 
(C16H16)"' CO besitzt, Reten CleHlB erhalten zu haben. 

Dieser Widerepruch kann eich auf zweierlei Weiee liisen: ent- 
weder daa Reduktionsprodukt des Retenketons ist wirklich Reten, 
dann iet Meere Formel des Ketone (Cl6Hl6)==CO falsch; oder aber 
diese iat richtig, dann iet jener Kiirper kein Reten. 

Eine Wiederholung dee Versuchs zeigte nun in der That, daee 
der von E k s  t ra n d f i r  Reten angeeprochene Kohlenwasseretoff kein 
Reten ist. Derselbe beaitzt Analyse und Dampfdichtebestimmung 
zufolge die Formel ClrHle. 

Berechnet 
&ten CIS HIS CI7Hl8 

Gefunden 

C 92.3 91.89 91.71-91.47 pCt. 
H 7.7 8.11 8.10- 8.20 B 

Berechnet Gefonden 
Dampfdichte 7.65 7.78 

Der neue Kohlenwasseretoff entsteht aus dem Retenketon durch 
Eraatz des Ketonsaueretoffe durch 2 WHaseratoffatome und ist daher 
als daa dem Fluoren correepondirende BRetenfluorena aufzufassen, 
welches sich im Sinne folgender Zeichen bildet: 

(&H16)=:=CO + 4 H  = (CieH16)=:=CHa + HaO. 
Zueammeneetzung, Kryetallhabitus, Liislichkeit und Schmelzpunkt 

(letzterer Bllt beinahe rnit dem des Retens zusammen) sind demjenigen 
des Retens 80 iihnlich, dass eine Verwechslung beider leicht erkliirlich 
ist. Der Unterschied tritt jedoch scharf bei der Oxydation mit Chrom- 
saiwe und Eiseeeig hervor: Retenfluoren liefert drtmit kein Reten- 
chinon , sondern wird beinahe glinzlich verbrannt. Ein bequemes 
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Unteracheidungsmittel bietet sich auch in dem Verhalten gqeo Salpeter- 
siiure (Volumgewicht 1.43) dar; wahrend dieselbe Reten in gelbbraune 
harzige Materien verwandelt, erzeugt sie aus Retentluoren ein in 
ltiibschen Nadelii krystallisirendes Nitroderivat. I) 

Die Dampfdichte des Retenfluorens ist ein strenger Beweis fiir 
die Richtigkeit der in den obigen Fornteln ausgedriickten Ansichten 
iibrr die Molekulargrosse des Retenketons und des Retenchinons. 

203. Eugen Bamberger  und Samuel  C. Hooker: 
Ueber Reten. OV.) *) 

[Nittheilung ails den1 cheni. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingcgangcn am 30. bliirz.) 

In der Retenliteratur finden sich bisher keine Oxydationsprodukte 3) 

des Retenchinons beschrieben, obwohl ron ihnen in erster Linie Auf- 
schluss iiber die Molekularconstitution des Kohlenwasserstoffs zu er- 
warten war. Der  Grund ist wohl der, dass die Entstehnng der gleich 
zu beschreibenden Sauren nicht allein an die subtilste Beobachtung 
bestimmter Zeit-, Temperatur-, Mengen- und Concentrationsverhaltnisse 
der oxydirenden Agentien gekniipft ist, sondern !-or allem auch von 
der physikalischen Form der Retenchinons abhangig ist. Man erhiilt 
die Oxydationsprodukte nur d a m  in einer zu griindlicher Untersuchung 
ausreichenden Menge, wenn das Chinon in amorpher Form und als 
frisch gefiillter, noch feuchter Hrei zur Anwendung gelangt. 

I .  Oxyisopropyldiphenylenketoncarbonsaure, C17Hlh04. 4, 

Man liist 10 g Chinon in 35 ccm concentrirter Schwefelsaure und 
giesst die dunkel olirengriine Losung unter Reisaigern Umriihren in das 
8-10fache Volum kalten Wassers, wodurch sich das Chinon in hell- 
gelben arnorphen Flocken ausscheidet ; den gut ausgewaschenen, noch 

1) Die Darstchng der ,\cetylderivate des Itetenchinons haben wir nicht 
\vicderholt : ihre alinorme Zusamtnensetzung wird sich gewiss ohenfalls durch 
unrollstlndigc Verbretinun:: der Substanz crkliireti. 

2) Details sind in cincr deiiincchst in Liebig’s Annalcn erschcinenden 
Ahhandlung zu finden. 

3) Auf nassciii \Vegc dargestellt; der E kstrand’sclte KBrper C 3 0 H ~ 0 2 ,  

welcher nach friiliereni Bcacise 1:ctenketon (Cf6HL6) =:= C o  ist, ist eiii Oryda- 
tionsprodukt. 

4) Begriindung diescs Knmens lindct sich i i i  der folgenden Al~lrandlung. 




