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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. 



1031 

feucbten Brei kocht man sammt Filter mit 400 ccm 25procentiger 
Kalilauge (oder 16 procentiger Natronlauge) und 25 g Kaliumperman- 
ganat unter gleichzeitigem Durchleiten eines Dampfstroms , welcher 
gelbe, in  der Vorlage nadlig krystallinisch erstarrende Oeltriipfchen 
mit fortfihrt; dieselben erwiesen sich identisch mit dem friiher ron 
dem Einen von m a  (B.) durch Oxydation von Rc-tenglycolsaure er- 
haltenen Retenketon (C16 H16)=:: CO. 

Nach einstiindigem Kochen zerstiirt man noch unzersetztes Per- 
manganat durch Alkohol, dampft das Hraunsteinfiltrat ein, nachdem 
es rorher anniihernd durch Salzsaure neutralisirt ist, giesst die Liisung 
ron den beim Erkalten sich abscheidenden Kaliumchloridkrystallen ab 
und fiillt nun voluminiise gelbe Flocken durch Zusatz von Mineral- 
saure. Man liist dieselben in wenig Alkali und giebt zu der auf dein 
Wasserbade erwarmten FlEssigkeit so lange Permanganatkrystalle 
hinzu, bis eine Probe der Fliissigkeit auf Siiurezusatz einen hell eigelben, 
absolut harzfreien Niederschlag fallen liisst. 

Die wieder ausgeschiedene Saure wird zur Entfernung einer bei- 
geiiiengten iiligeii SBure mit heissem Wasser gewaschen und dann in 
siedendem Barytwasser geliist; iiberschiissiger Bsryt wird durch Kohlen- 
saure entfernt, dann noch einige Zcit mit Thierkohle gekocht und die 
rom kohlensauren Baryum abfiltrirte Liisung eingedunstet. Beim Er- 
kalten krystallisiren prachtig seideglanzende, goldgelbe, aus Nadeln 
bestehende Rosetten ron oxyisopropyldiphenylenketoncarbonsaureni 
Baryum, aus welcher die Siiure selbst mittelst Salzsiiure in Form hell- 
gelber Flocken erhalten wird. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
gewinnt man goldgelbe, gliinzende Bliittchen, welche unter vorher- 
gehender Rothfiirbung gegen 190° scbmelzen. 

In der Mutterlauge des Baryumsalzes ist noch ein betriichtlicher 
Theil enthalten, dessen Krystallisation durch gleichzeitige Anwesenheit 
ron diphenylenketondicarbonsaurem Baryum (siehe spiiter) verhindert 
wird ; das Gemisch beider scheidet sich bei fortgesetztem Eindampfen 
i n  gelatinijsen Flocken ab. 

Die Oxyisopropyldiphenylenketoncarbonsaure ist eine starke, ein- 
basische Saure, welche die Carbonate der alkalischen Erden unter 
Aufbrausen zersetzt. Sie ist wenig in kaltem, etwas leichter in heisseni 
Wasser lijslich, aus welchem sie sich beim Erkalten flockig ausscheidet. 
Die wasserige Liisung ist goldgelb. 

Aether nimnit die Siiure schwierig auf und setzt sie in  mikro- 
skopisch kleinen, concentrisch gruppirten Nldelchen ab; leicliter liist 
pie Alkohol, am lcichtesten Essigsaure, aus welcher sie sich bei lang- 
sanier Abkiihlung in strohgelben, gllnzenden, wawellitartig angeordneten 
Nadeln ausscheidet. 

Die Saure ist schwer verbrennlich und giebt richtige analytische 
Daten nur  dann , weiin m;rn sie innig rnit gepulrertem Rleichroniat 
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niischt und lange Zeit im Saueretoffetrom auf die hiichste Temperatur 
erhitzt, welche der Verbrennungsofen anzuwenden erlaubt. 

Bei Anwendung von Kupferoxyd wurde ein Defizit von 2-3 pCt. 
beobachtet: 

Berechnet fiir c'17 HuO, Gefimden 
c 72.34 72.04 72.67 pCt. 
H 4.96 5.27 5.01 m 

Das Silbersalz bildet voluminijse, gelbe, fast unliisliche Flocken, 

Berechnet Gefunden 
ci7 Hi3Ag04. 

A g  27.76 27.87 pCt. 

Das Baryumsalz krystallisirt aus Wasser in wawellitartig gruppirten 
gliinzenden, gelben Nadeln, welche die Neigung haben, sich zu kugel- 
fiirmigen Gebilden ziisammenzuordnen j bei langsamer Ausscheidung 
erhalt man centimeterlange Krystalle. Ueber Schwefelsaure getrocknet, 
besitzt es die Formel: cl7 His BaOl + Ha 0. 

Berechnet 
H 2 0  4.9 
Ba 18.64 

Rei 160" getrocknet ist es  wasserfrei. 
Berechnet 

Ba 10.59 

Gefunden 
5.36 pCt. 

18.98 

Gefunden 
19.52 pct .  

Das Kupfersalz, in heissem Wasser etwas lijslich , scheidet sich 
in Form gelbgriiner Flocken aus, das Bleisalz als eigelber Niederschlag. 

0 x y is o p  r o p y 1 d i p  h e n  y 1 e n k e t o x i m c  ar b o n  sii u r e ,  C17 HIS OIN. 

Versetzt man eine Lijsung von oxyisopropyldiphenylenketoncarbon- 
saiirem Ammoniak niit salzsaiirem Hydroxylamin, so triibt sie sich 
leicht und beirn Erwiirmen sclieidet sich ein reichlicher, gelbweisser 
Niederschlag aus; ziir vollstiindigen Fiillung erwiirnit man noch wenige 
Stunden auf dem Wasserbade: 

Berechnet 1. CliHlsOrN Gefunden 
N 4.51 5.12 5.00 5.108 pCt. 

Die Siiure kann auf 270° erhitzt werden, ohne dnss sich Farbe 
cider Aggregatzustand iindert. 

Silber- und Bleisalz sind gelbe, iinlosliche Niederschliige; Baryum- 
uiid Calciumsalz, ahnlich aussehend, liisen sich in Wasser; das  Kupfer- 
salz bildet gelbgriine, unlSsliche Flocken, das Quecksilberoxydsalz ein 
sich nach kurzem Steheii abscheidendes Prazipitat. 
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11. D i p  h en y 1 en k e  t o n d i c ar bo n siiure , CIS Hs 0s. 
Dieae Siiure entsteht gleichzeitig neben Oxyisopropyldiphenylenketon- 

carbonsaure bei der Oxydation Ton Retenchinon mit alkalischem Per- 
manganat. Zu ihrer Darstellung verfsihrt man nach der oben gege- 
benen Vorschrift, nur  dass man statt 25 g iibermangansanren Kalis 
40 g anwendet. Auf diese Weise entsteht ein Gemenge beider Siiuren, 
in wclchcm die Diphenylenketondicarbonsaure vorwaltet; um das Ge- 
menge vollstiindig in diese iiberzufihren, erhitzt man es mit der 5 
bis G fachen Menge Kaliumbichromat und verdiinnter Schwefeleiiure 
(1 H2SO4, 3 HaO) sehr allmlihlich zum Sieden; alle harzigen Bei- 
mengungen werden zerstiirt und sammhiche Oxyisopropyldiphenylen- 
ketoncarbonsiiure in Diphenylenketondicarbonslure umgewandelt, welche 
als schwefelgelbes Pulver auf dem Filter zuriickbleibt. 

Sie i6t eehr schwer in Aether und Alkohol, etwas leichter in 
Eisessig Iijslich, aus welchem sie sich beim Erkalten beinahe roll- 
stiindig ale schweres, krystallinisches Polver ausscheidet. Aus Alkohol 
krystallisirt sie in goldgelben, gllnzenden Niidelchen. 

Sie verffndert sich nicht. selbst wenn man sie auf 2700 erhitzt; 
bei hoherer Temperatur sublimiren gelbe, gliinzende Blattchen von 
den Eigenscbaften der spater zu beschreibenden Diphenylenketonmono- 
carbonslure. 

Die Zusammensetzung entspricht der Formel: ClsHa 0s. 
Berechnet Gcfunden 

C 67.16 67.00 67.07 pCt. 
H 2.95 3.49 3.42 

Das Silbersalz ist ein schwefelgelber, lichtunempfindlicher Nieder- 

Berechnet Gefnnden 
c 37.34 37.48 37.17 pCt. 
H 1.21 1.56 1.56 3 

Agl) 44.81 43.41 43.G9 3 

schlag, welcher die Filterporen leicht verstopft: CIS He Ag2Os. 

Das Baryumsalz acheidet sich aus nicht zu verdiinnten Lijsungen 
in gelatiniisen gelben Flocken ab, welche sich bei langerem Rochcn 
in ein sehr schwer liisliches, dunkler gefsirbtes, (wie es scheint) basi- 
aches Salz veiwandeln. 

Der Aethylather bildet goldgelbe, glasglanzende Nadeln vom 
Schmelzpunkt 114.5O. 

Berechnet f ir  ClsHle05 Gefunden 
c 70.37 70.14 70.1 pCt. 
H 4.93 4.97 4.9F 3 

~. 

I) Die Silberbestimmung ergah merkwiirdiger Weise zu niedrige Wertlie, 
was sich vielleicht daraus erkliirt, dass das Salz die Poren verstopft und 
8c hwcr auszuwaschen ist. 
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Der Methyliithcr krgstallisirt wie der Aethyliither, erweicht bei 
178-179O und schmilzt bei 1840. 

Berechnet fiir C I ~ H I ~ O J  Gefunden 
C 68.91 68.72 pCt. 
H 4.05 4.26 D 

D i p h e n y 1 e 11 k e t o x i rn c a  r b o n  sa u r e, CIS Hs 0s N 
wird aus diphenylenketondicarbonsaurem Ammoniak nnd salzsaurem 
Hydroxylamin in Form strohgelber Flocken erhalten, welche ohne 
sichtbare Veranderung auf 2800 erhitzt werden kiinnen. 

Berechnet ' Gefunden 
N 4.95 5.097 pCt. 

Das Bleisalz bildet hellgelbe, das Kupfersalz griine, das Silbersalz 
schwefelgelbe Flocken; alle sind unliislich; Chlorcalcium ruft keinen, 
Chlorbaryum einen gelben , in heissem Wasser lijslichen Niederschlag 
hervor. 

D e s t i l l  a t i  o n v o n d i p  h e n  y I e n  k e t o n d i c a r b o n  s a u re m S i l  ber. 
A. D i p h e n y l e n k e t o n ,  CIJH~O. 

Nachdem wir durch Erhitzen der Diphenylenketondicarbonsaure 
rnit Kalk Diphenyl erhalten hatten, welches durch Schmelzpunkt, 
Geruch und Analyse identificirt wurde, destillirten wir daa Silbersalz 
und erhielten ein nadelig krystallinisch erstarrendes gelbes Destillat, 
welches durch Ammoniak in zwei Kiirper zerlegt wurde. 

D e r  in Ammoniak unlosliche Theil krystallisirte aus Alkohol in 
gelhen Nadeln oder Blattchen vom Schmelzpunkt 82-830 und zeigte 

, CcHa, - -  
sich identisch rnit Diphenylenketon: < '  :co. 

\Cc Hd/ 
Berecbnet fir CnHeO Gefunden 

C 86.66 86.22 pCt. 
H 4.44 4.63 3 

Bei der  Reduktion rnit Natriumamalgam wurde ein mit B a r b i e r i ' s  
Fluorenalkohol sich identisch erweisender, aus Benzol in hexagonalen 
Tafeln krystallisirender Kiirper erhalten, welcher - wie Herr Privat- 
dozent Dr. O e b b e c k e  giitigst feststellte - auch in seinen krystallo- 
graphischen Constanten rnit Fluorenalkohol iibereinstimmte. 

Berechnet fiir C I ~ H I O O  Gefunden 
C 85.71 85.57 pct .  
H 5.67 5.64 

B. Dipheny lenke tonmonoca rbons i iu re ,  CzrHeOs. 
Der in Ammoniak liisliche Theil dee Destillats von diphenylen- 

ketondicarbonsaurem Silber liisst auf Slurezusatz hellgelbe Flocken 
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fallen, welche aus vie1 siedendem Alkohol krystallisirt die Form feiner 
gliinzender hellgelber Nadeln annehmen, die bei 2750 noch nicbt 
schmelzen. 

Berechnet fiir ClrHs03 Gefunden 
c 75.00 74.94 pct. 
H 3.57 4.27 

Mit salzsaurem Hydroxylamin entateht eine hellgelbe Ketoxim- 
saure. Die Diphenylenketonmonocarbonsiiure ist isomer mit der ron 
F i t t i g  und G e b h a r d l )  aus Fluoranthen erhaltenen. 

Das Silbersalz bildet voluminijse gelbe Flocken und hat die 
Formel: ClhHTAgOs. 

Berechnet Gofunden 
Ag 32.62 32.24 pCt. 

Daa Baryumsalz ist ein hellgelber schwerer Niederschlag. 
Eine Siiure von denselben Eigenschaften und daher wahrschein- 

lich mit dieser identisch sublimirt beim Erhitzen der freien Diphe- 
nylenketondicarbonsaure in gelben, glfnzenden Bliittchen. 

111. Dip  henyl t r icarbo,nsi iure ,  C15HloOs. 
3 g Diphenylenketondicarbonaiiure wurden in die 6-7 fache Menge 

mit einigen Tropfen Wasser versetzten und eben im Schmelzen erhal- 
tenen Kalis eingetragen; die Masse farbt sich violett, wird schaumig 
und liist sich langsam auf. Nach dem Erkalten und Filtriren wird 
durch Salzsaure ein schwerer , harzfreier , weisser Niederschlag der 
neuen SHure gefiillt, welche durch Umwandlung in das leicht lijsliche 
Baryumsalz gereinigt wird. 

Sie ist in Aether und Alkohol leicht liislich und scheidet sich 
daraus flockig aus; von kaltem Wamer wird sie spurenweis, von 
siedendem sehwierig aufgenommen; beim Erkalten Fallt sie ale krystal- 
linisches Pulver zu Boden. Sie vertriigt Erhitzen auf 270°, ohne V e r  
iinderung zu erleiden. 

Ihre Zusammenaetzung ist die einer Tricarbonsffure des Diphenyls. 
Berechnet fir ClsHl~Os Gefunden 

C 62.94 63.00 pCt. 
H 3.49 3.64 B 

Das Silbersalz ist ein schwerer weisser Niederschlag, welcher 
Seine Formel ist sich beim Erhitzen zur Pharaoschlange aufbllht. 

Cis H7 0 s .  
Berechnet Gefunden 

C 29.65 29.31 29.3 pCt. 
H 1.13 1.55 1.5 s 
Ag 53.38 52.13 - B 

'1 Ann. Chem. Pharm. 193, 149. 
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Dae Kopfersalz iet ein apfelgriiner, dae Bleiealz ein weieeer, 
kryetalliniecher Niederschlag; beide eind in Wasaer unliielich. 

D e s t i l l a t i o n  m i t  K a l k .  D i p h e n y l :  C12H10. 

In  die Vorlage destillirt ein Gemenge weisser Bliittchen und eines 
Bei der Destillation im Dampfstrom bleibt 

Durch mehrfachee Umkrystallisiren aus Alkohol neh- 
Sie zeigten sich in 

scharlachrothen Kiirpers. 
dieser zuriick. 
men jene den constanten Schmelzpunkt 700 an. 
jeder Beziehung identisch mit Diplienyl. 

Berechnet ffir CIPHLO Gefunden 
c 93.5 93.23 pCt. 
H 6.4 6.5 2 

IV. P 1 uo re n d i c a r  b o n siiu r e,  CIS HIO Or. 

Dipbenylenketondicarbonsaure wird durch Natriumamalgam in 
der Kiilte zu einer weissen Saurc reduzirt, dereii Silbersalz einen 
schweren weissen Niederschlag bildet und zur Formel ron fluoren- 
dicarbonsaurem Silber stimmende Zahlen liefert : ClsHs Ag2 0 4 .  

Berechnet Gefunden 
C 38.46 38.48 pCt. 
H 1.71 1.98 8 

D e s t i l l a t i o n  m i t  K a l k .  F l u o r e n ,  CaHlo. 

Diese Saure wurde mit Kalk (uiitcr Ziisatz von etwas Zinkstanb) 
in einer kniefiirmig gebogerien Verbrennuiigsriihre erhitzt. Schon bei 
rerhaltnissmassig niedriger Temperatur sublimirt in die Vorlage ein 
weieser, fester Korper durch eine suharlachfarbige Substanz rerun- 
reinigt. Bei der  Destillation im Dampfstrom bleiht letztere zuriick, 
wiihrend jener in Form gllnzender Bliittchen iibergeht , welche nach 
2 maligem Umkrystallisiren den constanten Schmelzpunkt des Fluorens 
1 12°-1130 annehmen. Die Identitat mit Fluoren wurde aiich durch 
die Analyse bewieeen : 

Berechnet f i r  ClsHln Gefunden 
c 93.97 93.62 pCt. 
H 6.03 6.38 B 

Die theoretischen Schlussfolgerungen des experimentalen Materials 
belidten wir einer besonderen Abhandlung Tor, welche im niichsten 
Heft dieser Berichte erscheineii wird. 




