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Uber die Struktur des Retens 
vorl 

Dr~ Paul Lux. 

Aus dem chemischen Laborator ium dcr k. k. deutschen Universit~t in Prag. 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  9. Juli 1908.) 

B a m b e r g e r  und H o o k e r *  haben dieKonstitution des 
Retens insoweit aufgekl~.rt, als sie feststellten, dab Reten ein 
Methylisopropylphenanthren ist; doch haben sie die Unter- 
suchung nicht so weir fortgeffihrt, dal3 sie aueh die Stellung 
der beiden Seitenketten bestimmen konnten; nur soviel durften 
sie als wahrscheinlich annehmen, dal3 eine dieser Gruppen in 

\ C H  
Orthostellung zur I] -Gruppe steht, da die yon ihnen dar- 

/ C H  
gestellte Biphenyltricarbons/iure die Fluoresce'/nreaktion gibt. 
Aus der ,,HS.ufigkeit der Kombinatiow< yon - -CH 3 und 

- - C H  ( CHa in Parastellung schlossen sie welter, dab auch im 
CH~ 

Reten diese beiden Gruppen an e i n e m  Benzolring inp-Stellung 
stehen, und geben dem Reten eine dieser beiden Formeln: 

\ / \  \ / \  

91 

1 Annalen,  229, 102ff (1885). 
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764 P. Lux, 

F o r t n e r  1 konnte jedoch in einer Arbeit, welche er im 

hiesigen Universit/itstaboratorium ausgef~ihrt hat, nachweisen, 

daft eine der Seitenketten in Parastellung zur Biphenylbindung 

steht; da nach dem oben Gesagten die andere Seitenkette in 

"\ CH 
Orthostellungzur II -Gruppe anzunehmen ist, die Diphenyl- 

/ CH 
ketondicarbons~.ure jedoch weder ein Anhydrid noch die Fluo- 

resce'/nreakt[on gibt und daher die beiden Seitenketten nicht 

an demselben Benzolkern gebunden sein kSnnen, stellte F o r t n  er 

f f r  das Reten andere Formeln auf: 

I. II. 

Call 7 CHa 
/ \  / \  

\ / \  \ / \  
oder i 

' I 

/\/ /\/ 
I 1i ' 

\/\c,H7 

Ftir letztere Formeln spricht auch das Resultat meiner 

Untersuchungen. Spaltet man im Fluorenon die Ketogruppe 
in der Kalischmelze auf, so entsteht eine 2-Biphenylcarbon- 

sg.ure (o-Phenylbenzoesg.ure). ~ Bei gleicher Behandlung des 

dem Fluorenon entsprechenden Retenderivates, des Retenfluo- 

tenons, a sind nun, da die Formel des Retens und des Retenketons 

asymmetrisch sind, zwei isomere Methylisopropylbiphenyl- 
carbonsg.uren zu erwarten, je nachdem sich bei der RingSffnung 
die CO-Gruppe yon dem einen oder dem anderen Benzolkerne 
loslSst. Legt man die erste oder die zweite der Fortner'schen 

Formel des Retenketons 

Monatshefte ftir Chemie, 25, 451 (1904). 
2 S c h m i t z ,  Annalen, 193, 120 (1878); P i e t e t  und A n k e r s m i t ,  

Annalen, 266, 143 (1891); G r a e b e u n d R a t e a n u ,  Annalen, 229, 260 (1894). 
3 B a m b e r g e r  und Hooke r ,  Annalen, 229~ 135 (1885). 
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i. II. 

C3H7 GH 3 
/~\ / \  

"\/\~co R/\ I oder I "~CO 
/ ' , , /  / \ / /  

cH, \/ 

der Betrachtung zugrunde, so sind entweder 

oder 

I .  
1. 2. 

C3H7 Call 7 
/~ /\ 
15 a I i 
i < 1 2 - -  COOH 1~/ 

I und i 

A \  /\--cooH 
i~ 

mSgtich. 

IL 
3. 4. 

CH 3 CH 3 
/ \  / \  

\ /  \ /  
1 und I 

/\ /\ - cooH 

i j i 

Eine dieser zu erwartenden S&uren konnte ich aus der Kali- 
schmelze des Retenketons sowie des Retenchinons isolieren; sie 
zeigte die bemerkenswerte Eigenschaft der Nichtesterifizierbar- 
keit und konn te  dadurch yon einer zweiten, gleichzeitig ent- 
s tehenden zweibasischen Siiure getrennt werden. Aus der 
Nichtesterifizierbarkeit dieser M e t h y l i s o p r o p y l b i p h e n y l -  
2 - c a r b o n s i i u r e  folgt mit Sicherheit, daft sich eine der Seiten- 

52* 



766 P. Lux, 

ketten in Orthostel lung zur Carboxylgruppe befindet, und der 

S/iure die Formel 2 oder 4 zukommt;  daher ist auch im Reten 

\ C H  
eine der beiden Seitenketten in Orthostellung zur I1 -Gruppe. 

/ C H  

Die zweite S/iure, welche nur in sehr geringer Menge rein 

erhalten werden konnte, dt'lrfte, wie aus der Analyse und der 
Best~tndigkeit gegen Reduktion (mit H J) gefolgert  werden 

kann, eine I s o p r o p y l b i p h e n y l d i c a r b o n s ~ u r e  sein; doch 

muff hier die Aufspaltung d e r / C H  z C H \ - G r u p p e  nach dem 

anderen Benzolring hin erfolgt sein, da die Sgure leicht den 

Neutralester  bildet; ihre Struktur ist wahrscheinlich dutch eine 

der nachstehenden Formeln auszudrt icken:  

C3H 7 COOH / \  / \  
t ! I\,/_cooi  \/-coo  

I oder i 
/ \  / \  
\ / _  cooH \ ~  C3H~ 

Experimenteller Tell. 
Es war  zuerst  geplant, die Oxyisopropylf luorenoncarbon-  

sg.ure * 

/ \ "  CH, / \  
J 

i 
1 )co ~ \ / >  co / \ /  

E ) OH 

I \ / -  cooH \ --c./----\ cH~C~ 

abzubauen;  da ich jedoch bei dem Versuch der Darstellung 
dieser Sg, ure trotz genauer  Einhal tung der yon B a m b e r g e r  

1 Bamberger und Hooker, Annalen, 229, 146 (1885). 
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und H o o k e r  gegebenen Vorschriften fast nur  D i p h e n y l e n -  

k e t o n d i c a r b o n s / t u r e  1 erhielt, w~ihlte ich dann diese S~iure 

als Ausgangspunkt  der Untersuchung,  urn, wenn mSglich, durch 

Abspal tung je einer Carboxylgruppe zu den beiden F l u  o r e n o n- 

m o n o c a r b o n s / i u r e n  
" COOH 

/ \  / \  

\ / \  \ / \  
] ) c o u n d  1 ) C O  

/ \ /  / \ /  

coo~ \ /  

zu gelangen, die auf Grund der For tner ' schen Strukturformel des 

Retens zu erwarten waren;  ich stellte zu diesem Zwecke die 

beiden sauren Methylester  der S~ure dar und wollte durch 

Destillation ihrer Silbersalze die Carboxylgruppe entfernen. 

Biphenylenketondiearbonmethylesters~iuren. 

COOH COOCH 3 
/ \  / \  

! 
I 

\ / \  \ , / \  
I ~CO und ~ N. /\// /~//co 

\/COOCH~ \ / - -  coo. 

Erste Esfers~Lre, erhalten durch Halbverseifung des 

Neutralesters.  Die Biphenylendicarbons/ iure und ihren Neutral- 

ester stellte ich nach der Vorschrift  yon B a m b e r g e r  und 

H o o k e r  2 dar und fand die Angaben derselben best~tigt; nu t  

zeigte mein Neutralester  nach mehrmal igem Umkrystall isieren 
aus Benzol einen etwas hOheren Schmelzpunkt  (188 bis 189 ~ 

[korr.], B a m b e r g e r  und H o o k e r  184~ 

1 B a m b e r g e r  und Hooke r ,  Annalen, 229, 151 (1885). 

2 Annalen, 229, 151 unct 154 (1885). 
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Der Neutralester wurde mit der f~inffachen Menge Benzol 
fibergossen und in die siedende Flt/ssigkeit im Verlauf einer 
halben Stunde die berechnete Menge einer (fast normalen) 
methylalkoholischen Kalilauge zuflie6en gelassen und unter 
Rfickflu6kfihlung bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaktion weiter gekocht (6 Stunden), hierauf zur Trockne 
verdampft und der Rtickstand, welcher aus dem Kaliumsalz des 
sauren Esters und etwas Neutralester bestand, in Wasser auf- 
genommen, wobei die kleine Menge unver~inderter Neutralester 
ungel~Sst blieb und durch Filtration entfernt werden konnte; 
durch Ansguern wurde aus dem Filtrate der saure Ester gef/illt, 
an der Saugpumpe abfiltriert und m~Sglichst trocken gesaugt. 
Durch Umkrystatlisieren aus Chloroform oder viel Benzol ge- 
reinigt, schmolz die Esters/iure bei 260 bis 261 ~ (korr.) 

Zweife Esters~ure,  erhalten durch partielle Esterifi- 
zierung der S~.ure. 10g" Dicarbonsfi.ure wurden mit 100c~n 3 
Methylalkohol gekocht und in die siedende FIi/ssigkeit 
25 Minuten trockenes Salzs/iuregas eingeleitet, hierauf auf 
30 cnr eingeengt, erkalten gelassen und filtriert; das so ge- 
wonnene Reaktionsprodukt wurde nun mit Benzol mehrmals 
ausgekocht, um den Neutralester zu entfernen und der R/.ick- 
stand (zirka 2 g) aus Methylalkohol mehrmals umkrystallisiert; 
die Esters~iure zeigt dann den Schmelzpunkt 275 bis 277 ~ (korr.). 

O' 1915 g" Esters~ure ergaben bei der Methoxylbes~:immung 0" 1497 gr Ag J. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~6Hj005 

OCH~ . . . . . . .  10 '82 11700 

Die beiden Esters~iuren zeigen die gelbe Farbe der S/iure, 
sind in Wasser unl/Sslich und in den organischen L6sungs- 
mitteln wenig 16slich. 

Welche der beiden obigen Formeln der ersten oder der 
zweiten Estersiiure zukommt, konnte, wie aus Nachstehendem 
hervorgeht, bisher nicht sichergestellt werden. 

Aus diesen beiden Esters/iuren wurden die Silbersalze 
dargestellt und dieselben im Vakuum trocken destilliert. Das 
Silbersalz der ersten Estersgure Iieferte neben etwas Fluorenon 
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den Methylester der Fluorenonmonocarbonstiure, welche B am- 

b e r g e r  und H o o k e r  1 bei der Destillation des neutralen Silber- 

salzes der Biphenylenketondicarbonstiure erhielten 

COOH 
/\ 

\ / \  
! )co 

/ \ /  
I ! 
i 

\ / /  

F o r t n e r  hat diese S~iure auch auf anderem Wege (ausgehend 

yore 2-Nitrofluorenon) erhalten und so die Struktur dieser 

Siiure als 2-Fluorenoncarbons/iure bewiesen und auch deren 

Methylester dargestellt; der von mir erhaltene Methylester war 

nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol voll- 

kommen rein und schmolz bei 186 bis 187 ~ (ko r r . ) (Fo r tne r  

181 ~ ) und erwies sich dutch den Mischschmelzpunkt mit 
einem nach den Angaben F o r t n e r ' s  hergestellten Ester als 

identisch mit demselben. 

Das Silbersalz der isomeren Estersg, ure lieferte als Haupt- 
produkt der Destillation denselben Ester; es scheint daher ein 

Platzwechsel von Ag und CH a der Abspaltung vorauszugehen. 
,5,hnliches beobachtete W e g s c h e i d e r  2 bei der Destillation 

der Silbersalze der sauren Ester der Hemipinsgmre. 

Da ich auf diesem Wege zu keinem Resultate gelangen 

konnte, versuchte ich vom Rete~keton auszugehen und das- 
selbe in der Kalischmelze aufzuspalten. 

B a m b e r g e r  und H o o k e r  a empfehlen als beste Dar- 

stellungsmethode des Retenketons die Destillation yon Reten- 

chinon mit BIeioxyd, machen jedoch keine Angaben fiber die 
Ausbeute; ich erhielt dabei 8 bis 10% Retenketon und konnte 
auch durch Arbeiten im Vakuum die Ausbeute nicht verbessern. 
Auch die Darstellung aus R e t e n g l y k o l s / i u r e  durch Oxy- 

1 Anna len  229, 158 (1885). 

Monatshefte  ffir Chemie, 16, 96 und  109 (1895). 

a Annalen,  229, 138 (1885). 
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dation erwies sich als unzweckm/il3ig. Die Retezgl.ykols&tre 
erhielt ich, gegen meine Absicht, als ich Retendiphens~iure dar- 
stellen wollte; B a m b e r g e r  und H o o k e r  1 erhielten letztere in 
/iu13erst geringer Menge beim Kochen einer alkoholischen 
LSsung yon Retenchinon mit Natriumamatgam. R. M e y e r  und 
O. S p e n gle r 2 geben an, dab sie beim Kochen yon Phenanthren- 
cbinon mit methylalkoholischem Kali (10%) neben wenig Di- 
phenylenglykols/iure 76% reine Diphensgure erhalten haben; 
Retenchinon, auf gleiche Weise behandelt, lieferte jedoch in wech- 
selnder Ausbeute (10Ns 30% ) R e t e n g l y k o l s g u r e ;  Reten- 
diphensg.ure konnte nicht nachgewiesen werden. Die Reten-  
g l y k o l s / i u r e  erhielt ich nicht in reinem Zustande, da sie, wie 
B a m b e r g e r  und H o o k e r  a schon angeben, beim Freimachen 
durch Sguren sofort verharzt; doch gelang es, den mit Methyl- 
alkohol und Salzs~.uregas dargestellten M e t h y l e s t e r  dutch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Petrol/ither unter Zusatz 
yon Tierkohle rein darzustellen; sein Schmelzpunkt liegt bei 
112 bis 113 ~ (korr.). 

0'  2162 g Methylester ergabeu bei der Methoxylbestimmung 0' 1700 g Jodsilber. 

in 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Oefunden C~9H2o0 a 

OCH 3 . . . . . . .  10'38 I0-52 

Das Silbersalz der Retenglykols~ure wurde schon yon 
B a m b e r g e r  und H o o k e r  beschrieben. 4 

0'  3503 g Silbersalz gaben 0" 0970 g Silber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C18H:70aAg 

Ag . . . . . . . . .  27' 7 27" 74 

: Annalen, 229, 128 (1885). 
o Berl. Ber., 38, 440 (1905). 

Annalen, 229, 134 (1885). 
-J I ~  c. 
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Da6 hier wirklich die Retenglykols/iure vorlag, ergibt sich 

auch aus folgenden Eigenschaften der SS.ure. 
Nach den Angaben vonJ .  S c h m i d t  undK.  B a u e r l m i t  

Essigs~ureanhyrid gekocht, lieferte die Stiure das zu erwartende, 
von B a m b e r g e r  und H o o k e r  2 aus dem Retenfluorenalkohol 

dargestellte Acetat dieses Alkohols; dasselbe schmolz nach 

einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 67 bis 69 ~ 
( B a m b e r g e r  und H o o k e r  70bis  71~ Ferner zeigte diese 

S~ture die Eigenschaft der terti/tren ~-Oxys~turen, durch Oxy- 

dation in Ketone tiberzugehen; auch wirkt Thionylchlorid 
ebenso wie auf Diphenylglykols/iure 3 

OH 

C6H~--C ~ COOH 
C~H5 

unter Benzophenonbildung auf Retenglykolsiiure unter Reten- 
fluorenonbildung ein. 

Methylisopropylbiphenyl-2-earbonsiiure.  

Ich stellte diese Stiure zuerst dar, indem ich Retenketon 

gemengt mit Bleisuperoxyd in geschmolzenes Atzkali (180 ~ 

eintrug; dabei entsteht die Siiure in guter Ausbeute (50 bis 

600/0); da jedoch das Retenketon nut in geringer Menge aus 
Retenchinon erhalten werden konnte, versuchte ich diese S/iure 

direkt dutch Verschmelzen des Retenchinons mit Atzkali dar- 

zustellen; es war zu erwarten, daft auch das Retenchinon diese 

Stiure liefert, da G 1" a e b e und H 6 n i g s b e r g e r a aus dem Chrys o- 

chinon auf diese Weise die beiden isomeren Chrysens/iuren 

erhielten: 
CO CO COOH 

/ /  ~ I 
/ \ / \  / \  _, / \ / \ _ / ' \  

\ / ' , , , /  \ /  \ / \ /  \ /  
Chrysochinon a-Chrysens[iure 

1 Berl. Ber., 3o ~ 3758 (1905). 
:~ Annalen, 229, 142 (1885). 
3 H. M e y e r ,  Monatshefle fffr Chemie, ..,v~ 698 (1901). 
~- Annalen, Bll ,  269 (1900); 335, 129 (1904). 
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und 
COOH 
I 

/ \ / \ _ / \  
l 
\ / \ /  \ /  

~-Chrysens~.uro 

Ich arbeitete nach der Vorschrift, die Graeb e und H6n igs -  
b e r g e r  I ffir die Darstellung der Chrysens~.uren angeben, je- 
doch bei etwas h6herer Temperatur. 

20g Chinon wurden mit 28g Bleisuperoxyd vermischt 
und das Gemenge im Verlaufe einer halbert Stunde in eine auf 
250 his 270 ~ erhitzte- Schmelze yon 70g Kaliumhydroxyd und 
20 c~ 3 Wasser eingetragen und unter Umrfihren noch eine 
halbe Stunde auf dieser remperatur erhalten; die erkaltete 
Schmelze wurde in Wasser aufgenommen und das zum grol3en 
Teile unangegriffene Bleisuperoxyd mehrmals mit Wasser aus- 
gekoeht, die vereinigten Flfissigkeiten fast neutralisiert und 
filtriert; aus dem Filtrate schieden sieh beim Ans~uern harzige 
Klumpen ab, die in .~_ther gelSst wurden; die abgehobene 
~.therische L6sung wurde durch Schfitteln mit Chlorcaleium 
getrocknet, hierauf in ein K61bchen filtriert, der Ather ab- 
destilliert, der Rfiekstand in absolutem Methylalkoho! gel6st 
und dutch S~ttigen mit Chlorwasserstoffgas und darauf- 
folgendem Kochen unter weiterem Durehleiten des Gases 
esterifiziert. Es zeigte sich, daft die Esterifizierung aueh bei 
l~.ngerer Behandlung unvollstikndig blieb; der Grund liegt darin, 
daft hier ein Gemenge zweier Si~uren vorliegt, yon denen die 
eine, eine einbasische, nicht esterifizierbar ist, w~hrend die 
andere, eine zweibasische Sg.ure, ieicht in den Neutralester 
fibergeht. Der Inhalt des K/51bchens wurde auf Krystallsoda 
gegossen und Wasser zugesetzt; dabei ging die nicht esteri- 
fizierte SS.ure in L6sung (A). Der abgeschiedene Ester, welcher 
auch den gr/513ten Teil der Verunreinigungen enthielt, wurde 
mit Ather ausgeschfittelt; aus dieser L6sung blieb beim Ver- 
jagen des Athers ein 61iger Rfickstand (B) zurtick. 

1 AnnaIen, 311, 269 (1900); 335, 129 (1904). 
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Aus der w~.sserig alkalischen LtSsung A wurde  die nicht- 

esterifizierbare S~iure mit Salzs~iure gef/illt und mit Ather aus-  

geschflttelt; nach  dem Abdestillieren des 5.thers blieb eine 

krystaltisierte, schwach  gelblich gefS.rbte S/iure (Ausbeute  10 

bis 16~ zuriick, welche bei 80 bis 100 ~ schmolz ;  durch Um-  

krystal l is ieren aus  Eisessig oder  Petrol~ither stieg der Schmelz-  

punkt  auf  132 bis 134 ~ (korr.); diese S/iure, welche aus  dem 

Retenketon (Tempera tu r  der Schmelze  180 ~ sowie aus  dem 

Retenchinon (auch ohne Zusatz  yon Bleisuperoxyd)  auf  gleiche 

Weise  erhalten werden  kann, ist im reinen Zustande farblos, 

krystall isiert  in Oktaedern  und ist in Alkohol, Benzol, Chloro- 

form, Eisessig,  Essig/i ther leicht, in Petrol/ither schwier iger  

16slich, in W a s s e r  unlSslich. 

0.16793 Sg.ure gaben bei der Verbrennung 0"49572- Kohlendioxyd und 
O" I023g Wasser. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C 17H1sO2 

C . . . . . . . . . . . .  80" 5. 9 80' 27 
H . . . . . . . . . . . .  6' 83 7" 14 

0 "5790 2- Siiure (gel6st in Alkohol) wurden durch 22" 75 cm 8 lh0 normaler Lauge 
neutralisiert. 

Molekulargewicht 

Berechnet fiir 
Gefunden C~ 7H180~ 

254 254' 1 

Das Silbersalz der Sgi.ure, welches  beim Fgtllen der w/~sse- 

rigen L/Ssung des A m m o n s a l z e s  mit Silbernitrat flockig ausfiel, 

ist in W a s s e r  unl/Sslieh. 

Ill 100 Tei len:  
Berechnet fi.ir 

Gefunden C17HI;O2Ag 

Ag . . . . . . . . .  ')9 "91 29"88 

Wird die S/iure mit Thionylchlor id  t ibergossen, so geht  sie 
schon bei Z immer tempera tu r  nach kurzer  Zeit in Retenketon 
tiber. 
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Destilliert man die S/iure mit Kalk oder Natronkalk oder  

ihr Bar iumsalz  mit Nat r iummethyla t  (nach den Angaben yon 

Mai  2), so finder nicht Abspal tung yon CO 2 und Kohlenwasser -  

stoffbildung, sondern Fluorenonringschliel3ung statt, und R e t e n- 

k e t o n  bildet sich; bei der Destillation des Silbersalzes im 

V a k u u m  unter  Durchleiten eines kapillaren Wassers to f f s t romes  

destillierte die S/iure tiberF 

Aus dem esterifizierten Teile der in der Kal ischmelze erhal- 

tenen Stiuren konnte eine zweite  S~iure isoliert werden. Der 51ige 

Rtickstand (13) wurde mit alkohotischem Kali verseift, h lerauf  

mit  W a s s e r  verdtinnt, mit  Salzs/iure fast neutralisiert  und der 

Alkohol durch Kochen verjagt;  der erkalteten L6sung  setzte 

ich e twas  Bary twasse r  und Chlorbar iuml6sung zu und konnte  

durch Einleiten yon Kohlenstiure einen Teii der Schmieren mit 

dem Bar iumcarbonat  f~illen. Beim Ans~iuern des Filtrates mit 

Salzs~iure fiel ein gelb geftirbter, harziger  Niederschlag aus, 

welcher  in Methylalkohol  gel6st und mit Tierkohle gekoch t  

wurde ;  nach dem Abdampfen  des Filtrates blieb ein nu t  noch 

schwach  gelblich geffirbter, nicht krystal l is ierter  Rtickstand, 

welcher  mit Methylalkohol  und Ch!orwassers toffgas  esterifiziert 

wurde.  Der ents tandene  Ester  wurde  unter  Zusa tz  yon Tier-  

kohle aus Methylalkohol  und aus  Petrol/ither umkrysta l l i s ier t  

und stellt ein rein weil3es, mikrokrysta l l in isches  Pulver dar, 

welches  bei 93 bis 95 ~ (korr.) schmilzt  (Ausbeute  aus  100g  

Retenchinon 0" 3 g). 

o. 1831 g" Ester gaben bei der Methoxylbestimmung 0' 2593 # Jodsilber. 

In 100 Teilen : 

.COOCH a 
Cj2HT/CH3 

\C3H T 
OCH 3 11'5 

Gefunden 

OCH 3 . . . . . . .  18'7 
Berechnet ftir 

C ~ //(COOCHa)s C H ~(COOCHa)~ '~ ~/(COOCHa)2 
12"~7\CH3 '12 7~C3H 7 " 'q2*~7\CaHTO 

21"8 i9"9 18"9 

1 Berl. Bet., 22, 2133 (1889). 
2 ~hnliehe Beobaehtungen bei Silbersalzen anderer S~iuren: Gerhardt 

und Cahours, Annalen, 38, 80 (1841), Wegscheider  und Kusy, Monatshefte 
fiir Chemie, 24, 807 (1903). 
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Der Methylester  wurde mit alkoholischem Kali verseift. 

Die freie S~iure ist well3 gefiirbt, in Wasse r  und Petrol/ither un- 

15slieh, in Alkohol und Eisessig Ieicht 15slich und schmilzt bei 

247 bis 249 ~ (korr.). 

0 '  1069 3" Siiure, in Alkohol gelSst, verbrauchten 7" 50 c*n a 1/'~0 normaler Lauge. 

Gefunden 

.4quivalentgewicht . . . . . . . . . .  143 

C12 H- ~ cH3COOH 

CaH; 
)i_quivalent- 254 

gewicht 

Berezhnet fiir 

r- rJ (COOH)9 CI~H ~ (COOH)2 (COOH)~ 
~'1:)~7 CH 8 " C3H7 C~H7 - C~,HTO 

134 142 156 

In der bei der Titration erhaltenen neutralen Kaliumsalz- 
15sung wurde mit Silbernitrat das in Wasser  unlSsl iche 
Silbersalz gef/illt. 

0"1586g  Silbersalz, in wenig Ammoniak gelSst und nach Verdiinnung mit 
Wasser mit JodkaliumlSsung gef/i.llt, 1 gaben 0" 1474g Jodsilber. 

Ag 

In I00 Teilen:  
Gefunden 

Ag . . . . . . . . . . . . . . . . . .  42'  7 

Berechnet fi_ir 

/ C O O A g  C H //(COOAg)2 ~ (COOAg)2 C H //(COOAg)~ 
C12H7 ~- CH3 12 7 \  CH C12H7\ C3H7 '12 7 \  C3H70 

-- C3H 7 3 

29"8 46"0 43"3 42" 1 

Wie aus den Analysen he,'vorgeht, lieg[ hier nicht die 

isomere Methyl isopropylbiphenylcarbonsi iure  vor, sondern eine 
z w e i b a s i s c h e  S/iure. Von zweibasischen S'auren sind folgende 
mSglich : 

1 Es wurde diese *Iethode bentitzt, um aus dem Filtrate die S~ure, von 
der ich nut  geringe :Vlengen zur Verf'tigung hatte, wieder gewinnen zu kSnnen. 
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I. II. III. 

CH3 Cj~H7 ,,Yx C3H7 / C3H70 
C"2H7-- (COOH)~ (COOH)~ C12H7 % (COOH)~ 

Von diesen schlie6en die Analysen die erste sofort aus; die 
Methoxylbestimmung stimmt atlerdings ffir die dritte recht 
genau und zeigt, auf die zweite S/iure bezogen, eine Ab- 
weichung yon 1"2% ; doch muff ich trotzdem der zweiten 
Formel, ffir welche die Titration spricht, w~ihrend die Silber- 
bestimmung in der Mitte zwischen II und III liegt, den Vorzug, 
geben', da die Siiure im Methoxylkblbchen durch die Einwirkung 
yon Jodwasserstoffsiiure (spezifisches Gewicht 1 �9 27) und Essig- 
siiureanhydrid (zu gleichen Teilen) unver/indert geblieben 
war, wie der Schmelzpunkt der zurfickgewonnenen SS.ure und 
ein Mischschmelzpunkt zeigten; l~ge die dritte S/iure, eine 
Oxyisopropylbiphenyldicarbonsfiure vor, so wiire die Oxyiso- 
propylgruppe durch die Einwirkung der Jodwasserstoffsiiure 
sicher zu Isopropyl reduziert worden. 

Es ist daher die in der Kalischmelze erhaltene esterifizier- 
bare Sg.ure als eine I s o p r o p y l b i p h e n y l d i c a r b o n s / i u r e  an- 
zusprechen, welche durch Aufspaltung des Chinonringes und 
Oxydation von CH 3 zu COOH entstanden ist; es ist die Bildung 
zweier isomerer S~iuren m6glich, je nachdem auf welcher Seite 

\ CO 
co-Gruppe  d ie / I  des Retenchinons aufgespalten wird. Aus- 

gehend von den beiden Fortner'schen Formeln, sind entweder 

1. 2. 

C~H 7 C3H7 
[ r 

/ \  / \  

\r / \  co  \ /  

I �9 } i _ _ C O O H  \ /  

und 

C3H 7 
i 

/ \  

/ ~ ,  COOH 

J\/coo  



Struktur des Retens. 7 7 7" 

oder  II. 

CH a 
i / \  

\ / \ c o  
/ \ ~  co 

i __Call 7 
\ /  

3. 

COOn 
I / \  

r I r 

\ / -  c o o ~  

/ \  

\ / - c ~  

4. 

ul~d 

COOH 

/ \  

\ /  

/ \ -  cooH 

wegen der leichtel~ 

und f/Jr die Iso- 

, respekt ive 3 zu 

zu erwarten. Von diesen sind jedoch  2 und 4 

Bildung des Neutra les ters  auszuschliel~en 

propylbiphenyldicarbonsi iure  die Formel  1 

w/ihten. 

Dutch die Arbeit  F o r t n e r ' s  und meiner  Un te r suchung  ist 

somit  die relative Stellung der Sei tenketten sichergestellt ,  es 

ertibrigt nur noch festzustellen, welche der beiden Seitenketten 

sich in Meta- und welche in Parastel lung zur  Bipheny lb indung  

befindet; dies wiI1 ich in einer wei teren  Arbeit untersuchei~. 

Zum Schlusse  sage ich Herrn P r o f . G o l d s c h m i e d t  ftir 

die Anregung  zu dieser Arbeit und die stets freundliche Unter-  

s t t i tzung bei der Ausff ihrung derselben meinen besten DanM 


