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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. 
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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 
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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. 
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trenrien, mit erheblichen Verlusten verbunden war ,  so iiiussten wir 
dnmals von einer weiteren Verfolgung des Gegens tandes  atisehen. 

\'or kurzem haben nun F. U l l m a n n  und G. E n g i l )  auf ganz 
xnderern Wege, nam!ich durch Reduction des  P h e n y l x n i ~ t h y d r o l s ~  einen 
Korper C I U H I ~ O  erhalten. dem sie aiif Grund  seiner Bildiing dieselbe 
Conatitationsforinel e r the i l tw.  wie wir iinserern pyrogenen Reductions- 
producte des  Fluorans.  Unter  Beriicksichtigung d e r  dem Pheny l  zu-  
konimenden Stellung bezeichneten sie ihn  als 9-P h e n y l - x a u t l r e n .  
Bei de r  Lec ture  ihrer  sch6nen Abhandlung w a r  ich keinen Augen- 
blick im Zweifrl,  dass  beide Korper identisch seien. Hiermit stirnmen 
auch die Angaben iiber die Eigenschaften in] Grosaen  und Ganzen,  
abe r  doch nic:ht genau. Hesoiiders diejrnigen ube r  den Schrnelzpunkt 
weicben, wenn auch nicht sehr  weit ,  von eiuander ah:  wi r  fanden 
ihn bei lS5-137°,  U l l m a n n  und E n g i  bei 145". Diese Differenz 
konnte sehr wolrl von einer qeringen Verunreinigung iinseres P r a p a r a t r s  
herriihren, dessen schwierige Reinigung bereits erwiihnt wurde. 

Urn Gewisshrit  fiber die vermuthete Identitat  d e r  beiden Producte  
zu erlialten, bat  icli Hrn .  U l l m i i n n ,  mir, wenn miiglich, eine kleine 
P robe  des  srinigen ziir Vergleichung zu iiberlassen. Er entsprach 
dieser Bit.te in d e r  frriintllichsteu Weise ,  wofiir ich ilirn auch  i111 

diesr r  S te l l r  rneinen bestert D a n k  sage. I m  Folgenden sei  das  U I I -  
m a n n - E n g i ' s c h r  Praparnt mit I ,  d a s  unserige mit I1 bezeichnet. 

.\  usse serer 1J:ibitus:  I naliczu farhloses Krystallpulver, welclicz beim 
feinei.rn Puiverisii.cn ganz we& erachien. - IT grosse Krpstalle von rhom- 
ImQdrischcm Habitus nod gttll~er Farbe, auch na*:h dcm Pnlvern gelh. 

S c  h m e l z p n n  k t ,  an dcnisclben Thermometer glrichzeitig beobacbtet: 
I 141-145". 11. 13s--139". 

t c* rha l t , en  z i i  conl -en t r i r t tx r  S c h w e f o l s j i u r e  I x i  1 uiitl II  glcich 
und genan so \vie friiher VOII uns beohachtct: in tler Kd ta  kaum gclh t ,  h i m  
ErwHrmcn c'rfolgt LBsung init gelbt:r Farbc und giuner l~loorescenz : Lctztcre 
ist nicht seiir st;\rk abcr deutlich. 

I J m k r y s t a l l i s a t i o n  nus A l k o h o l .  Beide PrLpltratc waren in kaltcm 
Alkoliol kaiim Iiislich: anch i i i  kochendem n u r  schwierig, sic liessen sic11 abei. 
sehr wotil 4ar:tiis umltrystal!isircn. I liefertc d a h i  kleine I<ryst;illc, die 
untrr  duni Hiltroskop nnverlrcnnbar rhoniboiiderartigon Habitus erkennen 
liesse.3, aher ctw:is unrcgclrn ig aosgebildet warm. Bci ciner nochmaligcn 
Krystallisation schosscn sic i n  tlenselbcn Porrnen an. Dorch Umkryctallisirt!:i 
aus Alkohol nnter Sn\vendun;: von Thierkohle wurde ein Priiparat erhalten, 
desseo Schiiielzpnnkt unverhtlcrt bci 144-145" lag. - I I gab uoter glcichen 
BediLgnngcn ganz BLulicho, ahor besscr ausgebildctc:, mikroskopi~clie Rr>= 
stall(. die theils den Eindruck von llhontbo6dwn machten. theilfi einen me!:!. 
prismatischrn Charaktcr zeigtt n. 

1 -  

Schmp. 139-!40". 

1) Dieso Berichtr 37. 2371 [1901]. 



Die Farbe mar noch gelb. Deshalb wurde nun I1 noch einmal a m  
kochendem Alkohol unter Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt. Die 
Farbe mar nun heller: 

Als darauf die letzteie Operation noch einmal wiederholt wnrde, resnl- 
tirte ein Product vom Schmp. 140--14l0. 

Somit war durch Umkrystallisation aus Alkohol wohl eine geringe Er- 
h6hung des Schmelzpunktes erreicht; derselbe blicb aber immer noch einige 
Grade tiefer als der des Ul lmann-Eng i ’ schen  Priparates. 

Einem Katbe des Hrn. U l l m a n n  folgend, machte ich noch einen Ver- 
mch, meine Substaoz dadurch weiter zu reinigen, dass ich ihre LBsuog in 
Benzol mit concentrirter Schwefelsaure wusch I). Beim crsten Ausschiitteln 
fhrbte sich die Benzol- Losung hellgelb, die SHure ziemlich dunkelgelb mit 
intensiv griiner Fluorescenz. Nach 5-maligem AusscLiitteln waren beide 
Flhssigkeiten nahczu iarbloa; als aber die Wascbshuren 24 Stunden gestanden 
hatten, waren sie bedeutend nachgedunkelt und zeigten auch shmmtlich Fln- 
orescenz, wenn auch die letzten Fractionea vie1 weniger als die erste. Diem 
Erscheinungcn sind wohl bestimmt darauf zuriickzufiihren, dass die Schwefel- 
a h r e  aus der Benzol-L&ung kleine Mengen Phenylxantben aufnimmt, welche 
sicb an der Luft allm6hlich xu Phenylxanthydrol oxydiren. 

Die Benzol-Losung hinterliess das Phenylxanthen auf den1 Wasserbade 
als ein schwach gelbliches Oel, welches beim Erkalten in sehr charakteristi- 
scher Weise strahlig erstarrte. Die Krystalle gaben ein gelbes Pulver; dss- 
eelbe schmolz bei 139-1400 zu einer gelben Fliissigkeit. Es mar also durch 
diese Operation keine Erhhhung , sondern sogar eine geringe Herabdriickung 
des Schmelzpunktes erzielt worden. 

Ich behandelte nun einen Theil des Ul lmann’schen  Priiparates in genau 
gleicher Weise niit Benzol und Schwefelslure. Die dabei beobachteten Er- 
scheinungen waren dieselben wie eben beschrieben, nur waren Fiirbung und 
Fluorescenz der Schwefel~iore riicht so stark. Auch hier wurdc die Benzol- 
L6sung nach 5-maliger Behandlung mit Schwefelskre abgedampft und hinter- 
liess den Korper als gelbliches Oel, dessen Erstarrung sich genau so vollzog 
wic im vorigen Falle. Dcr Schmclzpunkt war 140-1420, die ScLmelze war 
gelb; eine gleichieitig an demsclben Thermometer vorgenomrnene Controll- 
schmelzung des UI Imann’schcn Originalpraparats ergab wieder 144- 1450. 
Demnach war auch d i w s  Prsparat durch die Behandlung mit Benzol und 
Schwefelslurc unreioer geworden. 

Schliesslich machte mich Hr. Dr. 1%’. Bors i im ,  dcr friihere Mitarbeiter 
des Hrn. U l l m a n n ,  der gegenmlrtig in rneinem Laboratorium arbeitet, da- 
rauf aufmerksam, dsss es sich als zweckmgssia erwiesen babe, bei der frag- 
lichen Behandluug tliiophenfreies Benzol zu verwenden. Tch habc daher auch 
hiermit noch einen Versuch gemacht, und zwar I rnit U l l m a n n ’ s  urspriing- 
lichen1 Praparate, 11 niit den] rneinigen, welches allerdings die Benaol-Schwefel- 
siure-Behnodlung schon durchgeniacht hatte, da  niir eiu andercs nicht mehr 

Schmp. 140-1420. 

. . - - . 

I) Yergl. tlic>c Bericlite 35, 1811 [I9021 
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zur 'Jerf'iigung stand. 
beiden FRllen die Fiirbongen u u d  die Fluorescenz schwacher. 

Die Erscheinuugen waren wieder wit' T-urhr '  iiiir i:; 

Schmp. 1 142-143". TI 13s.- 13P. 
huch hei Rcnutziing voii thiophmfreiem Benzol war also d ~ r  Scl.nip. mn 

I um 2-3" herabgegangcn. 
Uni nichts unversucht zii Inssen, hahe ich dann uocl! meio Prsparat I1 

aus kochendem Alkohol u n t w  Anwendung vou Thicrkohle umkrystallisirt. 
Es wurde hiertlurch gaiiz farblos - mehr als Ullmann's Priparar, welches 
einen schwwhen Stich iu's Gelbliehe hat. Der Schmdzpunkt wurde wieder 
vergleichweise mit Ullman n':i OriginalprLparnt hestiiiimt: er lag bei 140-141''. 
Die Schmelzc: war farblos. 

Die kleine Differene in1 Schrnelzpunkte war also nicht zii beseitigen. 
Alle iibrigen Eigenschaften der beiden Pr lpara te  zeigen dagegen eine 
so weitgehende ljebereinstirnrnung -- z. B. auch  die Neigung zur 
Unttrkiihlong und die sehr charakteristische Erscheinung des El.- 
starrens -. daes ich an der Ident,itiit iiicht zweifle. Die friiher von 
mir angeiionimene Constitution des Kiirpers Clr HI40 hnt deninach 
durch die Gutersuchung der HHru. Ullrnann nnd E n g i  cine erfrcii- 
liche Restatigung gefunden. 

Laboratoriurn fur m i t -  

lptiscbe und technische Cheniit.. 
B r a u n s c h  w e i g ,  Teciiuische Hochschulr. 

69. R. N'ie 

Die von 
s a u r e  tauscht 

z k i  und A l f r e d  Humann:  Ueber Nitro-dioxy- 
chinonsul fosaure. 

(Eingegaugen a m  19. Januar 1905.) 

H e s s e  entdeckte D i c h l o r  - h y d r o c , h i n o n - d i s u l f o -  
bekanntlich ihre beiden Chloratnrne leicht gegen anderi. 

Radjcale ;us; wir haben nun Iintersucht, wic? sich dieser Kiirper gegen 
s a l p e t r i g s a u r e  S a l z e  vrrhiili. Wie N e f  gezeigt hat, entsteht bei 
der Einmirkung von Nitritrn auf Tetrachlorchinon Nitrnnilsaure. Nach 
gin Versuchen des Einen yon uns (R. N i e t z k i )  ist aber die Nitriinil- 
saur? 'durc,hiius nicht das einzige Product der Reaction. Earnentlich 
b2dr.t sic11 stets das inzwischen von K e h r  rnaun bescliriebrne Chlor- 
~itrodic~xycliii~on. Dieser Uinstaud sowie die iiberhaupt ni&t der 
Theorir entsprecliende Ausbeute reranlassten, dass man fiir die Dar- 
stell ~ n g  der Nitranilsaure wieder auf die XI te Methode (aus I h c e t y l -  
hydrochinonj zuriickgekornmcu ist. 

- 
-- 
- 

Rerlchte d.  D. chcm. Gwellschafr. Juhrg. XXXVlII.  3( I 




