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wurde zu 153—1549 gefunden, wibrend das friiber erhaltene Priiparat
bei 168 —169° schmolz und einen Jodgehalt von 35.56 pCt. aufwies.
Das Jodid, CysH3s 04Nz J, konnte bisher nicht wieder erhalten werden,
sodass die seiner Zeit vermuthete Isomerie!) mit dem Additionsproduct
von 2 Mol. Jodessigester an Aethylen-ditetrahydroisochinolid so lange
fraglich bleibt, bis die abermalige Isolirung des Jodides vom Schmp.
168—169° gelungen ist?).

Tibingen, Chem. Universitits-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 grésseren Menge Diphen-
sdured) durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf Phepanthren-
chinon*) beobachteten wir die Bildung eines gelb gefirbten Neben-
productes von lactonartigem Charakter. Anfangs erhielten wir davon
nur wenig, kaumn 1pCt. des angewandten Chinons. Die Ausbeuten
liessen sich aber bedeutend steigern, indem man die Reactionsdauer
abkiirzte. Wihrend wir anfangs, entsprechend der Vorschrift fiir die
Darstellung der Diphensiure, das Gemisch mehrere Tage im Sieden
erhielten, wurde die Operation schliesslich in 6—8 Stunden zu Ende
gefihrt. Dabei zeigte sich, dass die Mengen des neuen Kérpers und der
Diphensiure im Abhiingigkeitsverhiltnisse stehen: je linger man
kocht, um so mehr Diphensiure bildet sich, wihrend die Ausbeute
an dem gelben Nebenproduct zuriickgeht.

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

50 g Phepanthrenchinon®) werden mit 250 cem Alkohol fein zer-
riecben und die Mischung in eine Lésuog von 100 g Aetzkali in
500 cem Alkohol gebracht. Ein Theil des Phenanthrenchinons geht
sogleich mit dunkelrothbrauner Farbe in Losung. Nach 6 —8-stiindi-

N L oe S. 1168

?) Die Einwirkung des Acthylenjodides ging seiner Zeit ohne merkliche
Gasentwickelung vor sich.

3) Diese Berichte 36, 1564 (1903).

9 R. Anschiitz und G. Schultz, Aun. d. Chem. 196, 50 [1879).

% Wir wandten ein von Bender & Hobein in Minchen hezovenes
stechnisches« Product an, das sich als nahezu rein erwies.
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gem Sieden ist die Farbe gelbstichiger geworden. Man dampft nun
den Alkoho! zum grossten Theil ab, versetzt mit etwa 3 L heissem
Wasser und filtrirct von einem dunkien, grosstentheils aus Phenan-
threnchinon bestehenden Rickstand ab. Hierauf sduert man mit ver-
diinnter Schwefelsiure an. Von dem dadurch ausfallenden, gelben.
flockigen Niederschlag filtrirt man die heisse Losung schnell ab.
Aus dem Filtrate scheiden sich beim Erkalten weisse Krystallblittchen
von Dipheusiure aus. Der mit heissem Wasser gewaschene Nieder-
schlag ist davon frei und besteht aus dem fast reinen gelben Kérper.
Dic Ausbeute an letzterewn betrigt bis 64 pCt. des angewandten Phe-
narthrenchinons. Bei dizser Art zu arbeiten erscheint die Diphen-
siure als Nebenproduct, und zwar nur in ganz geringer Menge. — Mit
alkoholischem Natron erhilt man weniger gute Ausbeuten an dem
gelben Lacton.

Zur vélligen Reinigung krystailisirt man den Koérper aus kochen-
dem Benzol, Toluol, Kisessig, Aceton u. dgl. und erhilt jhn so in
schonen, lenchtend orangefarbenen Nadeln, welche bei 220 — 221° unter
Gasentwickelung schmelzen. Die genannten Loésungsmittel nehmen
den Kérper bei Siedehitze ziemlich reichlich, bei gew6hnlicher Tem-
peratur nur wenig auf; in Alkohol ist er etwas schwerer ldslich:
Wasser und Ligroin 16sen ihn kaum. — In concentrirter Schwefel-
sdure lost er sich mit karmosinrother Firbe, Wasser fillt ihn in
geibbrannen Flocken wieder aus.

Verdiinnte wiissrige Natronlauge lost die Nadeln in der Kilte
langsam, schneller in der Wirme wit rein gelber Farbe auf; Sodu-
16sung verhilt sich dhnlich, doch wirkt sie noch triger, desgl. Ammo-
niak. Im frisch geféllten Zustande erfolgt die Losung leichter. Aus
den alkalischen L@sungen wird durch verdiinnte Mineralsiuren der
arspriingliche Korper wieder ausgefillt.

Die Analyse bereitete unerwartete Schwierigkeiten, welche wohl
durch die Gasentwickelung beim Schmelzen und die Schwerverbreun-
lichkeit des Rickstandes verursacht wuaren. Die erhaltenen Zahlen
stimmten weder unter einander, noch zu irgend einer annehmbaren
Formel. In dieser Noth wandten wir uns an Hrn. M. Dennstedt
mit der Bitte, den Kdorper nach seinem Contactrerfahren zu verbrennen.
Er hat diese Bitte mit der grissten Freundlichkeit erfiillt, wofiir wir
ibm auch an dieser Stelle unsern aufrichtigen Dank aussprechen.
Drei in seinem Laboratorinm von Hrn. F. Hassler ausgefiilirte Ana-
lysen fihrten zu der Formel C,;HgOy. — Ueber den Verlauf schrieb
uns Hr. Dennstedt: »Die Verbrennung selbst hat keinerlei Schwie-
rigkeiten gewmacht, obgleich die Sabstanz allerdings einen ziemlichen
Puff vertrigt. Nachdem sie geschmolzen und die Gasentwickelung
beendet ist, sublimiren lange, gelbe Nadeln, bis alles zu einer schwarz-



braunen Schmiere zusammenschmilzt; dann beginnt erst bei sehr hoher
Temperatur die eigentliche Verbrennung, vorher ist im vorderen
Theile des Rohres auch kein Wasser zu beobachten.«<

Ermuthigt durch diese Mittheilungen haben wir uns daon einen Denn-
stedt’schen Apparat angeschafft, und nach einigen Uebungsanalysen die Ver-
brennung unseres gelben Korpers selbst gewagt. Die dabei gemachten Be-
obachtungen stimmen, cbenso wie dic erzielten Resultate auf das voll-
kommenste mit den Angaben des Hro. Dennstedt!). Die folgende Zu-
sammenstellung enthalt an erster Stelle die Ergebnisse der 3 im Dennstedt-
schen Laboratorium ausgefiibrten Analysen; im Anschlusse daran die von
uns sclbst erhaltenen Zahlen. — Auch alle iibrigen, in dieser Abhandlung
mitgetheilten Analysen wurden nach dem Contactverfahren ausgefihrt.

0.1644 g Sbst.: 0.4664 g COs, 0.0505 g HyO. — 0.1853 g Shst.: 0.3845 ¢
COs, 0.0410 g HyO. — 0.1478 g Sbst.: 0.4202 g GOy, 0.0452 g Hy0. —
0.2372 g Sbst.: 0.6730 g COs, 0.0668 g H20. — 0.2662 g Sbst.: 0.6920 g
002, 0.0692 g H30.

C|5HsO3. Ber. C 77.4'2, 11 3.22.
Gef. » 71.37, 77.50, 77.54, » 3.41, 3.37, 3.40.
»  » T1.38, 71.29, » 3.13, 2.90.

Die Ermittelung der Formel C;sHgO; fiihrte zu dem Schlusse,
dass bei der Bildung des Korpers aus Phenanthrenchinon und alkoho-
lischem Xali der Alkohol nicht nur die Rolle des Losungsmittels
spielt, sondern selbst an der Reaction theilnimmt. Dabel muss aber
zugleich eine Oxydation stattfinden, welche wohl nur dem Sauerstoff
der Luft zugeschrieben werden kann. Unter dieser Voraussetzung
liesse sich der Vorgang folgendermaassen formuliren:

C11HgOs + C:HsO + Oy = CisHg O3 + 3H,0.

Die Miglichkeit einer solchen Oxydation unter den Umstinden
des Versuches leuchtet ein, wenn man bedenkt, dass ja auch die Bil-
dung von Diphensiure aus Phenanthrenchinon und alkoholischem
Kali unter durchaus dhnlichen Bedingungen ein Oxydationsprocess ist.

Die obige Gleichung stellt eine Synthese dar. Falls sie den Vor-
gang richtig wiedergiebt, so musste die Bildung des gelben Korpers
unterbleiben, wenn man den Aethylalkohol durch ein anderes Lo-
sungsmittel ersetzte. In der That wurden beim Kochen von Phenan-
threnchinon mit wissrigem Alkali nur Diphensdure und Diphe-
nylenglykolsiure erhalten.

1) Seitdem hat sich bei einer ganzen Awvzahl von Analysen das Denn-
stedt’sche Verfahren in meinem Laboratorium vortrefflich bewibrt. Da es
sicher arbeitct, weniger Ueberwachung und zudem unvergleichlich viel weni-
ger Gas erfordert als das bisher idbliche, so erscheint es mir berufen, seinen
Einzug in die Laboratorien zu halten. Die geringen Anschaffungskosten fir
den Apparat werden dies noch erleichtern. R. Meyer.
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Es wuarde dann noch ein Versuch mit methvlalkoholischem
Kuli durchgefiihrt. Die Mengenverhiiltnisse waren dieselben, wie sie
oben bel der Einwirkung des iithylalkoholischen Kalis angegeben sind.
Der Kclbeninhalt nahm beim Mischen der Ingredientien die Farbe
des Lisenrhodanids an, die er bis zum Schlusse des 6-stiindigen Sie-
deus beibehielt. Im iibrigen waren die beobachteten Erscheinungen
and die Behandlung des Reactionsproductes dieselben wie bei dem
frithrren Versuch. Das Eigebniss aber war ein ganz anderes: aus
50 g Phenanthrenchinon wurden 38 g oder 76 pCt. Diphensiiure er-
halten. Daneben war vielleicht eine Spur unseres gelben Korpers
entstanden; wenigstens deutete darauf die Schwefelsiiurereaction, wiih-
rend die Menge zur Isolirung nicht hinreichte.

Ob r seive etwaige Entstchung der Anwesenheit kleiner Mengen von
Acthylaikolol in dem verwen:lcten Holzgeist verdankt, oder ob bei der Syn-
these 2 Mol. Methylalkohol cine #hnliche Rolle spiclen konpen, wie 1 Mol
Acthylalkolio], muss dahingestellt bleiben. Die in jedem Falle sehr geringe
Meng= des cntstandenen Condensationsproductes und der enorme Ueberschuss
an Methylalkohol wiirden wohl mehr fir die erstere Vermnthung sprechen.

Synthese des Koérpers CigHsO3 aus Phenanthrenchinon und
Glykolsdure.

Um eine weitere Stiitze fir unsere Annahme iber den Reactions-
verlauf zu gewinnen, versuchten wir, den erforderlichen Sauerstoff in
eine: der reagirenden Molekiile selbst zu verlegen. Man konnte eine
Synthese des Korpers CigHsO; aus Phenanthrenchinon und Glykol-
sdur erwarten:

Cia ;02 + (2 H, 03 = Ci;s Hs O3 + 2H;0.

Beim trocknen Zusamwenschmelzen der freien Sdure oder ihres
Natriumsalzes mit Phenanthrenchinon wurde keine Spur des gelben
Kérpers erhalten; ebengsowenig beim Erhitzen wissriger Losungen im
offtnen Gefisse oder im Bombenrohre. Wohl aber entstand er beim
Arbeiten in methylalkoholischer Ldsung.

2 2 gepulvertes Phenanthrenchinon und 25 g Glykolsdure wurden in einem
Kothen mit 300 cem Methylalkohol iibergossen, darauf 40 g Aetzkali in kleinen
Stiiclien dazu gegeben. Die Masse erwitrmt sich und erstarrt, offenbar durch
Ausscheidung von glykolsaurem Kaliom; darauf wird sie wieder flissig, aus
welehem Grunde, muss Jdahin gestellt bleiben. Es wurde nun 6 Stunden im
Sieden erhalten, und duann verfahren wie bel den fritheren Versuchen. So
worden 0.5 ¢ des umkrystallisirten Korpers erhalten, der durch den Schmelz-
punit, dic Gasentwickelung »cim Schmelzen und die Schwefelsiiurercaction
sicher identificirt werden konute. Diese Ausbeute entspricht 10 pCt. des an-
gewindten Phenanthreschinons.  Beriicksichitigt man, dass bei der Darstellung
des N rpers mittels alkoholischen Kalis auf 1 Th. Chinon 15 Th. Aethylalko-
bol :amen. withrend bei dem eben beschriebenen Versuche die Menge der
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Glykolsaure nur das 5-fache vou der des Phenanthrenchinons betrug, so er-
scheint die Ausbeute von 10 pCt. wohl den Umstiinden angemessen.

Addition von Wasser an den Kérper CigH;sOs.

Das Verhalten des Korpersa CisHsOs wurde bereits als ein lac-
tonartiges bezeichnet. In der That konnte der Nachweis gefiibrt wer-
den, dass er durch Einwirkung von Alkali in Salze der entsprechen-
den Lactonsiure ibergeht:

CisHs O3 + HO = CysHyy Oy

Behandelt man ihn mit concentrirter Natronlauge, sc scheiden sich

langsam Krystalle eines Natrinumsalzes ab. Versetzt man eine ver-

diinnte, neutrale Alkalisalzlésung — hergestellt durch Kochen ver-
diinnter Natronlauge mit einem Ueberschuss des Koérpers und Fil-
triren — mit Chlorbaryum, so bleibt die Fliissigkeit einen Augenblick

klar; dann beginnt sie zu opalisiren, und beim Erwirmen scheiden
sich schwach gelbgefiirbte, verfilzte Néidelchen eines Baryumsalzes
ab. Die Analyse des bei 110° getrockneten Kérpers ergab:

0.6100 g Sbst.: 0.3500 g BaSO,.
CigHgOyBa. Ber. Ba 34.06. Gef. Ba 33.73.

Einwirkung von Phenylhydrazin,

Um zu erfahren, ob in dem Korper CisHgO; eine Carbonyl-
gruppe enthalten ist, versuchten wir die Darstellung eines Hydrazons.
Wir erhitzten dea Korper mit einem Ueberschuss vou Phenylhydrazin,
Eisessig und etwas wasserfreiem Natriumacetat, und zwar wurden die Ver-
haltnisse so gewiblt, dass der gelbe Korper zunichst vollkommen geldst war.
Nach 15-minutenlangem, schwachem Sieden schieden sich gelbrothe Krystalle
aus. Nach dem Erkalten wurde mit viel Eisessig versetzt und filtrirt.
Durch Umkrystallisiren aus kochendem Toluol, Xylol, Chlore-
forin, Amylalkohol etc. resultirten hoch rothgelbe Nadeln, welche bei
2549 unter Aufschiumen schmolzen. Andere als die genannten Li-
sungsmittel nahmeun uwur wenig von der Verbindung auf; ebenso ist sie
unléslich in Alkali. In kalter, concentrirter Schwefelsidure l6st sie sich
nur langsam, allmihlich entstehit eine purpurfarbene Lésung.
0.2012 g Sbst.: 0.5800 g CO2, 0.0798 g H20. — 0.2310 g Sbst.: 27.8 cem
N (199 750 mm).
CicHsOGN.NH.CsHs)y = CosHyoONy. Ber. C 7854, H 4.67, N 13.20.
Gef. » 78.61, » 143, » 13.64.

Reduction.
Kocht man die gelbe, alkalische Losung des Kirpers CisH; O3
kurze Zeit mit Zinkstaub, so verschwindet die Farbe, und die vom
Zinkstaub abfiltrirte Losung giebt beim Ansiuern einen farblosen, aus
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verfilzten Nidelchen bestehenden Niederschlag. Aus 1 g des gelben
Koérpers wurden 0.82 g farbloses Reductionsproduct erbalten. Es ist
ohne weiteres rein. Ldst man es in Holzgeist oder Eisessig und figt
heisces Wasser hinzu, so scheiden sich beim Erkalten lange, flache
glinzende, das ganze Gefiss durchsetzende Nadeln ab, die aber ein
wenig briinnlich gefirbt sind.  Schmp. 152¢.

Der Kérper ist in den gewdhnlichen Losungsmitteln leicht 1oslich,
ausser in Wasser und Petroleumbenzin. Concentrirte Sclhiwefelsiiure
163t ihn mit gelber Farbe.

Fiir die Darstellung i-t es vortheilhaft, ein ganz reines Priparat
des Kérpers C1sHgOy zu verwenden, da man sonst nur ein unansehn-
liches Product erhilt.

Die Analysen lassen die Wah!l zwischen den Formeln CisHy2 O
und CyyHay Oy

0.3334 ¢ Shst. (im Kohlensiurestrom bei 1100 getrocknety: 1.0828 g CO;,
0.1580 g Hy0. — 0.2120 g Shst. (im Luftbade bel 1100 getrocknet': 0.6784 g
CO., 0.0954 g H.0.

C]GH]QO. Ber. C 8723s H 5.45.
C3eHg2 0. » 5 871.65, » 5.02.
Gef. » §7.27, 87.26, » 5.02, 5.00.

Eine Entscheidung ergab die Molekulargewichtsbestimmung. welche
pach der kryoskopischen Methode unter Anwendung von Benzol als
Lésungsmittel ausgefihrt wurde. Sie fiihrte zu der Formel CwH 0.

0.2040 g Shst. 18.17 g Benzol. 4 =0.250% — 0.2030 g Shst. 13,00 g
Benzol. ./ = 0.2600. — 0.3930 g Shst. 15.05 g Benzol. 4 — 0.6250. —
0.2040 g Sbst. 15.05 g Benzol. o = 0.295.

C3z Hn()-.‘. Ber. M 438.
CisHigD.  »  » 220,
Gef. » 224.5, 216.9, 2115, 229.7.

Demnach erfolgt die Reduction nach der Gleichung:

C’XGHSOJ - Hs == C]sl‘llgo —+ 2H20

Wirkung der Wiirme.

Wie erwihnt, schiniizt der Korper CisHg(; unter Gasentwicke-
lupg. In grosserem Maassstabe ausgefiihrte Versuche liessen das ent-
weichende Gas als Mischung von Kohlensiure und Kohlenoxyd er-
kennen. Zugleich warde festgestellt, dass die Zersetzung erst etwas
oberhally des Sclimelzpunktes eintritt. Sobald die Gasentwickelung ihr
Ende erreicht hat, erstarrt der Riickstand zu einer hellgelben, blittrigen
Krystallmasse, welche erst oberhalb 300° schmilzt und schliesslich
sublimirt.

Zuar Reindarstellung des Schmelzproductes wird die Masse mit
Nitrobenzo! uusgekocht, welches den neuen Koérper beim Erkalten in
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hellgelben, bLreiten, glinzenden Blittern absetzt. Dieselben sind in
kochendem Nitrobenzol, Anilin, Benzoésiiureester einigermaassen 1s-
lich, in der Kiilte kaum. Andere Lésungsmittel nehmen keine nennens-
wertben Mengen davon auf. — Der Schmelzpunkt wurde auf einem
Bade von Wood’scher Legirung an einem bis 500° getheilten Ther-
mometer zu 390° bestimmt.

Alkalien nehmen den Korper vicht auf; concentrirte Schwefel-
siure lost ihn mit gelber Farbe und schwacher griiner Fluorescenz, —
Ein Hydrazon konute nicht erhalten werden.

Die Analysen stimmten fast gleich gut auf die Formeln C3H,50:1)
und C29H1502:

0.2050 g Sbst.: 0.6602 g COs, 0.0702 g HaO0. — 0.2206 g Sbst.: 0.7108 g
CO,q, 0.0792 ey H40.

CﬂOH]GOQ. Ber. C 8820, H 3.92.

(;QBHIGOQ. » » 87.87, » 4.04.
Gef. » 87.84, 87.87, » 3.84, 3.93.

Je nachdem die eine oder die andere der beiden obigen Formeln
dem Schmelzkdrper zukommt, solite die Zersetzung nach der Glei-
chung I oder II erfolgen:

1. 2013H903 = CaoH1502 -+ ‘2002,
II. 2015 Hg O3 = CsoHis O + COy + 2CO.

Es scheint, dass beide Reactionen neben einander verlaufen, und
das Schmelzproduct daher ein Gemisch der Korper CzoHysO2 und
Ca9Hyg O ist. Um hieriiber Gewissheit zu erlangen, bedarf es betricht-
licher Mengen der Substanz, idber welche wir bisher nicht verfiigen.
Doch hoffen wir, auch diesen Punkt noch aufkliren zu kdnnen.

Theoretisches.

Die Deutung der beschriebenen Erscheinungen ist nicht ganz leicht.
Man darf vielleicht annehmen, dass bei der Condensation von Phenan
threnchinon mit Glykolsiure zunidchst eine Vereinigung unter Abspal-
tung von Wasser erfolgr, im Sinne der Gleichung:

CsH,.CO H. C.OH . Ce¢Hy.C=C.OH
CsH,.CO * COOH CsH,.CO COOH
Sie wire analog den von L. Claisen durcbgefiihrten Syothesen

aus Aceton und Aldehyden in Gegenwart von Alkalilauge, welche beim
‘Benzaldehyd als Hauptproduct das Benzalaceton, C¢H;.CH:CH.CO.

) Bezw. C;3H30; vergl. den theoretischen Theil dieser Abhandlung.



CHj;. liefert!). Ob dabei, wie Baeyer®) von der Claisen'schen
Synthese vermuthet, ein aldolartiges Zwischenproduct entsteht, muss
dahingestellt bleiben. — Bei Claisen, der mit kalter verdiinnter, wiss-
riger Natronlauge arbeitete, war die Reaction mit der Bildung des unge
sittigrten, gemischten Ketons zum Abschluss gebracht. In unserem
Falle muss, sei es in Folge der andauernden Einwirkung kochenden,
alkoholischen Alkalis oder auf Grund der besonderen Natur der re-
agirenden Korper, eine desmotrope Umlagerung unter Wanderung eines
Wasserstoffatoms angenommen werden, welche zu der Lactonsdure
C“; H1004 fihrt:

CsH;.C=C.OH CsH(.C - CO

. > .
CsH,.CO COOH CsH,.C.OH COOH"

Die Analyse des Baryumsalzes erwies die Sidure als zweibasisch.
Dies stimmt auch mit obiger Formel @iberein, denn sie enthilt, ausser
einer Carboxylgruppe, ein Phenolhydroxyl, dessen saurer Charakter
durch die Nachbarschaft sauerstoffhaltiger Gruppen und condensirter
Benzolkerne noch erhéht werden muss.

Nach unserer Formulirung wiire ferner die Siure CyjsH;O4 zu-
gleich eine Keton- und eine y-Lacton-Siure; es ist daher begreiflich,
dass sie nur in ihren Salzen bestindig ist, und bei der Abscheidung
aus diesen in das Lacton C;sHgOj iibergeht:

CeH,.C CO. » CeH,.C—-CO

-

>CO >CO.
CsH,.C. OH H'O CeH(.C -0

Die Doppelbindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen kaun
der Verbindung keinen ungesittigten Charakter ertheilen, da sie im
Benzolringe steht; bei der Bildung des Kérpers CigHgOs wird der
urspriingliche Phenanthrencomplex, der bei der Oxydation zum Chinon
theilweise alterirt ist, wieder hergestellt, wie die weiter aufgeloste Formel
erkennen ldsst:

o~

co
NCO = CysH; Os.

PN

0]

S

~ -

Die Formel giebt, wie uns scheint, von der intengiven Farbe des
Kérpers befriedigende Rechenschaft: der Chromophor ist die Keto-
gruppe, deren Fibhigkeit auswihlender Lichtabsorption durch die
Verbindung mit 3 Sechsringen und einem Fiinfring zu bedeutender

! Diese Berichte 14, 2470 [1881] 3 Ibid. 15, 2858 [1882]
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Wirkung gesteigert ist. Auch die Bildung eines Dihydrazons ist ver-
stindlich: offenbar vertritt der eine Hydrazonrest das Sauerstoffatom
der Ketogruppe, wihrend der andere im Lactonringe steht?):

CQH4.C—C:N.NH.CGH5
| >CO0 .
C¢H,.C—N.NH.CsH;

Auffallend ist das Ergebniss der Hydrirung. Die Bildung des
Kérpers CisHi19O aus Ci¢H3O3 kann kaum anders gedeutet werden
als durch Reduction der beiden Kohlenoxydgruppen zu Methylen.
Der Kérper CieH;2O wiire danach ein Derivat des Dihydro-
cumarons:

™

) CH?
CH2 = C15H12O.
P
~
Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt giebt der Kérper CicHgO3
unter Eontwickelung von Kohlensiure und Kohlenoxyd wahrscheinlich
die beiden Verbindungen Cj;oH 60z und Cyp HysOs.
Bildung und Constitution des Koérpers Cs;HygO2 wiirden ihren
Ausdruck in den folgenden Symbolen finden:

P Pt e e
co 0 : co

T~ T ~ T~ N TN TN

i CO + co » S

ST I~ N e
(6) CO ‘

~ ~ ~ !

—2C0; CsoHy6 O3

wonach der Korper C3His Oy als ein Anpthrachinon erscheint, Sein
indifferentes Verhalten, der hohe Schmelzpunkt und die Schwerldslich-
keit sind mit der hochmolekularen Formel wohl vereinbar. Die In-
differenz gegen Phenylhydrazin trotz der Anwesenheit zweier Keto-
gruppen theilt er mit dem Anthrachinon. Die halbirte Formel
Ci1sHgO kann angesichts der Eigenschaften des Kérpers wohl kaum in
Betracht kommen. Sie wiirde iiberdies die Schliessung eines Cj-
Ringes bedingen, die wohl unter den Umstinden der Bildung des
Korpers ausgeschlossen erscheint. Leider erlaubt die grosse Schwer-
loslichkeit nicht die Ausfiibrung einer Molekulargewichtsbestimmung.

Y Vergl. R. Meyer und E. Saul, diese Berichte 26, 1271 [1893.
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Das zweite Product der Schmelzung, C;9 HigOs, milsste durch die
folgende Reaction gebildet werden:

~ P P .
CcO 0 ' CcO f
~ o~ " ~ e S N
‘CO + CO > ;
e S P
0] Co | }
~ \// ~ \/,r‘ x\\_/‘
—C0; —2C0O Co9Hy500

Dieser Kdrper wire ein Xanthon, worauf auch die Fluorescenz
in concentrirter Schwefelsinre hinweist, wihrend von dem Anthbra-
chincnkérper, CsqHys0s, Fluorescenz nicht 2u erwarien ist.

Schwierig ist auch die Nomenclatur. Nimmt man die obigen
Fornieln an, die immerhin mit einem gewissen Vorbehalte aufgestellt
sind. so erscheint die Ketolactonsdure, Ci¢HyyOs, als eine substituirte
Glvoxylsiure. Deuokt man sich das Phenolhydroxyl durch Wasserstoff
ersetzt, so hat man eine Glyoxylsiiure, in der der Aldehydwasserstoff
durch den Phenanthrenrest C;4Hy ersetzt ist, und die man demnach
als Phenanthryl-glyoxylsidure bezeichnen konnte. Die Siare
CigH1y04 wire dann Oxyphenanthryl-glyoxylsdure und der
Korper CisHgO3 das Lacton der Letzteren:

CsH,.C—CO wHy.C -COOH Ce¢H,.C.CO
b 7 I ! | I >CO
C¢H,.CH COOH Ce¢H,.C.OH COOH CsH,.C.O
CisH10 04 CigHyo Oy CisHs Oy
Phenaunthrylglyoxyl- Oxyphenanthrylglyoxyi- Lacton der Saarc
siure, siure, Ci6 HigO4.
unbekannt. in Salzen bestindig.

Das Reductionsproduct, CisHy120, kann von dem Dibydrofuran
abgeleitet werden, indem zwei Wasserstoffatome durch den zweiwerthigen
Biphenylenrest, CoHg, ersetzt sind:

CsH,.C.CH,
I i ~>CH.
CsH,.C.O
CisH;20
Biphenylendibydrofuran.

Die beiden Schmelzkdrper, CioH 602 und Coy Hys 02, wiren vom
Chinon bezw. Pyron abzuleiten:

CsHi.C.CO.C.CyHy GsH,.€.CO.C.CoHy
CﬁI’Ia.CCO.CCol‘]4 C(,E[{C O“C.C“I']4
Ci0 His O3 Cay Hy6 02

Dibiphenylenchinen Dibiphenylenpyron
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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. -

Braunschweig, Techn. Hochschule, Laboratorium fiir analyt.
und techn. Chemie.

68. Richard Meyer: Notiz liber Phenylxanthen.
(Eingegangen am 9. Januar 1905.) .
Vor zwolf Jahren habe ich im Verlaufe der Untersuchungen iiber
die Constitution des Fluoresceins gemeinsam mit E. Saul das Ver-
halten des Fluorans gegeniiber reducirenden Einfliissen bei hoher Tem-
peratur studirt!). Durch Destillation mit Natronkalk und Zinkstaub
erhielten wir das Biphenylen-phenyl-methan, wodurch zum ersten
Male die Zugehorigkeit des Fluoresceins zur Triphenylmethangruppe
experimentell bewiesen war. Als aber Fluoran mit Zinkstaub allein
destillirt wurde, resultirte als Hauptproduect eine in rhomboédrischen
Krystallen anschiessende Verbindung CisH,4 O, welcher wir auf Grund
der Analyse die aufgeloste Formel
CH.CsH;

P e N

\/\()/\/

ertheilten, und die wir im Sinpne der damals {blichen Nomenclatur
als Diphenylen-phenyl-methanoxyd bezeichneten. Nachdem St,
v. Kostanecki fiir das Diphenylenmethanoxyd den sehr bequemen
Namen Xanthen eingefiihrt hat?), ergiebt sich fir unseren Kérper
CysH;4O der Name Phenyl-xanthen. — Ausser diesem bildeten
sich bei der Destillation des Fluorans mit Zinkstaub noch zwei andere
Verbindungen von sehr merkwiirdigen Eigenschaften, deren geringe
Meuge aber einer genaueren Cbarakterisirung im Wege stand.

Um die dem Koérper CioHi14O zugeschriebene Constitutions-
formel auf ibre Richtigkeit zu priifen, stellten wir bald darauf das
Xanthydrol dar3). Die Hofinung, 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
Reinigung der aus Fluoran gewonnenen Verbindung C,;sH;, O, wegen
der Nothwendigkeit, sie von den beiden anderen Reactionsproducten zu

1) Diese Berichte 25, 3586 [1892].

2) Diese Berichte 26, 72, Fussnote {1893 3) Ibid. 1276.





