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dieser Abwilseer in den Floesen. Trommsdorf{ ™) hat die |

Wachstumsbedingungea der Abwiaserpilze Leptomitua und Sphaero-
tilus nihor erforscht. A rd o r n®3%) berichtet weiter tiber die Reini-
gung von Sielwasser mit aktiviertem Schlamm, wnd 8 piegel-
ber g*) bespricht die Beeeitigung und Verwertung des Klir-
schlamms aus stidtischen Abwissern; besonders haben sich bis
jetzt dabei-bewhhrt des in Frankfurt s. M. und das in Elberfeld- Buchen-
hofen befolgte Verfahren,sowiedasStra 8 b urg e rache Verfahren.

Zusammenfassend verbreitet sich H a u p t3%) auf der 15. Haupt-
versammlung des Vereins Deutscher Nahrungemittelchemiker zu
Berlin am 27./10. 1017 Qber den Zusammenhang twischen Kriegs-
wirtschaft und Abwasseriragen, worsuf verwiesen sei,

18, Gebrauochsgegenstinde

Auf die Zusammensetzung des K. A,-Beifenpulvers und der K. A.-
Beife nach den neuen Vorschriften des Kriegsausschusses fir Ole
und Fette %) wird verwiesen, desgleichen auf die Versffentlichungen
von Bodinus®), Knorr®), S8cholze®?) und anderen®®).
Nach Grtin und J un g man n*) wird die Beatimmung des wirk-
samen Sauerstoffs in Waschmitteln durch Permanganattitration in
Gegenwart von Saponin erschwert und unsuverldssig, dagegen
verlkuft die jodometrisohe Bestimmung gane normal. Rosenberg
und L e n h e r*!) besprechen eingehend die Analyse von Seifenpulvern.

Auf die Bekauntmachung, betreffend Ausfithrungsbestimmungen
sur Verordnung Uber den Verkehr mit Seifen, Seifenpulvern und
anderen fetthaltigen Waschmitteln vom 18./4. 1916M%), vom
21./6. 1917%82) sei verwiesen, desgleichen auf die Bekanntmachung,
betreffend Ausfihrungsbestimmungen zu der Verordnung fiber den
Verkehr mit fettlosen Wasch. und Reinigungsmitteln vom
5.10. 191634), vom 11./5. 1018%) und auf die eingehende Erbrte-
rung der Beurteilung fettloser Wasch- und Reinigungsmittel durch
Stsdlinger??) Nach dieser Bekanntmachung dfirfen im ge-
werblichen Verkehr zur Bezeichnung fettloser Wasch- und Reini-
gungsmittel jeder Art weder das Wort ,,Seife”, noch die Worte
nSoda* oder ,,Pottasche*, auch nicht diese Worte enthaltende Wort-
verbindungen benutzt werden. Ferner diirfen nach diesor Bekannt-
machung fettlose Wagoh- und Reinigungsmittel jeder Art, soweit
sie zur Reinigung der Hiénde, des Korpers oder der Wiische bestimmt
sind, nur mit Zustimmung des Kriegsausachusses fiir pflanzliche und
tlerische Ole und Fette, G, m. b. H. in Berlin, angeboten, feilgehalten,
verkauft oder sonst iu den Verkehr gebracht werden. Hierin liegt
ein Schutz der Verbraucher vor Ausbentung durch den Erwerb
wertloser Mitte] solcher Art. fA. 158}
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Uber Pyrokresole (=Dimethylxanthene),
phenylierte Xanthene, Xanthenbraun und ihre
Beziehungen zu Teerbestandteilen.

Von Frizpricn Rosua, Berlin-Halensee.
(Ringeg. 2./11. 1918)

In den Uehrblichern, die sich mit der Verarbeitung des Stein-
kohlenteera und insbesondere mit der Herstellung der Carbolsiars
beschiftigen (Lunge, H. K&hler), findet sich gans allgemein
die Angabe, daB bei der Destillation der lotzten Rtickstinde des
Rohphenols Anthracenbildung stattfinde.

H. K 8 h 1 e r!) beschreibt einen Fall und gibt an, daB er in dem
butterartigen Destillat 359, Reinanthracen gefunden habe.

Nun hat aber bereits 1880 Frans Zmerzlikar das butter.
artige Destillat in groBeren Mengen erhalten und durch kaltes und
warmes Pressen gereinigt. Die Untersuchung dicees Froduktes
wurde 1882 von Prof. H. Sco h w a r z*) vorgenommen, welcher fand,
daB in diesem Falle Anthracen nicht vorlag, vielmehr ein Gemisch
anderer Kdrper.

Soh warz nannts die erhaltenen Krper Pyrokresole, er-
mittelte ihre Formel Cy H,,0 und beschrieb drei Isomere, die er nait
a-, §,- y-Pyrokresol bezeichnete. AuBerdem stellte er die Oxydations-
produkte, Nitroverbindungen usw., dar.

Uber die Konstitution der Pyrokresole konnte er indessen keir
gentigende Auskunft geben, ebensowenig W. B o t t?), der die Amidc-
verbindungen und mit diesen Azofarbstoffo darstelite.

Die Pyrokresole wurden auch in der Chemischen Fabrik ftir Tec
produkte von Rud. Riitgers in Schwientochlowitz anfangs der 90e
Jahre erhalten, deren Direktor damals Herr Frs. Zmerzlikes
son. war; und da sie in bezug auf ihre Bildungsweize mit anderer
bei der Reindarstellung von Phenol aunftretenden Verunreinigunger,
des Phenols susammenzuhangen schienen {vgl. Anmerkung am Schlui
der Arbeit), wurden sie von mir weiter untersucht.

Von der groften Bedeutung fir meine weitere Bchandlung:
dieser Korper war die Tatsache, daB gsowohl aus o- als auch aus m-
und p-Kresol von Gladstone und Tribe!) durch Zersotzung
der betreffenden Aluminate neben anderen Kérpern ebenfalls Ver-
bindungen von der Zusemmensetzung C,;H,,O erhalten wurden,
die nach den in der Abhandlung ungegebenen Eigenschaften mit den
Pyrokresolen identisch sein konnten. Aus Phenolaluminat erhiciten.
Gladstone und Tribe u. a einen Kirper € ;H,,0, der also
ein niederes Homologes von C;H,,0 war. ’

Aber auch in dieser Arbeit ist die Konstitution nicht aufgeklirt.

Nun war aber ein Korper C;yH,(0 bereits frither aus Phenol
und AICL®) und aus Phenolnatrium durch Erhitzen mit Natrium-
metaphosphat$) erhalten worden und als Methylendiphenylsther,
Methylendiphenylenoxyd oder X.anthen in seiner Konstitution be-
kannt. Ich vermutete nun, daf die Verbindung C,;sH,,0 vonGlad -
stone und Trib e identisch sei mit Xanthen, und da8 die Pyro-
kresole C,H,,0 durch Eintritt von zwei Methylgruppen davon
derivieren.

Um das nachzuweisen, habe ioh die Arbeiten von Gladstone
und Tribe tiber Aluminiumphenylat und -kresylate wiederholt
und die gefundenen Verbindungen in ihren Eigenschaften und Deri-
vaten mit Xanthen und den Pyrokresolen verglichen.

L Aluminiumphenylegt.

Aluminiom 13st sich in siedendem Phenol unter heftiger Wasser-
stoffentwicklung glatt sul zu AYOC.H,), Der Vorschlag in der
Abhandlung von E. D o n a t h?), das Aluminium als Ersate fir Silber
zu Destillationshelmen und Kiuhlschlangen bei der Darstellung von
Phenol anzuwenden, ist also aus diesem einfachen Grunde undurch-
fithrbar. Die Reaktion verliuft so stiirmisoh, daf der Kolbeninhalt
ohne Wiirmezufuhr im Sieden bleibt, solangs man Aluminiun.
hineinwirft, und noch unangegriffenes Phenol vorhsnden ist.

Nach beendeter Reaktion wird das Aluminium-Phenylat mit
starker Flamme abdestilliert, wobei zuletst rotgelbe Dimpfe Gbur.
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gohen, die stwas unservetztes Phonylat mit tiberreiBen, whhrend eine
sohwarze Maese von ALO, und Kohle zurtickbleibt. Vor der weiteren
Verarbeitung wird zweckmi&8ig noch I---2mal destilliert, um das
mitgerissene Al-Phenylat yu zersetzen. Im Destillat finden sich
sohlieBlich nach mehrfacher Umarbeitung

1. surfickgebildotes Phenol,

2. Pherylither, (C,H,),0 (in groBSter Menge),
3. die Verbindung C,H,,0,

4. hoolsiedende, flissigbleibende X&rper und
5. als Rtickstand Koks (mit Tonerde).

Die unter 1 und 2 angefthrten K&rper fallen ale bekannt aus
dem Rahmen meiner Betrachtung heraus; 3 wird anschlieBend be-
schrieben, und auf die Korper unter ¢ behalte Soh mir vor, weiver
unten nochmals eingehend zurtickzukommen.

Z0 3. Gladstone und Tribe krystallisierten die Verbin-
dung C,,H,,0 aus Alkohol um und geben an: Schmelzp. 97°; snbli-
miert, nach Analyese und Molekulargewicht Formel C,,H,,0, flaores-
eiert bliulich. Beilstein gibt noch den Siedep. su 280° an,
dooh et das ungenau, de das Rohprodukt bei 280° fiberging. Die
beiden Autoren sprechen den Kérper analsein,,Phenylketon®,
Ich erhielt dieselben Krystalle vom Schmelzp. 98°. Sie 18sen sich
in konz. H,;80, mit gelber Farbe und gritner Fluorescenz und zeigen
somit dasselbe Verhalten wie das Xanthen, dessen Schmelzpunkt zu
95,5° sogegeben wird. Um aber den strengen Identititsnachweis
su fihren, wurde das erhaltene Produkt durch Cr(, in Eisessig-
lteung oxydiert. Ich erhielt einen in langen, gelblichen Nadeln
krywtallisierenden Kodrper vom Schmelep. 172° 1In konz. H,S0,
Jtet er sich mit gelber Farbe und intensiver hellblaver Fluoresoens.
Dus aus Xanthen ebenso herstellbare X anth o n8) soll den Schmelzp.
173¢ haben und mit konz H,80, dieselbe Farbe und Fluoresoens
reigen. Ich glaube, somit zur Gentige erwiesen yu haben, daB der von
‘i1ladstone und Tribe erhalte.e Kdrper C3H,,0 Xanthen

CH

CH,< C.H‘>O fst. Die Entstchung des Xanthens ist nur méglich
[t ]

durch Sprengung eines Benzolkerns, welcher den mittelstindigen

Kohlenstoff zu liefern hat; und man kann sich denken, daB die Zer-
setzung des Al-Phenylats duroh Hitze im Sinne folgender Gleichung
vor sich geht:
2 AJ(OCeH,)y = (CoHg)0 + €300 + CHOH + CH, + C; + ALO,
Vou H. Sc h wa rz wurde der Kérper C;gH,,0 nicht in dem Ge-
wmisch der Pyrokresolo aufgefunden; wahrsoheinlich weil er durch
die vorausgegangene Reinigung des Produktes demselben als der
nledrigst schmelzende Kdrper bereits entzogen war.
Zu 4. Die Entstehung der hochsiedenden flissigen Korper
unter 4 wiire durch einen sckundiren ProzeB zu erkliren, was spater
gescheben . soll.

IL Alvminium.-m-Lkresylat.
Die Einwirkung von Aluminium auf m-Kresol erfolgte gepan so
wie beim Phenol beobachtet, und das Al-m-Kresylat wurde ehenfalis
wiederholt bix auf Koks abdestilliert.

Als Endprodukte erhielt ich schlieBlich:

1. zurlickgebildetes m-Kresol,

2. m-Kresylither,

3. das gesuchie Pyrokresol C H 0,

4. einen sehr hochsiedenden, flitssigbleibenden Kdrper.

Im folgenden beschiftigt mich wieder nur 3, wibrend 1 ond 2
als bekannt wegfallen, und 4 mit den entaprechenden Kdrpermn von
der Bearbeitung des Phenocls eine getrennte Beeprechung finden
wird. S

Zu 3. Der Kotrper C, H,,C krystallisiert aus Atkohol ebenfalls
in blau fluorescierenden Bliattchen und geigt den von Gladstone
und Tribe angegebenen Schmelzp. 200°. H. 8chwarsg gibt
leider in seinen beiden Abhandlungen aur die Krstarrungspunkte
an; indessen wiirde die betreffende Verbindung auf das «-Pyro-
kroso! vom Erstarrungsp. 195° passen. Die geschmolzene Substang
ersiaitt tatsichlich im R8hrchen bei 195°, doch sind die wiederholt
boobachteten Eratarrungspunkte im Rdhrchen nioht konstant,
sondern wurden aus leicht ersichtlichen Grinden (Unterkiihlung)
meist tiefer gefunden.

%) Graebe, Liebigs Ann. 254, 285

Far die Frkennung duflerst charakteristisch ist wiederum, daf
die Losung beider in konz. H,S0, die gelbe Farbe und griine Fluores-
cenz des Xanthens rzeigt. Da Schwarsz das Oxyd des a.Pyro-
kresola beschreibt, so wurde dassclbe auch dargestellt.

Ich erhielt beim Oxydieren mit CrQO, in Eisessig einen in langen,
glinzenden, gelblichen Nadeln krystallisierenden Korper vom
Schmelzp. 172—173°, der im Rshrchen bei 165° wieder oratarrte.
Derselbe 18st sich in konz. H,SO, mit gelber Farbe und heilblauer
Fluorescenz wie das Xanthon. Das «-Pyrokresoloxyd Schwarz'
bildet ebenfalls glinzende Nadeln und soll bei 168° erstarren. Ich
halte die Ubereinstimmung fiir gentigend, um das a-Pyrokrosol
mit dem aus m-Kresol erhaltenen symm..m-Dimethylxanthen als
identisch zu erkliren. Die Koustitution ist aber damit noch nicht
eindeutig bestimmt; denn je nach der Stellung der beiden einge-
tretenen Methylgruppen sind drei isomere Verbindungen mdglich
nach Schema 1-—IIL

CH, CH, CH, CH, CH, cH,
v\ 1\2 /B 1 ) ™
I L ﬁ m| 3
IQE RS0 INAG N
O

Um die beiden anderen mdglichen Isomeren xu findoen, habe ich
in den Mutterlaugen von der Herstellung des bei 200° schmelzenden
Korpers gesucht. In der Tat fand ich eine sshr leicht in Alkohol
Josliche Verbindung von ganz #dbnlichem Aussehen und gleichem
Verhalten gegen konz. H,80, Diese schmilzt bei 135°, hat den
Eratarrungsp. 97° und gibt bei der Oxydation ein in kieinen weilen
Nadeln krystallisierendes Produkt von etwa 150° Schmelzpunkt, das
beim Auflbsen in konz. H,80, keine oder fast keine blaud Fluorescenz
zeigt. Dieser Kdrper ie. von Gladstone und Tribe ganz
tibersehen worden, und leider muBite ich ebenfalls wegen der geringen
Menge des erhaltenen Produktes von seiner weiteren Untersuchung
absehen. Ich glaube indessen. daf der Kérper mit dem bei 200°
schmelzenden isomer ist.

Der Korper paBt nicht auf . oder y-Pyrokresol, die bei 104
resp. 128° erstarren sollen.

Das dritte isomere m-Nimethylxanthen konnte ich nicht
finden, doch scheint das X ant h o n desselben achon bekanut zu
gein; denn Osc. Weber?) hat aus m-Homosalicyledure ein sym-
metrisches Dimethylxanthon von der Stellung 3. 6 (III) erbalten.
Daasselbe schmilzt nach seiner Angabe bei 166°, wihrend die beiden
hier beachriobenen Xanthone bei 172—173° resp. bei 150°
schmelzen. (Vgl. Nachschrift.)

III. Aluminium-p-kresylat

Im p-Kresol lést sich Aluminium in der Siedehitze ebenfalls glatt
auf. Das erhaltene Al-p-kresylat wurde der Destillation unterworfen,
und das Destillat zweimal rektifiziert. Das schlieBlich buttorartige
Endprodukt wurde mit Benzol verriihrt und abgesaugt. Ich erhielt so:

1. zuriickgebildetes p-Kresol, .

2. p-Kresylither, den ich allerdings nicht isolierte;

3. das p-Pyrokresol C, H,,0;

4 ¢éinen leicht loslichen, in farblosen Nadeln krystallisierenden
Korper vomn Scbmelzp. 80°, Siedep. 315°;

5. etwas flissig bleibendes Ol

Vorldufig beschaftigt mich nur der Korper unter 3, wihrona
4 und 5 spiiter besprochen werden sollen.

Zu 3. Das symmetrische p-Dimethylxanthen, C(H 0, zeizt
den von Gladestone und Tribe angegebenen Schmelzp. 165
und erstarrt bei etwa 148°. H. Schwarz scheint es also nicht
Hinden gebabt zu haben. Das Verhalten gegen H,SO, ist dasselbe
wie bei den anderen Xanthenen. Mit CrO, entsteht das in gelblichen
Nadeln krystallisierende Xanthon vom Schmelzp. 143°, welches
auch schon auf anderem Wege von Bistrerycki und Kosta-
neckil®) erhalten wurde. Dle Stellung der Methylgruppen ist
daher 2. 7,

In kone, H,SO, 18st sich das p-Dimethylranthon mit gelber
Farbe und intensiv hellblauer Fluorescent wie Xanthon; ara Licht
farben sich die gelblichen Nadeln rot.

%) Ber. 23, 1745 [1802).
) Ber, 18, 1088 {1886}
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IV. Aluminium-o-kresylat.

Orthokresol reagiert in der Siedehitze auf Aluminiom erst nach
Zusatz von etwas Jod; alsdann erfolgt ebenfalls glatte LSenng.
Das Aluminat wurde mehrfach umdestilliert, und schlieBlich das
Destillat mit Natronlange behandelt. Das zuriickgebildete o-Kresol
geht in Lésung, und die verbleibenden neutralen (le geben schlie-
lich Orthokreeoliither und hoher siedende Korper.

Die aus den von 300—3820°, 320—340°, 340--400° und tber
400° aufgefangenen Frektionen sich abscheidenden Krystalle lassen
sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol reinigen und ergeben
schlieBlich als Endprodukte:

1. einen farblosen Korper von etwa 144° Schmelzpunkt,

2. einen farblosen Korper von etwa 188° Schmelzpwakt,

3. einen pgelben, griinfluorescierenden Korper von etwa 217°
Schmelzpunkt,

4. ein flissigbleibendes O, Siedep. Gber 400°.

Zu 2. Die geringe erhaltene Substanzmenge gestaltet die Arbeit
duerst mibselig; aus der bei 188° schmelzenden Krystallisation
erhielt ich ein bei 168° achmelzendes, nicht vbllig reines Oxydations-
produkt. Das erwartete 4, 5-Dimethylxanthon aus o-Homoealioyl-
sluret!) soll bei 171—172° schmelzen.

Der gelbe Korper 3 I0st sich #uBerst leicht in konz. H,SO,
dies Verhalten wurde zur Reinigung von 2 benutzt. Die hochsieden-
den Anteile sollen ebenfalls anschlieBend besprochen werden.

Es wiire intereesant, nun noch die Kdrper zu studieren, welche
bei der Destillation eines Gemisches der Aluminate von Phenol
mit o-, m- und p-Kreeol oder zweier Kresole sich bilden. Theore-
tisch méglich und schon teilweise anderweitig dargestellt sind dabei
vier Monomethyl- und auBer den fiinf aus den einzelnen Kresolen
herstellbaren noch funf Dimethylxantbene aus je zwei Kresolen.
Da nun im Rohphenol des Steinkohlenteers alle drel Kresole neben
Phenol vorhanden sind, so ist anzunehmen, da8 das rohe Pyrokresol
ein Gemenge von Xanthen mit allen diesen Korpern ist, und daB
das 8- und y-Pyrokresol von Schwarz, die ich bisher nicht
ideatifizieren konnte, durch Kombination verschiedener Kresole ent-
standen sind. Da ferner in dem Rohphenol auch die Xylenole vor-
kommen, kénnen auch noch die sechs unsymmetrischenn Dimethyl-
xanthene vorhanden sein.

Uneymmetrische Dimethylxanthone sind schon einige bekannt!?).

V. Am mittelsatindigen Kohlenstoff pheny-
lierte Xanthene.

Zu L 4, Wie ich bereits erwiihnt habe, erhilt man bei der Zer-
setzung von Al-Phenylat und -Kresylaten am Ende der Destillation
sehr hochsiedende, nicht erstarrende Korper. Gladstone und
Tribe vermuteten in denselben den Kohlenwasserstoff CoH,
(oder richtiger Cy,H,); fanden aber bei einer Elementaranalyse
nur 87,59, C

Ich habe nun gun&chst dss sus dem Phenylat erhaltene Of
mohrfach umdestilliert und erhielt schlieBlich

a) ein gelbes Ol mit griiner Fluorescens, bis 400° siedend;
b) ein rotes {1 mit griner Fluorescenz. iber 400—43G° siedend,

Zu a). Das O &) fing ich in xwei Hauptfraktionen

1. von 355 —365° und

2. von 365—375° auf. Die Verbrernungsanalyse ergab far

1. 88,27% C uad 5,56, H und fb:

2. 88,029, C und 5,669, H,
berechnet fir Fheaylxaunuthen

C,H,,0 = 88,389, C und 5,43% H.

Dieses () ist alto aus dem Xanthen C,H,,0 eutstenden durch
Eintritt einea Phenylrestes an Stelle eines Atoms Wasserstoff,
indem das bei der Zersetzung auftretende Phencl eingewirkt hat
nach der Gleichung:

C3H,0 4 CH,0H = C,,H,,0 + H,0.

Ich nakm nun an, daB der Angriff auf einen Methylenwasserstoff

erfolgt sei, und der neue Korper demnach die Struktur

. C
C,H, — CH< C'H‘>o

besitze. oHe 1

1) M. Schdpff, Ber. 25, 3643 [1892]. |

%) Baunge, Dis Jena 1889,

Wenn diese meine Annahme richtlz wir, so hatte ich aber e¢in
Triphenylmethanderivat vor mir nud mufite auch die ftir den Naoh-
weis von Triphenylmethan entecheidende bekaunte Fuchsinreaktion
erhalten.

Der Erfolg war ein iberraschender.

Durch Auflteen des Oles C,,H,,0 in kalter ranchender Salpeter-
siiure und Fillen mit Waaser erhielt ich ein gelbes, amorphes Nitro-
produkt. Dasselbe wurde mit Zinkstaub in Eisessiglteung redusiert,
die gebildete braune Base mit Ammoniek gefilit, und diese Fillung
mit konz. Salzsiure an der Luft erhitzt.

Ich erhielt eine braungelbe Lssung und dann ein braunes, amorphes
8ale, das sich in Wasser mit dunkeirotbrauner Farbe leicht 13ate,
besonders bei etwas Siduretiberschufl, Von Kochsalz wurde das
salzsaure Salz in braunen Flocken gefillt, vor Zinkstaub seine
Ldsung entfarbt. )

Natronlauge fillte braune Flocken, die sich in Ather mit gelber
Farbe lssten. In konz. H,80, ltste sich die ausgefillte Base mit
gelbbrauner Farbe (Rauchtopasfarbe) und stark griiner Fluorescenz;
beim Verdilnnen mit Wasser wurde die Ldaung heller.

Es treffen also alle Reaktionen ein, die fir Triphenylmethan
beweisend sind, nur da8 ein braunes statt des gewdhnlichen roten
Fuchsins entstebt, Die neutrale oder schwach essigsaurc Ldsung
des salzsauren Farbstoffes firbte nun auch in der Tat Wolle und
Seide ungebeizt echt hellbraun. Der Farbstoff, den ich Xantkenbraun
nennen mdchte, ist Reprisentant und Anfangsglied einer neuen
Korperklasse, ein inperer Ather des Fuohsins, Seine Konstitution
entspricht der Formel:

CH NH, /C.HSB- NH,
Lo c—oH,—xA,
‘ C.H, — NH, ) «H, — NH,

o

Aug den Arbeiten Rich. Moy e rs??) und seiner Schiiler tibe:
die Konatitution des Fluorans und Fluoresceins ist nun aber auch
ein festor Kérper C),H, O bekannt, dem Me yer die Konstitution

C
CH,—C < c:n O zuspricht. Derselbe schmilzt hei 135—137°
Das oben besohr:ebene flissige Phenylxanthen schied nun nach einem

-vielmonatlichen Stehen bei gew®Shnlicher Temperatur in Krusten

derbe, glinzende, farbiose Krystalle ab, die nach scharfem Ab-
pressen zwischen FlieBpapier direkt den Sochmelzp. 138---140° zeigten
und bei etwa 80° wieder erstarrten, also mit dem Me y e rschen
Phenylxanthen identisch sein ditrften.

Aus diesem Verhalten meines Destillates scheint hervorsugehen.
daB dasselbe ein Gemisch von festem Phenylxanithen von Rich.
Meyer mit einem fliissigen Isomeren ist, wenn nicht gar dieser
fltssige Anteil vielleioht elne Dihydroverbindung von Phenylxanthen
darstellt. Der Befund der Verbrennungsanalyse 1Bt die Annahme
ebenfalls zu, daB ein solcher wasserstoffreichcrer Korper gleichszeitig
roit vorhanden ist.

Zu b). Dus bei der Zersetzung von Aluminiumphenylat ent
standene, oberbalb 400° siedende Ol wurde ebenfalls analysiert
und ergab:

1. 86,25% C und 5,369, H,

2. 89,67% C und 5,20% H,

{ berechnet fur Diphenyixanthen = (CH,),C(C,H,),0 =

CyuH;s0 = 89,829, C und 5,36% H ).
Zu I1. 4. Das beider Zersetzungvon Mctakresol - Alumi-
n a ¢ erhaltene hoohsiedenda 1 fing ich auf
1. zwischien 370—385°,
2. zwischen 385—400°.

Di- Elementaranalyse ergab ftir

1. 88,25% C und 6,6% H.
2. 88,50% C und 8,5% H,

berechnet fur CyHyO oder m-Tolyldimethylzanthen
88,09, C und 6,67% H.

) Ber. 5, 1395, 2118, 3686 [1862].

MW, Apmerkung bei Drucklegung. Allerdings hat
spiter Ullma on (Ber. 37, 2371 {1804]) auf anderem Wege her-
gestelltus Diphenyixanthc.u als glinzende, farblose Krystalie veo
200° S:np. Leschriehen, die 1ci. uich! beovbachtet Labe. Vislluicht
gt also her <dasselbz wie ¢ Gobly Seatz zu a).



40

Zuschrift ea die Schriftleitung.

[ Zettashrit Nie
angewandte Chemie.

Der hohere Kohlenstoffgehalt der analysierten Proben diirfte von
beigemengtem Ditolylprodukt herrfihren. Mit rauchender
Balpetersiure usw. behandelt, wie oben beschrieben. gab das Ol
ebenfalls einen braunen Farbstoff, der mit einem lila Stich Wolle
ucd Seide braun firbt,

Zu JIL 4 Aus Parakresol-Aluminat wnrde als hochsiedender
Kbrper eine in weiBen Nadeln krystallisierende Verbindung wom
Schmelzp. 80° erhalten. Eine Analyse davon ist nicht ausgeftthrt; da
aber dieser Korper ebenfalls einen braunen Farbstoft gibt, der wieder
mit lila 8tich firbt, so glaube ich, ihn als p-Tolyldimethy!-
Xanthen ansprechen zu dirfen.

Ze 1. & Das hoohsiedende flissigs $) wurde wegen Untor
brechung der Arbeit nicht untersucht.

Zu 1V. 4. Die hdchatsiedenden K3rper aus Orthokresol-Aluminat
konnte ick nicht weiter untersuchen, habe indessen aus dem tber
400° siedenden O] ein Xanthenbraun erhalten.

VI. Beziehungen zu den h3chstsiedendsn Stein.
kohlenteer.-Bestandteilen.

Das hohe spezifische Gewicht der flissigen, von mir als pheny-
lierte Xanthene angesprochenen Kérper, das zwischen 1,13 und
1,14 liegt, die Eigenschaft, sich an der Luft dunkel zm farben
und eine stark gritne Fluorescenz anzunchmen, machte unwill-
kirrlich aufmerksam auf die hochsiedenden Anteile des Steinkohlen-
teers, welche darselbe hohe spezifische Gewicht erreichen, an der
Luft nachdunkeln und griine Fluorescenz annehmen — die green oils
nder Anthracensdle (Teerfettole).

Ich suchte, diesen scheinbar zufiilligen Ahnlichkeiten greitbarere
Qestalt zn geben, und behandelte direkt eino Probe von oberhalb
300° siedendem Anthracendl mit rauchender Salpetetsiure und dann
weiter wie oben beschrisben,

Durch Reduktion des gelben Nitrokorpers erhielt ich nun in der
Tat braune Farbstoffe. Dieselben sind als HCl-Salze in Wasser
wirschieden leicht 13slich und firben Wolle und Seide im neutralen
oder schwach cssigsauren Bade direkt braun, und zwer geben sie
Nvsncea von Grinlichbraun (Oliv) bis Violettbraun (Lila) und
selbst Grau,

Damit glaube ich wahracheinlich gemacht zu haben, da8 ein
B~standteil der bisher unerforschten Anthracenole Tripheny!l-
raethanderivate und spezicll fléissiges ,,Phenyi. und
Diphenylzanthen* und Homologe derselben ausmachen.
Diese Annahme dirfte noch weitere Aufschliisse étber den Vorgang
bei Verkokung der Steinkohle und sogar iber die Art der im Pech
und in der Kchle enthaltenen chemischen Verbindungen ergeben.

Naohschrift: Vorstehendo Arbeit wurde bercits 1895 ab-
geschlossen und von Franz Zmerzlikar sen.)) angekindigt,

i%) Angew. Chem. 8, 468 [1805).

Arnmerkung Die von Zmerz)ikar beschriebenen Zer-
stbrungen der Karbolsaureblasen und die Bildung von Pyrokresolen
treten nur auf, wenn das Rohphenol Phenclnatron enthalt, Eisen
wird durch’ Phenolnatron beim Siedepunkt des Phenols angegriffen

aber aus mancherlei Grlinden bisher njcht verdffentlicht. Sein
Sohn Franz Zmerslikar jun, vertffentlichte 19101¢) den
Nachvweis, daBl «-Pyrokrescloxyd und das We be reche Xanthon

.identisch sind und obengenannter Forme! III eutsprechen. Rioh.

Mohlau, dem mein Manuskript bereits 1895 vorgelegen hat,
veriffentlichte 191617) einen selbstangestelllen Versuch iiber Zer.
setzung von Aluminiumphenolat durch Hitze.

Die hdchstsiedenden flissigen Korper des Abschnitts V gind
indeasen von keinem der bisherigen Bearbeiter beachtet worden,
echeinen mir aber das allergrdBte Interesse zu verdienen wegen ihrer
Betichungen zu den Teerfetttlen und zum Pech.

Ich halte deshalb die nachtrigliche Verdffentlichung meiner
Arbeit in vollem Umfange auch heute noch micht fiir za spdt und
glaubs, deB sie in einer Zeit der Errichtung von wissenschaftlichen
Instituten fiir die Erforschung der Kohle manche Anregungen zur
Weiterarbeit geben kann.

Berlin, November 1918, [A 172}

Zugehrift an die Schriftleitung.

Im vorigen Jahrgang d'eser Zeitschr ft') befindet sich ein Referat
tiber H. Eckenroth: Lupinenhaltige Kaffee-Ersatz-
stoffe. Darn w.rd angegeben, da de in den Lupinen enthaltenen
Bitterstoffe, Alkaloide und Saponine durch den Rostpro-
zeB nicht vollkommen zerstdrt werden. V£. warnt daher 6ffentl.ch vor
versch'edenen lup nenhalt'gen Kaffee-Ersatzmitteln und regt sogar
an, daBl eine geregelte Verwendung von Lup.nen in Deutschland
zum Gesetz werde.

D.eser AuBerung, die eine ganz irrige Beurte!lung der Lupinen
beweist, muB ich ganz entsch'eden entgegentreten, soweit sie
wirklich entbitterte Lupirensamen betr.fft. Abgesehen von
den Alkalo.den enthalten die Lupinen iiberhaupt keine
Saponine, wie Geh..Rat Kobert immer wieder und ich in
letzter Ze't in mehrse.t gon eingehenden Proben festgestellt haben.
Me nes Erachtens hat sich Eckenroth nicht bemiht, sich
wirklich entbittertc Lupnen zu verschaffen, zu deren Herstellung
es in Deutschland mehrere Fabr.ken g bt. Bes.tzen nun die L.upnen-
samen ke.ne Alkaloide mehr, so ist es dosh ganz selbstverstindl.ch,
daB auch die geristeten Samen keine solchen haben, somit auch
nicht nachteilig nach GenuBl eines Aufgusses wi ken kénnen,
wie ich sow.e auch Prof. Kobert festgestellt haben.

Dr. Gonnermann.

wie von Schwefelsiure nnter Bildung von Eisenphenolat, welches
durch Zevsetzung wie Aluminiumaiphenciat Xanthen bildet. Der
gleichzeitiz entstehende Phenolither gibt dem Reinphenol einen
siifllichen Geruch.

16) Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien, Bd. f19, Abt. IIb, S, 711
vom Juni 1910,

17) Ber. 49, 168 [1918).

1) Angew. Chem. 31, iI, 388 [1918].
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