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wurde zu 153- 1540 gefunden, wahrend das friiher erhaltene Praparat 
bei 168 - 1690 echmo~z und einen Jodgehalt von 35.56 pCt. aufwies. 
Das Jodid, C28 H38 0 4  Nz J, konnte hisher nicht wieder erhalten werden, 
sodass die seiner Zeit vermuthete Isomerie l) mit dem Additionsproduct 
von 2 hdol. Jodessigester an Aethylen-ditetrahydroisochinolid so lange 
fraglirh bleibt, bis die abermalige Isolirung des Jodides vom Schmp. 
168-169O geluogen iatl). 

T i i b i n g e n ,  Chem. Universitats-Laboratorium, im Januar  1905. 

67. Richard Meyer und Oskar Spengler:  Ueber die Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali auf Phenanthrenchinon. 

(Eingegangen am 9. Januar 1905.) 

Bei Gelegenheit der Darstellung einer grosseren Menge D i p  h e n -  
s i iu re3)  durch Einwirkung von alkohulischem Kali auf Phenanthren- 
chinon’) beobactrteten wir die Bildung eines gelb gefiirbten Neben- 
productes von lactonartigem Charakter. Anfangs erhielten wir davon 
nur wenig, kauin 1 pCt. des angewandten Chinons. Die Ausbeuten 
liessen sich aber bedeutend steigern, indem man die Reactionsdauer 
abkiirzte. Wahrencl wir anfangs, entsprechend der Vorschrift fiir die 
Darstellung der Dipheneaure, das Gemisch mehrere Tage im Sieden 
erhielten, wurde die Operation schliesslich in 6-8 Stunden zu Ende 
gefiihrt. Dabei zeigte sich, dass die Mengen des neuen Korpers und der 
Diphensiiure im Abhangigkeitsverhaltnisse stehen: je  linger man 
kocht, UUI so mehr Diphensaure bildet sich, wiihrend die Ausbeute 
an dern gelben Nebenproduct zuriickgeht. 

Es zeigte sich ferner, dass auch die Concentrationsverhaltnisse 
von Einfluss sind. Nach einer Reihe systematisch durchgefiihrter 
Versciche blieben wir bei dem folgenden Verfahren stehen. 

50 g Phenanthrenchinons) werden mit 250 ccm Alkohol fein zer- 
riehen und die Mischung in eine Losuog von 100 g Aetzkali in  
500 ccm Alkohol gebracht. Ein Theil des Phenanthrenchinons geht 
sogleich mit dunkelrothbrauner Farbe in L6sung. Nach 6-8-stiindi- 
.___-~- 

’) I. c. s. 1168. 
a) Die Einwirkung des Acthylenjodides ging seiner Zeit o h n e  merkliche 

3, Dicse Berichtc 36, 1564 [1903]. 
4) K. Ansch i i t z  und G. Schul tz ,  Ann.  d. Chem. 106, 50 [1579]. 
5) Wir wandten ein von B e n d e r  & Hobein  in Miinchcn hezonenes 

Gasentwickelung Tor sich. 

atechnischssa I’roduct an, das sich als nahezu rein erwies. 
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gem Siedrn ist  die F a r b e  gelbstichiger geworden. Mali dampft nun 
den Alkohol zum griissten The i l  ab, versetzt mit e twa 3 L heisseni 
Wasser  und filtrirt von eineiii dunklen, griisstentheils nus Phenan-  
threnchinon bestt.lienderi Itiickstarid s b .  Hieriiuf sauert  ma!i mit ver- 
diiniiter SehwefelsLure an.  Von deni dadurch ausfallenden, gelben. 
flockigen Kiederschlag filtrirt tiinn die heisse Liisung schnell ab. 
Au!; deni Fil trate scheideii sich beim Erkal teu wcissc Krjstallbli i t tchen 
von Dipherissure RUS.  D e r  mit heissem Wnsser gewaschene Nieder- 
scblag ist davon frei und Iiesteht aus  den1 fast r r inrn gelhen Kijrper. 
Dic Ausbeute an  letztereiii betriiigt bis 64 pCt. des angewandten Phc- 
nar:tlirencliini,ns. Rei di-tser Art zu arbeiten rrscheint die Uiphen- 
saiire a.ls h'ebcnproduct, i!nd zwnr nur  in ganz geriilger Xlenge. - Mit 
:ilkoholischem Natrou erhalt  initri weniger gutt? Ausbeuten an dem 
gelberi Lacton. 

Zur volligen Reiniguiig krystailisirt man den Kiirper aus  kochen- 
dein Renzol, Toluol, Eisessig, Aceton 11. dgl. und e rh l l t  ihri so in 
schBneii. leochtend ornngfkfarbenen Nadeln,  welche bpi 220 - 221" unter 
Gnscritwickelung schinelxen. Die genanntrn 1,iisu:igeiniftel nehmen 
den Rorpe r  bri  Siedehitxe ziemlicli reichlich, br i  gewolinlicher Tem- 
perarur nur  wenig :tiif; i r i  Alkohol ist er etwas schwerer Ioslich: 
Wnvser und Ligroin liisciii ihri kaum.  - Iu concrntrirter SchwefF.1- 
saiire lijst e r  sich niit karniosinrotlier F;iibe. W'assrr fiillt ihn in 
geibbraonen Flocken wicder aus. 

Verdiinnte wiissrige Natronlauge liist die K:ideln iri iler Kiilir 
Iangs;tiii, schneller in dtxr Wlrme wit reiii gelbrr  Farbe nuf; Sodit- 
16~ i ing  vet hLlt  sich Bhirlich, docbh wirkt sie nocli triiger, desgl. A m m o -  
ni:tk. In1 fiisch gefiillreii Zustande d o l g t  die Liisung leichter. -411s 
den alkalischen Liisunge!i wird durch verdiinnte Mineralsiiurrn der  
ur3prlngliclie Korper  w i d e r  :tu+gef:'illt. 

Die  Ann 1 j s e  b ere i te e on P r w ar  t e te Sc h w ier i g k ei t e 11, w c' Ich e w o t i  1 
durch die G:tsentwickelung Ireini Sctiiiielzt>n uud dir  Schwerverbre;in- 
lic.hkeit des  Riickstandes verursaclit waren. Die erlialteneii Zahleii 
s t i nmten  weder unter r inander,  nocti zn irgriid einer mnehmbar t i i  
Forinel. I n  dieser Notlr waudten wir  tins an  Hrn .  M. D e n n s t e d t  
mit der  Bitte, den Kiirpe; nach seinem Coiit:ict.rt.rfahren zu verbremien. 
Er hat diese Bitte mit tler grijssten Frenndlichkeit  erfiillt, aofiir wir 
ihm auch an diesrr  Stelle unsern aufrichtigru Dank aussprechrri. 
Dre i  in seinein Laboratorioin von Hrn. F. H a s s l e r  ausgefiihrte L411:i- 
lysen fuhrteii zu der Forniel C;,,;HsOJ. - Ueber den Verlauf schrirb 
UIIS Hr. D e n n s t e d  t :  ))Die Verbrennung selbst hat  keinerlei Schwie- 
ripkeiten gernacht, obgleich die Substanz alterdings eiuen zie[nlichrii 
Puff r e r t r lg t .  Nachdem sie geschmolzen und die Gast.ntwickeluirx 
berndet ist, eubliniiren l:~nge, gelbe Kadeln,  bis alles zu (.icier schwarz- 
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braunen Schmiere zusammenschmilzt; dann beginnt ers t  bei s eh r  hoher 
Tempera tu r  die eigentliche Verbrennung, vorher is t  im vorderen 
Thei le  des Rohres  aucb kein Wasse r  zu be0bachten.c 

Ermuthigt durch dicse Mittheilungen haben wir uns dann einen D e n n -  
E tcdt'schen Apparat angeschafft, und nach einigen Uebungsanalysen die Ver- 
hrenniing unseres gellien Korpers selbst gewagt. Die dabei gemachten Be- 
obachtungen stimmen, cbenso wie dic erzielten Resultate auf das voll- 
kommenste mit den hngaben des Hrn. D e n n s t e d t ' ) .  Die folgendc Zu- 
sammeustcllung enthglt an erster Stellc die Ergebnisse der 3 im D e n n s t e d  t -  
sohen Laboratorium ausgefiihrten Analysen; im Anschlusse daran die von 
tins selbst erhaltenen Zahlcn. - Auch alle iibrigen, i n  dieser Abhandlung 
mitgetheilten Analysen murden nach dem Contactverfahren ausgefiihrt. 

0.1644 g Sbst.: 0.4664 g COa, 0.0505 g HaO. - 0.1353 g Shst.: 0.3845 g 
COa, 0.0410 H20. -- 0.1478 g Sbst.: 0.4202 g COa, 0.0452 g HgO. - 
0.2Si2 g Sbst.: 0.6730 g CO,, O.UGti8 g HzO. - 0.2662 g Sbst.: 0.6920 g 
CO2, 0.0692 g H,O. 

C I ~ H B O ~ .  Ber. C 77.41, I1 3.22. 
Gef. D i7.37, 77.50, 77.54, 3.41, 3.37, 3.40. 

n 77.38, 77.29, )) 3.13, 2.90. 

Die Ermittelung de r  Formel  C16H~03 fiihrte zu d r m  Schlusse, 
dass bei de r  Bildiing des Korpe r s  ilus Phenanthrenchinon und alkoho- 
lischem Ka l i  de r  Alkohol nicht nur die Rolle des Losungsmittels 
spielt, sondern selbst an de r  Reaction theilnimmt. Dabei  muss abe r  
zugleich eine Oxydation stattfinden, welche wohl nur  dern Sauerstoff 
de r  Luft zugeachrieben werden kann.  Unter dieser Voraussetzung 
liesse aich de r  Vorgang folgendermaassen formuliren: 

ClcHsOs + C d H 6 0  + 0 3  = C16Hs03 + 3HaO. 
D i e  Moglichkrit einer solchen Oxydation unter deu Umstinden 

des Versuches leuchtrt  ein, wenn man bedenkt, dass  ja auch die Bil- 
dung von Diphensiiure aus Phenanthrenchinon und alkoholischem 
Kali unter durchaue ahnlichen Bedinglingen eiu Oxydationsprocess ist. 

Die obige Gleichung stellt eine Synthese dar. Fal ls  sie den Vor- 
gang richtig wiedergiebt, so musste die Bildung des gelben Kijrpers 
iinterbleiben, wenn man den Aethylalkohol durch ein anderes Lo- 
sungsmittel ersetzte. In  der  T h a t  wurden beim Rochen von Phenan-  
threnchinon uiit w a s s r i g e m  A l k a l i  nu r  Diphensaure und Diphe- 
nylrnglykols lure  erhalten. 

I) Seitdem hat sich bei einer ganzen Anzahl von hnalysen das D e n n -  
stedt ' schc Verfahren in meinem Laboratorium vortreff lich bewiihrt. Da es 
sicher arbeitct. wenigcr Ueberwachung und zudem unvergleichlich vie1 weni- 
ger Gas erfordert :rls das bisher iibliche, so erscheint es mir berufen, seinen 
Einzug in die Laboratorien zu halten. Die geringen Anschaffungskosten fur 
den Apparat werden dies noch erlcichtern. R. Meyer .  



443 

Es wiirdi: dann  noch ein Ver-uch mit m e t l i ~ l ; t l l i o h o l i s c l i e n i  
K x l i  clurcbgefiihrt. Die  ~ Iengen~erhP l t r i i s se  w w e o  dieselben. wie sie 
oben bei de r  Einwirkung tles Btlrylalkoliolisclren Kal i s  angegeben sind. 
L)er Kclbenintialt nnlrni Oeim YIisclirri d e r  Ingredientien die F a r b e  
des 3isenrtiodanids an, die er bi9 zum Schlusse des G-sttindigen Sie- 
drus beibeliielt. Im i ibr igw waren die beobachteten Erscheiniingen 
und die Reharidlung d w  I~eac t ionsprnductes  dkse lbcn  wie bei dcm 
friih- ren \perst;c.lr. Dns  Eigebniss aber w a r  r in  gnnz anderes:  ;tus 
1,O g I’hrn:~nttixenchiuon wurden 38 g oder  76 pCt.  Diphensiiure er- 
Iialti.n. 1):iniAbvri w a r  vielleicht eine Spur  unserea gelben Iiiirpei * 
entsta1idi.n; wenigstens deutete darauf d ie  Sch\refelsiiiirere:t~tion, wiili- 
rerid die Menge zur  lsolirung nicht hinreichte. 

1 )h  .+eiue etwaige Entstehiing der Anwescnhcit kleiner Mensen von 
A~thy la i l i o lo l  in dem vernen.Icten I-Iolzgeist rerdankt, 0 t h  ob bci der S y n -  
t t ieGi .  2 M t ~ l .  IlcttiJ-lalkohol 1:ine iilnliche Roll(: spi(,len li6nnen; \vie 1 Mol. 
At:; h,vl:tlkolLol, inuss daliinge&llt bleiben. Die in jedeni Falle sehr geringe 
Meng- des mtstandcncn Cont1ensationsi)roductes und dcr enorme Uehcrschuss 
; I I I  Y.~ti~plalltolrol aiirden a o h l  rnelir fiir die erstcrc Vcrniiithung sprechen. 

S j - ~ i : h r s e  d e s  K o r p e r s  C ~ ~ H S O : ~  a u s  I ’ h e n a n t h  r e n c l r i n o n  i i n d  
G 1 y k o l s a u r e .  

Uiii eirir weitere Stutze fiir iinsere Annalinie iiber den Rcactions- 
verl:.uf 111 pewinnen, rersuchten wir, den erfnrderlichen Sauerstoff in 
ein+:. de r  reagirenden ~Moleliiile selbst  zu verlegen. Man konute  eine 
SyiIt Iwse des  Kiirpers CIGHB 0 s  ails Phenanthrenchinon uod Glykol- 
sl iur , .  zrw:irten: 

Clr 0 2  + ( 2 H, 0s = Cle Hs03 + 2 HzO. 
Heim trocknen Zusani iiienschrnelzen de r  freien Saure  oder  ihres 

Natriurnsnlzes rnit Phe~ ian t l i r enc t i i no~~  wurde keine Spirr des  gelben 
I<t,rpers erhalten ; ebenuow+nig beini Erh i tzen  wlss r iger  Liisungen irn 
offeuen Gefiiusr oder  im Hombenrohre. Wohl  abe r  entstand e r  beim 
Ar!witen in rrlethylalkoIioliscber Lijsung. 

.i 2 gepol\.rrtvs Phen:tnthwnchinon und 2.5 g Glykols%iire wurdcn in einem 
Ko11,e:~ mit 200 CCN Methy1:il Itohol iibergosseu, darauf 40 g Aetzkali in kleinen 
Stiiclxn dazn gegehen. Die Massc erwiirmt sich iind erstarrt, offenbar durch 
Aii.z:hr,iduus v u n  glykolsaurs:in Kal ium; darauf mird sie micder fliissig, aus 
wclchem Grantle, niiish ti:t!iin gestellt bleiben. Es wurdc nun 6 Stunden im 
Siedcn erhalten, and t1;run xrrfalircn wie bei den friiheren Versuchen. So 
murden 0.5 ,: dcs i imkrjs ta l l i~ir ten KOrpers erhalten, der durcli den Sclinielz- 
piimt, Lii,’ Gascntwiciteliing . x i m  Schmelzcn und dic Schwefelsiiurereaction 
sichl.i. idenlificirt xerden koniite. Uieae Ausbeute entspricht 10 pCt. dcs :in- 
gevbndtc.n I’lieiianthreiichinlInj. Berii,>ksiclltigt man, dass bei der Darntelliing 
d r 7 -  ’C rpcrs niittels alkoliolis4 ht,n Kalk aiif 1 Th. Chinon 1.5 Th. Aethylalko- 
hol :.amcsn. \\.:librent1 h i  t l vn i  ebcn baschriehcnen Yersnche dic Menge der 
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GlykolsHurz nur das 5-fache vou der des Plienaothrenchinons betrug, so er- 
scheint die Auebeute von 10 pCt. wohl den Umstiioden aogemessen. 

A d d i t i o n  v o n  W a s s e r  a n  d e n  K o r p e r  C16Hs03. 
Das Verhalten des IC6rpera &He03 wurde bereits als ein lac- 

tonartiges bezeichnet. I n  der That  konnte der Nachweis gefiihrt wer- 
den, dass er durch Einwirkung VOII  Alkali in Salze der entsprechen- 
den Lactonsaure ubergeht: 

C16HsOa + HzO = CiRH1004. 
Behandelt man ihn mit concentrirter Natronlauge, so scheiden sich 

langsam Kryetalle eirles Natrinmsslzes ab. Versetzt man eine ver- 
diinnte, neutrale Alkalisalzlosung - hergestellt durch Kochen ver- 
diinnter Natronlauge mit einem Ueberschuss des Korpers und Fil- 
triren - rnit Chlorbaryum, so bleibt die Flissigkeit einen Augenblick 
k la r ;  dann beginnt sie zu opalisiren, und beim Erwarmen sclieiden 
eich schwach gelbgefarbte, verfilzte Nadelchen eines B a r y u m s a l z e s  
ab. Die Analyse des bei 1100 getrockneteii RBrpers ergab: 

0.6100 ,y Sbst.: 0.3500 g BaSOd. 
C'i,jllsO,Ba. Ber. 13a 34.06. Gef. Ba 33.73. 

E i n w i r k u n g  von P h e n y l h y d r a z i n .  
Urn zu erfahreit, ob in dem Rorper  ClgHsOj eine Carbonyl- 

gruppe enthalten ist, versuchten wir die Darstellung eines Hydrazone. 
Wir erhitzteu den Kbrper mit eineni Ueberschuss vou Phenylhydrazin, 

Eisessig und etwas wssserfreiem Natriumacetat, und zwar wurden die \'er- 
haltnisse so gewahlt, dass der gelbe Kiirper zunkbst vollliornmen gelbst war. 
Nach I 6-rninutenlangem7 scliwachem Sieden schieden sich gelbrothe Krpstalle 
aus. Nach dem Erkalten wnrde mit vie1 Eisessig versetzt und filtrirt. 

Durch Umkrystallisiren aus kochendem Toluol, Xylol, Chloro- 
form, Amylalkohol etc. resultirten horh rot hgelbe Nadeln, welche bei 
254O unter Aufschiiurnen schmolzen. Andere als die genannten Ln- 
sungsmittel nahmeu i iur  wenig von der Verbindung auf; ebeiisp ist sie 
unloslicb in Alkali. In kalter, concentrirter Schwefelsaure lost sie sich 
nur langsam, allmahlich entstelit eine purpurfarbene Losung. 

0.2012 g Sbst.: 0 5800 g (20.1, 0.0798 g 8.10. - 0.2310 g Sbst.: 27.S ccm 
N (19O, 750mm). 

C I F B S O ( : N . N H . C G B ~ ) ~  = C ~ S H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 78.54, H 4.67, N 13.K~.  
Gef. )) 7S.61, 1.43, n 13.64. 

13 e d u c t  i o  n. 
Kocht man die gelbe, alkalische Losung des Kiirpers C16Hs03 

kurze Zeit niit Zinkstaub, so rerschwindet die Farbe, und die r a m  
Zinkstaub ahfiltrirte LBsung giebt beim Ansauern einen farblosen, aus 



445 

verfilzten Siidelcheii bestehendrn Niederschlag. .4us 1 g des gelben 
Kiirpers wurden 0.82 g farbloses Reductionsproduct erhalten. Es ist, 
ohne weiteres rein. Liist man es i n  Holzgeist oder Eisessig und fiigt 
heisies U'asaer hinzu, so scheiden sich beim Erkalten lange, flache 
glansriide, das ganze Gefiiss durclrsetzende Nadeln :tb, die :iber ein 
wenig br;iiinlich gefiirbt siiid Schnip. 153". 

Der Kiirper ist ia  den gewiilinlichen Liiaungamitteln leicht Iiislic!i, 
ausser in Wasier und Petroleumbenzin. Concentrirte Scliwefe!siiiire 
lost i h n  riiit gelber 17:irbe. 

Fiir (lie DHrdtellung i-.t es vortheilliaft, ein ganz reines Priiparat 
des Kiirpeis Cl,; Hs O3 zii \ erwenden, da man sonst iiiir rin urianselln- 
licties Product erhalt. 

Die t\n;iIy3en las3eii die Walt1 zwischen den Forinrln CIF, HlzO 
und Cjz Hrz 0 2  : 

0.3334 g Shst. (im I<ohlt~iisiorc.~trom bei I l ( l 0  gotrocltniit, : 1.08% g Cog, 
0.1530 g €120. - 0.2I?O g Slist. (im Loftlade Iwi 110'' getrocknet': (.I.67S.I g 
CO2: 0.09r)l g H?O. 

C I G H ~ ~ O .  Bey. C Si .25 ,  H 5.45. 
C S ? 1 1 ) 9 0 2 .  )) ) 87.65, )) 5.02. 

(w. * s7.27, s . 2 6 ,  5.02, xon .  
Eine Entscheidiing erg:ib die 1Molekulargrwichtsbe~tirnmung. welche 

nach der krjoskopischen hlethode unter Anwendung ron  Benzol nls 
Losungsiiiittel nusgcfiihrt wurde. Sie fiihrte zii der Forrnel CIG 13120. 

0.2040 g Sbst. 18.17 g Ueiizol. d = 0.250". - 0.2030 g Shst. 18.00 g 
Benzol. J = c).2llio('. - O.;;%<O g Sbd. 15.0;) g Bcnzul.  d - o.(;2.5°. -- 
0.2040 :: S h t .  15.U,> g Bonzol. d = 0.295. 

C 3 2 1 i ~ 1 0 ~ .  Ber. M 43% 
CIGHISO. )) * 220. 

G d .  i) 2?4.5, 'LIti.9, 211.5. 32!).7. 

De~~iirach erfolgt die Reduction 11:ich dcr Gleichung: 
C 1 . 1 6 I l h O . i  -* I l y  = C1tjkIl20 + 3HkO. 

W i r k u n g  d e r  W l r r n e .  
Wie erwiiliiit, schinilxt der Iiiirper C I ~ H B O ~  uuter Gasentwicke- 

lung.  In grosserem Maassstabe ausgefiihrte Versuchr liesseii das rnt- 
weichende Gas alv Misc:liuiig von Kohlensawe und Kohlenoxyd rr- 
kennen Ziigleich w i d e  festgestellt, dass die Zersetzuiig erst etwas 
oberhalb des Scliinelzpunktes eintiitt. Sobald die Gasentwickelung i h r  
Ende erreicht hat, erstarrt der Rickstand zu einer hellgelbeii, bllttrigen 
Krystallrnasse, welche erst oherhalb 300'' schniilzt uod schliesdich 
sublirnirt. 

Zur Iteindaretellung des Schrnelzproductes w i d  die Masse rnit 
Nitrobenzol ~ ~ u q e k o ~ l i t ,  welcliea den neuen Korper beim Erkalten in  
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hellgelben, Lreiten, glanzenden Rliittern absetzt. Dieselben siad in 
kochendem Nitrobenzol , Anilin , Beiizo6siiureester einigermaassen 16s- 
lich, in der Kiilte kaum. Andere Losungsmittel nehmen keine nennens- 
werthen Mengen davon auf. - Der Schmelzpunkt wurde auf einem 
Bade von Wood'scber  Legirung ail einem bis 500° getheilten Ther- 
mometer zii 390° bestimmt. 

Alkalien nehnieu den Kiirper nicht auf; concentrirte Schwefel- 
siiure lBst ihn rnit gelber Fhrbe und schwacher griiner Fluorescenz. - 
Ein Ilydrazon koniite nicht erhalten werden. 

Die Analxsen stinimten fast gleich gut auf die Formeln C ~ U H ~ ~ O D ' )  
und H16 0 2 :  

0.2050 g Sbbt.: 0.6602 g COa, 0.0702 g H,O. - 0.2106 g Sbst.: 0.7108 g 
COP. 0.0792 g HpO. 

C30ti16Oa. Ber. C 88.20, 
CasHi~Oa.  * )) 87.87, 

Gef. )) 57.84, 87.87, 

J e  nachdeni die eine otler die andere 
dem Schmelzkorper zukommt, sollte die 
cliung I oder I1 erfolgen: 

1. 2CiaHg03 = C30Hlb02 + 
11. 2C16H809 = C19HlriO2 + 

H 3.9%. 
)) 4.04. 
)) 3.54, 3.93. 

der beiden obigeii Formeln 
Zersetzung nach der Glei- 

2 con, 
coz + 2 c o .  

Es  scheint, dass beide Reactiouen neben einander rerlaufen, und 
daa Schmelzproduct daher ein Gemisch der Earper  C30H1602 uod 
C29H16O2 ist. Urn hieriiber Gewissheit zii crlnngen, bedarf es  betracht- 
licher Mengen der Subsianz, uber welche wir bisher nicht verfiigen. 
Doch hoffeii wir, auch diesen Punkt  Iioch aufklaren zu konnen. 

T h e o r e t i s c h e s. 

Die Deutung der beschriebenen Erscheinungen ist nicht ganz leicht. 
Man darf vielleicht annehmen, dass bei der Condensation van Phenan 
threnchinon mit Glykolsiiure zunachst eine Vereinigung unter Abspal- 
tung van Wasser erfolgt, iru Sinrie der Gleichung: 

c6 141. c = c .  O H  C s H 4 . C O  H, C.OH 
CdHc.CO + COOH CgHc.CO COOH 

. .  + .  
Sie ware analog den von L. C1 a i s e n  durchgefiihrten Synthesen 

aus Aceton und Aldehyden in Gegenwnrt ron Alkalilauge, welche beim 
Benzaldehyd als Hauptproduct das Benzalnceton, Cg HS .CH:CH .CO. 

') Bezw. ClsHsO: vwgl. den theoretiscben Theil dieser Abhandlung. 
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CH3. lief'ert'). Ob dabei, wie B a e y e r 2 )  von der Claisen 'scben 
Synthese vertnuthet, ein aldolartiges Zwischenproduct entsteht, musa 
dahingestellt bleiben. - Bei C l a i s e n ,  der mit kalter verdiinnter, w h -  
r i p  Xatron1:iuge arbeitete, war die Reaction rnit der Bildung des unge 
eattigten, geinischten Ketons ZIIU)  Abschluss gebracht. In uuserem 
Falle niuss, sei es in Folge der andauernden Einwirkung kochenden, 
alkoholischen Alkalis oder auf Grund der besonderen Natur der re- 
agirenden Korper, eine desmotrope Urnlagerung unter Wanderung eines 
Wasserstoffatoms angenonrrnen werden, welche zu der Lactonsaure 
C16 HloO+ Whrt: 

Cg Hq. C = C .  OH CgH4.C CO > .  . .  
CsH, .CO COOH c6 H,. C.OH COOEI ' 

Die Airalyse des Baryurnsalzes erwies die Saure a1s zweibasisch. 
Dies s t immt  auch mit obiger Formel iiberein, denn sie enthalt, ausser 
eiuer Carboxylgruppe, ein Plienolhydroxyl , dessen saurer Charakter 
durch die Nachbarschaft sauerstoff baltiger Gruppeu und condensirter 
Benzolkerne noch erhoht werden muss. 

Nach unserer Formulirung w l r e  ferner die S h r e  c16 Hlo04 zu- 
gleicli eine Ketoii- und eine ?-Lacton-Saure; es ist daher begreiflich, 
dass 3ie nur in ihren Salzen bestlndig ist,  und bei der Abscheidung 
a u 3  dirseu i n  d:ts Lacton C16Hs03 iibergeht: 

C6 Hc .C CO.. CsHc.C--CO 
CsH4.C .. - o>cO* -CO . 

CsH1.C. OH H'O'.' 

Die Doppelbindung zwischen den beiden Kohlenstoffatornen kann 
der Verbindung keinen ungesattigten Charakter ertheilen, da sie im 
Benzolriuge stelit; bei der Bildung des Korpers C l s H 8 0 ~  wird der 
ursprungliche Phenanthrenconrple~, der bei der Oxydation zurn Chinon 
tlreilweise alterirt ist, wieder hergestellt, wie die weiter aufgeloste Formel 
erkrnnrn 18sst: 

'L. 

CC) 
',/'\/ 'co = C I ~ H B O ~ .  
, _, -._ /'. 

0 
1,- 

Die Forrnel giebt, wie 1111s scheint, von der intensiven Farbe des 
Rijrpers befriedigende Rechenschaft: der Chromophor ist die Reto- 
gruppe, deren Fiihigkeit auswahlender Lichtabsorption durch die 
Verbindung mit 3 Sechsringen und einern Fiinfring zu bedeutender 

Diese Bcrichte 14, 2470 [1S81] a) Ibid. 15, 2S5S [IS82]. 



Wirkung gesteigert ist. Auch die Bildung eiues Dihydrazons iet ver- 
standlich: offenbar vertritt der eine Hydrazonrest das Sauerstoffatorn 
der Eetogruppe, wahrend der andere im Lactonringe eteht 1): 

Ca H4. C - C :  N .  N H .  Cg Hs 

Cs H, . C - N . NH .Cs Hs 
I I ,co 

Auffallend ist das Ergebniss der IIydrirung. Die Bildung des 
KBrpers C16 HI3 0 aus C I S  Ha03  kann kaum anders gedeutet werden 
als durch Reduction der beideii Kohlenoxydgruppen zu Methylen. 
Der  Korper C16H120 ware danach ?in D e r i v a t  d e s  D i h y d r o -  
c u m a r o n s :  

A\ 

, CH2 
\/\ / 

'CH2 = C16 Hl2O. 

\/ 

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt giebt der Korper C16Ha03 
unter Eutwickelung von Kohlensaure und Kohlenoxyd wahrscbeinlich 
die beiden Verbindungen 0 2  und Hi6 0 2 .  

Bildung und Constitution des Korpers H1602 wiirden ihren 
Ausdruck in den folgenden Synibolen finden: 

/\ #.\ /' / .  
\/\/ \/\/ 1 \,'\,'\ 

co 0 co 
I co + co 9 
I 

'\/'./'./\ co 
'. ,A 

CG "" 
/\ J \ 

0 
\/ -.. *' 

- 2 c o z  c30 Hi6 Oa 

wonach der Korper C30H1602 a h  ein Anthrachinon erscheint. Sein 
indifferentes Verhalten, der hohe Schmelzpunkt und die Schwerloslicb- 
keit sind mit der liochmolekulareri Formel wohl vereinbar. Die In- 
differenz gegen Phenylhydrazin trotz der Anwesenheit zweier Keto- 
gruppen theilt er mit dem Anthrachinon. Die halbirte Formel 
CIS HsO kann angesichts der Eigenschaften des Korrers  wohl kaum in 
Betracht kommen. Sie wiirde iiberdies die Schliessuug eines CB- 
Ringes bedingen, die wohl unter den Umstanden der Bildung des 
KBrpers ausgeschlossen erscheint. Leider erlaubt die grosse Schwer- 
1Bslichkeit nicht die Ausfiibruug einer Molekulargewichtsbestimmung. 

1) Vergl. R. N e y e r  und E. S a u l ,  diese Berichte 26, 1 2 i l  [1893:. 
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I)ss zweite Product der Schmelzung, C19 H16 00, rnusste durch die 
folgende RPaction gebildet werden: . ,. . /\ A'.. 

co ',/-'./- , 1, 
0 './ ,, co 

-../ 
co + co 

. .. . _, 
\I' ., 

-co* -2co c19 Hi6 0 2  

.Dieser K6rper ware ein Xantbon, worauf auch die Pluorescenz 
in coucentrirter Schwefelslure hinweist, wiihrend vnn dern Anthra- 
chinc8nk8rper, Cso H1602, Fluorescenz nicht zu erwarCen ist. 

Schwierig ist auch die Nnrnenclatur. Ninimt man die obigen 
Ii'oroivln an, die inimerhin mit einem gewissen Vorbehalte aufgestellt 
sind. so eischeint die Ketohctonsaure, ClfiH,oO*, als eiiie substituirte 
GlyoxylaSure. Denkt man sicb das Phenolhydroxyl durch Wasserstotf 
erselzt, so hat man eine Glyoxylsiiure, in der der Aldehydwasserstoff 
durch den Phenanthrenrest ClrH9 ersetzt ist, und die man demnach 
als P h e n  an t h r yl-g 1 y o  x y 1s a u  r e bezeichnen konntc. Die Saure 
Cls €I1., 0 4  ware dann 0 s y p h e n  a n t  h r y 1 -g  l y ox  y l s l u r  e und der 
Ktirper C16HaO3 das Lacton der Letzteren: 

( : ~ H I . C - C O  CliH4.C -COOH C6Hi.C.CO 
ll I : I I  1 II :>co 

Cs Hq. CH COOH 
C16 H1oO:i c16 H I O ~ ~  Crc Ha 0s 

~I~enautlrrylglyoxyI- Ctxyphenantliryfglyoxyl- Lacton tler Saurt 

CG Hd . C .OH LOOH Cs Hd . C. 0 

s5urcI siiure, c16 Hloo4- 
nnbekannt. in Salzen bestiindig. 

Das Reductionsprodutrt, C16 Hi2 0, kann von den1 Dihydrofuran 
abgzleitet werden, indem zwei WnsseratofTatome durch den zweiwerthigen 
Biphenylenrest, C12HR, ersetzt siod: 

CI H I .  C .  CH2 

c6 Hc. C. c) 
1 (1 -'-CH? 

G I 6  H120 
Biphenylendihydrofurm. 

Die beiden SchtnelzkBrper, &H16 0 2  und C?y H11; 0 2 ,  wiiren vorn 
C h k o n  tezw. I'yron abziileiten: 

c6 . c: . CO . c. ( ~ $ 6  134 .. . Cg H i .  C .  CO. C. Ci; 11, 

c6 €1,. c . co . c . c,: kI4 

.. . 
CR H 4 .  c 0 - c. c:i; 13, 

C:io 0 3  (-hI Hi6 0 2  
DibiphenSlen~hini.ii 1)ibip henglcnpyron 
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Vielleicht trifft aber fiir die in vorstehender Abhandlung be- 
schriebenen Korper der bekannte Satz zu, dass bei complicirten Ver- 
bindungen die Formel der beste Name ist. 

B r a u n s c h  w e i g ,  Techn. Hochschule, Laboratorium fur analyt. 
und techn. Chemie. 

- 

68. Richard  M e y e r :  Notiz  iiber P h e n y l x a n t h e n .  
(Eiogegangen am 9. Januar 1905.) 

Vor zwolf Jahren habe ich im Verlaufe der Untersuchungen iiber 
die Constitution des FluoresceYns gerneinsam mit E. S a u l  das Ver- 
halten des Fluorans gegeniiber reducirenden Einfliissen bei hober Tem- 
peratur studirt I ) .  Durch Destillation rnit Natronkalk und Zinkstaub 
erhielten wir das B i p h e n y l e n - p h e n y l - m e t h a n ,  wodurch zum ersten 
Male die Zugehorigkeit des Fluoresceins zur Triphenylmethangruppe 
experimentell bewiesen war. Als aber Fluoran mit Zinkstaub allein 
destillirt wurde, resultirte als Hauptproduct eine in rhombo5drischen 
Krystalleu anschieesende Verbindung (3x9 HI, 0, welcher wir auf Grund 
der Analyse die aufgeliiste Formel 

CH.CfiH5 
/\ /\/”\ 

ertheilten, und die wir im Sinne der d a m a l ~  iiblichen Nomenclatur 
a h  D i p  h e n y  1 e n -  p h e n  y 1- m e  th a n  o x  y d bezeichneten. Nachdem S t. 
F. K o s t a n e c k i  fur das Diphenylenmethanoxyd den sehr bequemen 
Namen X a n  t h e n  eingefiihrt hat2), ergiebt sich fur unseren Korper  
ClsHl*O der Name Ph e n v l - x a u t h  en.  - Ausser diesem bildeten 
sich bei der Destillation des Fluornus mit Zinkstaub noch zwei andere 
Verbindungen von sehr merkviirdigen Eigenschaften , deren geringe 
Menge aber einer genaueren Charakterisirung irn Wegc stand. 

Um die den1 Korper H14 0 zugeschriebene Constitutions- 
formel auf ihre Richtigkeit zu priifen, stellten wir bald darauf das  
X a n t h y d r o l  dars). Die Hoffnung, es zu einer Synthese des Phenyl- 
xanthens zu benutzen, scheiterte indess an der grossen Neigung des 
Hydrols, sich wieder in Xanthon zu verwandeln. Da iiberdies die 
Reiuigung der aus Fluoran gewonnenen Verbindung Cis Hlr 0, wegen 
der Nothwendigkeit, sie von den beiden anderen Reactionsproductrn zu 

I) Diese Berichte 25, 3566 [1892]. 
*) Diese Berichte 26, 72, Fussnote [1893;. 3, Ibid. 1276. 




