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Mi ttheilnngen. 

86. E. P a t e r n b :  Bemerkungen in Betreff der Constitution der 
Filixstiure. 

(Eingegangen am 29. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner)  

Es ist allgemein bekannt, dass unter den in der Natur vorkommen- 
den Substanzen nur sehr wenige als Abkiimmlinge des Naphtalins 
erkannt worden sind; unter diesen das Juglon, das Santonin und die 
Lapachosaure. Was die Letztere anbetrifft, so habe ich vor einigen 
Jahren eine ausgedehnte Arbeit dariiber veroffentlicht und bin noch 
augenblicklich mit dem Studium wichtiger Derivate derselben beschlftigt. 
Ich habe deshalb meine Aufmerksamkeit auf die Arbeit des Dr. Dac -  
com o iiber die Filixsiiure gelenkt, weil mir deren Umwandlungen, da 
es sich um ein Derivat des Oxynaphtochinons handelt, werthvolle 
Anhaltspunkte bei der Fortsetzung meiner Studien iiber die Lapacho- 
saure hatte liefern kiinnen, welch’ letztere, wie ich klar bewiesen habe, 
ebenfalls ein Derivat des Oxynaphtochinons ist. Ein aufmerksames 
Lesen der Arbeit von Daccomo hat mir indessen gezeigt; dass die 
Schlussfolgerungen, zu denen er gelangt, mindestens verfriiht sind, und 
zahlreiche Zweifel sind mir nicht allein iiber den theoretischen, sondern 
auch iiber den experimentellen Theil seiner Arbeit aufgestiegen, die 
offentlich ausznsprechen ich bei der Wichtigkeit des Gegeostandes f i r  
niitzlich erachte. 

In der in diesen Berichten (XXI, 2970) veriiffentlichten Mittheilung 
wird zunachst gesagt , dass die Filixsaure der Isobutterslureester des 
Oxynaphtochinons sei. Obwohl nun dieser Aether nur die Formel 

0 
C10 Hs o”c, H, = C14 Hla 0 4  haben und nicht mit sauren Eigenschaften 

begabt sein kann, hat die Filixsiiure nach Daccomo doch die Formel 
C14H1605 und seine saure Natur wird nicht in Zweifel gezogen. Ich 
habe einen Augenblick daran gedacht, Daccomo habe sagen wollen, 
die Filixsaure sei ein Isobuttersiiureester eines Dioxynaphtochinons, 

d. h. CloH4 O H  aber abgesehen davon, dass auch in diesem Fall 

eine Dzerenz im Wasserstoff vorhanden wiire, wird dieser Annahme 
durch Daccomo selbst in der in Italien gemachten Veriiffentlichung 
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seiner Arbeit indirect widersprochen. Er giebt namlich in den Annali 
di Chimica e Farmaeologia (November 1888, S. 301) fiir die Filixsaure 

Angenommen selbst, dass diese Formel einen oder mehrere Druck- 
fehler in sich fasst, so wird doch immer dadurch wenigstens fest- 
gestellt, dass die Filixsaure ein Derivat des Tetrahydronaphtalins sei, 
einer Substam, die man doch schwerlich im wahren Sinne des Wortes 
von den Oxychinonen ableiten kijnnte. Aber das ist noch nicht Alles. 
Lasst man nun auch die sicher nicht bedeutungslose Bemerkung von 
L u c k  (diese Berichte XXI, 3465) iiber die Natur der von Daccomo 
beschriebenen Aether ausser Betracht, wie erklart man die Thatsache, 
dass ein Oxychinon des Naphtalins und mehr noch des Hydronaphtalins 
rnit solcher Leichtigkeit G Atome Wasserstoff aufnimmt? Giebt es in 
der ganzen Chemie ein einziges derartiges Beispiel? Die Lapacho- 
siiure selbst, welche doch eine ungesattigte Seitenkette enthalt, nimmt 
unter denselben Bedingungen, unter denen D acc o mo gearbeitet hat, 
nur 2 Wasserstoffatome auf. - 

Was nun die Verbindung Cia H22 011  das Oxydationsproduct der 
angenommenen Hydrofilixsaure anbetrifft , so ist dieselbe absolut un- 
moglich, denn unter der giinstigsten Hypothese, dass die Ffiixsaure 

die Constitution CloHs 102 habe, miisste man annehmen, dass 

im Kern des Hydronaphtalins 6 Sauerstoffatome mit solcher Leichtig- 
keit substituirt werden konnten. Aber auf diesem Theil der Arbeit 
von Daccomo lastet ein Fehler; ebenso schwer zu erkennen, als 
schwer ist einzusehen, wie er iiberhaupt eintreten konnte. Dacco mo 
stellt die Formel Cl4HzsO11 fest, indem er sich auf die Verbrennung 
eines Raryumsalzes stiitzt und vergisst, dass in diesem Falle ein guter 
Theil des Kohlenstoffes unter der Form von kohlensaurem Baryum 
zurlckbleibt, den er also als Sauerstoff berechnet. - Ich will noch 
eine letzte Bemerkung, von den vielen, die ich noch machen khnte ,  
hinzufiigen, sie bezieht aich auf die Verbindung der Filixsiiure mit 
dem Phenylhydrazin. 1st es je moglich, dass ein Oxychinon sich rnit 
4 Molekiilen Phenylhydrazin verbinde, wie Daccomo mit solcher 
Leichtigkeit annimmt? Existiren in der Chemie analoge Falle? 

Diese Bemerkungen i n  Gemeinschaft mit denen von Luck fiihren 
mich LII dem Schluss, dass bis jetzt nicht nur nichts iiber die Con- 
stitution der Filixsaure bekannt ist, sondern, dass es auch wiinschens- 
werth sei, das Studium dieser wichtigen Substanz mit grosserer Sorgfalt 
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auf breiterer Grundlage ron Kenntnissen zu wiederholen, um zu ver- 
hindern, dass durch schlecht angestellte Versuche und grundlose Schluss- 
folgerungen die Frage nach der Constitution dieser Verbindung un- 
niithiger Weise complicirt werde. 

P a l e r m o ,  im Januar 1889. 

06. E. P a t e r n b :  Ueber die vom Jodoform hervorgerufene 
moleculare Erniedrigung i m  Gefrierpunkt das Beneols. 

(Eingegangen am 29. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I n  seinen Untersuchungen iiber die Gefrierpunkte von Liisungen 
organischer Substanzen hat R a o u l  t gefunden, dass die moleculare 
Erniedrigung fur jedes Liisungsmittel stets 2 Werthe hat, von denen 
der eine, der in weitaus den meisten Fiillen statt hat, das doppelte des 
anderen ausmacht und als der normale betrachtet werden muss. Die 
Substanzen, welche anormale Erniedrigung zeigen, existiren nur in 
kleiner Zahl und meist ist sie nicht gleich fiir die verschiedenen 
Liisungsmittel; die Essigsaure bietet eine sehr kleine Zahl von- Aus- 
nahmen dar, wahrend das Benzol die Halfte der normalen Erniedrigung 
fiir die Alkohole, die Sauren und die Phenole nach den Unter- 
suchungen vou R a o u l t  und auch fiir die Oxime nach denjenigen von 
B e c k  mann  l) ergiebt, und ist es erwahnenswerth, dass diese Riirper, 
welche in jedem Liisungsmittel normale und anormale Erniedrigung 
hervorrufen, wohlbestimmten Gruppen angeh6ren.a) 

Im Falle des Benzols hat man die Ausnahme nur fiir hydroxylirte 
Substanzen , obwohl man nach meinen Untersuchungen uber das Ver- 
halten der Substitutionsprodurte des Phenols und seiner Homologen 3, 

das Gegentheil versichern kiinnte. Ausser den Sauren, den Alkoholen, 
den Phenolen (3) und den Oximen hat aber noch eine Substanz R a o u l t  
Zahlen gegeben, die ihn zur Annahme einer doppelten Molecularformel 
der allgemein angenommenen gefuhrt haben, und diese Substanz ist das 
Jodoform. 4) 

Da es sich um eine Verbindung so einfacher Constitution und 80 

reich an einem mineralischen Element handelt, nahm ich mir Tor, sie 

Diese Berichte XXI, 766. 
3 Raoult, Annales Gme serie t. 11, p. 58. 
3, Diese Berichte XXI, 3175. 

Annales, 6me serie t. VJII. 


