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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;
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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.
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trennen, mit erheblichen Verlusten verbunden war, 8o mussten wir
damals von einer weiteren Verfolgung des Gegenstandes absehen.

Vor kurzem haben nun F. Ullmann und G. Engi!) auf ganz
anderemn Wege, nidmlich durch Reduction des Phenylxanthydrols, einen
Korper CygHy4O erhalten, dem sie anf Grund seiner Bildung dieselbe
Constitutionsformel ertheilten. wie wir unserem pyrogenen Reductions-
producte des Fluorans. Unter Bericksichtizung der dem Phenyl zu-
kommenden Stellung bezeichneten sie ihn als 9-Phenyl-xanthen.
Bei der Lectiire ibrer schonen Abhandlung war ich keinen Augen-
blick im Zweifel, dass beide Korper identisch seien. Hiermit stimmen
auch die Angaben iliber die Eigenschaften im Grossen und Ganzen,
aber doch nicht genau. Besonders diejenigen iber den Schmelzpunkt
weichen, wenn auch nicht sehr weit, von einander ab: wir fanden
ihn bei 135—137°, Ullmann und Engi bei 145" Diese Differenz
konnte sehr wohl von einer geringen Verunreinigung unseres Priparates
herriihren, dessen schwierige Reinigung bereits erwihnt wurde.

Um Gewissheit dber die vermuthete Identitit der beiden Producte
zu echalten, bat ich Hrn. Ullmann, mir, weon mdglich, eine kleine
Probe des seinigen zur Vergleichung zu iiberlassen. Er entsprach
dieser Bitte in der freundlichsten Weise, wofiir ich ihm auch an
dieser Stelle meinen besten Dank sage. Im Folgenden sei das Ull-
mann-Engi’sche Priparat mit I, das unserige mit II bezeichnet.

Avusserer Habitus: | naliezu farbloses Krystallpulver, welches beim
feineren Puiverisiven ganz weiss erachien. — II grosse Krystalle von rhom-
boédrischem Habitus und gelber Farbe, auch nach dem Pulvern gelbh.

Schmelzpunkt, an demselben Thermometer gleichzeitig beobachtet :

1 144—1450, II. 138—1390.

Verhalten zu concentrirter Schwefelsiure bei I und Il gleich
und genau so wie frither vou uns beobachtet: in der Kilte kaum geldst, heim
Erwiarmen crfolgt Lésung mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz: Letatere
ist nicht sehr stark aber deutlich.

Umkrystallisation aus Alkohol. Beide Praparate waren in kaltem
Alkohol kaum lislich: anch in kochendem nur schwieriy, sie licssen sich aber
sehr woh! daraus umkrystallisiren. | lieferte dabei kleine Krystalle, die
unter dem  Mikroskop unverkeanbar rhombodéderartigen Habitus erkennen
liessen, aber ctwas unregelmiissig ausgebildet waren. Bel ciner nochmaligen
Krystallisation schossen sie in denselben Formen an, Durch Umkrystallisiren
aus Alkohol unter Anwendung von Thierkohle wurde ein Priiparat erbalten,
dessen Schumelzpunkt unveriindert bei 144—145% lag. — 11 gab uater gleichen
Bedicgungen gaunz dhnliche, aber besser ausgebildete, mikroskopische Kry-
stalle. die theils den Eindruck von Rhomboédern machten. theils einen mel:y
prismatischen Charakter zeigtrn. Schmp, 139—1400,

1) Diese Berichte 37. 2371 [1904].



Die Farbe war noch gelb. Deshalb wurde nun II noch einmal aus
kochendem Alkohol unter Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt. Die
‘Farbe war nun heller: Schmp. 140—1420.

Als darauf die letztere Operation noch einmal wiederholt warde, resal-
tirte ein Product vom Schmp. 140—141°,

Somit war durch Umkrystallisation aus Alkohol wohl eine geringe Er-
hohung des Schmelzpunktes erreicht; derselbe blicb aber immer noch einige
Grade ticfer als der des Ullmann-Engi’schen Priparates,

Einem Ratbe des Hrn. Ullmann folgend, machte ich noch einen Ver-
such, meine Substanz dadurch weiter zu reinigen, dass ich ihre Losung in
Benzol mit concentrirter Schwefelsdure wusch!), Beim ersten Ausschiitteln
farbte sich die Benzol-Losupg hellgelb, die Saure ziemlich dunkelgelb mit
intensiv griiner Fluorescenz. Nach 5-maligem Ausschiitteln waren beide
‘Flissigkeiten nahezu farbles; als aber dic Waschsiuren 24 Stunden gestanden
hatten, waren sic bedeutend nachgedunkelt und zeigten auch simmtlich Flu-
orescenz, wenn auch die letzten Fractionem viel weniger als die erste. Diese
Erscheinungen sind wobl bestimmt daranf zuriickzufiihren, dass die Schwefel-
siure aus der Benzol-Losung kleine Mengen Phenylxanthen aufnimmt, welche
sicb an der Luft allmahlich zu Phenylxanthydrol oxydiren.

Die Benzol-Losung hinterliess das Phenylxanthen auf dem Wasserbade
als ein schwach gelbliches Oel, welches beim Erkalten in sehr charakteristi-
scher Weise strahliy erstarrte. Die Krystalle gaben ein gelbes Pulver; das-
gelbe schmolz bei 139—1400 zu einer gelben Flissigkeit. Es war also durch
diese Operation keine Erhohung, sondern sogar eine geringe Herabdriickung
des Schmelzpunktes erzielt worden.

Ich bebandelte nun einen Theil des Ullmann’schen Priparates in genan
gleicher Weise mit Benzol und Schwefelsiure. Die dabei beobachteten Er-
scheinungen waren dieselben wie eben beschrieben, nur waren Farbung und
Fluorescenz der Schwefelsaure nicht so stark. Auch hier wurde die Benzol-
‘Losung nach 5-maliger Behandlung mit Schwefelsiure abgedampft und hinter-
liess den Kéorper als gelbliches Oel, dessen Erstarrung sich genau so vollzog
wic im vorigen Falle, Der Schmelzpunkt war 140—1420, die Schmelze war
gelb; eine gleichzeitig an demselben Thermometer vorgenommene Controll-
schmelzung des Ullmann’schen Originalpriparats ergab wieder 144 — 1459.
Demnach war auch dieses Priparat durch die Behandlung mit Benzol und
Schwefelsiure unreiner geworden.

Schliesslich machte mich Hr. Dr. W. Borsum, der frihere Mitarbeiter
des Hro. Ullmann, der gegenwirtig in meinem Laboratorium arbeitet, da-
rauf aufmerksam, dass es sich als zweckmissig erwiesen babe, bei der frag-
lichen Behandluug thiophenfreies Benzol zu verwenden. Ich habe daher auch
hiermit noch einen Versuch gemacht, und zwar T mit Ullmann’s urspriing-
lichem Priparate, IT mit dem meinigen, welches allerdings die Benzol-Schwefel-
siure-Behaodlung schon dugchgemacht hatte, da mir ein anderes nicht mehr

1) Vergl. dicse Berichte 35, 1811 [1902]
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zur Verfiigung stand. Die Erscheinungen waren wieder wice vorher, nur in
beiden Fallen die Firbungen und die Fluorescenz schwicher.
Schmp. T 142—143% TI 138.-- 1390,

Auch bet Benutzung von thiophenfreiem Benzol war alse der Sel:mp. von
I um 2—3° herabgegaugen.

Um nichts unversucht zn lassen, habe ich dann nock mein Praparat IT
aus kochendem Alkohol unter Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt.
Es wurde hierdurch ganz farblos — mehr als Ullmann’s Priparat, welches
einen schwichen Stich in’s Gelbliche hat. Der Schmelzpunkt wurde wieder
vergleichweise mit Ullmann’s Originalpriparat bestimmt: er lag bei 140—141Y,
Die Schmelze war farblos.

Die kleine Differenz im Schmelzpunkte war also nicht zu beseitigen.
Alle iibrigen Eigenschaften der beiden Priiparate zeigen dagegen eine
go weitgehende Uebereinstimmung — z. B. auch die Neigung zur
Unterkiihlung und die sehr charakteristische Erscheinung des Ei-
gtarrens —, dass ich an der Identitit nicht zweifle. Die friiher von
mir angenommene Constitution des Korpers CygHy;4O bat demnach
durch die Untersuchung der HHrn. Ullmann und Engi cine erfren-
liche Bestitigung gefunden.

Braunschweig, Technische Hochschule. Laboratorium fir ana-
Iytische und technische Chemie.

69. R. Nietzki und Alfred Humann: Ueber Nitro-dioxy-
chinonsulfosiure.

(Eingegangen am 19. Jaouar 1905.)

Die von Hesse entdeckte Dichlor-hydrochinon-disulfo-
sdure tanscht bekanntlich ihre beiden Chloratome leicht gegen andere
Radicale aus; wir haben run untersucht, wie sich dieser Korper gegen
salpetrigsaure Salze verhili. Wie Nef gezeigt hat, entsteht bei
der Einwirkung von Nitriten auf Tetrachlorchinon Nitranilsdure. Nach
den Versuchen des Einen von uns (R. Nietzki) ist aber die Nitranil-
saur= ‘durchaus nicht das einzige Product der Reaction. Namentlich
bildet sich stets das inzwischen von Kehrmann beschriebene Chlor-
17itrodioxychi1mu. Dieser Umstand sowie die iiberhaupt nicht der
Theorie entsprechende Ausbeute veranlassten, dass man fir die Dar-
stellang der Nitranilsiure wieder auf die alte Methode (aus Diacetvl-
hydrochinon) zuriickgekommen ist.
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