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Vorwort des Herausgebers.

Die hier gesammelten Abhandlungen Carl Graebes aus
den Jahren 1866—1906 sind zu einer Zeit begonnen, in der
die Kekulésche Benzoltheorie zu einer intensiven Bearbeitung
der aromatischen Verbindungen anregte. Sie umfassen alle
Untersuchungen iiber Chinone, vom Naphtochinon an, aber
auch siamtliche Abhandlungen iiber die hoheren aromatischen
Kohlenwasserstoffe, die den Chinonen zugrunde liegen — ein
Gebiet, auf dem Graebe seinen Zeitgenossen vorausgeeilt war.

Im letzten Kapitel sind daran anschlieBend die fiir die
Theorie des Zusammenhanges zwischen Farbe und Konstitution
grundlegenden Aufsiitze enthalten.

Nicht so leicht diirfte wieder ein umfassendes in wissen-
schaftlicher und technischer Hinsicht so interessantes und wich-
tiges Kapitel unserer Wissenschaft, historisch von hoher Bedeu-
tung und doch noch vollkommen in die Geegenwart hineinragend,
aus den Arbeiten eines Autors zusammengestellt werden konnen.

Zu einer Zeit, in der die Zerstiickelung der laufenden
Literatur ihren Hohepunkt erreicht zu haben scheint, und die
Handbiicher immer mehr nur Hilfsmittel zum Nachschlagen
werden, schien die Sammlung mustergiiltiger Arbeiten in ver-
schiedenen meist vergriffenen Zeitschriften zerstreut iiber einen
Gegenstand von so vielseitigem Interesse angezeigt. Der
Herausgeber ergriff mit Freuden die durch den siebzigsten
Geburtstag und das bevorstehende goldene Doktorjubilium des
Meisters sich willkommen bietende Gelegenheit, um die Kr-
laubnis zu vorliegendem Sammelbande einzuholen und diesen
Gedanken zu verwirklichen.

Wenn von einer Gesamtausgabe nach dem Beispiel der
mehrbiindigen Werke von Bunsen, v. Baeyer u. a. abgesehen
worden ist, so war der Gesichtspunkt leitend, ein allgemein
zugingliches Buch von m#Bigem Umfange zu liefern.

Der Text ist bis auf unwesentliche mit dem Einverstéindnis
des Verfassers vorgenommener Kirzungen und Redaktions-
anderungen der urspriingliche. Die wenigen erlauternden kursiv
gedruckten Anmerkungen stammen vom Herausgeber.

Das dem Buch beigegebene Jugendbildnis des Verfassers
ist wihrend der Berliner Glanzperiode seiner Titigkeit auf-
genommen worden.



v Vorwort des Herausgebers.

Allmihlich besinnen sich auch weitere Kreise auf die
Ursachen des wirtschaftlichen Fortschritts, und die Uberzeugung
bricht sich immer mehr Bahn, daf die Nationen ihre Vorwirts-
bewegung auf den Bahnen der Zivilisation den Entdeckungen
und den Arbeiten ihrer wissenschaftlichen Forscher verdanken.
Keine Tatsache ist hierfiir beweisender, als die beispielslose Ent-
wickelung der Farbenindustrie in den letzten 50 Jahren. Hier
war der Fortschritt so reifend schnell, daB dieselbe Generation
den bescheidenen Anfang und die volkswirtschaftlich umwélzen-
den Wirkungen in ihrer vollen Bedeutung erleben konnte.

Die Geschichte der Chemie weist keinen zweiten Fall
auf, wo innerhalb der kurzen Spanne von wenigen Jahren die
Konstitution eines so wertvollen aus dem Pflanzenreich be-
zogenen Stoffes, wie das Krapprot, erforscht, seine Synthese
gliicklich ausgefithrt und eine Fabrikation von ungeahntem
Umfange ins Leben gerufen wird.

Die Darstellung des kiinstlichen Alizarins?) war der erste
groBe nachhaltige Triumph der wissenschaftlichen Synthese auf
industriellem Gebiete. Der miichtige Impuls der von diesem
glinzenden Erfolge ausging, wirkt noch bis auf heute be-
fruchtend fort, zur innigen gegenseitigen Durchdringung von
Wissenschaft und Technik beitragend.

Moge der in schlichter und knapper sachlicher Dar-
stellung in diesen Blittern niedergelegte Schatz von Ent-
deckungen, fruchtbaren Ideen, exakter Beobachtung und selbst-
loser Arbeit dem Leser zur Erbauung, Anregung und Beispiel
dienen und von kommenden Geschlechtern immer hoher be-
wertet werden. Denn wihrend die Vergangenheit in Religions-
stiftern, Feldherrn und Eroberern ihre Helden und Ideale suchte,
hoffen wir als Kinder eines Zeitalters der Naturforschung und
Technik, daB die Zukunft dem Entdecker und Erfinder, der
den Sieg menschlichen Geistes iiber die Natur verkorpert, die
Palme reichen wird, in ihm ihren Lehrer, in des Wortes hoher
Bedeutung, sehen wird.

1) Seit Beginn der Fabrikation bis heute ist mehr als fiir 500 Mil-
lionen Mark kiinstlichen Alizarins fabriziert worden und es ist wohl
kein Zufall, daB die drei griofiten Alizarin produzierenden Werke zu-
gleich auch eine leitende Stellung auf dem Gebiete der synthetischen
Industrie einnehmen. Der Weltkonsum an natiirlichem Krapprot erreichte
zuletzt die Héhe von 45—70 Millionen Mark jihrlich.
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Benzolderivate.

Graebe, Untersuchungen tiber Chinone. 1



Uber Chinasdure.

(Ann. Chem. 138, 197—20+4 [1866].)

Die Chlorhydrate und Hydrate der Terpene standen in
bezug auf ihr chemisches Verhalten ganz isoliert da, bis Wurtz
durch die Entdeckung des Amylenjodhydrats und des Amylen-
hydrats zeigte, daB auch unter den Fettkorpern Verbindungen
existieren, die denselben an die Seite zu stellen sind. Charakte-
risiert sind diese Korper durch die Leichtigkeit, mit welcher
die mit dem Kohlenwasserstoff in Verbindung getretenen Kle-
mente sich wieder abspalten.

Infolge einer Untersuchung iiber Chinasiure bin ich zur
Ansicht gelangt, daB die Konstitution dieser Siure eine dhn-
liche ist, wie die obiger Verbindungen. Die Uberfithrung der-
selben in Benzoesiure durch Jodwasserstoft!), die Entstehung
von Carbohydrochinonsiiure bei Einwirkung von Brom?), die
Bildung von Hydrochinon durch Bleisuperoxyd, das Auftreten
von Benzoesiure, Phenol und Hydrochinon beim Krhitzen, so
wie das unten beschriebene Verhalten gegen Phosphorchlorid,
welches aus der Chinasiiure Chlorbenzoylchlorid erzeugt, und
gegen Kali, welches beim Schmelzen dieselbe in Carbohydro-
chinonsiiure iiberfithrt, zeigen auf das bestimmteste den nahen
Zusammenhang zwischen der Chinasiure und der aromatischen
Reihe. Dieses Verhalten beweist ferner, daB die Chinasiure
nicht in die Acrylsiurereihe gehort, zu welcher man sie, infolge
ihrer empirischen Formel, C H,,0,, rechnen konnte, indem
man sie als Tetraoxydamalursiure, C H(HO),0,, betrachtet.
Dasselbe spricht vielmehr fiir die oben ausgesprochene Ansicht,
nach welcher die Chinasiiure eine #hnliche Konstitution wie

Y Lautemann, Ann. Chem. 125. 9 [1863].
“y Hesse, Ann. Chem. 112. 52 [1859].
‘l*



4 1. Benzolderivate.

das Amylenhydrat hat, d. h. daB sie eine Benzoesiiure ist, mit
welcher sich sechs Verwandtschaftseinheiten in loser Weise
verbunden haben, und zwar geht aus dem Verhalten gegen
Phosphorchlorid hervor, daf man sie als eine Verbindung
ansehen kann, in welcher Oxybenzoesiure mit 3 Atomen
Wasserstoff und 3 Atomen Hydroxyl (HO) in derselben Art
vereinigt sind, wie im Amylenhydrat das Amylen mit 1 Atom
Wasserstoff und 1 Atom Hydroxyl. Folgende Formeln werden
die dhnliche Zusammensetzung von Amylenhydrat und China-
siure anschaulicher machen, ohne daf durch dieselben eine
Ansicht iiber die Art, wie die Elemente gruppiert sind, aus-
gesprochen werden soll.

Amylenhydrat C,H,, {EO

Chinasiiure  C,H,0, {(II{fO)x :

Diese Anschauungsweise wird noch durch die Tatsache
unterstiitzt, daB durch direkte Addition von sechs oder vier
einatomigen KElementen an die Benzolgruppe Verbindungen
erhalten werden, die trotz dem relativen Gehalt von Kohlen-
stoff und Wasserstoff (bzw. Chlor oder Brom) nicht zu den
Fettkorpern zu zihlen sind, sondern noch in naher Beziehung
zur aromatischen Reihe stehen, wie die Leichtigkeit, mit der
dieselben wieder in Korper vom Benzoltypus iibergehen, beweist.
Das Mitscherlichsche Benzolchloriir, C,H/Cl,, zerfillt beim
Erwarmen in Trichlorbenzol und Salzsiure. Aus der Benzo-
leinsdure (C,H,0,, H,) von Herrmann bildet sich nach den
Angaben Ottos!) schon beim Umkrystallisieren an der Luft
nach und nach wieder Benzoesiure. Dieselbe ist daher sicher
kein Glied der zu den Fettkorpern gehorenden Siurereihe
C,H,, ,0,, da die von Overbeck? entdeckte Stearolsiiure,
C,¢H;,0,, ein bestindiger Korper ist, der nicht die Eigenschaft
besitzt, leicht in wasserstoffirmere Verbindungen iiberzugehen.
Wie die Benzoleinsiiure verhilt sich auch das kiirzlich von
GrieB? entdeckte Hyperbromid der Diazobenzoesiure, C.H,N,0,.

") Ann. Chem. 134. 320 [1865].
%) Zeitschr. f. Chem. 1865. 508.
) Ann. Chem. 135. 121 [1865].



1. Uber Chinasiure. 15}

HBr,, aus welcher beim Krhitzen fiir sich oder mit Alkohol
unter Verlust von Stickstoff und Brom Brombenzoesiure ent-
steht. Vielleicht ist auch die von Carius?!) durch Addition
von unterchloriger Siure an Benzol erhaltene Verbindung
C,H,(CIHO), den genannten Korpern anzureihen.

Aus dem Gesagten folgt nun offenbar, daBl die Kekulésche
Ansicht der geschlossenen Kette, so schon wie dieselbe auch
die Beziehungen der aromatischen Verbindungen untereinander
veranschaualicht, doch in ihrer jetzigen Grestalt nicht erschopfend
ist.  Wollte man annehmen, durch die Addition von Wasser-
stoff oder Chlor zur Benzolgruppe wiirden die Kohlenstoffatome
auseinander gerissen, und die hinzutretenden Elemente fiillten
die so gebildeten Liicken aus, so wire nicht einzusehen, warum
die entstehenden Verbindungen nicht zu den Fettkorpern gehoren.

Ich glaube, dafl vor allem weitere experimentelle Unter-
suchungen gemacht werden miissen, um Material zur Ent-
scheidung der Frage zu erhalten, welche Stellung die mit
den Terpenen, dem Amylen oder der Benzolgruppe lose ver-
bundenen Elemente einnehmen. Ich erlaube mir daher auch
noch nicht ein Urteil iiber die von Wurtz aufgestellte An-
sicht, dab das Amylen sich als Atomkomplex mit den Elementen
von Jodwasserstoff oder Wasser verbindet, auszusprechen; hoffe
aber durch Fortsetzung meiner Untersuchungen iiber die China-
siture Beitriige zur Aufklirung dieser Frage liefern zu konnen.

I folgenden teile ich die Resultate mit, die bis jetat
zum AbschluB gelangt sind.

Ferhalten der Chinasiure gegen Lhosphorchlorid.

Wird Chinasiure mit 5 Aq. Phosphorchlorid gemengt, so
findet in der Kilte kaum eine Einwirkung statt, bei gelindem
Erwarmen dagegen beginnt das Gemenge sich zu verfliissigen
und Chlorwasserstotf entweicht in Stromen. Nachdem die
ganze Masse fliissig geworden war, wurde die Temperatur ge-
steigert. ks ging zuerst Phosphorchlorid iiber, dann destillierte
bei ungetihr 200° ein stark lichtbrechendes Chlorid. Gegen
Ende der Operation blihte sich der Retorteninhalt auf und
es hinterblieb eine leichte schwammige Kohle als Riickstand.

') Ann. Chem. 136. 71 [1865].



1. Benzolderivate.

(op]

Das erhaltene Chlorid wurde durch kaltes Wasser nur
sehr langsam verindert, kochendes Wasser oder Alkalien zer-
setzten es rasch. Auf Zusatz von Chlorwasserstotf zu der
alkalischen Losung schied sich eine etwas gefirbte Siaure
aus, die nach einmaligem Umkrystallisieren bei ungefihr 140°
schmolz. Der Sublimation unterworfen wurde sie in schonen
langen Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt nun bedeutend
hoher lag; doch gelang es mir nicht, auf diesem Wege eine Siure
zu erhalten, die konstant bei derselben Temperatur schmolz.
Umkrystallisieren aus Wasser hatte keinen besseren Erfolg.
Die fiir den Schmelzpunkt gefundenen Zahlen schwankten
zwischen 150 und 170°% Die erhaltene Siure war daher
offenbar ein Gemenge, und zwar geht aus folgenden Analysen,
sowie aus obigen Schmelzpunkten hervor, daB sie aus Chlor-
benzoesiiure bestand, die etwas Bichlorbenzoesiure beigemengt
enthielt. Sowohl die direkt erhaltene Siure, wie die durch
Sublimation oder Umkrystallisieren gereinigte, schmolz nicht
unter Wasser.

1. 0,2224 g gaben 0,4278 CO, und 0,0665 H,0.
1I. 01534 g,  0,1437 AgCl.

Berechnet fiir Gefunden Jerechuet fiir
C.H;CIO, 1. 1. C,H,CL,0,
C 53,6 52,5 — 44,0
H 3,2 32 — 2.1
Cl 92,7 — 232 37,1

)

Bessere Resultate erhielt ich durch Uberfithren der Siure
in das Kalksalz. Nach dem Entfernen des schwerer lislichen
bichlorbenzoesauren Kalks durch wiederholtes Umkrystalli-
sieren zeigte die schlieBlich abgeschiedene Siure den Schmelz-
punkt 154°.

1. 0,2205 g gaben 0,4315 CO, und 0,0690 H,0.
IL 0,2217g , 02071 AgCL

Berechnet fiir Gefunden

C,H,Cl0, 1. 11.

¢ 53,6 53,4 —

H 3,2 34  —
Cl 29,7 — 229

Das Kalksalz krystallisierte in biischelformig gruppierten
Nadeln, die 3 Mol. Krystallwasser enthielten.
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1. Uber Chinaséure.

0,4532 g verloren bei 150° 0,0587 H,O.
Berechnet fiir 2(C;H,Cl0,)Ca + 3H,0 Gefunden
H,0 13,3 13,0

Obige Siure ist mithin Chlorbenzoesiiure und es ist also
durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Chinasiure Chlor-
benzoylchlorid entstanden.

C,H,05 {5,

Vielleicht bildet sich hierbei primiir durch Substitution
der Hydroxylmolekiile durch Chlor das Chlorid
H,
cl,’
welches sich dann weiter in Chlorbenzoylchlorid und Salzsiure
spaltet. Ganz analog laBt sich die Uberfithrung der China-
siure in Benzoesiure mittelst Jodwasserstoff auffassen. s
entsteht nach folgender Gleichung

+5PCl, = C,H,CLO + 5POC], + 8HCL.

0,1-140120{

: H v (H
1,0,{8s 4 aHy = ¢HI0, /s 1+ m,
C, 60»{(0H)3+ HJ = GHJO,|J* + H,0

das Trijodhydrat der Jodbenzoesiure, aus welchem durch Ab-
trennen von Jodwasserstoff Jodbenzoesiure entsteht, die sich
durch Einwirkung des Jodwasserstoffs in Benzoesiure ver-
wandelt.

Verhalten der Chinasiiure gegen Kalilydrat.

Chinasiure wurde mit der drei- bis vierfachen Menge
Kalihydrat geschmolzen, bis das heftige Schiumen und das
Entweichen von Wasserstoff, der sich an der Oberfliche ent-
ziinden lieB, aufhorte. Hierauf wurde mit verdiinnter Schwefel-
siure iibersittigt und die erhaltene Fliissigkeit mit Ather
geschiittelt. Die atherischen Ausziige wurden destilliert und eine
braun gefiirbte Krystallmasse als Riickstand erhalten. Durch
Umkrystallisieren mit Tierkohle gereinigt stimmt die so er-
haltene Substanz in ihren Eigenschaften mit Carbohydrochinon-
siure iiberein. Aus der heiB gesittigten Losung scheiden sich
beim Erkalten farblose Nadeln aus, die beim Stehen sich nach
und nach in briunlich gefirbte Tafeln verwandeln. Kisen-
chlorid bringt in der Liosung die charakteristische dunkelgriine
Firbung hervor. Die aus wisseriger Losung erhaltenen Krystalle
enthalten 1 Mol. Krystallwasser, welches bei 100° weggeht.



S I. Benzolderivate.

0,4076 g verloren bei 100° 0,0414 H,O.
0,2230 g der bei 100° getrockneten Siure gaben 0,4437 CO, und
0,0748 H,0.

Berechnet fiir C,H,O, Gefunden
¢ 54,5 54,3
H 3,9 3.9
Berechnet fiir C,H,0, + H,0O Gefunden
H,0 10,5 10,2

Den Schmelzpunkt fand ich bei 195°; Hesse gibt 201° an.

Die erhaltene Menge Carbohydrochinonsiiure blieb be-
triicchtlich hinter der theoretischen zuriick, was sich wohl hin-
reichend aus der leichten Zersetzbarkeit des carbohydrochinon-
sauren Kaliums erklirt,

Gegen Kalihydrat verhilt sich die Chinasiture mithin
gerade so, wie gegen Brom. Es spalten sich von derselben
2 Atome Wasserstotf und 2 Mol. Wasser ab und es entsteht
Carbohydrochinonsiiure nach folgender Gleichung:

C,Hl;oa{gfo)n = C,H,0, + H, + H,0.

Berlin, im Januar 1S66.

2

Uber Hydrophtalsdure

von C. Graebe und O. Born.

(Ann. Chem. 142, 330—345 [1866)

Obgleich das Benzol und seine Derivate im allgemeinen
den Charakter gesittigter Verbindungen tragen. so besitzen
sie doch die Fihigkeit, sich mit zwei, vier oder sechs ein-
wertigen Elementen oder Atomgruppen zu verbinden. Es bilden
sich infolge dieser Vereinigung die sogenannten Additions-
produkte der aromatischen Reihe, welche alle die gemeinsame
Eigenschaft besitzen, sich mehr oder weniger leicht wieder in
Korper vom Benzoltypus zu verwandeln, also noch in naher
Beziehung zu den aromatischen Verbindungen stehen. Von
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den kiinstlich dargestellten, in diese Klasse gehorenden Sub-
stanzen ist keine hinreichend untersucht, um ein klares Bild
ither ihr chemisches Verhalten zu geben; nur die in der Natur
vorkommende, bis jetzt noch nicht synthetisch erhaltene China-
siture, die, wie der eine von uns nachgewiesen?!), hierher gehort,
ist ausfithrlicher studiert. Vor allem kommt es deshalb darauf
an, durch Experimentaluntersuchungen Material zu sammeln,
um die Frage nach der Konstitution der Additionsprodukte
entscheiden zu konnen. In folgendem geben wir als Beitrag
hierzu die Untersuchung iiber eine neue, durch Addition von
Wasserstoff an Phtalsiure entstehende Siure, die wir Hydro-
phtalsiure nennen. Durch Einwirkung von Natriumamalgam
in der Kilte auf eine alkalische Lijsung von Phtalsiiure bildet
sich dieselbe, indem erstere sich mit 2 Atomen Wasserstoff
vereinigt; ihre Formel ist C H,O,.

Auffallend ist bei ihrer Bildung die Leichtigkeit, mit der
die Addition von Wasserstoff gelingt, im Vergleich zu dem
Verhalten der Benzoesiiure, Salicylsiure und Methylsalicyl-
siure; unter gleichen Umstinden bleibt der groBte Teil der
letzteren unverindert und nur eine geringe Menge scheint dem
an Baldriansiure erinnernden Geruche nach, der sich hierbel
entwickelt, in wasserstoffreichere Verbindungen iibergefithrt zu
werden. Beriicksichtigt man ferner, daB es bis jetzt iiberhaupt
nicht gelungen ist, an das Benzol oder ein Derivat desselben.
in dem kein Carboxyl vorhanden ist, Wasserstoff zu addieren,
so gelangt man zur Ansicht, daB die beiden Carboxylgruppen
die Anlagerung der Wasserstoffatome befordern. Vielleicht
treten die letzteren, da sich gerade 2 Atome addieren, an die
Kohlenstoffe, mit denen die Carboxyle verbunden sind.

Was das chemische Verhalten der Hydrophtalsiure be-
trifft, so schlieBt es sich im allgemeinen an das der iibrigen
Additionsprodukte an; unter dem KinfluB der verschieden-
artigsten Agentien bilden sich, wie unten nachgewiesen werden
wird, Benzol, Benzoesiure oder Phtalsiure. Interessant ist
die Leichtigkeit, mit der aus ihr Benzoesiure unter Umstinden
entsteht, unter denen die Phtalsiure vollstindig unangegriften
bieibt. Es ist nur nétig, mittelst verhiltnismiBig schwacher

1 Ann. Chem. 138, 197 [1866]. Dieses Buch, Abhandl. 1. S. 3.
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Reagenzien an dem chemischen Bau der Hydrophtalsiure zu
rittteln, um sofort eine Abspaltung von 1 Atom Kohlenstoff in
Form von Kohlenoxyd oder Kohlensiure hervorzurufen.

Die Frage nach der Konstitution unserer Siure halten
wir fiir noch ebensowenig spruchreif. als die nach der Natur
der Additionsprodukte iiberhaupt. Nach unseren jetzigen
Kenntnissen liBt es sich noch nicht entscheiden, ob die zu
dem Benzolkern hinzutretenden Elemente sich in einer eigen-
tiimlich losen Art mit den Kohlenstoffatomen vereinigen, wie
es der eine von uns bei Gelegenheit einer Arbeit iiber China-
sdure’) ausgesprochen, oder ob in den Additionsprodukten
eine andere Bindungsweise des Kohlenstoffs anzunehmen ist,
wie im Benzol.

Die erste Anschauungsweise, daBl in den Additionspro-
dukten die mit dem Kohlenstoff verbundenen Atome sich in
zwel Klassen teilen lassen, in solche die fest und solche die lose
gebunden sind, entspricht vollstiindig den Tatsachen, gibt uns
aber kein bestimmtes Bild iiber die Art, wie die Atome unter-
einander zusammenhingen. Ks ist deshalb von Wichtigkeit.
zu priifen, ob sich nicht auch eine andere Erklarung fir den
nnigen Zusammenhang zwischen den Additionsprodukten und
den eigentlich aromatischen Verbindungen finden liBt. Viel-
leicht diirfte sich folgende Betrachtungsweise bestitigen und
der obigen Ansicht gegeniiber den Vorzug verdienen. — Nimmt
man an, daB fiir die aromatischen Verbindungen iiberhaupt der
geschlossene Ring das Wesentlichste ist, und daB in den Addi-
tionsprodukten diese ringformige Bindung erhalten bleibt, indem
durch den Hinzutritt von zwei, vier oder sechs Verwandt-
schaftseinheiten zum aromatischen Kern nur die doppelte
Bindung von ebensoviel Kohlenstoffatomen in die einfache
ibergefiithrt wird, so kann méglicherweise deshalb der leichte
Ubergang der Additionsprodukte in Kérper vom Benzoltypus
erfolgen, weil bei dieser ringférmigen Bindung von 6 Kohlen-
stotfatomen die Art der Lagerung der letzteren, wie sie nach
Kekulé im Benzol anzunehmen ist, einen stabileren Charakter
triigt, als die weniger innige der Additionsprodukte. Hiermit
steht auch im Einklang, daB es bis jetzt nicht gelungen 1st,

) Ann. Chem. 13S. 197 [1866]. Dieses Buch, Abhandl. 1. S. 3.
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mehr wie sechs Valenzen zum Benzoltypus zu addieren, withrend
doch acht erforderlich sind, um die doppelte Bindung und die
ringformige SchlieBung zu losen.

Diese Betrachtungsweise fiihrt, mit Zugrundelegung der An-
sicht, dab in der Phtalsiure die beiden Carboxyle mit benach-
barten Kohlenstoffatomen verbunden sind (wofiir die Leichtig-
keit der Anhydridbildung im Vergleich mit der Terephtalsiure
spricht), und der oben ausgesprochenen Vermutung, duf die
Wasserstoffe an dieselben Kohlenstoffe treten, die mit den Carb-
oxylen vereinigt sind, zu folgender Formel der Hydrophtalsiture:

CH—CH—CH—CH_CH(CO,H)—CH(CO,H)..

Die hier gemachte Annahme in bezug auf die Kohlenstofi-
atome, an welche die zur Phtalsiure hinzutretenden Wasser-
stoffe sich anlagern, erklirt auch bei der Rickbildung von
Korpern vom Benzoltypus aus der Hydrophtalsiure die leichte
Abspaltung von Kohlensiure ungezwungener, als wenn man
annimmt, die beiden Atome Wasserstoff hitten sich mit anderen
Kohlenstoffatomen vereinigt.

1. Darstellung der Hydrophtalsiure. — Die Addition von
Wasserstoff zur Phtalsiure gelingt sowohl in konzentrierter
wie in verdiinnter Lisung; fiir die Ausbeute ist aber konzen-
trierte giinstiger. Nach vielen Versuchen blieben wir bei
folgendem Verfahren, welches uns die besten Resultate lieferte,
stehen. 1 TL Phtalsiure und 1 TL krystallisierte Soda wurden
in 8 Tln. Wasser gelost, und dann in die erhaltene Flissig-
keit festes Natriumamalgam eingetragen. Die Kinwirkung ist
in der bald stark alkalisch werdenden Fliissigkeit eine sehr
triige; durch Zusatz von Kssigsiure liBit sie sich etwas be-
schleunigen, doch steigert sich dadurch der Verbrauch :n
Natriumamalgam. Krwirmen darf man die Flissigkeit nicht,
weil alsdann ein Teil der Substanz verharzt.

Man gibt, wenn das Amalgam zerflossen ist, so lange
neues hinzu, bis eine herausgenommene Probe zeigt, dafi alle
Phtalsiure umgewandelt ist. KEs liBt sich dies an den Kigen-
schaften der Bleisalze erkennen; phtalsaures Blei ist in
Kssigsdure unloslich, hydrophtalsaures Blei 16st sich leicht
darin auf. Indem man eine Probe mit essigsaurem Blei fillt
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und den entstandenen Niederschlag auf seine Lislichkeit in
Essigsiure priift, kann man den Fortgang der Reaktion be-
urteilen. Ist alle Phtalsiiure verschwunden, was stets erst
nach 8—14 Tagen eintritt, so neutralisiert man die Fliissigkeit,
welche eine braune Farbe angenommen hat, zum grofiten Teil
mit Salzsiure, filtriert von einer gewdhnlich in geringer Menge
sich ausscheidenden braunen Substanz und fillt aus dem
Filtrat durch weiteren Zusatz von Chlorwasserstofisiure die
Hydrophtalsiure. Durch Kindampfen erhiilt man aus der
Mutterlauge noch eine geringe Menge Siure. Die Ausbeute
bei diesem Verfahren ist eine sehr gute; wir erhielten 70 bis
80 Proz. der theoretischen Menge. Durch Umkrystallisieren
mit Tierkohle wird die grau gefiirbte Siiure gereinigt und
leicht ganz farblos erhalten.

2. FBigenschaften. — Aus der heil gesittigten Losung
scheidet sich die Hydrophtalsiure beim Krkalten in harten,
tafelformigen Krystallen aus, die sich meistens zu Krusten ver-
einigen. Nach einer Bestimmung, die Hr. Prof. Rammels-
berg die Giite hatte auszufithren, gehdren dieselben zu dem
zwei- und eingliederigen Systeme und bestehen aus rhom-
bischen Prismen von etwa 100 und 80° (die unvollkommene
Ausbildung und Kriimmung mancher Flichen gestattete keine
genaue Messung). Die scharfen Kanten sind stark abgestumpft,
wodurch sie ein tafelartiges Aussehen erhalten; auf den
stumpfen Kanten ist eine Zuschirfung aufgesetzt mit schief-
laufender Kndkante, welche von einer schiefen Endfliiche gerade
abgestumpft wird. Die Neigung der letzteren zu einer Zu-
schirfungsfliche betriigt 105° Die Krystalle sind nach der
Endfliche spaltbar. 100 Tle. kaltes Wasser lésen 0,98 Tle.
Hydrophtalsiiure, 100 Tle. kochendes dagegen 7,3 Tle.; in
Alkohol 16st sie sich ziemlich leicht, in Ather schwierig.

Die Losungen reagieren stark sauer und treiben die
Kohlensiiure aus ihren Salzen aus. Die Siure ist an der Luft
vollkommen bestiindig; sie liBt sich bis 200° erhitzen, ohne
daB die Krystalle ihren Glanz verlieren, bei hiherer Temperatur
tritt die weiter unten beschriebene Zersetzung ein.

Die bei 125° getrocknete Siure gab bei der Analyse
folgende Zahlen:
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-

I. 0,2358 g gaben 0,4921 CO, und 0,1035 H,0.
11. 0,2168 ¢ ., 04551 CO, , 0,1005 H,0.
I 02391 ¢ ,, 05025 CO, , 0,1040 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,0, I. 1I. 111.
C 57,14 57,03 57,24 57,31
H 4,76 4,88 5,12 4,83

Die Hydrophtalsiure krystallisiert ohne Krystallwasser.

Gegen die Losungen der Metallsalze zeigt die Hydro-
phtalsiure folgende Reaktionen. Die Alkali- und Barytsalze
geben keine Fillungen; Chlorcalcium erzeugt in konzentrierten
Losungen der Siure besonders beim Erwiirmen einen in Siuren
leicht loslichen Niederschlag.

Eisenchlorid bringt in der Losung eines hydrophtalsauren
Salzes einen braunen, Kupfervitriol einen hellgriinen Nieder-
schlag hervor. Neutrales sowie basisch-essigsaures Blei geben
weiBe, in Wasser unlosliche, aber in Essigsiiure, sowie in einem
UberschuB des Fiillungsmittels leicht losliche Niederschlige.

Quecksilberoxydulsalze erzeugen selbst in sehr verdiinnten
Losungen der Hydrophtalsiure eine weile Fillung, die sich
beim Kochen grau firbt; Quecksilberchlorid gibt keinen Nieder-
schlag, aber beim Kochen scheidet sich Quecksilberchloriir
aus. In der Losung der freien Siure wird durch salpeter-
saures Silber keine Fillung hervorgebracht; in der Losung
eines hydrophtalsauren Salzes entsteht aber ein weiler Nieder-
schlag, der in Wasser ziemlich, in Siuren leicht loslich ist.
Er firbt sich leicht schwarz, besonders beim Kochen; ist iiber-
schiissiges Ammoniak zugegen, so scheidet sich beim Erwirmen
Silber in Form eines Spiegels an der Gefilwand ab.

3. Salze der Ilydrophtalsiure. — Die Hydrophtalsiure
ist eine zweibasische Siure und bildet daher zwei Reihen von
Salzen: saure, entstanden durch Vertretung eines Atoms Wasser-
stoff durch Metalle, und neutrale, in demen die Wasserstoffe
der beiden Carboxyle ersetzt sind. Die sauren Salze zeichnen
sich vor den mneutralen durch besseres Krystallisationsver-
mogen aus.

Neutrales  hydrophtalsaures  Kalium. — Entsteht durch
Sittigen einer Hydrophtalsiurelosung mit kohlensaurem Ka-
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llum; ist in Wasser sehr 16slich und konnte nicht krystallisiert
erhalten werden; Alkohol 16st es gleichfalls ziemlich leicht.

Neutrales hydrophtalsaures Natrium. — Wie das vorher-
gehende Salz dargestellt; ist eine in Wasser leicht ldsliche,
schwer krystallisiert zu erhaltende Verbindung.

Saures  hydrophtalsaures Natrium. — Von zwei gleichen
Mengen Hydrophtalsiure wurde die eine mit kohlensaurem
Natrium gesiittigt und hierauf mit der zweiten vereinigt. Aus
der konzentrierten Losung krystallisierte das Salz in schénen zu
Kugeln vereinigten Blittern von starkem Glanz. Es istin Wasser
sehr leicht loslich; auch von Alkohol wird es aufgenommen.

Hydrophtalsaures  Ammonium. — Krystallisiert ziemlich
leicht aus der durch Sittigen der Siure mit Ammoniak er-
haltenen Losung; leicht in Wasser, etwas weniger reichlich in
Alkohol loslich.

Neutrales hydrophtalsaures Barium, C;H BaO,. — Mittels
kohlensaurem Barium erhalten; scheidet sich beim Kindampfen
der Losung in perlmutterglinzenden Hiutchen aus, die in
warmem Wasser leicht, weniger in kaltem loslich sind; 100 Tle.
von letzterem nehmen 1,9 Tle. Salz auf. Alkohol fillt es aus
der wisserigen Losung in Form eines wolkigen Niederschlages.

0.5817 g des bei 125° getrockneten Salzes gaben 0,3790 BaCO,.
Berechnet fiir C;H,0,Ba Gefunden
Ba 452 45,2
Saures lydrophtalsaures Barium, (CJH,0,),Ba 4+ H,0. —
Es wurde wie das saure Natriumsalz dargestellt; aus der heil
gesittigten Liosung scheidet es sich in kleinen sternformig
gruppierten Krystallen aus, die bei 120—130°¢ ihr Krystallwasser
verlieren und sich leicht in Wasser, kaum in Alkohol losen.
0,3811 g lufttrocknes Salz verloren bei 130° 0,0136 H,0 und gaben
dann beim Glithen 0,1538 BaCO,.
Berechnet fiir (C3H,0,),Ba + H,0 Gefunden

Ba 28,00 27,64
H,0 3,68 3,56
Neutrales  hydrophtalsaures Calcium, CH CaO,. — Ks

entsteht sowohl durch Fillen eines neutralen hydrophtal-
sauren Alkalisalzes durch Chlorcalcium, als durch Neutrali-
sieren der freien Saure mit kohlensaurem Calcium: es ist in
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Wasser ziemlich schwer 16slich und krystallisiert in undeut-
lichen Krystallen.

0,2748 ¢ des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0,0743 CaO.

Berechnet fiir C;H;0,Ca Gefunden
Ca 19,4 18,8

Saures hydrophtalsaures Calcium, (C;H.0,),Ca. — Wie die
vorher erwihnten sauren Salze dargestellt: in Wasser schwer,
in Alkohol nicht 1éslich.

1. 0,1441 g des bei 110° getrockneten Salzes gaben 0,03389 CaCO,.
[f. 0,4120 g desselben Salzes gaben 0,1100 CaCO,.

Berechnet fiir Gefunden

(C,H,0,),Ca L IL

Ca 10,7 10,7 10,7
Neutrales  lydrophtalsaures Magnestum. — Mit kohlen-

saurem Magnesium dargestellt; in Wasser sehr 15slich, trocknet
aus der wisserigen Losung zu einer amorphen gummiartigen
Masse ein.

Neutrales hydrophtalsaures Kupfer. — Bildet ein griines,
in Wasser wenig ldsliches Pulver; entsteht sowohl durch Kin-
tragen von Kupferoxyd in eine Hydrophtalsiurelosung, als
durch Fillen eines neutralen Alkalisalzes mit Kupfervitriol.

Neutrales  hydrophtalsaures  Blei, C,H,PbO,, wird als
schweres krystallinisches Pulver durch Fillen einer Hydro-
phtalsiurelsung mit essigsaurem Blei erhalten; in Wasser
kaum, in verdiinnter Essigsiure leicht 16slich. Aus der Liosung
in KEssigsiure scheidet es sich beim Verdunsten in Krystall-
krusten aus. Das lufttrockne Salz verliert bei 130° nichts
an Gewicht.

1. 0,4561 g Salz gaben 0,253 Pb.
IL 0,2945¢ , , 0,165 Pb.
II. 0,2688¢g ,, ,  0,2510 CO, und 0,0474 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CeHg0,Pb 1. 1I. 111
C 25,7 S
1,6 = 1,6
Pb 55,5 55,4 56,0 —

Hydrophtalsaures Silber. — s entsteht durch Fillen von
neutralem hydrophtalsaurem Ammonium mit salpetersaurem
Silber als ein weiles, sehr lichtempfindliches Pulver, dessen
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Losung beim Kochen schwarz wird und aus der sich besonders
leicht bei Gregenwart von freiem Ammoniak Silber ausscheidet. Das
hydrophtalsaure Silber ist in Wasser ziemlich reichlich ldslich.

4. Ferhalten der Ilydrophtalsiure beim Erhitzen mit Natron-
kalk. — Erhitzt man Hydrophtalsiure mit Natronkalk, so
destilliert eine gelbliche, nach Benzol riechende Fliissigkeit,
und gleichzeitig entweicht ein mit schwach leuchtender Flamme
brennbares Gas, welches sich durch seine Kigenschaften als
Wasserstoff zu erkennen gibt, der durch etwas mitgerissenen
Kohlenwasserstoff verunreinigt ist. Das olige Destillat ging,
der Destillation unterworfen, zum groBten Teil bei 80—82°
ither; in dem Fraktionierkilbchen hinterblieb eine geringe
Menge eines hoher siedenden Korpers, der denselben Geruch
nach Geranium besitzt, wie die bei der Reduktion von Phenyl-
alkohol durch Zinkstaub!) neben Benzol auftretenden Sub-
stanzen. AuBer den physikalischen Kigenschaften beweist
folgende Analyse, dal das Hauptprodukt bei der beschriebenen
Reaktion Benzol ist.

0,2040 g gaben 0,6896 CO, und 0,1450 H,O, woraus sich 92,2°/
Kohlenstoft’ und 7,9°/, Wasserstoff’ berechnen: Benzol verlangt 92,3°/, C
und 7,7°/, H.

Folgende Gleichung entspricht der Spaltung von Hydro-
phthalsiure in Benzol, Wasserstoff und Kohlensiure:

CsHy(CO,H), = CgHg + H, + 2CO,.

5. Jerhalten der Ilydrophtalsiure gegen Funffach-Chior-
phosphor. — Bei gelindem KErwiirmen eines Gemisches von
1 Mol. Hydrophtalsiiure und 2 Mol. Phosphorchlorid entweicht
Salzsiiure in Stromen und es destilliert Phosphoroxychlorid;
steigert man die Temperatur, so geht ein hoher siedendes
Chlorid iiber, welches mit Wasser zersetzt eine Siure von den
Kigenschaften der Benzoesiure liefert. Mit Wasserdiampfen
iiberdestilliert schmilzt dieselbe bei 121°.

0,2402 g der Siiure gaben 0,606 CO, und 0,112 H,0, entsprechend
68,7%, C und 5,1°/, H; Benzoesiiure verlangt 68,9°, C und 4,9°/, H.

Um AufschluB dariiber zu erlangen, welche Produkte
neben Benzoylchlorid sich bilden, wurde der Versuch in der

') A. Baeyer, Ann. Chem. 140. 295 [1866].
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Art wiederholt, daB die entweichenden Gase iiber Quecksilber
in einer Rohre aufgefangen wurden, in der sich iiber dem
Quecksilber eine Schicht Natronlauge zur Absorption der Salz-
siure befand. Das erhaltene Gas brannte mit blauer Flamme
und wurde durch eine Kupferchloriirlosung vollstindig ab-
sorbiert, bestand mithin aus reinem Kohlenoxyd. Die Produkte
der Einwirkung von Phosphorchlorid auf Hydrophtalsiure
sind demnach: Benzoylchlorid, Kohlenoxyd, Salzsiure und
Phosphoroxychlorid, die sich nach folgender Gleichung bilden:

C,H,(CO,H), + 2PCl, = C,H,(COCI) + CO + 3HCI + 2POCI,.

6. Hydrophtalsiure wund Schwefelsdure. — Hydrophtal-
siilure 1ost sich beim KErwirmen in konzentrierter Schwefelsiiure
unter lebhafter Gasentwickelung auf. Das entweichende, nach
schwefliger S#iure riechende Gas wurde iiber Wasser auf-
gefangen, welches die schweflige Siure aufnahm; es brannte
dann mit blauer Flamme und wurde durch eine Kupferchloriir-
losung, wie bei Nr. 5, vollstiindig absorbiert. Kohlenoxyd und
schweflige Sidure sind demnach die gasformigen Produkte bei
dieser Reaktion. Nachdem die Gasentwickelung aufgehort,
wurde das Erwirmen unterbrochen und der Inhalt des Kolb-
chens, an dessen Wiinde sich Krystalle von Phthalstureanhydrid
angesetzt hatten, mit Wasser verdiinnt. Durch Destillation
mit Wasserdimpfen lieferte der ausgeschiedene Krystallbrei
zwei Produkte: Benzoesiure, die mit den Wasserdimpfen iiber-
ging, und Phtalsiiure, die zuriickblieb.

Kine Analyse der letzteren gab folgende Zahlen:

0,2402 g gaben 0,509 CO, und 0,0801 H,O, woraus sich 57,8°, C
und 3,7°/, H berechnen, wiihrend Phtalsiure 57,8%; C und 3,6°, H
verlangt.

Wie sich aus den Produkten ergibt laufen bei der Kin-
wirkung von Schwefelsiure auf Hydrophtalsiure zwei Prozesse
nebeneinander; es entsteht Phtalsiure durch Reduktion der
Schwefelsiiure, und es bilden sich durch Wasserentziehung
Benzoesiure und Kohlenoxyd, wie es folgende beiden Glei-
chungen veranschaulichen:

CoHy(CO,H), + SO,H, = C,H,(CO,H), + 2H,0 + S0,

und
C,Hy(CO,H), = C,H,(CO,H) + CO + H,0.

Graebe, Untersuchungen fiber Chinone. =
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1. Binwirkung von Brom. — Tropft man zu einer Losung
von Hydrophtalsiure Brom, so verschwindet sofort die Farbe
des letzteren; erwiirmt man die Liosung, nachdem man so viel
Brom hinzugegeben hat daB die Flassigkeit schwach gefirbt
bleibt, so beginnt eine reichliche Entwickelung von Kohlen-
sdure. Bei der Destillation der Flissigkeit geht mit den
Wasserdampfen eine Siure iiber, deren Eigenschaften keinen
Zweifel daran lassen, daB sie aus reiner Benzoesiure besteht.
Den Schmelzpunkt beobachteten wir bei 121°.

Folgende Gleichung entspricht der Bildung von Benzoe-
siure durch Einwirkung von Brom auf Hydrophtalsiure:

C,Hy(CO,H), + Br, = C,H,(CO,H) + 2BrH + CO,.
Neben Benzoesiure entsteht auch Phtalsiure als Produkt
der oxydierenden Wirkung des Broms.

8. Schmelzen mit Kalikydrat. — Schmilzt man Hydro-
phtalsiure mit Kalihydrat, so entweicht Wasserstoff und nach
dem ﬁbers'&ittigen mit verdiinnter Schwefelsiure extrahiert
Ather Benzoesiiure. Wasserstoff und Kohlensiiure sind die
Produkte, die neben Benzoesiure bei dieser Reaktion auf-

treten:
C,Hy(CO,H), = CgH,(CO,H) + CO, + H,.

9. Biwwirkung von verdunnter Salpetersiure. — Kine sehr
verdiinnte Salpetersiure (1 Tl. Siure von 1,42 spez. Gew. und
8§—10 Tle. H,0) wirkt beim Erwirmen oxydierend auf Hydro-
phtalsiure; es entweicht Kohlensiiure und salpetrige Siure,
withrend sich die Fliissigkeit braun firbt. Ather zieht eine
stark gelb gefirbte Siure aus, die durch Uberfithren ins Kalk-
salz und Sublimieren gereinigt bei 121° schmolz und die
iibrigen Eigenschaften der Benzoesiure besaB. Neben Benzoe-
siure entsteht noch etwas Phtalsiure.

10. Chromsaures Kalium wund Schwefelsiure wirken wie
die Salpetersiure auf eine Losung von Hydrophtalsiure.
Beim Krwirmen beginnt sofort Entwickelung von Kohlensiure
und Reduktion der Chromsiiure.

Durch Destillation mit Wasserdimpfen lassen sich die
beiden entstandenen Siuren, Benzoesiure und Phtalsiure,
trennen.
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11. Erhitzen der Hydrophtalsiure. — Steigert man die
Temperatur iiber 200°, so schmilzt die Hydrophtalsiure,
withrend gleichzeitis Wasser entweicht, zu einer bernstein-
gelben Fliissigkeit; bei stiirkerem Erhitzen blaht sich dieselbe
auf, es geht ein gelbes, in der Vorlage erstarrendes Ol iiber
und in der Retorte hinterbleibt eine leichte Kohle. Durch
Sublimieren war der erhaltene Korper nicht zu reinigen; aus
alkoholfreiem Ather umkrystallisiert wurden dagegen neben
einem schmierigen Ole farblose Krystalle von Phtalsiure-
anhydrid erhalten. Sie sublimierten beim Erhitzen §n schonen
langen Nadeln, die bei 129° schmolzen?) und bei der Analyse
folgende Zahlen gaben:

0,2474 g gaben 0,5886 CO, und 0,0648 H,O.

Berechnet fiir C;H, 0,4 Gefunden
C 64,87 64,90
H 2,70 2,91

12. Bildung von Benzoesiiuredther aus Hydrophtalsiure. —
Bei einem Versuch, den Ather den Hydrophtalsiure durch
Einleiten von Salzsiure in die alkoholische Losung derselben
zu gewinnen, trat sehr bald der Geruch nach Benzoeither
auf. Beim Fraktionieren des mit Wasser ausgefillten Ols ging
der groBte Teil ungefihr bei dem Siedepunkte des Benzoe-
saureathylathers tiber. _

0,3730 g gaben 0,9281 CO, und 0,2373 H,0, entsprechend 67,99/, C
und 7,2°, H, wihrend Benzoeiither 68,3°/, C und 7,2°/, H verlangt.

Dem Benzoesiureither war etwas Phtalsiureather?) bei-
gemengt, der sich wahrscheinlich infolge einer Beimengung
von Phtalsiure gebildet hatte.

) Die von Laurent gemachte Angabe, dab der Schmelzpunkt des
Phtalsiiureanhydrids bei 105° liegt, ist unrichtig; wir haben ihn bei
direkt aus Phtalsiure dargestelltem Anhydrid mehreremal bestimmt
und stets bei 129° gefunden. Durch wiederholtes Sublimieren trat keine
Anderung ein.

?) Uber den Phtalsiiureiither existiert nur die Angabe Laurents,
daB beim Behandeln von Phtalsiure mit Alkohol und Salzsiure ein
schweres Ol entsteht, welches er nicht weiter untersucht hat. Um mit
Bestimmtheit zu erfahren, ob unter den Umstéinden, unter denen aus

Hydrophtalsiure Benzoeiither entsteht, sich aus der Phtalsiiure Phtal-
2*
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Die Bildung von Benzoesiureiither erfolgt vermutlich unter
gleichzeitigem Auftreten von Ameisensiiureiither, gemiaf folgen-
der Gleichung:

C,H,(CO,H), + 2C,H,0 = C,H,(CO,C,H,) + HCO,C,H, + 2H,0.

13. Verhalten der llydrophtalsiure gegen Natriumamalgam. —
Es ist uns nicht gelungen, aus der Hydrophtalsiure ein
weiteres Reduktionsprodukt zu erhalten; als wir Natrium-
amalgam in der Hitze und in saurer Losung auf Hydrophtal-
siure einwirken lieBen, erhielten wir nur eine braune harzige
Masse, die wir nicht weiter verfolgten. Wir fithren dieses
negative Resultat hier an, weil es uns als charakteristisch fiir
die zweibasische Phtalsiiure erscheint, daB gerade 2 Atome
Wasserstoff leicht hinzutreten.

3.
Uber die Chinonreihe.
(Zeitschr. f. Chem. 3. 39 [1867].)

Kekulé nimmt in seiner schonen Arbeit iiber die aroma-
tischen Verbindungen im Chinon die offene Kette!) an; hier-
mit schien mir der leichte Ubergang desselben in Hydrochinon
nicht im Einklang zu stehen. Ich stellte mir daher die Auf-
gabe, durch eine neue experimentelle Untersuchung iiber die

siuredther bilde, leiteten wir in die alkoholische Ldsung der Phtal-
siture Salzsiiure. Das durch Fillen mit Wasser erhaltene Produkt wurde
mit einer Losung von kohlensaurem Natrium gewaschen und rektifiziert.
Bei 288° (korrigiert bei 2959 destillierte ein farb- und geruchloses Ol
von der Zusammensetzung des Phtalsiureithers, CgH,(CO,C.Hy),:

0,2370 g gaben 0,5623 CO, und 0,1364 H,0.

Berechnet fiir C,,H,,0, Gefunden
C 64,86 64,71
H 6,30 6,39

") In der kiirzlich erschienenen Lieferung seines Lehrbuchs LiBt
Kekulé es dagegen unentschieden, ob die offene oder die geschlossene
Kette zu wiihlen sei.
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Chinonreihe zu priifen, ob es nicht richtiger sei, mit Zugrunde-
legung der Annahme, daB die beiden Sauerstoffatome im Chinon
unter sich zusammenhingen, letzteres auf die geschlossene
Kette zuriickzufiihren, wie es die folgende Formel ausdriickt:

CH <G> Y

In dem Verhalten des Phosphorchlorids gegen Tetrachlor-
chinon glaube ich einen Beweis fiir die Anschauungsweise ge-
funden zu haben. Erwiirmt man ein Gemenge von 1 Mol
Chloranil, 2 Mol. Phosphorchlorid und eine dem letzten gleiche
Gewichtsmenge Phosphoroxychlorid in einer zugeschmolzenen
Rohre auf 180—200° so erhiilt man eine gelbgefirbte Fliissig-
keit, aus der beim Krkalten siulenférmige Krystalle aus-
scheiden. Beim Offnen der Rohre entweicht Chlor, welches
sich bei gelindem Erwirmen des Rohreninhalts reichlich ent-
wickelt. Die Krystalle lassen sich durch Abtropfen fast voll-
stindig von der Fliissigkeit, welche, wie eine Destillation zeigte,
aus Phosphoroxychlorid bestand, trennen. Nach dem Waschen
mit Wasser wurden sie aus heilem Alkohol umkrystallisiert
und beim Erkalten der Losung in farblosen, seideglinzenden
Nadeln erhalten, die bei 220—224° schmelzen, sich nicht in
Wasser und Alkalien 1osen. In kaltem Alkohol sind sie wenig,
in heifem reichlicher ldslich; sie sublimieren unzersetzt. Die
Analyse gab Zahlen, die der Formel C,Cl; genau entsprechen.
Der erhaltene Korper ist daher identisch mit dem von Miller
aus dem Benzol dargestellten Perchlorbenzol und hat sich nach
folgender Gleichung gebildet:

0,CL0, + 2PCl, = C,Cl, + Cl, + 2POCl,.

Diese Reaktion, sowie das schon erwithnte Verhalten des
Chinons gegen reduzierende Substanzen, durch welche Dioxy-
benzol und nicht der Korper C,Hy(HO), entsteht, welcher sich
bilden miiBte, wenn im Chinon, wie in dem Aceton, der Sauer-
stoff ganz an Kohlenstoff gebunden wiire, lassen sich am ein-
fachsten durch Annahme obiger Formel erkliren.

Méoglich wire noch, daB dieselbe verdoppelt werden miiite
und daB das Chinon folgende Konstitution

H C=12; O = 16.
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hitte. Fiir diese Verdoppelung spricht .das Zwischenglied
zwischen Chinon und Hydrochinon, das griine Hydrochinon?),
welches, gleichgiiltig, ob man die einfache oder die verdoppelte
Formel wihlt, durch folgende Formel auszudriicken ist:

B o ;.

Gegen dieselbe ist die Tatsache, daB nur aus Hydrochinon,
nicht aus den beiden Isomeren eine um 2 Atome Wasserstoff
armere Verbindung entsteht, eine Tatsache, die verstindlich
ist, wenn man annimmt, daBl im Hydrochinon die beiden
Hydroxyle mit benachbarten Kohlenstoffen verbunden sind und
daB nur in diesem Fall die beiden Sauerstoffe sich unter-
einander verbinden konnen. Da bis jetzt keine entscheidenden
Griinde fiir oder gegen die Verdoppelung sprechen, so ist es
wohl der Einfachheit wegen am besten, die alte Formel bei-
zubehalten.

Die einfachsten Verbindungen der Chinonreihe sind dann
folgendermaBen aufzufassen.

C,H,(0,)” Chinon?)
C¢CL,(0,)” Chloranil
C4Cl(H,N),(0,)” Chloranilamid
CeCL,(HO),(0,)” Chloranilsiiure.

Was die Bildung der beiden letzten Verbindungen aus
Chloranil betrifft, so rithrt die leichte Krsetzbarkeit des im
Benzol sonst so fest gebundenen Chlors jedenfalls von der
Gegenwart der beiden Sauerstoffatome her und ist es deshalb
sehr wahrscheinlich, daB die dem Sauerstoff zuniichst liegen-
den beiden Chloratome die leicht angreifbaren sind. —

Ich bin augenblicklich damit beschiftigt, das Verhalten
von Phosphorchlorid gegen Chinon und Trichlorchinon zu
untersuchen. Letzteres habe ich in reichlicher Menge aus dem
rohen Chloranil, wie man es durch Einwirkung von chlor-
saurem Kalium und Salzsiure auf Phenol erhiilt, gewonnen.

) ,,Griines Hydrochinon® = Chinhydron. A.d. H.
%) Als abgekiirzte Schreibweise fiir CGH{<8>.
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Durch Umkrystallisieren aus Alkohol liBt es sich von dem
Tetrachlorchinon nicht trennen, man erhilt stets Gemenge von
beiden Korpern; ein Umstand, der auch den in den meisten
Analysen des Chloranils und seiner Derivate zu hohen Kohlen-
stoff- und zu geringen Chlorgehalt erklirt. Durch Uberfihren
der beiden Verbindungen in das Tri- und Tetrachlorhydro-
chinon gelingt die Scheidung; man kocht die durch Behandeln
des rohen Chloranils mit schwefliger Séure erhaltenen Krystalle
wiederholt mit Wasser aus und filtriert hei. Trichlorhydro-
chinon geht in Losung und krystallisiert aus dem Filtrat nach
lingerem Stehen in groBen Krystallen; Tetrachlorhydrochinon
bleibt zuriick.

Die Eigenschaften des Trichlorchinons und der ent-
sprechenden Hydrochinonverbindung, sowie die ihrer Derivate
werde ich spiter ausfithrlich beschreiben.

Berlin, 14. Januar 1867.

Uber Toluchinon
von C. Graebe und E. Borgmann.
(Zeitschr. f. Chem. 4. 118 [1868].)

Um ein moglichst vollstindiges Bild iiber das Verhalten
der gechlorten Chinone, die sich von den iibrigen gechlorten
aromatischen Verbindungen in jeder Beziehung wesentlich’
unterscheiden, zu erlangen, haben wir uns die Aufgabe gestellt,
die Homologen des Chinons zu studieren. Als Ausgangs-
punkt haben wir das Kresol gewihlt und aus demselben
durch Behandeln mit chlorsaurem Kali ein Gemenge des drei-
und zweifach gechlorten Chinons des Toluols, dem wir den
Namen Toluchinon beilegen, erhalten. Diese beiden Verbin-
dungen, die folgende Formeln haben:
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CH,
Ce{(()z)" Trichlortoluchinon und
8

cH,

0,)99" Biehlosteluchinon

cl, ;

H
gleichen den gechlorten Chinonen in ihren physikalischen
Figenschaften sehr, nur sind sie in Alkohol etwas loslicher.
Bis jetzt haben wir nur die erste Verbindung ganz rein dar-
gestellt. Durch schweflige Siure wird sie in

JCH3
Cg1(OH), Trichlorbioxytoluol
Cl,

iibergefithrt. Diese Verbindung ist in Alkohol und Ather
leicht, schwierig in Wasser 1oslich. Aus verdiinntem Alkohol
auskrystallisiert erhilt man sie in langen farblosen Nadeln.
Aus dem Trichlortoluchinon bildet sich durch Kalilauge eine
der Chloranilsiiure ihnliche Saure.

Wir behalten uns vor, diese neuen Chinone ausfithrlich
zu untersuchen.

3.

Untersuchungen iiber die Chinongruppe.
(Ann. Chem. 146. 1—65 [1868].

Die in die Gruppe des Chinons gehérenden Verbindungen
sind wiederholt Gegenstand experimenteller Untersuchungen
gewesen; an die Entdeckung des Chinons (1838) durch Wos-
kressensky und des Chloranils (1841) durch Erdmann reihen
sich die Arbeiten von Wohler, Laurent, Hofmann, Stideler
und Hesse, welche die Chemie mit vielen interessanten Korpern
bereichert haben. Mit diesen experimentellen Ergebnissen hielt
aber die theoretische Erkenntnis der Chinone nicht gleichen
Schritt, und diese konnten sich daher nie eine bestimmte
Stellung in dem chemischen Systeme erringen. Ks sind zwar
ofters Versuche gemacht worden, rationelle Formeln fiir die
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hierher gehérenden Verbindungen aufzustellen; doch war keine
derselben im Stande, klar und ungezwungen Rechenschaft iiber
das eigentiimliche Verhalten dieser Korper zu geben.

Vergleicht man die theoretischen Betrachtungen iiber die
Chinone, die in der Arbeit von Strecker?) iiber Arbutin, in
der von Hesse? iiber die Chinongruppe, und in den Lehr-
biichern von Kolbe, Gerhardt und Limpricht ausgesprochen
sind, so sieht man, daB denselben die gemeinschaftliche Idee
zugrunde liegt, das Chinon (C4H,0,) sei eine aldehydartige Sub-
stanz und der Sauerstoff mlthln in ihm ganz an Kohlenstoff
gebunden. Kekulé?) sprach in seiner schonen Abhandlung
iiber die Konstitution der aromatischen Verbindungen eine
dhnliche Ansicht aus, indem er im Chinon die offene Benzol-
kette annahm und demselben folgende Formel gab:

CO=CH—CH=CH—CH=CO .

Beriicksichtigt man, daB im Chinon auf 6 Kohlenstoffatome
9 Sauerstoff- und nur 4 Wasserstoffatome vorhanden sind, so
ist diese Anschauungsweise jedenfalls die niichstliegende, und
es liBt sich nicht leugnen, dal sie in manchen Beziehungen
ganz gut mit den Tatsachen harmoniert. Ks ergibt sich aber
als notwendige Folgerung aus derselben, dafl in dem Chinon
die 6 Kohlenstoffatome mit 8 Valenzen verbunden wiiren und
daB dasselbe als eine gesiittigtere Verbindung wie Benzol und
Hydrochinon anzusehen sei. Diese Folgerung lie mir obige
Ansicht sehr unwahrscheinlich erscheinen, da, wenn dies richtig
wire, beim Ubergang von Chinon in Hydrochinon durch redu-
zierende Mittel aus der gesiittigteren Verbindung die unge-
sittigtere entstehen wiirde. Ich habe deshalb das Chinon
einer neuen Untersuchung unterworfen, um Klarheit éiber seine
Konstitution zu erlangen, und habe, gestiitzt auf meine Ver-
suche, vor einiger Zeit in einer kurzen Notiz*) obiger Ansicht
eine andere gegeniibergestellt, die ich im folgenden ausfithr-
licher begriinden werde.

Das Chinon betrachte ich als ein Substitutionsprodukt
des Benzols, indem 2 Atome Wasserstoff in der Art durch

) Ann, Chem. 107. 2382 [1858].

2) Daselbst 114, 329 [1860].

3) Daselbst 137. 129 [1865].

%) Zeitschr. f. Chem. 1867. 89. Dieses Buch, Abhandl 3. S. 20.
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2 Sauerstoffatome ersetzt sind, daB jedes der letzteren durch
eine Valenz mit dem Kohlenstoff zusammenhiingt, wihrend sie
durch ihre beiden iibrigen Verwandtschaftseinheiten unter-
einander verbunden sind, wie es folgende Formel ausdriickt:

3 0 oH
CH{0> CH{QH
Chinon Hydrochinon

Vergleicht man mit derselben die danebenstehende Formel
des Hydrochinons, so sieht man sogleich, wie sich der Uber-
gang der beiden Korper ineinander sehr einfach erklirt.
Reduzierende Mittel reiBen die beiden Sauerstoffatome des
Chinons auseinander, und dadurch, daB sich an jedes der-
selben 1 Atom Wasserstoff anlagert, entsteht Hydrochinon.
Durch oxydierende Mittel wird aus diesem Chinon regeneriert,
indem die beiden Wasserstoffe der Hydroxyle weggenommen
werden und die Sauerstoffatome sich wieder miteinander ver-
binden. Nach der ilteren Ansicht ist dagegen der Ubergang
von Chinon in Hydrochinon schwer verstiindlich, da bei der
Reduktion eines Korpers, der Sauerstoff ganz an Kohlenstoff
gebunden enthiilt, fiir jedes derartige Sauerstoffatom, wie beim
Ubergang von Aceton in Isopropylalkohol, immer 2 Wasser-
stoffatome hinzutreten und man also die Bildung eines Korpers
C;HgO, hiitte erwarten miissen.

Eine weitere Stiitze fiir meine Ansicht habe ich in dem
Verhalten des Phosphorchlorids gegen Tetrachlorchinon auf-
gefunden. Denkt man sich in letzterem die beiden Sauerstofi-
atome durch Chlor ersetzt,

v O L fCl Cl
(,ﬁg14{0> CCla a

Tetrachlorchinon ‘
so sieht man, daBl meiner Formel nach zwei von den vier an
Stelle von Sauerstoff getretenen Chloratomen ohne jeden Zu-
sammenhang mit dem iibrigen Atomkomplex sind, sich daher
loslosen miissen. Die Reaktion verliuft in der Tat so, man
erhilt Hexachlorbenzol und freies Chlor und nicht die Ver-
bindung C,Cl,.

Als ferneren Beweis fithre ich das Verhalten der iithy-
lierten und acetylierten Hydrochinone an, die, wie unten ausfiihr-
lich mitgeteilt wird, aus den Hydrochinonen durch Vertretung
der Hydroxylwasserstoffe durch Athyl und Acetyl entstehen.
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Aus dem Tetrachlorhydrochinon erhilt man auf diese Art
folgende Verbindungen:

{0.C,H; |O.C,H;0
CCljo.cm; mmd Gl giH 0
Biiithyltetrachlor- Biacetyltetrachlor-
hydrochinon hydrochinon

aus denen in Ubereinstimmung mit meiner Ansicht sich nur
dann ein chinonartiger Korper bildet, wenn das Athyl und das
Acetyl hinweggenommen werden. Oxydierende Mittel, wie
Eisenchlorid, salpetersaures Silber, kalte rauchende Salpeter-
siure, die mit Leichtigkeit aus Hydrochinon Chinon bilden,
verindern diese Verbindung nicht; nur bei Anwendungen sehr
heftig oxydierender Substanzen wird Tetrachlorchinon erzeugt,
indem die Athyl- und Acetylgruppe vorher zerstort werden.

Aus den angefithrten Tatsachen folgt, daBl meine Ansicht
besser das Verhalten des Chinons erklirt, als die Annahme,
der Sauerstoff sei in thm ganz an Kohlenstoff gebunden. Ich
halte es aber trotzdem fiir notwendig, noch etwas niher auf
die letztere Anschauungsweise einzugehen, um von vornherein
den Kinwand zu widerlegen, dafl ich keine Riicksicht auf
einen speziellen Fall genommen hiitte, welcher imstande ist,
dieselbe in Kinklang mit dem chemischen Verhalten des
Chinons zu bringen.

Will man die Ansicht, im Chinon sei der Sauerstoff mit
beiden Valenzen mit Kohlenstoff vereinigt, auf die Konstitution
des Benzols, die Kekulé aufgestellt hat, zuriickfithren, so
ergeben sich zwei Moglichkeiten: entweder das Chinon ist, wie
Kekulé es frither annahm, ein Derivat der offenen Kette, oder
man hat es den sogenannten Additionsprodukten anzureihen.
Die erste Annahme, der die schon oben gegebene Formel ent-
spricht, ist durch die vorhergehende Betrachtung vollstindig
widerlegt; die zweite dagegen ist der spezielle Fall, auf den
ich hier niher eingehen will.

Betrachtet man das Chinon als Additionsprodukt, so hat
es folgende Zusammensetzung:

CH
HCA C=0
HO.__C=0

CH
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Es leitet sich alsdann von demselben Kohlenwasserstoff CgHg
ab, wie das Benzolbichlorid C;H,Cl, und die Hydrophthal-
siure C,H (CO,H),, da in diesen auch, wie ich in der folgen-
den Abhandlung ausfithrlich entwickeln werde, einmal die
doppelte Bindung der Kohlenstoffatome des Benzolkerns in
eine einfache iibergegangen ist. Fiir diese Anschauung kann
man anfithren, daf sie das Verhalten des Chinons, mit Be-
riicksichtigung der Kigenschaften der Additionsprodukte, zu
erkliren imstande ist. Der Ubergang von Chinon in Hydro-
chinon 1ldBt sich dem Verhalten der Chinasiiure, C,H,(CO,H),
und des Benzolhexachlorids, C;H,Cl;, gegen Jodwasserstoft an
die Seite stellen, da hierbei durch dieses Reduktionsmittel
weniger gesiittigte Verbindungen, niimlich Benzoesiure und
Benzol entstehen. Das Verhalten des Chinons gegen Fiinffach-
Chlorphosphor kann man aus dem Bestreben der Additions-
produkte, sich in Korper vom Benzoltypus zu verwandeln
erklaren und sich auf die Entstehung von Benzoylchlorid durch
Einwirkung von Phosphorchlorid auf Hydrophtalsiure berufen.

Diese Erklarungen sind aber weniger einfach und klar

wie diejenigen, welche sich aus der Formel OGHAL{8>~ er-

geben, und daher halte ich schon aus diesem Grunde die An-
nahme, das Chinon sei ein Additionsprodukt, fiir wenig wahr-
scheinlich.  Beriicksichtigt man aber ferner, daB alle aroma-
tischen Additionsprodukte sich leicht wieder in Verbindungen
vom Benzoltypus verwandeln und weniger bestindig sind wie
diese, so ergibt sich ihre véllige Unhaltbarkeit. Denn die
Chinone zeigen gerade die entgegengesetzte Kigenschaft, sie
sind viel stabiler als die Hydrochinone, von denen einige, wie
die Hydrochloranilsiure, schon durch den Sauerstoff der Luft
wieder in die entsprechenden Chinone verwandelt werden.

Die Ansicht, dal im Chinon der Sauerstoff ganz mit
Kohlenstoft verbunden ist, glaube ich nun vollstindig wider-
legt zu haben, und wende mich daher jetzt zur Beurteilung
einer anderen Anschauungsweise iiber die Konstitution desselben.

Malin gab in einer Arbeit iiber Rufigallussiiure?) folgende
Formeln:

) Ann. Chem. 141. 349 [1866].
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C‘((HP(I))Q) ] Chinon; C‘*K(HI%)),)lH.Z Hydrochinon;
| [T
Carius)) betrachtet das Bichlorchinon und das Bichlorhydro-
chinon als:
C,H, 00, und CgH,OCD,.

Beide Ansichten stimmen darin iiberein, daB sie das
Chinon als die Bioxyverbindung eines Kohlenwasserstoffs C;H,
ansehen, und fithren fiir die vierfach-gechlorten Verbindungen
zu den Formeln:

C,C10Ch, und  C,CLH,OC),.
Tetrachlorchinon Tetrachlorhydrochinon

Es geniigt, auf die Kigenschaften des Tetrachlorhydro-
chinons hinzuweisen, um die Unrichtigkeit derselben darzu-
tun. Wie schon erwithnt, ist es mir gelungen, an Stelle der
beiden Wasserstoffatome im Tetrachlorhydrochinon Athyl und
Acetyl einzufiihren; durch Jodwasserstoff werden diese Radi-
kale wieder herausgenommen. Das Tetrachlorhydrochinon ist
daher unzweifelhaft Bioxytetrachlorbenzol C,Cl,(OH), und nicht
C,Cl1,H,(OCl),. Auch die Formel C,CL(OCl), steht nicht in
Ubereinstimmung mit dem Verhalten des Tetrachlorchinons,
da die organischen Verbindungen, in denen Chlor mit Sauer-
stoff verbunden ist, wie im essigsauren Chlor, CH,(CO)OCI,
sehr unbestindig sind. Malin hat fir seine Kormeln keine
Griinde angegeben; Carius dagegen stiitzt sich auf die Bildung
des Bichlorchinons bei Kinwirkung von Chlorigsiureanhydrid
auf Benzol. Er nimmt an, nach folgender Gleichung entstehe
zuerst Bichlorhydrochinon:

‘ ocl
C,H, + 0{001 — OH, + C,H,00Cl,

aus dem sich dann durch Oxydation Bichlorchinon bilde. Ich
stimme darin mit ihm iiberein, daB die Einwirkung von
chloriger Siure auf Benzol durch obige Gleichung auszu-
driicken ist; nur betrachte ich den so gebildeten Korper
C,H,(OC), nicht als Bichlorhydrochinon, sondern ich bin der
Ansicht, daB er erst in dieses iibergeht, indem die beiden
Chloratome mit zwei Wasserstoffatomen ihre Plitze wechseln.

1) Ann. Chem. 141. 321 [1866].
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Das so gebildete Bichlorhydrochinon CeH,ClL,(OH), geht dann
in Bichlorchinon CyH,CL,(0,) iiber. Kinen ihnlichen Austausch
innerbalb des Molekiils nehme ich auch bei der Einwirkung
von Chloracetyl auf Trichlorchinon an, wie ich weiter unten
zeigen werde.

Im folgenden wende ich mich jetzt den experimentellen
Ergebnissen meiner Arbeit zu und werde bei der Besprechung
der einzelnen Verbindungen zeigen, daB die Ansicht, das
Chinon sei ein Benzol, in dem 2 Atome Wasserstoff durch die
zweiwertige Gruppe (0,)” ersetzt sind, das Verhalten aller
seiner Derivate erklart.

L. Darstellung des Chloranils.

Das beste Material zur Darstellung des Chloranils ist
Jetzt unstreitig der Phenylalkohol, und zwar der krystallisierte,
da bei diesem die Ausbeute besser ausfillt, wie bei unreinem,
und der Preis des verbrauchten chlorsauren Kalis mehr in
Betracht zu ziehen ist, als der des Phenols. Urspriinglich
habe ich die von Hofmann') gegebene Vorschrift befolgt und
das chlorsaure Kali in ein Gemisch von Phenol und Salzsiure
eingetragen. Da aber bei Darstellung groBerer Mengen hiufig
Explosionen auftreten, wie dies Hofmann schon beobachtet
hat, und der sich entwickelnde Geruch iiberaus unangenehm
1st, so habe ich spiiter folgendes Verfahren eingeschlagen. bei
dem alle Explosionen vermieden werden, und sich viel weniger
durch ihren heftigen Geruch belistigende Diimpfe entwickeln.

Man bringt gewdhnliche rohe Salzsiiure, die mit dem
gleichen Volum Wasser verdiinnt ist, in eine Schale und
triigt ein Gemenge von 1 Tl. Phenol und 4 Tln. chlorsaurem
Kali nach und nach ein, indem man die Reaktion durch ge-
lindes Erwiirmen unterstiitzt. Ks scheiden sich hierbei sehr
bald rot gefirbte Krystalle auf der Oberfliche aus. Nachdem
man obiges Gemenge eingetragen hat, gibt man noch so lange
chlorsaures Kali in kleinen Portionen zu, bis die rote Farbe
der Krystalle in eine gelbe iibergegangen ist. Man wiischt
alsdann dieselben zuerst mit Wasser aus und entfernt nach-
her mittelst kalten Alkohols die schmierigen Beimengungen.

) Ann. Chem. 52. 57 [1844].
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Das Ausziehen mit Alkohol wird so lange fortgesetzt, bis er
ungefarbt abliuft.

Die so erhaltenen gelben Krystalle sind nicht, wie man
bisher annahm, reines oder nahezu reines Tetrachlorchinon,
sondern bestehen aus einem Gemenge von Tetra- und Trichlor-
chinon. Bei den verschiedensten Darstellungen, sowohl nach
der Vorschrift von Hofmann, wie nach der meinigen, war die
Menge des Trichlorchinons stets eine sehr bedeutende; in der
Regel betrug sie ungefihr die Hilfte der ganzen Ausbeute.

Als Beleg fithre ich folgende Chlorbestimmungen des mit
kaltem Alkohol vollkommen ausgewaschenen und dann einmal
aus Alkohol umkrystallisierten Chloranils an.

L 0,1568 g gaben 0,3405 AgCl. IL 0,2031 g gaben 0,4441 AgCL

Berechnet fiir Gefunden
C,0,Cl, CyHO,Cl, 1. 1I.
cl 51,72 50,35 53,56 54,10

Zu demselben Resultate gelangte ich, als ich an Stelle
von Phenylalkohol die Phenolsulfosiure zur Darstellung des
Chloranils anwandte. DaB auch andere Chemiker ein ihn-
liches Gemisch unter Hiinden hatten, folgt aus ciner Reihe
von Analysen des Chloranils und Hydrochloranils, in denen
der Chlorgehalt zu gering, die Kohlenstoffmenge zu hoch ge-
funden wurde. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol lassen
sich die beiden Gemengteile nicht trennen; ich habe sie des-
halb, um sie voneinander zu scheiden, in die entsprechenden
Hydrochinonverbindungen {ibergefithrt. Das nach dem Aus-
waschen mit kaltem Alkohol erhaltene Produkt wurde zu
diesem Zweck in Wasser suspendiert und dann schweflige
Saure eingeleitet, bis die Fliissigkeit gesittict war; nach
12—24stiindigem Stehen waren die gelben Krystalte in weiBe
verwandelt. Kocht man das rohe Chloranil mit einer Lisung
von schwefliger Siiure, statt sie mit derselben bei gewohnlicher
Lufttemperatur stehen zu lassen, so erfolgt die Umwandlung
zwar schneller, aber es wird mebr schweflige Siure verbraucht,
und die entstehenden Krystalle sind nicht weif oder schwach
gelblich, sondern stark briunlich gefirbt.

Nachdem die gechlorten Chinone sich vollstindig in die
Hydroverbindungen umgewandelt haben, was man daran er-
kennt, daB die gelben Krystalle vollig verschwunden sind,



32 1. Benzolderivate.

kocht man die erhaltene Masse wiederholt mit Wasser aus
und filtriert heiB. Aus dem Filtrat setzen sich, je nach dem
Grade der Konzentration, sofort nach dem Erkalten oder nach
liingerer Zeit, zuweilen erst nach einigen Tagen, groBe Kry-
stalle von Zrichlorhydrochinon ab, welches, wie die weiter unten
angefiihrten Analysen beweisen, sogleich rein erhalten wird.
Will man nicht die Hydroverbindung, sondern Trichlorchinon
gewinnen, so ist es unndtig, ersteres auskrystallisieren zu
lassen. Man liBt in das heiBe Filtrat, welches das Trichlor-
hydrochinon enthilt, langsam, am besten durch einen Tropf-
trichter, rauchende Salpetersiure einflieBen. Das 'Trichlor-
chinon scheidet sich in leichten gelben Krystallen an der
Oberfliche aus, wihrend Stickexyd entweicht. Man gibt so-
lange Salpetersiure zu, als Ausscheidung von Trichlorchinon
stattfindet, filtriert dann ab und wischt mit Wasser aus. Ich
habe mich mit Vorteil bei groBerer Menge an Stelle von
Papierfiltern einer Glaskugel bedient, die in den Trichter
hineingelegt wurde. Die Umwandlung des Trichlorhydrochinons
in die Chinonverbindung kann man auch durch Kochen der
Losung mit Kisenchlorid bewirken. Hat man das Trichlor-
hydrochinon auskrystallisieren lassen, so gewinnt man das in
der Mutterlauge zuriickgebliebene am besten dadurch, daB
man es in Trichlorchinon verwandelt, welches in Wasser kaum
l6slich ist.

Die Krystalle, von denen die Losung des Trichlorhydro-
chinons abfiltriert wurde, werden wiederholt mit heiBem Wasser
ausgewaschen und bestehen dann der Hauptmenge nach aus
Tetrachlorhydrochinon. Demselben haftet aber mit solcher Hart-
nickigkeit Trichlorhydrochinon an, daB nach sehr hiufigem
Auskochen mit Wasser und nach wiederholtem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol, Kssigsiure, Benzol oder Petroleum stets
der Chlorgehalt etwas zu niedrig ausfiel (0,5—1 Proz.. So
leicht es ist, reines Trichlorhydrochinon darzustellen, so
schwierig ist es, die Tetrachlorverbindung?) vollkommen rein
zu erhalten. Dasselbe gilt natiirlich auch von dem Tetrachlor-
chinon, welches man aus seiner Hydroverbindung ebenso dar-

) Stideler fand gleichfalls bei der Analyse des Tetrachlorhydro-
chinons zu viel Kohlenstoft.
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stellt, wie das Trichlorchinon aus dem Trichlorhydrochinon,
nur mit dem Unterschied, daB man das Tetrachlorhydrochinon
wegen seiner Unloslichkeit in Wasser in letzterem bloB mecha-
nisch verteilen kann. Diese Umwandlung gelingt auch sehr
gut, wenn man es mit Salzsiure iibergieBt und dann chlor-
saures Kali zugibt, bis die ganze Masse gelb geworden ist.
In beiden Fillen bedient man sich, wie oben, zweckmiBig
eines Trichters mit einer Glaskugel statt eines Filters.

Mono- oder Bichlorchinon habe ich bisher nicht in dem
aus Phenol erhaltenen Chloranil?) auffinden konnen; mir
scheint daher die Einwirkung von chlorsaurem Kali und
Salzsiiure auf Phenol in der Art zu verlaufen, dafl zuerst
Trichlorphenol gebildet wird, aus dem dann Trichlorchinon
entsteht. Letzteres wird zum Teil weiter zu Tetrachlorchinon
chloriert.

II. Zetrachlorchinon.

Verhalten des Tetrachlorchinons gegen Phosphorchlorid. —
Erhitzt man Tetrachlorchinon und Phosphorchlorid in einem
offenen GefiBl, so sublimieren beide Korper ohne aufeinander
einzuwirken; erwiirmt man sie dagegen in einer zugeschmol-
zenen Rohre auf 180—200° so verschwinden die gelben Bliitt-
chen und es bildet sich Phosphoroxychlorid. Der Rohreninhalt
bestand aber fast nur aus schmierigen kohligen Produkten, so
dal ich auf diesem Wege zu keinem Resultat gelangte. Ich
habe deshalb, um einen glatteren Verlauf der Reaktion zu
bewirken, Phosphoroxychlorid beigemengt und dadurch auch
vollstindig diesen Zweck erreicht. Nach zwei- bis dreistiin-
digem Krhitzen von 1 Gewichtstl. Tetrachlorchinon, 2!/, Ge-
wichtstln. PCl; und 2'/, Gewichtstln. POCIL, auf 180—200°
enthielt die Rohre lange Nadeln, die in einer gelb gefirbten
Fliissigkeit ausgeschieden waren. Beim Aufblasen der Réhre
entwich etwas Salzsiure und ziemlich viel Chlor, welches

) Das Wort Chloranil werde ich im folgenden immer fiir das Ge-
menge von Tri- und Tetrachlorchinon gebrauchen, welches man direkt
durch Einwirkung von chlorsaurem Kali und Salzsiure auf Phenol und
andere aromatische Verbindungen erhilt. Ich habe mich iiberzeugt, daf
das aus Salicin entstehende Chloranil gleichfalls aus Tri-Tetrachlor-
chinon besteht.

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 3
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letztere sich noch reichlicher beim gelinden Erwirmen ent-
wickelte. Die Salzsiure verdankte unzweifelhaft ihre Knt-
stehung einer geringen Beimengung von Trichlorchinon. Der
fliissige Inhalt der Réhre wurde von den Krystallen durch
Abtropfen getrennt, letztere zuerst mit Wasser, nachher mit
verdiinnter Kalilauge gewaschen und endlich durch Sublimation
gereinigt. Die so erhaltenen langen farblosen Nadeln sind in
Wasser unloslich; von kaltem Alkohol werden sie schwer,
leichter von siedendem und von Ather gelost. Alkalien, Sal-
petersiure und Schwefelsiiure greifen sie nicht an. Ihr Schmelz-
punkt liegt bei 220—222°.

0,3050 g gaben 0,0036 H,0 und 0,2823 CO,.

0,2043 g ,, 0,606> AgCl und 0,0072 Ag.

Diese Zahlen fithren zur Formel C,Cl;:

Berechnet Gefunden
C 25,35 95,28
Cl 74,65 74,51
H o 0,13

Eigenschaften und Analyse lassen keinen Zweifel, dab
dieser Korper mit dem von Hugo Miiller?) aus dem Benzol
dargestellten Perchlorbenzol?) identisch ist.

Die von den Krystallen abgetropfte Fliissigkeit bestand,
wie eine fraktionierte Destillation bewies, aus Phosphoroxy-
chlorid, in dem etwas FKiinffach-Chlorphosphor gelost war.
Durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Tetrachlorchinon
ist demnach Perchlorbenzol, Phosphoroxychlorid und freies
Chlor entstanden, entsprechend folgender Gleichung:

C,CL(0,)" + 2PCl, = C,0l, + Cl, + 2POCY,.

Einwirkung von Chloracetyl auf Tetrachlorchinon. — Tetra-
chlorchinon wurde mit ungefihr dem doppelten Gewichte
Chloracetyl in einer zugeschmolzenen Rohre erwiirmt; zwischen
160 und 180° fand Kinwirkung statt; die gelben Blattchen
des Chloranils waren verschwunden und beim Offnen der Réhre
entwichen Strome von Salzsiure. Nachdem ich das Erwirmen

1) Zeitschr. f. Chem. 1864. 40.

?) Da das Trichlorchinon unter denselben Umstiinden gleichfalls
Perchlorbenzol gibt, so kann man zur Darstellung des letzteren direkt
das Chloranil verwenden.
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so lange fortgesetzt hatte, bis sich keine gelben Krystalle mehr
wahrnehmen lieBen, wurde der Rohreninhalt, der fast ganz
erstarrt war, zuerst mit Wasser und dann mit verdiinnter
Natronlauge gewaschen. Die zuriickbleibenden glinzenden
Prismen, die mit geringen Mengen verkohlter Substanz ver-
unreinigt waren, wurden der Sublimation unterworfen.

Die erhaltenen Krystalle schmolzen bei 245° und stimmten
in allen Eigenschaften genau mit dem weiter unten beschrie-
benen, aus Tetrachlorhydrochinon und Chloracetyl entstehen-
den Biacetyltetrachlorhydrochinon C,Cl,(0.C,H,0), iiberein,

0,2720 g gaben 0,3612 CO, und 0,0444 II,0.

0,2522 g ,  0,4291 AgCL

Berechnet fir C,,H;0,Cl, Gefunden
C 36,14 36,25
H 1,81 1,82
Cl 42,77 42,31

Die oben beschriebene Reaktion erklire ich mir folgender-
maBen. Indem das Chloracetyl auf Tetrachlorchinon wirkt,
werden die beiden Sauerstoffatome in letzterem auseinander
gerissen und an das eine lagert sich Acetyl, an das andere
Chlor:

(O 0.C,H,0

CClyj o> + C.H001 = 06011{001

Auf diese so gebildete hypothetische Verbindung wirkt ein
zweites Molekiil Chloracetyl, gemiB folgender Gleichung:

06014{8@?*H30 + CH,0C1 = c‘.’ch{g:gfgzg + 0.

Biacetyltetrachlorhydrochinon

Es entsteht Biacetyltetrachlorhydrochinon, welches sich
nicht weiter Andert, und freies Chlor, welches vermutlich auf
iiberschiissiges Chloracetyl einwirkt, da nicht Chlor, sondern
Salzsiure beim Offnen der Rohre entweicht. Man konnte auch
annehmen, daB das in obiger hypothetischer Verbindung mit
Sauerstoff verbundene Chlor sich gegen Wasserstoff austausche,
der aus dem iiberschiissigen Chloracetyl hergenommen wiirde,
und daB sich als zweites Zwischenglied Monoacetyltetrachlor-
hydrochinon, CGCli{gi{C’ZHi*O

acetyl in das erhaltene Endprodukt itbergefithrt wird.

o %

, bilde, welches dann durch Chlor-
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Fiir die letztere Auffassung spricht das Verhalten des
Chloracetyls gegen Trichlorchinon; hierbei entsteht nicht die
Biacetylverbindung des Trichlorhydrochinons, sondern die des
Tetrachlorhydrochinons.

Ich erklire mir dies in der Art, daB ich annehme, zuerst
wird, wie oben, der Sauerstoff auseinander gerissen:

CGCISH{8> + C,H,001 = CGCISH{gélC*HﬁO
Trichlorchinon hypothet. Verbindung
und der so entstandene Korper geht dadurch, daB das Chlor,
welches mit Sauerstoff verbunden ist, und das dem Benzolkern
angehorende Wasserstoffatom ihre Plitze tauschen, in Mono-
acetyltetrachlorhydrochinon iiber:
060131{-{86?21*30 - csch{gﬁcﬂHs“.

Aus diesem zweiten Zwischenprodukte entsteht dann die

entsprechende Biacetylverbindung:

{0.C,H;0 _ . J]0.CH;0
CeCthH 8 4+ C,H;0Cl = (“GCI*]O.C._,HZO + HCIL.
Monoacetyltetrachlor- Biacetyltetrachlor-
hydrochinon hydrochinon

Eine Reaktion, die diesen beiden an die Seite zu stellen
ist, wurde von Wéhler beobachtet, indem er fand, daB Salz-
saure und Chinon Monochlorhydrochinon geben. Vermutlich

0C1
OH"
aus dem sich dann durch Austausch der Plitze zwischen Chlor

und Wasserstoff Monochlorhydrochinon CGHgCl{OH bildet.

entsteht auch hier als Zwischenprodukt der Korper CGH4{

OH
DaBl auch die Entstehung von Bichlorchinon aus Benzol und
chloriger Siure Folge einer dhnlichen Umlagerung ist, wurde
schon in der Kinleitung angefiihrt.

Verhalten der schwefligen Siure gegen Chloranil in alkoho-
lischer und essigsaurer Lisung. — Hesse!) beschreibt einen
Korper, den er durch Einleiten von schwefliger Siure in
Alkohol, in dem Chloranil suspendiert war, erhalten hat und
den er Biquadrichlorithylhydrochinon,

C,H(C,H,)C1,0,, C,;H,CL,0,

) Ann. Chem. 114. 309 [1860].
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nennt. Die Unwahrscheinlichkeit dieser Formel und der Um-
stand, daB Hesse mit rohem Chloranil gearbeitet hat, fithrten
mich auf die Vermutung, obige Substanz sei ein Gemenge von
Trichlorhydrochinon und Tetrachlorhydrochinon. Awuch die von
Hesse angefithrten Eigenschaften seiner Verbindung stimmen
hiermit iiberein.

Ich habe den Versuch wiederholt und Krystalle erhalten,
auf welche die Beschreibung des Biquadrichlorithylhydrochinons
genau stimmt.

0,2401 g gaben 0,5180 AgCl.

Berechnet fiir Gefunden
C:Cl,(OH), C,Cl,HOH), Hesse's Verbind.
1 57,2 49,9 54,2 53,4

Dafl dieser Korper aber keine bestimmte chemische Ver-
bindung ist, daB er aus einem Gemenge von Tri- und Tetra-
chlorhydrochinon besteht, liBt sich leicht beweisen. Kocht
man ihn mit Wasser aus und filtriert heifl, so setzen sich aus
dem FKiltrat Krystalle ab, die bei 134° schmelzen und in allen
Eigenschaften mit dem Trichlorhydrochinon iibereinstimmen.

0,2799 g gaben 0,3435 CO, und 0,0446 H,O.

Berechnet fiir C;Cl;H(OH), Gefunden
C 33,7 33,5
H 1,4 1,7

Die bei dem Auskochen mit Wasser zuriickgebliebenen
Krystalle unterschieden sich in nichts von dem Tetrachlorhydro-
chinon, welches durch eine wiisserige Losung von schwefliger
Siure aus Chloranil erhalten wird. Bei der Analyse wurde
der Kohlenstoff gleichfalls etwas zu hoch gefunden.

0,2352 g gaben 0,2580 CO, und 0,0257 H,O.
g8 )

Berechnet fiir Gefunden Hesse's Verbindung
C,Cl,(OH), verlangt:
¢ 291 29,9 32,1
H - 0,8 1,2 1,5

Obwohl aus diesen Angaben mit Sicherheit folgt, daB
das Biquadrichloriithylhydrochinon keine bestimmte chemische
Verbindung ist, sondern aus einem Gemenge von Tri- und
Tetrachlorhydrochinon besteht, so habe ich, um allen Zweifel
dariiber zu beseitigen, sowohl Trichlorchinon, wie annihernd
reines Tetrachlorchinon in Alkohol suspendiert und mit schwet-



38 1. Benzolderivate.

liger Siure behandelt. Das Trichlorchinon gab Trichlorhydro-
chinon, dessen Schmelzpunkt bestimmt wurde.

Aus dem Tetrachlorchinon erhielt ich eine Hydroverbin-
dung, die bei einer Chlorbestimmung folgende Zahlen gab:

0,2103 g gaben 0,4733 AgCl.
Berechnet fiir C;Cl,(OR), Gefunden
Cl 57,2 56,0

Sie bestand also aus Tetrachlorhydrochinon, das denselben
Grad von Reinheit zeigte, wie die angewandte Chinonverbindung.

DaB der von Hesse durch Einwirkung von schwefliger
Saure auf Chloranil, welches in Kssigsiure suspendiert war,
erhaltene und von ihm mit dem Namen Biquadrichloracetyl-
hydrochinon belegte Korper aus dem niimlichen Gemenge be-
stand, wie das Biquadrichloriithylhydrochinon, folgt schon aus
den iibereinstimmenden Eigenschaften beider Substanzen. Bei
der Wiederholung des Versuchs ergab sich aus dem Verhalten
der gewonnenen Krystalle, daB dies in der Tat der Fall ist.
Durch kochendes Wasser lieBen sie sich, wie oben, in Tri-
und Tetrachlorhydrochinon trennen.

1L Zetrachlorhydrochinon.

Salze und Ather. — Bisher waren aus dem Hydrochinon
oder einem Derivat desselben keine Verbindungen erhalten
worden, in denen die beiden Hydroxylwasserstofte durch Metalle
oder organische Radikale ersetzt sind; man wuBte nur, daf
sie sich in Alkalien auflosen. Ich habe den Athylither und
die Acetylverbindung dargestelit, um erstens den sicheren
experimentellen Beweis zu liefern, daB die Hydrochinone auch
ihrem Verhalten pach als Bioxybenzole angesehen werden
miissen, und um gleichzeitig, wie schon oben geschehen, die
Kigenschaften der erhaltenen Korper als Stiitzen fiir meine
Formel des Chinons anzufiithren.

Das Kalisalz C,Cl,(OK), bildet sich beim Auflésen von
Tetrachlorhydrochinon in Kalilauge; da die Substanz in Wasser
und Alkohol leicht loslich ist und sich rasch zersetzt, so habe
ich sie selbst nicht in reinem Zustand erhalten konnen, und
mich darauf beschriinkt, die Richtigkeit obiger Formel durch
die Analyse des aus ihr erhaltenen Athylithers zu beweisen.
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Die wiisserige Liosung des Kalisalzes, aus der durch Salzsiure
wieder Tetrachlorhydrochinon gefillt wird, ist anfangs farblos
und pimmt auch keine Firbung an, wenn man die Gegenwart
von atmosphirischer Luft verhindert. Ist dies nicht der Fall,
so wird sie sehr rasch rotbraun und nach langerem Stehen
scheiden sich Krystalle von chloranilsaurem Kali aus. Am
schnellsten geht diese Umwandlung vor sich, wenn man die
Fliissigkeit in einer flachen Schale erwiirmt. Aus dem Ge-
sagten folgt nun offenbar, daBl der Sauerstoft der Luft wesent-
lich bei diesem Vorgang ist, und man daher durch folgende
Gleichung die Bildung von chloranilsaurem Kali ausdriicken
kann:
20&1,.{8}% +2H,0 + 0, = 206012(01§)2{8> + 4HCL.
chloranils. Kali
Tetrachlorhydrochinonbiiithyliither, C,Cl {OC2H5. — Tetra-
. b ’ 674 OCZH:5

chlorhydrochinon wurde mit 2 Mol. KHO, etwas mehr wie
2 Mol. Jodiithyl und einer dem letzten nahezu gleichen Ge-
wichtsmenge Alkohol 2—3 Stunden auf 130—140° erhitat.
Nach dem Erkalten enthielt die zugeschmolzene Rohre neben
Krystallen von Jodkalium lange Nadeln einer organischen Ver-
bindung. Auf dem Wasserbade wurde das iiberschiissige Jod-
athyl und der Alkohol verdampft, dann mit Wasser das Jod-
kalium entfernt und die zuriickbleibende Masse aus warmem
Alkohol umkrystallisiert, aus dem sie sich beim Krkalten in
langen farblosen Nadeln ausschied. Dieselben losen sich nicht
in Wasser, reichlich in kochendem Alkohol und Ather, weniger
in kaltem Alkohol. Sie sublimieren unzersetzt und schmelzen
bei 112°,

0,2962 g gaben 0,4327 CO, und 0,0037 H,O0.

0,2238 ¢ ,,  0,4135 AgClL

Berechnet fiir C,,H,;,0,Cl, Gefunden
C 39,5 39,8
H 3,3 3,5
cl 46,7 45,8

Aus den Analysen ersieht man, daB auch der Ather noch
eine chloriirmere Verbindung beigemengt enthiilt, von der ihn
das Umkrystallisieren aus Alkohol nicht befreit hat, gerade
wie es beim Tetrachlorhydrochinon selbst der Fall ist. Der
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beobachtete Schmelzpunkt kann daher nicht als der des ganz
reinen Tetrachlorhydrochinonbiithylithers gelten, welcher ver-
mutlich erst etwas hoher schmilzt.

Die erhaltene Verbindung ist sehr bestindig, sie wird von
kochender Kalilauge nicht verindert; kalte rauchende Salpeter-
siure 1ost sie auf ohne sie zu oxydieren, und durch Wasser
laBt sie sich aus dieser Losung wieder ausfillen.

Mit Jodwasserstoff auf 130—140° erhitzt erhilt man
wieder Tetrachlorhydrochinon und Jodiithyl:

06014{88;'32 +2HT — c,;ch{gﬁ + 2JC,H,.

Es kann daher, wie ich es schon in der Kinleitung aus-
gesprochen habe, keinem Zweifel unterliegen, daB das Tetra-
chlorhydrochinon als Tetrachlorbioxybenzol anzusehen ist.

Aus dem Kalisalz bildet sich der Athylither nach folgen-
der Gleichung:

06014{8{; +2CHJ = 06014{8:8232 +2JK.

Es ist das erste Beispiel, welches zeigt, daB auch in den
Bioxyverbindungen der aromatischen Reihe die Wasserstoff-
atome der Hydroxyle sich durch Athyl ersetzen lassen.

Biacetyltetrachlorhydrochinon, CGCILL{8'82338. — Chlor-
Mg llg

acetyl wirkt schon in der Kilte auf Tetrachlorhydrochinon
und es entweicht dabei Salzsiure in Stromen. Um die Re-
aktion zu vollenden habe ich das Gemenge von Tetrachlorhydro-
chinon und einem Uberschuf von Chloracetyl mit aufsteigen-
dem Kiihlrohre so lange erhitzt, bis die Kinwirkung aufhorte.
Das iiberschiissige Chloracetyl wurde abdestilliert, die zuriick-
bleibenden Krystalle zuerst mit Wasser, dann mit verdiinnter
Natronlauge gewaschen und durch Sublimation gereinigt. Man
erhiilt lange farblose gliinzende Nadeln, die bei 245° schmelzen,
sich nicht in Wasser, sehr wenig in kaltem Alkohol und
Ather, etwas reichlicher in siedendem Alkohol 16sen.

0,2415 g gaben 0,3229 CO, und 0,0439 H,O.

0,149 g ,,  0,2555 AgCl.
Berechnet fir C,,H;0,Cl, Gefunden
C 36,14 36,45
H 1.81 1,99
Cl 42,77 42,32
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Der Korper ist also Biacetyltetrachlorhydrochinon und
hat sich nach folgender Gleichung gebildet:

06014{83 +2CLGH,0 = 06014{8:83358 + 2HOL.

Er liBt sich ohne Zersetzung sublimieren und wird von
kochender konzentrierter Kalilauge nur sehr langsam ange-
griffen. Rauchende Salpetersiure 16st ihn schon in der Kilte
und auf Zusatz von Wasser fillt er unverindert wieder aus.
Beim Kochen mit rauchender Salpetersiure wird er dagegen
in Tetrachlorchinon iibergefiihrt, indem die Acetylgruppen
zerstort werden.

DaBl man diese Verbindung auch durch Kinwirkung von
Chloracetyl auf Tetrachlorchinon erhilt, habe ich schon oben
angefiihrt.

Verhalten des Tetrachlorhydrochinons gegen Phosphorchlorid. —
Erhitzt man ein Gemenge von Tetrachlorhydrochinon mit
2 Mol. Phosphorchlorid, so entweicht Salzsiiure, es destilliert
dann Phosphoroxychlorid und zuletzt sublimieren Krystalle,
die, nachdem sie durch Waschen mit Wasser und Sublimieren
gereinigt waren, in allen FKigenschaften mit dem Perchlor-
benzol iibereinstimmten, sich also nach folgender Gleichung
gebildet hatten:

C,Cl(OH), + 2PCl, = C,Cl, + 2POCI, + 2HCI.

Die Verwirklichung dieser Reaktion fiillt eine Liicke in
unserer Kenntnis der aromatischen Bioxyverbindungen aus, da
bisher kein Beispiel bekannt war, welches zeigte, daBl sich in
denselben durch Phosphorchlorid Chlor an die Stelle der
Hydroxyle einfiithren 1a8t.

IV. Trichlorchinon.

Das zu meinen Versuchen verwandte Trichlorchinon habe
ich nach der oben beschriebenen Methode aus Chloranil ge-
wonnen und, wie folgende Analysen beweisen, sofort rein er-
halten.

1. 0,3364 g gaben 0,4190 CO, und 0,0194 H,O.

II. 0,1998 ¢ ,, 0,2490 CO, ,, 0,0135 H,O.

IIL 0,1605 g , 0,3267 AgClL

IV. 0,1501 g ,, 0,3042 AgCL
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Berechnet fiir Gefunden
C,HO,Cl, 1. 1L 1IT1. 1V.
C 34,04 33,98 34,05 — —
H 0,48 064 075  — —
Cl 50,35 = — 50,22 50,14

Den Schmelzpunkt fand ich bei 164—166°, also ziemlich
gut iibereinstimmend mit der Beobachtung Stiidelers (160°).})
In bezug auf die sonstigen physikalischen Eigenschaften kann
ich die Angaben, die Stadeler fiir das von ihm aus China-
siure erhaltene Trichlorchinon gemacht hat, durchweg be-
stitigen; da dasselbe auch bei den Trichlorhydrochinonen der
Fall ist, so unterliegt es keinem Zweifel, daBl das Trichlor-
chinon aus Phenol mit dem aus Chinasiiure identisch ist.

Verhalten des Trichlorchinons gegen Phosphorchlorid. —
LiBt man Phosphorchlorid auf Trichlorchinon einwirken, so
beobachtet man, wie beim Tetrachlorchinon, dall beide Korper
nicht aufeinander reagieren, wenn man sie in einem offenen
GefiBe erwirmt. Schmilzt man sie aber mit einer Beimengung
von Phosphoroxychlorid in einer Rohre ein und erhitzt auf 180
bis 200° so verschwinden die gelben Bliittchen und an ihre
Stelle treten lange farblose Nadeln; beim Offnen der Rohre
entweicht Salzsiure in groBer Menge. Die Krystalle wurden
mit Wasser gewaschen und, nachdem mit verdiinnter Natron-
lauge etwas unveriindertes Trichlorchinon fortgenommen war,
durch Sublimation gereinigt. Der Schmelzpunkt, den ich bei
220° fand, und die iibrigen Kigenschaften bewiesen ihre
Identitdt mit Perchlorbenzol.

0,1802 g gaben 0,5420 AgCl.

Berechnet fiir C4Cl; Gefunden
Cl 74,6 14,4

Da aus Tetrachlorchinon und Phosphorchlorid neben dem
Perchlorbenzol freies Chlor entsteht, so verliuft hier offenbar
die Reaktion in der Art, daB zuerst Pentachlorbenzol und
freies Chlor auftritt, aus denen sich Perchlorbenzol und Salz-
siure bilden, entsprechend folgenden beiden (Gleichungen:

I. C,CLH(0,)” + 2PCl, = C,CLH + Cl, + 2POCl,.
IL. C,CLH + Cl, = C,Cl, + CIH.

1 Ann. Chem. 69. 318 [1849].
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EBinwirkung von Chloracetyl auf Trichlorchinon. — Um das
Verhalten des Chloracetyls gegen Trichlorchinon zu studieren,
verfuhr ich genau nach dem Verfahren, welches ich bei dem
Tetrachlorchinon beschrieben habe. Beim Offnen der Rohre
entwich Salzsiiure und in derselben befanden sich neben brivun-
lich gefirbten Zersetzungsprodukten farblose Krystalle, die,
nachdem sie wie oben gereinigt waren, bei 240—245"
schmolzen und auch in den iibrigen Eigenschaften mit dem
Biacetyltetrachlorhydrochinon iibereinstimmten.

0,2584 g gaben 0,3460 CO, und 0,0461 H,O.
Diese Zahlen fithren zur Formel C,Cl,(0.C,H,0),:

Berechnet Gefunden
C 36,14 36,51
H © 1,81 1,98

Wie ich mir die Bildung dieses Korpers erklire, habe
ich gleichfalls schon oben beim Tetrachlorchinon auseinander-
gesetzt; ich gebe daher im folgenden die Entstehungsgleichung,
ohne auf die hypothetischen Zwischenglieder Riicksicht zu
nehmen:

C,CLH(0,)” + 2C,H,0Cl = C,C1,(0.C,H,0), + CIH.
Biacetyltetrachlor-
hydrochinon

Einwirkung von Kalilauge auf Trichlorchinon. -— Trichlor-
chinon wird, wie Stideler schon angegeben, durch verdiinnte
Kalilauge zuerst griin gefiirbt und 1ost sich dann mit rot-
brauner Farbe auf. Aus dieser Fliissigkeit scheiden sich sehr
bald rote Nadeln ab, die Stiideler nicht weiter untersucht
hat. Nachdem ich nach obiger Methode das Trichlorchinon
in reichlicher Menge erhalten hatte, wiederholte ich den Ver-
such und fand gegen Erwarten, daB sich aus Trichlorchinon
Chloranilsiure, C,Cl,(0,)(OH),, also dasselbe Produkt wie aus
Tetrachlorchinon bildet, ein Umstand, der jedenfalls mit daran
schuld ist, daB die Gegenwart von Trichlorchinon im Chlor-
anil nicht frither beobachtet wurde. Um ganz sicher zu gehen,
daB die Chloranilsiiure nicht einer zufilligen Beimengung von
Tetrachlorchinon ihre Entstehung verdanke, habe ich den Ver-
such ofters mit vollkommen reinem Trichlorchinon wiederholt
und immer reichlich chloranilsaures Kali erhalten.
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Das bei 100° getrocknete Kalisalz gab folgende Zahlen:
0,2565 g gaben 0,2228 CO, und 0,0163 H,O.
02011 g, 0,1914 AgCl.

Die Formel C;Cl,(0,)0K), + H,O verlangt:

Berechnet Gefunden
C 28,77 23,69
H 0,67 0,71
Cl 23,43 23,56

Mit Salzsiure wurde aus dem Kalisalz, welches auch in
den Eigenschaften in nichts von dem chloranilsauren Kali ab-
wich, eine Siure erhalten, die genau aussah wie Chloranil-
siaure und bei der Analyse folgende Zahlen gab:

1. 0,2826 g gaben 0,3587 CO, und 0,0268 H,O.

1. 0,2978 ¢, 0,4056 AgCl.

L 0,1287Tg ,, 0,1732 AgCl.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,0,Cl, 1. I1. 111,
C 34,44 34,60 — —
H 0,96 1,06 — —
Cl 33,97 — 33,79 33,70

Die durch Einwirkung von Kalilauge auf Trichlorchinon
gebildete Verbindung ist mithin zweifellos chloranilsaures Kali,
das nach folgender Gleichung entsteht:

C,CI,H(O,) + 2KHO = C,Cl,(0K),0,) + HCI + H,.

Die neben dem chloranilsauren Kali entstehende amorphe
braune Substanz ist vermutlich als Produkt der Reduktion
eines Teils des Trichlorchinons anzusehen.

V. Trichlorhydrochinon.

Bei der oben beschriebenen Darstellung des Trichlor-
hydrochinons aus Chloranil erhiilt man dasselbe in groBen
glanzenden prismatischen Krystallen, die an der Luft rasch
triibe werden und ihren Glanz verlieren. Waren die Krystalle
nicht farblos, wie es meist der Fall ist, sondern etwas briun-
lich, so verschwindet diese Firbung bei dem Tritbewerden.
Sie 16sen sich wenig in kaltem, sehr reichlich in heiBem Wasser,
indem sie vorher zu einem Ol schmelzen. Hierbei bilden sich
hiufig iibersittigte Liosungen, die tagelang stehen konnen, ehe
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Ausscheidung beginnt und das Trichlorhydrochinon in den
oben beschriebenen Krystallen anschieBt. Man kann lange
und heftig mit einem Glasstabe rithren, ohne den iibersittigten
Zustand aufzuheben, bis endlich die ganze Masse plotzlich zu
einem Brei feiner weifler Nadeln erstarrt. Bei langem Stehen
an der Luft nehmen die wisserigen Lisungen eine briunliche
Farbung an, die offenbar durch die Bildung von etwas Hexa-
chlorchinhydron entsteht, da sie sich durch schweflige Saure
wieder entfernen liBt. In Alkohol und Ather ist das Trichlor-
hydrochinon sehr leicht 1oslich. Den Schmelzpunkt fand ich
bei 134°, Stiadeler bei etwas iiber 130° Bei den ver-
schiedensten Darstellungen habe ich immer genau denselben
Schmelzpunkt beobachtet, der sich auch durch Umkrystalli-
sieren oder Sublimation des Trichlorhydrochinons nicht dnderte.
Ich hebe diesen Umstand hervor, da die Bildung von Chlor-
anilsiure aus Trichlorchinon auf die Vermutung fithren kinnte,
letzteres sei ein Gemenge von gleichen Molekiilen Bi- und
Tetrachlorchinon, und ich fithre deshalb noch besonders an,
daB sowohl das Trichlorchinon wie seine Hydroverbindung in
jeder Beziehung den Charakter von homogenen Substanzen
besitzen.

1. 0,2846 g gaben 0,2896 CO, und 0,0327 H,O.

I1. 0,2801 g ,, 0,349 CO, , 0,0425 H,O0.
L 0,1829 ¢ , 02262 CO, , 0,0258 H,0.
IV. 0,203 g,  0,4022 AgCl und 0,0063 Ag.
V. 02117Tg , 04195 AgCl ,, 0,008 Ag.
VL 0,2187g , 04338 AgCl , 0,0066 Ag.
Berechnet fiir Gefunden
CeH;0,Cl, I 11. I11. 1V. V. VL
C 33,72 33,65 33,63 33,74 — = =
H 1,40 1,55 1,67 1,56  — - -
cl 19,88 - — — 4997 4988 49,72

Oxydierende Mittel fithren das Trichlorhydrochinon leicht
in Trichlorchinon iiber; zuweilen bildet sich hierbei, wenn
man die Umwandlung in der Kilte mit einer zur vollstindigen
Oxydation ungeniigenden Menge Salpetersiure vornimmt, Heza-

chlorchinkydron, CGCI3H{O_—_7O}CGCISH, welches sich in Form

von langen schwarzen Nadeln ausscheidet. Ks gelang mir
nicht, dasselbe frei von diesen beiden Korpern darzustellen.
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Stiadeler vermutete, daB die rotbraune Fliissigkeit, die beim
Kochen von Trichlorchinon mit einer ungeniigenden Menge
schwefliger Siure entsteht, Hexachlorchinhydron sei; ich glaube
aber, daB dieselbe nur aus braungefiirbtem Trichlorhydrochinon
bestanden hat, und daB die oben beschriebenen Nadeln als
Hexachlorchinhydron anzusehen sind.

Metallverbindungen und Ather des Trichlorhydrochinons. —
Trichlorhydrochinon 1dst sich mit Leichtigkeit in Kali- oder
Natronlauge auf und bei Luftabschluf erh#ilt man farblose
Losungen, aus denen sich durch S#iuren wieder Trichlorhydro-
chinon ausscheiden liBt. An der Luft tritt aber bald Fiarbung
ein, die Liosungen werden rotbraun, und zwar besonders rasch
beim KErwirmen. Hiufig beobachtet man eine griine Uber-
gangsfarbe, die bei ldngerem Kochen verschwindet. Beim
Stehen der Lisung scheiden sich sehr bald Nadeln von chlor-

anilsaurem Kali ab, gerade wie beim Tetrachlorhydrochinon.
Dab das zuerst gebildete Kalisalz die Formel 0601311{811;
hat, geht daraus hervor, dall, wenn man Trichlorhydrochinon
mit Jodiathyl und Kalihydrat in einer zugeschmolzenen Réhre
erhitzt und die erhaltene Substanz durch Umkrystallisieren
aus Alkohol oder durch Destillation reinigt, man den

5 erhilt.
Aus Alkohol umkrystallisiert scheidet er sich in langeﬁ Nadeln
aus, schmilzt bei 68,5° und gleicht in seinen iibrigen Kigen-
schaften und in seinem Verhalten vollkommen dem Biithyl-
dther des Tetrachlorhydrochinons. ‘

Bidthylither des Trichlorhydrochinons, CGC]3H{882H

0,2108 g gaben 0,3422 CO, und 0,0793 H,O.

0,2650 g ,,  0,4248 AgCl.
Berechnet fir C,,H,,0,Cl, Gefunden
¢ 39,51 39,65
H 4,08 4,18
cl 44,52 44,27
Bleisalz des Trichlorhydrochinons. — Auf Zusatz von essig-

saurem Blei zu einer Losung von Trichlorhydrochinon fillt
ein farbloser Niederschlag, der sich in Essigsiure leicht lost
und sich an der Luft in feuchtem Zustande briaunlich firbt.

0,4560 g der bei 120° getrockneten Substanz gaben 0,6822 PbSO,.
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Diese Zahlen fithren zur Formel CGCISH{g}Pb:

Berechnet fir C;HO,Cl,Pb Gefunden
Pb 495 50,1

Biacetyltrichlorhydrochinon, CGCIJH{ggfgjg — Man er-
hiilt dasselbe wie die entsprechende Tetrzwhlorhydrochinon-
verbindung, von der sie sich durch eine etwas grioBere Lis-
lichkeit in Alkohol und Ather unterscheidet. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 153° Es sublimiert unverindert in langen
farblosen Nadeln.

0,2362 g gaben 0,3490 CO, und 0,0519 H,O0.
0,670 g ,  0,2414 AgCl.

Berechnet fiir C, H,0,Cl,; Gefunden
C 40,34 40,22
H 2,35 2,45
Cl 35,80 35,79

Was das chemische Verhalten dieser Verbindung betrifft,
so stimmt es gleichfalls mit dem des Biacetyltetrachlorhydro-
chinons iiberein.

Verhalten des Trichlorhydrochinons gegen Phosphorchlorid. —
Erwiirmt man Trichlorhydrochinon mit 2 Mol. Phosphorchlorid,
so destilliert erst bei ziemlich hoher Temperatur PPhosphor-
oxychlorid und dann sublimieren Nadeln einer organischen
Verbindung. Letztere besteht nicht, wie man es hiitte er-
warten konnen, aus reinem Pentachlorbenzol, sondern aus
einem Gemenge dieses Korpers mit Perchlorbenzol, welches
sich jedenfalls durch die chlorierende Wirkung von einem Teil
des Phosphorchlorids bildet. Durch Destillation habe ich
diese Korper nicht so vollstindig voneinander trennen konnen,
um ganz scharfe Schmelzpunktsbestimmungen zu machen. Aus
folgenden Analysen und aus den Schmelzpunkten, die ich von
unter 100° an bis zu 220° beobachtet habe, folgt aber mit
hinreichender Sicherheit, daB die erhaltene Substanz aus einem
Gemenge von Penta- und Hexachlorbenzol besteht.

1. 0,1690 g Substanz, die bei 90— 100° schmolz, gaben 0,4821 AgCl.

1. 02160g » s 180—1500 . 0,6258 AgCl.
1. 0,2600g ., o 200—2100 . 0,766 AgCl.
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Berechnet fiir Gefunden
C,CILH C,Cl,; L IT. I11.
Cl 70,8 74,7 1,1 71,4 73,9

Pentachlorbenzol schmilzt nach Jungfleisch bei 74° und
Perchlorbenzol bei 220°.

Verhalten des Trichlorhydrochinons gegen nascierenden Wasser-
stoff. — Ks ist mir nicht gelungen, das Chlor im Trichlor-
hydrochinon durch Wasserstoff zu ersetzen und so zum Hydro-
chinon zu gelangen. Selbst nach sehr lange fortgesetztem
Behandeln mit Natriumamalgam in saurer Losung, sowohl in
der Hitze wie der Kilte, bestand die Hauptmenge noch aus
Trichlorhydrochinon; nur eine geringe Menge eines chlor-
iarmeren Hydrochinons hatte sich bei tagelanger Einwirkung
gebildet. Das aus demselben erhaltene gechlorte Chinon gab
bei einer Chlorbestimmung Zahlen, die annihernd mit Bichlor-
chinon stimmen:

0,1630 g gaben 0,2702 AgCl.

Berechnet fiir Gefunden
CeH,0,C1, C:HO,Cl,
cl 10,1 50,4 41,1

Auch andere Reduktionsmittel waren von keinem besseren
Erfolg.

V1. Chloranilsiiure, CﬁCli{Egi{))q'

Erdmann verdanken wir die interessante Beobachtung,
daB zwei der im Tetrachlorchinon enthaltenen Chloratome bei
Einwirkung von Alkalien gegen Hydroxyl ausgetauscht werden
und Chloranilsiure entsteht:

(0,
\(OH),

Auf die Tatsache, daBl sich hierbei mit Leichtigkeit zwei
im Benzolkern befindliche Chloratome herausnehmen lassen,
was bei anderen aromatischen Verbindungen im allgemeinen
nicht der Fall ist, werde ich unten niither eingehen, und ich
beschriinke mich deshalb im folgenden darauf, nachzuweisen,
daB obige Formel der Chloranilsiiure, welche aus deren Bil-
dungsweise hergeleitet ist, auch durch das chemische Verhalten
derselben bestiitigt wird. lhr zufolge ist die Chloranilsiure

C,CL(0,) + 2KHO = C,Cl, + 2KCL
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Bichlorbioxychinon, und muB sich daher, wie alle Chinone, in
das entsprechende Derivat des Hydrochinons iiberfithren lassen.
Dies ist auch in der Tat der Fall; man erhilt aus ihr durch
Reduktionsmittel die von Koch entdeckte Hydrochloranilsiure
C¢CL,H,0,, welche, wenn meine Ansicht richtig ist, als Bicklor-
tetroxybenzol
C,C1,(0H),

anzusehen ist.

Um den Beweis zu liefern, dab sie diese Zusammen-
setzung hat, habe ich Chloracetyl auf sie einwirken lassen
und gefunden, daB, wie ich es erwartete, alle vier Wasserstoft-
atome durch Acetyl ersetzt werden kénnen und man Bichlor-
tetraacetoxylbenzol?)

CyCl,(0.C,H,0),
erhalt. Hierdurch ist also mit Sicherheit nachgewiesen, dafl
obige Formeln fiir Chloranilsiiure und Hydrochloranilsiure
richtig sind, und wir in letzterer das erste Tetraoxysubstitu-
tionsprodukt der aromatischen Reihe besitzen, zu dem wir auf
einem sehr eigentiimlichen Wege vom Phenol ausgehend durch
das Tetrachlorchinon und die Chloranilsiure hindurch gelangen.

Darstellung der Chloranilsiure. — Da ich oben nach-
gewiesen habe, dall durch Einwirkung von Kalilauge auf Tri-
chlorchinon gleichfalls Chloranilsiure gebildet wird, so kann
man zur Darstellung derselben direkt das Chloranil verwenden.
Letzteres wird mit Alkohol befeuchtet in verdiinnte kalte Kali-
lauge eingetragen, bis sich nichts mehr davon lost. Ich habe
eine Kalilauge angewandt, die auf 1 TL festes Kalihydrat
25 Tle. Wasser enthielt, und gefunden, daB es unvorteilhaft
ist, eine konzentriertere Lauge zu nehmen oder sie zu erwirmen.
Aus der rotgefirbten Fliissigkeit schieden sich bald Krystalle
von chloranilsaurem Kali aus. Das noch in der Mutterlauge
enthaltene Salz gewinnt man am besten, indem man die
Fliissigkeit auf ein Drittel oder ein Viertel des Volums ein-
dampft und Kalilauge in groBem Uberschuf zu der erkalteten
Flissigkeit setzt, da das chloranilsaure Kali in einer stark
alkalischen Losung viel weniger loslich ist, wie in reinem Wasser.

1 In Ubereinstimmung mit dem Namen Methoxyl fiir (O.CHy), be-
zeichne ich mit Acetoxyl die Gruppe (O.C,H,0), die man als Hydroxyl

ansehen kann, in dem der Wasserstoff dirch Acetyl ersetzt ist.
4

Graebe, Untersuchungen iber Chinone.
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Aus dem Kalisalz erhilt man, wie bekannt, die Chlor-
anilsiure auf Zusatz von Salzsiure oder Schwefelsiure.

Verhalten der Chloranilsiure gegen Phosphorchlorid. — Ich
kann die Angaben von Koch, daf beim Erhitzen eines Ge-
menges von chloranilsaurem Kali mit Phosphorchlorid Tetra-
chlorchinon gebildet wird, bestitigen. Der Prozef verliuft
nach folgender Gleichung:

C,Cl, {Eg‘;);)n +2PCL, = C,CL(0,) + 2POCI, + 2KC1.

Erhitzt man die Chloranilsiure mit 4—5 Mol. Phosphor-
chlorid und einer Beimengung von Phosphoroxychlorid in
einer zugeschmolzenen Rohre, so erhilt man direkt Perchlor-
benzol, welches aus dem als Zwischenprodukt sich bildenden
Tetrachlorchinon entsteht.

VIL. Bicklortetroxybenzol, Iydrochloranilsiiure, C,CL(OH),.

Koch, von dem, wie schon oben angefithrt, diese Siure
zuerst dargestellt worden ist, hat dieselbe nur in seiner In-
auguraldissertation (Marburg 1865) beschrieben. Da infolge
hiervon diese interessante Substanz weder in einer chemischen
Zeitschrift noch im Jahresbericht angefithrt ist, so teile ich im
folgenden die Beobachtungen Kochs mit und werde bei den-
selben angeben, inwieweit ich sie bestiitigen kann.

Koch hat gefunden, daBl nach drei verschiedenen Methoden
der Darstellung die Chloranilsiiure sich in Hydrochloranilsiure
iiberfithren ldBt. Man behandelt erstens eine konzentrierte
Losung von Chloranilsiure mit Natriumamalgam, wobei man
die Flussigkeit durch Salzsiure immer schwach sauer erhiilt,
bis die rote Fiarbung vollstindig verschwunden ist. Aus der
erkalteten Kliissigkeit krystallisiert nach einiger Zeit die Hydro-
saure aus, die man mit kaltem Wasser abwiischt, zwischen
FlieBpapier rasch auspreft und unter einer Luftpumpenglocke
iiber Schwefelsiiure trocknet. Rascher gelingt die Umwand-
lung durch Zinn und Salzsiiure. Am zweckmiiBigsten scheint
mir aber die dritte Methode zu sein. Man erhitzt Chloranil-
siure mit einer konzentrierten Lisung von schwefliger Siure
in einer zugeschmolzenen Rohre auf 100° Nach einigen
Stunden ist die Umwandlung erfolgt, was man daran erkennt,
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daty der Rohreninhalt farblos geworden ist oder nur einc
schwach gelbliche Fiarbung besitzt. Nach dem Krkalten er-
starrt der Inhalt durch das Ausscheiden langer farbloser Nadeln,
die man abfiltriert, mit etwas kaltem Wasser wiischt, auspreft
und unter einer Luftpumpenglocke trocknet. Ks ist notig,
diese Manipulationen rasch auszufithren, da die Saure in
fenchtem Zustand sehr unbestindig ist. Aus der Mutterlauge
laft sich durch Abdampfen im Kohlensiiurestrom oder im
luftleeren Raum mnoch etwas Hydrochloranilsiure gewinnen.

Die iiber Schwefelsiure getrocknete Substanz gab bei der
Analyse folgende Zahlen:

0,2301 g gaben 0,2862 CO, und 0,0476 11,0.

02145, 0,2899 AgCl.
Berechnet fiir Gefunden
C:H,0,Cl, Graebe Koch
C 34,12 33,91 33,80 34,10
H 1,89 2,30 2925 217
Cl 33,64 33,40 33,70 —

Die Hydrochloranilsiiure ist in reinem Zustand ein in
farblosen Nadeln krystallisierender Korper. Vollkommen trocken
halt sie sich unveriindert; sowie sie aber etwa feucht dem
atmosphiirischen Sauerstoff ausgesetzt ist, fiirbt sie sich zuerst
schwarz und geht dann wieder in Chloranilsiure iiber; moch
rascher wird dies durch oxydierende Substanzen bewirkt. Sie
lost sich leicht in warmem Wasser, Alkohol, Ather und ver-
ditnnter Kssigsiure, weniger in kaltem Wasser, ist geruchlos,
besitzt einen brennenden Geschmack und tirbt blaues Lackmus-
papier schwach rot. In Alkalien lost sie sich anfangs farblos,
die Flissigkeit wird aber an der Lutt bald rot und nach und
nach setzen sich Krystalle von chloranilsauren Salzen ab. Kine
Liosung von salpetersaurem Silber reduziert sie augenblicklich.

DaB die Hydrochloranilsiure als Bichlortetraoxybenzol
aufzufassen ist, habe ich schon durch den Hinweis auf das
Verhalten derselben gegen Chloracetyl bewiesen; ich lasse
jetzt hier die experimentellen Angaben dariiber folgen.

Bichloracetoxylbenzol, Tetraacetylhydrochloranilsiure, CgCl,
(0.C,H,0),. — Chloracetyl wirkt schon in der Kalte aut Hydro-
chloranilsiure ein. Um aber den Kintritt von viermal Acetyl
sicher zu bewirken, habe ich das Gemenge beider Korper

4*
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einige Zeit in einer zugeschmolzenen Rohre auf 1000 erhitzt,
dann das iiberschiissige Chloracetyl im Wasserbade verjagt,
die gebildeten Krystalle mit Wasser gewaschen und nachher
aus Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltenen farblosen
Nadeln l6sen sich nicht in Wasser, schwierig in kaltem Alkohol
und Ather, leichter in siedendem Alkohol. Sie sublimieren
unzersetzt in langen Nadeln und schmelzen bei 235°.

0,2502 g gaben 0,4082 CO, und 0,0743 H,O.
02578 g, 0,2013 AgCl.

Berechnet fir C,,H,,0,Cl, Gefunden
3 44,30 44,48
H 3,17 3,28
Cl 18,73 18,56

Das Bichloracetoxylbenzol ist sehr bestindig, wird von
schwach oxydierenden Mitteln nicht angegriffen; auch Kali-
lauge verindert es in der Kilte nicht. Kochende Kalilauge
zersetzt es langsam in chloranilsaures und essigsaures Kali.

Das  Verhalten der Ilydrochloranilsiure gegen Phosphor-
chlorid hat Koch untersucht und gefunden, daB nach folgender
Gleichung:

C,CL(OH), + 2PCl, = C,CL(OH), + 2POCI, + 2HCI

eine Verbindung C,Cl,(OH), entsteht, die er Hydrochloranil-
saurechlorid nennt und die mit dem Tetrachlorhydrochinon
nicht identisch ist, da sie sich leicht in Wasser 1ost. Dieselbe
ist daher offenbar als das Tetrachlorsubstitutionsprodukt von
Brenzcatechin oder Resorcin anzusehen und wird aus dem Bi-
chlortetraoxybenzol gebildet durch Vertretung der dem Hydro-
chinon entsprechenden Hydroxyle durch Chlor. Uber das
Verhalten derselben gibt Koch nur an, daB sie durch Kali-
und Natronlauge wieder in Chloranilsiure verwandelt wird.

Ich bin augenblicklich mit der weiteren Untersuchung
dieser Substanz beschiftigt und werde in einer folgenden Ab-
handlung auf dieselbe zuriickkommen.

VIIL. Tetrachlortetraoxychinhydron,

0—— O
OH HO

Bei der Reduktion der Chloranilsiiure durch schweflige
Siaure erhillt man hiufig, wenn das Erwiirmen nicht lange

06012(011)2{ }Cecuou)g .
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genug fortgesetzt worden ist, oder die Menge der schwefligen
Saure ungeniigend war, um die Chloranilsiure vollstindig in
Hydrochloranilsiure zu verwandeln, schwarze feine Nadeln.
Durch Oxydationsmittel werden sie in Chloranilsiure, bei
weiterer Kinwirkung von schwefliger Siure dagegen in Hydro-
chloranilsiure verwandelt. Sie entstehen auch bei der Oxy-
dation der letzteren durch den atmosphérischen Sauerstoff.
Diese Verbindung gehort also offenbar in die Reihe des griinen
Hydrochinons (Chinhydron) CGH4{8ﬁ8}06H4 und ist als
Tetrachlortetraoxychinhydron zu bezeichnen.

Die hier fiir das Chinhydron aufgestellte rationelle Formel
ergibt sich unmittelbar aus der des Chinons und des Hydro-
chinons. Sie erklirt vollkommen die Bildung desselben aus
Chinon bei ungeniigender Reduktion und aus Hydrochinon bei
unvollstindiger Oxydation.

IX. Bildung von Sulfosiuren aus Tetrachlorchinon.

Hesse hat die interessante Beobachtung gemacht, daB
durch Einwirkung von schwefligsaurem Kali auf Tetrachlor-
chinon die Kalisalze zweier Sulfosiuren, die Bichlorhydro-
chinonbisulfosiure und der Thiochronsiure entstehen. Es ist
dies das erste Beispiel, daB eine Sulfosiiure direkt aus schwef-
liger Sture gebildet wird, eine Tatsache, die man bisher nicht
gebithrend beachtet hat. Fir die Aufklirung der Frage nach
den Beziehungen der Sulfosiiuren zu schwefliger Siure ist diese
Reaktion von auBerordentlicher Wichtigkeit, da sie imstande
ist dieselbe vollig zu beantworten. Ich habe deshalb Versuche
angestellt, um sie zu verallgemeinern, und gefunden, daB durch
Einwirkung von Jodithyl auf schwefligsaures Kali die Athan-
sulfosaure’) C,H (SO,H) entsteht. Auch aus Athylenbromid

Y Da die Sulfosiure C;H (SO,H) bald als iithylschweflige Siure,
bald als Athylschwefelsiure bezeichnen wird, was sehr leicht zu Ver-
wechselungen Veranlassung gibt, so halte ich es fiir zweckmiBig, die
Namen der Sulfosiiuren der Fettreihe nach demselben Prinzip zu bilden,
welches man fast allgemein bei der Benennung der aromatischen Sulfo-
siiuren befolgt. In Ubereinstimmung mit den Namen Benzolsulfosiure
und Benzolbisulfostiure fiir CgH;(SOyH) und CyH,(SOzH), erhalten alsdann
die Siuren C,Hy(SO,H) und C,H,(SO;H), die Bezeichnungen Athansulfo-
siiure und Athanbisulfosiiure.
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erhalt man unter denselben Umstinden eine Sulfosiure, die
vermutlich die Athanbisulfosiure C,H,SO,H), ist, mit deren
Untersuchung ich noch beschiftigt bin. Ich werde hieriiber
in einer besonderen Abhandlung berichten.

Aus diesen Tatsachen ergibt sich nun offenbar, daf die
Sulfosiduren als Derivate des Hydrats der schwefligen Siure
angesehen werden miissen, in dem ein Wasserstoffatom durch
ein organisches Radikal vertreten ist. Warlitz?) hat aber
vor kurzem gefunden, daB noch ein zweites Derivat der schwef-
ligen Siiure von derselben Zusammensetzung, aber ganz anderen
Kigenschaften existiert. In dem Hydrat der schwefligen Siure
miissen daher die beiden Wasserstoffatome ungleichwertig sein.
Es ist dies auch schon frither zuweilen angenommen worden:
obige Reaktion liefert aber erst einen bestimmten experimen-
tellen Beweis dafiir. Da es nun die Kigenschaften der Sulfo-
siuren sehr wahrscheinlich machen, daB in denselben, wie es
Kolbe? schon vor lingerer Zeit ausgesprochen hat, der
Kohlenstoff mit dem Schwefel zusammenhiingt, so fithrt dies
weiter zur Ansicht, daB in dem Hydrat der schwefligen Siure
das den Sulfosiuren entsprechende Wasserstoffatom mit dem
Schwefel verbunden ist, und die schweflige Siure die Formel
H(SO,.OH) hat, also gewissermaflen der Ameisensiure an die
Seite gestellt werden kann. DaB dieses Wasserstoffatom durch
Metalle ersetzt werden kann, ist durchaus nicht auffallend, da
der Wasserstoff im Schwefelwasserstoff dieselbe Kigenschaft hat.

Folgende Gleichung entspricht allgemein der Bildung von
Sulfosiuren aus schwefligsaurem Kali und Chloriiren oder
Jodiiren (R bedeute ein beliebiges organischen Radikal):

RCI + K(80,.0K) = R(80,.0K) + KCl

Vergleicht man hiermit die Entstehung der Sulfosiuren
aus Kohlenwasserstotfen und Schwefelsiaure:

RH + OH(S0,.0H) = R(S80,.0H) + H,0,

so folgt offenbar, daB in der Schwefelsiure dieselbe Gruppe
(80,.0H) anzunehmen ist, wie in der schwefligen Siure. und
also die Formeln:

1) Ann. Chem. 143. 72 [1867].

?) Lehrbuch Bd. II, S. 746.
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H(SO,.0H), Hydrat der schwefligen Siure und

OH(S0,.0H), Schwefelsiure,
die Beziehungen derselben zueinander ausdriicken. Man kann
daher jetzt die hiufig diskutierte Streitfrage, ob sich die Sulfo-
siuren von der schwefligen Siure oder der Schwefelsiure her-
leiten, dahin entscheiden, daBl man sie mit demselben Recht
sowohl als schweflige Siuren, in der das mit dem Schwefel
verbundene Wasserstoffatom durch organische Radikale ersetzt
ist, wie als Schwefelsiuren betrachten kann, in der das ent-
sprechende Hydroxyl durch dasselbe Radikal vertreten ist.

Dem Ather von Warlitz kommt, dieser Ansicht nach,
folgende Formel: H(SO,.0C,Hy) zu, die auch dessen vollig ver-
schiedenes Verhalten von dem der Sulfosiiuren erklirt.

Auf die Konstitution der Gruppe (SO,.OH) gehe ich hier
nicht ein, da es die bis jetzt bekannten Tatsachen nicht ge-
statten, zu entscheiden, welche Valenz der Schwefel in der-
selben hat.

X. Bichlorhydrochinonbisulfosdiure, Ce{(é)lfi)g ;
(SO;H),

Das Kalisalz dieser Siaure bildet sich, wie Hesse fand,
beim Eintragen von Tetrachlorchinon in eine erwirmte Lisung
von saurem schwefligsaurem Kali, und zwar am reichlichsten,
wenn man eine verdiinnte Losung anwendet. Hesse gab der
in diesem Kalisalz enthaltenen Saure die Formel C,H,0,CL,S,
und betrachtete sie als Bisulfobichlorsalicylsiure, G reiff!) nahm
dagegen, gestiitzt auf seine Analysen, die Formel C H, O4CLS,
an, der zufolge sie Bichlorhydrochinonbisulfosiiure ist.

Obwohl fiir die Ansicht von Greiff auBer den Analysen
auch die Bildungsweise spricht, so hielt ich es doch fiir zweck-
maBig, das Kalisalz noch einmal zu analysieren, da Hesse
Zahlen fand, die gut auf seine Formel passen.

1,1526 g verloren bei 110—120° 0,0930 H,O.

1,6740 g 5 , 110—120° 0,1350 H,O.

0,4170 g des trockenen Salzes gaben 0,1738 SO,K,.

0,3078 g, . . ., 0,1276 SO,K,.

0,2869 g . . ,  0,1840 CO, und 0,0182 H,O0.
0,3101 g, " » 0,214 AgCL

1) Zeitschr. f. Chem. 1863. 340.
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Diese Zahlen fithren zur Greiffschen Formel:

(OH),
05{01._. + 2H,0.

(SO4K),
Berechnet fiir Gefunden Berechnet fiir
CeH3048,CLK, Hesses Formel
C 17,35 17,48 18,0
H 0,48 0,70 0,5
Cl 17,11 17,07 17,8
K 18,80 18,72 13,69 19,6
CsH,04S,CLK, + H,0
H,0 7,98 8,06 8,47

Das bichlorhydrochinonbisulfosaure Kali bildet sich aus
dem Tetrachlorchinon durch Vertretung zweier Chloratome
durch die Gruppe (SO,K) und durch gleichzeitige Reduktion
der Chinonsauerstoffe zu Hydroxylen:

(00 . - HSOK OH, ,

Cajgr? + BHEOK) = 06{012 _ + 2HOL + OH(SO,K) .

(SO,K),

Die Kigenschaften des Kalisalzes sind von Hesse und
Greiff hinreichend ausfithrlich beschrieben worden; ich brauche
daber nicht naher auf dieselben einzugehen, und kann sofort
den von Greiff beobachteten Ubergang des bichlorhydro-
chinonbisulfosauren Kalis in euthiochronsaures Kali besprechen.
Nach Greiff beruht dieser Vorgang auf einer Vertretung der
beiden Chloratome durch Hydroxyl, indem nach ihm die

(OH),

Euthiochronsiure die Formel C,a,{(jOH)2 hat. Wie ich aber
(SOzH),

unten nachweisen werde, ist dieselbe ein Derivat des Chinons

und folgendermaBen CG{Eggi)ﬁ) zusammengesetzt. KEs werden
DU tl)e

daher nicht bloB die beiden Chloratome der Bichlorhydro-

chinonbisulfosgure durch Hydroxyl vertreten, sondern es findet

gleichzeitig eine Oxydation statt, die durch den Sauerstoff der

Luft veranlaBt wird, wie bei der Bildung von Chloranilsiure

aus Tetrachlorhydrochinon:

(OH), (Oy)
Cf,{Cl2 + 2KHO + 0 = Cﬁ{(OK)2 + 2HCI + H,O.
(80,K), (S0,K),
bichlorhydrochinon- euthiochrons.
bisulfos. Kali Kali
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IX. Thiochronsiure, Cﬁ{ggosH).
(SO,H),

Hesse)) hat das thiochronsaure Kalium durch Kintragen
von Chloranil in eine konzentrierte Losung von saurem schweflig-
saurem Kali dargestellt; in derselben Weise verfuhr spiter
Greiff.2) Ks ist aber zweckmiiBiger, neutrales schwefligsaures
Kali zu verwenden, indem bei Anwendung des letzteren die
immer gleichzeitig entstehende Bichlorhydrochinonbisulfosiure
in geringerer Menge gebildet wird als bei der des sauren
Salzes. Tetrachlorchinon wurde in schwach erwirmte konzen-
trierte Losung von neutralem schwefligsaurem Kali eingetragen,
bis sich nichts mehr davon loste. Nach dem Krkalten hatten
sich gelbe Krystalle von thiochronsaurem Kali und weifie von
bichlorhydrochinonbisulfosaurem Kali ausgeschieden; dieselben
wurden zuerst mechanisch durch Schlimmen getrennt, was
recht gut gelingt, da das gelbe Salz viel schwerer als das
weiBe ist. Das thiochronsaure Kali wurde dann aus Wasser
umkrystallisiert und nachher zur Entfernung der letzten Mengen
von bichlorhydrochinonbisulfosaurem Kali so lange mit Alkohol
ausgekocht, als derselbe noch etwas loste, was an der blauen
Farbung, die dem weifien Salz durch Eisenchlorid erteilt wird,
leicht zu erkennen ist. Nach wiederholtem Umkrystallisieren
aus Wasser wurde das Salz dann der Analyse unterworfen.

1,8754 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 130—140° 0,1310 H,0;
bei weiterem Erhitzen bis auf 160° trat kein Gewichtsverlust ein.

Die iibricen Bestimmungen beziehen sich auf wasser-
freies Salz.

0,2870 g gaben 0,1068 CO,. 0,25667 g gaben 0,0951 CO, und
0,0097 H,0. 0,4164 g gaben 0,1585 CO, und 0,0137 H;0. 0,4218 g gaben
0,1518 CO, und 0,0189 H,0. 0,8354 g gaben 0,5034 SO,K,. 0,6005 g
gaben 0,3668 SO,K,. 0,2386 ¢ gaben 0,1450 SO,K,. 0,3705 g gaben
0,6128 SO,Ba.

. Gefunden Greiff fand Hesse fand
C 10,15 1045 10,38 10,29 10,22 10,29 10,10 10,6 10,2
H — 041 0,37 0,49 043 0,67 0,51 1,0 0,7
K 27,01 27,36 2784 —  — 26,89 — 27,2 27,5
S 2246 @ 9— 00— — — - - 234 —
H,0 70 7,1%)

#) Mittel aus vier Bestimmungen.

1) Ann. Chem. 114. 313 [1860]. ?) Zeitschr. f. Chem. 1863. 344.
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Diese Zahlen fithren fiir das bei 130" getrocknete Salz
zur Formel
C,HO,,S.K; + H,0,
mit der sie besser stimmen als mit der von Greiff, welcher
2 Atome Wasserstoff mehr annahm.

Berechnet fiir Gefunden im Mittel

CeH, 0,8, K; C;H;0,48,K, Greiff Graebe
C 10,03 10,00 10,15 10,25
H 0,41 0,7 0,64 0,42
S 22,28 22,22 —— 22,46
KK 27,16 27,08 26,89 27,24

Das lufttrockene Salz enthalt auBer dem einen Molekiil
Krystallwasser, welches bei 130° nicht fortgeht, noch 3 Mol
Krystallwasser, welche 7,08°/  entsprechen, eine Zahl, die
genau mit der oben gefundenen iibereinstimmt.

Bei der Bildung des thiochronsauren Kalis werden im
Tetrachlorchinon alle vier Chloratome durch die Gruppe (SO,K)
ersetzt und zu dem so entstandenen Korper CF{OZ -, addiert

|80, K),
sich noch 1 Mol. saures schwefligsaures Kali:
Col0, k), + SOKH = CHOSK, .

Man kann diese Verbindung entweder als ein Additions-
produkt auffassen und annehmen, es habe sich 1 Atom Wasser-
stoff und die Gruppe (SO,K) zum Benzolkern hinzuaddiert,
oder derselben folgende Formel

JOH

Cet O(SO4K)

((80;K),
beilegen, welche ausdriickt, daf durch den Hinzutritt von
saurem schwefligsaurem Kali die Chinonsauerstofie getrennt
werden, indem sich an den einen Wasserstoff anlagert und
der andere sich mit der Gruppe (SO,K) verbindet. Letztere
Ansicht halte ich fiir am wahrscheinlichsten, da die Sauer-
stoffatome im Chinon sich leicht trennen, Additionsprodukte
der aromatischen Reihe sich aber im allgemeinen ziemlich
schwierig bilden. Das lufttrockene thiochronsaure Kali hat
alsdann die Formel:

OH
08{0(50319 + 4H,0.
(SO;3K),
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Die Thiochronsiure ist gleichzeitig eine Tetrasulfosiure und
ein saurer Ather der Schwefelsiure.

Ich habe versucht andere Salze der Thiochronsiure dar-
zustellen; es i1st mir aber nicht gelungen, gut charakterisierte
Verbindungen zu erhalten. Fillt man die Losung des Kali-
salzes mit Chlorbarium, so entsteht ein gelber Niederschlag,
der unter kochendem Wasser schmilzt und sich dabei nach
und nach zersetzt. Die durch essigsaures Blei hervorgebrachte
Fiallung besteht aus einem basischen Salz von hohem Blei-
gehalt und ist daher zur Feststellung einer Formel nicht
geeignet.

Verhalten des thiochronsauren Kalis. — Krhitzt man thio-
chronsaures Kali mit Wasser in einer zugeschmolzenen Rohre
auf 130—140°, so verschwinden die gelben Krystalle und an
ihre Stelle treten weiBe Siulen, die, wie die weiter unten an-
gefithrten Analysen beweisen, aus hydrochinonbisulfosaurem
Kali bestehen. Die Zersetzung erfolgt nach der Gleichung:

OH I(OH)2
CerO0(804K) + 3H,O0 = C, H, + 3SO,KH.
(SO,K), |(80,K),

DaB sich hierbei saures schwefelsaures Kali bildet, ergibt
sich aus den Kigenschaften des durch Eindampfen der Mutter-
lauge erhaltenen anorganischen Salzes.

Die Reaktion verlduft mithin so, daB drei Gruppen (SO,K),
unter denen sich die mit dem Sauerstoff verbundene befindet,
durch Wasserstoff ersetzt werden.

Ich habe vergeblich nach Reagentien gesucht, mit deren
Hilfe sich bloB der mit Sauerstoff verbundene Schwefelsiiure-
rest (SO,K) durch Wasserstoff ersetzen liefe, um die Ver-

bindung CG{Eg&)kL zu erhalten; es wurden aber immer die

drei Schwefelsiurereste gleichzeitig aus dem thiochronsauren
Kali herausgenommen.

Kocht man eine wiisserige Lisung desselben mit Salz-
siure, so verschwindet die gelbe Farbe; bei weiterem Kin-
dampfen erhilt man hydrochinonbisulfosaures Kali. Die Gegen-
wart von Salzsiure bewirkt hierbei, dal die durch obige
Gleichung ausgedriickte Zersetzung sich schon bei 100° ver-
wirklicht, wihrend sie beim Erwirmen des thiochronsauren
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Kalis mit Wasser erst bei 130—140° eintritt. Ks findet hier
also ganz dasselbe statt, wie ich es fiir das Zerfallen der
aromatischen Oxysiuren?) in Oxybenzole und Kohlensiiure nach-
gewiesen, da z. B. die Salicylsiure mit Wasser erhitzt erst
bei 220° mit Salzsiiure erwirmt dagegen schon bei 140—150°
in Phenol und Kohlensiiure sich spaltet.

Reduzierende Substanzen, die man in saurer oder neutraler
Losung einwirken laft, fithren das thiochronsaure Kali eben-
falls in hydrochinonbisulfosaures Kali tiber. Ich habe dieses
Salz bei Anwendung von Natriumamalgam und Salzsiiure,
ferner beim Kochen des thiochronsauren Kalis mit Zinkstaub
erhalten. Durch folgende Gleichung kann man diese Reaktion
ausdriicken:

oH (OH),
ClOMOK) + 6H = CJH,  + 3HESO,K). -
(SO,K), |(80,K),

Das hydrochinonbisulfosaure Kali hatte sich ferner auch
gebildet, als ich das noch Krystallwasser enthaltende thio-
chronsaure Kali rasch auf 200° erwirmte.

Durch Alkalien erhillt man, wie Hesse zuerst fand, aus
dem thiochronsauren Kali euthiochronsaure Salze, indem gleich-
zeitig schwefligsaures Kali gebildet wird, entsprechend folgen-
der Gleichung:

oH (0y)”
CA0(S0,K) + 2KOH = os{(o ), + 3H(S0,K).
(SO.K), (SO,K),

euthiochrons. Kali

Hierbel regenerieren sich aus dem thiochronsauren Kali
die Chinonsauerstoffe, indem der mit dem einen verbundene
Wasserstoff und die Gruppe SO,K, welche mit dem anderen
zusammenhingt, sich als saures schwefligsaures Kali abspalten.
Durch Einwirkung des Kalihydrats werden dann noch zwei
Schwefelsiurereste durch Hydroxyl ersetzt. Ks entspricht dies
der kiirzlich von Kekulé, Wurtz und Dusard aufgefundene
Bildung von Phenol durch Schmelzen der Benzolsulfosiure,
C,Hy(SO,H), mit Kalihydrat. Bei der Thiochronsiure gelingt
nur der Austausch der Gruppe (SO,H) gegen Hydroxyl schon
durch sehr verdiinnte, schwach erwiirmte Lésungen von Alkalien.

1) Ann. Chem. 139. 143 [1867].
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DaB bei derselben diese Reaktion so viel leichter eintritt wie
bei der Benzolsulfosiure, stimmt mit dem Verhalten der
Chinone vollkommen iiberein, da bei diesen stets viel leichter
doppelter Austausch zu bewerkstelligen ist, wie bei den iibrigen
aromatischen Verbindungen.

(0,)"
XII. Buthiochronsiure, CG{(OH)2
(SO;H),

Die Bildung der euthiochronsauren Salze durch Einwirkung
von Alkalien auf Thiochronsiiure und Bichlorhydrochinonbi-
sulfoséiure ist schon erwihnt und durch Gleichungen verdeut-
licht worden. Ich wende mich jetzt zur Rechtfertigung der
hier angenommenen Kormel, die von den frither aufgestellten
abweicht. Hesse, der die Euthiochronsiure entdeckt hat,
betrachtete sie als C,H,0,S,; Greiff dagegen, der darauf hin-
wies, daB die Annahme von nur 5 Atomen Kohlenstoff un-
wahrscheinlich sei, gab die Formel C;H O, S,. Dieselbe unter-
scheidet sich von der meinigen durch die Mehrannahme von
zwei Wasserstoffatomen. Die folgenden Analysen sprechen
aber durchweg fiir meine Ansicht, die auch durch die von
Greiff gefundenen Zahlen unterstiitzt wird, da derselbe immer

zu wenig Wasserstoff fand. Ferner beweist das Verhalten der
(()2)1/

Euthiochronsiure die Richtigkeit der Formel Ce{(OH)._,
(SO, H),

Wie es dieselbe ausdriickt, ist die Kuthiochronsiure als
Bioxychinonbisulfosiiure anzusehen; sie mufl sich daber wie
alle Chinone reduzieren lassen und in das entsprechende Hydro-
chinon iibergehen. Reduzierende Mittel fithren sie in der Tat
in die weiter unten beschricbene Tetraoxybenzolbisulfosiure
CG{EQ& )ﬁ)z iiber.

Mehrere Versuche, die Kuthiochronsiure aus ihrem Blei-
salz darzustellen, fiithrten nicht zu dem gewiinschten Resultate;
beim Eindampfen bei gelinder Wirme trat Zersetzung ein.
Bessere Resultate erhielt ich bei Anwendung des Barytsalzes,
welches ich mit der genau zur Bildung von schwefelsaurem
Baryt erforderlichen Menge verdiinnter Schwefelsiure versetzte.
Die erhaltene gelbe Lisung wurde erst auf dem Wasserbade
eingedampft, dann iiber Schwefelsiiure stehen gelassen. Die
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Euthiochronsiure krystallisierte in langen gelben Nadeln aus,
die sich leicht in Alkohol und Ather lésen und an feuchter
Luft zerflieBen.

Euthiochronsaures Kalium. — Dieses Salz wird, wie be-
kannt, durch Kochen von thiochronsaurem oder bichlorhydro-
chinonbisulfosaurem Kali mit Kalilauge dargestellt. In der
Regel erhielt ich es, wie Hesse, in mikroskopischen Krystallen,
doch scheidet es sich zuweilen in ziemlich groBen Prismen aus.

0,8572 g lufttrockenes Salz verloren bei 140° 0,0825 H,0. 10,3340 g
verloren 0,0133 H,0. 0,2648 g verloren 0,0100 H,0. 0,2190 g des bei
140° getrockneten Salzes gaben 0,1620 SO,K,. 0,234 g gaben 0,1904
S0,K,. 02801 g gaben 0,1573 CO, und 0,0153 H,0.

Diese Zahlen fithren zur Formel C, (%K).2 +2H,0. Von
(50,K),

dem Krystallwasser wird noch bei 160-—170° 1 Mol. zuriick-

gehalten.
Berechnet fiir Gefunden Greiffs Formel
CeH,0,,S,K, CeH,0,,S,K,
J02 - I(OH)‘J
Cy1(0OK), + H,O Ce1(OK), + H,0
|50, K), (80,K),
15,29 1530  — 15,23
H 0,42 0,61  — 0,85
K 33,30 33,10 33,4 33,19
C.H,0,,S,K, + H,0
H,0 3,69 3,81 8,79 3,80

Euthiochronsaures Natron habe ich, wie Greiff, durch
Kochen von thiochronsaurem und biochlorhydrochinonbisulfo-
saurem Kali mit Natronlauge dargestellt.

0,2640 g des bei 150° getrockneten Salzes gaben 0,1711 CO, und

0,0147 H,0. 0,2003 g gaben 0,1401 SO,Na.
Berechnet fiir Gefunden Greiffs Formel
CsH,0,,Na,S, Greiff Graebe CeH,0,,Na,S,
C 17,18 17,70 17,68 17,64
H 0,48 0,73 0,62 0,98
Na 22,66 22,78 22,59 22,55
S 15,78 16,60 — 15,68
0,
Buthiochronsaures Barium, C, 8}13& + 4H,0. — Dieses

(50;),Ba

Salz habe ich, wie Hesse, durch FKillen von euthiochron-
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saurem Kalium mit Chlorbarium erhalten; in bezug auf die
Beschreibung der physikalischen Eigenschaften habe ich nur
hinzuzufigen, daB der anfangs amorphe ockergelbe Nieder-
schlag bei mehrstiindigem Stehen krystallinisch wird, und man
mit bloBem Auge erkennen kann, daB sich lingliche Prismen
gebildet haben. Bei 130° hilt es, wie Greiff und Hesse
fanden, noch 3 Mol. Krystallwasser zuriick; ich habe es des-
halb bei 170° so lange getrocknet, bis keine Geewichtsabnahme
mehr zu bemerken war, und dann das so erhaltene, vdllig von
dem Krystallwasser befreite Salz analysiert.

1,1082 g lufttrockener Substanz verloren bei 170° 0,1420, ent-
sprechend 12,82°, H,0. 0,2838 g des bei 170° getrockneten Salzes
gaben 0,2297 BaSO,. 0,3105 g gaben 0,1304 CO, und 0,0053 H,0.
0,3261 g gaben 0,1487 CO, und 0,0052 H,0. 0,2420 g gaben 0,1974
BasO,.

(0y)
Diese Zahlen fithren zur Formel € 0..Ba
I(SOs)zBa
Berechnet fiir Gefunden Formel von Greiff
CeH,,S,Ba, CeH,0,,5,Ba,
C 12,63 12,56 12,46 12,59
H 0,00 0,18 0,16 0,35
Ba 48,07 47,6 48,08 47,91
CeH,,5,Ba, + 4H,0
H,0 12,78 12,82

Auch der von Greiff fiir das bei 130" getrocknete Salz
gefundene Wasserstoffgehalt stimmt besser mit meiner als mit
seiner eigenen Formel:

Ber. fiir Greiffs Formel Ber. fir Graebes Formel Gefunden

C,H,0,,8,Ba, + 31,0 C,0,,8,Ba, + 3H,0 Greiff
c 11,50 11,53 11,06
H 1,27 0,96 1,18
Ba 43,76 43,91 43,58
S 10,22 10,26 10,92
Euthiochronsaures Silber, C Jl(()x)&g,)) . — Bei einer grofleren
(S0;Ag),

Zahl von Silberbestimmungen habe ich den Silbergehalt immer
etwas zu gering gefunden. Ks scheint daher, daB beim KFillen
des Kalisalzes durch salpetersaures Silber nicht alles Kalium
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durch Silber ersetzt wird; qualitativ liel sich auch nach lange
fortgesetztem Auswaschen noch Kalium nachweisen. Aus fol-
gender Verbrennung folgt aber unzweifelhaft, daB das Silber-
salz keinen Wasserstoff enthilt, und dies ist fiir meine Formel
der Kuthiochronsiure beweisend. Das lufttrockene Salz verlor
bei 100° nichts an Gewicht.

0,2601 g gaben 0,1885 AgCl und 0,0073 Ag.
0,2880g ,, 02105

0,4260g ,, 03157
0,3227g ,,  0,1233 CO, und 0,064 H,O.
Berechnet fiir Gefunden
C;0,,S,Ag, Cs0,,5,KAg, Graebe Hesse
C 9,9 10,9 10,4 —
H 0,0 0,0 0,1 -
Ag 59,3 49,0 57,2 56,1 55,9 56,5

XIIL. Tetraozylbenzolbisulfosdure, C“{ESO i—l) ,
38

Hydroeuthiochronsdure.

Tetraoxybenzolbisulfosaures Kali, C(,{(QH)“v + H,0. —
(SO, K), 2
Euthiochronsaures Kali wird mit Zinn und Salzsiiure gekocht,
bis die Losung vollstiindig farblos ist; dann wird filtriert und
die Fliissigkeit eingeengt, bis sich Krystalle auszuscheiden be-
ginnen. Nach dem KErkalten erhalt man das tetraoxybenzol-
bisulfosaure Kali in schonen farblosen Siulen, die sich in der
salzsauren Losung von Zinnchloriir farblos erhalten, aber in
reinem Wasser sofort gelbrot firben. Man muB sie moglichst
rasch auswaschen, auspressen und unter eine luftleere Glocke
bringen. In ganz trockenem Zustande ist das Salz bestindig,
bei Gegenwart von Wasser dagegen oxydiert es sich rasch.
Es ist in heiBem Wasser sehr loslich, kaltes Wasser lost es
weniger reichlich. Die Losungen werden an der Luft rasch
rot, noch schneller nehmen sie diese Firbung durch Oxydations-
mittel an. Sie reduzieren salpetersaures Silber augenblicklich;
aus salpetersaurem Quecksilberoxydul wird beim Kochen Queck-
silber ausgeschieden. Kisenchlorid bringt eine dunkel-braun-
rote Firbung hervor. Setzt man Alkalien zu, so scheiden sich
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an der Luft euthiochronsaure Salze aus. — Bei 130—140°
verliert das Salz sein Krystallwasser.
0,6244 g lufttrockenes Salz verloren bei 140° 0,0553 H,0. 0,2830 g

der bei 140° getrockneten Substanz gaben 0,1989 CO, und 0,0292 H,O.
0,2712 g gaben 0,1232 SO,K,.

. .. OH)
Diese Zahlen fithren zur Formel C [ (OH), 2H,0:
- *1(80,K), T =
Berechnet fiir CgH,0,,S,K, Gefunden
C 19,03 19,15
H 1,06 1,14
K 20,71 20,3
C,H,0,,8,K, + 2H,0
H,0 8,64 8,85

Wie schon erwihnt, oxydiert die atmosphérische Luft das
tetraoxybenzolbisulfosaure Kali in alkalischer Losung rasch zu
euthiochronsauren Salzen. LiBt man auf dasselbe ein Oxy-
dationsmittel in neutraler oder saurer Liosung einwirken, so
nimmt die Losung eine rotgelbe Fiarbung an und aus derselben
setzen sich schone mennigrote Nadeln ab. Zur Darstellung
dieses Salzes habe ich die Losung von tetraoxybenzolbisulfo-
saurem Kali kurze Zeit mit salpetersaurem Quecksilberoxydul
gekocht, abfiltriert und die erhaltenen Krystalle durch Um-
krystallisieren gereinigt. Die Ausbeute war keine sehr gute,
und ich konnte deshalb die Natur der roten Nadeln bis jetzt
noch nicht ganz sicher feststellen; doch beabsichtige ich, iu
einer spiteren Mitteilung hierauf zurtickzukommen.

Tetraoxybenzolbisulfosaures Natron, CG{gg& )f\a)z + 2 H,0,
wurde aus dem euthiochronsauren Natron durch Zinn und
Salzsdure in derselben Art dargestellt, wie oben beim Kalisalz
beschrieben. Aus der heifen Losung schied es sich beim Kr-
kalten in Siiulen aus, die in heiBem Wasser sich sehr leicht,
weniger in kaltem losen. Ks verhalt sich gegen den Sauer-
stoff der Luft, gegen salpetersaures Silber usw. gerade so wie
das tetraoxybenzolbisulfosaure Kali.

0,5730 g lufttrockener Substanz verloren bei 120° 0,0508 H,0.

0,3977 g des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0,1650 SO,Na,.

0,2540 g des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0,1914 CO, und
0,0320 H,0.

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. B}
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Berechnet fir C;H,0,,S,Na, Gefunden
C 20,5 20,6
H 11 11
Na 13,3 13,7
(O,
XIV. B-Iydrochinonbisulfosiure, CyiH,
80, H),

Wie oben angegeben, erhilt man das Kalisalz dieser Siure
bei Kinwirkung sehr verschiedenartiger Reagentien auf thio-
chronsaures Kali. Um die freie Siure darzustellen, habe ich
das hydrochinonbisulfosaure Kali mit basisch-essigsaurem Blei
gefiillt, den weiflen, in Kssigsiure leicht 19slichen Niederschlag
ausgewaschen und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat
wurde auf dem Wasserbad zur Sirupkonsistenz eingedampft
und iiber Schwefelsiiure stehen gelassen, bis die Sdure voll-
stindig erstarrt war. Sie besteht aus gut ausgebildeten harten
dicken Tafeln, die an der Luft rasch zerflieBen, sich ieicht in
Alkohol, kaum in Ather losen. Sie reagiert stark sauer und
treibt die Kohlensiiure aus ihren Salzen aus. Eisenchlorid
farbt sie schon blau.

(OH),
p-1lydrochinonbisulfosaures  Kali, Cy H, + 4H,0. —
(S0,K),
Von den verschiedenen oben angefiithrten Bildungsweisen eignet
sich das Krhitzen von thiochronsaurem Kali mit Wasser in
einer zugeschmolzenen Rohre auf 140—150° am besten zur
Darstellung dieses Kalisalzes. Man muBl die Riohre so lange
erwirmen, bis alle gelben Krystalle verschwunden sind; dann
reinigt man die ausgeschiedene weille Masse durch Um-
krystallisieren aus Wasser. Beim FKrkalten der heiflen wiisse-
rigen Losung scheidet sich das hydrochinonbisulfosaure Kali
in glinzenden, durch schiefe Endflichen abgestumpften Siulen
aus, die bei langsamem Krystallisieren leicht zolllang erhalten
werden konnen. Zuweilen haben die Krystalle durch Vor-
herrschen zweier Siulenflichen einen tafelartigen Habitus.
Uber Schwefelsiure verwittern sie und verlieren, wenn man
sie lange genug stehen liBt, alles Krystallwasser.

1,0004 g lufttrockenes Salz verloren bei 120° 0,1688 H,O. 1,0296 g
verloren 0,2050 H,0. 0,2906 g bei 100° getrocknete Substanz gaben
0,2196 CO, und 0,0322 H,0. 0,2529 g gaben 0,1269 SO,K,. 0,2220 g gaben
0,2340 SO,Ba.
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Berechnet fir C;H,0,S,K, Gefunden
C 20,79 20,60
H 1,16 1,23
S 22,63 922,55
K 18,48 18,74
CeH,0,S,K, + 4H,0
H,0 17,2 16,9 16,6

Das hydrochinonbisulfosaure Kali ist in heilem Wasser
sehr loslich, kaltes Wasser 19st es viel weniger. Die Lidsungen
reagieren neutral; sie nehmen durch Kisenchlorid eine tief-
blaue Fiirbung an, die beim Krwiirmen in eine braune iber-
geht. Chlorbarium und Chlorcalcium erzeugen keine Fillungen,
essigsaures Blei bringt einen weiBlen Niederschlag hervor, der
in Wasser unloslich, in Kssigsiure leicht 19slich ist. Salpeter-
saures Silber fillt sie nicht, wird aber beim Kochen reduziert.
Quecksilberchlorid, welches ebenfalls keinen Niederschlag er-
zeugt, wird in Quecksilberchoriir {ibergefithrt. Aus einer
Lisung von salpetersaurem Quecksilberoxydul scheidet sich
beim KErwiirmen mit dem Kalisalz Quecksilber aus. In Alkohol
ist das hydrochinonbisulfosaure Kali unloslich.

7-Hydrochinonbisulfosaures Calcium, aus der freien Siure
und kohlensaurem Kalk dargestellt, ist eine in Wasser auBer-
ordentlich leicht 1dsliche Verbindung, die aus der bis zur
Sirupkonsistenz eingedampften Losung sich in Tafeln aus-
scheidet.

Hesse hat durch Behandeln von Chinasiiure mit Schwefel-
sivure eine Hydrochinonbisulfosiiure erhalten, die mit der aus
Thiochronsiiure entstehenden nicht identisch ist, wie sich aus
einem Vergleich der Eigenschaften ergibt. Die erste dieser
beiden isomeren Sduren konnte Hesse nicht krystallisiert er-
halten, withrend meine Siure leicht in Tafeln zu gewinnen ist.
Das Kalisalz der Hesseschen Siiure verliert erst bei 150° das
Krystallwasser, das der anderen schon im Exsiccator iiber
Schwefelsiiure. Das Kalksalz der zuerst genannten Sulfosiure
entsteht durch Fillen des Kalisalzes mit Chlorcalcium und ist
in kaltem Wasser wenig loslich; das der zweiten kann auf
diesem Wege nicht erhalten werden, da es auch von kaltem
Wasser sehr reichlich gelost wird.

Zur Unterscheidung der beiden Sulfosiuren schlage ich
vor, die von Hesse erhaltene Siure «-Hydrochinonbisulfosiure,

¥
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die von mir dargestellte dagegen A-Hydrochinonbisulfosiure
zu nennen. Die Ursache dieser Isomerie ist in einer relativ
verschiedenen Stellung der Schwefelsiurereste zu den Hydr-
oxylen zu suchen.

XV, Trichlorhydrochinonsulfosiure, csjg;:])”.
|S0,1
Trichlorchinon 1lost sich in einer erwirmten Lisung von
schwetligsaurem Kali auf, und nach dem Erkalten scheidet sich
ein weiles Salz aus, welches sich in Wasser sehr leicht 15st.
Ich habe dasselbe sowohl bei Anwendung von neutralem, wie
von saurem schwetligsaurem Kali erhalten. In der Mutter-
lauge befindet sich noch ein zweites Salz, welches weiter unten
besprochen werden soll.
Durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt erhiilt man
das trichlorhydrochinonsulfosaure Kali in mikroskopischen Kry-
stallen, die bei 110—120° ihr Krystallwasser verlieren.

0,5698 g lufttrockenes Salz verloren bei 110° 0,03813 IL,0. 0,6342 ¢
verloren 0,0360 H,0. 0,3044 g des wasserfreien Salzes gaben 0,2420 CO,
und 0,0191 H,0. 0,3041 g gaben 0,2350 CO, und 0,0195 H,0. 0,2846 g
gaben 0,0749 SO,K,. 0,2011 g gaben 0,2576 AgCl.

g . . J(OH)z
Die Zahlen fithren zur Formel C,lCl, + H,0:
|50,k
Berechnet fiir C;H,0,SCI,K Gefunden
c 21,72 21,82 21,38
H 0,60 0,60 0,71
Cl 32,12 31,75 —
K 11,77 11,90 =
C4H,0,8CLK + H,0
H,0 5,1 5,3 5,6

Das trichlorhydrochinonsulfosaure Kali ist in heiBem
Wasser sehr loslich. in kaltem etwas weniger; auch von Alkohol
wird es leicht gelist. Kisenchlorid firbt die Lisungen des-
selben tief blau; beim Kochen geht diese Firbung in eine
braune iiber. Kssigsaures Blei erzeugt einen in Kssigsiure
leicht loslichen Niederschlag. Chlorbarium und Chlorcalcium
bringen keine Fillungen hervor. Salpetersaures Silber wird
beim Krwirmen reduziert. Kalilauge fiirbt sie rot und bei
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lingerem Stehen an der Luft scheiden sich Nadeln von mono-
0O,

chlorbioxychinonsulfosaurem Kali C{(OK) aus, welches aus
SO,K

dem trichlorhydrochinonsulfosauren Kali sich bildet, wie die

Chloranilsiiure aus Tetrachlorhydrochinon:

(OH, o
CoiCl, ~ +2KHO+ 0 = G0 + 2HCL.
SO,K (OK),
s S0,K

Neben diesen Nadeln entstehen hiufig noch braun oder
gelbbraun gefiirbte Salze, die ich nicht untersucht habe.

Die f{reie Trichlorhydrochinonsulfosiure habe ich durch Zer-
setzung des Bleisalzes dargestellt, welches sich durch Fillen
des Kalisalzes mit basisch-essigsaurem Blei bildet. Die vom
Schwefelblei abfiltrierte Losung wurde auf dem Wasserbad zu
Sirupkonsistenz eingedampft und iiber Schwefelsiure stehen
gelassen, bis die Masse erstarrt war. Die Trichlorhydrochinon-
sulfosiiure krystallisiert in langen Nadeln, die sich leicht in
Alkohol und Ather lssen und an feuchter Luft zerflieBen.
Sie reagiert stark sauer und wird durch Eisenchlorid blau
gefiirbt.

02
XVL Monochlorbioxychinonsulfosiiure, C I(OH
SO, H

Die Darstellung des monochlorbioxychinonsulfosauren Kalis
aus Trichlorhydrochinonsiiure habe ich oben erwithnt und auch
schon angefithrt, daB hiufic braune Produkte in reichlicher
Menge neben demselben entstehen.

Eine gute Methode, dasselbe zu gewinnen, habe ich bisher
nicht auftinden konnen; am zweckmiBigsten scheint es mir zu
sein, die Losung von trichlorhydrochinonsulfosaurem Kali mit
Kalilauge zu versetzen und in einer flachen Schale an der
Luft stehen zu lassen, bis sich rote Nadeln ausscheiden. Die-
selben werden aus Wasser, in dem sie sich mit purpurroter
Farbe losen, umkrystallisiert. Sie sind sowohl in heifem, wie
in kaltem Wasser sehr loslich, losen sich dagegen weniger in
in einer alkalischen Fliissigkeit und nicht in Alkohol.
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0,3887¢g des lufttrockenen Salzes verloren bei 140° 0,031 H,O.
0,3472 g des wasserfreien Salzes gaben 0,2505 CO, und 0.003% 0.
0,1296 g gaben 0,0910 SO,K,.

0,
Diese Zahlen fiihren zur Formel (,TGI(COLK) + 2H,0.
2
|s0.¢
Berechuet fir C,0,S8CIK, Gefunden
¢ 19,55 19,67
H 0,00 0,18
K 31,56 31,56
C,H,SCIK, + 2H,0
H,0 8,8 8,2

Chlorcalcium {illt aus der wiasserigen Losung ein rot-
violettes Kalksalz, das in Wasser unléslich ist.

Auf Zusatz von Salzsiiure zu einer konzentrierten Lisung
des Kalisalzes erhilt man einen aus gelben Krystallen be-
stehenden Niederschlag, der sich in Wasser mit blutroter
Farbe 1ost und beim KErkalten einer heifl gesittigten Lisung
in gelben Blittchen ausscheidet. In salzsiurehaltigem Wasser
ist er viel weniger ldslich, wie in reinem Wasser. Wie fol-
gende Analyse zeigt, ist diese Verbindung ein saures Salz der
Monochlorbioxychinonsulfosiure.

0,1403 g Substanz bei 120° getrocknet gaben 0,0426 SO.K,.

0,
Berechnet fiir C (C(')lﬂ)z Gefunden
SO;K
oder C4H,0,CIK
K 13,8 13,5

Sie reagiert stark sauer und treibt die Kohlensiure aus.

In den Kigenschaften und dem Verhalten zeigen die beiden
Kalisalze eine groBe Ahnlichkeit mit der Chloranilsiure und
dem chloranilsauren Kali. Vergleicht man die Formeln:

O,
0,
CGI (O C,dOH),
o S
Saures monochlorbioxy- Chloranilsiure

chinonsulfosaures Kali
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0. )
2 . 01
Cb«l(éi")'* ¢ |0, .
(S0,K) Cl,
Monochlorbioxychinon- Chloranilsaures
sulfosaures Kali Kali

so sieht man, daB sich dies durch die Konstitution dieser Ver-
bindungen erklirt. Die ersteren enthalten nimlich an Stelle
von 1 Atom Chlor der Chloranilsiiure die Gruppe (SO,K).
Durch Zinn und Salzsiiure erhillt man aus dem mono-
chlorbioxyhydrochinonsulfosauren Kali ein farbloses Salz,
welches ich wegen Mangel an Material nicht weiter unter-
suchen konnte. Vermutlich hat es die Formel CG-|(‘LE)IH)4L und
|S0,K
1st als monochlortetraoxybenzolsulfosaures Kali anzusehen,
Durch Oxydationsmittel geht dasselbe wieder in das saure

Kalisalz der Monochlorbioxychinonsiiure iiber.

XVIIL. Bildung von Euthiochronsiiure aus 1'richlorchinon.

In den Mutterlaugen des durch Einwirkung von schweflig-
saurem Kali auf Trichlorchinon erhaltenen trichlorhydrochinon-
sulfosauren Kalis ist noch ein gelbgefirbtes Salz enthalten,
welches ich nicht von den Beimengungen trennen konnte. Ich
habe daher, um zu einer reinen Verbindung zu gelangen, die
obige Mutterlauge direkt mit Kalilauge gekocht und so ein
gelbes Krystallpulver erhalten, welches in seinen Kigenschaften
vollkommen dem euthiochronsauren Kali gleicht. Eine Kali-
bestimmung gab folgende Zahlen:

0,3062 g bei 140° getrocknete Substanz gaben 0,2254 SO,K,.

Berechnet fiir C,H,0,,8,K, Gefunden
K 33,3 33,0

Da das Barytsalz sehr charakteristisch ist und bei der
Analyse leicht gute Resultate gibt, so habe ich dasselbe durch
Kiillen der Liosungen des Kalisalzes mittels Chlorbarium dar-
gestellt.

0,3669 g bei 160" getrocknete Substanz gaben 0,1667 CO, und
0,0062 H,0. 0,2720 g gaben 0,2217 SO,K,.

. (0y)
Diese Zahlen fiithren zur Formel C,{0,Ba :
(SO,),Ba
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Berechnet fiir C;0,,S,Ba, Gefunden
C 12,6 12,4
H 0,0 0,15
Ba 48,1 48,1

Analysen wie Kigenschaften beweisen die [dentitit des
erhaltenen Salzes mit euthiochronsaurem Baryt.

Man gelangt also vom Trichlorchinon wie vom Tetrachlor-
chinon zur Kuthiochronsiure: nur habe ich das bei dem ersten
sich bildende Zwischenprodukt, welches vielleicht eine ihnliche
Zusammensetzung wie die Thiochronsiiure hat, nicht isolieren
konnen.

In dem vorhergehenden experimentellen Teile wurden alle
aus dem Tetra- und Trichlorchinon sich herleitenden Ver-
bindungen einzeln abgehandelt, mit Ausnahme derjenigen, die
durch Einwirkung von Ammoniak und Anilin auf Tetrachlor-
chinon entstehen. Nachdem aber die Konstitution der Chlor-
anilsdure festgestellt worden ist, ergibt sich auch die Zu-
sammensetzung dieser Substanzen, ohne daf neue experimen-
telle Beweise erforderlich wiren. Die Chloratome des Tetra-
chlorchinons, die bei der Bildung der Chloranilsiure durch
Hydroxyl ersetzt werden, sind im Chloranilamid C,CL(0, ) (H,N),
und Chloranilphenylamid C;CL,(0,)"(C,H, .HN), durch Amid und
Phenylamid vertreten, und es sind daher alle Korper, zu denen
man vom Chloranil ausgehend gelangt, als aufgeklirt anzu-
sehen. Der besseren Ubersicht wegen stelle ich sie im folgen-
den zusammen:

C,CLH(O,)” Trichlorchinon.

CsCl, (0, Tetrachlorchinon.

CBCIQ{gg"&;Q Chloranilsiiure, Bichlorbioxychinon.

C,Cl, {l(%zz)ll‘})z Chloranilamid, Bichlorbiamidochinon.
(02)”

CeCl,{ H,N Chloranilaminsiiure, Bichloramidooxychinon.
OH

C“,Cl.l{((g"ﬁ HN) Chloranilphenylamid, Bichlorbiphenylamidochinon.
B=2H 2

(0y)"
Cﬁ{(O H), LEuthiochronsiiure, Bioxychinonbisulfosiure.
(SO,H),
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(O )//
Cs 8H) Monochlorbioxychinonsulfosiure.
SOH
IOH
C41 O(SO., H) Thiochronsiure.
|8o,H
L"l,.‘(Jl:,,H(OH).Z Trichlorhydrochinon.
C,Cl,(0H), Tetrachlorhydrochinon.
C.H, {Eg&)ﬁ) #-Hydrochinonbisulfosiure.
CeCl, {tgg)ﬁ) Bichlorhydrochinonbisulfosiure.
CeCl, {(bOOH%-I Trichlorhydrochinonsulfosiiure.
¢, CL(OH), Hydrochloranilsiiure, Bichlortetraoxybenzol.
C, {E(b)g)H Tetraoxybenzolbisulfosiure.
C,CLH { i "bg}oﬁmau Hexuohlorehinhydron.
C,C ‘{OH OI({)jC Cl, Octochlorchinhydron.

C,C1,(0H), {OH Og]l C,Cl,(OH), Tetrachlortetraoxychinhydron.

Bei der Aufstellung der Formel des Chinons wurde bis-
her nicht beriicksichtigt, welche relative Stellung im Benzol-
kern die beiden Wasserstoffatome haben, die durch die zwei-
wertige Gruppe (O,) ersetzt sind.

Diese noch zu losende Frage fillt offenbar mit der nach
der Lage der Hydroxyle im Hydrochinon zusammen. Ks
hatten sich bisher keine Anhaltspunkte zur Beantwortung der-
selben auffinden lassen. KFolgende Betrachtung ist aber, wie
ich glaube, im Stande, zur Losung dieser Aufgabe wesentlich
mit beizutragen.

Aus der Tatsache, daB nur Hydrochinon, aber nicht die
beiden Isomeren, Brenzcatechin und Resorcin, durch Oxydations-
mittel in ein Chinon iibergehen, folgt, daB eine ganz bestimmte
relative Stellung der Hydroxyle erforderlich ist, damit die
Vereinigung der beiden Sauerstoffatome unter sich erfolgen
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kann. Dies erklart sich offenbar am einfachsten, wenn man
annimmt, im Hydrochinon seien die beiden Hydroxyle mit be-
nachbarten Kohlenstoffatomen verbunden, und nur in diesem
Fall, wenn die Hydroxyle des Bioxybenzols sich so nahe stelien
wie moglich, kann die Bildung der Gruppe (0,)” erfolgen. ks
ist dann verstindlich, daB aus Brenzcatechin und Resorcin,
in denen dieser Ansicht nach die Hydroxyle die Stellungen
1,3 und 1,4 nach Kekuléscher Bezeichnung haben, kein
Chinon entsteht.

Da keine einzige Tatsache dieser Anschauungsweise wider-
spricht, so halte ich sie fiir sehr wahrscheinlich und gebe im
folgenden die ihr entsprechenden Formeln des Chinons und
Hydrochinons:

HC CH HC CH
HC/ \CH H C/ \ CH
Nt o
c ¢ C C
| [

0 0 HO  OH

~
Chinon Hydrochinon

Zum Schluf werde ich den EinfluB, den die Sauerstofi-
gruppe des Chinons auf die iibrigen im Molekiil befindlichen
Atome ausiibt, besprechen. Bei der Chloranilsiure habe ich
schon darauf hingewiesen, daB die gechlorten Chinone wesent-
lich in ihrem Verhalten von den iibrigen Chlorsubstitutions-
produkten der aromatischen Reihe abweichen. Die Chloratome
werden in den ersteren leicht durch Hydroxyl, die Amido-
gruppe oder den Schwefelsiiurerest, SO,H, ersetzt, withrend in
den letzteren dies nicht mdglich ist, mit alleiniger Ausnahme
des aus Pikrinsiiure erhaltenen Monochlortrinitrobenzols,
C H,(NO,),Cl, welches sich leicht in Pikramid oder Pikrinsiure
verwandelt.

Es ist eine bekannte Tatsache, daB der Eintritt von Sauer-
stoff in eine organische Verbindung den chemischen Charakter
des Chlors und Wasserstoffs in sehr hohem Grade iindert,
wenn Sauerstoff und Chlor oder Wasserstoff mit demselben
Kohlenstoffatom verbunden sind, wie in den Siurechloriden
und Aldehyden. Bei den gechlorten Chinonen zeigt sich aber
die interessante Tatsache, daB infolge der eigentiimlichen
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Gruppierung des Sauerstoffs in demselben die mit anderen
Kohlenstoffatomen verbundenen Wasserstoff- oder Chloratome
ebenso stark beeintluBt werden. Der Unterschied in dem
chemischen Verhalten des Chlors im Tetrachlorchinon und in
dem der gechlorten Benzole ist unstreitig ein groBerer, wie wir
ihn beim Benzylchlorid, C H,, CH,Cl, und beim Benzoylchlorid,
C¢H,, COCl, beobachten.

Der Eintritt der Gruppe (0,) ins Benzol #ndert ferner
vollstiindig die Kigenschaften des mit dem Kohlenstoffkern ver-
bundenen Wasserstotfs. Derselbe verhiilt sich im Trichlor-
chinon wie das in den Aldehyden an das Carbonyl gebundene
Wasserstoffatom. Durch Einwirkung von Alkalien tritt, wie
oben nachgewiesen, Hydroxyl an seine Stelle, indem entweder
der Sauerstoff der Luft oxydierend wirkt, oder ein Teil der
Substanz gleichzeitig reduziert wird, genau wie bei der Bildung
von Benzoesiiure aus Bittermandelsl. In der Entstehung von
Trichlorhydrochinonsulfosiiure aus Trichlorchinon und schweflig-
saurem Kali besitzen wir ein zweites Beispiel fir die leichte
Ersetzbarkeit des Wasserstoffs im Trichlorchinon.

Die von Hofmann beobachtete Bildung von Biphenyl-
amidochinon?) aus Chinon und Anilin beruht gleichfalls auf
der leichten Vertretbarkeit zweier Wasserstoffatome in Chinon:

(0, : L [0
eff? + 2emmN = L,.,lu__,H T
(CsH; . HN),

Biphenylamidochinon

Endlich wird in der Thiochronsiure die Gruppe SO,H
schon bel Kinwirkung sehr verdiinnter, schwach erwirmter
Losungen von Alkalien durch Hydroxyl ersetzt, withrend aus
der Benzolsulfosiiure erst durch Schmelzen mit Kalihydrat
Phenol entsteht.

DaB in den Chinonen nicht bloB die Gegenwart der beiden
Sauerstoffatome, sondern auch die Art und Weise, wie sie
gruppiert sind, fir das Verhalten der im Molekiil befindlichen
Atome von KinfluB ist, folgt aus den Eigenschaften der Hydro-
chinone. In den letzteren findet nur dann ein Austausch des
Chlors gegen Hydroxyl statt, wenn gleichzeitig die Hydro-

1) Jahresber. fiir Chemie usw. 1563, 415.
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chinonhydroxyle in die Gruppe (O,) iibergehen, wie bei der
Bildung von Chloranilsiure aus Tetrachlorhydrochinon und
Kalihydrat bei Gegenwart atmosphiirischer Luft. Diese Sub-
stitution erfolgt aber nicht, wenn kein Sauerstoff zugegen ist,
oder wenn man die Bildung der Gruppe (0,) dadurch unmdg-
lich macht, daB man Athyl oder Acetyl in die Hydroxyle ein-
fithrt. Auch die Tatsache, da schwefligsaure Salze nicht auf
die gechlorten Hydrochinone wirken, in eine Bestiitigung obiger
Ansicht.

In dem experimentellen Teile haben wir bei einer Reihe
von Beispielen gesehen, dafl der Einfluf der Sauerstoffgruppe
(0,) auf das chemische Verhalten der iibrigen vier im Chinon
mit dem Kohlenstoff verbundenen Atome oder Atomgruppen
sich nicht in gleicher Stirke auf alle vier erstreckt, sondern
dafl zwei sich leichter herausnehmen lassen, wie die beiden
anderen. Ich brauche nur an die Bildung von Chloranilsiure
aus Tetra- und Trichlorchinon, an die Einwirkung von Anilin
auf Chinon zu erinnern, um die Beweise fiir das Gesagte zu
liefern. KEs wirft sich nun die Frage auf: welche Lage nehmen
die beiden leicht angreifbaren Plitze im Chinon den Sauer-
stoffatomen gegeniiber ein? Die Erfahrung lehrt uns, daf der
Sauerstoff diejenigen Chloratome, die ihm im Molekill am
niichsten liegen, auch am meisten befithigt, doppelten Austausch
zu zeigen. Monochloraceton, CH,Cl—CO—CH,, ist gegen
Wasser bestindiger wie Chloracetyl CH,—COCL In der aus
Milchsiiure entstehenden Chlorpropionsiiure, CH,—CHCI—CO,H,
wird das Chlor viel leichter herausgenommen, wie in der von
Wichelhaus aus der Glycerinsiure erhaltenen Chlorpropion-
siure CH,Cl—CH,—CO,H.

Dasselbe gilt fiir den Wasserstoff, der auch in der Gruppe
COH des Aldehyds viel leichter zu ersetzen ist, wie im Aceton.
Bei der Einwirkung von Brom auf Propionsiure substituiert
dasselbe einen Wasserstoff, der dem Carboxyl am nichsten
liegt, da nach den Versuchen von Buff hierbei die Brom-
propionsiure von der Kormel CH,—CHBr—CO,H entsteht. -

Ich halte es daher fiir sehr wahrscheinlich, daBl im Chinon
die beiden leicht angreifbaren Plitze der Gruppe (O,) benach-
bart liegen, und daB daher z. B. die Chloranilsiure und das
Biphenylamidochinon folgende Formeln haben:
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HC  CH CiIC_ ol
CHolx\ o/ \pv(CsHal \ ST A TN
51N / (Tt \ 1O — (! o
& | \,C\A/(,( H"’l\) Ho-CQ )¢ OH .
c ¢ c O
0O 0 o O
N ~
Biphenylamidochinon Chloranilsiure

Es laBt sich diese Ansicht leicht auf alle iibrigen Chinone
ausdehnen, und es ist daher unnétig, diese Betrachtung hier
weiter auszufihren. Ich will nur noch darauf aufmerksam
machen, daBl aus dieser aufgelosten Formel der Chloranilsiure

folgt, da im Trichlorchinon das Wasserstoffatom einem der
Sauerstoffatome benachbart ist.

Organisches Laboratorium der Gewerbeakademie in Berlin,
den 2. Dezember 1867.

6.

Uber die sogenannten Additionsprodukte der
aromatischen Verbindungen.

(Ann. Chem. 146. 66—73 [1868])

Unter dem Namen der Additionsprodukte aromatischer
Verbindungen wird ziemlich allgemein eine Klasse von Kérpern
zusammengefaBt, die aus dem Benzol und seinen Derivaten
durch direkte Vereinigung mit Atomen oder Atomgruppen ent-
stehen. In den meisten Abhandlungen und Lehrbiichern werden
sie als molekulare Verbindungen bezeichnet, und infolge hiervon
wird z. B. das Mitscherlichsche Benzolchlorid, C;H Cl;, ent-
weder als eine Anlagerung von sechs Atomen Chlor an Benzol
oder von 3 Mol. Salzsiiure an Trichlorbenzol betrachtet.
Diese Ansicht entspricht vollkommen der Tatsache, daBl die
Additionsprodukte leicht wieder in Verbindungen vom Benzol-
typus iibergehen; sie gibt aber kein klares Bild iiber die Art
und Weise, wie die Atome unter sich zusammenhiingen. Die
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weniger allgemein angenommene Anschauungsweise, welche die-
selben zu den Fettkorpern hinzuzihlt, trifft dagegen dieser
Vorwurf nicht; sie bietet uns aber keine Erklirung fir die
leichte Riickbildung von wahren aromatischen Verbindungen
aus denselben.

Diesen beiden Ansichten habe ich in Gemeinschaft mit
Born in einer Arbeit iiber Hydrophtalsiure!) eine andere
gegeniibergestellt, welche die Vorteile beider vereinigt, ohne
ihre Nachteile zu besitzen. Wir hatten diese Betrachtungs-
weise damals nur kurz ausgesprochen und nur auf die
Hydrophtalsiiure angewandt, indem wir vor Verodffentlichung
einer ausfithrlichen Begriindung noch neues experimentelles
Material sammeln wollten. Ich sehe mich aber veranlaBt, dies
jetzt schon zu tun, da ich in meiner vorhergehenden Abhand-
lung iber Chinon auf dieselbe Bezug nehmen muBte, und bei
personlichem Gespriich sich mir wiederholt Gelegenheit bot,
zu bemerken, daf dieselbe der Kiirze wegen, in der wir sie
mitgeteilt hatten, vielfach unbeachtet geblieben ist.

Im folgenden fithre ich aus der schon zitierten Arbeit
iiber Hydrophtalsiure die betreffende Stelle an.

,Nimmt man an, daB fir die aromatischen Verbindungen
der geschlossene Ring das Wesentlichste ist, und dall in den
Additionsprodukten diese ringférmige Bindung erhalten bleibt,
indem durch den Hinzutritt von zwei, vier oder sechs Ver-
wandtschaftseinheiten zum aromatischen Kern nur die doppelte
Bindung von ebensoviel Kohlenstoftatomen in die einfache
iibergefithrt wird, so kann moglicherweise deshalb der leichte
Ubergang der Additionsprodukte in Korper vom Benzoltypus
erfolgen, weil bei dieser ringformigen Bindung von sechs
Kohlenstoffatomen die Art der Lagerung der letzteren, wie sie
nach Kekulé im Benzol anzunehmen ist, einen stabileren
Charakter triigt, als die weniger innige der Additionsprodukte.
Hiermit steht auch im Kinklang, daBl es bis jetzt nicht ge-
lungen ist, mehr wie sechs Valenzen zum Benzol zu addieren,
withrend doch acht erforderlich sind, um die doppelte Bindung
und die ringférmige SchlieBung zu losen.«

Folgende Formeln der durch Addition von 2, 4 und

) Ann. Chem. 142. 330 [1867]. Dieses Buch, Abhandl. 2. S. 8.
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6 Atomen Chlor und Benzol entstehenden Korper werden
diese Amnsicht?!) verdeutlichen.

HC CH HC CH HC _CHCI
H(‘/\// \/\CH ne/ \cm e/ \cuol
HC  CH HCIC  CHOL HCIG CHO
Benzol Benzolbichlorid Benzoltetrachlorid

HOIC  CHCI

noie! \cHoL

HCIC CHCI

Benzolhexachlorid

Diese Anschauungsweise steht mit der Kekuléschen
Theorie der aromatischen Verbindungen durchaus nicht im
Widerspruch; sie dehnt dieselbe nur auf Substanzen aus, auf
die sie Kekulé bisher nicht angewandt hat, und betrachtet
infolge dessen nicht die abwechselnd einfache und doppelte
Bindung der sechs Kohlenstoffatome untereinander, sondern
das ringformige Zusammenhiingen derselben als das eigentliche
Wesen der aromatischen Verbindungen. Ich rechne deshalb
auch die Additionsprodukte, in denen, wie in obigen Formeln,
die doppelte Bindung nicht mehr oder nur noch ein- oder
zweimal vorkommt, zu denselben, betrachte dagegen die Derivate
der offenen Kette, welche folgende Formel darstellt, in der A
ein beliebiges einwertiges Klement bedeutet:

CA,—CA—CA—CA—CA—CA,

als nicht mehr zu denselben gehorend.

Hierdurch wird keine bisher zu der aromatischen Gruppe
hinzugerechnete Verbindung aus derselben ausgeschlossen, da
ich in der vorhergehenden Abhandlung nachgewiesen habe,

') Nachdem ich diese Abhandlung geschrieben hatte, ersehe ich
aus Buffs Lehrbuch iber die Grundlehren der theoretischen Chemie,
dal die hier gegebene Formel fiir Benzolhexachlorid mit der von Buff
fiir das Benzolbromid aufgestellten tibereinstimmt.

Ich halte mich aber doch zur Veriffentlichung meiner Ansichten
iiber die Additionsprodukte berechtigt, da ich mich in zwei experimentellen
Arbeiten (iiber Chinasiiure und Hydrophtalsiiure) mit denselben beschiiftigt
habe, und Buff seine Formel weder ausfithrlich begriindet, noch die
ihr zugrunde liegende Idee auf die Additionsprodukte allgemein an-
gewandt hat.
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dal das Chinon als ein Benzolderivat angesehen werden
muB und wir also kein Derivat der offenen Kette kennen.
Diese Anschauungsweise dehnt im Gegenteil den Begriff
aromatisch auf Verbindungen aus, iiber deren Stellung im
System man bisher unklar war, wie z. B. auf die Chinasiure
CeH,(OH),(CO,H) und die Benzoleinsiaure C,H,(CO,H). Sie hilt
aber daran fest, daB der geschlossene Ring von sechs Kollen-
stoffatomen fiir die aromatischen Verbindungen charakteristisch
ist, und daB daher dieser Name eine ganz bestimmte und
scharf begrenzte Korperklasse bezeichnet. Infolge dessen bin
ich der Ansicht, dal die Kinwinde, die Krlenmeyer!) gegen
denselben als wissenschaftliche Bezeichnung gemacht hat, un-
gerechtfertigt sind. Ich halte es fiir unnotig, ausfithrlicher
hierauf einzugehen, da es durch Kekulé, meiner Meinung
nach, hinreichend klar bewiesen ist, daf allen aromatischen Ver-
bindungen ein solcher Kern zugrunde liegt, und wende mich daher
jetzt zu den Betrachtungen, die mich veranlaBt haben, obige
Ansicht iiber die Konstitution der Additionsprodukte aufzustellen.

1. Chlor und Brom verhilt sich gegen Benzol wie gegen
Athylen, nur mit dem Unterschied, daB wihrend sich zum
Athylen zwei Chloratome hinzuaddieren, das Benzol sich mit
sechs verbinden kann. Nimmt man nun an, wie es die meisten
Chemiker tun, bei der Bildung von Athylenchlorid aus Athylen
gehe die doppelte Bindung der Kohlenstoffatome in eine ein-
fache iiber, so folgt daraus, daB wahrscheinlich dasselbe beim
Benzol stattfindet.

2. Ks gelingt nicht, durch Addition von 4 Atomen
Chlor zum Athylen 2 Mol. Bichlorgrubengas zu erhalten,
oder, mit anderen Worten, die Kohlenstoffatome vollstindig
voneinander zu trennen. Dasselbe zeigt sich beim Benzol,
zu dem man auch nur 6 Atome Chlor addieren kann, also
gerade so viel als notig sind, um die doppelten Bindungen
in einfache iiberzufiihren.

3. Athylenchlorid gibt mit alkoholischer Kalilauge Mono-
chlorithylen, indem sich Salzsiure abspaltet. Aus dem Benzol-
chlorid entsteht unter denselben Umstinden Trichlorbenzol
(C;CLH,) und 3 Mol. Salzsiure.

) Ann. Chem. 137. 349 [1865].
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4. Fir den leichten Ubergang der Additionsprodukte in
Verbindungen vom Benzoltypus besitzen wir in der Kettreile
ein Analogon in dem Verhalten der sogenannten Jodhydrate
und Hydrate von Amylen und Hexylen.

5. Zu diesen vier Griinden, die dafiir sprechen, daB die
Additionsprodukte sich zum Benzol verhalten, wie das Athylen-
bromid zum Athylen oder das Amylenjodhydrat zum Amylen,
kommt noch als fiinfter hinzu, daB obige Ansicht die einzige
1st, welche gestattet, sich eine bestimmte Idee iiber die Lagerung
der Atome in den Additionsprodukten zu machen, und die
zugleich eine Erklirung fiir die Beziehungen derselben zum
Benzol gibt. Dieser Grund ist vielleicht deshalb als der
wichtigste anzusehen, weil er unabhingig von der Ansicht ist,
die man iber die Konstitution des Athylens aufstellt.

Die Additionsprodukte zerfallen naturgemil in drei Ab-
teilungen, die man auf die Kohlenwasserstotte C;H,,, C.H,,
und C,H zuriickfithren kann. Kolgende aufgeldsten Formeln
kommen nach dem oben KEntwickelten diesen Kohlenwasser-
stoffen zu:

H,C CH, HC CH HC CH
7\ N\ L\
H,C CH, H, (X yCH, HC CH,.
’ /0 N/ \_ /7
H,C CH, H,C  CH, HC  CH,
Hexahydrobenzol Tetrahydrobenzol Dihydrobenzol

Von denselben ist wahrscheinlich nur einer bekannt.
Carius hat die interessante Beobachtung gemacht, daB der
aus Benzol wund unterchloriger Siure erhaltene Korper
(', H,CL(OH), durch Jodwasserstoff in Hexylen iibergeht. Der
Entstehung nach wird dasselbe vermutlich die Konstitution des
Hexahydrobenzols haben; leider liegen keine Tatsachen vor,
um dies zu entscheiden. Meiner Ansicht nach wird sich zum
Hexahydrobenzol, wie oben entwickelt, kein Brom oder Jod-
wasserstoff addieren, da keine doppelte Bindung zweier Kohlen-
stoffatome vorhanden ist, und es wird sich hierin vom Athylen
und seinen Homologen unterscheiden, mit denen es der
empirischen Zusammensetzung nach in eine Reilie gehort.

Ich vermute deshalb auch, daB der von Carius neben
dem Hexylen erhaltene jodhaltige Korper nicht Hexyljodiir,

6

Graobe, Untersuchungen iiber Chinone.
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sondern Monojod-Hexahydrobenzol ist, was sich natiirlich durch
eine Jodbestimmung nicht entscheiden 148t, und eine andere
Analyse liegt nicht vor.

Derivate des C M, (Hexahydrobenzols).

CH,Cl, Chlorbenzin von Mitscherlich.

CyHyBr, Brombenzin |, -

C,H,Cl,(CH,;) (Deville) ).

C,H,Cl;(OH,) Trichlorhydrin der Phenose (Carius, Ann. Chem.

136. 323 [1865]).

C,Hy(OH), Phenose (Carius).

CyH,(OH),(CO,H)? Chinasiiure.

CsHy(CO,H), Hydromellithsiiure (Baeyer, Ann. Chem. 141. 271
[1866).

Derivate des Gt (Tetrahydrobenzols).

C;HgCl, Benzoltetrachlorid (Hugo Miiller).
C,H,(CO,H) Benzoleinsiure von Herrmann (Ann. Chem. 132, 81
[1864]).
CyH,Cl,(CH,;) (Deville).?)
Derivate des C Il (Dikydrobenzols).
CeH,yCl, Benzolbichlorid (Hugo Miiller).
C,;Hg(CO,H), Hydrophtalsiiure (Graebe und Born).
C,H,Cl,(CH,) (Deville).b)

Fir die Additionsprodukte des Naphtalins gilt jedenfalls
dasselbe, wie fiir die des Benzols, da das Naphtalin, wie es
Erlenmeyer zuerst ausgesprochen hat, hochstwahrscheinlich
aus zwei Gruppen Benzol besteht, in denen zwei Kohlenstoff-
atome gemeinschaftlich sind. Als Beispiel fithre ich die Formel
des Naphtalintetrachloriirs an:

HC CH HC CH
HC/ \Cll HC/ \CH
N,/ \. /
C=—=C C=C
HC< >CH HClC/ \CHCI.
HC CH HCIC CHCI
Naphtalin Naphtalintetrachloriir

1) Ann. chem. et phys. [3] 3. 198 [1841].

*) Dall die Chinasiiure den Additionsprodukten anzureihen ist, habe
ich in einer Untersuchung, die dieselbe zum Gegenstand hatte (Ann.
Chem. 138. 197 [1866]. Dieses Buch, Abhandl. 1. S. 3), nachgewiesen.
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q.

Uber die Ortshestimmung aromatischer Verbindungen.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 4. 501 [1871].)

Die von Hiitbner?') vor kurzem verbffentlichten Bemer-
kungen iiber die Ortsbestimmung der aromatischen Bisub-
stitutionsderivate veranlassen mich, mit einigen Worten anf
die vor ungefahr drei Jahren von mir iiber die Stellung der
Carboxyle?) in den drei isomeren Phtalsiuren ausgesprochenen
Ansichten zuriickzukommen.

Aus der Konstitution des Naphtalins hatte ich die SchluB-
folgerung gezogen, dafl in der Phtalsiure die Carboxyle mit
benachbarten Kohlenstoffatomen verbunden seien, und gelangte
mit Beriicksichtigung der von Baeyer aufgestellten Kon-
stitutionsformel des Mesitylens zur Ortsbestimmung der drei
Benzolbicarbonsiituren. Bei Herleitung dieses Resultates ging
ich von der Kekuléschen Benzolformel mit ringférmiger und
abwechselnd einfacher und doppelter Bindeweise der Kohlen-
stoffatome als einer gegebenen Grundlage aus. Als spiiter
von verschiedenen Seiten Modifikationen dieser Formel vor-
geschlagen wurden, hielt ich es nicht fiir notwendig, jene Orts-
bestimmung von neuem zu besprechen. Der erste Grund hierzu
stiitzte sich auf die Ansicht, daB, unseren augenblicklichen
Kenntnissen nach, keine der abgeiinderten Formeln des Benzols
derjenigen, der Kekulé von Anfang an den Vorzug gab, als
gleichberechtigt an die Seite gestellt werden darf, da keine
auler dieser allen sicher festgestellten Tatsachen in gleichem
Mafe Rechnung triigt.?) Fiir mich ist daher diese Formel
kein unbewiesenes Bild der Kekuléschen Theorie, sondern
der vollstindigste und richtigste Ausdruck derselben, und des-
halb glaube ich, daB man dieselbe trotz den Bemerkungen

Y Ann. Chem. Pharm. 158. 33 [1871.

2) Ann. Chem. Pharm. 149. 26 [1869].

% Die Bildung und das Verhalten der Additionsprodukte scheinen
mir nur bei Annahme der abwechselnd einfachen und doppelten Bindung
sich nngezwungen erkliren zu lassen. (Vgl. Kekulé, Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 2. 364 [1869].

6*



S4 1. Benzolderivate.

Hitbners in ihrer urspriinglichen Form zu weiteren Schlub-
folgerungen benutzen darf.

Ein Zuriickkommen auf die Ortsbestimmung erschien mir
aber vor allem aus einem wichtigeren Grunde iberflissig.
Wir sind so gliicklich, durch die Arbeiten von Hiibner und
Petermann iitber die Bromnitrobenzoesiuren Tatsachen er-
halten zu haben, die die Richtigkeit der von mir hergeleiteten
Stellung der Carboxyle in den Benzolbicarbonsiuren ganz all-
gemein fiir die verschiedenen Modifikationen der Benzolformel
beweisen, wenn man, wie auch Hitbner tut, die aus der Kon-
stitution des Naphtalins sich ergebende Folgerung, dafl die
Jarboxyle der Phtalsiiure mit zwei in direktem Zusammen-
hang stehenden Kohlenstoffatomen verbunden sind, als richtig
anerkennt. Wie Ladenburg!} zuerst hervorhob, ergibt sich
als Konsequenz der Bildung zweier Bromnitrobenzoesiiuren aus
der, der Oxybenzoesiiure entsprechenden Brombenzoesiiure und
aus der Uberfiihrung jener beiden Siuren in dieselbe Amido-
benzoesiure, und zwar in die Anthranilsiure, fir die Para-
reihe die Stellung 1,4. Diese SchluBfolgerung, welche ich
hier nicht nochmals auseinandersetzen will und die ich fir
vollig unangreifbar halte, wenn man nicht molekulare Um-
lagerungen zu Hilfe nimmt, ist unabhingig davon, ob man
von der Kekuléschen Formel oder einer der modifizierten
ausgeht. Da nun die Terephtalsiiure in die Parareihe gehiort,
so nehmen in ihr die Carboxyle die Plitze 1,4 ein. Von den

beiden benachbarten Stellungen 1,2 und

HC ~(CH 1,4, welche bei Annahme der prismatischen

f\ / Formel als verschieden angesehen werden

3 N | milssen, indem sich sonst die drei isomeren
CH 1

Reihen nicht erkliren lassen, bleibt fiir die
| | ‘ Phtalsiiure nur die Stellung 1.2 iibrig,
HO———/CH . . . i
AN "+ welche bei der Kekuléschen Formel sich
\J/ aus der Naphtalinkonstitution, wie ich
H frither zeigte, direkt ergibt. Ks liBt sich

ebenso leicht nachweisen, dall auch fiir die
anderen Formeln, die den wichtigsten Prinzipien der Kekulé-
schen Theorie Rechnung tragen, die angefithrten Betrachtungen

N
N\
\

1

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2. 140 [1869].
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zu dem Resultat fithren, daB3 die Stellung der Phtalsiure 1,2
und die der Terephtalsiure 1,4 ist. Die Isophtalsiure kann
demmach nur 1,3 sein, was auch durch die Konstitution des
Mesitylens bewiesen wird.

Da diese Auseinandersetzungen nichts Neues enthalten,
sondern nur die Betrachtungen aus meiner Abhandlung iiber
Naphtalin und aus Ladenburgs Bemerkungen zur aromatischen
Theorie zusammenstellen, und auBerdem noch kiirzlich von
V. Meyer in seiner schonen Arbeit iiber zweifach substituierte
Benzole die Ortsbestimmung ausfithrlich dargelegt und weiter
entwickelt worden ist, so wire ich nicht auf dieselben zuriick-
gekommen, wenn mich Hitbners Abhandlung nicht dazu ver-
anlaBt hiitte. Da gerade Hiibner die wertvollen Tatsachen
tiber die Brommitrobenzoesiure aufgefunden hat, so erschien
es mir ndtig, darauf hinzuweisen, daBl der Ausspruch, die Orts-
bestimmung der Benzolbicarbonsiuren sei von einem bestimmten
Bild der Benzolformel abhingig, nicht mehr zutrifft, wenn man
seine eigenen Versuche in Betracht zieht.

Die vorhergelienden Betrachtungen veranlassen mich noch,
eine Tatsache zugunsten der Kekuléschen Formel anzufiihren.
Wie Born und ich frither hervorgehoben haben, liBt sich die
Beobachtung, dafl die Phtalsiiure leicht ein Anhydrid liefert,
aus Isophtalsiiure und Terephtalsiure dagegen die entsprechen-
den Derivate sich nicht erhalten lassen, ungezwungen nach der
Kekuléschen Formel erkliren, da diese nur fiir eine dieser
Situren eine benachbarte Stellung der Carboxyle annimmt.
Nach der prismatischen Formel ist es nicht zu verstehen,
warum Pthalsiure und Terephtalsiiure in dieser Beziehung
sich vollkommen verschieden verhalten.

DaBl von den drei Bioxybenzolen nur das Hydrochinon
sich in ein Chinon verwandelt, macht aus demselben Grunde die
Kekulésche Formel wahrscheinlicher wie die prismatische.?)

Y Aus AnlaB der vorstehenden Abhandlung bemerkt Hr. V. Meyer
dab seinerseits eine Erwiderung aut die von Hiibner (L. ¢.) auch gegen
seine SchluBfolgerungen gerichteten Bemerkungen bereits an die Redaktion
der Annalen der Chemie und Pharmacie abgesandt sei.
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8.

Uber Chloranil.

(Ann. Chem. 263. 16—31 [1891].)

Als ich vor jetzt bald 25 Jahren meine Arbeit iiber Chlor-
anil in Angriff nahm, war die Darstellung des Chloranils selbst
eine der Hauptschwierigkeiten wegen des hierbei auftretenden,
iiberaus uuangenehmen und energisch anhaftenden Geruches.
Spiter war das Chloranil, wenn auch zu verhéltnismiblig liohem
Preise, kituflich zu haben. Es schien aber doch von Interesse
eine Methode auszuarbeiten, welche die Gewinnung desselben
im Laboratorium ohne Belistigung gestattet. Hierzu bietet
nun das jetzt kiiuflich zu habende Paraphenylendiamin oder
dessen Chlorhydrat ein geeignetes Ausgangsmaterial. Selbst
fir die Darstellung des Chloranils im groBlen scheint es mir
besser zu sein, dasselbe an Stelle von Phenol zu benutzen.
Ich habe diese Versuche auf die Darstellung von Chloranil-
siure, Hydrochloranil und Perchlorbenzol ausgedehnt.

Gleichzeitic war es meine Absicht, die Konstitution des
Chinons von neuem ausfiihrlich zu besprechen und die Griinde,
welche fiir die frither von mir aufgestellte Formel sowie die-
jenigen, welche fiir die zuerst von Fittig vertretene Diketon-
formel sprechen, gegeniiber zu stellen. Nachdem nun kiirzlich
Nef?) diese Frage in seiner schonen Arbeit iiber Benzochinon
ausfithrlich behandelt hat, kann ich mich darauf beschrinken,
kurz meine Ansicht darzulegen. Beim Vergleichen der Re-
aktionen, welche, wie der leichte Ubergang in Hydrochinon,
das Verhalten gegen Phosphorpentachlorid und die kriftig
oxydierenden Kigenschaften des Chinons und seiner Chlor-
derivate, sich besser durch die Hyperoxydformel erkliren lassen,
mit denen, welche fiir ein Diketon sprechen, bin ich immer
wieder zu dem Resultat gekommen, dall die Frage noch nicht
spruchreif ist. Selbst die Tatsache, dafl Chloranilsiure kein
Diketon gibt, kann nicht entscheidend sein, da auch Hydro-
chinoncarbonsiureiither?) nur schwierig von Oxydationsmitteln

1y Joarn. f. prakt. Chem. 42. 161 [1890].

2

2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1S, 3499 [1885].
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angegriffen wird und nicht in Chinoncarbonsiureither iiber-
geht, und da ferner Chinizarin bei der Oxydation Purpurin
und nicht das entsprechende Chinon liefert. Nach den Be-
obachtungen von Nef iiber Addition von Brom an Chinon
scheint mir nun in der Tat die Diketonformel Vorzige zu
besitzen, nur kann ich nicht soweit gehen, wie derselbe, der
einen Zweifel an der Fittigschen Formel fiir nicht mehr zu-
lassig hilt.

Da eine Reihe von Reaktionen, wie die stark oxydieren-
den Eigenschaften von Chinon und Chloranil ungezwungener
durch die Hyperoxydformel (I), andere wie das Verhalten der
Chloranilsiiure gegen Oxydationsmittel und des Chinons gegen
Brom besser durch die Fittigsche (II) sich erkliren lassen,

L I1.
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so ist der Zweifel berechtigt, ob man durch chemische Re-
aktionen allein zu einer ganz definitiven Kntscheidung kommen
kann. Je nach der Natur der Korper, welche auf Chinon ein-
wirken, konnten withrend der Umwandlungen desselben in
andere Verbindungen der Atome die Lagerung I oder II an-
nehmen. Ks bliebe dann die Frage offen, welche Lagerung
die Atome im Chinon in dem festen oder auch in dem gas-
tormigen Zustande wirklich einnehmen. Vielleicht wird man
durch genaueres Studium der physikalischen KEigenschaften
dazu gelangen, dieselbe zu beantworten. Bei diesen Erwigungen
begegnet man der gleichen Schwierigkeit wie beim Acetessig-
ither?), wo ja auch die Ketonformel und die urspriinglich von
Geuther aufgestellte je nach den Reaktionen, die man in
Betracht zieht, als die wahrscheinlichere sich darbieten. Auch
das Nitrosophenol kann entsprechend zwei ziemlich gleich-
berechtigten Formeln aufgefaBt werden. So ist ferner fir die
Phtalaldehydsiure nicht mit absoluter Sicherheit zu ent-
scheiden, ob sie in festem Zustand eine Aldehydsdure oder
ein Oxyphtalid ist.

) Vgl. Claisen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20. 651 [1887..
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Ich habe bei diesen Krorterungen nur die urspriinglich
Kekulésche Benzolformel in Betracht gezogen, weil sie mir
immer noch am besten den Gesamtcharakter der aromatischen
Verbindungen Rechnung zu tragen scheint. Es lassen sich
dieselben aber auch auf die zentrische Formel anwenden.

Nimmt man trotzdem, wozu ich auch hinneige, die
Kittigsche Chinonformel als die wahrscheinlichere an, so ist
das so sehr verschiedene Verhalten von Chinon und Anthra-
chinon, welche dann beide Diparaketone sind,

) H H
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offenbar so zu erkliiren, daB die Kohlenstoffatome im Chinon
ein sehr viel groBeres Bestreben haben, sich untereinander
wieder so, wie im eigentlichen Benzolring zu verbinden, als
die des Anthrachinons, den dem Anthracen eigentiimlichen
mittleren Ring zu bilden.

Darstellung von Chloranil.

Aus Paraphenylendiamin hatte schon A. Krause!) durch
Kinleiten von Chlor in eine Liosung der Base in Kisessig reines
Tetrachlorchinon erhalten. Doch ist es notig, grobe Mengen
dieses Losungsmittels anzuwenden, auch tritt leicht Verstopten
der Zuleitungsrohre ein. TIch habe es daher vorgezogen, salz-
saures Paraphenylendiamin mit Kaliumchlorat und Salzsiiure
zu behandeln; man erhiilt so direkt ein gelbgefiirbtes Produkt,
welches keinen Stickstoff mehr enthiilt, dessen Schmelzpunkt
zwischen 220° und 240° liegt und dessen Chlorgehalt 55,5 bis
56°/, betrug. Dem Chloranil entsprechen 57,7, dem Trichlor-
chinon 50,35°/, und ecinem Gemenge von 3 Tln. Tetrachlor-
und 1 Tl Trichlorchinon 55,9¢/, Chlor. Hiermit stimmt auch
ziemlich gut der Kohlenstoffgehalt. Ks wurden 31,53°/, Kohlen-
stoft und 0,579/, Wasserstotf gefunden. Umkrystallisieren aus
Toluol liefert leicht ganz reines Tetrachlorchinon. Um bei
der Beurteilung der Reinheit desselben nicht gezwungen zu

") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12. 52 [1879].
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sein, jedesmal eine Chlorbestimmung auszufithren, war es
wichtig, den Schmelzpunkt des Chloranils bestimmen zu konnen.
Bekanntlich sublimiert dasselbe vollstindig vor dem Schmelzen.
s LBt sich jedoch der Schmelzpunkt ganz gut heobachten,
wenn man die mit der Substanz gefiillten Réhrchen zuschmilzt.
Wiederholt umkrystallisiertes Tetrachlorchinon zeigt den kon-
stanten Schmelzpunkt 290° (Quecksilberfaden ganz im Bad).
Proben, welche bei 282—285° schmolzen, lieferten bei der
Analyse Zahlen, die dem Chloranil entsprechen, so dal man
ein Produkt, welches iiber 280" schmilzt, als fast reines Tetra-
chlorchinon ansehen darf. Liegt der Schmelzpunkt tiefer, so
ist auch der Chlorgehalt geringer; so wurden bei 270° nur
56,0—57"/, erhalten. Dasselbe war auch der Fall bei einem
sehr schonen kiuflichen, offenbar aus Phenol dargestellten
Material. In letzterem Kall schwiirzte sich auch die Substanz
bei der Schmelzpunktshestimmung sehr erheblich, was bei ganz
reinem Chloranil nicht erfolgt. Ks ist aber das letztere im
geschmolzenen Zustand dunkler gefiirbt wie das feste, auch
man kann nach dem Erstarren den Schmelzpunkt von neuem
bestimimen, was bei denjenigen Proben von Chloranil aus
Phenol, die ich zur Verfiigung hatte, nicht moglich war.

Zur Darstellung von Derivaten, wie Chloranilsiiure, thio-
chronsaurem Kalium, kann das aus Phenylendiamin erhaltene
rohe Chloranil direkt benutzt werden. Will man aber ganz
reines Tetrachlorchinon darstellen, so unterwirft man vor dem
Umkrystallisieren das Rohprodukt zweckmiBig einer weiteren
Operation, welche das Trichlorchinon entweder zerstort, aus-
zieht, oder so viel wie moglich in Tetrachlorchinon umwandelt.
Zum Entfernen des 'Trichlorchinons durch Oxydation kann
man mit Vorteil Salpetersiiure benutzen. Trennen laBt sich
das Trichlorchinon vom Tetrachlorchinon bis zu einem gewissen
Grad, wie weiter unten auseinandergesetzt ist, durch schwetflige
Siiure oder durch Jodwasserstoff, was nur zweckmiBig ist,
wenn es sich um gleichzeitige Gewinnung von 'I'richlorchinon
handelt. Am besten ist es, das 'l'richlorchinon durch Salz-
siiture in Tetrachlorhydrochinon und Chloranil iiberzufiihren.

Einwirkung wvon  Salpetersiure auf rohes Chloranil.  lch
habe wiederholt die Oxydation mittels Salpetersiiure benutzt.
um direkt das Rohprodukt oline Krystallisation in fast reines
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Chloranil iiberzufithren und teile einige Versuche hier mit.
Man kann sowohl rauchende Salpetersiure wie gewdhnliche
rohe Siure (36—40° B.) benutzen. Letztere wirkt etwas lang-
samer ein, doch laBt sich auch mit Hilfe derselben ein Chlor-
anil von 280° Schmelzpunkt erhalten. 20 g rohes Chloranil
wurden mit 60 cecm roher Salpetersiiure auf dem Wasserbad
withrend 6 Stunden erwiirmt und nach dem Auswaschen mit
heifem Wasser 14,5 ¢ vom Schmelzpunkt 270° und 56,3°/,
Chlorgehalt erhalten. Nochmals mit Salpetersiiure in gleicher
Weise behandelt, blieben 12 g unlosliches Produkt zuriick,
welches bei 280° schmolz. Beim Erhitzen von 20 g Rohchlor-
anil mit nur 40 ccm roher Salpetersiure withrend 4 Stunden
betrug die Ausbeute 17,5 g, aber der Schmelzpunkt lag schon
bei 250°. Es tritt also beim Behandeln mit Salpetersiiure, wie
zu erwarten, Verlust an Substanz ein, aber die Krystallisation
aus Toluol liefert nachher eine bessere Ausbeute, als wenn
man das Rohprodukt direkt verwendet. Vorteilhafter ist es
aber, an Stelle von Salpetersiiure die Linwirkung von Salzsiure
auf’ Chloranil zu benutzen. Wie aus den Versuchen von Levy
und Schulz?) hervorgeht, werden Tri- und Tetrachlorchinon
bei lingerem Kochen mit konzentrierter Salzsiiure in Tetra-
chlorhydrochinon verwandelt. Ich habe die Versuche mit Salz-
siure von verschiedener Stirke wiederholt, und es ergub sich
daB das Trichlorchinon viel leichter wie Chloranil angegriffen
wird. Schon durch Salzsiiure von 18—20°/ Gehalt wird beim
Krwirmen auf dem Wasserbad nach einer Stunde das Trichlor-
chinon vollstindig verwandelt, wihrend unter diesen Umstiinden
Tetrachlorchinon unveriindert zuriickerhalten wird. Diese Ver-
suche ergaben ferner, dal aus Trichlorchinon nicht ausschlie3-
lich Tetrachlorhydrochinon entsteht, sondern ein Gemenge von
Tetrachlorchinon, Tetrachlorhydrochinon und Trichlorhydro-
chinon erhalten wird. Der Vorgang verliuft in der Weise, daB
das zuerst gebildete Tetrachlorhydrochinon durch unveriindertes
Trichlorchinon zu Chloranil, entsprechend der Gleichung

C,Cl(OH), + C,HCLO, = C,Cl,0, + C,HCLOI),
oxydiert wird. Kin wesentlicher Unterschied besteht nicht. ob
man mit konzentrierter oder verdiinnter Salzsiiure arbeitet.

) Ann. Chem. 210. 154 [1881].
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DaB der Vorgang so zu erkliren ist, wie es obige Gleichung
ausdriickt, wird durch folgenden Versuch bewiesen. 0,6 ¢ Tetra-
chlorhydrochinon und 0,5 g Trichlorchinon wurden etwa eine
halbe Stunde lang mit etwas Wasser auf 100° erwirmt, und
das Ungeloste mit kaltem Alkohol behandelt. s blieben etwas
mehr wie 0,5 ¢ Chloranil vom Schmelzpunkt 280° zuriick. In
der alkoholischen Losung befand sich nur wenig in Wasser
unlosliches Hydrochloranil, das iibrige bestand aus Trichlor-
hydrochinon. Die Umwandlung war hier also so gut wie
quantitativ erfolgt.

Behandelt man nun das rohe Chloranil mit Salzsiure und
oxydiert dann, so erhilt man ein viel hoher schmelzendes
Produkt, und zwar lag der Schmelzpunkt meist bei 270", bei
guten Operationen nie unter 265 und zuweilen sogar bei
2809 s hiangt dies wesentlich von der Beschaffenheit des
Rohchinons ab. Man kann bei diesem Verfahren, nachdem
man mit Salzsiure behandelt hat, mit Wasser ausziehen und
so etwas Trichlorhydrochinon als Nebenprodukt gewinnen.
Auf diese Weise wurde aus 6 g Paraphenylendiamin 11,3 g
Chloranil, welches bei 270° schmolz, und 0,6 g Trichlorchinon
cewonnen. letzterer war aus dem wiisserigen Auszug mit
Kaliumdichromat gefiillt worden. Bei den meisten Darstellungen
habe ich aber dieses Ausziehen mit Wasser unterlassen.

Aus diesen Versuchen ergab sich nun folgendes Ver-
fahren als zweckmiBig, um Chloranil darzustellen. Dasselbe
wurde sowohl mit wenig Substanz wie mit Mengen von 100
bis 500 g ausgefithrt und zwar so, daB im kleinen Becher-
gliser und bei groBeren Mengen irdene Topfe benutzt wurden,
die man am besten so groB wihlt, dab sie etwa zu einem
Drittel angefiillt sind. Nehmen die Substanzen die Hiilfte
ein, so muB man schr vorsichtig arbeiten, damit kein Uber-
steigen eintritt.

100 g salzsaures p-Phenylendiamin werden mit 250 ccm
Wasser und 800 ccm roher Salzsiiure iibergossen oder man
wendet 60 g gepulvertes p-Phenylendiamin, 920—950 cem Salz-
siure und 170—180 ccm Wasser an. Das Gefi, in dem sich
diese Substanzen befinden, stellt man in Wasser von Luft-
temperatur. Man fiigt nur sehr allmiihlich 250 g Kalium-
chlorat, welches am besten grob krystallisiert ist, hinzu, doch
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so langsam, daBl die Temperatur anfangs auf hochstens 35—40°
steigt und spater sich auf 20—380¢ hilt. Erwarmt sich die
Masse zu stark, so geht nicht nur zu viel Chlor verloren,
sondern es bilden sich auch Oxyde des Chlors, die durch
schwache Explosionen ein Herausschleudern der Substanz be-
wirken.  Am besten richtet man sich so ein, daB man das
chlorsaure Kalium im Laufe eines Tages eintriigt. Man liBt
dann iiber Nacht stehen und erwiirmt den folgenden Tag im
Wasserbad aufangs bei langsam steigender Temperatur und
dann bei 100°, bis alles Chlorat zersetzt ist. Man filtriert
und witscht gut mit heibem Wasser aus. s werden so etwa
115 ¢ rohes Chloranil erhalten. Zum Reinigen durch Salz-
siture ist es nicht notig, es in trockenen Zustand iiberzufiihren.
Man sangt gut mit der Pumpe ab oder entfernt das meiste
Wasser durch Abpressen oder durch Erwiarmen auf dem
Wasserbad. Am einfachsten ist es, das GefiB, in dem man
mit Salzsiiure behandeln will, und zwar fiir kleine Mengen ein
Becherglas, fiir groBe eine Schale, zu tarieren, und, wenn
nitig, den Niederschlag so weit zu trocknen, daB er fiir 100 g
salzsaures p-Phenylendiamin nicht erheblich mehr wie 250 g
wiegt. Man fiigt dann 350—400 cem rohe Salzsiure hinzu und
erwirmt 1—2 Stunden auf dem Wasserbad. Zum Oxydieren
wendet man entweder chlorsaures Kali an, wobei man aber
vorsichtic zugeben muB, da die Masse sonst leicht iibersteigt.
oder besser Kaliumdichromat, was den Vorteil hat, daB man
warm operieren kann. Hat man vorher alle Salzsiiure durch
Auswaschen entfernt, so muBl man etwas Siiure zugeben. Viel
Oxydationsmittel ist nicht erforderlich, da die Hauptmenge
aus unangegriffenem Chloranil besteht.

Will man das Tetrachlorchinon krystallisieren, so benutzt
man am besten, wie schon Stenhouse empfahl, durch Schwefel-
siure gereinigtes Toluol. Fir kleine Mengen eignet sich auch

Fisessig.

Darstellung der Chloranilsiure.

Stenhouse gibt an, daB man aus 100 g reinem Chlor-
anil 65 ¢ Chloranilsiiure erhilt, doch geht aus seiner Arbeit
nicht hervor, ob dieselbe wasserfrei war. Ich erhielt bei
vielen Versuchen nur etwa 62 g bei 100° getrockneter Chlor-
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anilsiure. Wirde die Reaktion quantitativ verlaufen, so sollten
84 g entstehen. Man kann ebensogut Natronlauge wie Kali-
lauge nehmen, und zwar erfolgt die Umwandlung am voll-
stindigsten, wenn dieselbe erwirmt angewandt wird. Man
braucht bei Benutzen von Natron etwas weniger Fliissigkeit,
zur Umwandlung aber etwas mehr Wasser zum Losen des
Natriumsalzes als wenn man chloranilsaures Kalium darstellt.
Fiir 10 g Chloranil sind 9 g Natronhydrat, die in 200—220 ccm
Wasser gelost sind, erforderlich. Man befeuchtet das Chlor-
anil gut mit Alkohol und trigt es in die bis auf 70—80"
erwirmte Natronlosung ein, iiberlafit die Lisung sich selbst
und nach 1—2 Stunden fiigt man 20 g Kochsalz hinzu. Will
man Kalihydrat benutzen, so nimmt man 12 g und 250 ccm
Wasser. Die nach einigen Stunden ausgeschiedenen Krystalle
witscht man mit 10°/; Kochsalzlssung aus, bis das Filtrat fast
farblos geworden ist.

Zur Darstellung der Chloranilsiure ist es aber vollkommen
unndtig, krystallisiertes Chloranil anzuwenden. Man verwandelt
entweder direkt das rohe Chloranil oder das wie oben an-
gegeben mit Salzsiiure behandelte. Im ersteren Fall ist die
Arbeit geringer, im letzteren erhilt man etwas mehr Chlor-
anilsiure. In beiden Fiillen ist es zweckmiBig das Chloranil
nicht zu trocknen, da es sich feucht leichter in Alkali 16st,
und ein Zusatz von Alkohol dann selbstverstindlich nicht
erforderlich ist. Fir das aus 100 g salzsaurem Phenylen-
diamin oder 60 g Phenylendiamin erhaltene Produkt verwendet
man 100 g NaOH und 2 Liter Wasser. Beim Losen des mit
Kochsalz ausgefillten und mit Kochsalzlosung ausgewaschenen
Natriumchloranilats nimmt man zuerst wenig heiBes Wasser,
um das Chlornatrium zu entfernen und dann 1'/,—2 Liter
Wasser. Man filtriert am besten durch einen Heillwasser-
trichter. Zum Auswaschen der Chloranilsiure ist es zweck-
miBig, zuerst verdinnte Salzsiure (10°/)) und dann wenig
kaltes Wasser zu nehmen. Bei Anwendung von rohem Chlor-
anil warden 42—44 g, bei mit Salzsiiure behandeltem 46-—-50 g
bei 100° getrocknete Chloranilsiture erhalten. Alle diese Aus-
beuten beziehen sich auf das technische Paraphenylendiamin
oder dessen Chlorhydrat, beide Rohmaterialien zeigten in
betreff der Ausbeuten keinen erheblichen Unterschied.
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Krystalhwassergehalt der Chloranilsiure. — Zur Beurteilung
der bei den verschiedenen Darstellungen erhaltenen Mengen
war es notig, den Krystallwassergehalt in Betracht zu ziehen.
Wir besitzen dariiber nur eine Angabe von Erdmann, nach
der derselbe einem Molekiil Wasser entspricht, welches bei 115°
entweicht. Ks muB aber hier ein I[rrtum vorliegen; ich fand
bei mehreren Bestimmungen, daf die Chloranilsiure mit 2 Mol.
Wasser krystallisiert. Dasselbe entweicht rasch und voll-
stindig bei Wasserbadtemperatur, langsam auch im Exsiccator
itbher Schwefelsiure. Beim Krwiirmen auf 120° tritt dann
kein weiterer Verlust ein.

0,4026 g lufttrockene Chloranilsiure verloren 0,0587 bei Wasser-
badtemperatur, wilhrend !/, Stunde erwiirmt. 0,5102 g im Wasserbad
erwiirmt gaben 0,0762 Gewichtsverlust. 0,6548 g {iber Schwefelsiure
0,0980 Gewichtsverlust.

Berechnet fir C;H,O,C1, + 2H,0 Gefunden
H,0 14,69 1457 14,90 14,96
Da es bei Versuchen iiber Darstellungsmethoden immer
niitzlich 1st, die Léslichkeitsverhiiltnisse der in Betracht kom-
menden Substanzen zu kennen, so hat sich Hr. Dr. Weltner
der Aufgabe unterzogen, folgende Bestimmungen auszufiihren.

Loslichkeit der Chloranilséiure.

12,3810 g ciner bei 13,5 gesiittigten Losung enthielten 0,0231
wasserfreie Chloranilsiiure. 35,0265 g bei 99° gesiittigten Ldsung 0,4897.
84,4741 g bei 98,80 gesiittigten Ldsung 0,4661.

100 Tle. Wasser losen also bei 13,5° 0,19 Tle. wasserfreie Chloranilsiiure.

]('() bal ” ” » 95780 l7:;}7 ” " ”
10() 9 ” ” ” ” f)S)O 1741 ” ” ”
Chloranilsaures Aulium. —— In Ubereinstimmung mit Krd-

mann ergaben die Versuche, daf Kaliumchloranilat 1 Mol.
Krystallwasser enthilt, welches bei 110—115° entweicht. Bei
Wasserbadtemperatur verliert aber das Salz nichts von dem
Krystallwasser.  Die Lislichkeit wurde daher auf das bei
100 getrocknete Salz C;O,CLK, + H,0 berechnet.

10,2964 g bei 20° gesiitt. Lds. lieferten 0,1908 Kaliumchloranilat.

85612 ¢, 200 " , 0,1581 y
7,0804 g ,, 22° 55 - 0,1312 .
20,712 ¢g ,, 98,60 r . 1,8451 ’
19,1592 ¢ ,, 983° " " 1,7161 -
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100 Tle. Wasser losen also bei:

20° 220 98:3° 98,6

1,88 1,90 9,75 9,83 krystallisiertes Salz,

1,77 1,79 9,18 9,25 wasserfreies 5
Chloranilsaures Natron. — Nach Hesse enthilt dieses

Salz 4 Mol. Krystallwasser, von denen schon die Hilfte im
Exsiccator iiber Schwefelsiure fortgeht, der Rest entweicht
zum groBten Teil bei 100°; leicht und vollstindig bei 110°.
Es wurde daher bei folgenden Bestimmungen das Salz bei
110° getrocknet.

Es ergibt sich aus diesen Bestimmungen, daBl das Natrium-
salz weniger 19slich wie das Kaliumsalz ist.

9,8403 g bei 21° gesiittigte Losung lieferten 0,1031 Salz.

8,0896 g ,, 22° 5 5 " 0,0873
227820¢ ,, 98° . o 5 1,2688
37,1232 g ,, 99° . . v 2,2009

100 Tle. Wasser losen bei:
210 229 980  99°
1,06 1,09 5,89 6,19 Tle. wasserfreies chloranilsaures Natron.

Redultion und Trennung von Tri- und Tetrachlorchinon.

Wie Stenhouse mit Recht hervorhob, eignet sich
schweflige Sidure nicht dazu, Tetrachlorchinon in Tetrachlor-
hydrochinon zu verwandeln, da ein Teil in Trichlorhydrochinon
und ein schwefelhaltices Derivat derselben iibergeht. Ich
hatte die Anwendung derselben auch frither nur empfohlen,
um so aus dem Rohchloranil einerseits Trichlorchinon, ander-
seits ein reineres Chloranil zu erhalten, und sie hatte diesem
Zweck vollstindig entsprochen. Als quantitative Trennungs-
methode, wie Widmann?!) es irrtiimlich aufgefaBit hat, habe
ich dieselbe nicht angesehen.

Immerhin schien es mir aber der Miithe wert, zu ver-
suchen, ob nicht trotzdem eine Scheidung von Tri- und Tetra-
chlorchinon durch schweflige Siure zu bewirken sei. Bei
Anwendung dieser Korper in ganz reinem Zustande zeigte es
sich nun, dafi Trichlorchinon sehr rasch schon in der Kilte

') Ann. Chem. 193. 237 [1878].
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vollstindig verwandelt wird, wihrend schweflige Siure das
Chloranil nur langsam angreift. Wie der Salzsiure gegen-
itber ist auch in diesem Falle das dreifach gechlorte Chinon
das stirkere Oxydationsmittel. HKs 1iBt sich auf dieses
Verhalten eine Trennungsmethode basieren, welche um so
bessere Resultate gibt, je grifer in einem Gemisch die relative
Menge an Trichlorchinon ist. Zu diesem Zwecke befeuchtet
man die Chlorderivate mit etwas Alkohol, iibergieBt mit der
zehnfachen Menge Wasser und leitet bei gewohnlicher Tempe-
ratur withrend 10 Minuten einen starken Strom von Schwefel-
dioxyd ein. Man filtriert dann und wischt sofort mit kaltem
Wasser aus. Der groite Teil des gebildeten Trichlorhydro-
chinons ist in den Filtraten enthalten. Der Riickstand wurde
kalt mit Alkohol ausgezogen, der den Rest des Trichlorhydra-
chinons und auch etwas Tetrachlorhydrochinon leicht 16st.
Von letzterem war nur iublerst wenig gebildet. Der Riickstand
schmolz bei 282— 285° bestand also nur aus Tetrachlorchinon.

1,5 g Tetrachlorchinon lieferte 1,4 unverindertes C,0,Cl,. 1 g Tvi-
chlorchinon hinterlief keinen Riickstand und es wurden 0,95 CgHCL (O,
erhalten. 1,35 ¢ Tetrachlorchinon wund 1,35 'Trichlorchinon lieferten
1,30 C;0,Cl; und 1,40 C;HCI,(OH),. 2 g Tetrachlorchinon und 1,1 Tri-
chlorchinon lieferten 1,92 C,0,Cl; und 0,92 C,HCl(OH),. 3 g Tetra-
chlorchinon und 1 Trichlorchinon lieferten 2,5 C,0,Cl,.

Auf diese Weise lassen sich daher Tri- und Tetrachlor-
chinon besser trennen wie durch Reduktion mit Jodwasserstotf
und Phosphor, da es schwieriger ist. das Trichlorhydrochinon
vollkommen durch Wasser vom Tetrachlorhydrochinon zu
scheiden.

Auf Grund obiger Beobachtungen kann man also nach
wie vor aus Gemengen, z B. aus dem bei der Krystallisation
des Chloranils in den letzten Mutterlaugen enthaltenen, das
Trichlorchinon durch schweflige Siure ausziehen und ist es
zweckmilfig wie oben zu verfahren und das Schwefeldioxyd
nicht linger wie eine Viertelstunde einzuleiten und zwar in
der Kiilte. Bei meinen fritheren Darstellungsmethoden und bei
Anwendong groBerer Mengen ist auch jedenfalls viel Tetrachlor-
chinon unangegriffen geblieben.

Will man aber Tetrachlorchinon in Tetrachlorhydrochinon
verwandeln, so wendet man nach dem Vorschlag von Sten-
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house Jodwasserstoff an; doch ziehe ich vor, den gelben
Phosphor durch roten zu ersetzen. Man erhilt auch in diesem
Fall bei Anwendung sehr verdiinnter Jodwasserstoffsiiure farb-
loses Tetrachlorhydrochinon. Ich habe fiir 10 g Chloranil 1 g
roten Phosphor, 15 ccm Wasser und 3 —4 cem Jodwasserstofi-
sdure (50°/,) oder selbst nur 2 cem der letzteren benutzt.
Nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbad wird die ganze
Menge farblos. Man filtriert ab und 16st das Tetrachlorchinon
zur Trennung von etwas iiberschiissigem Phosphor in Alkohol.
Man erhilt fast quantitative Ausbeute.

Trichlorhydrochinon wird aus Trichlorchinon ebensogut
mittels Jodwasserstoffsiure wie durch schweflige Séure erhalten.

Perchlorbenzol aus Chloranil,

Ich hatte frither gefunden, daB aus Chloranil und Phos-
phorchlorid Perchlorbenzol entsteht:

C,0,Cl, + 2PCl, = C,Cl; + 2POCI, + Cl,

und daB es notig ist, etwas Phosphoroxychlorid zuzufiigen.
Will man diese Reaktion als Darstellungsweise benutzen, so
ersetzt man zweckmiiBig das Phosphoroxychlorid durch Phos-
phortrichlorid; es geniigt dann 1 Mol. Pentachlorid anzu-
wenden und erfolgt die Umwandlung glatt nach der Gleichung:

Co0,Cl, + PCly + PCl, = C,Cl, + 2POCI,.

Da keine gasférmigen Produkte auftreten, so kann man
viel groflere Mengen Substanz in die Rohren fiillen. 6 g
Chloranil, mit 6 ¢ PCl, und 5—6 g PCl, wihrend 4 Stunden
auf 190—200° erhitzt lieferten 6,6 g reines Hexachlorbenzol,
withrend sich 6,8 g nach obiger Gleichung bilden konnen.

Bei einer Reihe von Versuchen im Chloranil nur das eine
Atom Sauerstoff zu ersetzen und so zu dem sogenannten Hexa-
chlorphenol zu gelangen, indem dasselbe nur mit 1 Mol. PCl,
und zwar ohne oder mit Zugabe von Phosphoroxychlorid erhitzt
wurde, entstanden Gemenge von Perchlorbenzol, einer phos-
phorhaltigen Verbindung und vermutlich auch Hexachlorphenol,
doch konnte letzteres nicht isoliert werden. Wurde das Ge-
menge mit Wasser behandelt, so lieB sich nachher Pentachlor-

Graebe, Untersuchungen fiber Chinone. 7
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phenol isolieren, dasselbe schmolz bei 185—186", loste sich
leicht in Alkalien und wurde wieder unverindert gefallt.

0,2702 g gaben 0,2755 CO, und 0,0160 H,O.

0,1722g ,  0,4590 AgCL
Berechnet fiir C;HOCI, Gefunden
C 27,07 217,18
H 0,38 0,37
cl 66,17 66,14

9.

Uber Bromanil
von C. Graebe und L. Weltner.

(Ann. Chem. 263. 31—38 [1891].)

Im AnschluB an die vorstehende Arbeit haben wir das
Bromanil zum Gegenstand einer Untersuchung gemacht, welche
in folgende Teile zerfillt.

1. Darstellung von Bromanil.

2. Darstellung von Bromanilsidure.

3. Verhalten des Bromanils gegen Phosphorchlorid und
Phosphorbromid.

4. Einwirkung der Sulfite auf Bromanil.

1. Darstellung von Bromanil.

Die bisher benutzte Darstellungsweise des Bromanils nach
Stenhouse aus Phenol, durch Einwirkung eines Gemenges
von Brom und Jod, leidet an dem Ubelstand, daB dabei
heftic riechende Bromphenole auftreten und eine grofie Menge
Jod erforderlich ist. Wir hatten uns daher die Aufgabe ge-
stellt, die Bedingungen zu untersuchen, unter denen Bromanil
aus Phenylendiamin entsteht, und sind hierbei zu einer Me-
thode gelangt, nach der Bromanil noch leichter zu erhalten
ist wie Chloranil. Anfangs verfuhren wir in #hnlicher Weise
wie bei der Gewinnung des letzteren, indem wir das kiufliche
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salzsaure Paraphenylendiamin mit unterbromigsaurem Natron
und Salzsiure behandelten. Das erhaltene Produkt glich voll-
kommen dem Bromanil, schmolz etwas zu tief und lieferte bei
der Amnalyse solche Mengen Halogensilber, welche 73,6 und
74,1°/; Brom entsprechen, wihrend das Bromanil 75,47°/, ent-
hilt. Nach dem Krystallisieren aus Chloroform wurden aber
Zahlen erhalten, welche auf Brom berechnet 76,85 und 76,89°/,
ergaben. Danach war es wahrscheinlich, daB neben Brom-
anil etwas Chlorbromanil sich bildet. Durch Reduktion des
Halogensilbers ergab die Analyse in der Tat 5,17°/, Cl und
68,029/, Br, so daB also wohl ein Gemenge von Bromanil und
Tribromchlorchinon vorlag; fiir letzteres berechnen sich 63,24°/,
Br und 9,35°/, CL. Wir haben deshalb spiter das Para-
phenylendiamin selbst benutzt und es in schwefelsaurer, brom-
wasserstoffsaurer und essigsaurer Losung der Bromierung so-
wohl mit freiem Brom wie mit Hypobromit unterworfen und
Produkte erhalten, welche neben Tetrabromchinon immer etwas
Tribromchinon enthielten, aber durch Krystallisation leicht
ganz reines Bromanil lieferten. Wir gehen auf diese Versuche
nicht ein, weil es sich zeigte, daB man viel reichlichere Aus-
beuten von Bromanil erhilt, wenn man nicht in wisseriger
Losung arbeitet, sondern das in Kisessig geloste Paraphenylen-
diamin mit Brom mischt.

10 g gepulvertes Paraphenylendiamin werden in 40 ccm
Eisessig gelost, wobei man etwas erwiirmen kann. Dann giefit
man diese Losung nach dem Erkalten zu 40 ccm Brom, welche
sich in einem Becherglas oder Koélbchen befinden, welches
durch kaltes Wasser gekiihlt wird. Man fiigt sie ganz all-
mihlich hinzu, so daB so wenig wie moglich Bromdampfe ent-
weichen. Beim ZuflieBenlassen aus einem Tropftrichter tritt
leicht Verstopfen des letzteren ein, da sich am Austlub Brom-
anil bildet, wir haben deshalb die Anwendung desselben ver-
mieden. Die Masse wird sehr bald zum Teil fest, daher ist es
gut, von Zeit zu Zeit umzurithren. Man lit dann das Ge-
misch iiber Nacht stehen und erwirmt den anderen Tag so
lange auf dem Wasserbad, bis die Entwickelung von Brom-
wasserstoff und das Entweichen von etwas iiberschiissigem Brom
aufgehort hat oder nur noch schwach ist. Man gibt Wasser
hinzu, erwiarmt mit demselben kurze Zeit, filtriert und wascht

7*
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aus. Das erhaltene Produkt ist meist dunkelbraun oder
schwirzlich gefirbt. Man trocknet es und unterwirft es einer
Oxydation mittels Salpetersiiure. Man iibergieBt es im Becher-
glas kalt mit 40 ccm roher gewdhnlicher Salpetersiiure (36 bis
40° B), erwirmt auf dem Wasserbad einige Stunden und
dampft schlieBlich zur Trockene. Bei groBeren Mengen wird
man am besten eine Schale benutzen. Man gibt dann nach
dem Erkalten 40 ccm rauchende Salpetersiiure hinzu und er-
wiarmt nochmals withrend 2—38 Stunden, anfangs miBig und
dann bei voller Wasserbadtemperatur. Hierauf wird mit Wasser
versetzt und ausgewaschen. Ks bleibt ein schon gelber
Riickstand zuriick, der gewthnlich einen zwischen 280¢ und
285° liegenden Schmelzpunkt zeigt und dessen Bromgehalt
(75,3°/,) kaum von dem des reinen Bromanils abweicht. Aus
Toluol erhilt man es schon krystallisiert und es schmilzt dann
bei 295—300° Der Schmelzpunkt des ganz reinen Tetra-
bromchinons liegt bei 300° (Quecksilberfaden ganz im Bad);
durch Umkrystallisieren oder Sublimieren steigt er nicht mehr.
Aus 10 g Paraphenylendiamin wurden nach der beschriebenen
Methode 30—32 g des bei 280—285° schmelzenden Produkts
erhalten, welches aus Toluol krystallisiert, 27—23 g vom
Schmelzp. 295° lieferte. Dasselbe gab bei der Analyse dem
Bromanil genau entsprechende Zahlen.

0,1567 g gaben 0,0985 CO, und 0,0015 H,0.
0,2092g ,, 0,3716 AgDBr.

Berechnet fiiv C4O,Bry Gefunden
Br 75,41 75,47
C 16,98 17,10
H 0,00 0,10

‘Wir hatten bei einzelnen Versuchen Halogeniibertrager
wie Kisenchlorid oder HKisenbromid hinzugefiigt, aber keine
Erhohung der Ausbeute erhalten. 10 g Phenylendiamin kénnten
39,2 ¢ Bromanil bilden.

Da nach Istrati?) Perchlorbenzol durch Kochen mit einem
Gemenge von rauchender Salpetersiure und Schwefelsiure
Chloranil liefert, so hatten wir auch Perbrombenzol in der-
selben Weise behandelt. Ks zeigte sich aber, daB das Hexa-

) Bull. d. la Soc. chimique [3] 3, 184 [1890].



9. Uber Bromanil. 101

brombenzol viel widerstandsfahiger ist. 2 g C,Br,, welche mit
15 ccm konz. H,SO, und 25 ccm NO,H (1,5 spez. Gew.) wih-
rend 15 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt worden waren
lieferten nur Spuren von Bromanil. Hexachlorbenzol war unter
denselben Versuchsbedingungen etwa zur Hilfte in Chloranil
iibergegangen. Das leicht zugingliche Hexabrombenzol ist also
nicht zur Darstellung von Bromanil geeignet.

2. Darstellung der Bromanilsiure.

Zur Gewinnung von Bromanilsidure ist es unnotig, krystalli-
siertes Bromanil anzuwenden; man benutzt am besten das aus
p-Phenylendiamin erhaltene in feuchtem Zustande. Das aus
10 g Phenylendiamin entstandene und mit Salpetersiure oxy-
dierte Bromanil wird feucht in eine auf 80° erwirmte Liosung
von 20 g Atznatron in 450— 500 ccm Wasser eingetragen, und
nach 1—2 Stunden gibt man 40—50 g Kochsalz hinzu. Sowie
sich dieses gelost hat, kann man abfiltrieren. Man wascht mit
10 %/, Kochsalzlosung etwas nach. Doch ist hier lingeres Aus-
waschen nicht so wichtig, wie bei der Chloranilsiure, da das
Filtrat weniger gefiarbt ist. Man fallt die Bromanilsiure aus
dem in heiBem Wasser gelosten bromanilsauren Natron mit
Salzsiure. Die Ausbeute betrug 16 g.

Wendet man getrocknetes oder krystallisiertes Bromanil
an, so mub man es mit Alkohol gut anfeuchten und am besten
zerreiben. Man nimmt 10 g¢ Bromanil, 6,2—6,5 ¢ Atznatron
oder 7,0 ¢ KOH und 150 ccm Wasser. Aus 10 Tln. reinem
Bromanil wurden 5,4 Tle. Bromanilsiure erhalten, wihrend bei
quantitativer Reaktion 7 Tle. entstehen konnen.

Die Bromanilsiiure scheidet sich aus wisseriger Liosung
mit Krystallwasser aus, verwittert aber schon bei lingerem
Liegen an der Luft und wird beim Erwarmen auf 100° rasch
wasserfrei.

Loslichkeit der Bromanilsdure in W asser.

13,3473 g bei 13,5° gesiitt. Losung enthielten 0,0183 Bromanilsiiure.
11,3615g ,, 155° Y . 0,0164 "
15,9095g , 99° . 0,3514

54.0565g ,, 99° , " 0,7459
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100 Tle. Wasser 16sen demnach bei
13,50 15,59 990
0,14 0,145 296 2,24
Bromanilsaures Kalium. — In Ubereinstimmung mit Sten-
house fanden wir, daB das Salz 2 Mol. Krystallwasser enthilt;
dieselben entweichen leicht bei 100°.
7,7181 g bei 14° gesiittigter Losung lieferten 0,3717 wusserfreies
Salz, 100 Tle. Wasser 16sen bei dieser Temperatur also 5,06 Tle. brom-
anilsaures Kalium.

Bromanilsaures Natrium. — Dieses Salz verliert gleichfalls
sein Krystallwasser (4 Mol.)!) vollkommen bei 100°. Wie bei
den entsprechenden chloranilsauren Salzen zeigt sich auch bei
den bromanilsauren, daB dasjenige des Natriums weniger los-
lich ist als das Kaliumsalz.

38,6330 g einer bei 21° gesittigten Losung lieferten 0,104¢ wasser-
freies Salz. 100 Tle. Wasser 18sen also bei dieser Temperatur 2,95 Na-
trinmbromanilat.

3. Kinwirkung von Phosphorchlorid auf Chlarani.

Durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Bromanil hitte,
entsprechend der Bildung von Hexachlorbenzol aus Chloranil,
Dichlortetrabrombenzol entstehen konnen. Der Versuch zeigte
aber, daB nicht nur der Sauerstoff, sondern auch alles Brom
durch Chlor ersetzt wird, indem das Phosphoroxychlorid zum
Teil in Phosphoroxybromid verwandelt sich und auch Brom
an Stelle von Chlor in freiem Zustand auftritt. 1,5 g Brom-
anil wurden mit 3,8 g Phosphorchlorid und 3—4 g Phosphor-
oxychlorid wihrend vier Stunden auf 190-—200° erwiirmt. Die
Rohre enthielt freies Brom wund es hatten sich in derselben
lange Nadeln ausgeschieden. Auf Wasserzusatz wurde noch
etwas farblose Substanz gefillt und im ganzen 0,9 erhalten.

Aus Chloroform krystallisiert schmolzen sie bei 220 bis
2220: sie enthielten kein Brom und gaben bei der Analyse
folgende Zahlen.

0,1218 g gaben 0,1133 CO, und 0,0011 H,0.
0,0700g ,,  0,2123 Halogensilber und dieses 0,1583 A

) Sarauw, Ann. Chem. 209. 115 [1881].
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Berechnet fiir C,Cl, Gefunden
C 25,26 25,36
H 0,00 0,10
Cl 14,74 75,00

Aus 1,5 g Bromanil konnen sich theoretisch 1 g Hexa-
chlorbenzol bilden; die Reaktion ist daher quantitativ verlaufen

3b. Bromanil und Phosphorbromid.

Uber die Einwirkung von Phosphorbromid auf Bromanil
liegt nur eine kurze Angabe von Ruoff vor, daB sich durch
diese Reaktion leicht Hexabrombenzol darstellen lasse. Ks
zeigte sich, daB beim Erwirmen von gleichen Molekiilen Brom-
anil, Phosphorbromid und Phosphorbromiir die Temperatur
von 200° nicht geniigt. Dagegen verlief die Reaktion glatt,
als wir 2 g Bromanil mit 4 g PBr, und 4 g PBr, wihrend
4 Stunden auf 260—280° erhitzten. Es waren 2,3 g Hexa-
brombenzol, also genau die theoretisch mogliche Menge, ent-
standen. Durch Sublimation konnten sie leicht vollkommen
rein erhalten werden; sie schmolzen iiber 300° und lieferten
Zahlen, welche der Formel C;Br, entsprechen.

0,1834 g gaben 0,0886 CO, und 0,0008 H,O.

0,1268g ,,  0,2592 AgBr.
Berechnet fiir C;Brg Gefunden
¢ 13,04 13,16
H 0,00 0,05
Br 86,96 86,98

Da ja das Hexabrombenzol leicht aus Benzol darzustellen
ist, so ist die Anwendung von Bromanil hierzu unnotig.

4. Einwirkung von Sulfiten auf Bromanil.

Stenhouse?) erwihnt kurz, daB schwefligsaure Alkalien
aus Bromanil die Salze der Thiochronsiure, wie einer Disulfo-
dibromhydrochinonsiure bilden. Da es immerhin ein Interesse
bot, zu untersuchen, ob sich Bromanil vollkommen so wie
Chloranil verhilt, so haben wir diese Versuche aufgenommen.
Es hat sich ergeben, daB durch konzentrierte Lidsungen von

) Ann. Chem. Suppl. S. 21 [1872].



104 I. Benzolderivate.

Kaliumsulfit als Hauptprodukt thiochronsaures Kali entsteht,
wendet man aber verdiinnte Losungen von Disulfit an, so ent-
steht das Salz der Dibromhydrochinondisulfonsiure. 1 g Brom-
anil wurden in 40 ccm Liosung eingetragen, welche 2,8 ¢ Kalium-
disulfit enthielten und schwach erwirmt waren. KEs wurde
dann die Temperatur gesteigert, bis sich alles Bromanil gelost
hatte. Aus der etwas eingedampften Fliissigkeit schieden sich
nur farblose Krystalle aus, welche der Formel

CyBr,(OH),(SO,K), + 2H,0
entsprechend zusammengesetzt sind.

0,3805 g lufttrockenes Salz auf 110° erhitzt verloren 0,0235 H,O.

0,7886 g 5 s 110° o 5 0,0364 H,O.
0,1370 g bei 35° getrocknetes Salz 0,1218 K,SO,.
0,1980g ,, 110° . . 0,1477 AgBr.
0,1376 ¢ ., 110° . ., 0,1246 BaSO,.
Berechnet Gefunden

K 15,47 15,29 -

Br 31,74 31,75 —

S 12,69 12,49 —

2H,0 6,66 6,17 6.19

Das Kaliumsalz ist leicht in heiBem, weniger in kaltem
Wasser und auch in Alkohol gut lislich. KEr bildet farblose
Nadeln. Seine Losungen werden durch Eisenchlorid violett
gefirbt.

Figt man zu einer wisserigen Lisung des Kaliumsalzes
Chlorbarium hinzu, so scheiden sich nach und nach farblose
Nadeln des Bariumsalzes aus, welches in kaltem Wasser sehr
wenig und besser in heiBem loslich ist, seine Zusammensetzung
entspricht der Formel C,Br,(OH),(SO,),Ba + H,0.

0,1572 g lufttrockenes Salz verloren bei 110° 0,0051 H,0.
0,1501 g bei 110° getrocknetes Salz lieferten 0,0626 BaSO,.

Berechnet Gefunden
Ba 24,33 24,51
H,0 3,09 3,24
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10.

Uber 1,3-Pyrogalloldimethyldther und iiber
2,6-Dimethoxychinon

von C. Graebe und H. Hess.
(Ann. Chem. 340. 232—243 [1905.)

Als wir vor vngefihr zwei Jahren unsere Arbeit begonnen
hatten, war itber partielle Methylierung des Pyrogallols fast
nichts bekannt. Hofmann hat nur kurz angegeben, daB
hierbei dasjenige Produkt, welches Cedriret liefert, in geringer
Menge sich bildet. Tm AnschluB an die Arbeit von Graebe
und Martz iiber Syringasiiure unternahmen wir es, die Kin-
wirkung von Dimethylsulfat in dieser Richtung zu untersuchen
und zwar wesentlich, um zu ermitteln, ob sich auf diese Weise
der 1,3-Pyrogalloldimethyliither darstellen lifit. Inzwischen
haben Herzig und Pollak!) ihre Beobachtungen iiber par-
tielles Methylieren von Pyrogallol mittels Jodmethyl veriffent-
licht. Sie erhielten bei Anwendung gleicher Molekiile von
Pyrogallol und Kalihydrat ein Gemenge der beiden Mono-
methylither, von Dimethylither und unverindertem Pyrogallol.
Zu genau demselben Resultate sind wir bei Benutzung von
Dimethylsulfat gelangt.?

Bei diesen Methylierungen wie bei der Darstellung von
Pyrogalloltrimethyldther nach Ullmann?®) ist es zweckmiiig,
die Versuche in einem Ballon auszufithren und die Luft durch
Leuchtgas zu verdringen, ehe man das Alkali hinzufiigt. Man
erhalt direkt ein weniger gefirbtes Produkt. Ks wurden gleiche
Molekiile Atznatron (Ldsung von 10°/,) und Pyrogallol an-
gewandt und unter Umschiitteln ein UberschuB von Dimethyl-
sulfat, ungefihr 1'/, Mol., langsam zuflieBen gelassen. Die

!) Monatsh. f. Chem. 25. 506 [1904].
*) H. Hess, Dissert. Genf 1904.
%) Ann. Chem. 327. 116 [1903].
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Fliissigkeit erwidrmt sich und nimmt eine rotbraune Firbung
an. Man erwirmt noch kurze Zeit auf dem Wasserbade und
zieht mit Ather aus. Beim Destillieren geht ungefihr ein
Drittel, 84°/, des angewandten Pyrogallols, zwischen 258" und
265° iiber, welches wie Analyse I zeigt, wesentlich aus Mono-
methylither besteht. In die Acetylverbindung iibergefithrt
und dann diese verseift, wurde ein Ol erhalten, welches bei
262° (Analyse II) destillierte, also fast genau bei derselben
Temperatur wie der 1,3-Pyrogalloldimethylather, doch ist es
dem analytischen Resultate nach ein Monomethylither.

0,3057 g gaben 0,6673 CO, und 0,1664 H,O.

0,2049 g, 0,4484 CO, ,, 0,0999 H,0.
Berechnet fiir C,HzO, Gefunden
C 60,00 59,58 59,71
H 5,71 516 541

Da dieses Ol mit Phtalsiureanhydrid keine Fluorescein-
bildung zeigt und es bei weiterem Methylieren neben Tri-
methylpyrogallol den 1,3-Dimethylither liefert, so mub es dem
1-Methylither entsprechen. Dafl derselbe aber noch nicht
ganz rein war, geht aus der inzwischen von Herzig und
Pollak publizierten Arbeit hervor, welche den 1-Monomethyl-
ather aus der Methylpyrogallolcarbonséiure rein und vom
Schmelzpunkt 37—40° erhalten hatten. Unser fliissiger Ather
muB aber der Hauptmenge nach aus dem 1-Monomethylither
bestehen, da er dasselbe Acetylderivat und zwar als Haupt-
produkt liefert, das Herzig und Pollak beschrieben haben.
Dieselben geben den Schmelzpunkt zu 91—93° an, wir
fanden 91,5°.

0,1617 g gaben 0,3476 CO, und 0,0781 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
Diacetylmethylither, C,; H,;,0;
C 58,90 58,63
H 5,40 5,40

Mit Hilfe von Kisenchlorid haben wir nachgewiesen, daB
in dem nicht durch das Acetat gereinigten Methylither sich
geringe Mengen des 1,3-Dimethylithers befinden; es bildete
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sich etwas Cedriret. Bei den Versuchen, den 1-Methylither
weiter zu methylieren, entstand gleichfalls der symmetrische
Dimethylither, doch wurden bei Anwendung von 2 g Methyl-
ather aus dem Methylierungsprodukt nur 0,23 g Cedriret er-
halten, was 0,25—0,3 ¢ Dimethylither entspricht.

1,3-Pyrogalloldimethylither,

OH
~"NOCH,

|

N

CH,0

Dieser interessante Ather ist bekanntlich derjenige Be-
standteil des Buchenholzteers, der bei der Oxydation das von
Reichenbach entdeckte Cedriret liefert. A. W.Hofmann
war es zuerst gelungen, ihn in krystallisiertem Zustande zu
isolieren, doch war dies eine sehr umstéindliche Arbeit, die,
wie er angab, auch nur durch industrielle Hilfe moglich war.
Der Giite des Vereins fiir chemische Industrie in Mainz
hatte der eine von uns ein sehr schones Priparat von vor-
ziiglicher Reinheit zu verdanken. Aus einer Mitteilung von
Herrn Dr. Collischonn geht hervor, daB die Isolierung des
krystallisierten Pyrogalloldimethyliithers aus dem Buchenholz-
teer eine recht schwierige war. Jetzt konnen jedoch leicht
Hunderte von Kilo dargestellt werden; leider fehlt aber bisher
eine Verwendung.

Hofmann hatte angegeben, daB unter den Produkten,
welche beim Methylieren des Pyrogallols mit Jodmethyl ent-
stehen, sich auch derselbe Dimethylither befinden muB, da
dieselben beim Oxydieren mit Kaliumbichromat Cedriret liefern,
doch hat er das synthetisch dargestellte Produkt nicht isoliert;
seinen Angaben nach kann aber nicht viel von demselben ent-
standen sein. Wie oben bei den Methylierungsversuchen des
Pyrogallols mit Dimethylsulfat angegeben ist, enthilt der so
dargestellte Pyrogallolmethylither geringe Mengen des 1,3-Di-
methylithers. Wenn man den in einem Mol. Natronhydrat
gelosten Monomethylither einer weiteren Methylierung unter-
wirft, so bildet sich ebenfalls nur sehr wenig symmetrischer
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Dimethylither. Herzig und Pollak hatte in ihrer Unter-
suchung des Methylierens von Pyrogallol das Auftreten des
1,3-Dimethyléthers nicht nachgewiesen. KEs ist daher bisher
nicht gelungen, vom Pyrogallol ausgehend den im Buchenholz-
teer enthaltenen Dimethylither in fester Form zu gewinnen.
Dagegen kann man ihn verhiltnismiBig leicht und vollkommen
rein aus der Syringasiiure erhalten. Da sich diese Siure
leichter reinigen lifit wie das Dimethylpyrogallol, so ist es
zweckmiBig, von einer Syringasiure von vollkommen richtigem
Schmelzpunkt auszugehen.

Die Syringaséure wird in einem Destillierkoélbchen, welches
in ein Olbad taucht, zuerst auf 240—250° wihrend etwa
2 Stunden erhitzt, dann steigert man die Temperatur des Bades
auf 260—265° und erhilt sie auf dieser Hohe so lange als
etwas iiberdestilliert. SchlieBlich erhitzt man noch kurze Zeit
auf 270° Man erhiilt sofort erstarrenden Dimethylither von
richtigem oder fast richtigem Schmelzpunkt. War die ange-
wandte Syringasiure nicht ganz rein, so schmilzt der Ather
tiefer und ist schwieriger vollkommen zu reinigen. Auch wenn
man gleich anfangs zu schnell erhitzt, erhdlt man ein weniger
schones Produkt. Aus 10 Tln. Syringasiiure wurden 6,9—7 Tle.
Dimethylpyrogallol erhalten (Theorie 7,7). Fiir den Kall, daB
kein Dimethylpyrogallol aus Buchenholzteer zur Verfiigung
steht, kann dies Verfahren sehr gut zur Gewinnung von
1,3-Pyrogalloldimethyliither benutzt werden, da die Syringa-
siure leicht aus Gallussiure darzustellen ist.

Der Schmelzpunkt des von dem Verein fiir chemische
Industrie in Mainz gelieferten, sowie des aus Syringasiure er-
haltenen Pyrogalloldimethylithers liegt bei 54,8° und sein
Siedepunkt bei 262,7°(23,3° niedriger als Phtalsiiureanhydrid).
Hofmann hat fiir diese Konstanten die Zahlen 51 —52° und
253° angegeben. 100 Tle. Wasser losen bei 13° 1,75 Tle.
Dimethylather.

Das Pikrat hatte R.v. Goedicke!) mit einem Priiparate
erhalten, dessen Siedepunkt etwas zu niedrig lag, wir haben
es daher zum Vergleich mit reinem Dimethyldther dargestellt

') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26. 3045 [1893].
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und zwar genau nach demselben Verfahren, durch Vermischen
molekularer, in Alkohol von 509/, geloster Mengen. ks hatten
sich orangegelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 61° gebildet;
Goedicke hat ihn bei 53° beobachtet. Bei Versuchen, den
Dimethyliither aus dem Pikrat durch Zersetzen mit Ammoniak
zu regenerieren, schied sich Cedriret aus und die Losung
enthielt pikraminsaures Ammoniak. Kocht man das Pikrat
mit Wasser, so erfolgt keine Cedriretbildung und es liBt sich
der Pyrogalloldimethylither verfliichtigen, wenn auch sehr lang-
sam. Bequemer liBt sich die Spaltung durch Aufldsen des
Pikrats in Benzol und Schiitteln mit einer Losung von Am-
moniumbicarbonat bewirken. KEs bildet sich kein oder nur ganz
geringe Mengen von Cedriret. Immerhin wurde bei Anwendung
dieses Verfahrens zur Analyse etwas zu viel Pikrinsiure erhalten:
61,89/, statt 59,8°/,, welche der Formel CgH,,0, 4+ C,;H,(NO,);,OH
entsprechen. Zum Reinigen des Pyrogalloldimethylithers scheint
das Pikrat nicht zweckmiBig zu sein.

Bei der Einwirkung der verschiedensten Oxydationsmittel
entsteht bekanntlich aus dem 1,3-Dimethylither Cedriret. Die
beste und zwar eine fast quantitative Ausbeute wurde mit Na-
triumnitrit in saurer Losung erhalten, wobei Stickoxyd auftritt;
10 g Dimethylither liefern 9,5—9,6 ¢ Cedriret (Theorie 9,58).
Dimethoxychinon entstand hierbei nicht in nachweisbarer Menge.
Man 16st den Pyrogalloldimethylither in Essigsiure, figt Wasser
hinzu und liBt etwas mehr wie 2 Mol Natriumnitrit zutropfen.
Ebensogut kann man den Ather in verdiinntem Alkohol losen,
die gleiche Gewichtsmenge in Wasser gelostes Natriumnitrit
zufiigen und dann ansiuern. In beiden Fillen scheidet sich
das Cedriret sogleich aus. Beim Oxydieren mit Kisenchlorid
lieferten 10 Tle. Pyrogalloldimethylither nur 8,5 Tle. Cedriret.
Eine gleichzeitice Bildung von Dimethoxychinon erfolgt auch
hierbei nicht.

Das Acetat des Pyrogalloldimethylithers wurde von Hof-
mann nur als nicht-krystallisierbare Masse erhalten und daher
nicht analysiert. Unter den Priiparaten, welche wir dem
Verein fir chemische Industrie verdanken, befindet sich
ein prachtvoll krystallisiertes Acetylderivat. welches bei 53,5°
schmilzt. Aus Alkohol von 50°/, liBt es sich gut krystalli-
sieren, aus Kisessig scheidet es sich dagegen olig aus.
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0,1602 g gaben 0,3585 CO, und 0,0902 H,O.

Berechnet fiir C,,H,,0, Gefunden
C 61,22 61,05
H 6,12 6,26

Das Acetat ist gegen Oxydationsmittel sehr bestindig.
Kisenchlorid greift es weder in der Kilte noch beim Kochen
an. Auch beim Erwiirmen mit Eisessig und Natriumbichromat
wird es kaum verindert. Dagegen entsteht beim Erwirmen
mit Salpetersiure von 1,2 spez. Gew. in alkoholischer Lisung
Dimethoxychinon, doch mit weniger guter Ausbeute wie aus
Pyrogalloltrimethylither; Cedriret war dabei nicht entstanden.

2,6- Dimethoxychinon,
0
CH,07” “;OCH,
St
O

Dieses schéne Chinon wurde von A. W. Hofmann durch
Oxydation des Propylpyrogalloldimethylathers erhalten. Will
zeigte dann, daB es bei Kinwirkung von Salpetersiure auf
Pyrogalloltrimethyliither neben einem Nitroderivate des letzteren
entsteht. Wir haben eine Reihe von Versuchen angestellt, um
zu ermitteln, unter welchen Bedingungen die besten Ausbeuten
erhalten werden. Um die Bildung eines Nitroderivates zu ver-
meiden, hatten wir versucht, das Trimethylpyrogallol mittels
Natriumchromat und Schwefelsiiure in wisseriger Losung, mit
Natriumchromat in Eisessig und mit Chromsiure und Eisessig
zu oxydieren. Ks wurden in allen drei Fillen nur sehr geringe
Mengen von Dimethoxychinon erhalten; ein Teil des Trimethyl-
athers wurde unveriindert zuriickgewonnen und ein anderer
Teil war vollstindig zerstort. Beim UbergieBen von Pyro-
galloltrimethylither mit Salpetersiiure von verschiedener Kon-
zentration ergab sich, daB die von Will benutzte Siure von
1,2 spez. Gew. die besten Ausbeuten an Chinon lieferte: 10 g
Pyrogalloldimethylither gaben 4,7—5 g Chinon und 2,7—3 g
Nitroderivat. Salpetersiure von 1,12 spez. Gew. lieferte dieselbe
Menge Nitroderivat, aber etwas weniger Chinon, und bei An-
wendung einer Sdure von 1,38 spez. Gew. wurden 1,9 g Chinon,
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dagegen 4,8 g Nitropyrogalloltrimethylither erhalten. Gleich-
zeiti¢ bildet sich immer etwas Oxalsiure. Bei Versuchen, die
Oxydation in einer Losung von Kisessig oder Alkohol zu be-
wirken, ergab sich, daB die Darstellung des Dimethoxychinons
am besten in alkoholischer Losung erfolgt; die Ausbeute stieg
bis auf 60°/, und man erhilt es direkt ganz rein. Die Dar-
stellung gelang ebensogut mit 1 g wie mit groBeren Mengen.
20 ¢ Pyrogalloltrimethylither wurden unter Erwirmen in
100 ccm Alkohol von 95°/, gelést und dann 100 ccm Salpeter-
saure von 1,2 spez. Gew. zugegeben und erwirmt, bis eine
ziemlich starke Reaktion eintrat, worauf die Flamme weg-
genommen wurde. Die Fliissigkeit blieb im Sieden und es
begann sehr bald Ausscheidung gelber Krystalle. Nach 15 bis
20 Minuten lieB die Reaktion nach. Wird die Darstellung in
einem Becherglase vorgenommen, so mufl man den verdampften
Alkohol ersetzen, damit sich nur Chinon und kein Nitroderivat
ausscheidet. ZweckmiBiger ist es, einen geriumigen Kolben
mit aufsteigendem Kiihler zu wihlen, und zwar fiir obige
Mengen einen Kolben von 400—500 ccm Inhalt. Sowie die
Flissigkeit Lufttemperatur angenommen hat, filtriert man und
wischt gut mit Alkohol aus. LBt man lingere Zeit stehen,
so beginnt auch das Nitroderivat auszukrystallisieren. Ks
wurden auf diese Weise direkt 11—12 g reines Dimethoxy-
chinon erhalten. Aus der alkoholischen Mutterlauge konnten
nach dem Konzentrieren 4,5 g Nitropyrogalloltrimethylather
isoliert werden. Bei keinem Versuche gelang es, die Bildung
dieses Nitroderivates ganz zu verhindern. Auch die Syringa-
saure kann, wie aus den oben gemachten Angaben hervorgeht,
ganz gut zur Darstellung von Dimethoxychinon benutzt werden.
Die Ausbeuten sind fast ebensogut; es ist aber eine Operation
mehr notig, doch liefert Gallussiure beim Methylieren eine
bessere Ausbeute, wie Pyrogallol.

Mittels salpetriger Siure li8t sich der Pyrogalloltrimethyl-
ither gleichfalls in Dimethoxychinon verwandeln, doch waren
die Resultate weniger gut wie mit Salpetersiure.

Den korrigierten Schmelzpunkt des Dimethoxychinons
(Quecksilberfaden des Thermometers ganz im Bade) haben wir
etwas hoher, als frither angegeben wurde, und zwar bei 255°
gefunden.
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3,9-Dichlor-2,6-dimethoxychinon
(Isochloranilsiuredimethyliither),

0
CH,0-" ™

ol __Joi
4

OCH,

Kehrmann') hat die interessante Beobachtung gemacht,
daB Chloranil, welches beim Behandeln mit wisserigen Alkalien
nur Chloranilsiure liefert, durch in Methylalkohol gelistes
Kalihydrat in ein Gemisch zweier isomerer Ather iibergefiihrt
wird, von denen der eine mit dem aus chloranilsaurem Silber
und Jodmethyl erhaltenen identisch ist. Diesendi kommt daher
die Formel 1 zu.

I. 1. 111
0 0 0

o \‘OCHS 011/\00}13 CH,0~ “NOCH,

CH,0.__Cl cl__OCH, oo
) 0 0

Die isomere, von Kehrmann als p-Ather bezeichnete
Verbindung muBite also entweder Formel II oder III ent-
sprechen. Doch war es bisher nicht moglich gewesen zu ent-
scheiden, welche von diesen beiden Formeln dem p-Ather zu-
kommt. Von vornherein erschien, wie auch Kehrmann an-
nahm, die Formel II die wahrscheinlichere, da, wie aus der
Bildung von Chloranilsiure hervorgeht, besonders leicht die
Chloratome ersetzt werden, welche je einem der Chinonsauer-
stoffe benachbart sind. Wir haben nun, um diese Frage zu
entscheiden, das obige Dimethoxychinon chloriert. Dabei wird
ein Dichlordimethoxychinon erhalten, welchem nur die Formel ITI
zukommen kann. Es hat sich nun gezeigt, daB es mit dem
g-Dimethylither vollstindig iibereinstimmt.

Das Dimethoxychinon wurde in Chloroform suspendiert
und fiir 2 g des ersteren 15 ccm des letzteren genommen und
dann ein langsamer Chlorstrom durchgeleitet. Nach kurzer
Zeit war das Chinon in Losung gegangen und es hat sich dann

') Journ. f. prakt Chem. 40. 368 [1889]; 43. 260 [1891].
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hauptsichlich das weiter unten beschriebene Monochlorderivat
gebildet. Um das zweite Atom Chlor einzufithren, wurde dann
noch lingere Zeit Chlor in langsamem Strome eingeleitet, so
daB die ganze Einwirkungsdauer 5 Stunden betrug. Nach dem
Verdampfen des Chloroforms blieb ein Ol zuriick, welches in
heiBem Alkohol gelost wurde. Beim FErkalten schieden sich
rote Krystalle vom Schmelzpunkt 155° aus. Kine nochmalige
Krystallisation lieB den Schmelzpunkt auf 159° steigen, der
sich dann nicht mehr dnderte. 2 g Dimethoxychinon lieferten
1 g reines Dichlorderivat.

0,1062 g gaben 0,1284 AgCl.

Berechnet fiir CgH;0,Cl, Gefunden
cl 29,92 29,90

Bei kiirzerem Behandeln mit Chlor wurden Gemische er-
halten, welche bei 124—126° schmelzen und 238—24°/ Chlor
enthalten. Beim Verdampfen der alkoholischen Mutterlaugen
bleibt ein Ol zuriick, welches chlorreicher (31,59/) ist.

Um ganz sicher zu sein, dafl die von uns erhaltene Ver-
bindung mit dem Kehrmannschen chloranilsauren j3-Methyl-
ather identisch ist, haben wir diesen aus Chloranil und methyl-
alkoholischem Kalihydrat dargestellt. Wir haben sowohl Ver-
suche mit der von Kehrmann empfohlenen Ldsung von
einprozentigcem Kalihydrat wie mit konzentrierteren angestellt,
aber die beste Ausbeute mit der ersteren erhalten. Bei An-
wendung von Atznatron an Stelle von Kali wurde nur sehr
wenig A-Ather gebildet. Die beste Ausbeute erhielten wir
unter folgenden Bedingungen: 10 g gut gepulvertes Chloranil
wurden in 200 ccm Methylalkohol suspendiert und mit Kis
abgekiihlt. In die durch einen Riihrer in Bewegung gehaltene
Flissigkeit wurde tropfenweise eine Auflosung von 5 g Kali-
hydrat in 500 g Methylalkohol zuflieBen gelassen; sofort erfolgt
Rotfirbung. Die ganze Operation dauerte 2 Stunden. Die
Flissigkeit wurde zum Sieden erhitzt, 100 ccm siedendes
Wasser zugegeben und dann filtriert. Es blieben 0,9 g Chlor-
anil zuriick. Beim Erkalten schieden sich 2,5 g Krystalle vom
Schmelzpunkt 128° aus. Aus dem Filtrate wurden nach Zu-
satz von viel Wasser noch 3,1 g, welche bei 123° schmolzen,
ausgeschieden. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Benzol

Graebe, Untersuchungen tiber Chinone. 3
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wurde schlieBlich 1 g reiner S-Ather erhalten, der bei 159"
schmolz. Die Schmelzpunkte des nach den beiden Methoden
dargestellten Athers sowie eines Gemisches der beiden stimmter
genau iiberein. Kbenso sind die Loslichkeiten dieselben; 100 g
Benzol lésen bei 15° 1,648 g Dichlordimethoxychinon. Re-
duktion mittels Zinnchloriir und Salzsiure liefert dasselbe hbei
157° schmelzende Dichlordimethoxyhydrochinon. ILetzteres ist
bisher als ein Derivat des 1,2,4,5-Phentetrols unter dem Namen
-Hydrochloranilsiuredimethylither beschrieben; es ist jedoch,
wie aus unseren Versuchen hervorgeht, ein Derivat des 1,2,3,5-
Phentetrols.

Wir schlagen vor, die dem obigen Ather zugrunde liegende
Saure als Isochloranilsiure zu bezeichnen. Dem Reduktions-
produkte wire alsdann der Name Dimethylither der Hydro-
isochloranilsiure zu geben.

Wihrend die Ather der Chloranilsiure beim Krwiirmen
mit Alkalien in chloranilsaure Salze verwandelt werden, erfolgt
die Zersetzung der Isochloranilsiiureiither unter Elimination von
Chlor. Kehrmann hat gezeigt, daB sein 3-Athylither beim
Erwarmen mit alkoholischem Kalihydrat in ein Chlorithoxy-
dioxychinon iibergeht. Ebenso verhilt sich der Isochloranil-
siuremethyliither. UbergieBt man denselben mit verdiinntem
Alkali, so wird er kalt langsam und rasch beim KErwirmen
gelost.  Die Losung wird zuerst intensiv blau, dann violett
und bei lingerem Kochen farblos oder briunlichgelb. Sehr
schon zeigt sich die blaue Firbung, wenn man den Ather in
Benzol 1ost und mit etwas verdiinntem Alkali erwirmt. Lost
man den Methylither in Methylalkohol und fiigt ganz ver-
diinnte Kalilauge (1°/,) hinzu, so wird die Losung zuerst braun-
rot und beim Erwiirmen dunkelviolett. Salzsiure liefert einen
gelbroten Niederschlag, welcher zuerst aus Wasser und dann
aus Benzol krystallisiert wurde. Ks schieden sich rote Nadeln
vom Schmelzpunkt 203° aus, die in Wasser leicht, weniger in
Benzol 18slich sind.

0,1010 g gaben 0,0694 AgCl

Berechnet fir C,H;0,Cl Gefunden
cl 17,27 17,00

Der Bildung nach bleibt fir diese Verbindung die Wahl

zwischen beiden folgenden Formeln:
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0 0
HO‘//\’OCH3 HO//\'OCH3
HOl__Jal cl OH

0 0

Bei cinem Versuche, den Isochloranilsiuremethyliather mit
Kalihydrat in einer Losung von Athylalkohol zu zersetzen,
wurden bei 168° schmelzende Krystalle erhalten, deren Analyse
16,609/, Chlor ergab und die also mit dem entsprechenden
Athylither, C,H,0,CL.C,H;, von Kehrmann iibereinstimmen.
Ks 1st also ein Austausch von Athyl gegen Methyl eingetreten.
Auch fiir diesen Athylither bleibt noch die Wahl zwischen
den beiden Konstitutionsformeln, die den obigen entsprechen.

3-Chlordimethozychinon,

0
CH,0~" NOCH,

o
()

Aus den oben beschriebenen Chlorierungsversuchen des
Dimethoxychinons hatte sich ergeben, dal bei kiirzerer Ein-
leitungsdauer des Chlors Gemenge des Mono- und des Dichlor-
derivates entstehen. Um das erstere rein zu erhalten, wurde
daher nur wenig mehr Chlor einwirken gelassen, wie 2 Atomen
entspricht. 2 ¢ Dimethoxychinon wurden mit 15 ccm Chloro-
form iibergossen und die aus 1 g Kaliumpermanganat ent-
wickelte Menge Chlor ganz langsam eingeleitet, wobei voll-
stindige Losung eintrat. Die Flissigkeit blieb noch etwas
stehen, wurde dann verdampft und der Riickstand aus Alkohol
krystallisiert. Ks swurde sofort reines Chlordimethoxychinon

erhalten.
0,1830 g gaben 0,0949 AgCl.

Berechnet fir C4H,0,Cl1 Gefunden
Cl 17,51 17,64

Das Chlordimethoxychinon bildet rotgelbe Krystalle, es
schmilzt bei 148° und 16st sich in konzentrierter Schwefelsiiure
mit blauvioletter, wenig bestiindiger Farbe. Es ist in heilem

g *
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Alkohol leicht und in kaltem schwer loslich. In Alkohol ist
es weniger 15slich als das Dichlordimethoxychinon, dagegen in
Kisessig leichter 1oslich wie dieses. Chloroform lisst es reich-
lich. Kohlensaure Alkalien greifen es bei gewdhnlicher Tem-
peratur nur langsam an; beim Kochen lost es sich mit roter
Farbe. Atznatron 16st es mit roter Farbe; beim Kochen
geht diese in braungelb iiber und zuletzt wird die Fliissigkeit
fast farblos.
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Derivate des Naphtalins.
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11.

Uver die Konstitution des Naphtalins und der
Naphtochinone.

(Zeitschr. f. Chem. 1S6S. [4] 114—118))

Aus dem Naphtalin hat Laurent vier Derivate dargestellt,
die gleichzeitig Chlor und Sauerstoff enthalten und von denen
zwei die Chloroxynaphtalinsiiure C, H,O,C1?) und die Perchlor-
oxynaphtalinsiiure C HO,Cl; sich wie Siuren, die beiden
anderen, das Chloroxynaphtalinchlorir C, H,0,Cl, und das
Perchloroxynaphtalinchloriir C,,0,Cl;, sich wie die zugehorigen
Siurechloride verhalten. Infolge einer Untersuchung iiber die
Chinone, die in Kiirze ausfithrlich erscheinen wird, bin ich zur
Ansicht gelangt, daB obige Verbindungen sich von einem
Chinon des Naphtalins herleiten. Wie ich in einer fritheren
Mitteilung *) entwickelt habe, betrachte ich das Chinon als
Benzol, indem 2 Atome Wasserstoff in der Art durch zwei
Sauerstoffatome ersetzt sind, daB jedes der letzteren durch eine
Valenz mit dem Kohlenstoff verbunden ist, wihrend sich ihre
beiden anderen Verwandtschaftseinheiten gegenseitig siittigen.
In derselben Weise leite ich das Chinon des Naphtalins,
welches ich Naphtochinon nennen werde, vom Naphtalin ab.

U,;H4{8> Chinon.
CI‘,H5{8> Naphtochinon.

Von obigen vier Verbindungen entsprechen die beiden
zuletzt genannten den gechlorten Chinonen, wie es folgende
Formeln ausdriicken:

O = 12 u s w.
?) Zeitschr. f. Chem. 1S67. (3) 39. Dieses Buch, Abhandl. 3. 5. 22.
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Con4C]z{8> Bichlornaphtochinon, Chloroxynaphtalinchloriir.

C,,Cl [0~ Hexachlornaphtochinon, Perchloroxynaphtalinchloriir.
1wl 0~ I ynap

Die Dbeiden Siuren dagegen leiten sich von diesen ge-
chlorten Naphtochinonen ab, wie die Chloranilséiure C,Cl {(8H )
vom Tetrachlorchinon C,Cl,(0,)”, nur daB bei der Bildung der-
selben nicht zwei, sondern bloB 1 Atom Chlor durch Hydroxyl
ersetzt wird.

CoH, U{OH Chloroxynaphtochinon, Cloroxynaphtalinsiure.

C

,IU(,'IS{:)OH),, Pentachloroxynaphtochinon, Perchloroxynaphtalinsiiure.

Versuche, die ich angestellt habe, um die Richtigkeit
dieser Anschauungsweise zu priifen, zeigen, dall die genannten
Verbindungen sich genau so verhalten, wie die gechlorten
Chinone. Reduzierende Agentien fithren das Bichlornaphto-
chinon in

. OH gty g o .
C,oH,Cl, OH Bichlorbioxynaphtalin

und die Chloroxynaphtalinsiiure in
C,,H,CI(OH); Chlortrioxynaphtalin

iiber. Aus diesen beiden neuen Kérpern entstehen durch
oxydierende Mittel wieder die entsprechenden Naphtochinone.
Als Zwischenprodukte treten, wic beim Ubergang von Chinon
in Hydrochinon, Substanzen auf, die ihren Eigenschaften nach
dem griinen Hydrochinon!) an die Seite zu stellen sind.

Bei der Aufstellung der von mir fiir das Chinon ge-
gebenen Formel habe ich mich hauptsichlich auf das Ver-
halten des Tetrachlorchinons gegen Phosphorchlorid gestiitzt.
durch welches nach folgender Gleichung Perchlorbenzol und
freies Chlor entsteht:

05014{8> +2PCL, = G0l + Ol + 2 POCI,

LiiBt man den Fiintfachchlorphosphor auf Trichlorchinon ein-
wirken, so tritt kein freies Chlor auf, da dasselbe im Stande

) Chinhydron.
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ist substituierend auf den Wasserstoff des zuerst gebildeten
Pentachlorbenzols einzuwirken, und man erhilt Perchlorbenzol
und Salzsiure. In derselben Weise verliduft die Reaktion bei
dem Bichlornaphtochinon; es entsteht Pentachlornaphtalin und
Salzsiure, deren Bildung folgende beiden Gleichungen ver-
anschaulichen:

010H401‘~’{8>’ +2PCl, = G, ILCl + Cl, + 2 POC
Bichlornaphtochinon
C,,H/Cl, +Cl, = C,H,Cl + HCL

Durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Chloroxy-
naphtochinon erhiilt man gleichfalls Pentachlornaphtalin, in-
dem dasselbe zuerst in Bichlornaphtochinon iibergeht. Auf
dieselbe Art, wie durch Kinwirkung von schwefligsaurem
Kali auf Tetrachlorchinon die Bichlorhydrochinonbisulfosiiure
und die Thiochronsiure gebildet werden, entstehen auch aus
dem Bichlornaphtochinon Sulfosiiuren, mit deren Untersuchung
ich noch beschiftigt bin. Genauere Angaben iiber die Higen-
schaften und das Verhalten der erwithnten neuen Verbindungen
behalte ich mir fiir eine ausfithrliche Abhandlung vor.

Das zu meinen Versuchen verwandte Bichlornaphtochinon
(Chloroxynaphtalinchloriir) habe ich nicht nach der Methode
von Laurent, Kochen des Chlornaphtalinchloriirs mit Salpeter-
siiure, dargestellt, da es nach derselben schwer in groBerer
Menge und in reinem Zustand zu erhalten ist, sondern nach
folgendem Verfahren gewonnen. Das kiufliche Naphtalin-
gelb, Binitronaphtol-Natrium oder Calcium, wurde mit chlor-
saurem Kali und Salzsiure behandelt, und das erhaltene Pro-
dukt aus heiBem Alkohol umkrystallisiert, aus dem es sich
beim Krkalten in gelben Nadeln ausschied. Dieselben lésen
sich kaum in kaltem, etwas reichlicher in siedendem Alkohol.

Den Schmelzpunkt fand ich bei 1879 withrend Liaurent
95 angibt. Laurents Verbindung war jedenfalls sehr unrein,
da seine Analysen erheblich von der Formel C, H,0,Cl, ab-
weichen, mit der die von mir gefundenen Werte genau iiber-
einstimmen.

AuBer den genannten Verbindungen sind ihrer Bildung
nach wahrscheinlich noch die von Martius und Griess?)

1 Ann. Chem. 134, 175 [1865] oder Zeitschr. f. Chem. 1. 458 [1865].
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aus dem Binitronaphtol dargestellten Korper € H,NO, und
C,oH,O, (dem Alizarin isomere Verbindung) als Derivate des

Naphtochinons anzusehen und folgendermabBen aufzufassen:

¢, Hy {(HOQ,I;’ Amidonaphtochinon.

(OH

Cuulls | g

Oxynaphtochinon.

Ich werde in einer spiiteren Mitteilung die Beweise iiir
die Richtigkeit dieser Formeln beibringen.

Fiir die Beurteilung der Konstitution des Naphtalins ist
die Aufklarung der chemischen Natur, der aus demselben
durch Oxydation gebildeten, 10 Atome Kohlenstoff enthaltenden
Siauren von groBer Wichtigkeit. Aus dem Nachweis, dal die-
selben als Chinone aufzufassen sind, geht hervor, daf sie nicht
zur Annahme einer Methylgruppe im Naphtalin zwingeun, was
der Fall wire, wenn man sie, nach der frither oOfters aus-
gesprochenen Ansicht, als Monooxysiuren wie die Milchsiuren
anzusehen hatte. Denn sie wiirden dann eine Carboxylgruppe
enthalten, die sich nur aus einem Methyl hiitte bilden kinnen.
Ks geht ferner aus demselben hervor, daB auch in bezug auf
die Chinone eine vollkommene Ubereinstimmung in dem
chemischen Verhalten der Derivate des Naphtalins und Benzols
stattfindet. Ich glaube daher durch diese Versuche eine wesent-
liche Stitze fir eine Ansicht iiber die Konstitution des
Naphtalins zu liefern, welche jetzt wohl von vielen Chemikern
angenommen wird und die, soviel ich weill, Erlenmeyer?
zuerst ausgesprochen hat. Ihr zur Folge besteht das Naphtalin
aus zwel Benzolkernen, die zwei Kohlenstoffatome gemeinsam
haben, wie es folgende Kormel ausdriickt:

HC CH
HC/ \CH
\, / ,
/L, C\ Naphtalin.
HC\ /CH
HC ~CH

1) Ann. Chem. 137. 346 [1865]
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Diese Ansicht erklirt vollkommen die groBe Bestindigkeit des
Naphtalins, die Ubereinstimmung des chemischen Verhaltens
seiner Derivate mit dem der vom Benzol sich ableitenden
Verbindungen und die Tatsache, daB aus den Chinonen des
Naphtalins sehr viel leichter Phtalsiure entsteht wie aus dem
Naphtalin selbst. Durch die Gegenwart des Sauerstoffs ist in
den Naphtachinonen diejenige Benzolgruppe, in welche die
Gruppe (0,) eingetreten ist, leichter angreifbar geworden wie
vorher im Naphtalin, was mit dem Verhalten des Chinons, aus
dem durch Oxydationsmittel leichter wie aus Benzol Kohlen-
saure und Oxalsiure gebildet werden, iibereinstimmt. DaB aus
Binitronaphtol Phtalsiiure und nicht Nitrophtalsiure hervor-
geht, ist ebenfalls nach dieser Anschauung leicht verstindlich.
Der die Nitrogruppen und das Hydroxyl enthaltende Benzol-
kern wird zerstort, und nach Wegnahme von 2 Atomen Kohlen-
stoff bilden sich aus den anderen die beiden Carboxyle der
Phtalsiure.

Die vorhergehenden Betrachtungen machen die obige An-
sicht iiber die Konstitution des Naphtalins sehr wahrscheinlich;
der strikte Beweis fiir ihre Richtigkeit ist aber noch zu liefern.
Im folgenden werde ich zeigen, daB mit Zugrundelegung der
Kekuléschen Theorie des Benzols sich nachweisen lifBit, daB
das Naphtalin aus zwei Benzolkernen mit zwei gemeinschaft-
lichen Kohlenstoffatomen besteht, indem es mir gelungen ist,
die hierzu notigen experimentellen Tatsachen aufzufinden.

Aus der Bildung von Phtalsiiure aus Naphtalin folgt,
wie wohl allgemein angenommen wird, daB im Naphtalin eine
Benzolgruppe vorhanden ist, in die, wie die Formel C;H {C,H,
ausdriickt, eine Gruppe C,H, mit zwei Valenzen hineingreift.
Diese liefert bei der Oxydation zu Phtalsiure C,H (CO,H),
die beiden Carboxyle. Um nun obige Ansicht zu beweisen,
ist es, wie man sofort aus der derselben entsprechenden auf-
gelosten Formel des Naphtalins ersieht, nur notig zu zeigen,
dafl die vier der Gruppe C,H, angehorenden Kohlenstoffatome
mit zwei Kohlenstoffatomen der Gruppe C,H, ebenfalls einen
Benzolkern bilden. DaB man also aus dem Naphtalin auch
dann Phtalsiure erhiilt, wenn die in der Formel CH{C,H,
rechts geschriebenen Kohlenstoffatome unangegriffen bleiben
und die Carboxyle sich aus zwei Kohlenstoffatomen des Benzol-
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kerns bilden. Ks ist nicht miglich diesen Versuch mit dem
Naphtalin selbst auszufithren, sondern man muB erst die ein-
zelnen Kohlenstoffatome dadurch zeichnen, daB man Chlor oder
cin anderes Klement fiir Wasserstoff einfiihrt. Bichlornaphto-
chinon gibt bei der Oxydation Phtalsiure, es werden also die
mit Chlor und Sauerstoff verbundenen Kohlenstoffatome an-

gegriffen, man kann demselben daher die Formel C“HL{C*(%)

geben.  Wie oben nachgewiesen, entsteht aus diesem durch
Vertretung des Sauerstoffs durch Chlor und durch Substitution
eines Wasserstofts durch Chlor Pentachlornaphtalin, welches
mithin C H,ClC,Cl, zu schreiben ist. Aus diesem habe ich
durch Oxydation Tetrachlorphtalsiure erhalten; die vier Kohlen-
stoffatome, welche im Bichlornaphtochinon angegriffen werden
und von denen zwei die Carboxyle liefern, bilden also in der
so gebildeten Tetrachlorphtalsiure einen Teil des Benzolkerns.
Es miissen daher im Naphtalin zwei Benzolkerne vorhanden
sein, und die Formel

HC ¢l
ne/ \cu
\/
C-C

\
HC< \CH
AN /
\, 7
HCTCH

ist die einzige, welche mit diesen Tatsachen iibereinstimmt.

[n dieser Formel des Naphtalins liegt eine Bestiitigung
der frither?) von Born und mir ausgesprochenen Ansicht, daf
i der Phtalsiwure die beiden Carboxyle mit benachbarten
Kohlenstoftatomen verbunden sind.

' Amn. Chem. 142, 183 [1867]. Dieses Buch, Abhandl. 2. S. 10.
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12.
Uber Naphtalin.

(Ber. d. deuatsch. chem. Ges. 1. 36—38 [1868)).

Die Wiedergabe dieser Abhandlung, die nur das I[eferat
eines Vortrages bildet, erscheint uberflussig, da ihr Inhalt im
wesentlichen mit demjenigen wvon Abhandlung 11 und 13 zu-
sammenfillt.

13.
Uber Naphtalin.
(Ann. Chem. 149. 1—28 [1869].)

I. Naphtochinone.

Uber die Konstitution der vom Naphtalin sich herleitenden
sauerstoffhaltigen Derivate, welche noch 10 Atome Kohlenstoff
enthalten und den Charakter von Sduren besitzen, war die
Chemie bisher vollkommen im unklaren geblieben. Fir die
Beurteilung der Lagerung der Atome im Naphtalin ist es nun
unbedingt von der groBiten Wichtigkeit, zu entscheiden, ob
diese Verbindungen wahre Siuren sind, d. h. ob sie eine
Carboxylgruppe enthalten, oder nicht. Denn das Vorhanden-
sein der letzteren wiirde zur Annahme einer Seitenkette im
Naphtalin fithren.

Wir kennen drei Verbindungen, welche hier in Betracht
zu ziehen sind: die Chloroxynaphtalinsiure C, ;H,0,Cl und die
Perchloroxynaphtalinsiiure C,(HO,Cl, von Liaurent, ferner die
Siure C,,H 0,1 von Martius und Griess. Die pbysikalischen
Eigenschaften dieser Siuren und der Chloride der beiden ersten,
des Chloroxynaphtalinchloriirs C,,H,0,Cl, und des Perchloroxy-
naphtalinchloriirs C,,0,Cl;, machten mir es sehr wahrscheinlich,
daB sie chinonartige Verbindungen seien.

) Ann. Chem. 134. 375 [1865].
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Eine ausfiihrliche experimentelle Untersuchung hat diese
Vermutung in jeder Beziehung bestitigt. Wie aus den im
folgenden mitgeteilten Tatsachen hervorgeht, derivieren die
genannten Verbindungen von dem Chinon des Naphtalins, dem
ich den Namen Naphtochinon gebe. Letzteres leite ich vom
Naphtalin ab wie das Chinon vom Benzol, d. h. durch Substitu-
tion zweier Wasserstoffatome durch die zweiwertige Gruppe (0,)".

CsH;{8>’ Chinon CNHG{8> Naphtochinon.

Die beiden Sdurechloride entsprechen den gechlorten

Chinonen.

()10114012{8> Chloroxynaphtalinchlorid, Bichlornaphtochinon.

C]oCIG{8>‘ Perchloroxynaphtalinchlorid, Perchlornaphtochinon.
Von diesen leiten sich durch Vertretung eines Chloratoms
durch Hydroxyl die Laurentschen Sduren ab:

010}1401{((())1'_‘2 Chloroxynaphtalinsiiure, Chloroxynaphtochinon.
C,,Cly {Ej)le) Perchloroxynaphtalinsiiure, Pentachloroxynaphtochinon.
g A ('
Sie entsprechen daher der Chloranilsiure (/'ii(’lz'[(OH\’
/2
welche unter denselben Bedingungen aus Tetrachlorchinon
entsteht, wie diese aus den gechlorten Naphtochinonen. Die
Siure von Martius und Griess reiht sich ihnen an und ist als

CoH: {(é)ﬁ)” Oxynaphtochinon

aufzufassen.

In dieser Abhandlung werde ich nur die Resultate mit-
teilen, welche die gechlorten Naphtochinone und ihre Derivate
betreffen, behalte mir aber vor, in einer folgenden das Oxy-
naphtochinon und seine interessante Bildungsweise genauer
zu besprechen. Ks sollen nun zuerst die vorher aufgestellten
Formeln begriindet werden. Am Schull werde ich mich dann
zu dem, wie ich glaube, wichtigsten Krgebnis meiner Unter-
suchung, zur Herleitung derjenigen Ansicht iiber die Lagerung
der Atome im Naphtalin, die ich schon in einer vorliufigen
Notiz!) mitgeteilt habe, wenden.

Y) Zeitschr. f. Chem. 186S. 114. Dieses Buch, Abhandl. 11. S. 119.
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1. Bichlornaphtochinon C  H,C,(0,)".

Laurent hat diese Verbindung, welche er oxide de
chloroxénaphtose nannte, durch Behandeln des Chlornaphtalin-
bichloriirs mit Salpetersiure dargestellt. Sie laBt sich aber
nach dieser Methode nur sehr schwierig gewinnen und von fremden
Beimengungen befreien. Um das Bichlornaphtochinon als
Ausgangspunkt fiir eine Untersuchung withlen zu konnen, war
es daher vor allem notwendig, ein besseres Darstellungsverfahren
aufzusuchen. Hierbei wurde ich wesentlich durch den Um-
stand unterstiitzt, dab es Martius gelungen ist, ein Derivat
des Naphtols, das Binitronaphtol, in die Technik einzufiihren
und dadurch leicht in groBer Menge zuginglich zu machen.
Das im Handel unter dem Namen Naphtalingelb vorkommende
Natron- oder Kalksalz des Binitronaphtols ist ein ausgezeich-
netes Material zur Gewinnung des Bichlornaphtochinons. Man
verfahrt dabei genau wie bei der Darstellung von Chloranil
aus Phenol.

Ein Gemenge von Naphtalingelb mit dem drei- bis vier-
fachen Gewichte chlorsaurem Kali wird in rohe Salzsiure, die
mit ihrem gleichen Volumen Wasser verdiinnt ist und sich in
einer Porzellanschale befindet, nach und nach eingetragen.
Durch gelindes Erwirmen wird die Reaktion unterstiitzt, und,
nachdem alles Naphtalingelb hineingegeben ist, fiigt man noch
so lange portionenweise chlorsaures Kali hinzu, bis das zuerst
entstehende gelbrote Ol sich in gelbe Krystalle verwandelt
hat. Diese werden abfiltriert, mit heifem Wasser?!) aus-
gewaschen und durch Behandeln mit kaltem Alkohol von
olicen Beimengungen befreit. Durch Umkrystallisieren aus
heiBem Alkohol erhilt man beim Erkalten schone goldgelbe
Nadeln, seltener Blittchen. Die Krystalle sind wasserfrei.

0,2448 g gaben 0,4178 CO, und 0,0415 H,0.

0,240 g, 0,4790 CO, ,, 0,0433 H,0.

01870 g ,,  0,2277 AgCl ,, 0,0060 Ag.

Aus dem Waschwasser scheiden sich beim Erkalten farblose
oder schwach gelblich gefirbte Krystalle aus, die aus einem Gemenge
von Phtalsiiure und gechlorten Phtalsiuren bestehen. Ich habe durch
Uinkrystallisieren eine geringe Menge chlorfreie Siure isolieren kénnen.
mit allen charakteristischen Eigenschaften der Phtalsiiure. Folgende
Analysen der Hauptportion zeigen, daB sich Gemenge gechlorter Phtal-
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Diese Zahlen fiihren zur Formel C H,0,Cl,.

Berechnet Gefunden
C 52,86 52,56 52,89
i 1,18 1,88 1,95
cl 31,27 31,19 .

Die erhaltene Verbindung 16st sich nicht in Wasser, wenig
in kaltem Alkohol und Ather, und ziemlich reichlich in heiBem
Alkohol. Kalte Natronlauge greift sie nur langsam an; in
kochender lost sie sich leicht mit karmoisinroter Farbe, indem
chloroxynaphtalinsaures Natron entsteht. Sie schmilzt?) bei
1890 C., beginnt aber schon unterhalb des Schmelzpunktes in
langen gelben Nadeln, zuweilen auch in Blattchen, zu subli-
mieren. Durch Salpetersiure von 1,35 spez. Gewicht wird sie
beim Kochen langsam in Phtalsiure verwandelt.

Sie gleicht mithin in Bezug auf die physikalischen Kigen-
schaften den gechlorten Chinonen aufs vollstindigste. Wie
aus dem Verhalten gegen reduzierende Substanzen, gegen
Phosphorchlorid und gegen schwefligsaure Salze hervorgeht,
beweisen auch die chemischen Kigenschaften, daf in ihr die
Chinongruppe (0, anzunehmen ist, und man sie, wie oben
schon geschehen, als Bichlornaphtochinon aufzufassen hat.

siuren gebildet hatten, welche sich von der Phtalsdure in Bezug auf
physikalische Eigenschaften nur durch héheren Schmelzpunkt unter-
schieden, den ich aber auch nicht konstant fand.

0,2185 g Siiure, deren Anhydrid bei 143° C. schmolz, gaben 0,3223 CO,
und 0,0376 HyO. 0,2512 g gaben 0,3776 CO, und 0,0435 H,0. 0,2006 g
gaben 0,3236 AgCL

Berechnet fiir Gefunden
C,H,0,Cl, C4H0,Cl,
C 43,9 37,8 40,9 40,25
H 1,8 1,2 1.9 1,9
Cl 328 31,8 39,90 —

1) Laurent hat den Schmelzpunkt des Chloroxynaphtalinchloriirs
bei 98° gefunden, also viel niedriger als ich. Da aber seine Verbindung
mit Alkalien behandelt Chloroxynaphtalinsiure liefert, welche mit der
Siiure, die aus dem eben beschriebenen Bichlornaphtochinon entsteht,
identisch ist, und da seine Analysen mehr wie ein Prozent von den theore-
tischen Zahlen abweichen, so glaube ich, daB fremden Beimengungen
der niedrigere Schmelzpunkt zuzuschreiben ist.
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2. Verhalten des Bichlornaphtochinons gegen reduzierende
Substanzen.

Unter dem Einflul von Reduktionsmitteln nimmt das
Bichlornaphtochinon 2 Atome Wasserstoff auf und verwandelt
sich in Bichlorbiozynaphialin, gerade so wie das Chinon in
Hydrochinon:

010}1401,{8> +H, = CIUH,,Cl?{Sg
Bichlornaphtochinon Bichlorbioxynaphtalin

Durch schweflige Siure gelingt diese Reaktion nur sehr
schwierig; sie tritt erst beim Krhitzen auf 130—140° in zu-
geschmolzenen Rohren ein. Durch Behandeln mit Zinn und
Salzsiiure wird das Bichlornaphtochinon sehr leicht reduziert,
aber gleichzeitig wird auch ein Teil des Chlors durch Wasser-
stoff ersetzt. Folgende Analysen beweisen, daf man durch
lingeres Behandeln das Chlor zum griBten Teil herausnehmen
kann; bisher ist es mir aber noch nicht gelungen, ein voll-
kommen chlorfreies Reduktionsprodukt darzustellen.

I. 0,1785 g gaben 0,1975 AgCl. II. 0,2292 g gaben 0,0469 AgClL
II1. 0,2483 g gaben 0,0500 AgCl.

Berechnet fiir Gefunden
CiH, 0,01, I. II. Til.
cl 31,00 28,9 5,06 4,1

Durch Jodwasserstoffsiure kann man leicht das Bichlor-
naphtochinon in das Bichlorbioxynaphtalin iberfithren. Man
erwirmt das erstere mit wilsseriger Jodwasserstoffsiiure und
einem Stiick gewdhnlichen Phosphor im Wasserbade, bis die
gelben Krystalle sich in farblose verwandelt haben. Man
sammelt dann die entstandene Hydroverbindung, die mit
Phosphorkiigelchen vermischt ist, auf einen Filter, wiischt mit
Wasser aus, 10st darauf in Alkohol und filtriert vom Phosphor
ab. Beim Verdunsten des Alkohols, in dem das Bichlorbioxy-
naphtalin sehr loslich ist, oder durch Ausfillen mit Wasser
erhilt man farblose Saulen. Diese firben sich, wenn sie in
feuchtem Zustande dem Sauerstoff der Luft ausgesetzt sind,
sehr rasch rotlich und sind deshalb sehr schwer farblos zu
erhalten. Durch Umkrystallisieren nehmen sie eine noch
dunklere Férbung an.

Graebe, Untersuchungen itber Chinone.
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0,2130 g gaben 0,6142 CO, und 0,0556 H,0.
0,2411 g, 0,3057 AgClL

Berechnet fiir C;(H;0,Cl, Gefunden
c 52,40 52,65
H 2,62 2,90
Cl 31,00 31,36

In kaltem Wasser ist das Bichlorbioxynaphtalin unloslich,
und heiBes Wasser 16st nur sehr wenig. Beim EKErkalten der
kochend gesiittigten wiisserigen Losung scheidet es sich in
schwach rotlich gefiirbten Nadeln aus. Alkohol und Ather
[osen es sehr reichlich. Es schmilzt bei 135—140°. Genauer
liBt sich der Schmelzpunkt nicht bestimmen, da das Bichlor-
bioxynaphtalin sich beim Erhitzen briunt und zum Teil zersetzt.
In Alkalien 18st es sich mit groBer Leichtigkeit zu einer anfangs
farblosen Liosung, die an der Luft bald die Farbung der chlor-
oxynaphtalinsauren Salze annimmt. Durch Kisenchlorid wird
es wieder in die Verbindung vom Chinontypus, in das Bichlor-
naphtochinon, verwandelt.

Durch Einwirkung von Chloracetyl werden die beiden
Wasserstoffatome der Hydroxyle durch Acetyl ersetzt und da-
durch bewiesen, dafl die beschriebene Verbindung so aufgefafit
werden muB, wie ich es im vorhergehenden getan habe.

3. Bichlorbiacetoxylnaphtalin?) C, H,C1,(0.C,H,0),.

Zur Darstellung dieser Verbindung kann man ebensogut
das durch den Sauerstoff der Luft rot gefiirbte als das ganz
reine Bichlorbioxynaphtalin verwenden. Krwirmt man es mit
Chloracetyl kurze Zeit im Wasserbade, so entweicht beim
Offnen der zugeschmolzenen Rihre Salzsiure, und in derselben
sind farblose Siulen oder Nadeln ausgeschieden. Durch
Waschen mit Wasser, Behandeln mit kalter Natronlauge und
Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man das Bichlorbiacet-
oxylnaphtalin in langen, farblosen, seideglinzenden Nadeln.
Sie schmelzen bei 236° und sublimieren in langen Siiulen,

0,2578 g gaben 0,5118 CO, und 0,0810 H,0. 0,2020 g gaben
0,1758 AgCl und 0,0080 Ag.

1) Acetoxyl = (0.C,H;0).
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Berechnet fir C;,H,,0,Cl, Gefunden
C 53,67 54,09
H 3.20 3,49
Cl 22,68 22,72

In Wasser ist das Bichlorbiacetoxylnaphtalin unléslich,
in kaltem Alkohol 16st es sich wenig, aber reichlich in heiBlem
Alkohol und Ather. Kalilauge greift es selbst beim Kochen
nicht an. Durch Eisenchlorid wird es nicht oxydiert.

4. Finwirkung von Phosphorchlorid auf Bichlornaphtochinon.

Beim Erwiirmen von Bichlornaphtochinon und Phosphor-
chlorid in einem offenen Gefil sublimieren beide Korper ohne
aufeinander einzuwirken. Ks wurden deshalb 1 Mol. Bichlor-
naphtochinon und 2 Mol. Phosphorchlorid mit einer Beimengung
von Phosphoroxychlorid in zugeschmolzenen Rohren auf 180
bis 200° erhitzt, bis von den gelben Krystallen der ersten
Verbindung nichts mehr wahrzunehmen war. Beim Offnen der
Rohre entwichen Strome von Salzsiiure. Der Rohreninhalt,
der zum Teil fliissig, zom Teil fest war, wurde durch Destilla-
tion von Phosphoroxychlorid befreit, dann mit Wasser und
Natronlauge gewaschen. Bei der nachherigen Destillation ging,
nachdem die Temperatur iiber den Siedepunkt des Quecksilbers
gestiegen war, ein schwach gelblich gefirbtes Ol iiber, welches
in der Vorlage erstarrte. Durch Umkrystallisieren aus heiffem
Alkohol wurden beim Erkalten farblose Nadeln erhalten. Die-
selben haben, wie folgende Analysen beweisen, die Zusammen-
setzung des Pentachlornaphtalins C, H,CI,.

10
0,2533 g gaben 0,3753 CO, und 0,0246 H,O. 10,2373 g gaben
0,5555 AgCl und 0,0085 Ag. 0,2760 g gaben 0,4057 CO, und 0,0290 H,0.
0,2098 g gaben 0,4925 AgCl und 0,0090 Ag.

Berechunet fir C,,H,Cl; Gefunden
¢ 39,93 40,33 40,10
H 1,00 1,08 1,17
cl 59,01 58,82 59,31

Das Pentachlornaphtalin 1ést sich nicht in Wasser, wenig
in kaltem, reichlicher in heiBem Alkohol und leicht in Ather.
Es schmilzt bei 168,5° C., LiBt sich bei vorsichtigem Krhitzen
in Nadeln sublimieren; bei stirkerem Krhitzen destilliert es

9%
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unverindert. Durch Alkalien wird es nicht angegritfen. Oxy-
dierende Substanzen verwandeln es, wie weiter unten angegeben,
in Tetrachlorphtalsiiure.

Das Verhalten des Bichlornaphtochinons gegen Phosphor-
chlorid entspricht der Bildung von Perchlorbenzol aus Tri-
chlorchinon:

CoH,CL(0,) + 2PCl, = C,H,Cl, + CIH + 2POC,.
C,HCL(0,)" + 2PCl, = C,Cl, + Cl + 2POCI,.

In beiden Fillen wird die Gruppe (O,)” durch 2 Chloratome
ersetzt; es tritt aber kein freies Chlor auf, wie beim Tetra-
chlorchinon, da dieses substituierend auf den im Molekiil be-
tindlichen Wasserstoff wirken kann.

5. DBichlornaphtochinon und schwefligsaure Salze.

Bichlornaphtochinon 16st sich sowohl in neutralem wie in
saurem schwefligsauren Kali bei gelindem FErwiirmen auf.
Nach dem Irkalten krystallisiert aus der Losung, wenn sie
sehr konzentriert war, ein Sulfosalz in groflen Oktaidern. die
meist etwas braunlich oder gelblich gefiirbt sind. Durch Um-
krystallisieren aus Wasser werden sie farblos und frei von
unorganischen Beimengungen erhalten. Da das so entstandene
Sulfosalz durch Chlorbarium in der Kiilte nicht gefillt wird,
so kann man mit Hilfe dieses Reagens leicht die Abwesenheit
von schwefelsaurem und schwefligrsaurem Kali konstatieren.
Bei 100° verliert das Salz einen Teil seines Krystallwassers;
etwas hoher erhitzt, tritt Zersetzung ein.

1,8311 g verloren bei 100° 0,0630 H,O. Von dem bei 100" ge-
trockneten Salze gaben: 0,2668 g 0,2204 CO, und 0,0308 H,0. 0,3881 g
0,1890 SO,K,. 0,3628 g 0,4640 SO,Ba. 0,2884 g 0,2316 CO, und 0,0367
H,0. 0,3231 g 0,1559 SO,K,.

Diese Zahlen fiihren fiir das lufttrockene Salz zur Formel:

OH
0(S0,K) + 2H,0

C, H,
N 30,K),

Das bei 100° getrocknete Salz enthilt noch 1 Mol. Krystall-
wasser:
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Berechnet fiir C,,H,0,,8;K; (refunden
C 22,55 2263 22,21
H 1,32 1,25 1,43
K 21,99 21,65 21,62
S 18,04 17,58  —
C,,H,0,,8.K; + H,0
H,0 3,27 3,44  —

Das Kalisalz ist in Wasser sehr leicht loslich, in heillem
mehr wie in kaltem; Alkohol 16st es nicht. Chlorbarium bringt
in der Kiilte keine Killung hervor; beim Kochen aber scheidet
sich schwefelsaurer Baryt aus, und die Losung firbt sich gelb.
Durch essigsaures Blei entsteht kein Niederschlag, durch basisch-
essigsaures Blei eine weille, in Essigsiure leicht 16sliche Fillung.

Die Bildung dieses Sulfosalzes aus Bichlornaphtochinon
entspricht derjenigen des thiochronsauren Kalis aus Tetra-
chlorchinon, wie folgende Formeln zeigen:

10 st
Coley? +PHBOK) = C{0S0,K) + 4HCI
s (SO,K),
Tetrachlorchinon Thiochronsaures Kali
(0, OH
C,H,'% 1+ 3HES0,K) = C,HJ080,K) + 2HCI
|C1 3
2 l(sozzl\,'z

Bichlornaphtochinon

In beiden FKillen werden alle Chloratome durch den
Rest (SO.K) ersetzt und gleichzeitig addiert sich noch 1 Mol.
saures schwefelsaures Kali zu den Chinonstoffen hinzu, wodurch
das Hydroxyl und die Gruppe (0.80,K) gebildet werden.

Durch Kalilauge wird das Sulfosalz C,UHJ(%%OSK) in oxy-

50,), :

naphtochinonsulfosaures Kali verwandelt, indem durch Abspalten
von saurem schwefligsaurem Kali die Chinongruppe regeneriert
wird, und indem an Stelle einer Gruppe (SO,K) der Atom-
komplex (OK) tritt. Diese Reaktion entspricht vollkommen
der Bildung der Kuthiochronsiure aus Thiochronsiure:

OH IO“'
300S0,K) + 2KOH = Gy {(0K), + 3(HSO,K)
|(80,K), 1(80,K),
Thiochronsaures Kali Kuthiochronsaures Kali
OH [OL, .
C, H1(0S0,K) +- KOH = C,,H{O0K + 2(HSO,K)
|(S0,K), 150,

Oxynaphtochinonsultfosaures Kali
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Das Natronsalz CWH4{8§)OE,Na + 3H,0 erhiilt man durch Kin-
(SO, Na),
tragen von Bichlornaphtochinon in eine erwidrmte Liosung von
saurem oder neutralem schwefligsaurem Natron. Ks lifBit sich
aber schwieriger darstellen, da es in Wasser leichter loslich
ist und weniger gut krystallisiert wie das Kalisalz. Man erhilt
es in undeutlich ausgebildeten harten Tafeln. Ich habe nur
das lufttrockene Salz analysiert, da es sich beim Erhitzen noch
leichter zersetzt, wie das Kalisalz.

0,5915 g gaben 0,2372 SNa,0,. 0,3455 g gaben 0,2893 CO, und
0,0700 H,0. 0,1555 g gaben 0,2240 SBaO,.

OH
Diese Zahlen fiihren zur Kormel CIOH‘.[OHOAgNa + 3H,0
|80,Na),
Berechnet fir C H;,0,,8;Na, Gefunden

B 23,08 23,59

H 2,11 2,37

Na 18,27 13,00

S 18,46 19,41

In Bezug auf Bildung und Verhalten gegen chemische
Agentien stimmt das Natronsalz vollkommen mit dem Kali-
salz iiberein.

6. Ozynaphtochinonsulfosiure C H, (S)(l)]ﬂH

.y
Wie schon angefithrt, entsteht das Kalisalz der Oxy-
naphtochinonsulfosiiure auf Zusatz von Kalilauge zu dem vorher
beschriebenen Sulfosalz. Der so erhaltene gelbrote Nieder-
schlag ist wegen seiner Leichtloslichkeit in Wasser schwer von
der iiberschiissigen Kalilauge und dem gleichzeitig entstehenden
schwefligsauren Kali zu befreien. Ich habe deshalb, trotzdem
ich ziemlich groBe Mengen des farblosen Sulfosalzes angewendet

hatte, nur wenig vollkommen reine Substanz erhalten.

0,2015 g des bei 140° getrockneten Salzes gaben 0,2630 CO, und
0.0295 H,0. 0,2336 g gaben 0,1211 K,SO,. 0,3084 g gaben 0,1615 K,S0,.

. OK
Diese Zahlen fiihren zur Formel (J,OIi4lS()3I{
0,
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Berechnet fir C,,H,0,SK, . Gefunden
C 36,3 35,1 —
H 2 1,7 —
K 23,7 233 235

Das oxynaphtochinonsulfosaure Kali ist in reinem Wasser
sehr leicht loslich, wenig in stark alkalischer Fliissigkeit und
unléoslich in Alkohol. Beim Erkalten der heill gesiittigten
witsserigen Liosung erhiilt man es in gelbroten Krystallen, die
unter dem Mikroskope als feine, meist sichelformig gebogene
Nadeln erscheinen. Chlorbarium bringt in der Losung des
Barytsalzes eine gelbe, in Wasser schwer l9sliche Fillung
hervor. Der durch Chlorcalcium entstehende Niederschlag ist
gleichfalls gelb gefiirbt, aber in Wasser loslicher als der vorher-
gehende. Kssigsaures Blei erzeugt einen gelben Niederschlag,
der sich nicht in Wasser lost.

Durch Zinn und Salzsiure wird die Oxynaphtochinon-
sulfosiiure ebenso wie die Euthiochronsiure in die farblose
Hydroverbindung iibergefiihrt.

OH
1. Chloroxynaphtalinsiure C,H(0,)”
Cl

Die von Laurent zuerst durch Behandeln des Chlor-
naphtalinbichloriirs mit Salpetersiture dargestellte Chloroxy-
naphtalinsiiure ist von Casthelaz in Paris kituflich zu beziehen
und wird in dessen IFFabrik nach dem Verfahren von P. und
K. Depouilly dargestellt. Letzteres unterscheidet sich, wie
bekannt, von dem Liaurentschen nur durch die Anwendung
von chlorsaurem Kali und Salzsiure an Stelle von Chlorgas.
Durch folgende Chlorbestimmungen habe ich mich von der
Reinheit der kiluflichen Siure, welche in Bezug auf physikalische
Eigenschaften genau mit Liaurents Angaben iibereinstimmte,
itherzeugt.

I. 0,1715 g gaben 0,1094 AgCl, IL 0,1900 g gaben 0,1307 AgClL

Berechnet fiir Gefunden
C,,H;0,Cl1 I 1I.
Cl 17,5 17,28 17,02.

Die Chloroxynaphtalinsiiure bildet sich auch, wie schon
oben angegeben, durch Einwirkung von Alkalien auf Bichlor-
naphtochinon. Am besten iibergifit man das letztere mit etwas
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Alkohol und gibt konzentrierte Kalilauge hinzu. Die Fliissig-
keit erstarrt bald zu einem Brei von kirschroten Nadeln. Auf
Zusatz von Salzsiture scheidet sich die Chloroxynaphtalinsiure
als gelber Niederschlag aus. Die so erhaltene Siure gleicht
der von Casthelaz bezogenen aufs genaueste; sie schmilzt
wie diese etwas iiber 200°.

0,2391 g gaben 0,5046 CO, und 0,0535 H,O.

Berechnet fiir C,,H,0,Cl Gefunden
C 57,5 57,6
H 2,4 2,5

Ich habe, um die Identitit der nach den beiden Methoden
gewonnenen Siuren ganz sicher festzustellen, mehrere Salze der-
selben verglichen und keine Verschiedenheit auffinden kénnen.

Chlorozynaphtalinsaures Kali erhielt ich in beiden Fillen
in denselben kirschroten Nadeln, die in heilem Wasser leicht,
wenig in kaltem 16slich sind.

Chloroxynaphtalinsaurer Baryt fallt auf Zusatz von Chlor-
barium zu dem chloroxynaphtalinsauren Ammoniak als gelber
krystallinischer Niederschlag, der aus feinen mikroskopischen
Nadeln besteht. Aus Wasser umkrystallisiert erhiilt man ihn
beim krkalten der heiff gesiittigten Losung in ziemlich langen,
seidegliinzenden, gelben, feinen Nadeln. HKs lost sich wenig
in kaltem, reichlicher in heilem Wasser. Bei 100° verliert
er, wie schon Liaurent fand, sein Krystallwasser.

0,2570 g verloren bei 100° 0,0155 H,O und gaben dann 0,1024 BaSO,.
0,2004 g bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,0836 BaSO,.

Berechnet fiir

[C,,H,Cl(0,)"0],Ba Gefunden
Ba 24,8 249 24,7
H,0 6,0 6,0 —

Chloroxynaphtalinsaures Calcium, auf dieselbe Art wie das
Barytsalz dargestellt, wird wie das letztere in gelben Nadeln
erhalten, unterscheidet sich aber von demselben durch griBere
Loslichkeit in Wasser.

Die durch Zusatz von essigsaurem ZBle; und von salpeter-
saurem Silber zu den Losungen der Ammoniaksalze der nach
beiden Methoden dargestellten Siuren erzeugten kirschroten
Niederschliige waren in nichts voneinander zu unterscheiden.
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8. Verhalten gegen Phosphorchlorid.

Chloroxynaphtalinsiiure in einer zugeschmolzenen Rohre
mit 3 Mol. PCl, erhitzt, liefert Pentachlornaphtalin, Phosphor-
oxychlorid und Salzsiiure. Das Pentachlornaphtalin stimmt in
jeder Beziehung mit dem frither beschriebenen iiberein. Es
schmilzt bei 168,5° C. und liefert bei der Oxydation Tetra-
chlorphtalsiure.

0,2360 g gaben 0,5632 AgCL

Berechnet Gefunden
Cl 58,7 59,0.

Diese Reaktion entspricht der Kinwirkung von Phosphor-
chlorid auf Bichlornaphtochinon, von der sie sich nur dadurch
unterscheidet, dafi auch die Hydroxylgruppe duareh Chlor
ersetzt wird.

Cl
OH +3PCl, = C,H,ClL + 3POCI, + 2HCI

lo,

9. Ferhalten gegen reduzierende Substanzen.

CigHs

Wie die Chloranilsiure liBt sich die Chloroxynaphtalin-
siure durch naszierenden Wasserstoff oder durch Jodwasser-
stoffsiiure reduzieren. Behandelt man sie in wiisseriger oder
alkalischer Lésung mit Natriumamalgam, so verschwindet, wie
schon Strecker beobachtet hat, nach und nach die rote
Farbung des chloroxynaphtalinsauren Natrons, und man erhilt
endlich nach lange fortgesetzter Behandlung eine farblose
Fliissigkeit, die unter dem Einfluf des atmosphirischen Sauer-
stoffs sich sehr rasch wieder rot farbt. KEs gelang mir nicht,
die entstandene Hydroverbindung in reinem Zustande zu erhalten.
Auch beim Behandeln mit Jodwasserstoffsiiure und Phosphor
oder mit Zinn und Salzsiiure war ich nicht gliicklicher. Das
entstandene Reduktionsprodukt verwandelte sich entweder zu
rasch wieder in Chloroxynaphtalinsiiure, oder ich bekam
schmierige braune Massen. Bei einigen Versuchen erhielt ich
zwar farblose Krystalle, aber in so geringer Menge, dall ich
sie nicht genauer untersuchen konnte. Ich muf mich daher
begniigen, zu konstatieren, daB sich die Chloroxynaphtalinsiiure
durch Reduktion in einen farblosen Korper verwandeln lift,
der leicht wieder riickwirts in Chloroxynaphtalinsiure iibergeht.
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10, Krhitzen von Chloroxynaphtalinsiure mit Natronkalk.

Erwiirmt man Chloroxynaphtalinsiure, die mit Natronkalk
gemengt ist, in einer Verbrennungsrohre bis zur Rotglut, so
destilliert eine Fliissigkeit, welche sich durch Siedepunkt und
die tibrigen physikalischen Eigenschaften als Benzol zu erkennen
gibt.  Vermutlich entsteht hierbei zuerst Phtalsiiure, welche
dann das bekannte Zerfallen in Benzol und Kohlensiiure erleidet.
Durch das Verhalten der chloroxynaphtalinsauren Salze heim
Krhitzen fiir sich wird dies sehr wahrscheinlich gemacht.

1. Bidung wvon Phtalsiureanhydrid beim Erhitzen chlorozy-
naphtalinsaurer Salze.

Laurent hat schon beobachtet, daf beim Erhitzen von
chloroxynaphtalinsaurem Kali eine krystallisierte Verbindung
erhalten wird. Ich habe diesen Versuch sowohl mit dem Kali-
als dem Barytsalz wiederholt. Beim Gliithen derselben in einem
Verbrennungsrohr setzten sich in dem vorderen, kalt gehaltenen
Teile der Rohre lange Siulen ab, die bei 129° schmolzen. In der
Rohre blieb Kohle und Chlorkalium bzw. Chlorbarium zurtick.

Das Sublimat gab bei der Analyse Zahlen, die zur Formel
des Phtalsiureanhydrids fithren.

0,2450 g gaben 0,5826 CO, und 0,0642 H,O.

Berechnet fiir C,H,0, Gefunden
C 64,9 64,3
1 28 29,

Man kann diese Bildung von Phtalsiureanhydrid durch
folgende Gleichung ausdriicken:
JC]
CwH,lOK = (,H,C0),0 + KCl + C,
(O’

Die im vorhergehenden mitgeteilten Resultate werden
geniigen, um die in der Kinleitung meiner Untersuchung auf-
gestellten Formeln fiir Bichlornaphtochinon und die Chloroxy-
naphtalinsiiure zu rechtfertigen. Ferner findet durch dieselben
auch die fiir die chlorreicheren Verbindungen, fin die Perchlor-
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oxynaphtalinsiiture und ihr Chlorid angenommene Struktur ihre
hinreichende Begriindung, ohne daBl weitere experimentelle
Belege notig wiren.

II. Tetrachlorphtalsiiure.

Pentachlornaphtalin ist auBerordentlich bestiindig gegen
Oxydationsmittel und wird von denselben viel schwieriger an-
gegriffen wie das Naphtalin. Chromsaures Kali und Schwefel-
siure, die mit ihrem gleichen Volumen Wasser verdinnt war,
verinderten es selbst bei tagelangem KErhitzen nicht; ebenso-
wenig wurde es durch kochende Salpetersiure von 1,35 spez.
(tewicht oxydiert. ~Rauchende Salpetersiiure verwandelte es
dagegen nach und nach in eine chlorhaltige Siure. Diese
bildet sich leichter durch KErhitzen des Pentachlornaphtalins
mit Salpetersiure von 1,15—1,2 spez. Gewicht in einer zu-
geschmolzenen Rohre auf 180—200°9, bis das Pentachlornaphtalin
sich in Krystallblittchen verwandelt hat. Beim Offnen der
Rohre entweicht unter heftigem Druck ein Gemenge von Kohlen-
siture und Stickoxyd. Die in der Rohre ausgeschiedene Siure
habe ich durch Umkrystallisieren aus Wasser gewohnlich sofort
farblos erhalten. Ist sie noch etwas gelblich gefiirbt, so kann
sie durch Sublimation leicht gereinigt werden, wobei sie in
das Anhydrid ibergeht, welches durch Kochen mit Wasser sich
in die Siure zuriickverwandelt. Kine geringere Menge Siure
erhilt man noch durch Kindampfen der zur Oxydation be-
nutzten Salpetersiiure.

0,2525 ¢ bei 100° getrocknet gaben 0,8826 CO, und 0,0198 H,O.
0,2778 g bei 100° getrocknet gaben 0,5281 AgCl.

Diese Zahlen fithren zur Formel C.H,0,Cl,:

Berechnet fiir CyH,0,Cl, Gefunden
C 51,58 31,71
H 0,66 0,77
Cl 46,71 47,02

Die Siure hat also die Zusammensetzung der Tetrachlor-
phtalsiiure und gleicht der Phtalsiiure in ihrem Aussehen und
ihrem Verhalten (Anhydridbildung) so vollkommmen, dall sie
sich unzweifelhaft von dieser und nicht von der Terephtalsiure
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oder der Isophtalsiiure herleitet. Sie reagiert stark sauer, lost
sich leicht in heilfem, wenig in kaltem Wasser. Beim raschen
Erkalten der heill gesiittigten Liosung scheidet sie sich in farb-
losen Blittchen aus; bei langsamem Krystallisieren erhiilt man
sie in harten, dicken Tafeln. In Alkohol und Ather ist sie
leicht 16slich. Beim KErhitzen schmilzt sie bei 250° und ver-
wandelt sich dabei unter Wasserverlust in das Anhydrid.

Wie bei der Phtalsiure liBt sich dies bei der geringen,
zu einer Schmelzpunktsbestimmung notigen Menge, sehr gut
beobachten. Wenn die Siure ecinige Zeit im geschmolzenen
Zustande erhalten wurde und keine Wasserbliischen mehr ent-
weichen, findet man, daB der Schmelzpunkt dann bei 245°
liegt, bei welcher Temperatur das Anhydrid schmilzt.

Tetrachlorphtalsaures Ammonium entsteht durch Auflosen
der Siure in Ammoniak. Es ist in Wasser sehr leicht 1oslich
und geht durch Verdunsten iiber Schwefelsiiure in das saure
Nalz, welches in Blittchen krystallisiert, iiber.

Tetrachlorphtalsaures Blei fillt auf Zusatz von essigsaurem
Blei zu der Losung des neutralen Ammoniaksalzes als weiBes
krystallinisches Pulver. In Wasser ist es unldslich und in
Kssigsiure schwer loslich.

Tetrachlorphtalsaures Silber, C,0,ClAg,, wird durch Ver-
mischen der Losungen von tetrachlorphtalsaurem Ammonium
mit salpetersaurem Silber als weiBler Niederschlag erhalten,
der aus mikroskopischen Nadeln besteht. In Wasser ist das
Salz leicht 16slich; in kochendem nur sehr wenig mehr wie in
kaltem. Ks krystallisiert wasserfrei. Gegen die Kinwirkung
des Lichts ist es vollkommen bestindig.

0,2262 g gaben 0,1246 AgCl.

Berechnet fir C,0,Cl,Ag, Gefunden
Cl 41,69 41,46

Das  Tetrachlorphtalsinreanhydrid — C,Cl ‘[CO!’O. dessen
P & 67| (0

Bildung schon besprochen wurde, gleicht dem Phtalsiure-
anhydrid in jeder Beziehung. Durch Sublimation erhilt man
es in langen, farblosen, glinzenden Prismen oder federartig ver-
einigten Nadeln. Es schmilzt bei 245° C. In kaltem Wasser
l6st es sich nicht, in kochendem langsam unter Verwandlung
in Tetrachlorphtalsiure. Ather lost es schwierig ohne es zu
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verindern. Alkalische Liosungen fithren es rasch in tetrachlor-
phtalsaure Salze iiber.

0,2053 g gaben 0,2540 CO, und 0,0049 1I,0.

0,1680g ,,  0,3402 AgCl

Diese Zahlen fithren zur Formel C,0,CI,:

Berechnet Gefunden
¢ 83,57 33,76
H 0,00 0,26
Cl 19,65 50,09

11I. Uber die Konstitution des Naphtalins.

Die mitgeteilten experimentellen Tatsachen machen es
moglich, die Frage nach der Lagerung der Atome im Naphtalin
zu entscheiden, wenn man, wie ich es tun werde, die Kekulé-
sche Theorie der aromatischen Verbindungen der Betrachtung
zugrunde legt. Da aus dem Naphtalin durch Oxydation eine
Benzolbicarbonsiiure, die Phtalsiiure, entsteht. so mul} dasselbe
einen Benzolkern enthalten, in den zwel Kohlenstoffatome mit
zwel Valenzen eingetreten sind, withrend vier Wasserstoffatome
die iibrigen vier Plitze ausfilllen. Mit diesen zwei Kohlen-
stoffatomen stehen die noch im Naphtalin enthaltenen zwel
Atome Kohlenstoff in irgend welchem Zusammenhang und mit
allen vier sind noch vier Atome Wasserstoff verbunden. Man
kann daher dem Naphtalin die Formel C;H,[C,H,]" beilegen,
in welcher die sechs links geschriebenen Kohlenstoffatome den
Benzolkern bilden. Diese Formel macht die Kntstehung von
Phtalsiiure verstiindlich; sie zeigt, daB, wenn von der Gruppe
C,H, nur zwei Carboxyle als Reste zuriickbleiben, eine Benzol-

bicarbonsiure CGH.L{ggfg erhalten wird.
2

Um nun den chemischen Bau des Naphtalins vollkommen
klar zu legen, blieb noch iibrig, die Struktur der Gruppe C,H,
zu erforschen. Die bisher bekannten Tatsachen erlaubten es
nicht, diese Aufgabe zu losen; sie gestatten nur mit groBerer
oder geringerer Wahrscheinlichkeit Vermutungen itber die Kon-
stitution des Naphtalins auszusprechen. Meine Untersuchung
liefert den experimentellen Beweis fiir eine Ansicht, welcher
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Erlenmeyer?!) zuerst durch eine Formel Ausdruck gegeben
hat. Sie beweist, daB das Naphtalin aus zwei Benzolkernen
gebildet ist, die in der Art ineinander geschachtelt sind, wie
es folgende Formel zeigt:

HC HC
HOZ S0~ NCH

HO,__C._CH
HC CH

Beide Benzolgruppen besitzen also zwei Kohlenstoffatome
gemeinsam. Wird eine durch Oxydation in der Art zerstort,
daB zwei Kohlenstoffatome aus dem Molekiil austreten, und
die beiden anderen, welche mit dem zweiten Benzolkern in
unmittelbarem Zusammenhange stehen, zwei Carboxyle liefern,
so erhiilt man Phtalsiure:

HC
HC~ 0—C0,H

uc!\ /‘C—COZH
HC

Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser Naphtalinkonstitution
ist nun am einfachsten so zu fithren, dall man zeigt, es kann
aus dem Naphtalin auf zweierlei Art Phtalsiiure gebildet
werden. Das eine Mal entsteht sie durch Zerstorung des einen,
das zweite Mal durch Oxydation des anderen Benzolkerns.
Mit dem Naphtalin selbst 1aBt sich dieser Versuch nicht aus-
fithren, da man kein Mittel hat, die beiden Gruppen vonein-
ander zu unterscheiden. Man muf} erst in dem einen andere
Klemente an Stelle von Wasserstoff einfithren und so es mog-
lich machen, zu verfolgen, welcher Kern bei der Reaktion an-
gegriffen wird und welcher nicht.

Das  Bichlornaphtochinon C, H,Cl,(0,)" geht, wie oben
angefihrt, durch Oxydation in Phtalsiure iber. Die beiden
Chlor- und die beiden Sauerstoffatome sind mithin mit den-
jenigen vier Kohlenstoffatomen verbunden, welche der Oxydation
unterliegen, weshalb man dem Bichlornaphtochinon die Formel

CoH,[C,01,0,)]

beizulegen hat. Durch Kinwirkung von Phosphorchlorid werden

" Ann. Chem. 137. 346 [1865].
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die beiden Sauerstoffatome durch zwei Chloratome ersetzt und
gleichzeitig eines von den vier Wasserstoffatomen durch Chlor
substituiert. Das so erhaltene Pentachlornaphtalin hat daher
die Zusammensetzung:
C,H,01C,Cl,] .
Wiirden bei der Oxydation desselben die ndmlichen Kohlen-
stoffatome angegriffen, wie bei dem Bichlornaphtochinon, so
miiBte Monochlorphtalsiiure entstehen. Ich habe aber gezeigt,
daB hierbei Tetrachlorphtalsiiure gebildet wird. Es treten also
zwei von den links geschriebenen Kohlenstoffatomen aus dem
Molekiil heraus, withrend zwei andere die beiden Carboxyle
liefern und die zwei letzten mit den vier rechts geschriebenen
den Benzolkern der Tetrachlorphtalsiiure bilden. Hiermit ist
der Beweis geliefert, daff im Naphtalin zwei Benzolkerne an-
genommen werden miissen, und man kann sich leicht iiber-
zeugen, daB nur obige Strukturformel dieser Bedingung ent-
spricht. Das Gesagte wird durch folgende Formeln vielleicht
noch besser verstiindlich werden; ich schreibe dabei, der Kiirze
wegen, statt der obigen, ganz aufeeldosten Formel, das Naphtalin
folgendermafien:
C,H,(C,)C,H, .

C,H,(C,)C,Cl,(0,)" C,H,CI(C,)C,Cl,
Bichlornaphtochinon Pentachlornaphtalin
C,H,(CO, 1), (CO,M),C,Cl, .
Phtalsiiare Tetrachlorphtalsiiure

Die im vorhergehenden, wie ich glaube, sehr wahrschein-
lich gemachte Konstitution des Naphtalins findet eine Stiitze
in allen Tatsachen, dic iiber diesen Kohlenwasserstoft bekannt
sind. Er verhiilt sich in Bezug auf Bildung und Eigenschaften
seiner Substitutionsprodukte vollkommen wie das Benzol. Auch
in den Verbindungen, in denen alle Wasserstoffatome des
Naphtalins durch andere Elemente ersetzt sind, wie im Per-
chlornaphtalin und im Hexachlornaphtochinon, zeigen sich
keine Krscheinungen, die darauf hindeuten, dafi im Naphtalin
andere wie aromatische Wasserstoffatome vorkommen. Auns dem
Naphtalin konnte durch Oxydation ebensowenig wie aus dem
Benzol eine Siure erhalten werden, die sich zu demselben ver-
halt wie die Benzoesiure zum Toluol. Keine andere Ansicht



144 II. Derivate des Naphtalins.

ist im Stande, ebenso ungezwungen zu erkliren, warum aus
Nitronaphtalin, Amidonaphtalin, Binitronaphtalin und den
Naphtochinonen keine substituierten Phtalsiiuren, sondern Phtal-
siiure selbst entsteht. Derjenige Benzolkern, in den die Amido-,
die Nitrogruppe oder Sauerstoff eingetreten ist, wird leichter
angegriffen wie der andere. Ks stimmt dies mit dem Verhalten
von Nitrobenzol, Anilin, Phenol und Chinon iiberein, die
weniger energisch den Oxydationsmitteln widerstehen als das
Benzol. Ferner ist auch in den Chloradditionsprodukten durch
Auflosen der doppelten Bindung diejenige Benzolgruppe, zu
der sich die Chloratome addiert haben, oxydierbarer geworden
als die andere, weshalb man die Verbindungen C,,HgCl, und
C, H,Cl, zur Darstellung von Phtalsiure mit Vorteil benutzt.
Umgekehrt macht der Eintritt von Chlor an Stelle von Wasser-
stoff das Naphtalin bestiindiger, was auch bei vielen Benzol-
derivaten beobachtet ist. Chloranil widersteht z. B. Oxydations-
mitteln besser wie Chinon. Im Pentachlornaphtalin wird des-
halb derjenige Benzolkern zerstort, in dem sich nur 1 Atom
Chlor befindet. Aus dieser Ursache waren gerade das Bichlor-
naphtochinon einerseits und das Pentachlornaphtalin anderer-
seits die geeigneten Naphtalinderivate, um durch sie die Frage
nach der Lagerung der Atome in Naphtalin zu losen.

An die vorhergehende Betrachtung iiber die Struktur des
Naphtalins reiht sich naturgemif die Frage nach der Kou-
stitution der isomeren Naphtalinderivate. Aus der obigen
aufgelosten Formel ergibt sich als sehr wahrscheinlich die An-
nahme, dafl es zwei Reihen isomerer Verbindungen geben wird,
die sich durch Vertretung eines Atoms Wasserstoff vom Naph-
talin herleiten. Indem man wolhl annehmen muB, daB die
Wasserstoffatome, welche den Kohlenstoffatomen, die den beiden
Benzolkernen gemeinschaftlich angehoren, nither liegen, eine
andere Rolle spielen, als die vier anderen Wasserstoffatome,
hat man folgende beiden Isomerien zu unterscheiden:

HC CI HO Cl

HCZ S C~ \CH HCA \C/\}CH
| |

HC__-C<__CH HO\__C<_-CA

He CA HC CH
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Merz hat vor kurzem fiir die beiden isomeren Naphtalin-
monosulfosiuren von Faraday, deren Verschiedenheit er von
neuem bewiesen, dieselbe Ansicht ausgesprochen.

Komplizierter gestaltet sich die Betrachtung der isomeren
Naphtalinderivate, in denen 2 Atome Wasserstoff des Naphta-
lins durch 2 Atome eines anderen Elementes ersetzt sind. Man
hat hierbei zuerst zu unterscheiden, ob die beiden substituierten
Plitze einem oder beiden Benzolkernen angehoren. Diese
HFrage wird sich im allgemeinen durch einen Oxydationsversuch
und durch die Untersuchung der entstandenen Phtalsiure
losen lassen. Wie man sich durch ein einfaches Rechen-
exempel iiberzeugen kann, wird es wahrscheinlich vier Kille
von Isomerie geben, bei welcher zwei gleiche ins Naphtalin ein-
getretenen Atome in einem Kern enthalten sind, und sechs
Fille, bei denen sie beiden Kernen angehoren. Driickt man
die Plitze, welche die Wasserstoffatome im Naphtalin ein-
nehmen, durch Zahlen aus, wie es Kekulé fir das Benzol
getan hat:

so hat man die erwihnten 10 isomeren Verbindungen folgen-
dermalen zu schreiben:
3 1,4 2,3

L,
L6 1,7 1,8 26

[)
-1

Fiir die Lagerung der Carboxyle in der Phtalsiure ist
obige Konstitutionsformel des Naphtalins von Wichtigkeit. Sie
beweist, daB die beiden Carboxylgruppen benachbart sind, also
nach Kekuléscher Bezeichnung die Stellung 1,2 einnehmen.
DaB auch das Verhalten der Phtalsiure und der Hydrophtal-
saure zu derselben Ansicht fithrt, darauf habe ich frither in
Gemeinschaft mit Bornl) hingewiesen. Aber nicht nur fiir
die Phtalsiure ist dies Ergebnis von Wichtigkeit; es erlaubt

) Ann, Chem. 142. 333 [1866]. Dieses Buch, Abhandl. 2. S. 8.

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 10
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allgemein, einen Schritt vorwiirts in der Bestimmung der Plitze
in den Benzolderivaten zu tun. Baeyer?!) hat zuerst gezeigt,
daB man das Mesitylen als symmetrisches Trimethylbenzol
aufzufassen habe, daB also die Methylgruppe die Platze 1,3
und 5 einnehmen. Hieraus folgt selbstverstindlich, daf dem
aus dem Mesitylen erhaltenen Isoxylol die Bezeichnung 1, 3
zukommt. Mithin haben auch die Carboxyle in der Isophtal-
siure die Stellung 1,3. Fiir die Terephtalsiure bleiben also
nur die Plitze 1, 4 tbrig. Hierdurch ist die Konstitution der
drei isomeren Benzolbicarbonsiiuren aufgeklirt. Die Terephtal-
siure gehort aber in die Parareihe, da sie aus dem Brom-
toluol C,H,Br(CH,), welches Parabrombenzoesiure liefert, er-
halten werden kann, wenn man aus demselben zuerst nach
der Fittigschen Methode Xylol oder nach der Kekuléschen
Toluylsiiure darstellt. Die Verbindungen der Parareihe haben
mithin die Stellung 1,4. Ks bleibt also noch zu entscheiden, ob
die Orthoreihe 1,3 oder 1, 2 ist. Dies wiirde sich sofort ergeben,
wenn man nachweisen konnte, welcher Phtalsiure die Ver-
bindungen der Orthoreihe entsprechen, was durch die bisher
bekannten Tatsachen noch nicht moglich ist. KEinen Anhalts-
punkt zur Losung dieser Frage glaube ich jedoch in meiner
Untersuchung iiber die Chinongruppe gegeben zu haben. Ks
scheint mir, wie ich damals ausfithrlich begriindet habe, sehr
wahrscheinlich, dafl im Hydrochinon, welches der Orthoreilie
angehort, die beiden Hydroxyle benachbart liegen. Adoptiert
man diese Ansicht, so ist, in Verbindung mit der oben fiir
die Parareihe hergeleiteten Stellung, auch die Konstitution der
Metareihe gleich 1,3 festgestellt.

Die hier entwickelte Ansicht iiber die Stellung der Plitze
der isomeren Benzolbisubstitutionsprodukte stimmt nicht mit
den Betrachtungen iiberein, die Kekulé? in seiner Abhand-
lung iiber die aromatischen Verbindungen ausgesprochen hat,
und die ihn veranlaBten, in der Orthoreihe die Stellung 1,4
anzunehmen. Der Kekuléschen Ansicht, daBl bei der Bildung
von Bichlorbenzol oder Bibrombenzol das zweite Chlor- oder
Bromatom die Stellung einnehme, welche dem ersten am ent-

1) Ann. Chem. 140. 306 [1866].
%) Ann. Chem. 137. T4 [1865].
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ferntesten liegt, hat Baeyer!) die entgegengesetzte gegeniiber-
gestellt und ausfithrlich begriindet. Wenn auch wohl in den
meisten Fillen die Baeyersche Anschauung den Vorzug ver-
dient, so kann man sie aber doch nicht als eine allgemein
durchfithrbare Regel ansehen. Denn die gleichzeitige Bildung
zweier isomerer Jodphenole und zweier isomerer Phenolsulfo-
siuren durch Einwirkung von Jod und Jodsidure oder von
Schwefelsiure auf Phenol zeigen, dab kein bestimmtes Gesetz
existiert, demzufolge in den Monosubstitutionsprodukten des
Benzols ein bestimmtes Wasserstoffatom am leichtesten zu er-
setzen 1st. Auch aus der Tatsache, daBl das Brom oder die
Nitrogruppe in dem Toluol an Stelle eines anderen Wasser-
stoffatoms tritt, wie in der Benzoesiure, geht hervor, daB hier
Umnstiinde mit in Betracht zu ziehen sind, iiber die wir noch
zu sehr im unklaren sind. Ich glaube daher, daB bei dem
jetzigen Zustande unserer Kenntnisse weder die Kekulésche,
noch die Baeyersche Ansicht zur Bestimmung der Plitze
benutzt werden kann. Dagegen ist, meiner Meinung nach,
obige Betrachtung, die von der mit ziemlicher Sicherheit be-
kannten Konstitution des Naphtalins und Mesitylens ausgeht,
eher im Stande, diese Aufgabe ihrer Lisung niher zu fiihren.
Ich stelle deshalb mit Zugrundelegung der Untersuchungen von
Kekulé und von Kérner iiber Bioxybenzole die Haupt-
reprisentanten der drei Reihen folgendermaflen zusammen:

Orthoreihe Metareihe Parareihe

1,2 1,3 1, 4.
Hydrochinon Brenzcatechin Resorcin
Oxybenzoesiure Salicylsiiure Paraoxybenzoestiure
Phtalsiiure Isophtalsiure Terephtalsiure.

Berlin, Organisches Laboratorium der Gewerbeakademie,
10. August 1868.

) Ann. Chem. Suppl. V. 84 [1867].

10*
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14.

Uber einige Naphtalinderivate, die sich den Chinonen
anreihen,

von C. Graebe und E. Ludwig.

(Ann. Chem. 154. 303 [1870] und Sitzb. d. k. Akad. d. Wissenschaften.
Wien. II. Abt. 61. 1—=21 [1870].)

Aus dem Biamidonaphtol haben Martius und Griess?
vor einigen Jahren eine Reihe gefirbter Korper dargestellt
und das letzte Glied derselben, welches die Zusammensetzung
), H,0, hat, als eine dem Alizarin isomere Verbindung (gemiifs
der damals fur diesen Farbstoff allgemein angenommenen
Formel) beschrieben. In einer Abhandlung iiber das Naph-
talin? hat der eine von uns darauf hingewiesen, dall man
diese Siure wahrscheinlich als ein Chinonderivat, wie die Chlor-
naphtalinsiiure ) zu betrachten und als Oxynaphtochinon (Naph-
talinsiure) C, H.(0,)’OH zu bezeichnen habe. Durch unsere
Untersuchung wird diese Anschauungsweise unterstiitzt und
aleichzeitic moglich gemacht, fiir die beiden stickstoffhaltigen
Zwischenglieder, welche den Ubergang vom Biamidonaphtol
zur Naphtalinsiiure vermitteln, rationelle Formeln aufzustellen.
Wir sind zur Ansicht gelangt, daB diese Verbindungen eine
den Chinonen analoge Konstitution besitzen, dal in ihnen die
Imidogruppe (NH) dieselbe Rolle spielt, wie der Sauerstoff in
den letzteren.

Fir das erste der genannten Zwischenglieder, welches
durch Oxydation des Biamidonaphtols entsteht, haben wir die
von Martius und Griess angenommene KFormel C  H.N,O
bestiitigt gefunden. KEs bildet sich daher aus dem Biamido-
naphtol C, H, N,O durch Verlust zweier Wasserstoffatome; wie
weiter unten nachgewiesen wird, regeneriert nascierender
Wasserstoff leicht wieder das Biamidonaphtol. Die Verbindung

) Ann, Chem. 134. 375 [1865].

?) Ann. Chem. 149. 1 [1869]. Dieses Buch, Abhandl. 13. 8. 125.

3 Wir beniitzen in unserer Abhandlung die von Strecker her-
rithrende Abkiirzung des Namens Chlorovynaphtalinsdiure.
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C,HN,O ist gefiirbt, wihrend das Biamidonaphtol ungefiirbt
ist, eine Analogie zwischen diesen beiden Kérpern und zwischen
Chinon und Hydrochinon ist mithin nicht zu verkennen und
es ist mit der Entstehung und dem Verhalten am besten in
Finklang zu bringen, wenn man annimmt, daB} bei der Oxydation
des Biamidonaphtols jede der beiden Amidogruppen 1 Atom
Wasserstoff verliert und daf sich die beiden Stickstoffatome
dann aneinander lagern, wie dies die Sauerstoffatome beim
Ubergang des Hydrochinons in Chinon tun.

Folgende Formeln werden diese Auffassung leicht ver-
deutlichen:

H \ 0
o 08 CH{g>
Hydrochinon Chinon
NH, TN
CHLOm{X CooHOm >
Biamidonaphtol Biimidonaphtol.

Die beiden Imidogruppen verhalten sich daher analog den
Sauerstoffatomen des Chinons.

Diese Auffassung entspricht der von Kekulé!) aus-
gesprochenen Amnsicht, daB die von Heintzel?) aus dem "Tri-
amidophenol durch Eisenchlorid erhaltene Verbindung die
Formel

C,H.OHNH,) 1N
habe. Kekulé bezeichnet sie als Azotriamidophenol, wiihrend
Heintzel, der diese Formel adoptiert hat, den Namen
Biimidoamidophenol wihlt.  Die letztere Bezeichnungsweise
hat den Vorzug, daB sie jede Verwechslung mit den Diazo-
verbindungen ausschlieft und deutlicher die Formel in Worten
wiedergibt, wir haben uns daher ihr angeschlossen.

Das Biimidonaphtol zersetzt sich nach der Beobachtung
von Martius und Griess durch Kochen mit Wasser nach
folgender Gleichung:

CioHgN,O + H,0 = G, ,H;NO, + NH,

Der Korper C, H,NO, ist indifferent, bildet mit Sauren

keine Salze, ist wie das Biimidonaphtol gefiirbt und wird

') Lehrbuch d. organ. Chem. 3. 66.
%) Journ. f. prakt. Chem. 100. 193 [1367].
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durch nascierenden Wasserstoff in eine farblose Base ver-
wandelt, welche die Zusammensetzung eines Biozyamidonaphta-
lins (C,,H,NO,) hat. Diesen Tatsachen wird in der einfachsten
und ungezwungensten Weise Rechnung getragen, wenn man
fiir obige Verbindung die rationelle Formel

Gt 0m{ 5>

annimmt. Bezeichnet man die aus einer Imidogruppe und

einem Atome Sauerstoff bestehende zweiwertige Gruppe L\E>

als Oximid, so entspricht der rationellen Formel die Be-
nennung Ozimidonaphtol.

Die Oximidoverbindungen bilden demnach den Ubergang
von den Biimidoverbindungen zu den Chinonen.

Aus dem Biimidonaphtol entsteht das Oximidonaphtol
durch Austausch einer Imidogruppe gegen 1 Atom Sauerstoff.

[HN

CtoHa(OH)IHN

>+ H,0 = CNH,)(OH){%N> + NH,

Durch Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff geht das
Oximidonaphtol in dmidobioxynaphtalin tiber.

Co B OH)[\IH>+H CIUH(OH){OH

Dieses verliert durch Oxydation sehr leicht die beiden
Wasserstoffatome und wird wieder Oximidonaphtol.

Das Oximidonaphtol verwandelt sich schlieflich sowohl
bei Einwirkung von Siuren, als von Alkalien, in die Naphtalin-
siure, indem die noch vorhandene Imidogruppe durch 1 Atom
Sauerstoff ersetzt wird.

comomNI~ L go - ¢ H0H! 9> + NH,
o 10

DaB die Naphtaliusiure sich ihrer Konstitution nach der
Chlornaphtalinsiiure anschlieBft, geht schon aus der grofen
["bereinstimmung der physikalischen Kigenschaften beider Ver-
bindungen hervor. Durch reduzierende Substanzen wird sie in
Triozynaphtalin und beim Krhitzen mit Zinkstaub in Aapitalin
verwandelt. Das chemische Verhalten spricht demmach gleich-
talls fir diese Anschauungsweise, und es diirfte wohl keine
andere gleich gut mit den Tatsachen zu vereinbaren sein.
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Die folgende Zusammenstellung zeigt die Beziehungen der
sechs besprochenen Verbindungen zueinander.

CpoH, OH){\IH CIOI{;,(OH){E§>

Biamidonaphtol Biimidonaphtol

C.HOm{JH Cottom{G>

Oxyamidonaphtol Oximidonaphtol

¢ HOm{gH Gy HLO) 0>
Bioxynaphtol, Trioxynaphtalin Oxynaphtochinon, Naphtalinsiiure.

Jede der links geschriebenen Verbindungen verwandelt
sich durch Oxydation in die rechts neben ihr stehende und
wird aus dieser durch Reduktion (Aufnahme von Wasserstoff)
wieder regeneriert. Aus dem Biimidonaphtol entstehen das
Oximidonaphtol und die Naphtalinsiture durch Substitution
von O an Stelle der Gruppe NH.

1. Biamidonaphtol, C, H(OH){{%}_}

Aus dem Binitronaphtylalkohol haben Martius und
Griess durch Reduktion mittels Zinn und Salzsiiure eine Ver-
bindung des chlorwasserstoffsauren Biamidonaphtols mit Zinn-
chloriir erhalten; die freie Base konnten die genannten Chemiker
daraus nicht abscheiden, weil sie sich zu leicht oxydiert; auch
uns ist deren Darstellung nicht gelungen, ebensowenig ist es
uns gegliickt, aus der Zinndoppelverbindung das chlorwasser-
stoffsaure Salz der Base darzustellen. Nach dem Ausfillen des
Zinns durch Schwefelwasserstoff und Eindampfen der Losung
bei moglichst abgehaltener Luft schieden sich zwar Krystalle
aus, doch lieBen sich dieselben wegen ihrer groBen Loslichkeit
und leichten Zersetzbarkeit nicht entsprechend reinigen. Da-
gegen haben wir das schwefelsaure Biamidonaphtol in analysier-
barem Zustande erhalten.

Chlorwasserstoffsaures Biamidonaphtol - Zinnchlorur, O ot
(OH)(NH,),(HCL), + SnCl, + 2H,0, ist das direkte Produkt der
Reduktion des Blmtronaphtols durch Zinn und Salzsiure. Zur
Darstellung  desselben verfihrt man zweckmiifiig folgender-
maBen: 1 Tl Binitronaphtol, 2 Tle. granuliertes Zinn und
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=

7,5 Tle. konzentrierte Salzsiure werden in einer sehr ge-
riumigen Schale erwiirmt, bis eine lebhafte Einwirkung beginnt;
man entfernt dann sofort die Flamme, die Masse geriit in
heftiges Kochen, und nach kurzer Zeit ist die Reaktion be-
endet. Das Binitronaphtol und das Zinn verschwinden bei
Anwendung obiger Verhiltnisse fast vollstindig; sollte etwas
ungelost geblieben sein, so filtriert man die heife Losung
durch Leinwand, Asbest oder Bimsstein. Nach dem Erkalten
scheidet sich die Zinnverbindung fast immer in warzenformig
gruppierten Nadeln aus, selten erscheinen grofere, deutlich
ausgebildete Krystalle. Kinmaliges Umkrystallisieren aus Wasser
geniigt, um sie vollkommen rein zu erhalten. Durch lang-
sames Verdampfen einer wiisserigen Losung erhilt man das
Salz in schonen, grofen, glinzenden Prismen, die schwierig
ganz farblos zu erhalten sind, meistens eine gelbliche Firbung
besitzen und bei lingerem Licgen an der Luft rotbraun werden.

Hrn. Dr. P. Groth verdanken wir die krystallographische
Bestimmung dieses Salzes: Die Krystalle sind monokiinisch,
das Verhiltnis (Klinodiagonale : Orthodiagonale : Vertikale) ist

folgendes:
a:b:e=1,183T7:1:1,4873
g= 12°3%.

Die kleinen rektanguliren Prismen werden von den Flichen
a = coPoo und b = coLoo gebildet, durch p = ocl’ abgestumpft
und durch die Endffichen ¢ = of und » = + Poo begrenzt.

Berechnet Beobachtet
pip an a 830 4/ 830 12’
P *181 12
a:e *107 27
a:r 185 5 135 18
c:r 117 28

Spaltbarkeit nach oF wenig deutlich.

In heifem Wasser ist das chlorwasserstoffsaure Biamido-
naphtol-Zinnchloriir sehr leicht, in kaltem Wasser etwas weniger
1slich, in konzentrierter Chlorwasserstoffsiiure ist es fast un-
loslich, und man kann es daher aus der wisserigen Losung
durch Salzsiiure abscheiden, Alkohol lost das Salz leicht auf.

Folgende Analysen haben fiir das luftrockene Salz zur
Formel:
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C, H.(OH)(NH,),(HCI), + SnCl, + 2H,0

gefithrt. Bei 100 verlieren die Krystalle ihre 2 Mol. Krystall-
wasser vollstiindig.

1,5480 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° 0,1245 H,0.
0,7995 ¢ der wasserfreien Substanz gaben 0,2785 SnO,. 0,3255 g der
trockenen Substanz gaben 0,4815 AgCl. 0,3425 g gaben bei der Ver-
brennung mit chromsaurem Blei 0,345 CO, und 0,089 H,0. 0,6815 g
gaben 37,3 cem Stickstoff (b = 746,7; t =199).

Berechvet fiir C,,H,,ON,Cl,Sn Gefunden

C 27,52 27,47

H 2,75 2,89

N 6,42 6,18

Cl 32,57 32,78

Sn 27,07 27,34
C, H,,ON,CL,Sn + 2H,0

H,0 7,63 8,04

Martius und Griess haben in ihrer oben angefiihrten
Abhandlung fir das Zinndoppelsalz die Kormel:

C,,H.(OHYNH,),HCI + SnCl, + 2H,0

angenommen, welche von unserer Formel um 1 Mol. HCI
differiert. Diese Verschiedenheit diirfte wohl auf einen Druck-
fehler zuriickzufithren sein, da wir bei der Reduktion des
Binitronaphtols immer dasselbe Salz erhielten.

AuBler der eben beschriebenen Zinnchloriirverbindung des
salzsauren Biamidonaphtols, welche auf 1 Mol. des salzsauren
Biamidonaphtols 1 Mol. Zinnchloriir enthiilt, gibt es noch eine
zweite, in welcher mit 2 Mol. salzsauren Biamidonaphtols 1 Mol.
Zinnchloriir verbunden ist; diese Verbindung entsteht gewohnlich,
wenn man das chlorwasserstoffsaure Biimidonaphtol mit Zinn
und Salzsiiure reduziert; die Zusammensetzung dieses Zinn-
chloriirdoppelsalzes wird, wie die folgenden Analysen desselben
zeigen, ausgedriickt durch die Formel:

2[ Gy, H,(OH)(NH,),(HCl),] + SnCl, + 4H,0

Auch diese Verbindung verliert bei 100° vollstandig ihr

Krystallwasser.

0,754 g der lufttrockenen Verbindung verloren bei 100° 0,0775 H,0.
0,302 ¢ der trockenen Substanz gaben 0,3785 g AgCl und 0,0025> Ag.
0,470 g gaben 0,104 SnO,.
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Berechnet fir C,,H,,0,N,Cl;Sn Gefunden

Cl 31,18 31,26

Sn 17,28 17,40
CyH,,O,N,C1;Sn + 4H,0

H,0 9,53 10,3

Eine Losung dieses Salzes mit Zinnchloriir im Uberschusse
versetzt, gibt beim Verdampfen Krystalle von derselben Zu-
sammensetzung, C, H,(OH)(NH,),(HCI), 4+ SnCl, 4+ 2H,0, wie
die aus dem Binitronaphtol entstehenden.

Die folgenden Analysen beziehen sich auf ein Zinndoppelsalz,
welches aus dem zinndrmeren durch Zusatz von Zinnchloriir erhalten
wurde.

0,3685 g der trockenen Substanz gaben 0,4805 AgCl. 0,304 ¢ gaben
0,105 SnO,.

Berechnet fiir C,,H;,ON,CI,Sn Gefunden
Cl 32,57 32,24
Sn 27,07 27,17

Fillt man aus der Losung des Zinndoppelsalzes mit
Schwefelwasserstoff das Zinn, so resultiert eine Fliissigkeit, die
so lange farblos bleibt, als Schwefelwasserstoff in derselben zu-
gegen ist, die aber beim Stehen an der Luft rot wird und bei
geniigendem Luftzutritte allmithlich Krystalle von salzsaurem
Biimidonaphtol absetzt.

Sclwefelsaures — Biamidonaphtol C, H,(OH(NH,),SO H, -+
2H,0. Zur Darstellung dieser Verbindung wird aus einer
konzentrierten Lésung des salzsauren Biamidonaphtol-Zinn-
chloriirs das Zinn mit Schwefelwasserstoft gefiillt und das
Filtrat mit einem groBen Uberschul von konzentrierter Schwefel-
siure versetzt; beim Krkalten der Flissigkeit scheiden sich
farblose, glasglinzende Nadeln aus, die mit kaltem Wasser zu
waschen und bei Abschluf der Luft zu trocknen sind. ks ist
fast unmoglich, diese Krystallnadeln ganz farblos zu erhalten,
denn, solange sie noch feucht sind, oxydieren sie sich bel
dem geringsten Luftzutritte und nehmen dann eine rote Farbe
an. In heilem Wasser ist die Verbindung sehr leicht, in
kaltem Wasser dagegen schwer loslich, Alkohol Iost sie in
groBer Menge; die Lisungen firben sich an der Luft rasch
intensiv rot.
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Durch EKisenchlorid werden die Losungen des schwefel-
sauren Biamidonaphtols momentan tief rot gefiirbt, indem die
entsprechende Biimidonaphtolverbindung entsteht.

Bei 100" verliert das schwefelsaure Biamidonaphtol sein
Krystallwasser.

I. 0,544 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° 0,0655 H,O.
II. 0,4755 g des trockenen Salzes gaben 0,415 BaSO,. IIL 0,2152 g des
trockenen Salzes gaben 0,187 BaSO,. IV. 0,2449 g des wasserfreien

Salzes gaben bei der Verbrennung mit chromsaurem Blei 0,4011 CO,
und 0,1007 H,O.

Berechnet fur Gefunden
C,oH 05N, S 1. 11. ITI. 1V.
C 44,12 — — — 4467
H 4,41 = — — 457
S 11,77 — 11,98 11,94 —
C o H,ON,S + 2H,0
H,0 11,7 12,04 — — —

11 Bimidonaphiol, Cl‘,HS(OH){gijj\/

Martius und Griess erhielten diese Verbindung, indem
sie aus einer wisserigen Liosung des salzsauren Biamido-
naphtol-Zinnchloriirs mit Schwefelwasserstoff das Zinn aus-
fillten und das Filtrat vom Schwefelzinn mit Kalilauge tiber-
sitttigten; bei ungehindertem Luftzutritte schied sich das Bi-
imidonaphtol nach und nach aus. ZweckmiBiger stellt man
aber zuerst das salzsaure Biimidonaphtol nach der unten be-
schriebenen Methode dar und scheidet aus der wisserigen
Liosung desselben mit Ammoniak die freie Base ab. Man
erhiilt diese als gelben Niederschlag, der aus mikroskopisch
kleinen Nadeln besteht; war die Fliissigkeit stark ammonia-
kalisch, so lost sie etwas vom Biimidonaphtol auf, und dieses
scheidet sich dann nach lingerer Zeit in Form deutlicher,
meist biischelférmig gruppierter Nadeln aus.

Die Verbindung ist in kaltem Wasser fast unloslich, sie
1ost sich dagegen leicht und in erheblicher Menge in Alkohol
auf, beim langsamen Verdampfen einer alkoholischen Ldsung
iitber Schwefelsiure erhilt man kleine, aber deutlich aus-
gebildete Krystalle.



156 II. Derivate des Naphtalins.

Beim Erwirmen mit Alkohol oder Wasser erleidet das
Biimidonaphtol die merkwiirdige, schon oben angefiihrte Ver-
wandlung in Oximidonaphtol, indem eine Imidogruppe als
Ammoniak austritt und durch 1 Atom Sauerstoff ersetzt wird.

0,1950 g der trockenen Substanz gaben bei der Verbrennung
0.4966 g CO, und 0,0829 H,O.

Berechnet fiir C,,H;ON, Gefunden
C 69,76 69,43
H 4,65 4,71

Mit Siuren bildet das Biimidonaphtol wohl charakterisierte
Verbindungen und zeigt in dieser Beziehung ein sehr be-
merkenswertes Verhalten, withrend es sich mit einem Molekiil
Salzsiure vereinigt und somit dieser gegeniiber die Rolle einer
einsiurigen Base spielt, ist es andercrseits im Stande, 1 Mol
Schwefelsiiure zu sittigen.

Die wiisserigen Losungen der Alkalien wirken in der
Kochhitze verindernd auf das Biimidonaphtol ein, es bildet
sich, indem die beiden Imidogruppen als Ammoniak austreten,
sofort Naphtalinsiure, ohne daB das Oximidonaphtol als
Zwischenprodukt entsteht. Derselbe ProzeB geht vor sich,
wenn man das Biimidonaphtol mit verdiinnter Salzsiure oder
Schwefelsiure im zugeschmolzenen Rohre liingere Zeit auf
1207 erhitzt.

010H5(011){3§> +2H,0 - 0,01[5(011>{8> + 2NH,

Salzsaures Bitmidonaphtol, C, H(OH {%Q\/, HC1

Diese Verbindung, welche man am besten zum Ausgangs-
punkte fir die iibrigen Biimidoverbindungen wihlt, entsteht,
wie schon frither erwihnt wurde, wenn eine Lisung des salz-
sauren Biamidonaphtols lingere Zeit der Kinwirkung der
atmosphirischen Luft ausgesetzt wird, vollstiindiger und schneller
aber wird die Oxydation durch Eisenchlorid bewirkt.

Nachdem, wie oben beschrieben, das Binitronaphtol durch
Zinn und Salzséiure reduziert ist, verdiinnt man die Flussigkeit
mit Wasser und legt in dieselbe eine entsprechende Menge
von Zinkblechstreifen; diese bedecken sich sofort mit kleinen
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Krystilllchen von metallischem Zinn, und nach kurzer Zeit ist
alles Zinn aus der Liésung abgeschieden.

Dieser Weg, das Zinn zu entfernen, hat vor dem Aus-
fillen mit Schwefelwasserstoff grofie Vorziige, man kommt
erstens viel schneller zum Ziele, kann direkt mit der sauren
Flissigkeit arbeiten, vermeidet dadurch, daf das beim Aus-
krystallisieren der Zinnverbindung in der Mutterlauge geldst
bleibende verloren geht, und gewinnt endlich das Zinn als
Metall wieder.

Die von dem ausgeschiedenen Zinn getrennte Kliissigkeit
enthiilt salzsaures Biamidonaphtol und Zinkchlorid, welches
letztere fiir den weiteren Prozef der Oxydation vollkommen
indifferent ist, withrend bei Gegenwart von Zinnchloriir grofie
Mengen des Oxydationsmittels notig sind und die Umwandlung
immer schlecht gelingt. Zu der Flissigkeit setzt man eine
konzentrierte Lisung von Eisenchlorid, wodurch sie sofort
intensiv rot gefirbt wird und glinzende, rote Krystillchen ab-
scheidet; man setzt so lange Kisenchlorid zu, bis sich der
Niederschlag nicht mehr vermehrt, 148t diesen withrend einiger
Stunden absetzen, sammelt ihn auf einem Kilter und wischt
mit verdiinnter Salzsiure aus, da das Salz in dieser wenig
loslich ist.  Einmaliges Umkrystallisieren aus Wasser geniigt,
um das salzsaure Biimidonaphtol vollkommen rein zu erhalten.
Die Verbindung enthiilt kein Krystallwasser.

0,249 g der trockenen Substanz gaben 0,174 g AgCl.  0,4086 g der
trockenen Substanz gaben 48.9 cem  Stickstoff bei 21° und 764 mm

feucht gemessen. 0,2985 g gaben bei der Verbrennung mit chrom-
saurem Blei 0,6265 CO, und 0,120 H,O0.

Berecehnet fiir C;HyON,Cl Gefunden
C 57,65 51,25
H 4,32 1,46
N 13,43 13,69
Cl 17,03 17,26

Das salzsaure Biimidonaphtol ist in Wasser und Alkohol,
besonders beim Erwiirmen leicht 18slich, in starker Salzsidure
fast unléslich, beim langsamen Verdunsten wiisseriger Lisungen
wird es in groBen Siulen und Tafeln erhalten, die im durch-
fallenden Lichte dunkelrot, im auffallenden Lichte prachtvoll
griin metallisch glinzend erscheinen; das Pulver der Krystalle
hat eine dunkelrote Farbe.



158 II. Derivate des Naphtalins.

Hrn. Dr. P. Groth verdanken wir folgende Mitteilungen
iiber die an den Krystallen vorgenommenen Bestimmungeu:
Die Krystalle des salzsauren Biimidonaphtols sind mono-
klinisch, Achsenverhiiltnis (Klinodiagonale : Orthodiagonale:
Vertikale)
a:b:c=29670:1:2,3956

8 = 14°28’

Kombinationen von a =0 Poo, p = 0 P, ¢ = 0P, = 4 Poo,
r =— Poo, entweder dick tafelfsrmig nach e« und ringsum
ausgebildet, oder diinne Tafeln nach derselben Fliche und
nach der Orthodiagonale verlingert. Die letsteren Krystalle
lassen sich ziemlich genau messen und ergaben:

Berechnet Beobachtet
p:p an a = 389 34/ 38¢ 31’
, =141 26 141 29
pia *109 17
a:e *105 32
ra 119 15
ria 188°¢ 8’ 138 30 ungef.

Spalthar nach a deutlich.

Mit Platinchlorid und Quecksilberchlorid gibt das salz-
saure Biimidonaphtol prachtvolle Doppelsalze, die in Wasser
und Alkohol schwer loslich sind.

Chlorwasserstoffsaures  Biimidonaphtol-Platinchlorid 2[C, H,
(OH)(NH),HCI] + PtCl,. Eine wiisserige Lisung des salzsauren
Biimidonaphtols scheidet auf Zusatz von Platinchlorid einen
sehr volumindsen, hellroten Niederschlag aus, der, unter dem
Mikroskope betrachtet, aus feinen Nadeln besteht; werden die
beiden Liosungen verdiinnt angewendet und zuvor auf etwa
40° C. erwiirmt, so erhiilt man beim ZusammengieBen derselben
eine klare Fliissigkeit, aus der sich erst beim Krkalten all-
mihlich die Doppelverbindung in langen, biegsamen Nadeln
ausscheidet, welche eine prachtvoll rote Farbe und Seidenglanz
besitzen; in kaltem Wasser und Alkohol ist die Verbindung
schwer 16slich, beim Kochen der Lisungen tritt rasch Zer-
setzung ein.

L. 0,7933 ¢ der trockenen Verbindung hinterlieBen beim Gliihen
0,2053 Pt. II. 0,2214¢g gaben 0,0575 Pt.
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Berechnet fiir Gefunden
C,,H,s0,N,Cl;Pt 1. 1I.
Pt 26,10 25,88 25,97

Schwefelsaures  Biimidonaphtol, CIOH{)(OH){II:II§>, SO,H,

Durch Auflssen des Biimidonaphtols in verdiinnter Schwefel-
siure und Verdampfen der Losung im Vakuum laBt sich diese
Verbindung darstellen; einfacher erhiilt man sie aus dem salz-
sauren Biimidonaphtol, indem man eine alkoholische Lisung
desselben mit konzentrierter Schwefelsiure versetzt; durch Zu-
fiigen von Ather wird das schwefelsaure Biimidonaphtol in
roten, metallisch glinzenden Prismen abgeschieden, welche in
Wasser und Alkohol sehr leicht 16slich sind.

0.2559 g der trockenen Substanz gaben bei der Verbrennung mit
chromsaurem Blei 0,4167 CO, und 0,089 H,0. 0,4598 g der trockenen
Substanz gaben 0,409 BaSO,.

Berechnet fiir C;,H;,0,N,> Gefunden
C 44,44 44,39
H 3,70 3,81
S 11,85 12,2

Reduktion des Biimidonaphtols. Das Biimidonaphtol lifit
sich durch Reduktionsmittel sehr leicht in das Biamidonaphtol
verwandeln, die beiden Tmidogruppen des ersteren nehmen je
1 Atom Wasserstoff auf, verwandeln sich in Amidogruppen,
wodurch die Bindung der Stickstoffatome untereinander auf-
gehoben wird.

HN 5 NH,
Clonb(OH){“N>+H~z = ('mH"’(OH){NH;

Diese Reduktion wird bewirkt durch Schwefelwasserstoft,
Schwefelammonium, Natriumamalgam, Zinnchloriir, EKisen und
Essigsiure, Zink und Schwefelsiure, Zinn und Salzsiure u. s. w.
Wenn man eine wisserige Losung des chlorwasserstoffsauren
Biimidonaphtols mit Salzsiiure versetzt, granuliertes Zinn ein-
trigt und unter ofterem Umschiitteln lingere Zeit stehen Lift,
so wird die urspriinglich rote Fliissigkeit endlich vollstindig
entfirbt, und beim KEindampfen erhiilt man die Zinnchloriir-
verbindung des chlorwasserstoffsauren Biamidonaphtols, und
zwar in diesem Falle gewohnlich das Salz von der Zusammen-
setzung 2[C, H,(OH)(NH,),, 2HCI] 4+ SnCl, + 4H,0, welches,
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wie schon frither erwithnt wurde, durch Zusatz von Zinnchlorir
in das von der Formel C,,H,(OH)(NH,),, 2HCI + SnCl, 4 2H,0
iibergeht; diese letztere Verbindung, aus dem Biimidonaphtol
dargestellt, ist identisch mit der aus dem Binitronaphtol durch
Reduktion mit Zinn und Salzsiiure erhaltenen.

Eine Lisung des schwefelsauren Biimidonaphtols wird
durch Schwefelwasserstoff entfiirht und hinterliift beim Kin-
dampfen im Vakuum die farblosen Krystalle des schwefelsauren
Biamidonaphtols.

111 Oximidonaphtol CloHa(()H){Hd\>

Ks wurde schon angefithrt, daf diese Verbindung durch
Kochen des Biimidonaphtols mit Wasser oder Alkohol entsteht,
man stellt sie daher am einfachsten so dar, dal} man eine
Losung von salzsaurem Biimidonaphtol mit Ammoniak bis zur
deutlich alkalischen Reaktion versetzt und kocht; der Uber-
schuB des Ammoniaks entweicht, und man hat freies Buimido-
naphtol und Salmiak, welcher letztere der Umwandlung nicht
hinderlich ist. Das Kochen wird so lange fortgesetzt, als noch
Ammoniak (welches sich bei der Reaktion bildet) auftritt.

Hat man mit konzentrierten Losungen gearbeitet, so
scheidet sich schon wihrend des Kochens der grioBite Teil des
gebildeten Oximidonaphtols aus, das in Losung bleibende
krystallisiert beim KErkalten heraus; durch Umkrystallisieren
aus heibem Wasser erhilt man die Verbindung leicht rein,
dazu ist aber wegen ihrer geringen Ldslichkeit sehr viel
Wasser notig.

Das Oximidonaphtol wird so in gelblich roten Nadeln er-
halten, in kaltem Wasser ist es fast unloslich, kochendes Wasser
lost nur geringe Mengen davon, welche beim Erkalten heraus-
krystallisieren, in Alkohol ist es leicht, in Ather gar nicht 1os-
lich. Bel vorsichtigem Erhitzen sublimiert ein Teil unzersetzt
und bildet beim KErkalten ziegelrote Nadeln, der bei weitem
groBere Teil aber verkohlt.

I. 0,2452 ¢ der wasserfreien Substanz gaben 0,6216 CO, und
0,0957 H,0. 1II. 0,3879 g der trockenen Substanz gaben 29,4 cem Stick-
stoff bei 20° C. und 760,7 mm feucht gemessen.
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Berechnet fiir Gefunden
C,,H;0,N I TT.
o) 69,36 69,13 -
H 4,05 4,32 -
N 8,09 == 8,68

Kochende Salzsiure verwandelt das Oximidonaphtol, wie
Martius und Griess fanden, in Naphtalinsiure. Dieselbe
Umwandlung bewirkte konzentrierte Schwefelsiiure schon in
der Kilte; sie lost das Oximidonaphtol zu einer gelbroten
Fliissigkeit auf, aus welcher durch Zusatz von Wasser ein
gelber Niederschlag von Naphtalinsiure gefillt wird. Kon-
zentrierte Kali- und Natronlauge losen das Oximidonaphtol
schon bei gewthnlicher Temperatur auf, Salzsiiure fillt aus der
Losung die unveriinderte Verbindung; beim Kochen der alkali-
lischen Losung entweicht Ammoniak, und es bildet sich naph-
talinsaures Kalium oder Natrium.

Durch die Wirkung reduzierender Substanzen entsteht
Bioxyamidonaphtalin, welches weiter unten beschrieben wird.
[rhitzt man Oximidonaphtol mit einem UberschuB von Zink-
staub 1n einer Verbrennungsrihre, so erhiillt man reichliche
Mengen von Naphtalin, auflerdem treten nur geringe Quanti-
titen von Ammoniak auf, der groBte Teil des Stickstofts mul
daher unverbunden entweichen.

(HN

CuH(OH) "

>+ H+27%n = C,Hy + N + 27Zn0.

IV. Amidooxzynaphtol C]L)H5(0H>{8ﬁz

Oximidonaphtol wird durch Zink, Zinn oder Natrium-
amalgam in saurer Lodsung leicht zu einem farblosen Salze
reduziert, auch Jodwasserstoffsiture bringt dieselbe Veriinderung
hervor. Die entstehende Verbindung ist wegen ihrer grofien
Loslichkeit und leichten Oxydierbarkeit sehr schwierig rein zu
erhalten; am besten kommt man noch zum Ziele, wenn man
die Reduktion mit Zinn und Salzsiure ausfiibrt.

UbergieBt man Oximidonaphtol mit Salzsiure und figt
granuliertes Zinn hinzu, so 1ost sich dasselbe beim Erwirmen
auf, aus der filtrierten Losung scheiden sich beim Erkalten
farblose Tafeln und Blattchen ab; diese repriisentieren eine

Graebe, Untersuchungen {iber Chinone. 11
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Mischung zweier Salze, von denen das eine zinnfrei ist und
den groBeren Teil ausmacht, wihrend die geringere Menge eine
Zinnverbindung ist.

Nur durch wiederholtes Umkrystallisieren aus wenig Wasser
und Auswaschen mit konzentrierter Salzsiure gelingt es, die
zinnfreie Verbindung von der zinnhaltigen zu trennen. FEin
Zinndoppelsalz, wie bei dem Biamidonaphtol bildet sich hier
jedenfalls nur schwer, denn wenn man selbst einen groBen
UberschuB an Zinnchloriir zusetzt und zur Krystallisation bringt,
so ist der Zinngehalt der erhaltenen Krystalle ein sehr ge-
ringer. Ks konnte daher nur die zinnfreie Verbindung unter-
sucht werden; mnach wiederholtem Umkrystallisieren und
Waschen mit Salzsiiure wurden Krystalle erhalten, welche keine
Reaktion auf Zinn mehr zeigten und bei der Analyse Zahlen
gaben, die mit der Formel des salzsauren Bioxyamidonaphtalins
gut stimmen.

0,2566 g gaben 0,5304 CO, und 0,1194 H,0. 0,2026 g gaben
0,1350 AgCl.

Berechnet fir C,,H;,0,NCI Gefunden
C 56,74 56,38
H 4,78 5,13
cl 16,78 16,4

Das salzsaure Bioxyamidonaphtalin setzt sich aus der
stark sauren, Zinnchloriir enthaltenden Liésung in gut ausge-
bildeten Tafeln ab, aus reinem Wasser ist es wegen der groBen
Lioslichkeit schwer krystallisiert zu erhalten, im feuchten Zu-
stande oder in Lésung wird es durch die Luft sehr leicht
schwarz, indem sich wahrscheinlich eine dem gritnen Hydro-
chinon entsprechende Verbindung bildet. Versetzt man die
wisserige Lisung mit Ammoniak, so scheidet sich bei Luft-
abschluB nichts aus, sobald man aber den Luftzutritt gestattet,
bildet sich an der Oberfliche der Flissigkeit sofort Oximido-
naphtol.

V. Ozynaphtochinon (Naphialinsiure) C10H5(OH){8>

Nach Martius und Griess entsteht dieser Korper durch
Kochen des Oximidonaphtols mit Salzsiiure; auch durch Auf-
losen des Oximidonaphtols in erwirmter konzentrierter Schwefel-
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siure und Ausfillen mit Wasser 1dBt er sich sehr leicht dar-
stellen. Man kann indessen bei der Bereitung der Naphtalin-
siure als Ausgangspunkt das salzsaure Biimidonaphtol wihlen,
dasselbe zerlegt sich nimlich, wenn es mit verdiinnter Salz-
siture oder Schwefelsiure eine Stunde lang im zugeschmolzenen
Rohre auf 120° erhitzt wird, in Naphtalinsiure und Ammoniak:

010115(01—1){g§;~> L 2H,0 = CIOHS(OH){8> + 2NH,.

Zum Behufe der Reindarstellung wird die so erhaltene
Naphtalinsiure durch Kochen mit in Wasser aufgeschlimmtem
kohlensauren Baryt in naphtalinsauren Baryt verwandelt und
dieser mit Salzsiure zerlegt; war die Losung des naphtalin-
sauren Baryts heif und sehr verdiinnt, so scheidet sich die
Naphtalinsiiure in gelben Nadeln ab, aus konzentrierten kalten
Losungen erhilt man sie in Form eines lichtgelben amorphen
Niederschlages, welcher, wenn er trocken geworden, beim
Reiben sehr stark elektrisch wird.

Die Naphtalinsiure ist in kaltem Wasser sehr schwer, in
kochendem Wasser etwas leichter 1dslich, Alkohol und Ather
losen sie mit Leichtigkeit. Mit den Metallen der Alkalien und
der alkalischen Erden, sowie mit einigen schweren Metallen
bildet sie im Wasser losliche, rotgefirbte Salze; sie verhalt
sich als ziemlich starke Siure und treibt aus den kohlensauren
Salzen die Kohlensiure aus. Wenn man die Naphtalinsiure
vorsichtig erhitzt, so sublimiert ein Teil derselben in rdtlich
gelben, dem sublimierten Alizarin dhnlichen Nadeln.

0,2228 g trockener Substanz gaben 0,5626 CO, und 0,074 H,0.

Berechnet fiir C,,HgO, Gefunden
C 68,96 68,85
H 3,45 3,68

Durch reduzierende Mittel geht das Oxynaphtochinon in
das Bioxynaphtol (Trioxynaphtalin) iiber, diese Umwandlung wird
am besten durch Zinn und Salzsiure oder durch Natrium-

amalgam in saurer Fliissigkeit bewirkt.

010115<0}1){8> 2H, = 0101{5(011){8%.

Beim Behandeln mit Zinkstaub geht die Naphtalinsiiure in
Naphtalin iber:
010H5(011){8> +H, +38%Zn0 = CyuH, + 3%Zn0.
11%
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Die Reaktion wurde so ausgefithrt, dafl man die Naphtalin-
siure mit einem groBen Uberschusse von Zinkstaub mischte,
die Mischung in eine Verbrennungsriohre einfiillte, noch eine
ziemlich lange Schicht Zinkstaub vorlegte und den vorderen
leeren Teil der Rohre innen sorgfiltig reinigte; beim all-
méhlichen Erhitzen der Rohre setzten sich nach und nach
farblose Blittchen ab, die alle Kigenschaften (Schmelzpunkt
799 C.) des reinen Naphtalins hatten.

Naphtalinsaure Salze. Die Salze der Naphtalinsiure mit
den Alkalien sind in Wasser leicht lislich und besitzen eine
blutrote Farbe.

Naphtalinsaures  Ammoniak. Man erhiilt es beim Ver-
dampfen einer Liosung von Naphtalinsiiure in Ammoniak, welche
eine blutrote Farbe besitzt, iiber Schwefelsiiure als rote, aus
Nadeln bestehende Krystallmasse. In der nicht zu verdiinnten
Liosung dieses Salzes entsteht durch salpetersaures Silber eine
rote Fillung, die sich wenig in kaltem, leichter in heiflem
Wasser und sehr leicht in Ammoniak 16st. Durch Kisenchlorid
entsteht eine rothraune, durch essigsaures Blei eine braune,
durch schwefelsaures Kupfer eine briunlichrote, durch Queck-
silberchlorid und salpetersaures Quecksilberoxydul orange-
farbene Killung; die beiden letzteren sind in kochendem Wasser
I6slich und scheiden sich beim Krkalten als feine, seiden-
glinzende Nadeln von roter Farbe aus. Chlorbarium bringt
nur in konzentrierter Liosung des naphtalinsauren Ammoniaks
einen roten Niederschlag hervor, der sich leicht in heillem
Wasser 1ost und beim Krkalten auskrystallisiert.

Naphtalinsaures Silber C; H(0,)JOAg. Durch Fillen des
Ammoniaksalzes mit salpetersaurem Silber erhalten; scheidet
sich beim Umkrystallisieren aus einer heiBl gesittigten wiisse-
rigen Lidsung in zinnoberroten Nadeln aus.

0,3002 g gaben beim Glithen 0,1156 metall. Silber.

Berechnet fir C, H,05Ag Grefunden
Ag 38,4 38,5
- ; o J[OH
VI Trioxynaphtalin (Bioxynaphtol) Cl“Hf’(OH)lOH

Die Naphtalinsiure wird, wie bereits hervorgehoben wurde,
mit Leichtigkeit reduziert und in Bioxynaphtol (Irioxynaphtolin)
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verwandelt; die Reaktion gelingt am besten, wenn man die aus
dem naphtalinsauren Baryt durch Salzsiure gefiillte Naphtalin-
siure nach dem Auswaschen mit Wasser in verdiinnter Salz-
siure verteilt und granuliertes Zinn nebst einem Tropfen
Platinchloridlosung hinzufiigt; nach einer Viertelstunde, withrend
welcher Zeit man oOfters umschiittelt, ist ein Teil des Zinns
und alle Naphtalinsiure zu einer klaren Fliissigkeit geltst.
Um die neu entstandene Verbindung zu isolieren, scheidet man
das Zinn mit Schwefelwasserstoff aus, verdriingt den Uberschub
des Schwefelwasserstoffs mit Kohlensiure oder Wasserstoffgas,
filtriert bei moglichst abgehaltener Luft vom Schwefelzinn ab
und schiittelt das farblose Filtrat mit Ather; die iitherische
Liosung hinterliift beim Abdampfen im Kohlensiurestrom eine
aus gelben Nadeln bestehende Krystallmasse, welche in Wasser
schwerer als in Alkohol und Ather sich auflost; die Lissungen
sind anfangs farblos, werden aber an der Luft leicht gelb bis
braungelb.

0.2092 g der trockenen Substanz gaben 0,518 CO, und 0,085 H,0.

Berechnet fiir C,;,H 0, Gefunden
@ 67,61 67,55
H 4,54 4,49

Das Trioxynaphtalin ist auBerordentlich leicht oxydierbar
und wirkt demnach als stark reduzierender Korper, salpeter-
saures Silber, Quecksilberchlorid, alkalische Kupferlosung
werden, besonders wenn die Fliissigkeit alkalisch gemacht wird,
sofort reduziert, in den beiden ersten Killen wird das ent-
sprechende Metall, im letzten Falle Kupferoxydul abgeschieden.

Lisst man Trioxynaphtalin in Kali- oder Natronlauge, so
farbt sich die Flissigkeit an der Luft zusehends rot, und beim
Verdampfen bleibt naphtalinsaures Kalium oder Natrium zuriick.

In einer Absorptionsrohre wurde eine gemessene Menge
Sauerstoff nebst etwas Trioxynaphtalin iher Quecksilber ab-
gesperrt und hierauf Kalilauge vorsichtig eingespritzt; nach
kurzer Zeit war der Sauerstoff.verschwunden, und die wisserige
Fliissigkeit hatte eine blutrote Firbung angenommen.

Diese Reduktionsfihigkeit des Trioxynaphtalins liBt eine
gewisse Ahnlichkeit mit der Pyrogallussiiure nicht verkennen,
und man konnte demnach das erstere als Pyrogallussiure des
Naphtalins betrachten.
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15.

Uber die Dampfdichten einiger hochsiedender
aromatischer Verbindungen.

(Ann. Chem. 163. 361—368 [1872].)

Durch die bei der Untersuchung des Carbazols ausgefiihrte
Dampfdichtebestimmung wurde ich veranlalit, als Kontrolle
fritherer Untersuchungen die Dampfdichten einiger hochsieden-
der organischer Verbindungen zu bestimmen. Ich bediente
mich dazu des von Deville und Troost beschriebenen Apparats
und withlte Schwefeldampf zur Hervorbringung der erforder-
lichen Temperatur, da der Siedepunkt der untersuchten Sub-
stanzen zum Teil hoher wie der des Quecksilbers lag. Der
ausfithrlichen Beschreibung der Methode in Ann. chim. phys.
[3] 58. 257 [1860] habe ich nichts Spezielleres hinzuzufiigen.
Der Apparat zum FErwirmen wurde in der gleichen Weise
aus einer Quecksilberflasche hergestellt, und als Gefil, in dem
die zu untersuchenden Verbindungen in Dampf verwandelt
wurden, Rundkolben aus weilem Glas von 150—180 cem In-
halt benutzt. Die Auswahl der (laskolben hat mir keine
Schwierigkeiten bereitet. Hin Luftthermometer zur Kontrolle
der Temperatur habe ich nicht benutzt, da dasselbe nach den
Angaben der franzisischen Chemiker iiberfliissig ist und man,
nachdem etwa 300 g Schwefel iiberdestilliert sind, annehmen
darf, dafl die Temperatur im Innern des Apparats 440° betriigt.

Die gefundenen Zahlen sind im allgemeinen 0,1—0,2 zu
hoch, also hinreichend genau, um zur Bestimmung der Mole-
kularformel brauchbar zu sein, und iberhaupt so genau, wie
man es bei dieser hohen Temperatur und den verhiltnismifiig
nicht sehr grofen GefiiBen erwarten kaun. Ich hielt es aber
bei den unter sich so gut stimmenden Zahlen, wie sie z. D.
das Carbazol, fiir welches die gefundenen Werte in der vor-
hergehenden Abhandlung angefiithrt sind, ergeben hat. nicht
fiir notig, groBere GefiBle und folglich mehr Substanz anzu-
wenden. Bei den meisten Versuchen blieb nur eine hochst
unbedeutende, fiir das Resultat nicht in Betracht kommende
Luftblase zuriick. Von den untersuchten Substanzen hatten
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sich bei 440° hochstens Spuren zersetzt, was ich in jedem
einzelnen Fall durch Untersuchung des im Kolben zuriick-
gebliebenen Anteils kontrolliert habe. Da der Barometerstand
wihrend des Versuchs konstant blieb und sich niemals erheb-
lich von 760 mm unterschied, so habe ich ihn nicht mit in
Rechnung gebracht. Dagegen habe ich noch nachtriglich die
Ausdehnung des Glases beriicksichtigt, da diese von erheb-
licherem KinfluB ist, und daher rithrt die Differenz der im
folgenden berechneten Werte mit den in den Berichten der
deutschen chemischen Gesellschaft (5. 15 [1872]) angefiihrten.
Nie ist aber durchweg etwas geringer wie 0,1.

Bei der Angabe der beobachteten GroBen habe ich folgende
Bezeichnung gewihlt, um die Resultate kiirzer zusammen-
fassen zu konnen:

B = Gewicht des Glaskolbens + Luft.

B’ = Gewicht des Glaskolbens + Dampf.

V = Volum des Glaskolbens in Kubikzentimetern.

! = GroBe der Luftblase in Kubikzentimetern.

¢ = Temperatur des Zimmers, in dem der Glasballon mit Luft

gewogen und das Volum desselben gemessen wurde.

Bei der Berechnung wurde die Ausdehnung des Glases zu 0,0000313

und die Temperatur des siedenden Schwefels zu 440° angenommen.

Die Ausfihrung der Bestimmungen ist eine so einfache
und bequeme, dal sie fir die bestéindigen hochsiedenden
organischen Verbindungen allgemeiner angewendet zu werden
verdient, als es bisher geschehen ist. .

Anthrachinon. — A. W. Hofmann hat vor einiger Zeit
durch eine in dem von ihm konstruierten Apparat ausgefiihrte
Dampfdichtebestimmung des Chinons gezeigt, daBl die bisher
allgemein fiir dasselbe angenommene Formel C,H,O,, der ich
auch in meiner ersten Publikation iiber die Konstitution des
Chinons den Vorzug vor der verdoppelten gab, der Molekular-
groBe im Dampfzustand entspricht. Hierdurch wurde auch
die Annahme, daB alle Chinone ebensoviel Kohlenstoffatome
enthalten wie die Kohlenwasserstoffe, von denen sie sich her-
leiten, sehr wahrscheinlich. Fiir die Berechtigung dieser Ver-
allgemeinerung des beim Chinon gefundenen Resultats liefert
die Dampfdichtebestimmung des Anthrachinons eine Stiitze.

Nach dem Gay-Lussacschen Verfahren laBt sich die
Dampfdichte des Anthrachinons nicht ermitteln, da dieses
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hoher wie 360" siedet. Im Schwefeldampf konnte aber die
Bestimmung ausgefithrt werden, und sie ergab ein der Formel
C,,HO, entsprechendes Resultat.

Beobachtet wurde:

B = 24,1824; B’ = 24,5790; V = 167 cem; ¢ = 12,5°.

Berechnet Gefunden
Dampfdichte 7,20 7,35

Kine Dichtebestimmung des Chrysochinons und des Pyro-
chinons habe ich nicht versucht, da diese Verbindungen nicht
unzersetzt fliichtig sind.

Pyren. — Fiir das Pyren war ich auf Grund von Ana-
lysen des Kohlenwasserstoffs und seiner Derivate zur Formel
G, H,, gelangt. Dieselbe wird durch eine Dampfdichtebestim-
mung bestiitigt.

B = 20,7810: 5’ = 21,1590; V" = 160 cem; ¢ = 9,0°.

Berechnet Gefunden
Dampfdichte 7,0 7,19
Acenaphten. —- Das zu dieser Untersuchung benutzte

Material habe ich mir aus Rohanthracen in der Art isoliert,
daBl ich die in Schwefelkohlenstoff leicht ldslichen Anteile
der fraktionierten Destillation unterwarf, bis eine von 270 bis
280" (unkorrigiert) siedende Portion erhalten wurde. Nach
wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol besafi der Kohlen-
wasserstoff die von Berthelot fiir Acenaphten angegebenen
Kigenschaften. Die Reindarstellung desselben war eine sehr
mithsame und die Ausbeute eine geringe.

Den  Schmelzpunkt fand ich bei 99—100°, wihrend
Berthelot etwas iiber 100° angibt. Der Siedepunkt lag bei
280—285" (korrigiert). Mit Pikrinsiture lieferte er aus alkoho-
lischer Losung die in langen, rotlichgelben Nadeln krystalli-
sierende Pikrinsiureverbindung, deren bisher nicht bekannter
Schmelzpunkt bei 162° liegt. Wie bei all diesen Pikrin-
situreverbindungen wird beim Schmelzen die Farbe dunkler,
und wenn sie lingere Zeit im geschmolzenen Zustand erhalten
wird, tritt Zersetzung ein, indem Kohlenwasserstoff sublimiert.

Auber der Herstammung und den FKigenschaften beweisen
folgende Analysen, dafl ich dieselbe Verbindung wie Berthelot
erhalten habe.
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0,2005 ¢ Acenaphten lieferten 0,6860 CO, und 0,1169 H,O. 0,2532 g
0,8646 CO, und 0,1534 H,0. 0,2000 g 0,6855 CO, und 0,1148 IL,0.

Berechnet fir C;,H,, Gefunden
C 93,51 93,51 93,12 93,48
H 6,49 6,48 6,72 6,38

1,5467 g Acenaphtenpikrinsiiure lieferten 0,9852 C,Hy(NO,),ONH,.
1,2606 g 0,8027 C,H,(NO,),ONH,. 14754 g 0,9405 C;Hy(NO,),ONH,.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,,.C;HNO,),OH
Pikrinsiiure 59,8 59,4 59,3 D94

Die Dampfdichtebestimmung bestitigt obige Formel.

= 28,5785; B’ = 23,7870; V =185 cem; I = 2,55 t = 19°,
Berechnet Gefunden
Dampfdichte 5,38 5,81

Zur genaueren Charakterisierung des Acenaphtens stelle
ich im folgenden die Eigenschaften desselben mit denen der
iihrigen ihnlichen festen Bestandteile des Steinkohlenteers zu-
sammen und fiige die von mir gefundenen Schmelzpunkte der
Pikrinsiiureverbindungen hinzu.

Eigenschaften der Teer-  Eigenschaften der entsprechen-
bestandteile | den Pikrinsiureverbindungen
. - = e o o P ——
Siede- | Schmelg- LOstichk. | Schmelz-| ¥ ebalten
R Jankt D Alkohol! Farbe ankt | gegen
punkt - punit ;" Benzol 1 p . Alkohol
Naphtalin | 217° I 190 leicht gelb | 149,5° | sehr be-
‘ ‘ | stiindig
Ace- | 280 1 99 leicht orange 162 | sehr be-
naphten | i ‘ ‘ | stiindig
Carbazol | 354 | 238 schwer | rot 182 ziemlich
| | bestiindig
Anthracen | etwa 360 213 | schwer rot | 138 unbe-
| | ‘ stindig
Pyren | hoher wie| 142  ziemlich briunlich- 217 | schr be-
! Anthracen | | leicht | rot | stilndig
Chrysen ‘ hoher wie 250 | sehr gelbrot |~ 163 | unbe-
| Pyren | | schwer | | stindig
Phtalsiureaniydrid. — Fir kein Anhydrid einer organi-

nischen Siure, welche zwei Carboxylgruppen enthalt, war bis-
her durch eine Dampfdichtebestimmung festgestellt worden,
ob die allgemein angenommene Ansicht, dafi die Anhydrid-
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bildung in dem Molekiil der Siure selbst und nicht zwischen
zwei Molekiilen stattfindet, richtig ist. Fir die Phtalsiure
war die definitive Kntscheidung der Krage, ob die Formel
CgH,O, beizubehalten oder durch die verdoppelte zu ersetzen
ist, besonders wichtig, da nur bei Annahme der ersteren sich
es geniigend erklart, dafl die Phtalsiiure die einzige der drei
Benzolbicarbonsiiuren 1ist, die bisher in ein Anhydrid ver-
wandelt werden konnte.

Deu Siedepunkt des Phtalsiiureanhydrids hatte ich zuerst
bei einem Thermometer, das sich nur zum Teil im Dampf
befand, bei 277° beobachtet; als der Quecksilberfaden voll-
kommen bis zu dem Siedepunkt erwiirmt war, destillierte es
bei 284,50,

Die Dampftdichtebestimmung ergab folgende Zahlen:

= 22,4520; B’ = 22,6660; "= 165,5 cem; [/ = 3,0; ¢ = 9,7":
daraus berechnet sich 5,26; withrend die Formel CH,0, die Zahl
5,12 verlangt.

Aeridin. — Kine Dampfdichtebestimmung ist fiir die
Kenntnis dieser Base besonders wichtig, weil Caro und ich
bei der Untersuchung derselben zu keinem ganz bestimmten
Resultat in bezug auf die Molekulargrofe gelangten. Die
Formel C, H, N, erschien uns wahrscheinlicher, als die halb
so grole, da wir aus dem Acridin durch Reduktion die Ver-
bindung C, H, N, erhalten hatten und die Untersuchung des
chlorwasserstoffsauren Salzes zu zwei Verhiiltnissen fithrte,
unter denen sich Base und Siure verbinden koénnen. Die
Damptdichtebestimmung beweist aber, daBl dem Acridin die
Formel C,HyN zukommt, dab es also dieselbe Zusammen-
setzung wie der zweite bisher bekannte stickstoffthaltige Be-
gleiter des Anthracens, wie das Carbazol hat.

Beobachtet wurde:

B = 25,7215; B’ = 26,0515; "= 150 cem; ¢ = 11,8,

woraus sich die Dampfdichte = 6,02 ergibt, withrend die Rechnung
5,85 verlangt.

Bei Anwendung von etwas weniger reinem Material, bei
welchem der im Kolben zuriickgebliebene Anteil stark dunkel
gefiirbt war, wurde die noch etwas hohere Zahl 6,30 gefunden,
welche aber auch die einfache Kormel bestiitigt.
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Nach diesem Krgebnis bediirfen die Formeln zweier von
Caro und mir beschriebenen Salze einer neuen Interpretation.

Die Tatsache, dafl bei der Analyse des chlorwasserstoft-
sauren Salzes meist viel weniger Chlor erhalten wurde, als
der Formel C ,HyN, HCl entspricht, obwohl die Salze gut
krystallisiert waren und kein freies Acridin beigemengt ent-
hielten, muB nach dem Krgebnis der Dampfdichtebestimmung
auffallend erscheinen. Ich habe deshalb nochmals das salz-
saure Acridin analysiert und kann die fritheren Angaben, daB
nur aus stark saurer Losung das normale Salz sich aus-
scheidet und beim Umkrystallisieren aus Wasser chloriirmere -
sich bilden, vollkommen bestitigen. Ks ist mir schlieBlich
gegliickt, ein zweites Salz von konstanter Zusammensetzung
zu erhalten, welches der Formel 3C ,H,N,2HCI entspricht,
0 daB bei dem Acridin dhnliche Salze auftreten, wie sie
W. Lossen beim Hydroxylamin beobachtet hat. Hiernach
wird man auch dem frither von uns beschriebenen sauren
schwefelsauren Salz die ungewohnliche Formel 4C ,HyN,
3H,80, zuerteilen diirfen, da sie hinreichend durch die von
Caro und mir mitgeteilten Analysen begriindet wird.

Ich werde diese eigentiumlichen Verhiiltnisse, unter denen
das Acridin sich mit Siuren verbindet, jetzt weiter verfolgen,
nachdem ich durch die Freundlichkeit des Hrn. Dr. Glaser
wieder mit Material versehen worden bin.

Die Formeln der iibrigen von Caro und mir beschriebenen
Salze sowie der Substitutionsprodukte des Acridins lassen sich
alle halbieren, bediirfen daher keiner neuen Besprechung.
Fiir das Hydroacridin ist diese Halbierung unserer Analysen
wegen, die scharf mit der Formel C, H, N, iibereinstimmen,
vorliufig nicht moglich, doch werde ich auch diese Verbindung
nochmals untersuchen, da es sich bei der Wahl zwischen
obiger Formel und der einfacheren C,H, N nur um sehr ge-
ringe Differenzen im Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt handelt.

Chrysen. — Ich habe auch versucht, die Dampfdichte des
Chrysens zu bestimmen, erhielt aber zu hohe Zahlen, was
jedenfalls daher rithrt, dall der Siedepunkt dieses Kohlen-
wasserstoffs dem des Schwefels zu nahe liegt. Bei gelblich
gefirbtem Chrysen war auch der Riickstand im Kolben stark
dunkel gefiirbt, bei weilem Chrysen aber, welches ich Hrn.
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Dr. Liebermann verdanke, blieb er bei 440" vollkommen
unverindert. Auch der Verlaut der Bestimmung zeigte, dafB
der Siedepunkt des Chrysens zu hoch liegt, um eine Dampf-
dichtebestimmung im Schwefeldampf ausfithren zu konnen.
Wéahrend bei allen anderen in dieser Mitteilung erwithnten
Korpern die Destillation plstzlich eintrat, sowie der Schwefel-
dampft mit dem Kolben in Berithrung kam, begann das Chrysen
erst zu entweichen, nachdem schon Schwefel angefangen hatte
aus dem Dampfdichteapparat abzudestillieren, und war es bei
dem Chrysen nicht mdglich, so lange zu erwiirmen, bis kein
Entweichen brennbarer Gase mehr auftrat. Die Kolben waren
aber nach dem Krkalten vollkommen luftleer, so daf diese
Krscheinung nicht von einer Zersetzung herrithren konnte.
Die gefundenen Zahlen stimmen unter sich, wie es nach dem
ganzen Verlauf der Bestimmung zu erwarten war, nicht iiberein.
s wurden die Dichten 9,6, 11,7 und 10,8 gefunden, withrend
die Formel C H, 7,9 verlangt.

Ko6nigsberg in Preuflen, 5. Juni 1872.

16.

Beitrdge zur Kenntnis der aromatischen Additions-
produkte.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 5, 667—681 [1872]).

L

Die durch Wasserstoffaddition aus den aromatischen
Kohlenwasserstoffen entstehenden Verbindungen sind mit Aus-
nahme des Anthracenbihydriirs nur wenig untersucht worden.
Kine genaue Kenntnis derselben ist aber deshalb von besonderer
Wichtigkeit, weil durch sie erst die Krage nach der Konsti-
tution des Terpentintls und verwandter Korper bestimmter
wie bisher wird beantwortet werden konnen. FKFiir die in der
letzten Zeit wiederholt ausgesprochene Ansicht, dafi das Ter-
pentindl zu den aromatischen Additionsprodukten gehort, 1Bt
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sich die Oxydation desselben zu Terephtalsiiure und die kiirz-
lich von Oppenheim und Barbier aufgefundene Uberfithrung
in Cymol anfithren. (Gegen dieselbe scheint mir aber nach
dem augenblicklichen Stand unserer Kenntnisse zu sprechen,
daBl das Terpentinol sich von allen genauer untersuchten
Additionsprodukten durch seinen allgemeinen Charakter unter-
scheidet. Wihrend letztere, soweit sie genauer erforscht sind,
sich leicht und durch glatte Reaktionen wieder in Verbindungen
vom Benzoltypus verwandeln, lifit sich das Terpentinél nur
verhiiltnismiiBig schwierig in gut charakterisierte Derivate iber-
fithren und liefert neben den oben erwithnten Verbindungen
auch solche, die man wohl kaum als aromatische betrachten
kann. Mir scheint z. B. das Verhalten der Terebinsiiure, be-
sonders die leichte Umwandlung in die der Acrylsiurereihe
angehirende Pyroterebinsiure, gegen die kiirzlich von Oppen-
heim gemachte Vermutung zu sprechen, dal das Terpentindl
Cymolbihydriir sei.  Diese Betrachtungen haben mich, schon
ehe die Abhandlungen von Oppenheim und Barbier er-
schienen waren, veranlaft, neues experimentelles Material iber
die aromatischen Additionsprodukte zu sammeln, und teile ich
jetzt im folgenden einige Resultate itber Naphtalintetrahydriir,
kurz mit. Die genaueren Detailangaben sowie die analytischen
Belege werde ich spiiter in einer ausfithrlichen Abhandlung
zusammenstellen.

Naphtalintetralydrir C H,,.

Berthelot, der zuerst Versuche iiber Reduktion von
Naphtalin mitteilte, erhielt bei Anwendung der zwanzigfachen
Menge bei 0° gesiittigter Jodwasserstoftsiiure und Erhitzen auf
280° neben kohliger Materie einen bei 200—210" siedenden
Kohlenwasserstoff, den er als Naphtalinbihydriir C, H,, be-
schreibt, wiithrend er von dem in geringer Menge gleichzeitig
entstehenden und bei 190° siedenden Teil vermutet, daf er
aus Naphtalintetrahydriir bestehe. Baeyer stellte dieses durch
Kinwirkung von Jodphasphonium auf Naphtalin zuerst mit
Sicherheit dar und fand den Siedepunkt bei 201°  Beide
Methoden erlauben es kaum, groBerc Mengen der Naphtalin-
hydriire zu erhalten. s ist dies besonders bei der von
Berthelot sehr schwierig, da die Rohren nur mit 1 g Substanz
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gefiillt werden konnen und auBerdem kohlige Nebenprodukte
die Ausbeute verringern. Nach Baeyers Vorschrift Lifit sich
das Naphtalintetrahydriir reichlicher erhalten, man mufl aber
mit Jodphosphonium statt der bequemeren Jodwasserstoftsiiure
arbeiten. Ich versuchte daher das Naphtalin mit Hilfe von
Jodwasserstoffsiiure von 127°Siedepunkt und amorphem Phosphor
zu reduzieren, also in derselben Weise wie Liebermann und
ich frither das Anthracen in das Bihydrir und das Hexahydiir
verwandelt haben. Bei der nach dem gleichen Verfahren be-
wirkten Umwandlung des Carbazols in Carbazolin?) hatte ich
gefunden, daB man 1 g Phosphor in Réhren von etwa 50 cem
Inhalt bringen darf, wenn man gleichzeitig 12--15 g Jodwasser-
stoffsiure anwendet, da sonst eine zu grofie Menge Phosphor-
wasserstoff entsteht und die Réhren leicht explodieren. Da
sich nun die Menge der Substanz nach der Menge des Phosphors
richtet, so suchte ich nach verschiedenen Mitteln, um eine
stirkere Fillung der Rohren ohne Gefahr zu ermoglichen.
Wie in einer der Redaktion der Annalen der Chemie und
Pharmazie eingereichten Abhandlung iiber Carbazol angegeben
ist, wird dieser Zweck dadurch erreicht, daBl man statt eines
Uberschusses von Jodwasserstoffsiure, wie es bisher iblich
war, so wenig der bei 127° siedenden Siure nimmt, daB der
Wassergehalt derselben ausreicht, um aus dem ausgeschiedenen
Jod und dem Phosphor Jodwasserstoft und phosphorige Siure zu
bilden. Ks konnten so bis 2!/, und selbst 3 g Phosphor ohne
Gefahr in eine Rohre gebracht werden. Zur Darstellung des
Naphtalintetrahydriirs wurden deshalb 10 g Naphtalin, 3 ¢
Phosphor und 9 g Jodwasserstoffsiiure 6—8 Stunden auf 220°
bis 250° erhitzt. Man erhiillt einen fliissigcen Korper, dessen
Gewicht fast genau ebensoviel betriigt wie das des angewandten
Naphtalins und der zum iiberwiegenden Teil aus Naphtalin-
tetrahydriir besteht, welches durch ein- oder zweimalige Rekti-
fikation leicht rein zu erhalten ist. Den Siedepunkt fand ich
bei einem Thermometer, dessen Faden sich ganz im Dampf
befand, bei 205°% Durch Analyse und Dampfdichtebestimmung
habe ich mich iiberzeugt, daB der von mir erhaltene Kéorper
dieselbe Zusammensetzung wie das Baeyersche Naphtalin-

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 5, 14 (1872).
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tetrahydriir hat. Er besitzt bei 12,5° das spez. Gewicht 0,981,
hat einen eigentiimlichen, wenig penetranten Geruch und ver-
bindet sich nicht mit Pikrinsiure. In bezug auf das Ver-
halten zeigt derselbe die charakteristische Kigentiimlichkeit
aromatischer Additionsprodukte, leicht und unter verschiedenen
Umstéinden wieder Verbindungen vom Stammtypus zu bilden.
Doch ist es mir gelungen ein Substitutionsprodukt desselben
darzustellen. Durch Einwirkung von konz. Schwefelsiure ent-
steht sowohl in der Kilte wie bei 100° eine Sulfosiure von
der Formel C, H,,SO,H. Diese Reaktion scheint mir deshalb
von Wichtigkeit zu sein, weil nach den bisherigen Unter-
suchungen der aromatischen Additionsprodukte doppelter Aus-
tausch immer mit Riickbildung des Stammtypus verbunden ist.

Im folgenden teile ich die bisher erhaltenen Resultate
ither Naphtalintetrahydriir, welches ich mnoch ausfithrlicher
untersuchen werde, vorliufig kurz mit.

Naphtalintetrahydriir durch eine rotglithende Rohre ge-
leitet, zerfillt in Naphtalin und freien Wasserstoff; verhilt sich
also wie das Berthelotsche Naphtalinbihydriir und wie die
Anthracenhydriire.

Durch Oxydationsmittel wird es sehr viel leichter als
Naphtalin in Phtalsiure verwandelt. Ks gelingt dies durch
Kochen mit Salpetersiure von 1,2 spez. Gewicht und ebenfalls
leicht durch eine mit Schwefelsiiure versetzte Auflosung von
Kalinmpermanganat.  Konzentrierte Salpetersiiure dagegen
bildet Nitroprodukte, von denen nur Pikrinsiiure rein isoliert
werden konnte. Fiigt man Brom zu einer Auflosung des
Kohlenwasserstoffs in Schwefelkohlenstoff, so entweicht Brom-
wasserstoff in groBer Menge, und es wird nach dem Abdampfen
des Losungsmittels ein Ol erhalten, welches bei der Destillation
sich unter Verlust von Bromwasserstoff weiter zersetzt und
neben bromhaltigen Kérpern Naphtalin und einen bei 210—212°
siedenden fliissigen Kohlenwasserstoff liefert, dessen Analyse
ziemlich gut mit den fir die Formel C, H,, berechneten
Zahlen iibereinstimmt.

Konzentrierte Schwefelsiiure verwandelt schon in der Kilte
das Naphtalintetrahydriir in die Monosulfosiure C, H, (SO,H),
welche aus in Wasser und Alkohol leicht loslichen Krystallen
besteht. Das Bariumsalz (C, H,,.S0,),Ba 4+ 2H,0 krystallisiert
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i Tafeln, ist in heilem Wasser und Alkohol leicht, weniger
in diesen Losungsmitteln in der Kilte loslich.

Das Natriumsalz C, H,  .SO,Na 4+ H,0 16st sich in Wasser
und Alkohol sehr reichlich. Beim Schmelzen desselben mit
Kalihydrat wird ein Phenol und bei Einwirkung von ameisen-
saurem Natron eine S#aure erhalten. Durch Analysen muB
noch entschieden werden, ob diese Verbindungen sich vom
Naphtalin oder vom Naphtalintetrahydriir herleiten.

Konigsberg, 24. Juli 1872.

17.

Uber die Reaktionsfahigkeit der Naphtole.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13. 1849—1851 [1880].)

Als ich vor einem Jahr in Gemeinschaft mit W. Knecht
iiber die Synthese des Phenylnaphtylcarbazols?) berichtete,
konnte ich iiber das hierzu benutzte und damals noch un-
bekannte §-Naphtylphenylamin nichts anfihren. Ich verdankte
dasselbe der Freundlichkeit der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik, welche die Darstellungsweise dieses Korpers als Fabrik-
geheimnis ansah. Inzwischen wurde von derselben am 21. Fe-
bruar dieses Jahres eine obige Verbindung betreffende Patent-
anmeldung eingereicht, und ich kann jetzt das Versiumte
nachholen.

Vor ungefihr zwei Jahren hat Hr. R. Holdmann in dem
Caroschen Laboratorium die eigentiimliche Beobachtung ge-
macht, dall g-Naphtol beim Krhitzen mit salzsaurem Anilin
einen neuen stickstoffthaltigen Korper liefert. Diese Reaktion
wurde unter Hrn, Caros Leitung ausgearbeitet und fithrte zu
der in der betreffenden Patentbeschreibung genauer mitgeteilten
Darstellungsweise von J-Naphtylphenylamin durch Erhitzen
von salzsaurem Anilin mit g-Naphtol und von 2-Naphtylamin

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12. 2243 [1879].
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durch Einwirkung von trockenem Ammoniak auf stark erwiirmtes
(3-Naphtol. Zu diesen durch die Gleichungen

C,oH,.OH + CH,NH, . HOl = S4HrsNm 4 1,0 + 1O
65
C,H,.0H + HN, = C,H,.NH, + H,0

ausgedriickten Reaktionen ist die Mithilfe eines wasserentziehen-
den Mittels, wie in den kiirzlich von Merz und Weith’) ver-
offentlichten Versuchen nicht notig.

Phenol wird unter den oben angegebenen Bedingungen
weder in Diphenylamin noch in Anilin verwandelt. Es zeigt
sich also bei diesen Reaktionen in auffallender Weise der
Unterschied in der Reaktionsfihigkeit der Naphtole einerseits
und des Phenols andererseits. Auf diese Tatsache haben schon
Merz und Weith aufmerksam gemacht.

Ebenso charakteristisch fiir diese Verschiedenheit des Ver-
haltens der Hydroxylverbindung des Naphtalins und Benzols
ist die Kinwirkung der Sauren auf dieselben.

Die Naphtole werden durch verdiinnte Schwefelsiure in
die entsprechenden Naphtylither verwandelt. Bei miBig ver-
diinnter Schwefelsiiure (das halbe oder gleiche Volum Wasser)
tritt beim Kochen im offenen GefaB am RiicklluBkiihler diese
Reaktion ein. Selbst mit sehr verdiinnter Schwefelsiiure gelingt
die Atherbildung beim Krhitzen in zugeschmolzenen Réhren
auf 200°.

Die interessante Tatsache, daf selbst eine mit viel Wasser
versetzte Schwefelsiiure die Naphtole zu dtherifizieren vermag, hat
mich veranlaft eine Reihe von Versuchen anzustellen, um die
Bedingungen in betreff von Temperatur, Konzentration und
Masse genau zu ermitteln. Es werden sich dabei auch die zur
Darstellung geeignetsten Verhiiltnisse ergeben.

Ich habe den F-Naphtylather leicht vollkommen rein
erhalten, da er gut krystallisiert. Vom beigemengten j-Naphtol
durch Natronlauge befreit und aus Alkohol krystallisiert, besteht
er aus weiBen Blittchen, die bei 105° schmelzen, schwierig
sublimieren und bei hoher Temperatur unzersetzt destillieren.
Er ist wenig in kaltem, leicht in heilem Alkohol und sehr
leicht in Ather und Benzol loslich.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13. 1298 {1880].

Graebe, Untersuchungen Giber Chinone. 12
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Die Analysen ergaben Zahlen, die genau der Formel
(C,oH,;),0 entsprechen.

Mit Pikrinsiiure entsteht eine in orangegelben Blittchen
krystallisierende Verbindung.

Der «-Naphtylather krystallisiert viel schwieriger wie das
entsprechende S-Derivat; ich werde ihn erst spiter beschreiben.
Phenol wird unter den Umstinden, unter denen ich bisher
experimentiert habe, durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefel-
siure nicht in Phenylither verwandelt.

In der Erwartung, daB entsprechend der Einwirkung von
Ammoniak auf Naphtol trockenes Salzsiuregas einen Aus-
tausch der Hydroxylgruppe veranlassen und Chlornaphtalin
bilden wiirde, habe ich gasformige Chlorwasserstoffsiure auf
f-Naphtol wirken lassen, welches auf 200—240° erhitzt war.
Ein Teil 16ste sich nach dem Versuch nicht mehr in Natron-
lauge. Nach dem Umbkrystallisieren aus Alkohol zeigten die
Krystalle sich chlorfrei und entsprachen in allen Kigenschaften
dem mit Schwefelsiiure erhaltenen [-Naphtylither.

Auch beim Erhitzen von A-Naphtol mit wisseriger Salz-
siure (1,16 spez. Gewicht) auf 200° erhielt ich den Naphtyliither.

Ich beabsichtige zur weiteren Charakteristik der Phenole,
die entsprechenden Derivate des Phenanthrens und Anthracens
in ihrem Verhalten gegen Ammoniak und gegen Sauren zu
untersuchen.

Genf, Universititslaboratorium.

18.
Uber Ather des Naphtalins.

(Ann. Chem. 209. S. 132—160 [1881}.)

Im folgenden stelle ich ausfiihrlicher die Resultate einiger
Untersuchungen zusammen, die zum Teil schon kurz in den Be-
richten der deutschen chemischen Gesellschaft?!) publiziert wurden.

1) W.Knecht und J. Unzeitig, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13.
1724 [1880]; J. von Arx, daselbst 13. 1726; Graebe, daselbst 13. 1849
[1880]. Dieses Buch, Abhandl. 17. S. 176.
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Die Arbeiten betreffen Ather des Naphtalins, welche dem
frither in meinem Laboratorium von Hofmeister untersuchten
Diphenylenoxyd und Diphenylither entsprechen. Den AnstoB
zur Untersuchung der dem Diphenylenoxyd analogen Derivate
wurde durch die Arbeit von W. Knecht und mir iiber Phenyl-
naphtylcarbazol gegeben. Wir hatten aus demselben durch
Oxydation einen Korper, C  H, O, erhalten, von dem es uns
wahrscheinlich -war, daB er als ein Phenylennaphtylenoxyd,
(I)G H4\
CIOHG/
zustellen erhielten wir aus «-Naphtol und Phenol beim Er-
hitzen mit Bleioxyd eine isomere Verbindung, withrend 2-Naphtol
und Phenol wesentlich 2-Dinaphtylenoxyd lieferten. Diese Beob-
achtungen lieBen es wiinschenswert erscheinen, die betreffenden
Reaktionen genauer zu studieren.

Die Herren W. Knecht und J. Unzeitig unternahmen
die Untersuchung der beiden Dinaphtylenoxyde und Herr
J. von Arx diejenige der Naphtylenphenylenoxyde. Zur Dar-
stellung der betreffenden Verbindungen wurde die von A. Behr
und W. A. van Dorp sowie von mir gleichzeitig aufgefundene
Bildung des Diphenylenoxyds beim Erhitzen von Phenol mit
Bleioxyd benutzt. Folgende Ubersicht der Ausbeuten zeigt,
daB die beiden Naphtole reichlichere Mengen der Oxyde liefern
als das Phenol.

«-Naphtol und F-Naphtol unterscheiden sich durch den
Umstand, daB beim Erhitzen mit Phenol und Bleioxyd ersteres
leicht das gemischte Oxyd, letzteres nur wenig von Phenylen-
naphtylenoxyd bildet. Die angegebenen Ausbeuten beziehen
sich auf die Menge der angewandten Phenole, welche zum
groBten Teil wiedergewonnen wurden.

Phenol gibt 3—4°/, Diphenylenoxyd,

«-Naphtol gibt 7°/, «-Dinaphtylenoxyd,

(-Naphtol gibt 10"/, 3-Dynaphtylenoxyd,

«-Naphtol und Phenol geben 16—18°/

tylenoxyd,

-Naphtol und Phenol geben 0,05°/, (3-Phenylennaph-

tylenoxyd, mneben B-Dinaphtylenoxyd als Haupt-
produkt.

O, anzusehen sei. Bei Versuchen ihn synthetisch dar-

«-Phenylennaph-

0

12%
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Die Bezeichnungen & und 3 betreffen nur die Stellung
des Sauerstoffatoms in den Oxyden, entsprechend derjenigen
der angewandten Naphtole. Welche Stellung fiir die Bindung
zwischen Benzol und Naphtalin anzunehmen ist, konnte bisher
nicht ermittelt werden, da es nicht moglick war, die Oxyde
in Dinaphtyl oder Phenylnaphtyl zu verwandeln.

Zu den Versuchen iiber die Naphtylather wurde der An-
stoB durch die in dem Laboratorium der Bad. Anilin- und
Sodafabrik zu Ludwigshafen aufgefundene Bildungsweise von
3-Phenylnaphtylamin und g-Naphtylamin gegeben. Im Jahre
1878 hatte R. Holdmann in dem Caroschen Laboratorium
die eigentiimliche Beobachtung gemacht, das A-Naphtol beim
Erhitzen mit salzsaurem Anilin in einen nenen stickstoft-
haltigen Korper verwandelt wird. Diese Reaktion wurde unter
Herrn Caros Leitung weiter ausgearbeitet und fithrte zu der
in dem deutschen Patente der Bad. Anilin- und Sodafabrik
(vom 21. Februar 1880) genauer mitgeteilten Darstellungsweise
von (3-Naphtylphenylamin durch Krhitzen von salzsaurem Anilin
mit 3-Naphtol und der Gewinnung von F-Naphtylamin durch
Einwirkung von trockenem Ammoniak auf bis zum Sieden
erhitztes -Naphtol. Hierbei ist die Mithilfe eines wasser-
entziehenden Mittels, wie in den von Merz, Weith und
Juvalta?) veroffentlichten Versuchen nicht notig.

Phenol liefert unter denselben Bedingungen weder Anilin
noch Diphenylamin. Ks zeigt sich bei diesen Reaktionen
daher in auffallender Weise die groBere Reaktionsfihigkeit der
Naphtole im Vergleich mit Phenol.

Dieselbe Verschiedenheit des Verhaltens 148t sich auch,
wie weiter unten ausfithrlicher mitgeteilt wird, bei der Kin-
wirkung der Siuren auf Naphtole einerseits und auf Phenol
andererseits beobachten.

Die Naphtole werden durch verdiiunte Schwefelsiure oder
Salzsiiure (gasformige oder konzentrierte wisserige Liosung) in
Naphtylither verwandelt, withrend Phenol unter denselben Um-
stinden keine Phenylidther liefert. Konzentrierte KEssigsiure
bildet mit den Naphtolen bei 200° die entsprechenden Acetyl-
iither, wihrend sie das Phenol nicht verindert.

') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13. 1298 [1880].
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I. « und p-Dinaphtylenoxyd

von W. Knecht und J. Unzeitig.

CyoH,
«-Dinaphtylenoxyd, |” ">0.
CIOHﬁ

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde 1 TI. «-Naphtol
mit 3 Tln. Bleioxyd in einer metallenen Retorte erhitzt. Da
die hierzu benutzten Kupferretorten, namentlich beim Knt-
fernen der geschmolzenen Bleimasse, stark angegriffen wurden,
so haben wir dieselben bei spiteren Versuchen mit Einsitzen
aus diinnem Kisenblech ausgefiittert. Wie bei der Darstellung
des Diphenylenoxyds, so geht auch hier zuerst ein groBer Teil
der angewandten Hydroxylverbindung unverindert iiber. Nach
dem Naphtol destilliert dann bei wesentlich gesteigerter Tem-
peratur ein leicht erstarrendes Ol. Dasselbe wird mit ver-
diinnter Natronlauge erwirmt und dann zum Ausziehen des
Naphtols gut mit Wasser ausgewaschen. Der Riickstand wird
zum Trennen von einer harzigen Beimengung wihrend einiger
Stunden mit Alkohol erwiirmt, und der ungeldst gebliebene
Teil aus Benzol krystallisiert. Die so erhaltenen Krystalle
waren immer briunlich oder gelblich gefirbt. Herr von Arx
hat bei dem Wiederholen unserer Versuche gefunden, daB
durch ofteres Krystallisieren unter Zusatz von Tierkohle das
Dinaphtylenoxyd ganz farblos erhalten werden kann.

Die Ausbeute an gelb gefiarbten Krystallen betrug un-
gefihr 7°/ des angewandten Naphtols.

Das «-Dinaphtylenoxyd krystallisiert aus Alkohol in
Bliattchen und aus Benzol in breiten Nadeln. Es laBt sich
schwierig sublimieren und wird dann ebenfalls in Nadeln er-
halten. Der Schmelzpunkt der wiederholt umkrystallisierten
Verbindung liegt bei 184° In Wasser ist das Dinaphtylen-
oxyd unldslich, in Alkohol lost es sich wenig, dagegen reichlich
in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ather. Kalte konzentrierte
Schwefelsiiure lost es nicht, beim Erwérmen wird eine grau
gefiarbte Fliissigkeit erhalten, welche auf Zusatz von einem
Tropfen Salpetersiure rot wird.

0,2030 g gaben 0,6660 CO, und 0,0842 H,0. 0,2120 g gaben
0,6920 CO, und 0,0910 H,0. 0,1775 g gaben 0,5800 CO, und 0,0720 H,O.



182 II. Derivate des Naphtalins.

Berechnet fiir C,,H,,0 Gefunden
'y 89,55 89,47 89,02 89,12
H 4,48 4,60 4,76 4,56

Dasselbe Dinaphtylenoxyd wurde in letzter Zeit von Merz
und Weith 1) als Nebenprodukt bei der Darstellung des
«-Naphtylathers erhalten.

Das «-Dinaphtylenoxyd verbindet sich mit 2 Mol. Pikrin-
saure und bildet eine Verbindung, welche sich in Alkohol,
Benzol und Eisessig leicht 16st und ziemlich bestindig ist.
Sie wurde durch Vermischen der heifl gesittigten Losungen
beider Korper in Benzol erhalten. Beim Erkalten krystallisiert
sie in dunkelroten Nadeln, die bei 171° schmelzen.

1,4169g lieferten 0,9587 pikrinsaures Ammoniak. 1,2675 g lieferten
0,8560 pikrinsaures Ammoniak.

Berechnet fiir Gefunden
CyoH,,0 + 2CH,(NO,),0H
Pikrinsiiure 63,10 63,04 62,86

In Bezug auf das Verhalten zeigt das e-Dinaphtylenoxyd
die Bestiindigkeit des Diphenylenoxyds. Ks gelang bisher nicht,
durch Reduktionsmittel den Sauerstoff durch Wasserstoff zu
ersetzen. Beim Krhitzen mit Zinkstaub ist das «-Dinaphtylen-
oxyd freilich etwas weniger bestindig als Diphenylenoxyd;
doch wurde neben unverindertem Oxyd nur etwas Naphtalin
erhalten, dagegen konnte kein Dinaphtyl nachgewiesen werden.
Fiinffach - Chlorphosphor bewirkt keine Vertretung des Sauer-
stoffs durch Chlor, sondern bildet gechlorte Derivate des
Athers.

«- Dichlordinaphtylenoxyd, C, H, Cl,0, entsteht beim KEr-
wiarmen des Dinaphtylenoxyds mit der 4—>5fachen Menge
Phosphorchlorid.  Nach dem Abdestillieren des gebildeten
Phosphoroxychlorids bleibt eine etwas grau gefirbte Masse
zuriick, die mit Wasser erwirmt und ausgewaschen und dann
aus Benzol oder Kisessig krystallisiert wurde. Es krystallisiert
in Nadeln, 16st sich leicht in Benzol und Eisessig, schwierig
in Alkohol. Alkalien greifen es nicht an.

0,1816 g gaben 0,4855 CO, und 0,0480 H,0. 0,1742 g gaben
0,1510 AgCl. 0,2068 g gaben 0,04357 Cl (durch Titrieren),

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14. 195 [1881].
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Berechnet fiir C,,H;,Cl,0 Gefunden
C 71,22 11,10 —
H 2,96 289 —
cl 21,07 21,44 21,07

«- Dibromdinaphtylenoxyd, C, H,  Br,0, wurde erhalten
durch allmithliches Zutropfen von Brom zu einer Losung des
Oxyds in Schwefelkohlenstoff, bis die Farbe des Broms nicht
mehr verschwindet. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden
aus Benzol krystallisiert. Dieselben besaBen eine hellgelbe
Farbe und den Schmelzpunkt 287° In Benzol und Kisessig
ist dies Bromderivat schwer 16slich. Schwefelsdure mit einer
Spur Salpetersiure gibt eine braune Losung.

0,2050 g gaben 0,4216 CO, und 0,0434 H,0. 0,2310 g gaben
0,0859 Br.

Berechnet fiir C,H,,Br,0 Gefunden
C 56,34 56,10
H 2,35 2,50
Br 37,56 37,20
«- Dinitrodinaphtylenozyd. — Dinaphtylenoxyd wurde in

der zwolffachen Menge Eisessig bei Wasserbadtemperatur ge-
lost und dann Salpetersiiure von 1,45 spezifischem Gewicht
nach und nach im UberschuB zugegeben. Dann wurde die
Losung noch einige Zeit auf dem Wasserbad erwiirmt, mit
Wasser verdiinnt und der Niederschlag aus Benzol krystallisiert.
Es wurden so lichtgelbe, undeutlich ausgebildete Nadeln von
270° Schmelzpunkt erhalten. Bei sehr vorsichtigem Krhitzen
liBt sich die Substanz sublimieren. Schwefelsiure lost die
Verbindung mit dunkelgelber Farbe.

0,2550 g gaben 18,14 cem N bei 16° und 731 mm.

Berechnet Gefunden
N 7,82 7,95
- Dinaphtylenoxydtetrasulfonsiure. — «-Dinaphtylenoxyd

wurde auf dem Wasserbad mit der zehnfachen Menge Schwefel-
siure erwirmt. Nach ungefihr 4 Stunden war vollstindige
Losung eingetreten. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde
die Losung mit Barythydrat neutralisiert und von dem Barium-
sulfat abfiltriert. Durch Abdampfen der Losung wurde das
in Wasser nicht leicht losliche Bariumsalz in Form weiBler
Nadeln erhalten. Die Losungen desselben zeigen eine schone
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blauviolette Fluorescenz. Aus dem Bariumsalz laft sich die
freie Saure als weiBler krystallinischer Korper darstellen, doch
haben wir sie nicht weiter untersucht.

0,0600 g lufttrockenes Bariumsalz verloren bei 170° 0,0280 H,O.
0,3061 g bei 170° getrocknetes Salz gaben 0,1687 BaSO,. 0,5320 g gaben
0,2940 BaSO,.

Berechnet fiir Gefunden
C,,H;0(80,),Ba, + 2H,0
H,0 5,01 5,26 —
Ba 32,54 32,41 82,50

(3-Dinaphtylenozyd, (lijs>().
10746

Darstellung und Verhalten dieser Verbindung entsprechen
genau dem des «-Dinaphtylenoxyds. Wir fiihren daher nur
kurz die charakteristischen Kigenschaften an.

Direkt wird das A-Dinaphtylenoxyd gleichfalls gelb ge-
firbt erhalten; es liaBt sich durch Umkrystallisieren unter Zu-
satz von Tierkohle vollstindig entfirben. Es krystallisiert in
Blittchen oder in breiten Nadeln. Der Schmelzpunkt der
wiederholt krystallisierten Verbindung wurde bei 158° beob-
achtet. Merz und Weith, welche denselben Korper als Neben-
produkt bei der Darstellung des «-Naphtylithers erhielten,
gaben den Schmelzpunkt zu 161° an.

In Alkohol ist das 2-Dinaphtylenoxyd sehr wenig loslich; in
Benzol 16st es sich besonders beim KErwirmen ziemlich reichlich.
In kalter konzentrierter Schwefelsiiure 16st es sich mit rosenroter
Farbe, welche beim Krwirmen zuerst rotviolett, dann blau-
violett und schlieBlich dunkelblau wird. Auf Wasserzusatz
liefert die blaue Liosung eine orangerote, stark fluorescierende
Flissigkeit.

0,2088 g gaben 0,6860 CO, und 0,0865 H,0. 0,2030 g gaben
0,6650 CO, und 0,0850 H,0. 0,2436 g gaben 0,8000 CO, und 0,1009 H,0.

Berechnet fiir C,,H,,0 Gefunden
C 89,55 89,60 59,26 89,56
H 4,48 4,60 4,64 4,60

Durch Zusammenmischen der Losungen von «-Dinaphtylen-
oxyd und von Pikrinsiure in Benzol erhalt man eine in
zinnoberroten Nadeln krystallisierende Verbindung, deren Zu-
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sammensetzung der Formel C, H ,0 4 2C,H,NO,),OH ent-
spricht.

1,0685 g gaben 0,7360 pikrinsaures Ammoniak. 11,1335 g gaben
0,7670 pikrinsaures Ammoniak. 0,1640g gaben 0,3170 CO, und 0,0390 H,0.
0,1770 g gaben 0,3440 CO, und 0,0410 H,0. 0,3500 g gaben 37 cem N
bei 734 mm und 14° C.

Berechnet Gefunden
CeH,(NO,);HO 63,10 64,10 62,99
C 52,89 52,71 52,94
H 2,48 264 2,56
N 11,57 12,10 —

Diese Pikrinsiiureverbindung schmilzt bei 135°  Ihre
Farbe ist etwas heller als die des entsprechenden e-Derivats.
Ferner ist sie viel unbestindiger als letztere.

(3- Dichlordinaphtylenoxyd, C, H, OCl,, bildet sich durch
Einwirkung von Phosphorchlorid auf das Oxyd. Es krystallisiert
aus Benzol in farblosen, seideglinzenden Nadeln, welche bei
245° schmelzen. Kalte konzentrierte Schwefelsiiure lost sie
und bildet eine rotbraune FKliissigkeit, welche beim Krhitzen
violett wird. Beim Krwirmen mit Schwefelsiure, der ein
Tropfen Salpetersiiure zugesetzt wurde, tritt eine tiefgriine
Fiarbung ein, die beim lingeren Erwirmen rot wird und
schlieBlich beinahe verschwindet.

0,2040 g gaben 0,3314 CO, und 0,0569 H,O0. 0,1810 g gaben
0,1513 AgCL

Berechnet fiir C,,H,,0Cl, Gefunden
C 11,22 71,00
H 2,96 3,10
cl 21,07 20,95

(- Libromdinaphtylenozyd, C, H, OBr,, wurde wie die ent-
sprechende «-Verbindung durch allmihliches Zutropfen von
Brom zu einer Losung des Oxyds in Schwefelkohlenstoff dar-
gestellt. Die ausgeschiedenen, aus Benzol umkrystallisierten
Krystalle schmelzen bei 247° und bestehen aus Nadeln. Kalte
Schwefelsiure gibt auf Zusatz eines Tropfens Salpetersiure
mit der Bromverbindung -charakteristische Firbungen; die
Fliissigkeit wird erst lichtgriin, dann blau, rotviolett und
endlich kirschrot.

0,2150 g gaben 0,4426 CO, und 0,0503 H,0. 0,2460 g gaben
0,2155 AgBr.
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Berechuet fur C,,H,,0Br, Gefunden
C 56,34 56,14
H 2,35 2,60
Br 37,56 37,23

@-Dinitrodinaphtylenozyd, C, H, (NO,),0, wurde wie die ent-
sprechende ¢-Verbindung dargestellt. Sie krystallisiert aus
Benzol in Nadeln, schmilzt bei 221°. In Schwefelsiure 1ést
sie sich mit dunkelgrauer Farbe.

0,2670 g gaben 19,02 ccm N bei 730 mm und 15° C.
Berechnet fiir C,,H,;,O,N, Gefunden
N 7,82 8,00

p-Dinaphtylenoxydtetrasulfonsiure. — 10 g B-Dinaphtylen-
oxyd wurden mit 50 g Schwefelsiure auf dem Wasserbad er-
wirmt. Die Losung wurde anfangs braunrot, dann schmutzig-
griimn. Ks war zum Losen nur ungefihr die Hilfte der Zeit
notig, wie bei Anwendung des ¢-Dinaphtylenoxyds. Die Sulfo-
siure wurde in das Bariumsalz verwandelt, dessen wiisserige
Losung eine blauviolette Kluorescenz zeigt, die viel intensiver
als bei dem Bariumsalz der e-Dinaphtylenoxydtetrasulfonsiure
ist. Ks bildet in Wasser ziemlich schwer losliche Krystall-
schuppen.

0,4800 g lufttrockenes Salz verloren bei 170° 0,0238 H,0. 10,4562
und 0,3200 g bei 170° getrocknetes Salz gaben 0,2510 und 0,1760 BaSO,.

Berechnet fiir Gefunden
C,,Hs0(80,),Ba, + 2H,0
H,0 5,01 4,95 e
C,,H0,,8,Ba,
Ba 32,54 32,40 32,35

II. Uber «- und s-Naphtylenphenylenoxyd

von J. v. Arx.

«-Naphtylenphenylenozyd (ljsH‘i o
phtylenphonylenazyd, |, . 0
Diese Verbindung wurde genau wie das Diphenylenoxyd
und die Dinaphtylenoxyde dargestellt. Die Ausbeute ist eine
verhiltnismifig reichliche. Bei Anwendung von 50 g ¢-Naphtol
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und 50 g Phenol wurden gegen 18 g rohes Oxyd erhalten.
Das mit Natronlauge von den unverinderten Phenolen befreite
Destillationsprodukt wurde mit siedendem Alkohol ausgezogen
und der Riickstand aus Benzol krystallisiert. Diphenylenoxyd
und Dinaphtylenoxyd entstehen bei dieser Reaktion nicht oder
in sehr geringer Menge; es gelang mir nicht, dieselben nach-
zuweisen.  Das «-Naphtylenphenylenoxyd krystallisiert aus
Benzol in Nadeln, die nur durch wiederholtes Umkrystallisieren
unter Zusatz von Tierkohle ganz farblos erhalten wurden. Die
gelbe Farbe des nach obigem Verfahren gewonnenen Produkts
haftet so energisch an, daB sie auch bei Versuchen, die
Krystalle zu oxydieren oder zu reduzieren, nicht verschwand.

Das Oxyd ist in heifem Benzol, Chloroform, Ather und
Schwefelkohlenstoff leicht, in Alkohol und Eisessig schwer 1os-
lich. Es schmilzt bei 1789 sublimiert ungefiilhr bei 280° und
destilliert unter 360°. Konzentrierte Schwefelsiiure lost es in
der Kilte langsam, schneller beim Erwirmen unter Griin-
tirbung; auf Zusatz von einem Tropfen Salpetersiure wird die
Losung rot. Beim FKrhitzen mit Zinkstaub wurde das Oxyd
nicht reduziert.

0,2100 g gaben 0,6769 CO, und 0,0910 H,O. 0,2282 g gaben
0,7381 CO, und 0,0942 H,0.

Berechnet fiir C,;H,,0 Gefunden
C 88,07 87,90 88,21
H 4,58 4,80 4,58

Das «-Naphtylenphenylenoxyd verbindet sich mit zwei
Molekiilen Pikrinsiure und bildet eine Verbindung, welche aus
Benzol in dunkelroten Nadeln oder Prismen krystallisiert. Sie
schmilzt bei 165°% ist in Benzol ziemlich leicht loslich und
wird durch Alkohol zersetzt.

0,6180 g gaben 0,4268 pikrinsaures Ammoniak und 0,1983 Oxyd.

0,7600g ,  0,5532 . . ,  0,2455
Berechnet fiir Gefunden
CisH00 + 2CHy(NO,),OH
Pikrinsédure 67,76 67,42 67,60
Oxyd 32,24 32,34 32,28

Durch Chromsiure wird das Oxyd in eine Verbindung

1I
verwandelt, welche vermutlich als ein Chinon, C, H.(0,)O, aui-
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zufassen ist. Das e-Naphtylenphenylenoxyd wurde in Kisessig
gelost und nach und nach die vierfache Menge Chromsiure
zugegeben. Ks trat heftige Reaktion -ein. Zur Vollendung der
Reaktion wurde auf dem Wasserbad erwirmt. Auf Wasser-
zusatz schied sich ein brauner Korper aus, der schwierig zu
reinigen war. Durch Krystallisation aus Benzol und Alkohol
wurden ritlichgelb gefiirbte Prismen erhalten, die bei der
Analyse Zahlen gaben, welche der Formel C,,H O, entsprechen.

0,1638 g gaben 0,4638 CO, und 0,0500 H,O.

Berechnet Gefunden
C 17,42 77,21
H 3,23 3,39

Die Verbindung C,;HgO, krystallisiert schwierig, sie
schmilzt bei etwa 140° und 16st sich leicht in Alkohol, Eis-
essig und Benzol, schwierig in Ather. Sowohl in Alkalien wie
in kohlensauren Alkalien 19st sie sich mit roter Farbe. Durch
Sauren wird sie aus diesen Losungen wieder gefillt. Kon-
zentrierte Schwefelsiiure 1ost sie gelb mit griiner Fluoreszenz.
Kaliumpermanganat oxydiert sie zu Phtalsaure. Beim Erhitzen
mit Zinkstaub wird sie in «-Naphtylenphenylenoxyd zuriickver-
wandelt. Die Verbindung stimmt also in Zusammensetzung
und Verhalten mit dem Chinon des j3-Phenylennaphtylenoxyds
iiberein, welches Graebe und Knecht durch Oxydation des
Phenylnaphtylcarbazols erhalten hatten und man wird sie wohl
mit Recht als das Chinon des «- Phenylennaphtylenoxyds be-
zeichnen diirfen.

Die Tatsachen, daBl das Diphenylenoxyd durch Chrom-
saure nicht in gleicher Weise umgewandelt wird und daB
Naphtalin im allgemeinen leichter zu einem Chinon oxydiert
wird als Benzol, machen es wahrscheinlich, daB die beiden
Sauerstoffatome in den Naphtalinkern eingetreten sind. Obigem
Chinon wiirde daher vermutlich folgende Formel zukommen:

?6H4\O.
CooH (0,7
Die Dinaphtylenoxyde werden in dhnlicher Weise zu sauer-
stoffreicheren Verbindungen oxydiert, dieselben bestehen gleich-
falls aus rotlichgelben Prismen, die sich in Alkalien mit roter
Farbe losen. Da die Verbindungen schwierig und schlecht
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krystallisieren, so habe ich sie Dbisher nicht vollkommen rein
erhalten und gaben die Analysen keine iibereinstimmenden
Zahlen.

«- Dichlorphenylennaphtylenozyd entsteht sowohl beim Kr-
wirmen des Oxyds mit Phosphorchlorid, als beim Behandeln
des in Eisessig gelosten Oxyds mit Chlor. Durch wiederholtes
Umkrystallisieren aus Eisessig und Benzol wurde neben leichter
15slichen Verbindungen ein bei 245° in Nadeln krystallisieren-
des Chlorid erhalten.

0,2815 g gaben 0,2850 AgCl.

Berechnet fir C,;H;Cl,0O Gefunden
Cl 24,43 24,73
«- Dibromphenylennaphtylenoxyd. — Fiigt man Brom zu

dem in Schwefelkohlenstoff gelosten Oxyd, so tritt lebhafte
Reaktion ein, es entweicht Bromwasserstoff und es scheidet
sich ein weiBer Korper aus. Letaterer aus Benzol krystallisiert
bildet weiBe Nadeln, die bei 284° schmelzen, in viel Benzol
loslich, in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff und Kisessig fast
unloslich sind. Natronlauge greift sie nicht an.

0,2810 ¢ gaben 0,2740 AgBr.  0,2150 g gaben 0,4000 CO, und
0,0400 H,0.

Berechnet fiir C,,HgBr,O Gefunden
c 51,06 50,73
H . 2,12 2,06
Br 42,55 41,99
«- Dinitronaphtylenphenylenoxyd. — Salpetersiure wirkt

direkt nur schwierig auf das Oxyd. In Kisessig gelost laft
sich dasselbe, wie die Dinaphtylenoxyde, leicht nitrieren.

Die aus Wasser gefillte Verbindung wurde aus Toluol
krystallisiert, doch krystallisiert sie schwierig. Sie 16st sich
leicht in Ather, Toluol und Kisessig, aber wenig in Alkohol.
Sie schmilzt bei 235°% Mit konzentrierter Schwefelsiure tiber-
gossen wird sie erst griin und dann gelbbraun.

0,2523 g gaben 20,4 cem N bei 728 mm und 12° C.

Berechnet fiir C,;;H3(NO,),0 Gefunden
N 9,09 9,00

Die Tetrasulfonsiure des c-Naphtylenphenylenoxyds entsteht
beim Erwirmen des Oxyds mit der zehnfachen Menge Schwefel-
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siure wihrend 2 Stunden auf dem Wasserbad. Sie bildet ein
in Wasser leicht 19sliches hygroskopisches Bariumsalz.

0,3218 g lufttrockenes Salz verloren bei 170° 0,0250 H,0. 0,2902 g
wasserfreies Salz gaben 0,2120 BaSO,.

Berechnet fiir Gefunden
C,;Hs0(80,),Ba, + 3H,0
H,0 7,50 7,76
C,5H;0,45,Ba,
Ba 33,9 33,7

Aus dem Bariumsalz 1aBt sich die freie Siure in Form
weiller Krystallblittchen erhalten.

[-Naphtylenphenylenoxyd.

Erhitzt man 3-Naphtol mit Phenol und Bleioxyd, so ver-
liuft die Reaktion in betreff der Bildung des Hauptprodukts
in anderer Weise als bei Anwendung von ¢-Naphtol. Es bildet
sich wesentlich -Dinaphtylenoxyd. Bei Anwendung groBerer
Mengen gelang es mir jedoch, geringe Mengen des [-Naph-
tylenphenylenoxyds zu erhalten. Das durch Natronlauge von
den Phenolen befreite Destillationsprodukt wurde in Toluol
gelost. Auf Alkoholzusatz zu dieser Losung schieden sich
Bliittchen in geringer Menge aus, deren Schmelzpunkt bei 296°
lag. Die Verbindung stimmt in ihren Kigenschaften mit dem
Oxyd C,;H,,0 iiberein, welches Graebe und Knecht aus dem
Phenylnaphtylcarbazol —erhalten hatten. Die Analyse gab
Zahlen, welche dieser Formel entsprechen.

0,1743 g gaben 0,5605 CO, und 0,0749 H,O.

Berechnet fir C,,H,,0 Gefunden
C 88,07 87,69
H 4,58 4,77

Das Oxyd lost sich leicht in Toluol, schwieriger in Kis-
essig. Alkohol und Ather l6sen es selbst in der Wirme sehr
wenig. Die Losungen fluoreszieren stark, je nach der Kon-
zentration mehr violett oder blau. In konzentrierter Schwefel-
saure lost es sich mit rosenroter Farbe, aber erst beim Kr-
warmen. Die Firbung geht allmiihlich in eine blaue iiber.
Auf Wasserzusatz wird dann eine orangerot fluoreszierende
Losung erhalten. Die Ausbeute an 2-Naphtylenphenylenoxyd
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war sehr gering. 100 g p-Naphtol und 100 g Phenol lieferten
nur 0,1 g. Aus der oben erwiihnten mit Alkohol versetzten
Toluollosung lieen sich schwefelgelbe Krystalle von p3-Di-
naphtylenoxyd gewinnen. Durch Kochen der Losung und
wiederholtes Umkrystallisieren wurden sie farblos. Ihr Schmelz-
punkt lag bei 157—158°

0,1349 g gaben 0,4480 CO, und 0,0573 H,O.

Berechnet fiir C,,H,,0 Gefunden
C 89,55 89,35
H 4,44 4,72

Durch Oxydation des j-Naphtylenphenylenoxyds mit
Chroms#ure erhielt ich einen rotlichgelb gefirbten, in Alkalien
loslichen Korper. Derselbe entspricht vermutlich dem von
Graebe und Knecht aus dem Phenylnaphtylearbazol er-
haltenen stickstofffreien Chinon. Die geringe Ausbeute an
Oxyd machte es aber unméglich, denselben genauer zu studieren.

Il Uber Naphtylither.

Die interessanten Beobachtungen der Herren Caro und
Holdmann iiber die Umwandlung der Naphtole in Amine
veranlafite mich, auch das Verhalten der Naphtole gegen Siuren
zu untersuchen. Wie ich in einer kurzen Mitteilung iiber die
Reaktionsfihigkeit der Naphtole?!) angefiihrt habe, bilden sich
aus den Naphtolen beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefel-
sdure, mit wasseriger Salzsiure oder Salzsiuregas die ent-
sprechenden Ather, withrend Phenol unter den gleichen Um-
stinden keinen Phenylather liefert. Nach Abfassung dieser
Notiz erhielt ich durch einen Bericht in den Chemical News
Nachricht, daB die Herren Merz und Weith ebenfalls die
Naphtylidther dargestellt hatten und zwar durch Erhitzen der
Naphtole mit Chlorzink oder Salzsiuregas. Ich habe meine
Untersuchung daher nicht fortgesetzt und beschriinke mich
darauf, hier die damals gemachten Beobachtungen etwas aus-
fithrlicher mitzuteilen.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13. 1849 [1888].
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Besonders auffallend in betreff der Atherbildung ist
das Verhalten der Naphtole gegen verdiinnte Schwefelsiure.
7-Naphtol liefert bei 200° in zugeschmolzenen Rohren mit
einer Schwefelsiure von 20° Beaumé (22°/, H,SO,) reichlich
#-Naphtylither. Bei Anwendung einer Sdure von 1,1 spez. Gew.
(14°/, Gehalt) wurden bei 220° gleichfalls noch geringe Mengen
Ather erhalten. Derselbe entsteht auch, wenn man an Stelle
des 3-Naphtols die Sulfosiure desselben anwendet und mit
verdiinnter Schwefelsiiure erwirmt.

Die Umwandlung des g-Naphtols in den entsprechenden
Ather gelingt bequemer durch Erhitzen mit miBig verdiinnter
Schwefelsiure in offenen GefiBen. Die besten Resultate er-
hielt ich bei einer Siure von 1,40 spezifischem Gewicht, also
einem Gehalt von 50°/, H,SO, und einem Siedepunkt von 124°,
Bei ciner Siure von 33—35°  Gehalt entstand auch noch
etwas Ather, aber sehr wenig; offenbar ist hier der Siedepunkt
(110 zu niedrig. Konzentrierte Schwefelsiure (60—639/))
lieferte gleichfalls schlechte Ausbeute.

Bei diesen Versuchen in einem Ballon mit aufsteigendem
Kithler muB man einen bedeutenden UberschuB an verdiinnter
Schwefelsiure und einen sehr .geriiumigen Kolben nehmen,
damit das geschmolzene Naphtol nur eine diinne Schicht bildet,
welche beim Sieden leicht zerreiBt. KEs tritt sonst ein sehr
heftiges StoBen ein, welches die Zertriimmerung des Kolbens
veranlassen kann. Die Versuche verliefen recht gat mit der
15—20 fachen Menge Schwefelsiure von 1,40 spez. Gewicht.
Bei 7—8 stiindigem Erhitzen betrug die Menge des gebildeten
[3-Naphtylathers bis ein Drittel des angewandten Naphtols.
Lingeres Erhitzen bot keinen Vorteil; die Menge entstandenen
Athers nahm nicht wesentlich zu. Bei kiirzerem Krwirmen
wurde aber eine geringere Ausbeute erhalten.

Nach dem Abkiihlen des erwirmten Kolbeninhalts wurde
der ungeloste Teil durch Filtration von der Schwefelsiiure
getrennt und dann mit verdiinnter Natronlauge erwiirmt. Das
unverinderte 3-Naphtol wurde gelost und der (-Naphtylither
blieb fast rein zuriick. KEinmalige Krystallisation aus Alkohol
geniigte, um 1ihn von einer geringen Menge schmieriger Bei-
mengungen zu befreien.

Wie ebenfalls in meiner ersten Notiz mitgeteilt, bildet
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sich der B-Naphtylither auch beim Kinleiten von trockenem
Salzsiiuregas in bis zum Siedepunkt erhitztes 8-Naphtol. Diese
Methode ist inzwischen ausfiihrlicher von Merz, Weith und
Juvalta?) beschrieben worden. Ich kann die Angaben dieser
Chemiker vollkommen bestitigen. Die Ausbeute an Naphtyl-
dther bei 12—14 stiindigem FKErhitzen betrigt im Maximum ein
Drittel des angewandten Naphtols. Mir scheint daher im
ganzen das oben angegebene Verfahren mit verdiinnter
Schwefelsiiure, welches dieselbe Ausbeute liefert, das bequemere
Zu sein.

Auch wisserige konzentrierte Salzsiiure bewirkt beim Er-
wirmen mit $-Naphtol auf 200° Atherbildung. Chlornaphtalin
hatte sich bei den Bedingungen, unter denen ich experimen-
tierte, nicht gebildet.

Der p-Naphtylither krystallisiert aus Alkohol in weilen
Blattchen, welche bei 105° schmelzen, schwierig sublimieren
und iiber 360° unveriindert destillieren. Ks ist wenig in kaltem,
leicht in heiBem Alkohol und sehr leicht in Ather und Benzol
16slich.

0,1916 g gaben 0,6248 CO, und 0,0900 H,0. 0,1927g gaben 0,6277 CO,
und 0,0896 H,O.

Berechnet fir (C, H;),0 Gefunden
C 88,88 88,93 88,83
H 5,18 522 5,17

Mit Pikrinsiiure entsteht eine in orangegelben Blittchen
oder Tafeln krystallisierende Verbindung, die am besten bei
Anwendung von Chloroform als Losungsmittel erhalten wird.
Sie schmilzt bei 123° und wird durch Alkohol zersetzt.

«-Naphtol verhiilt sich verdiinnter Schwefelsiure gegen-
iiber wie -Naphtol. Unter den oben angefiihrten Bedingungen
wird immer ein Teil des «-Naphtols in den entsprechenden
Naphtylather verwandelt. Die Ausbeute ist aber weniger gut
und bleibt das Rohprodukt nach dem KEntfernen des unver-
ianderten Naphtols 6lférmig. Versuche, es durch Losen und
Krystallisieren fest zu erhalten, gaben kein gutes Resultat.
Durch Destillation wurde ein nur wenig gefiirhtes Ol erhalten,
welches in Alkohol gelost nach und nach Krystalle lieferte.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14. 199 [1881].

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 13
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Dieselben stimmten in ihren Kigenschaften vollkommen mit
dem von Merz und Weith beschriebenen ¢-Naphtylither
itberein. Ich fithre deshalb die Eigenschaften nicht genauer
hier an. Ich habe mich iiberzeugt, dall Salzsiuregas bis zum
Kochen erhitztes «-Naphtol in denselben Ather verwandelt.
Fir das e-Naphtol scheint mir die Darstellung mit Hilfe von
gasformiger Chlorwasserstoffsiure die bessere zu sein und
leichter reines Material zu liefern. Dieselbe ist in der wieder-
holt angefiihrten Abhandlung von Merz, Weith und Juvalta
genauer beschrieben

Einwirkung von Essigsiure auf die Naphtole.

Die angefithrten Resultate machten es sehr wahrscheinlich,
daB die Naphtole direkt mit den organischen Siuren Ather
bilden. Es ist dies in der Tat der Fall. Beim Kochen der
Naphtole mit Kisessig am aufsteigenden Kiihler zeigte sich
noch keine Atherbildung; beim KErwiirmen auf 200° aber
wurde sowohl @-Naphtol wie F-Naphtol teilweise in den ent-
sprechenden Acetylither verwandelt. Bei unter denselben Be-
dingungen ausgefithrten Versuchen mit Phenol hatte sich kein
Acetylphenylither gebildet.

10 g A-Naphtol lieferten beim Erwirmen mit 50 ccm Eis-
essig withrend 7—8 Stunden auf 240° 3 g in kalter verdiinnter
Natronlauge unlosliches Produkt. Dasselbe ist in Alkohol,
Ather und Eisessig sehr leicht loslich; es LiBt sich am besten
aus verdiinnter Essigsiiure krystallisieren. Es zeigt einen eigen-
tiimlichen itherartigen Geruch.

0,1960 g gaben 0,5530 CO, und 0,0961 I,0.

Berechnet fir C;,H,0(CH,CO) Gefunden
s 77,4 77,0
H 54 5,5

Die Verbindung stimmt also mit dem von Schiffer durch
Einwirkung von Chloracetyl auf $-Naphtol erhaltenen Acetyl-
ather iiberein. Den Schmelzpunkt habe ich etwas hoher, bei
709 gefunden, wihrend Schiffer 60° angibt. Acetylither,
der mit KEssigsaureanhydrid dargestellt war, zeigte dieselben
Kigenschaften.

Durch Natronlauge wurde der Ather beim KErwiirmen
zerlegt und es hatte sich wieder J-Naphtol gebildet. Kssig-
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siiure verwandelt daher j3-Naphtol ungefihr bei 200° in den
Acetylither.

Mit e-Naphtol verlief die Reaktion genau in derselben
Weise. Es entstand der von Schiffer beschriebene fliissige
«-Naphtylacetylither. Natronlauge zerlegte ihn und es wurde
«-Naphtol vom richtigen Schmelzpunkt erhalten.

Genf, Universititslaboratorium.

IV. Uber « und p-Naphtylphenylamin
von Jakob Streiff.

Wie schon in einer kurzen Notiz!) mitgeteilt wurde, hatte
ich auf Veranlassung des Herrn Professor Graebe eine ver-
gleichende Untersuchung der beiden isomeren Naphtylphenyl-
amine begonnen. Die der «-Reihe angehorende Verbindung
ist von Ch, Girard und G. Vogt entdeckt, aber nicht aus-
fiihrlicher untersucht worden. Uber das g-Naphtylphenylamin
lag, als ich meine Arbeit begann, keine andere Angabe vor,
als die von Graebe und Knecht!), daB sie dasselbe zur
Synthese des Phenylnaphtylcarbazols benutzt hatten. Inzwischen
erschien eine Mitteilung von Merz, Weith und Juvalta?)
welche das $-Phenylnaphtylamin durch KErhitzen gleicher Mole-
kille Anilin und S-Naphtol erhalten hatten. Graebe teilte
dann, wie oben angegeben, mit, dab nach Beobachtungen,
welche in der Bad. Anilin- und Sodafabrik gemacht worden
waren, dasselbe direkt durch Erhitzen von Naphtol und salz-
saurem Anilin entsteht. Das zu meinen Versuchen benutzte
(-Phenylnaphtylamin war nach dem betreffenden Patent der
genannten Fabrik dargestellt. Ich verdanke es der Kreund-
lichkeit des Herrn Dr. Caro.

o-Phenylnaphtylamin.

Zur Darstellung dieser Verbindung erhitzten Ch. Girard
und G. Vogt?) gleiche Molekiile Anilin und salzsaures Naphtyl-

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13. 1851 [1880!.
?) Ber. d. deutsch. chem. Gres. 13. 1298 [1880].
%) Compt. rend. 73. 627 [1871].
13*
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amin in geschlossenen Gefiflen wihrend 86 Stunden auf 280°.
Ich habe wihrend 30—36 Stunden das Gemisch auf 240°
erhitzt, da es sich zeigte, dafl diese Temperatur geniigend
hoch ist. Die Rohren enthalten eine schwarze teerartige Masse,
welche an der Luft nach einigen Stunden hart wird. Dieselbe
wurde wiederholt mit verdiinnter Salzsiure ausgezogen, dann
mit verdiinnter Natronlauge erwirmt und mit Wasser aus-
gewaschen. Der getrocknete Riickstand wurde in Alkohol
gelost, wobei eine geringe Menge einer teerartigen Substanz
zuriickblieb. Der Alkohol wurde abdestilliert und dann die
zuriickbleibende Substanz der Destillation unterworfen. Nach
dem FErkalten bildet das Destillat eine gelblich gefirbte feste
Masse. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz
von Tierkohle wurden farblose Prismen und Nadeln vom
Schmelzpunkt 62° erhalten. Girard und Vogt gaben den
Schmelzpunkt 60° an.

Da keine Analysen des so erhaltenen «-Phenylnaphtyl-
amins verdffentlicht sind, fithre ich die folgenden an.

0,2140 g gaben 0,6850 CO, und 0,1190 H,0. 0,1885 g gaben 0,6050
CO, und 0,1025 H,O. 0,1460 g gaben 12,2 ccm N bei 731 mm und 14°

Berechnet fiir 8“1%{5 >NH Gefunden
10847

C 87,67 87,35 87,53

H 5,94 6,18 6,04

N 6,39 6,56 —
Dampfdichte nach V. Meyers Methode:
Berechnet Gefunden

7,14 7,22

Das e-Phenylnaphtylamin ist in Alkohol, Ather, Chloro-
form, Benzol und Eisessig leicht 16slich, 1st sich aber nicht
in verdiinnten Siuren. Die Losungen zeigen blaue Fluores-
cenz. Reine Schwefelsiiure 19st es ohne Firbung. Gewohnliche
Schwefelsiiure oder reine, der ein Tropfen Salpetersiure zu-
gesetzt wurde, bildet eine blaue Losung, welche beim Erwirmen
gritn und dann braun wird.

Salzsaures Phenylnaphtylamin, g"% NH, HCI, wird duarch
Gl
Wasser sofort in der Kiilte zersetzt. Ich habe daher dasselbe

durch Auflosen der Base in absolutem Alkohol und Kinleiten
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von trockenem Salzsiuregas dargestellt. Durch Abdampfen
des Alkohols wurden farblose Prismen erhalten, welche schon
durch gewohnlichen Alkohol zum Teil zerlegt werden. Das
Salz ist in Alkohol, Benzol und Ather 15slich.

0,4520 g gaben 0,2480 AgCl  0,3585 g gaben 0,1945 AgCl.

Berechnet Gefunden
Cl 13,89 13,56 13,42

Das Pikrat, ngHsPNH, C,H,(NO,),0H, krystallisiert aus
der hinreichend eingedampften alkoholischen Lidsung der Base

und Pikrinsiiure in Form brauner Warzen. Es ist leicht mit
gelbroter Farbe in Benzol, Alkohol und Ather loslich. An
feuchter Luft zerfillt es allmihlich in Siure und Base. Ein
Schmelzpunkt konnte nicht beobachtet werden, da beim Kr-
hitzen Zersetzung eintrat.

0,2170 g gaben 0,4700 CO, und 0,1282 H,0. 0,1825 g gaben 0,3995
CO, und 0,0640 H,O0.

Berechnet fiir C,,H;;N,0, Gefunden
¢ 58,93 59,07 59,11
H 3,57 3,77 3,89
. CH .
o= dcetylphenylnaphtylamin, 03 >N.(CHyCO). — Diese
107

Verbindung wurde durch Erhitzen der Base mit dem gleichen
Gewicht Essigsiiureanhydrid in zugeschmolzenen Rohren wiih-
rend 6 Stunden auf 130—150° erhalten. Nach dem FErkalten
hatte sich in den Rohren eine briunlich gefirbte krystallinische
Masse ausgeschieden. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol
bilden sich bei 115° schmelzende, undeutlich ausgebildete
Krystalle, welche sich leicht in Alkohol, Benzol und Chloro-
form, schwer in Ather 16sen.

0,1950 g gaben 0,5915 CO, und 0,1025 HyO. 10,1665 g gaben 0,5045
CO, und 0,0880 H,0.

Berechnet fiir C;gH,;NO Gefunden
C 82,76 82,78 82,66
H 5,75 584  588.

- Benzoylnaphtylphenylamin, 8"% >N.(C,H,CO), bildet sich
101l

beim Erhitzen der Base mit Chlorbenzoyl. KEs wurde wihrend
4 Stunden auf 180° erwiirmt. Beim Erkalten scheidet es sich
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aus und es kann das iberschiissige Benzoylchlorid abgegossen
werden. IKs wurde aus Alkohol krystallisiert und bildet bei
152° schmelzende warzenformige Krystalle, die sich leicht in
Benzol, Alkohol und Ather losen.

0,1760 g gaben 0,5505 CO, und 0,0885 H,0. 0,1995 ¢ gaben 0,6245
CO, und 0,0935 H,O.

Berechnet fiir C,4H,;NO Gefunden
c 85,45 85,30 85,42
H 5,26 5,53 5,31
o-Tribromnaphtylphenylamin. — Diese Verbindung bildet

sich durch Zufiigen einer Losung von Brom in Kisessig zu der
ebenfalls in Eisessig gelosten Base. Es wurde ein Uberschuf
von Brom angewendet. Ks schied sich eine harte, schwarz-
gefirbte Masse aus. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus
Alkohol und Anwendung von Tierkohle wurden farblose
Prismen erhalten. Dieselben losen sich kaum in Kisessig,
wenig in Ather und leicht in Alkohol und Benzol. Sie
schmelzen bei 137°

0,2095 g gaben 0,3225 CO, und 0,0450 H,0. 0,4270 g gaben 0,5270
AgBr. 0,4565 g gaben 0,5735 AgBr.

Berechnet fiir C,4H,,BryN Gefunden
C 42,12 42,00  —
H 2,20 2,31 —
Br 52,62 52,52 52,28
«-Dinitronaphtylphenylamin. — Durch Einwirkung von

Salpetersiiure liBt sich die Base kaum oder jedenfalls nur
sehr schwierig nitrieren. In Kisessig gelost wird aber das
«-Naphtylphenylamin leicht in ein Nitroderivat verwandelt.
Es wurde ein UberschuB von Salpetersiiure (40° B.) zugegeben.
Ks entstand sofort eine intensive rote Firbung. Nachdem so
lange auf dem Wasserbad erhitzt worden war, bis die anfangs
entstandene Fillung wieder verschwunden war, wurde die
Losung in Wasser gegossen. Der aus Kisessig krystallisierte
Niederschlag bildet ein rotlichbraunes Krystallpulver, welches
bei 77° schmilzt. Diese Nitroverbindung ist in Kisessig ziem-
lich leicht loslich, weniger in Alkohol und kaum in Ather
und Benzol. In Alkalien 16st es sich mit einer gelbroten
Farbe. Diese Losungen’ firben Wolle schon rot, doch geht
die rote Fiarbung durch Siuren in eine gelbe iiber.
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0,1050 g gaben 12,8 ccm N bei 728 mm und 14° C.  0,0595 g gaben
7,22 cem N bei 733 mm und 15° C.

Berechnet fir C,H,;,(NO,),N Gefunden
N 13,59 18,71 18,63
Sulfonsiure des «-Naphtylphenylamins. — Die Base wurde

mit dem sechsfachen Gewicht Schwefelsiure 6 Stunden auf
dem Wasserbad erhitzt. Die Losung ist anfangs griin, dann
blau und endlich braun. Auf Wasserzusatz entstand eine
gelblich gefirbte Losung. Durch kohlensauren Baryt wurde
ein in Wasser leicht losliches krystallinisches Salz erhalten. Die
Bariumbestimmungen entsprechen der Formel C, ;H,N(SO,),Ba,
und enthilt das Salz kein Krystallwasser.
0,3370 g gaben 0,195 BaSO,. 0,5260 g gaben 0,3055 BaSO,.
Berechnet Gefunden
Ba 33,87 34,02 3415

(-Naphtylphenylamin.

Ein Vergleich der Eigenschaften des in der Technik nach
dem Patent der Bad. Anilin- und Sodafabrik dargestellten
-Naphtylphenylamins mit den von Merz, Weith und Ju-
valta gemachten Angaben ergab vollkommene Ubereinstimmung.
Es krystallisiert in platten Nadeln, schmilzt bei 108° und 16st
sich in Alkohol, Ather, Benzol und Kisessig reichlich bei
Siedehitze, viel weniger in der Kilte. Diese Liosungen besitzen
blaue Fluorescenz.

0,1870 g gaben 0,6010 CO, und 0,1030 H,0. 0,1695 g gaben 0,5435
CO, und 0,0955 H,0. 0,1730 g gaben 10,4 cem N bei 724 mm und 16°.

Berechnet fiir C;;H,;N Gefunden
C 87,67 87,65 87,46
H 5,94 6,13 6,26
N 6,39 6,66  —
Berechnet Gefunden
Dampfdichte 7,32 7,12

(-Naphtylphenylamin wird beim Erhitzen mit konzentrierter
Salzsaure auf 240° zerlegt. In der Rohre hatten sich nach
dem FErkalten farblose Krystalle und eine schwarze Masse ab-
geschieden. Die Krystalle lieferten nach dem Zerlegen mit
Ammoniak reines [A-Naphtylamin vom Schmelzpunkt 112°.
Aus der schwarzen Masse konnte durch FErhitzen Naphtalin
sublimiert werden.
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Durch Oxydation des Naphtylphenylamins mit Chromsiure
in Eisessig wurde Phtalsiure erhalten.

Das durch Wasser leicht zersetzbare salzsaure Salz ist
von Merz und Weith beschrieben worden. Ich habe zur
weiteren Charakterisierung die Pikrinsiureverbindung dargestellt.
Durch Auflésen von pB-Naphtylphenylamin und Pikrinsiure in
Alkohol oder Benzol konnte die Verbindung nicht erhalten
werden. Dagegen gelang es, durch Vermischen der Lidsungen
der Base und von Pikrinsiure in Chloroform schéne briun-
lich gefirbte Nadeln zu erhalten, deren Zusammensetzung der
Formel:

C.H,,N, CH,(NO,),0H
entspricht.

Die Verbindung ist nicht sehr bestiindig, an feuchter Luft
zersetzt sie sich leicht. Sie ist in Chloroform leicht mit gelb-
roter Farbe loslich.

0,2770 g gaben 0,1485 pikrinsaures Ammoniak. 0,1040 g gaben
0,0575 pikrinsaures Ammoniak.

Berechnet Gefunden
Pikrinsiure 51,1 50,6 51,4

(3-Acetylnaphtylphenylamin wurde durch Krhitzen der Base
mit Kssigsiureanhydrid auf 130° dargestellt. Der Rohreninhalt
hatte sich griin gefirbt. Er wurde mit Wasser gefillt und
aus Ather unter Zusatz von Tierkohle krystallisiert. Ks wurden
farblose Krystalle erhalten, welche bei 93° schmelzen, sich
leicht in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig losen.

0,1920 g gaben 0,5840 CO, und 0,0990 H,0.

Berechnet fiir C,;H,,N(C,H;0) Gefunden
C 82,76 82,90
H 5,76 5,13

(3-Benzoylnaphtylphenylamin. — Beim FErhitzen der Base
mit Chlorbenzoyl am aufsteigenden Kiihler bis 180° bildet sich
nach einigen Stunden eine schwarze bitumingse Masse. Durch
Ausziehen mit Alkohol unter Zusatz von Tierkohle wurden
gelbliche Krystalle erhalten, welche durch wiederholtes Kry-
stallisieren farblos wurden, bei 136° schmolzen und sich leicht
in Alkohol, Ather und Benzol losten.

0,1935 g gaben 0,6065 CO, und 0,0920 H,0. 0,1380 g gaben 0,4315
CO, und 0,0695 H,O0.
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Berechnet fiir C,¢H,,N(C;H;CO) Gefunden
C 85,45 85,49 85,28
H 5,26 528 5,57

Bromderivate des (3-Naphtylphenylamins. — Durch direktes
Bromieren der in Kisessig gelosten Base bilden sich je nach
der angewandten Menge Brom ein Dibrom- oder ein Tetra-
bromderivat.

Fiigt man allmihlich Brom zu, so scheidet sich bald ein
weiBer krystallinischer Korper aus. Durch Abfiltrieren und
Krystallisieren aus Benzol erhilt man weife Nadeln, welche
bei 140° schmelzen und deren Zusammensetzung der Formel
C,H,,NBr, entspricht.

0,1720 g gaben 0,3225 CO, und 0,0010 H,0. 0,2480 g gaben

=)

t=}
0,2475 AgBr. 0,2200 g gaben 0,2180 AgBr.

Berechnet Gefunden
C 50,93 51,13 —
H 2,94 3,17
Br 42,20 42,46 42,20

Dieses Dibromnaphtylphenylamin ist in Benzol, Ather und
Alkohol leicht loslich, dagegen sehr wenig in kaltem Kisessig.

Fiigt man bei obigem Bromierungsversuch nach dem Aus-
scheiden der weiBen Krystalle noch mehr Brom zu, so ver-
wandelt sich die Farbe des Niederschlags in eine gelbliche.
Derselbe wurde aus Schwefelkohlenstoff krystallisiert. Er
bildet Nadeln, die bei 198° schmelzen. Sie sind sehr wenig
in Benzol, Alkohol und Ather, leichter in Anilin, Chloroform
und Schwefelkohlenstoff besonders beim Erwirmen loslich.

0,2485 g gaben 0,3480 AgBr. 10,1690 g gaben 0,2215 CO, und

o

0,0295 H,0.

Berechnet fiir C,(HoNBr, Gefunden
C 35,90 35,74
H 1,68 1,94
Br 59,81 59,56

@3- Nitrosonaphtylphenylamin. — Diese Verbindung habe ich
genau so erhalten, wie O. Witt das entsprechende Derivat des
Diphenylamins. 3 g der Base wurden in 10 g Benzol gelost
und 5 g salpetrigsaures Amyl zugefiigt. Die Losung farbt sich
sofort rot. Nach 10 Stunden hatte sich ein gelber krystallini-
scher Niederschlag gebildet, der abfiltriert, mit Alkohol aus-
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gewaschen und aus Benzol krystallisiert wurde. Die Nitroso-
verbindung besteht aus gelben Prismen, sie ist fast unldslich
in kaltem, wenig l9slich in heiBem Alkohol, sie lost sich leicht
in Benzol mit roter Farbe und in Kisessig mit gelber Farbe.
Sie schmilzt bei 93°.

0,2120g gaben 0,5990 CO, und 0,0945 H,0. 0,1600g gaben 15,9cem N
bei 738 mm und 21° C.

Berechnet fiir gb}ﬁ >N.NO Gefunden
105747
C 17,42 77,28
H 4,84 4,95
N 11,29 11,00
Nitroderivate des [-Naphtylphenylamins. — Salpetersiure

von 36° Baumé zu einer kalten Losung der Base in Eisessig
gefiigt bildet gleichzeitig ein Mononitro- und ein Dinitroderivat.
Letzteres scheidet sich beim Erkalten in Form brauner Flocken
aus. Durch Umkrystallisieren aus siedendem Eisessig unter
Zusatz von Tierkohle wurden rétlichbraune Krystalle erhalten,
welche bei 192—195° schmolzen. Die Stickstoffbestimmung
entspricht der Formel eines Dinitronaphtylphenylamins.

0,1370 g gaben 16,4 ccm N bei 725 mm und 17° C.

Berechnet fiir C,H,,(NO,),N Gefunden
N 13,59 18,20
Die Mononitroverbindung bleibt beim Nitrieren in kaltem
Hisessig gelost und fillt auf Zusatz von Wasser aus. Aus
verdiinntem Alkohol krystallisiert habe ich eine gelbe krystal-
linische Substanz erhalten, welche bei 85° schmilzt.

0,1715 g gaben 14,8 ccm N bei 727 mm Druck und 18° C. 0,1145 g
gaben 11,3 cem N bei 734 mm Druck und 19° C.

Berechnet fiir C (H,o(NO,)N Gefunden
N 10,6 10,4 10,95

Beim Erwirmen losen sich beide Nitroderivate in einem
groBen UberschuB von Alkali mit gelbroter Farbe.

Kine 7risulfonsiure des (-Naphtylphenylamins bildet sich
beim Krhitzen der Base mit dem sechsfachen Gewicht Schwefel-
siure withrend 4 Stunden auf dem Wasserbad. Das $-Naphtyl-
phenylamin 16st sich hierbei leichter als die isomere «-Ver-
bindung. Die Schwefelsiure firbt sich dabei erst griin und
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dann gelb. Das aus der Siure dargestellte Bariumsalz ist in
Wasser ziemlich leicht loslich, doch weniger als das ent-
sprechende Derivat des ¢-Naphtylphenylamins. Ks bildet un-
deutliche farblose Krystalle, welche kein Krystallwasser ent-
halten. Die Analyse zeigt, daB sich unter obigen Bedingungen
eine Trisulfonsiure gebildet hatte.
0,3940 g Bariumsalz gaben 0,2080 BaSO,. 0,4950 g gaben 0,2635
BaS0,.
Berechnet fiir [C,¢H,,N(S0;);].Bag Gefunden
Ba 31,07 31,04 313

Genf, Universititslaboratorium.

19.

Uber Hydriire des Naphtalins
von C. Graebe und Ph. A. Guye.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16. 3028—3032 [1883]).

1. Naphtalintetrahydrur.

Vor einiger Zeit hat Agrestini') mitgeteilt, daB er bei
Versuchen, das Naphtalintetrahydriir nach der Methode dar-
zustellen, die der eine von uns frither angegeben hat, ein Ge-
menge von Naphtalin und Naphtalinhexahydriir erhalten habe.
Es erschien uns dieses Resultat um so auffallender, als wir
kurz vor Kenntnisnahme obiger Mitteilung von neuem Naphtalin-
tetrahydriir dargestellt hatten und unsere Versuche die fritheren
Ergebnisse vollkommen bestitigten. Wir haben nun gefunden,
daB die Verschiedenheit der Resultate von Agrestini und
uns auf Temperaturdifferenz zuriickzufithren ist. Wir hatten
bei der Darstellung des Naphtalintetrahydriirs aus 10 g Naph-
talin, 3 g amorphem Phosphor und 9 g Jodwasserstoffsiure

1) Gazz. chim. 12. 491 [1882). Auszug aus Ber. d. deutsch. chem. Ges.
16. 796 [1883].
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(127° Siedepunkt) die beste Ausbeute erhalten, wenn das
Thermometer des Luftbades bei 220—240° stand und letztere
Temperatur nicht iiberschritten wurde. Kontrollversuche mit
einem Thermometer im Inneren der eisernen Rihre, in welcher
sich die zugeschmolzenen Glasrohren befanden, zeigten, daB
in derselben die Temperatur 10—15° niedriger ist. Bei unseren
Darstellungen waren daher die Rohren bis auf 210—215° er-
wirmt worden und lieBen wir die Temperatur von 225° nicht
iibersteigen. Die Zeit des Krhitzens betrug 7—8 Stunden.
Unter diesen Umstinden hatte sich nie freies Jod in den
Rohren ausgeschieden. 10 g Naphtalin lieferten im Durch-
schnitt 7—8 g reines Tetrahydriir. Bei der Rektifikation
groferer Mengen wurde nur eine #uBerst geringe Quantitiit
eines Kohlenwasserstoffs erhalten, dessen Siedepunkt dem des
Hexahydriirs entsprach. Als reines Naphtalintetrahydriir noch-
mals mit Jodwasserstoff und Phosphor wihrend 7 Stunden auf
215—225° erwirmt wurde, hatte sich der Siedepunkt nicht
geindert, gab die Analyse wieder Zahlen, die dem Tetrahydriir
entsprechen (Analyse 1V). Da der eine von uns frither die
analytischen Resultate nicht mitgeteilt hatte, so fithren wir sie
zusammen mit unseren neuen Bestimmungen an.

Berechnet fiir Gefunden
Ciotin {8 1I1. I11. IV.
C 90,91 90,64 91,05 90,40 90,97
H 9,09 9,24 9,25 9,10 9,08

Bei mehreren Analysen wurde ein und selbst mehrere
Prozent Kohlenstoff zu wenig erhalten. Wir schrieben dies
anfangs einem Gehalt von Jod zu, da nach dem Destillieren
mit Natrium die Verbrennungen gut stimmende Werte lieferten.

Als wir aber dann nach einiger Zeit den Kohlenwasserstoff
wieder analysierten, gaben die Bestimmungen von Kohlenstoff
und Wasserstoff zusammen erheblich weniger als 100°/,. Es
rithrt dies von der Bildung sauerstoffthaltiger Koérper durch
Kinwirkung des Sauerstoffs der Luft her.

Dasselbe Naphtalintetrahydriir, welches, frisch destilliert,
die analytischen Werte II gab, lieferte drei Tage spiter nur
noch 99°/, fiir Kohlenstoff und Wasserstoft.

C 90,11
H 8,85
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Der Kohlenwasserstoff war in einem mit Glasstopfen ver-
schlossenen Gefil aufgehoben worden. Als die Analyse nach
3 Monaten wiederholt wurde, fanden wir folgende Zahlen:

C 86,51 86,61
H 8,79 8,88

Analyse I ist mit dem oxydierten Kohlenwasserstoftf direkt
ausgefiihrt worden. Um zu konstatieren, daB weder eine Auf-
nahme von Wasser noch eine bloBe Absorption von Sauerstoff
vorlag, wurde die Analyse II mit demselben Material aus-
gefithrt, nachdem es bis auf 180° erwirmt worden war. Ent-
weichen von Wasser war nicht zu bemerken.

Dasselbe Produkt wurde dann destilliert, es ging zuerst
unverindertes Hydriir iiber, welches itber Natrium rektifiziert
folgende analytische Werte lieferte:

C 90,39
H 9,11

dann trat Wasserabspaltung ein und es blieb ein sauerstoff-
haltiges Harz zuriick, welches in Alkohol gelost und durch
Wasser gefiillt wurde. Es bildete ein nicht fest werdendes,
dickes, fast farbloses Ol. Die Analyse gab folzende Werte:

C 84,39
H 7,55

Der Formel C, H, O wiirden 82,2°/ Kohlenstoff und 7,2°/
Wasserstoff entsprechen.

Den Siedepunkt des Naphtalintetrahydriirs!) hatte der
eine von uns frither 12° niedriger gefunden wie Naphtalin
und ihn mit Zugrundelegung des von Geissler angenommenen
Naphtalinsiedepunkts 217° zu 205° berechnet. Wir sind
wieder genau zu demselben Resultat gelangt, so dafl der
Siedepunkt des Naphtalintetrahydriirs zu 206° angenommen
werden muf, wenn der des Naphtalins gleich 218° als Grand-
lage der Berechnung dient. Die Dampfdichte mit dem Hof-
mannschen Apparat im Anilindampf bestimmt, entspricht der
Farme] 1 H,..

Berechnet Gefunden
Dichte 4,57 4,568
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Sulfonsiiure des Naphtalintetralvydrirs.

Wir haben auch die Sulfonsiure des Tetrahydriirs noch-
mals dargestellt und analysiert und die fritheren Angaben des
einen von uns bestiitigt gefunden. Wir fiigen als Krgiinzung
der ersten Mitteilung die analytischen Resultate an. Das
Naphtalintetrahydriir wurde mit der 3—4 fachen Menge kon-
zentrierter Schwefelsiiure etwa 3 Stunden auf 40° erwiirmt.
Hierbei entstand wesentlich nur Monosulfosiure, withrend bei
100° auch Bisulfosiure sich bildet.

Die Naphtalintetrahydrursulfosiure (aus dem Barytsalz er-
halten) besteht aus in Wasser und Alkohol leicht léslichen
Krystallen. Das Natriumsalz ist in Wasser ziemlich reichlich
Ioslich und krystallisiert in Tafeln.

Die Zusammensetzung entspricht der Formel C,
+ H,0.

H,,SO,Na

Berechnet Gefunden
C 51,28 50,80 —
H 4,70 5,19 —
Na 9,87 990 —
H,0 6,6 6,0 6,4

Bariumsalz, (C, H,,S0,),Ba + 1/,H,0, krystallisiert in
Tafeln, ist in heilem Wasser leicht, weniger in kaltem loslich.
Auch in Alkohol ist es reichlich loslich. Den Analysen nach
scheint das Salz wie das Tetrahydriir Neigung zur Oxydation
zu besitzen oder leicht etwas Krystallwasser zuriick zu be-
halten. KEs wurde etwas zu wenig Kohlenstoff und Baryt ge-
funden. Der gefundene Wasserstoffgehalt zeigt aber auch bei
diesem Salz, dall eine Sulfonsiiure des Tetrahydriirs vorliegt.

Berechnet fiir (C,,H,,S0;),Ba Grefunden
C 42,93 4241 4143 —
H 3,94 3,96 195 —
Ba 24,51 24,06 24,01 23,85
11/, H,0 4,61 4,55 — —

1L, Naphtalinhezahydrir.
Das Hexahydriir des Naphtalins hatte zuerst Wreden?)
durch 55 stiindiges Erhitzen von 4 g Naphtalin mit !/, g rotem
Phosphor und 20 cem Jodwasserstoffsiiure (bei 0° gesiittigt) auf

') Lehrb. d. organ. Chem. von Beilstein I. Auflage S. 1200.
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245° dargestellt. Agrestini erhielt es, wie erwiihnt, als er
Naphtalin mit den fir die Gewinnung des Tetrahydriirs be-
rechneten Mengen Phosphor und Jodwasserstoffsiiure auf 235°
erwirmte. Hierbei hatte sich Jod ausgeschieden und war ein
Gemenge von Naphtalin und Hexahydriir erhalten worden, aus
dem er 48°/  des letzteren isolieren konnte. Ks erschien na-
tirlich zweckmiiiger, bei der Darstellung des Hexahydriirs
so viel Phosphor zuzugeben, daB keine Jodausscheidung ent-
stehen kann. Unter folgenden Bedingungen erhielten wir eine
reichliche Ausbeute an Naphtalinhexahydriir. Die Rohren
wurden mit 6,7 ¢ Naphtalin, 3 g rotem Phosphor, 9—10 g Jod-
wagserstoffsiiure (127° Siedepunkt) wihrend 8—10 Stunden auf
240—250° erwiarmt. In den Rohren war kein freies Jod aus-
geschieden, sie enthielten aber etwas Jodphosphonium. Das
Gewicht des gebildeten, fliissigen Kohlenwasserstoffs war fast
genau so grof als das des angewandten Naphtalins und nach
der Rektifikation wurden 80—85°/ Hydriir erhalten, welches
von 198—200° iiberging. Dasselbe ist Hexahydriir. Un-
veriindertes Naphtalin war nicht mehr vorhanden. '

Berechnet Gefunden
C 89,55 88,97
H 10,45 10,67

Den Siedepunkt fanden wir 18,5—18° tiefer wie Naphtalin.

Das Naphtalinhexahydriir siedet also bhei 199,5—200°.
Es stimmt dies mit der Angabe Wredens (195—2007), aber
nicht mit der Bestimmung von Agrestini, der den Siedepunkt
(Thermometer ganz im Dampf) bei 764 mm Druck zu 204 bis
205° angibt. Nach unseren Beobachtungen ist diese Angabe
zu hoch und rithrt vielleicht daher, daB das Hexahydriir schon
durch die Luft etwas oxydiert war. Wir haben bei all diesen
Hydriiren gefunden, daB dann der Siedepunkt steigt.

Naphtalinbihydrur.

Nach Berthelot bildet sich ein bei 200-—210° siedendes
Naphtalinbihydriir beim Erwérmen von Naphtalin mit rauchen-
der Jodwasserstoffsiure auf 280° Ks liegt hier vermutlich
eine durch das freie Jod bewirkte Umwandlung der zuerst ge-
bildeten wasserstoffreicheren Hydriive in Bihydriw vor. Wir
haben direkt aus Naphtalin Jodwasserstoffsiiure und Phosphor,
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kein Bihydriiv erhalten konnen. Dagegen haben wir von neuem
konstatiert, daBl aus Naphtalintetrahydriir!) durch Behandeln
mit Brom ein Bihydriir gewonnen werden kann. Naphtalin-
tetrahydriiv wurde in Schwefelkohlenstoftf gelost und Brom
(etwas mehr wie 2 Atome) zugefiigt. Das entstandene Bromiir
liefert sowohl bei der direkten Destillation als bei vorherigem
Erwarmen mit alkoholischem Kalihydrat neben Naphtalin
einen bei 212° siedenden Kohlenwasserstoff, der sich nicht mit
Pikrinsiiure verbindet. Abgekithlt erstarrt das Bihydriir und
schmilzt ungefithr; bei 8—10° Die Ausbeute an Bihydriir war
keine gute.

Berechnet fiir C, H, Gefunden
C 92,31 91,94 92,03
H 7,69 7,96 1,92,

Genf, Universititslaboratorium.

20.

Uber Dinitro-s-naphtol
von C. Graebe und Ad. Drews.

(Ber. d. deutseh. chem. Ges. 17. 1170—1172 [1884].)

Wallach und Wichelhaus haben #-Naphtol in alkoholi-
scher Losung nitriert und ein Binitroderivat erhalten. Die
Darstellungsweise ist aber eine umstéindliche und wenig er-
giebige. Diesem Umstand ist es wohl auch zuzuschreiben, daB
dieser Korper noch wenig studiert ist. Wir haben nun ge-
funden, daBl ein Dinitro-#-naphtol von demselben Schmelzpunkt
leicht aus A-Naphtylamin erhalten werden kann.

50 g S-Naphtylamin wurden unter Zusatz von 30—35 ccm
Salzsiiure (1,19) in 1 Liter heiBem Wasser gelost und nach
dem Abkiihlen auf 830—40° mit einem Gemisch von 100 g
konzentrierter Schwefelsiiure und 1 Liter Wasser versetzt und

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 5. 679 [1873].
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dann die Fliissigkeit, in der das schwefelsaure Salz suspendiert
ist, bis auf 3 Liter mit Wasser verdiinnt. Nach dem Abkiihlen
auf etwa 15° wurden 25 g Natriumnitrit in Wasser gelost zu-
gegeben. Es tritt in kiirzester Zeit vollstindige Losung ein.
Die Flissigkeit wird dann mit 400 ccm Salpetersiure (1,35)
gekocht. Unter lebhafter Stickstoffentwickelung scheidet sich
aus der heiflen Liosung sofort das Dinitronaphtol aus.

Dasselbe wurde zur Reinigung in verdiinnter Kalilauge
gelost. Aus dem krystallisierten Salz erhiilt man durch Zer-
setzen mit Salzsiiure das Dinitronaphtol sofort rein. Hs be-
sitzt die von Wallach und Wichelhaus angegebenen Kigen-
schaften. Wir fanden den Schmelzpunkt bei 194°.

Berechnet fiir C,,H,(NO,),0OH Gefunden
C 51,24 51,52
H 2,55 2,84

Das Kaliumsalz, C, H,(NO,),0K + 2H,0, krystallisiert in
gelben Nadeln. Es verliert das Krystallwasser schon nach und
nach im Exsiccator, rasch bei 100° und nimmt dann eine
zinnoberrote Farbe an.

Berechnet Gefunden
K 14,32 14,44 14,52

Das Natriumsalz gleicht dem Kalisalz und ist etwas 1os-
licher.

Beide Salze firben Wolle und liefern denselben gelben
Farbenton wie Naphtalingelb.

Das Silbersalz, C, H,(NO,),0Ag, wurde aus dem Kalium-
salz erhalten; es ist noch schwerer loslich wie letzteres. KEs
ist intensiv gelblich rot gefirbt.

Berechnet Gefunden
Ag 31,67 31,59

Ozydation des* Dinitro-{-naphtols.

Wihrend Naphtalingelb durch Oxydation in Phtalsiure
verwandelt wird, liefert das Binitroderivat des j-Naphtols die
g-Nitrophtalsiure (1, 2, 4), und zwar erhilt man dieselbe so-
wohl bei Oxydation mit Kaliumpermanganat als bei Anwendung
von Salpetersiure. Die erhaltene Nitrophtalsiure schmilzt
gegen 160, ihr Anhydrid bei 114° und der Athylither bei 33"

Graebe, Untersuchungen iitber Chinone. 14
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Die Eigenschaften stimmen mit denen, die O. Miller fir
;3-Nitrophtalsiiure angibt. Der Ather wurde analysiert.

Berechnet fiir C;Hy(NO,)(CO,C,H,), Gefunden
c 53,93 53,16 53,13
H 4,86 5,20 1,86

Beim Nitrieren des [-Naphtols tritt daher in jeden der
beiden Ringe des Naphtalins eine Nitrogruppe und, nimmt die-
jenige, welche in den Ring eintritt, der kein Hydroxyl ent-
hiilt, die -Stellung ein. Ob die andere Nitrogruppe der «-
oder (3-Reihe angehort, bleibt noch zu ermitteln.

Dinitro-f-naphtylamin.

Da obige Siure die eine Nitrogruppe in der A-Stellung
enthiilt, so erschien es moglich, durch Elimination des Hydr-
oxyls und des zweiten Radikals, NO,, zu dem bisher noch
unbekannten p-Nitronaphtalin zu gelangen. Wir haben bisher
die Versuche bis zur Darstellung des Dinitro-3-naphtylamins
und eines neuen Dinitronaphtalins durchgefithrt und hoffen
aus letzterem das gB-Nitronaphtalin zu erhalten.

Aus dem Dinitronaphtol stellten wir zuerst durch Be-
handeln des Silbersalzes mit Jodathyl den Athylither, C, H,
(NO,),0C,H,, dar, welcher bei 138° schmilzt, sich in Alkohol
leicht 16st und in hellgelben Nadeln krystallisiert. In zu-
geschmolzenen Rohren bei 100° war die Ausbeute besser als
beim KErhitzen am RiickfluBkiihler. Durch Erhitzen mit kon-
zentriertem, wasserigem Ammoniak auf 140° entsteht ein
Dinitro-3-naphtylamin, welches in Wasser, Alkohol und Benzol
sehr schwer loslich ist und bei 238¢ schmilzt.

Berechnet fiir C,,H,(NO,),NH, Gefunden
N 18,03 17,94

Dieses Dinitro-7-naphtylamin wurde in konzentrierter
Schwefelsiure gelost und der auf Wasserzusatz entstehende
Brei mit einer Ldsung von Natriumnitrit behandelt und dann
mit Alkohol erwiirmt. Die Reaktion verlief glatt und gab
eine ziemlich gute Ausbeute, wilhrend Liebermann und
Hammerschlag angeben, dafl Dinitro-¢-naphtylamin schwierig
in Dinitronaphtalin iiberzufiithren ist.

Das neue Dinitronaphtalin ist in Alkohol leicht I6slich
und krystallisiert in hellgelben Nadeln. Ks schmilzt bei 161,5°.
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Da es die beiden Nitrogruppen in beiden Kernen enthilt und
die eine die j-Stellung einnimmt, so entspricht es, wie zu er-
warten, keinem der bekannten Dinitronaphtaline.

Berechnet fiir C,,HgON, Gefunden
C 55,03 55,09 55,47
H 2,75 2,92 291
N 12,84 12,67 —

Genf, Universititslaboratorium.

21.

Uber Umlagerung von 1,8-
und von 1,5-Dinitronaphtalin in Nitronitrosonaphtole.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32. 2876—2880 [1899].)

Vor 4 Jahren wurden von der Badischen Anilin- und
Sodafabrik Patente auf in Alkalien mit gelber Karbe 19s-
liche Korper genommen, welche aus 1,8- und aus 1,5-Dinitro-
naphtalin durch Behandeln mit rauchender Schwefelsiure bei
40—50° entstehen.!) Dieselben sind in der genannten Fabrik
von Hrn. Max H. Isler entdeckt worden. Auf Wunsch der
Badischen Anilin- und Sodafabrik habe ich es unter-
nommen, die Konstitution dieser Kérper aufzukliren; auch
verdanke ich derselben das zur Untersuchung benutzte Material.

Uber die Formeln dieser Verbindungen liegen bisher keine
Angaben vor, und nur von dem aus 1,8-Dinitronaphtalin ent-
stehenden Korper enthalten die Patente Analysenresultate.
Diese stimmen am besten mit der Zusammensetzung C, H,O,N,,
des urspriinglichen Dinitroderivates, iiberein. Auch in meinem
Laboratorium ausgefithrte Analysen beweisen, daB bei dem
Ubergang der beiden Dinitronaphtaline in alkalilosliche Korper
die prozentische Zusammensetzung sich nicht &ndert.

) D.R.P. Nr. 90414 und Nr. 91391 vom 12. November 1895. Aus-
zug Zentralbl. 1897. I. 728 und 1079.

14*
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Nach dem ganzen Charakter dieser neuen Verbindungen
erschien es am wahrscheinlichsten, daB sich Nitrosonaphtole
aus den Dinitronaphtalinen bilden. Die nihere Untersuchung
hat diese Vermutung bestitigt und gezeigt, daB nur eine
der Nitrogruppen diese Umlagerung erleidet, also die in den
Patenten beschriebenen Verbindungen als Nitronitrosonaphtole
anzusehen sind, und zwar als 1,4-Derivate. Aus 1,8-Dinitro-
naphtalin entsteht das Nitronitrosonaphtol-8,1,4.

NO, NO, NO, NO No, N-OH
b s, N N
)~ | oder | | ]
P N ~ N o

0
und aus dem 1,5-Dinitronaphtalin das Nitronitrosonaphtol-5, 1. 4.

NO, NO N.OH
A~ S PN N
() - (e (1)
NS S S s
NO, X0, OH Xo, §

Bei der in Gemeinschaft mit Hrn. H. Krafft begonnenen
Untersuchung versuchten wir zuerst die erstere dieser Ver-
bindungen durch Salpetersiure in ein Dinitronaphtol zu ver-
wandeln. In der Kélte wurde dieselbe kaum angegriffen, und
beim Erwérmen entstand auch bei Anwendung von verdiinnter
Salpetersiiure sofort ein Trinitronaphtol, welches ein sehr schwer
losliches Kaliumsalz bildet und unter Aufschiumen und Braun-
farbung bei 190° (korr.) schmilzt. Da Hr. Krafft in die
Industrie iiberging, so setzte ich spiter die Arbeit mit Hrn.
A. Oser fort. Wir stellten fest, daBl durch Oxydation mittels
Permanganats aus dem Nitronitrosonaphtol-(8,1,4) nur die
3-Nitrophtalsiure entsteht. Die dritte Nitrogruppe tritt also
in den Kern, welcher das Hydroxyl enthilt. Des Schmelz-
punktes wegen hatten wir anfangs angenommen, daf dieses
Trinitronaphtol von dem von Ekstrand aus Dinitronaphtol
erhaltenen und als Naphtopikrinsiiure bezeichneten verschieden
sei. Von Kehrmann und Haberhant!) war aber inzwischen
nachgewiesen worden, dal die reine Naphtopikrinsiiure hoher

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31. 2420 [1898].
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schmilzt, als dies frither angegeben war, und zwar bei 190°.
Ein genauer Vergleich des aus Nitronitrosonaphtol erhaltenen
Trinitronaphtols mit einem von Hrn. Dr. Kehrmann mir
iibergebenen Priiparat von reiner Naphtopikrinsiure ergab die
vollstiindige Identitdt beider Substanzen. Von der Naphto-
pikrinsiiure war bisher festgestellt, daB sie die Nitrogruppen
entweder in der Stellung 1,3,5 oder 1,3,8 (OH = 4) enthalte.
Aus der Tatsache, daB sie aus dem Umlagerungsprodukt des
1,8-Dinitronaphtalins entsteht, geht nun hervor, daB sie als
Trinitronaphtol-1,3,8,4 anzusehen ist:

NO, NO NO, NO,

AN AN

] =

L o~ NO,
OH OH

DaB bei der Oxydation und dem gleichzeitigen Nitrieren
des Nitronitrosonaphtols die dritte Nitrogruppe in die Stellung 3
eintritt, entspricht den Krfahrungen iiber Einwirkung von
Salpetersiiure auf 1,4-Nitrosonaphtol.

Kinen ferneren Beweis, dafl Nitrosogruppe und Hydroxyl
bzw. die Gruppe :N.OH und das Chinonsauerstoffatom in
1,4-Stellung zueinander treten, ergibt sich aus dem Studium
der Reduktionsprodukte. Bei der Einwirkung von Ammonium-
sulfhydrat auf Nitronitrosonaphtol bildet sich ein Diamino-
naphtol, welches wir spiter beschreiben werden; beim Kochen
mit Zinn und Salzsiure bildet sich dagegen ein Aminodioxy-
naphtalin. DabB letzteres die beiden Hydroxyle in Parastellung

enthiilt, geht aus der Tatsache hervor, daB es in ein Amino-
naphtochinon iibergefithrt werden kann, welches sich vom
1,4-Naphtochinon herleitet. Nach dem Reduzieren des Nitro-
nitrosonaphtols und dem Ausfillen des Zinns wurde das Chlor-
hydrat des Aminodioxynaphtalins in Form gléanzender, farbloser
Nadeln erhalten, deren Zusammensetzung der Formel C, H,O,N,
HCl entspricht. Die Losungen dieses Salzes werden an der
Luft rasch tiefrot, und durch Eisenchlorid entsteht ein rot-
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schwarzer Niederschlag. Mit Essigsiiureanhydrid erwirmt, liefert
das Chlorhydrat ein Triacetylderivat, (CH,CO.0),C H;.NH.
COCH,, welches, aus Alkohol umkrystallisiert, farblose Nadeln
vom Schmelzpunkt 165° bildet. Durch Verseifen mit Kali-
hydrat wurde es in (HO),C, H,.NH.COCH, verwandelt und
dieses dann mit einer Losung von Bichromat und verdiinnter
Schwefelsiure oxydiert. Das sich in gelben Flocken aus-
scheidende Acetylaminonaphtochinon,

CH,CO.HN 0
e e

bildet nach dem Krystallisieren aus Alkohol dunkelgelbe
Bliattchen vom Schmelzpunkt 162°.  Seine prozentische Zu-
sammensetzung entspricht obiger Formel. Da es mit o-Phenylen-
diamin kein Kondensationsprodukt liefert, muB es sich vom
1,4-Naphtochinon herleiten.

Verschiedene Versuche, das Aminodioxynaphtalin in Hydro-
juglon zu verwandeln, haben uns noch nicht das gewiinschte
Resultat ergeben, doch werden wir sie fortsetzen.

Fir das Umlagerungsprodukt des 1,5-Dinitronaphtalins
haben, wie oben erwihnt, die Analysen gleichfalls ergeben,
daB es der Formel C,,H;O,N, entsprechend zusammengesetzt
ist. Durch Erwirmen mit verdiinnter Salpetersiiure liefert es
ein bei 174—175° schmelzendes Trinitroderivat, welches wir
noch nicht niaher untersucht haben, aber der Bildung nach
als das ZLrinitronaphtol-1,3,5,4,

NO,

anzusehen ist.

Durch Reduktion des 5,1,4-Nitronitrosonaphtols mit Zinn
und Salzsiiure haben wir als Hauptprodukt ein Ziamino-
naphtol (1,5,4) erhalten. Es wird also das Nitrosostickstoffatom
weniger leicht eliminiert, als bei der isomeren Verbindung.

Aus diesen Tatsachen scheint mir mit Bestimmtheit die
Richtigkeit der obigen Annahme iiber die Konstitution der
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Umwandlungsprodukte der beiden Dinitronaphtaline hervor-
zugehen. Bei diesen Betrachtungen bin ich von der Ansicht
ausgegangen, daB nach der Umlagerung die Nitrosogruppe an
derselben Stelle steht, welche vorher von der Nitrogruppe ein-
genommen wurde, dab also der Sauerstoff und nicht der Stick-
stoff wandert. Ks diirfte dies wohl die allein zuléssige An-
nahme sein, solange nicht das Gegenteil erwiesen ist. Immer-
hin werden wir versuchen, auch diese Frage noch experimentell
endgiiltig zu entscheiden. Sollte gegen alles. Erwarten das
Stickstoffatom seine Stellung wechseln, so wiren die obigen
aufgelosten Formeln fiir die Umlagerungsprodukte des 1,8-
und des 1,5-Dinitronaphtalins zu vertauschen.

Eine ausfiihrliche Zusammenstellung aller Beobachtungen,
sowie die analytischen Belege werden Hr. Oser und ich in
nichster Zeit mitteilen.

Nach dem Niederschreiben obiger Resultate ersehe ich,
daB schon frither bei einem anderen Naphtalinderivat dieselbe
Umlagerung beobachtet wurde. P. Friedlinder?) hatte ge-
funden, dafB die Nitronaphtalindisulfosiure-1,3,8 beim Kochen
mit Natronlauge in Nitrosonaphtoldisulfosiiure iibergeht.

D

[\

2.

Uber die Umwandlung der Nitronaphtaline in
Nitrosoderivate des Naphtols.

(Ann. Chem. 335. S. 139—144 [1904])

Ich hatte vor einigen Jahren?) nachgewiesen, daBl die von
Hrn. Max Isler aus 1,8- und aus 1,5-Dinitronaphtalin durch
Behandeln mit rauchenderSchwefelsiiureerhaltenenVerbindungen
als Nitrosonitroderivate des «-Naphtols anzusehen sind. Auch
P. Friedléander?®) war zu demselben Resultate gelangt.

') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28. 1535 [1895].
) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 2877 [1899].
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32. 3529 [1899].
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Als wahrscheinlich wurde damals angenommen, daB bei
dieser Umlagerung das Nitrosyl dieselbe Stellung beibehiilt,
welche das Azotyl einnahm, aus dem es entsteht, so daB
folgende Formeln der Umwandlung der beiden Dinitronaphtaline
in Nitrosonitronaphtole entsprechen.

OH
NN N T
\ | —
PSS Sl
N0, NO, N0, NO
und
NO, NO, OH
e S TN
L =],
N e R v e
NO, NO

Es erschien jedoch wichtig, den Nachweis zu fithren, daf
die Reaktion wirklich in diesem Sinne verliuft, ein Platzwechsel
des Stickstoffs also nicht erfolgt. Ks wurde daher versucht,
die Nitrosonitronaphtole wieder in Dinitronaphtaline zuriickzu-
verwandeln und zwar durch Uberfilhren der ersteren in Dinitro-
naphtole, Austauch des Hydroxyls durch Amid und Krsatz
desselben durch Wasserstoff. Doch ergaben sich hierbei infolge
sehr schlechter Ausbeuten experimentelle Schwierigkeiten. Von
der beabsichtigten Wiederaufnahme dieser Versuche habe ich
dann Abstand genommen, da die Richtigkeit obiger Formeln
sich. aus Versuchen von F. Ullmann und Consonnol), die
im hiesigen Laboratorium ausgefithrt wurden, ergeben hat. Die-
selben haben aus dem 1,5-Dinitro-4-chlornaphtalin durch K-
satz des Chlors durch Hydroxyl dasselbe Dinitronaphtol erhalten,
welches aus dem Umlagerungsprodukte des 1,5-Dinitronaphtalins
entsteht, es miissen daher in diesem das Nitrosyl und das Azotyl
sich noch in derselben relativen Stellung befinden wie im an-
gewandten Dinitronaphtalin. Auch bei der Einwirkung von
Schwefelsiure auf 1,8-Dinitronaphtalin ist dies sicherlich der
Fall, da dieses sonst dasselbe Produkt liefern miiBte, wie das
1,5-Dinitronaphtalin.

Durch die oben entwickelten Formeln, welche auch der
folgenden Abhandlung zugrunde gelegt werden, soll durchaus

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35. 2810 [1902].
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kein Urteil dariiber gefillt werden, ob es richtiger ist, in
diesen Umlagerungsprodukten die Gruppe NO anzunehmen oder
sie als Chinonoxime aufzufassen.

In meiner ersten Mitteilung iiber diesen Gegenstand habe
ich bei der Stellungsbezeichnung der Substituenten genau die
Bestimmungen des Genfer Nomenklaturkongresses in Anwendung
gebracht, daher die Nitroso- und die Nitrogruppe in betreff
der Ziffern dem Hydroxyl vorangestellt. Ich hatte mir hierbei
einen gewissen Zwang antun miissen, da ich unwillkiirlich
immer dem Hydroxyl die Stellung 1 einzurdumen geneigt war.
Da nun in dem Referate im Zentralblatt, sowie in Beilstein
dem Hydroxyl die Ziffer 1 beigelegt wurde, was sicherlich be-
quemer ist, so hatte ich vor einigen Jahren auf dem KongreB
fiir reine Chemie (Paris 1900) den Vorschlag gemacht, ganz
allcemein bei der Stellungsangabe durch Ziffern den Sauerstoff
trotz des hoheren Atomgewichts vor den Stickstoff zu setzen.
Derselbe hat auch, obwohl kein Beschluff gefaBt wurde,
Billigung gefunden. Ich werde daher in dieser Mitteilung bei
der Benennung des Nitrosonitronaphtole von dem Hydroxyl als
1 ausgehen, wodurch dann Ubereinstimmung mit den in Beil-
stein und in Richters Tabellen angenommenen Ziffern er-
reicht ist.

Vor der Verdffentlichung meiner ersten Mitteilung war
schon ein Fall von Umlagerung eines Nitroderivats des Naphta-
lins in das entsprechende Nitrosonaphtol bekannt, wenn auch
unter anderen Bedingungen. P. Friedliander?!) hatte beob-
achtet, daB die Nitronaphtalindisulfosiure-1,3,8 beim Kochen
mit Natronlauge sich in Nitrosonaphtoldisulfosiure verwandelt.

Ich habe noch einige Versuche angestellt, um weitere Bei-
spiele aufzufinden. Bei dem e-Nitronaphtalin ist es mir nicht
gegliickt, durch Behandeln mit konzentrierter oder rauchender
Schwefelsiiure das Auftreten von Nitrosonaphtol nachweisen zu
konnen. Es entstanden schwarze, in Alkali 16sliche Produkte,
aus denen sich kein krystallisierbares Produkt erhalten lieB.
Auch mit 1,5-Nitrobromnaphtalin wurde kein besseres Resultat
gewonnen.

Dagegen konnte das 1,6-Dinitronaphtalin durch rauchende

Iy Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28. 1535 [1895].
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Schwefelsiure in eine Verbindung umgelagert werden, welche
in betreff der Kigenschaften groBe Ahnlichkeit mit den ana-
logen Derivaten aus 1,8- und 1,5-Dinitronaphtalin hat, so daB
auch hier wohl angenommen werden darf, da das in 1-Stellung
befindliche Azotyl der Reaktion unterliegt.

NO, NO
1/\{/\ | ‘/\‘/\}
N 02\/\/‘ : NOZ\/\O/}i

Eine Bestiitigung findet diese Auffassung durch die Beob-
achtung, daB das aus 1,6-Dinitronaphtalin erhaltene 4,7-
Nitrosonitro-1-naphtol bei der Oxydation 4-Nitrophtalsiiure
liefert.

Darstellung des 1,6-Dinitronaphtalins.

Das zur Gewinnung dieser Verbindung notwendige Dinitro-
J-naphtol wurde nach Graebe und Drews?) dargestellt. Die
Ausbeuten wurden etwas besser, wenn man das Natriumnitrit
zu der nur auf 25—35° statt auf 15° abgekiihlten Losung
von schwefelsaurem Naphtylamin zugibt. Aus 25 g $-Naphtyl-
amin wurden 14—15 g mit Hilfe des Kaliumsalzes gereinigtes
1,6-Dinitro-2-naphtol erhalten. Zur Umwandlung desselben
in Dinitro-#-naphtylamin war frither der Athylither des Dinitro-
naphtols mit Ammoniak erhitzt worden, Kehrmann und
Matis?) zeigten dann, daB das Dinitronaphtol beim Erhitzen
mit alkoholischem Ammoniak direkt in das Dinitronaphtylamin
iibergefithrt werden kann. Bei der von Graebe und Drews
beschriebenen Methode war die Gewinnung des Athylithers
mit Hilfe des Silbersalzes die unangenehmste Operation, da,
wenn man nicht sehr vorsichtig verfihrt, beim Zuschmelzen
der das Silbersalz mit Jodithyl enthaltenden Rohren leicht
Explosionen entstehen. Ich habe deshalb aus dem Dinitro-
naphtol mit Hilfe von Dimethylsulfat den Methylither, wie
weiter unten angegeben ist, dargestellt und diesen durch Er-
hitzen mit alkoholischem Ammoniak in Dinitronaphtylamin ver-

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17. 1170 [1884].
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31. 2419 [1898].
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wandelt, um durch Vergleich festzustellen, ob es vorteilhafter
ist, das Dinitronaphtol direkt in das entsprechende (3-Naphtyl-
amin zu verwandeln oder den Methyldther anzuwenden. Im
ersteren Falle wurde nach den Angaben von Kehrmann und
Matis wihrend 6—8 Stunden in zugeschmolzenen Rohren auf
150 —160° erhitzt. Im zweiten Falle wurde in derselben
Weise verfahren, d. h. der Dinitronaphtolmethyliither wurde mit
alkoholischem Ammoniak wihrend 8 Stunden auf 155—160°
erwirmt. Die Ausbeute an in Ammoniak unldslichem Roh-
produkt war in beiden FKillen ziemlich gleich groB; aus 10 g
angewandter Substanz 6,5—7 g.  An ganz reinem, durch Kry-
stallisation aus Eisessig erhaltenen und bei 248° schmelzenden
1,6-Dinitro-2-naphtylamin wurden aber aus 10 g Dinitronaphtol
nur 2 g, aus 10 g Methyliither dagegen 3 g erhalten. Da nun
bei Anwendung des letzteren eine Operation mehr notig ist
und bei der Darstellung desselben eine Ausbeute von nur
80—85°/, erhalten wurde, so diirfte die Methode von Kehr-
mann und Matis doch vorzuziehen sein.

Die Darstellung des Methylithers des 1,6-Dinitro-2-naphtols
gelingt nicht beim Behandeln desselben in alkalischer Losung
mit Dimethylsulfat. Man muB ein Alkalisalz in festem Zu-
stande anwenden, und zwar am besten das durch Krystallisation
gereinigte Kaliumsalz, welches man bei 120—130° getrocknet
und fein gepulvert hat. Man vermischt es mit dem doppelten
Gewicht an Dimethylsulfat in einem Kolben mit aufsteigendem
Kiihler und erwiirmt auf einem Asbestdrahtnetze einige Augen-
blicke zum schwachen Sieden. Sowie die rote Farbe des
Kaliumsalzes verschwunden ist, unterbricht man das Erwirmen,
und nach dem KErkalten fiigt man verdiinntes Ammoniak in
geniigender Menge hinzu, um das iiberschiissige Dimethylsulfat
zu zersetzen. Man erhalt nach dem Auswaschen mit Wasser
den Methylither vom Schmelzpunkt 202°, also fast rein und
mit 80—85 ¢/, Ausbeute. Durch Umkrystallisieren aus Benzol
oder Alkohol steigt der Schmelzpunkt auf 204°.

0,1892 g gaben 0,3716 CO, und 0,0576 H,0.
Berechnet fiir C,;HyO;N, Gefunden

c 53,30 53,57
H 3,25 3,40
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Der Methylather krystallisiert in hellgelben, zuweilen etwas
briiunlich gefirbten Nadeln.

Die Umwandlung des Aminodinitronaphtalins in Dinitro-
naphtalin wurde nach Graebe und Drews ausgefithrt; man
kann auch das erstere in konzentrierter Schwefelsiure, der
man ein wenig Wasser (2°/)) zugibt, 16sen und dann das
Natriumnitrit fest eintragen. Man fiigt Alkohol hinzu, er-
wirmt und fillt mit Wasser. Das Rohprodukt schmolz bei
140°  Durch Umkrystallisieren aus nicht zu konzentrierter
Kssigsiure erhdlt man das reine, bei 161° schmelzende 1,6-
Dinitronaphtalin. Die Umlagerung desselben in Nitrosonitro-
naphtol erfolgt bei Anwendung einer rauchenden Schwefelsiiure
von 15—17°/ Anhydrid am besten bei einer Temperatur von
40—50°. Es wurde firr 1¢g Dinitronaphtalin 5—6 g rauchende
Schwefelsiure angewandt. Nach 1—2 Stunden war das durch
Wasser ausgefillte Produkt zum groBten Teil in verdiinnter
Natronlauge 16slich. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol,
dem heifl ein wenig Wasser zugesetzt wurde, und Entfirben
mit Tierkohle wurden hellbriunlichgelbe Nadeln erhalten. Die-
selben losen sich mit gelber Farbe in konzentrierter Schwefel-
siture und mit etwas rotlichbrauner Farbe in Alkalien. Kin
Schmelzpunkt konnte nicht bestimmt werden; beim Krhitzen
itber 200" tritt Zersetzung ein.

0,1219 g gaben 0,2464 CO, und 0,0334 H,0.

Berechnet fiir C;H;O,N, Gefunden
C 55,04 55,13
H 2,75 3,06

Durch Permanganat wird es leicht oxydiert, und es bildet
sich, wie schon oben erwihnt, 4-Nitrophtalsiure.

Auch beim Behandeln des 1,3-Dinitronaphtalins mit
rauchender Schwefelsiure entsteht ein in Wasser unlisliches
und in Alkalien leicht losliches Produkt, doch wurde es nicht
in analysierbarem Zustande erhalten.
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Uber 4,5- und 4,8-Nitrosonitro-1-naphtol
von C. Graebe und A. Oser.

(Ann. Chem. 335. 145—156 [1905].)

Im folgenden stellen wir die Resultate einer schon vor
einigen Jahren ausgefithrten Untersuchung!) iiber die beiden
Umlagerungsprodukte von 1,5- und 1,8-Dinitronaphtalin zu-
sammen. Dieselben ergiinzen die von dem einen von uns
frither itber denselben Gegenstand gemachte kurze Mitteilung
und basieren auf der in der vorhergehenden Abhandlung ent-
wickelten Konstitution dieser Umlagerungsprodukte. Unsere
Untersuchung betriftt folgende Verbindungen, welche alle Deri-
vate von 1-Naphtol sind:

4,5-Nitrosonitronaphtol, 4,8-Nitrosonitronaphtol,
2,4,5-Trinitronaphtol, 4,8-Dinitronaphtol.
5-Aminonaphtohydrochinon, 4,8-Diaminonaphtol,
5-Acetaminonaphtochinon, 4,5-Diaminonaphtol,

2,4, 8-Trinitronaphtol.

4,5-Nitrosonitro-1-naphtol, C, H,O,N,,

OH
AN

Uy

N N
N0, NO

Zu unseren Versuchen haben wir hauptsiichlich ein Material
verwandt, welches wir der Giite der Badischen Anilin- und
Sodafabrik verdanken. Zum Teil haben wir es auch selbst
dargestellt, indem wir genau nach den Angaben des Patentes
dieser Fabrik verfuhren.?) 10 g 1,8-Dinitronaphtalin wurden
bei gewdhnlicher Temperatur in 50 g rauchende Schwefelsiiure
von 18—20°/, Anhydrid (im Patent ist ein Gehalt von 13—22°¢/
angegeben) unter Umrithren mittels eines Riihrers eingetragen.
Man beobachtet sofort einen Umschlag der Farbung. Bei

) Adam Oser, Dissertation Genéve 1900.
2) D.R.P. Nr. 90414 (1895).
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groferen Mengen ist darauf zu achten, daBll wihrend der
Reaktion die Temperatur nicht iiber 50° steigt. Nach un-
gefihr einer Stunde ist die Umwandlung vollendet, was man
daran erkennen kann, daB eine in verdiinnte Natronlauge ge-
gossene Probe sich vollstindig 16st. Darauf wird das Reaktions-
produkt in Wasser gegossen und der abfiltrierte Niederschlag
in Natronlauge gelost, wenn notig filtriert und das Nitroso-
nitronaphtol mit Salzsiiure gefillt. Zur weiteren Verarbeitung
ist dasselbe geniigend rein. Zum Umkrystallisieren kann
Alkohol oder Kisessig benutzt werden.

Das Nitrosonitronaphtol krystallisiert in Nadeln, voll-
kommen rein ist es gelb, doch gewdhnlich erhdlt man es
braunlich gefirbt. Ein Schmelzpunkt 1t sich nicht beobachten.
Bei 250—260" beginnt es sich unter Braunfirbung za zer-
setzen. Konzentrierte Schwefelsiiure 1ost es mit gelber Farbe.
In Wasser ist es unlislich, dagegen wird es leicht von Alkohol,
Kisessig sowie von Alkalien gelost. In kohlensauren Alkalien
lost es sich bei gewdhnlicher Temperatur nur sehr wenig,
etwas besser beim Kochen. Aus der heiBen Losung scheidet
es sich aber beim Erkalten zum Teil wieder in freiem Zu-
stande aus. Diese Liosungen besitzen eine gelbe Farbe.

Unsere Analysen, wie diejenigen, welche in dem Patent
der Badischen Anilin- und Sodafabrik sowie in der Arbeit
von Kriedlinder enthalten sind, entsprechen der Formel
C,,HeO,N,; doch wurde meist etwas zu wenig Stickstoff, 12,0/,
und 12,3/, statt 12,84 erhalten.

Es gelang uns nicht, gut charakterisierte Salze darzu-
stellen. Auf Zusatz von Bleiacetat zu einer Auflosung des
Nitrosonitronaphtols in Ammoniak bildet sich ein gelber, kry-
stallinischer Niederschlag, der, der Analyse nach, sehr reich
an Blei ist.

Das 4,5-Nitrosonitronaphtol lifBt sich viel weniger leicht
wie das weiter unten beschriebene 4,8-Nitrosonitronaphtol zu
einem Dinitronaphtol oxydieren. Verdiinnte Salpetersiure liefert
schon in der Kilte Naphtopikrinsiure. Mit Ferricyankalium
und anderen Oxydationsmitteln gelang es uns nicht, das ent-
sprechende Dinitronaphtol zu erhalten. Nach Friedlander
soll es aber durch Ferricyankalium in Dinitronaphtol iiber-
gehen. Da der von demselben angegebene Schmelzpunkt aber
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nicht mit dem von Ullmann und Consonno beschriebenen
4,5-Dinitronaphtol, mit welchem es identisch sein miifite, iiber-
einstimmt, so bedarf dieser Punkt noch weiterer Aufklirung.

Erwiirmt man das 4,5-Nitrosonitronaphtol in alkalischer
Losung mit Kaliumpermanganat, so wird es glatt in 3-Nitro-
phtalsiure verwandelt. Aus 1 g wWurden 0,7 g der letzteren
erhalten. Die Siure zeigte im offenen Rohrchen den Schmelz-
punkt 210°; im geschlossenen schmolz sie bei 218° und ihr
Anhydrid bei 163°.

2,4,5-Trinitro-1-naphtol, C, HN,O._.

In fein verteiltem Zustande wird das 4,5-Nitrosonitro-
naphtol schon durch Salpeterséiure von 20°/, bei gewdhnlicher
Temperatur in Trinitronaphtol verwandelt. Man kann zur
Unterstiitzung der Reaktion auch aufdem Wasserbade erwiirmen.
Am zweckmiBigsten trigt man das Nitrosonitronaphtol als
Paste, wie man es durch Ausfiillen aus konzentrierter Schwefel-
siure mit Wasser oder aus alkalischer Losung durch Siuren
erhiilt, unter Abkiihlen in 50—60prozentige Salpetersiiure ein
und laBt bei gewdhnlicher Temperatur stehen, bis keine Blasen
von Stickoxyden mehr entweichen, was je nach der Luft-
temperatur 12—24 Stunden erfordert. Man fiigt das gleiche
Volumen Wasser hinzu und filtriert mittels der Pumpe. Der
Niederschlag wird in heilem Wasser suspendiert und die be-
rechnete Menge Atzkali in Losung zugefiigt. Das gebildete
Kaliumsalz liefert nach dem Absaugen auf Salzsiurezusatz
sofort reines Trinitronaphtol vom Schmelzpunkt 190° Ein
Vergleich mit Naphtopikrinsiure aus 2,4-Dinitro-1-naphtol ergab
vollkommene Ubereinstimmung. Zur Kontrolle wurde die freie
Sture sowie das schwer losliche Kaliumsalz analysiert.

0,2099 g gaben 0,3320 CO, und 0,0358 H,0. 0,0949 g gaben 13,3 ccm
Stickgas?) bei 17° und 723 mm Druck.

Berechnet fiir C,,H;N,0. Gefunden
C 43,00 43,13
H 1,80 1,89
N 15,10 15,46

) Der Stickstoff immer iiber Kalilauge von 30°/, gemessen.
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0,4139 g lufttrockenes Kaliumsalz gaben bei 100° 0,0227 H,0.
0,2602 g gaben 0,0681 SO,K,.

Berechnet fiir Gefunden
C, H,N;0;K + H,0
H,0 5,41 5,49
K 11,68 11,74

Es wurde noch festgestellt, da das so erhaltene Trinitro-
naphtol beim Erwirmen mit einer fiinfprozentigen Losung von
Kaliumpermanganat zu 3-Nitrophtalsiure oxydiert wird, wie
dies aus den Schmelzpunkten der Siure und ihres Anhydrids
hervorgeht. Diese Nitrophtalsiure gab bei der Analyse folgen-
des Resultat:

0,1296 g gaben 7,6 ccem Stickgas bei 20° und 728 mm Druck.

Berechnet fiir C,H,NO, Gefunden
N 6,63 6,43

Wie schon von dem einen von uns frither mitgeteilt
wurde, erlaubt die Bildung der Naphtopikrinsiure aus 4,5-Ni-
trosonitronaphtol die Konstitution derselben vollstindig zu
bestimmen. Frither war es unentschieden geblieben, ob beim
Nitrieren des 2,4-Dinitronaphtols zu Naphtopikrinsidure das
dritte Azotyl in die Stellung 5 oder 8 eintritt.

Entsprechend folgenden Formeln ist Naphtopikrinsiure
als 2,4,5-Trinitro-1-naphtol aufzufassen.

OH OH
S T NNNO,
| == |
S N S St
X0, Xo Xo, Xo,

9-Aminonaphtohydrochinon
(1,4-Diozxy-5-aminonaphtalin), C

OH
AN TN

Y

NN
NH, OH

H,NO,,

10

Erwirmt man Nitrosonitronaphtol mit Zinn und Salzsiure,
so entsteht ein Dioxynaphtylamin. DaB hierbei das Azotyl in
Amid ibergefihrt und das Nitrosyl durch Hydroxyl ersetzt
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wird, folgt aus der Beobachtung, daB aus diesem Dioxynaphtyl-
amin durch Oxydation ein Aminonaphtochinon erhalten wird.
3 g feingepulvertes Nitrosonitronaphtol werden mit 40 ccm
Salzsaure von 20°/, auf dem Wasserbade erwirmt und nach
und nach 5,5 g granuliertes Zinn eingetragen. Das Erwiirmen
wird so lange fortgesetzt, bis sich alles Zinn gelost hat, wobei
man zweckmiBig zuletzt die Fliissigkeit bis zum Sieden erhitzt.
Die Reaktion ist nach ungefihr einer halben Stunde vollendet.
Beim Erkalten scheiden sich Krystalle ab, doch ist es unnitig
sie abzufiltrieren. Man leitet sofort in die noch warme Losung
Schwefelwasserstoff ein. Das Filtrat wird rasch iiber freiem
Feuer und zweckmifiig unter Kinleiten von Kohlenstoffdioxyd
konzentriert. Aus der Losung krystallisieren beim Abkiihlen
weiBe Nadeln, welche rasch abfiltriert und im Exsiccator ge-
trocknet werden. In trocknem Zustande ist das Salz bestindig,
in feuchtem Zustande oder in Losung tritt bei Gegenwart von
Luft Oxydation unter Rotfirbung ein. Eisenchlorid erzeugt
eine rotbraune, krystallinische Fillung. In Wasser ist das
Chlorhydrat sehr loslich; aus dieser Liosung wird es auf Zu-
satz von konzentrierter Salzsiure in Form farbloser Nadeln
gefillt. Man kann dieses Verhalten zum Krystallisieren be-
nutzen. Die Analyse beweist, daB das im Exsiccator getrocknete
Salz dem Chlorhydrat von Dioxyaminonaphtalin entspricht.
0,1350 g gaben 0,2786 CO, und 0,0652 H,0. 0,1509 g gaben 8,6 cem
Stickgas bei 17° und 735 mm Druck. 0,2328 g gaben 0,1541 AgCl.
Berechnet fiir C,,H,NO,, CIH Gefunden

c 56,73 56,28
H 4,76 5,29
N 6,63 6,30
Cl 16,78 16,41

Der durch Eisenchlorid entstandene rote Niederschlag wurde
nicht vollkommen aschenfrei erhalten, und die Analyse ergab
zu wenig Kohlenstoff fiir ein Aminonaphtochinon. Wir haben
es daher vorgezogen, das entsprechende Acetylderivat darzu-
stellen und dann dieses zu oxydieren. Das Chlorhydrat des
Dioxynaphtylamins wurde mit Essigsiureanhydrid- und ge-
schmolzenem essigsauren Natron auf dem Wasserbade withrend
einiger Stunden erwirmt und dann die Masse in Wasser ge-
gossen, wodurch das Acetylderivat gefiilllt wird. Aus Alkohol
krystallisiert, wurden farblose, bei 165° schmelzende Nadeln

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 15
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erhalten. Die Analyse zeigt, daB sich ein 7riacetylderivat,
C,,H,.NH.COCH,(0.COCHj,), gebildet hat.

0,1393 g gaben 0,32564 CO, und 0,0627 H,0. 0,1877 g gaben 7,9 cem
Stickgas bei 20° und 728 mm Druck.

10

Berechnet fir C,;H,,NO, Gefunden
C 63,78 63,70
H 4,98 5,00
N 4,65 4,59

Acetaminonaphtochinon, C,,H/NO,,
Y
|/\‘/\
i \/|
CH,CO.HN

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde das obige T'ri-
acetylderivat durch partielle Verseifung in Acetaminonaphto-
hydrochinon itbergefiihrt und dann dieses sofort oxydiert. KFein-
gepulvertes Triacetyldioxynaphtylamin wurde in einem kleinen
Ballon mit Wasser zum Sieden erhitzt und tropfenweise Kali-
lauge zugefiigt, wobei die Fliissigkeit sich braun farbt. Sowie
die samtliche Substanz in Losung gegangen war, wurde das
iiberschiissige Alkali durch KEssigsiure abgestumpft und von
etwas Harz abfiltriert. Die Losung wird gut abgekiihlt, mit
verdiinnter Schwefelsiure iibersittigt und dann eine zehn-
prozentige Natriumbichromatléosung so lange zugegeben, als
sich gelbe Flocken ausscheiden. Dieselben wurden durch Um-
krystallisieren aus Alkohol in Form gelber, bei 162° schmel-
zender Blittchen erhalten.

0,1209 g gaben 0,2961 CO, und 0,0474 H,O.

Berechnet fiir C;,H,NO, Gefunden
C 66,97 66,79
H 4,19 4,35

Um noch festzustellen, daB, entsprechend den obigen
Formeln, ein Derivat des 1,4-Naphtochinons vorlag, wurde
versucht, dieses Acetylaminoderivat mit o-Phenylendiamin zu
verbinden; es konnte aber kein Kondensationsprodukt erhalten
werden. Es ist dies Resultat eine weitere Bestiitigung dafiir,
daB bei der Umlagerung des Dinitronaphtalins das Hydroxyl
zum Nitrosyl in die p-Stellung und nicht in die o-Stellung tritt.
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4,5- Diaminonaphtol, C, H, N,O,
OH
NGNS
N
NH, NH,

Wiihrend beim Krwirmen von Nitrosonitronaphtol mit
Zinn und Salzsdure ein Stickstoffatom eliminiert wird, kann
durch Reduktion mittels Zinnchloriir in der Kilte Diamino-
naphtol erhalten werden. 1 g feinverteiltes Nitrosonitronaphtol
wird mit 50 ccm verdiinnter Salzsiure iibergossen, 10 g Zinn-
salz zugefiigt, wiederholt gut umgerithrt und dann iiber Nacht
stehen gelassen. s scheidet sich das Chlorhydrat des Di-
aminonaphtols aus, welches man durch Aufldsen in Wasser
und Fillen mit konzentrierter Salzsiure reinigen kann. Um
es vollkommen zinnfrei zu erhalten, ist es am besten, die
wisserige Losung vor dem Ausfillen mit Salzsiure mit
Schwefelwasserstoff zu behandeln.

0,2209 g im Exsiccator getrocknete Substanz gaben 0,2609 AgCl.

Berechnet fiir C,,H,,N,O, 2CIH Gefunden
Cl 28,74 29,22

Um vielleicht einen direkten Beweis aufzufinden, daB in
dem Nitrosonitronaphtol und also auch in dem Diaminonaphtol
die beiden Stickstoffatome sich in p-Stellung befinden, haben
wir das Chlorhydrat des letzteren mit Zinkstaub destilliert.
Aus dem Destillationsprodukte konnten wir aber nur ¢-Naphtyl-
amin und kein Naphtylendiamin isolieren.

Wir hatten noch eine Reihe von Versuchen angestellt,
das Diaminonaphtol, sowie auch das Aminonaphtochinon in
Juglon oder Hydrojuglon zu verwandeln, doch ohne ein giin-
stiges Resultat zu erhalten.

4,8-Nitrosonitronaphtol, G, ;H,N,O,,

NO, OH
NG

|
|

|

N
NO

Aus dem 1,5-Dinitronaphtalin bildet sich entsprechend
dem Patent der Badischen Anilin- und Sodafabrik beim Be-

15*



9298 II. Derivate des Naphtalins.

handeln mit rauchender Schwefclsiure ein in Alkalien loslicher
Korper. Die Analysen zeigen gleichfalls, dafl derselbe noch
dieselbe prozentische Zusammensetzung wie das Dinitronaphtalin
hat. KEs wurde auch hier etwas zu wenig Stickstoff gefunden.

0,1946 g gaben 0.3894 CO, und 0,0509 H,0. 0,1810 g gaben 19,5 cem
Stickgas bei 19,5° und 727 mm Druck.

Berechnet fiir C;,H;N,O, Gefunden
o} 55,04 54,57
H 2,75 2,90
N 12,84 12,10

Dieses Nitrosonitronaphtol ist in Wasser unloslich, in Kis-
essig 1ost es sich schwieriger wie das 4,5-Nitrosonitronaphtol.
Man erhiilt es aus diesem Losungsmittel in schon gelben Kry-
stallen. In Alkalien 15st es sich mit gelber Farbe und ebenso
in konzentrierter Schwefelsiure. Ks zeigt keinen Schmelz-
punkt; bei 235—240° beginnt es sich zu zersetzen.

Durch Auflésen von Barythydrat wurde ein Bariumsalz
(C,,HgN,0,),Ba + 3H,0 erhalten, welches aus heiBem Wasser
in gelbbraunen Krystallen sich ausscheidet. Das Krystall-
wasser entweicht vollstandig bei 130—140°

0,21817 g, lufttrocken, gaben 0,0130 Krystallwasser und 0,0825 SO,Ba.

Berechnet Gefunden
H,0 5,36 5,29
Ba 23,00 22,72

4,8- Dinitronaphtol, C, HN,O,,

NO, OH
NN

‘ |
\/’\/}
NO,

Wihrend es uns nicht gelungen war, aus dem isomeren
Nitrosonitronaphtol das entsprechende Dinitroderivat zu er-
halten oder zu isolieren, lilt sich das 4,8-Nitrosonitronaphtol
leicht in Dinitronaphtol umwandeln. Immerhin sind die Aus-
beuten keine guten. Am besten gelingt die Oxydation mit
Ferricyankalium in konzentrierten Losungen. 30 g Nitroso-
nitronaphtol, 90 g Ferricyankalinm wurden mit einer Lijsung
von 35 g Atzkali in 380 cem Wasser withrend 2 Stunden am
aufsteigenden Kiihler erhitzt und dann heifl filtriert. Aus der
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Fliissigkeit hatten sich beim Abkithlen 11 g Dinitronaphtol-
kalium ausgeschieden. Die Mutterlaugen liefern beim Fillen
mit Salzsiure einen dunkelbraunen Niederschlag, der neben
wenig Dinitronaphtol unveriindertes Nitrosonitronaphtol enthilt.

Aus dem Kaliumsalz scheidet Salzsiiure das 4,8-Dinitro-
naphtol in Form eines hellgelben Pulvers aus, welches in
Wasser sehr schwer loslich ist und sich aus Alkohol und Ather
umkrystallisieren 1aBt. Beim Erhitzen iiber 200° fiirbt es sich
dunkel und schmilzt bei 235° unter stiirmischer Zersetzung.
Denselben Schmelzpunkt fand P. Friedldnder, wie er so
freundlich war, uns brieflich mitzuteilen. In seiner Publikation
ist derselbe infolge eines Druckfehlers zu 135° angegeben.

Von dem Nitrosonitronaphtol unterscheidet sich das Di-
nitronaphtol dadurch, daB es in kalten, kohlensauren Alkalien
16slich ist.

0,1348 g gaben 0,2330 CO, und 0,0315 H;O. 0,1780 g gaben 18,6 cem
Stickgas bei 20° und 732 mm Druck.

Berechnet fiir C,,HyN,0; Gefunden
C 51,28 51,11
H 2,56 2,67
N 11,97 11,63

Das Kalium- und das Ammoniumsalz sind leicht in kochen-
dem Wasser und wenig in kaltem Wasser 1oslich. Mit Silber-
nitrat gefillt bildet sich das gelblichrote Silbersalz. Aus diesem
wurde durch Jodithyl der .ithylither, welcher, aus Alkohol
krystallisiert, gelbbraune Nadeln bildet, erhalten. Er schmilzt
bei 115°

4,8-Diaminonaphtol, C, H N,0,

NH, OH
S

S S
NH,

Das 4,8-Nitrosonitronaphtol wird sowohl beim Kochen mit
Zinn und Salzsiure, wie beim Reduzieren mit Zinnchloriir in
Diaminonaphtol verwandelt. Zur Darstellung verfihrt man
zweckmiBig in folgender Weise: Das Nitronitrosonaphtol wird
entweder direkt in feuchtem Zustande verwandt, wie es bei
der Umlagerung des Dinitronaphtalins erhalten wird, oder
man 1ost es in konzentrierter Schwefelsiure und fillt es mit
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Wasser, Dieses fein verteilte feuchte Nitrosonitronaphtol wird
mit einer sauren Zinnchloriirlosung iibergossen, gut umgeriihrt
und bei Lufttemperatur 12—24 Stunden stehen gelassen. Fiir
1 g der Nitrosoverbindung nimmt man 10 g Zinnsalz und 50 ccm
20prozentige Salzsiure. Man verdiinnt mit Wasser und fillt das
Zinn mittels Schwefelwasserstoff. Man dampft die Losung bei
Abschlub der Luft ein. Aus der konzentrierten Losung scheidet
sich beim Erkalten das Salz aus. Man kann es durch Losen
in Wasser und Fillen mit konzentrierter Salzsiure reinigen.
0,1410 g gaben 0,1690 AgCl.

Berechnet fiir Gefunden
C,oH,,ON, + 2CIH
Cl 28,74 28,86

2,4,8-Trinitronaphtol, C,;H O N,,

NO, OH
‘/‘\/\iNoi

N
X0,

Aus dem 4,8-Nitrosonitronaphtol gewinnt man das 2,4,8-
Trinitronaphtol durch Oxydation mittels verdiinnter Salpeter-
siure. Unter folgenden Bedingungen wurden 90°/  der theo-
retischen Ausbeute erhalten: Fein verteiltes Nitrosonitronaphtol
wird unter gutem Abkiihlen in die 3—4 fache Menge Salpeter-
siure von 50 %/, eingetragen und dann bei gewohnlicher Tem-
peratur stehen gelassen, bis keine Gasblasen mehr auftreten,
was, je nach der Temperatur, nach 12—24 Stunden der Fall
ist. Man fiigt ein gleiches Volumen Wasser hinzu und filtriert
an der Pumpe. Der Niederschlag wird in heilem Wasser
suspendiert und dann ein wenig mehr wie die berechnete
Menge Kalihydrat zugefiigt. Das ausgeschiedene Kaliumsalz
liefert nach dem Zersetzen meist reines Trinitronaphtol. Ist
dies nicht der Fall, was man zweckmiiBig mittels einer Probe
ermittelt, so krystallisiert man das Salz aus heifem Wasser.
Analysen dieses Trinitronaphtols sind von Friedlander mit-
geteilt; die unsrigen stimmen mit denselben vollkommen
iiberein. Das Trinitronaphtol schmilzt bei 1759 ist wenig in
kaltem, etwas besser in heifflem Wasser 15slich. KEs krystalli-
siert in gelben Prismen.
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Derivate des Anthracens.
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24.

Uber Alizarin und Anthracen
von C. Graebe und C. Liebermann.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1. 49—50 [1868].)

Nachdem der eine von uns nachgewiesen hat, daB die
Chloroxynaphtalinsdure als ein Chinon anzusehen ist, hielten
wir es fiir sehr wahrscheinlich, daB auch das Alizarin in die
Klasse der Chinone gehore. Um diese Ansicht experimentell
priifen zu konnen, war es zuerst notwendig, die Konstitution
des Kohlenwasserstoffs aufzukliren, der dem Alizarin zugrunde
liegt. Mit Hilfe der Baeyerschen Methode, aromatische Ver-
bindungen durch Zinkstaub zu reduzieren, ist es uns gelungen,
die Muttersubstanz des Alizarins darzustellen. Durch Erhitzen
des letzteren mit Zinkstaub bildet sich ein Kohlenwasserstoff,
der die Zusammensetzung C, ,H,, hat und der in seinen Kigen-
schaften genau mit dem Anthracen iibereinstimmt. Mit Pikrin-
siure erhielten wir die charakteristische rote Verbindung. Das
Anthracen ist das einzige Produkt bei dieser Reaktion und
wird sofort rein erhalten.

Fir das Alizarin, welches demnach ein Derivat des
Anthracens ist, muB infolge unseres Versuchs die Formel C,,H,0,
angenommen werden, mit der auch die #dlteren Analysen von
Schunck und Robiquet sowie die neuen von Bolley und
Rosa besser iibereinstimmen, als mit der bisher fast allgemein
adoptierten Formel C, H,O,.

Gestiitzt auf die Ahnlichkeit der physikalischen Eigen-
schaften des Alizarins mit denen der Chloroxynaphtalinsiure
und des Oxynaphtochinons von Martius und Griess glauben
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wir schon jetzt fiir das Alizarin folgende rationelle Formel
geben zu diirfen:

OH), Alizarin,

f(
C”H"](Og)” Bioxyanthrachinon.?)

Das Alizarin ist mithin nicht isomer mit dem Oxynaphto-

. OH
chinon C, H, {(Oq)ﬁ )

aus dem, wie wir fanden, durch Zinkstaub Naphtalin entsteht.
Kiner spiteren Mitteilung behalten wir den Bericht iiber die
zur Bestiticung unserer Ansicht tber die Konstitution des
Alizarins unternommenen Versuche vor.

Der Nachweis, dal das Alizarin ein Derivat des Anthracens
ist, erlaubt andererseits einen Schluff auf die Konstitution dieses
Kohlenwasserstoffs selbst. Aus der von Limpricht entdeckten
Synthese des Anthracens aus Benzylchlorid C;H(CH,Cl), konnte
man schlieBen, daB dasselbe ein Acetylen sei, in dem die beiden
Wasserstoffatome durch Phenyl ersetzt sind, C;H,—C —C—C H,.
Da sich aber aus einem Derivat des Anthracens, dem Alizarin,
Phtalsiure bildet, so kann man diese Formel nicht mehr an-
nehmen. Weil nun ferner das Benzol C;H,, das Naphtalin C, Hg
und das Anthracen C,,H,; eine Reihe von Kohlenwasserstoffen
bilden, die sich durch die Differenz C,H, unterscheiden, so ist
es sehr wahrscheinlich, daf das Anthracen in derselben Weise
aus drei Benzolringen besteht, wie das Naphtalin?) aus zweien
gebildet ist.

welches sich vom Naphtalin ableitet und

HG CH

HC/ \CH

0§

/ C_CH

N/ \e

HCW\: B
HC CH

Die Entstehung des Anthracens aus 2 Mol. Benzylchlorid
erklart sich ganz einfach bei Annahme dieser aufgelosten
Formel. Aus jedem Benzolkern tritt ein Wasserstoffatom aus,
und es lagern sich die beiden Kerne aneinander, wie bei der

1) Anthrachinon nennen wir das Chinon des Anthracens C, Hg(O,)".
2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1. 37 [1868].
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Bildung von Diphenyl aus Benzol. Gleichzeitig spaltet sich
von jeder Seitenkette ein Molekiil Salzsiure ab, und indem die
beiden Kohlenstoffatome sich mit zwei Valenzen aneinander
lagern, entsteht der mittlere Benzolkern.

HC CH
Benzylehlorid HC/ \CH
C)——CH)
(ClH)HC[ ~CH) CH
(CHH)HC™ O\ _ 7/CH Benzylchlorid
HC CH

Denkt man sich in den vorhergehenden Kormeln der
beiden Molekiile Benzylchlorid die eingeklammerten Chlor- und
Wasserstoffatome fortgenommen und die Kohlenstoffatome, wie
durch die punktierten Linien angedeutet, verbunden, so erhilt
man unsere obige Formel fiir Anthracen.

25.

Uber Farbstoffe aus der Anthracengruppe

von C. Graebe und C. Liebermann.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1. 104—105 [1868].)

In der Sitzung vom 7. Mirz haben wir mitgeteilt, dafl es
uns gelungen ist, durch Einwirkung von Zinkstaub auf Alizarin
Anthracen zu erhalten, und daB wir infolge hiervon dem
Alizarin die Formel

HO),
C,.H, {(09)2

beilegen. Mit Hilfe desselben Reagens haben wir aus dem
dem Alizarin nahestehenden Purpurin gleichfalls Anthracen
dargestellt, welches durchaus mit dem Derivat des ersteren
Farbstoffes identisch ist. Das Purpurin leitet sich daher von
demselben Kohlenwasserstoff ab wie das Alizarin und ist nach
der Formel C,H/O, zusammengesetzt, welche genau mit
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Schiitzenbergers zahlreichen ,,mit sehr reinem Material aus-
gefiihrten* Analysen iibereinstimmt. Auch Strecker, der in-
folge unserer ersten Mitteilung kiirzlich Analysen des Alizarins
veroffentlichte, welche unsere Formel dieses Korpers voll-
kommen bestitigen, hat, gestiitzt auf die Ahnlichkeit des
Purpurins mit dem Alizarin, fiir das erstere dieselbe Formel
aufgestellt. Da das Purpurin sich gegen reduzierende Sub-
stanzen wie das Alizarin verhilt, d. h. als erstes Reduktions-
produkt eine farblose Verbindung liefert, welche schon durch
den Sauerstoft der Luft zu Purpurin reoxydiert wird, so be-
trachten wir es gleichfalls als ein Derivat des Anthrachinons,
nimlich als
CMHE.{((I){?)E’ Trioxyanthrachinon. !)

Mit der Untersuchung der Krappfarbstoffe haben wir die
einer Reihe anderer Farbstoffe verbunden, von denen wir eine
gleiche Abstammung vermuteten, und bisher gefunden, dafi
wenigstens noch zwei derselben mit den obigen in eine Klasse
gehoren. Die aus dem Rhabarber gewonnene Chrysophansiiure
liefert beim KErhitzen mit Zinkstaub Anthracen, und es ist
damit auch fiir diese Siure die Frage nach der Anzahl der
Kohlenstoffatome ihres Molekiils entschieden zugunsten der von
Gerhardt aufgestellten Formel C ,H,,0, und gegen die spiter
von Rochleder und Pilz adoptierte C, H,O,. Jedoch ist die
aus der Gerhardtschen Formel entspringende Auffassung der
Chrysophansiiure als Tetraoxyanthracen sehr unwahrscheinlich,
da diese Siure sowohl in ihren physikalischen Eigenschaften,
als auch in ihrem Verhalten gegen Reduktionsmittel sich ganz
den Chinonen anschlieBt und ferner beim Behandeln mit
Benzoylchlorid, wie Warren de la Rue und Hugo Miiller
fanden, und bei Kinwirkung von Chloracetyl (nach Rochleder)
nur 2 Atome Wasserstoff durch Benzoyl oder Acetyl ersetzt.
Endlich geben einige von uns ausgefiihrte Analysen fir C, H, O,
etwas zuwenig Wasserstoff, wogegen sie fiir die Formel C,,H;0,
etwas zuviel geben.

) Als Anthrachinon ist offenbar seiner Bildung und Zusammen-
setzung nach der von Anderson durch Oxydation des Anthracens dar-
gestellte und von ihm Oxanthracen genannte Korper C,,H,0, = C, H{[0,”]
anzusehen.
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Bedenkt man, daB viele der &lteren Analysen des
Alizarins mit demselben Fehler behaftet waren, und beriick-
sichtigt man die schwierige Reindarstellung der kostbaren
Chrysophansiiure, so darf man den oben angefithrten Griinden
ein um so groBeres Gewicht beilegen und bis zur weiteren
analytischen Entscheidung die wahrscheinlichere Formel C, ,H,O,
annehmen, welche sie als ein Isomeres des Alizarins, als
Bioxyanthrachinon:

hinstellt; eine Isomerie, welche offenbar auf einer relativ ver-
schiedenen Stellung der Chinongruppe (0,”) und der beiden
Hydroxyle beruht. Das von Hugo Miiller durch Einwirkung
von Benzoylchlorid auf Chrysophansiiure erhaltene Produkt
gab ihm bei der Analyse Zahlen, genau zu der Formel

[(C;H;0-0),

C,, Hg 10,

passend. Fir diese Formel spricht ferner die Bildung der Chry-
samminséure C, ,H (NO,),0, aus Chrysophansiure (H. Miiller),
und diese Beobachtung beweist andererseits, daB auch die
Chrysamminsiiure ein Derivat des Anthracens ist, und ibr die
rationelle Formel

C, Hy(NO,), {(33)2 (Tetranitrobioxyanthrachinon)

zukommt.

Hiermit stimmt die von uns beobachtete Tatsache iiberein,
daB auch das dloin, welches beim Behandeln mit Salpetersiure
Chrysamminsiiure liefert, bei Einwirkung des erhitzten Zink-
staubs Anthracen gibt.

Von anderen #hnlichen Farbstoffen haben wir noch die
Gentiansiure (C,H ,O,) und das Euxanthon (C, H,0;) der
Behandlung mit Zinkstaub unterworfen. Beide lieferten aber
kein Anthracen, sondern andere aromatische Kohlenwasser-
stoffe, deren Natur wir bisher nicht genauer festgestellt haben.

In unserem letzten Vortrage haben wir darauf hingewiesen,
daB dem Anthracen als Derivat des Alizarins, welches Phtal-
siure liefert, nicht die Formel C;H,—C -C—CH; zukommen
konne. Inzwischen haben Limpricht und Schwanert in
ihrer schonen Untersuchung: ,Uber einige Verbindungen der
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Toluolgruppe®, einen direkten Beweis fiir diese Ansicht bei-
gebracht, indem sie nachwiesen, daB der Korper, welchem un-
zweifelhaft diese Konstitution zukommt, ein vom Anthracen
wesentlich verschiedener Kohlenwasserstoff ist, welchem sie den
Namen Tolan beigelegt haben.

26.
Uber Anthracenderivate

von C. Graebe und C. Liebermann.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1. 186—189 [1868].)

Unsere in einer fritheren Sitzung der chemischen Gesell-
schaft mitgeteilte Anschauungsweise iiber die Konstitution des
Anthracens, welche sich einerseits auf die durch Limpricht
bewirkte Synthese dieses Kohlenwasserstoffs, andererseits darauf
stiitzte, dal das Alizarin, welches bei der Oxydation Phtal-
sdure gibt, ein Derivat des Anthracens ist, veranlaBte uns, die
Untersuchung des Anthracens selbst aufzunehmen. Wir stellten
dasselbe aus einem englischen schweren Steinkohlenteerdle
dar, dessen iiber dem Siedepunkt des Quecksilbers destillierende
Anteile in der Vorlage zu einer weichen gelben Masse er-
starrten, die auf Gipsplatten abgetropft nach hiufigem Ab-
pressen im Schraubstock und wiederholten Krystallisationen
aus Alkohol Anthracen vom Schmelzpunkt 210° lieferten.

Um das Monobromanthracen zu erhalten, behandelten wir
Anthracen unter Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol. Brom, wie es
Glaser fir das Monobromnaphtalin angibt. Die Entfirbung
des Broms trat schnell unter HBr-Entwicklung ein. Wir
waren erstaunt, nach vollendeter Operation einen Teil des
Anthracens unverindert zu finden, wihrend der in Alkohol
schwerer losliche Teil aus gelben Krystallnadeln bestand, fiir
welche die Analyse die Zusammensetzung des zweifach ge-
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bromten Anthracens (C,, HgBr,) ergab. Wegen dieser Neigung
des Anthracens direkt ein Dibromid zu liefern, wurde es mit
2 Mol. Br unter Schwefelkohlenstoff behandelt. Nach vollendetem
Bromzusatz erstarrte fast die ganze Masse zu einem gelben Kry-
stallbrei. Die aus Benzol umkrystallisierte Verbindung C, H,Br,
besteht aus schonen langen gelben Nadeln, die sich leicht in
Benzol, schwierig in kaltem Alkohol und in Ather losen. Sie
schmilzt bei 221° Sie bildet mit Pikrinsiure eine rote, schon
krystallisierende Verbindung, mit Schwefelsiure eine Sulfosiure.
Das Brom verhiilt sich gegen alkoholisches und schmelzendes
Kali, von welchen die Verbindung nur sehr schwer angegriffen
wird, wie das den Wasserstoff im Benzol ersetzende. Auffallend
ist das Verhalten gegen Salpetersiiure, von welcher sie beim
Kochen im offenen GefiBl leichter als Anthracen in Anthra-
chinon (C,,H;O,) verwandelt wird, indem das Brom aus der-
selben vollstindig eliminiert wird und an die Stelle der beiden
Haloidatome 2 Atome Sauerstoff eintreten. Analyse sowohl
als Schmelzpunkt, Krystallform und andere Kigenschaften
stimmten mit dem direkt aus Anthracen und Salpetersiiure
erhaltenen Andersonschen ,Oxyanthracen“, dessen Schmelz-
punkt wir bei 275—276° beobachteten, iiberein.

Bei der Behandlung von Anthracen mit konzentrierter
Schwefelsiure im Wasserbade wird die Masse griin, und man
erhilt nach bekannten Methoden das Bleisalz der Anthracen-
monosulfosiiure in deutlich ausgebildeten, gelblich weilen Siulen
von der Zusammensetzung (C,,H,S0,),Pb. Wir sind damit
beschiftigt, groBere Mengen dieser Saure darzustellen um sie
nach der Methode von Kekulé, Wurtz und Dusart in den
Anthracenalkohol und nach der Methode von Merz in die
Anthracencarbonsiiure iiberzufiihren.

Da die groBere oder geringere Neigung des Anthracens,
Wasserstoff aufzunehmen, fiir die Beurteilung der Kon-
stitution von Wichtigkeit war, so wurde es mit Jodwasser-
stoffsiure und rotem Phosphor in zugeschmolzenen Rohren
erhitzt. Schon nach zehnstiindiger Einwirkung bei 150—160°
war die ganze Masse verwandelt. Nach Entfernung der Jod-
wasserstoff-, phosphorigen und Phosphorsiure durch Waschen
mit Wasser wurde der Kohlenwasserstoff mittels Alkohol vom
Phosphor getrennt und aus diesem Losungsmittel in schonen
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farblosen Nadeln erhalten. Sein Schmelzpunkt liegt konstant
bei 106° also mehr als 100° unter dem des Anthracens. Sein
Siedepunkt wurde bei 302—303° beobachtet. Mit Wasser-
diimpfen ist er leicht fliichtig, wihrend Anthracen nur sehr
schwieric mit denselben {iibergeht. Verunreinigungen mit
Anthracen erkennt man leicht an der roten Pikrinsiure-
verbindung dieses letzteren, welche das Reduktionsprodukt
nicht zeigt. Mit Wasserdampfen destilliert, bildet es eine
weiBe Masse von intensiv violetter Fluorescenz. Die Analyse
ergab die Zusammensetzung C, H,,, durch Addition von 1 Mol.
Wasserstoff zu Anthracen entstanden

Erhitzt man das Anthracenbihydrir einige Stunden mit
Jodwasserstoff und Phosphor bei 200° C. in zugeschmolzenen
Roéhren, so wird noch mehr Wasserstoff aufgenommen; man
erhialt einen in Alkohol leichter als das Bihydriir 16slichen
und niedriger schmelzenden krystallisierten Korper. Kr ist
das Tetrahydrur C, H, .

Das Anthracenbihydriir ist mit dem Stilben Liaurents
(Maerkers Toluylen) isomer. Von diesem weicht es im
Schmelzpunkt (Anthracenbihydrir 106°, Toluylen 118° [Lau-
rent], 120° [Maerker], 119,5° [Fittig]) und im Siedepunkt
(Anthracenbihydriiv 302—303°, Stilben 292° [Laurent]) ab.
Maerker sowohl wie Liimpricht und Schwanert, welche
das Toluylen zuletzt untersuchten, erhielten bei der Oxydation
desselben mit saurem chromsaurem Kali und verdiinnter
Schwefelsiure Bittermandelol und Benzoesiure. Unser Kohlen-
wasserstoff liefert dagegen bei gleicher Behandlung dnthrachinon.
Er besitzt ferner die Eigentiimlichkeit, beim FErhitzen auf
Rotglut Wasserstoff zu entwickeln und Anthracen ohne Ab-
scheidung von Kohle zu regenerieren. Diese Reaktion ist ein
sehr charakteristisches Merkmal fiir die dem Naphtalin dhn-
liche Konstitution des Anthracens, da auch das Naphtalin-
bihydriir, wie Berthelot beobachtete, bei Rotglut in Naphtalin
und Wasserstoff zerfillt. Der Grund der Isomerie des
Anthracenbihydriirs und des Toluylens ergibt sich ibrigens
leicht aus der von uns fiir das Anthracen aufgestellten Kon-
stitutionsformel und aus der Betrachtung, welche der eine von
uns iiber die Additionsprodukte aromatischer Kohlenwasser-
stoffe gegeben hat. Wihrend das Toluylen die Konstitution:
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C,H,—CH
|
C,H,—CH

besitzt, bleiben im Anthracenbihydriir die drei Benzolringe be-
stehen, indem nur eine doppelte Bindung in eine einfache iiber-
geht. — Auch das Anthracentetrahydriir ist mit den beiden
gleich zusammengesetzten Kohlenwasserstoffen, dem Ditolyl
und Dibenzyl nur isomer. Das Tetrahydriir zersetzt sich in
der Rotglut zu Anthracen und Wasserstoft.

Berthelot ist in seiner Arbeit itber die Reduktion durch
Jodwasserstoff, in welcher er auch Anthracen der Kinwirkung
dieses Reagens aussetzte, zu von den unseren ginzlich ab-
weichenden Resultaten gelangt. Indem er 100 Tle. HJ an-
wandte und die Temperatur auf 280° steigerte, will er die ge-
siittigten Kohlenwasserstoffe C,,H,, und C,H,,, sowie kleine
Mengen von Ditolyl C ,H , erhalten haben. Kr schlieBt ferner
theoretisch, daB sich bei gemiBigter Kinwirkung ein Anthracen-
dihydriir bilde, welches mit dem Stilben identisch sei. Dal
bei jener Arbeit Berthelots theoretische Spekulationen die
Untersuchung der Tatsachen vernachlissigen machten, beweist
auber unseren oben mitgeteilten Resultaten auch der Umstand,
dalb Berthelot angibt durch Kinwirkung desselben Reagens auf
Alizarin, welchem man damals die Formel C H O, beilegte,
die Reduktionsprodukte des Naphtalins erhalten zu haben.

Die Leichtigkeit der Kinwirkung der Jodwasserstotisiure
bei gemiBigten Temperaturen auf Anthracen zeigt, zusammen-
gehalten mit der von Baeyer studierten Einwirkung von Phos-
phoniumjodid auf Benzol und Naphtalin,!) deutlich eine in der
Leichtigkeit der Hydrierung ansteigende Reihe, welche Benzol,
Naphtalin und Anthracen bilden.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1. 128 [1868].

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 16
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2%.

Uber Kkiinstliche Bildung von Alizarin

von C. Graebe und C. Liebermann.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2. 14. [1889].)

Vor fast einem Jahre teilten wir der Chemischen Gesell-
schaft die ersten Resultate einer Untersuchung mit, die wir
unternommen hatten, um die Konstitution des Alizarins auf-
zukliren. Wir fanden damals, daB das Alizarin ein Derivat
des Anthracens ist. Die Frage nach der Zusammensetzung
dieses Farbstoffes war dadurch entschieden und wir in den
Stand gesetzt, auf Grund theoretischer Betrachtungen eine
rationelle Formel fiir denselben aufzustellen. Gleichzeitig war
damit der erste Schritt getan, um zur kiinstlichen Darstellung
des Alizarins zu gelangen.

Jetzt ist es uns gegliickt, dieses zweite Problem zu losen;
wir haben aus dem Anthracen kiinstlich Alizarin dargestellt.
Die HKigenschaften des von uns gewonnenen Produkts, sowie
die Farben, die wir mit demselben auf gebeizter Baumwolle
erhielten, beweisen vollkommen die Identitit des kiinstlichen
Alizarins mit dem aus der Krappwurzel. Wir legen Proben
des sublimierten kiinstlichen KFarbstoffs, sowie Muster damit
gefirbten Kattuns der Gesellschaft vor. — Die Methoden, die
zu obigem Resultate gefithrt haben, und die wir spiter be-
schreiben werden, bestitigen die Richtigkeit der von uns friiher
fiir Alizarin aufgestellten rationellen Formel.

Von welcher Wichtigkeit unsere KEntdeckung fir die
Krappindustrie sein wird, wenn es gelingt dieselbe technisch
verwendbar zu machen, brauchen wir nicht ausfithrlich hervor-
zuheben. Der enorme Verbrauch von Krapp in der Kattun-
druckerei, die groBen Strecken fruchtbaren Bodens, die zu
dessen Anbau nétig sind, sprechen hinreichend klar fir die
Bedeutung, welche ein neuer Industriezweig erlangen wiirde,
der auf der kiinstlichen Darstellung des Alizarins aus einem
Bestandteil des Steinkohlenteertls beruht.
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28.

Uber kiinstliches Alizarin
von C. Graebe und C. Liebermann.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2. 332—334. [1869].)

Nachdem der Inhalt unseres franzosischen Patents in die
Offentlichkeit gedrungen ist, glauben wir nicht mehr zbgern
zu diirfen, der Chemischen Gesellschaft unser Verfahren,
Alizarin aus Anthracen zu gewinnen, mitzuteilen und dadurch
unsere kurze Notiz vom 11. Januar d.J. zu erginzen. Wir
werden dasselbe im folgenden nur in allgemeinen Ziigen dar-
legen, indem wir die experimentellen Details und die Analysen
fir eine in Kiirze erscheinende ausfihrliche Abhandlung iiber
Anthracen und Alizarin reservieren.

Durch die Reduktion des Alizarins zu Anthracen und die
theoretische Ansicht, daBl das erstere eine Chinonsiure, wie
Chloranilsdure und Chlornaphtalinsiiure sei, hatte die Aufgabe,
Alizarin kiinstlich darzustellen, eine ganz bestimmte Form
erhalten und konnte mit groBerer Aussicht auf Erfolg als
frither in Angriff genommen werden. Wie ein Blick auf
folgende Formeln

Gy CuE{i0d,

Anthracen Alizarin

zeigt, handelte es sich darum, in das Anthracen an Stelle
zweler Wasserstoffatome die fiir die Chinone charakteristische
Gruppe (0,)” einzufithren und noch zwei andere Atome Wasser-
stoff durch zwei Hydroxyle zu ersetzen. Anderson hat durch
Oxydation mit Salpetersiure aus Anthracen eine von ihm
Oxanthracen genannte Verbindung erhalten, die unserer An-
sicht nach, wie schon frither mitgeteilt, als das Chinon des
Anthracens (Anthrachinon) C,,H (O,)” anzusehen ist. Dasselbe
entsteht auch durch andere Oxydationsmittel, wie chromsaures
Kali und Schwefelsiure oder Kssigsiure. Wir suchten nun in
dieses Anthrachinon 2 Atome Chlor oder Brom einzufiihren,
um so zu den beiden noch fehlenden Hydroxylgruppen zu ge-
16*
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langen. Chlor wirkt nur sehr schwierig auf dasselbe ein:
durch Brom aber gelingt die Substitution beim Erwirmen
auf 100°% Krhitzt man Anthrachinon mit 4 Atomen Brom
in einer zugeschmolzenen Rohre mehrere Stunden im Wasser-
bade, so verwandelt es sich in Bibromanthrachinon, withrend
gleichzeitig Bromwasserstoff frei wird, der beim Ofinen der
Réhre entweicht.

C, Hy0,)" + 4Br = C,H;Bry0,) + 2BrH.

Das Bibromanthrachinon, welches durch Umkrystallisieren
aus Benzol oder durch Sublimation in hellgelben Nadeln er-
halten wird, zeichnet sich durch seine Bestiindigkeit aus. Beim
Erhitzen mit ganz konzentrierter Kalilauge tritt erst bei un-
gefihr 170° Einwirkung ein, wobei die Masse eine dunkelblaue
Farbe annimmt. Dieselbe lost sich alsdann in Wasser mit
der bekannten schonen violetten Firbung des alizarinsauren
Kalis. Auf Zusatz einer Siure wird aus dieser Losung das
Alizarin in rotbraunen Flocken gefiillt. Folgende Gleichung
veranschaulicht die Entstehung des Kalisalzes von Alizarin
aus Bibromanthrachinon.

0, HeBry(0,)" + 4KHO = C,,Hy(OK),0,)" + 2KBr + 2H,0.

Nachdem es uns gelungen war nach der oben beschriebenen
Methode Bibromanthrachinon zu erhalten und in Alizarin
iiberzufithren, fanden wir noch einen zweiten Weg, das erstere
darzustellen.

Wie wir schon frither mitgeteilt haben, wird Bibrom-
anthracen durch Krhitzen mit Salpetersiure nach folgender
Gleichung in Anthrachinon verwandelt

. C,HBr, + 2NHO, = C,,H,0,) + 2Br + 2NHO,.

Wir vermuteten daher, dal man aus dem Tetrabrom-
anthracen auf dieselbe Weise Bibromanthrachinon erhalten
wiirde.  Als Tetrabromanthracen, C,,H Br,, muf die von
Anderson als C,,HBr, beschriebene Verbindung angesehen
werden, wie auf das bestimmteste aus unseren Analysen
hervorgeht. Man erhilt dasselbe auf einem indirekten Weg
aus Anthracen, indem man zuerst nach Andersons Angaben
Brom in Dampfform und in der Kiilte auf Anthracen ein-
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wirken liBt, bis kein Brom mehr aufgenommen wird. Es wird
hierbei Bibromanthracentetrabromid C,,H Br,, Br, und nicht
Anthracenhexabromid C  H,  Br,, wie Anderson annahm, er-
halten

C H,+8Br = C, HBr,.Br, + 2BrH.

Diese Verbindung, die durch gleichzeitige Substitution
und Addition entsteht, wird durch alkoholische Kalilauge auf
den Anthracentypus zuriickgefithrt, indem Tetrabromanthracen
gebildet wird

¢, HBr,, Br, + 2KHO = C,H,Br, + 2KBr + 2H,0.

Durch Oxydation mit Salpetersiure wird, wie wir ver-
muteten, dieses Tetrabromanthracen in Bibromanthrachinon
verwandelt, welches, wie das aus dem Anthrachinon dargestellte,
durch Erhitzen mit Kali in Alizarin iibergeht

O, H,Br, + 2NHO, = C, H,Br,0,)” + Br, + 2NHO,.

Wir haben dieselbe Reaktion auch mit Chlor verwirklicht,
indem wir letzteres bei 150° auf Anthracen einwirken lieBen
und die gebildete Verbindung mit alkoholischer Kalilauge be-
handelten. Wir bekamen so Tetrachloranthracen, aus dem mit
Salpetersiiure zuerst Bichloranthrachinon und dann aus diesem
durch FKrhitzen mit Kali Alizarin erhalten wurde. Im all-
gemeinen verliefen aber die Reaktionen mit Chlor weniger gut
als mit Brom.

Schon in unserer ersten Notiz haben wir darauf hin-
gewiesen, daB wir keine Verschiedenheiten zwischen natiir-
lichem und kiinstlichem Alizarin aufgefunden haben, daB die
so sehr charakteristischen Fiirbungen, die durch beide auf mit
Tonerde und Kisen gebeizter Baumwolle entstehen, vollkommen
identisch sind. Wir glauben es daher mit ein und demselben
chemischen Individuum und nicht mit isomeren Verbindungen
zu tun zu haben, vou denen eine auBerordentlich groBe Zahl
denkbar ist, und wovon in der Chrysophansiure, wie wir nach-
gewiesen, schon ein Beispiel vorliegt.

Zum SchluB wollen wir noch darauf hinweisen, daB unsere
Darstellung des Alizarins das erste Beispiel der kiinstlichen
Bildung eines im Pflanzenreich vorkommenden Farbstoffs ist.
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29.

Uber Anthracen und Alizarin

von C. Graebe und C. Liebermann.

(Ann. Chem. Suppl. VII. 257—322. [1870].)

Im Anfange des Jahres 1868 teilten wir als erstes Kr-
gebnis einer Untersuchung iiber die Farbstoffe des Krapps die
Tatsache mit, daB aus Alizarin durch Reduktion mit Zink-
staub nach der Baeyerschen Methode Anthracen entsteht.
Durch dieses Resultat erhielt die Frage nach der richtigen
Formel des Alizarins ihre definitive Beantwortung. Ferner
war hierdurch der Weg gebahnt, um, gestiitzt auf die Unter-
suchungen des einen von uns iiber die Chinongruppe und iiber
Naphtalin, die Konstitution des Alizarins und des Anthracens
mit in den Kreis der Betrachtung zu ziehen. Wir haben des-
halb diese beiden Verbindungen und.einige verwandte Farb-
stoffe gleichzeitig experimentell weiter verfolgt und teilen in
dieser Abhandlung die zum AbschluB gekommenen Resultate
mit, wobei wir folgende Einteilung zugrunde legen.

I. Anthracen.
II. Anthracenhydriire.
III. Bromderivate des Anthracens.
IV. Chlorderivate des Anthracens.
V. Anthrachinon und substituierte Anthrachinone.
VI. Alizarin.
VII. Purpurin.
VIII. Pseudopurpurin.
IX. Chrysophansiure und Chrysamminsiure.
X. Konstitution des Anthracens und seiner Derivate.

I. Anthracen C H, .

Von Dumas und Laurent?!) wurde zuerst im Jahre 1832
ein Kohlenwasserstoff beschrieben, den sie aus den hoch-
siedenden Teilen des Steinkohlenteersls isoliert hatten. Sie

) Ann. chim. phys. (2) 50. 187 [1832].
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gelangten fir denselben zur Kormel C, H,, und da diese
11/, mal so grob ist als diejenige des Naphtalins, so nannten
sie ihren Kohlenwasserstoff Paranaphtalin. Liaurent?!), der
in drei spiter erschienenen Abhandlungen weitere Unter-
suchungen iiber diesen Korper mitteilte und einige Derivate
beschrieb, fithrte den Namen Anthracen statt Paranaphtalin
ein. Hierzu wurde er durch die Ansicht veranlaBt, daf im
Steinkohlenteerdl eine groBere Anzahl dem Naphtalin polymerer
Kohlenwasserstotfe enthalten sei, denen daher allen die gemein-
schaftliche Bezeichnung Paranaphtalin zukommen wiirde. Auch
erschien ihm der Name Anthracen geeigneter, um geméif seiner
Nomenklatur die Namen der Derivate, wie z. B. Anthracenuse,
zu bilden. Krst im Jahre 1857 wurde hierauf unsere Kennt-
nis itber diesen Korper durch Fritzsche? erweitert. Der-
selbe beschrieb einen aus dem Teer stammenden hochsiedenden
festen Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung C, Hy,-
Er machte darauf aufmerksam, daf dieser Korper in vielen
Beziehungen Ahnlichkeit mit dem Anthracen Laurents habe,
doch in anderen wesentlich abweiche. Dumas und Laurent
hatten den Schmelzpunkt bei 180° beobachtet. Fritzsche
fand ihn dagegen bei 210° Letzterer erhielt bei der Analyse
Zahlen, die genau der Formel C, H,, entsprechen, welche auch
durch die Zusammensetzung der von ihm entdeckten Pikrin-
siureverbindung, C, ,H, , C.H,(NO,),OH, bestitigt wurde. Dumas
und Laurent hatten bedeutend weniger Kohlenstoff bei der
Verbrennung gefunden. Fritzsche lieB es daher noch un-
entschieden, ob die von ihm untersuchte Verbindung mit
Laurents Anthracen identisch sei oder nicht, und gab dem
von ihm beschriebenen Kohlenwasserstoff keinen Namen. Kurz
darauf machte Anderson?) die festen Bestandteile der hoch-
siedenden Teile des Teers zum Gegenstand einer ausfiihrlichen
Abhandlung, die er 1862 veritfentlichte. Er beschrieb unter
dem Namen Anthracen einen Kohlenwasserstoff von derselben
Formel wie der von Fritzsche und stellte eine Reihe inter-
essanter Derivate desselben dar. Obwohl viele von seinen

1) Ann. chim. phys. (2) 60. 220 [1835]; 66. 148 [1837]; 72. 415 [1839].
2) Petersb. Akad. Ber. 1857; Journ. f. prakt. Chem. 73. 282 [1857].
%) Trans. of the Royal Society of Edinburgh 1862. 681; Ann. Chem.
122, 294 [1862].
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Beobachtungen wesentlich von Laurents Angaben abweichen,
so behielt er doch den von diesem Chemiker gegebenen Namen
bei. Auch sprach er sich gleichzeitig fir Identitit seines
Anthracens mit dem von Fritzsche beschriebenen Kohlen-
wasserstoffe aus. Limpricht!) entdeckte dann (1866) die
synthetische Bildung desselben Korpers beim Krhitzen von
Benzylchlorid mit Wasser auf 180° In demselben Jahre
teilte Berthelot?) mit, daB das Anthracen durch Einwirkung
von Hitze aus verschiedenen einfacheren Kohlenwasserstotfen
entsteht. Kr fand, daB Toluol fiir sich allein oder ein Ge-
menge von Styrol und Benzol oder von Benzol und Athyleu
beim Durchleiten durch glithende Rohren Anthracen liefern. Kr
machte gleichzeitig Mitteilung iiber Gewinnung von Anthracen
aus Teer und fand Andersons Angaben bestiitigt. Fritzsche?)
kam ein Jahr spiiter (1867) auf den frither von ihm beschriebenen
Kohlenwasserstoff zuriick und teilte Beobachtungen iiber Reini-
gung und physikalische Eigenschaften desselben, sowie iiber
ein als Reagens wichtiges Derivat mit. Er bestritt aber
Anderson und Berthelot gegeniiber die Identitit desselben
mit Anthracen. Im Februar 1868%) fanden wir, dall aus dem
Alizarin durch Reduktion ein Kohlenwasserstoff erhalten werden
kann, der dieselben Kigenschaften und dieselbe Zusammen-
setzung wie Andersons Anthracen hat. Seit jener Zeit?)
haben wir in vorliufigen Notizen neue Beobachtungen iiber
denselben, die wir im folgenden ausfithrlich mitteilen, versffent-
licht. Gleichzeitig sind neue Abhandlungen von Berthelot9)
und FKritzsche? erschienen, welche ihre fritheren Publi-
kationen vervollstiindigen.

Wihrend Berthelot, Limpricht und wirden von Ander-
son unter dem Namen Anthracen beschriebenen Kohlenwasserstoft
als ein chemisches Individuum ansehen, betrachtet ihn K'ritzsche
als ein Gemenge zweier Korper, die er Photen und Phosen

1) Ann. Chem. 139. 308 [1866].

%) Bull. soc. chim. (2) 6. 272 [1866]; 7. 275 [1867]; S. 231 [1867].

3) Petersb. Akad. Ber. 1867; Zeitschr. f. Chem. 1S67. 289.

4) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1. 49 [1868].

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1. 104. 186 [1868]; 2. 14. 332 [1869.
Dieses Buch, Abh. 25. S. 235; Abh. 26. S. 238 und Abh. 27. S. 242,

%) Bull. soc. chim. 9. 295 [1869)].

) Petersb. Akad. Ber. 186S. 1869; Zeitschr. f. Chem. 1869, 115. 387.
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nennt. Andersons Anthracen und Fritzsches Photen
weichen aber in ihren Kigenschaften kaum voneinander ab. Der
Schmelzpunkt ist derselbe (213° Anderson, 210° Fritzsche);
die Angaben iiber Loslichkeit und Verhalten gegen Reagentien
zeigen keine Verschiedenheiten. Die Abweichungen, welche in
Bezug auf GroBe der Krystalle und Fluorescenz vorhanden
sind, sprechen nur dafir, dab es Fritzsche gelungen ist, das
Anthracen vollkommen von den Spuren fremder Beimengungen
zureinigen, die dem Andersonschen Anthracen noch anhafteten.
DaB dieses aber ein bestimmtes chemisches Individuum ist,
geht mit Sicherheit aus den sowohl von Anderson wie von
uns dargestellten Derivaten hervor, die alle als scharf be-
stimmte chemische Verbindungen auftreten. . Doch soll hier-
durch keineswegs bestritten werden, daff im Teer neben dem
Anthracen noch andere hochsiedende feste Kohlenwasserstoffe
enthalten sind. Wir konnen vielmehr das Vorkommen von
Verbindungen, wie sie Berthelot als Acenaphten und Fluoren
beschrieben hat, bestiitigen.

Ein mit diesen Substanzen gemengtes Anthracen haben
Dumas und Laurent unter Hinden gehabt. DaB der von
diesen Chemikern beschriebene Korper in dieser Weise auf-
zufassen und nicht als Methylanthracen anzusehen ist, wie es
Berthelot tut, dafir sprechen folgende Griinde. Dumas
und Laurent haben ihr Paranaphtalin aus den hochsiedenden
Teilen des Teers gewonnen, wie Anderson den von ihm unter-
suchten Kohlenwasserstoff. Ihre Beschreibung stimmt voll-
kommen auf ein unreines Anthracen. Die von denselben ver-
offentlichten Analysen haben meist zu wenig Wasserstoff fir
Methylanthracen ergeben. Der Kohlenstoffgehalt ist sowohl
fir Methylanthracen wie fiir Anthracen zu gering gefunden
worden, und er verdient deshalb wenig Zutrauen, weil die
Summe der Kohlenstoff- und Wasserstoffprozente erheblich
unter der Zahl 100 bleibt.

Berechnet fiir Dumas und Laurent
C,H,, C,H Mittel !)

C 98,75 94,38 92,22

H 6,25 5,62 6,05

1) Mit Beriicksichtigung des richtigen Atomgewichtes des Kohlen-
stotfs umgerechnet.
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Die von Dumas beobachtete Dampfdichte?) 6,74 (C, H ,
verlangt 6,17 und C H , 6,65) kann keinen Beweis liefern, da
die angewandte Substanz der Beschreibung nach nicht den
Charakter der Reinheit besa. Am bestimmtesten beweist
aber Laurents Anthracenuse, da unsere Anschauung richtig
ist. Diese Verbindung ist mit Andersons Oxanthracen oder
Anthrachinon, wie wir es nennen, identisch, wie es schon
Kraut in Gmelins Handbuch angenommen hat. Die &lteren
Analysen Laurents stimmen ganz scharf auf die Formel
C,,H O, und sehr schlecht auf seine eigene C;;HO,. Auch
die Kigenschaften dieses fiir Anthracen sehr charakteristischen
Oxydationsprodukts lassen keinen Zweifel, daB Laurent das
Anthrachinon in reinem Zustand erhalten hat, und die Sub-
stanz, aus der er es erhielt, der Hauptmenge nach aus
Anthracen bestand.

In dieser Abhandlung ist daher der Name Anthracen fiir
den Kohlenwasserstoff beibehalten, den ihm Anderson zu-
erteilt hat. Mit demselben ist der von Fritzsche als Photen
bezeichnete Kohlenwasserstoff identisch. Das Phosen haben
wir bei unseren Untersuchungen nicht erhalten; wir kionnen
daher aus eigener Krfahrung kein Urteil iiber dasselbe ab-
geben. Da bisher keine Analysen desselben vorliegen, so laBt
es sich auch nicht entscheiden, ob es zum Anthracen in irgend
einer Beziehung steht oder nicht.

Darstellung und Eigenschaften des Anthracens.

Anderson und Berthelot? haben ausfiihrlich mitgeteilt,
wie man das Anthracen aus den hochsiedenden Teilen des
Teers durch wiederholte Destillation, Auspressen, Umkrystalli-
sieren aus Benzol und Sublimation rein erhilt. Es geniigt
hier, auf diese Abhandlungen zu verweisen, da in Zukunft der
Chemiker sich diese auBerordentlich mithsame Arbeit wird er-
sparen konnen. Ks ist mit Sicherheit zu erwarten, daf das
Anthracen bald in ziemlicher Reinheit als Handelsware auf-
treten wird. Im Falle der so zu erhaltende feste, von oligen

1) Troost erhielt kiirzlich die Zahl 6,3 fiir die Dichte des Anthracen-
dampfes; Fritzsche, Petersb. Akad. Ber. 1S68.
%) Bull. soe. chim. 8. 231 [1867].
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Beimengungen befreite Kohlenwasserstoff noch nicht den rich-
tigen Schmelzpunkt210—213° besitzt, mufl man ihn aus Benzol
oder Ligroin umkrystallisieren, bis er bei dieser Temperatur
schmilzt. Man erhélt so das Anthracen in Krystallen, denen
gewohnlich eine hellgelbe Firbung auBerordentlich fest anhangt
und welche durch Umkrystallisieren allein nicht vollkommen
weil zu bekommen sind. Nach zwei Methoden kann man
aber die gelbe Farbe entfernen. FKrstens durch Sublimation
bei miglichst niedriger Temperatur und nachheriges Waschen
mit Ather, welcher die noch anhaftende gelbliche Substanz
lost, oder nach Fritzsches Angabe durch Bleichen einer
Losung von Anthracen in heifem Benzol durch direktes
Sonnenlicht. In letzterem FKalle scheidet sich beim Krkalten
das Anthracen in farblosen Krystallen aus, welche die pracht-
volle, von Fritzsche beschriebene blaue Fluorescenz besitzen.
Diese Methode hat aber den Ubelstand, daB das Anthracen
leicht etwas Paraanthracen beigemengt enthilt.

Die Angaben von Anderson und Fritzsche iiber die
Kigenschaften des Anthracens haben wir vollkommen bestitigt
gefunden. Man erhiilt das Anthracen je nach dem Grade der
Reinheit in kleineren oder grofleren Tafeln, die dem mono-
klinischen System angehoren. Wenn sie vollkommen weil}
sind, so besitzen sie eine schine blaue Fluorescenz. Solange
sie jedoch durch Chrysogen nur im geringsten gelb gefirbt
sind, tritt diese Erscheinung nicht auf. In Alkohol und Ather
ist Anthracen schwer loslich; Benzol 16st es siedend ziemlich
reichlich, kalt weniger. In Ligroin ist es weniger loslich wie
in Benzol. Das Anthracen schmilzt bei 213° und destilliert
etwas hoher wie 360° Schon unterhalb des Schmelzpunktes
beginnt es in Blittchen zu sublimieren. Mit Pikrinsiure und
Benzol erwirmt liefert es die charakteristischen roten Nadeln,
mit einer Losung von Binitroanthrachinon in Benzol iiber-
gossen violette Tafeln.

Das Verhalten gegen Reduktionsmittel, Brom, Chlor und
oxydierende Substanzen ist weiter unten ausfithrlich beschrieben.
Auffallend ist, daB weder durch Salpetersiure allein noch
durch Salpetersiiure und Schwefelsiiure einfache Nitroderivate
des Anthracens entstehen. Ks bilden sich immer neben Antra-
chinon nur Nitrosubstitutionsprodukte von diesem, wie z. B.
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das Binitroanthrachinon (Reaktiv oder Oxybinitrophoten von
Fritzsche)

Die merkwiirdige Umwandlung, die das Anthracen nach
Fritzsche erleidet, wenn eine kalt gesittigte Losung des-
selben in Benzol dem Sonnenlicht ausgesetzt wird, haben wir
auch beobachtet. Es schieden sich sehr bald Tafeln von Para-
anthracen') aus, welches in Benzol, Ather und Alkohol sehr
schwer loslich ist. Beim Schmelzen, welches erst bei 244°
eintritt, verwandelt es sich wieder in Anthracen. Gewdohnliche
rohe Salpetersiiure wirkt beim Kochen nicht ein, ebensowenig
in Schwefelkohlenstoff gelostes Brom. Auch bei 100° wird es
durch Brom noch nicht verindert. Es unterscheidet sich also
das Paraanthracen vom Anthracen, wie schon Fritzsche
hervorhob, durch seine groBe Bestindigkeit.

11. Hydriire des Anthracens.
1. Anthracenbilydrur, C, H,,.

Aus Anthracen kann man mit Leichtigkeit durch Reduktion
einen Kohlenwasserstoff C,H,, darstellen, der sich in seinem
Verhalten den aromatischen Additionsprodukten anschliefft und
dem wir daher den Namen Anthracenbihydriir geben. Derselbe
bildet sich sowohl bei der Kinwirkung von Jodwasserstoffsiure
auf Anthracen, als bei der Reduktion desselben durch Natrium-
amalgam in alkoholischer Liosung. Letzteres eignet sich am
bequemsten zur Darstellung des Anthracenbihydriirs. Durch
Behandeln von Anthracen, welches in Alkohol gelost ist, mit
Zinkstaub und Kalilauge oder mit Zinn und Salzsiure wird
zu demselben kein Wasserstoft addiert.

Darstellung mittels Natriumamalgam. — Anthracen wird
mit Natriumamalgam in alkoholischer Lisung so lange be-
handelt, bis eine herausgenommene Probe den richtigen
Schmelzpunkt, 106° zeigt, oder, mit Pikrinsiure und Benzol
erwiirmt, keine rote Firbung mehr gibt. Bei grofieren Mengen
ist es nicht notig, so viel Alkohol zuzusetzen, als zum Losen
des Anthracens erforderlich ist. Dieses wird nach und nach
geldst, indem es sich in Anthracenbihydriir verwandelt, welches

1) Fritzsche nennt es jetzt Paraphoten.
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in Alkohol viel léslicher ist. Wir verfuhren so, daB wir An-
thracen mit ungefihr der zehnfachen Menge Alkohol (959
in einem Kolben mit aufsteigendem Kiihler erwirmten und
nach und nach Stiicke von Natriumamalgam eintrugen. Es ist
zweckmiBig, von Zeit zu Zeit durch eine Siure die Fliissig-
keit zu neutralisieren, da die Reduktion in stark alkalischer
Losung sehr langsam vorangeht. Bis zur vollstindigen Reduktion
des Anthracens war je nach der angewandten Menge ein
12—24stiindiges Erwiirmen notig. Der groBte Teil des An-
thracenbihydriirs krystallisiert beim Erkalten der alkoholischen
Losung aus: das in Losung Gebliebene wird durch Ab-
destillieren des Alkohols und Waschen mit Wasser gewonnen.
In der Regel besall das so erhaltene Produkt sofort den
Schmelzpunkt 106°; eine weitere Reinigung durch Umkrystalli-
sieren aus Alkohol war nur selten notig.

Darstellung miitels Jodwasserstoff. — Anthracen wird mit
!/, Gewichtsteil amorphen Phosphors und etwa fiinf Gewichts-
teilen Jodwasserstoffsiiure (127°¢ Siedepunkt) in einer zu-
geschmolzenen Rohre wihrend 10—12 Stunden auf 160—170°
erwirmt. Fast die ganze Menge des Phosphors ist ver-
schwunden und das Anthracen hat sich in einen Kohlen-
wasserstoff verwandelt, der beim KErkalten erstarrt. Beim
Offnen der Rohre entweicht etwas Phosphorwasserstoffgas,
welches nur in geringer Menge entsteht, wenn man nicht hoher
als angegeben erhitzt. Durch Waschen mit Wasser wird der
entstandene Kohlenwasserstoff von der anhiingenden Jodwasser-
stoffsiiure befreit, dann in Alkohol gelést und von dem iiber-
schiissigen Phosphor durch Filtration getrennt. Durch Um-
krystallisieren aus Alkohol oder durch Destillation erhélt man
ihn leicht rein.

0,2134 g gaben 0,7308 CO, und 0,1267 H,0. 0,2044 g gaben
0,6987 CO, und 0,1233 H,0. 0,2054 g gaben 0,7011 CO, und 0,1271 H,0.

Berechnet fiir C, H;, Gefunden
C 93,33 93,25 93,10 93,38
H 6,67 6,70 6,86 6,67

Eigenschaften. Das Anthracenbihydriir krystallisiert aus
der alkoholischen Liosung in farblosen Tafeln, die hiufig dem
Naphtalin ihnlich sehen. Hrn. Dr. Groth verdanken wir
folgende Bestimmungen der Krystallform.
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Die Krystalle sind kleine monoklinische Tafeln nach der
Basis ¢ = OP, begrenzt durch das Prisma p = oo und ein
hinteres Hemidoma » = — o0, nach welchem die Krystalle
spalten. Da die Krystallfliche » stets vollig matt war, wurde
seine Neigung an gespaltenen Flichen gemessen, die nur an-
geniitherte Messungen ergaben.

p:p (vorn) = 82° 20" ungef.
pie = 105° 200
x:e = 108° 30’

Die Form ist demnach nicht unerheblich verschieden von
der des Anthracens.

Beim Erwirmen schmilzt das Anthracenbihydriir bei 106"
und beginnt ungefithr bei derselben Temperatur iz farblosen
glinzenden Nadeln zu sublimieren. Bei 305° (unkorrigiert)
destilliert es unzersetzt. Ks besitzt einen eigentiimlichen
Geruch, der besonders beim Erwirmen intensiv auftritt. In
Wasser ist es unlislich; von Alkohol, Ather und Benzol wird
es sehr reichlich gelost. Mit den Wasserdiimpfen verfliichtigt
es sich sehr leicht und geht auch schon mit den Dampfen
von Alkohol iiber. Der feste Kohlenwasserstoft tluoresciert
nicht, seine Losungen aber besitzen eine blaue Kluorescenz.
Mit Pikrinsiiure in Benzol oder Alkohol erwirmt, gibt der
Kohlenwasserstoff keine rote Fiarbung; auch konnten wir keine
Verbindung, die der des Anthracens mit Pikrinsiure entspricht,
erhalten.

Vergleicht man die Eigenschaften des Anthracens und die
des Anthracenbihydriirs, so fiillt besonders der groBle Unterschied
in Bezug auf Schmelzpunkt, Siedepunkt und Loslichkeit auf.

Verhalter. des Anthracenbilydrirs gegen litze. — Wie schon
angefiihrt, laBt sich das Anthracenbihydriir ohne Zersetzung
destillieren; leitet man es aber durch eine schwach rotglithende
Rohre, so zerfillt es ganz glatt in Anthracen und Wasserstoft.
Anthracenbihydriir wurde in das geschlossene Ende einer Ver-
brennungsrohre gebracht, deren mittlerer, etwa 1 Fufl langer
Teil mit Glasstiicken angefiillt wurde, wihrend vorn ein Stiick
von !/,—1 FubB Linge leer blieb. Der mit Glasstiicken an-
gefiillte Teil wurde zuerst bis zur schwachen Rotglut erwirmt
und darauf das Anthracenbihydriir langsam iiberdestilliert. In
dem vorderen, kalt gehaltenen Teile der Rihre setzten sich
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sofort Blittchen eines hochschmelzenden Kohlenwasserstoffs
ab, wihrend ein brennbares Gas entwich, das alle Eigenschaften
des Wasserstoffs besaB. Die so erhaltenen Krystalle schmolzen
bei 2079 und es geniigte ein einmaliges Umkrystallisieren, um
den Schmelzpunkt bis 213° zu erhdhen. Sie zeigten in jeder
Beziehung die Kigenschaften des Anthracens.

0,2112 g gaben 0,7822 CO, und 0,1132 H,0.

Berechnet fiir C,,H;, Gefunden
C 94,4 94,5
H 5,6 5,9

Das Anthracenbihydriir spaltet sich also bei schwacher
Rotglithhitze genau so, wie nach Berthelots Beobachtung
das Naphtalinbihydriir:

CuHy, = CyHy + H,.

Verhalten des Anthracenbilydrurs gegen Schwefelsiure. —
Erwirmt man Anthracenbihydriir mit konzentrierter Schwefel-
siure auf 100°, so 1dst es sich, wahrend reichliche Mengen
von schwefliger Siure entweichen. Nach kurzem KErhitzen
fallt auf Wasserzusatz ein Kohlenwasserstoff aus, der, nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol, in Schmelzpunkt und son-
stigen Eigenschaften vollkommen mit Anthracen iibereinstimmt.
AuBer Anthracen bilden sich noch sekundar aus diesem Sulfo-
siuren des Anthracens.

Auf das Anthracenbihydriir wirkt mithin die Schwefel-
siure als Oxydationsmittel, welches dasselbe in Anthracen
zuriickverwandelt:

¢, H,, + SO,H, = C,H, + 2H,0 + S0,.

Eimwirkung von Brom auf Anthracenbilydrir. — 1 Mol.
Brom wurde langsam zu 1 Mol. Anthracenbihydriir, welches
in Schwefelkohlenstoff gelost war, zugetroptt. Sofort entwichen
reichliche Mengen von Bromwasserstoff und nach dem Ver-
dunsten des Schwefelkohlenstoffs hinterblieb eine Krystallmasse,
die durch Alkohol sich in eine in diesem Losungsmittel leicht
I6sliche und eine fast unlosliche Substanz trennen lieB. Die
erstere war unverindertes Anthracenbihydriir vom Schmelz-
punkt 106°; die letztere Bibromanthracen, welches bei 219 bis
220° schmolz. Anthracen war bei dieser Reaktion nicht ent-
standen. In derselben Weise verlief die Einwirkung von 2 Mol.
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Brom auf 1 Mol. Anthracenbihydriir, nur wurde mehr Bibrom-
anthracen erhalten. Am reichlichsten bildete sich aber dieses
bei Anwendung von 3 Mol. Brom auf 1 Mol. Bihydriir. Das
so entstandene Bibromanthracen stimmte in jeder Beziehung
mit dem unten beschriebenen, direkt aus Anthracen stammenden
itberein. Auch die Analyse beweist, daB sich bei der be-
schriebenen Reaktion kein Substitutionsprodukt des Anthracen-
bihydriirs, sondern eine Verbindung vom Anthracentypus ge-
bildet hat.

0.2046 g gaben 0,3746 CO, und 0,0478 H,0. 0,1787 g gaben
0,1938 AgBr und 0,0037 Ag.

3erechnet fiir C;,H.Br, Gefunden
¢ 50,00 49,95
o 2,38 2,58
Br 47,62 47,43

Aus den oben mitgeteilten Versuchen, welche zeigen, daf
die Einwirkung von Brom auf Anthracenbihydriiv am voll-
stindigsten verliuft, wenn 3 Mol. Brom aut 1 Mol. des Kohlen-
wasserstoffs einwirken, ist die Bildung von Bibromanthracen
leicht verstiindlich.

2 Atome Wasserstoff werden durch 2 Atome Brom fort-
genommen und gleichzeitig werden 2 andere Atome Wasser-
stoff durch Brom substituiert:

CpM,,, H, + 6Br = C HBr, + 4BrH.

Ozydation des Anthracenbilydrurs. — Durch chromsaures
Kali und Schwefelsiure wird Anthracenbihydriir sehr leicht
oxydiert und in das charakteristische Oxydationsprodukt des
Anthracens, in Anthrachinon iibergefithrt. Dieses stimmt in
jeder Beziehung mit dem spiter zu beschreibenden iiberein,
sublimiert genau in denselben gelben Nadeln und schmilzt bei
275°  EKrwirmt man Anthracenbihydrii mit verdiinnter Sal-
petersiure, so erhilt man neben Anthrachinon noch nitrierte
Produkte. Unter diesen lief sich das Binitroanthrachinon
(Reaktiv von Fritzsche) durch die charakteristische Ver-
bindung, die es mit Anthracen bildet, nachweisen.

Zu der Oxydation des Anthracenbihydriirs sind 4 Atome
Sauerstoff notig, welche die oxydierende Substanz, die Chrom-
siure oder die Salpetersiiure, liefert:

C. H,, + 40 = C,H,0,)” + 2H,0.
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1 Atom Sauerstoff bewirkt die Wegnahme der beiden
addierten Wasserstoffatome und die drei anderen die Uber-
fiihrung in Anthrachinon durch Substitution zweier Atome
Wasserstoft durch die Gruppe (O,)".

Verhalten des Anthracenbilydrirs gegen Reduktionsmittel. —
Durch Natriumamalgam 1iBt sich Anthracenbihydriir in alko-
holischer Liosung nicht weiter reduzieren. Selbst nach tage-
lang fortgesetzter Kinwirkung hatten sich hochstens Spuren
einer wasserstoffreicheren Verbindung gebildet, wodurch der
Schmelzpunkt um einige Grade sank. Jodwasserstoffsiure
(127° Siedepunkt) wirkt bei 160° nicht weiter reduzierend auf
Anthracenbihydriir, bei 200—220° verwandelt sie aber dasselbe
in Anthracenhexahydriir.

Jod in alkoholischer Losung veriindert beim Kochen das
Anthracenbihydriir nicht.

Konstitution des Anthracenbilydrirs. — Uberblickt man
das Verhalten des beschriebenen Kohlenwasserstoffs C.His 8
ist die vollkommene Ubereinstimmung mit dem Verlmlten dez
sogenannten Additionsprodukte der aromatischen Reihe ') nicht
zu verkennen. Bei allen Reaktionen des Anthracenbihydriirs
tritt die charakteristische Krscheinung auf, dall sich immer
Verbindungen bilden, die dem wasserstoffiirmeren Anthracen-
typus angehbren, was sich den Beobachtungen iiber Hydro-
phtalsiure, Hydromellithsiure und Chinasiure anreiht, aus
denen bisher nur Substitutionsprodukte des Benzols, aber keine
einem wasserstoffreicheren Typus angehdrenden Substanzen er-
halten wurden. Wir haben daher fiir das erste Reduktions-
produkt des Anthracens den Namen Anthracenbihydriir ge-
withlt, welcher in Ubereinstimmung mit der Bezeichnung
Benzolhexachlorid fir CH(Cl, steht. Die Bildung des An-
thracenbihydriirs ist hiernach als Uberfihrung der doppelten
Bindung zweier Kohlenstoffatome des Anthracens in die ein-
fache und Sittigung der so frei werdenden Valenzen durch
2 Atome Wasserstoff aufzufassen. Bei der durch die Kin-
wirkung der verschiedenartigsten Reagentien verursachten Ent-
stehung von Anthracen und seiner Derivate aus dem Bihydriir

Y Graebe, Ann. Chem. 146. 66 [1868]. Dieses Buch, Abhandl. 14.
S. 148.

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 17
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wird die innigere Bindung der beiden Kohlenstoffatome durch
je zwei Verwandtschaftseinheiten wieder hergestellt.
Interessant fiir die Beurteilung des chemischen Charakters
des Anthracenbihydriirs ist ein Vergleich desselben mit dem
Stilben, welches dieselbe Anzahl von Wasserstoff- und Kohlen-
stoffatomen enthiilt. Nach den Untersuchungen von Limp-
richt und Schwanert hat dieses die rationelle Formel
CH,.CH:CH.CH,, und es verhalt sich in vielen Be-
ziehungen wie das Athylen. Ks nimmt direkt 2 Atome Brom
auf, und es entsteht das dem Athylenbromid entsprechende
Stilbenbromid, wihrend dem Anthracenbihydriir durch Brom
Wasserstoff entzogen wird. Bei der Oxydation liefert Stilben
durch Spalten des Molekuls Bittermandelél und Benzoesiure,
Anthracenbihydriir dagegen wird in Anthrachinon verwandelt.

2. Anthracenhexahydrur, C, H, .

Das Anthracenhexahydriir ist das zweite Reduktions-
produkt, welches bei Kinwirkung von Jodwasserstoffsiure auf
Anthracen gebildet wird. Eine Verbindung von der Zusammen-
setzung des Tetrahydriirs scheint nicht zu entstehen; wenig-
stens konnten wir sie trotz vieler Versuche nicht erhalten.
Das in einer fritheren Notiz angefithrte Tetrahydriir, dessen
Analyse ganz gut auf die Formel C  H,;, stimmte, war noch
ein Gemenge, was wir erst bei genauerer Untersuchung er-
kannten. Ks ist auerordentlich miithsam, groBere Mengen Hexa-
hydriir darzustellen, da die zugeschmolzenen Rohren infolge
des entstehenden Phosphorwasserstoffs haufig explodieren. Wir
haben dasselbe daher auch nicht so ausfithrlich untersuchen
konnen, wie das Anthracenbihydriir.

Zur Darstellung des Anthracenhexzahydrurs geht man am
besten vom Anthracenbibydriir aus. Dieses wird mit !/, bis
1/, Gewichtsteil amorphen Phosphors und etwa dem fiinffachen
Gewichte Jodwasserstoffsiure (127° Siedep.) in zugeschmolzenen
Rohren 10—12 Stunden auf 200—220° erhitzt. Das Offnen
der Robhre mufBl mit Vorsicht geschehen, da sich immer vie
Phosphorwasserstoff bildet. Den erhaltenen Kohlenwasserstoft
wischt man mit Wasser zur Entfernung der Jodwasserstoft-
siure, 16st ihn in Alkohol und filtriert von dem ungelost ge-
bliebenen Phosphor ab. Die nach dem Abdampfen des Alkohols
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erhaltene Masse preBt man zwischen FlieBpapier aus, um das
feste Anthracenhexahydriir von einem meist in geringer Menge
entstehenden fliisssigen Korper zu trennen. Man unterwirft sie
dann der Destillation und fingt das bei 290° Siedende fiir
sich auf. Man erhialt so einen bei 63° schmelzenden Kohlen-
wasserstoff, dessen Analyse zur Formel C  H,, fiihrt.

0,2206 g gaben 0,7368 CO, und 0,1765 H,0. 0,2086 g gaben
0,6920 CO, und 0,1692 H,0.

Berechnet fir C, H,, Gefunden
C 91,29 91,09 90,47
H 8,71 8,85 8,96

In den physikalischen Eigenschaften zeigt das Anthracen-
hexahydriir die groBte Ahnlichkeit mit dem Anthracenbihydriir.
s krystallisiert aus seinen Losungsmitteln in Blittchen, und
ist in Alkohol, Ather und Benzol sehr leicht lsslich.

Beim Durchleiten durch eine glithende Réhre zerfillt es
in Anthracen und freien Wasserstoff. Gegen Salpetersiiure ist
es viel bestiindiger als Anthracenbihydriir.

Das Anthracenhexahydriir bildet sich aus dem Anthracen
durch die Uberfihrung der doppelten Bindung dreier Paare
von Kohlenstoffatomen in die einfache und durch die hierdurch
ermoglichte Aufnahme von 6 Atomen Wasserstoff.

III. Bromderivate des Anthracens.

Anderson hat die Kinwirkung von Brom auf Anthracen
zuerst studiert und zwei Verbindungen, denen er die Formel
C, H,,Br, und C, H,Br, gibt, beschrieben. Die erstere, welche
er durch Kinwirkung von iiberschiissigem Brom auf Anthracen
erhielt, betrachtet er als ein Additionsprodukt von 6 Atomen
Brom zu 1 Mol. Anthracen. Aus derselben stellte er die
zweite durch alkoholische Kalilauge dar und faBte sie als
Bibromanthracenbibromid auf. Berthelot, der spiter beob-
achtete, daB bei der Kinwirkung von Brom auf Anthracen
Bromwasserstofl’ auftritt, sprach die Vermutung aus, daB die
beiden Bromderivate 2 Atome Wasserstoff weniger enthielten,
als Anderson in seinen Formeln annimmt. Fir diese An-
sicht spricht auch das Verhalten der ersten Bromverbindung
gegen alkoholische Kalilauge. Ein Additionsprodukt von

17*
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6 Atomen Brom miiBte, wie Benzolhexachlorid, in ein Tri-
substitutionsderivat iibergehen, wiahrend eine 4 Atome Brom
enthaltende Verbindung entsteht. Wir haben deshalb die von
Anderson beschriebenen Korper noch einmal untersucht und
experimentell festgestellt, daf in der Tat Andersons Formeln
2 Atome Wasserstoff zuviel enthalten. AuBer diesen beiden
Verbindungen haben wir noch ein Bibromanthracen und ein
Tribromanthracen dargestellt. Dagegen ist es uns bisher nicht
gelungen, ein Monobromanthracen zu erhalten. Aus Anthracen,
welches in Schwefelkohlenstoff gelost war, entstand bei Kin-
wirkung von genau 2 Atomen Brom auf 1 Mol. Anthracen,
und selbst bei einer geringeren Brommenge, sofort Bibrom-
anthracen, withrend die entsprechende Quantitiit Anthracen
unverindert blieb. Wir haben den Versuch einigemal wieder-
holt und immer dasselbe Resultat erhalten. Durch Ausziehen
mit Alkohol liefl sich das Anthracen von der in diesem Lisungs-
mittel schwer loslichen Bromverbindung trennen. Letztere
besaB die weiter unten angegebenen Eigenschaften des Bibrom-
anthracens.

0,2066 g gaben 0,2011 AgBr.

Berechnet fiir C,,HBr, Gefunden
Br 47,6 47,3

Aus der alkoholischen Liosung konnten wir durch Um-

krystallisieren vollkommen bromfreies Anthracen isolieren.

1. Bibromanthracen, C, H_Br,.

Wie schon angefiihrt, entsteht das Bibromanthracen bei
Einwirkung von Brom auf in Schwefelkohlenstoff gelostes
Anthracen, und zwar ist es das einzige Substitutionsprodukt,
welches sich unter diesen Bedingungen bildet. Auch bei An-
wendung von mehr als 4 Atomen Brom auf 1 Mol. Anthracen
wird keine bromreichere Verbindung erhalten.

Zur Darstellung des Bibromanthracens 16st man Anthracen
in Schwefelkohlenstoff auf und liBt die berechnete Menge Brom
langsam zutropfen.

Sofort entweichen groBie Mengen von Bromwasserstoff, und
die Lisung erwiirmt sich. Noch bevor die ganze Menge des
Broms zugegeben ist, beginnt die Ausscheidung des in Schwefel-
kohlenstoff schwer lgslichen Bibromanthracens. Man erhiilt so
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den groBten Teil desselben ausgeschieden und den noch gelost
gebliebenen gewinnt man durch Verdampfen des Schwefel-
kohlenstoffs. Durch Umkrystallisieren aus den nichst hoheren
Homologen des Benzols erhilt man das Bibromanthracen beim
Erkalten der heifl gesittigten Losung in schonen goldgelben
Nadeln. In Alkohol und Ather ist es sehr schwer 18slich;
Benzol 16st es in der Kilte wenig, reichlicher beim Erwirmen.
Als Losungsmittel sind Toluol und Xylol dem Benzol vor-
zuziehen. Ks schmilzt bei 221° und sublimiert unzersetzt in
langen gelben Nadeln.

0,2146 g gaben 0,3877 CO, und 0,0493 H,0. 0,2572 g gaben
0,2878 AgBr. 0,2786 g gaben 0,3144 AgBr.

Berechunet fir C,HgBr, Gefunden

C 50,00 49271 —
H 2,38 256 —
Br 47,62 47,93 47,99

I'erhalten des Bibromanthracens.

Alkoholische Kalilauge wirkt beim Kochen ebensowenig wie
wisserige Kalilauge aut Bibromanthracen ein, dagegen zersetzt
die erstere dasselbe bei 160—170° in einer zugeschmolzenen
Rohre. Es scheidet sich Bromkalium aus und in der Rohre
befindet sich zum Teil geldst, zum Teil ungelost ein Kohlen-
wasserstoff, der sich sofort durch seine Kigenschaften als An-
thracen zu erkennen gibt. Kine Analyse lieferte mit der
Formel dieses Kohlenwasserstoffs gut stimmende Zahlen und
eine qualitative Probe ergab die Abwesenheit von Brom.

0,2027 g gaben 0,7026 CO, und 0,1035 H,0.

Berechnet fir C, H,, Gefunden
C 94,38 94,32
H 5,62 5,67

AuBer Anthracen konnten wir Aldehyd und Essigsiure
nachweisen, so daB vielleicht folgende Gleichung dieser Reaktion
entspricht:

C,H,Br, + 2KHO + C,H,0 = G, + 2BrK + C,H,0, + H,0.

Ein #hnliches Verhalten hat Chydenius?) beobachtet;
als er alkoholische Kalilauge auf Cetylenbromid C, H, Br,

') Ann. Chem. 143. 267 [1867].
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wirken lieB, erhielt er Ceten C, H,,. In beiden Fillen liefert
also der Alkohol die zur Ersetzung des Broms nétigen Wasser-
stoffatome und wird durch das freiwerdende Brom bis zu Kssig-
siiure oxydiert.

Aus dem Bibromanthracen wird auch Anthracen gebildet,
wenn man es mit gebranntem Kalk oder mit Natronkalk in
einer Verbrennungsrohre glitht, und zwar entstehen hierbei
ziemlich bedeutende Mengen. — Das Bibromanthracen wird
durch Ozydationsmittel, und zwar sowohl durch Erwirmen mit
konzentrierter Salpetersiure, als auch durch Kintragen von
Chromsiure in eine Losung des Bibromanthracens in Kisessig,
in Antrachinon iibergefiithrt. Man erwirmt in beiden Féllen so
lange, als Brom entweicht, verdiinnt mit Wasser, wascht die
ausgeschiedene Masse aus und unterwirft sie nach dem Trocknen
der Sublimation. Man erhilt so die charakteristischen Nadeln
des Anthrachinons. Folgende Gleichung entspricht dieser
Reaktion, bei welcher der Sauerstoff aus der Salpetersaure
oder der Chromsidure stammt:

C.H,Br, + 0, = C,H,0, + Br,.

Durch Einwirkung von Brom auf in Schwefelkohlenstoff
gelostes Bibromanthracen entsteht keine bromreichere Ver-
bindung. In trockenem Zustand nimmt es aber leicht bei
gewohnlicher Temperatur Brom auf und verwandelt sich in
das unten beschriebene Bibromanthracentetrabromid.

Chlor wirkt unter denselben Bedingungen nicht ein.

2. Bibromanthracentetrabromid, C, ,H Br,, Br,.

Darstellung :

Diese Verbindung hat, wie schon angefiihrt, Anderson
zuerst dargestellt und als Hexabromanthracen bezeichnet.
DaB die von diesem Chemiker aufgestellte Formel, C, ,H, Bry,
2 Atome Wasserstoff zuviel enthilt, geht erstens aus den
unten angefithrten Analysen hervor, und wird ferner durch die
direkte Bildung aus Bibromanthracen bewiesen. Nach der von
Anderson angegebenen Methode, Einwirkung von Brom bei
gewohnlicher Temperatur und in Dampfform auf in diinnen
Schichten ausgebreitetes Anthracen, gelingt die Darstellung
meistens schlecht und die Ausbeute wird gering, indem braune
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schmierige Massen entstehen. Am besten gelang uns die
Reaktion bei Anwendung von sehr fein verteiltem Anthracen.
Jedesmal trat Bromwasserstoff in groBer Menge auf, was schon
Berthelot zur Ansicht fiithrte, dab das Brom sich nicht allein
zum Anthracen hinzuaddiere, sondern auch substituierend wirke.

Auch die Menge des bei gut verlaufenen Operationen
verbrauchten Broms spricht hierfir. Ks waren immer 8 und
nicht 6 Atome notwendig, bis die Bromdimpfe nicht mehr ver-
schwanden, woran die vollkommene Umwandlung zu erkennen
ist. Die Einwirkung von Brom auf trockenes Anthracen ent-
spricht daher der Gleichung:

C, H, + 8Br = C,HBr,.Br, + 2BrH.

Weit sicherer und bequemer lifit sich das Bibrom-
anthracentetrabromid aus Bibromanthracen darstellen. Dieses
wird auf einer Glasplatte ausgebreitet und mit der ent-
sprechenden Menge Brom (4 Atome auf 1 Mol. Bibromanthracen),
welches sich in einem Schiilchen befindet, unter eine Glas-
glocke gestellt. Das Brom wird rasch absorbiert und ist je
nach der GroBe der angewandten Menge in einigen Stunden
oder nach Verlauf eines Tages verschwunden, ohne daB sich
hierbei Bromwasserstoff entwickelt. Die urspriingliche gelbe
Verbindung wird, nachdem kein Brom mehr zugegen ist, fast
farblos und ist nur mit ganz geringen Mengen fremder Bei-
mengungen verunreinigt.

Durch Waschen mit kaltem Ather lassen diese sich leicht
entfernen, und durch Umkrystallisieren aus Benzol erhilt man
das Bibromanthracentetrabromid vollkommen rein.

0,2625 g der direkt aus Anthracen erhaltenen Substanz gaben
0,2433 CO, und 0,0308 H,0. 0,2300 g derselben Substanz gaben
0,3921 AgBr und 0,0042 Ag. 0,2433 g aus Bibromanthracen dargestellt
gaben 0,2310 CO, und 0,0295 H,0.

Berechnet fir Gefunden
C, HgBrg C;,H;,Br, Graebe Anderson (Mittel)
C 2560 25,53 2528 25,89 25,69
H 1,22 1,52 1,30 1,38 1,63
Br 73,17 72,95 13,24 — 12,33

Eigenschaften und Verhalten:
Das Bibromanthracentetrabromid krystallisiert, wie schon
Anderson angegeben hat, in harten dicken farblosen Tafeln.
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In Wasser ist es unléslich; es lost sich wenig in Ather, Al-
kohol und kaltem Benzol, reichlicher in siedendem Benzol.
Beim Erwarmen schmilzt es unter Zersetzung zwischen 170
und 180° (nach Anderson bei 1829. Ks entweichen hierbei
Dimpfe von Brom und Bromwasserstoff, und die zuriick-
bleibende Masse besteht aus reinem Tribromanthracen, welches
sich nach folgender Gleichung bildet:

0, HBr, = C,H,Br, + BrH + 2Br.

Beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge werden dem
Bibromanthracentetrabromid 2 Mol. Bromwasserstoft entzogen,
und es entsteht das von Anderson zuerst dargestellte Tetra-
bromanthracen:

C, H,Br, + 2KHO = C,H,Br, + 2KBr + 2I,0.

3. Tribromanthracen, C,,H,Br,.

Das Tribromanthracen stellt man dar durch Erhitzen von
Bibromanthracentetrabromid auf ungefihr 200°, bis keine
Déampfe von Brom und Bromwasserstoff mehr entweichen.
Bei einem quantitativen Versuche wurde das Bibromanthracen-
tetrabromid in einem Kolbchen, welches in einem Olbad stand,
auf 200° erwidrmt und die Dimpfe von Brom und Brom-
wasserstoff durch Kinblasen von Luft entfernt.

17,1815 g verloren 6,4615 g, entsprechend 37,6 °/,, wiihrend die Rech-
nung 36,8°, verlangt.

Die erhaltene Verbindung wird durch Umkrystallisieren
aus Benzol gereinigt.

0,2644 g gaben 0,3863 CO, und 0,0404 H,O0. 0,1937 g gaben
0,2648 AgBr.

Berechnet fir C,,H,Br, Gefunden
C 40,48 39,86
H 1,69 1,70
Br 57,83 58,01

Das Tribromanthracen krystallisiert wie das Bibrom-
anthracen in gelben Nadeln, 16st sich schwer in Alkohol, aber
leicht in Benzol, wodurch es sich vom Bi- und Tetrabrom-
anthracen unterscheidet. Ks schmilzt bei 169° und sublimiert
in Nadeln. — Im Tribromanthracen lassen sich wie im Bibrom-
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anthracen durch Oxydationsmittel 2 Atome Brom gegen
2 Atome Sauerstoff austauschen. Durch Erwirmen mit starker
Salpetersiture (1,4 spez. Gew.) oder besser mit Kisessig und
Chromsaure erhilt man das weiter unten beschriebene Brom-
anthrachinon:

C.H,Br, + 0, = C,,H,Br(0,)" + 2Br.

Das Tribromanthracen nimmt unter denselben Bedin-
gungen, unter denen das Bibromanthracen in Bibromanthracen-
tetrabromid {ibergeht, auch 4 Atome Brom auf. Wir haben
aber bisher das entstehende Tribromanthracentetrabromid nicht
hinreichend untersucht, um es schon jetzt in diese Abhandlung
mit aufzunehmen.

4. Tetrabromanthracen, C, ,H;Br,.

Zur Darstellung des Tetrabromanthracens iibergieft man
das Bibromanthracentetrabromid mit Alkohol, erwirmt im
Wasserbade und fiigt eine konzentrierte wifBrige Losung von
1/,—1/, Gewichtsteil Kalihydrat zu. Sofort verwandelt sich
unter starker Volumzunahme das farblose Bibromanthracen-
tetrabromid in das gelbe Tetrabromanthracen. Wir kénnen
in Bezug auf Kigenschaften alle Angaben Andersons be-
stiticen, bis auf den Schmelzpunkt, den wir bei 254° statt
2389 wie Anderson angibt, beobachteten. Das Tetrabrom-
anthracen hat die groRte Ahnlichkeit mit dem Bibromanthracen.
In Wasser und Ather ist es sehr schwer loslich; Benzol lost
es reichlicher, doch ist es kein sehr gutes Liosungsmittel. Am
besten wendet man zum Umkrystallisieren die hher siedenden
Kohlenwasserstoffe, wie Xylol, an.

Folgende Analysen beweisen, da Anderson 2 Atome
Wasserstoff zuviel in seiner Formel angenommen hat, fir
welche er auch selbst zuwenig Wasserstoff fand.

0,2027 g gaben 0,2559 CO, und 0,0239 H,0. 0,1810 g gaben 0,2244
CO, und 0,0214 H,0. 0,1930 g gaben 0,2930 AgBr.

Berechnet fiir - Gefunden
C,,H¢Br, C,HBr, Graebe Anderson (Mittel)
C 34,01 33,87 33,94 33,82 34,02
H 1,21 1,61 1,30 1,32 1,57

Br 64,78 64,52 64,60 — —
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Verhalten gegen Oxydationsmittel. — Wie im Bi- und Tri-
bromanthracen so lassen sich auch im Tetrabromanthracen
leicht 2 Atome Brom durch Sauerstoff ersetzen. Tetrabrom-
anthracen in Eisessig gelost gibt mit Chromsiure erwirmt
Bibromanthrachinon. Kbenso wirkt Salpetersiure von ver-
schiedener Konzentration. Sehr gut gelingt die Oxydation
mit Salpetersiure von 1,4 spez. Gew. und chromsaurem Kali.

Folgende Gleichung veranschaulicht die Einwirkung von
Oxydationsmitteln auf Tetrabromanthracen:

CHBr, + 0, = C,HBr,(0,) + 2Br.

Das so entstehende Bibromanthrachinon wird weiter unten
beschrieben werden.

IV. Chlorderivate des Anthracens.

Wir haben diese nicht ausfiihrlich studiert, sondern nur
so weit verfolgt, als es nétig war, um die Bildung von Ali-
zarin mit Hilfe derselben zu realisieren. Anderson hat ein
Anthracenbichlorid C,,H, ,Cl, und ein Monochloranthracen
C,,H,Cl beschrieben. Diese Verbindungen haben wir nicht
weiter untersucht und uns nur auf die Darstellung von Bi-
chloranthracen nnd Tetrachloranthracen beschrankt.

1. Bichloranthracen, C, H.Cl,.

Diese Verbindung entsteht sowohl bei Einwirkung von
Chlor auf Anthracen bei 100° als bei liingerem Stehen von
Anthracen in einer Chloratmosphire bei der Temperatur der
Luft. Auf die letzte Art hatte iaurent sein Bichloranthracen,
C, H,,Cl,, dargestellt, welches mit dem von uns erhaltenen
identisch ist. Seine Analyse stimmt gut mit der Formel
C,,H,Cl,, wenn man die von ihm erhaltenen Zahlen mit Zu-
grundelegung des richtigen Atomgewichts des Kohlenstoffs um-
rechnet. Auch kénnen wir seine Angaben in Bezug auf Eigen-
schaften bestitigen. Es krystallisiert in gelben Blattchen, ist
leicht in Benzol, schwierig in Alkohol und wenig in Ather
loslich. Die Losungen, besonders die alkoholische, besitzen
eine wundervolle blaue Fluorescenz. Ks schmilzt bei 205° und
sublimiert in kleinen gelben Nadeln.
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0,2401 g gaben 0,5960 CO, und 0,0724 H,0. 0,1651 g gaben 0,1717
AgCl und 0,0177 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
C,,HCl, G. u. L. Laurent
C 68,01 67,70 68,3
H 3,24 3,35 3,8
Cl 28,75 29,25 —

Durch alkoholische Kalilauge wird das Bichloranthracen
beim Kochen nicht angegriffen und unterscheidet sich dadurch
von dem Anthracenbichlorid, C,,H,,Cl,, welches Anderson
bei Einwirkung eines sehr langsamen und nur kurze Zeit
dauernden Chlorstromes erhielt und welches durch Kali in
Monochloranthracen verwandelt wird.

Oxydierende Mittel fithren das Bichloranthracen wie die
entsprechende Bromverbindung in Anthrachinon iiber.

2. Tetrachloranthracen. C, HCl,.

Leitet man einen Chlorstrom bei 170—180° iiber Anthra-
cen, so entweicht viel Salzsiure und die Masse schmilzt. Das
erhaltene Produkt, welches beim Erkalten erstarrt und wahr-
scheinlich Bichloranthracentetrachlorid ist, lieB sich schwierig
reinigen; es wurde daher direkt mit alkoholischer Kalilauge
behandelt und die so gebildete gelbe Verbindung aus Benzol
umkrystallisiert.

0.1983 g gaben 0,0370 H,O und 0,3872 CO,. 0,2094 g gaben 0,3735
AgCl und 0,0078 Ag.

Diese Zahlen fithren zur Formel des Tetrachloranthracens
G HCly

Berechnet fiir C,,H,Cl, Gefunden
C 53,16 53,25
H 1,90 2,06
Cl 44,94 45,32

Aus Benzol krystallisiert das Tetrachloranthracen in stern-
formig gruppierten goldgelben Nadeln; es lost sich wenig in
Alkohol, etwas reichlicher in heilem Benzol, kaum in kaltem.
Sein Schmelzpunkt liegt bei 220°.

Salpetersiure verwandelt das Tetrachloranthracen in Bi-
chloranthrachinon.
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Y. Anthrachinon, C HO,)"

Wie schon bei der Besprechung des Anthracens hervor-
gehoben wurde, ist das von Laurent dargestellte Oxydations-
produkt des Anthracens, welches er zuerst Paranaphtalése und
dann Anthracenuse nannte, mit Andersons Oxanthracen
identisch. Wir behalten keinen dieser Namen?!) bei, sondern
bezeichnen es als Anthrachinon, da es von dem Anthracen
herzuleiten ist, wie das Chinon vom Benzol. Durch diese
Annahme wird die Bildung wie das Verhalten dieser Verbin-
dung am einfachsten erklart. Bei der Oxydation des Anthra-
cens werden 2 Atome Wasserstoff durch 2 Sauerstoffatome er-
setzt; letztere sind aber nur dann den ersteren dquivalent,
wenn sie unter sich verbunden sind, wie bei den Sauerstoff-
atomen des Chinons. Umgekehrt lassen sich auch an Stelle
der beiden Sauerstoffatome wieder 2 Wasserstotfatome ein-
fithren. Das durch den Eintritt von 2 Hydroxylen entstehende
Alizarin hat in Bezug auf Eigenschaften und Verhalten die
groBte Ahnlichkeit sowohl mit der Chloroxynaphtalinsiiure, wie
mit der Chloranilsiure. DaB es uns nicht gelungen ist, das
Anthrachinon in Bioxyanthracen uiberzufithren, spricht deshalb
nicht gegen die Ansicht, daB es ein Chinon sei, weil aus dem
Alizarin das entsprechende Hydrochinon, dasTetraoxyanthracen?),
erhalten werden kann. Auch in Bezug auf physikalische Kigen-
schaften ist das Anthrachinon den Chinonen des Benzols und
Naphtalins unbedingt an die Seite zu stellen.

Darstellung. — Bei der von Laurent und Anderson
befolgten Methode, Oxydation des Anthracens durch Salpeter-
siture, werden neben dem Anthrachinon immer Nitroprodukte
gebildet, welche die Reindarstellung erschweren. Man wendet
daher besser Chromsiiure oder ein chromsaures Salz an. Fiir
die Darstellung geringer Mengen eignet sich Eisessig und
Chromsidure am besten, wie Fritzsche gleichzeitig mit uns
fand. Man lost Anthracen in heiBem Kisessig und fiigt so
lange Chromsiure, die gleichfalls in Kisessig gelost ist, hinzu,
als Reduktion eintritt. Es scheiden sich hierbei Nadeln von

) Fritzsche bezeichnet das Anthrachinon als Oxyphoten.
%) Strecker, Lehrbuch der organ. Chem. 1867. 722.
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Anthrachinon aus: auf Wasserzusatz wird das in Losung Be-
findliche gefillt. Man reinigt die erhaltene Masse am besten
durch Destillation oder Sublimation und erhilt dann das
Anthrachinon sofort rein. Statt Chromsiiure kann man auch
chromsaures Kali allein oder chromsaures Kali und Schwefel-
siure anwenden. Man 16st das Anthracen wie zuvor in warmem
Eisessig und gibt zwei Gewichtsteile gepulvertes chromsaures
Kali hinzu. Die Reduktion der Chromsiure beginnt sofort
unter Erwirmung. Sowie die Reaktion nachlafit, unterstiitzt
man sie durch Krhitzen auf dem Wasserbad, bis die Losung
tief griin geworden ist. Man verdiinnt mit Wasser und unter-
wirft die ausgeschiedene, gut ausgewaschene und getrocknete
Masse der Destillation. Das Anthrachinon destilliert iber,
withrend eine stark chromhaltige Kohle in ziemlicher Menge
zuriickbleibt. Trotzdem wir diesen Versuch oft wiederholt
haben, gelang es uns nicht, die Bildung derjenigen Neben-
produkte, welche diese Kohle bilden, zu verhindern. Sie ent-
stehen besonders bei Anwendung von chromsaurem Kali,
weniger bei Chromsiure. Vielleicht entsprechen sie den chrom-
haltigen Verbindungen, die aus Phenol und Kresol durch Oxy-
dation mit chromsaurem Kali und Eisessig sich bilden. Wie
diese hinterlassen sie beim Erhitzen ein pyrophorisches Ge-
menge von Kohle und Chromoxyd.

Eigenschaften. — Das Anthrachinon wird, wie Laurent und
Anderson fanden, bei der Sublimation in schonen gelben
Nadeln erhalten. Zuweilen entstehen hierbei dunkel goldgelbe
dicke Siulen. Die Farbe schwankt auberordentlich und hingt
wesentlich von der GroBe der Krystalle ab. Unter gewissen
Bedingungen, besonders in feinverteiltem Zustand, erhiilt man
das Anthrachinon fast farblos, z. B. beim Ausfillen aus seiner
Losung in Schwefelsiiure durch Wasser. Aber vollkommen
farblos erscheint es auch dann nicht, und die gelbe Farbe
gehort unbedingt zu den charakteristischen Kigenschaften des-
selben. In Ather und Alkohl ist es sehr wenig loslich; in
siedendem Benzol 16st es sich etwas reichlicher, in kaltem
wenig. In Bezug auf den Schmelzpunkt existiert nur die An-
gabe Limprichts, daB es bei 240° noch nicht schmelze.
Wir haben den Schmelzpunkt bei 273° (unkorrigiert) ge-
funden.
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0,2204 g gaben 0,6536 CO, und 0,0769 H,0. 0,2113 ¢ gaben 0,6240
CO, und 0,0737 H,O.

Berechnet fiir C, HgO, Gefunden

C 80,77 80,86 80,55

H 3,85 3,88 3,89
Verhalten des Anthrachinons. — Das Anthrachinon zeichnet

sich durch seine Bestiindigkeit aus. Es widersteht der Kin-
wirkung von Oxydationsmitteln mit ungeheurer Energie. Alko-
holische Kalilauge greift es selbst beim Erhitzen in zu-
geschmolzenen Rohren bis auf 200° nicht an. Beim Schmelzen
mit Kalihydrat wird es nicht veriindert.

Brom wirkt in der Kilte weder auf trockenes mnoch auf
in Schwefelkohlenstoff gelostes Anthrachinon. Bei lingerem Kr-
hitzen in zugeschmolzenen Rohren auf 100° bildet sich Bibrom-
anthrachinon.

Auch gegen feduktionsmittel ist es bestindiger als die
Chinone des Benzols und Naphtalins. Beim Verhalten wie bei
der Bildung stehen daher die Chinone des Naphtalins in der
Mitte zwischen denen des Benzols und des Anthracens. Das
Chinon sowie seine Chlorsubstitutionsprodukte werden durch
schweflige Siure leicht reduziert; das Bichlornaphtochinon er-
leidet durch dieses Reagens keine Verinderung, wird aber
durch Erwirmen mit Jodwasserstoffsiiure in das entsprechende
Hydrochinon verwandelt. Das Anthrachinon lafit sich auch
durch Jodwasserstoffsiiure nicht in Bioxyanthracen verwandeln.

Erhitzt man Anthrachinon mit Jodwasserstoffsiure (von
127° Siedepunkt) und etwas gelbem Phosphor in einer zu-
geschmolzenen Rohre einige Stunden auf 150° so sind die
gelben Nadeln verschwunden und farblose Blittchen an ihre
Stelle getreten. Dieselben bestehen aber nicht aus Bioxy-
anthracen, sondern aus Anthracen, welches mit etwas aus
demselben entstandenen Anthracenbihydriir vermengt ist. —
Sehr leicht gelingt die Reduktion des Anthrachinons zu
Anthracen mit Zinkstaub. Fritzsche hat diese Beobachtung
gleichfalls gemacht und mitgeteilt, da durch Einwirkung
von Zinkstaub in der Hitze aus Oxyphoten neben unver-
dndertem Oxyphoten erhebliche Mengen von Photen gebildet
werden.
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Diese Umwandlung geschieht aber vollstindig, wenn man
das Anthrachinon mit etwa dem zehnfachen Gewicht Zink-
staub gemischt in eine am einen Knde zugeschmolzene Ver-
brennungsrohre bringt und eine Schicht Zinkstaub vorlegt.
Man geht dann genau wie bei einer Klementaranalyse mit
dem Erhitzen langsam von vorn nach riickwérts und erwirmt
bis zur schwachen Rotglut, Das Anthracen setzt sich in dem
vorderen, kalt gehaltenen Teile der R6hre ganz rein in Blitt-
chen ab. Da der Zinkstaub fiir sich erhitzt infolge seines
Gehalts an Zinkoxydhydrat groBe Mengen Wasserstoff liefert,
so ist es erklirlich, daBB das Anthrachinon zu Anthracen redu-
ziert werden kann:

C. Hy 0y + H, + 2Zn = CHj, + 2ZnO0.
Binitroanthrachinon. — Die von Fritzsche als Oxybi-
nitrophoten (Reaktiv) beschriebene Verbindung C, ,H(NO,),0,,

welche neben Anthrachinon beim Behandeln von Anthracen
mit verdiinnter Salpetersiure entsteht, muBl, wie ihre Bildung
und Formel zeigt, als Binitroanthrachinon angesehen werden.
Wir konnen die Angaben Fritzsches in Bezug auf die Eigen-
schaften dieser Verbindung vollkommen bestéitigen. Mit Anthra-
cen erhielten wir die charakteristischen violetten Tafeln, welche
genau die von diesem Chemiker angegebene Form und Farbe
hatten.

Bibromanthrachinon, C,,H Br,0O,).

Im Vorhergehenden ist bereits angegeben, dafl Bibrom-
anthrachinon nach zwei Methoden erhalten werden kann.
Erstens entsteht es durch direkte Kinwirkung von Brom auf
Anthrachinon bei 100°. Man bringt die berechneten Mengen Brom
und Anthrachinon in eine Kinschmelzréhre, mischt moglichst gut,
da hiervon wesentlich das Gelingen der Reaktion abhingt,
schmilzt zu und erwirmt so lange im Wasserbad, bis alle
oder fast alle Bromdampfe verschwunden sind. Ks erfordert
dies lingere Zeit. Beim Offnen der Rohre entweichen grobe
Mengen Bromwasserstoff, und der Rohreninhalt hat sich in
seinem AuBeren Ansehen verindert. Die erhaltene Masse kry-
stallisiert man aus Benzol um. Diese Darstellungsweise ge-
lingt nicht leicht; fast immer bilden sich harte Massen, die
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einen Teil des Anthrachinons der Einwirkung von Brom ent-
ziehen.

Bequemer als nach dieser Methode lifit sich das Bibrom-
anthrachinon ans Tetrabromanthracen erhalten. Man erwirmt
1 TL des letzteren mit 2 Tln. chromsaurem Kali und 5 bis
6 Tln. farbloser Salpetersiure von 1,4 spez. Gew. in einem ge-
raiumigen Kolben. Anfangs ist die Reaktion sehr heftig, es
entweicht Brom in groBer Menge, und die Flissigkeit schiaumt
zuweilen sehr stark. Sowie die Entwicklung der Bromdimpfe
aufeehdrt hat, ist die Einwirkung vollendet. Man verdinnt
alsdann mit Wasser, sammelt die hellgelb gewordene Masse
auf einem Filter, wischt aus und krystallisiert aus Benzol um.
Diese Oxydation gelingt auch gut mit Kisessig und Chromséure.

0,2712 g gaben 0,4502 CO, und 0,0412 H,0. 0,1815 g gaben 0,1796
AgBr und 0,0049 Ag.

Berechnet fiir C,,HyO,Br, Gefunden
C 45,90 45,28
H 1,61 1,08
Br 43,72 43,74

Das Bibromanthrachinon krystallisiert in hellgelben Nadeln
und laBt sich unzersetzt in Nadeln sublimieren.

In Alkohol ist es sehr wenig loslich, leichter in Benzol
und Chloroform. Ks zeigt viel schwieriger doppelten Austausch
als die gechlorten und gebromten Chinone des Benzols und
Naphtalins. Kalihydrat wirkt erst auf dasselbe ein, wenn bis
iiber 200° erwirmt wird. ks bildet sich dann nach folgender
Gleichung Alizarin, welches sich mit 2 Mol. Kali zu alizarin-
saurem Kali verbindet:

0, H,Bry(0y)” + 2(KHO) = C,,H,(OH),(0,)" + 2KBr.

Bibromanthrachinon Alizarin

Diese Reaktion entspricht genau der Darstellung von
Chloranilsaure aus Chloranil:

C,CL(0,)” + 2(KHO) = C,CLOH),0,)” + 2KCL.
Chloranil Chloranilsiure

Monobromanthrachinon, C, M, Br(O,).

Man erhiilt das Monobromanthrachinon aus dem Tribrom-
anthracen genau so, wie das vorher beschriebene Bibrom-
anthrachinon aus Tetrabromanthracen.
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0,2216 g gaben 0,4682 CO, und 0,0499 H,0. 0,2489 g gaben 0,1495
AgBr und 0,0092 Ag.

Berechnet fir C,,H,0,Br Gefunden
C 58,53 51,80
H 2,44 2,50
Br 27,87 28,16

Es krystallisiert in hellgelben Nadeln, schmilzt bei 187°¢
und labt sich unzersetzt in Nadeln sublimieren. In Alkohol
lost es sich wenig, ziemlich reichlich in heilem Benzol, kaum
in kaltem. Durch Eindicken mit Kalihydrat verwandelt es
sich nicht in die entsprechende Oxyverbindung, sondern in
das Bioxyanthrachinon, in Alizarin, wie weiter unten durch
Analysen bewiesen wird. Das Monobromanthrachinon verhalt
sich in dieser Beziehung wie das Trichlorchinon, welches durch
Alkalien in Chloranilsiure iibergeht. Das Kalihydrat wirkt
also in beiden Killen weiter oxydierend ein:

C,HCI3(05” + KHO + H,O = CCl(0OH),0,)” + KCI + H,.
Trichlorchinon Chloranilsiiure
C.H,Br(0,)” + KHO + H,0 = C, HgOH),,)” + KBr + H,.
Bromanthrachinon Alizarin.

Bichloranthrachinon, C, H CL(0,)".

In derselben Weise, wie Bibromanthrachinon, liBt sich
auch das Bichloranthrachinon erhalten. Man oxydiert Tetra-
chloranthracen entweder durch Chromsiure und Kisessig, oder
durch Salpetersiiure, wie oben beim Bibromanthrachinon be-
schrieben. Wir haben diese Verbindung nicht ganz rein er-
halten; sie enthielt noch etwas unverindertes Tetrachloranthra-
cen, wodurch der Chlorgehalt zu hoch ausfiel.

0,2603 g gaben 0,2735 AgCl und 0,0125 Ag.

Berechnet Grefunden
Cl 25,6 27,5

Da dieselbe aber durch Schmelzen mit Kalihydrat Alizarin
liefert, so besteht sie ohne Zweifel aus Bichloranthrachinon.
In den iuBeren Kigenschaften gleicht sie der entsprechenden
Bromverbindung vollkommen; sie krystallisiert in gelben Nadeln,
16st sich ziemlich schwer in Benzol, doch reichlicher wie die
entsprechende Bromverbindung. In Alkohol und Ather ist sie
schwer loslich.

Graebe, Untersuchiungen itber Chinone. 18
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VI. Alizarin, CMH“{Egﬁ.}:.

Die ersten chemischen Untersuchungen der Krappwurzel
von Watt, Buchholz, Hausmann, Kuhlmann usw. be-
zogen sich auf die in der Firberei in Anwendung kommenden
Reaktionen des wiisserigen Kxtraktes, auf dessen Verhalten
gegen Beizen und auf die Bildung von Lacken, fiilhrten aber
nicht zur Isolierung der reinen Farbstoffe. Dies gelang zuerst
Colin und Robiquet!) (1826), welche das Alizarin und das
Purpurin darstellten, und zwar das erstere in vollkommen
reinem Zustand, wie aus der mitgeteilten Analyse hervorgeht.
Den Namen Alizarin bildeten sie nach der Bezeichnung Alizari
fiir die aus dem Orient kommenden Wurzeln der Rubia tinc-
torum. Seit jener Zeit ist dieser Farbstoff, den G aultier de
Claubry und Persoz? als Matiere colorante rouge, Runge?)
als Krapprot und Debus?) als Lizarinsiure beschrieben,
Gegenstand vieler Untersuchungen gewesen. Sieht man von
den technischen Versuchen ab, so waren es vor allem zwei Auf-
gaben, welche die Chemiker zu losen suchten. Krstens handelte
es sich um die Feststellung der Zusammensetzung des Alizarins,
und zweitens um die Frage, ob dasselbe fertig gebildet im
Krapp vorkomme oder nicht.

Was nun zunichst die erste Frage betrifft, so ist sie die
Veranlassung zu einer Reihe von Abhandlungen gewesen, doch
hat sie erst in der neuesten Zeit ihre definitive Beantwortung
gefunden. Fir den ersten Augenblick mag es auffallen, daf
die prozentische Zusammensetzung eines Korpers, der eine so
wichtige Anwendung findet und in enormer Menge jihrlich
verbraucht wird, lange Zeit hindurch nicht mit Sicherheit be-
kannt war. Es erscheint dies aber vollkommen verstindlich,
wenn man beriicksichtigt, in welcher Form das Alizarin in den
Handel kam. Selbst die besten Priparate, die bis vor wenig
Jahren technisch dargestellt wurden, enthielten nur wenige
Prozente an Farbstoff. Dann bot vor allem die vollkommene

) Ann. chim. phys. 34. 225 [1827].

%) Daselbst 48. 69 [1831].

%) Journ. fir prakt. Chem. 5. 374 [1835].
4 Ann. Chem. 66. 351 [13148].
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Trennung des Alizarins von seinem Begleiter, dem Purpurin,
groBe Schwierigkeit. So blieb trotz der groBen Menge Krapp,
die jahrlich produziert wurde, das reine Alizarin eine chemische
Seltenheit.

Robiquet hat zuerst das Alizarin analysiert und Zahlen?)
gefunden, die gut mit der jetzt allein zuldssigen Formel C,, H 0,
stimmen, wenn man sie nach dem richtigen Atomgewicht des
Kohlenstoffs berechnet. Kr gelangte aber wegen des damals
noch zu hoch angenommenen Aquivalents des Kohlenstoffs zur
Formel C,;H,,0,, (C = 6,12 und O = 8). Schiel?) betrachtete

24710

dann (1846) das Alizarin als C,gH O, und Debus (1848) nahm
die Zusammensetzung C,oH, O, an. Schunck? kam gleich-
zeitig, auf Grund von Analysen des Alizarins selbst und
einiger seiner Metallverbindungen, zur Formel C,,H,O,; doch
stimmen die von ihm mit sublimiertem Alizarin ausgefiihrten
Analysen besser auf C,,H O, (C =6 und O = 8). Gleichzeitig
fand er, daB durch Oxydation aus demselben eine Siure ent-
steht, der er den Namen Alizarinsiiure beilegte und die
Formel C,,H;O0; gab. Gerhardt*) machte kurz darauf (1849)
auf die Ahnhchkelt zwischen Alizarinsiiure und Phtalsiure
aufmerksam und sprach sich auf Grund einiger qualitativer
Versuche fiir die Identitit beider aus. Wolff und Strecker?)
bestiitigten durch Analysen und Vergleichung dieser Siuren
die Richtigkeit der Gerhardtschen Vermutung. Hierdurch
gelangten sie zur Ansicht, daB das Alizarin und die Chloroxy-
naphtalinsiure C, H,ClO,, welche bei der Oxydation gleichfalls
Phtalsiiure liefert, in naher Beziehung zueinander stehen, und
wiesen auf die groBe Ahnlichkeit beider Verbindungen in
Bezug auf physikalische Eigenschaften hin. Fir Alizarin
stellten sie infolge dieser Ansicht die Formel C, H,O, auf, mit
der ein Teil der Analysen von Debus und Schunck ziemlich

1) Journ. fiir prakt. Chem. 6. 130 [1835].

Berechnet fiir C,,H O, Robiquet
C 70,00 70,09
H 3,33 3,73

%) Ann. Chem. 60. 79 [1846].
%) Daselbst 66. 174 [1848],
%) Compt. rend. von Gerhardt und Laurent 1849. 222.
®) Ann. Chem. 75. 1 [1850].
18*
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stimmten, und sahen die Chloroxynaphtalinsiiure als Mono-
chloralizarin an. Die Wolft-Streckersche Formel fand auch
fast allgemeine Anerkennung, obwohl Schunck?) kurz darauf
noch einmal fiir die von ihm aufgestellte eintrat.

In der letzten Zeit schlugen Schiitzenberger und
Schiffert?) vor, jene Formel auf Grund der von ihnen unter-
suchten, aus Alizarin und Ammoniak entstehenden Verbindung
zu verdoppeln und also das Alizarin als C, H,,0, zu be-
trachten. Fiir diese Annahme fithrte Schiitzenberger spiter
noch die Athyl-, Acetyl- und Benzoylderivate an. Bolley und
Rosa?) stellten die Formel C, H,,0, auf, die schon wegen der
ungeraden Zahl der Wasserstoffatome zu verwerfen ist. Der
Erste, der auf Grund von scharf stimmenden Analysen zur
richtigen Formel des Alizarins gelangte, war Strecker. Er
Lat aber seine analytischen Resultate erst nach der Publikation
unserer ersten Notiz iiber diesen Farbstofl verdffentlicht?), in
seinem kurz vorher erschienenen Lehrbuch der anorg. Chemie
jedoch schon die Formel C, ,H O, fir Alizarin angenommen,
was uns damals unbekannt war. Die uns gelungene Reduktion
des Alizarins zu Anthracen fithrte uns zu derselben Annahme,
und zwar sprachen wir uns fiir C,,H;O, und nicht fiir die Ver-
doppelung der von Schunck aufgestellten Formel, also nicht
fir C,,H,,0, aus, weil wir von der Ansicht ausgingen, das
Alizarin enthalte 2 Atome Sauerstoff in Form der fiir die
Chinone charakteristischen Gruppe O,, also 2 Atome Wasser-
stoff weniger wie Anthracen. Ferner stimmten die mit subli-
miertem Alizarin ausgefiihrten Analysen?® hinreichend gut mit
C,,H O, und enthalten alle zuwenig Wasserstoff fiir Schuncks
Formel.

Gestiitzt auf die Ahnlichkeit zwischen Alizarin einerseits

(0,)”

und Chloranilsiure CGC'z{(QH) und Chloroxynaphtalinsiure

1) Ann. Chem. 81. 350 [1852].

%) Bulletin de la société industrielle de Mulhouse 34. 70 [1864].
% Dinglers polyt. Journ. 171. 446 [1864].

4) Zeitschr. f. Chem. 186S. 263.

%  Berechnet fir Gefunden
C,,H0, C,H;,0, Robiquet Schunck Rosa

C 70,00 69,42 70,09 69,48 69,73 69,52 69,57

H 3,33 4,13 3,73 3,75 8,71 385 3,65



29. Uber Anthracen und Alizarin. W7

C,H Cl{(OOH) andererseits und auf den von dem einen von
uns gefithrten Nachweis, daB die beiden letzteren als Chinon-
derivate anzusehen sind, gelangten wir schon in unserer ersten
Publikation zur Ansicht, das Alizarin sei als Bioxyanthrachinon

N7

C.H {Eg)ﬂ) aufzufassen. Die von uus aufgefundene kiinstliche

Bildung durch Einfithrung zweier Hydroxyle in Anthrachinon
hat die Richtigkeit dieser Auffassung bestiitigt.

In Bezug auf die zweite oben beriilhrte Frage war es
zuerst Zenneck (1828)1), der die Vermutung aussprach, das
Alizarin sei im Krapp an Zucker oder eine andere ahnliche
Substanz gebunden. Decaisne kam 18372) infolge einer
mikroskopischen Untersuchung zur Ansicht, Alizarin komme
nicht als solches in der frischen Krappwurzel vor, sondern
entstehe erst nach und nach an der Luft aus einer leicht-
loslicheren Substanz, und zwar, wie er annahm, durch Oxy-
dation. Schunck isolierte dann 1847%) aus der Krappwurzel
eine Verbindung, die er Rubian nannte und welche durch
Sauren in Zucker und Alizarin zerfillt. Gleichzeitig sprach
Higgins') die Vermutung aus, daB die Bildung des Alizarins
in den Krappausziigen durch ein Ferment bewirkt werde.

In reinem Zustand wurde aber zuerst von Rochleder?)
das Glykosid des Alizarins dargestellt und von ihm Ruberythrin-
siure genannt. Mit dieser ist, wie aus der Beschreibung und
den Analysen hervorgeht, die spiter von Schunck als Rubian-
siiure beschriebene Verbindung identisch. Rochleder stellte
fir seine Ruberythrinsiure zuerst die Formel C,,H,,0,, (C=
und O = 8) und dann spiter C,;H, O,, auf, Schunck gelangte
dagegen fir die Rubiansiiure zu der Zusammensetzung C,,H,,0,..
Auf Grund obiger Alizarinformel halten wir aber die Formel
C, H,,O,, fiir wahrscheinlicher, welche das Zerfallen in Alizarin
und Zucker durch Aufnahme von Wasser einfach erklart:

v ]O.CsHy(OH ,JOH | .
0, H, 0[O SRl 1 21,0 = 0, H(O{JE + 20,H,0m),
Ruberythrmsaure Alizarin Zucker

) Pogg. Ann. 13, 261 [1828]. %) Journ. de Pharm. 24. 424 [1837].
%) Ann. Chem. 66. 174 [1848].

*) Journ. f. prakt. Chem. 46. 1 [1849].

%) Ann. Chem. S0. 321 [1850].
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Mit derselben stimmen auch die Analysen von Rochleder
und Schunck so gut iiberein, wie man es von einer derartigen,
schwierig zu isolierenden Verbindung erwarten kann:

Berechnet fiir CysH,0, Rochleder Schunck (Mittel)
C 55,32 54,54 54,83

H 4,98 5,16 5,55

Eine wichtige Entdeckung in Bezug auf dieses Glykosid
machte E. Kopp, indem er fand, daB es sich gegen schweflige
Saure bestiindiger zeigt als das Glykosid des Purpurins.
Letzteres zerfallt, mit schwefliger Siure erwirmt, schon bei
50—60°% in Purpurin und Zucker, wihrend die Ruberythrin-
siure erst bei 100° in Alizarin und Zucker gespalten wird.
Hierauf hat derselbe seine Methode, Purpurin und Alizarin in
den frischen Krappausziigen zu trennen, gegriindet.

Reduktion des Alizarins durch Zinkstaub. — Die Uber-
fithrung des Alizarins in Anthracen wird genau so ausgefiihrt
wie die Reduktion des Anthrachinons, nur ist eine groBere
Menge Zinkstaub erforderlich. Die Ausbeute hingt wesentlich
von der Giite des Zinkstaubs ab. Man mischt das Alizarin
mit sehr viel Zinkstaub (30- bis 50-fache Gewichtsmenge) und
bringt das Gemenge in eine am einen Ende geschlossene Ver-
brennungsrohre; dann legt man noch eine Schicht Zinkstaub
(einige Zoll lang) vor und laBt ein Stiick von wenigstens einem
halben FuB frei. Man muf durch Klopfen eine nicht zu enge
Rinne herstellen, da sonst der Inhalt der Rohre leicht heraus-
geschleudert wird. Der unvermischte Zinkstaub wird erst zur
schwachen Rotglithhitze erwiirmt und dann nach und nach das
Gemisch erhitzt. In dem vorderen kalt gehaltenen Teile der
Rohre setzten sich teils Krystallblittchen ab, teils kondensierte
sich ein Kohlenwasserstoff im fliissigen Zustand, der dann
beim Krkalten der Rohre erstarrte. Kinzelne herausgenommene
Krystallblittchen schmolzen bei 207—210°, der Schmelzpunkt
der ganzen Masse, welche stets etwas briunlich gefiirbt war,
lag etwas tiefer; doch war auch dieser durch Umkrystallisieren
aus Alkohol leicht auf 210° zu bringen. Der so erhaltene
Kohlenwasserstoff stimmte in jeder Beziehung in seinen Kigen-
schaften mit der Beschreibung des Anthracens von Anderson
iiberein. Mit Pikrinsiure in Benzol gelost lieferte er die
charakteristischen roten Krystalle.
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0,1874 g gaben 0,6485 CO, und 0,1014 H,O.

Berechnet fir C,,H,, Gefunden
C 94,38 94,38
H 5,62 6,00

Eine sehr gut verlaufene Operation ergab etwas iiber
30°/, Anthracen von der Menge des angewandten Alizarins;
die Rechnung verlangt 74°/.

Ferner wurde die Identitiit des aus Alizarin erhaltenen
Kohlenwasserstoffs mit Anthracen aus Steinkohlenteer durch
folgende Versuche bewiesen. Mit Natriumamalgam in alkoho-
lischer Losung reduziert entstand eine Verbindung, welche
sich in nichts von dem oben beschriebenen Anthracenbihydriir
unterschied, bei 106° schmolz, den charakteristischen Geruch
besall und bei schwacher Rotglithhitze wieder Anthracen vom
richtigen Schmelzpunkt lieferte. Mit Salpetersiure gekocht
erhielten wir das charakteristische Anthrachinon; mit Brom
in Schwefelkohlenstoff behandelt, entstand Bibromanthrachinon
vom Schmelzpunkt 221°.

Die Ansicht von Fritzsche, dall das Anthracen aus
Alizarin aus zwel isomeren Kohlenwasserstoffen bestehe, halten
wir nicht fiir richtig. Jede fremde Beimengung wird die Er-
scheinung verursachen, die Fritzsche als charakteristisch fir
ein Gemenge von Photen und Phosen beschreibt, d. h. sie wird
verhindern, daf} beim Verdunsten einer i#therischen Liosung auf
einer Glasplatte ganz scharf ausgebildete Krystalle entstehen.
DaBl aber neben dem Alizarin noch in geringer Menge fremde,
besonders gefirbte Beimengungen auftreten, ist oben angefiihrt
worden.

Ob diese aus Kohlenwasserstoffen oder sauerstoffhaltigen
Korpern bestehen, wird aber nur die Untersuchung grioBerer
Mengen lehren konnen. Sie treten jedoch gegen das Haupt-
produkt so zuriick, daB sie fiir die Reaktion selbst ohne Be-
deutung sind.

Salze und Ather des Alizarins. — DaB im Alizarin 2 Atome
Wasserstoff durch Metalle ersetzbar sind, geht aus den Analysen
der von Schunck und von Wolff und Strecker untersuchten
Salze hervor. Das Verhalten desselben gegen Benzoylchlorid,
welches Schiitzenberger untersucht hat, beweist, dal nur
zweil und picht vier Hydroxylgruppen im Alizarin anzunehmen
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sind. Da die von den genannten Chemikern gefundenen
Zahlen hinreichend gut mit der Formel C,,H O, iibereinstimmen,
so war es fiir uns nicht nétig, Salze des Alizarins zu unter-
suchen; es geniigt, die #lteren Analysen mit den neuen
Formeln zu vergleichen.

Bleisalz, C, ,H,PbO,:

Berechnet Gefunden [Schunck]

C 37,16 37,51 36,95

H 1.35 1,67 1,61

Pb 46,52 16,3 45,63
Barytsalz, C,,HBaO, + H,0 bei 100°:

Berechnet Gefunden
Schunck Wolff w. Strecker
Ba 34,86 34,06 34,3
Berechnet C;(HgBaO, bei 120" Wolff u. Strecker
Ba 36,5 35,7
Kalksalz, O ,H,CaO, 4 H,O bei 100°:
Berechnet Gefunden [Schunck]
Ca 13,56 13,27 13,07
Bidthylalizarinither, C,,H(0,)OC,H,),:
Berechnet Gefunden [Schiitzenberger|?)

C 72,9 71,4

H 5,4 5,5
Bibenzoylalizarin, C, H,0,)OC,H,0),:

Berechnet Gefunden [Schiitzenberger]

C 75,00 74,88

H 3,57 3,88

Konstitution des Alizarins.

Die physikalischen Eigenschaften des Alizarins, das Ver-
halten desselben gegen Reduktionsmittel, die es in eine 2 Atome
Wasserstoff mehr enthaltende Verbindung verwandeln, die
Uberfithrung in Anthracen durch Zinkstaub, die Moglichkeit,
2 Atome Wasserstoff durch Metalle und Radikale zu ersetzen,
lassen sich nicht einfacher erkliren als durch die Annahme,
daB das Alizarin eine Chinonsiiure ist, daB es als Bioxy-

1y Schiitzenberger, Matiéres colorantes. Band II.
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anthrachinon aufgefaBt werden muf. Durch die kiinstliche
Bildung desselben aus Bibromanthrachinon hat diese Schlub-
folgerung eine schone Bestiitigung erhalten.

Kunstliches Alizarin.
Durch die Reduktion des Alizarins zu Anthracen und die
theoretische Ansicht. daB das erstere als eine Chinonsiiure

zu betrachten sei, hatte die Aufgabe, Alizarin kiinstlich dar-
zustellen, eine ganz bestimmte Form erhalten und konnte mit
mehr Aussicht auf Erfolg wie frither in Angriff genommen
werden. Im Verlaufe unserer Untersuchung waren wir zur
Uberzeugung gekommen, daB das Oxanthracen von Anderson
als Chinon des Anthracens anzusehen sei; wir wihlten daher
dieses zum Ausgangspunkt und suchten in dasselbe zwei Hydr-
oxyle einzufithren. Oben wurde schon mitgeteilt, daBl es
moglich ist, in demselben 2 Atome Brom fur 2 Atome Wasser-
stoff zu substituieren. Das so erhaltene ZBibromanthrachinon
wurde mit Kalilauge gekocht, veriinderte sich aber gegen
unsere Erwartung nicht, zeigte nicht den leichten Austausch,
wie die gebromten und gechlorten Chinone des Benzols und
Naphtalins. Aber beim Eindicken mit konzentrierter Kalilauge
trat Reaktion ein, die Masse nahm nach und nach eine violette
Farbung an, welche zeigte, daB sich Alizarin gebildet hatte.
Kurz darauf fanden wir die oben beschriebene bequemere
Methode, Bibromanthrachinon zu erhalten, und konnten uns so
das kiinstliche Alizarin in groBerer Menge verschaffen.
Bibromanthrachinon wird mit dem drei- bis vierfachen Ge-
wicht Kalihydrat und so viel Wasser, daB sich das Kali bei
gelindem Erwidrmen 19st, in einer Schale von Platin oder
Silber erwirmt, bis die Masse eine tief violette Kirbung an-
nimmt. Bei einiger Vorsicht kann man ganz gut mit direkter
Flamme erwidrmen; sicherer aber ist es, die Schale in ein
Olbad zu setzen, welches man bis 250° oder 270° erwirmt.
Wenn die Fiarbung nicht mehr an Intensitiit zunimmt und eine
herausgenommene Probe sich mit violetter Farbe 1ost, iiber-
gieBt man die Schmelze mit Wasser, filtriert die dunkelviolette
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Losung und fallt durch Zusatz einer Siure. Das Alizarin
scheidet sich in Flocken aus, die hiufig hell gelbbraun, zu-
weilen aber dunkelbraun erscheinen. Nach dem Auswaschen
reinigt man dasselbe entweder durch Umkrystallisieren aus
Alkohol oder besser durch Sublimation. Das Alizarin 140t
sich am besten nach der von Schiitzenberger vorgeschlagenen
Methode sublimieren. Man bringt die trockene Substanz
(hochstens 1 g) in einen breiten, 5—6 cm hohen Porzellan-
tiegel, welchen man mit einem runden Stiick Filtrierpapier
und dann mit seinem Deckel bedeckt. Der Tiegel wird auf
ein Sandbad gestellt und dieses so stark erhitzt, daf die den-
selben berithrende Sandschicht 250—280° warm ist. Man er-
hilt so das kiinstliche Alizarin genau in denselben orangeroten
Nadeln, die sich hiufig federformig vereinigen, wie das natiir-
liche. Die Farbe der Krystalle wird um so intensiver rot, je
hoher die Sublimationstemperatur ist.

In Alkalien 16st es sich mit violetter Farbe, die um so
blauer erscheint, je alkalischer die Losung ist. Mit Metall-
salzen entstehen dieselben Niederschlige, die sich aus dem
natiirlichen bilden, und eben so erhilt man auf mit Tonerde
und Eisen gebeizter Baumwolle genau dieselben Farben. Die
von Schunck beschriebene, 3 Mol. Krystallwasser enthaltende
Verbindung haben wir bisher nicht darstellen konnen; es
scheinen, wie aus Schiitzenbergers Beobachtungen hervor-
geht, ganz besondere Bedingungen erforderlich zu sein, damit
dieselbe entsteht. Wir glauben daher nicht, dall man dies als
einen Grund gegen die Identitiit beider Verbindungen anfithren
kann, da die iibrigen sehr charakteristischen Kigenschaften
die vollkommenste Ubereinstimmung zeigen.

Mit Salpetersiiure oxydiert liefert das kiinstliche wie das
natiirliche Alizarin Phtalsiure, welche bei 1829 schmilzt und in
das charakteristische Anhydrid vom Schmelzpunkt 129° iibergeht.

0,2072 g kiinstliches Alizarin gaben 0,5289 CO, und 0,0656 H,O.
0,1960 g kiinstliches Alizarin gaben 0,5049 CO, und 0,0606 H,O.

Berechnet C,,HgO, Gefunden
C 70,00 69,64 70,25
H 3,33 352 3,43

Aus Bichloranthrachinon entsteht beim Schmelzen mit
Kalihydrat eine Verbindung, welche nach allen Reaktionen
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vollkommen mit dem Alizarin aus Bibromanthrachinon iiber-
einstimmt. Wir haben es daher nicht fiir notig gehalten,
dieselbe zu analysieren.

Auch das Produkt, welches sich aus Monobromanthrachinon
bildet, wenn dieses, wie oben beschrieben, mit Kalihydrat er-
warmt wird, verhalt sich wie Alizarin. Ks sublimiert in den-
selben Nadeln, 18st sich mit violetter Farbe in Alkalien, erzeugt
auf gebeizter Baumwolle dieselben Farben und lieferte bei der
Analyse folgende Zahlen:

0,1657 g gaben 0,4219 CO, und 0,0512 H,O.

Berechnet fiir

Cl 1H804 C“HBO3 Gefunden
C 70,0 75,0 69,5
H 8,3 3,5 3,4

Aus Monobromanthrachinon entsteht daher Bioxyanthra-
chinon, entsprechend der Bildung von Chloranilsiure aus Tri-
chlorchinon. Durch Erwiirmen mit Kalihydrat wird also ein
Wasserstotfatom durch Hydroxyl ersetzt, wie schon oben durch
Formeln verdeutlicht worden ist.

Eine dhnliche Oxydation scheint auch zuweilen in geringem
MaBe beim Schmelzen des Bibromanthrachinons mit Kalihydrat
zur Purpurinbildung zu fithren, doch konnten wir dies bisher
nicht mit absoluter Sicherheit beweisen.

Statt Kalihydrat kann man bei der Alizarinbildung auch
Natronhydrat anwenden, nur bleibt alsdann die Masse beim
Schmelzen weniger fliissig.

In wissenschaftlicher Bezichung darf man wohl hervor-
heben, daB durch die uns gelungene kiinstliche Darstellung
des Alizarins!) zum ersten Male ein aus dem Pfanzenreich
stammender Farbstoff synthetisch nachgebildet worden ist.
Aber in erster Linie ist dieselbe fiir die Technik von grofer
Wichtigkeit. Es ist die berechtigte Hoffnung vorhanden, daB
unsere Entdeckung im Stande ist, eine neue groBartige In-
dustrie zu begriinden, die ein bisher unbenutztes Rohmaterial
verarbeiten und nach und nach den Krappbau einschrinken,
vielleicht vollkommen verdriingen wird.

1) Alizarin liBt sich auch durch Uberfiihren des Anthrachinons in
Anthrachinonbisulfosiure erhalten, indem diese mit Kalihydrat geschmolzen
die beiden Schwefelsdurereste gegen Hydroxyl austauscht. Nihere Angaben
hieriiber behalten wir uns vor.
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VIL. Purpurin, C, H,(O,)(OH),.

Die Geschichte des Purpurins ist eng verbunden mit der
des Alizarins; nur wurde das erstere weniger griindlich unter-
sucht und ist mit weniger Aufmerksamkeit behandelt worden
als dieses. In den oben beim Alizarin angegebenen Ab-
handlungen sind auch die iiber das Purpurin mitgeteilten
Beobachtungen veroffentlicht. Seinen Namen erhielt es von
seinen Entdeckern, Colin und Robiquet, die es gleich-
zeitig mit dem Alizarin fanden, aber noch nicht in reinem
Zustand isolierten. Wie das Alizarin, so wurde es in der
Folge unter verschiedenen Bezeichnungen beschrieben, von
Gaultier de Claubry und Persoz als Matiére colorante
rose, von Runge als Krapppurpur und von Debus als Oxy-
lizarinsdure. Der letztere stellte fiir dasselbe die Formel
CyoH,,0,, (C=6 und O = 8) auf, wihrend Rochleder es als
soH2005, und Schiel als C, H, 0, zusammengesetzt ansah.
Wolff und Strecker gelangten dann zur Formel C  H O,
die gut mit den von Debus gefundenen Zahlen stimmt. Diese
Annahme fand auch in der Folge allgemein Anerkennung.
Erst in der neuesten Zeit (1864), nachdem durch die tech-
nische Ausbeutung der Koppschen Trennungsmethode fiir
Alizarin und Purpurin das letztere ziemlich rein in den
Handel kam, wurde es von neuem untersucht. Schiitzen-
berger und Schiffert?) erhielten in einer Reihe von Analysen
gut untereinander stimmende Zahlen, aus denen sie die Formel
C,,H,,0; (C = 12) herleiteten. Die von denselben gefundenen
Werte stimmen aber besser, und zwar ganz scharf auf die
Formel C, ,H,O,, wie dies Strecker schon hervorhob, als er
seine Analysen des Alizarins mitteilte.

DaBl diese Formel in der Tat die richtige ist, geht aus
der von uns gemachten Beobachtung hervor, da aus Purpurin
wie aus Alizarin durch Erhitzen mit Zinkstaub Anthracen
entsteht.

Das Purpurin muB, wie das Alizarin, als ein Chinon an-
gesehen werden; es ist Oxyalizarin oder Trioxyanthrachinon
C,,H;(0,)(OH),. Es kommt ebenso wie Alizarin nicht frei,

1) Bull. soe. chim. (2) 4. 12 [1864].
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sondern als Glykosid in der Krappwurzel vor. Dieses Glykosid
ist aber bisher nicht isoliert worden, da es viel weniger be-
standig ist als die Ruberythrinsiiure. Es geht dies aus der
Trennungsmethode von Alizarin und Purpurin nach E. Kopp
und aus den Versuchen iiber Darstellung der Ruberythrinsiure
hervor.

Reduktion des Purpurins. — Zu unseren Versuchen gingen
wir von kiuflichem Purpurin aus, welches nach dem Verfahren
von E. Kopp dargestellt und dann gereinigt war. Mit Zink-
staub in derselben Weise erhitzt, wie Alizarin, wurde Anthracen
erhalten. Die Ausbeute ist aber viel schlechter als bei diesem,
was seinen Grund in der leichteren Zersetzbarkeit des Purpurins
beim FErhitzen hat.

0,1585 g gaben 0,5458 CO, und 0,0817 H,O0.

Berechnet fiir C,,H,, Gefunden
C 94,38 94,00
H 5,62 5,14

Auch die Kigenschaften des erhaltenen Kohlenwasserstoffs
sprechen fiir Identitit desselben mit dem Anthracen aus Teer
und Alizarin.

VIII. Psendopurpurin, C H 4502&)4 .

Aus dem kiiuflichen Purpurin haben Schiitzenberger
und Schiffert eine Verbindung isoliert, die sie Pseudopurpurin
nennen und der sie die Formel C, H,,0, beilegen. Obwohl
wir dasselbe nicht auf seine Abstammung von Anthracen
untersucht haben, so glauben wir doch die Ansicht aus-
sprechen zu konnen, dal es als Bioxyalizarin oder Tetraoxy-

(0,)°

anthrachinon, CMH*(Oi{) , anzusehen ist. Die von den ge-
4

nannten Chemikern ausgefithrten Analysen gaben Zahlen, die
geniigend gut mit dieser Formel stimmen:

Berechnet fiir Gefunden
C, HJOZ) CyoH, 504 Schiitzenberger u. Schiffert
+THOH),
C 61,76 60,61 61,31 61,23 61,28 60,73 60,42

H 2,94 3,03 2,98 3,04 3,16 295 276
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IX. Chrysophansiiure und Chrysamminsiuare.
1. Chrysophansdure.

In Bezug auf die Formel der Chrysophansiure sind die
Ansichten ebenso auseinander gegangen, wie beim Alizarin.
Wihrend Rochleder die Formel C, HgO, aufstellte, nahm
Gerhardt an, die Zusammensetzung C, H, O, sei die richtige.
Letzterer Auffassung schloB sich Thann an, wihrend W. de
la Rue und H. Miiller es unentschieden lieBen, welche von
beiden Formeln zu wihlen sei.

Durch die uns gelungene Reduktion der Chrysophansiiure
zu Anthracen war die Frage nach der Anzahl der Kohlenstoff-
atome entschieden; doch blieb noch die Wahl zwischen den
Formeln C ,H, O, und C,,H,O,. Letztere halten wir fir die
wahrscheinlichere, obwohl sich dies augenblicklich noch nicht
mit absoluter GewiBheit entscheiden lifit.

Die Tatsache, daBl Chrysophansiure ein Derivat des
Anthracens ist, 1liBt sich am besten mit den vorhandenen
Analysen in Kinklang bringen, wenn man die von Gerhardt
vorgeschlagene Formel C, ,H, O, adoptiert. Jedoch ist die
hieraus hervorgehende Auffassung, die Chrysophansiure sei
als Tetraoxyanthracen, C,,H (OH),, anzusehen, sehr unwahr-
scheinlich. Dieselbe reiht sich sowohl ihren physikalischen
Eigenschaften, als ihrem Verhalten nach unbedigt den Chinonen
an; sie muB also @hnlich konstituiert sein, wie das Alizarin.
Durch reduzierende Mittel geht sie in eine farblose Substanz
iiber, die sich an der Luft rasch wieder oxydiert. Behandelt
man die rote Losung derselben in Alkalien mit Natrium-
amalgam, so wird sie farblos; sowie aber atmosphirische Luft
zutreten kann, erscheint sofort die urspriingliche Farbe wieder.
In der Chrysophansiure sind, wie aus dem Verhalten gegen
Benzoylchlorid und Acetylchlorid hervorgeht, nur 2 Atome
Wasserstoff als Hydroxylwasserstoffatome enthalten.

Die dlteren und unsere eigenen Analysen nihern sich
zwar mehr der Zusammensetzung C,,H O, als C,,H,O,, aber
dasselbe war bei dem Alizarin der Fall, und die Schwierig-
keit, die Chrysophansiiure in groferer Menge darzustellen und
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zu reinigen, erschwert die Entscheidung auf rein analytischem
Wege.?)

Die mit sublimierter Chrysophansiure ausgefiithrte Analyse
erteilt auBerdem der von uns vorgeschlagenen KFormel mehr
Wabhrscheinlichkeit, da fir C,,H, O, zuviel Kohlenstoff und
zuwenig Wasserstoff gefunden wurde. Zu den Versuchen
haben wir eine von Trommsdorff bezogene Chrysophansiure
verwandt, die wir durch wiederholtes Umkrystallisieren aus
Alkohol reinigten.

0,2080 g von sublimierter Chrysophansiure gaben 0,5391 CO, und
0,0760 H,O. 0,2424 g von aus Alkohol krystallisierter Chrysophansiiure

gaben 0,6155 CO, und 0,0876 H,0. 0,2176g gaben 0,5487 CO, und
0,0807 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,,0,  CH 0,
C 69,33 70,00 69,81 69,25 68,84
H 411 3,33 401 4,15 4,12

Die von Warren de la Rue und H. Miiller fiir die
Bibenzoylchrysophansiiure gefundenen Zahlen stimmen besser
zur Annahme von 8 als von 10 Atomen Wasserstoff.

Berechnet fiir Gefunden
C,4Hy(0,)(0C;H:0), Gy Hy(OH)(OC; H;0),
C 74,86 74,66 74,9
H 3,56 4,00 3,9

Auch das von Pilz dargestellte Acetylderivat beweist,
daB nur 2 Atome Wasserstoff durch Acetyl zu ersetzen sind,
und stimmt ebensogut mit unserer, wie mit Gerhardts
Formel:

Berechnet fiir Gefunden
C,4Hg(0,)(0C,H;0),  C,,Hg(OH),(0C,H,0),
C 66,66 66,26 66,81
H 3,71 4,29 4,32

Durch Behandeln von Chrysophansiure mit Salpetersiiure
wird Chrysamminsiure erhalten, der unzweifelhaft die Formel
C, H,(NO,),(OH),(0,)” zukommt und die sich also vom An-
thrachinon herleitet. Auch dieses unterstiitzt die Ansicht, daB

1) C. Liebermann wund O.Fischer haben spiter nachgewiesen,
dap die Chrysophanmsdure sich micht vom Anthracen, sondern vom Methyl-
anthracen herleitet. Ann. Chem. 183. 170 [1876].
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die Chrysophansiiure, welche viel Ahnlichkeit mit der Chry-
samminsiiure hat, gleichfalls ein Derivat des Anthrachinons
ist. — Vor kurzem teilte Rochleder?) mit, daB er bei der
Analyse von bei 115° getrockneter Chrysophansiure Zahlen
erhalten hat, die fir die KFormel C ,H, O, und gegen unsere
sprechen. Da aber die Chrysophansiure bei 100° noch Wasser
zuriickhiilt, so ist es immerhin mdglich, da sie es auch noch
bei 115° tut. Beweisend konnen daher nur mit sublimierter
Chrysophansiiure ausgefithrte Analysen sein. Wir halten daher,
solange keine anderen Gegenbeweise vorliegen, die Kormel
C,,HgO, fir wahrscheinlicher. Doch wollen wir schon hier
darauf hinweisen, daB, wenn es sich aus neueren Untersuchungen
ergeben sollte, daB die Chrysophansiiure 2 Atome Wasserstoff
mehr enthiilt, man sie doch wegen der oben angefiithrten
Griinde nicht als Tetraoxyanthracen anzusehen habe. Sie
wiirde sich dann richtiger vom Anthracenbihydriir herleiten
und Bioxyanthrachinonhydriir, C,,H,O,)(OH),, H,, sein. Diese
Annahme wiirde das Verhalten gegen Benzoylchlorid und
Acetylchlorid, gegen Zinkstaub und Salpetersiiure gleichfalls
geniigend erkliren. Bei der Temperatur, bei welcher der
Zinkstaub reduzierend wirkt, zerfillt schon Anthracenbihydriir
in Anthracen und Wasserstoff; es lifit sich daher diese Formel
mit dem Verhalten der Chrysophansiiure gegen Zinkstaub in
Einklang bringen.

Reduktion der Chrysophansiure zu Anthracen. — Behandelt
man Chrysophansiiure mit Zinkstaub, wie beim Alizarin
beschrieben, so erhiilt man einen meist ziemlich stark braun
gefirbten Kohlenwasserstoff, der nach dem Reinigen bei
203—206° schmolz und alle Eigenschaften des Anthracens besal.

0,1684 g gaben 0,5798 CO, und 0,0971 H,0. 0,1961 g gaben
0,6758 CO, und 0,1100 I1,0.

Berechnet fiir C, H,, Gefunden
c 94,38 93,88 93,92
H 5,62 5,82 6,23

2. Chrysamminsiure.
Die Chrysamminsiure, C ,H,N,0,,, welche zuerst von

Braconnot durch Behandeln von Aloe mit Salpetersiure er-

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2. 373 [1869.
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halten wurde, bildet sich nach den Beobachtungen von W. de
la Rue und H. Miiller!) auch aus Chrysophansiiure durch
Kinwirkung desselben Reagens. Sie ist daher, wie diese, ein
Derivat des Anthracens und ihre bisher allgemein angenommene
Formel C H,N,O, ist zu verdoppeln, wofiir sich auch schon
W. de la Rue und H. Miiller aussprachen, welche gleichfalls
darauf aufmerksam machten, dafl sie vielleicht Tetranitrochryso-
phansiure sei. Diese Ansicht wird durch unsere Versuche
bestitigt. Man kann die Chrysamminsiure auch als Tetra-
nitrobioxyanthrachinon, C,,H,(NO,),(OH),(0,)", bezeichnen. Die
beiden Wasserstoffatome der Hydroxyle sind leicht durch
Metalle zu ersetzen, und man erhilt die von Schunck?),
Mulder?®), Stenhouse und Miiller? ausfithrlich untersuchten
Salze, denen die gemeinschaftliche Formel C ,H,(NO,),(OM),(0,”
zukommt,

Durch diese verdoppelte Formel wird die Zusammensetzung
der durch Kinwirkung von Ammoniak auf Chrysamminsiiure
entstehenden Verbindung, die als Chrysammid bezeichnet wurde,
verstiindlich. Die Analysen von Schunck und Mulder
stimmen gut auf die von letzterem aufgestellte Formel
C,N,H,0,, (C=6 und O =8) und waren daher mit dem
richtigen Atomgewicht des Sauerstoffs bei Annahme von nur
7 Atomen Kohlenstoff in der Chrysamminsiure nicht in Kin-
klang zu bringen. Gerhardt (Traité. IV, 253) nahm daher
an, obige Verbindung sei ein Gemenge von C,N,H,O, und
C,N,H,O,. Dieser Ansicht schliefft sich Limpricht in seinem
Lehrbuch an, wihrend Kehling in Kolbes Lehrbuch (ITI. Bd.,
S. 238) einfach die Formel C,N,H,O, fiir Chrysammid gibt,
welche jedoch erheblich von den gefundenen Zahlen abweicht.

Nimmt man aber im Chrysammid, wie es jetzt allein richtig
ist, 14 Atome Kohlenstoff an, so hebt sich diese Schwierigkeit
durch Verdoppelung der -Mulderschen Formel. Die aus
Chrysamminsiiure und Ammoniak entstehende Verbindung
darf dann aber nicht mehr als Chrysammid bezeichnet werden,

1) Zeitschr. f. Chem. 1862, 292.

?) Ann. Chem. 39. 1 [1839] und 65. 234 [1848].

%) Mulder, Journ. f. prakt. Chem. 42. 250 [1847]; 48. 1 [1849].
4) Ann. Chem. 142. 89 [1867T].

Graebe, Untersuchungen tber Chinone. 19
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sondern sie ist das Ammoniaksalz einer einbasischen Siure,

(02)’1
C“HQ(NOz)JHZN, die man mit dem Namen Chrysammidsiure
2 n
bezeichnen kann. Sie bildet sich nach folgender Gleichung:
(0,)” (0,)”
C,.H,(NO,,lOH + 2NH, = C,,H,(NO,),JH,N + H,0.
OH ONIH,
Chrysamminsiure Chrysammidsaures Ammoniak

In der Chrysamminsiure tritt an Stelle einer Hydroxyl-
gruppe Amid, und die so gebildete einbasische Chrysammid-
siure (Tetranitroamidooxyanthrachinon) verbindet sich mit
Ammoniak zu dem entsprechenden Salz. Mit der gegebenen
Gleichung steht auch die beim Uberleiten von trockenem Am-
moniak iiber Chrysamminsiure entweichende Menge Wasser
in Einklang. Mulder fand 4,4 °/;, wiihrend die Rechnung
4.3 verlangt. Auch das Verhalten der besprochenen Verbin-
dung wird durch diese Ansicht erklirt. Wihrend durch Be-
handeln mit starken Siuren wieder Chrysamminsiiure regene-
riert wird, entsteht durch verdiinnte Salzsiiure und Schwefelsiure
ein Zwischenglied, welches mehr Stickstoff als Chrysammin-
siiure enthilt und den Charakter einer Siure tragt. Ks ist
dieser Korper offenbar die freie Chrysammidsiure, welche
Schunck in nicht ganz reinem Zustand als Amidochrysammin-
siure beschrieben hat. Die Salze derselben entstehen auch,
wie derselbe Chemiker fand, aus dem Ammoniaksalz durch
Versetzen mit loslichen Salzen der verschiedenen Metalle.

Iydrochrysammid, C ,H,(NH,),(NO,)(OH),0,)”. — Fir das
von Schunck?!) aus der Chrysamminsiiure erhaltene Reduk-
tionsprodukt, fiir das Hydrochrysammid sind, von der Schunck-
schen Formel C HN,0, 2 Atome Wasserstoff abzuziehen.
KErstens sprechen Schuncks eigene Analysen dafiir:?)

Berechnet fiir Gefunden

Cy H (N, Oy C1:H,:N, O, [Schunck]
C 50,93 50,64 50,77 50,51
H 3,03 3,61 3,48 3,57

1) Ann. Chem. 65. 241 [1348].

%) Liebermann wund Giesel haben spiter gefunden, daf die
Schunkschen Analysen wnrichtig sind und das Hydrochrysammid als
Tetramidochrysazin xw betrachlen 7st. Ann. Chem. 183. 176 [1876].
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Ferner wird die wasserstoffirmere Formel durch die Beobach-
tung von Stenhouse und Miiller?) unterstiitzt, daB bei der
Reduktion der Chrysamminsiure in verschlossenem Gefil eine
farblose Substanz entsteht, die erst bei der Berithrung mit der
atmosphiirischen Luft in das blaue Hydrochrysammid tibergeht.
Dieselbe farblose Verbindung entsteht auch nach Stenhouse
und Miller aus Hydrochrysammid durch Behandeln mit
reduzierenden Substanzen. Nach Schuncks Formel ist dieses
als eine Tetraoxyverbindung, C  H,(NH,),(NO,)(OH),, nach
unserer Ansicht als ein Bioxychinon, Triamidonitrobioxyanthra-
chinon, C,,H,(NH,),(NO,)(0,)(OH),, anzusehen. Letztere Formel
erklirt, daB sich das Hydrochrysammid leicht zu einer farb-
losen Substanz reduzieren und aus dieser durch Oxydation
wieder erhalten laBt. Die erstere ist mit diesem Verhalten
nur in Kinklang zu bringen, wenn man annimmt, die vierte
Nitrogruppe werde auch reduziert und durch den Sauerstoff
der Luft wieder regeneriert, was jedenfalls sehr unwahrschein-
lich ist.

Bei der Einwirkung reduzierender Substanzen auf Chry-
samminsiure werden, unserer Formel nach, drei von den vier
Nitrogruppen zu Amid reduziert; aus dem Tetranitrobioxy-
anthrachinon entsteht Triamidonitrobioxyanthrachinon:

C, Hy(NO,)(OH),(0,)” + 18 H = C,,H,(NH,),(NO,)(OH),0, + 6H,0 .

Chrysamminséure Hydrochrysammid

Durch weitere Reduktion verwandelt sich das gefirbte,
dem Chinontypus angehorende Hydrochrysammid in das ent-
sprechende Hydrochinon, in Triamidonitrotetraoxyanthracen,
C, H,(NH,),(NO,)(OH),, welches durch den Sauerstoff der Luft

wieder in Hydrochrysammid verwandelt wird.

X. Konstitution des Anthracens und seiner Derivate.

In unserer ersten vorliufigen Notiz sprachen wir die An-
sicht aus, das Anthracen sei in derselben Weise aus dret
Benzolringen gebildet, wie das Naphtalin aus zwei. Die im
Vorhergehenden mitgeteilten Tatsachen haben neue Stiitzpunkte
fiir diese Anschauungsweise geliefert, und wir glauben daher,

) Daselbst 142. 86 [1867].
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daB keine andere im Stande ist, das Verhalten wie die Knt-
stehungsweisen des Anthracens gleich ungezwungen zu erkliren.

Folgende Formel zeigt, wie nach derselben der chemische
Bau des Anthracens aufzufassen ist:

HC CH
e/ Ncu
P
e/ \O_CH
N Nen
HC C\
HC CH

Die Griinde, die wir fiir diese Ansicht anfithren werden,
stiitzen sich in erster Lini¢ auf Kekulés Theorie der aroma-
tischen Verbindungen, und in zweiter Linie auf die Annahme,
das Naphtalin sei aus zwei Benzolkernen gebildet, was durch
die Untersuchungen des einen von uns wohl als sehr wahr-
scheinlich angesehen werden darf.

1. Unsere Formel wird erstens durch die verschiedenen
Bildungsweisen des Anthracens unterstiitzt.

Nach der von Limpricht entdeckten Synthese entstehen
heim Erwiirmen von Benzylchlorid, C,H,(CH,Cl), mit Wasser
auf 180° in zugeschmolzenen Rohren als Hauptprodukte An-
thracen und Dibenzyl. Ks lagern sich hierbei 2 Mol. Benzyl-
chlorid unter Verlust von 2 Mol. Salzsiure und 2 Atomen
Wasserstoff zusammen. Letztere wirken auf zwei andere
Molekiile Benzylchlorid und verursachen die Bildung von Di-
benzyl, welche hier weiter nicht in Betracht kommt. Die Ent-
stehung des Anthracens entspricht folgender Gleichung:

2 CH,(CH,Cl) = C,,H,, + 2HCl + 2H.

Die einfachste Folgerung aus dieser Reaktion wiire wohl
die Annahme, das Anthracen sei als Diphenylacetylen,
(C4H,)C=C(C H;), zu betrachten, und bei der Bildung desselben
aus Benzylchlorid wiirden die Chlor- und Wasserstoffatome
der Seitenketten eliminiert. Aber ehe noch die neueste Arbeit
von Limpricht und Schwanert erschienen war, konnten
wir, gestiitzt auf den Nachweis, daB das Alizarin sich vom
Anthracen herleitet, diese Ansicht als unrichtig bezeichnen.
Da dieser Farbstoff bei der Oxydation Phtalsiure liefert, so
kann er nicht auf ein Diphenylacetylen zuriickgefiihrt werden,
dessen Derivate bei der Oxydation Benzoesiure oder eine
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substituierte Benzoesiiure liefern miissen. Inzwischen ist von
Limpricht und Schwanert das Tolan dargestellt worden,
welches nach Bildung und Eigenschaften unzweifelhaft als Di-
phenylacetylen anzusehen ist, was die Richtigkeit der Ansicht
beweist, daB die Konstitution des Anthracens eine andere
sein miisse. Durch die Ahnlichkeit von Anthracen und Naph-
talin wurden wir zu der oben aufgestellten Anschauungsweise
itber die Lagerung der Atome im Anthracen gefithrt, mit der
die Bildung dieses Kohlenwasserstoffes aus Benzylehlorid sich
ungezwungen in Ubereinstimmung bringen l:iBt.

Nimmt man an, dafl erstens aus jeder Seitenkette ein
Molekiil Salzsiure austrete und infolge davon sich die beiden
Seitenketten durch zwei Valenzen aneinander lagern, und daB
zweitens gleichzeitig die beiden Benzolkerne, entsprechend der
Diphenylbildung, durch Verlust zweier Wasserstoffatome sich
verbinden, so gelangt man zu obiger Anthracenstruktur:

HC CH HC CH
ne/ \cu ue/  \cu
o——"cm > o-Ae, . +2HO+2H
1 d (HC__CH HC C_CH
MH)SS{ i—c/  \cu b\—/ \cn
(LA E— HO O\ /
HC CH HC CH

Die durch Wegnahme der eingeklammerten Atome frei
werdenden Valenzen lagern sich, wie leicht ersichtlich, so an-
einander, daf drei Benzolringe entstehen.

Dieselbe Synthese in Verbindung mit der Tatsache, dab
Alizarin bei der Oxydation Phtalsiiure bildet, fithrt eben so
ungezwungen zu folgender Formel, wenn man annimmt, dafB
jede Methylgruppe sich mit dem Benzolring des anderen
Benzylchlorids durch eine Valenz vereinige und gleichzeitig
die beiden Seitenketten sich noch untereinander verbinden.

HC_ CH
ne/ \cu
\__/
¢ ¢
HC—CH
¢ ¢
VA
HOQ  )OH

HC CH
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Diese Formel erklirt ebensogut wie die erstere die Phtal-
siurebildung aus einem Anthracenderivat. Sie ist uns aber
weniger wahrscheinlich, weil die Beziehungen zwischen Benzol,
Naphtalin und Anthracen nicht mehr denselben einfachen Aus-
druck durch dieselbe finden. Vor allem aber ziehen wir die
erstere vor, weil sie die von Berthelot aufgefundene Synthese
aus Styrol und Benzol einfacher erscheinen lafBit. Bei dieser
Reaktion verlieren Benzol und Styrol beim Durchleiten durch
eine glithende Rohre 4 Atome Wasserstoff und liefern Anthracen:

C¢Hs + CHy = C,H,, + H,.

Klammert man, wie oben, diejenigen Wasserstoffatome,
welche austreten, ein und denkt man sich durch die freiwerden-
den Valenzen die Kohlenstoffatome vereinigt, so ersieht man
aus folgenden Formeln, wie aus Benzol und Styrol ein Korper
entstehen kann, dem obige Anthracenkonstitution zukommt:

HC CH HC CH
HC/ >CH HC/ \CH
C>f CH —> C\ = <C + 4H
CcH CH CH HC/ H
\ HC/ \CH N\ CH
HCV\_ / HC ¢\ /
HC CH HC CH

Es lagern sich also wieder die beiden aromatischen Kerne
wie bei der Diphenylbildung zusammen, und gleichzeitig ver-
bindet sich noch die Seitenkette des Styrols mit einem Kohlen-
stoffatom des Benzols.

Nach der zweiten fiir Anthracen aufgestellten KFormel
nimmt diese Reaktion eine viel kompliziertere Gestalt an.

Die iibrigen von Berthelot beobachteten Synthesen sind
alle auf die beiden besprochenen Fille zuriickzufithren. Die
Bildung des Anthracens aus Toluol beim Durchleiten durch
gliihende Rohren entspricht der aus Benzylchlorid:

2C,H, = C.H,, + H,.

Der Synthese aus Styrol und Benzol ist die aus Athylen
und Benzol an die Seite zu stellen, da bei dieser Styrol als
ein Hauptprodukt auftritt und aus diesem sich vermutlich
erst das Anthracen bildet.

2. Die im Vorhergehenden aufgestellte Ansicht iiber die
Konstitution des Anthracens findet eine Stiitze durch den
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Vergleich der physikalischen Eigenschaften von Benzol, Naph-
talin und Anthracen. Diese bilden, wie schon Fritzsche 1857
hervorgehoben hat, eine eigentiimliche Reihe?), deren Glieder
sich durch die Differenz C,H, unterscheiden. Zwischen den
Siedepunkten der drei Kohlenwasserstoffe ist annihernd ein
gleich groBer Abstand. Anthracen siedet ungefihr bei der-
selben Temperatur wie Quecksilber; man erhilt daher, wenn
man 360° als Siedepunkt desselben annimmt, folgende Siede-
punktsdifferenzen:
Siedepunkt Differenz Schmelzpunkt

C.H, 80° — 60
Cy,H, 2160 1360 790
C,Hy, 360° 1440 2130

Die beiden hioheren Glieder zeigen eine sehr groBe Ahn-
lichkeit in Bezug auf duBeren Habitus und Krystallform. Sie
krystallisieren beide monoklinisch und die Krystalle sind auBer-
ordentlich #hnlich, wie aus Messungen von P. Groth?), die
derselbe in Kiirze veroffentlichen wird, hervorgeht.

Auch in den Schmelzpunkten und in den Loslichkeits-
verhiltnissen zeigen Benzol, Naphtalin und Anthracen den
Charakter einer aufsteigenden Reihe. Mit zunehmendem Kohlen-
stoffgehalt steigt der erstere und die Verbindung wird schwerer
loslich.

3. Das Verhalten der drei Kohlenwasserstoffe gegen
chemische Agentien spricht ferner gleichfalls fiir eine dhnliche
Konstitution. Aus keinem derselben entsteht durch Oxydation
eine Siure mit demselben Kohlenstoffgehalt. Sie zeigen alle
eine grofe Bestindigkeit in Bezug auf den chemischen Bau
der Kohlenstoffatome, welche sich nur schwierig auseinander
reifen lassen. Wie beim Benzol und Naphtalin treten beim
Anthracen die Verbindungen der Chinongruppe als charak-
teristische Oxydationsprodukte auf.

Alle Wasserstoffatome des Anthracens tragen, wie im
Benzol und Naphtalin, den spezifisch aromatischen Charakter.

1) Als viertes Glied dieser Reihe ist wahrscheinlich, wie Galletly
(Jahresber. 1864. 532) schon annahm, das Chrysen zu betrachten und
daher als aus vier Benzolringen bestehend anzusehen. Diese Ansicht hat
auch Strecker in seinem kiirzlich erschienenen Lehrbuch ausgesprochen.

%) Privatmitteilung.
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Die Verbindungen, die durch Addition von Wasserstoff und
Brom aus Anthracen entstehen, verhalten sich wie die ent-
sprechenden. Derivate des Benzols und Naphtalins. s finden
daher all die Griinde, die dafiir sprechen, daB das Benzol aus
einem geschlossenen Ring und das Naphtalin aus zweien be-
steht, auch fiir Anthracen Anwendung und sprechen gegen die
Annahme von gesiittigten oder ungesittigten Seitenketten.

Gestiitzt auf die im vorhergehenden begriindete Annahme
iiber die Konstitution des Anthracens, lifit sich noch ein
Schritt weiter tun und die Lagerung der Atome in den Sub-
stitutionsprodukten mit in den Kreis der Betrachtung ziehen.
Alizarin liefert bei der Oxydation Phtalsiure. Aus dieser Tat-
sache folgt mit groBer Wahrscheinlichkeit, dafl die beiden
Chinonsauerstoffatome und die beiden Hydroxyle in dem
mittleren und dem iuBeren Benzolring enthalten sind. Um
diese Ansicht durch Formeln ausdriicken zu konnen, ohne
notig zu haben, die des Anthracens ganz aufzulosen, kann man
zweckmiBig diese folgendermallen schreiben:

H,
C“{IE Anthracen.
H,

In dieser Formel sind die Wasserstoffatome, die einem
und demselben Ring angehoren, zusammengeschrieben und
daher in so viel Gruppen geteilt, als Ringe im Anthracen an-
zunehmen sind.

Fiir das Alizarin erhilt man dann nach obiger Betrachtung
eine von folgenden beiden Formeln:

Be -
1. CN{(OQY' B 2. CMl(_OH)2
HyOH), Hy(0,)”

Nach der ersten befinden sich die Chinonsauerstoffatome
in dem mittleren, nach der zweiten in dem #uBeren Kern. Nach
beiden Formeln ist die Phtalsiurebildung leicht verstindlich.
Die beiden Sauerstoff enthaltenden Kerne unterliegen der
Oxydation und werden in die beiden Carboxyle, welche mit
dem dritten Kern verbunden bleiben, und in Oxalsiiure oder
Kohlensiiure verwandelt. Wollte man im Gegensatz zu diesen
Formeln annehmen, im Alizarin seien alle Sauerstoffatome in



29. Uber Anthracen und Alizarin. 297

einem der duBleren Kerne enthalten, so diirfte keine Phtalsiure,
sondern miifite eine Naphtalinbicarbonsiiure entstehen. Ebenso-
wenig ist es wahrscheinlich, daB die Chinonsauerstoffe und die
Hydroxyle unter die beiden fiuBeren Kerne verteilt sind, da
man sonst bei der Oxydation eine substituierte Phtalsiure
oder eine Benzoltetracarbonsiiure erhalten wiirde.

Aus obigen Alizarinformeln folgt, daB auch die Verteilung
der vier Bromatome im Tetrabromanthracen dieselbe ist, daB
zwei Bromatome einem der #uBeren und zwei dem inneren
Ring angehoren.

Es liBt sich nun ferner auch eine Ansicht dariiber bilden,
welche von obigen beiden Alizarinformeln die wahrscheinlichere
sel. Obwohl die Betrachtungen, die wir hierzu anstellen
miissen, hypothetischer als die vorhergehenden sind, so glauben
wir doch, sie hier mitteilen zu diirfen.

Verschiedene Griinde fithren zur Ansicht, dafl im Anthra-
chinon die beiden Sauerstoffatome dem mittleren Benzolring
angehoren.

Aus Benzol entsteht durch direkte Oxydation kein Chinon,
aus Naphtalin liBt sich Naphtachinon schwierig direkt!) er-
halten, aus Anthracen dagegen entsteht das entsprechende
Derivat mit groBter Leichtigkeit. KEs spricht dies dafiir, daB
eine groBere Kohlenstoffanhdufung die Chinonbildung er-
leichtere. Im Anthracen sind nun die dem mittleren Ring an-
gehorenden Wasserstoffatome am meisten von Kohlenstoff
umringt und es laBt sich daher die leichte Entstehung von
Anthrachinon fiir die obige Annahme anfithren. Ferner unter-
stiitzt die groBle Bestindigkeit des Anthrachinons diese An-
sicht. Wiiren die Sauerstoffatome in einem der duBeren Kerne
enthalten, so wiirde sich dieser wahrscheinlich leichter oxydieren
lassen und man wiirde eine Naphtalinbicarbonséiure erhalten.
Die Bildung von Anthrachinon aus Bibromanthracen durch
oxydierende Mittel, welche Bibrombenzol und Bibromnaphtalin
nicht in die entsprechenden Chinone verwandeln, macht es
wahrscheinlich, daB die Bromatome diejenigen Wasserstoffatome
ersetzen, die eine besondere Stellung einnehmen, die gewisser-
maBen noch aromatischer sind als die des Benzols und

) Hermann, Ann. Chem. 151. 63 [1869].
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“

Naphtalins. Wenn man diese Betrachtungen gelten 1aft, was
um so eher geschehen kann, da vieles fiir dieselbe und nichts
dagegen spricht, so ergeben sich fiir die Brom- und Chinon-
derivate des Anthracens folgende Formeln:

H,
CH{B_r._, Bibromanthracen.
H,

H,
CH{Br2 Bibromanthracentetrabromid.
H,-Br,

H,
C, 4{B1n Tetrabromanthracen.

H,
C, ,t{(Oi Anthrachinon.
H,

H,
014{(()2) _ Alizarin.
H?'(OH)s

In dem Vorhergehenden sind alle bisher vom Anthracen
sich herleitenden Derivate, deren Formeln analytisch fest-
gestellt sind, besprochen und die meisten experimentell unter-
sucht worden; es ist daher wohl zweckmiBig, dieselben zum
SchluB zusammenzustellen:

C.H,y, Anthracen.

C.H,,, H, Anthracenbihydriir.
C, H,,, Hg Anthracenhexahydriir.
C,H¢Br, Bibromanthracen.
C,H¢Br,, Br, Bibromanthracentetrabromid.
C, H,Br, Tribromanthracen.
C,,H;Br, Tetrabromanthracen.
C,,H,,, Cl, Anthracenbichlorid.
C, H,Cl Monochloranthracen.
C,,HCl, Bichloranthracen.

C, HCl, Tetrachloranthracen.
C, Hg(0,)” Anthrachinon.
C,H,;Br(0,)” Bromanthrachinon.

C, HyBry(0,)” Bibromanthrachinon.
C,H;Cl,(0,)” Bichloranthrachinon.

C, Hy(NO,),(0,)” Binitroanthrachinon.
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C1 Hg(OH),(0,)” Alizarin und (Chrysophansiiure?).
C,4Hs(OH)5(0,)” Purpurin.

C, H,(NO,XOH),(0,)” Nitropurpurin (Strecker).

Ci4H (OH),(0,)” Pseudopurpurin.

C, Hy(NO,)(OH)y(0,)” Chrysamminsiiure.

C, Hy(NO,),(NH,)(OH)O,)”  Chrysammidséiure.
C, Hy(NH,)(NOg)(OH),(0,)”  Hydrochrysammid. )

Zum SchluB erfillen wir die angenehme Pflicht, Herrn
Dr. Martius fir die grofie Freundlichkeit, mit der er uns
das im Anfang unserer Arbeit so schwierig zu verschaffende
Anthracen zur Verfiigung stellte, unseren besten Dank zu sagen.

Berlin, Laboratorium der Gewerbeakademie.

30.

Uber Fabrikation von kiinstlichem Alizarin
von H. Caro, C. Graebe und C. Liebermann.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3. 359, 360 [1870].)
(Engl. Patent, datiert den 25. Juni 1869.) %)

Unsere Erfindung ist eine Verbesserung der von Carl
Liebermann und Carl Graebe unter dem 18. November 1868
(Nr. 3850) patentierten Erfindung, welche die Darstellung kiinst-
lichen Alizarins auf die Wirkung kaustischer Alkalien auf
Bibrom- und Bichloranthrachinon griindet. Wir haben gefunden,
daB man zu dem gleichen Resultat gelangt, wenn man in
obigem ProzeB Schwefelsiiure an Stelle des Chlors oder Broms
anwendet. Man erhilt so Anthrachinonsulfosiuren, welche
mit kaustischen Alkalien erhitzt, Alizarin liefern.

Yy Jetxt als Cy H,(NH,)(OH),0, erkannt.

) Perkin hat einen Tag nach uns (den 26. Juni 1869) die unter a
beschriebene Methode zur Darstellung von kiinstlichem Alizarin in Eng-
land gleichfalls patentiert.
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Zwei verschiedene Prozesse sind in dem obenerwihnten
Patent zur Gewinnung gebromter und gechlorter Anthrachinon-
derivate angegeben:

1. Unterwirft man Anthracen der Einwirkung oxydierender
Mittel und behandelt das so gewonnene Anthrachinon mit Brom
oder Chlor.

2. Behandelt man zuniichst Anthracen mit Brom und Chlor
und unterwirft das Produkt einem Oxydationsverfahren, bei dem
man Bibrom- oder Bichloranthrachinon erhilt.

In &ahnlicher Weise erhiilt man die Anthrachinonsulfon-
siuren, deren spezielle Darstellung folgende ist:

a) Ein Gewichtsteil Anthrachinon wird mit drei Gewichts-
teilen Schwefelsiiure (von 1,848 spez. Gew.) in einer Retorte
auf ungefihr 260° erhitzt, bis die Mischung kein Anthrachinon
mehr erhilt, was man daran erkennt, dafl eine Probe sich klar
in Wasser 16st. Nach dem Abkiithlen wird mit Wasser ver-
diinnt, mit kohlensaurem Kalk neutralisiert, vom Gips ab-
filtriert und die Losung mit kohlensaurem Kali versetzt, bis
aller Kalk ausgefillt ist. Die klare Losung wird zur Trockne
abgedampft.

b) Ein Gewichtsteil Anthracen wird mit 4 Tln. Schwefel-
siiure (von 1,848 spez. Gew.) withrend einiger Stunden auf un-
gefihr 100° erhitzt, dann steigert man die Temperatur auf
150" und erhilt sie eine Stunde auf derselben. Nach dem
Abkiihlen verdiinnt man mit ungefiihr dem dreifachen Gewicht
Wasser und fiigt auf einen Teil des angewandten Anthracens
2—3 Tle. Braunstein hinzu. Das Ganze wird einige Zeit ge-
kocht. Um den ProzeB sicher zu vollenden, kann man die
Mischung konzentrieren oder selbst bis zur Trockne abdampfen.
Die Schwefelsiure wird mit Kalk neutralisiert, durch einen
UberschuB das geloste Mangan gefillt und zu dem Filtrat
kohlensaures Kali oder Soda gesetzt, bis aller Kalk ausgefillt
ist. Die klare Losung wird eingedampft.?)

Die so nach a oder 4 erhaltene Salzmasse wird mit ihrem
doppelten bis dreifachen Gewicht festen Atzkalis oder Natrons in

) Die wissenschaftliche Ausarbeitung der aus Anthracen und aus
Anthrachinon entstehenden Sulfosiiuren behalten wir uns fiir eine spiitere
ausfiihrliche Publikation vor. Graebe und Liebermann.
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wenig Wasser gelost und auf 180—260° withrend einer Stunde
oder so lange erhitzt, bis eine in Wasser geléste Probe, mit
Saure iibersittigt, einen reichlichen Niederschlag von Alizarin
gibt. Man lost alsdann die Gesamtmasse in Wasser, versetzt
mit Siure, sammelt das ausgeschiedene Alizarin auf einem
Filter und siibt mit Wasser aus.?)

An Stelle von Mangansuperoxyd konnen andere Oxy-
dationsmittel, wie Bleisuperoxyd, Chromsiure, Salpetersiure,
benutzt werden, wendet man Chromsiure an, so muf man den
nicht reduzierten Teil derselben vor dem Kalkzusatz durch
schweflige Siure zu Cbromoxyd verwandeln. Bei Anwendung
von Salpetersiiture dampft man das Oxydationsgemisch so weit
ab, bis die Salpetersiiure zum groBten Teil verjagt ist.

31.

Uber Anthrachinon

von C. Graebe und C. Liebermann.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3. 634—636 [1870].)

In der Sitzung vom 11. April 1870 haben wir gelegentlich
eines Vortrages iiber Fabrikation von kiinstlichem Alizarin, und
zwar nur miindlich erwihnt, daB Anthrachinon, obwohl sehr
indifferent gegen Kali, dennoch bei lingerem Schmelzen damit

) Bei dem Schmelzen der Anthrachinonbisulfosiduren mit Kali nimmt
die Masse zuniichst eine schone blaue Farbe an, welche erst bei hoherem
Erhitzen in die violette Farbe des alizarinsauren Kalis iibergeht. Diese
blaue Firbung riithrt von dem Kalisalz einer in Wasser léslichen Sulfo-

rr

siure her, die wir in Ubereinstimmung mit Perkin als C“HSISQ,H
OH

zusammengesetzt ansehen. Wir behalten uns auch hieriiber genauere
Angaben vor.
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auf 250° angegriffen wiirde. Wir haben damals keine niheren
Angaben gemacht, weil wir die Absicht hatten, diese Reaktion
genauer zu studieren. Da nun aber, wie u. a. die Abhandlung
von Wartha?) zeigt, sich andere nicht nur technisch sondern
auch wissenschaftlich mit der von uns begonnenen und noch
nicht vollig abgeschlossenen Arbeit beschiftigen, so sehen wir
uns zur kurzen Mitteilung der folgenden Beobachtungen ge-
zwungen, deren weitere Ausarbeitung wir uns vorbehalten.

Erhitzt man Anthrachinon und Kali in einer Silberschale
auf 2509 so wird die Masse bald blau, als ob sie Alizarin
enthielte, fiigt man aber Wasser zu dieser Schmelze hinzu, so
entfirbt sich die Losung, und man erhilt fast nur Anthra-
chinon, welches sich in Flocken abscheidet. Bei lange fort-
gesetzter Einwirkung wird das Chinon stirker angegritfen; beim
Verdiinnen mit Wasser scheidet sich alsdann das unzersetzte
Anthrachinon ab, auf Zusatz von Siure zur filtrierten Losung
zeigt sich ein reichlicher farbloser Niederschlag, der mit Wasser-
dampf iibergeht und nur eine Spur eines briunlichen Karb-
stoffs (Alizarin?) hinterlafit. Die im Verhiltnis zum zersetzten
Anthrachinon in sehr bedeutender Menge abgeschiedene Siure
ist Benzoesiure, deren Bildung als einziges Spaltungsprodukt
des Anthrachinons darum interessant ist, weil sie es sehr
wahrscheinlich macht, dall das Molekiill des Anthrachinons in
dieselben gleichen Hilften zerfiillt, aus denen das Anthracen
bei seiner Synthese aus Benzylchlorid entsteht.

‘Wenn man die Temperatur der Anthrachinon-Kalischmelze
steigen laBt, so beobachtet man einen Moment, in welchem
sich dieselbe mit einer griinschillernden Haut bedeckt. GieBt
man um diese Zeit die Schmelze in Wasser, so firbt sich
dasselbe prachtvoll kirschrot. Man filtriert schnell und bemerkt
nun, daf das rote Filtrat sich sehr schnell unter Abscheidung
weiber Flocken entfirbt. LiBt man die rote alkalische Lisung
in Siure tropfen, so erhiilt man einen citronengelben amorphen
Niederschlag, der sich bald an der Luft verindert und weill
wird. Der entstehende weille Korper gibt mit wiisserigem Kali
keine rote Fdrbung mehr und ist in diesem Reagens unldslich.
Kr ist Anthrachinon.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3. 545 [1870].
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Man muB sich vor einem stirkeren Erhitzen der Kali-
schmelze hiiten, da sonst heftige Wasserstoffentwickelung ein-
tritt, mit der zugleich das Anthrachinon weiter zersetzt wird;
dieses Endprodukt haben wir noch nicht genauer untersucht.

Man kann die gelbe, in Alkalien mit roter Farbe losliche
Verbindung noch auf eine andere Art erhalten, nach welcher
die Darstellung der Substanz sich aufklirt. UbergieBt man ein
Gemisch von Anthrachinon und Zinkstaub mit wisserigem Kali,
so wird die Losung schon in der Kilte rot.

Bottger hat diese Reaktion schon frither beobachtet, ohne
eine Krklarung dafiir zu geben. Man vollendet die Einwirkung,
indem man einige Minuten auf 100° erwirmt, wobei das An-
thrachinon quantitativ umgewandelt wird. Da, wo die Luft
Zutritt hat, wird entweder Anthrachinon oder ein griiner inter-
mediiirer Korper abgeschieden. Man filtriert und fillt bei
AbschluB der Luft mit Siure. Der gelbe Niederschlag wird
im Kohlensiurestrom auf ein Filter gebracht, das sich im
Plantamourschen Trichter befindet, und in demselben Gase
getrocknet. Kr 19st sich sehr schwer in Schwefelkohlenstoft;
von Alkohol und Ather wird er zwar mit gelber Farbe von
prachtvoll griiner Fluorescenz geldst, der grofite Teil aber
dabei, wenn die Luft nicht abgehalten wurde, in Anthrachinon
verwandelt. Aus heifler Carbolsiiure erhilt man ihn in kleinen
gelben Nadeln. Konzentrierte Schwefelsiure lost ihn violett,
doch geht diese Farbung fast momentan in die gewdhnliche
gelbe, von Anthrachinon in Schwefelsdure, iiber.

Wir haben auf die chinonartige Natur des Anthrachinons
bisher nur aus seiner Zusammensetzung und direkten Bildung
aus Anthracen bei der Oxydation, aus seinem Verhalten gegen
Phosphorsuperchlorid und aus der Tatsache geschlossen, daf
dasselbe durch Kinfithrung zweier Hydroxyle Alizarin liefert,
welches unbedingt als ein Chinon anzusehen ist. Der Nach-
weis, daB ein Anthrahydrochinon existiere, zu welchem das
Anthrachinon in demselben Verhaltnis stehe, wie das gewdhn-
liche Chinon zum Hydrochinon, war uns bisher nicht gelungen;
wir erklirten unsere vergeblichen Versuche in dieser Richtung
mit einer leichten Riickbildung von Anthrachinon, wofiir das
Verhalten des reduzierten Alizarins (des Tetraoxyanthracens)
sprach, da dieses an der Luft sehr bald wieder in Alizarin



304 III. Derivate des Anthracens.

iibergeht.?) Die oben beschriebene Verbindung fiillt diese Liicke
aus, da sie nichts anderes als Anthrahydrochinon oder Anthra-
chinonhydron oder wahrscheinlich ein Gemenge beider ist.
Ot + Ol OG-

Es ist moglich, daB die gelbe Farbe des Reduktions-
produkts und die rote seiner alkalischen Lodsung von Anthra-
chinhydron herrithrt, und daBl das Anthrahydrochinon selbst
farblos ist. UbergieBt man das trockene Reduktionsprodukt
mit starkem Kali, so wird die Oberfliche fiir eine kurze Zeit
prachtvoll dunkelgriin, wahrscheinlich von Anthrachinonhydron.
Das Anthrahydrochinon absorbiert in alkalischer Lisung Sauer-
stoft; es reduziert die Fehlingsche Fliissigkeit, wobei aber
das gleichzeitig abgeschiedene Anthrachinon die Reduktion un-
deutlich macht.

Die Entstehung der Substanz beim Schmelzen mit Kali
erklirt sich leicht daraus, daB der in der Schmelze entwickelte
Wasserstoff zur Reduktion benutzt wird. Sie kann, obwohl
schwierig, in geringer Menge auch erhalten werden, indem
man Anthrachinon mit Alkohol, Natriumamalgam und etwas
Kali kocht.

Die angegebene Reduktionsmethode scheint fiir die Dar-
stellung von Hydrochinonen aus den Chinonen von hohem
Atomgewicht allgemein anwendbar zu sein. Aus Bibromanthra-
chinon erhiilt man die Hydroverbindung nach dem Fillen mit
Salzsiure in griimen Flocken. Das rote Chrysochinon wird zu
einer durch Séure farblos gefillten Verbindung reduziert, welche
nicht ganz so luftempfindlich ist wie die analoge des An-
thracens, aber allmiihlich wieder in Chrysochinon iibergeht.
Sie 1ost sich mit schmutzig griingelber Karbe in Schwefel-
siure, die beim Schiitteln mit Luft in einiger Zeit in die
prachtvoll konigsblaue tibergeht, welche der Lisung von Chryso-
chinon in Schwefelsiure eigen ist.

C,H CyulI

) Wendet man zur Reduktion von Alizarin Zinkstaub und Kali
statt Natriumamalgam an, so erhilt man eine gelbe Ldsung, die mit
Luft geschiittelt nur allmihlich in die violette des alizarinsauren Kalis
iibergeht.
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32.

Uber Alizarin und Purpurin
von C. Graebe und C. Liebermann.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3. 636 [1870].)

Wir haben gefunden, daf man die Anthrachinonbisulfo-
siture aus Anthracen ohne Oxydation, durch direkte Einwirkung
eines (emisches von konzentrierter und rauchender Schwefel-
siure auf Bibrom- oder Bichloranthracen darstellen kann.
Beide Verbindungen losen sich in der kalten Siiure mit pracht-
voll griiner KFirbung, welche in wenigen Sekunden in eine
schon fuchsinrote tibergeht. Wasser fillt aber die Verbindungen
unverindert wieder aus. Beim FKErhitzen verschwindet die
Farbe; die Bromverbindung stoBt rote Dimpfe von Brom, die
Chlorverbindung solche von Salzsiiure aus und es bildet sich
Anthrachinonbisulfosiiure nach den Gleichungen:

C,H,Br, + 480,H, = C,Hy0,)S0,H), + 250, + 4H,0 + 2Br;
C,4HCl, + 3S0,H, C,Hy(0,)(S0,H), + 2HCI + SO, + 2H,0.

Die so erhaltenen Sulfosiuren liefern beim Schmelzen mit
Kali Alizarin.

Wir haben auch einige Versuche angestellt, Alizarin in
Purpurin iiberzufithren. Alizarin gibt, mit rauchender Schwefel-
siure erwirmt, eine Sulfosiure, deren Salze meist ihnliche
Lioslichkeitsverhiiltnisse wie die entsprechenden der Schwefel-
siture zeigen. Man fillt am besten mit kohlensaurem Blei und
erhiilt dann beim Kiuleiten von Schwefelwasserstoff die freie
Siure in Losung. Baryt und Bleizucker geben einen rot-
violetten, Tonerdesalze bei Zusatz von Ammoniak einen orange-
roten Niederschlag. In Wasser ist die Alizarinsulfosiure in
jedem Verhiltnis mit gelber, in Kalilauge mit schon kirsch-
roter Karbe loslich. Schmilzt man sie mit Kali, so ist der
Punkt schwer zu treffen, wo sie zersetzt wird, da man leicht
itherschmilzt. Man erhilt beim ﬁbersﬁttigen mit Siure einen
Niederschlag, von dem ein Teil leicht loslich ist und beim
Auswaschen verschwindet; der auf dem Filter bleibende Rest
gab bei der Sublimation eine geringe Menge eines aus gelb-

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 20
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roten Krystallen bestehenden Sublimats, welches mit Kali die
Farbenreaktion des Alizarins zeigte. Walrscheinlich findet
diese Riickbildung nach folgender Gleichung statt:

C,.H,(0,(OH,),S0,K + HKO = C, H,(0,(OH), + SO,K,.
Purpurin konnte nicht nachgewiesen werden.

33.
Uber Anthracencarbonsiure

von C. Graebe und C. Liebermann.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2. 678, 679 [1869].)

Harnitzky hat vor einiger Zeit Versuche iiber die Ein-
wirkung von gasformigem Chlorkohlenoxyd auf Benzol ver-
offentlicht, welche ihn zur Synthese der Benzoesiure fithrten.
Seitdem hat Berthelot?) die Richtigkeit dieser Angaben fiir
das Benzol bestritten und fiir eine Reihe von Kohlen-
wasserstoffen nachgewiesen, dafl Phosgen nicht auf sie ein-
wirkt. Wir haben deshalb untersucht, wie das sehr reaktions-
fahige Anthracen sich in dieser Hinsicht verhalt; wir sind
dadurch zur Synthese der Anthracencarbonsiure gelangt.

Zu unsern Versuchen bedienten wir uns des nach Emmer-
ling und Liengyels Methode dargestellten fliissigen Phosgens.
Schmilzt man Anthracen mit einem Uberschuf desselben in
Rohren ein, so bemerkt man selbst bei lingerem Krwirmen
auf 100° keine Kinwirkung; nach dem Erhitzen auf 180° zeigt
sich jedoch beim Aufschmelzen Druck von entweichender Salz-
siure. Man vollendet die Reaktion durch 12 stiindiges Kr-
hitzen auf 200°. Das Rohr wird vor dem Offnen in eine
Kiltemischung gebracht; nach dem Aufschmelzen destilliert
man das {iiberschiissige Chlorkohlenoxyd im Wasserbade ab
uad fingt es in einem Kilbchen auf, welches sich in einer
Kiltemischung befindet. Der Rohrinhalt wird mit Sodaldsung

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2. 288 [1869].
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digeriert, welche ein Harz ungelost 1aBt. Beim Ansiduern des
Filtrats fillt eine Siure in hellgelben Flocken aus, die aus
verfilzten Nadeln besteben. Die Siure ist in kaltem Wasser
fast unloslich, man kann sie aus kochendem umkrystallisieren,
obwohl sie auch in diesem nur wenig loslich ist. Aus Alkohol,
in dem sie sich schon in der Kiilte leicht 15st, erhillt man sie
in langen, seidegliinzenden hellgelben Nadeln. Die Analyse
zeigt, dafl ihr die Zusammensetzung C, ,H,.COOH (Anthracen-
monocarbonsiiure) zukommt, ein Umstand, der bei dem Uber-
schuff an Chlorkohlenoxyd wund der sonstigen Neigung des
Anthracens, 2 Atome Wasserstoff zu substituieren, beachtens-
wert erscheint.

Der Schmelzpunkt der Saure scheint bei 206° zu liegen,
wenigstens schmilzt sie im Capillarrohrchen stets bei dieser
Temperatur, indem gleichzeitig Kohlensiure entweicht. Erwirmt
man aber eine etwas groBere Menge langsam im Olbade, so
bemerkt man, daB schon bei 150° ein geringer Teil zerfillt
und ein Sublimat von Anthracen liefert. Mit Natronkalk oder
bei stirkerem Erhitzen fiir sich ist die Zersetzung in Anthracen
und Kohlensiiure vollstindig. Kin &hnliches Zerfallen zeigen
die Salze beim Erhitzen. Sie sind meist in Wasser und
Alkohol 1dslich; das Barytsalz ist weil, das Silbersalz zeigt
unter dem Mikroskop gedrungene Siulen von hellgelblicher
Farbe. Ks ist wasserfrei und nach der Formel C, H,.COOAg
zusammengesetzt.

Kigentiimlich ist das Verhalten der Anthracencarbonsiure
bei der Oxydation. Sie wurde dazu in Kisessig geldst und
mit Chromsiiure gelinde erwirmt. Ks bildete sich Anthra-
chinon, welches an seinen physikalischen Eigenschaften und
durch die Analyse nachgewiesen wurde.

C,H,.COOH + 0, = C,H0, + H,0 + CO,.
s ist moglich, daB bei gelinderer Oxydation eine Anthra-
chinoncarbonsiiure erzeugt wird, vielleicht aber steht die
Carboxylgruppe an der Stelle, welche ein Sauerstoffatom im
Anthrachinon einnimmt, und muf dann bei der Oxydation
eliminiert werden. Wir setzen die Untersuchung dieser
Saure fort.

20*
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34.

Uber Anthracenderivate

von C. Graebe und C. Liebermann.

(Ann., Chem. 160. 121—145 [1871].)

Als Ergéanzung zu unserer ausfithrlichen Abhandlung iiber
Anthracen!) stellen wir im folgenden einige neue Beobach-
tungen zusammen, die wir bisher nur zum Teil in kiirzerer
Form in den Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft
(2. 698 [1869]; 3. 379 und 634 [1870]; 4. 108 [1871)) ver-
offentlicht hatten.

1. Anthracencarbonsiiure, C  H,.CO,H.

Wihrend es, wie Berthelot mitteilt, weder ihm noch
verschiedenen anderen Chemikern gelungen ist, die Har-
nitzkysche Synthese des Benzoylchlorids aus Benzol und
Chlorkohlenoxyd zu wiederholen und sich auch das Naph-
talin?) ebenso indifferent gegen diese Verbindung verhilt, 1aBt
sich aus Anthracen mit Hilfe derselben die Anthracencarbon-
siiure darstellen.

Beim Erhitzen von Anthracen mit fliisssigcem Chlorkohlen-
oxyd in zugeschmolzenen Rohren auf 100° blieben beide
Korper vollstandig unverindert. Erst nachdem die Temperatur
bis auf ungefihr 180° gesteigert worden war, hatte der Rohren-
inhalt ein verindertes Aussehen angenommen und traten beim
Offnen der Rohre reichliche Mengen von Salzsiure auf. Zur
Gewinnung des entstandenen Produkts wurden deshalbh die
Rohren wihrend 10—12 Stunden auf 180—200° erwirmt.
Die Temperatur hoher zu steigern ist ungiinstig, indem sich
dann weniger Siurechlorid bildet und mehr Nebenprodukte

) Ann. Chem. Suppl. VII. 257 [1870]. Dieses Buch, Abhandl. 29.
S. 246.

?) Es ist uns in Ubereinstimmung mit Berthelots Angaben weder
mit Benzol noch mit Naphtalin gelungen, durch Erhitzen mit fliissigem
Chlorkohlenoxyd in zugeschmolzenen Réhren Benzoesiiure oder Naphtoe-
siture zu erhalten.
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entstehen. Diese Beobachtung erklirt auch, warum Berthelot
bei einer Wiederholung unserer Versuche keine Siure erhielt.
Ob, wie aus den Angaben dieses Chemikers hervorzugehen
scheint, bei 230° gar kein Sidurechlorid mehr erhalten wird,
haben wir nicht durch besondere Versuche kontrolliert.

Nachdem die Kinwirkung des Chlorkohlenoxyds auf An-
thracen beendet war, wurden die Rohren in eine Kiltemischung
gestellt und dann aufgeblasen. Ks entwichen hierauf Strome
von Salzsiiuregas, withrend das nicht verbrauchte Chlorkohlen-
oxyd zuriickblieb. Um dieses wieder zu gewinnen, wurde die
Rohre mit einem U-férmigen Glasrohr, welches in einer Kilte-
mischung stand, verbunden und dann in warmes Wasser ein-
getaucht, so daBl das Chlorkohlenoxyd iiberdestillierte und
sich in dem abgekiihlten Gefifl kondensierte. Der Rohren-
inhalt, welcher aus gelben Krystallen und einer braunen
harzigen Masse bestand, wurde mit verdiinnter Sodalgsung
digeriert. Ks blieben die braun gefirbten Substanzen ungeldst,
wihrend aus dem Filtrat sich auf Siurezusatz gelbe Flocken
ausschieden. Durch Umkrystallisieren aus kochendem Wasser,
was wegen der geringen Lislichkeit nur bei kleinen Mengen
zweckmiBig ist, oder bequemer aus Alkohol erhilt man die
Anthracencarbonsiiure in Form hiitbscher Nadeln. Die Aus-
beute war im Verhiltnis zum angewandten Anthracen eine
geringe.

0,1944 g gaben 0,5735 CO, und 0,0819 H,O.

Die Zahlen fithren zur Formel der Anthracenmono-
carbonsiure, C H,.CO,H.

Berechnet fiir C ;H,,0, Gefunden
C 81,08 80,45
H 4,50 4,67
Bigenschaften und Verhalien. — Wir erhielten die An-

thracencarbonsiiure in gelblich gefirbten Nadeln; vermutlich
rithrt aber die Firbung nur von einer Beimengung her, welche
der Sdure sehr energisch anhaftet. Sie 1ost sich leicht in
Ather, Alkohol und Kisessig, dagegen sehr wenig in Wasser:
in heifem reichlicher wie in kaltem. Beim Erwirmen schmilzt
sie bei 2069, zersetzt sich aber dabei langsam in Anthracen
und Kohlensiure. Man beobachtet daher bei der Schmelz-
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punktsbestimmung ein fortwithrendes KEntwickeln von Gasblis-
chen aus der geschmolzenen Masse. Dieses Zerfallen beginnt
schon bei niederer Temperatur; beim Erwirmen der Anthracen-
carbonsiiure in einem Reagensrohr, welches in einem Olbad
stand, zeigten sich schon bei 150° Blittchen von Anthracen.

In derselben Weise zerlegt sich die Anthracencarbonsiiure
beim KErhitzen mit Natronkalk. Fihrt man den Versuch in
einer Verbrennungsrohre aus, so setzen sich im vorderen kalt
gehaltenen Teil derselben Bliittchen ab, welche bei 210°
schmelzen, die charakteristische Pikrinsiureverbindung liefern
und auch in allen anderen Kigenschaften sich als Anthracen
zu erkennen geben. Ks unterliegt demnach keinem Zweifel,
daB die von uns erhaltene Siure ein Carboxylderivat des
Anthracens ist.

Hochst eigentiimlich ist das Verhalten derselben gegen
Ozydationsmittel. Liost man sie in Kisessig, fiigt Chromsiiure
hinzu und erwirmt, so entweicht Kohlensiure und beim Kr-
kalten scheiden sich lange gelbe Nadeln aus, die sich sofort
als Anthrachinon zu erkennen geben. Um vollkommen sicher
zu gehen, wurden dieselben der Analyse unterworfen, welche
keinen Zweifel dariiber liBt, daB die Anthracencarbonsiure
durch Oxydation in Anthrachinon iibergeht.

0,1036 g gaben 0,3054 CO, und 0,0381 H,0.

Berechnet fir C,,H,0, Gefunden
C 80,77 80,40
H 3,85 5,05

Verdiinnte Salpetersiure verwandelt gleichfalls dic An-
thracencarbonsiiure beim Erwirmen in Anthrachinon, welches
aber in diesem Kall mit Nitrokérpern verunreinigt ist.

Die Oxydation der Anthracencarbonsiure entspricht folgen-
der Gleichung:

C,H,.CO,H + 30 = C,,H 0, + CO, + H,0.

Salze der Anthracencarbonsiiure. — Basen und Carbonaten
gegeniiber verhilt sich die Anthracencarbonsiiure wie eine
starke organische Siure. Wir haben nur das Silber- und
Bariumsalz analysiert, da die Darstellung groferer Mengen
dieser Siure sehr miihselig ist. Die angefithrten Analysen
beweisen aber zur Geniige, daB trotz des Uberschusses von
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Chlorkohlenoxyd nur eine Carboxylgruppe in das Anthracen
eingetreten ist.

Das Silbersalz, C, H,.CO,Ag, wurde durch Krwirmen von
in Alkohol geloster Siure mit frisch gefilltem Silbercarbonat, .
Verjagen des Alkohols und Lisen in Wasser gewonnen. Beim
Kindampfen des Filtrats schied sich das in Wasser leicht
losliche Salz als gelbliches krystallinisches Pulver aus. Unter
dem Mikroskop lassen sich Siiulen erkennen.

0,0478 g gaben 0,0154 Ag.

Berechnet fir C;H,0,Ag sefunden
Ag 32,8 32,2

Das Bariumsalz, (C, ,H,CO,),Ba, aus Bariumcarbonat und
der freien Siure gewonnen, lost sich leicht in Wasser, und
zwar in  kochendem kaum mehr wie in kaltem. Durch
Eindampfen der Losung schieden sich undeutlich ausgebildete,
gelblich gefirbte Krystalle aus, die bei 160—170° nichts an
Gewicht verloren.

0,2004 g lieferten 0,0692 BaCO,.

Berechnet fiir C;,H;;0.Ba Gefunden
Ba 23,7 24,0

II. Verhalten des Anthrachinons gegen versehiedene
Reagentien.

L. Bimwirkung wvon Phosphorchlorid auf” Anthrachinon. —
Das Verhalten der aus Anthracen durch Oxydation entstehen-
den Verbindung gegen Phosphorchlorid bestitigt von neuem,
daB dieselbe zu der Gruppe der Chinone gehort. Die Reaktion
ist der bei dem Trichlorchinon und dem Bichlornaphtochinon
beobachteten vollkommen analog. Is bildet sich, entsprechend
folgenden beiden Gleichungen, Trichloranthracen, indem die
beiden Sauerstoffatome des Anthrachinons gegen zwei Chlor-
atome ausgetauscht werden und gleichzeitig das bei dieser
Reaktion frei werdende Chlor weiter substituierend einwirkt.

0, H40, + 2PCl, = C,H,Cl, + Cl, + 2POCI,.
O 0L + 0, = C,H,Cl + CIH.

Diese Reaktion tritt hier aber nicht so glatt auf wie bei
den Chinonen des Benzols und Naphtalins, indem ein Teil des
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Phosphorchlorids Chlor abgibt, welches substituierend wirkt.
Dem Trichloranthracen sind deshalb, wie die Analysen zeigen,
hoher gechlorte Produkte beigemengt. Wir verfuhren bei
diesen Versuchen genau so, wie der eine von uns frither beim
Chloranil.  Anthrachinon wurde mit 2 Mol. Phosphorchlorid
und einer Beimengung von Phosphoroxychlorid mehrere Stunden
in einer zugeschmolzenen Rohre auf 190—200° erwdrmt. Die
Rohre zeigte beim Offnen starken Druck und es entwickelte
sich Salzsiure in reichlicher Menge. Der Inhalt derselben
wurde mit Wasser behandelt und das Unldsliche aus Alkohol
umkrystallisiert. Ks wuarden gelbe Nadeln erhalten, die sich
unzersetzt sublimieren lieBen und durch wiisserige oder alkoho-
lische Kalilauge sich nicht veriinderten. Dieselben ldsen sich
schwer in Alkohol und Ather, aber leicht in Benzol. Die
Analyse zeigt, daB dem Trichloranthracen mnoch eine chlor-
reichere Verbindung beigemengt ist.

0,2650 g gaben 0,1022 AgCl. 0,1431 g gaben 0,3047 CO, und
0,0332 H,O0.

Berechnet fir C,H.Cl, Gefunden
C 59,59 58,07
H 2,48 2,50
cl 37,93 38,75

Bei zwei anderen Versuchen ergaben die Analysen Zahlen,
die sich den fiir Tetrachloranthracen berechneten sehr nithern.

0,2365 g gaben 0,4699 CO, und 0,0451 H,0. 0,4475 g gaben
0,2623 AgCl. 0,1750 g gaben 0,3012 AgCl.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,Cl; C,HCl,
C 59,6 58,2 54,3 —
H 2,5 1,9 21 —
Cl 37,9 44,8 44,1 426

Ks zeigt sich beim Anthrachinon demnach eine #hnliche
Erscheinung wie beim Chrysochinon, aus dem der eine von uns
durch Phosphorchlorid Dekachlorchrysen erhielt.

2. Uberfihrung des Anthrachinons in Anthrahydrochinon. —
In unserer ersten Abhandlung teilten wir mit, daBl das Anthra-
chinon wie die gechlorten Naphtochinone durch schwetflige
Siure nicht reduziert wird, daBl es aber auch mit Jodwasser-
stoffsiiure mnicht gelingt aus demselben Bioxyanthracen zu
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erhalten, indem bei niederer Temperatur keine Reduktion ein-
tritt, bei hoherer Temperatur das Anthrachinon oder vermut-
lich das als Zwischenprodukt auftretende Anthrahydrochinon
sich in Anthracen verwandelt. Wir haben nun in einem Ge-
menge von Zinkstaub und Kalilauge oder Natronlauge ein
geeignetes Mittel gefunden, um Anthrachinon in die ent-
sprechende Hydroverbindung iberzufithren. Ubergieft man
ein Gemenge von Zinkstaub und Anthrachinon mit verdiinnter
Natronlauge, so firbt sich die Flissigkeit schon in der Kiilte
rot und das Anthrachinon geht in Liosung.!) Schneller zeigt
sich diese Krscheinung bei gelindem Krwiirmen. Gieft man
die alkalische Fliissigkeit, nachdem sich das Anthrachinon ge-
lost hat, in eine Siure, so werden gelbe Flocken gefillt, die
frisch niedergeschlagen sich in Natronlange zum grofiten Teil
wieder auflosen, sich aber, wenn sie einige Zeit mit der Luft
in Berithrung bleiben, in Anthrachinon zuriickverwandeln. Auch
die alkalische, von dem Zinkstaub getrennte Hliissigkeit ent-
firbt sich beim Stehen an der Luft bald, und es scheidet sich
Anthrachinon aus, welches zum Teil in Nadeln anschieBt.
Um bei dieser leichten Veriinderlichkeit des aus Anthra-
chinon entstehenden Reduktionsprodukts dasselbe rein zu er-
halten, verfuhren wir in folgender Weise. In einem Glas-
kolben wurde gut gepulvertes Anthrachinon mit verdiinnter
Natronlauge erwiirmt und dann Zinkstaub zugefiigt. Nach
wenigen Minuten ist das Anthrachinon gelost. Man gieBt dann
die Fliissigkeit durch ein groBles Faltenfilter in eine dreihalsige
Flasche, welche so viel Salzsiiure enthiilt, daB diese auch nach
Zusatz der ganzen Fliissigkeit noch im UberschuB vorhanden
ist.  Durch die Woulffsche Flasche streicht wihrend der
Filtration ein starker Kohlensiurestrom. Den in der Flasche
ausgeschiedenen Niederschlag lifit man sich zu Boden setzen,
fiigt an Stelle des Trichters ein heberartiges Rohr ein und
driickt mittels der Kohlensiure die iiber dem Niederschlag
stehende Fliissigkeit aus dem GefiBl. Zum Auswaschen, wel-
ches durch Dekantation in der Flasche selbst ausgefithrt wird,

) Bottcher hat diese Beobachtung gleichzeitig mit uns gemacht
(Jahresber. des phys. Vereins zu Frankfurt 1869, 1870), ohne aber eine
Erklirung fiir dieselbe zu geben.
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benutzt man Wasser, durch welches zum Entfernen der ab-
sorbierten Luft Kohlensiure geleitet war. Den vollkommen
ausgewaschenen Niederschlag rithrt man auf und driickt ihn
mittels des Kohlensiurestroms durch den Heber auf einen
Warmwassertrichter, der mit einer durchbohrten Glasplatte
moglichst gut verschlossen und mit Kohlensiure angefiillt ist.
Die Verbindung wird iiber Schwefelsiure im luftleeren Raum
oder in einem mit Kohlensiure gefiillten Exsiccator vollstindig
getrocknet. Sie ist alsdann weniger veriinderlich wie im feuchten
Zustand, doch verwandelt sich auch die trockene Substanz
beim Liegen an der Luft nach und nach in Anthrachinon.

0,2068 g gaben 0,6069 CO, und 0,0939 H,O.

Berechnet fir C H,,0, Gefunden
G 50,00 30,03
H 4,76 5,02

Aus der Analyse geht hervor, daB das Anthrachinon bei
der Reduktion Wasserstoff aufgenommen und sich in Bioxy-
anthracen verwandelt hat. Ks liBt sich aber aus derselben
nicht mit Sicherheit entscheiden, ob dem Anthrahydrochinon
(Bioxyanthracen) C,,H,(OH), nicht noch eine den Chinhydronen
entsprechende Verbindung beigemengt ist, da die Zahlen,
welche sich fir Anthrachinhydron, C, H(OH).0—0.C, H (OH),
(C = 80,38 und H = 4,30) berechnen, nicht viel von den obigen
abweichen.

Die rote Farbe, mit der sich das Reduktionsprodukt in
Alkalien lost, spricht fiir die Gegenwart eines Chinhydrons.
Versuche, diese Frage durch Behandeln des Reduktionsprodukts
mit Chloracetyl zu entscheiden, haben bisher zu keinem defini-
tiven Resultat gefiihrt.

3. Verhalten des Anthrachinons gegen AKulihydrat. — Ab-
weichend von der Angabe in unserer ersten Abhandlung haben
wir inzwischen gefunden, daB Anthrachinon bei hinreichend
hohem Erhitzen mit Kalihydrat verindert wird, wie dies auch
Warthal) beobachtet hat. Doch weichen unsere Krgebnisse
nicht unerheblich von denen dieses Chemikers ab. Obwohl
wir den Versuch ofters wiederholten, gelang es uns nicht, die
Bildung von Alizarin beim Schmelzen von Anthrachinon mit

1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3. 545 [1870].
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Kalihydrat zu konstatieren, und es miissen daher ganz be-
sondere Umstinde notig sein, damit diese von Wartha be-
schriebene Reaktion eintritt.

Erwirmt man Anthrachinon mit Kalihydrat und etwas
Wasser, so firbt sich bei ungefihr 250° die Masse alizarin-
violett, withrend vorher hiufig eine griine Firbung zu be-
obachten ist; verdiinnt man aber mit Wasser, so verschwindet
die Farbe wieder. Da sie sich nun besonders leicht bei Gegen-
wart reduzierender Substanzen bildet und beim Verdiinnen mit
Wasser und Stehen an der Luft wieder verschwindet, so
scheint es uns am wahrscheinlichsten, daB sie von Anthrachin-
hydron oder einer #hnlichen Verbindung herrithrt. Diese
Reduktion ist vermutlich von gleichzeitiger Oxydation eines
andern Teils des Anthrachinons begleitet. Welche Produkte
hierbei entstehen, ob unter gewissen Bedingungen hierbei ge-
ringe Mengen Alizarin sich bilden, haben wir nicht feststellen
konnen; dagegen haben wir gefunden, daB bei weiterem Kr-
hitzen die Reaktion wesentlich in anderer Weise verliuft, indem
Anthrachinon Benzoesiiure liefert. LiBt man die Einwirkung
lingere Zeit bei 250° andauern, verdinnt mit Wasser und
iibersiittigt mit einer Siure, so scheidet sich ein weifler volumi-
noser Niederschlag von Benzoesiiure aus, deren Natur durch
ihre charakteristischen Kigenschaften vollkommen sichergestellt
wurde. Die Menge der entstehenden Benzoesiiure ist im Ver-
cleich zum zersetzten Anthrachinon so bedeutend, dafll sehr
wahrscheinlich das Anthrachinon 2 Mol. benzoesaures Kali
liefert, wozu die Aufnahme der Klemente 2 Mol. Kalihydrat
notig ist.

0,,H,0, + 2KHO = 2C,H,KO0,.

Durch die Reaktion ist es demnach moglich das Anthracen
in #hnlicher Weise zu spalten, wie es sich synthetisch aus
Benzylchlorid oder Toluol bildet.

III. Anthrachinonsulfosiuren.

Wie wir zuerst in Gemeinschaft mit Caro?!) fanden, wird
Anthrachinon beim Krwiirmen mit Schwefelsiiure iiber 200°
in Sulfosiiuren verwandelt, welche beim Schmelzen mit Kali-

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3.379 [1870]. Perkin hat zwei Tage
nach uns ein Patentgesuch auf dieselbe Methode eingereicht.
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hydrat Alizarin liefern. Bei der analytischen Untersuchung
der entstehenden Siuren hat sich nun gezeigt, dal sich hierbei
je nach den Umstinden Monosulfosiiure oder Bisulfosiiure bildet.
Verfihrt man so wie Caro und wir in unserem englischen
Patent beschrieben haben, daBl 1 TI Anthrachinon mit 3 Tin.
konzentrierter Schwefelsiiure auf ungefihr 260° erhitzt wird,
bis alles Aunthrachinon sich in Sulfosiiuren verwandelt hat,
aus einer herausgenommenen Probe auf Wasserzusatz sich
also kein Anthrachinon mehr ausscheidet, so erhilt man Ge-
menge beider Sulfosiuren. Je nachdem man linger oder
kiirzer erwirmt und die Temperatur mehr oder weniger
steigert, iiberwiegt die eine oder die andere. Ob bei dieser
Reaktion verschiedene isomere Monosulfosiiuren oder Bisulfo-
situren sich bilden, haben wir bisher nicht verfolgt, indem die
Trennung der Siuren eine sehr schwierige ist. Wir kinnen
daher fir den Augenblick die Kinwirkung zwischen Schwefel-
siiure und Anthrachinon nur in ihren allgemeinsten Ziigen an-
geben, hoffen aber, dall die Entwickelung der Alizarinindustrie
gestatten wird, spiter auch die Frage nach dem Auftreten
isomerer Verbindungen zu beantworten.

Die Bedingungen, unter denen sich im kleinen nur die
Monosulfosiiure oder die Bisulfosiure bildet, genau festzustellen
ist sehr schwierig. Wir erhielten iiberwiegend die erste bei
Anwendung von 2—3 TIn. Schwefelsiure und Krhitzen auf
250—260°.  Selbst bei linger fortgesetztem Krwirmen war
alsdann nur wenig Bisulfosiiure entstanden. Zur Gewinnung
der zweiten wurden 4—5 Tle. Schwefelsiure angewendet, und
nachdem aus einer Probe sich auf Wasserzusatz kein Anthra-
chinon mehr ausschied, die Masse noch einige Zeit auf 270
bis 280° erwirmt. In beiden Fillen erstarrt nach vollendeter
Einwirkung das Gemisch beim Erkalten, indem die entstandenen
Sulfosiiuren in Schwefelsiure wenig l6slich sind. Ks bedarf
alsdann einer ziemlich groflen Menge Wasser und eines lingeren
Digerierens, um alles zu losen. ZweckmiiBig ist es daher,
das noch nicht vollkommen erkaltete Gemenge vorsichtig in
Wasser zu gieBen. Die Calcium-, Barium- und Bleisalze
lassen sich aus dieser Lisung dann nach den bekannten
Methoden gewinnen. Die Bariumsalze sind wegen ihrer ge-
ringen Loslichkeit in Wasser nur bei Darstellung kleiner
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Mengen geeignet, um die Sduren zu isolieren; bei griBeren
Quantitiiten ist es am besten, die Kalksalze zur Trennung von
der iiberschiissigen Schwefelsiure zu benutzen.

Anthraclinonmonosulfosiure, C,,H (0,)SO,H.

Die freie Sidure enthilt man aus dem Barium- oder Blei-
salz durch genaues Ausfiillen mit Schwefelsiiure und Eindampfen
der Losung. Bei hinreichender Konzentration scheidet sie
sich in Form gelber Blittchen aus. Enthélt die Losung etwas
Schwefelsiiure, so schadet dies nicht, da die Gegenwart von
Mineralsiiuren ihre Loslichkeit in Wasser vermindert. Sie
ist in heiem Wasser zerflieBlich, 1ost sich aber weniger, doch
immerhin sehr leicht in kaltem Wasser. In Alkohol ist sie
leicht loslich, aber nicht in Ather. Aus der ganz konzen-
trierten wisserigen Losung liBt sie sich durech Zusatz von
etwas Schwefelsiure oder Salzsiure ausfillen. Thre Salze
sind in Wasser ziemlich schwer I1oslich, dies gilt besonders
von der Bariumverbindung.

Das Bariumsalz, [C,,H,(0,)SO,],Ba ++ H,O, bildet undeut-
lich ausgebildete gelbe Krystalle, die unter dem Mikroskop
sich als Tafeln erkennen lassen. In kaltem Wasser liost es
sich sehr wenig, reichlicher, aber immerhin wenig in kochen-
dem. Durch einen Zusatz von Salzsiiure wird die Loslichkeit
noch mehr verringert.

0,6956 g verloren bei 150° 0,0320 H,0. 0,6532 g des bei 150° ge-
trockneten Salzes gaben 0,3122 BaSO,. 0,3993 g des bei 150° getrock-
neten Salzes gaben 0,6854 CO, und 0,0840 H,O.

Berechnet Gefunden
C 47,25 46,80
o 1,96 2,33
Ba 19,28 19,13
H,0 4,8 4,6

AuBerdem wurden wiederholt Salze analysiert, deren
Bariumgehalt 20—21°%/, ergab, und nur durch oft wiederholtes
Umkrystallisieren war es gelungen, das Salz frei von bei-
gemengtem anthrachinonbisulfosaurem Barium zu erhalten.

Das Calciumsalz, [C,,H,(0,)80,]Ca, ist in Wasser viel 1os-
licher wie das Bariumsalz; in heifem nicht sehr viel reich-
licher wie in kaltem. Man erhilt es in undeutlich ausgebil-
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deten gelben Krystallen. Die Analysen ergaben etwas zuviel
Calcium, da die Monosulfosiiure nicht frei von Bisulfosiure
war; wir fithren daher die Zahlen hier nicht an.

Das  Natriumsalz, C  H;(0,)SO,Na, aus dem Barytsalz
durch Natriumcarbonat erhalten, bildet gleichfalls schlecht aus-
gebildete gelbe Krystalle, die sich in Wasser mit gelbroter
Farbe losen. In heilem Wasser ist es sehr reichlich, in
kaltem ziemlich schwer loslich.

0,56130 g gaben 0,1171 Na,SO,.

Berechnet Gefunden
Na 1 7.4

Verhalten — der — Anthrachinonmonosulfosiure — qgegen  Kali-
hydrat. — Erhitzt man das Kalinm- oder Natriumsalz der
Aunthrachinonmonosulfosiiure mit Atzkali oder Atznatron und
etwas Wasser, so geht die anfangs rote Farbe nach und nach
in eine violette iiber. Die wiisserige Lidsung besitzt, wenn man
hinreichend hoch und lang erhitzt hat, die charakteristische
Farbe des alizarinsauren Kalis und Siiuren fillen aus derselben
Alizarin.  Erwirmt man nicht so hoch und wendet man wenig
Kalihydrat an oder setzt man indifferente Salze zu, so erhilt
man eine mehr rote, als violette Lisung, aus welcher Siuren
das unten beschriebene Oxyanthrachinon ausscheiden. Ks
LiBt sich bei einiger Vorsicht beobachten, daB beim Schmelzen
der Anthrachinonmonosulfosiiure zwei Reaktionen sich folgen.
Zuerst entsteht die dieser Sulfosiiure entsprechende Hydroxyl-
verbindung, das Monooxyanthrachinon, und dieses liefert erst
durch die oxydierende Kinwirkung von Kalihydrat das Bioxy-
anthrachinon (Alizarin). Scharf lassen sich aber beide Reak-
tionen nicht auseinanderhalten. Folgende Gleichungen ent-
sprechen dem beschriebenen Vorgang:

€, H,(0)S0,K + 2KOH = C,,l,(0,0K + K,S0, + ILO.
Oxyanthrachinon-Kali.
CH,(0,)0K + KOH = C,,H,(0,)(OK), + H,.
Alizarin-Kali.

Freier Wasserstoff scheint hierbei, soweit wir es beob-
achten konnten, nicht aufzutreten. Vermutlich wirkt derselbe
reduzierend auf Alizarin und das so entstehende Hydroalizarin
wird dann durch den Sauerstoff der Luft entweder in der
Schmelze selbst oder beim Losen zu Alizarin oxydiert.
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Anthrachinonbisulfosiure, C,,H(0,)SO,H),.

Sie wird aus ihrem Baryumsalz wie die vorher beschrie-
bene Monosulfosiiure erhalten und scheidet sich beim Kin-
dampfen der wisserigen Lisung in gelben Krystallen aus, die
aber in Wasser loslicher sind als die Anthrachinonsulfosiiure.
In Schwefelsiiure lost sie sich wenig und deshalb erstarrt bei
der Darstellung der Anthrachinonbisulfosiiure das erhitzte Ge-
menge von Anthrachinon und Schwefelsiiure beim Hrkalten.
Auch die Salze der Bisulfosiiure sind loslicher wie die der
Monosulfosiure. Das Barytsalz gehort zu den schwer 16slichsten,
weshalb es, auch abgesehen von dem Kostenpunkt, zweck-
milbiger ist, das Kalksalz zum Trennen der Sulfosiure von
der iiberschiissigen Schwefelsiure zu benutzen. Die Salze
sind in festem Zustand hellgelb. Die wisserigen Lodsungen
der Salze sind gelbrot, und zwar ist bei den Alkaliverbindungen
die Farbe riter als bei den Salzen der anderen Metalle.

Das Baryumsalz, O, H,0,)(30,),Ba, wird aus Wasser in
undeutlich ausgebildeten, gelb gefiirbten Krystallen erhalten.
s 1ost sich wenig in kaltem, mehr in heilem Wasser.

0,2200 ¢ des bei 150° getrockneten Salzes gaben 0,2710 CO, und
9

0,0302 H,0. 0,3868 g des bei 150° getrockneten Salzes gaben 0,1992 BaSO,.
0,3540 g des bei 150° getrockneten Salzes gaben 0,1600 BaSO,.
Berechnet fir C;,1,0,S,Ba Gefunden
s 33,40 3360 —
H 1,21 1,53
Ba 27,23 97,18 26,70

Das Bleisalz, C H(0,)(S0,),Pb, liefert wie das Barytsalz
schlecht ausgebildete gelbe Krystalle, 1ost sich wenig in kaltem,
reichlicher in heifem Wasser.

0,4103 g bei 150° getrocknet, lieferten 0,2159 PbSO,.

Berechnet fiir C, HsO4S,Ph Gefunden
Pb 36,1 36,0

Verhalten der  Anthrachinonbisulfosiure gegen Kalilydrat.
Die Anthrachinonbisulfosiiure liefert beim KErhitzen mit Kali-
hydrat oder Natronhydrat Alizarin; aber auch hier liBt sich
ein Zwischenglied beobachten und zwar mit viel groBerer
Leichtigkeit wie bei der Monosulfosiiure. Zuerst wird der eine
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Schwefelsiurerest gegen Hydroxyl ausgetauscht und es entsteht
das Kaliumsalz einer Oxyanthrachinonsulfosiiure,

CrHy(0)(S0,K), + 2KOH = €, Hy0.! 2% 1 K80, + 1H,0.
1SO,K
Bei etwas hoherer Temperatur tritt dann auch der zweite
Schwefelsiurerest aus und die Schmelze enthilt Alizarin-Kali.

CxtHe(Oz){gé&sK + 2KOH = CuHs(O?)(OK)z + K,S0; + H,0.

Dieser sukzessive Austausch der Schwefelsiurereste gegen
Hydroxyl ist an der Farbeninderung der Masse sehr schin
zu beobachten. Beim allm#hlichen Erhitzen von anthrachinon-
bisulfosaurem Kali mit Atzkali und etwas Wasser geht die
urspriinglich rote Farbe der Schmelze nach und nach in eine .
dunkelblaue iiber. Diese rithrt von dem Kaliumsalz der Oxy-
anthrachinonsulfosiiure her. Je mehr nun aus dieser sich Ali-
zarin bildet, um so mehr verwandelt sich die blaue Farbe
in eine tief violette. Man beobachtet dies am besten, wenn
man von Zeit zu Zeit Proben herausnimmt und auf einem
Porzellanteller mit etwas Wasser tibergieBt. KFiigt man dann
zu denselben etwas verdiinnte Schwefelsiiure, so findet man
ferner, daf in dem ersten Stadium, solange sich die Masse
mit blauer Farbe l6st, schon schweflige Siure frei wird, aber
noch kein Niederschlag entsteht. Ist aber die Kinwirkung des
Alkalis fortgeschritten und hat sich die blaue Farbe in die
violette verwandelt, so scheiden sich beim Ansiuern gelbrote
Ilocken von Alizarin aus, wihrend gleichzeitig die Entwicke-
lung von schwetliger Siure eine noch reichlichere wird. Dieser
Vorgang wird nach den oben gegebenen Zersetzungsgleichungen
leicht verstindlich sein, wenn wir hier noch anfiihren, daff die
Oxyanthrachinonsulfosiiure in Wasser leicht loslich ist. Ob
beim Schmelzen die Masse neben Alizarin noch wesentliche
Mengen dieses Zwischenprodukts enthiilt, Lt sich auf folgende
Art erkennen. Man ibersiittigt eine Probe mit Schwefelsiure
oder Salzsiure und schiittelt mit Ather. Dieser lost das Alizarin
auf, withrend die Oxyanthrachinonsulfosiiure in der wiisserigen
Lisung zuriickbleibt. Trennt man beide Fliissigkeiten, so 146t
sich durch Ubersiittigen der wiisserigen mit Alkali an der Farbe
erkennen, ob noch viel unzersetzte Sulfosiure vorhanden ist.
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Die Oxyanthrachinonsulfosiure werden wir weiter unten
beschreiben; iiber das Alizarin fithren wir hier nur an. daB
wir bei der Verdffentlichung unserer ersten Abhandlung das
Alizarin aus den Sulfosiuren mit dem Alizarin aus Bibrom-
anthrachinon und dem natiirlichen schon verglichen hatten und
keinen Unterschied zwischen denselben fanden. Auch ist eine
der damals mitgeteilten Analysen mit dem nach der hier be-
schriebenen Methode erhaltenen Alizarin ausgefiihrt. Es be-
zieht sich dies aber nur auf durch Sublimation gereinigtes
Material. In dem direkt gefillten Alizarin kommen aufer dem
unten beschriebenen Oxyanthrachinon hitufig noch andere ge-
farbte Beimengungen vor, die die Firbung der alkalischen
Losung sowie der auf gebeizter Baumwolle hervorgerufenen
Farben modifizieren. Uber die Natur derselben konnen wir
aber bis jetzt nichts angeben.

Beim Schmelzen der Anthrachinonsulfosiiuren mit Alkali
tritt neben der angefithrten Hauptreaktion immer in geringer
Menge ein Austausch der Schwefelsiurerester gegen Wasser-
stoff auf und aus der Masse sublimiert infolge dessen Anthra-
chinon.

Diese Riickbildung von Anthrachinon aus den Sulfosiuren
erklirt auch befriedigend, wie Benzoesiure, die wir in geringer
Menge in einigen Proben von kiinstlichem Alizarin fanden,
entstanden ist. Das schmelzende Kalihydrat hatte das Anthra-
chinon, wie oben angegeben, in Benzoesiiure zerlegt.

Der Austausch der Schwefelsiiurereste gegen Wasserstotff
1Bt sich in reichlichem MaBe bewirken, wenn man die Anthra-
chinonsulfosiiuren mit Kalkhydrat statt mit Atzkali erwirmt.
Aus der erhitzten Masse sublimiert alsdann das Anthrachinon
in groBer Menge.

Bildung  der  Anthrachinonbisulfosiure aus Bibrom- un-
Bichloranthracen. — Beim Erwirmen von Bibrom- und Bichlor-
anthracen?) mit konzentrierter Schwefelsiure entsteht, wie wir
im vergangenen Jahre mitteilten, Anthrachinonbisulfosiure,

) Wir benutzen diese Gelegenheit, um ein Versehen in Bezug auf
das Bichloranthracen anzugeben. Dasselbe krystallisiert nicht in Bliittchen,
wie in unserer ersten Abhandlung steht, sondern wird durch Krystalli-
sation wie durch Sublimation in langen glinzenden gelben Nadeln er-
halten, die bei 209° schmelzen.

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 21
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indem gleichzeitig die Schwefelsiure die Bildung der Sulfo-
siure und den Austausch der Brom- oder Chloratome gegen
Sauerstoff bewirkt.  Dall hierbei chlor- und bromhaltige
Zwischenprodukte auftreten, war uns nicht entgangen, wir
hatten aber damals das eingehendere Studium dieser Reaktion
verschoben. Da sie inzwischen von Perkin, der dieselbe
ziemlich gleichzeitig mit uns aufgefunden hatte, zum Gegen-
stand eines eingehenderen Studiums?!) gemacht wurde, so war
fiir uns eine genauere Untersuchung unnétig und beschrinken
wir uns hier auf Mitteilung unserer urspriinglichen Beob-
achtungen. Beim Behandeln von Bibromanthracen und Bichlor-
anthracen mit rauchender Schwefelsiure bilden sich schon in
der Kilte Sulfosiiuren, von denen Perkin festgestellt hat, daB
sie die Zusammensetzung der Bibromanthracenbisulfosiure
¢, HyBr,(SO,H), und C; ,H,Cl,(SO,H), haben; diese verwandeln
sich dann beim Krwirmen unter dem oxydierenden Kinflufl
der Schwefelsiiure in Anthrachinonbisulfosiure, indem, wie wir
es frither angaben, die Chloratome als Salzsiiure, das Brom
aber in freiem Zustand entweicht. Die von uns in unserer
kurzen Mitteilung in den Berichten der deutschen chem. Gesell-
schaft gegebenen Bildungsgleichungen fir die Anthrachinon-
bisulfosiiure sind deshalb am richtigsten in je zwei zu zerlegen.
Fiir das Bichloranthracen erhilt man:
0, H,Cl, + 280,H, = C,,H,Cl,(S0,H), + 2H,0.
0,,H,CL,(S0,H), + SO,H, 0, H,(0,)(SO,H), + SO, + 2CIH.

Dem Bibromanthracen dagegen entsprechen die Gleichungen:

C,H,Br, + 280,H, = C,H,BryS0,H), + 2H,0.
0, H,Bry(S0, ), + 280,H, = €, H,(0,)(S0,H), + 280, + 2Br + 2H,0.

Dab hier in beiden Fillen Anthrachinonbisulfosiure ent-
steht, haben wir durch die Analysen der Bariumsalze kon-
trolliert. Ks wurden 26,9 und 27,1°/, Ba gefunden; die Rech-
nung verlangt 27,2°/. Die Salze waren frei von Chlor und
Brom. Ferner wurden die aus beiden Anthracenderivaten er-
haltenen Sulfosiiuren durch Schmelzen mit Kalihydrat in
Alizarin verwandelt. Unsere Versuche entstammen demnach
vollkommen mit den Angaben von Perkin iiberein, der noch

1) Ann. Chem. 158. 819 [1871].
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auBerdem beobachtet hat, daB auch andere Oxydationsmittel
die Bichlor- und die Bibromanthracenbisulfosiiure in Anthra-
chinonbisulfosiiure iiberfithren. Ks liBt sich demnach der von
uns bei den Chlor- und Bromsubstitutionsprodukten des An-
thracens beobachtete Austausch der Chlor- und Bromatome
gegen die Chinonsauerstoffatome auch bei den substituierten
Sulfosituren ausfithren. Bemerkenswert ist, dall die Schwefel-
siure selbst diese Oxydation bewirken kann.

Ozyanthrachinonsulfosiure, C,H(O,)(OH)(SO,H).

Die Bildung des Kalisalzes dieser Siiure wurde schon bei
der Anthrachinonbisulfosiiure angefithrt. Um sie darzustellen
wurde in folgender Weise verfahren. Das Krhitzen der An-
thrachinonbisulfosiiure mit Kalihydrat wurde so weit gefiihrt,
daB die blaue Farbe anfing in die violette iibherzugehen und
schon etwas Alizarin entstanden war, dann wurde in Wasser
gelost, mit Salzsiiure iibersiittigt und das Filtrat mit Chlor-
barium versetzt. War die Lisung nicht zu verdiinnt und war
sie stark salzsauer, so schied sich direkt ein gelbes Barytsalz
aus; trat dieser gelbe Niederschlag nicht auf, so wurde die
Losung durch Eindampfen konzentriert. Das so gewonnene
Salz wurde wiederholt aus Wasser umkrystallisiert. Man erhilt
es aber auf diese Weise nur dann rein, wenn die Schmelze
keine erheblichen Mengen von Anthrachinonbisulfosiure mehr
enthiilt, da sie sich von dieser schwer trennen liBt, wie wir
wiederholt durch Analysen der Salze konstatierten.

Aus dem Barytsalz wurde die Oxyanthrachinonbisulfosiure
durch Schwefelsiure in Freiheit gesetzt und durch Eindampfen
der Losung in gelben Krystallen erhalten, die sich sehr leicht
in Wasser und Alkohol, aber nicht in Ather losen. Sie bildet
zwei Reihen von Salzen. Lost man sie in Kalihydrat, so wird
sowohl das Wasserstoffatom des Schwefelsiiurerestes, wie dasjenige
des Hydroxyls durch Kalium ersetzt und es entsteht die mit
blauer Farbe in Wasser losliche Verbindung CMHG(Oz)(S)(I):K;
fiigt man Salzsiure hiuzu, so wird die Losung gelbrot, indem
sich das saure Salz CmHs(Oz)g(l;i[{ bildet. Bei Gegenwart von
sehr viel Salzsiure nimmt die Fliissigkeit eine gelbe Farbe an.

21%*
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Versetzt man die Losung der freien Siure oder des mit
Salzsiiure iibersiittigten Kalisalzes mit Chlorbarium, so erhilt
man das oben erwihnte saure Bariumsalz, [C, H(0,)(OH)SO,],Ba.
Dasselbe 19st sich ziemlich leicht in kochendem Wasser, weniger
in kaltem und in noch geringerer Menge in verdiinnter Salz-
siure. Die Losung in reinem Wasser ist gelbrot, firbt sich
aber auf Zusatz von Chlorwasserstofisiure gelb.

0,2101 g bei 150° getrocknet gaben 0,3451 CO, und 0,0340 H,0.
0,4203 g bei 150° getrocknet gaben 0,1222 BaCO;.

Berechnet fiir C,H,,0,,5,Ba Gefunden
Q 45,2 44,8
H 1,9 1,8
Ba 18,4 18,9

Figt man zu der wiisserigen Losung dieses Salzes Baryt-
wasser, so wird eine in Wasser unlisliche blaue Verbindung

gefiilllt, deren Analyse die Formel OMHG(O‘—’)S(()) }Ba fithrt.
3

0,3025 g (bei 150° getrocknet) gaben 0,1423 BaSO,.
Berechnet Gefunden
Ba 31,5 31,2

Durch Salzsiiure wird derselben wieder die Hillfte des
Bariums entzogen und es bildet sich das vorher beschriebene Salz.

In Bezug auf das Verhalten der Oxyanthrachinonsulfosiure
wurde schon oben angefithrt, daBl sie durch Schmelzen mit
Kalihydrat in Alizarin verwandelt wird.

1V. Oxyanthrachinon, C H, (O,)"OH.

Diese Verbindung wurde zuerst von (laser und Caro
als Nebenprodukt bei der Alizarinfabrikation beobachtet uud
uns freundlich zur Untersuchung iibersandt. Die Amnalysen
derselben zeigen, daBl sie 1 Atom Sauerstoff weniger enthilt
als Alizarin und das unten beschriebene Verhalten sowie ihre
Entstchungsweise lassen keinen Zweifel dariiber, dafl sie als
monohydroxyliertes Anthrachinon anzusehen ist. Wie schon
oben angefithrt bildet sie sich beim Schmelzen der Anthra-
chinonmonosulfosiiure mit Kalihydrat als direktes Produkt
dieser Reaktion und geht erst bei weiterer Einwirkung des
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Alkalis in Alizarin iber. Da nun die zur Fabrikation des
Alizarins verwandten Sulfosiiuren wohl ausnahmslos Anthra-
chinonmonosulfosiiure enthalten, und da leicht beim Schmelzen
ein Teil des entstandenen Oxyanthrachinons der weiteren Ein-
wirkung des Kalihydrats entgeht, so erklirt sich das Vor-
kommen desselben in dem kiinstlichen Alizarin sehr einfach.
Nicht unmoglich ist es, daB sich das Oxyanthrachinon unter
gewissen Bedingungen auch aus der Anthrachinonbisulfosiure
bildet. Da diese, wie schon angefiihrt, durch die Einwirkung
des Alkalis in geringer Menge neben Alizarin Anthrachinon
liefert, so kann infolge einer ihnlichen Reaktion aus der
Anthrachinonbisulfosiiure auch Anthrachinonmonosulfosiure ent-
stehen, welche dann in Oxyanthrachinon iibergeht.

Oxyanthrachinon bildet sich auch aus Monobromanthra-
chinon beim Schmelzen mit Kalihydrat, wenn man, wie wir es
bei einer Wiederholung dieses Versuches taten, die Reaktion
bei moglichst niederer Temperatur ausfithrt. LiBt man aber
das Alkali zu lange einwirken, so erhilt man in Ubereinstimmuug
mit unserer fritheren Angabe Alizarin.

Beil diesen beiden Darstellungen sowohl aus der Anthra-
chinonmonosulfosiiure wie aus dem Monobromanthrachinon ist
das entstandene Oxyanthrachinon immer mit Alizarin gemengt,
von dem man es durch Uberfihren in das Baryt-, Blei- oder
Kalksalz trennen kann. Man kocht das Gemenge beider Sub-
stanzen mit den Carbonaten dieser Metalle. Ks bilden sich
die entsprechenden, in Wasser, besonders in kaltem, fast un-
Ioslichen Lacke des Alizarins und die in Wasser loslichen
Salze des Oxyanthrachinons. Aus dem Filtrat scheidet sich
aul Siturezusatz ein gelber volumindser Niederschlag aus, der
aus mikroskopischen Nadeln besteht. Um das Oxyanthrachinon
ganz sicher frei von Alizarin zu haben, wiederholt man zweck-
milig die Operation noch einmal und unterwirft dann die
gefillte Substanz der Sublimation oder krystallisiert sie aus
Alkohol.

0,2134 g gaben 0,5825C0, und 0,0705H,0. 0,2022¢ gaben 0,5530 CO,
und 0,0698 H,0.

Berechnet fiir C,,H 0, Gefunden
C 75,0 745 74,6
H 3,6 36 3,8
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Durch Sublimation erhilt man das Oxyanthrachinon in
schonen citrongelben Blittchen, aus Alkohol und Ather in
feinen gelben Nadeln. Ks lost sich kaum in kaltem, wenig
in heifem Wasser, aber ziemlich leicht in Alkohol und Ather.
(egen Basen und Carbonate verhilt es sich wie das Alizarin,
besitzt aber, wie aus der Analyse des Barytsalzes hervorgeht,
nur ein durch Metalle vertretbares Wasserstoffatom. Die
Alkalisalze 16sen sich in Wasser mit rotlichgelber Farbe, die
Barium- und Bleiverbindung mit gelber. Mit konzentrierter
Schwefelsiiure entsteht eine braunrote Liosung, aus der Wasser
das Oxyanthrachinon wieder fillt. Gebeizte Baumwolle liBt
sich mit demselben nicht firben.

Fir das Verhalten des Oxyanthrachinons ist der schon
angefithrte Ubergang desselben in Alizarin charakteristisch.
Kerner haben wir konstatiert, daf es durch Erhitzen mit Zink-
staub Anthracen liefert.

Bariumsalz, [C,,H;(0,)0],Ba + H,0, scheidet sich aus der
heill gesiittigten wiisserigen Liosung in mikroskopischen gelben
Nadeln aus. HKs lost sich nicht sehr reichlich in Wasser, in
heiBem mehr wie in kaltem. In Alkohol ist es unléslich.

0,3025 g lufttrockenes Salz verloren bei 130° 0,008 H,O und gaben
0,1174 BaSO0,.

Berechnet fir CyH,30,Ba Gefunden
Ba 23,49 23,42
H,0 2,99 2,64

Kurze Zeit nachdem der eine von uns einige der hier
mitgeteilten Resultate veroffentlicht hatte, las Schunck in der
Manchester Phil. Society?) einen Aufsatz iiber einen von ihm
entdeckten Begleiter des kiinstlichen Alizarins, den er Anthra-
flavinsiiure nennt.  Derselbe stimmt bis auf geringe Ab-
weichungen in seinen Kigenschaften mit dem Oxyanthrachinon
itberein. Schunck beobachtete wie wir die Umwandlung
desselben in Alizarin und die Reduktion zu Anthracen. Die
einzige Verschiedenheit ist die Farbe der Alkalisalze. Unser
Priparat lieferte mit Alkalien rotlichgelbe Lisungen, withrend
Schunck anfithrt, dab alle Salze sich mit gelber Farbe losen.
Wir glauben nicht, daB dieser Abweichung ein groBer Wert

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 4. 359 [1871].
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beizulegen ist, da sehr leicht eine geringe Beimengung einer
anderen Substanz diese Verschiedenheit der Kirbung hervor-
rufen kann, alle anderen Eigenschaften aber und vor allem
das Verhalten (die Umwandlung in Alizarin, die Reduktion zu
Anthracen) wie die Bildung aus Anthrachinonsulfosiiuren voll-
kommen iibereinstimmen. Schunck fithrt noch besonders an,
daB Perkin das ihm iibersandte Material aus ganz reinem
Anthracen erhalten habe. Wie Schunck zu den Zahlen
kommt, die ihn die Formel C ;H, O, aufstellen lassen, kinnen
wir nicht beurteilen; doch glauben wir, dieselbe als unter allen
Umstéinden unrichtig erkliren zu diirfen, da eine Verbindung,
deren Beziehungen zu Anthracen, Anthrachinon und Alizarin
durch ihre Bildung und ihr Verhalten unzweifelhaft sind, nicht
15 Atome Kohlenstoff enthalten kann.

Das Vorkommen des Oxyanthrachinons in kiinstlichem
Alizarin bewirkt, daBl dieses sich hiufig in Alkalien mit einer
Farbe 16st, die roter wie die des reinen Alizarins ist. Ks
hatte uns dies frither auf die Vermutung gebracht, dal bei
der Darstellung des kiinstlichen Alizarins sich zuweilen Pur-
purin bilde; doch haben wir ebensowenig wie Perkin diesen
Farbstoff bisher in den von uns untersuchten Produkten ent-
decken konnen.

Einige kiufliche Krappextrakte haben wir auf einen Ge-
halt an Oxyanthrachinon gepriift, ohne es in denselben auf-
zufinden. Da nun das Oxyanthrachinon ein gut charakterisierter
Korper ist und die Krappfarbstoffe wiederholt und griindlich
untersucht wurden, so scheint uns das Oxyanthrachinon keinen
Bestandteil derselben zu bilden.

Y. Verhalten der Alizarinsulfosiiure gegen Kalihydrat.

In der Hoffnung, auch das Purpurin synthetisch dar-
stellen zu konnen, haben wir Alizarin mit rauchender Schwefel-
silure erwiirmt, bis eine Probe auf Zusatz von Wasser keine
Ausscheidung von Alizarin mehr liefert. Es wird dann beim
Verdiinnen mit Wasser eine gelbe Lodsung erhalten, aus der
die Hydroxyde oder Carbonate von Blei, Calcium oder Barium
die Sulfosiiure als rotviolette, in Wasser unlosliche Nieder-
schliige fillen. KEs wurde deshalb vorsichtig so viel Baryt-
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wasser zugefiigt, daB nur die iiberschiissige Schwefelsiure als
Sulfat sich niederschlug, wihrend die Alizarinsulfosiure in
Losung blieb. Mit Kalihydrat liefert sie eine kirschrote
Fliissigkeit. Schmilzt man sie mit demselben, was sehr vor-
sichtig geschehen muB, da sonst leicht Uberschmelzung eintritt,
so erhilt man eine violette Masse. Diese in Wasser gelist
und mit Salzsiure iibersiittigt liefert einen Niederschlag, der
alle Kigenschaften des Alizarins hat und in dem wir kein
Purpurin auffinden konnten. KEs sind also hier die Schwefel-
siurereste gegen Wasserstoff ausgetauscht worden. Welche
Sulfosiiure des Alizarins wir bei diesen Versuchen in Hinden
hatten, haben wir nicht genauer verfolgt.

Uber das Verhalten der Chinone beim Erhitzen
mit Natronkalk.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6. 63—66 [1873].)

Das Chinon des dem Anthracen isomeren Kohlenwasser-
stoffs, den ich vor einiger Zeit beschrieben habe, liefert beim
Schmelzen mit Atzkali neben hydrochinonartigen Verbindungen
reichliche Mengen von Diphenyl. Diese Beobachtung ver-
anlaBte mich, dasselbe mit Natronkalk zu glithen, in der
Hoffnung, daB bei Anwendung dieser Substanz die Reaktion
sich leichter und bequemer ausfithren lasse. Der Versuch hat
diese Krwartung bestiitigt, indem ich fast die theoretische Aus-
beute an Diphenyl erhielt.

Infolge dieses Resultats habe ich auch die Chinone von
Anthracen, Chrysen und Pyren derselben Behandlung unter-
worfen und bin durch diese Untersuchung zur Ansicht gelangt,
daB das Verhalten derselben gegen Natronkalk geeignet ist,
um niheren Einblick in die Konstitution dieser Kohlenwasser-
stoffe zu erlangen, wie sich dies wohl schon aus folgender vor-
laufiger kurzer Notiz ergeben wird.
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Fiir den neuen Kohlenwasserstoff C, H,,, den Oster-
mayer und Fittig, sowie Glaser und ich unabhiingig von-
einander in dem Steinkohlenteer aufgefunden haben, hat
Hr. Fittig, wie er mir brieflich mitgeteilt hat, den Namen
Phenanthren gewihlt, um an die Beziehungen zu Diphenyl und
die Isomerie mit Anthracen zu erinnern. Ich schliefle mich
dieser Bezeichnung an und werde sie schon in dieser Notiz
benutzen. Das Chinon dieses Kohlenwasserstoffs wurde mit
etwa der finfzehnfachen Menge Natronkalk gemischt in eine
Verbrennungsrohre gebracht, eine Schicht von reinem Natron-
kalk vorgelegt und dann stark iiber Gas geglitht. In dem
vorderen kalten Teile der Rohre setzte sich ein krystallinisch
erstarrender, rotgefirbter Korper an, wihrend freier Wasser-
stoft auftrat. Der Destillation unterworfen ging das erhaltene
Produkt fast vollstindig beim Siedepunkt des Diphenyls iiber,
withrend die rotgefirbte Beimengung zuriickblieb. Aus ver-
diilnntem Alkohol krystallisiert wurde dasselbe in Blittchen er-
halten, die bei 70° schmolzen, den charakteristischen Geruch
des Diphenyls besaBlen und bei der Analyse Zahlen gaben, die
genau der Formel C,H,, entsprechen. Die Reaktion ist eine
sehr glatte. Bei Anwendung von 2 g Phenanthrenchinon wurde
etwas iiber 1,3 des fast nur aus Diphenyl bestehenden Produkts
erhalten, wihrend die Rechnung 1,48 verlangt. Durch folgende
(+leichung liBt sich dieselbe veranschaulichen:

—C—O\

C,, H, (u) D +4NaOH = CpH,, + 2Na,00, + 2H.

Das in geringer Menge auftretende, hohersiedende Neben-
produkt ist vermutlich mit dem von Ostermayer und Kittig

aus der Diphensiure erhaltenen Aceton IGH‘L\CO identisch.
CH,”

Obige Reaktion beseitigt jeden Zweifel an der Richtigkeit
der von Ostermayer und Fittig ausgesprochenen Ansicht,
daB das Phenanthren sich vom Diphenyl herleitet. Sie scheint
mir deshalb von Wichtigkeit zu sein, weil die genannten
Chemiker nach ihrer letzten Mitteilung weder aus der Diphen-
siiure, noch aus dem oben erwihnten Aceton Diphenyl er-

halten konnten.
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Ich schlieBe mich nach diesem Ergebnis der Ansicht der
Herren Ostermayer und Fittig in Bezug auf die Konstitution
des Phenanthrens im allgemeinen an, ohne jedoch jetzt schon
ganz soweit wie dieselben zu gehen. Mir scheint vorliufig aus
den bekannten Tatsachen sich nur folgende Formel herleiten

zu lassen:
—CH

CeH, |
—CH

nach der also das Phenanthren Diphenyl ist, in dem 2 Atome
Wasserstoff durch die zweiwertige Gruppe —CH=CH— er-
setzt sind. Doch 1ist es ferner wohl kaum zweifelhaft, dafl man
sie weiter so wird auflosen diirfen, daB in jedem der Benzol-
kerne die Seitenketten eingetreten sind, das Phenanthren dem-
nach als

C,H,—CH

éGHrlcl‘H

zu betrachten ist. Ob aber die Seitenketten zu der Bindungs-
stelle der beiden Phenylgruppen die Stellung 1,2 haben, und
ihm dann die aufgeloste Formel zukommt, die ich in Gemein-
schaft mit Liebermann fiir die wahrscheinlichste Anthracen-
formel hingestellt hatte, ist so lange nicht zu entscheiden, als
nicht Tatsachen, wie beim Anthracen, von dem sich Derivate
wie das Oxyanthrachinon und das Alizarin in Phtalsiiure ver-
wandeln lassen, vorliegen. Das Kinzige, was sich fir diese
weitgehende Ansicht tiber die Konstitution des Phenanthrens
anfithren 1iBt, ist die Ahnlichkeit des Verhaltens mit Naphtalin,
welche ithm wohl richtiger wie dem Anthracen die dritte Stelle
in der Reihe Benzol, Naphtalin usw., anweist.

Anthrachinon, in derselben Weise wie vorher beschrieben
mit Natronkalk gegliiht, lieferte als Hauptprodukt der Reaktion
Benzol, dem nur eine relativ sehr geringe Menge Diphenyl
beigemengt war, wie es bei der Darstellung von Benzol aus
benzoesaurem Kalk der Fall ist. Da bei dem Chinon des
Phenanthrens kein Benzol auftrat, so spricht dieses Verhalten
jedenfalls dafiir, daBl in dem Anthracen die beiden Benzolkerne
nicht direkt verbunden sind. KEs liefert diese Reaktion daher
auch analytisch einen Beweis fiir die Ansicht, die van Dorp
kiirzlich aus seiner neuen, schonen Anthracensynthese her-
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geleitet hat, daB dem Anthracen nicht die erste, sondern die
zweite der von Liebermann und mir aufgestellten Anthracen-
formeln zukommt. Wir hatten bei Abfassung unserer aus-
fithrlichen Abhandlung, wie in derselben angegeben, damals die
erstere der zweiten vorgezogen, weil die von Berthelot be-
obachtete Synthese aus Styrol und Benzol sich einfacher durch
dieselbe erkliren 1aBt, withrend die Synthese aus Benzylchlorid
oder Toluol beiden gleichgut entspricht. Heute halte ich die
zweite Formel sowohl auf Grund der van Dorpschen Synthese
wie infolge des Vergleichs des Verhaltens von Phenanthren
und Anthracen fiir wahrscheinlicher. Am einfachsten liBt sich
diese Anthracenformel dann in folgender Weise schreiben:

H
—C—
CH, | C,H,.

H

Hier bei dem Anthracen kann man nun gestiitzt auf die
Phtalsiurebildung soweit gehen, dall man dieselbe niher dahin
auflost, daB wenigstens in einem der Benzolkerne die Seiten-
ketten die Stellung 1, 2 haben. Ob dies auch in dem zweiten
der Fall ist, bleibt noch zu beweisen iibrig, ist mir aber wahr-
scheinlich.

Dall die Sauerstoffatome im Anthrachinon die Wasser-
stoffatome der Seitenketten vertreten, wie dies der fritheren
Ansicht von Liebermann und mir, nach der sie im mittleren
Kern enthalten sind, entspricht, erhalt durch obige Reaktion
ebenfalls eine Stiitze. Die Bildung des Benzols aus Anthra-
chinon liBt sich dann durch folgende Gleichung ausdriicken:

I >02 CH, + 4NaOH = 2C,H, + Na,CO,.

CH,

Das Anthrachinon verhilt sich demnach wie ein Doppel-
aceton C(;H4<88>CGH4 und es ist nicht unmoglich, daB die

Bildung einer derartigen Verbindung durch Umlagerung der
Zersetzang vorangeht, was in analoger Weise auch bei dem
Phenanthren denkbar ist.

Nach diesen Resultaten war zu erwarten, daff auch durch
KErhitzen der Chinone von Chrysen und Pyren Zersetzungs-
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produkte erhalten werden, die einen besseren Kinblick als die
bekannten Tatsachen in betreff der Konstitution dieser Kohlen-
wasserstoffe gestatten. Leider standen mir von beiden Korpern
augenblicklich nur sehr geringe Mengen in reinem Zustand zu
Gebot, doch habe ich mich mit Hilfe derselben iiberzeugt, daf
meine Krwartung sich rechtfertigen wird. Das Chrysochinon
lieferte, wenn auch nicht so glatt, wie es beim Phenanthren-
chinon der Fall war, einen Kohlenwasserstoff. Ich erhielt aus
3 g etwa 1 g eines festen Korpers, der mindestens hoher wie
340" siedet, aus Alkohol in Blittchen krystallisiert und bei
der Analyse Zahlen gab, die am besten mit der Formel C H,,
stimmen. Da es mir bei der geringen Menge nicht moglich
war, durch Analyse der Pikrinsiiureverbindung, welche sich
schwer rein erhalten 1aBt, oder durch Dampfdichtebestimmung
die Molekulargrofe zu kontrollieren, so mub ich mich heute
darauf beschriinken, mitzuteilen, dafl aus dem Chrysochinon
beim HKrhitzen mit Natronkalk in ziemlich reicher Menge ein
Kohlenwasserstoff entsteht, den ich bisher mit keinem be-
kannten in Ubereinstimmung bringen kann. Sollte sich die
Formel C, H,, bestiitigen, so wiirde die Reaktion beim Chrysen wie
beim Phenanthren verlaufen. Ich hoffe bald im Stande zu sein,
nihere Mitteilungen iiber obigen Kohlenwasserstoff zu machen.

Beim Pyren habe ich bisher nur qualitativ die Bildung
eines festen Korpers unter denselben Umstinden konstatiert.

Konigsberg, 30. Januar 1873.

36.
Uber Alizarinblau.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11. 1646—1648 [1878].)

Im AnschluB an die Notiz!) iiber Alizarinblau, in der ich
die Entdeckung und die Eigenschaften dieses neuen Farbstotffs
besprach, teile ich im Folgenden die bisher zum Abschlull ge-
kommenen analytischen Resultate mit.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11. 522 [1878].
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Die Analysen des Alizarinblaus ergaben Zahlen, die am
besten der Formel C,H,NO, entsprechen; doch liefien dieselben
immerhin auch die Annahme von C,,H,NO, zu, da nur der
Stickstotfgehalt erheblich verschieden ist und die fiir dieses
Element gefundenen Werte in der Mitte zwischen den fiir
beide Formeln berechneten stehen. Ks war deshalb wichtig
zu versuchen, das Alizarinblau auf den demselben zugrunde
liegenden Kohlenwasserstoff oder wenigstens sauerstoftfreien
Korper zuriickzufithren. Wie beim Alizarin ergab sich auch
hierbei, dafl das Erhitzen mit Zinkstaub der geeignete Weg
ist, um die Muttersubstanz des Farbstoffs zu erhalten. Das
Alizarinblau liefert eine Base von der Formel C;H N, und
es unterliegt daher keinem Zweifel, dal auch das erstere
17 Atome Kohlenstoff enthiilt und demselben die Zusammen-
setzung C,,HyNO, zukommt. Ob dieselbe vielleicht zu ver-
doppeln ist, lasse ich noch unentschieden, doch liegt vorliufig
kein Grund dafiir vor.

Nach dem erhaltenen Resultat wirkt das Glycerin beim
Iirhitzen mit Nitroalizarin und Schwefelsiiture nicht nur redu-
zierend, sondern es bewirkt gleichzeitig eine hichst wunderbare
Synthese. Dieselbe 1aBit sich durch folgende Gleichung veran-
schaulichen:

C,,H,;0,NO,) + C;H,0; = C;;H,NO, + 8H,0 + 20.

In welcher Form der Sauerstoff bei dieser Reaktion auf-
tritt, hoffe ich durch speziell auf diesen Zweck hinzielende
Versuche zu ermitteln. Jedenfalls ist es die Nitrogruppe,
welche ihren Sauerstoff verliert, da das Alizarinblau nicht nur,
wie frither angegeben, mit Basen Salze bildet, sondern sich
auch mit Siuren vereinigt. Mit Schwefelsiiure und Salzsiiure
liefert es rot gefirbte Nadeln, welche nur bei Uberschuf von
Saure bestindig sind und durch Auswaschen mit Wasser zer-
legt werden. DaB die beiden Hydroxylgruppen des Nitroalizarins
in dem Blau noch erhalten sind, daftir spricht die Analyse
des Silbersalzes, welches man als blauen in Wasser unléslichen
Niederschlag erhilt.

Die oben erwihnte Base C,,H,;N habe ich durch starkes
Erhitzen von Alizarinblau mit der zehnfachen Menge Zinkstaub
in Glasretorten dargestellt. Die Anwendung von Rohren mit
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vorgelegtem, unvermischtem Zinkstaub, wie es beim Alizarin
zweckmiBig ist, bot beim Blau keinen Vorzug. Die Ausbeute
an neuer Base war nie eine reichliche, doch wurde sie direkt
fast absolut rein gewonnen. Durch Auflésen in heiBer ver-
diinnter Salzsiure, Killen des Filtrats mit Ammoniak und Um-
krystallisieren aus Alkohol erhilt man sie frei von den geringen
Mengen anderer Korper.

Sie krystallisiert in Blittchen oder Tafeln, die hiinfig eine
etwas briunliche Farbe annehmen. Sublimiert bildet sie ganz
farblose Bliittchen. Sie lost sich leicht in Alkohol und Ather,
nicht in Wasser. Thre Losungen besitzen namentlich in ver-
diinntem Zustande eine schone blaue Fluorescenz. Die Unter-
suchung der Salze ergab, daB die aus der Klementaranalyse
der freien Base hergeleitete Formel C ,H N die richtige ist.
DaB dieselbe auch der MolekulargriBle entspricht, folgt aus
zwei Dampfdichtebestimmungen. Ich hatte anfangs diese im
Schwefeldampf auszufithren versucht, es hatte sich aber ergeben,
daBl die Temperatur des siedenden Schwefels nicht hoch genug
ist. Ich withlte daher zur Krzeugung einer hoheren Temperatur
nach dem Beispiel von Hittorf!) Finffachschwefelphosphor
und fithrte die Bestimmung nach der vortrefflichen Methode von
V. Meyer? aus. Statt Schwefel wurden amorpher Phosphor
und Schwefel in den der Formel P,S, berechneten Mengen
in den Tiegel gebracht und durch Erwiirmen ihre Vereinigung
bewirkt. Ks wurde dann genau verfahren, wie es V. Meyer
beschrieben hat, und der Versuch konnte unter einem gut
ziehenden Abzug ohne Beliistigung ausgetithrt werden. Nur das
Reinigen des GlasgefiiBes nach dem Krhitzen erforderte mehr
Sorgfalt wie bei Schwefel. Bei der Berechnung wurde der
von Hittorf bestimmte Siedepunkt 530° zugraunde gelegt, der
freilich fir Ziirich etwas tiefer liegen muB, so daB die Dampt-
dichtebestimmungen noch besser stimmen wiirden. Das spezi-
fische Gewicht der Woodschen Legierung habe ich vorliufig
nach den Werten, die V. Meyer beim Siedepunkte des
Schwefels gefunden hat, fiir 530° zu 9,051 berechnet. Ich
werde dasselbe noch durch direkte Versuche ermitteln. Doch

) Pogg. Ann. 126. 193 [1865].
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 9. 1216 [1876].
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kommen auf das Endresultat geringe Verschiedenheiten kaum
in Betracht. Gefunden wurden die Dampfdichten zu 8,15 und
8,28, withrend obiger Formel 7,93 entspricht.

Die Salze der Base sind alle goldgelb gefirbt und die
Liosungen derselben besitzen eine intensiv griine Iluorescenz,
die besonders schon in verdiinnten alkoholischen Losungen
sich zeigt.

Das  salzsaure Salz C H;;N,HCI bildet, aus Wasser
krystallisiert, kleine Siulen, aus einer alkoholischen Lisung
der Base durch Salzsiiure gefiillt feine Nadeln. Ks lost sich
wenig in kaltem, viel reichlicher in heifflem Wasser und sehr
wenig in Alkohol.

Das jodwasserstoffsaure Salz C H, N,HJ gleicht voll-
kommen dem salzsauren, ist nur in Wasser etwas schwieriger
zu losen.

Das schwefelsaure Salz, durch Fillen einer alkoholischen
Losung der Base mit verdiinnter Schwefelsiure erhalten, hat
die Zusammensetzung C H N, H,S0,. Es bildet Nadeln, die
sich reichlich in heifem, ziemlich leicht in kaltem Wasser
und schwer in Alkohol lisen.

Durch Vermischen alkoholischer Losungen der Base und
Pikrinsiiure erhiilt man feine Nadeln, die sich nicht in Wasser,
kaum in Alkohol losen und der Formel

Cy;Hy; N, CoHy(OH)(NO, ),
entsprechen.

Das Platinsalz, (C,,H N, HCI),PtCl,, besteht aus mikro-
skopischen Nadeln und ist in Wasser unloslich.

In Bezug auf Karbe und Fluorescenz erinnert die neue
Base lebhaft an Acridin. Die nihere Untersuchung wird wohl
Anhaltspunkte zur Beurteilung der Konstitution bieten und
damit den Schliissel zur Ermittelung der Lagerung der Atome
im Alizarinblau liefern.

Ziirich, den 20. August 1878.
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37.

Uber Alizarinsulfosaure.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12. 571—=573 [1879].)

Vor mehreren Jahren erhielt ich von Hrn. Glaser ein
Nebenprodukt der Alizarinfabrikation, von welchem ich damals
feststellte, daB es das Natronsalz einer Alizarinsulfosiure,

C,,H,0,(S0,Na) + H,0,

ist. Verschiedene Umstiinde hatten aber die Publikation der
erhaltenen Resultate verziogert. Ich komme jetzt auf diesen
Gegenstand zuriick, da Hr. Bourcart die Untersuchung fort-
gesetzt und es unternommen hat, die Bildung obiger Ver-
bindung aufzukliren.

Nach den Angaben des Hrn. Glaser trat friher, als die
Anthrachinonsulfosiiure noch nicht mit rauchender Schwefel-
siiure dargestellt wurde und die Oxydationsschmelzen mit
Kaliumchlorat noch nicht eingefithrt waren, das erwihnte
Natronsalz reichlich auf. Beim Fillen der Alizarinschmelze
mit Salzsiiure geht dasselbe in Lésung. Durch Eindampfen
der vom Alizarin getrennten Laugen und Sittigen der Lisung
mit Kochsalz bewirkt man die Ausscheidung des alizarinsulfo-
sauren Natrons, welches durch Krystallisation aus Wasser oder
Alkohol gereinigt wird. Ks bildet orangegelbe Nadeln, lost
sich leicht in Wasser, wenig in Losungen, welche Kochsalz
oder Salzsiure enthalten. In kaltem Alkohol ist es schwer 16s-
lich, aus heilem liBt es sich umkrystallisieren. Alkalien ver-
wandeln die gelbe Losung in eine violette. Salzsiiure regeneriert
das Salz mit einem Atom Natrium; durch Schwefelsiure it
sich die freie Base ausscheiden.

Als besonders charakteristische Kigenschaft hatte ich schon
damals gefunden, daf das Natronsalz beim Krhitzen in trockenem
Zustande absolut reines Alizarin liefert. Durch Schmelzen
mit Alkalien liBt sich das Salz nicht in einen Farbstoff' ver-
wandeln, es entstehen braune, in Alkalien mit schmutziger
Farbe losliche Flocken. Nur unter bestimmten Bedingungen
scheint sich etwas Alizarin zu bilden. Ferner tritt eine fast
ganz glatt verlaufende Riickbildung von Alizarin beim Krhitzen
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des Natronsalzes mit konzentrierter Schwefelsiure auf 200 bis
220° ein. Auch Wasser oder verdiinnte Salzsiure bewirken
bei 200° eine Abscheidung von Alizarin. Verdiinnte Salpeter-
saure verwandelt das Natronsalz oder die freie Siure in Phtal-
siiure. Diese Beobachtung beweist, daB der Schwefelsiiurerest
und die beiden Hydroxyle in demselben Kern enthalten sind.
Nach einer privaten Mitteilung ist H. Mylius in der Badischen
Anilin- und Sodafabrik zu denselben Resultaten und zu der
Ansicht gelangt, die Siure aus den Alizarinlaugen sei identisch
mit der von Liebermann und mir dargestellten Alizarin-
sulfosiiure, die neuerdings von Hrn. v. Perger?) ausfiihrlicher
beschrieben worden ist.

Da das oben erwihnte, eigentiimliche Verhalten eine
nithere Untersuchung wiinschenswert macht, so hat es Hr.
Bourcart unternommen, dieselbe auszufithren. Durch Ver-
gleichen des mnoch von den fritheren Operationen in der
Badischen Anilin- und Sodafabrik herstammenden Nebenprodukts
mit aus Alizarin direkt erhaltener Siure hat derselbe fest-
gestellt, das Identitit vorliegt. KEhe uns die Arbeit von Hrn.
v. Perger vorlag, hat er zu diesem Zwecke die Alizarinsulfo-
siture ausfithrlicher untersucht. Hr. Bourcart hat gefunden,
daB sich die drei verschiedenen Reihen von Salzen, welche der
Formel der Alizarinsulfosiiure entsprechen, darstellen lassen.
Er wird dieselben spiter ausfithrlich beschreiben. Als all-
gemeine Resultate fithre ich kurz folgende an. Die Natrium-
und Kaliumsalze sind in Wasser loslich, die Salze der alka-
lischen Erden und von Blei sind unléslich oder schwer loslich.
Die Salze geben je nach der Anzahl der durch Metalle ver-
tretenen Wasserstoffatome zwei verschiedene Absorptionsspektren.

Die Salze, welche der allgemeinen Formel

C,,H,0,(0H),S0,M

entsprechen, sind orange oder gelb und geben in trockenem
Zustand beim Krhitzen Alizarin. (Die freie Siure verhiilt sich

ebenso.)
Die Salze
S0,M
C“Hs(),{OM
OH

') Journ. f. prakt. Chem. 18. 173 [1877].

Graebe, Untersuchungen tuiber Chinone. =

o
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liefern mit Ausnahme des Ammoniumsalzes beim Erhitzen
kein Alizarin. Die Verbindungen der Alkalien sind rotviolett,
die von Barium und Calcium rotgelb.

Die Salze

SO,M
C“HSO._,{()M
OM
verhalten sich beim Krhitzen wie die vorhergehenden mit zwei
vertretenen Wasserstoffatomen. Sie sind mehr oder weniger
intensiv violett und bilden die leichtloslichsten Verbindungen.

Die leichte Riickbildung von Alizarin aus Alizarinsulfo-
siure zeigt sich, nach einer Beobachtung von Hrn. Bourcart,
auch beim Behandeln der freien Siure mit konzentrierter
Salpetersiure. Schon in der Kilte entsteht ein schwefelfreies
Produkt, welches die Zusammensetzung eines Nitropurpurins
.hat und vermutlich mit dem von Strecker aus Alizarin er-
haltenen identisch ist.

Die Bildung der Alizarinsulfosiure neben Alizarin in der
Natronschmelze ist noch nicht vollstindig aufeeklart. Wie
schon erwithnt, bildete sie sich reichlich, als das Anthrachinon
noch mit Schwefelsiiure von 66° und bei hoher Temperatur in
Sulfosiiure verwandelt wurde; jetzt tritt sie nicht mehr oder
nur in geringer Menge auf, seit bei Anwendung von rauchen-
der Schwefelsiiure weniger hoch erwirmt wird. Mir scheint
dies dafiir zu sprechen, daBl die Alizarinsulfosiiure einer be-
sonderen, bisher nicht isolierten Anthrachinonsulfosiure ihre
Entstehung verdanke, und ich glaube, dab sie auf eine Anthra-
chinonbisulfosiiure zuriickzufiithren ist, welche beide Schwefel-
siurereste in einem Kern enthidlt. Der eine wird gegen
Hydroxyl ausgetauscht, und dann verwandelt sich die Oxy-
anthrachinonsulfosiure in Alizarinsulfosiiure, wie es folgende
Formeln veranschaulichen.

~

CO.
A e
O /csH.,<sosH), 1 /C.,H <\O .

/(OH

‘\ / \SOH

Durch die Beobachtungen von Hrn. v. Perger, daf die
aus Oxyanthrachinon dargestellte Monosulfosiure beim Ver-



38. Uber die Konstitution des Alizarinblaus. 339

schmelzen den Schwefelsiurerest nicht austauscht, sondern
hoher hydroxyliert wird und Bioxyanthrachinonsulfosiure bildet,
kann man diese Ansicht fast als bewiesen ansehen. Doch wird
Hr. Bourcart versuchen, ob es nicht gelingt, die Anthrachinon-
bisulfosiiure darzustellen, welche beide Schwefelsiurereste in
einem Kern enthidlt. Vermutlich wird sich auch die von Hrn.
v. Perger erwiihnte Siure, welche Hr. Oeser in den Laugen
des Alizarins gefunden, als identisch mit obiger Alizarinsulfo-
siure erweisen.

Genf, 23. Marz 1879.

38.
Uber die Konstitution des Alizarinblaus.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12. 1416. 1417 [1879].)

Als FErgénzung meiner im vorigen Jahre in diesen Be-
richten erschienenen kurzen Abhandlung iiber Alizarinblau teile
ich im Folgenden die Anschauung mit, welche ich mir iiber
die Kounstitution dieses Farbstoffs gebildet habe.

Die Analysen der Salze und Ather des Alizarinblaus haben
vollkommen die frither aufgestellte Formel C,,H)NO, bestiitigt.

Aus dem Gesamtverhalten des Blaus und seiner Derivate
folgt uynzweifelhaft, daB es wie das Alizarin zwei Hydroxyle
und zwei Ketonsauerstoffatome enthiilt. Die beiden Atome
Sauerstoff, welche das Nitroalizarin bei seiner Umwandlung in
den blauen Farbstoff verliert, sind demnach diejenigen der
Nitrogruppe. Ks bleibt nun die Frage zu losen, in welcher
Art verbinden sich mit dem Stickstoff oder anderen Elementen
des Nitroalizarins die drei aus dem Glycerin stammenden
Kohlenstoffatome.

Meiner Ansicht nach ist es nun sehr wahrscheinlich, wenn
auch noch nicht streng bewiesen, daf die Darstellung des
Alizarinblaus auf einer Chinolinbildung beruht. Dieser An-

09 *
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schauung nach kommt diesem Anthracenderivat folgende
Formel zu:
CcO N CH
H,0,(

<00 Alizarinbl:
b\CO/CG( )Z\CH::éH (Alizarinblau).

DaB nur in einem der beiden Benzolkerne des dem Blau
zugrunde liegenden Anthracens Wasserstoffatome durch andere
Klemente ersetzt sind, geht aus der Tatsache hervor, dall das
Alizarinblau durch Oxydation leicht und reichlich Phtalsiiure
liefert.

Beriicksichtigt man ferner, dafl das Nitroalizarin von
Rosenstiehl und Caro, welches zur Blaufabrikation benutzt
wird, ebenfalls bei der Oxydation Phtalsiiure liefert und nicht
in Purpurin iibergeht, withrend das isomere Perkinsche Nitro-
alizarin sich in Purpurin verwandeln liBt, so kann man obige
Formel noch vollstindiger auflosen. Das erstere Nitroalizarin
muB die Nitrogruppe in der Stellung 3 enthalten, wenn man
die Stellung der Hydroxyle mit 1 und 2 bezeichnet, da Pur-
purin nach Baeyer die Struktur 1, 2 und 4 hat. Demnach
ergibt sich fiir das Alizarinblau die aufgeloste Formel

cH
HC~ N CH

Boco | |
H NN N (Alizarinblau)

i
u
NN
H Co OoH

OH

Die aus dem Alizarinblau durch Erhitzen mit Zinkstaub
sich bildende Base hat alsdann die Konstitution:

HC / CH
H H
- \/ N \/ (Anthrachinolin)

.

.
SN N N
H H H

und man kann sie als Antrachinolin bezeichnen. Sie steht

zum Anthracen in derselben Beziehung wie Chinolin zum

Benzol.
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In Ubereinstimmung mit dieser Formel zeigt auch die
Verbindung C,,H,;N?!) den Charakter einer tertiiren Base.
Oxydationsmittel fithren sie leicht in ein Chinon, C, H,O,N,
iiber, welches mit Zinkstaub und Natronlauge eine dem An-
thrachinon analoge Reaktion liefert. Lietztere Tatsache beweist,
daB die aus dem Glycerin stammenden Kohlenstoffatome nicht
in Reaktion mit den Chinonsauerstoffatomen des Nitroalizarins
treten.

Die kiirzliche, von Ko6nigs? aufgefundene Synthese des
Chinolins scheint mir sehr zugunsten obiger Formel des Alizarin-
blaus zu sprechen. Die Bildung des Chinolins aus Anilin einer-
seits und Jodallyl andererseits liefert eine gewisse Analogie
zu der KEntstehung des Alizarinblaus aus Nitroalizarin und
Glycerin. Dort liefern die Amidogruppe und Allyl unter Ver-
lust von Wasserstoft, hier die Nitrogruppe und Glycerin unter
Abspalten von Sauerstoff und Wasser die fiir die Chinolin-
korper charakteristische Gruppe.

Auf die experimentellen Beobachtungen in betreff der
genaunten Verbindungen gehe ich an dieser Stelle nicht ein,
da ich in Kiirze die erhaltenen Resultate iiber Alizarinblau
fiw Liebigs Annalen zusammenstellen werde.

(renf, Universitiitslaboratorium.

39.
Uber Alizarinblau.
(Ann. Chem. 201. 333—354 [1880].)

Im Jahre 1877 teilte Prud’homme?) die interessante Be-
obachtung mit, daB Alizarinorange (/5-Nitroalizarin von Rosen-
stiehl und Caro) durch Erwirmen mit Glycerin und Schwefel-

) Obwohl ich in betreff aller experimentellen Details auf eine
spitere ausfiihrliche Abhandlung verweise, hole ich doch hier die Schmelz-
punktsangabe des Anthrachinolins nach. Dasselbe schmilzt bei 170° und
siedet etwas hoher als Schwefel. Bei einer Bestimmung, die ich der
Freundlichkeit von Hrn. Crafts verdanke, destillierte die Base bei 446°
(bei dem mittleren Barometerstand von Genf 728 mm).

%) Ann. Chem. 12. 453 [1834].

) Bullet. de la soc. chim. 2S. 62 [1877].
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siure ein Gemenge zweier Farbstoffe liefert. Der eine firbt
Tonerdebeizen violett und Kisenbeizen blau, withrend der andere
mit denselben Mordants braune Firbungen erzeugt. Diese
Beobachtung, welche Prud’homme selbst nicht weiter ver-
folgte, fithrte H. Brunck dazu, die Fabrikation eines neuen
Farbstoffs zu begriinden. KEs gelang letzterem, den blaufiirben-
den Korper rein darzustellen, seine Gewinnungsweise industriell
auszuarbeiten und im groBen durchzufithren. Seit dem Anfang
des Jahres 1878 wird dieser Farbstoff unter dem Namen
Alizarinblau von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik in
Ludwigshafen a. Rh. in den Handel gebracht.?)

Im Einverstindnis mit Herrn Brunck unternahm ich es,
die Formel der neuen Verbindung festzustellen und ihre eigen-
tiimliche Bildungsweise aufzukliren. Vor einem Jahre teilte
ich mit, daB dem Alizarinblau die Formel C,;H)NO, zukommt?)
und spiiter wies ich darauf hin, daff die Bildung dieses 17 Atome
Kohlenstoff enthaltenden Korpers aus einem Anthracenderivat
und aus Glycerin vermutlich als eine Chinolinbildung aufzu-
fassen sei.?)

Im folgenden habe ich die erhaltenen Resultate ausfiihr-
lich zusammenstellen und dann die Ansicht, welche ich mir
iiber die Konstitution des Alizarinblaus und seiner Derivate
gebildet habe, besprechen.

Herrn Dr. Brunck sage ich an dieser Stelle meinen
besten Dank fiir die Freundlichkeit, mit der er durch Uber-
sendung von Material und Mitteilung seiner Beobachtungen
meine Arbeit gefordert hat.

Darstellung des Alizarinblaus.

Nach Prud’homme wird Nitroalizarin mit Glycerin und
konzentrierter Schwefelsiiure auf ungefihr 200° erwiirmt. Diese
Temperatur ist aber zu hoch, um eine gute Ausbeute zu er-
halten, da bei so starkem Krwiirmen der Farbstoff griobiten-
teils wieder zerstort wird. Die Blaubildung erfolgt schon hei
ungefahr 100° Die zur Darstellung geeignetste Temperatur

) Graebe, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11. 522 [1878].
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11. 1646 [1878].
9 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12. 1416 [1879].
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ist von den Mischungsverhiltnissen obiger Substanzen sowie
ihrer Konzentration abhiingig. Die niitheren Details der Fabri-
kation des Alizarinblaus entziehen sich vorliufig noch der Ver-
offentlichung. Gleichzeitig mit diesem Farbstoff bilden sich
Korper, welche mit Tonerde oder Kisen gebeizte Baumwolle
braun firben, aber als Farbstoffe keinen Wert besitzen und
auch nicht in einem zu wissenschaftlicher Untersuchung ge-
eigneten Zustand erhalten wurden.

Wie das Alizarin kommt das Alizarinblau in Form eines
Teigs in den Handel, der meist 10°/, festen Farbstoff enthilt
und eine briunlichviolette Farbe hat. Das Alizarinblau wird
vorwiegend zum Druck von Kattun benutzt und eignet sich
hierzu besser wie Indigo. Als Beize wird jetzt fast ausschlieB-
lich neutrales essigsaures Chromoxyd angewendet. Ks wird
hierbei wie beim Aufdruck mit Alizarin verfahren. Der Farb-
stoff, die Beize und ein Verdickungsmittel werden auf den
Stoff gedruckt und dann die Farbe durch Dampfen hervor-
gerufen, wobei sich der blau gefirbte Chromlack des Alizarin-
blaus bildet. Ks ist hierbei aber ein lingeres Dimpfen als
bei den anderen Anthracenfarben notig.

Richtig fixiert ist die mit Chromoxyd und Alizarinblau
erzeugte Karbe iuBerst bestindig. Sie widersteht der Kin-
wirkung der Seife, des Lichts und selbst des Chlors, ist also
widerstandsfihiger wie die mit Indigo hervorgebrachten Iiir-
bungen. Der Farbton hat groBe Ahnlichkeit mit dem des
Indigoblaus auf Baumwolle. Der verhaltnismaBig hohe Preis?)
hat bisher eine ausgedehnte Anwendung des Alizarinblaus ver-
hindert.

Kisenbeizen sind auch benutzt worden, um mit Alizarin-
blau zu firben, sie liefern aber weniger schone Farben wie
das Chromoxyd. Ks laft sich das Alizarinblau auch wie In-
digo aus einer Reduktionskiipe firben und man erhalt schone
und haltbar blaugefirbte Stoffe. Aber in dieser Beziehung
macht der Preis eine Konkurrenz des Alizarinblaus mit Indigo
unmdglich. Vorstehende kurze Angaben, welche ich der Kreund-

) 1 kg Alizarinblau in Form einer 10 prozentigen Paste kostete im
Jahre 1879 ungefihr 7!/, Mark (bei einem Preis von etwa 2!/, Mark fiir
1 kg Alizarin von 10°/, Farbstoffgebalt).
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lichkeit des Herrn Brunck verdanke, werden geniigen, um den
Farbstoff in technischer Beziehung kurz zu charakterisieren.
Niher die technische Seite des Firbens zu besprechen scheint
mir nicht in den Rahmen dieser Untersuchung zu passen.

Eigenschaften des Alizarinblaus. — Der im Handel vor-
kommende Farbstoff liefert getrocknet ein briiunlichviolettes
Pulver. Das von mir untersuchte, aus der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik stammende Alizarinblau enthilt nur geringe
Mengen fremder Beimengungen. Kin- oder zweimaliges
Krystallisieren aus Benzol geniigt, um das neue Alizarinderivat
ganz rein zu erhalten.

Aus Benzol krystallisiert das Alizarinblau in dunklen
braunlichvioletten Nadeln mit briaunlichem metallischem Glanz.
Gegen 270° schmilzt es und sublimiert in Nadeln, die je nach
der GroBe mehr dunkelbraun oder dunkelblau erscheinen. Die
GefiBe iiberziehen sich beim Sublimieren gewdéhnlich mit einer
diinnen himmelblauen Schicht. Der Dampf des Alizarinblaus
ist orangerot bis braunrot. In Wasser ist das Alizarinblau
unldslich, in Alkohol und Ather lost es sich kaum, in kaltem
Benzol wenig, reichlicher in heilem Benzol. Die Farbe der
Liésungen ist rot mit einem Stich ins Violette. Konzentrierte
Schwefelsiure lost es mit roter Farbe. Auf Wasserzusatz
scheidet sich das schwefelsaure Salz in Form rotgefirbter
feiner Nadeln aus.

Mit wasserigem oder alkoholischem Ammoniak liefert das
Alizarinblau himmelblaue Ldsungen, gleichgiiltig, ob man den
Farbstoff oder das Ammoniak im UberschuB anwendet. Atz-
kali oder Atznatron dagegen bilden blaue Losungen, wenn der
Farbstoff im UberschuB, griine, wenn die Menge des Alkalis
iitberwiegt. Besonders schon lift sich dieser Farbeniibergang
mit den alkoholischen Lisungen des Alizarinblaus beobachten.
Dieselben werden auf Zusatz von wenig Alkali blau und
nehmen, wenn die Lisung stirker alkalisch gemacht wird, eine
grime Farbe an. Ein noch groBerer UberschuB fillt die griin-
gefiirbten Salze, und nach einigen Tagen werden die Losungen
ganz farblos. Das charakteristische Absorptionsspektrum des
Alizarinblaus in alkoholischer Lésung nach Zusatz von
Ammoniak hat H. Vogell) beschrieben. Ich kann seine An-
gaben vollkommen bestitigen.
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Die Analysen des Alizarinblaus haben Zahlen gegeben,
welche am besten mit der Kormel C,,H,O,N iibereinstimmen.
Die Analysen I und II sind mit zweimal krystallisiertem, IIT
mit einmal krystallisiertem Material ausgefithrt. Sublimieren
eignet sich weniger, um den Korper zur Analyse zu reinigen,
da er sich leicht etwas dabei zersetzt. Analyse IV bezieht
sich auf sublimiertes Alizarinblau.

I. 02114 g lieferten 0,5441 CO, und 0,0647 H,0. II. 0,2041 g
lieferten 0,5310 CO, und 0,0620 H,0. IIL. 0,2075 g lieferten 0,5285 CO,
und 0,0628 H,0. IV. 0,2065 g lieferten 0,5223 CO, und 0,0618 H,O.
V. 06660 ¢g lieferten 37,4 cem Stickstoff bei 21,8° und bei 720,7° mm
Barometerstand.

Berechnet fiir Gefunden
C,;H,O,N L. 1L 1I1. IVv. V.
C 70,10 70,19 70,24 69,46 69,00 —
H 3,10 3,40 3,40 3,38 3,32 —
N 4,81 = — = — 5,33

Die Elementaranalyse allein wiirde es nicht gestatten mit
aller Schiirfe festzustellen, dafl das Alizarinblau 17 Atome
Kohlenstoff enthiilt. Durch die Zusammensetzung der Salze,
des Benzoylithers und vor allem der mit Zinkstaub aus dem
Blau erhaltenen Base wird aber die Richtigkeit obiger Formel
bewiesen. Versuche, die Dampfdichte des Alizarinblaus im
Schwefelphosphordampf zu bestimmen, ergaben kein Resultat,
da sich dasselbe hierbei groBtenteils zersetzte. Ich behalte
die einfache Formel bei, da bisher kein Grund zur Verdoppe-
lung vorliegt und die Beziehungen des Blaus zum Anthra-
chinolin, dessen MolekulargroBe festgestellt ist, fiir die Formel
C,,H,0,N sprechen.

Die Blaubildung aus Nitroalizarin und Glycerin 1i8t sich
durch folgende Gleichung ausdriicken:

C,H.(NO,)O, + C,H0;, = C,;H,NO, + 3H,0 + 20.
Es wird also unter dem KEintluBf der Schwefelsiure Wasser ab-
gespalten und gleichzeitig Sauerstoff eliminiert. Freier Sauer-
stoff tritt nicht auf und Kohlensiure hochstens in #uBerst
geringen Mengen. Ks verdanken deshalb wohl die reichlich
sich bildenden braungefiirbten Nebenprodukte ihre Entstehung
dem Sauerstoff, welcher sich abspaltet.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11. 1366 [1878].
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Verhalten des Alizarinblaus.

Durch Ozydationsmittel wird das Alizarinblau sehr leicht
angegriffen. Sowohl bei Anwendung von Salpetersiure wie von
iibermangansaurem Kali in saurer oder alkalischer Losung
entsteht als Hauptprodukt Phtalsiure.

AuBer dieser habe ich noch das Auftreten anderer Siuren
beobachtet, sie aber wegen geringer Ausbeute bisher nicht
verfolgen konnen.

Reduktionsmittel geben in alkalischer Losung eine Re-
duktionskiipe.  Mit Zinkstaub, hydroschwefliger Saure oder
Traubenzucker erhiilt man bei Gegenwart verdiinnter Natron-
lauge oder Kalilauge eine gelbbraune Ldsung, aus der sich
der Farbstoff bei Gegenwart der Luft mit blauer Farbe wieder
ausscheidet, indem sich die schwerloslichen oder unléslichen
Salze bilden.

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiiure und Phosphor selbst
bis auf 200° wurden wesentlich Verbindungen erhalten, die
die Kigenschaft besitzen, durch den Sauerstoff der Luft in
Alizarinblau zuriickverwandelt zu werden.

Mit Zinkstaub erhitzt verliert das Alizarinblau allen Sauer-
stoff und geht in eine Base C,,H ;N iiber, welche weiter unten
als Anthrachinolin beschrieben ist. Die Reaktion entspricht
der Reduktion des Alizarins zu Anthracen:

C;HON + 47n + 2H = C;H;;N + 4Zn0O .

Salze des Alizarinblaus.

Mit starken Siuren verbindet sich das Alizarinblau zu
Salzen, die rot gefiirbt sind und geringe Bestindigkeit zeigen.
Nur bei Gegenwart eines groBen Uberschusses an Siure bleiben
sie unverindert.

Das chlorwasserstoffsaure Salz, Cl7H9N04,HCl, wurde auf
folgende Art in einem zur Analyse geeigneten Zustand erhalten.
Trockenes Salzsiuregas wurde in eine heill gesittigte Losung
des Blaus in Benzol geleitet. Ks schied sich sofort ein rot-
gefirbter Niederschlag aus, der aus mikroskopischen Nadeln
bestand. Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure und Atz-
kalk entsprach die Zusammensetzung des Salzes obiger Formel.
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0,2150 g gaben 0,0934 AgCl.
Berechnet Gefunden
Cl 10,85 10,75
Wasser zerlegt das chlorwasserstoffsaure Salz schon in der
Kilte so vollstindig in Alizarinblau und Salzsiure, dafl man
diese Spaltung zur Chlorbestimmung anwenden kann.
Alizarinblau - Pikrinsiure, C,H,NO,,C,H,(NO,),OH. —
Durch Vermischen der Lodsungen von Alizarinblau und von
Pikrinsiiure in Benzol scheiden sich lange dunkel orangerote
prismatische Krystalle aus. Dieselben schmelzen bei 245°.
Wasser zerlegt sie leicht und vollstiindig. Dieses Verhalten
wurde zur Analyse benutzt und die im Filtrat erhaltene Pikrin-
siure als Ammoniaksalz gewogen.
0,1656 g gaben 0,0918 Blau und 0,0809 Ammoniumpikrat.

Berechnet Gefunden
Alizarinblau 55,96 55,42
Pikrinsdure 44,04 44,92

Das schwefelsaure Salz erhilt man besonders leicht durcl
Auflosen des Blaus in konzentrierter Schwefelsiure. Auf Zu-
satz von Wasser scheidet es sich sofort oder nach dem Kr-
kalten in Form roter Nadeln aus. Aus verdiinnter Schwefel-
siiure liBt es sich krystallisieren, aber beim Auswaschen mit
Wasser wird es nach und nach zersetzt. Auch direktes Auf-
losen von Alizarinblau in verdiinnter Schwefelsiiure liefert die-
selbe Verbindung.

Das Alizarin bildet mit ABasen blaue oder griine Ver-
bindungen. Nur die der Alkalien und des Ammoniaks sind
in Wasser loslich, aber schwer loslich. Die Losungen des
Alizarinblaus in Ammoniak sind blau, die in Alkalien, wie
oben angegeben, blau oder griin, je nach ‘der Menge des
Alkalis. s existieren demnach offenbar zwei Reihen von
Salzen: blaue Verbindungen mit einem Atom Kalium oder
Natrium und griine mit zwei Atomen dieser Metalle. Ein Uber-
schufl des Alkalis bewirkt die Fillung der letzteren Salze in
Form bliaulichgriiner Flocken. Die meisten Salze der anderen
Metalle erzeugen blaue oder griinlichblaue Fillungen in der
ammoniakalischen Losung des Alizarinblaus. Die Analysen
dieser Niederschliige gaben keine Ubereinstimmung in den
Resultaten und zeigen, daB sich basische Verbindungen bilden.
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Das Bariumsalz bildet einen griinlichblauen Niederschlag,
wenn man eine Auflosung des Ammoniaksalzes mit Chlor-
barium fallt. Derselbe wurde gut mit Wasser ausgewaschen.

0,3397 g lufttrockenes Salz verloren bei 170° 0,0070 H,O und lieferten
0,2658 BaSO,.

Diese Zahlen entsprechen einer Formel:

O E,NO,p*> 0 + 1/,H,0.

Berechnet Gefunden
Ba 47,32 47,12
H,0 1,64 1,76

Bei einer anderen Darstellung wurden Werte erhalten,
die einem noch griferen Bariumgehalt entsprechen.

0,4816 g bei 160° getrocknet gaben 0,4264 BaSO,, entsprechend
52,06°/, Ba.

Auch bei dem Silbersalz wurden wechselnde Mengen von
Metall beobachtet. Aus der Liosung des Ammoniumsalzes vom
Alizarinblau fallt Silbernitrat einen blidulichgriinen flockigen
Niederschlag, der in Wasser unloslich ist und je nach der
Darstellung eine verschiedene Zusammensetzung zeigt.

1. 0,2780 g bei 100° getrocknet gaben 0,1930 Ag. II. 0,0642 g
bei 100° getrocknet gaben 0,0297 Ag.

Gefunden
1. II.
Ag 69,42 48,25

Ather des Alizarinblaus.

Sowohl beim Erwirmen des Alizarinblaus mit Kssigsiure-
anhydrid wie mit Chlorbenzoyl bilden sich Derivate des Farb-
stoffs. Da die Benzoylverbindung sich leichter in einem zur
Analyse geeigneten Zustand erhalten liBt, so habe ich mich
darauf beschrinkt, diese zu untersuchen.

Dibenzoylalizarinblau, C,;H,NO,(OC,H,0),. — Der Farbstoft
wurde mit ungefiihr der 3- bis 4 fachen Menge Benzoylchlorid
einige Stunden bis nahe zum Siedepunkt des letzteren erhitzt.
Die erhaltene Masse wurde zuerst mit Wasser ausgekocht,
dann mit verdiinnter Natronlauge digeriert und mit Wasser
ausgewaschen, bis das Filtrat absolut farblos war. Der un-
gelost gebliebene Anteil lieferte aus Benzol krystallisiert rote
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Prismen mit griinlichem Metallreflex. Dieselben schmelzen
bei 244° sind leicht loslich in Benzol, unldslich in Alkohol
und Wasser. Kalte verdiinnte Natronlauge veriindert sie nicht,
beim Kochen tritt die Firbung des Alizarinblaus auf. In kon-
zentrierter Schwefelsiure losen sie sich in der Kiilte wie beim
Erwirmen mit roter Farbe.

Die Analyse ergab Zahlen, die obiger Formel entsprechen.

0,2004 g gaben 0,5444 CO, und 0,0323 H,O.

Berechnet Cj H,;;04N Gefunden
C 74,54 74,47
H 3,41 3,53

Amid des Alizarinblaus, O, HNO,(NH,).

Alizarinblau wurde mit starkem wiisserigen Ammoniak
wihrend ungefihr 4 Stunden auf 200° erhitzt. In der Rohre
war nach dem Erkalten kein Druck. Der Inhalt derselben
wurde mit Wasser verdiinnt und die feste Substanz mit heiem
Wasser ausgewaschen. Das Filtrat war nur wenig gefirbt,
das Alizarinblau war demnach fast vollstindig verindert. Der
feste, aus Benzol umkrystallisierte Riickstand wurde in Form
dunkelblauer Nadeln erhalten. Die Ausbeute an der neuen
Verbindung war eine gute. Um dieselbe zur Analyse ganz
rein zu haben, wurde ein Teil noch aus Chloroform krystalli-
siert. Mit diesem Material ist Analyse I ausgefiihrt; die iibrigen
sind mit den aus Benzol gewonnenen Krystallen erhalten
worden.

L 0,2357 g gaben 0,5792 CO, und 0,0726 H,0. II. 0,1928 g gaben
0,5009 CO, und 0,0587 H,0. III. 0,2024 g gaben 0,5184 CO, und
0,0644 H,0. 1V. 0,2327 g gaben 20,8 cem N bei 71° C. und 721 mm
Barometerstand.

Diese Zahlen entsprechen der Formel:

OH
CyHy (O3N, = C17H702N{NH2

demnach derjenigen eines Alizarinblaus, in dem ein Hydroxyl
durch eine Amidogruppe ersetzt ist.

Berechnet fiir Gefunden

C,;H,(N,0,4 L II.  IIL 1V.
C 70,34 69,99 70,67 69,28 —
H 3,44 3,57 8,37 856 —

N 9,65 = = — 9,91
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Die Bildung dieser 2 Atome Stickstoff enthaltenden Ver-
binduug entspricht der des Alizarinamids von Liebermann
und Troschkel):

CuB,ONIOH + NH, = CHOXN|Q] + 10,

Im Verhalten unterscheidet sich aber das Amid des Ali-
zarinblaus vom Alizarinamid dadurch, dal es mit Metallen
keine salzartigen Verbindungen mehr bildet.

Das Amid des Alizarinblaus krystallisiert in dunkelblauen
Nadeln, welche bei 255° schmelzen. Die Krystalle sind in
kaltem Benzol schwer, etwas leichter in siedendem Benzol
loslich. Sie 16sen sich wenig in Ather, sehr wenig in Alkohol
und nicht in Wasser. Die Losungen haben eine tiefhimmel-
blaue KFarbe. Konzentrierte Schwefelsiure 16st es in der Kilte
mit gelber Farbe, welche beim Erwirmen dunkler wird.
Wasser bringt eine blauviolette Fillung hervor. Verdiinnte
Schwefelsiiure verwandelt beim Kochen die amidierte Ver-
bindung wieder in Alizarinblau. In Salpetersiure lost sich
das Amid mit gelbgriiner Farbe. Ammoniak und Kalilauge
losen es selbst beim Kochen nicht, wodurch es leicht von un-
verindertem Alizarinblau zu trennen ist.

Anthrachinolin, C H, N.

Wie schon oben angegeben, verwandelt sich das Alizarin-
blau beim Krhitzen mit Zinkstaub in eine gut charakterisierte
Base, der ich den Namen Anthrachinolin gebe, entsprechend
der weiter unten entwickelten Anschauung iiber die Konstitution
derselben.  Obwohl dieselbe als fast einziges Produkt der
Reaktion auftritt, ist es mir nicht gelungen, eine gute Aus-
beute zu erzielen. Ich erhielt ungefihr 5°/, des angewandten
Alizarinblaus. Dabei war es gleichgiiltig, ob der Farbstoff
mit dem Zinkstaub in einer Rohre, wie bei der Reduktion des
Alizarins, oder in einer Retorte erhitzt wurde. Ich zog es
daher vor, Retorten zu withlen. Glasretorten wurden bis zum
Hals mit einem Gemenge von 1 TIL Blau und 10 Tln. Zink-
staub gefiillt und dann moglichst rasch und stark mit einem
guten Brenner erhitzt. Hierbei destillierte die Base iber und

1) Ann. Chem. 183. 205 [1876].
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setzte sich in dem Retortenhals als feste krystallinische Masse
an. Kin kleiner Teil sublimiert dabei. Die Base enthilt
Spuren von Anthracen, die jedenfalls aus Beimengungen des
Alizarinblaus herrithren, und geringe Mengen von sublimiertem
Blau und einem Reduktionsprodukt, welches sich unter dem
Kinflu der Luft in Blau zuriickverwandelt. Sie ist durch
Aufldsen in verdiinnter Salzsiiure leicht von dem Anthracen
zu trennen. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol bleibt das
beigemengte Blau ungelost.

Die Analysen des Anthrachinolins entsprechen gut der
Formel C;H N, welche durch eine Dampfdichtebestimmung
bestitigt und durch Analysen der Salze sicher festgestellt
wurde.

0,2000 g gaben 0,6499 CO, und 0,0912 H,O0. 0,2136 g gaben

D

0,6980 CO, und 0,0982 H,0. 0,4084 g gaben 22,6 ccm N bei 13° und
721 mm Barometerstand.

Berechnet C;;H;;N Gefunden
C 89,08 88,62 89,12
H 4,80 5,07 5,10
N 6.12 6,16 —

Um die Molekulargriofie zu ermitteln, hatte ich anfangs
versucht, die Dampfdichte im Schwefeldampf zu bestimmen.
Ks zeigte sich aber, dafl die Temperatur des siedenden
Schwefels nicht hoch genug ist. Ich wiithlte daher zur Kr-
zeugung einer hoheren Temperatur, dem Beispiel von Hittorf?)
folgend, Fin{fach-Schwefelphosphor und fithrte die Bestimmung
nach der Methode von V. Meyer mit Woodscher Legierung
aus. Statt Schwefel wurde amorpher Phosphor (31 g) und
Schwefel (80 g) in den nach der Formel P,S; berechneten
Mengen in den Tiegel gebracht und durch Krwirmen ihre
Vereinigung bewirkt. Es wurde dann genau verfahren, wie
es V. Meyer beschrieben hat, und der Versuch konnte unter
einem gut ziehenden Abzug ohne Beliistigung ausgefiithrt werden.
Nur das Reinigen des GlasgetiiBles nach dem Krhitzen erforderte
mehr Sorgfalt wie bei Schwefel. Ks gelang am besten durch
Erwiirmen des hinreichend abgekiihlten Glasgefifies im Wasser-
dampf und nachheriges Eintauchen in siedendes Wasser.

) Pogg. Ann. 126. 193. [1865].
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Hierbei ist es zweckmiBig, eine Porzellanschale mit destil-
liertem Wasser zu nehmen. Wenn das Gefil springt, ist
dann die Bestimmung mnicht verloren. Bei der Berechnung
wurde der von Hittorf fiir Schwefelphosphor bestimmte Siede-
punkt 530° zugrunde gelegt. Fiir Zirich, wo ich diese Be-
stimmungen ausgefithrt habe, wiirde der Siedepunkt etwas
niedriger sein. Wesentlich wiirde das Resultat nicht dadurch
geiindert werden, sondern die Werte wiirden noch etwas
besser stimmen. Das spezifische Gewicht der Woodschen
Legierung hatte ich nach den Werten, die V. Meyer beim
Siedepunkte des Wassers gefunden hat, fir 530° zu 9,051 be-
rechnet.

j II.
Angewandte Substanz . . . . 0,0504 g 0,0538 g
Gewicht des Glasgefifles . . . 76 ¢g 9,0 g
Glasgefi + Metall . . . . . 272 218,5
- nach dem Versuch . 127,2 126
Hohe der Metallsiule . . . . 36 mm 40 mm
Barometerstand . . . . . . 722 mm 719,3 mm
Berechnet fir C,,H, ;N Gefunden
Dampfdichte 7,93 8,15 8,21

Wie unten angegeben, hat Herr Knecht das spezifische
Gewicht der Woodschen Legierung in siedendem Schwefel-
phosphor bestimmt und im Mittel gleich 9,06 gefunden.

Das Anthrachinolin krystallisiert in Blittchen oder Tafeln,
die sich leicht etwas briaunlich firben; sublimiert bildet es
farblose Blittchen. Es 18st sich nicht in Wasser, leicht in
Alkohol, Ather und Benzol. Es schmilzt bei 170°, liBt sich
leicht sublimieren und destilliert bei etwas hoherer Tempe-
ratur als Schwefel. Bei einer Bestimmung, die Herr Crafts
so freundlich war, mit seinem sinnreichen Thermometer aus-
zufithren, wurde der Siedepunkt bei 446° gefunden. Schwefel
siedet bei dem mittleren Barometerstand von Genf bei 444,3°.

Die Losungen des Anthrachinolins besitzen eine intensiv
blaue Fluorescenz, die sich besonders schon bei absolut farb-
loser Substanz und bei Anwendung verdiinnter Losungen zeigt.

Das Anthrachinolin bildet mit Siuren eine Reihe gut
krystallisierter und bestindiger Salze, die in betreff der Farbe
und Fluorescenz eine groBe Ahnlichkeit mit den Acridinsalzen
haben. Sie sind alle gelb gefiirbt und besitzen eine intensiv
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griine Fluorescenz, die sich am schonsten in verdiinnten alko-
holischen Losungen zeigt.

Aus dem Verhalten gegen Jodiithyl geht hervor, daB das
Anthrachinolin eine tertiire Base ist. Es konnte kein #thy-
liertes Anthrachinolin erhalten werden, sondern es bildet sich
eine Verbindung C H,N,C,H,J, die den Charakter einer
Ammoniumbase besitzt und weiter unten beschrieben ist.

Das Verhalten des Anthrachinolins gegen Kssigsiure-
anhydrid entspricht diesem Resultate. Beide Substanzen
wurden mehrere Stunden auf 200° erwirmt. Das Anthra-
chinolin war vollkommen unverindert geblieben. Um sicher
zu gehen wurde es in das Chlorplatinsalz verwandelt und
dieses analysiert. Die Zahlen entsprechen der Formel der
unverinderten Base.

0,1291 g gaben 0,0291 Platin, entsprechend 22,54°/,, berechnet
22,78°/,.

Oxydationsmitteln gegeniiber zeigt das Anthrachinolin den
Charakter des Anthracens. Chromsiure fithrt es leicht in ein
sauerstoffhaltiges Derivat C,,H,O,N iiber, welches beim Be-
handeln mit Zinkstaub und verdiinnter Natronlauge die charak-
teristische Anthrachinonreaktion liefert.

Salzsaures Anthrachinolin, C, H N, HCl, bildet aus Wasser
krystallisiert kleine gelbe Siulen; aus einer alkoholischen
Losung der Base mit Salzsiure gefillt, besteht es aus feinen
gelben Nadeln. Es 16st sich wenig in kaltem, viel reichlicher
in heiBem Wasser und sehr wenig in Alkohol.

0,6917 g bei 110° getrocknet gaben 0,3780 AgCl.
Berechnet Gefunden
Cl 18,37 13,51
Das jodwasserstoffsaure Anthrachinolin, C,,H N, HJ, kry-
stallisiert aus Wasser in dunkelgelben Nadeln und ist noch
schwerer loslich als das chlorwasserstoffsaure Salz.
0,2230 g gaben 0,1432 AgJ und 0,0006 Ag.
Berechnet Gefunden
HJ 35,85 35,31
Das saure sclhwefelsaure Anthrachinolin, C, H N, H,S0,,
bildet sich durch Fillen der alkoholischen Losung der Base
mit verdiinnter Schwefelsiure. KEs besteht aus gelben Nadeln,

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 23
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die sich reichlich in heiBem, ziemlich leicht in kaltem Wasser
und kaum in Alkohol losen.
0,2620 g gaben 0,1848 BaSO,.
Berechnet Gefunden
H,S0, 29,97 29,69
Das Platinsalz, (C H, N, HCI),PtCl,, fallt in Form gelber
mikroskopischer Nadeln auf Zusatz von Platinchlorid zu einer
Losung des salzsauren Chinolins. Dasselbe ist in Wasser un-
16slich.
0,2132 g gaben 0,0484 Pt.
Berechnet Gefunden
Pt 22,78 22,71
Das Pikrat des Anthrachinolins, C,,H N, CH,NO,),OH,
scheidet sich in Gestalt feiner gelber Nadeln beim Vermischen
der alkoholischen Losungen der Base und Pikrinsidure aus.
Dieselben losen sich nicht in Wasser und kaum in Alkohol.
Durch Ammoniak werden sie zerlegt.

0,3636 g gaben 0,1977 pikrinsaures Ammoniak und 0,1806 Base.
0,9864 g gaben 0,5340 pikrinsaures Ammoniak.

Berechnet Gefunden
Pikrinsiure 50,0 50,056 50,40
Base 50,0 49,70 —
Anthrachinolin und Joddithyl. — Anthrachinolin wurde mit

Jodiithyl in einer zugeschmolzenen Rohre etwa eine Stunde
auf dem Wasserbade erwirmt. Dasselbe hatte sich in eine
gelbe Krystallmasse verwandelt. Nach Umkrystallisieren aus
Alkohol oder Wasser wurden goldgelbe Nadeln erhalten. Die-
selben sind in heiBem Wasser reichlich, weniger in kaltem
Wasser loslich. In Alkohol losen sie sich ebenfalls. Die
Losungen sind gelb und besitzen eine griine Fluorescenz.

0,1348 g gaben 0,0822 AgJ.

Berechnet fir C,H;N, C,H;J Gefunden
J 32,99 32,95

Um zu untersuchen, ob bei Anwendung einer hoheren
Temperatur eine kohlenstofireichere Verbindung entstehe,
wurde die Base mit Jodathyl wihrend 12 Stunden auf 150°
erhitzt. Die Eigenschaften der erhaltenen Krystalle waren
dieselben und auch die Analyse gab dasselbe Resultat.
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0,254 g gaben 0,1562 Agd.
Gefunden
J 32,79
Durch Ammoniak oder ein Alkali l4Bt sich aus den
wisserigen Losungen obiger Krystalle nichts ausfillen. Da-
gegen erhialt man durch Behandeln mit Silberoxyd und Kin-
dampfen der Losung in Wasser sehr leicht losliche gelbe
Krystalle. Dieses Verhalten spricht dafiir, dal durch FEin-
wirkung von Jodithyl eine Ammoniumbase und kein ithyliertes
Anthrachinolin entstanden ist.

Chinon des Anthrachinolins, C,;H/NO,.

Um das Anthrachinolin in das entsprechende Chinon zu
verwandeln, wird es genau wie Anthracen oxydiert. Die Base
wurde in einem Kolbchen in Kisessig gelost und nach und
nach die zwei- bis dreifache Menge Chromsiiure zugegeben.
ZweckmiBig bringt man dabei die Chromsiure in eine mit
dem Kolbchen verbundene Rohre, in der sich an einer ver-
engten Stelle ein Platinkonus befindet. Beim FErhitzen des
Eisessigs bis zum Kochen wird die Chromsiiure nach und nach
gelost und flieBt mit der kondensierten Kssigsiure allmihlich
in das Kolbchen. Auf diese Weise wird das Anthrachinolin
rasch und fast quantitativ in das neue Chinon verwandelt.
Die erhaltene griine essigsaure Losung wurde in Wasser ge-
gossen, wobei sich das Chinon zum Teil sofort, zum Teil nach
dem Erkalten in Form feiner Nadeln ausscheidet. Durch Um-
krystallisieren aus Benzol wurden sie rein erhalten und die
Analyse gab Zahlen, welche der Formel C,H/NO, entsprechen.

0,2250 g gaben 0,6503 CO, und 0,0781 H,O.

Berechnet Gefunden
c 18,74 78,82
H 3,49 3,50

Das Chinon des Anthrachinolins krystallisiert und subli-
miert in gelben Prismen oder Nadeln, welche bei 185°
schmelzen. Es ist unloslich in Wasser, leicht loslich in Ather
und Alkohol und sehr leicht loslich in Benzol. In Alkalien
lost es sich nicht. Bei Gegenwart von Zinkstaub wird es

aber von verdiinnter Natronlauge wie Anthrachinon geldst.
28*



356 III. Derivate des Anthracens.

Die Farbe dieser Losung ist roter und intensiver als bei
Anthrachinon. Das Rot der stark gefiirbten Losungen hat einen
Stich ins Violette. An der Luft scheidet sich das Chinon aus
der alkalischen Ldsung wieder aus.

Das Chinon hat noch einen basischen Charakter, aber
weniger ausgeprigt als das Anthrachinolin, doch stirker als
das Alizarinblau. Beim FErhitzen mit Zinkstaub wird aus
diesem Chinon Anthrachinolin zuriickgebildet.

Gegen Reagentien zeigt das neue Chinon im Allgemeinen
die Bestindigkeit des Anthrachinons. Chromsiure in Kisessig
greift es nur AuBerst schwierig an. Schwefelsidure hat bei 100°
noch keine Kinwirkung; bei hoherer Temperatur entstehen
Sulfosiuren. Doch konnen dieselben nicht dazu dienen, das
Chinon, entsprechend der Alizarinsynthese, wieder in Alizarin-
blau iiberzufiilhren, da das Alizarinblau der Kinwirkung von
Atznatron bei hoherer Temperatur nicht widersteht.

Versuche, das Chinon durch KErhitzen mit Natronkalk zu
zerlegen und womdoglich so Chinolin zu erhalten, haben wegen
Mangel geniigenden Materials kein Resultat ergeben.

Salze des Chinons. — Wie schon erwiithnt, sind dieselben
unbestindig. Am leichtesten ist die Verbindung mit Pikrin-
siure darzustellen.

Das Pikrat, C,HyNO,,C H,(NO,,OH, wird durch Zu-
sammengieBen der alkoholischen Losungen von Chinon und
von Pikrinsiure in Form gelber Nadeln erhalten. In Alkohol
und Benzol losen sie sich schwer in der Kilte, leichter beim
Erwirmen.

0,3746 g gaben 0,2001 Chinon und 0,1918 pikrinsaures Ammoniak.

Berechnet Gefunden
Chinon 53,10 53,42
Pikrinsiiure 46,92 46,58
Das salzsaure Salz, C,H/NO,,HCl. — Aus einer Auf-

losung des Chinons in reiner starker Salzsiure krystallisiert
das chlorwasserstoffsaure Salz beim Erkalten in Form schwefel-
gelber Nadeln. Es ist in Wasser schwer loslich und wird beim
Auswaschen nach und nach zerlegt. Zur Analyse wurde das
Salz deshalb wie die entsprechende Verbindung des Alizarin-
blaus dargestellt. Trockenes Chlorwasserstoffgas wurde in die
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Losung des Chinons in Toluol geleitet. Ks schieden sich
sofort gelbe Nadeln aus, die mit Toluol ausgewaschen und im
Exsiccator iiber Kalk getrocknet wurden, bis das Gewicht
konstant war.

0,4774 g gaben 0,2285 AgCl.

Berechnet Gefunden
Cl 11,84 12,01

Die Platinchloridverbindung, 2C, ,HNO, HCI 4 PtCl,, fallt
auf Zusatz von Platinchlorid zu einer stark salzsauren Lisung
des Chinons in Form eines hellgelben, krystallinischen Nieder-
schlags. Nach dem Auswaschen mit heifem Wasser wurde ein
Platingehalt gefunden, der fiir eine partielle Zerlegung spricht.

0,1732 g gaben 0,0348 Pt.

Berechnet Gefunden
21,2 20,2

Konstitution des Alizarinblaus und des Anthrachinolins.

Zur Beurteilung der Konstitution der auf den vorher-
gehenden Seiten beschriebenen Verbindungen liegen bisher
folgende Anhaltspunkte vor, die eine ziemlich erschopfende
Beurteilung derselben gestatten.

1. Das Alizarinblau liefert leicht und reichlich Pthal-
siure. Dasselbe ist also ein Anthracenderivat, in dem die
Wasserstoffatome von einem Benzolkern nicht durch andere
Elemente ersetzt sind.

2. Das Alizarinblau enthiilt nach der Zusammensetzung
der Benzoylverbindung zwei Hydroxylgruppen.

3. Das Alizarinblau besitzt den Charakter der Anthra-
chinonderivate. Es zeigt sich dies beim Behandeln mit Zink-
staub und Natronlauge, sowie bei der Reduktion zu Anthra-
chinolin.

4. Das Alizarinblau hat den Charakter einer Base. Ks
kann also weder ein Nitroderivat, noch eine Azoverbindung sein.

5. Die aus dem Alizarinblau beim KErhitzen mit Zink-
staub entstehende Verbindung ist eine tertiiire Basis.

6. Diese Basis liefert bei der Oxydation ein Chinon,
welches seinem Charakter nach ganz dem Anthrachinon ent-
spricht. Bei dieser Oxydation zeigt sich der Atomkomplex,
welcher aus dem Glycerin stammt, durchaus bestindig.
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7. Die Synthese des Alizarinblaus aus einem Nitrokérper
und aus Glycerin besitzt eine gewisse Analogie mit der von
Konigs?!) aufgefundenen Chinolinsynthese aus Allylanilin. In
beiden Fillen entsteht aus einem stickstoffhaltigen aromatischen
Korper und aus Glycerin oder Jodallyl eine um drei Kohlen-
stoffatome reichere Verbindung, die den Charakter einer be-
stiindigen tertiiiren Base besitzt.

Den angefiihrten Tatsachen trigt die Annahme, daBl das
Alizarinblau eine chinolinartige Konstitution habe, vollkommen
Rechnung. Die aus dem Blau entstehende Base ist, dieser
Ansicht nach, das Chinolin des Anthracens, und es kommen
den besprochenen Korpern folgende Kormeln zu:

CeH 4<((;§>CGH _,<gg (C)g Anuthrachinolin.

/CH:QH
"\CH:CH
CH:CH
CH:CH

Ich glaube, da man die durch diese Formeln ver-
anschaulichte Auffassungsweise als eine ziemlich wahrschein-
liche bezeichnen darf.

Dieselben lassen sich noch weiter aufléosen, da Anhalts-
punkte zur Ermittelung der Stellung der Hydroxyle und der
fiir das Chinolin charakteristischen Gruppe vorliegen. Das
Alizarin enthilt bekanntlich nach Baeyer und Caro die
Hydroxyle in der Stellung 1, 2 und das Purpurin in der
Stellung 1, 2, 4. Das #-Nitroalizarin 1afit sich nach den Beob-
achtungen von Caro?) nicht in Purpurin verwandeln, wie das
«-Nitroalizarin, welches beim Erwirmen mit Schwefelsiiure
Purpurin liefert. Da aber beide isomere Nitroalizarine bei der
Oxydation Phtalsiure bilden, so hat das [-Nitroalizarin fol-
gende Konstitution:

co
CBH4<CO>CBH2 Chinon des Anthrachinolins.

CO
CGH4<CO >CG(OH)2 Alizarinblau.

H H
H- ™ \—CO—"""3NO,

|
H /‘——CO—\,_/:: OH
H OH

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12. 453 [1879].
?) Privatmitteilung.
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Demnach muf auch das aus diesem Nitroalizarin sich
bildende Blau den Stickstoff in der Stellung 3 enthalten, und
es ergibt sich fir das Alizarinblau die Formel:

H CH=—CH
H~"™N—CO—""NN:CH

H!\/—-CO——‘\/OH
H OH

Aus derselben ergeben sich diejenigen des Anthrachinolins
und dessen Chinons von selbst.

Bei der Alizarinblaubildung nach der Prud’hommeschen
Reaktion zeigt sich auch insofern eine wichtige Uberein-
stimmung mit der Kornerschen Chinolinformel, als bei dem
Anthracenderivat der Stickstoff und die aus dem Glycerin
stammende Kohlenstoffkette sich in benachbarter Stellung be-
finden miissen, da der Platz durch das eine Hydroxyl des
Alizarins besetzt ist.

Genf, Universititslaboratorium.

40.

Uber losliches Alizarinblau
von H. Brunck und C. Graebe.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 15. 1783—1786 [1882].)

Das Alizarinblau 148t sich wegen seiner Schwerloslichkeit
nur schwierig auf der Faser fixieren und hat daher weniger
Anwendung gefunden, als bei seinen sonstigen wertvollen Eigen-
schaften zu erwarten war. KEs ergab sich daher die wichtige
Aufgabe, den Farbstoff in eine loslichere Form iiberzufiihren.
Die in dieser Absicht unternommenen Versuche haben den
Kinen von uns im vergangenen Jahre zur Auffindung der leicht
loslichen Verbindungen des Alizarinblaus mit den Bisulfiten
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gefithrt.) Auf die Darstellung derselben hat die Badische
Anilin- und Soda-Fabrik am 6. August 1881 einen Patent-
anspruch eingereicht und das betreffende Verfahren wurde am
16. August patentiert.?) Der neue Farbstoff filhrt im Handel
den Namen Alizarinblau S. Wir teilen die Darstellung wortlich
nach dem betreffenden Patent mit:

»Alizarinblau wird in der feinen Verteilung, in welcher
es in den Handel kommt, in Form einer Paste von 10—12°/,
Trockengehalt, mit 25—30°/, einer 30° B. (1,25 spezifisches
Gewicht) starken Losung von Natriumbisulfit zusammengeriihrt
und diese Mischung 8—14 Tage sich selbst iiberlassen. Filtriert
man dann diese Lidsung, so bleibt im Riickstande unverindertes
Alizarinblau, welches von neuem zu demselben Zweck benutzt
werden kann. Im Filtrat ist dagegen die neue Verbindung,
die man entweder direkt zur Verwendung bringt, oder aus
welchem man durch Fillen mit Salzen z. B. Kochsalz, oder
durch Verdunsten bei niedriger Temperatur die Bisulfit-
verbindung des Alizarinblaus in fester, krystallinischer Korm
gewinnen kann.

Das Alizarinblau S bildet gefillt oder krystallisiert ein
rotbraunes Pulver. Bei starker Vergriferung erkennt man
unter dem Mikroskop durchsichtige Siulen, welche je nach der
Dicke im durchfallenden Licht gelb oder gelbbraun gefiarbt
sind. Im trockenen Zustande ist die Verbindung sehr bestindig,
man kann sie auf 150° erhitzen, ohne daB eine Gewichts-
verinderung eintritt oder daBl der Farbstoff unléslich wiirde.

Im Wasser ist das Alizarinblau S schon in der Kilte
auBlerordentlich leicht 16slich. Alkohol von 959/  16st es wenig.

Die wiasserigen Losungen fangen beim Erwirmen auf 60°
an, sich zu zersetzen und zerlegen sich rasch beim Kochen
unter Abscheiden von Alizarinblau. Mit einer Ldsung von
essigsaurem Chrom liaft sich die des Alizarinblaus S bei ge-
wohnlicher Temperatur mischen, ohne daf sich ein Niederschlag
bildet. Beim Krwirmen tritt, sowie die Temperatur von un-

) Die Entdeckung des Alizarinblaus S. ist das ausschlieBliche Ver-
dienst meines Freundes Herrn Brunck, der so freundlich war, mich
aufzufordern, die analytische Untersuchung mit ihm gemeinschaftlich
auszufihren. Gr.

%) D.R.P. Nr. 17695.
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gefahr 60—70° erreicht wird, die Bildung des blauen Chrom-
lacks des Alizarinblaus ein. Auf diesem Verhalten beruht die
leichte und sichere Anwendung des Alizarinblaus S in der
Fiarberei und Druckerei. Um die leichte Art der Anwendung
niaher zu charakterisieren, teilen wir im folgenden eine der
Vorschriften mit, die sich in der Technik bewihrt haben.
Zur Darstellung von Druckfarben verwendet man
120 g einer Losung, welche 100 g Stirke in einem
Liter Wasser enthilt,
15—20 g Alizarinblau S,
30—40 g Losung von essigsaurem Chrom (10° Beaumé).

An Stelle von Stirke kann man auch Traganth oder
Gummi als Verdickungsmittel benutzen. Der bedruckte Stoff
wird 10—20 Minuten ohne Druck gedimpft, wobei sich das
Blau vollstiindig entwickelt. Der Stoff wird ausgewaschen,
geseift und getrocknet. Liingeres Diampfen oder Dimpfen
unter Druck schadet nicht, ist aber nicht ndtig. Dagegen liafit
sich schon mit einem Dimpfen von 2—38 Minuten, wie solches
in kontinuierlichen Dampfapparaten ausgefithrt wird, firben.
Die Anwendung des Tiirkischrotols bietet keinen Vorzug.

Bei Anwendung der Bisulfitverbindung des Alizarinblaus
wird die Farbe vollstindig ausgenutzt. Die erzeugte Blau-
fairbung ist #AuBerst widerstandsfihig gegen Licht, Seife und
Chlor und in dieser Beziehung echter als Indigo. Sie laBt
sich in jeder beliebigen Intensitit auf der Faser erzeugen und
besitzt wesentlich dieselben Nuancen wie die besten Indigosorten.

Die analytische Untersuchung bietet dadurch Schwierigkeit,
dall das Alizarinblau S sehr leicht loslich und schwierig zu
krystallisieren ist. Doch geht aus den Analysen des technischen,
durch Kochsalz gefillten Produktes, sowie des krystallisierten
hervor, daf sich 1 Mol. Blau mit 2 Mol. Bisulfit verbindet.
Dem mit Natriumbisulfit erhaltenen Korper kommt daher fol-
gende Formel zu:

C,HNO, + 280,<N

Ein technisches Produkt enthielt bei 100° getrocknet
6,7°/, NaCl. Nach Abzug dieser Menge ergab die Analyse
folgende Zahlen:
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Berechnet fiir Gefunden
C,,H,NO, + 2SO,NaH
Alizarinblan . . . 58,32 57,959,
Natrium . . . . 9,22 9,229,
Schwefel . . . . 12,83 12,589/,
Kohlenstoft . . . 40,89 41,149/,
Wasserstofft . . . 2,40 2,879,

Krystallisiert man die Verbindung um, so scheidet sich
beim Filtrieren der Losung gewdhnlich ein wenig Alizarinblau
in unléslicher Form aus und das Filtrat enthilt einen geringen
UberschuB an Natriumbisulfit, was sich aus den Analysen der
auskrystallisierten Verbindung ergibt. So wurden folgende
Zahlen erhalten, die sich obiger Zusammensetzung nihern,
aber etwas weniger Blau, dagegen etwas mehr Schwefel und
Natrium enthalten.

Blau C H Na S
54,62 38,76 2,63 10,38 13,58
55,05 39,09 2,58 10,22 13,27
55,52 - — 10,50 -
55,60 . — 10,10 =

In theoretischer Beziehung erschien es von Interesse, die
Frage aufzuwerfen, ob die Verbindungsfithigkeit des Alizarin-
blaus dem Charakter desselben als Chinolinverbindung oder
als Anthrachinonderivat zukommt. Wir haben uns iiberzeugt,
daB weder Alizarin noch die Purpurine die Fihigkeit haben,
sich mit Bisulfiten zu vereinigen. Dagegen bildet Chinolin
sowohl mit Natrium- als auch mit Kaliumbisulfit in Wasser sehr
leicht lbsliche, krystallisierte Verbindungen. Die Liosungen
derselben zerlegen sich beim Erwirmen auf 60—70° genau in
derselben Weise wie die des Alizarinblaus S; sie tritben sich
und es scheidet sich Chinolin aus.

Es erscheint uns daher nicht zweifelhaft, daf im Alizarin-
blau wie im Chinolin die stickstoffhaltige Gruppe die Ver-
bindungsfihigkeit mit den Bisulfiten bedingt.
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41.

Synthese des Anthrachinolins.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17. 170 [1884].)

Nachdem Skraup gezeigt hat, dab p-Naphtylamin durch
Glycerin und Schwefelsiiure bei Gegenwart von Nitrobenzol
reichlich 3-Naphtochinolin liefert, war es wahrscheinlich, daB
Anthramin unter denselben Bedingungen Anthrachinolin bilden
wiirde. Die Ausfithrung dieses Versuches habe ich unter-
nommen, um zu untersuchen, ob hierbei derselbe Korper ent-
stehe, den ich aus Alizarinblau durch Krhitzen mit Zinkstaub
erhalten hatte. Meine Untersuchung hatte mich damals?) zur
Ansicht gefithrt, dal dem aus Alizarinblau erhaltenen Anthra-
chinolin die durch folgende Formel veranschaulichte Kon-
stitution zukomme:

H H H
B S NH

a1
NONLNTNN
H H I

HC‘\/
CH

CH

Da nun das Amid in dem Anthramin dieselbe Stelle ein-
nimmt wie nach der damals gegebenen SchluBfolgerung das
Stickstoffatom im Alizarinblau, so war die Méglichkeit gegeben,
daB Anthramin dasselbe Anthrachinolin liefern wiirde.

Dies ist nun in der Tat der Fall. Beim Erwarmen von
Anthramin mit Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsiure ent-
steht das bei 170° schmelzende Anthrachinolin, welches gelb-
gefirbte Salze bildet, deren Losungen eine intensiv griine
Fluorescenz besitzen. Durch Oxydation mit Chromsiure er-
hielt ich dasselbe Chinon des Anthrachinolins, welches ich
frither beschrieben habe. Hiernach ist es wohl nicht zweifel-
haft, daB aus Anthramin dasselbe Anthrachinolin entsteht
wie aus Alizarinblau, und in diesem Resultat liegt eine Be-

) Ann. chem. 202. 354 [1880].
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statigung meiner Ansicht iiber die Konstitution dieses Farb-
stoffes.

Die synthetische Bildung des Anthrachinolins wird ver-
mutlich die beste Darstellungsmethode fiir diesen Korper sein.
Ich werde spiter ausfiihrlicher hieriiber berichten.

Genf, Universititslaboratorium.

42.

Uber Bildung von Chinalizarin aus Alizarin.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23. 3739. 3740 [1890])

René Bohn hat vor einiger Zeit die wichtige Beobachtung
gemacht, daB aus Alizarinblau beim Erwirmen mit Schwefel-
siure blaugriine und griine Karbstoffe entstehen, die Gegen-
stand eines vom 19. August 1888 datierten Patents?) der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik bilden. Von dieser
Fabrik wurde ich aufgefordert, diese Farbstoffe in meinem
Laboratorium untersuchen zu lassen, und Herr Dr. Muhlert
hatte sich dieser Aufgabe unterzogen. Aus seiner Unter-
suchung, die er wegen Weggang nicht hatte vollenden konnen,
ergab sich, dall diese Karbstoffe, namentlich das Alizarin-
blaugriin, sich nicht vom Alizarinblau selbst, d. h. von dem
Dioxyanthrachinolinchinon, sondern von Tri- und Tetraoxy-
derivaten dieses Chinons herleiten und daB man durch Ab-
spalten des Sulfoxyls beim Erhitzen mit Salzsiure zu einem
Produkt gelangt, welches wesentlich aus einem Tetraoxy-
anthrachinolinchinon besteht. Kin #hnlicher Korper ist der
von Bohn als Alizarinindigblau bezeichnete, der aus Alizarin-
griin beim Krwirmen mit ganz konzentrierter Schwefelsiure
(100°/, SH,0,) auf 210—220° entsteht.

Hr. Dr. Bohn hat die von ihm aufgefundene Reaktion
auch auf Alizarin, die Purpurine, Antbragallol usw. ausgedehnt,

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22. 279¢ [1889].



42. Uber Bildung von Chinalizarin aus Alizarin. 365

und ist so zu neuen Farbstoffen gelangt. Er war so freund-
lich, mir den schonen, aus Alizarin entstehenden, schwefelfreien
Korper zur Untersuchung zu senden. Aus den Analysen ergab
sich, daB Alizarin beim Erhitzen mit ganz konzentrierter Schwefel-
sdure in ein Gemenge von Tri- und Tetraoxyanthrachinon iiber-
geht. Aus demselben 4Bt sich letzteres infolge seiner Schwer-
loslichkeit ziemlich leicht in reinem Zustande isolieren. Die
analytischen Resultate wie die Kigenschaften ergeben, daf
dieses Tetraoxyanthrachinon mit dem von Liebermann und
Wense?!) entdeckten Chinalizarin identisch ist. Hr. Prof.
Liebermann hatte die Giite, mir eine Spur desselben zu
senden, so daB ich das charakteristische Absorptionsspektrum,
sowie die Farbungen der Losungen in Alkalien und Schwefel-
siure genau vergleichen konnte. Der neue Farbstoff wird
gleichfalls durch Salpetersiure nicht zu Phtalsiiure oxydiert
und liefert eine in gelben Nadeln krystallisierende Tetracetyl-
verbindung vom Schmelzpunkt 200—202°,

Da nun Chinalizarin nach der Synthese aus Hydrochinon
und Hemipinsiure folgende Konstitution besitzt:

OH
SN CO— T

i
so werden also mit Hilfe der Bohnschen Hydroxylierungs-
methode in das Alizarin zwei Hydroxyle in den Kern ein-
gefithrt, der keinen Sauerstoff enthilt. Auch das in dem aus
Alizarin gebildeten Produkt enthaltene Trioxyanthrachinon, fiir
welches ich bei der Analyse richtige Zahlen erhalten habe,
liefert bei der Oxydation keine Phtalsiure.

Bohn und ich beabsichtigen diese neue Reaktion aus-
fithrlich zu studieren, auf die verschiedenen Oxyanthrachinone
auszudehnen und vor allem zu versuchen, den Verlauf der
Hydroxylierung aufzukliren.

1) Ann. Chem. 240. 297 [1887].
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43.

Uber Oxydation des Alizaringriins
und des Alizarinindigblaus

von C. Graebe und A. Philips.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24. 2297—2299 [1891],)

Wie der eine von uns vor einiger Zeit mitteilte!), 1aBt
sich Alizarin durch Erwirmen mit Schwefelsiure hoher hydr-
oxylieren und bildet sich ein Gemenge von Tri- und Tetraoxy-
anthrachinon (Chinalizarin). DafB die Hydroxylierung noch
weiter getrieben werden kann, geht aus den Versuchen von
Gattermann und Klimont?) hervor, welche aus Chinalizarin
ein Hexaoxyanthrachinon erhielten. Wir haben es nun unter-
nommen, aus den aus Alizarinblau von der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik dargestellten Farbstoffen, aus dem Alizarin-
grim und dem Alizarinindigblau, die hoher wie Alizarinblau
hydroxylierten Derivate zu isolieren, und wir sind bisher zu
drei Hydroxylierungsstufen gelangt und zwar einem Tri-,
einem Tetra- und einem Pentaoxyanthrachinolin.3)

1. Trioxyanthrachinolin (Oxyalizarinblau) erhielten wir nach
zweli Methoden aus dem in Nitrobenzol unléslichen Haupt-
bestandteil .des Alizaringriins, und zwar aus dem rohen nicht
mit Bisulfit verbundenen Farbstoff. Ks entsteht direkt durch
Sublimation, wobei ziemlich viel verkohlt und das Oxyalizarin-
blau in Form blauvioletter Nadeln erhalten wird. Es bildet sich
hierbei aus einer Sulfosiiure, die nach fritheren Analysen von
Hrn. Dr. Muhlert eine Monosulfosiiure sein mufl und die beim
KErhitzen gerade so zerfillt, wie die von dem einen von uns
beschriebene Alizarinsulfosiiure?), welche auch bei den Subli-
mationsversuchen reines Alizarin lieferte. Das Trioxyanthrachi-
nolin entsteht ferner aus der im Alizaringriin enthaltenen
Sulfoséiure durch Erhitzen mit Salzsiure auf 180°.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23. 3739 [1890].

%) Journ. f. prakt. Chem. 43. 250 [1891].

%) Ein von Hrn. Dr. R. Bohn aus Anthragallol in gleicher Weise
dargestellter Farbstoff ist der Analyse nach ein Tetraoxyanthrachinon.

4) Graebe, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12. 573 [1879].
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2. Tetraoxyanthrachinolin. Einen Farbstoff von dieser Zu-
sammensetzung haben wir in geringer Menge aus Alizaringriin
durch Ausziehen mit Nitrobenzol und ferner durch Sublimation
des Alizarinindigblaus erhalten, wobei das Meiste aber verkohlt.
Ob derselbe mit dem von Robert E. Schmidt?!) aus Chin-
alizarin nach der Skraupschen Chinolinsynthese erhaltenen
Farbstoff iibereinstimmt, konnen wir vorlidufig nicht entscheiden.

3. Ein Pentaoxyanthrachinolin (Trioxyaliziarinblau) bildet
den Hauptbestandteil des Alizarinindigblaus. Wir haben sowohl
die Krystalle, welche aus Nitrobenzol und Eisessig erhalten
wurden, wie diejenigen, die wir durch Behandeln des rohen
Farbstoffs (nicht der kiuflichen Sulfitverbindung) mit Benzoyl-
chlorid und Zerlegen des Athers mit Natronlauge erhielten,
analysiert und Zahlen erhalten, die einem Korper entsprechen,
der 3 Atome Sauerstoff mehr enthilt wie Alizarinblau.

Da wir noch mit der Untersuchung dieser Farbstoffe und
ihrer Derivate beschiiftigt sind, so wollen wir spiter die Kigen-
schaften genau vergleichend zusammenstellen. Zweck dieser
Mitteilung ist es, itber das Verhalten dieser Korper gegen
Oxydationsmittel zu berichten.

Die Frage, ob die Hydroxylierung des Alizarinblaus im
Benzolkern oder im Pyridin stattfindet, hat bisher nur fiir das
Tetraoxyanthrachinolin, welches Schmidt aus Chinalizarin
dargestellt hat, eine Losung erhalten. Fiir den Haupt-
bestandteil des Indigblaus, sowie fiir das Alizaringriin war es
wichtig, diese Frage gleichfalls zu entscheiden. Aussicht hierzu
boten nun Oxydationsversuche. Alizarinblau wird bekanntlich
sowohl durch Salpetersiure wie durch Kaliumpermanganat in
Phtalsaure iibergefithrt; es wird also der hydroxylierte Benzol-
kern, sowie das Pyridin zerstort.

Alizaringriin und Alizarinindigblau liefern dagegen in recht
guter Ausbeute beim Oxydieren mit Salpetersiure (1,35 spez.
Gew.) diejenige Pyridindicarbonsiure, welche auch aus Chinolin
entsteht. Ks ist also kein Sauerstoff in das Pyridin eingetreten.
Bei der Oxydation werden beide Benzolkerne angegriffen, wobei
der eine die beiden Carboxyle der Chinolinsiure liefert, wie
folgende Formeln veranschaulichen.

1) Journ. f. prakt Chem. 43. 241 [1891].
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C(OH) CO,H
_/C0—CrNC(OH '
CaHOm ‘/\LC ! %8 2~
0O~ NN !
C ,‘ HC\_ JCH
CH
Alizarinindigblau Chinolinsiure

Aus Alizarinindigblau wurden 50°/, rohe Chinolinsiure
erhalten; reines Pentaoxyanthrachinolin wiirde 52,5 °/; bilden
konnen.

Obige Tatsache liefert zugleich eine wichtige Erginzung
zu der Untersuchung des einen von uns iiber Alizarinblau.
Damals war es nicht gelungen, direkt das Vorhandensein von
einem Pyridinkern in diesem Farbstoff nachzuweisen. Die
Ansicht, daB das Alizarinblau ein Chinolinderivat sei, stiitzte
sich wesentlich auf die Eigenschaften und das Verhalten des aus
demselben entstandenen Anthrachinolins und auf die von
Konigs aufgefundene Synthese des Chinolins aus Allylanilin.
Die damals entwickelte Ansicht erhielt eine erwiinschte Be-
stitigung durch die Skraupsche Chinolinsynthese, welche es
ermoglichte, das Anthrachinolin aus Amidoanthracen dar-
zustellen. Immerhin scheint uns der direkte Nachweis des
Pyridinrings im Alizarinblau durch Umwandlung obiger Alizarin-
blauderivate in theoretischer Beziehung wichtig zu sein.

Auch aus der Alizarinblauschwefelsiure !), welche durch Ein-
wirkung von rauchender Schwefelsiiure bei niederer Temperatur
auf Alizarinblau entsteht, haben wir durch Einwirkung von
Salpetersiiure Chinolinséiure erhalten.

Genf, Universititslaboratorium.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 279c [1889].
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44.

Uber Oxyderivate des Anthrachinolinchinons
von C. Graebe und A. Philips.

(Ann. Chem. 276. 21—35 [1893].)

AuBer dem Alizarinblau, dem Dioxyanthrachinolinchinon,
sind jetzt eine Reihe hoher hydroxylierter Derivate bekannt,
die sich aus demselben erhalten lassen. An die Entdeckung
des Alizarinblaus kniipft sich bekanntlich das theoretisch wich-
tige Resultat, daB sie das erste Beispiel ' der Synthese eines
Chinolinderivates aus Glycerin und einer stickstoffhaltigen aro-
matischen Verbindung geliefert hat. Die Auffindung der sauer-
stoffreicheren Anthrachinolinfarbstoffe hat die Chemie mit einer
neuen Methode bereichert, Hydroxyl direkt mittels Schwefel-
siure in den aromatischen Kern einzufithren. Wir verdanken
dieselbe René Bohn, der zuerst, wie in einem Patent der Bad.
Anilin- und Soda-Fabrik (1888)!) mitgeteilt ist, Alizarinblau
durch mehr oder weniger starkes Krwirmen mit Schwefel-
siiure oder rauchender Schwefelsiure in Alizarinblaugriin, in
Alizaringriin und Alizarinindigblau tibergefithrt hat. Analysen,
welche damals Hr. Dr. Muhlert im hiesigen Laboratorium
ausgefithrt hat, zeigten, daB sich hierbei hoher hydroxylierte
Derivate bildeten. Die Methode wurde dann gleichzeitig von
Bohn und von Robert E. Schmidt? auf das Alizarin und
andere Oxyanthrachinone angewandt. Aus einem von Bohn
aus Alizarin erhaltenen Produkt konnte der eine von uns?
ein Tri- und ein Tetraoxyanthrachinon rein isolieren und von
letzterem nachweisen, daf es mit Chinalizarin (1,2,5,8-Tetra-
oxyanthrachinon) identisch ist. TFir dieses gelangte Gatter-
mann zu dem gleichen Resultat. Aus den Beobachtungen
von Schmidt und Gattermann®) ergab sich ferner, daB die
Hydroxylierung weiter getrieben werden kann und Chinalizarin

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22. 279¢ und 369¢ [1889].
2) Journ. f. prakt. Chem. 43. 237 [1891].
% Graebe, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23. 3739 [18901.
4) Journ. f. prakt. Chem. 43. 246 [1891].

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 24
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beim Krhitzen mit Schwefelsiure auf 200° schlieBlich in ein
Hexaoxyanthrachinon iibergeht. Sie teilten zugleich die wich-
tige Tatsache mit, dal auch Anthrachinon durch Schwefel-
siureanhydrid sich direkt in Hexaoxyanthrachinon iiber-
fithren 1iBt.

Wie schon aus dem ersten Patent der Bad. Anilin- und
Soda-Fabrik hervorgeht, bilden sich bei Einwirkung von
rauchender Schwefelsiiure auf Alizarinblau zuerst schwefelhaltige
Zwischenprodukte, welche unter Verlust von Schwetligsiiure-
anhydrid die héher hydroxylierten Derivate liefern. Kin der-
artiges Zwischenprodukt ist von Schmidt und Gattermann
beim Alizarin isoliert worden und wird von denselben als ein
Schwefelsiiureiither angesehen. Ks erscheint uns aber auch
moglich, daB wenigstens in einzelnen KFillen, bei der hoheren
Hydroxylierung das Sulfoxyl direkt durch Verlust von SO, in
Hydroxyl iibergehen kann. So liefert das Alizaringriin, welches
wesentlich aus Trioxyanthrachinolinchinonsulfonsiiture besteht,
beim Erhitzen mit Schwefelsiure ein Gemenge von Tetraoxy-
anthrachinolinchinon, einer von diesem sich ableitenden Sulfon-
siiure und von Pentaoxyderivat. Ks scheint daher die Reaktion
so zu verlaufen, daB zuerst das Griin in das Tetraoxyderivat
iibergeht, welches weiter in Sulfonsiure und dann in Penta-
oxyanthrachinolinchinon verwandelt wird.

Hiernach wiirde der Ubergang des Hauptbestandteils des
Alizaringriins in Tetraoxyanthrachinolinchinon auf Abspaltung
von Schwefligsiureanhydrid beruhen:

CrH,0,N<Q 4t = CuH,0,NOH), + SO, .
3

Bei der Bildung des Pentaoxyanthrachinolinchinons wiirde
sich dieser Vorgang wiederholen:

C,H ,ogx<g6"3‘ﬁ - C,,H,0,N(OH), + SO, .

Aus Alizaringriin und Alizarinindigblau hatten wir das
Tri-, Tetra- und Pentaoxyanthrachinolin isoliert. Ein Tetra-
oxyderivat (Dioxyalizarinblau) wurde von Schmidt aus dem
Chinalizarin entsprechend der Alizarinblausynthese erhalten.
Diese letztere Tatsache ist theoretisch wichtig, da dadurch die
Stellungsfrage fiir diese Verbindung bestimmt entschieden wird.
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Wir haben, um die Higenschaften vergleichen zu konnen,
noch ein Monoxyanthrachinolin aus dem Alizarinblau dargestellt.
Wie beim Anthrachinon selbst wird die Farbe der Hydroxyl-
derivate in freiem Zustande wie in Form der Salze um so
dunkler, je mehr Hydroxyl eintritt und geht allmihlich von
Gelb in Rot, Violett und Blau iiber. Doch ist bei den Anthra-
chinolinderivaten auch der Pyridinring von Einflull, da das
Alizarinblau schon fast genau dieselben Firbungen liefert, wie
sie erst beim Hexaoxyanthrachinon auftreten.

Farbe
der der | d | d. Losung
[freien Ver-| Alkali- [ S ];’S in konz.
| bindung | salze : ultates | gohwefels.
Anthrachinolinchinon gelb — ! gelb gelb
Oxyanthrachinolinchinon  ziegelrot | violett | gelbbraun | gelbbraun
Dioxyanthra- bréiunlich- | blau oder rot ‘ rot
chinolinchinon violett griin |
Trioxyanthra- blau- blau oder | rot 'blauviolett
chinolinchinon violett griin !
Tetraoxyanthra- blau blau dunkelrot blau
chinolinchinon
Pentaoxyanthra- blau blau violettrot blau
chinolinchinon

Um die Stellung der Hydroxyle angeben zu konnen, er-
scheint es uns am besten, dasselbe Schema wie fiir die Anthra-
chinonderivate mit den Ziffern 1—8 zu benutzen. Die Stel-
lungen 1 und 2 wiirden dem Kohlenstoff und Stickstoff des
Pyridinringes entsprechen:

22N

|

”/s\__CQ‘I/l\'/
| \
e —00—L ¢

Vollkommen festgestellt ist die Konstitution des Alizarin-
blaus als 3,4-Dioxyanthrachinolinchinon und die des Tetraoxy-
derivats als 3, 4, 5, 8. Fir die ibrigen ist sie teilweise er-
mittelt, wie es weiter unten bei den einzelnen Verbindungen
angegeben ist.

24*
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Im FKFolgenden werden wir die oben aufgeziihlten Oxy-
derivate des Anthrachinolinchinons mit Ausnahme des Alizarin-
blaus besprechen und am SchluB die Bestandteile der aus
dem Alizarinblau erhaltenen Karbstoffe zusammenstellen.

Ox]/rznf/n'acllinoiinclzz'non,
/CH CH

Aus dem Alizarinblau haben wir dieses Monooxyderivat in
dhnlicher Weise dargestellt wie Liebermann das Oxyanthra-
chinon aus Alizarin. Da aus unseren Versuchen sich bisher
kein Anhaltspunkt dafiir ergibt, welches Sauerstoffatom elimi-
niert wird, so bleibt fir das Hydroxyl die Wahl zwischen den
Stellungen 3 und 4. Zur Darstellung dieses Oxyanthrachinolin-
chinons haben wir das von dem einen von uns beschriebene Amid
des Alizarinblaus (Amidooxyanthrachinolinchinon) benutzt. Wir
fanden, dal zur Gewinnung des letzteren es vorteilhafter ist,
etwas weniger hoch zu erhitzen, als frither angegeben. 5 g
Alizarinblau wurden mit 25 ccm einer Ammoniaklosung von
0,93 spezifischem Gewicht wihrend sechs Stunden auf 160°
erwarmt; die Ausbeute an Amid ist fast theoretisch. Beim
Erwirmen desselben mit Alkohol und Kinleiten von salpetriger
Siure liell sich das Oxyanthrachinolin nicht erhalten; auch
durch HKinleiten der salpetrigen Siure in die Losung des
Amids in konzentrierter Schwefelsiiure in der Kiilte und nach-
heriges Kochen mit Alkohol wurden keine giinstigen Resultate
erzielt. Dagegen gelang die Darstellung ziemlich gut bei An-
wendung von Natriumnitrit an Stelle des gasformigen Anhydrids.
2 ¢ Amid des Alizarinblaus wurden in 16 ccm konzentrierter
Schwefelsiiure gelost, dann 4 ccm Wasser zugefiigt und auf 0°
abgekithlt. Hierauf wurden 2,5—3 g Natriumnitrit in fester
Form mnach und nach zugegeben, die saure Kliissigkeit in
diinnem Strahl in 200 cem kochenden Alkohol gegossen und
dann wihrend einer Viertelstunde bis zum Sieden erwiirmt.
Nach dem KErkalten scheiden sich braune Krystalle aus. Man
verdiinnt mit Wasser und wiischt gut aus. Der Niederschlag
wird feucht mit etwa 200—300 ccm lauwarmem Wasser in
ein Becherglas oder Schale gespiilt und eine verdiinnte Kali-
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losung bis zur schwachen, aber deutlich erkennbaren alkalischen
Reaktion zugegeben. Das Oxyanthrachinolinchinon geht mit
intensiv violetter Farbe in Losung, wahrend ein brauner
Korper ungelost bleibt. Siuren scheiden das erstere rotbraun
gefirbt aus. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol von 809/,
wurde es rein erhalten; 2 g des Amids lieferten 0,8 g reines
Monooxyderivat. Bei Anwendung von Kammerkrystallen an
Stelle des Nitrits erhielten wir nur wenig Oxyanthrachinolin-
chinon und wesentlich ein braunes, in Alkalien unlosliches
Produkt.

0,1367 g Oxyanthrachinolinchinon gaben 0,3724 CO, und 0,0427 H,0.
0,1585 g gaben 8,0 cem Stickgas bei 16,5° und 711,5 mm Druck.

Berechnet fir C,;H,O4N Gefunden
C 14,18 74,29
H 3,21 3,47
N 5,09 5,40

Das Oxyanthrachinolinchinon ist in Wasser so gut wie
unloslich, Ather und Benzol losen es wenig mit gelbbrauner
Farbe, Eisessig und Alkohol reichlicher, namentlich beim Kr-
wirmen. Die konzentrierten Losungen sind braun. Ks krystalli-
siert in ziegelroten Prismen und schmilzt bei 208°. Konzen-
trierte Schwefelsiure 16st es mit gelbbrauner Farbe; auf Zusatz
von Wasser scheidet sich das gelbbraun gefirbte Sulfat aus.
In Ammoniak l6st es sich besonders beim Krwirmen mit
kirschroter Farbe. Alkalien bilden schin violette Liosungen,
aus denen ein groBerer UberschuB von Alkali und zwar be-
sonders beim Kochen die entsprechenden Salze in Form
violetter Flocken fillt.

Die Lésung in alkoholischem Ammoniak absorbiert voll-
stindig den blauen und violetten Teil des Spektrums. Die
Lisungen in konzentrierter Schwefelsiiure oder Kisessig zeigen
dieselbe Erscheinung; ein charakteristisches Bandenspektrum
konnte nicht beobachtet werden.

Benzoylither, C,HNO,.0.C,H,CO. Oxyanthrachinolin-
chinon wurde mit der drei- bis vierfachen Menge Benzoyl-
chlorid einige Stunden auf 1500 erhitzt, die entstandene Masse
zuerst mit Wasser ausgekocht und dann kalt mit verdiinnter
Natronlauge digeriert und ausgewaschen, bis das Filtrat nicht
mehr gefirbt war. In Benzol gelost und durch Ligroin gefillt,
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bestand der Benzoylither aus braunen, mikroskopischen
Krystallen; er schmilzt gegen 1759 ist wenig 16slich in Alkohol
und reichlicher mit hellbrauner Farbe in Benzol. Verdiinnte
Natronlauge zersetzt ihn nicht in der Kilte, aber beim Kochen.

0,1206 g gaben 0,3344 CO, und 0,0385 H,O.

Berechnet fiir C,,H;;0,N Gefunden
C 75,99 5,62
H 3,43 3,55

Trioxyanthrachinolinchinon
(Oxyalizarinblau).

Schmidt und Gattermann?) hatten dasselbe aus Alizarin-
blaugriin, welches in reinem Zustande aus einer Oxyalizarin-
blausulfosiiure besteht, durch KErhitzen mit Salzsiure oder
Schwefelsiiure dargestellt. Wir hatten es aus dem in Nitro-
benzol unloslichen Bestandteile des rohen Alizaringriins (des
nicht mit Disulfit verbundenen Karbstoffes) sowohl durch Sub-
limation wie durch Erhitzen mit Salzsiiure auf 180° erhalten.
Das Zerfallen der in dem Alizaringriin enthaltenen Sulfosiure
beim Erhitzen entspricht genau dem der Alizarinsulfosiure?).
Zur Darstellung des Oxyalizarinblaus ist aber das Verfahren
von Schmidt und Gattermann das beste.

Folgende Analyse bezieht sich auf das aus Alizaringriin
durch Sublimation erhaltene Produkt.

0,1886 gaben 0,4601 CO, und 0,0512 H,O.

Berechnet fiir C;,H,0,N Gefunden
C 66,45 66,53
H 2,93 3,02

In Nitrobenzol ist es am besten loslich und krytallisiert
in kupferglinzenden Blattchen. Auch in Benzol, Chloreform
und Kisessig ist es beim KErwirmen ziemlich leicht Ioslich.
Beim Erhitzen bildet es einen orangeroten Dampf und beim
Sublimieren blauviolette Nadeln. In konzentrierter Schwefel-
siiture lost es sich mit blauvioletter Farbe und Wasser fallt
das von Schmidt und Gattermann beschriebene rote Sulfat.
Beim Erwirmen 16st es sich mit blauer Farbe in itzenden

) Journ. f. prakt Chem 44. 106 [1891].
%) Graebe, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12. 573 [1879].
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Alkalien; ein Uberschuf der letzteren fillt die entsprechenden
Salze. Das Spektrum der Liosung in alkoholischem Ammoniak
ist beinahe dasselbe wie vom Alizarinblau. In konzentrierter
Schwefelsiiure gelostes Trioxyanthrachinolinchinon gibt ein Ab-
sorptionsspektrum, welches aus zwei Bindern, einem dunklen
von 40—45 und einem weniger dunklen von 52—56 der
Bunsen-Kirchhoffschen Skala (Li = 32 und Na = 50) be-
steht. EKin charakteristischer Unterschied vom Alizarinblau ist
das Verhalten gegen wiisseriges Ammoniak. Alizarinblau 16st
sich leicht, schon in der Kilte, withrend das Trioxyanthra-
chinolinchinon sich darin weder kalt noch beim Erwirmen lost.

Da die Sulfonsiiure dieses Trioxyderivats, das Alizaringrin,
durch weitere Kinwirkung der Schwefelsiiure in Tetraoxyanthra-
chinolinchinon oder dessen Sulfonsiure iibergeht, so muB das
dritte Hydroxyl desselben sich entweder in der Stellung 5 oder
8 befinden. Es ist also entweder 3,4,5- oder 3,4,8-Trioxy-
anthrachinolinchinon.

Tetraoxyanthrachinolinchinon
(Ijioxyalizarinblau).
CH:CH
C,H,(OH), <50 >C, <N CH
Nom,

Diese Verbindung findet sich in geringer Menge in dem
technischen Alizaringriin und im Alizarinindigblau. Letzteres
enthilt dieselbe auch noch in Form einer Sulfonsiiure. Zieht
man Alizaringriin mit siedendem Nitrobenzol aus, so scheidet
sie sich aus dem Filtrat beim Erkalten in Form dunkelblauer
Krystalle aus, deren Analyse die unter I gegebemen Zahlen
lieferte. Bei Versuchen, das Alizarinindigbhlau zu sublimieren,
wurde ein Sublimat erhalten, welches in KEigenschaften und
Zusammensetzung (Analyse II und III) mit dem obigen Tetra-
oxyderivat itbereinstimmt.

I. 0,1237 g gaben 0,2840 CO, und 0,0357 Hy0. IL 0,1790 g gaben
0,4138 CO, und 0,0463 H,0. III. 0,1609 g gaben 0,3725 CO, und
0,0421 H,0. IV. 0,0698 g gaben 0,1622 CO, und 0,0186 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
C,;HyO4N 1 11 111 IV
C 63,16 62,62 63,04 63,14 63,38
H 2,78 3,21 290 291 2,96
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Es wurde nun der in Nitrobenzol losliche, sowie der un-
losliche Teil des Alizarinindigblaus getrennt der Sublimation
unterworfen. Bei dem loslichen Teile trat Verkohlung der
groBten Menge ein, indem das Pentaoxyanthrachinolinchinon
sich nicht sublimieren liBt, und es wurde in geringer Menge
ein  Sublimat erhalten, welches die Zusammensetzung des
Tetraoxyderivats besitzt (Analyse IV). Der in Nitrobenzol un-
losliche Bestandteil liefert gleichfalls ein Sublimat der Tetra-
oxyverbindung. Er besteht offenbar aus derselben Sulfosiure,
die Schmidt und Gattermann aus Alizaringriin beim Kr-
hitzen mit Schwefelsiure auf 200—210° erhielten und die
beim Krhitzen mit Salzsiiure in Tetraoxyanthrachinolinchinon
ibergeht.

Identisch mit demselben ist, wie aus den Higenschaften
und vor allem der Unloslichkeit in Ammoniak und dem
Spektrum hervorgeht, der von Schmidt und Gattermann
beschriebene Korper, den sie aus Chinalizarin durch Nitrieren
und Uberfithren des Nitroprodukts in das entsprechende Chinolin-
derivat erhielten. Wir verdanken Hrn. Prof. Gattermann
eine Probe und konnten mit Hilfe derselben die Identitiit
genau feststellen. Wie die Synthese aus Chinalizarin beweist,
1st dieses Oxyderivat das 38,4, 5,8-Tetraoxyanthrachinolinchinon.
Dasselbe verwandelt sich beim Erhitzen in einen carminroten
Dampf und sublimiert in indigblauen Nadeln. In Wasser,
Alkohol, Ather und Benzol ist es unloslich; in heiBem Chloro-
form 16st es sich in sehr geringer Menge, am besten in heiflem
Nitrobenzol. In wisserigem Ammoniak ist es sowohl in der
Kilte wie beim KErwirmen unloslich. Natron und Kali liefern
blaue Liosungen, aus denen UberschuB von Alkali die blauen
Salze fallt. In konzentrierter Schwefelsiure lost es sich mit
schon blauer Farbe; bei Zusatz von Wasser scheidet sich das
Sulfat in Form dunkelroter Krystalle aus.

Sehr charakteristisch ist das Absorptionsspektrum der
Losung in konzentrierter Schwefelsiure. Es besteht aus einem
dunklen breiten Band im Rot und Orange von 34—40 und
einem schmalen und etwas weniger dunklen im Gelb von 47
bis 51 (Na =50 und Li= 32). AuBerdem bemerkt man,
namentlich bei etwas konzentrierten Lisungen, einen sehr
schwachen Absorptionsstreifen in Griin von 60—63.
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LPentaoxyanthrachinolinchinon,

CO CH=CH
_Cs(OH),
co

Dieser Korper bildet den in Nitrobenzol lislichen Bestand-
teil des Alizarinindigblaus, ist also das letzte Einwirkungs-
produkt von Schwefelsiiure auf Alizarinblau. Da sich nun unter
den Zwischenprodukten das 3,4,5,8-Tetraoxyanthrachinolin-
chinon befindet, so ist es wohl als sicher anzanehmen, daBl
in demselben die Hydroxyle entweder die Stellung 3, 4, 5, 6, 8
oder 3, 4, 5, 7, 8 einnehmen und ist die dritte mogliche Kon-
stitution, 38, 4, 5, 6, 7 sehr unwahrscheinlich. Der rohe Karb-
stoff (nicht die im Handel befindliche Sulfitverbindung) wurde
gut getrocknet und mit Nitrobenzol einige Zeit am auf-
steigenden Kiihler erhitzt. Aus dem Filtrat krystallisierten
beim Krkalten dunkelblaue Krystalle, welche gut mit Alkohol
ausgewaschen wurden. Der Analyse nach konnen sie nur sehr
wenig Dioxyalizarinblau beigemengt enthalten.

CSH(OH)3< < (|] N

0,1974 g gaben 0,4383 CO, und 0,0517 H,O. 0,1833 g gaben
0,4058 CO, und 0,0466 0.

Berechnet fiir C,;H,O,N Gefunden
C 60,18 60,55 60,30
H 2,65 2,91 2,83

Das Pentaoxyanthrachinolinchinon laft sich nicht sub-
limieren, es tritt Verkohlung ein.

Aus Nitrobenzol krystallisiert, bildet es eine indighlaue
Krystallmasse. Alkohol, Ather und Benzol losen es kaum,
Eisessig beim Kochen in geringer Menge, am besten heiBles
Nitrobenzol. Wiisseriges und alkoholisches Ammoniak 1ost es
mit blauer Farbe, ebenso Kali- und Natronhydrat; durch Uber-
schuB der letzteren werden aber die blauen Salze gefillt. Die
Losung in alkoholischem Ammoniak liefert zwei schwache Ab-
sorptionsstreifen, einen schmalen von 37—38 und einen breiten
von 42,5—48. Das Spektrum der blauen Losung in kon-
zentrierter Schwefelsiiure hat groBe Ahnlichkeit mit dem des
Tetraoxyanthrachinolinchinons, ist aber weniger scharf und
namentlich ist das zweite Band im Gelb schwerer zu beobachten.
Von dem Tetraoxyderivat unterscheidet sich die finffach hydr-
oxylierte Verbindung durch das Verhalten gegen Ammoniak.
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Das erstere bewirkt weder kalt noch beim Kochen eine Fiir-
bung von wisserigem Ammoniak, wihrend Pentaoxyanthra-
chinolinchinon eine stark blau gefiirbte Liosung liefert.

Benzoylverbindung. 1 g des in Nitrobenzol loslichen Teils
des Alizarinindigblaus wurde mit 4 ¢ Benzoylchlorid wihrend
4 Stunden auf 180—190° erhitzt und dann die gebildete Masse
mit Wasser ausgekocht und kalt mit verdiinnter Natronlauge
digeriert. Nach dem Trocknen wurde der Riickstand in Chloro-
form gelost und mit Ligroin gefillt. Ks wurden rotbraune
Flocken erhalten, die bei 175° schmolzen, aber schon vorher
zu erweichen anfingen. Der Analyse nach bestanden sie
aus dem Pentabenzoylither, der noch etwas unvollstindig
benzoylierten Ather beigemengt enthielt.

0,2326 g gaben 0,6126 CO, und 0,0667 H,0.

Berechnet fir C,;H,0,N(OC,H,CO);, Gefunden
C 72,64 71,77
H 3,38 3,18

Das Benzoylderivat ist in Benzol, Kisessig und heifem
Alkohol leicht, in Ligroin kaum Ioslich. Beim Kochen mit
Alkalien wird es zersetzt, auf Zusatz von Schwefelsiure ent-
stand das rote Sulfat, welches durch Kochen mit Wasser zer-
legt wurde. Der so wiedergewonnene Farbstoff stimmt in den
Kigeunschaften mit dem Hauptbestandteile des Alizarinindig-
blaus iiberein. Kine Analyse desselben bestitigt die frithere
Formel

0,1433 g gaben 0,3132 CO, und 0,0361 H,0.

Berechnet fiir C,,H,0,N(OH), Gefunden
C 60,18 59,61
H 2,65 2,79

Konstitution des Alizarinblaugruns, Alizaringrins und
Alixarinindigblaus.

Die von Muhlert begonnene Untersuchung der schwefel-
haltigen Farbstofte, welche nach dem Patent der Bad. Anilin-
und Soda-Fabrik entstehen, haben wir nicht fortgesetzt, da in-
zwischen Schmidt und Gattermann iiber dieselben Mitteilung
gemacht haben. Wir fithren aber von den fritheren Analysen
einige an, welche die von diesen Chemikern aufgestellten
Formeln bestiitigen.
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Das Alizarz'ni;lam/riin enthiilt nach den Aungaben von
Schmidt und Gattermann eine Monosulfonsiure des Oxy-
alizarinblaus. Kin Kaliumsalz, welches 1 Atom Metall enthiilt,
wurde von Hrn. Dr. Muhlert untersucht. Man erhalt es,
wenn man den Farbstoff in essigsaurem Kalium lost und mit
Chlorkalium aussalzt. Ks scheiden sich feine blaue Nadeln
us; durch Auspressen und Auswaschen mit wenig Wasser von
Chlorkalium befreit, entspricht ihre Zusammensetzung der Formel
C,,H,0,N(OH),.80,K. Das Salz war bei 100° getrocknet.

0,236 g gaben 0,4170 CO, und 0,0450 H,O. 0,2450 g gaben
0,4300 CO, und 0,0470 H,0. 0,2400 g gaben 0,468 K,SO,.

Berechnet fiir C,;H,O,NSK Gefunden

¢ 48,00 48,08 47,87
H 1,89 211 2,13
K 9,17 8,76  —

Das Alizaringrin enthilt nach Schmidt und Gatter-
mann eine mit der vorher erwiihnten Siiure imosere Sulfon-
siiure und ferner, wie wir fanden, wechselnde Mengen von
Tetraoxyanthrachinolinchinon, welches sich durch Nitrobenzol
ausziehen liBt; doch bildet die Sulfosiiure, d. h. eine Trioxy-
anthrachinolinchinonsulfosiiure den Hauptbestandteil. In Uber-
einstimmung mit der Analyse von Schmidt und Gattermann
hatte Muhlert fiir diese 52,79/, C, 8,00 H und 3,80 N ge-
funden.

Das Alizarinindigblaw besteht aus einem Gemenge von Penta-
oxyanthrachinolinchinon, wenig Tetraoxyanthrachinolinchinon in
freiem Zustande und einer Sulfonsiure, die sich von dem
letzteren herleitet. Beim Ausziehen mit heifem Nitrobenzol
losen sich die ersteren und es bleibht die Sulfonsiure mit
einigen Verunreinigungen gemengt zuriick. Die Menge des in
Nitrobenzol loslichen Teils betrug etwas iiber 509/, so daB
die Sulfonsiuren doch einen erheblichen Teil ausmachen.
Diese Angaben beziehen sich auf nicht mit Disulfit behandelten
Farbstoff.

Bildung von Chinolinsiure aus den Derivaten des Alizarinblaus.
Als  wichtigstes theoretisches Resultat unserer Unter-

suchung hatte sich die Tatsache ergeben, daB die hoher
hydroxylierten Derivate des Alizarinblaus bei der Oxydation
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Chinolinséure (¢, -Pyridindicarbonsiure) liefern, wodurch die
Richtigkeit der {frither von dem einen von uns entwickelten
Ansicht iiber die Konstitution des Alizarinblaus eine direkte
Bestiitigung gefunden hat. Aus unseren Versuchen geht hervor,
daB die simtlichen durch Einwirkung von Schwefelsiure auf
Alizarinblau erhaltenen Farbstoffe in der gleichen Weise oxydiert
werden. Sowie also Hydroxyl in den bisher sauerstofffreien
Benzolkern eintritt, wird derselbe durch Oxydation zerstort und
es bleibt dann das Pyridin als der widerstandstihigste Kern
zuriick, withrend dieser bei der Oxydation des Alizarinblaus,
welches Phtalsiure liefert, zerstort wird. Obiges Resultat be-
weist auch, da sowohl die Hydroxylierung wie der Kintritt
von Sulfoxyl immer im Benzol und nicht im Pyridin erfolgt.

Unterwirft man das reine Pentaoxyanthrachinolinchinon
der Oxydation mittels Salpetersiure, so erhilt man Chinolin-
siure in guter Ausbeute. Die Versuche mit dem Alizarin-
indigblau geben nur dann befriedigende Ausbeuten, wenn es
nicht zu viel fremde Beimengungen enthilt, namentlich nicht
beim Verbrennen zu viel Asche hinterliBit. Bei dem Indigblau,
welches wir der Freundlichkeit derBad. Anilin-u. Soda-Fabrik
verdankten und welches nur 3°/, Asche hinterlieB, wurden
40—43°/; rohe Chirolinséiure erhalten. Pentaoxyanthrachinolin-
chinon konnte 49°/, liefern. Kin anderes technisches Produkt,
welches viel Asche hinterlieB, lieferte dagegen nur die Hillfte.

Die Chinolinsiure wurde in folgender Weise erhalten.
10 g Alizarinindighlau (trocken) wurden in einem geriiumigen
Rundkolben mit 65 cem Wasser zum schwachen Sieden erhitzt
und 20 ccm Salpetersiiure (1,4 spezifisches Gewicht) in kleinen
Portionen zugegeben. Ks bildet sich zuerst das Nitrat, welches
mit roter Farbe in Losung geht; dann tritt bei weiterem Kin-
tropfen der Salpetersiiure heftige Gasentwickelung ein. Nach-
dem alle Salpetersiure zugegeben ist, kocht man, bis keine
Gase mehr entweichen, etwa 1—2 Stunden. Darauf gieBt man
die braune Fliissigkeit in eine Schale, dampft auf dem Wasser-
bade zur Trockne und zum Verjagen der Salpetersiiure noch
einigemal mit etwas Wasser ein. Man lost in heilem Wasser,
filtriert und dampft ein, bis sich auf der Oberfliche Krystall-
krusten bilden. Man erh#lt nach einigen Stunden einen dicken
Krystallbrei, den man absaugt. Die rohe Siiure ist braun
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gefarbt und schmilzt bei 175—190° unter Gasentwickelung,
erstarrt wieder und wird dann erst bei dem Schmelzpunkt der
Nicotinsiure wieder fliissig. Nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Wasser war die Siure noch hellbraun geféirbt, gab aber
bei der Analyse richtige Zahlen. '

0,2029 g gaben 0,3736 CO, und 0,0549 H,0. 0,1730 g gaben
12,9 cem N bei 24° und 730 mm.

Berechnet fiir C;H;N(CO,H), Gefunden

C 50,30 50,22
H 3,00 3,01
N 8,38 8,02

Fast farblos wurde die Chinolinsiiure durch Uberfiihren in
das Kaliumsalz erhalten. Man fiugt Kalilauge bis zur neutralen
oder schwach alkalischen Reaktion hinzu und gibt zu der
Losung das gleiche Volumen Alkohol, wodurch eine dunkel-
braune Substanz gefillt wird. Man dampft stark ein, siittigt
mit Salzsiure und liBt die Chinolinsiiure krystallisieren. In
betreff des Schmelzpunktes ist zu bemerken, dall man ihn am
besten beobachtet, wenn man das Rohrchen in das bis auf
1929 erhitzte Bad fallen Lift. Es erfolgt dann Schmelzen und
Gasentwickelung. Bei vollkommen farbloser Siure, wie man sie
sehr schon aus dem Anhydrid erhilt, tritt hierbei nur schwache
Braunfirbung ein; sie wird dann genau, wie Skraup angibt,
bei hoherem Krhitzen wieder fest, um dann zum zweiten Male
bei 231° zu schmelzen.

Hat man ein aschenfreies Alizarinindighlau zur Verfigung,
so ist die Gewinnung der Chinolinsiiure aus demselben jeden-
falls die bequemste Darstellungsmethode dieser Siure. Knthalt
aber der Farbstoff viel Asche, so wird nicht nur die Ausbeute
sehr verringert, sondern auch die Kxtraktion der Siure wesent-
lich erschwert.
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45.

Uber einige 1-Derivate des Anthrachinons
und Anthracens

von C. Graebe und S. Blumenfeld.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30. 1115—1119 [1897].)

Da iiber einige Monosubstitutionsprodukte des Anthra-
chinons, welche die Substituenten in der Stellung 1 () ent-
halten, sich widersprechende Angaben vorliegen, erschien es
uns von Interesse, dieselben nach einer Methode darzustellen,
welche alle Zweifel ausschlieft. Als Ausgangsmaterial wihlten
wir die von Graebe und Leonhardt aus Hemimellitsiure
synthetisch dargestellte 1-Anthrachinoncarbonsiure. Die zur
Gewinnung dieser Siure erforderliche Benzoylphtalsiure (1,2, 3),
\ CO,H
CGH:=<(CO-2CG)1?{5 :
dargestellt, es aber vorteilhaft gefunden, etwas mehr Benzol
zu nehmen und das Chloraluminium zu der warmen Losung
zuzugeben.  Kin Teil Hemimellitsiiureanhydrid wird mit
20—25 TIn. Benzol bis zum Sieden erhitzt, wobei aber keine
vollstindige Losung erfolgt; man liBt dann etwas erkalten
und gibt vorsichtig, aber moglichst rasch 1—11/, Tle. Chlor-
aluminium zu und erhitzt noch 20—25 Minuten am auf-
steigenden Kiihler. Es wurden unter diesen Umstiinden
hochstens Spuren Dibenzoylbenzoesiure gebildet und aus
10 g Hemimellitsiureanhydrid ungefihr 10 g Benzoylphtal-
siure und 2 g Hemimellitsiiure erhalten.

Trotz vieler Versuche gelang es uns bisher nicht, aus der
Benzoylphtalsiure mehr als 50°/, dnthrachinoncarbonsiure zu
gewinnen. Wir erhielten die besten Ausbeuten durch EKin-
tragen der Benzoylphtalsiure in die zehnfache Menge auf 150°
erhitzter Schwefelsiure. Die Temperatur wurde noch 5 Minuten
auf dieser Hohe erhalten und dann die olivengriine Lisung
sofort in kaltes Wasser oder auf Kis gegossen.

Zur naheren Charakterisierung der 1-Anthrachinoncarbon-
siiure haben wir noch den

haben wir nach den Angaben dieser Chemiker
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Methylester,

C0,CH,
SN 00—

’v" CO_\/’

dargestellt. Die Siure wurde mit der zwanzigfachen Menge
Methylalkohol iibergossen; die Fliissigkeit kalt mit Chlorwasser-
stoff gesiittigt und 24 Stunden stehen gelassen. Ks hatten sich
nur minimale Mengen HEster gebildet. Bei der Siedetemperatur
des Methylalkohols wurde aber der groBte Teil der Siure
esterifiziert. Der so erhaltene Methylester ist in kaltem Methyl-
alkohol sehr wenig, reichlicher in heiBlem Iléslich. Kr ist hell-
gelb und schmilzt bei 189°.

Auch der von Graebe und Leonhardt aus dem Chlorid
der Anthrachinoncarbonsiiure und Alkohol dargestellte Athy(-
ester vom Schmelzpunkt 169° lafit sich aus der Siure und
Alkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die siedende
Fliissigkeit erhalten.

Amid der 1-Anthrachinoncarbonsdiure.

Die Siure wurde mit der 15—20-fachen Menge Benzol
und etwas mehr als der berechneten Menge Phosphorchlorid
am aufsteigenden Kiihler erhitzt, bis die Chlorwasserstofi-
entwickelung nachlieB; darauf wurde Ammoniak eingeleitet.
Es bildet sich sofort ein Niederschlag; sowie dieser nicht mehr
zunimmt, wird das Benzol mit Wasserdampf abgeblasen. Das
abfiltrierte und mit Wasser ausgewaschene Amid liBt sich aus
Alkohol krystallisieren. Es ist schwach gelb gefiirbt und
schmilzt bei 280° Vorsichtig erhitzt, it es sich sublimieren.
In kaltem Wasser ist es unloslich, sehr schwer in heifem
Wasser und ziemlich reichlich in Alkohol loslich.

Berechnet fiir C;;H,O,N Gefunden
N 5,51 5,66

1-Aminoanthrachinon.

Obiges Amid (1 TL) wurde in fein verteiltem Zustand mit
einer Losung von 1 Tl Brom, 1,4 Tln. Kalihydrat und 200 Tiln.
Wasser iibergossen und, da in der Kilte keine Reaktion ein-
trat, auf dem Wasserbad erwiirmt. Unter Gasentwickelung
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wird das hellgelbe Amid nach und nach dunkelrot. Ks war
notwendig, ungefithr eine Stunde auf dem Wasserbad zu erhitzen.

Das abfiltrierte Produkt wurde in starker Salzsiiure geldst
und nach dem Filtrieren mit Wasser oder Ammoniak gefillt.
Dasselbe stimmt in allen Kigenschaften mit dem von Rémer
durch Reduktion des Nitroanthrachinons erhaltenen 1-Amino-
anthrachinon iberein. Wir haben zu diesem Zweck unser
Produkt rit Aminoanthrachinon, welches wir nach den Argaben
dieses Chemikers dargestellt hatten, verglichen. Romer fand
den Schmelzpunkt bei 2419; bei einem Thermometer, dessen
Faden ganz im Bade war, lag der Schmelzpunkt bei 242—243°.
Derselbe blieb der gleiche, als diese Priiparate acetyliert worden
waren und dann aus dem krystallisierten Acetylderivat das
Aminoanthrachinon regeneriert wurde. Boettger und Petersen
hatten schon vor Rémer durch Reduktion des Nitroanthra-
chinons ein Aminoanthrachinon erhalten, dessen Schmelzpunkt
aber bei 256° liegen soll. Um diesen Widerspruch zu heben,
haben wir das Nitrieren des Anthrachinons sowie die Reduktion
genau nach den Angaben dieser Chemiker wiederholt. Nach
dem Reinigen besall das so erhaltene Aminoanthrachinon genau
dieselben Kigenschaften wie dasjenige von Rdomer und von
uns und schmolz bei 242—243° (korr.). Ks existiert demnach,
wie zu erwarten war, nur ein 1-Aminoanthrachinon und das in
Beilsteins Handbuch als e¢-Aminoanthrachinon aufgefiihrte
Derivat ist zu streichen. Claus und Hertel geben an, daB
sie aus e-Nitroanthrachinon ein Aminoanthrachinon erhalten
haben, welches mit dem von Bottger und Petersen identisch
ist, bei 256° schmilzt und sich selbst in konzentrierter Salz-
siture nicht lost. KEs kann dies aber kein Aminoanthrachinon
gewesen sein, da sowohl das 1-Derivat wie das bei 302°
schmelzende 2-Aminoanthrachinon in starker Salzsiure los-
lich sind.

Acetylderivat des 1-Aminoanthrachinons.

Wir haben zum Vergleich sowohl das mit Hilfe von
Hemimellitsiiure wie das nach Romer und nach Bottger
und Petersen dargestellte Aminoanthrachinon acetyliert, indem
wir es etwa eine halbe Stunde mit einem Uberschufl von
Essigsiureanhydrid bis zum Sieden erhitzten. Iis wurde das-
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selbe bei 215° (korr.) schmelzende Acetylderivat erhalten. In
Romers Abhandlung ist der Schmelzpunkt zu niedrig (202°
angegeben. Durch Kochen mit konzentrierter Salzsiiure wird
das Acetylderivat zersetzt, indem Aminoanthrachinon regene-
riert wird.

1-Nitroanthrachinon.

Da wir sowohl aus dem nach Bottger und Petersen
wie aus dem nach Romer dargestellten Nitroanthrachinon das-
selbe Aminoanthrachinon erhielten, so kénnen auch die Nitro-
derivate nicht verschieden sein, wie es Romer annahm. Wir
haben nun auch diese Nitroanthrachinone verglichen und ge-
funden, daB sie identisch sind. Bottger und Petersen gaben
den Schmelzpunkt bei 230° und Rémer bei 220° an. Wir
fanden, daBl das 1-Nitroanthrachinon bei 228¢ (korr.) schmilzt.
Zur Reinigung krystallisiert man es am besten zuerst aus Kis-
essig, dann aus Chloroform. Entsprechend den Angaben der
genannten Chemiker ist es in Ather und Alkohol sehr schwer,
in Chloroform und Kisessig schwer loslich.

Jersuche zur Gewinnung von 1-Aminoanthracen.

Wir haben eine groBere Anzahl Versuche angestellt, um
das bisher nicht bekannte 1-Aminoanthracen durch Reduktion
des entsprechenden Aminoanthrachinons zu erhalten. Trotz
Anwendung - der verschiedensten Reduktionsmittel ist uns dies
aber nicht gelungen. KEbensowenig konnten wir es aus dem
Amid der 1-Anthracencarbonsiure mit Hilfe der Hofmannschen
Reaktion erhalten.

1-Anthracencarbonsdure.

Die 1-Anthrachinoncarbonsiiure aus Hemimellitsiiure wurde
mit der zweifachen Menge Zinkstaub und verdinntem Am-
moniak auf dem Wasserbad erwidrmt. Ks tritt sofort Rot-
firbung ein; nach etwa emer halben Stunde geht diese in eine
gelbe iiber, welche auch bei lingerem Krwiirmen sich nicht
mehr #ndert. Aus dem Kiltrat, welches eine intensiv blaue
Fluerescenz zeigt, wird durch Salzsiure die Anthracencarbon-
siiure gefiillt. Sie schmilzt bei 2459 krystallisiert aus Alkohol
in gelben Nadeln und sublimiert in hellgelben Nadeln. Sie

Graebe, Untersuchungen oiber Chinone. 25
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ist unloslich in Wasser, 16st sich schwer in Benzol und Chloro-
form, etwas besser, aber immerhin schwierig, in heiBem Alkohol.

Berechnet tir C,;H,,0, Gefunden
C 81,07 81,18
H 4,50 4,55

Mit dieser Siure muBl die von Liebermann und Rath
aus Anthracensulfosiiure erhaltene Siure identisch sein.!) Nach
den Angaben dieser Chemiker wird sie bei 220—230° weich
und schmilzt gegen 260° hat also wahrscheinlich etwas
2-Anthracencarbonsiiure enthalten.

Amid, C, ,Hy.CONH,. Dasselbe wurde genau so dargestellt
wie oben bei dem Anthrachinoncarbonsiiureamid angegeben.
Das 1-Anthracencarbonsiureamid schmilzt bei 260°, wiithrend
der Schmelzpunkt des Amids der 2-Anthracencarbonsiure bei
293—295° liegt. Ks krystallisiert aus Alkohol in hellgelben
Blattchen. Die alkoholische Liosung ist gelb gefiirbt und
fluoresciert blau. Es ist beim Kochen mit verdiinnter wiisseriger
Losung von Atznatron sehr bestindic. Wie schon erwiihnt,
ist es uns bisher nicht gelungen, dies Amid in Aminoanthracen
zu verwandeln.

Berechnet fir C,;H,,ON Gefunden
N 6,33 6,44

Wir verdffentlichen diese nicht ganz abgeschlossenen Ver-
suche, weil durch den Weggang des einen von uns von Genf
die Arbeit nicht weiter fortgesetzt wurde.

Genf, Universitiitslaboratorium.

46.
Uber Benzoingelb.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31. 2975—2979. [1898].)

Im Anschlub an seine Arbeiten iiber Ketonfarbstoffe hatte
René Bohn schon 1890 die Beobachtung gemacht, daf durch
Kondensation von Benzoin mit Gallussiiure ein gelber Beizen-

1) Ber. d. deatsch. chem. Ges. S. 246 [1875]; in Beilsteins Lehr-
buch (III. Auflage) als g-Anthracencarbonsiiure bezeichnet.
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farbstoft entsteht, welcher spiiter den Namen Benzoingelb erhielt
und auf welchen der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik
ein Patent (23. April 1897) erteilt wurde.!) Trotz seiner guten
Fiarbeeigenschaften hat sich derselbe in die Technik nicht ein-
gefithrt, da seine Herstellungskosten zu hoch sind.

In wissenschaftlicher Beziehung erschien es interessant,
die Zusammensetzung und Konstitution dieses neuen Farbstoffs
zu ermitteln; infolge einer freundlichen Aufforderung der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, der ich auch die
notigen Priiparate verdanke, habe ich diese Untersuchung iiber-
nommen. Aus den Analysen hat sich nun ergeben, dafi das
Benzoingelb aus einem Molekiill Benzoin und einem Molekiil
Gallussiure unter Verlust von drei Molekiillen Wasser ent-
steht. Die Zusammensetzung des Acetylderivats zeigt, daB es
zwel Hydroxyle enthilt, und sein Verhalten gegen Zinkstaub,
daB es sich vom Anthracen herleitet. Diese Tatsachen haben
mich zu der Ansicht gefiihrt, da dem Benzoingelb folgende
Konstitutionsformel zukomme:

CH,

C—0
(A\uO—T/\fH
. —C0—_OH

Es enthilt hiernach, auBer den drei Ringen des Anthra-
chinons, noch einen Furfuranring. Das Vorhandensein zweier
benachbarter Hydroxyle entspricht dem Charakter eines Beizen-
farbstoffs. Die Bildung aus Benzoin und Gallussiure unter
dem EinfluB der konzentrierten Schwefelsiiure fithrt ungezwungen
zu obiger Formel und zwar am einfachsten, wenn man an-
nimmt, daB bei der Kondensation das Benzoin, entsprechend
der folgenden tautomeren Kormel, als zweiatomiger Alkohol
(Stilbendiol) wirke.

CoH, C,H,
C.OH OH C—0_
-\ _C.0H <N OH N C—NOH
| + P e TR B I 3 X
L co,H—\__OH - —C0—__OH

) D. R. P. 95739; Auszug Chem. Centralblatt 1898. 1. $70.

25%*
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Da die chromphore Gruppe, CO, nur einmal vorhanden
ist, so bildet das Benzoingelb wie das Trioxybenzophenon
gelbe Lacke.

Zur Darstellung des Benzoingelbs wird, wie in dem zitierten
Patent angegeben ist, Benzoin in eine Auflosung von Gallus-
siiure in Schwefelsiure von 66° B. bei einer Temperatur von
0—b5° eingetragen und wihrend 24 Stunden gerithrt. Beim
KingieBen in Wasser scheidet sich der gebildete Farbstoff aus.

Das trockene Benzoingelb bildet ein gelbes Pulver, welches
in den gewdhnlichen Lijsungsmitteln schwer loslich ist und sich
am besten aus einem Gemenge von Alkohol und KEssigsiiure
krystallisieren lifit. Man erhilt gelbe Nadeln, welche sich
nicht schmelzen und sublimieren lassen. Beim FErhitzen auf
etwa 2500 tritt Zersetzung unter Verkohlung und Sublimation
von etwas Benzoesiiure ein. Konzentrierte Schwefelsiure 1ost
mit gelber Farbe und intensiv griiner Kluorescenz.

In Natriumkarbonat 16st sich Benzoingelb sehr schwierig
mit gelber und in Atznatron leicht mit roter Farbe. Der
technische Farbstoff hinterlifit beim Verbrennen etwas Asche,
von der er durch Krystallisation nur schwer vollstindig zu
trennen ist, wie dies bei der zur Analyse I benutzten Substanz
der Fall war. Vollkommen aschenfrei wurde das Benzoingelb
durch Regenerieren aus dem Acetylderivat erhalten (Analyse I1).

0,1528 g gaben 0,4270 CO, und 0,0526 H,0. 0,1466 g gaben 0,4130 CO,
und 0,0520 H,O.

Berechnet fiir C,,H,,0, Gefunden
C 76,83 76,21 176,82
H 3,66 3,82 3,90

Das Adcetylderivat, C, H, ,0,(CH,CO),, bildet, wie im Patent
angegeben ist, Nadeln, welche bei 237° schmelzen. Ks ist
etwas heller gelb gefiirbt als das Benzoingelb und auch in
Alkohol und Kssigsiure leichter loslich. Beim Kochen mit
Atznatron wird Benzoingelb regeneriert, doch letzteres dabei
zum Teil weiter zersetzt. Man verwandelt es am einfachsten
in Benzoingelb, wenn man es in kochendem Alkohol I6st und
dann einige Zeit mit etwas Ammoniak kocht.

Die Analyse zeigt, dall zwei Acetyle in demselben ent-
halten sind.
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0,2208 g gaben 0,5886 CO, und 0,0778 H,0. 0,1526 g gaben 0,4086 CO,
und 0,0536 H,O.

Berechnet fiir CysH; 40, Gefunden
o 72,81 72,70 13,02
H 3,88 391 3,90

Von Salzen ist das Bleisulz am geeignetsten zur Analyse.
Auf Zusatz einer Losung von essigsaurem Blei zu in Alkohol
gelistem Benzoingelb wird ein roter Niederschlag erhalten, der
in Alkohol und Wasser unloslich ist. Das bei 150° getrocknete
Salz gab Zahlen, welche zeigen, daBl zwei Wasserstoffatome
durch Blei ersetzt werden.

0,3348 g gaben 0,1812 SO,Pb.

Berechnet fiir C,,H,;,0,Pb Gefunden
Pb 38,72 38,05

Benzoingelb liefert beim Glihen mit Zinkstaub als einziges
festes Produkt Anthracen, welches bei einmaligem Krystallisieren
bei 212° schmolz und bei nochmaliger Reinigung den korri-
gierten Schmelzpunkt 217°1) zeigte. Alle Eigenschaften, wie
Umwandlung in Anthrachinon und in das Pikrat, beweisen,
dafl reines Anthracen vorlag. Auch wurde das einmal krystalli-
sierte Produkt analysiert, um zu ermitteln, ob nicht doch
vielleicht ein sauerstoffhaltiger Korper beigemengt sei, was
aber nicht der Fall ist.

Ozydation des Benzoingelbs mittels Salpetersiure. Krwirmt
man den Farbstoff gelinde mit Salpetersiure von 1,3 spezi-
fischem Gewicht, so tritt sofort starke Reaktion ein; es bildet
sich anfangs eine dunkelbraune Substanz, die dann unter Ent-
firbung in Losung geht. Nach dem Ausziehen mit Ather
wurde ein Geemisch von annihernd gleichen Teilen Benzoesiure
und Phtalsdure erhalten. Dieses Resultat bestitigt obige An-
nahme iiber die Konstitution des Benzoingelbs. Die Oxydation
verliuft wie beim Alizarin, welches bekanntlich durch Salpeter-
siure in Phtalsiiure verwandelt wird. Auch beim Benzoingelb
wird der die Hydroxyle enthaltende Kern zerstort, der sauer-
stofffreie Ring des Anthracens liefert die Phtalsiure und das
aus dem Benzoin stammende Phenyl die Benzoesiure.

1) Der korrigierte Schmelzpunkt vollkommen reinen Anthracens
liegt, wie Ann. Chem. 247. 264 [1888] angegeben ist, bei 217¢,
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Beim Schmelzen des Benzoingelbs mit Atznatron iiber 200°
tritt Zersetzung ein. Bei 250° war nach einer halben Stunde
aller Farbstoff verwandelt. Aus der Schmelze wurde neben
etwas braungefiirbter Substanz nur Benzoesiure erhalten.

Fiigt man Brom zu in Chloroform suspendiertem Benzoin-
gelb, so wird dieses sofort in eine intensiv rotgeférbte Substanz
verwandelt; Bromwasserstoff tritt hierbei nicht auf. DaB ein
Additionsprodukt entsteht, beweist auch die Analyse. Man
kann diese rote Verbindung daher als Dibromid des Benzoin-
gelbs bezeichnen. Es wurden bei diesen Versuchen fiir ein
Molekiil des Farbstoffs etwas mehr als zwei Atome Brom ge-
nommen und die Substanz ohne weitere Reinigung lufttrocken
analysiert.

0,1986 g gaben 0,3756 CO, und 0,0412 H,0. 0,2548 g gaben
0,1928 AgBr.

Berechnet fiir C, H,,0,Br, Gefunden
¢ 51,55 51,56
H 2,45 2,30
Br 32,75 32,10

In heilem Eisessig ist das Dibromid léslich und krystalli-
siert daraus unveriindert. Alkohol bewirkt dagegen Zersetzung;
die Losung wird schmutzig-griimbraun. Alkalien 19sen es mit
roter Farbe. Ks schmilzt unter Zersetzung bei 221—222°
nachdem vorher bei etwa 150° die Farbe gelbrot geworden ist.

Da viele Furfuranderivate, wie z. B. Cumaron, leicht Brom-
additionsprodukte bilden, so darf obiges Verhalten als weitere
Stiitze fiir die Konstitutionsformel des Benzoingelbs angefiihrt
werden. Das Dibromid des Benzoingelbs wire demnach in
folgender Weise zu formulieren:

Q6H5

(?Br—O

C6H4<%%‘>('>6H(0H>2

DaB es intensiver gefirbt ist, als das Benzoingelb, hat wohl
seinen Grund in dem hoheren Molekulargewicht. Behandelt
man das acetylierte Benzoingelb in gleicher Weise, d. h. bei
gewohnlicher Temperatur und in Chloroform, mit Brom, so
bildet sich kein bromhaltiges Derivat.
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Beim Erwiirmen von Benzoingelb in alkoholischer Lijsung
mit freiem oder salzsaurem /lydroxylamin war keine Veriinde-
rung eingetreten. Als Acetylbenzoingelb, in Alkohol gelost,
mit freiem Hydroxylamin und bei einem anderen Versuch mit
salzsaurem Hydroxylamin mehrere Stunden gekocht wurde,
hatte sich gleichfalls kein stickstoffhaltiger Korper gebildet,
dagegen war das Acetylderivat in Benzoingelb zuriickverwandelt
worden. Mit dem so erhaltenen Material ist obige Analyse
ausgefiithrt.

Kine sehr eigentiimliche Umwandlung erleidet das Benzoin-
gelb beim Aochen mit Nitrobenzol. Anfangs 16st sich der Farb-
stoff auf, dann beginnt die Ausscheidung feiner Nadeln von
gelbbrauner Karbe. Der neue Korper unterscheidet sich auf
das Charakteristischste vom Benzoingelb. Er ist in Alkalien
unloslich. In konzentrierter Schwefelsiure lst er sich mit
blauer Farbe und #uBerst intensiver roter Fluorescenz. Wegen
dieser starken Fluorescenz ist die blaue Farbe nur bei
Losungen, die wenig des gelbbraunen Korpers enthalten, sicht-
har, sonst erscheinen sie rot. In allen organischen Losungs-
mitteln ist diese Verbindung fast unléslich, nur Phenol lost
sie beim Kochen etwas mit orangeroter Farbe, aber kaum in
der Kiilte. Ks war daher nicht moglich, eine kryoskopische
Molekulargewichtsbestimmung auszufiihren.

Den Analysen nach enthiilt obige Verbindung ein Molekiil
Wasser weniger als Benzoingelb. Sie ist nicht stickstoffhaltig.

0,1710 g gaben 0,5070 CO, und 0,0546 H,O. 0,1964 g gaben
0,5816 CO, und 0,0608 H,O.

Berechnet fiir C, H,,0, Gefunden
C 81,27 80,86 80,75
H 3,23 3,54 3,46

Vermutlich ist aber das Molekiil ein komplizierteres, da
der Korper sehr unldslich ist. KEr entsteht auch, aber weniger
reichlich, beim Kochen von Benzoingelb mit Naphtalin. Beim
Glithen der Verbindung C,,H,;0, mit Zinkstaub wurde nichts
erhalten.

Bei vorstehender Arbeit bin ich aufs beste von meinem
Assistenten Hrn, J. Buenzod unterstiitzt worden.

(Genf, Universititslaboratorium.
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47.

Uber Methylierung von Alizarin mittels
Dimethylsulfat

von C. Graebe und R. H. Aders.
(Ann. Chem. 318. 368—370 [1901].)

Da sich mit Hilfe des Dimethylsulfats EKuxanthon viel
leichter, als dies frither méglich war, in den Dimethylither
verwandeln 1aB8t, so haben wir versucht, auch Alizarin voll-
stindig zu methylieren. Schunck, sowie spiiter Schunck und
Marchlewski haben beim Behandeln von Alizarin mit Jod-
methyl und Kalihydrat immer nur den bei 230° schmelzenden
2-Methylither des Alizarins erhalten. Die Darstellung eines
Dimethylithers wiirde von Interesse sein, da er bei partieller
Verseifung, entsprechend den bei Euxanthon gemachten Kr-
fahrungen, den 1-Methylither des Alizarins liefern diirfte. Man
wiirde so zur Synthese des in Oldenlandia umbellata enthaltenen
Farbstoffes gelangen kionnen, der nach den Untersuchungen von
Perkin und Hummel verschieden ist von dem kiinstlich dar-
gestellten Methylither des Alizarins.

Unsere Versuche haben zu einer sehr bequemen Dar-
stellung des 2-Methylithers des Alizarins gefiithrt, dagegen ist
es uns nicht gelungen, den Alizarindimethyliather zu erhalten.

Der 2-Methylither des Alizarins bildet sich schon beim
Schiitteln einer verdiinnten alkalischen Lisung von Alizarin mit
Methylsulfat, man erhiilt aber eine bessere Ausbeute, wenn man
trockenes Alizarinnatrium mit Dimethylsulfat erwiirmt. Alizarin
wurde in 2 Mol. Atznatron gelost und die Flissigkeit voll-
kommen eingedampft; das gut getrocknete, dunkelblau violette
Pulver wurde mit Dimethylsulfat wihrend einer Stunde auf
150—160° erhitzt. Fir 1 g Alizarinnatrium wurden 2 ccm
Dimethylsulfat angewendet. Das Produkt wird mit Wasser
behandelt, wobei der Alizarinmethyliather ungelost bleibt, der
durch Krystallisation aus Alkohol leicht rein  erhalten wird.
Er schmilzt bei 230—231° (korrigiert). In Ubereinstimmung
mit Schunck und Marchlewskil) bezeichnen wir diesen

1) Journ. chem. Soc. 65. 185 [1894].
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Ather als den 2-Methylather des Alizarins, da dies nach unseren
Kenntnissen iiber Atherbildung am wahrscheinlichsten ist. In
Richters Lexikon ist er wohl nur durch ein Versehen als
I-Methyliither aufgefithrt. Um fiir diese sehr wahrscheinliche,
aber nicht experimentell bewiesene Annahme einen Beweis zu
finden, haben wir versucht, durch Glithen mit Zinkstaub diesen
Alizarinither in einen Anthrolmethylither iberzufithren, wo-
durch sich die Stellung des Methoxyls ergeben hitte. KEs wurde
aber nur Anthracen vom Schmelzp. 208° erhalten. Kine Ver-
brennung des letzteren gab 93,99 C und 5,81 H; dasselbe
kann also hochstens Spuren eines sauerstoffhaltigen Korpers
enthalten haben.

Um aus dem Methylather des Alizarins den Dimethylither
zu erhalten, haben wir das Natriumsalz,

C N:
CH/ O\CH/OLJ.
““Neo” " "NocH
-]

durch Fillen einer Auflosung des Methylithers in heiflem
Alkohol mittels der berechneten Menge Natriumalkoholat dar-
gestellt. Ks besteht aus einem roten Niederschlage.

0,2158 g gaben 0,0530 SO,Na,.

Berechnet fiir C,;H,0,Na Gefunden
Na 8,33 7,95

Wasser zersetzt das Salz; es wird der Ather wieder in
Freiheit gesetzt. Weder durch Erwirmen mit Jodmethyl noch
durch Erhitzen mit Dimethylsulfat konnte das Natrium durch
Methyl ersetzt werden. Bei Anwendung von Dimethylsulfat
wurde schlieBlich bis zum Siedepunkt desselben, bis 188° er-
hitzt. Beim Behandeln des Produktes mit Wasser wurde aber
nur der Monomethylither zuriickerhalten. Auch bei den Ver-
suchen mit Jodmethyl wurde anfangs auf 120-—-130° und dann
bis 180° erwirmt. Ks wurde auch versucht, durch Erwirmen
des obigen Natriumsalzes mit Alkohol und Silbernitrat ein
Silbersalz des Alizarinmethylithers darzustellen, das vielleicht
leichter die Einfithrung von Methyl ermdglicht hitte. An Stelle
des Silbersalzes schied sich ein Gemenge von regeneriertem
Methylither, Silberoxyd und Natriumnitrat aus.
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48.

Uber 3,4,6-Trichlorphtalséure und 1,2,4-Trichlor-
anthrachinon

von C. Graebe und S. Rostowzew.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34. 2107—2113 [1901].

Wie der eine von uns vor einem Jahre mitgeteilt hat?),
enthilt die technische Dichlorphtalsiiure immer eine mehr oder
weniger grofle Beimengung einer Trichlorphtalsiure. Wir hatten
uns die Aufgabe gestellt, diese Siure zu isolieren und ihre
Konstitution zu ermitteln. Nach dem unten beschriebenen Ver-
fahren ist es uns nun gelungen, diese Trichlorphtalsiure in
reinem Zustande zu gewinnen und durch Uberfihren in Tri-
chloranthrauvilsiure und in Trichloranilin ihre Struktur fest-
zustellen. Letzteres entspricht genau dem bekannten 2,4,5-
Trichloranilin. Die in der technischen Saure vorhandene Tri-
chlorphtalsiure enthilt also die Chloratome in der Stellung

3, 4 und 6.
cl
< NCOH

»

C_-
Vi

CO,H

Atterberg und Widmann hatten vor mehreren Jahren
aus p-Pentachlornaphtalin und spiter Claus und Kautz aus
Trichlor-o-xylol eine Trichlorphtalsiure erhalten, deren Anhydrid
bei 1579 schmilzt. Wir konnten bei unserer Siure den Schmelz-
punkt niemals so hoch beobachten. Immerhin wiire es mog-
lich, daB} doch diese Siure mit der unseren identisch ist. Herr
D. Attenberg war so freundlich, uns eine kleine Menge seines
Pentachlornaphtalins zu schicken; doch gelang es uns nicht,
aus demselben eine geniigende Menge Trichlorphtalsiure dar-
zustellen, um die Frage endgiiltig zu entscheiden.

Darstellung und FHigenschaften der 3,4,6-Trichlorphtalsiure.

Als Ausgangsmaterial wurden die Mutterlaugen benutzt,
welche bei der Reindarstellung der 3,6-Dichlorphtalsiiure er-

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33. 2019 [1900].
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halten werden. Zu diesem Zweck wird, wie in der oben zitierten
Abhandlung angegeben ist, die technische Dichlorphtalsiure in
den sauren Athylester iibergefithrt und dieser aus Chlorkohlen-
stoff krystallisiert. In den Mutterlaugen befindet sich ein Ge-
menge von annithernd gleichen Teilen Dichlorphtalsiiure- und
Trichlorphtalsiure-Monoithylester und auBerdem geringe Mengen
eines neutralen Esters, dessen Bildung weiter unten besprochen
wird. Nach dem Abdampfen des Tetrachlorkohlenstoffs wird
der Riickstand so lange auf 220—230° in einem Olbade erhitat,
als noch Alkoholabspaltung eintritt. Beim Krkalten schwenkt
man zweckmibig den Kolben in der Art um, dafl sich das
gebildete Anhydrid auf eine moglichst groBe Fliche verteilt.
Man erwiirmt dann mit Wasser und verdiinnt die Losung, bis
keine Tritbung mehr erfolgt. Is scheidet sich hierbei eine
olige Substanz aus, von der man die Flissigkeit moglichst gut
abtrennt. Die wiisserige Losung wird mit Ammoniak neutrali-
siert und warm mit einer konzentrierten Lodsung von Chlor-
barium gefillt. Man filtriert hei und wischt mit wenig
warmem Wasser aus. Da dem so ausgeschiedenen Bariumsalz
noch leicht etwas von dem oben erwithnten Ol anhaftet, welches
die Reindarstellung der Saure erschwert, so zieht man das luft-
trockene oder bei 100° getrocknete Salz mit Ather aus. Dann
kocht man das Bariumsalz einigemal mit heiBem Wasser, bis
das zuriickbleibende Salz eine Siure liefert, deren Anhydrid
bei 148° schmilzt. Hierzu war meist ein dreifaches Auskochen
notig, wie folgendes Beispiel zeigt. Fiir das erste Auskochen
wurden fiir 1TL Bariumsalz 3 Tle. Wasser und fiir die folgen-
den nur zwei Teile benutzt und immer heiB filtriert, dann gut
abgesaugt und mit wenig heilem Wasser ausgewaschen. Is
wurde jedesmal aus einer Probe die Siure isoliert und Schmelz-
punkt und Chlorgehalt des Anhydrids bestimmt.

Schmelzpunkt  Chlorgehalt

Nach dem ersten Auskochen . . . 141° 40,5°/,
) 5 zweiten ,, Lo 144 41,3
o ,, dritten = .. . 148 425
Dem Trichlorphtalsiureanhydrid C;HO,Cl, entspricht
42,329/ .

Zum Isolieren der Siure erwiirmt man am besten das
Bariumsalz mit der berechneten Menge verdiinnter Schwefel-
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siure. Das bei 100° getrocknete Salz entspricht der Formel
CHO,CL,Ba + H,0. Man dampft dann das Filtrat ein. Hat
man etwas zu viel Schwefelsiiure genommen, so zielit man nach
dem Kindampfen die Siure mit Ather aus. Die Siure, deren
Anhydrid bei 148° schmilzt, ist, wie aus obiger Chlorbestimmung
und den Analysen der aus derselben erhaltenen Derivate her-
vorgeht, vollkommen reine Trichlorphtalsiure. Man kann auch
das Bariumsalz durch Salzsiure zerlegen und dann durch
Ather die Siure extrahieren, doch ist dies nur bei kleinen
Mengen wie bei den Proben zweckmiBig.

Die oben erwithnte, in Wasser unlisliche, olige Substanz
besteht wesentlich aus dem Diithylester der Dichlorphtalsiure.
Durch Krystallisieren aus verdiinntem Alkohol wurden Krystalle
erhalten, welche bei 55—60° schmelzen und deren Analyse
einen Chlorgehalt von 24,79°/  ergab. Reiner Dichlorphtal-
siurediiithylester schmilzt bei G0 und enthilt 24,39/, Chlor.
Dieser neutrale Ester kann sich nun entweder beim Kochen von
Dichlorphtalsiureanhydrid mit Alkohol oder beim KErhitzen des
sauren Ksters auf 200° gebildet haben., DaB letzteres nicht
der Fall ist, geht daraus hervor, dal wir beim Erhitzen von
reinem Dichlorphtalsiiuremonoithylester keine Spur jener Ver-
bindung erhielten. Sie muf} also durch Einwirkung von Alkohol
auf Dichlorphtalsiiureanhydrid entstanden sein, was in An-
betracht der' V. Meyerschen Ksterifizierungsregel auffallend ist.
Folgender Versuch zeigt aber, daBl Alkohol allein einen, wenn
auch kleinen Teil des Dichlorphtalsiureanhydrids direkt in
neutralen Kster iberfithrt. 15 g reines Anhydrid wurden
wihrend 2 Stunden mit 30 g absolutem Alkohol bis zum Sieden
erhitzt. Ks hatten sich 17,7 g saurer Kster und 0,3 g neu-
traler Ester gebildet. Letzterer war in Natronlauge unldslich
und schmolz bei 60°.

Die 38,4,6-Trichlorphtalsiiure krystallisiert aus konzen-
trierter wiisseriger Losung in siulenférmigen Krystallen. In
Wasser ist sie sehr reichlich 16slich, und es bilden sich
sehr leicht iibersittigte Lisungen. Auch in Alkohol, Ather
und Chloroform ist sie leicht loslich, ebenso in heiem
Benzol.

Ein Schmelzpunkt der Siure 1Bt sich nicht bestimmen,
da beim Erwirmen schon bei 130—140° die Anhydridbildung
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beginnt. Kine Temperatur von 150—160° geniigt, um dieselbe
vollstiindig zu bewirken.
Berechnet fiir C;H,0,Cl, Gefunden
Cl 39,52 39,66

Das Trichlorphtalsiiureanhydrid schmilzt bei 148° und
sublimiert in Nadeln. Kochen mit Wasser verwandelt es leicht
in Trichlorphtalsiure.

Das zur Isolierung benutate Bariumsalz, C;HCI, 0, Ba + H,0,
ist sowohl in kaltem wie in heiBem Wasser wenig loslich. Das
lufttrockene Salz verliert bei 100° nur sehr geringe Mengen
Wasser und man mubB bis auf 180" erhitzen, um alles Krystall-
wasser zu verfliichtigen.

Berechnet fiir CgHO,Cl,Ba Gefunden
Ba 33,95 34,20
H,0 4,27 4,10
CO,CH

Der saure Methylester, CGHC13<OO~H 3, (C,H,0,CL), bildet

sich sehr leicht beim Erhitzen des Trichlorphtalsiureanhydrids
mit dem gleichen Gewicht Methylalkohol. Man erhilt ihn in
Form einer gelblichen, dligen Substanz, welche in einer Kiilte-
mischung nicht fest wird und sich auch nicht krystallisieren
1aBt. Im Exsiccator war er nach 2—3 Monaten zam Teil er-
starrt und liefen sich Krystalle vom Schmelzpunkt 84—86°
isolieren. Sowohl diese Krystalle wie der tliissige Kster gehen
beim KErhitzen auf 220—230° vollkommen in das bei 148°
schmelzende Anhydrid iber. Die Tatsache, dafl der Ester nur
teilweise und schwer erstarrt, spricht dafiir, daB sich ein
Gemenge der beiden theoretisch moglichen Monomethylester
gebildet hat. In Alkohol, Methylalkohol, Chloroform und Chlor-
kohlenstoff ist dieser Kster sehr reichlich und in Wasser sehr
wenig 1oslich. Alkalien losen ihn in der Kilte leicht auf.

Der saure _Athylester, CGC13H<€8f%—’H5, (C,oH,;0,CL),
bildet sich durch Kochen von Alkohol und Trichlorphtalsiiure-
anhydrid. Kr zeigt dieselben Lisungsverhiiltnisse wie der ent-
sprechende Methylester. Kr ist ebenfalls nur schwierig zum
Frstarren zu bringen, doch leichter wie der Methylester. Kr
besteht offenbar auch aus den beiden sauren Athylestern, denn
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es konnte kein bestimmter Schmelzpunkt erhalten werden.
Das Gemenge beider Ester schmilzt zwischen 89—105°.

Der neutrale Athylester, C,HCI,(CO,C,H,),,(C,,H,,0,CL),
wurde aus dem Silbersalz dargestellt und in Form eines Oles
erhalten, welches bei — 189 noch nicht fest wurde.

Trichlorphtalimid, CUHCI3<88>NH ;

Dieses Imid haben wir durch Auflésen der Trichlorphtal-
siiure oder dessen Anhydrid in konzentriertem Ammoniak, Ab-
dampfen der Losung und Erhitzen des Riickstandes auf 240
bis 250° dargestellt. Am bequemsten fiihrt man diese Operation
in einem Becherglas aus, welches sich in einem Olbade befindet
und mit einem Uhrglas bedeckt wird. Man erhilt das Imid
fast immer gelblich gefirbt. Um es ganz farblos zu erhalten,
mubf man sehr sorgfiltig gereinigte und sublimierte Trichlor-
phtalsiure anwenden. Das Imid schmilzt bei 236° und liBt
sich gut aus Alkohol in Nadeln krystallisieren. Ks lost sich
in sehr viel heiBem Wasser und reichlich in Ather und Alkohol.
Konzentrierte Alkalien regenerieren schon in der Kiilte nach
und nach die Siture und durch verdiinnte Alkalien erfolgt diese
Verseifung leicht beim Erwirmen.

Berechnet fir C;H,0,NCl, Gefunden
N 5,60 5,72
Cl 42,47 42,35
CO.H
Cl T, NH,
3,5, 6-Trichloranthranilsiure, | ‘
Cle_ 20l
N

DaB bei der Umwandlung der Trichlorphtalsiure das
Carboxyl 2 und nicht das Carboxyl?!) durch NH, ersetzt wird,
geht aus der unten beschriebenen Bildung des 2,4,5-Trichlor-
anilins hervor.  Beim Behandeln von Trichlorphtalimid in
alkalischer Liosung mit Natrinmhypobromid wurden je nach den
Versuchsbedingungen gar keine oder nur schlechte Ausbeuten

) Man kann den Chloratomen in der 3,4,6-Trichlorphtalsiiure auch
die Bezeichnung 3,5,6 geben, was in diesem Falle zweckmiibig ist, da
Stickstoff’ bei der Stellungsangabe vor Chlor zu setzen ist,
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von Trichloranthranilsiure erhalten. Bei Anwendung von
unterchlorigsaurem Natron betrug die Menge der gebildeten
Trichloranthranilsiiure 90°/, der theoretischen Ausbeute. Diese
Beobachtung hat uns veranlaBt, eine Reihe vergleichender Ver-
suche iiber die Kinwirkung von unterbromigsaurem Natrium
einerseits und unterchlorigsauren Salzen andererseits auf Amide
und Imide, und zwar vor allem auf solche, die bei der Hof-
mannschen Reaktion keine guten Ausbeuten geliefert haben,
durchzufithren; diese Versuche sollen den Gegenstand einer
besonderen Abhandlung bilden. Wir fithren daher hier nur
die Umwandlung des Imids in die Aminosiure mit Hilfe des
Natriumhypochlorits an. Da das Imid der Trichlorphtalsiure
leicht durch Atznatron verseift wird, so wurde es durch Er-
wiirmen mit einem Molekiil \at10nh\d1at gelost, dann die
Losung von Hypochlorit und die notige Menge Atznatron zu-
gegeben. Fiir 5 g Imid wurden zum Lisen 0,9 g Atznatron
verwandt und nach dem KErkalten 45 g einer Lisung von Hypo-
chlorit von 5,3°/, aktivem Chlor und 25 g einer Natriumhydr-
oxydlosung von 10°/, hinzugefigt. Dann wurde ungefiihr
15 Minuten lang auf 80—90° erwiarmt. Nach dem Erkalten
wurde filtriert, einige Tropfen einer Bisulfitlosung zugegossen
und mit Salzsiiure gefillt. Ks war ziemlich schwierig, aus der
gefillten Saure ein Produkt von ganz konstantem Schmelz-
punkt zu erhalten. Am besten gelang es auf folgende Weise.
Das Rohprodukt wurde in Alkohol gelost, die zur Neutrali-
sation notige Menge konzentriertes Ammoniak hinzugefiigt
und etwas Chlorbariumljsung zugetropft. Das sich aus-
scheidende Chlorbarium schlug einen Teil der Verunreinigungen
mit nieder. Nach dem FKiltrieren wurde mit Salzsiiure an-
gesiiuert und zu der auf 60—80° erwiirmten Lisung Wasser
zugegeben, wodurch ein Ol gefillt wurde. Aus der von dem-
selben abdekantierten Flissigkeit krystallisiert beim Krkalten
reine 1'richloranthranilsiiure, deren Schmelzpunkt bei weiteren
Reinigungsversuchen sich nicht #nderte.
Berechnet fur C,H,0,Cl, Gefunden
Cl 4428 44,60

Die Trichloranthranilsiiure schmilzt bei 1809 1dst sich
leicht in den organischen Losungsmitteln, schwer in heiflem
und sehr schwer in kaltem Wasser. Sie lost sich leicht in
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Alkalien, verbindet sich aber nicht mit Salzsiiure. Mit der
einzigen bekannten, von Beilstein und Ruhlberg darge-
stellten Trichloranthranilsiiure ist sie, dem Schmelzpunkte
nach, nicht identisch; diese schmilzt bei 210°.

Beim Erhitzen auf 180° wird die Trichloranthranilsiiure
quantitativ in Zrichloranilin und Kohlensiiure gespalten. Aus
50 prozentigem Alkohol krystallisiert dieses in farblosen Nadeln,
die bei 96° schmelzen. Ks lost sich leicht in den gebriiuch-
lichen organischen Losungsmitteln, ist mit Wasserdimpfen
fliichtig und besitzt einen hochst unangenehmen Geruch.

Berechnet fiir CgHNCI, Gefunden
Cl 54,14 54,44

Durch Acetylierung liefert es ein bei 185—185,5° schmel-
zendes Acetylderivat. Die HKigenschaften des Trichloranilins
stimmen also genau mit denen iiherein, welche von Liesimple
fir 2,4,5-Trichloranilin und von Beilstein und Kurbatow
fiir das entsprechende Trichloracetanilid angegeben sind. Aus
einer 3,4,5-Trichlorphtalsiiure hitte sich entweder 2,3,4- oder
das 3,4,5-Trichloranilin bilden miissen. Krsteres schmilzt bei
67,5° und letzteres bei 100° Dafl obiges Trichloranilin sich
vom 1,2,4-Trichlorbenzol herleitet, wird noch dadurch bestitigt,
daB durch Elimination der Aminogruppe ein fliissiges Produkt
erhalten wurde. Die beiden anderen Trichlorbenzole sind fest.

Aus der Konstitution des Trichloranilins ergibt sich auch
diejenige der Trichloranthranilsiure. Freilich ist das 2,3,5-
Trichloranilin, welches aus einer 3,4,6-Trichloranthranilsiure,

CO,H
Cl- NNH,

entstehen wiirde, nicht bekannt. Doch ist wohl kaum anzu-
nehmen, dafl die Schmelzpunkte desselben und seines Acetyl-
derivates genau mit denjenigen des bekannten 2,4,5-Trichlor-
anilins und des entsprechenden Trichloracetanilids iiberein-
stimmen wiirden. Wir glauben daher mit Recht anzunehmen,
daB unsere Trichloranthranilsiure als 3,5,6-Derivat aufzu-
fassen ist.

~.Y
il
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Trichlorbenzoylbenzoesiure, CGHCI3<88 SH .
1 TL. Trichlorphtalsiureanhydrid, 6—8 Tle. Benzol und
11/, Tle. Chloraluminium lieferten nach etwa einstiindigem Kr-
hitzen auf dem Wasserbade die Trichlorbenzoylbenzoesiiure.
Aus Chloroform krystallisiert, wurden farblose Krystalle vom
Schmelzpunkt 177° erhalten. Diese Saure ist in heilem Wasser
sehr schwer loslich, liBt sich am besten aus Chloroform oder
Benzol krystallisieren. Sie ist auch in Alkohol und Ather
loslich. Alkalien und Carbonate losen sie leicht. Die ge-
schmolzene Saure erstarrte nur schwierig und erst nach Lingerem
Stehen.
Berechnet fiir C;,H,0,Cl; Gefunden
Cl 32,33 32,43
Welcher von beiden folgenden Formeln obige Siiure ent-
spricht, bleibt noch zu entscheiden.

Cl
cr \ CO-CyH, cl \|-002H
IL
) CO,H ‘\/-co-cem
Cl

cl
7 N=00—"NCl

/Lco‘t\/‘
Cl

Aus obiger Trichlorbenzoylbenzoesiure kann nur das
1,2,4-Trichloranthrachinon entstehen und zwar ebensowohl,
wenn die Saure der Formel I wie der Formel II entspricht.
Zur Umwandlung wurden fir 1 g Siure 5,6 cem konzentrierter
Schwefelsiiure angewandt. Bei zweistiindigem Krwirmen auf
100° waren 14°/, und bei einer Reaktionszeit von 2 Stunden
25°/, in Trichloranthrachinon verwandelt, der Rest bestand
aus unverinderter Siiure. Bei 150° betrug die Ausbeute 509/;;
dagegen stieg sie bei b Minuten langem Krwirmen auf 200°
bis auf 75°/,. In letzterem Falle war keine unveréinderte Siure
mehr vorhanden; es hat sich aber etwas Sulfonsiure gebildet.
Das Trichloranthrachinon wurde durch Auskochen mit einer
Natriumcarbonatlosung und Krystallisieren aus Chloroform oder

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 26

1,2,4-Trichloranthrachinon,
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Alkohol gereinigt. Es bildet gelbe Krystalle, welche bei 185,5°
schmelzen, sich leicht in Benzol und Chloroform, weniger reich-
lich in Ather und Eisessig und schwer in Alkohol ldsen.
Berechnet fir C,,H;0,Cl, Gefunden
Cl 34,12 34,40

Nach den Versuchen von Kirchner liefert dasjenige Tetra-
chloranthrachinon, dessen Chloratome alle in demselben Kern
enthalten sind, beim Verschmelzen mit Alkalien nur Phtal-
siture. Kbenso verhilt sich obiges Trichloranthrachinon und
auch dann, wenn die Temperatur moglichst niedrig gehalten
wird. Das Schmelzen mit Atznatron wurde in einem Metall-
tiegel vorgenommen, der in ein Olbad eintauchte. Auch als
die Temperatur des Olbades auf 145—150° gehalten wurde,
waren neben Phtalsiure nur #uBerst geringe und nur durch
die Farbung bemerkbare Spuren von Alizarin gebildet worden.
Letzteres verdankt wohl seine Entstehung einer kleinen Menge
von Dichlorbenzoylbenzoesiiure. Aus 1,5 g Trichloranthra-
chinon wurden 0,7 g Phtalsiiure erhalten; theoretisch hiitten
sich 0,79 g bilden konnen.

Genf, Universititslaboratorium.

49.

Uber Alizarindimethyléther.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38. 152—153 [1904].)

In Gemeinschaft mit Hrn. Aders hatte ich frither mit-
geteilt, daB das Alizarin sich nicht direkt in einen Dimethyl-
ither tiberfithren 1af8t. Auch bei den Purpurinen, welche zwei
Hydroxyle in 1,2-Stellung enthalten, ist es bisher nicht ge-
lungen, eine vollstindige Methylierung der Hydroxyle zu er-
reichen.

Es ist mir nun gegliickt, durch Uberfiihren des Alizarins
in Desoxyalizarin, Methylieren des letzteren mittels Dimethyl-
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sulfat in alkalischer Losung und Oxydieren des erhaltenen
Produkts, zu dem Alizarindimethylither zu gelangen. Zur Oxy-
dation wurden chromsaures Natrium und Kisessig angewandt.

Der Alizarindimethyliither krystallisiert in goldgelben Nadeln.
Kr ist sehr wenig in kaltem Alkohol, ziemlich gut in heiem
Alkohol und reichlich in Benzol und Chloroform loslich. Der
Schmelzpunkt liegt bei 215° (Quecksilberfaden ganz im Bade).
In konzentrierter Schwefelsiure 19st er sich mit roter Farbe.

Berechnet fiir C,;H,,0, Gefunden
@ 71,60 71,60 71,62
H 4,45 4,45 450

Nach einer im Laufe dieses Jahres von den Farbwerken
vorm. Meister, Lucius & Briining eingereichten Patent-
anmeldung liBt sich der Alizarindimethylither aus dem 2-Oxy-
anthrachinon erhalten. Letzteres wird in 1-Nitromethoxy-
anthrachinon iibergefithrt und dieses durch Kochen mit einer
Losung von Kalihydrat in Methylalkohol in Alizarindimethyl-
ither verwandelt. Der Freundlichkeit der genannten Fabrik
verdanke ich eine Probe ihres Alizarindimethylithers. Der
Vergleich ergab, daBl er mit dem von mir dargestellten voll-
kommen {ibereinstimmt.

Aus dem beim Methylieren des Desoxyalizarins erhaltenen
Produkt liBt sich durch Krystallisieren aus Alkohol ein bei
1509 schmelzender, in goldgelben Nadeln krystallisierender und
in Alkohol reichlich ldslicher Dimethylither isolieren. Kon-
zentrierte Schwefelsiure 16st ithn mit rétlichgelber Farbe. Da
derselbe durch Oxydation sich glatt in Alizarindimethylither
verwandelt, so muB er die beiden Methoxyle in derselben
Stellung enthalten wie im Alizarindimethyldther. Die Leichtig-
keit, mit der er sich bildet, erklirt sich wohl am besten, wenn
man annimmt, dafl bei der Reduktion des Alizarins das Carbonyl,
welches den Hydroxylen benachbart ist, angegriffen wird. Da
nun ferner der Desoxyalizarindimethyliither schon gelb gefirbt
ist, so erscheint es mir sehr wahrscheinlich, daB er sich von
der Ketonformel herleitet:

OCH,
- j-CHg——/ N OCH,

| |

PO

26*
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In Gemeinschaft mit Hrn. Dr. Thode habe ich eine ge-
nauere Untersuchung desselben begonnen, um die Berechtigung
obiger Formel durch weitere Versuche zu priifen, und um fest-
zustellen, in welchen Fillen Desoxyalizarin als Keton, und in
welchen es als Trioxyanthracen reagiert.

Wir haben auch die obige Methode der indirekten Methy-
lierung auf die Trioxyanthrachinone angewandt. Aus dem Flavo-
purpurin haben wir direkt nur einen ZJimethylither erhalten,
durch Reduzieren, Methylieren und Oxydieren dagegen den
Flavopurpurintrimetlylither dargestellt, welcher mit dem von
Bistrzycki und Yssel de Schepper synthetisch aus Hemipin-
siure gewonnenen iibereinstimmt.

Wir haben die Absicht, in #hnlicher Weise wie das
Alizarin alle hoher hydroxylierten Antrachinone vollstindig
zu methylieren, und werden dann die Resultate im Zusammen-
hang verotfentlichen.

Genf, Universititslaboratorium.

50.

Uber Methylierung der Oxyanthrachinone.
(Ann. Chem. 349. 201—231 [1906].)

Im Anschlusse an die Mitteilung iiber Alizarindimethyl-
ather!) habe ich in Gemeinschaft mit Herrn Dr. Thode und
Herrn Dr. Bernhard die Methylierung einiger Oxyanthra-
chinone und deren Reduktionsprodukte untersucht. Bei den
ersteren hat sich allgemein ergeben, wie dies nach den Ver-
suchen mit Jodmethyl zu erwarten war, daf die in 1-Stellung
befindlichen Hydroxyle sich entweder nicht oder nur sehr un-
vollkommen methylieren lassen. Kine vollstindigere Methylie-

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38. 152 [1905].
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rung liBt sich aber in vielen Fillen bewerkstelligen, wenn man
die Oxyanthrachinone erst in die betreffenden Desoxyderivate
iiberfithrt und diese dann methyliert. Aus den so erhaltenen
Athern kann man dann durch Oxydation die Methylither der
Oxyanthrachinone darstellen, welche sich nicht oder nur in sehr
geringer Menge direkt bilden. Dimethylsulfat verwandelt Flavo-
und Anthrapurpurin nur in die Dimethylather; mit Hilfe der
indirekten Methode gelangt man aber zu den Trimethylithern.
Purpurin sowie Oxychrysazin und Oxyanthrarufin liefern direkt
als Hauptprodukte die Monomethyldther. Aus Oxychrysazin,
dem 1,2,8-Trioxyanthrachinon, kann man durch vorherige Re-
duktion zum Trimethylither gelangen, wihrend dies beim Oxy-
anthrarufin nicht der Fall ist. Ks entspricht dies der Kon-
stitution desselben als 1,2,5-Trioxyanthrachinon, da jedem der
beiden Carbonyle ein Hydroxyl benachbart ist und dasjenige,
welches nicht reduziert ist, die Methylierung des benachbarten
Hydroxyls verhindert. Reduziert man Purpurin in alkalischer
Losung und methyliert das erhaltene Rohprodukt, so wird als
Hauptprodukt der Xanthopurpurinmethylidther neben etwas Di-
methylither erhalten.

Von den beiden fiir den Desoxyalizarindimethylither in
Betracht zu ziehenden Kormeln:

L II.

CH, CH
L‘.,.,Ii4<CO'>CGHE(OCH3)2 und CBH4< L (OIJ)\/C“H2(OOHS)2
hatte ich in meiner vorliufigen Notiz schon die erstere vor-
gezogen. Da der Ather in Alkalien unldslich ist, und sich nicht
acetylieren 1aBt, so erscheint Formel I unbedingt als die wahr-
scheinlichste. Fiir den mittels Hemipinsiure erhaltenen Tri-
methylither des Desoxyflavopurpurins haben Bistrzycki und
Yssel de Schepper?) wegen seiner Unloslichkeit in Kalilauge
gleichfalls die Ketonformel angenommen.

Dafl in dem Desoxyalizarin das reduzierte Carbonyl dem
Hydroxyl in 1-Stellung benachbart sein muB, folgt aus dem
Umstande, daf das Alizarin beim Methylieren als Hauptprodukt
nur den Monomethylither, das Desoxyalizarin aber den Di-

Y Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31. 2799 [1898].
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methylither liefert. Obige Formel I 148t sich daher in folgen-
der Weise weiter auflosen:

0oCH,
™~ —CH,—~"130CH,

o |

Gl —s

Der das Methylieren erschwerende Kinfluf eines zum
Hydroxyl benachbarten Carbonyls wirkt merkwiirdigerweise
umgekehrt beim Entmethylieren. Wahrend der Alizarindimethyl-
ather durch Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure sich
leicht in einen Alizarinmonomethylither verwandelt, wird unter
denselben Bedingungen der Desoxyalizarinmethylather nicht
entmethyliert.

Da beim Methylieren des in Alkalien gelosten Desoxy-
alizarins im hochsten Falle 50 bis 55°/, an reinem Dimethoxy-
anthron erhalten werden, so erscheint es sehr wahrscheinlich,
daB das Desoxyalizarin in dieser Lisung aus einem Gemenge
von Dioxyanthron und Trioxyanthracen besteht. Ahnliche Be-
obachtungen haben zu der gleichen SchluBifolgerung auch bei
anderen tautomeren Verbindungen gefithrt. Ullmann und
ich?!) haben dieselbe in betreff des Verhaltens des Chlorids
der Benzoylbenzoesiiure frither ausgesprochen. Auch ist Weg-
scheider?) kiirzlich zur Ansicht gelangt, daB in den wisse-
rigen Liosungen der Phtalaldehydsiiure beide tautomere Formen
vorhanden sind. Hiermit stimmt auch iiberein, daBl Haller
und Padavo?®) bei Einwirkung von Benzaldehyd auf in Pyri-
din gelostes Anthranol nur 30°/, Benzylidenanthron erhalten
haben. Wihrend bei vielen Methoxyderivaten, wie z. B. bei dem
Euxanthondimethylither und der Trimethylithergallussiure das
Methyl, welches sich am leichtesten einfithren laBt, auch
am leichtesten wieder herauszunehmen ist, zeigt sich beim
Alizarin das umgekehrte Verhalten. Der Alizarindimethylither
liefert beim KErwirmen mit Schwefelsiiure den 2-Methylither;
es wird also das Methyl in 1-Stellung eliminiert. DaB der aus
Alizarin direkt erhaltene Monomethylither als 2-Methylither

) Ann. Chem. 291. 10 [1896].
%) Monatsh. f. Chem. 26. 1231 [1905].
%) Compt. rend. 141. 857 [1905].
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aufzufassen ist, wie es bisher als wahrscheinlich angenommen
wurde, ist kiirzlich von Decker und Laube?) bestimmt nach-
gewiesen worden; sie erhielten ihn aus 1-Chlor-2-methoxy-
anthrachinon.

Ganz dem Alizarindimethylither entsprechend verhalten sich
die Trimethylither des Flavopurpurins und des Anthrapurpurins;
sie werden durch Entmethylieren in dieselben Dimethylither
iibergefiihrt, die auch direkt entstehen. Man darf daher auch
bei diesen Farbstoffen annehmen, dal das schwer methylierbare
und leicht zu entmethylierende Hydroxyl dasjenige ist, welches
sich in 1-Stellung befindet. Der Oxychrysazintrimethylither
liefert beim Kntmethylieren einen Dimethylither und einen
Monomethylither.

Nachdem der Alizarindimethyliither erhalten war, konnte
auch die Frage, ob beim Methylieren des Alizarins neben dem
2-Methylather sich nicht doch etwas Dimethylither bilde,
dessen Nachweis nur frither nicht gelungen war, wieder in
Angriff genommen werden. Die Schwierigkeit, die beiden
Ather zu tremnnen, beruhte auf dem Verhalten des 2-Methyl-
dthers, welcher mit einem UberschuB von Alkali ein fast un-
losliches Salz liefert, welches durch Wasser zersetzt wird.
Folgendes Verfahren erlaubt nun die beiden Ather quantitativ
zu scheiden, wofiir die Belegzahlen in der folgenden Abhand-
lung angegeben sind. Man list das Gemisch der Ather in
Benzol und schiittelt mit iiberschiissiger Natronlauge, welche
dem Benzol den Monomethylither entzieht, wobei sich das
Natronsalz ausscheidet, withrend die ganze Menge des Dimethyl-
ithers im Benzol geldst bleibt. Dieses wird dann mechanisch
von dem Niederschlage und der alkalischen Fliissigkeit ge-
trennt. Hs ist zweckmiiBig, das Schiitteln mit Natronlauge
so oft zu wiederholen, als diese sich firbt. Diese Methode
hat auch beider Gewinnung der Ather der anderen Oxyanthra-
chinone gute Dienste getan, so z. B. bei der Trennung von
1-Methoxyanthrachinon von unverindertem KErythroxyanthra-
chinon. Statt Benzol kann man auch Chloroform anwenden,
welches in manchen Fillen den Vorteil bietet, die Ather reich-
licher zu lésen.

1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39. 112 [1906].
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Bei der Einwirkung von Dimethylsulfat sowie von Di#thyl-
sulfat gelang es mit Hilfe dieser Methode nachzuweisen, daB
neben den 2-Methyl- oder Athylithern auch in geringer Menge
die Dimethyl- und Diiithylither entstehen.

Unter den Trioxyanthrachinonen, die mit in den Kreis der
Untersuchung gezogen wurden, befinden sich Ozyantirarufin
und Oxychrysazin, die in der Literatur nicht bestimmt als ver-
schieden aufgefaBt wurden. Aus diesem Grunde wurden die
Schmelzpunkte der Farbstoffe und ihrer Triacetate bestimmt.
Hierdurch ergab sich fiir mich die Moglichkeit, eine #dltere
Notiz iiber Bildung von Chinalizarin aus Alizarin?) zu erginzen,
René Bohn hatte durch Behandeln von Alizarin mit rauchen-
der Schwefelsiure und nachherigem Krhitzen mit ganz konzen-
trierter Schwefelsiiure einen Farbstoff erhalten, den er mir zur
Untersuchung iibergab. Die Analyse zeigte, daBl ein Gemenge
eines Tri- und eines Tetraoxyanthrachinons vorlag. Von letz-
terem konnte ich nachweisen, daB er mit Chinalizarin identisch
ist. Da kurz darauf Schmidt und Gattermann ausfiihr-
lichere Mitteilungen iiber das so erhaltene Chinalizarin machten,
bin ich nicht mehr auf dasselbe zurtickgekommen und hielt
es auch nicht mehr fiir notig, die damals ausgefithrten Beleg-
analysen zu verdffentlichen. Von dem in der betreffenden Notiz
erwithnten Trioxyanthrachinon konnte ich frither die Kon-
stitution nicht feststellen. Jetzt ist dies durch Vergleich mit
Oxyanthrarufin und Oxychrysazin moglich; es hat sich ergeben,
daB es mit dem ersteren vollkommen iibereinstimmt.

Um die beiden Anthrachinonderivate zu isolieren, wurde
damals das Einwirkungsprodukt von Schwefelsiiure und Alizarin
zuerst mit heilem Wasser ausgezogen, wobei eine Sulfonsiure
in Losung ging. Der Riickstand wurde mit siedendem Toluol
erschopft, in dem das Chinalizarin kaum l6slich ist. Durch
Umkrystallisieren aus FKisessig oder Nitrobenzol konnte es
leicht rein erhalten werden. Schwieriger war die Reindar-
stellung des im Toluol gelosten Trioxyanthrachinons. Die durch
Krystallisation erhaltenen Produkte gaben bei der Analyse in-
folge einer Beimengung von Alizarin etwas zu viel Kohlen-

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23. 3739 [1890]. Dieses Buch, Ab-
handl. 42. 8. 364.
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stoff fiir ein Trioxyderivat; ihr Schmelzpunkt lag bei 260 bis
270° Am besten gelang es, das Alizarin durch Sublimation
zu entfernen. Der aus der Toluollésung erhaltene Farbstoff
wurde withrend mehrerer Stunden auf 180—200° erhitzt und
dann aus Kisessig krystallisert. s wurden schlieBlich rote
Nadeln vom Schmelzp. 270—273° erhalten, welche sich in
Natronlauge mit violetter und in konzentrierter Schwefelsiure
gleichfalls mit violetter Farbe losen und folgendes analytisches
Resultat lieferten,
0,1696 g gaben 0,4100 CO, und 0,0488 H,O0.

Berechnet fiir C, H,O, Gefunden
¢ 65,62 65,99
H 3,12 3,18

Ein genauer Vergleich der Kigenschaften des damals iso-
lierten Trioxyanthrachinons mit dem unten beschriebenen Oxy-
anthrarufin, sowie der Schmelzpunkt der Mischprobe beweisen,
daB es mit diesem identisch ist.

Die durch Wasser dem rohen Farbstoff entzogene Sulfon-
siture ist ein Derivat dieses 1,2,5-Trioxyanthrachinons. Sie
liBt sich am besten aus der hinreichend konzentrierten wiisse-
rigen Losung durch Versetzen mit starker Salzséiure fillen.
Sie scheidet sich in Form eines rotgelben Niederschlages aus.
Sie ist in heifem Wasser reichlich, etwas weniger in kaltem
Wasser 16slich. Dem Aussehen und Verhalten nach zeigt sie
groBe Ahnlichkeit mit der frither von mir beschriebenen Ali-
zarinsulfonsiure. Sie leitet sich aber von Oxyanthrarufin ab.
Beim Krhitzen liefert sie ein Sublimat von Oxyanthrarufin.
Durch Salzsiure wird sie bei 180—200° ebenfalls in diesen
Farbstoff verwandelt. Dagegen bildet sich beim Krhitzen mit
Schwefelsiiure von 100°/, wihrend mehrerer Stunden auf 200°
Chinalizarin.

0,1731 g gaben 0,3176 CO, und 0,0407 H,0. 0,1470 g gaben
0,0995 BaSO,.

Berechnet fir C, H,OS Gefunden
C 50,00 50,02
H 2,53 2,59
S 9,52 9,31

Die neben Oxyanthrarufin und Chinalizarin gebildete Siure
ist demmnach Ozyanthrarufinsulfonsiure. In Alkalien 16st sie
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sich wie Oxyanthrarufin mit violetter Farbe, in Acetaten da-
gegen mit gelbroter.

In den folgenden Mitteilungen sind die Ather der Oxy-
anthrachinone und ihrer Reduktionsprodukte beschrieben. Mit
Ausnahme des Alizarins, dessen Athylither auch dargestellt
wurden, beschrinken sich die Angaben auf die mittelst Di-
methylsulfat erhaltenen Methylather.

1. Ather des Alizarins, Flavopurpurins, Oxyanthrarufins
und Oxychrysazins

von C. Graebe und Carlos Thode.

Desozyalizarindimethylither (1,2-Dimethoxyanthron),

\ OCH,
- —CH, —~" ™SOCH,

| |

Py
Das Desoxyalizarin wurde nach den Angaben von Romer?)
dargestellt, jedoch etwas weniger Fliissigkeit angewandt. 5,5 ¢
Alizarin, 100 cem Ammoniak von 25°/,, 500 ccm Wasser und
50 g Zinkstaub wurden in einem Kolben, der in siedendes
Wasser eintauchte, erwéirmt und dabei hiiutig gut umgeschiittelt.
In einer halben Stunde war die Reduktion vollendet. Es wurde
sofort mittels der Saugpumpe in verdiinnte Salzsiiure filtriert.
Angewandt wurden 350 ccm Chlorwasserstoffsiiure vom spez.
Gew. 1,19 und 700 ccm Wasser. Bei ganz reinem Alizarin
betrug die Ausbeute 5 g, also 96°/, der Theorie. Zum
Methylieren verwendet man es am besten in feuchtem Zu-
stande. Man kann entweder in einer Probe den Trocken
gehalt bestimmen oder auch von der obigen Ausbeute aus-
gehen. Auch ist ein Uberschuf von Dimethylsulfat und
Natron mnicht schiadlich. Wir haben von beiden 3,5 Mol.
angewandt, also fiir 5 g Desoxyalizarin oder 5,5 g Alizarin

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14. 1260 [1881].
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32—33 cem  einer zehnprozentigen Natronlauge und 7,5 cem
Dimethylsulfat.

Es ist zweckmiiBig, beim Auflosen und Schiitteln des
Desoxyalizarins mit Dimethylsulfat einen Ballon anzuwenden,
in dem man die Luft durch Leuchtgas verdringt. Nachdem
der grioBite Teil des Dimethylsulfates in Reaktion getreten ist,
erwirmt man noch wihrend einer halben Stunde auf dem
Wasserbade. Man muB dafiir sorgen, dafl die Fliissigkeit bis
zuletzt alkalisch reagiert. Die Menge des ausgeschiedenen Di-
methylithers betrug 3—3,5 g, entsprechend 55—64°/, der
Theorie; er schmolz bei ungefihr 135° Man kann ibn durch
Krystallisieren leicht rein erhalten. Am besten 16st man ihn
in Benzol und schiittelt mit etwas konzentrierter Natronlauge,
wodurch dem Benzol einige Beimengungen entzogen werden.
Zum Krystallisieren eignet sich Alkohol, in dem er kalt wenig
und heiB leicht loslich ist. Ather, Benzol und Kisessig losen
ihn leicht. Der reine Desoxyalizarindimethylither bildet schén
gelb gefirbte Nadeln, die bei 150° schmelzen. Die Losungen
in Alkohol oder Benzol sind stark gelb gefirbt und zeigen nur
in sehr verdiinntem Zustande eine schwach blaue Fluorescenz.
Konzentrierte Schwefelsiiure liefert je nach der Menge des
Athers eine gelbe oder gelbbraune Losung.

0,1439 g gaben 0,3995 CO, und 0,0709 H,0.

Berechnet fiir C,¢H,,0, Gefunden
C 75,59 75,11
H 5,51 5,51

Bei gewohnlicher Temperatur ist der Desoxyalizarindi-
methyliither in Natronlauge nicht loslich und beim Kochen
wird er nur sehr langsam angegriffen. Alkalien entziehen ihn
nicht den Losungen in Benzol. Wiibrend der Alizarindimethyl-
ither durch Schwefelsiure von 78°/  bei 100° leicht ent-
methyliert wird, bleibt der Desoxyalizarindimethylither unter
denselben Bedingungen ganz unveriindert.

Ein Oxim konnte nicht erhalten werden; das Dimethoxy-
anthron verhiilt sich daher in dieser Beziehung wie andere
Ringketone, wie z. B. das Xanthon und seine Derivate.

Weder durch Chloracetyl noch durch Essigsiureanhydrid
konnte er in ein Acetylderivat verwandelt werden.
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Desozyalizarindidthylither (Diithoryanthron),

0C,H,
|/ \’—CHQ —l/\oogﬂ,,
OO
wurde genau so mittels Diiithylsulfat dargestellt, wie oben
beim Dimethylither angegeben und sofort rein erhalten. Das
Rohprodukt schmolz bei 127° und der uwmkrystallisierte Ather
bei 128° Kr bildet gelbe Nadeln. Konzentrierte Schwefel-
siwure 1ost thn gelb und bei etwas mehr Substanz gelbbraun.

0,1754 g gaben 0,4916 CO, und 0,1023 H,O0.

Berechnet fir C;(H,;;0, Gefunden
C 76,59 76,44
H 6,38 6,52

Durch Oxydation liefert er den Alizarindiithylither.
(regen Alkalien verhilt er sich wie der Methylither.

dlizarindimethylither.

Zur Darstellung dieses Athers wurde der Desoxyalizarin-
dimethyliather ohne weitere Reinigung angewandt. Derselbe
wurde mit dem dreifachen Gewicht gepulvertem Natriumbi-
chromat und der 20—25 fachen Menge Eisessig withrend einer
halben Stunde zum Sieden erhitzt und der Alizarindimethyl-
ither durch Wasser gefillt. Es wurden so Ausbeuten bis zu
65°, von dem als Ausgangsmaterial angewandten Alizarin
erhalten, so dall auch die Beimengungen im rohen Desoxy-
alizarindimethylither durch Oxydation in Alizarindimethyliither
iibergehen. Bei guten Operationen schmolz der gefillte Ather
bei 212° Nach dem Umkrystallisieren steigt der korrigierte
Schmelzpunkt bis 215°% Der Alizarindimethylither bildet schon
gelbe Nadeln, ist wenig in kaltem Alkohol, ziemlich gut in heifem
Alkohol und Benzol loslich. Konzentrierte Schwefelsiiure lost
ihn mit roter Farbe. Die Analysen sind schon in der ersten
Mitteilung angegeben. Auch wurde damals angefiihrt, dafl der
so aus Alizarin dargestellte Dimethylither mit dem von den
Farbwerken vorm. Meister, Lucius und Briining?) aus

5 D.R P. Nr. 158278; Chem. Zentralbl. 1905. 1. 704.
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1-Nitro-2-methoxyanthrachinon durch Kochen mit Kalihydrat
und Methylalkohol erhaltenen identisch ist.

Wir haben noch festgestellt, dal der Alizarinmonomethyl-
ester, der sich durch weiteres Methylieren nicht in den Di-
methylester tiberfithren lift, ebenso wie das Alizarin sich voll-
stindig methylieren lift, wenn man ihn zuerst reduziert und
dann das Reduktionsprodukt methyliert und wieder oxydiert.
Ks wurde genau so verfahren wie beim Alizarin.

Mit Hilfe einer zweckmiBigen Zrennungsmethode des Mono-
und Dimethylithers des Alizarins ist es uns gelungen nachzu-
weisen, wie schon oben angegeben ist, daB bei Einwirkung von
Dimethylsulfat auf Alizarin neben dem Hauptprodukte, dem
2-Methylither, auch in geringerer Menge der Dimethylither
sich bildet. Das Gemisch beider Ather wird in Benzol geldst
und mit Natronlauge geschiittelt. Man kann ebensogut eine
Lésung von 109/, wie von 15—25°/, Natriumhydrat anwenden,
nur muB das Alkali im UberschuB sein. Das in Alkali un-
losliche Salz des Alizarinmethylithers scheidet sich aus und
der Dimethylither bleibt im Benzol gelost. Dieses wird von
dem Niederschlage und der wisserigen Fliissigkeit mechanisch
getrennt, Durch Abdampfen des Benzols erhilt man den Di-
methylather und durch Ansiuern des Niederschlages und der
wisserigen Fliissigkeit den Monomethylither.

0,9956 g Alizarindimethylither und 1,008 g 2-Methylither
wurden in Benzol gelost und durch Natronlauge getrennt. Es
wurden 0,986 ¢ Dimethylester und 0,999 g Methylester vom
richtigen Schmelzpunkt zuriickerhalten.

3 g Alizarin wurden in 20 g Natronlauge von 109/, gelost
und mit 5 cem Dimethylsulfat withrend einer halben Stunde ge-
schiittelt und dann wihrend einer Stunde auf dem Wasserbade
erwirmt. KEs wurde mit Salzsiure sauer gemacht und der
Niederschlag zum Entfernen von unangegriffenem Alizarin mit
einer Losung von Natriumcarbonat zerrieben; das Ungeloste
wurde gut ausgewaschen und mit Benzol und Atznatron ge-
trennt. Ks hatten sich 0,9 g 2-Methylither und 0,3 g Alizarin-
dimethyliither, entsprechend 28°/ und 9°/, der theoretischen
Ausbeute, gebildet.

Eine groBe Zahl von Entmethylierungsversuchen wurde an-
gestellt, um von dem Dimethylester zu dem 1-Alizarinmethyl-
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ester zu gelangen, der nach den Angaben von Perkin und
Hummel in Oldenlandia umbellata vorkommt. Beim Erhitzen
mit Losungen von Alkalien wird bei 100° der Dimethylester
nicht angegriffen, bei 130° wurde neben unverinderter Sub-
stanz nur der 2-Methylester oder Alizarin erhalten. Ebenso
verhielt sich konzentrierte Bromwasserstoffsiure. Am besten
gelingt ein partielles Verseifen, nach den Angaben des Patents
der Hochster Farbwerke, durch Erwirmen mit Schwefelsiiure
von 60° Beaumé im Wasserbade. Ks tritt erst Losung ein und
dann erstarrt dic Masse infolge von Ausscheidung des 2-Methyl-
ithers. Bei Anwendung von 2 g Dimethylither und 5 cem
Schwefelsiure wurden 1,5 g Methyliither vom Schmelzp. 230°
erhalten. DaB er mit dem direkt aus Alizarin dargestellten
identisch ist, wurde noch speziell durch dic Schmelzpunkts-
bestimmung einer Mischprobe nachgewiesen. Das Vorhanden-
sein des isomeren, in Alkalien lislichen Methylithers konnte
nicht nachgewiesen werden. Die Synthese desselben ist also
bisher nicht gelungen.

Durch Reduktion mittels Zinkstaub und Ammoniak 1Bt
sich der Alizarindimethylither zu dem oben beschriebenen
Desoxyalizarinither reduzieren. Beim Umkrystallisieren des
letzteren bleibt in der Mutterlauge noch ein niedrig schmelzen-
der Ather, der kohlenstoffreicher ist, den wir aber nicht rein
isolierten. Derselbe entsteht auch aus dem Desoxyalizariniither
durch Reduktion und liefert beim Oxydieren mit Chromat und
Eisessig wieder den Alizarindimethylither. Die Analyse nithert
sich der fiir ein Dimethoxyanthracen berechneten. Da wir
aber die Verbindung nicht vollkommen rein erhielten, ziehen
wir es vor, sie nicht in die chemische Literatur einzufiihren.

;It/zylzermz_q des Alizarins.

Beim Athylieren des Alizarins mit Diiithylsulfat in Natron-
lauge entsteht neben dem 2-Athylither auch Diiithylither,
doch sind die Ausbeuten beider erheblich geringer als beim
Methylieren mit Dimethylsulfat, wie sich dies auch bei einer
Reihe von Athylierungsversuchen mit Diiithylsulfat im hiesigen
Laboratorium ergeben hat. Bei einem Versuche, der genau
so angestellt war, wie beim Methylieren, d. h. mit 3 Mol. Atz-
natron und 3 Mol. Diathylsulfat, muBte, damit Einwirkung
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eintrat, linger geschiittelt werden und zwar bei 40—50°9,
worauf noch wihrend einer Stunde auf dem Wasserbade er-
wirmt wurde. Die Ausbeute an 2-Athylither betrug 5°/, und
die an Didthylather 2°/. Auch bei der Darstellung des Di-
dthylithers auf indirektem Wege durch Einwirkung von Di-
ithylsulfat auf Desoxyalizarin und nachherige Oxydation wurden
nur 27°/ Diathylither erhalten, wihrend die Ausbeuten an
Dimethylither 65°/, entsprechen.

Der Alizarindiiithylither bildet schon gelbe Nadeln, welche
bei 162° schmelzen und dieselben Loslichkeitsverhiltnisse und
dasselbe Verhalten zeigen, wie der Dimethylédther.

0,1322 g gaben 0,3534 CO, und 0,0628 H,0.

Berechnet fiir C,3H,;0, Gefunden
¢ 72,96 72,91
H 5,40 5,30

Bei einstiindigem Erwirmen mit Schwefelsiiure von 78 bis
80°/, auf dem Wasserbade wurde er vollstindig in den von
Schunck und Marchlewski beschriebenen Monodithylither
verwandelt. Wir haben festgestellt, daB letzterer auch mit dem
Ather identisch ist, der bei der Kinwirkung von Diiithylsulfat
auf in Natronlauge gelostes Alizarin entsteht.

Die in der Literatur (Beilstein IIl, 422) enthaltenen An-
gaben tiber Alizarindiithylather sind vollstindig zu streichen.
Die von Schiitzenberger aus Natriumalizarin und Jodithyl
erhaltene Verbindung kann der Analyse nach nur der Mono-
ithylather gewesen sein. Auch der von Habermann aus
Alizarin, Kalihydrat und &athylschwefelsaurem Kalium darge-
stellte Korper entspricht nicht dem Alizarindidthylither, da
er nach den Angaben dieses Chemikers keinen Schmelzpunkt
zeigt, sondern vor dem Schmelzen sich zersetzt.

Dimethylather des Flavopurpurins,

OH
~N—CO —/\‘OCHa

CHao‘\/ /‘—co-f\ .

Dieser Ather wurde aus dem Natriumsalz des Flavo-
purpurins, welches durch Zusatz von Natriumalkoholat zu einer
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alkoholischen Losung des Farbstoffs erhalten war, dargestellt.
Das trockene Salz wurde mit einem Uberschub von Dimethyl-
sulfat wihrend einer Stunde auf 160° erhitzt und dann das
nicht in Reaktion getretene Dimethylsulfat durch Erwirmen
mit Wasser zerstért. Das erhaltene Produkt wurde zuerst mit
Alkohol behandelt und das Ungeloste in Chloroform geldst und
durch Zusatz von Alkohol gefillt. Der Niederschlag schmolz
bei 230° Krystallisieren liBt sich der Ather am besten aus
einem Gemenge von Chloroform und Schwefelkohlenstoff und
wird in Form gelber Nadeln erhalten. Ganz rein schmilzt er
bei 2399 In Alkohol ist er kaum, dagegen reichlich in Chloro-
form und zwar mit gelber Farbe loslich. Der Losung in
Benzol oder Chloroform wird er vollstindig durch Schiitieln
mit Atznatronlosung entzogen. Ks bildet sich ein roter Nieder-
schlag, der beim Auswaschen mit Wasser in Alkali und freien
Ather genau wie das Natriumsalz des Alizarin-2-methylithers
zerlegt wird.

0,1486 g gaben 0,3686 CO, und 0,0559 H,0. 0,1360 g gaben
0,3361 CO, und 0,0535 H,O.

Berechnet fir CgH,,0; Gefunden
C 67,60 67,656 67,40
H 4,22 418 4,40

Derselbe Dimethylather entsteht auch beim Erwirmen von
Flavopurpurindimethylither mit Schwefelsiure von 80° B. auf
100° Dem so dargestellten entspricht die zweite der obigen
Analysen. Durch Kochen desselben mit Kssigsiureanhydrid
und einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsiure wiihrend
einer halben Stunde wird mit guter Ausbeute ein Acetylderivat
erhalten, welches, aus Eisessig krystallisiert, bei 2109 schmilzt.

0,1176 g gaben 0,2842 CO, und 0,0472 H,0.

Berechnet fiir C,gH,,04 Gefunden
C 66,23 66,02
H 4,32 4,49

Hierdurch wird gleichfalls obige Formel bestatigt.

Trimethylither des Flavopurpurins.

Das Desoxyflavopurpurin ist in einem Patent (D.R.P.
Nr. 117923) der Farbwerke vorm. F. Bayer & Co. als eine in
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konzentrierter Schwefelsiiure mit briunlichgelber und in Natron-
lauge mit rotlichgelber Farbe losliche Verbindung erwiihnt.
Wir haben es genau so dargestellt, wie oben beim Alizarin
angegeben. Das gut ausgewaschene Produkt lieferte ohne
Reinigung, bei 100—110° getrocknet, folgendes analytische
Resultat.

0,1499 g gaben 0,3803 CO, und 0,0571 H,0.

Berechnet fir C;,H,,0, Gefunden
C 69,42 69,16
H 4,13 4,26

Es bildet einen gelben, krystallinischen Niederschlag, der
bei 258° schmilzt.

Zum Methylieren wurde es mit 4,5 Mol. Dimethylsulfat
und 4,5 Mol. Atznatron in zehnprozentiger Liosung im Leucht-
gasstrome erst geschiittelt und dann auf dem Wasserbade er-
wiarmt. Der aus der noch mit etwas Alkali versetzten Losung
ausgeschiedene Ather wurde direkt durch Kochen mit der vier-
fachen Menge Natriumbichromat in Eisessiglosung oxydiert.
Aus Alkohol krystallisiert, wurden bei 225—226° schmelzende
Nadeln erhalten, was mit den Angaben von Bistrzycki und
Yssel de Schepper fir den aus Hemipinsiureanhydrid und
Anisol erhaltenen Flavopurpurintrimethylither iibereinstimmt.

0,1301 g gaben 0,3294 CO, und 0,0537 H,O0.

Berechnet fiir C,,H,,0; Gefunden
C 68,45 69,00
H 4,69 4,42

Die Ausbeute entsprach 309/, der Theorie.

Ozxyanthrarufin,

OH
" N—C0—""NOH

U

—C0-=

Den Farbwerken vorm. Meister, Lucius und Briining
verdanken wir eine schone Probe von Oxyanthrarufin. Nach
freundlicher Mitteilung von Herrn Dr. Hepp wurde es auf
folgende Weise erhalten. 2 kg Anthrarufin wurden mit 15 Liter
27

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone.
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Natronlauge von 45° B. und 800 g Natronsalpeter 24 Stunden
im Druckkessel auf 180—185° erhitzt. Der aus der Schmelze
erhaltene Farbstoff wurde heiff in Sodaltsung gelost und dann
nach dem KErkalten filtriert, um etwaige geringe Mengen un-
verindertes Anthrarufin zu entfernen. Durch Ansiuern fiel
aus dem FKiltrat das Oxyanthrarufin tief orangerot aus. Die
Ausbeute ist fast quantitativ. Aus Kisessig krystallisiert, be-
steht es aus gelblich- oder briaunlichroten Nadeln, die bei 273
bis 274° schmelzen. In Alkalien 1ost es sich mit violetter
Farbe, welche derjenigen, die Alizarin liefert, sehr dhnlich ist.
Auch mit Barythydrat entsteht ein dem Alizarinbarium ent-
sprechender violetter Niederschlag. Sehr charakteristisch ist,
zum Unterschiede von Alizarin, sowie von den anderen Tri-
oxyanthrachinonen, die violette Farbe in konzentrierter Schwefel-
siure, welche auf Zusatz von Borsiiure in eine blaue iibergeht.
Das Spektrum des in wisserigen Alkalien gelosten Oxyanthra-
rufins besteht aus drei dunklen Béndern von 645—625,
590—570 und 545—530 Wellenliinge. Das erste ist am deut-
lichsten und das letaztere am schwierigsten sichtbar. Mit ge-
beizter Baumwolle entstehen Firbungen, die denjenigen des
Alizarins #hnlich sind, nur ist das mit Tonerde erhaltene Rot
etwas bliulicher. Folgende Analyse zeigt, daBl das von den
Hochster Farbwerken uns iibersandte Produkt einem reinen
Trioxyanthrachinon entspricht.

0,1503 g gaben 0,3597 CO, und 0,0431 H,0.

Berechnet fiir C,,HgO; Gefunden
C 65,62 65,37
H 3,13 3,20

Zur weiteren Charakteristik haben wir das 7riacetat dar-
gestellt. Ein Teil Oxyanthrarufin wurde kurze Zeit mit 10 bis
15 TIn. Kssigsiureanhydrid und einigen Tropfen konzen-
trierter Schwefelsiure zum Sieden erhitzt und das gefillte
Acetylderivat aus Alkohol krystallisiert. KEs wurden gelbe
Nadeln vom Schmelzp. 229° erhalten.

0,1560 g gaben 0,3574 CO, und 0,0523 H,0.

Berechnet fiir C,,H,,04 Gefunden
C 62,82 62,49
H 3,66 3,75
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Wie schon angegeben, ist dies aus Anthrarufin in der
Oxydationsschmelze erhaltene Oxyanthrarufin mit dem Trioxy-
anthrachinon identisch, welches der eine von uns vor 16 Jahren
als eines der Produkte erwihnt hat, welches neben Chinizarin
bei Einwirkung von Schwefelsiure auf Alizarin entsteht. Dieses
Resultat stimmt mit dem Patent Nr. 156960 der Farben-
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.?) vollkommen iiberein.
Doch ist in demselben nicht angegeben, daB das so erhaltene
1,2,5-Trioxyanthrachinon mit dem Oxyanthrarufin identisch ist.

Ozyanthrarufin-2-methylither,

OH
—CO—~ NOCH,
[ Lol

H

Beim Methylieren von Oxyanthrarufin mit iiberschiissigem
Dimethylsulfat und Natronhydrat war das erhaltene Produkt
bis auf eine kleine Menge Substanz leicht in Alkalien ldslich.
Auf Zusatz von Salzsiure scheidet sich ein voluminéser gelber
Niederschlag aus, der sich nach dem Erwiirmen der Fliissig-
keit besser als vorher filtrieren 1aBt. Sein Schmelzpunkt lag
bei 195° und stieg durch Umkrystallisieren aus Alkohol bis
auf 2029 der gebildete Ather war also einheitlicher Natur.
Die Analyse zeigt, daB sich ein Monomethylither gebildet hat.
Er besitzt keinen Farbstoffcharakter, was dafiir spricht, daB
das Methyl in das 2-Hydroxyl eingetreten und obige Formel
anzunehmen ist.

0,1393 g gaben 0,3381 CO, und 0,0466 H,O.

Berechnet fiir C,3H,,04 Gefunden
C 66,66 66,20
H 3,70 3,74

1,2,5-Trioxyanthron (Desoxyderivat des Ozyanthrarufins).

Oxyanthrarufin wird durch Zinkstaub in verdiinnter ammo-
niakalischer Losung sehr rasch reduziert. s bleibt aber die
Hauptmenge des Reduktionsproduktes mit dem Zinkstaube un-

1) Chem. Zentralbl. 1905. 1. 483.
27*
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gelost zuriick. Dieser wurde daher nach dem Abfiltrieren mit
verdiinnter Natronlauge (ungefahr von 2°/) ausgezogen und
die rotgelbe Losung in Salzsiure filtriert. Der entstandene
Niederschlag war aschenhaltig und wurde deshalb in Alkohol
gelost und mit Wasser gefillt. Der Niederschlag wie die noch-
mals aus Alkohol von 50°/; krystallisierte Verbindung schmelzen
bei 258°% Die Analyse zeigt, daB sich das Desoxyderivat des
Oxyanthrarufins gebildet hat.

0,1169 g gaben 0,2963 CO, und 0,0449 H,0.

Berechunet fur C,,H,,0, Gefunden
C 69,42 69,13
H 413 4,29

Das 1,2,5-Trioxyanthron wurde mit 4!/, Mol. Natronhydrat
und Dimethylsulfat methyliert. Der erhaltene Ather wurde
aus Alkohol krystallisiert; er schmilzt bei 140°. Die Analyse
entspricht einem Monomethylither.

0,1638 g gaben 0,4200 CO, und 0,0724 H,0.

Berechnet fiir C;;H,,0, Gefunden
c 70,31 69,93
H 4,68 4,94

Dieses Resultat erklart auch, warum es nicht moglich war,
das Oxyanthrarufin ebenso wie Flavopurpurin oder Oxychrysazin
in einen Trimethylither zu verwandeln. Als Oxyanthrarufin
zuerst reduziert, dann methyliert und der gebildete Ather mit
Nairiumbichromat und Eisessig gekocht wurde, erfolgte voll-
standiges Verbrennen. Bei einem Oxyanthrachinon, bei dem
zu jedem der Carbonyle sich ein Hydroxyl in benachbarter
Stellung befindet, liefert also die indirekte Methylierungs-
methode keinen vollstindig methylierten Ather.

Ozychrysazintrimetlylither,

OCH, OCH,
‘/zs\‘—co— 1,,0CH,

|
S 00 “k/

Der Freundlichkeit von Herrn Dr. Hepp verdanken wir
ein sehr schones Praparat von Oxychrysazin, welches aus Chry-
sazin in derselben Weise erhalten war, wie Oxyanthrarufin aus
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Anthrarufin.  Es besteht aus organgegefiirbten Nadeln, welche
bei 230° (korrigiert) schmelzen. Bei weiterem Umkrystallisieren
dndert sich der Schmelzpunkt nicht. DaBl es einem Trioxy-
anthrachinon entspricht, beweist folgende Analyse.

0,1328 g gaben 0,3197 CO, und 0,0412 H,0.

Berechnet fiir C,,HgO, Gefunden
C 65,62 65,65
H 3,13 3,44

Sein Triacetat schmilzt bei 218—219° also etwas hoher
als das Triacetyloxychrysazin von Liebermann und Giesel?),
doch ist es zweifellos mit diesem identisch.

Die Farbe der Losungen des Oxychrysazins ist derjenigen
des Anthrapurpurins sehr #hnlich. Die Farbungen mit ge-
beizter Baumwolle sind weniger rein und schion als die des
Oxyanthrarufins. Tonerde liefert ein briiunliches Rot wund
Kisenbeize ein etwas violettstichiges Grau. Vom Oxyanthra-
rufin unterscheidet sich das Oxychrysazin sehr charakteristisch
durch die Lisung in konzentrierter Schwefelsiure. Dieselbe
ist rot und wird auf Zusatz von Borsiure violett, withrend
Oxyanthrarufin sofort eine violette Losung liefert, die durch
Borsiiure blau wird.

Das Oxychrysazin liBt sich genau wie Alizarin und wie
Flavopurpurin auf indirektem Wege vollstindig methylieren.
Beim Erwirmen mit Zinkstaub und Ammoniak im Wasserbade
wird es rasch reduziert; die urspriinglich violette Losung wird
gelb. Es wurden dieselben Verhiltnisse benutzt, die oben beim
Alizarin angegeben sind. Das noch feuchte 1,2,8-Trioxyanthron
wurde im Leuchtgasstrome, da es sich sonst rasch oxydiert, in
Natronlauge gelost und mittels Dimethylsulfat methyliert. Der
Methyliather wurde mit KEisessig und der vierfachen Menge
Natriumbichromat wihrend einer halben Stunde zum Sieden
erhitzt. Auf Wasserzusatz schied sich ein gelber Ather aus.
Es wurden 55—60°/, vom angewandten Oxychrysazin erhalten.
Er wurde in Chloroform geldost und mit etwas Natronlauge ge-
schiittelt, welche der Losung eine geringe Menge einer Bei-
mengung entzog. Aus Methylalkohol krystallisiert, schmilzt

) Ann. Chem. 183. 191 [1876].
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er bei 157°% Die Analyse entspricht dem Ozychrysazintri-
methylither.

0,1814 g gaben 0,4533 CO, und 0,0756 H,O.

Berechnet fiir C,;H,,0, Gefunden
C 68,45 68,35
H 4,69 4,63

Er ist in Alkohol ziemlich schwer, besser in Benzol und
Chloroform 1éslich. Schiittelt man den in einer der beiden
letzteren Fliissigkeiten gelosten Ather mit Natronlauge, so tritt
keine Farbung ein, was beweist, daBl vollstindige Methylierung
des Oxychrysazins erfolgt ist. Beim KErwarmen dieses Tri-
methylithers mit Schwefelsiure von 60° B. auf dem Wasser-
bade erfolgt teilweise Kntmethylierung. Lost man das mit
Wasser gefillte Produkt in Chloroform oder Benzol und setzt
Natronlauge hinzu, so scheidet sich ein roter Niederschlag aus.
In Losung bleibt hochstens etwas unverinderter Trimethylither.
Man filtriert den Niederschlag ab und wischt mit Wasser aus,
um gebildeten Monomethylither, der aber bei kurzem Krwiirmen
mit der Schwefelsiiure nur in geringer Menge entsteht, zu ent-
fernen. Der Riickstand wird zum vollstindigen Zersetzen des
Salzes mit verdiinnter Salzsiure behandelt und aus einem Ge-
menge von Chloroform und Methylalkohol krystallisiert. Es
wurden gelbe oder briaunlichgelbe Krystalle erhalten, welche
bei 193° schmelzen. Sie sind in Chloroform sehr leicht,
wenig in Methylalkohol und Athylalkohol léslich. Natrium-
carbonat lost sie nicht. Gegen Alkalien verhalten sie sich
wie 1-Oxyanthrachinon. KEs wird nur wenig gelést und das
im Uberschusse des Alkalis schwer losliche Salz wird beim
Auswaschen mit Wasser zersetzt. Die Analyse zeigt, daB
das Hauptprodukt der Entmethylierung bei kurzer Reak-
tionszeit, 15—30 Minuten, ein Dimethylither des Ozychrys-
azins ist.

0,1811 g gaben 0,3243 CO, und 0,0484 H,0.

Berechnet fiir C;;H,,0; Gefunden
C 67,60 67,47
H 4,22 4,10

Das Verhalten des Trimethylithers gegen Schwefelsiure
stimmt mit dem des Alizarindimethylithers und des 1-Methoxy-
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anthrachinons {iberein. Krsterer wird viel leichter entmethy-
liert als letzterer, entsprechend den unten gemachten An-
gaben. Man ist deshalb auch berechtigt, den beschrie-
benen Dimethyliather als Oxychrysazin-2,8-dimethylither auf-
zufassen.

Aus der oben erwihnten alkalischen Lisung wurde durch
Ausfillen mit Salzsiure in geringer Menge ein Produkt erhalten,
welches mit dem 2-Monomethylither identisch ist.

Ozxychrysazin-2-methylither.

Beim direkten Methylieren des Oxychrysazins in alkalischer
Liosung mit Dimethylsulfat wurde als Hauptprodukt ein Mono-
methylither erhalten. Die entstandenen Verbindungen wurden
zum KEntfernen von unveridndertem Oxychrysazin mit Natrium-
carbonatlosung erwirmt, dann der Riickstand in Chloroform
gelost und nach Zusatz von Methylalkohol krystallisiert. Man
erhilt orangegelbe Nadeln vom Schmelzp. 2200 Sie sind in
Chloroform leicht und schwer in Methylalkohol und Athyl-
alkohol loslich. Diese Losungen sind gelbrot. In Natrium-
carbonat lésen sie sich nicht, dagegen sind sie in Atzalkalien
mit gelblichroter Farbe loslich.

0,1793 g gaben 0,4400 CO, und 0,0606 H,O.

Berechnet fir C;;H,,0; Gefunden
C 66,67 66,94
H 3,70 3,78

Es ist wohl auf Grund des Verhaltens der beiden Oxy-
anthrachinone und des Alizarins vollkommen gerechtfertigt,
anzunehmen, daB dieser Monomethylither das Methoxyl in
2-Stellung enthilt.

Aus der Mutterlauge konnten geringe Mengen des in
Natronlauge schwer loslichen Dimethylithers, der dem oben
beschriebenen entspricht, isoliert werden.
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II. Methyliither des 2- und 1-Oxyanthrachinons,
des Anthrapurpurins, des Purpurins und des Xantho-
purpurins

von C. Graebe und Heinrich Bernhard.

2- Methoxyanthrachinon.

Kaufler?) hat das 2-Methoxyanthrachinon durch Ein-
wirkung von Kaliummethylat auf 2-Nitroanthrachinon erhalten.
Aus 2-Oxyanthrachinon 1aBt es sich leicht mittels Dimethyl-
sulfat darstellen. 5 g Oxyanthrachinon wurden durch Erwirmen
in 14 ccm Natronlauge von 10°/, gelost und, nachdem die
Fliissigkeit etwas abgekiihlt war, aber nicht so weit, daB sich
das feste Natriumsalz ausschied, mit 3,5 cem Dimethylsulfat
geschiittelt. Dann gibt man noch so viel Atznatron zu, daB
die Flissigkeit stark alkalisch wird, und erhitzt wihrend einer
Stunde auf 100° HKs wurden 3,8—4 g in Natron unldslicher
Methylither erhalten. Ktwas besser wurde die Ausbeute durch
vollstiindiges Eindampfen auf dem Wasserbade und Erwirmen
withrend ein bis zwel Stunden auf 180—200° Hierbei wurden
4,2—4,3 g Methoxyanthrachinon gebildet. Zum vollstiindigen
Reinigen lost man es am besten in Benzol oder Chloroform
und schiittelt mit Natronlauge, wodurch die unmethylierte
Oxyverbindung extrahiert wird. Den Schmelzpunkt fanden
wir in Ubereinstimmung mit den Angaben von Kaufler an
dem wiederholt umkrystallsierten Produkte bei 186,5°% Beim
Erwarmen mit Schwefelsiiure von 60° B. im Wasserbade war
es selbst bei zwei- bis dreistiindiger Reaktionsdauer ganz un-
verindert geblieben, wiithrend das 1-Methoxyanthrachinon unter
diesen Bedingungen zum groBten Teile entmethyliert wird.

1- Methoxyanthrachinon.

Nach einem Patente der Hochster Farbwerke!) laBt
sich dieses Methoxyanthrachinon aus dem 1-Nitroanthrachinon
durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge darstellen.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37. 65 [1904].
) D.R.P. Nr. 75054.



50. Uber Methylierung der Oxyanthrachinone. 495

Wie es nach den Erfahrungen beim Alizarin zu erwarten war,
gelingt die direkte Methylierung des Erythroxyanthrachinons
sehr schwierig. In wisseriger Losung wird sie dadurch er-
schwert, daB es ein in Natronlauge schwer losliches Salz bildet,
welches durch Wasser leicht zersetzt wird. Krythroxyanthra-
chinon wurde mit 1!/, Mol. Atznatronlésung von 10/, iiber-
gossen und mit 1!/, Mol. Dimethylsulfat geschiittelt, dann die
Masse auf dem Wasserbade abgedampft und mit Benzol
extrahiert. Die Losung wurde wiederhclt mit konzentrierter
Natronlauge ausgeschiittelt, um das unveriinderte 1-Oxyanthra-
chinon zu entfernen. Aus dem Benzol wurde durch Ver-
dampfen eine geringe Menge bei 160—165° schmelzender
Krystalle, also ziemlich reines 1-Methoxyanthrachinon erhalten.
Die Ausbeute war aber sehr gering: 0,15 g Methylither aus
5 g 1-Oxyanthrachinon. Auch bei Anwendung groBerer Mengen
von Alkali und Dimethylsulfat wurden keine giinstigeren Re-
sultate erhalten.

Etwas besser erfolgte die Darstellung der Methoxyver-
bindung aus dem trockenen Natriumsalz des Erythroxyanthra-
chinons. Dieses wurde durch Fillen einer gesiittigten Auflosung
des 1-Oxyanthrachinons in absolutem Alkohol mit Natrium-
alkoholat dargestellt. Ks bildet sich ein dunkelbrauner Nieder-
schlag, der mit Alkohol etwas ausgewaschen, zuerst auf Ton-
tellern und dann bei 100—110° getrocknet wurde. Die Ana-
lyse ergab 9,99°/, Natrium an Stelle von 9,35%,, welche der
Formel C,,H, O,Na entsprechen. Das Salz wurde bei ver-
schiedenen Temperaturen mit Dimethylsulfat erhitzt. Die
beste Ausbeute wurde bei lingerem FErhitzen (etwa 5 Stunden)
bei Wasserbadtemperatur erhalten; aus 5 g Natriumsalz ent-
standen 0,6 g Methylither vom Schmelzpunkt 167° Umkry-
stallisieren aus Alkohol lieferte ein bei 169,5° schmelzendes
Produkt.

0,1768 ¢ gaben 0,4685 CO, und 0,0661 H,0.

Berechnet fiir C;;H,,0,4 Gefunden
C 75,63 75,51
H 4,20 4,18

In dem oben zitierten Patente ist der Schmelzpunkt des
1-Methoxyanthrachinons zu niedrig angegeben.
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Die Umwandlung des Erythroxyanthrachinons in seinen
Methylither erfolgt reichlicher beim Erhitzen des Natrium-
salzes mit methylschwefelsaurem Kalium auf 200° Ks wurde
so eine Ausbeute von 40—42°/; eines Methylithers erhalten,
der nach der Trennung von der unveriinderten Oxyverbindung
bei 168—170° schmolz. Annihernd gleich grof waren die
Ausbeuten durch Reduktion des 1-Oxyanthrachinons, Methy-
lieren und Oxydieren. Doch liBt sich in diesem Kalle die
Reduktion nicht gut mit Zinkstaub und verdiinntem Ammoniak
durchfithren, so daB wir Kisessig und Zinkstaub anwendeten.
Das Reduktionsprodukt des 1-Oxyanthrachinons unterscheidet
sich von letzterem durch Leichtloslichkeit in Alkalien. In
Natronlauge gelost und mit Dimethylsulfat geschiittelt entsteht
ein gelb gefirbter Ather, der bei 105° schmilzt und dessen
Analyse dem [-Methoxyanthron entspricht.

0,1530 g gaben 0,4486 CO, und 0,0714 H,O.

Berechnet fiir C;;H;,0, Gefunden
C 80,36 80,00
H 5,36 5,22

Mit Natriumchromat und Kisessig oxydiert, wurde 1-Meth-
oxyanthrachinon erhalten, doch war die Ausbeute nicht besser
als bei der direkten Methylierung mittels methylschwefelsaurem
Kalium, so daB letzteres Verfahren vorzuziehen ist.

Das 1-Methozyanthrachinon schmilzt bei 169,5° ist gelb
gefirbt und liefert in reinem Zustande schon gelbe Lijsungen.
KEs ist in Methylalkohol und Athylalkohol kalt wenig und
etwas besser heiB loslich. Benzol und Chloroform losen es
reichlicher. Diese Losungen liefern auf Zusatz von Alkali nur
dann rote Fillungen und Fliissigkeiten, wenn dem Methyl-
ather noch Erythroxyanthrachinon beigemengt ist. Schwefel-
siure von 60° B. greift das 1-Methoxyanthrachinon weniger
leicht und rasch an als den Alizarindimethylither. Bei dem
Erwirmen auf dem Wasserbade, also bei einer Temperatur,
die nur 80—90° betrug, wurden nur 20°/, entmethyliert. Kin
Gemenge von 1-Methoxyanthrachinon mit der zehnfachen Menge
obiger Schwefelsiure wihrend 2 bis 3 Stunden in siedendem
Wasser erwirmt lieferte 60—65°/, Erythroxyanthrachinon.
Die urspriinglich gelbrote Liosung war vollstandig erstarrt. Das
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mit Wasser ausgewaschene Produkt wurde in Benzol gelost und
wiederholt mit Natronlauge geschiittelt, solange ein roter
Niederschlag entstand; der unverinderte Methylather blieb im
Benzol geldst.

2,7- Dimethylither des Anthrapurpurins,

OH
CH, 0~ \‘—cog/ " OCH,
|

iD=

Wir haben als Ausgangsmaterial ein technisches Anthra-
purpurin benutzt, dessen Schmelzpunkt bei 342° lag, welches
aber noch nicht ganz rein war, da der Schmelzpunkt beim
Reinigen noch etwas stieg. In der Literatur ist keine Schmelz-
punktsangabe vorhanden. Um ihn festzustellen, wurde das
Anthrapurpurin zuerst acetyliert. Fir 20 g des Farbstoffes
wurden 100 g Essigsiureanhydrid und einige Tropfen Schwefel-
siure benutzt und wihrend einer halben Stunde zum Sieden
erhitzt. Das Rohprodukt schmolz bei 205—213° Beim Um-
krystallisieren aus Kisessig stieg der Schmelzpunkt bis auf
223—2249 der dann konstant blieb. Die Analyse gab Zahlen,
die einem Z'riacetat entsprechen.

0,1581 g gaben 0,3626 CO, und 0,0541 H,O. 0,1837 g gaben
0,3054 CO, ,, 0,0457 H,0.

Berechnet fiir C, H,,04 Gefunden
C 62,83 62,56 62,31
H 3,66 3,83 3,82

Dieses Acetylderivat lieferte beim Verseifen mit Natron-
lauge ein Anthrapurpurin, welches bei 369° schmilzt.

Beim Methylieren mit einem Uberschusse von Dimethyl-
sulfat wurde nur ein Dimethylather erhalten, der nach Analogie
mit der Atherbildung des Alizarins die beiden Methyle in der
Stellung 2,7 enthalten muB. KEs wurden fiir 1 Mol. Anthra-
purpurin 4 Mol. Atznatron und 4 Mol. Dimethylsulfat ange-
wandt. Das ausgezogene Produkt wurde mit verdiinnter Natron-
lauge ausgezogen und der Riickstand mit Salzséiure gewaschen.
Das Rohprodukt schmolz bei 232°; der aus Benzol umkrystalli-
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sierte Ather bei 241°. HFr ist in Alkalien kaum loslich;
schiittelt man eine Benzollosung mit Alkali, so wird ein rotes
Salz gefillt, welches sich beim Auswaschen mit Wasser voll-
kommen zersetzt.

Derselbe Dimethylither bildet sich auch beim KEntmethy-
lieren des Purpurintrimethyliithers. Dieser wurde mit dem
dreifachen Gewichte Schwefelsiure von 78°/  auf dem Wasser-
bade erwirmt, wobei er mit roter Farbe in Losung geht; dann
erfolgt nach einiger Zeit Ausscheidung des Dimethylithers, so
daB die ganze Masse fest wurde. Mit Wasser versetzt, aus-
gewaschen und aus Benzol krystallisiert, ist er mit obigem
Ather vollkommen identisch.

0,1208 g gaben 0,2979 CO, und 0,0448 H,0.

Berechnet fiir C,;H;,0; Gefunden
C 67,60 67,27
H 4,23 4,32

Anthrapurpurintrimethylither.

In dem =zitierten Patente der Farbenfabriken vormals
F. Bayer & Co. ist angegeben, daB aus Anthrapurpurin das
Desoxyanthrapurpurin sich ebenso darstellen 1i8t wie das Des-
oxyalizarin. Wir verfuhren genau so, wie oben fiir letzteres
beschrieben; aus 5 g Anthrapurpurin wurden 4,2—4,5 ¢ der
Desoxyverbindung erhalten. Das aus der ammoniakalischen
Losung ausgefiillte, gut ausgewaschene und bei 110° getrock-
nete Produkt gab ohne weitere Reinigung bei der Analyse
Zahlen, die einem Trioxyanthron entsprechen.

0,3170 g gaben 0,8103 CO, und 0,1198 H,0.

Berechnet fiir C,,H,,0, Gefunden
C 69,42 69,73
H 4,13 4,23

Das Desoxyanthrapurpurin wurde mit 4—5 Mol. Atznatron
und 4—5 Mol. Dimethylsulfat im Leuchtgasstrome methyliert.
Bei Anwesenheit von Luft entsteht ein weniger reines und
harziges Produkt. Der aus der alkalischen Losung ausge-
schiedene Ather wurde in Eisessig gelost und mit der vier-
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fachen Menge Natriumbichromat wihrend einer Stunde zum
Sieden erhitzt. Durch Wasser wurde ein Ather gefillt, der
bei 190—191° schmolz. Krystallisieren aus Alkohol liefert
ihn rein und bei 201° schmelzend. Der Schmelzpunkt #ndert
sich bei weiterem Umkrystallisieren nicht mehr. Die Analyse
beweist, daB auf diese Weise der Anthrapurpurintrimethylester
erhalten wird.

0,1584 g gaben 0,3967 CO, und 0,0659 H,;0.

Berechnet fiir C,;H,,0; Gefunden
C 68,46 68,31
H 4,70 4,69

Der Anthrapurpurintrimethyliither lost sich reichlich in
heiBem, wenig in kaltem Alkohol und leicht in Benzol und
Chloroform. Zum Krystallisieren eignet sich am besten Alkohol.
Er wird in gelben Nadeln erhalten. Schwefelsiure von 60° B.
verwandelt ihn bei 100° wie oben schon angegeben, in den
2, 7-Dimethylather.

Purpurinmethylither,

OH
™N—C0O—~""0CH,

()

OH

Beim Schiitteln von Purpurin mit 4 Mol. Atznatron in
zehnprozentiger Losung und ebensoviel Dimethylsulfat wurde
neben unverindertem Purpurin nur der Monomethylither er-
halten. Die Ausbeute an letzterem war nur eine geringe.
Reichlicher erhilt man ihn durch Auflésen von Purpurin in
3 Mol. Atznatron, Verdampfen der Losung zur Trockne und
Erhitzen des Salzes withrend einer Stunde mit 8 Mol. Dimethyl-
sulfat aunf 150—160° Schon bei 100° ist eine Reaktion zu
bemerken. Man fiigt Wasser hinzu und trennt den gebildeten
Ather von dem unveriinderten Purpurin durch Behandeln mit
Natriumcarbonat, welches nur letzteres lost. Der so erhaltene
Ather schmilzt bei 228—230°; wiederholt aus Benzol krystalli-
siert, erhilt man ihn ganz rein vom Schmelzp. 240° Kr ist
orangerot gefarbt, 16st sich ziemlich gut in Alkohol und Benzol.
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In Carbonaten ist er unloslich und in Alkalien mit bliulich-
roter Farbe loslich. Er ist demnach identisch mit dem von
Perkin aus Monokaliumpurpurin und Jodmethyl dargestellten
Ather.

0,2487 g gaben 0,6081 CO, und 0,0824 H,O.

Berechnet fiir C,;H,,0, Gefunden
C 66,67 66,69
H 3,70 3,71

Es bildet sich also auch bei UberschuB von Alkali aus
dem Purpurin nur der Monomethylither.

Methylierung der Reduktionsprodukte des Purpurins.

Nach den in der Literatur vorhandenen Angaben liefert
Purpurin je nach den Bedingungen Xanthopurpurin oder
Desoxychinizarin, dagegen wurde bisher das demselben ent-
sprechende Trioxyanthron nicht erhalten. In Ubereinstim-
mung hiermit haben wir bei dem Methylieren der in alkalischer
Losung durch Reduktion entstehenden Verbindung ein Ge-
menge von Xanthopurpurinmethyl- und -dimethylidther erhalten.
Purpurin wurde in derselben Weise reduziert, wie beim
Anthrapurpurin angegeben ist. Aus 5 g des Farbstoffes ent-
standen 4,1 g eines bei 220—225° schmelzenden Produktes,
aus dem durch Umkrystallisieren aus Benzol reines Purpur-
oxanthin vom Schmelzpunkt 260—263° erhalten wurde. Das
Rohprodukt wurde in 4 Mol. Atznatron gelsst und mit
Dimethylsulfat behandelt. Die gebildeten Ather wurden in
Benzol gelost und mit Natronlauge von 15°/, geschittelt.
Der groBte Teil der Substanz hatte sich in das Natronsalz
verwandelt. Nach dem Abtrennen des Benzols wurde die
Natriumverbindung durch Salzsiure zersetzt und der in Frei-
heit gesetzte Ather aus Aceton krystallisiert. Die Analyse
zeigt, daB er dem Monomethylither eines Dioxyanthrachinons
entspricht.

0,1662 g gaben 0,4330 CO, und 0,0575 H,O.

Berechnet fiir C;H,,0, Gefunden
C 70,87 71,05
H 3,94 3,85
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Er schmilzt bei 193° Seiner Bildung nach darf man ihn
als den Xanthopurpurin-3-methylither ansehen.

Im Benzol war ein in gelben Nadeln krystallisierender
Ather enthalten, der sich nicht mit Natronlauge verbindet.
Sein Schmelzpunkt lag bei 150—153°% Aus der Analyse geht
hervor, daB er als Dimethylither des Xanthopurpurins aufzu-
fassen ist.

0,1629 g gaben 0,4261 CO, und 0,0657 H,O.

Berechnet fiir C,;H,;0, Gefunden
C 71,64 11,35
H 4,48 4,42

Unter denselben Bedingungen, unter denen Flavopurpurin
und Anthrapurpurin die Trimethylither der Trioxyanthrone
liefern, werden also beim Purpurin Ather des Xanthopurpurins
erhalten. Das Auftreten eines Trimethylithers eines Desoxy-
purpurins haben wir nicht beobachtet.

Nachdem obige Versuche abgeschlossen waren?), ist eine
Arbeit von Bock? erschienen, der einen bei 153° schmelzen-
den Methylither durch wiederholtes Behandeln des Xantho-
purpurins mit Jodmethyl und Kalihydrat erhalten hat. Er
ist zweifellos identisch mit dem oben beschriebenen Dimethyl-
ather.

Xanthopurpurin und Dimethylsulfat lieferten Bock einen
bei 187° schmelzenden Ather, der sich mit Alkalien rot firbt;
derselbe weist darauf hin, daB dieser Ather mit dem von Plath?)
aus Xanthopurpurin, Jodmethyl und Kalihydrat dargestellten,
aber als Dimethylither beschriebenen iibereinstimmt. Der etwas
tiefere Schmelzp. (178—1807), den Plath?®) fand, diirfte von
einer Beimengung von etwas Dimethylither herrithren. Aber
trotzdem die Analyse dieses Chemikers besser einem Dimethyl-
als einem Monomethylather entspricht, erscheint es uns zweifel-
los, daf} derselbe mit unserem Monomethylither identisch ist.
Hierfiir spricht der Schmelzpunkt und das charakteristische
Verhalten gegen Alkalien.

1) H. Bernhard, Dissertation Genéve 1905.
%) Monatsh. f. Chem. 26. 587 [1905].
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 9. 1204 [1876].
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Wir haben auch versucht, aus dem Leukochinizarin,
welches wir nach den Angaben der Farbenfabriken vorm,
F.Bayer & Co. durch Reduktion des Purpurins mit Zink-
staub und Kisessig dargestellt haben, durch Einwirkung von
Dimethylsulfat auf die alkalische Losung einen gut defi-
nierten Ather zu erhalten. Doch wurde der groBte Teil des
Leukochinizarins unveriindert zuriickgewonnen; der Rest war
verharzt.
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Derivate des Phenanthrens.

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 28
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51.

Uber einen neuen dem Anthracen isomeren
Kohlenwasserstoff.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 5. 861—863 [1872].)

Bei dem Behandeln des Rohanthracens mit Lisungsmitteln,
wie Benzol oder Schwefelkohlenstoff, geht in das Filtrat ein
Gemenge fester Kohlenwasserstoffe iiber, von denen mit Sicher-
heit nur das Acenaphten isoliert und in Bezug auf seine Formel
erforscht ist. Vielfache Versuche habe ich angestellt, die in
Bezug auf Siedepunkt zwischen Acenaphten und Anthracen
stehenden Korper zu isolieren; aber es war mir nicht moglich,
sie so zu erhalten, daB sie den Charakter reiner Verbindungen
besaBen.

Hrn. Dr. Glaser ist es nun bei der Verarbeitung des
Anthracens im GroBlen gegliickt, einen dieser Begleiter zu
gewinnen, und er hatte die Freundlichkeit, mir den von
ihm entdeckten Kohlenwasserstoff zur Untersuchung zu iiber-
lassen.

Durch einmalige Krystallisation aus Alkohol wurde der-
selbe so rein erhalten, dalBl er seinen Schmelzpunkt bei weiteren
Reinigungsversuchen nicht &ndert und einen konstanten Siede-
punkt besitzt. Die Analyse und die Dampfdichtebestimmung
fithrten zur Formel C, ,H, ;, deren Richtigkeit durch die Unter-
suchung der Derivate ganz sicher festgestellt ist.

Es kommen demnach im Steinkohlenteer zwei isomere
Kohlenwasserstoffe C,,H,, vor. Die mneue Verbindung steht
aber in keiner Beziehung zu dem Photen von Fritzsche,
welches meiner Ansicht nach wahrscheinlich auf ein unreines
Anthracen zuriickzufiithren ist.

28*
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In Bezug auf das Verhalten zeigt der neue Kohlen-
wasserstoff viele Ahnlichkeiten mit Anthracen, aber auch
wieder bemerkenswerte Verschiedenheiten. Ich hoffe daher,
daB ein eingehendes Studium desselben uns neue Gesichts-
punkte zur Beurteilung der kohlenstoffreichen Kohlenwasser-
stoffe liefern wird.

Im Folgenden teile ich kurz einige zum Abschluff ge-
kommene Resultate mit, welche die besprochene Verbindung
hinreichend als eine bisher nicht bekannte charakterisieren
werden.

Der neue Kohlenwasserstoff hat im duleren Habitus groBe
Ahnlichkeit mit Anthracen, krystallisiert in Tafeln und zeigt
die blaue Fuorescenzerscheinung. Er schmilzt bei 105° und
siedet bei 340° (Quecksilberfaden ganz im Dampf). In kaltem
Alkohol 16st er sich wenig, reichlicher in heilem. In Benzol,
Ather und Schwefelkohlenstoff ist er leicht loslich. KEr liBt
sich weniger gut als Anthracen sublimieren.

Die Dampfdichtebestimmung wurde im Schwefeldampf
gleich 6,28 gefunden, withrend die Rechnung 6,16 verlangt.
Mit Pikrinsiiure verbindet er sich beim Auflgsen beider
Korper in heilem Alkohol oder Benzol und scheidet sich
beim Krkalten in groBen langen rotlich gelben Nadeln aus.
Auch beim ZusammengieBen kalt gesittigter alkoholischer
Losungen derselben wird die Pikrinsiureverbindung gefillt.
Die Farbe schwankt nach der GroBe der Krystalle etwas; sie
ist bald mehr gelb, bald mehr rotlich, ohne dal} die Zusammen-
setzung sich #inderte oder der Schmelzpunkt, welcher bei 144°
liegt, ein anderer wiire. Die Analysen fithren zur Formel
C, H,, + C,H,(NO,),OH.

Gegen Chromsiure verhiilt sich der neue Kohlenwasserstoff
wie Anthracen, doch bedarf es einer sehr energischen Oxydation,
um ihn in das Chinon, C, H,O,, zu verwandeln. In Eisessig
gelost und 6—S8 Stunden mit 3 Tln. chromsauren Kaliums ge-
kocht, war noch viel Kohlenwasserstoff unveriindert. Vermischt
man die heiffen Losungen von Kohlenwasserstoff und von Chrom-
siture, so ist die Kinwirkung weniger energisch als bei Anthracen;
es gelingt aber auf diesem Weg die vollstindige Umwandlung
in das Chinon, wenn man die Losung im Kochen hiilt. Auf
Wasserzusatz fillt das Chinon als rotlichgelbe krystallinische
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Masse aus. Durch Umbkrystallisieren aus Benzol erhilt man
es in Form gelber Nadeln, deren Farbe viel dunkler ist als
die des Anthrachinons und einen Stich ins rotliche hat. Es
schmilzt bei 205° und sublimiert in Nadeln, aber ziemlich
schwierig. In Alkohol 15st es sich schwer, leicht in Benzol,
besonders bei erhohter Temperatur.

Mit konzentrierter Salpetersiiture bildet es eine Losung
von dunkelroter Farbe und wird selbst bel anhaltendem
Kochen nicht mnitriert. Kin Gemenge von Schwefelsiure
und Salpetersiiure verwandelt es aber in ein Binitrochinon
C,,Hy(0,)(NO,),, jedoch schwieriger, als es bei Anthrachinon
der Fall 1st.

(Gegen konzentrierte Schwefelsiiure verhilt es sich nicht
so bestiindig wie Anthrachinon, indem es unter den Umstiinden,
unter denen dieses Sulfosiuren bildet, wesentlich verkohlt.

Durch Zinkstaub und Natronlauge wird das Chinon redu-
ziert. Wihrend hierbei das Anthrachinon sofort mit schon
roter Karbe in Liosung geht, tritt bei dem neuen Chinon
zuerst eine griine Karbe auf, die bei weiterer Reduktion sich
in eine schmutzig rote verwandelt. Auch bei der Oxydation
an der Luft beobachtet man diese Farbenwandlung; nur in
umgekehrter Reihenfolge. Es scheidet sich schlieBlich das
Chinon wieder aus.

In Bezug auf Chinonbildung zeigt sich also grofe Analogie
zwischen Anthracen und dem neuen Kohlenwasserstoff. Ab-
weichend verhiilt sich dieser dagegen in Bezug auf Kinwirkung
von Salpetersiure und von Schwefelsiure. In Salpetersiure
von 1,4 spez. Gew. lost er sich unter Erwirmen auf und wird,
ohne daB Erhitzen von auflen notig ist, in die gelbe krystalli-
nische Aitroverbindung C, H/NO, iibergefiihrt.

Schwefelsiiure verwandelt den neuen Kohlenwasserstoff bei
100° ohne Spur von Verkohlung in die Monosulfosiure, deren
Barytsalz analisiert und der Formel (C, H,S0,),Ba entsprechend
zusammengesetzt gefunden wurde.

Konigsberg i. Pr., 31. Oktober 1872.
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52.

Uber Synthese des Phenanthrens.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6. 125. 126 [1873].)

Im Anschluf an die Ansichten, die ich in der letzten
Nummer?) dieser Berichte iiber Phenanthren ausgesprochen habe,
teile ich heute eine synthetische Bildungsweise dieses Kohlen-
wasserstoffs mit, welche die Richtigkeit der damals nur als
wahrscheinlich hingestellten Formel ?6“4_CH beweist. Nach

C,H,—CH
dieser steht das Phenanthren zum Stilben offenbar in derselben
Beziehung wie das Carbazol zum Diphenylamin. Folgende Zn-
sammenstellung der betreffenden Formeln wird dies leicht er-

kennen lassen.

CH; G
’ >NH ¥ ">.\'H,
CH; CsH,
Diphenylamin Carbazol
CeH,—CH C;H,—CH
| I I
C;H,—CH C;H,—CH
Stilben Phenanthren

Da nun Carbazol, wie ich frither gezeigt habe?), aus dem
Diphenylamin beim Durchleiten durch glithende Rohren ent-
steht, so war es mir wahrscheinlich, daf das Phenanthren in
derselben Weise aus Stilben zu erhalten sei.

Ich habe deshalb Stilben durch eine mit Glasstiicken an-
gefiillte Glasrohre geleitet, welche auf einem Verbrennungs-
ofen mit Bunsenschen Brennern stark geglitht wurde. Freier
Wasserstoff trat bei diesem Versuch nicht auf, dagegen hatte
sich viel Toluol gebildet, welches bei der Destillation des er-
haltenen Produkts zwischen 110—120° iiberging. Dann stieg
der Siedepunkt rasch bis gegen 300° und die Hauptmenge der
festen Korper destillierte zwischen 310-—340°% Aus dieser
Portion lieB sich durch nochmalige Destillation und Uber-
fithren in die Pikrinsiiureverbindung ein Kohlenwasserstoff

') Dieses Buch, Abhandl. 35. S. 327.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 5. 376 [1872].



52. Uber Synthese des Phenanthrens. 489

isolieren, der in seinen Eigenschaften vollkommen mit Phenan-
thren iibereinstimmte. Diese Reindarstellung war bei geringer
Menge immer schwierig und zwar um so schwieriger, je mehr
Stilben unveriindert geblieben war.

Der Nachweis des Phenanthrens ist sehr leicht, wenn man
es durch Oxydation in das Chinon verwandelt. Man kann dazu
direkt das erhaltene Gemenge fester Kohlenwasserstoffe be-
nutzen, da Stilben hierbei Benzoesiure liefert, die sich leicht
vom Chinon trennen lift. Das aus dem kiinstlich erhaltenen
Phenanthren gewonnene Chinon war in jeder Beziehung
identisch mit dem, welches ich frither beschrieben habe. Die
Analyse gab ferner Zahlen, die scharf der Kormel C  H.O,
entsprechen.

Da bei obigem Versuch kein Wasserstoff, aber Toluol
auftrat, so liBt sich die Bildung des Phenanthrens aus Stilben
durch folgende Gleichung veranschaulichen:

C,H,—CH C,H,—CH
3 I = 2 | |+ 2C.H,.CH, .
CeH,—CH C.H,—CH

Ich habe ferner konstatiert, daB das Phenanthren unter
denselben Bedingungen auch aus Dibenzyl sich bildet. Es
war dies nach obigem Resultat vorher zu erwarten, da
Dreher und Otto?!) schon frither nachgewiesen hatten, dafl
Dibenzyl beim Durchleiten durch eine glithende Riohre Stilben
und Toluol, entsprechend folgender Gleichung, liefert:

C,H,—CH, C,H,—CH
2 | - | + 2CeH;.CH;.
CeH,—CH, CeH;—CH

Der Versuch wurde einigemal wiederholt und immer neben
Stilben auch Phenanthren erhalten. Toluol war reichlich ent-
standen, freier Wasserstoff trat dagegen auch hier nur in sehr
geringer Menge auf. Als sich bei einem Versuch die Tempe-
ratur sehr hoch gesteigert hatte, gelang es auch Anthracen
aufzufinden, welches sich aus dem Toluol, entsprechend der
Berthelotschen Synthese gebildet hatte.

Die Ausbeute von Phenanthren aus Dibenzyl war natiir-
lich geringer als aus Stilben, da sich nach obiger Gleichung
aus ersterem nur halb so viel als aus letzterem bilden kann.

) Ann. Chem. 154. 176 [1870].
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Die Reaktion, die zur Synthese des Carbazols und
Phenanthrens gefiihrt hat, und welche man als Diphenylbildung
innerhalb des Molekiils bezeichnen kann, wird sich wahr-
scheinlich noch auf andere Verbindungen ausdehnen lassen.
Ich vermute, daf sich in derselben Weise mit Leichtigkeit
aus dem Diphenylmethan das Methylendiphenyl, zﬁg‘>CH2,

64
bilden wird und hoffe bald hieriiber berichten zu konnen.

Das Verhalten des Benzophenons beim Durchleiten durch
glithende Rohren habe ich gleichfalls mit in den Kreis dieser
Untersuchung gezogen, doch scheint sich hier der Vorgang

komplizierter zu gestalten.

Konigsberg i. Pr., 13. Februar 1873.

53.

Uber Phenanthren.

(Ann. Chem. 167. 131—166 [1873].)

Bei verschiedenen Untersuchungen des Rohanthracens hatte
ich durch Destillieren der in Schwefelkohlenstoff leicht 1os-
lichen Teile wiederholt Kohlenwasserstoffe isoliert, deren Siede-
punkt zwischen 330° und 360° lag. Da aber die untersuchten
Proben keinen konstanten Schmelzpunkt und Siedepunkt be-
saBen und vor allem die Pikrinsiiureverbindungen bei der Ana-
lyse wechselnde Resultate lieferten, hatte ich eine genauere
Untersuchung in der Hoffnung verschoben, durch die technische
Verarbeitung des Anthracens gelegentlich ein geeigneteres Roh-
material zu erhalten.

Vergangenen Sommer ist es nun Herrn Dr. Glaser ge-
lungen, aus dem Rohanthracen ein Produkt zu isolieren, aus
dem sich verhiltnismiBig leicht ein den Charakter der Rein-
heit besitzender Kohlenwasserstoff gewinnen liaft. Da derselbe
mit keinem bekannten sich identifizieren lieB, so war Herr
Dr. Glaser so freundlich, ihn mir zur Untersuchung zu iiber-
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geben. In einer kurzen Abhandlung?) zeigte ich bald darauf,
daB der mneue Korper dieselbe Zusammensetzung wie das
Anthracen hat. Durch die Bestimmung der Dampfdichte,
Analyse der Pikrinsiiureverbindung, sowie einiger Derivate
wurde die Formel C, H,, sicher festgestellt.

Infolge meiner ersten Notiz teilten Ostermayer und
Fittig?) mit, daB sie denselben Kohlenwasserstoff aus dem
Steinkohlenteer isoliert hitten, und dal es derjenige sei, iiber
den Fittig kurze Zeit vorher auf der Naturforscherversammlung
in Leipzig vorgetragen habe. Wie ich in den Berichten der
deutschen chemischen Gesellschaft (5, 968. 1872) ausfiihrlich
dargelegt habe, konnte weder Glaser mnoch ich damals ver-
muten, daB es sich um denselben Kohlenwasserstoff handele,
da Fittig den Siedepunkt als bedeutend héher als den des
Anthracens angegeben hatte und in Bezug auf Zusammen-
setzung in dem Bericht der Naturforscherversammlung nur die
Vermutung steht, er sei Phenylnaphtalin, eine Ansicht, der die
Formel C,,H, und nicht C H, entspricht. Aus der Ver-
offentlichung von Ostermayer und Fittig geht nun hervor,
daB dieselben schon vor Erscheinen meiner ersten Publikation
zur richtigen Formel gelangt waren. Demnach haben Oster-
mayer und Fittig einerseits, sowie Glaser und ich andererseits
unabhiingig voneinander im Rohanthracen den neuen Kohlen-
wasserstoff C,,H,, aufgefunden und seine Zusammensetzung
festgestellt.

Herr Prof. Fittig hat mir brieflich mitgeteilt, daB er fiir
denselben den Namen Phenanthren gewihlt habe, um gleichzeitig
an die Beziehung zu Diphenyl und die Isomerie mit Anthracen
zu erinnern. Ich habe mich dieser Bezeichnung angeschlossen
und werde sie daher schon in dieser Abhandlung benutzen.

Im Laufe der weiteren Untersuchung ist es mir gegliickt,
das Phenanthren synthetisch zu erhalten, wodurch es im Zu-
sammenhang mit den auf analytischem Wege gewonnenen
Resultaten moglich ist, die Frage nach der Konstitution dieses
Kohlenwasserstoffs ziemlich erschopfend zu beantworten.

Aus den Untersuchungen von Ostermayer und Fittig
geht hervor, dafl das Chinon des Phenanthrens sich zu einer

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 5. 861 [1872].
%) Daselbst. 5. 933 [1872].



449 IV. Derivate des Phenanthrens.

zweibasischen Siure, der Diphensiure, C,H (CO,H),, oxydieren
1iBt, welche sie als Diphenyldicarbonsiure betrachten. Wie
unten angegeben ist, liefert ferner Phenanthrenchinon beim
Krhitzen mit Natronkalk quantitativ Diphenyl. Das Phenan-
thren muf hiernach zweifellos ein Diphenylderivat sein, indem
die zweiwertice Gruppe —CH=CH— zwei Wasserstoffatome
ersetzt. So fithrt die analytische Untersuchung zu der Formel:
CH

0t
\(QH

Ein weiterer Schluf kann aber aus dem bisher bekanunten
Verhalten des Phenanthrens nicht hergeleitet werden. Es lifBit
sich nicht entscheiden, ob die Wasserstoffatome des Diphenyis,
welche durch obige Gruppe ersetzt sind, einem oder beiden
Kernen angehoren.

Hieriiber gibt aber die synthetische Bildung Aufschluf.
Das Phenanthren entsteht, wie unten nachgewiesen wird, aus
Silben, C,H,—CH=CH—C.H,, durch Verlust von 2 Atomen
Wasserstoff. Da nun das Phenanthren ein Diphenylderivat ist,
so miissen sich hierbei die vorher direkt nicht verbundenen
beiden Phenylgruppen unter sich vereinigen, und dies fiihrt
mithin fiir dasselbe zur Formel:

C,H,—CH
ClGHf—g)H

Um dieselbe ganz auflosen zu kionnen, wire noch die
Frage zu beantworten: welche relative Stellung nimmt in den
beiden Benzolkernen die Gruppe (—CH=CH-—) zu der
Bindungsstelle derselben unter sich ein? Im Laufe meiner
Untersuchung habe ich bisher keine Tatsachen zur Entscheidung
dieser Frage aufgefunden. Es handelt sich darum, ob es wie
beim Anthracen gelingt, aus einem Phenanthrenderivat durch
Oxydation eine der Phtalsiiuren zu erhalten.

Sollte sich so die Stellung 1, 2 ergeben, dann wiirde dem
Phenanthren, wie Ostermayer und KFittig schon in ihrer
ersten Publikation als sicher hinstellten, diejenige Formell),

1) DaB ich mich jetzt auf Grund der van Dorpschen Synthese
des Anthracens, sowie infolge des Verhaltens von Phenanthren und An-
thracen zu der Ansicht bekenne, dall die zweite der von Liebermann
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der ich friiker in Gemeinschaft mit Liiebermann fiir Anthracen
den Vorzug gab, zukommen. Fiir diese Annahme spricht, dafl
das Phenanthren seinen Kigenschaften und seinem Verhalten
nach jedenfalls richtiger als das Anthracen die dritte Stelle
der Reihe Benzol, Naphtalin usw. einnimmt. Doch kann man
dieselbe vorliutig nur als Vermutung hinstellen. Ich selbst
halte sie fiir wahrscheinlich.

Ich habe die Derivate in Bezug auf Kigenschaften vor-
liiufig nur so weit untersucht, um im Allgemeinen einen Ver-
gleich mit Anthracen zu erhalten. Wie aus dem Folgenden
hervorgehen wird, zeigen sich in Bezug auf beide isomere
Kohlenwasserstoffe ebenso charakteristische Analogien, wie
Verschiedenheiten.

Gewinnung des Phenanthrens. Das Rohmaterial, aus welchem
Glaser zuerst den Kohlenwasserstoft isoliert hat und welches
ich jetzt auch zur Gewinnung des Phenanthrens benutzte, ist
nach einem von Glaser aufgefundenen Verfahren aus Roh-
anthracen erhalten. Es bildet eine stark gelbbraun gefirbte
krystallinische Masse, die etwas unter 100 schmilzt und. der
Destillation unterworfen, bei etwa 310—320° (Quecksilberfaden
ganz im Dampf) zu sieden beginnt und zum groBten Teil unter
360° iibergeht. Das Phenanthren liBt sich durch Destillation
und wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol, bis es den
richticen Schmelzpunkt und Siedepunkt zeigt, isolieren. Um
ganz sicher zu gehen habe ich im Allgemeinen es vorgezogen,
die gut krystallisierende Pikrinsiureverbindung darzustellen.
Zu diesem Zwecke habe ich das Rohmaterial mit etwa
11/, Gewichtsteilen Pikrinsiaure in Teerdl von 100—140° Siede-
punkt siedend aufgelost, die beim Erkalten auskrystallisierende
Verbindung abfiltriert, gut ausgewaschen wund dann durch
Ammoniak oder Atznatron zerlegt. Es ist zweckmiBig, die-
selbe erst gut trocknen zu lassen und dann zu zerreiben, ehe
man die Base hinzugibt, da sonst leicht ein Teil der Pikrin-
siureverbindung der Zerlegung entgeht. Der sorgfiiltig aus-
gewaschene Kohlenwasserstoff wurde entweder destilliert oder

und mir aufgestellten Anthracenformeln die richtige sei, habe ich schon
in den Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft (6, 65 [1873])
ausgesprochen.
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aus Alkohol umkrystallisiert. Ks haftet ihm fast immer noch
etwas Pikrinséiure an.

Uber die beste Methode, das Phenanthren direkt aus dem
Rohanthracen zu isolieren, habe ich bisher zu wenig Krfahrung
und habe ich auch deshalb keine eingehenderen Versuche an-
gestellt, da Ostermayer und Fittig wohl hiertiber Genaueres
mitteilen werden. Um die Gegenwart des Phenanthrens in
einem Kohlenwasserstoff nachzuweisen, unterwirft man am
besten den zwischen 310° und 350° ibergehenden Teil der
Oxydation mit Chromsiure und Kisessig und behandelt das
erhaltene Oxydationsprodukt erst mit einer Lidsung von Soda,
um S#iuren zu entfernen, und erwirmt dann das ungelost Ge-
bliebene mit einer Lijsung von saurem schwefligsauren Natrium.
Das Phenanthrenchinon 16st sich auf und wird aus dem Filtrat
durch Schwefelsiiure oder Salzsiiure wieder ausgeschieden. An
seinen Kigenschaften ist es leicht zu erkennen.

Ich habe so nachgewiesen, dafl die durch Behandeln ver-
schiedener Proben des Rohanthracens mit Losungsmitteln er-
halténen, leicht loslichen festen Kohlenwasserstoffe reichlich
Phenantren enthalten.

Analysen und Dampfdichtebestimmunyg.

0,2374 g gaben 0,8200 CO, und 0,1227 H,0. 0,2127 g gaben
0,7376 CO, und 0,1113 H,0. 0,2200 g gaben 0,7591 CO, und 0,1158 H,0.

Berechnet fir C,,H,, Gefunden
C 94,38 94,25 94,58 94,10
H 5,62 574 581 585

Folgende Dampfdichtebestimmung wurde im Schwefel-
dampf ausgefiihrt.

Gewicht des Glasballons mit Luft = 25,2410 g. Gewicht des Glas-
ballons mit Dampf = 25,5896 g. Volum des Glasballons = 180,2 ccm.
Luftblase = 0,2 cem.  Temperatur beim Wigen und Messen = 13,7° C.
Barometerstand 765,7 mm.

Die Ausdehnung des Glases wurde bei der Berechnung
beriicksichtigt.

Berechnet Gefunden
Dichte 6,17 6,29
Ligenschaften des Phenanthrens. — Im #uBeren Habitus

hat das Phenanthren groBe Ahnlichkeit mit Anthracen. Es
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krystallisiert aus den Losungsmitteln in farblosen Tafeln, die
in ganz reinem Zustand eine dem Anthracen #hnliche, aber
sehr viel schwiichere blaue Fluorescenzerscheinung zeigen.
Der Schmelzpunkt liegt bei 100° (Quecksilberfaden ganz im
Bad). In meiner ersten Notiz hatte ich ihn durch ein Ver-
sehen etwas zu hoch (1059 angegeben. Bei 340° (Quecksilber-
faden ganz im Dampf) siedet das Phenanthren. Bei Thermo-
metern, deren Faden nicht ganz vom Dampf umspillt war,
habe ich den Siedepunkt von 325—380° beobachtet. In kaltem
Alkohol 18st sich der Kohlenwasserstoff wenig; nach zwei Be-
stimmungen bei 13—14° sind 48—50 Tle. Alkohol von 959/,
notig, um 1 TL Phenanthren zu losen. HeiBler Alkohol 16st
es sehr viel reichlicher. Von Ather, Benzol und Schwefel-
kohlenstoftf wird es sehr leicht geldst.

Das Phenanthren lifit sich in Blittchen sublimieren, aber
nicht sehr leicht und liefert nur kleine Krystalle.

Das Verhalten des Phenanthrens gegen Chromsaure,
Salpetersiure, Schwefelsiure und Reduktionsmittel ist weiter
unten bei den entsprechenden Derivaten genauer angegeben.
Ks geht daraus hervor, daB Phenanthren wie Anthracen bei
der Oxydation mit Chromsiure leicht ein Chinon liefert. Bei
Kinwirkung von Salpetersiiure und von Schwefelsiiure zeigt
es aber groBere Analogie mit Naphtalin, indem erstere es
in Nitroderivate, letztere in Sulfosiiuren verwandeit. Auch
in Bezug auf die Leichtigkeit der Wasserstoffaufnahme ist
das Phenanthren dem Naphtalin und nicht dem Anthracen
an die Seite zu stellen. Durch Natriumamalgam wird es
in alkoholischer Lésung nicht veriindert, und Jodwasser-
stoffsiiure von 127° wirkt erst bei 200° auf dasselbe ein.
Es entsteht dann hauptsiichlich ein Tetrahydriir. Durch
Kinwirkung von Chlor und Brom auf in Schwefelkohlen-
stoff gelostes Phenanthren habe ich schwierig zu reinigende
Monosubstitutionsprodukte erhalten, die sich meist aus den
Losungsmitteln zuerst als Ol ausscheiden und langsam er-
starren. Ich habe diese Verbindungen vorliufig nicht hin-
reichend rein dargestellt, um sie genauer beschreiben zu
konnen.

In Benzol gelost und dem Sonnenlicht ausgesetzt zeigte
sich keine der Paraanthracenbildung analoge Reaktion.
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Phenanthren-Pikrinsiure, C, H 4+ C H,(NO,),.OH.

Dieser fiir das Phenanthren charakteristische Korper ist
in Bezug auf Léslichkeit und Bestiindigkeit den entsprechenden
Verbindungen von Naphtalin und Pyren an die Seite zu stellen.

Kr scheidet sich beim Vermischen kalt gesittigter Losungen
beider Korper in Alkohol (95°%/) in feinen Nadeln aus. Ferner
erhiilt man ihn leicht durch Auflosen beider Bestandteile in
siedendem Alkohol oder Benzol; er krystallisiert dann beim
Erkalten in Form langer Siulen. Die Farbe schwankte bei
verschiedenen Darstellungen von einem Réitlichgelb bis zu
reinem Goldgelb. Etwas wird die Farbe von der Grifie der
Krystalle bedingt. Wesentlich hiingt sie aber von Beimengungen
ab, denn der ganz reine Kohlenwasserstoff liefert eine Pikrin-
siureverbindung, deren Farbe goldgelb ist und hochstens einen
schwachen Stich ins Rotliche besitzt. Der Schmelzpunkt liegt
korrigiert bei 145°% Beim Schmelzen wird die Farbe dunkler
und rotlicher.

Die Analysen fithren zu obiger Formel.

1,6110 g lieferten 1,0092 C;H,(ON,),ONH, und 0,7184 C, H,,.
1,6101 g lieferten 0,9713 CyH,(ON,),ONH, und 0,7002 C,,H;,. 0,7154 g
lieferten 0,4363 C3Hy(ON,),ONH, und 0,3126 C,,H,.

Berechnet Gefunden
Pikrinsiiure 56,23 56,64 56,17 56,27
Phenanthren 43,77 43,30 43,50 43,39

Die Pikrinsiureverbindung kann mit einem groBen Uber-
schuB von Alkohol gekocht werden, ohne sich zu zersetzen.
Wasser zersezt sie langsam und Alkalien rasch in beide Be-
standteile.

Nach zwei Versuchen erfordert die Phenanthren-Pikrin-
siure bei 15° 36—38 Tle. Alkohol (95°/,) zur Losung, so daB
sie also loslicher ist als der Kohlenwasserstoff. Beriicksichtigt
man, wie oben angegeben, dall bei derselben Temperatur 1 T
Phenanthren 50 Tle. Alkohol erfordert, dieser eine Teil aber
2,284 Tle. Pikrinsitureverbindung liefert, welche 82—86 Tle.
Alkohol zur Losung notig haben, so ist es verstiindlich, dal
kalt gesittigte Losungen von Phenanthren und Pikrinsiure
eine Killung geben; denn 1 Tl Pikrinsiiure ist bei 15—16°
in 11 Tln. Alkokol (959 ) loslich. Die also zur Bildung der
Pikrinsiureverbindung richtigen Mengen beider Bestandteile
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erhialt man beim Vermischen von 51 Tln. der Phenanthren-
losung mit 18 TIn. der Pikrinséiurelésung. Es sind dann auf
2,284 Phenanthren-Pikrinsiiure nicht ganz 97 Tle. Alkohol vor-
handen und es muB demnach ein Teil der Verbindung gefallt
werden. Aber auch wenn man eine groBere Menge der Pikrin-
siurelosung zugibt, so daB auf obige Menge der Phenanthren-
Pikrinsiure mehr wie 86 Tle. Alkohol kommen, z. B. gleiche
Volumina beider Losungen vermischt, so findet doch Aus-
scheidung statt, weil alsdann Pikrinsiure im UberschuB vor-
handen ist und die Phenanthren-Pikrinsiure von Alkohol, der
freie Pikrinsiiure enthilt, sehr viel weniger gelost wird, als
von reinem. Lost man durch gelindes Erwirmen in einer bei
15—20° gesiittigten alkoholischen Lésung von Phenanthren-
Pikrinsdure etwas Pikrinsiure auf, so erhilt man beim Er-
kalten eine reichliche Krystallisation der ersteren; auch als
die Fliissigkeit nach dem Auflosen der Pikrinsiure mit Alkohol
bis auf das -Doppelte des urspriinglichen Volums verdiinnt
wird, tritt trotzdem Ausscheidung ein.

In heiBem Benzol lost sich die Phenanthren-Pikrinsiure
sehr leicht, in kaltem sehr viel weniger.

Phenanthrenchinon, C, HyO,)".

Phenanthren wird durch Chromsiure leicht in ein Chinon
verwandelt. Im Allgemeinen erfolgt diese Oxydation schwieriger
als beim Anthracen. Ks zeigt sich dies am deutlichsten bei
der Einwirkung von Kaliumbichromat auf in Kisessig gelostes
Phenanthren. Wihrend beim Anthracen die Fliissigkeit sich
stark erwirmt und die Oxydation sich rasch vollendet, war
nach 6—8stiindigem Kochen am aufsteigenden Kiihler noch
viel Phenanthren unveriindert geblieben. Auch bei Anwendung
von freier Chromsiure und KEisessig erfolgt die Chinonbildung
schwieriger als beim Anthracen. Sie verliuft aber sehr glatt
und ich halte daher fiir die Darstellung kleiner Mengen von
Phenanthrenchinon folgendes Verfahren fiir das beste.

Phenanthren wurde in 4—5 Tln. Eisessig durch Erwirmen
gelost und zu der Flissigkeit nach und nach eine Liosung von
etwas iber 2 Tle. (ungefihr 2,2) Chromsiure in 5—6 Tin.
heifem Kisessig hinzugefiigt. Ks trat hierbei Temperatur-
erhohung ein. Bei nicht zu raschem Vermischen lief sich die



448 1V. Derivate des Phenanthrens.

Fliissigkeit auf einer den Siedepunkt eben erreichenden Tempe-
ratur erhalten. Um die Reaktion zu vollenden wurde noch
kurze Zeit am aufsteigenden Kiihler gekocht und dann der
groBte Teil des Kisessigs durch Abdestillieren wieder gewonnen.
Der Riickstand wurde mit Wasser versetzt; es schied sich eine
rotlichgelbe Krystallmasse aus, die mit heiflem Wasser aus-
gewaschen wurde. Sie bestand bei gut verlaufener Operation
ganz iiberwiegend aus Chinon und enthielt nur wenig un-
verinderten Kohlenwasserstoff. Das Gewicht des erhaltenen
Oxydationsprodukts iibertraf dasjenige des angewandten Phenan-
threns um 1/,—1/,.

Durch Krystallisation und zwar am besten aus Kisessig
wurde das Phenanthrenchinon leicht rein erhalten. Bequemer
ist es, mit Hilfe von schwefligsauren Alkalien dasselbe von
unverindertem Phenanthren zu trennen. Man erwirmt zu
diesem Zweck das Oxydationsprodukt mit einer Lisung von
saurem schwefligsauren Natrium. Das Phenanthrenchinon lost
sich hierbei auf, indem die unten beschriebene Verbindung
entsteht. Fiigt man zu dem Kiltrat Schwefelsiiure oder Salz-
siure hinzu, so erhilt man eine aus feinen gelben Nadeln
bestehende Fillung von Phenanthrenchinon, wihrend schweflige
Siure frei wird. Ks ist nicht zweckmiBig, durch Erwirmen
die schweflige Siiure zu verjagen, da in dem fein verteilten
Zustand das Phenanthrenchinon sonst leicht in geringer Menge
reduziert wird. Das abfiltrierte Phenanthrenchinon ist zur
Darstellung von Derivaten hinreichend rein. Durch einmaliges
Umkrystallisieren aus Alkohol, Benzol oder Kisessig wird es
sofort frei von jeder Beimengung erhalten. Der unveriinderte
Kohlenwasserstoff bleibt beim Behandeln mit den schweflig-
sauren Alkalien ungelost. Hat man das Phenanthrenchinon
aus einem anthracenhaltigen Material dargestellt, so wird es
gleichzeitig auch vom Anthrachinon getrennt, da dieses sich
beim Krwirmen mit sauren schwefligsauren Alkalien nicht
veriindert und daher nicht in das Filtrat iibergeht.

Bei der Oxydation mit Chromsiure in Kisessig wurde
neben dem Chinon nur eine duBlerst geringe Menge von Siuren
gebildet, die beim Auswaschen mit heilem Wasser sich voll-
stiindig losten.

Zur Gewinnung groferer Mengen von Phenanthrenchinon
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wird des Preises wegen das Verfahren von Ostermayer und
Fittig mit chromsaurem Kalium und verdiinnter Schwefel-
siure vorzuziehen sein. Die genannten Chemiker werden
jedenfalls die geeigneten Verhiltnisse mitteilen, weshalb ich
in dieser Richtung keine Versuche angestellt habe. Ich ziche
mein Verfahren bisher vor, weil ich nach demselben das
Phenanthrenchinon direkt viel reiner erhalten habe, als nach
der Methode von Ostermayer und Fittig.

Daf das Phenanthren von chromsaurem Kalium wund
Schwefelsiiure selbst in dicken Stiicken leicht oxydiert wird,
withrend Anthracen, um es in dieser Weise in Chinon zu ver-
wandeln, sehr fein verteilt sein mufl, spricht nicht fiir eine
leichtere Angreifbarkeit, sondern kommt nur daher, daB} das
Phenanthren bei der Oxydation schmilzt, wihrend dies bei
Anthracen nicht der Fall ist. Bei letzterem umhiillt deshalb
das entstandene Anthrachinon leicht Anthracen und entzieht
es der Einwirkung des Oxydationsgemisches. Mir scheint sonst
das Anthracen auch durch Chromsiure in wisseriger Lisung
leichter angegriffen zu werden als das Phenanthren.

Die Analysen des Phenanthrenchinons fithren zur Formel
O H O

0,2271 g gaben 0,6722 CO, und 0,0831 H,0. 0,2026 g gaben
0,5966 CO, und 0,0751 H,O0. 0,244 g gaben 0,7183 CO, und 0,0871 H,0.

Berechnet Gefunden
C 80,77 80,63 80,31 80,16
H 3,85 4,07 4,11 3,96

Das Phenanthrenchinon hat ‘< eine dunkel rétlichgelbe
Farbe; aus seinen Losungen krystallisiert es in langen Sdulen.
Bei 205° schmilzt es und iiber 360° destilliert es unveriindert.
Bei vorsichtigem Erhitzen 1iBt es sich sublimieren, doch sehr
viel schwieriger als Anthrachinon. Kaltes Wasser lost das
Phenanthrenchinon kaum, heiBes etwas mehr, doch wenig.
Beim Krkalten der heiBlen wisserigen Losung erhilt man es
in feinen Nadeln. In Alkohol 16st es sich nicht sehr reichlich,
leichter in heiBem als in kaltem. Ather und Benzol losen
es etwas besser, ebenso Kisessig, der sich zum Umkrystallisieren
am besten eignet.

Vom Anthrachinon unterscheidet es sich sehr auffallend
durch die leichtere Reduzierbarkeit.  Wisserige schweflige

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 29
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Siure verwandelt es langsam und unvollstindig in der Kiilte,
schneller bei 100° in das unten beschriebene Bioxyphenanthren.
Von Schwefelammonium oder Schwefelkalium wird es bei ge-
wohnlicher Temperatur langsam aufgelost und es entsteht eine
gelblich gefiirbte Flissigkeit, die sich wie die folgende mit
Zinkstaub erhaltene verhiilt.

Die Reduktion des Phenanthrenchinons mit Zinkstaub und
verdiinnter Natronlauge erfolgt sehr leicht. In der Kiilte bildet
sich zuerst ein griin gefirbter fester Korper, der sich bei
weiterer Kinwirkung mit schmutzigroter Farbe lost. FKr-
wiarmen befordert die Reaktion. Die vom Zinkstaub abfiltrierte
Losung scheidet in Berithrung mit Luft zuerst wieder den
griitnen Korper aus, den ich, wie unten beim Phenanthren-
hydrochinon genauer angegeben ist, fiir das Natriumsalz des
Phenanthrenchinhydrons halte. Nach und nach verwandelt
sich derselbe in Phenanthrenchinon.

Setzt man eine Siure zu der alkalischen Losung, so wird
meist etwas briunlich gefirbtes Phenanthrenhydrochinon gefillt.

Durch Zinkstaub wird das Phenanthrenchinon, wie die
Chinone iiberhaupt, zu dem Kohlenwasserstoff reduziert, von
dem es sich herleitet. Das so erhaltene Phenanthren stimmte
in seinen Kigenschaften mit dem oben beschriebenen iiberein.
Sehr charakteristisch im Vergleich zum Anthrachinon ist das
schon erwiihnte Verhalten des Phenanthrenchinons zu den
Losungen von sawuren schwefligsauren Alkalien. Es wird von
denselben langsam in der Kiilte, rasch beim Erwarmen gelost,
indem die unten beschriebenen Verbindungen entstehen.

UbergieBt man Phenanthrenchinon mit konzentrierter
Schwefelsiiure, so geht es in Losung. ks treten hierbei bald
rotlichbraune, bald schmutziggriine Farbentone auf, und man
erhiilt schlieBlich eine braune Fliissigkeit, aus der Wasser das
Phenanthrenchinon unverindert ausscheidet. Erwiirmt man es
mit Schwefelsiure auf 100°, so entsteht noch keine Sulfosiure;
stirker erhitzt tritt Zersetzung ein, es entweicht schweflige
Siure, indem sich eine braune schmierige Masse bildet. Durch
Schwefelsiureanhydrid liBt sich dagegen die Uberfihrung des
Phenanthrenchinons in Sulfosiiuren bewirken. Bei 100° erhilt
man nach einer Analyse des Bariumsalzes wesentlich Bisulfo-
siure. Mit Kalihydrat geschmolzen trat keine der Alizarin-
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bildung entsprechende Farbenreaktion auf und aus der Schmelze
waren nur geringe Mengen farbloser Krystalle zu erhalten, die
ich vorliufig noch nicht weiter untersucht habe. Konzentrierte
Salpetersiiure 19st das Phenanthrenchinon beim Erwirmen
mit roter Farbe auf. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich
das Phenanthrenchinon wieder unveriindert aus.

Durch ein Gemenge von konzentrierter Schwefelsiiure und
konzentrierter Salpetersiure wird es etwas schwieriger als
Anthrachinon nitriert. Das Phenanthrenchinon wurde lingere
Zeit mit einem sehr groBen UberschuB eines Gemenges aus
gleichen Volumen der beiden Siuren gekocht und dann aus
der roten Losung durch Wasser eine gelbe Substanz gefillt.
Diese wird aus FKisessig krystallisiert und so das in dem-
selben sebr schwer losliche Binitrophenanthrenchinon von dem
leichter loslichen Phenanthrenchinon und dem vermutlich
gleichzeitig entstandenen Mononitroderivat getrennt. Das Bi-

nitrophenanthrenchinon, C, 4H6{8j~'09)2 , besteht aus gelben, seide-

glinzenden Blittchen. In Alkohol und Benzol ist es sehr
wenig, etwas reichlicher in Kisessig 16slich. Bei vorsichtigem
Erhitzen 148t es sich sublimieren. Sein Schmelzpunkt liegt
iiber 280°.

0,2277 g lieferten 0,4655 CO, und 0,0441 H,0. 0,2105 g lieferten

gL

17,2 cem N bei 12,9° und 752,1 mm.

Berechnet fiir C,,H;O,N, Gefunden
C 56,38 55,76
H 2,00 2,13
N 9,40 9,55

Durch Schwefelnatrium wird es leicht reduziert und man
erhilt einen Korper, der dem Verhalten nach wahrscheinlich
Biamidobioxyphenanthren ist.

Mit einer Aalilosung von 1,3 spezifischem Gewicht erwirmt
verindert sich das Phenanthrenchinon rasch; die gelbe Farbe
geht in eine schmutziggriine iiber. Konzentriert man die
Flissigkeit, so lost sich ein Teil mit rotbrauner Farbe, indem,
wie aus dem Verhalten beim Verdimnen mit Wasser hervor-
geht, Phenanthrenhydrochinon entsteht. Es scheidet sich bei
Wasserzusatz und Gegenwart der Luft das unten genauer be-

sprochene griine Kaliumsalz des Phenanthrenchinhydrons aus.
29*
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Erwarmt man noch stirker, so wird schlieBlich die Schmelze
farblos und das Auftreten von Diphenyl ist deutlich durch den
Geruch zu erkennen. Hiufig geht dieser letzten Einwirkung
nochmals eine Griinfirbung der Masse vorher.

Bei einer Wiederholung des Versuchs in einer Platin-
retorte destillierte eine ziemlich betriichtliche Menge von
Diphenyl iiber. Diese Reaktion liBt sich noch leichter und
vollstiindiger durchfithren, wenn man statt Atzkali Natronkalk
anwendet. Phenanthrenchinon wurde mit der 15fachen Menge
des letzteren innig gemengt, in eine Verbrennungsrohre ge-
bracht und eine kurze Schicht Natronkalk vorgelegt. Die
Rohre wurde dann allmiiblich zu starkem Glithen erhitzt. In
dem vorderen, kalt gehaltenen Teil setzte sich ein rotlich ge-
farbter, krystallinisch erstarrender Korper an. Der Destillation
unterworfen ging fast die ganze Masse beim Siedepunkt des
Diphenyls iiber und wurde als farbloser Korper erhalten.
Die rotgefirbte Beimengung war mit der geringen Menge hiher
siedender Substanz zuriickgeblieben. Das Destillat lieferte
aus verdiinntem Alkohol krystallisiert Blattchen, deren Schmelz-
punkt bei 70° liegt, die den charakteristischen Geruch des
Diphenyls besitzen und deren Analyse zur Formel C,,H,, fiihrte.

0,2420 g lieferten 0,8282 CO, und 0,1425 H,O.

Berechnet fiir C;,H,, Gefunden
C 93,51 93,27
H 6,49 6,54

Die Reaktion ist eine fast quantitative. 2 g Phenanthren-
chinon lieferten etwas tber 1,3 des fast nur aus Diphenyl be-
stehenden Produkts, widhrend die Rechnung 1,48 verlangt.
Durch folgende Gleichung liBt sie sich veranschaulichen:

C
012H8< é\/\O? +4NaOH = C,H,, + 2Na,CO, + 2H.

Das Auftreten von freiem Wasserstoff wurde qualitativ
nachgewiesen.

Die Wichtigkeit dieser leichten Uberfiihrung eines Phenan-
threnderivats in Diphenyl fiir die Beurteilung der Konstitution
des Phenanthrens selbst wurde schon in der Kinleitung hervor-
gehoben. Interessant ist der Vergleich mit dem Verhalten des
Anthrachinons unter denselben Umstéinden. Dieses liefert als
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Hauptprodukt Benzol, was also dafiir spricht, daB im Anthracen
nicht wie im Phenanthren die beiden Benzolkerne unter sich
zusammenhingen.

Das interessante, von Ostermayer und Fittig beobachtete
Verhalten des Phenanthrenchinons gegen Ozydationsmittel, welche
dasselbe in die Diphensiure C,,H(CO,H), verwandeln, habe
ich qualitativ wiederholt, um die Identitit des von den ge-
nannten Chemikern untersuchten Chinons mit dem von mir
erhaltenen auBer jeden Zweifel zu stellen. Ich erhielt eine
in Wasser schwer losliche Siure, deren Schmelzpunkt mit der
Angabe von Ostermayer und Fittig iibereinstimmend bei
226° beobachtet wurde.

Phenanthrenlydrochinon, C,,H (OH),.

Im Gegensatz zu Anthrachinon, welches sich schwefliger
Siaure gegeniiber ganz indifterent verhalt, laBt sich durch
diese das Phenanthrenchinon verhiltnismaBig leicht reduzieren.
Kine wiisserige Losung dieser Siure wirkt schon in der Kilte -
auf Phenanthrenchinon, aber nur fuBerst langsam ein. Leicht
erfolgt die Reduktion beim Erhitzen beider Substanzen in einer
zugeschmolzenen Rohre im Wasserbad.?) Hat man sehr wenig
Phenanthrenchinon angewendet, so tritt bei 100° vollstindig
Losung ein und beim Erkalten krystallisiert die Hydro-
verbindung in schénen langen farblosen Nadeln. Hat man eine
groBere Menge Phenanthrenchinon angewendet, so erhiilt man
nur einen Teil in gut ausgebildeten Krystallen, die iibrige
Menge bildet eine krystallinische, mehr oder weniger grau
gefirbte Masse. Leichter wie durch eine wisserige Losung
von schwefliger Saure gelingt die Reduktion durch eine alkoho-
lische. Sie vollendet sich hier schon nach einigen Tagen in
der Kilte. UbergieBt man das in kaltem Alkohol sehr schwer
losliche Phenanthrenchinon mit einer alkoholischen Liosung
von schwefliger Siure, so lost es sich mnach und nach auf.
Fiigt man dann Wasser hinzu, so scheiden sich feine farblose
Nadeln oder Siiulen aus. Dieselben sind auch dann fast

) Ostermayer fithrt dasselbe Verhalten in seiner Dissertation
(Tibingen 1872) an, hat aher das Hydrochinon nicht vollkommen rein
isoliert.
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farblos, wenn die alkoholische Losung noch briunlich gefirbt
ist, was selbst nach lingerem Stehen immer noch der Fall
war. Schneller 1iBt sich die Uberfiihrung in das Hydrochinon
bewirken, wenn man Phenanthrenchinon mit Alkohol erwirmt
und gleichzeitig schwetflige Siure zuleitet, bis sich alles gelost
hat. Wiihrend des Krkaltens 146t man noch schweflige Siure
zutreten. ZweckmiiBig ist es, wenn die Losung zur Vollendung
der Reduktion dann noch einige Zeit bei gewdhnlicher Tempe-
ratur stehen bleibt. Hat sich nicht alles gelost, so filtriert
man und fillt dann das Phenanthrenhydrochinon mit Wasser
aus. Statt Alkohol liBt sich auch bei obigem Verfahren Kis-
essig anwenden.

Die auf die eine oder die andere Art erhaltenen Krystalle
werden auf einem Filter gesammelt und mit Wasser aus-
gewaschen, in welches man zum Verdringen der Luft Kohlen-
siiure eingeleitet hat. Auch ist es gut, in den Trichter Kohlen-
siure zu leiten, um jede Oxydation zu verhindern. GroBere
Krystalle lassen sich ganz farblos erhalten, feinere nehmen
leicht eine schwach briaunliche Firbung an. Man trocknet
dieselben iiber Schwefelsiure in einem luftleeren oder mit
Kohlensiiure gefiillten Exsiccator. Die Analyse und mehr noch
das Verhalten gegen Kssigsiureanhydrid beweisen, dafi die
durch Reduktion aus dem Phenanthrenchinon entstehende Ver-
bindung Bioxyphenanthren ist.

0,2200 g gaben 0,6413 CO, und 0,0975 H,O.

Berechnet fir C;,H,,0, Gefunden
C 80,00 79,50
H 4,76 4,92

Trocken ist die Verbindung ziemlich bestiindig.

Mit Wasser bei Luftzutritt gekocht oxydiert sie sich nach
und nach, indem zuerst ein braunschwarzes krystallinisches
Chinhydron und dann Phenanthrenchinon entsteht.  Die
Schnelligkeit der Oxydation hiingt wesentlich von der feinen
Verteilung des Bioxyphenanthrens ab. Aus der alkoholischen
Losung durch Wasser frisch ausgefiillt nimmt es leicht Sauer-
stoff auf; vorher getrocknet und dann mit Wasser gekocht,
oxydiert es sich viel langsamer. In Wasser, besonders in
heiflem, ist das Phenanthrenhydrochinon nicht unbetriichtlich
l6slich. Alkohol, Ather und Benzol 1osen es sehr leicht. LBt
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man eine solche Lisung an der Luft verdunsten, so scheiden
sich mit unveriinderten Krystallen von Phenanthrenhydrochinon
braunschwarze von Phenanthrenchinhydron aus. Der Schmelz-
punkt des Phenanthrenhydrochinons lief sich nicht bestimmen,
da sich die Verbindung beim Erhitzen zersetzt. UbergieBt
man dasselbe bei vollkommener Abwesenheit von Luft mit
Natron- oder Kalilauge, so 16st es sich auf und wird durch
Sauren wieder unveriindert ausgefillt. Die alkalische Fliissig-
keit hat je nach der Reinheit des Phenanthrenhydrochinons
eine mehr oder weniger dunkle, briunlichgelbe oder ritliche
Farbe. Sowie Luft hinzutritt, bildet sich ein griiner Nieder-
schlag, der sich bei lingerem Stehen an der Luft nach und
nach in Phenanthrenchinon verwandelt. S#uren bilden aus
diesem griinen Korper eine braune Verbindung, die durch
Alkalien wieder griin wird. Dieselbe Farbe nehmen die oben
erwithnten braunen Krystalle von Phenanthrenchinhydron durch
Alkalien an. Da nun dieses griine I"Jbergangsprodukt zwischen
Phenanthrenchinon und Phenanthrenhydrochinon immer nur
in alkalischer Lisung auftritt, so halte ich es fir das Kalium-
oder Natriumsalz des Phenanthrenchinhydrons.

Eine Ammoniakljsung wirkt auf das Phenanthrenchinon
wie Kalium- oder Natriumhydroxyd; nur verwandelt sich die
eriine Verbindung schneller an der Luft wieder in das Chinon.

Durch Oxydationsmittel wie Kisenchlorid, Salpetersiiure
und Chromsiure wird das Phenanthrenhydrochinon zuerst in
das braune Chinhydron und dann in Phenanthrenchinon ver-
wandelt. In der Kiilte erfolgt die Oxydation langsam, schneller
beim KErwirmen. Durch KEssigsiiureanhydrid werden in das
Phenanthrenhydrochinon zwei Acetylgruppen eingefithrt und es
entsteht folgende Verbindung.

Acetylither des Phenanthrenhydrochinons, C,,H,(OC,H,0),. —
Das durch Reduktion des Phenanthrenchinons mit wisseriger
schwefliger Siiure bei 100° erhaltene Produkt wurde nach dem
Auswaschen und Trocknen mit KEssigsiureanhydrid in einer
zugeschmolzenen Rohre einige Zeit auf 140—150° erhitzt.
Wiithrend vorher das Bioxyphenanthren sich vollstiindig in dem
Anhydrid gelost hatte, war nach dem Irhitzen der Rohren-
inhalt erstarrt. Derselbe wurde mit Wasser versetzt, die feste
Masse abfiltriert und aus Benzol umkrystallisiert.
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0,2114 g gaben 0,5691 CO, und 0,0935 H,0.

Berechnet fiir C,gH,,0, Gefunden
c 18,47 78,45
H 4,76 4,91

Die Biacetylverbindung des Phenanthrenhydrochinons kry-
stallisiert in farblosen Tafeln, 16st sich nicht in Wasser, sehr
schwer in Alkohol und Ather, ziemlich leicht in heiBem Benzol,
weniger in kaltem.

Sie ist schwer zu sublimieren und schmilzt bei 202°.

Wie die Acetylverbindungen der Hydrochinone iiberhaupt
ist sie sehr bestindig. Sie liBt sich mit einer Ldsung von
chromsaurem Kalium und Schwefelsiiure kochen, ohne sich zu
verindern. Bei sehr energischer Oxydation aber liefert sie
wieder Phenanthrenchinon; es erfolgt diese Umwandlung durch
Kochen einer Losung in Kisessig mit freier Chromsiure. Mit
einer Kalilésung von 1,3 spezifischem Gewicht anhaltend
erwirmt, verandert sich die Acetylverbindung nicht. Konzen-
triert man die Losung, so tritt schlieBlich Zersetzung ein und
man erhilt auf Wasserzusatz denselben griinen Niederschlag,
den Phenanthrenhydrochinon direkt mit Alkalien liefert und
der sich unter dem KinfluB} des Sauerstoffs der Luft nach und
nach wieder in Phenanthrenchinon verwandelt. Bei sehr ener-
gischer Kinwirkung von Kaliumhydroxyd werden also die
Acetylgruppen wieder herausgenommen und das entstandene
Bioxyphenanthren oxydiert sich zum Teil weiter zu Phenan-
threnchinhydron.

Phenanthrenchinon-schwefligsaures Natrium,
C,Hg0, + NaHSO, + 2H,0.

Triagt man Phenanthrenchinon in eine Liosung von saurem
schwefligsauren Natrium ein, so erfolgt in der Kalte langsam,
ziemlich schnell beim Krwirmen vollstindige Losung. Ist
dieselbe hinreichend konzentriert, so scheiden sich beim Erkalten
farblose Bliittchen aus, die sich schwer in reinem Zustand
isolieren lassen, da, wenn der UberschuB von saurem schweflig-
sauren Natron entfernt ist, sie leicht durch Wasser zersetzt
werden Die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und
den bei iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gefundenen
Analysenwerten ist keine gute, doch liBt sich keine andere
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Formel aus denselben herleiten. Der Mindergehalt an Kohlen-
stoff erklart sich aus der Schwierigkeit, das Salz vollkommen
auszuwaschen, ohne daB Zersetzung eintritt. Die Krystalle
wurden nur lufttrocken analysiert, da sie sich beim KErhitzen
verindern.

0,2250 g lieferten 0,3795 CO, und 0,0779 H,0. 0,2367 g lieferten
0,3973 CO, und 0,0804 H,0. 0,1987 g lieferten 0,0407 SO,Na,.

Berechnet fiir C, H,;;0,NaS Gefunden
C 48,27 46,00 45,74
H 3,74 384 3,18
Na 6,61 6,64  —

Die Verbindung 16st sich sehr leicht in Wasser und auch
in Alkohol reichlich. Viel Wasser zersetzt sie zum Teil in
die beiden Verbindungen, aus denen sie entstanden ist. Auf
Zusatz von Salzsiure oder Schwefelsiure zu einer Lisung der-
selben wird Phenanthrenchinon in Form feiner Nadeln gefallt
und das schwefligsaure Natrium durch die stirkere Siure zer-
legt. Alkalien zersetzen es ebenfalls schon in der Kiilte unter
Ausscheidung von Phenanthrenchinon.

Auch das lufttrockene Salz veriindert sich an der L t
allmithlich, es nimmt eine gelbe Farbe an und enthilt dann
Schwefelsiure.

Mir scheint es nach dem ganzen Verhalten wahrscheinlich,
daB durch die Addition von saurem schwefligsauren Natrium
zu Phenanthrenchinon, wie bei der Bildung des thiochron-
sauren Kaliums, die Sauerstoffatome auseinander gerissen werden
und die beschriebene Verbindung folgende Formel hat:

Cuaty {350,

Bei der Abspaltung des schwefligsauren Salzes lagern
sich die Sauerstoffatome wieder aneinander und die farblose
Verbindung geht in das gefiirbte Phenanthrenchinon iiber.

Phenanthrenchinon-schwefligsaures Kalium entsteht wie das
Natriumsalz, bildet gleichfalls farblose Bliittchen und verhilt
sich gegen Losungsmittel und Reagentien in derselben Weise.

Phenanthrensulfosiaure, C,,H,.S0,H.

Die Phenanthrensulfosiiure bildet sich aus dem Phenan-
thren unter denselben Umstiinden, wie die Naphtalinsulfosiure
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aus Naphtalin, withrend Anthracen wesentlich schmierige und
verkohlte Produkte liefert. Neben der Monosulfosiure entsteht
immer etwas Bisulfosiiure, welche die Reindarstellung der Salze
sehr erschwert. Nach verschiedenen Versuchen blieb ich bei
folgendem Verfahren stehen. Phenanthren wurde mit dem
gleichen Gewicht konzentrierter Schwefelsiiure lingere Zeit bei
100° erhitzt, mit Wasser verdiinnt, von der immer betricht-
lichen Menge unverindertem Phenanthren abfiltriert und dann
das Blei-, Barium- oder Kalksalz dargestellt, welche durch
Umbkrystallisieren moglichst von der beigemengten Bisulfosiiure
befreit wurden. Aus dem Bleisalz durch Schwefelwasserstoff
in Freiheit gesetzt, erhilt man die Sulfosiiure beim Kindampfen
auf dem Wasserbad als Krystallmasse. Sie l16st sich leicht in
Wasser, weniger in kaltem, als in heiBem, Gegenwart anderer
Sturen verringert die Loslichkeit in Wasser.

Mit Atzkali geschmolzen, liefert die Sulfosiure einen in
Nadeln krystallisierenden, in Alkohol leicht, in Wasser wenig
loslichen Korper, der sich wie ein Phenol verhilt und genauer
untersucht werden soll.

Das Calciumsalz, (C,,H,80,),Ca + 4H,0, krystallisiert in
farblosen kleinen Tafeln, 16st sich sehr leicht in heiBem Wasser,
etwas weniger in kaltem und ist auch in Alkohol leicht 16s-
lich. Aus dem Gemisch von Schwefelsiure und Sulfosiure
direkt erhalten, wurde es durch Zusatz von Alkohol zu der
konzentrierten Lodsung von etwas Gips befreit und durch
wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser frei von bisulfo-
saurem Calcium erhalten. Die Analyse fithrt zu obiger Formel:

1,0502 g lufttrocken verloren bei 160° 0,1152 Wasser. 0,3952 g
trockenes Salz lieferten 0,8704 CO, und 0,1180 H,0O. 0,2608 g lieferten
0,0650 CaSOy.

Berechnet Gefunden
C 60,65 60,04
H 3,25 3,32
Ca 7,22 7.33
4H,0 11,50 11,23

AuBerdem wurde eine groBere Anzahl Analysen von nicht
umkrystallisiertem oder nur einmal krystallisiertem Kalksalz
erhalten, deren Calciumgehalt von 8,5—9,5 schwankt. Phenan-
threnbisulfosaures Calcium erfordert 11,3 %/,.
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Das Bleisalz, (C, H,SO,),Pb + 2H,0, ist in heifem Wasser
etwas, aber nicht sehr viel ldslicher als in kaltem Wasser,
welches es reichlich aufnimmt. Auch in Alkohol ist es los-
lich. Ks bildet undeutliche Krystalle.

0,9064 g verloren bei 180° 0,0425 H,0. 0,2256 g trockenes Salz
lieferten 0,0938 PbSO,.

Berechnet Gefunden
Pb 28,71 28,43
2H,0 4,72 4,69

Das Bariumsalz ist in Wasser leicht loslich und, wie das
vorige Salz, in heiem nicht viel mehr als in kaltem, so dal
es durch Eindampfen in Form undeutlicher kleiner Krystalle
erhalten wurde.

0,2560 g bei 160° getrocknet lieferten 0,0891 BaSO,.

Berechnet Gefunden
Ba 20,82 21,04

Reduktion des Phenanthrens.

Wiihrend Anthracen sehr leicht 2 Atome Wasserstoft
aufnimmt und sich dadurch von Benzol und Naphtalin wesent-
lich unterscheidet, verhiilt sich Phenanthren gegen Reduktions-
mittel wie letzteres. Selbst bei anhaltendem Kochen von in
Alkohol gelostem Phenanthren mit Natrinmamalgam hatte es
sich nicht im Geringsten veriindert. Bei mehrstiindigem Kr-
hitzen mit konzentrierter Jodwasserstoffsiiure und Phosphor
auf 160° war ebenfalls keine Reduktion eingetreten. Bei 200°
dagegen nimmt Phenanthren Wasserstoff auf. Ks entsteht
hierbei wesentlich eine um 4 Atome Wasserstoff reichere
Verbindung.

Die Rohren wurden mit 6 g Phenanthren, 7 g Jodwasser-
stoffsiure (127° Siedepunkt) und 1!/, g amorphem Phosphor
gefiillt und 6—8 Stunden auf 210—240° erhitzt. Der aus
der Rohre erhaltene Kohlenwasserstoff wurde zur Zerstorung
jodhaltiger Beimengungen mit Natrium erhitzt und dann frak-
tioniert. Zwischen 300° und 310° (Quecksilberfaden ganz im
Dampf) ging ein Kohlenwasserstoff iiber, der der Formel C ,H ,
entsprechend zusammengesetzt ist.
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0,2228 g gaben 0,7530 CO, und 0,1576 H,0. 0,2490 g gaben
0,8359 CO, und 0,1804 H,0.

Berechnet fiir C;,H,, Gefunden
C 92,31 91,94 91,56
H 7,69 7,55 8,05

Das Phenanthrentetrahydriir ist fliissig, 16st sich leicht in
heiBem, wenig in kaltem Alkohol und sehr reichlich in Benzol,
Ather und Schwefelkohlenstoff. Es besitzt einen eigentiim-
lichen, aber schwachen Geruch. Durch Chromsiure in Eisessig
oxydiert bildet es Phenanthrenchinon.

Die Reduktionsversuche bei 210—240° lieferten immer
noch unveriindertes Phenanthren. Es war nicht zu entscheiden,
ob auch ein Phenanthrenbihydriir entstanden war, da die
Trennung des Phenanthrens und des Tetrahydriirs des hohen
Siedepunktes wegen viel Schwierigkeiten bietet.

Als die Reduktion bei einer iiber 240° liegenden Tempe-
ratur und mit einer groBeren Menge Phosphor versucht wurde,
entstanden noch wasserstofireichere Verbindungen. Durch
Destillation wurde als Hauptprodukt ein unter 800° siedender
flisssiger Kohlenwasserstoff erhalten, der der Formel C,  H,,
entsprechend zusammengesetzt war. .

0,2104 g lieferten 0,6943 CO, und 0,1836 H,O.

Berechnet fir C; Hq Gefunden
C 90,3 90,0
H 9,7 9,7

Nitroderivate des Phenanthrens.

Die Untersuchung der Nitrosubstitutionsprodukte habe ich
bisher nur soweit ausgefithrt, um sowohl die Entstehung eines
Mononitro- wie eines Binitroderivats bei direkter Kinwirkung
von Salpetersiure auf Phenanthren nachzuweisen. Da die
entstehenden Verbindungen schlecht krystallisieren und deshalb
schwer zu trennen und zu reinigen sind, so konnte ich die
physikalischen Eigenschaften, wie Schmelzpunkt, nicht mit
Schiirfe beobachten.

Triigt man Phenanthren nach und nach in Salpetersiure
von 1,5 spez. Gewicht ein und verhindert die Erwirmung
durch Abkiihlen des Gefifles, so entsteht hauptsiichlich Mono-
nitrophenanthren. Solange ein groBer UberschuB von Salpeter-
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siure vorhanden ist, 16st sich das Phenanthren mit roter Farbe
hierbei vollstindig auf; fiigt man mehr von dem Kohlenwasser-
stoff hinzu, so wird eine klebrige Masse ausgeschieden. Auf
Wasserzusatz fillt die Nitroverbindung als gelber krystalli-
nischer Korper aus und auch das nicht in Losung gewesene
nimmt dieselbe Beschaffenheit an. Aus Alkohol oder Eisessig
wird erst nach und nach fest. Auch ist beim Umkrystalli-
sieren die geringe Ldslichkeitsdifferenz zwischen heiffien und
kalten Losungen storend. Als gelben krystallinischen Korper
erhiilt man die Nitroverbindung am leichtesten auf Wasser-
zusatz zu einer Lisung iu Kisessig.

Der Schmelzpunkt derjenigen Substanz, die bei der Ana-
lyse folgende Zahlen gab, lag bei 7T0—80°.

0,2321 g gaben 0,6449 CO, und 0,0944 H,O0. 0,3004 g gaben
15,6 cem N bei 18° und 758 mm.

Berechuet fir C, HyO,N Gefunden
C 75,34 75,78
H 4,04 4,52
N 6,28 6,70

Hat man bei der Darstellung die Salpetersiiure nicht hin-
reichend gekiihlt, so entsteht gleichzeitig Binitrophenanthren.
Ich habe dasselbe als Hauptprodukt durch lingere Einwirkung
von konzentrierter Salpetersiiure auf Phenanthren bei 100° er-
halten. KEs wurde aus Kisessig in gelben Krystallen erhalten.
Der Schmelzpunkt war nicht ganz konstant und lag bei 150
bis 160°.

0,2102 g gaben 0,4874 CO, und 0,0673 H,0.

Berechnet fir C, H;O,N, Gefunden
C 62,8 63,2
H 3,0 3,5

Beide Verbindungen beabsichtige ich genauer zu unter-
suchen; ich hoffe daB es gelingen wird, sie in reinem Zustand
zu 1solieren.

Synthese des Phenanthrens.
Die Vermutung, daB die aus der Untersuchung der

Derivate des Phenanthrens fiir diesen Kohlenwasserstoff her-
leitbare Formel:
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CH

CioHg
CH

folgendermaBen weiter aufzulésen sein werde:
C,H,—CH

CBH4—(“3H
veranlaBite mich, die Synthese desselben aus Stilben und Di-
benzyl zu versuchen.
Kin Vergleich folgender Formeln wird zeigen, dafl das
Phenanthren nach dieser Anschauung zum Stilben in derselben
Beziehung steht, wie das Carbazol zum Diphenylamin.

C,H,—CH C,H,—CH
! I

C;H,—CH C,H,—CH

Stilben Phenanthren
C.H; CH

’ >\H K ‘>NH
CeH; CeH

Diphenylamin Carbazol

Da nun, wie in der vorhergehenden Abhandlung gezeigt
wurde, Carbazol aus Diphenylamin unter dem KEinfluf der
Hitze entsteht, so war es wahrscheinlich, daBl das Phenanthren
sich unter denselben Bedingungen aus Stilben bilden wiirde.

Wie aus den im Folgenden beschriebenen Versuchen her-
vorgeht, lagern sich in der Tat, wenn letzteres durch eine
glithende Rohre hindurchgeleitet wird, die beiden Phenyl-
gruppen, die vorher nur indirekt verbunden waren, unter Ver-
lust von zwei Wasserstoffatomen aneinander und infolge dieser
Diphenylbildung innerhalb des Molekiils entsteht Phenanthren.
Freier Wasserstoff trat nicht oder nur in sehr geringer Menge
auf, dagegen wurde Toluol reichlich erhalten. Es verliuft
demnach die Reaktion nach folgender Gleichung:

3014H12 = 2014H10 + 2C7Hs'

Ich habe den Versuch zuerst einige Male mit 4—5 ¢
Stilben ausgefithrt. KEs wurde dasselbe in das zugeschmolzene
Ende einer Verbrennungsrohre gebracht, diese dann mit Glas-
stiicken angefiillt und das offene Ende der Rohre in der Art
ausgezogen und umgebogen, dafl es in ein als Vorlage dienen-
des Fraktionierkélbchen hineingesteckt werden konnte. Die
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Rohre wurde auf einem Verbrennungsofen mit Bunsenschen
Brennern etwas stirker erhitzt, als es gewdhnlich bei Elementar-
analysen notig ist. In der Vorlage sammelte sich ein zum
Teil festes, zum Teil fliissiges Produkt, dessen Gewicht nur
wenig geringer war als das des angewandten Stilbens.

Bei der Destillation ging zuerst Toluol iiber, dann stieg
die Temperatur ziemlich rasch bis 300° Von 300—360°
destillierte eine zweite groBere Portion, withrend eine dunkel
gefirbte, in Alkohol unldsliche Masse im Kolbchen zuriick-
blieb. Bei zwei Versuchen lieferten 4 g Stilben jedesmal un-
gefihr 1,1 g Toluol, 0,4—0,5 g eines festen unter 300° iiber-
gegangenen Korpers und 1,4—1,5 gleichfalls fester Substanz,
die von 300—360° iiberdestilliert war. Der Quecksilberfaden
des Thermometers war hierbei nicht vollstindig im Dampf, so
daB der Siedepunkt des Phenanthrens ungefihr bei 330° lag.
Uber Stilben konnte ich keine Siedepunktsangabe auffinden.
Ich habe bei Stilben, welches nach der Methode von Limpricht
und Schwanert dargestellt war, den Siedepunkt bei 306° bis
307° (Quecksilberfaden ganz im Dampf) beobachtet.

Bei obiger Destillation wiirde er etwas unter 300° liegen.
Das zwischen 300—360" iibergegangene Produkt war reich
an Phenanthren, wie sich am leichtesten durch Oxydation mit
Chromsiure erkennen lifit. Die Isolierung des reinen Kohlen-
wasserstoffs gelang mit Hilfe der Pikrinsiiureverbindung, doch
wird sie durch die Gegenwart von unveriindertem Stilben sehr
erschwert. Dieses erhoht die Loslichkeit der Pikrinsiure-
verbindung in Alkohol und krystallisiert, wenn es reichlich vor-
handen ist, mit letzterer zusammen aus. Bel einem dritten
Versuch, den ich mit 16 g Stilben anstellte, verfuhr ich des-
halb in der Art, dafl ich das beim Durchleiten durch die
glithende Rohre erhaltene Produkt durch Destillation vom
Toluol befreite und dann den Riickstand nochmals durch eine
erhitzte Rohre hindurchgehen lieB. Die alsdann bei 310 bis
360° ibergehenden Korper enthielten weniger Stilben, doch
trat bei dieser zweimaligen Operation ein grofler Verlust an
Substanz ein. Soweit ich es nach diesem einen Versuch be-
urteilen kann, halte ich aber doch dieses letztere Verfahren
fir zweckmiiBig. Eine hohere Temperatur, wie sie ein Ver-
brennungsofen mit Bunsenschen Brennern bei nicht zu
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starkem Gasdruck liefert, habe ich nicht angewendet, damit
aus dem Toluol kein Anthracen entstehe. Bei den Versuchen
mit Stilben habe ich auch das Vorhandensein von Anthracen,
welches bei der Uberfilhrung in Chinon leicht aufzufinden ist,
nicht beobachtet.

Die Pikrinsiiureverbindung des synthetischen Phenanthrens
wurde aus dem iiber 300° siedenden Produkt durch Auflosen
mit dem doppelten Gewicht Pikrinsiiure in Alkohol erhalten.
Sie stimmte in Bezug auf Kigenschaften mit der oben be-
schriebenen iiberein, hatte eine gelbe KFarbe, die nur einen
schwachen Stich ins Rotliche besal. Sie schmolz bei 142
bis 145° und lieferte bei der Analyse Zahlen, die der Formel
C, H,, + C;H,NO,),OH entsprechen.

1,0020 g gaben 0,6050 pikrinsaures Ammoniak und 0,4390 Phenan-
thren. 0,1561 g gaben 0,0959 pikrinsaures Ammoniak.

Berechnet Gefunden
Pikrinsidure 56,23 56,20 56,58
Kohlenwasserstott 43,77 4381 —

Der ausgeschiedene Kohlenwasserstoff krystallisierte in
farblosen Blittchen mit schwach blauer Fluorescenz, schmolz
gegen 100° und verhielt sich Losungsmitteln gegeniiber wie
Phenanthren aus Steinkohlenteer.

Die Analyse ergab Zahlen, die zu der Formel C H,,
fithren.

0,2302 g lieferten 0,7907 CO, und 0,1185' H,0.

Berechnet fiir C,,H,, Gefunden
94,38 93,72
H 5,62 5,72

DaBl der kiinstlich erhaltene Kohlenwasserstoff mit dem
Phenanthren aus Rohanthracen identisch ist, geht ferner zweifel-
los aus der Uberfihrung in das Chinon hervor. Es wurde
hierbei die durch Oxydation mit Chromsiure in Kisessig auf
Wasserzusatz erhaltene gelbe Masse zuerst mit einer Losung
von kohlensaurem Natrium behandelt und dann in eine Lisung
von saurem schwefligsaurem Natrium eingetragen. Ks loste
sich beim Erwirmen fast alles auf und aus dem Filtrat schieden
sich auf Zusatz von Salzsiiure feine rotlichgelbe Nadeln aus.

Dieselben wurden aus Alkohol, in dem sie sich ziemlich
schwer losten, umkrystallisiert. Das Chinon krystallisierte
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beim Erkalten in Form schoner rotgelber Siulen, deren Schmelz-
punkt bei 205° lag. Die Analyse gab Zahlen, die der Formel
C,,HO, genau entsprechen.

0,2087 g lieferten 0,6174 CO, und 0,0755 H,O.

Berechnet fir C,,H,O, Gefunden
C 80,77 80,68
H 3,85 4,01

Das so erhaltene Chinon wurde durch schweflige Siure
leicht zu einer Hydroverbindung reduziert, welche, in Alkalien
gelost, bei Zutritt der Luft einen griinen Niederschlag lieferte,
der nach und nach wieder in das Chinon iiberging. In kon-
zentrierter Salpetersiure loste es sich mit roter, in Schwefel-
siure mit brauner Farbe, wobei voriibergehend ein schmutziges
Griin auftrat.

Die Identitit des Phenanthrens aus Stilben mit dem aus
dem Rohanthracen ist demnach ganz sicher erwiesen.

Es scheinen neben Phenanthren in geringer Menge noch
andere Kohlenwasserstoffe beim Durchleiten von Stilben durch
eine glithende Rohre aufzutreten. Bei der Oxydation der aus
der letzten Mutterlauge erhaltenen Substanzen bildeten sich
neben Phenanthrenchinon und Benzoesiure, die aus dem Stilben
entstand, noch schmierige Produkte, iiber deren Natur ich nichts
Niheres angeben kann.

Tolan, CH,—C=C—CH,, welches gleichfalls aus dem
Stilben durch Verlust zweier Wasserstoffatome sich bilden
konnte, scheint nicht aufzutreten. Bei verschiedenen Krystalli-
sationsversuchen erhielt ich niemals Krystalle, deren Schmelz-
punkt tiefer als 95° lag. Kine irgend erhebliche Quantitiit
des bei 60° schmelzenden Tolans hiitte aber Gemenge liefern
miissen, die schon unter 90° in den fliissigen Zustand iibergehen.

Auch aus dem Dibenzyl lift sich das Phenanthren unter
denselben Bedingungen wie aus Stilben darstellen. Nach den
Beobachtungen von Dreher und Otto!) war dies zu erwarten,
da dieselben gefunden hatten, daB Dibenzyl unter dem Ein-
fluf der Hitze sich in Stilben und Toluol verwandelt. Ich
habe in der oben beschriebenen Weise Dibenzyl einigemal
durch eine glithende Rohre geleitet und bei jedem Versuch

1) Ann. Chem. 154. 176 [1870].

Graebe, Untersuchungen {iber Chinone. 30



466 1V. Derivate des Phenanthrens.

Phenanthren erhalten. Vermutlich war auch bei dem einen
von Dreher und Otto beschriebenen Versuch dieser Kohlen-
wasserstoff entstanden, nur hatten sie den damals noch nicht
bekannten Korper nicht isolieren oder nachweisen konnen.

Bei dem Durchleiten des Dibenzyls durch die glithende
Rohre war das itbergegangene Produkt fliissiger als bei Stilben.
In Ubereinstimmung hiermit wurde bei der Destillation relativ
mehr Toluol erhalten.

Die bei 280—310° ibergegangenen festen Portionen lieferten
durch Umkrystallisieren aus Alkohol Stilben vom richtigen
Schmelzpunkt (119—120°) und in Form der charakteristischen
grofen Tafeln. Aus dem hoher siedenden Teil wurde mit
Hilfe von Pikrinsiiure eine geringe Menge reiner Phenanthren-
Pikrinsiiure isoliert, die den richtigen Schmelzpunkt besalB,
aus gelben Nadeln bestand und sich gegen Alkohol bestindig
zeigte. Der aus derselben ausgeschiedene Kohlenwasserstoft
schmolz ungefihr bei 100°.

Sehr leicht konnte wieder das Phenanthrenchinon durch
direkte Oxydation der festen, von 300—360° iibergegangenen
Substanzen in reinem Zustand erhalten werden. Bei Anwen-
dung von 7 g Dibenzyl erhielt ich bei einem Versuch 0,6 g
Phenanthrenchinon. Im Maximum hitten sich 2 g Phenanthren
bilden konnen.

Entsprechend folgender Gleichung sind demnach zur Bil-
dung von 1 Mol. Phenanthren 3 Mol. Dibenzyl nétig:

C,H,.CH, C,H,—CH
3 * - |+ 4C,H,.CH,
C,H,.CH, C,H,—CH

Hiermit steht auch die relativ sehr grofie Menge Toluol,
die erhalten wurde, in Einklang. Vermutlich verliuft die be-
schriebene Reaktion in zwei Phasen und bildet sich zuerst
nach der von Dreher und Otto gegebenen Gleichung:

C,H,—CH, C,H,—CH
5 | - | + 2C,H,.CH,,
C,H,—CH, C,H,—CH
Stilben und Toluol. Krsteres liefert dann, entsprechend obiger
Synthese, das Phenanthren.

Das aus dem Destillationsprodukt des Dibenzyls erhaltene

Chinon wurde gleichfalls mit dem Phenanthrenchinon genau
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verglichen und die vollstindige Ubereinstimmung der Eigen-
schaften konstatiert.

Bei einem Versuch, bei dem die Rohre stirker als ge-
wohnlich erhitzt worden war, konnte auch eine geringe Menge
Anthracen nachgewiesen werden, indem bei der Oxydation
neben Phenanthrenchinon Anthrachinon entstand, welches beim
Behandeln mit saurem schwefligsaurem Natron ungeldst blieb.
Sublimiert lieferte es die charakteristischen hellgelben Nadeln.

Zum Schluf sage ich Hrn. R. Blochmann fiir die Hilfe, die
er mir bei dieser Untersuchung geleistet, meinen besten Dank.

Nachschrift.

Aus dem vierten Hefte der Berichte der deutschen chemi-
schen Gesellschaft 6. 168 [1873] ersehe ich, dal Fittig meiner
Ansicht iiber die Konstitution der Chinone die Annahme gegen-
iiberstellt, dieselben seien Doppelacetone. Zincke?!) hat schon

vorher in Bezug auf das Anthrachinondie Formel CGH4<88>CGH4,

welche dieser Anschauung entspricht, als wahrscheinlich hin-
gestellt. ,

Das Phenanthrenchinon wire hiernach nicht Phenanthren,
in dem 2 Atome Wasserstoff durch die zweiwertige Gruppe (O,)
ersetzt sind, sondern das Doppelaceton der Diphensiure.

Vorlidufig sind die Griinde, welche dafiir sprechen, daf
die Chinone zu den Acetonen gehoren, fiir mich nicht ent-
scheidend genug und bleibe ich deshalb speziell fiir das
Phenanthrenchinon bei der Formel stehen, die ich oben auf-
gestellt habe. Ich fiige hier nur kurz einige der Griinde an,
welche mich hierzu veranlassen.

s 1aBt sich, wie ich vollkommen zugebe, nicht leugnen,
daB das von Kekulé und Franchimont beobachtete Auf-
treten des Anthrachinons beim Erhitzen von benzoesaurem
Kalk, sowie die Bildung der Rufigallussiure und des Anthra-
chrysons einfacher durch die von Zincke und von Fittig
ausgesprochene Ansicht zu erklaren sind. Auch das Verhalten
des Anthrachinons und Phenanthrenchinons beim Schmelzen
mit Atzkali und beim Erhitzen mit Natronkalk kann zugunsten

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6. 137 [1873].
30"
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dieser Ansicht angefithrt werden, indem jenes sich dann etwas
einfacher erklirt als nach meiner Hypothese. Doch bin ich
der Ansicht, dal dies Verhalten auch mit meiner Anschauung
ungezwungen in Ubereinstimmung steht und nicht gegen die-
selbe spricht. Ich habe auch in der betreffenden Mitteilung
in den Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft 6. 63
[1873]") meine Zuflucht nicht zur Annahme einer molekularen
Umlagerung genommen.

Ich habe nur gesagt, dal es nicht unmiglich ist, daB die
Bildung eines Doppelacetons durch Umlagerung der Zesetzung
durch Natronkalk vorangehe.

Fafit man aber alle itber Chinone bekannten Tatsachen
zusammen, so glaube ich, daB die Hypothese, die ich iiber
Chinon aufgestellt habe und der die Formel I entspricht,
besser mit denselben in Ubereinstimmung steht als diejenige,
die es als ein Doppelaceton auffaBt. Fir das Chinon wire in
letzterem KFall Formel II zu wiihlen, die ich auch schon in
meiner Abhandlung iiber die Chinongruppe? mit in den Kreis
der Betrachtung gezogen hatte.

I 1I
CH CH
CH \11@ N HCl/\C=O %)
cH_ lc—0” HO.__0=0
u CH

Letztere ist mir erstens deshalb, wie ich schon frither
entwickelt, weniger wahrscheinlich, weil dann das Chinon zu
den sogenannten Additionsprodukten gehdrt. Mit unseren Kennt-
nissen iiher diese Verbindungen steht es aber nicht im Einklang,
daB ein zu denselben gehiorender Korper bestiindiger ist als
diejenigen Benzolderivate, aus denen er entsteht oder in die
er sich verwandelt. Die Chinone sind aber ausnahmslos be-
stindiger als die Hydrochinone.

1) Dieses Buch, Abhandl. 35. S. 328..

2) Ann. Chem. 146. 5 [1868]. Dieses Buch, Abhandl. 5. S. 24.

3) Ich bin bei diesen aufgeldsten Formeln von der Ansicht aus-
gegangen, das Hydrochinon habe die Stellung 1,2. Obwohl der eigent-
liche Beweis noch fehlt, indem es noch nicht gelungen ist, das Hydro-
chinon direkt auf Phtalsiiure zu beziehen, so halte ich doch diese An-
sicht fiir sehr wahrscheinlich und habe sie deshalb hier benutzt.
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Auch ein Vergleich des Verhaltens der Chinone mit dem
der Acetone fillt nach dem heutigen Stand unserer Kenntnisse
ebenso wie damals nicht zugunsten der Ansicht aus, daB die
ersteren Doppelacetone sind.

Die Acetone nehmen bei der Reduktion fiir 1 Atom Sauer-
stoff 2 Atome Wasserstoff auf und verwandeln sich in sekundire
Alkohole. Bei keinem Chinon ist eine analoge Reaktion be-
kannt, sondern immer kommt auf jedes Sauerstoffatom bei der
Entstehung des Endprodukts nur ein Wasserstoffatom.

In den Acetonen lifit sich das eine Atom Sauerstoff durch
zwei Chloratome ersetzen; in den Chinonen traten aber an
Stelle der beiden Sauerstoffatome nicht 4, sondern nur 2 Atome
Chlor.

Bei der Reduktion durch Zinkstaub und beim Anthra-
chinon auch durch Einwirkung von Jodwasserstotfsiiure bei
150° werden die beiden Sauerstoffatome der Chinone durch
2 Atome Wasserstoff ersetzt. In dem Diphenylenketon treten
aber nach Kittigs Angabe fiir das eine Atom Sauerstoft
zwel Wasserstoffatome ein.

Bei der Bildung der Chinone aus den Kohlenwasserstoffen
werden 2 Atome Sauerstoff und 2 Atome Wasserstoff eingefiihrt.
Die Acetone entstehen dagegen aus den Kohlenwasserstoffen
durch Umwandlung der Methylengruppe in Carbonyl.

Betrachtet man demnach die Chinone als Doppelacetone,
so muB man annehmen, daB ein Doppelaceton in vielen Be-
ziehungen sich wesentlich verschieden verhilt von den Korpern,
die man bisher als Acetone bezeichnet hat. Es wiirde uns
dies pach dem Stand unserer augenblicklichen Kenntnisse zu
Voraussetzungen zwingen, fiir die die tatsiichlichen Beweise
noch fehlen.

Mir scheint sich vielmehr das Verhalten der Chinone ein-
facher durch die Annahme zu erkliren, daB die Sauerstoft-
atome mit einem 2 und nicht 4 Atomen Wasserstoff ent-
sprechenden Werte mit den Kohlenstoffatomen verbunden sind,
und deshalb halte ich meine Ansicht {iber die Konstitution des
Chinons augenblicklich fiir wahrscheinlicher. Ich betrachte
sie aber in keiner Weise als ein Dogma, sondern bin jeder-
zeit bereit, eine andere Ansicht anzuerkennen, wenn die Tat-
sachen sie richtiger erscheinen lassen.
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54.
Uber Synthese des Phenanthrens aus Toluol.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 7. 48. 49 [1874])

Beim Durchleiten von Toluol durch eine glithende Rohre
erhielt Berthelot neben anderen Produkten Anthracen.
Unseren jetzigen Ansichten nach miissen hierbei 2 Mol. Toluol
in der Art zusammentreten, dall jede der beiden Methylgruppen
sich mit dem anderen Benzolkerne vereinigt, withrend sie gleich-
zeitig auch unter sich in Zusammenhang treten.

CH
NC,H, + 6H.

o C,H,.CH, = COH<CH >

Ks schien mir nun sehr wahrscheinlich, daf neben dieser
Reaktion mnoch jene stattfindet, die Liebermann und ich
frither als der Anthracensynthese entsprechend angesehen haben,
daB also neben Anthracen auch Phenanthren gebildet werde.

CH,—CH
2 C,H,.CH, = | |+ 6H.
C,H,—CH

Ich habe deshalb die Versuche von Berthelot wiederholt
und in Ubereinstimmung mit demselben bei der Rektifikation
bei 300—360° ein halb festes, halb fliissiges Destillat erhalten.
Anthracen lieB sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol ziem-
lich leicht in reinem Zustande daraus erhalten. In betreff des
Phenanthrens war es von vornherein nicht wahrscheinlich, daf
es bei der leichten Ldslichkeit in den oligen Beimengungen
und der sehr geringen Ausbeute des zwischen 300—360°
siedenden Anteils sich rein wiirde isolieren lassen. Ich zog
es deshalb vor, zur Prifung auf diesen Kohlenwasserstoff
direkt die hochsiedende Fraktion zu oxydieren und mit Hilfe
von saurem schwefligsauren Natron das entstandene Phe-
nanthrenchinon zu extrahieren. Dieses wurde in der Tat so-
fort mit allen charakteristischen Kigenschaften erhalten. Die
Analyse bestitigte die Identitit mit dem frither von mir be-
schriebenen Phenanthrenchinon.
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In betreff der iibrigen Produkte kann ich bisher nur im
allgemeinen die Angaben von Berthelot bestitigen. Derselbe?)
zihlt folgende auf:

1. Benzol, 4. Benzyl und Isomere,
2, Unveriindertes Toluol, 5. Anthracen,
3. Naphtalin, 6. Chrysen, Benzerythren usw.

Benzol erhielt ich in wesentlich geringerer Menge, was
sich zum Teil dadurch erklirt, daB bei meinen Versuchen
Diphenyl ziemlich reichlich auftrat.

Unveriindertes Toluol bildete gleichfalls den wesentlichsten
Teil des Destillates. Naphtalin habe ich dagegen nicht be-
obachten kénnen, doch sind Berthelots Angaben in betreff
dieses Kohlenwasserstoffs so bestimmt, daf ich beim Wieder-
holen der Versuche noch bestimmter auf dasselbe achten will.
Das Hauptprodukt der Reaktion bestand wie bei Berthelot
aus fliissigen, zwischen 270—280° siedenden Kohlenwasser-
stoffen, aus denen sich in der Kiilte noch geringe Mengen von
Krystallen ausschieden, die sich als Diphenyl erwiesen. Nach
Oxydationsversuchen bestehen die fliissigen Kohlenwasserstofie
aus einem oder wahrscheinlicher zwei Ditolylen. Benzyltoluol
konnte ich bisher nicht nachweisen. Ich beabsichtige, ge-
legentlich die Versuche in groBerem Mafstabe zu wiederholen,
um die Frage, weche Ditolyle entstehen, genauer beantworten
zu konnen.

35.
Uber die Reduktion einiger aromatischen Verbindungen
durch Jodwasserstoff und Phosphor.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8. 1054—1056 [1875].)

Im Anschluff an die vor einigen Monaten verdffentlichte
Notiz iiber die Reduktion aromatischer Ketone teile ich im
folgenden kurz die Resultate weiterer Beobachtungen mit, da
es mir noch nicht moglich war, die Arbeit ganz abzuschlieen
und ausfiihrlich zusammenzufassen.

) Ann. chim. phys. IV. 12. 130 [1867].
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Die leichte und glatte Uberfihrung des Benzophenons in
Diphenylmethan machte es wahrscheinlich, dall diese Methode
auch zur Reduktion von Verbindungen sich eignen wiirde,
welche sich vom Benzophenon herleiten. Zinke hat die von
ihm aufgefundene Benzoylbenzoesiure, CH,.CO.C.H,.CO,H,
vom Schmelzpunkt 194° in die entsprechende Benzylbenzoe-
saure, C,H;.CH,.C;H,.CO,H, verwandelt, indem er sie zuerst
in Benzhydrylbenzoesiure,

C,H, . CH(OH). C,H,.CO,H

itberfithrte und diese mit Jodwasserstoff reduzierte. Sehr leicht
und fast quantitativ erfolgt die direkte Reduktion der Benzoyl-
benzoesiiure zu Benzylbenzoesiiure, wenn man erstere mit Jod-
wasserstoffsiure und Phosphor 6—8 Stunden auf 160—170°
erhitzt. Da nun die Darstellung der Benzhydrylbenzoesiiure
nach Zincke schwierig auszufithren ist, so ist die direkte
Reduktion jedenfalls am geeignetsten, um die Benzylbenzoe-
siture darzustellen.

Von Interesse erschien es mir ferner, das den Ketonen und
speziell dem Anthrachinon #hnlich konstituierte Diphtalyl,

0.
<0 So>0,H,
von Ador Reduktionsversuchen zu unterwerfen. Es war mog-
lich, daB sich entweder ein Kohlenwasserstoff,

CH,.CH.
CGH4<CH; . CH2>CGH4 )

2

oder eine wasserstoffiirmere Verbindung,
/CHCH\ H
OB cn.cm/ e

bilden wiirde, welche wohl Analogien mit Anthracen zeigen miiite.

Die Einwirkung von Jodwasserstoff und Phosphor verliuft
aber in der Hauptsache in anderer Weise. Neben sehr ge-
ringen Mengen eines Kohlenstoffs tritt als Hauptprodukt eine
Siure auf, der die Formel C H,,O, zukommt und welche nach
Analyse der Silber- und Bariumsalze zweibasisch ist. Ks lag
die Vermutung nahe, dafl diese Siure als Benzyldicarbonsiure

CH, CH,
C,H CoH.
" Nco,n co”
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zu betrachten sei, welche sich in einfacher Weise vom Diphtalyl
herleiten wiirde. Durch Erhitzen mit Natronkalk entstand aber
ein Kohlenwasserstoff, der sich bisher mit keinem bekannten
identifizieren liBt. Da derselbe aber nur in sehr geringer
Menge erhalten wurde, so wird dieser Versuch noch in
grioBerem MaBstab wiederholt werden miissen, ehe es sich
entscheiden libt, ob obige Siure eine andere Konstitution oder
vielleicht ein hoheres Molekulargewicht besitzt.

Von Aldehyden habe ich bisher nur das Bittermandeldl
reduziert. Berthelot hatte schon frither gefunden, dabl das-
selbe beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoftsiure auf
280° Toluol liefert. Diese Reaktion wird schon durch Jod-
wasserstoff von 127° Siedepunkt und Phosphor bei 130—140°
hervorgerufen. Neben dem Toluol als Hauptprodukt waren
noch geringe Mengen hochsiedender Korper aufgetreten.

Ebenso leicht wie Ketone und Aldehyde lassen sich aro-
matische Alkohole in die zugehorigen Kohlenwasserstoffe ver-
wandeln.

Benzylalkohol liefert bei 140° wesentlich Toluol und sehr
geringe Mengen hochsiedender Korper. HKs laBt sich diese
Reduktion bei Gegenwart von Phosphor selbst mit einer zur
Bildung von Benzyljodid ungeniigenden Menge Jodwasserstoft
ausfithren, wenn bis auf 170—180° erhitzt wird.

Das Benzpinakon, welches wohl jetzt allgemein als zwei-
atomiger Alkohol, (C,H,),C(OH).C(OH)(C,H,),, betrachtet wird,
zeigt sich etwas bestindiger. Bei 6—8 stiindigem Krhitzen geht
es aber in Zetraphenylithan, (CH),CH- CH(C H,),, iiber,
welches sich durch Ausziehen mit Alkohol leicht von mnoch
etwas unverindertem Benzpinakon trennen lifit. In Alkohol,
selbst in heiBem, ist es wenig loslich; Ather und kalter Kis-
essig losen es in geringer Menge, kochender Eisessig ziemlich
leicht und Benzol und Toluol beim KErwiirmen reichlich. KEs
krystallisiert in schonen, groBen Siulen, schmilzt bei 206°
und 1Bt sich leicht sublimieren, wobei es in breiten Nadeln
oder Blittchen erhalten wird. Mit Brom und Salpetersiure
entstehen Substitutionsprodukte.

Reduktion des Phenanthrens. Frither hatte ich mitgeteilt,
daBl beim FKrhitzen von Phenanthren mit Jodwasserstoff und
Phosphor ein Phenanthrentetrahydriir entstehe. Barbier gab
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nun vor einiger Zeit an, daB es ihm bei einer Wiederholung
meiner Versuche nicht gelungen sei, dasselbe darzustellen, und
glaubt, daB das von mir beschriebene Phenanthrentetrahydriir
ein Gemenge von Phenanthren und dem bei 250° siedenden
gesiittigten Kohlenwasserstoff, C ,H,,, sei. Obwohl ich keine
Ursache hatte, an der Richtigkeit meiner Beobachtung zu
zweifeln, wiederholte ich nochmals meine Versuche und erhielt
wie frither beim Krhitzen auf 200—210° einen bei gewohn-
licher Temperatur fliissigen Kohlenwasserstoff, welcher gegen
310° siedet (bei einem Thermometer, dessen Quecksilberfaden
nicht ganz, aber zum groBten Teil im Dampf war, destillierte
er bei 300—304°. Durch mehrmalige Destillation konnte er
vollkommen von unter 300° siedenden Teilen und auch frei
von Phenanthren erhalten werden, wie sich durch Priifen mit
Pikrinsiiure ergab. Der so erhaltene Kohlenwasserstoft er-
starrte unter 0° und schmolz etwa bei dieser Temperatur.
Sein spezifisches Gewicht bei 10,2° betrug 1,067. Die Analyse
beweist, dall er die Zusammensetzung eines Tetrahydriirs hat.

Berechnet fiir C,,H,, Gefunden
c 92,31 92,29
H 7,69 7,73
56.

Uber die Bildung von Phenanthren aus Fluoren.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37. 1145. 1146 [1904].)

Werner und Grob haben in dem Ferienheft der , Be-
richte der deutschen chemischen Gesellschaft« (S. 2887 [1904))
die interessante Umwandelung von Benzoylphenylfluoren in
Diphenylphenanthren beschrieben. Es veranlaBt mich dies,
itber eine schon vor einiger Zeit beobachtete Bildung von
Phenanthren aus Methyl- und Athylfluoren zu berichten.

Unter den wenigen Teerbestandteilen, welche bisher nicht
synthetisch erhalten wurden, befindet sich das Fluorantiren
(Idryl). Ich habe nun auf Grund der von Fittig aufgestellten
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Konstitutionsformel versucht, es durch pyrogene Reaktion aus
9-Athylfiuoren darzustellen:

H@“\CH.CzHﬁ > Oy
H,Co Hy Gy N
~—CH:CH

Beim Durchleiten des Athylfluorens durch eine ganz
schwach rotglithende Rohre wurde aber als Hauptprodukt
Phenanthren erhalten, und zwar in einer fir pyrogene Reak-
tionen sehr guten Ausbeute. Der Versuch wurde in einer
(Flasrohre ausgefithrt, in der sich etwas Kohle absetzte. 12g
Athylfluoren lieferten 10,5g Destillat, welches bei ungefihr
80° schmolz. Beim FKraktionieren ging der grofite Teil des-
selben bei 310—340° iiber, und in dem Kolbchen blieb ein
stark gefirbter Riickstand, welcher bei 360° mnoch nicht
destillierte. Aus dem iibergegangenen Anteil lieBen sich mit
Hilfe der Pikrinsiureverbindung 38 g reines Phenanthren iso-
lieren. Die Mutterlaugen enthielten neben Phenanthren noch
Fluoren, und zwar, nach dem daraus gewonnenen Fluorenon be-
rechnet, 0,8 g. Diese Fluorenmenge diirfte aber zum Teil in
dem Athylfluoren vorhanden gewesen sein, da sich dieses sehr
schwer von ersterem vollkommen trennen liBt.

Das erhaltene Phenanthren schmolz bei 99° und sein
Pikrat bei 145° Letzteres gab bei der Analyse 55,95 und
56,12/, Pikrinsdure (Theorie 56,2 °/)). Mit Chromsiure und
Kisessig wurde reines Phenanthrenchinon erhalten.

Derselbe Versuch wurde dann mit 9-Methylfluoren aus-
gefithrt, und auch dieses wurde beim Durchleiten durch eine
schwach rotglithende Rohre der Hauptmenge nach in Phenan-
thren verwandelt.

In beiden Fillen wird also, wie bei der Beobachtung von
Werner und Grob, der Finfring aufgespalten, und es erfolgt
dann die Bildung eines Sechsrings:

N
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Gleichzeitiges Auftreten von Fluoranthen lief sich nicht
nachweisen. s wurde deshalb, um so vielleicht zur Synthese
dieses Kohlenwasserstoffs zu gelangen, Athylfluoren mit Blei-
oxyd erhitzt; bei 300—310° trat Reaktion ein und verfliichtigten
sich Wasserdimpfe. Diese Masse wurde mit Chloroform aus-
gezogen und das in Lisung gegangene destilliert. Das Destillat
lieferte ein bei 156° schmelzendes, sehr bestindiges und in
Alkohol schwer losliches Pikrat; der daraus in Freiheit ge-
setzte Kohlenwasserstoff schmolz bei 99—100° Die Analyse
des Pikrats zeigte, dafl der Kohlenwasserstoff wie das Fluor-
anthen 15 Atome Kohlenstoff enthilt, doch entsprechen die
Schmelzpunkte weder dem Fluoranthen noch dem Gold-
schmiedtschen Idryldihydriir.

Vielleicht ist der aus Athylfluoren durch Bleioxyd er-
haltene Kohlenwasserstoff ein 9-Methylphenanthren. Eine ein-
gehendere Untersuchung, welche ich in Angriff nehmen will,
wird wohl diese Frage losen.
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Uber Pyren.

(Ber. d. deutsch, chem. Ges. 3. 742—746 [1870].)

Der Inhalt dieser wvorliufigen Mitteilung findet sich im
wesentlichen in der [folgenden Annalenabhandlung 58 wieder-

gegeben.

58.

Uber Pyren.
(Ann. Chem. 158, 285—299 [1871].)

Wie ich in Gemeinschaft mit Liebermann vor einiger
Zeit mitteilte 1), erhielten wir aus der Braunschweiger chemischen
Fabrik in Braunschweig ein Gemenge fester Kohlenwasser-
stoffe, welches bei der Destillation des Steinkohlenteers bis auf
Koks aus den zuletzt iibergehenden Anteilen gewonnen war.
Dasselbe hatte einen mittleren Schmelzpunkt von ungefihr 1509,
eine intensivere gelbe Farbe, als dem rohen Anthracen eigen-
timlich ist, begann erst iber 360° zu destillieren und ging
der Hauptmenge nach bei einer hoheren Temperatur als dem
Siedepunkt des Anthracens entspricht iiber. Beim Behandeln
mit Schwefelkohlenstoff blieb ein hoch schmelzender Kohlen-
wasserstoff ungelost, der sich durch dieses Lisungsmittel leicht

1) Dieses Buch, vorhergehende Abhandlung.
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von den anderen Bestandteilen trennen lieB. Liebermann
untersuchte denselben und konstatierte seine Identitit mit dem
von Laurent?!) entdeckten und spiter von Galletly?) schirfer
charakterisierten Chrysen. Ich iibernahm die Bearbeitung der
in den Schwefelkohlenstoff iibergegangenen Substanzen, die
den groBeren Teil des urspriinglichen Materials ausmachten.
Nachdem eine Reihe von Versuchen, die dahin zielten, durch
Krystallisation aus verschiedenen Losungsmitteln und durch
Destillation reine Korper zu gewinnen, erfolglos geblieben
waren, gelang es durch Benutzen der Beobachtung, daf ein
Teil des Gemenges mit Pikrinsiiure eine gut krystallisierende
Verbindung liefert, einen Kohlenwasserstoff von der Formel
C,¢H,, zu isolieren.

In einer kurzen Abhandlung®), welche die ersten Resul-
tate dieser Untersuchung enthiilt, habe ich demselben den von
Laurent einem Begleiter des Chrysens gegebenen Namen
Pyren beigelegt. Ich ziehe es vor, diese Bezeichnung und
keine neue zu withlen, da der von Laurent beschriebene
Korper!) nach der Art der Gewinnung und nach den an-
gegebenen Kigenschaften zweifellos als ein Gemenge zu be-
trachten ist, dessen wesentlichsten Bestandteil der von mir in
reinem Zustand isolierte Kohlenwasserstoff ausmacht. Durch
die Anwendung dieses Namens verschwindet aus der chemischen
Literatur eine in jeder Beziehung unsicher erforschte Ver-
bindung und ihre Stelle wird von einer genau charakterisierten
eingenommen, wihrend die urspriingliche Zusammengehorigkeit
der Bezeichnungen Chrysen und Pyren erhalten bleibt. Daf
Laurent fir das Pyren zur Formel C, H,, gelangte, withrend
ich dem Kohlenwasserstoff C,;H,, diesen Namen beilege, kann
keinen Einwand bieten, da Laurents Analysen wertlos sind.
Sie ergeben bei Beriicksichtigung des richtigen Atomgewichts
des Kohlenstoffs fiir dieses Klement und Wasserstoff zusammen
nur 98°/,.

Ich habe das Pyren nicht so ausfiihrlich untersuchen
konnen, wie ich es beabsichtigte, weil die Ausbeute an reiner

) Ann. de Chim. 66. 1386 [1837].
?) Jahresber. f. Chem. 1864. 532.
% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3. 742 [1870].
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Substanz eine sehr geringe ist. Die im folgenden mitgeteilten
Angaben werden aber wohl geniigen, um diesen Kohlenwasser-
stoff als ein bestimmtes chemisches Individuum zu charakteri-
sieren und ihm mit einiger Wahrscheinlichkeit seine Stellung
im chemischen System anzuweisen.

Darstellung des Pyrens. — Aus der oben erwithnten, vom
Chrysen abfiltrierten Losung der Kohlenwasserstoffe in Schwefel-
kohlenstoff wurde der letztere durch Destillation entfernt und
als Rickstand eine braune feste Masse erhalten, der nur wenig
olige Substanzen beigemengt waren. Dieselbe lost sich ziem-
lich leicht in heiflem, viel weniger in kaltem Alkohol und
sehr reichlich in Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Kine
Reihe von Krystallisationen lieferten Kohlenwasserstoffe von
unter 100° bis iiber 200° Schmelzpunkt. Durch Pikrinsiiure
entstand sowohl in der heif wie in der kalt gesiittigten alko-
holischen Lisung ein roter Niederschlag. Urspriinglich stellte
ich die zum Isolieren des Pyrens benutzte Pikrinsiiureverbindung
durch Zusammenschiitten heil3 gesiittigter alkoholischer Lisungen
beider Bestandteile dar. Die nach dem Erkalten erhaltene
Krystallmasse wurde so oft aus Alkohol umkrystallisiert, bis
den roten Nadeln der Pyren-Pikrinsiiure keine Krystalle von
Kohlenwasserstoffen, die sich in einer Lisung von iiber-
schiissigem 95 prozentigem Alkohol nicht mit Pikrinsiiure ver-
binden, mehr beigemengt waren und bis der aus einer Probe
ausgeschiedene Kohlenwasserstoff bei fortgesetztem Krystalli-
sieren seinen Schmelzpunkt nicht mehr inderte. Bei spiteren
Versuchen ergab es sich aber als zweckmiiBiger, kalte gesiittigte
Losungen von Kohlenwasserstoft und Pikrinsiure zusammen-
zuschiitten. Es werden bei diesem Verfahren zwar sehr groBe
Mengen von Alkohol erfordert, aber die Pikrinsiureverbindung
wird sofort fast rein erhalten. Tch blieb daher bei dieser im
folgenden genauer beschriebenen Darstellungsweise stehen.

Durch Erwiirmen der von Schwefelkohlenstoff befreiten

lenwasserstoffe mit Alkohol, Abkiihlen und Filtrieren werden

kalt gesiittigten Losungen dargestellt und diesen dann so

e eine heibe oder kalte alkoholische Pikrinsiurelisung

ugefiigt, als sich der entstehende rote krystallinische

lerschlag noch vermehrt. Derselbe wird abfiltriert, gut

Alkohol ausgewaschen und durch Erwiirmen mit Ammoniak

raebe, Untersuchungen iiber Chinone. 31



482 V. Pyren, Picen und Chrysen.

zersetzt. Den ausgeschiedenen Kohlenwasserstoff befreit man
durch Waschen mit Wasser vom pikrinsauren Ammoniak und
krystallisiert ihn aus Alkohol um, bis er bei 140—1429 schmilzt.
Da die alkoholischen Lidsungen, aus denen die Pikrinsiure-
verbindung gefillt wurde, nicht gleich zusammengesetzt waren,
so wurde bei den verschiedenen Versuchen das Pyren nicht
gleich leicht vollkommen rein erhalten. Bei den meisten ge-
niigten wenige Krystallisationen aus Alkohol, bel einigen war
aber eine nochmalige Uberfithrung in die Pikrinsiureverbindung
notig.  Zur Darstellung der Derivate ist Pyren, welches nach
obiger Methode gewonnen ist und bei ungefihr 130° schmilat,
hinreichend rein; auch wurde selbst bei noch niedrigerem
Schmelzpunkt keine Differenz in den Analysen erhalten.

Zusammensetzung des Pyrens. — Die Analysen des Pyrens
fihren zur Formel C,(H, , welche durch die Zusammensetzung
der Pikrinsdureverbindung und der unten beschriebenen Deri-
vate bestiitigt wird.

0,2530 g gaben 0,8795 CO, und 0,1164 H,O. 0,2120 g gaben
0,7351 CO4 und 0,0984 H,0. 0,2110 g gaben 0,7316 CO, und 0,0960 H,0.
0,2014 g gaben 0,7025 CO, und 0,0891 H,O.

Berechnet fir C;4H,, Gefunden
Cc 95,05 94,81 94,57 9458 95,13
H 4,95 511 5,14 5,06 4,92
Eigenschaften des Pyrens. — Beim Krkalten einer heiB

gesiittigten alkoholischen Lésung krystallisiert das Pyren in
Bliittchen, die groBe Ahnlichkeit mit dem unter gleichen Um-
stinden erhaltenen Anthracen haben. Wie diesem haftet ihnen
hiiufig eine gelbliche Farbung sehr energisch an. Diese laft
sich durch Bleichen einer Liosung des Pyrens in Benzol durch
Sonnenlicht und nochmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol
entfernen. Aus Benzol und Ather oder beim langsamen
Krystallisieren aus Alkohol wird das Pyren wie das Anthracen
in ziemlich groflen rhombischen Tafeln erhalten. KEs schmilzt
bei 142° liBt sich nur schwierig sublimieren, wobei es kleine
Tafeln, die sich zuweilen spieBformig aneinander gruppieren,
bildet. Bei einer wesentlich hoheren Temperatur wie 360°
destilliert es unveriindert. In kaltem Alkohol lost sich das
reine Pyren wenig; mit anderen leichter loslichen Kohlen-
wasserstoffen gemengt, wird es in gréBerer Menge von Alkohol
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aufgenommen. HeiBer Alkohol 16st es ziemlich reichlich, und
Benzol, Ather und Schwefelkohlenstoff sehr leicht.  Sehr
charakteristisch ist fiir das Pyren seine Pikrinséiureverbindung,
durch welche es sich von allen auf ihr Verhalten gegen Pikrin-
saure untersuchten Kohlenwasserstoffen unterscheidet. Nach
Berthelots?!) Versuchen lieferte bisher beim Vermischen kalt
gesittigter Liosungen von Kohlenwasserstotfen und Pikrinsiure
nur das Naphtalin eine Fiallung, wihrend die der Naphtalin-
pikrinsiure entsprechenden Derivate anderer Kohlenwasserstofte
sich in alkoholischer Lisung entweder gar nicht bilden oder
nur aus heiBl gesittigtem Alkohol sich beim Erkalten aus-
scheiden. Der Naphtalinpikrinséure stellt sich nun die Pyren-
pikrinsiiure an die Seite. Wihrend aber erstere eine gelbe Farbe
besitzt, besteht letztere aus roten Nadeln. Von der orangeroten
Acenaphtenpikrinsiure, mit welcher sie einige Ahnlichkeit hat,
unterscheidet sie sich erstens durch die viel geringere Loslich-
keit in Alkohol und zweitens wesentlich durch die Farbe.

In Bezug auf das Verhalten schlieBt sich das Pyren im
allgemeinen dem Anthracen und Naphtalin an. KEs ist mir bis-
her nicht gelungen, durch Oxydation aus demselben eine Siure
zu erhalten. Bei Einwirkung von sehr verdiinnter Salpeter-
siure bilden sich nur Nitroderivate, durch Chromsiure da-
gegen entsteht ein Chinon. Jodwasserstoff verwandelt das Pyren
in den Anthracenhydriiren entsprechende Hydroverbindungen.

Brom bildet die unten beschriebenen Derivate. Durch
Schwefelsiure wird das Pyren beim Erwirmen leicht in Sulfo-
siuren verwandelt. Bei den geringen Mengen, die ich bisher
in Arbeit nehmen konnte, gelang es mir nicht, reine Ver-
bindungen zu erhalten. Die Analysen des Barytsalzes stehen
in der Mitte zwischen den fiir die Mono- und die Bisulfosiiuren
berechneten Zahlen.

Pyrenpikrinsiure, C H,, + C;H,NO,),OH, entsteht, wie
oben angegeben, durch Vermischen der alkoholischen Lisungen
beider Bestandteile, oder durch Auflosen der berechneten
Mengen von Pyren und Pikrinsiiure in siedendem Alkohol.
Aus heiBem Alkohol scheidet sie sich beim Erkalten in langen,
glinzenden roten Nadeln aus. In derselben Form wird sie

) Jahresber. f. Chem. 1867, 604.
31*
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aus Ather, Benzol und anderen Losungsmitteln erhalten. Sie
1ost sich selr wenig in kaltem Alkohol, leichter in heifem
und ist in Ather und Schwefelkohlenstoff ziemlich reichlich
und in Benzol sehr leicht loslich. In Bezug auf Bestindig-
keit verhiilt sie sich wie die entsprechende Naphtalinverbindung;
sie kann mit einem stark wasserhaltigen Alkohol gekocht
werden, ohne sich zu verindern. Heiles Wasser dagegen zer-
legt sie langsam und Alkalien oder Ammoniak rasch in ihre
beiden Bestandteile.

Die Analyse fiithrt zu obiger Formel.

0,2071 g gaben 0,4631 CO, und 0,0634 H,0.

Berechnet fir C,,H,,0,N, Gefunden
C 61,25 60,98
H 3,04 3,39

Zu derselben Zusammensetzung gelangt man auch durch
Zerlegen der Pyrenpikrinsiiure mittels Ammoniak und Wigen
des ausgeschiedenen Kohlenwasserstoffs und des durch Kin-
dampfen des Filtrates erhaltenen pikrinsauren Ammoniaks.

1,0770 g (bei 110° getrocknet) gaben 0,5025 Pyren und 0,6150
pikrinsaures Ammoniak. 0,6386 g (bei 110° getrocknet) gaben 0,3017
Pyren und 0,3652 pikrinsaures Ammoniak.

Berechnet fiir C,,H,,0,N, Gefunden
CioH;, 46,88 46,56 47,04
C,H,N,0, 53,12 58,14 53,25

Die Pikrinsiiureverbindung liefert also eine Bestitigung
fiir die aus der Analyse des Pyrens hergeleitete Formel und
stimmt mit den entsprechenden Derivaten aller anderen Kohlen-
wasserstoffe darin iiberein, daf sie aus gleichen Molekiilen
beider Bestandteile gebildet ist. DaBl die von Limpricht?)
beschriebene, von dieser Regel abweichende Verbindung des
Anthracens als ein Gemenge anzusehen ist, hat schon Fritzche
ausgesprochen, und ich schliee mich dieser Aunsicht vollkommen
an, da ich ebenfalls das Auftreten zweier verschiedenen Anthracen-
pikrinsiiuren nicht beobachten konnte.

Nitroderivate des Pyrens.

Pyren wird durch Salpetersiure auBerordentlich leicht
nitriert; schon eine Salpetersiiure von 1,2 spez. Gew., die mit

Y Ann. Chem. 13. 309 [1866].
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ihrem vierfachen Volumen Wasser verdiinnt ist, verwandelt
beim Kochen dasselbe in Nitropyren. Durch Einwirkung von
konzentrierter Salpetersiure werden Binitropyren und Tetra-
nitropyren gebildet. Das Auftreten einer Siure liel sich weder
beim Behandeln mit verdiinnter noch mit konzentrierter Salpeter-
siiure nachweisen.

Nitropyren, C, Hy(NO,). — Pyren wird mit einem aus un-
gefithr gleichen Volumen Salpetersiure von 1,2 spez. Gew.
und Wasser bestehenden Gemisch 1-—2 Stunden auf dem
Wasserbad erwiarmt. Ks farbt sich dabei rotlich und schmilzt
zu einer Masse, die beim Krkalten erstarrt. Dieselbe wird
mit Wasser ausgewaschen und aus heilem Alkohol um-
krystallisiert. Beim KErkalten scheiden sich gelbe Nadeln, bei
langsamem Krystallisieren zuweilen dicke gelbe Siulen des
Nitropyrens aus. Es schmilzt wie der Kohlenwasserstoff bei
140—142°, zersetzt sich bei stiirkerem Krhitzen, so daB sich
nur kleine Mengen unveriindert sublimieren lassen. In kaltem
Alkohol 16st es sich wenig, etwas reichlicher in heiem und
leicht in Ather und Benzol.

0,2280 g gaben 0,6527 CO, und 0,0827 H,O.

Berechnet fiir C;;H,0O,N Gefunden
C 77,74 78,07
H 3,64 4,03

Binitropyren, C,;H(NO,),, wird durch Kochen von Pyren
mit Salpetersiture von 1,45 spez. Gew. erhalten. Es bildet sich
nach kurzer Zeit eine in der Wirme geschmolzene dunkle
Masse, die sich bei einem groBen UberschuB von Salpeter-
siure zum Teil 16st. Sie wird mit Wasser gewaschen und
mit Alkohol, in dem sie fast unldslich ist, heil} extrahiert, um
etwas beigemengtes Nitropyren zu entfernen, und dann aus
siedendem Kisessig krystallisiert. Beim KErkalten erhilt man
sie als feine gelbe Nadeln.

0,2316 g gaben 0,5580 CO, und 0,0627 H,0. 0,2569 g gaben 0,6168
CO, und 0,0758 H,0. 0,3005 g gaben 23 cem N bei 10° und 768 mm.

Berechnet fir C,;HgO N, Gefunden
C 65,75 65,70 65,48
51 2,74 3,00 2,93
N 9,59 9,89 —
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Beim Erwiirmen geht die gelbe Farbe des Binitropyrens
bei ungefihr 150° in eine braune iiber und héoher erhitzt
zersetzt es sich zum Teil, so dafl sich ein Schmelzpunkt nicht
sicher beobachten lieB. Binitropyren lost sich wenig in Alkohol,
Ather und Benzol, reichlicher in Kisessig. Bei lingerem
Kochen mit Salpetersiure von 1,5 spez. Gewicht wird es in
Tetranitropyren verwandelt.

Tetranitropyren, C H(NO,),. — Die durch lingeres Kochen
von Binitropyren mit konzentrierter Salpetersiure erhaltene
feste Substanz wurde mit Wasser ausgewaschen und aus Eis-
essig krystallisiert. Ks bildet gliinzende gelbe Blittchen oder
breite Nadeln, lést sich kaum in Alkohol, sehr wenig in Ather,
Benzol und kaltem Kisessig, etwas mehr, doch immerhin wenig,
in siedendem Kisessig. HKtwas iiber 300° schmilzt es und laBt
sich nur schwierig unzersetzt sublimieren.

0,1650 g gaben 0,3007 CO, und 0,0260 H,O.

Berechnet fir C,;H,O4N, Gefunden
C 50,26 49,76
H 1,57 1,75
Bromderivate.

Brom wirkt auf Pyren #hnlich wie auf Anthracen. In
Dampfform verwandelt es den gepulverten Kohlenwasserstoff
in Bibrompyrenbibromid, so daB gleichzeitig Substitution und
Addition stattfindet. Auf in Schwefelkohlenstoff gelostes Pyren
wirkt es nur substituierend und bildet im Uberschuf angewendet
Tribrompyren.

Bibrompyrenbibromid, C, H,Br,,Br,. — Fein gepulvertes
Pyren wird in diinner Schicht mit einem Schilchen, in dem
sich das Brom befindet, unter einer Glasglocke einen Tag
stehen gelassen. Man mufl so viel Brom anwenden, dall nach
Verlauf dieser Zeit noch ein UberschuB unabsorbiert vorhanden
ist. Diesen it man an der Luft sich verflichtigen und kry-
stallisiert das erhaltene Produkt aus siedendem Nitrobenzol.
Es scheiden sich beim Erkalten schwach gelb gefirbte Nadeln
aus, welche sich in Nitrobenzol und Anilin ziemlich reich-
lich losen, in Alkohol, Ather und Benzol aber fast unlos-
lich sind.
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0,2640 g gaben 0,3645 CO, und 0,0408 H,0. 0,2400 g gaben
0,3445> AgBr.

Berechnet fiir C,;H Br, Gefunden
C 36,92 37,65
H 1,54 1,71
Br 61,54 61,08
Tribrompyren, C H;Br,, — LiBt man Brom zu einer

Auflosung von Pyren in Schwefelkohlenstoff tropfen, so ver-
schwindet es rasch, wihrend Bromwasserstoff entweicht und
ein fester Korper sich ausscheidet. Man fiigt so lange Brom
zu, bis der Schwefelkohlenstoff deutlich durch dasselbe ge-
farbt ist und diese Fiarbung beim Schiitteln nicht mehr ver-
schwindet.

Der gebildete Korper wird abfiltriert, mit Schwefelkohlen-
stoff ausgewaschen und in siedendem Nitrobenzol gelst. Beim
Erkalten scheiden sich farblose Nadeln aus, welche man durch
Ather von anhingendem Nitrobenzol befreit.

0,2621 g gaben 0,4180 CO, und 0,0440 H,O. 0,2039 g gaben
0,2596 AgBr.

Berechnet fiir C,;H,Br, Gefunden
c 3,7 43,51
H 1,59 1,87
Br 54,67 54,19

Das Tribrompyren ist in Alkohol, Ather und Schwefel-
kohlenstoff fast unloslich, lost sich wenig in siedendem Benzol
und leicht in heilem Nitrobenzol und Anilin. Beim Krhitzen
lassen sich nur schwierig kleine Mengen unveriindert iiber-
destillieren, withrend der groBite Teil sich zersetzt.

y i : Y
Pyrenchinon, C HO,)".

Pyrenchinon bildet sich bei Einwirkung von Chromsiure
auf Pyren. Diese Oxydation erfolgt viel schwieriger wie bei
Anthracen.  Wilhrend letzteres, wie Liebermann und ich
fanden, in Kisessig gelost bei gelindem Erwiirmen mit Kalium-
bichromat schon in Anthrachinon verwandelt wird, verfindert
sich das Pyren selbst bei lange fortgesetztem Kochen unter
diesen Umstinden nicht. Freie Chromsiure in viel Eisessig
gelost wirkt nur schwierig. Trigt man aber die Chromsiure
in fester Korm in eine heife Losung von Pyren in Kisessig,
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so tritt sofort Reaktion ein, die bei einigen Grammen Substanz
und raschem Zufiigen der Chromsiiure sehr heftig wird. Man
mubl daher ein geriumiges Gefill anwenden und das Kintragen
der Chromsiure so regulieren, dafl kein zu heftiges Auf-
schiumen hervorgebracht wird. Der groBte Teil des gebildeten
Pyrenchinons scheidet sich wihrend der Reaktion aus und
durch Wasserzusatz fillt man das noch in Liosung befindliche.
Das erhaltene rote Pulver wird mit Wasser gewaschen, und aus
Kisessig umkrystallisiert.

0,2083 g gaben 0,6324 CO, und 0,0724 H,0. 0,2119 g gaben
0,6473 CO, und 0,0726 H,0. 0,2270 g gaben 0,6904 CO, und 0,0839 0.

Berechnet fiir C;gHgO, Gefunden
¢ 82,76 82,80 83,28 83,04
H 3,45 3,88 3,86 4,10

Das Pyrenchinon wird aus Hisessig in Nadeln oder Siulen
erhalten, die je nach der Dicke der Krystalle eine hell- oder
dunkelrote Farbe Dbesitzen. Aus essigsaurer Losung durch
Wasser gefilllt scheidet es sich als ziegelroter Niederschlag
aus. Ks 1ést sich sehr wenig in Alkohol, Ather, Benzol und
Schwefelkohlenstoff, ziemlich leicht in heifler KEssigsiure und
sehr leicht in Nitrobenzol. Beim Krhitzen sublimiert es in
roten Nadeln, doch zersetzt sich dabei ein groBer Teil. Von
dem sehr #hnlichen Chrysochinon Liebermanns liBit es sich
durch das Verhalten gegen Schwefelsiure unterscheiden. Ks
16st sich in derselben in der Kilte mit brauner Farbe, wih-
rend fiir das Chysochinon nach Liebermann eine intensiv
blaue Farbe der Lisung charakteristisch ist.

In Bezug auf Verhalten ist es dem Anthrachinon an die
Seite zu stellen. Durch glithenden Zinkstaub wird es zu Pyren
reduziert. Beim Kochen mit Zinkstaub und Kalilauge geht es
mit roter Farbe in Losung und scheidet sich aus derselben
beim Stehen an der Luft wieder aus.

Pyrenhydrire.

In Bezug auf die Leichtigkeit der Wasserstoffaufnahme
steht das Pyren in der Mitte zwischen Naphtalin und An-
thracen. Natriumamalgam reduziert beim Erwirmen in Alkohol
gelostes Pyren nicht. Selbst nach lange fortgesetzter Kin-
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wirkung hatte sich das Pyren nicht veriindert, wie aus den
Eigenschaften hervorging und auBerdem durch die Analyse
bestiitigt wurde. Jodwasserstoffsiiure verwandelt dagegen das
Pyren in Pyrenhydriire. Bei diesen Versuchen wurde wisserige
Jodwasserstoffsiiure von 127° Siedepunkt in groBem Uberschuf
angewandt und auf 1 Gewichtstl. Kohlenwasserstoft etwa 1/, TL
amorphen Phosphors zugefiigt. Bei lingerem Krhitzen im zu-
geschmolzenen Rohr auf 150—160° verschwand ein Teil des
Phosphors und das Pyren war teilweise reduziert. Die ge-
bildeten Korper liefen sich aber weder voneinander trennen,
noch frei von Pyren erhalten. Beim Krhitzen auf 200° wih-
rend 8—10 Stunden war kein Pyren den Hydriiren mehr bei-
gemengt. Auch in diesem Falle entstanden verschiedene
Reduktionsprodukte. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus
Alkohol lief sich ein in S#aulen oder Nadeln krystallisierender
Kohlenwasserstoff isolieren, dessen Analyse zur Zusammen-
setzung des Pyrenhexalydrurs, C, H, , fihrt.

0,2002 g gaben 0,6746 CO, und 0,1441 H,0. 0,2213 g gaben
0,7432 CO, und 0,1603 H,0.

Berechnet fiir CgH,q Gefunden
C 92,3 91,9 91,6
H 7,1 80 81

Dasselbe lost sich sehr leicht in Ather, Benzol und
siedendem Alkohol, etwas weniger in kaltem Alkohol und
schmilzt bei 127°

Vom Pyren unterscheidet es sich wesentlich dadurch, daB
eine alkoholische Losung mit Pikrinsiure versetzt keine Ver-
bindung beider Korper liefert. Beim Durchleiten durch eine
glithende Rohre verwandelt sich das Pyrenhexahydriir wieder in
Pyren. DaB gleichzeitig noch wasserstoffreichere Kohlenwasser-
stoffe entstehen, beweist folgende Analyse eines aus der Mutter-
lauge des vorigen erhaltenen, bei 70—80 schmelzenden Korpers.

0,1997 g gaben 0,6670 CO, und 0,1530 H,0, entsprechend 91,08°/, C
und 8,519/, H.

Konstitution des Pyrens.

Die angefithrten Tatsachen werden wohl die Ansicht recht-
fertigen, daBl die Struktur des Pyrens eine iihnliche ist, wie
die von Naphtalin und Anthracen. Das Verhalten gegen Chrom-
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siure und verdiinnte Salpetersiture spricht in erster Linie
dafiir, daB in dem Pyren keine Seitenketten vorkommen, son-
dern daB es aus geschlossenen Systemen von Kohlenstoffatomen
besteht. Ich glaube daher, die schon in meiner ersten Publi-
kation ausgesprochene Vermutung, daf das Pyren als Phenylen-
naphtalin, O, H (C,H,), anzuschen ist, als wahrscheinlich bei-
behalten zu diirfen. Es wiirde dann demselben folgende oder eine
ihnliche Formel zukommen, welche die Analogie mit Naphtalin,
Anthracen und Chrysen deutlich zur Anschauung bringt.

HC CH
HC” \c/ \’CH
k
\r/ 8
HO__JCH
o

DaB das Pyren verschieden von dem isomeren Diacetenyl-
phenyl, C;H,.C:C.C:C.C;H;, von Glaser?) ist, geht auf das
bestimmteste aus einem Vergleich der Kigenschaften derselben
hervor. Diese beiden Verbindungen zeigen, wie dies schon
G laser fiir das Diacetenylphenyl hervorhob, von allen bekannten
Kohlenwasserstoffen den relativ grofiten Kohlenstoffgehalt.

Kénigsberg i. Pr, 1. April 1871.

39.

Uber Chrysochinon.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 7. 782—785 [1874].)

Im vergangenen Jahre teilte ich mit?), daf das Chryso-
chinon beim Krhitzen mit Natronkalk eine iihnliche Zersetzung
erleidet wie Phenanthrachinon, und daf die Analyse des so
erhaltenen Kohlenwasserstoffs zur Formel C, ;H,, fihrt. An-

1 Ann. Chem. 155. 159 [1871]
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6. 63 [1873]. Dieses Buch, Ab-

handl. 35. S. 328.
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fangs durch Mangel an Material, dann durch verschiedene Um-
stinde verhindert, habe ich die Untersuchung noch nicht zum
AbschluBl bringen konnen, und es wird dazu noch einige Zeit
erforderlich sein, da die Arbeit eine miithsame geworden ist.
Gegen meinen Wunsch sehe ich mich vorher zu einer zweiten
Notiz iiber obigen Kohlenwasserstoff veranlafit, da sonst infolge
der Abhandlung von Krnst Schmidt!) iber Anthracen und
Chrysen es leicht den Anschein haben kinnte, dafl ich auf die
weitere Untersuchung desselben verzichte.

Bei meinen Versuchen, Chrysochinon durch Krhitzen mit
Natronkalk in einen Kohlenwasserstoff zu verwandeln, war die
Schwierigkeit zu iiberwinden, daB neben dem Hauptprodukt,
dem Kohlenwasserstoff C H,,, noch ein hoher schmelzender
(ungefihr bei 200—204° auftrat, der die Reindarstellung des
ersteren erschwert und die Vermutung nahe legte, dab der
bisher als Chrysen beschriebene Kohlenwasserstoff aus zwei
isomeren oder in betreff der Zusammensetzung nahe stehenden
Bestandteilen gebildet werde. Ich habe bisher aber auch bei
sorgfilltigst gereinigtem Chrysen vom Schmelzpunkte 248—250°
beide Kohlenwasserstoffe erhalten, was mehr dafiir spricht, daf
der hochsiedende Kohlenwasserstoff ein Nebenprodukt ist.
Doch wmuB ich die Frage noch offen lassen, da ich die Formel
noch nicht endgiiltig feststellen konnte; sie stimmt besser auf
C,,H,, als auf C;H,,. Die Pikrinsiureverbindung ist schwer
rein zu erhalten und enthielt stets 2 Mol. Pikrinsiiure auf
1 Mol. Kohlenwasserstoff. Die Vermutung, dafll der hohe
Schmelzpunkt von einer Beimengung von Chrysen herriihre,
welches sich aus Chrysochinon zuriickgebildet habe, hat sich
nicht bestiitigt. Ks gelang mir niemals, Chrysen zu isolieren
~oder es mit Hilfe des Chinons nachzuweisen.

Ich habe zu den Versuchen Chrysochinon benutzt, welches
darch Uberfihrung in Chrysohydrochinon oder in die Ver-
bindung mit schwefligsaurem Natron vollstindig von Chrysen
befreit war.

Das Hauptprodukt bestand, wie erwiithnt, aus dem Kohlen-
wasserstoff, dessen Analyse zu Formel C, H,, fihrt. Derselbe
schmilzt bei 104—105° 1ost sich leicht in siedendem, etwas

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6. 55 [1873].
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weniger, doch ziemlich reichlich in kaltem Alkohol und sehr
leicht in Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff.

Dafl obige Formel nicht nur der prozentischen Zusammen-
setzung entspricht, sondern in der Tat die richtige Molekular-
grofe ansdriickt, habe ich durch Dampfdichtebestimmungen im
Schwefeldampt festgestellt. Dieselbe verlangt die Dichte 7,07,
wiahrend die Beobachtungen 7,26 und 7,35 ergeben, also etwas
zu hoch, wie es ausnahmslos bei meinen Dampfdichtebestim-
mungen organischer Kérper im Schwefeldampf der Kall war.

Es verlauft also die Reaktion beim Chrysochinon wie beim
Phenanthrenchinon:

C HOp, + 4NaOH = C,,H;, + 2C0O3Na, + 2H
Phenanthrenchinon Diphenyl
CiH 00, + 4NaOH = C,H,, + 2;CO4Na, + 2H
Chrysochinon

Versuche, die Konstitution des Kohlenwasserstofts C, H,,
zu ermitteln, haben bisher noch nicht das gewiinschte Resultat
erreicht; ich verschiebe deshalb die Mitteilung derselben, bis sie
griindlicher durchgearbeitet sind. Ich verzichte auch vorliutig
darauf, demselben einen Namen zu geben, da sich hoffentlich
ein Name aus der Konstitution herleiten 1iBt. Vielleicht be-
stitigt sich die Vermutung, dall er als Phenylnaphtalin zu
betrachten ist. In diesem Falle wiirde dem Chrysen wohl eine
dem Phenanthren analoge Konstitution zukommen, indem es
sich von dem Phenylnaphtalin so herleitet, wie dieses vom
Diphenyl.

C,H,—CH C, H,—CH

Lol

C,H,—CH C,H,—CH
Phenanthren Chrysen

Die Vermutung findet eine Stiitze in dem Verhalten der
Chinone. Das Chrysochinon entspricht vollstiindig dem Phenan-
threnchinon und nicht dem Anthrachinon.

Mit sauren schwefligsauren Alkalien bildet es farblose, in
Wasser lisliche Verbindungen. Die Bildung erfolgt nicht ganz
so leicht, wie beim Phenanthrenchinon. Behandelt man ge-
trocknetes Chrysochinon mit einer Lisung von saurem schweflig-
sauren Natron, so lost es sich nur #uBerst schwierig, iibergieBt
man es aber vorher mit Alkohol, so geht es vollstindig bei
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gelindem Krwiarmen in Liosung. Die aus der konzentrierten
Lisung sich ausscheidenden Krystalle werden beim Auswaschen
mit Wasser in der Art zersetzt. daB wieder Chrysochinon frei
wird. In einer Liosung, die saures schwefligsaures Salz im
Uberschub enthiilt, sind sie bestiindig. Vermutlich haben sie, ana-
log der Phenanthrenchinonverbindung sowie der Thiochronsiiure,
die Zusammensetzung 018H1°{8%{SO3N3' Stiirkere Siuren fillen
das Chrysochinon in Form mikroskopischer gelbroter Nadeln.
Wie beim Phenanthrenchinon eignet sich diese Verbindung
sehr gut zum Trennen des Chrysochinons von unveriindertem
Chrysen. lhre Anwendung ist hierzu viel geeigneter als die
Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge, die ich anfangs
henutzte, ehe ich fand, daB} ein Zusatz von Alkohol obige Ver-
bindung leicht darstellbar macht. Das Anthrachinon wird auch
bei Gegenwart von Alkohol nicht durch saure schwetligsaure
Salze gelost.

Die Analogie mit Phenanthrenchinon zeigt sich ferner in
Bezug auf das Verhalten gegen schweflige Siure. Das Chryso-
chinon wird durch dieselbe zu farblosen Nadeln von Chryso-
hydrochinon reduziert, wenn man es mit wiisseriger schwefliger
Siaure auf 1009 erhitzt. Alkoholische schwetlige Sivure bewirkt
die Umwandlung schon in der Kilte, aber dann weniger leicht.
Anthrachinon wird selbst beim Krhitzen iber 200° durch
dieses Reagens nicht veriindert.

Von wisserigem Ammoniak wird Chrysochinon beim Kr-
hitzen in einem zugeschmolzenen Rohr auf 180° angegriffen
und in stickstoffhaltige Korper verwandelt. Is verhiilt sich
auch in dieser Beziehung wie Phenanthrenchinon, welches, wie
ich aus einer angefangenen Untersuchung mitteile, durch
witsseriges und alkoholisches Ammoniak in stickstoffhaltige
Derivate iibergefithrt wird. Bisher habe ich zwei der letzteren
rein isoliert, die Amalysen fithren zu den Formeln

CHH“()ZN(CHHT{(QEI-‘ ?) und CyH,N,

Anthrachinon zeigt auch in dieser Beziehung seine grobie
Bestiindigkeit.

Nach diesen Beobachtungen ist es wohl zweifellos, daf
Chrysochinon mit dem Benzochinon, Naphtochinon und Phenan-
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threnchinon?!) in eine Klasse von Verbindungen gehort. Vom
Anthrachinon dagegen wird es mir infolge des Studiums obiger
Chinone immer wahrscheinlicher, daB es nicht in so naher
Beziehung zu denselben steht und daBl dasselbe, entsprechend
der von Zincke ausgesprochenen und spiiter von Fittig ver-
tretenen Ansicht, als Doppelketon zu betrachten sei. In betreff
der iibrigen Chinone scheint mir dagegen die Kormel, der ich
in meiner Arbeit tber die Chinongruppe den Vorzug gab,
immer noch diejenige zu sein, welche dem Verhalten am besten
Rechnung triigt. Diese Anschauung wurde schon auf der Wies-
badener Naturforscherversammlung sowohl von Wislicenus
wie von mir gelegentlich einer Debatte iiber Chinone vertreten.

Universititslaboratorium Konigsberg i. Pr.

Uber eine Synthese des Chrysens
von C. Graebe und H. Bungener.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12. 1078—1079 [1879].)

Da das Chrysen seinem Verhalten nach mehr Ahnlichkeit
mit dem Phenanthren als mit dem Anthracen hat und da
ferner Chrysochinon beim Erhitzen mit Natronkalk einen
Kohlenwasserstoft von der Zusammensetzung des Phenylnaph-
talins liefert, so erschien uns folgende Chrysenformel als sehr
wahrscheinlich:

CyH;.CH C;H,.CH
C,H, .CH C.H,.CH
Chrysen Phenanthren

Nach derselben wiirde Chrysen zu einem der beiden
theoretisch moglichen Phenylnaphtaline in derselben Beziehung

) Auch Pyrenchinon verbindet sich mit sauren schwefligsauren
Salzen. Ich habe dieses Chinon wegen Mangel an Material noch nicht
genauer in obiger Richtung untersuchen konnen.
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stehen, wie Phenanthren zum Diphenyl. Diese Ansicht ver-
anlaBte uns, die Synthese des Chrysens nach derselben Me-
thode zu versuchen, welche die Uberfihrung von Stilben und
Dibenzyl in Phenanthren moglich gemacht hat.

Es kam nun in erster Linie darauf an, eine dem Stilben
oder dem Dibenzyl analoge Verbindung darzustellen, welche
sich von einem Benzol- und einem Naphtalinmolekiil herleitet.
Unter den verschiedenen Wegen. die sich zu diesem Zwecke
ausdenken lassen, haben wir die Uberfihrung der Phenylessig-
siiure in Benzylnaphtylketon C H,CH,.CO.C, H, und Reduktion
dieses Ketons zu einem Kohlenwasserstoff, C,H,CH,.CH,.C, H;
gewithlt. In ein Gemenge gleicher Molekiile des Chlorids der
Phenylessigsiiure und von Naphtalin wurde allmithlich und so
lange Aluminiumchlorid eingetragen, bis keine merkliche Re-
aktion mehr eintrat. Die Kinwirkung war recht heftig und
unter schwacher KErwiirmung entstand schlieBlich eine ziihe,
schwarze, teerartige Masse. Dieselbe wurde mit Wasser be-
handelt, mit Ather ausgeschiittelt und die itherische Losung
mit verdiinnter Natronlauge gewaschen. Der nach dem Ver-
dampfen des Athers erhaltene Riickstand wurde mit einer
groBen Menge kalten Alkohols ausgezogen, wobei eine gefirbte,
schmierige Masse ungelost blieb. Das in Losung Gegangene
wurde durch Destillation und Krystallisation aus Alkohol ge-
reinigt. Ks wurden so tafelformige Krystalle erhalten, welche
bei 57° schmelzen und sich leicht in Alkohol und Ather lgsen.
Die Analyse ergab Zahlen, welche der Formel

C,H, — CH,
C,,,H,—('}O
entsprachen.

Das so erhaltene Benzylnaphtylketon wurde mit Jodwasser-
stoffsiure und Phosphor bei 150 —160° reduziert. Den Kohlen-
wasserstoff C;H,CH, .CH,.C, H, haben wir noch nicht rein isoliert,
da er noch mit sauerstoffhaltigen Korpern gemengt war. Das
Gemisch der Reduktionsprodukte wurde direkt durch eine rot-
glithende Rohre geleitet. Aus dem erhaltenen Produkte schieden
sich sofort feste Teile aus, die durch Behandeln mit Schwefel-
kohlenstoff und Krystallisieren aus Alkohol eine geringe Menge
von Krystallen lieferten. Dieselben stimmen in ihren Kigen-
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schaften vollkommen mit Chrysen iiberein. Sie sind in Alkohol
und Benzol sehr schwer loslich und schmelzen etwa bei 245 °.
Mit Eisessig und Chromsiiure oxydiert, lieferten sie ein gelb-
lich rotes Chinon, welches sich mit der fiir Chrysochinon
charakteristischen blauen Farbe in Schwefelsiiure 19st.

Nach dieser Synthese diirfen wir wohl obige Formel als
unseren augenblicklichen Kenntnissen tiber Chrysen am besten
entsprechend hinstellen. Weiter aufgelost, 1ibt sie das Chrysen
als aus 4 Benzolkernen bestehend erscheinen; doch weicht die
Formel etwas von der ab, die frither Liebermann auf-
gestellt hat.

Der aus Chrysochinon entstehende Kohlenwasserstoft C, (H,,
ist hiernach als Phenylnaphtalin aufzufassen. Wir werden
versuchen, ihn direkt aus Naphtalin und Benzol zu erhalten.

Un noch weitere Beweise fiir die Analogie von Chrysen
und Phenanthren zu finden, haben wir Chrysochinon mit wiisse-
riger alkoholischer Kalilauge behandelt und vorliufig kon-
statiert, dafl sich hierbei iihnlich wie beim Phenanthrenchinon
Séuren bilden.

61.
Uber Picen

von C. Graebe und J. Walter.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14. 175-—178 [1881].)

Im Anschlub an die Arbeit des Hrn. O. Burg?) iiber den
von ihm aus dem Braunkohlenteer erhaltenen neuen Kohlen-
wasserstoff teilen wir einige Beobachtungen iiber denselben
Korper mit.

Das zu unseren Versuchen benutzte Material stammt
aus Kalifornien; wir verdanken es der Freundlichkeit des
Hrn. O. Witt, der uns iiber seine Gewinnung folgendes mit-
teilt. Das erwahnte Produkt wird erhalten, wenn der bei der

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13. 1834 [1880].
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Rektifikation des kalifornischen Petroleums in der Blase
bleibende Riickstand bei starker Glut der trockenen Destillation
unterworfen wird. Ks konnte, wenn sich eine Verwendung fiir
dasselbe finden wiirde, in groBer Menge gewonnen werden.

Die so erhaltene Substanz ist krystallinisch, schmilst
nicht ganz gleichmiBig, aber im Durchschnitt etwa bei 250°.
Sie besitzt eine griingelbe Farbe. Die Krystallblittchen sind
oft intensiv griin; das Pulver mehr gelblich. Beim Destillieren
geht der grofite Teil unveriindert iiber und bildet nach dem
Erstarren eine feste Masse von schwefelgelber Farbe. Durch
wiederholtes Ausziehen mit Alkohol, Schwefelkohlenstoff und
hochsiedendem Benzol und Krystallisation aus letzterem
Losungsmittel erhielten wir einen immer noch etwas gelblich
gefirbten Kohlenwasserstoff, der bei der Oxydation ein dunkel
orangerotes Chinon liefert. Nach den Analysen des Kohlen-
wasserstoffs und des Chinons waren wir anfangs zweifelhaft,
ob die Formel C, H,, oder C,,H,, zu wihlen sei. Vor Mit-
teilung unserer Versuche wollten wir daher neue Derivate
darstellen. Durch Hrn. Liebermann erfuhren wir, daB8
Hr. Burg mit einem #hnlichen Kohlenwasserstoff aus dem
Braunkohlenteer beschiftigt sei.

Nachdem wir Kenntnis von seinen sorgfiltigen und genauen
Versuchen erhalten hatten, suchten wir vor allem der Frage
der Identitiit des aus dem Petroleum erhaltenen Kohlenwasser-
stoffs mit dem Picen von Hrn. Burg zu entscheiden. Nach
sehr lange fortgesetzten Reinigungsversuchen erhielten wir auch
unseren Kohlenwasserstoff farblos und vom Schmelzpunkt 330
bis 335°% Die Kigenschaften und die Zusammensetzung des
daraus erhaltenen Oxydationsproduktes entsprechen vollkommen
dem Picenchinon.

Besonders beweisend fiir die Identitit ist die gut krystalli-
sierende Bromverbindung. Hr. Burg war so freundlich, uns
eine Probe seines Bibrompicens zu schicken. Wir haben
bei beiden Proben den Schmelzpunkt 294-—296° gefunden.
Hr. Burg teilt uns brieflich mit, daB er 293—295° beobachtet
hat. Krystallform und Loslichkeit stimmen vollkommen iiberein.

KEs scheint uns daher keinem Zweifel zu unterliegen, daB
der von uns aus dem oben erwihnten Petroleumriickstand er-
haltene Korper mit dem Picen identisch ist.

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 32



498 V. Pyren, Picen und Chrysen.

Unser Rohmaterial enthilt neben den Kohlenwasserstoffen
indifferente, sehr bestiindige sauerstoffhaltige Korper. Selbst
nach sehr hiufig wiederholtem Krystallisieren und auch nach
Destillieren iiber Zinkstaub wurde, solange der Kohlenwasser-
stoff gefiirbt war, immer zuwenig Kohlenwasserstoff und
Wasserstoff gefunden. Die Analysen ergaben fiir beide Elemente
zusammen 989/, im Maximum 99,5°/,. Die Substanz war
vollkommen stickstoffirei.

Ks ist sehr moglich, daB unser Rohmaterial mit dem-
jenigen iibereinstimmt, welches Smith?) in seinem Bericht
iiber Petroleum anfithrt. Er spricht daselbst von einem von
Hrn. Henri Morton daraus isolierten Kohlenwasserstoff,
Thallen, der den Analysen nach mit dem nicht ganz reinen
Picen iibereinstimmt. Da aber dies Thallen nicht hinreichend
charakterisiert ist, so konnen wir die I'rage nicht entscheiden,
ob es sich um denselben Kohlenwasserstoff handelt, doch
halten wir es fiir sehr wahrscheinlich.

Wir ziehen aber den Namen Picen vor, da er einer be-
stimmten chemischen Verbindung gegeben wurde.

Bei Dampfdichtebestimmungen nach Viector Meyers
Methode erhielten wir zuerst Werte, die fiir die Formel C,,H,,
etwas zu niedrig waren. Kin Teil der Substanz war aber
immer verkohlt. Wir glaubten anfangs, daB dies noch durch
beigemengte Verunreinigungen bedingt sei. Als wir spiiter
mit ganz reinem Material die Bestimmung in einem sehr
weiten Glaszylinder wiederholten, war die Verkohlung viel
bedeutender und die Gasmenge viel zu groB. Ks war bei der
hohen Temperatur die zur Bestimmung nitig ist, offenbar eine
Verbrennung eingetreten. Wir wiederholten daher die Be-
stimmung nach vorherigem Fiillen des Apparates mit Stickstoff.
Jetzt trat keine Verkohlung ein und die Bestimmung konnte
bei schwacher Rotglut ausgefiihrt werden, doch muBiten Gefifle
aus schwerschmelzbarem Glas gewithlt werden, da Zylinder aus
leicht schmelzbarem Glas im Bleibad zusammengepreBt wurden.

Drei Dampfdichtebestimmungen ergaben die Werte 9,75,
9,80 und 9,90, wihrend der Formel C,,H;, die Zahl 9,56
entspricht.

1 Moniteur scient. 1880. 85.
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Der Freundlichkeit des Hrn. Crafts verdanken wir die
Moglichkeit, den Siedepunkt des Picens zu bestimmen. Mit
Hilfe des ausgezeichneten von Hrn. Crafts konstruierten Luft-
thermometers ergab sich, daB das Picen bei 518—520° siedet;
also bei beginnender Rotglut. Ks ist also das Picen der
hochstschmelzende und hochstsiedende bisher bekannte Kohlen-
wasserstoff, dessen Formel festgestellt ist.

Nach dem Siedepunkte wie nach den KEigenschaften des
Chinons, welches leicht veriinderlich ist, gehdrt das Picen in
die Reihe von Phenanthren und Chrysen. Dieselbe besteht
demnach aus folgenden Kohlenwasserstoffen.

Si;depunlit | Differenz 1 Abnahme
Benzol . . . . . . | 805° ‘ ‘
i ‘ I L1365
Naphtalin . . . . . | 217,0° 118 ‘ 18,5
Phenanthren . | 835,0° - “ 117
Chrysen . . . . . } 436,0° (Crafts) i 5 ‘ 17
Picen . . . . . . | 520,0° | | ==

Den Siedepunkt des Phenanthrens hatte der eine von uns
frither bei Anwendung eines Quecksilberthermometers aus ge-
wohnlichem Glas zu 340° gefunden; es wiirde dies ungefihr
3359 des Luftthermometers entsprechen. Hiermit stimmt auch
eine von Hrn. Crafts mit seinem Luftthermometer gemachte
Bestimmung ziemlich gut. Doch soll diese Bestimmung noch
mit einer groferen und sorgfiiltigst gereinigten Menge Phenan-
thren wiederkolt werden.

Nach den fiir die Siedepunkte gefundenen Werten scheint
die Abnahme der Differenzen eine regelmifige zu sein.

Fiir die Reihe Benzol, Diphenyl, Diphenylbenzol und Tri-
phenylbenzol ist Hr. Crafts zu einem #hnlichen Resultat
gelangt.

Genf, Universititslaboratorium.

32*
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62.

Uber Chrysen und Chrysofluoren.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27. 952—955 [1894].)

Nachdem Mohlau und Berger!) im vergangenen Jahr
das e-Phenyluaphtalin als flisssigen Korper erhalten hatten,
war auch die Frage nach der Natur des von mir vor 20 Jahren
aus dem Chrysochinon dargestellten Kohlenwasserstoffes C, H,,
nicht mehr zweifelhaft; derselbe konnte nur noch dem j-Phenyl-
naphtalin entsprechen. Die Abweichungen in den Schmelz-
punkten 104—105° wie ich es beobachtet, wihrend Zincke
101—102° und Mohlau und Berger 102° angeben, sind
nicht bedeutend. Da Bamberger und Burgdorf denselben
Kohlenwasserstoff beim Erhitzen des Chrysochinons mit Natron-
kalk nicht erhalten hatten, schien mir nicht dagegen zu
sprechen, da bei derartigen Reaktionen hiufig die Qualitiit des
Natronkalks von FKinfluB ist und da ich nicht nur bei der
Analyse, sondern auch bei den Dampfdichtebestimmungen ?)
mit der Formel C, ;H,, iibereinstimmende Werte gefunden
hatte. Ferner war auch J. Schmidt unabhingig von mir zu
demselben Resultat gelangt. Ich hatte mir nach dem Kr-
scheinen der Arbeit von Moéhlau und Berger vorgenommen,
auf diesen Gegenstand zuriickzukommen, aber vorher zu ver-
suchen, die Konstitution des Chrysens vollkommen aufzukliren.
Inzwischen haben Bamberger und Chattaway? gleichfalls
aus Chrysochinon beim Destillieren mit Natronkalk unter ver-
mindertem Druck A-Phenylnaphtalin erhalten und durch einen
direkten Vergleich die Identitit mit dem von Mohlau und
Berger dargestellten kontrolliert. Bei einer Wiederholung
meiner fritheren Versuche konnte ich auch bei normalem Druck
das Auftreten von p-Phenylnaphtalin von neuem konstatieren.

In Gemeinschaft mit meinem Assistenten Hrn. Darier
habe ich mir nun die Aufgabe gestellt, die synthetischen Ver-

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26. 1198 [1893].

?2) Ber. d. deutsch. chem Ges. 7, 782 [1874]. Dieses Buch, Ab-
handl. 59. S. 490.

% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26. 1748 [1893].



62. Uber Chrysen und Chrysofluoren. 501

suche iiber Chrysen wieder aufzunehmen und, wenn moglich,
mit Hilfe derselben die Konstitution dieses Kohlenwasserstoffs
definitiv festzustellen. Wie Bamberger und Chattaway in
ihrer letzten Publikation anfithren, bleibt jetzt noch die Frage
zu entscheiden, welche Stellung die beiden Kohlenstoffatome,
welche die Ringbildung zwischen dem Naphtalin und dem
Benzol bewirken, einnehmen und ist nur die Wahl zwischen
den beiden folgenden Formeln zu treffen.

1. 1L
CH
80 e
\/\/\'/\ \/\/\)/\’
|
e
HON N
CH
Wir haben nun zuerst versucht, das vom Chrysen sich
C, H
herleitende Chrysofluoren, -'? ** >CH,, synthetisch darzustellen,

CGH4
um zu entscheiden, ob das Methylen eine «- oder [-Stellung
des Naphtalins ersetzt, wodurch auch obige Krage iiber die

Konstitution des Chrysens sich entscheiden laft.

Lsochrysofluoren (1,2 oder 1,8-Naphtylenphenylenmethan).

Um zu priifen, ob das Methylen der «-Stellung entspricht,
wurde «-Benzylnaphtalin durch eine glithende Rohre geleitet.
Das erhaltene Produkt wurde fraktioniert destilliert und der
bei 360—400° destillierende Anteil in die Pikrinsiureverbindung
iibergefithrt. Diese, durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt
und durch Ammoniak zersetzt, lieferte einen bei 76° schmel-
zenden Kohlenwasserstoff, welcher in kaltem Alkohol wenig
und leicht in heiBem 19slich ist und in Bliiten krystallisiert.

Die Analyse entspricht der Formel C H,,.

Berechnet fiir C,;H,, Gefunden
C 94,40 94,18
H 5,60 5,58

Die Pikrinsiureverbindung ist gelblichrot, ist bestiindig
gegen Alkohol und schmilzt bei 122,5°.

Berechnet fiir C,;H,,. CsHy(NO,),OH Gefunden
Pikrinsiure 51,46 51,41



V. Pyren, Picen und Chrysen.

()
(@]
oo

Durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs erhiilt man einen
roten Korper, der nur schwer fest wird und einen niedrigen
Schmelzpunkt hat. Die Analyse stimmte annithernd auf ein

Crotle
Keton, C.H, /CO.

Bei obiger Synthese des Isochrysofluorens haben wir das
Auftreten eines mit dem Chrysofluoren identischen Korpers
nicht beobachtet. Das so erhaltene Resultat liit es nun wenig
wahrscheinlich erscheinen, dafl das Chrysofluoren sich vom
«-Benzylnaphtalin herleite und daB also das Chrysen nach
Formel I zusammengesetzt sei. Immerhin entscheidet dasselbe
die Frage nicht endgiiltig, da das Isochrysofluoren ebensogut
ein 1,8 wie ein 1,2-Derivat des Naphtalins sein kann.

NS NN
| ‘\/~ '\/\/\\/\
N /‘CH., ch\f—‘\ /'
I

S

Synthese des Chrysofluorens.

Um weiteres Material zur Beurteilung des Chrysens zu
erhalten, haben wir alsdann das #-Benzylnaphtalin der pyrogenen
Reaktion unterworfen. Um letzteres sicher frei von bei-
gemengtem e«-Benzylnaphtalin zu haben, wurde es durch Re-
duktion von p-Naphtylphenylketon mittels Jodwasserstoff und
Phosphor dargestellt, durch eine rotglihende Glasrohre ge-
leitet und das Produkt fraktioniert; der zwischen 370—400°
iibergegangene Anteil erstarrte. Wiederholt aus Alkohol kry-
stallisiert, schied es sich in farblosen Bliittchen aus, welche
bei 186—187° schmolzen. Nach Bamberger und Kranz-
feld schwmilzt Chrysofluoren bei 187—188° Der synthetisch
dargestellte Kohlenwasserstoff wurde mit Kisessig und Natrium-
bichromat erwirmt und dadurch in eine ziegelrote Substanz
verwandelt. Aus Alkohol krystallisiert, bildet sie mikroskopische
Nadeln und schmilzt bei 130°%  Chrysoketon hat dieselbe
Farbe, dieselben Loslichkeitsverhiltnisse und schmilzt voll-
kommen rein bei 132,5°; anfangs hatten Bamberger und
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Kranzfeld auch den Schmelzpunkt bei 130° gefunden. Dem-
nach erscheint es mir kaum zweifelhaft, dafl der aus j-Benzyl-
naphtalin durch pyrogene Synthese entstandene Kohlenwasser-
stoff wirklich mit Chrysofluoren identisch ist.

Dasselbe Chrysofluoren haben wir auch aus den hoher
schmelzenden Anteilen des Produkts isoliert, welches aus
Chrysochinon und Natronkalk entsteht. Kine #ltere Probe,
welche bei 186—188° schmolz, hatte frither Zahlen gegeben,
welche der Formel C H,, entsprechen (Gef. C 94,53 und H 5,89).
Wir haben auch dieses oxydiert und gleichfalls ein Oxydations-
produkt erhalten, welches beim Umkrystallisieren ziegelrote
Nadeln vom Schmelzpunkt 130 liefert.

Dieser aus Chrysochinon erhaltene Kohlenwasserstoff und
der synthetisch dargestellte hatten genau dasselbe Aussehen.

Infolge dieser Resultate glaube ich die zweite der obigen
Chrysenformeln als die wahrscheinlichste erkliren zu diirfen.
Immerhin halte ich es fiir wichtig, dieses Krgebnis noch weiter
zu kountrollieren und habe in Gemeinschaft mit Hrn. Darier
das Studium der Chrysensynthese von Graebe und Bungener
wieder aufgenommen. Wir sind damit beschiiftigt, sowohl das
«- wie das $-Naphtylphenylithan vollkommen rein darzustellen
und daun jedes derselben der pyrogenen Reaktion zu unter-
werfen. Im Laufe des Sommersemesters hoffen wir iiber diese
Versuche berichten zu kénnen.

Genf, Universititslaboratorium.

63.
Uber Synthese des Chrysoketons (Naphtofluorenon)
und Konstitution des Chrysens.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29. 826—828 [1896].)

Die glatte Bildung von Fluorenon aus o-Aminobenzophenon,
die von Staedel sowie von Ullmann und mir aufgefunden
wurde, veranlaBte mich, die Frage nach der Konstitution des
Chrysens wieder aufzunehmen. Auf Grund der pyrogenen
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Synthese des Chrysofluorens aus j-Benzylnaphtalin erschien es
wahrscheinlich, daf dieser Kohlenwasserstoff und also auch
das Chrysen selbst ein 2,3-Derivat des Naphtalins sei.’) Doch
hatte ich schon damals darauf hingewiesen, dal} dieses Resultat
noch weiterer Bestiitigung bediirfe. Die Ausheute war eine so
geringe, daBl das Auftreten von Chrysofluoren beim Durchleiten
von [-Benzylnaphtalin durch eine ziemlich stark glithende
Rohre auch auf einem Zerfallen in Toluol und Naphtalin
und darauf folgender Kondensation dieser beiden Spaltungs-
produkte beruhen kann.

Die Darstellung des Chrysofluorenons aus einem Amino-
naphtylphenylketon von bekannter Konstitution bot mehr Aus-
sicht, zu einem entscheidenden Resultat zu gelangen. In
Gemeinschaft mit meinem Assistenten Hrn. Dr. Schestakow
habe ich es nun unternommen, die Synthese des Chrysoketons,
von der aus Phtalsiiure und Naphtalin entstehenden Naphtoyl-
benzoesiiure ausgehend, und zwar entsprechend folgender Formel
durchzufiihren:

CO.C,H, \ CO0.C,,H
Collilgo,u” " 7 Getli<co N,

CO

T
~ CHLLY G - B ToH,.

Wir sind nun so in der Tat zu einem Ringketon gelangt,
welches mit dem Chrysoketon von Bamberger und Kranz-
feld identisch ist. Ks kam nun vor allem darauf an, zu ent-
scheiden, ob die obige Naphtoylbenzoesiiure ein - oder
f-Derivat ist. Schon vor lingerer Zeit hat in meinem Labo-
ratorium J. Montfort sich mit dieser Frage beschaftigt. Beim
Schmelzen der Naphtoylbenzoesiiure hat er ein Gemenge von
Benzoesiiure und «-Naphtoesiiure, aber keine (-Naphtoesiure
erhalten. Um auch dieses KErgebnis noch sicherer festzustellen,
haben wir, entsprechend den Angaben von Thorp?) iber Um-
wandlung der o-Benzoylbenzoesiiure in Phtalanil, die Naphtoyl-
benzoesiiure mit Hydroxylamin behandelt. Das erhaltene und

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27. 952 [1894]. Dieses Buch, Abhandl.
62. S. 500.
) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 1261 [1893].



63. Synthese des Chrysoketons und Konstitution des Chrysens. 505

lingere Zeit bei gewohnlicher Temperatur oder rasch bei 100°
getrocknete Oxzim entspricht der Formel:

C;H, 0.0 H;

CO, . N

s bildet farblose Nadeln, welche bei 175—176° schmelzen,

sich nicht in Carbonaten, aber in Atznatron losen. Aus diesen
Losungen fiallt Salzsiiure ein Produkt, welches anfangs in
Carbonaten loslich ist, diese Kigenschaft aber beim Trocknen
verliert. Krhitzt man dieses Oxim bis zur Sublimation, so geht
es in das von Vanni entdeckte und genauer von Piutti be-
schriebene «-Naphtylphtalimid

CHCEOSNC,H,

vom Schmelzpunkt 181° iiber, welches sich dadurch vom Oxim
unterscheidet, daf es beim Losen in Alkalien Naphtylphtal-
aminsiiure liefert. Krhitzt man das Oxim mit Salzsiure auf
1309 so wird es in Phtalsiiure und e«-Naphtylamin zerlegt,
Eine Beimengung von B-Naphtylamin konnten wir nicht auf-
finden. Danach glaube ich bestimmt annehmen zu diirfen,
daB die aus Naphtalin und Phtalsiiure entstehende Siure ein
«-Derivat ist, d. h. 1-Naphtylphenylketon-2’-carbonsiiure!):

\,/x\{coi/\?com
e N

Das aus dem Amid dieser Siure erhaltene Amin C, H, .
CO.C,H, .NH, ist also 2'-dAminonaphtylphenylketon. Es kry-
stallisiert aus Alkohol in hellgelben Nadeln, welche bei 140,5°
schmelzen. Zum Azotieren wurde es in Alkohol gelost und
mit Salzsiiure und einer wiisserigen Lisung der berechneten
Menge Natriumnitrit versetzt. Beim Erwiéirmen auf dem Wasser-
bad scheidet sich eine rote olige Substanz aus, welche beim
Erkalten fest wird. Dieselbe ist zum grofiten Teil in Natron-
lauge unloslich. Aus Alkohol krystallisiert, lieferte dieser
Anteil lange rote Nadeln, welche bei 130° schmelzen und in
allen Eigenschaften mit dem Chrysoketon von Bamberger

) Hierdurch wird auch bestimmt bewiesen, daB das Naphtanthra-
chinon von Elbs, wie dieser Chemiker schon als wahrscheinlich annahm,
ein 1,2-Derivat ist.
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und Kranzfeld ibereinstimmen. Um die ldentitit genau
festzustellen, haben wir sowohl unser synthetisches Keton wie
das Chrysoketon aus Chrysen in Oxime verwandelt. In beiden

Fillen wurden gelbe Krystalle erhalten, welche bei 190° schmel-

C, H,
zen und deren Zusammensetzung der Formel - >C:N.OH

6
entspricht. Ferner wurde noch das synthetitche Keton durch

Jodwasserstoff und Phosphor reduziert; es entstand das bei
186 ¢ schmelzende Chrysofluoren.

Aus diesen Versuchen, welche ich fiir beweisender als
die pyrogenen Reaktionen halte, geht also hervor, dafl das
Chrysofluoren, welches wohl richtiger als Naphtofluoren zu be-
zeichnen wiire, sowie das Chrysen 1,2-Derivate des Naphtalins
sind. Bamberger hatte schon diese Ansicht als die wahr-
scheinlichere hingestellt.

I/\/\ CH, (\ /\/\97E12:0H27\|
I |
* |
TN N b N
Naphtofluoren (Chrysotiuoren) Chrysen

Die nitheren Details der Versuche sowie die Analysen
sollen Gegenstand einer ausfithrlichen Abhandlung von Schesta-
kow und mir bilden.

Die zuerst von O. Fischer und H. Schmidt beim Amino-
diphenylmethan, dann von Ullmann und mir sowie von Staedel
beim Aminobenzophenon beobachtete Synthese von Biphenyl-
derivaten aus o-Aminoverbindungen, welche zwel vorher nicht
direkt gebundene aromatische Kerne enthalten, ist ganz kiirz-
lich auch durch die analoge Synthese der Phenanthrencarbon-
siure aus Phenylaminozimtsiure von R. Pschorr?!) bereichert
worden. Wie in einer in Kiirze in den Annalen erscheinen-
den Mitteilung von Ullmann und mir angegeben ist, liBt
sich auch, doch nicht so direkt, das Carbazol aus o-Amino-
diphenylamin erhalten. Es sind daher auf diesem Wege Fluoren,
Fluorenon, Carbazol, Phenanthrencarbonsiiure und Chrysoketon
durch Biphenylbildung im Molekiil synthetisch erhalten worden.

(-enf, Universitiitslaboratorium.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29. 496 [1896].
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64.
Uber die Konstitution der Chrysensiure.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33. 680, 681 [1900].)

Gelegentlich einer Arbeit iitber Chrysen, welche ich vor
einiger Zeit in Gemeinschatt mit Hrn. Dr. F. Honigsberger
ausgefiihrt habe und die wir néichstens in den Ann. d. Chem.
publizieren werden, hatten wir gefunden, daB die Darstellung
der Chrysensiiure nach Bamberger und Burgdorf durch
Schmelzen des Chrysochinons mit Atzkali eine wesentlich bessere
Ausbeute liefert, wenn man der Schmelze ein Oxydationsmittel
und zwar am besten Bleisuperoxyd zusetzt. Bamberger und
Burgdort geben nur das Auftreten einer Siure an, und auch
Honigsberger und ich hatten anfangs nur den Zweck ver-
folgt, die Darstellungsmethode dieser Siure auszuarbeiten. Ich
habe nun bei einer Wiederholung dieser Versuche gefunden,
daB sowohl aus Chrysochinon, wie aus Chrysoketon bei Ein-
wirkung von Kalihydrat oder Natronhydrat gleichzeitig die
beiden Siuren entstehen, welche durch Aufspalten sich bilden
konnen:

(?l(VHT

A
(;)10}I 4 Cu H g COZH

C,H,

©-Co :-,—<
O, H,. CO,H
C,H,

Die eine dieser Siuren schmilzt bei 190° (korr) und ist
die von Bamberger und Burgdorf aufgefundene; die zweite
Siure schmilzt bei 114° und ist leichter loslich. Oxydations-
versuche mit beiden Siuren, welche unternommen wurden, um
zu entscheiden, welche derselben der Formel I und welche der
Formel II entspricht, sind noch nicht zum AbschluB gelangt.
Beide Siuren liefern durch Einwirkung von konzentrierter
Schwefelsiiure schon in der Kiilte wieder Chrysoketon. Aus
dieser Reaktion 1aBt sich also nicht schlieBen, welche Siure
das Carboxyl im Naphtalin enthiilt, wie dies Bamberger
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und Burgdorf fir die Chrysensiiure als wahrscheinlich an-
nahmen.

Mit Hilfe von Esterifikationsversuchen ist es aber gelungen,
diese Frage zu entscheiden. Diejenige Sidure, welche der
Formel I entspricht, muB sich leicht esterifizieren, withrend
nach der V. Meyerschen Regel die Siure II sich nicht oder
nur schwierig in Ester verwandeln soll.

Aus vergleichenden Versuchen hat sich nun ergeben, dafB
die hochschmelzende Siure mit Methylalkohol und Chlorwasser-
stoff bei gewdhnlicher Temperatur einen HEster liefert, dessen
Analyse mit der Formel C,(H,,.CO,CH, iibereinstimmt, wihrend
unter genau denselben Bedingungen die niedriger schmelzende
Chrysensiiure vollkommen unverindert bleibt.

Demnach entspricht die Formel I der Chrysensiure von
Bamberger und Burgdorf und die Formel IT der von mir
aufgefundenen Siure, fiir welche ich vorliufig die Bezeichnung
(-Chrysensiéiure wihle, da der Name Isochrysensiure fiir eine
andere, von derselben verschiedene Siure aus Chrysochinon
gewithlt ist.

IONTN T . S \‘
| |
’ I d_h' . 1 ’ 2 ' |
NN N AL N
CO,H CO,H
Chrysensiiure, g-Chrysensiure,
Schmelzpunkt 190°. Schmelzpunkt 114°.

Die Chrysensiiure ist also 2-Phenylnaphtalin-2’-carbonsiure,
withrend die (-Chrysensiiure der 2-Phenylnaphtalin-1-carbon-
silure entspricht,

Ich beabsichtige, die aus der Ksterifikation hergeleitete
SchluBfolgerung durch das Studium der Oxydationsprodukte
beider Siuren sowie der aus diesen durch Krsatz des Carb-
oxyls durch Amid entstehenden Aminophenylnaphtaline zu
kontrollieren.
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65.

Uber die Oxydationsprodukte des Chrysens
von C. Graebe und F. Honigsberger.

(Ann. Chem. 311. 257—275 [1900].)

Durch den Nachweis, dall das von dem Einen von uns
zuerst aus dem Chrysochinon erhaltene Phenylnaphtalin ein
B-Derivat!) ist und durch die Synthese des Chrysoketons aus
dem Aminophenyl-¢-naphtylketon wurde es moglich, die aus
den #lteren Versuchen hergeleitete Formel

C,,H,-CH

| |
C,H,~CH
endgiiltig weiter aufzulosen?):

SN

LN’

In dem Chrysen existiert daher kein Unterschied zwischen
einer Naphtylen- und einer Phenylengruppe, wie es nach der
nicht vollstiindig entwickelten Formel der Fall zu sein scheint.
Ein derartiger Unterschied tritt erst beim Ubergange des
Chrysens in Chrysochinon ein, wobei entweder die Kohlenstoff-
atome 5 und 6 oder 11 und 12 sich mit Sauerstoff verbinden.?)
Das Chrysen erscheint hiernach als aus zwei Naphtalinringen
mit zwei gemeinschaftlichen Kohlenstoffatomen gebildet. Von
diesem Gesichtspunkte aus haben wir unsere Untersuchung

) Bamberger und Chattaway, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26.
1745 [1893] und Graebe, ebenda 27. 952 [1894]. Dieses Buch, Abhandl.
62. S. 500.

?) Graebe, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29. 216 [1896]. Dieses Buch,
Akbhandl. 63. S. 503.

%) Zur Bezeichnung der Derivate des Chrysens scheint uns obige
‘Numerierung der mit Wasserstoff verbundenen Kohlenstoffatome ge-
eignet.
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des Chrysens in Angriff genommen. Wihrend aus den friitheren
Arbeiten und auch aus den ausfiihrlichen Untersuchungen von
Bamberger und seinen Schiilern wesentlich die Analogie mit
dem Phenanthren in den Vordergrund tritt, haben wir unser
Augenmerk auf die Verschiedenheiten im Verhalten der beiden
Kohlenwasserstoffe gerichtet. Dieselbe zeigt sich am deutlichsten
bei den Versuchen, das Chrysochinon weiter zu oxydieren.
Liebermann hat bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat
nur Phtalsiiure erhalten; Bamberger und Burgdorf be-
obachteten bei gewissen Versuchsbedingungen das spuren-
weise Auftreten einer zweiten Siure neben Phtalsiure, ohne
deren Natur feststellen zu kénnen. Wir haben nun gefunden,
daB} die Oxydation des Chrysochinons so verliuft, daff die
beiden Naphtalinringe in derselben Weise verwandelt werden.
Wir erhielten als charakteristisches Oxydationsprodukt des
Chrysochinons eine Siure, welche mit der Diphtalylsiure
identisch ist:

(0]

o /;'\G“:O ~_-CO,H

‘ T
he
N HO.C ~

Ks werden also die Kohlenstoffatome 6 und 12 ab-
gespalten, 5 und 11 liefern die beiden Carboxyle und die den
beiden Naphtalinringen gemeinschaftlichen Kohlenstoffatome die
Gruppe CO-CO. Die Bildung der Diphtalylsiiure aus Chrysen
entspricht also vollkommen derjenigen der Phtalsiure aus
Naphtalin.

Uber die Art und Weise, wie diese Oxydation verliiuft,
kann man sich verschiedene Vorstellungen machen. Man kann
annehmen, daB, wie bei dem Ubergange von Phenanthrenchinon
in Diphensiure, sich zuerst eine Phenylnaphtalindicarbonsiiure
bilde, welche dann weiter oxydiert wird, da sie noch einen
Naphtalinkern enthiilt, der in analoger Weise verwandelt wird,
so daBl eine Tetracarbonsiiure entstehts Unter Verlust von
2 Mol. CO, und Aufnahme von zwei Sauerstoffatomen geht
diese in Diphtalylsiure iiber:
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co,n CO,H
/\1/ CO,M /\‘/ co,1t
R N \/\C/C\/\ ——
U e I
HO,C
CO,H
SN
> Cco
S e TN N
“
HO, G >

Doch kann man sich auch vorstellen, daB als Zwischen-
produkte zwischen Chrysochinon und Diphtalsiure sich ein
Dichinon oder ein Diketon

0
i/\]/\:(l ‘/\’ CO
p— e |
; | | ——
e \(\/ ™~ S SR
- | ~—- | |
\(')'/ S O~

bilden, welche durch weitere Oxydation entsprechend den Pfeilen
aufgespalten werden. Beweise fiir die eine oder die andere
Auffassungsweise haben sich aus unseren Versuchen bisher
nicht ergeben. Die Bildung einer Phenylnaphtalindicarbonsiiure
haben wir weder beim Oxydieren mittels Bichromat noch mittels
Kaliumpermanganat beobachten konnen.

Das Auftreten von Phtalsiure bei der Oxydation des
Chrysochinons erfolgt durch weitere Kinwirkung des Oxydations-
mittels auf Diphtalylsiure.

Wie das Chrysochinon, so wird auch, und zwar erheblich
leichter, das Chrysoketon,

C|10HG

N
€0

durch Permanganat in Diphtalylsiure verwaundelt.
Gleichzeitige Oxydation und Aufspalten eines der Naph-
talinringe erfolgt, wie Bamberger und Burgdorf fanden, bel

’
6H4
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der Einwirkung von schmelzendem Kalihydrat auf Chrysochinon.
Doch bilden sich hierbei Nebenprodukte, unter denen sich Chryso-
hydrochinon befindet und ist infolgedessen die Ausbeute an
Saure keine reichliche. Wir haben nun gefunden, daB diese
Umwandlung des Chrysochinons fast quantitativ erfolgt, wenn
man dem Atzkali ein Oxydationsmittel hinzufiigt:

OH,0, + O + KOH = CiH,.CO,K + CO,.

Als Zwischenprodukt bildet sich jedenfalls in der Haupt-
sache Chrysoketon, wie schon Bamberger und Burgdorf
annahmen; es gelang uns in der Schmelze das Vorhandensein
dieses Ketons nachzuweisen. Bamberger und Burgdorf
hatten sowohl aus Chrysochinon wie aus Chrysoketon nur eine
Chrysensidure erhalten, und auch wir hatten urspriinglich unser
Augenmerk nur auf die Darstellung dieser Siure gerichtet.
Bei der Wiederaufnahme dieser Versuche hat nun der eine
von uns konstatiert, daB sowohl aus Chrysochinon, als auch
aus Chrysoketon die beiden S#uren entstehen, welche durch
Aufspalten sich bilden konnen:

/7{ (IJIOI_I7
CmHs\ : CsH,.CO,H
| 0o
C,H C,H,.CO,H
ally N !10 [ 2 IL
L CH,

Die Formel I entspricht der Chrysensiure von Bam-
berger und Burgdorf, wihrend II einer leichter loslichen
und niedriger schmelzenden zukommt.?)

Um vielleicht ein Urteil iiber die Konstitution der hoch-
schmelzenden Chrysensiure zu erhalten, hatten wir dieselbe
mit Hilfe der Hofmannschen Reaktion in das entsprechende
Aminophenylnaphtalin verwandelt; doch waren die Ausbeuten an
dieser Base zu gering, um sie eingehender studieren zu konnen.

Da bei den Oxydationsversuchen des Chrysochinons die
Phenylnaphtalindicarbonsiiure nicht erhalten wurde, so haben
wir noch versucht, dieselbe aus dem Chrysochinonoxim mit
Hilfe der Beckmannschen Umlagerung in derselben Weise

) Graebe, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33. 680 [1900]. Dieses Buch,
Abhandl. 64. S. 507.
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darzustellen, wie Wegerhoff vom Phenanthrenchinonoxim zum
Diphenimid und der Diphensiiure gelangt ist.
Wir erhielten hierbei die beiden Amidosiuren:

C,,H,.CONH, C,,H,.CO,H
und |
C,H,.COH C,H,. CONH,
ohne aber dieselben in die gesuchte Phenylnaphtalindicarbon-
siwure verwandeln zu kénnen. Wird die Umlagerung bei 130°
bis 140° ausgefiihrt, so entsteht auch gleichzeitig eine Chryso-
ketoncarbonsaure.

Der experimentelle Teil unserer Arbeit umfaBt folgende
Abschnitte:

1. Darstellung und Eigenschaften des Chrysochinons.

2. Oxydation des Chrysochinons und Chrysoketons zu Di-
phtalsiiure, sowie einige Angaben iiber Tautomerie der Di-
phtalylsiure.

3. Darstellung der Chrysensiure.

. Uberfiihrung der Chrysensiiure in Aminophenylnaphtalin.
. Umlagerung des Chrysochinonoxims.

[S1 3NN

1. Darstellung und Eigenschaften des Chrysochinons.

Liebermann, welcher das Chrysochinon entdeckt hat,
erhielt es durch Oxydation von Chrysen mittels Chromsiure;
nach demselben Verfahren stellten es Bamberger und Burg-
dorf dar, welche zu fast quantitativer Ausbeute gelangten.
Dasselbe hat aber das Unangenehme, dafl sehr groe Mengen
Kisessig erforderlich sind, fir 50 g Chrysen 2 Liter dieses
Losungsmittels. Wir haben nun gefunden, daB man vorteil-
haft die Chromsiiure durch Natriumbichromat ersetzen kann;
es ist dann nur ’/, obiger Kssigsiuremenge nitig und auch
das Einfiillen kann auf einmal geschehen.

Man erwiarmt 50 g gut gepulvertes Chrysen, 500 g Eis-
essig und 200—220 g kiiufliches Natriumbichromat am auf-
steigenden Kiihler bis zum Kochen. Man kann alles auf ein-
mal zugeben, nur ist darauf zu achten, daB das Bichromat
nicht an die Glaswiinde anbackt. Gibt man dieses grob ge-
pulvert auf einmal zu, so erwirmt man zweckmiflig anfangs
einice Minuten auf dem Wasserbade und dann auf einem
Asbestnetz. Auch kann man zuerst Chrysen und Kisessig

Graebe, Untersuchungen {iber Chinone. 33
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erwirmen und darauf das Bichromat in gepulvertem Zustande
unter Umschwenken des Kolbens nach und nach in dem MaBe
eintragen, als es sich lost, was in 10—15 Minuten erreicht
ist. Beim KErhitzen beobachtet man, dafl das nicht vollkommen
geloste Chrysen allmihlich verschwindet und eine Ausscheidung
roter Krystalle von Chrysochinon eintritt. Bei gut gepulvertem
Chrysen ist nach acht- bis neunstindigem Kochen die Oxydation
vollendet. Man gieBt das Reaktionsgemisch in ungefihr das
gleiche Gewicht heiles Wasser, also fiir obige Mengen in
700—800 cecm. Man wiischt das ausgeschiedene Chrysochinon
mit heilem oder auch kaltem Wasser aus. Das Gewicht
betrug im Durchschnitt 105/, vom angewandten Kohlenwasser-
stoff, also 95—96°/, der theoretischen Ausbeute. Das Chryso-
chinon ist bei gut verlaufener Oxydation so gut wie rein; der
Schmelzpunkt lag meist bei 286—237° (korr.), also nur 2—3°
tiefer als der des umkrystallisierten. Zu allen weiteren Ver-
suchen kann es direkt benutzt werden. Will man es krystalli-
sieren, so wendet man am besten Kisessig oder auch Toluol
an, doch ist viel Losungsmittel notwendig; fiir ein Teil Chryso-
chinon ungefithr 50 Teile Kisessig oder 45 Teile Toluol.
Beim Krkalten krystallisiert es fast vollstindig aus; bei 15°
erfordert cin Teil Chrysochinon 550 Teile Kisessig oder 230
Teile Toluol zur Losung. Benzol ist zum Krystallisieren
weniger geeignet, da man 80—85 Teile anwenden mub.
Wihrend man das Chrysochinon aus Toluol oder Benzol in
Nadeln erhilt, scheidet es sich aus heifem Kisessig in Blittchen
oder Tafeln aus. Von unverindertem Kohlenwasserstoff kann
man Chrysochinon durch Natriumbisulfit trennen, doch viel
weniger gut, als dies beim Phenanthrenchinon der Fall ist.
Will man diese Methode anwenden, so mufl man, wie der Kine
von uns schon angegeben hat, das Chrysochinon mit Alkohol
erwirmen (etwa 3 cem fiir 1 g) und dann erst eine Losung
von Natriumbisulfit im Uberschuf zugeben. s bildet sich
hierbei immer ein Riickstand, der Chrysohydrochinon enthilt,
welchen man daher zweckmiBig noch feucht mit etwas Bi-
chromat und Schwefelsiure erwiirmt und dann von neuem mit
Bisulfit extrahiert. Um aus der Losuug der Verbindung von
Chrysochinon und Natriumbisulfit alles Chrysochinon zu fiillen,
erwirmt man dieselbe zum Sieden, iibersiittigt mit Schwefel-
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siure und erwarmt noch einige Zeit. Unter allen Umstinden
ist es aber besser, von vornherein das Chrysen vollstindig zu
oxydieren und die Reinigung mittels Bisulfit zu vermeiden.

Den Schmelzpunkt des Chrysochinons haben wir bei An-
wendung eines gewdhnlichen Thermometers in Ubereinstimmung
mit der Angabe von K. Schmidt bei 235° gefunden; der
korrigierte Schmelzpunkt (Quecksilberfaden des Thermometers
ganz im Bade) liegt bei 239,5°

In konzentrierter Schwefelsiiure lost sich bekanntlich Chry-
sochinon mit schon blauer Farbe. Bei starker Verdiinnung
dieser Losung erhilt man ein charakteristisches Absorptions-
spektrum, welches aus einem breiten, dunklen Band von 610
bis 540 Wellenliinge besteht. Konzentrierte Losungen loschen
den orangenen, den gelben und ein Stiick des griinen Teils
des Spektrums aus.

2. Ozydation des Chrysochinons und Chrysoketons zu
Diphtalylsdaure.

Wie aus den Angaben von Liebermann, sowie von
Bamberger hervorgeht, wird Chrysochinon nur schwierig von
Chromsiiure angegriffen. Wir haben auch in Anbetracht der
obigen Darstellungsmethode untersucht, wie sich dasselbe beim
Kochen mit Eisessig und Natriumbichromat verhiilt. 0,54 g
Chrysochinon, 1g Natriumbichromat und 5 g Kisessig wurden
withrend 2 Stunden zum Sieden erhitzt und dann die Losung
mit Wasser gefillt. Es wurden so 0,496 g Chrysochinon zuriick-
gewonnen; durch Ausziehen des Filtrats mit Ather wurden
Spuren von Phtalsiiure erhalten.

Wie schon in der Kinleitung hervorgehoben wurde, ist es
uns gelungen, bei der Oxydation des Chrysochinons mittels
Kaliumpermanganat das Auftreten von Diphtalylsiure zu beob-
achten. Zu diesem Zwecke muB man, um eine weitere Oxy-
dation zu Phtalsdure zu verhindern, eine sehr verdiinnte Losung
des Permanganats anwenden. 5 g Chrysochinon wurden in einer
Blechflasche mit aufsteigendem Kiihler mit 10 ¢ Kaliumperman-
ganat und 550—600 ccm Wasser bis zum vollstindigen Knt-
farben der Losung gekocht, was gewohnlich nach 7—8 Stunden
eintrat. Das schwach gelb gefarbte Filtrat wurde eingedampft
und die Diphtalylsiure mit Salzsidure in Freiheit gesetzt. Der

33%
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grofite Teil des Chrysochinons war unverindert geblieben und
befaud sich in dem aus Manganbioxyd bestehenden Riickstande,
aus dem es durch Erwiirmen mit etwas Oxalsiiure und Schwefel-
siiure zuriickgewonnen wurde. 5 g Chrysochinon lieferten 3,1 g
unverindertes Chinon und 0,25 g rohe Siure vom Schmelz-
punkt 242-—244° Tn der Mutterlauge der Diphtalylsiure
befand sich immer verhiiltnismiiBig reichlich Phtalsidure. Auch
lieferte die einmal aus Alkohol krystallisierte Siure bei der
Analyse 1,5—1,79/, zuwenig Kohlenstoff. Durck Uberfiihren
in das Kaliumsalz oder in die sauren Methyl- oder Athylester
wurde sie dann rein vom Schmelzpunkt 265—270° erhalten
(vollkommen reine Diphtalylsiure schmilzt nach Graebe «und
Juillard bei 273°). Mit der so gereinigten Siure wurden
folgende Analysen ausgefiihrt.

0,1360 g gaben 0,3193 CO, und 0,0415 H,0. 0,1352 ¢ 0,3177 CO,
und 0,0435 H,0.

Berechnet fiir C;H,; 0, Gefunden
C 64,42 64,00 64,09
H 3,36 3,39 8,57

Der Nachweis, daBl diese Siure wirklich Diphtalylsiure
ist, wurde auBlerdem durch Analyse des Kalium-, des Calcium-
und des Silbersalzes und vor allem durch die Darstellung der
Ester bewiesen, wodurch wir iiberhaupt zuerst darauf gefiihrt
wurden, daB hier Diphtalylsiure vorlag. Wir haben dann
noch konstatiert, dal beim starken Erhitzen der so erhaltenen
Diphtalsiure Phtalsiureanhydrid sublimiert und aus dem Riick-
stande durch Krystallisieren aus Eisessig sich Diphtalyl vom
Schmelzpunkt 335° isolieren lifit, genau wie es bei der Di-
phtalylsiiure aus Diphtalyl der Fall ist.

Salze der Diphtalylsiure. Der Umstand, daB die nicht
geniigend gereinigte Siiure Zahlen gab, welche einer kohlenstoff-
irmeren Siure zu entsprechen schienen, hatte die Darstellung
einiger Salze veranlaBt; die bisher nicht beschriebenen fiithren
wir hier an, um auch noch die gelbe Firbung derselben hervor-
zuheben.

Kaliumsalz. 2 Tle. Diphtalylsiiure wurden mit einem Teil
kohlensauren Kalium geldst, die Losung auf dem Wasserbade
eingedampft und dann zu der sirupartigen, gelben Masse
Alkohol zugesetzt; das Salz scheidet sich in Form farbloser
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Krystalle aus. Die wisserige Losung ist deutlich gelb gefirbt.
Das bei 110° getrocknete Salz wurde analysiert.

0,2022 g gaben 0,948 K,S,.
Berechnet fiir C,;H OK, Gefunden
K 20,85 20,96

Das Calciumsalz stellt man am besten mittels geloschtem
Kalk dar. Aus 50 prozentigem Alkohol krystallisiert es in
Form intensiv gelb gefirbter Krystalle. Die wiisserige Liosung
ist hellgelb wie die des Kaliumsalzes. Das Salz verliert bei
150° Krystallwasser (*/, Mol.).

0,2050 g gaben 0,0315 CaO.

Berechnet fiir C;4H 0,Ca Gefunden
Ca 11,90 11,03

Lister der Diphtalylsiure. Graebe und Juillard hatten
gefunden, daB beim direkten Ksterifizieren der Diphtalylsiure
mit Athylalkohol und Chlorwasserstoff eine farblose Verbindung
entsteht, deren Analyse dem sauren Ester entspricht, obwohl
sie im Natriumcarbonat unlgslich ist. Aus dem Silbersalz da-
gegen wurden der Dimethyl- und der Diiithylester erhalten,
welche intensiv gelb gefiirbt sind. Genau dieselben Ver-
bindungen haben wir aus der Diphtalylsiure aus Chrysochinon
dargestellt.

- Der Dimethylester aus dem Silbersalz schmilzt bei 190
bis 191° und ist citronengelb, wihrend der aus Methylalkohol
und Chlorwasserstoft erhaltene Kster farblos ist und bei 275°
schmilzt. Die Analysen des letzteren stimmen auf die Formel
des Monomethylderivats.

0,1549 g gaben 0,3714 CO, und 0,0584 H,0. 0,1542 g gaben
0,3694 CO, und 0,0586 H,0. 0,1527 g gaben 0,3650 CO, und 0,0600 H,0.

Berechnet fir C,;H,,0, Gefunden
C 65,38 65,34 65,36 65,22
H 3,84 4,14 421 4,29

Demnach entspricht dasselbe dem in analoger Weise er-
haltenen Athylderivat. Nach den Analysen von Graebe und
Juillard war damals die Frage, ob es ein oder zwei Methyle
enthalte, offen geblieben, darf aber jetzt als entschieden an-
gesehen werden. Immerhin ist es moglich, daBl es unter ge-
wissen Darstellungsbedingungen etwas Dimethylester beigemengt
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enthiilt, wie es auch beim Monoiithylester eintritt, da die Analysen
zuweilen etwas Kohlenstoff und Wasserstoff zuviel ergeben.

Das aus Alkohol und Chlorwasserstoff erhaltene Monodthy!l-
derivat der Diphtalylsiiure stimmt genau mit dem von Graebe
und Juillard beschriebenen iiberein; es schmilzt bei 174°,
ist farblos und wird in der Kéilte von Natriumcarbonat nicht
gelost.

0,1529 g gaben 0,3690 CO, und 0,0690 H,O.

Berechnet fiir C,gH,,0, Gefunden
C 66,25 66,83
H 4,32 5,00

Aus der Tatsache, daB die Salze in Losung hellgelb er-
scheinen und zum Teil, wie das Kalksalz, in festem Zustande
intensiv gelb sind, geht hervor, dafl sie den gelben Estern
entsprechen und sich daher wic diese von der eigentlichen
Diphtalylsaure,

Cc0,H—CH,—CO0—CO—C,H,—CO.H,
herleiten.

Fiir die farblosen Monomethyl- und Monoithylester diirfte
neben der von Graebe und Juillard angenommenen Formel I
noch die Formel II in Betracht kommen, da sie wohl noch
besser die Unloslichkeit derselben in kohlensaurem Natron
erklart.

I II.
CO——(HO)C COH) ——C

/ \0 JH, H,C, 7™ \o/ 0\03H4

\co CH, 0C \CO C.H; oc/

Von der Diphtalylsiure, der Benzyldicarbonsiure, ist im
Gegensatze zu der Benzylmonocarbonsiure nur eine farblose
Modifikation bekannt; dieselbe entspricht daher wohl der
tautomeren Form:

C(OH)—(HO)C

CoH{ € 0 YC,H,
oo oo/

Hiermit in Ubereinstimmung steht auch die Beobachtung,
daB sie durch Acetylchlorid bei gewdhnlicher Temperatur in
ein Diacetylderivat tibergefithrt wird, wihrend sie durch Essig-
siureanhydrid bei 200° in Anhydrid tibergeht. Die Diphtalyl-
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siure wurde mit einem grofen UberschuB von Chloracetyl
24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen und
dann das Chloracetyl durch schwaches Erwirmen verjagt. Das
zihfliissige Reaktionsprodukt wurde in der Kilte mit etwas
kohlensaurem Natron gewaschen und aus Kisessig krystalli-
siert. s wurden farblose Nadeln erhalten, welche bei 234°
ohne Zersetzung schmelzen; ihre Zusammensetzung entspricht

der Formel:
H,COC.0  0.COCH,
c—C

cH{ O 0 )CH,
\CO oc/

0,1453 g gaben 0,3318 CO, und 0,0512 I1,0.

Berechnet fiir Cy H,,0Oq Gefunden
c 62,82 62,29
H 3,66 3,91

Ozydation des Chrysoketons zu Diphtalylsiure. Ein Teil
Chrysoketon wurde mit 2 Tln. Kaliumpermanganat und 100 Tln.
Wasser am aufsteigenden Kithler so lange zum Sieden erhitzt,
bis Entfirbung eintrat und dann aus dem Filtrate nach ge-
niigender Konzentration die Diphtalylsiaure gefillt. 4 g Chryso-
keton lieferten 1,2 g Diphtalylsiure. Durch Krystallisation aus
Alkohol wurde sie rein erhalten und stimmte in allen Kigen-
schaften mit der obigen aus Chrysochinon iiberein.

3. Darstellung der Chrysensiure,

]

NN NS
CO,H

Uber die Menge der Chrysensiure, welche beim Schmelzen
des Chrysochinons mit Atzkali entsteht, haben Bamberger
und Burgdorf keine Angaben gemacht. Wir erhielten bei
Wiederholung ihrer Versuche eine Ausbeute von ungefihr
20°/,.  Wie schon in der Kinleitung angegeben ist, wird
Chrysochinon fast quantitativ in Siuren verwandelt, wenn dem
Alkali ein Oxydationsmittel zugesetzt wird. Ks wurden so
84—86 %/, des angewandten Chrysochinons in Korm des Ge-
menges von Chrysenséiure und 2-Chrysensiiure erhalten, aus
demselben liBt sich die erste leicht rein isolieren und ihr Ge-
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wicht betriigt die Hilfte des Gemenges. Die theoretische
Ausbeute an Chrysenséuren ist 96 °/,. Als Oxydationsmittel
haben wir Kaliumchlorat, Kaliumnitrat, Bleioxyd und Blei-
superoxyd in Anwendung gebracht. Bleisuperoxyd lieferte die
besten Resultate. Anstatt der groBen Menge Kalihydrat,
welche die genannten Chemiker benutzt haben, geniigt es, die
drei- bis vierfache Menge vom Chrysochinon zu nehmen; man
erhilt, wie wir festgestellt haben, ebenso gute Ausbeuten und
vermeidet die groBen Fliissigkeitsmengen. Bei Anwendung von
Atznatron verliuft die Reaktion weniger glatt. Wir geben die
Mengenverhiltnisse fiir 10 g an, doch haben wir auch groBere
Mengen verschmolzen, was sich gleich gut ausfithren lift.
10 g Chrysochinon werden mit 14 g Bleisuperoxyd innig
vermischt und nach und nach unter gutem Umrithren in ein
auf 225—230° erhitztes Gemenge von 35—40g Kalihydrat
und 8—10g Wasser eingetragen; das Thermometer tauchte
hierbei in das Olbad, in dem der zur Schmelze benutzte
Metalltiegel erwirmt wird. Die Reaktion ist eine ziemlich
heftige und man darf daher nicht zu rasch eintragen; hierzu
waren gewohnlich 25— 30 Minuten erforderlich. Man hiilt dann
die Schmelze noch ungefiihr !/, Stunde auf der angegebenen
Temperatur. Die erkaltete Masse wird mit Wasser aus-
gezogen, wobel Bleioxyd und Mennige ungeldost bleiben. Das
Filtrat wird mit so viel Schwefelsiiure versetzt, dal es nur noch
schwach alkalisch ist und dann konzentriert. Um nachher die
Séure auszufillen, muB man die Lisung gut erkalten lassen
und zu derselben, wie zu der zum Ausfiillen benutzten Schwefel-
siure oder Salzsiiure zweckmiiBig ein Stiick Kis geben, da die
Sdure sich alsdann sofort krystallinisch ausscheidet, withrend
sie sich sonst leicht harzig zusammenballt. Dieselbe enthiilt
immer etwas Bleisulfat beigemengt. Man 16st sie daher nach
dem Abfiltrieren und Auswaschen in noch feuchtem Zustande
in moglichst wenig Natriumcarbonat und fillt sie nach dem
Filtrieren wieder aus. Aus diesem Gemenge der beiden
Chrysensiiuren erhiilt man die Chrysensiure vom Schmelz-
punkt 190° leicht rein, indem man es heif in Eisessig lost
und so lange heies Wasser hinzufiigt, bis man den Beginn
einer Krystallisation bemerkt. Die nach dem Erkalten aus-
geschiedene Siure brauchte meist nicht weiter umkrystallisiert
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zu werden, sie schmolz bei 187—189°% Der korrigierte
Schmelzpunkt der ganz reinen Saure liegt bei 190°; Bam-
berger und Burgdorf hatten 186,5° beobachtet. Mit der
Isolierung der in der Mutterlauge befindlichen Siure hatten
wir uns nicht befafit, doch ist der eine von uns damit be-
schiftigt, deren nicht ganz leichte Reindarstellung auszuarbeiten.
Chrysensiureamid, C, H,.C;H,.CONH,, wird am besten
mit Hilfe des Chlorids der Chrysensiiure dargestellt, welches
bei der Siedepunktstemperatur des Benzols vollkommen be-
stindig ist, aber bei hoherem KErhitzen unter Chlorwasserstoff-
abspaltung in Chrysoketon iibergeht. Wir haben das Chlorid
nicht isoliert. 10 g Chrysensiiure werden mit 10—11 g Phosphor-
chlorid im Mdorser gut zerrieben, wobei sich die Masse unter
Kntweichen von Salzsiiure in einen diinnfliisssigen Brei ver-
wandelt. Derselbe wird mit ungefihr 100 ccm Benzol in einen
Kolben gespiilt und auf dem Wasserbade bis zum Aufhdren
der Chlorwasserstoffentwickelung zum gelinden Sieden erhitzt.
Nach dem Erkalten leitet man in das Benzol unter Kiihlung
Ammoniakgas, wobel man am besten eine Rohre mit trichter-
formiger Krweiterung anwendet, um das Verstopfen zu ver-
hindern. Man filtriert und destilliert das Benzol auf dem
Wasserbade oder mittels Wasserdampf ab. Niederschlag und
Destillationsriickstand werden mit Wasser und etwas Natron-
lauge behandelt. Es losen sich Salmiak, phosphorsaures
Ammoniak und etwas unveriinderte Chrysensiiure auf, und es
bleibt das Amid dieser Siure zuriick, welches sich durch
Krystallisation aus Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle
leicht rein erhalten liBt. Das Chrysensidureamid ist in Alkohol
ziemlich leicht l6slich, in heilem Wasser lost es sich nur in
geringer Menge und fast gar nicht in Ather. Es schmilzt bei
169,5% Alkoholische Kalilauge greift es beim Kochen kaum
an, verwandelt es aber beim Erhitzen auf 160—170° glatt in
Chrysensiiure.
0,1532 ¢ gaben 0,4631 CO, und 0,0733 H,0. 0,3029g 11,1 cem N
bei 23,6° und 727 mm.
Berechnet fir C;;H;;ON Gefunden

C 82,59 82,44

H 5,26 5,32

N 5,66 5,90
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4. Uberfuhrung der Chrysensiiure in 2'-Amino-2-phenylnaphtalin,

(10

R
NH,

Das Chrysensiiureamid 148t sich nicht so leicht in ein
Amin iiberfithren, wie dies beim Amid der Biphenylcarbon-
siure der FKall ist. Trotz vieler Versuche blieb immer der
grofite Teil des Amids unverindert. Wir haben uns darauf
beschriinken miissen, die Bildung dieser Base zu konstatieren.
Wir fithren von den verschiedenen Darstellungsversuchen nur
den folgenden an: 5 g Amid der Chrysensiiure wurden in
Alkohol gelost, diese Losung in Eiswasser gegossen und die
so erhaltene Substanz in feuchtem Zustande mit 20—25 ccm
einer zehnprozentigen Natronlauge verrieben und mit 50 cem
einer Hypobromitlosung versetzt, welche aus 80 g Atznatron,
500 cem Wasser und 40 g Brom dargestellt war. Die Masse
farbt sich beim Zerreiben dunkel. Darauf wurde einige Zeit
erwiirmt und dann der Riickstand mit Salzsiiure ausgezogen.
Aus dem sauren Filtrat wurden durch Fillen mit einem
Alkali 0,5 g Amin gewonnen.

Das 2’-Amino-2-phenylnaphtalin schmilzt bei 95° und ist
in Alkohol und Ather sehr leicht loslich. Aus verdiinntem
Alkohol krystallisiert es in Nadeln. Mit den Wasserdimpfen
ist es nicht fliichtig.

Das Chlorhydrat, C,(H,, .NH,.CIH, krystallisiert aus Wasser
in farblosen Nadeln, welche bei 205° unter Salzsiureabspaltung
schmelzen.

0,2092 g gaben 0,1160 AgCl.

Berechnet fiir C,;H,,NCI Gefunden
Cl 13,87 13,72

5. Umlagerung des Chrysochinonoxims.
Das bisher nicht beschriebene Chrysochinonoxzim
C:NOH
S
o

haben wir in folgender Weise dargestellt: Gleiche Molekiile
Chrysochinon und salzsaures Hydroxylamin werden mit der
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einem halben Molekiil entsprechenden Natriumcarbonatmenge
und Alkohol auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler erwirmt.
Nach einigen Stunden ist die Umwandlung beendigt, was an
der Farbeninderung zu erkennen ist. Sowohl das nicht ge-
loste wie das in Lisung gegangene, intensiv rote Chrysochinon
nehmen eine gelborange Farbe an. DBeim Krkalten scheidet
sich der grofite Teil des Oxims aus, welches aus Kisessig
krystallisiert werden kann. Man kann es auch in Natronlauge
losen und dann wieder fillen und so priifen, ob noch un-
verindertes Chrysochinon beigemischt ist.

0,2375 g gaben 10 cem N bei 17° und 732 mm.
Berechnet fiir C,gH,;,0,N Gefunden
N 5,12 4,75

Das Oxim schmilzt bei 160—161°9 ist in Alkohol, Benzol
und Kisessig miiBig loslich. In konzentrierter Schwefelsiiure
lost es sich mit intensiv violettroter Farbe im Gegensatz zu
der blauen, welche Chrysochinon liefert. Beim Kochen mit
verdiinnter Natronlauge wird es mit gelbbrauner Farbe gelost.
Aus dieser Losung scheiden sich beim Erkalten bronzefarbene
Nadeln eines Natriumsalzes aus, welches aber beim Auswaschen
mit Wasser wieder zersetzt wird.

Die Kinwirkung mit Chlorwasserstoff gesiittigter Kssig-
siure verliuft in verschiedener Weise je nach den Bedingungen
der Temperatur. Bei 100° entstehen zwei isomere Amido-
siuren, von denen die eine bei 220° und die andere bei 260°
schmilzt; erstere bildet sich in iiberwiegender Menge. Knt-
sprechend der Umlagerung von Phenanthrenchinonoxim in
Diphenimid entsteht wohl zuerst das entprechende Imid,
welches sich dann durch Aufspalten in die beiden Amido-
sauren der Phenylnaphtalindicarbonsiure verwandelt,

C,,H,.CONH,
- -
CyoHy- CON / CyH,.CO,H
5 L ONH ¢
C,H,.C0/ o O H, OO,
x N 6 2

C,H,.CONH,

Welche von den beiden Formeln der hochschmelzenden
und welche der niedrigschmelzenden Amidosiure entspricht,
haben wir bisher nicht ermitteln konnen.
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Lift man die Beckmannsche Umlagerung bei 180—140°
erfolgen, so erhiilt man ein Gemenge von der bei 260°
schmelzenden Amidosiure mit einer stickstoftfreien Verbindung,
deren Analyse einer Chrysoketoncarbonsiure entspricht.

Amidosiiure vom Schmelzpunkt 220°. 3 g Chrysochinonoxim,
25 g Kisessig und 5 g Kssigsiureanhydrid wurden in einer
Einschmelzréhre unter Kiithlung mit Chlorwasserstoff gesittigt
und nach dem Zuschmelzen 3—4 Stunden auf 100° erhitzt.
Die dunkelbraune Farbe der Lisung war dabei in eine griine
iibergegangen. Der Rohreninhalt wurde in Wasser gegossen
und mit kohlensaurem Natron bis zur alkalischen Reaktion
versetzt. Von dem Riickstande, aus dem die hochschmelzende
Siure gewonnen wird, abfiltriert, liefert das Filtrat beim An-
sauern das Hauptprodukt der Umlagerung, etwa 45°/, der an-
gewandten Oximmenge. Man kann sie durch Umkrystallisieren
aus 50—60°/, Alkohol reinigen, bis der Schmelzpunkt 220°
betriigt. Bei einigen Darstellungen, wo der Schmelzpunkt der
rohen Siure infolge einer Beimengung, und zwar vermutlich
eines Acetylderivates erheblich unter 200° lag, war es vorteil-
hafter, zuerst einige Zeit mit Natronlauge zu kochen und dann
die wieder ausgefilllte Siure zu krystallisieren.

Die reine Siure schmilzt bei 2209 ist in heifem Wasser
etwas, sehr leicht in Alkohol, Ather und Benzol loslich. Uber
2300 erhitzt, zersetzt sie sich unter (Gasentwickelung.

0,1564 g gaben 0,4252 CO, und 0,0630 H,0. 0,2490 g gaben
9,9 ccm N bei 22° und 726 mm.

Berechnet fiir C,4H,;,0,N Gefunden
C 74,23 74,10
H 4,48 4,48
N 4,81 4,47

Weder beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge noch
beim Erhitzen mit derselben oder mit konzentrierter Kalilauge
und ebensowenig durch Anwendung der Bouveaultschen
Methode mittels salpetriger Siure gelang es uns, diese Amido-
siiure in eine stickstofffreie Siure zu verwandeln.

Amidosiure vom Schmelzpunkt 260°. Dieselbe ist in dem
oben erwithnten Riickstande und zwar wesentlich in Form
eines bei 145° schmelzenden Acetylderivates enthalten. Der
Riickstand wurde withrend 2—3 Stunden mit wisseriger Kali-
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oder Natronlauge gekocht. Aus dem Filtrat schied sich auf
Salzsiurezusatz eine Siure vom Schmelzpunkt 240—250° aus.
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurde dann die reine
Saure vom Schmelzpunkt 260° erhalten. Genau in derselben
Weise wurde diese Siure auch bei den Umlagerungsversuchen
bei 130—140° gewonnen.

0,1300 g gaben 0,3531 CO, und 0,0560 H,O.

Berechnet fiir C,gH,;0,N Gefunden
o 74,23 74,08
H 4,48 4,16

Versuche, welche freilich nur mit geringen Mengen an-
gestellt waren, diese Amidosiure in eine stickstofffreie Siure
zu verwandeln, haben bisher nicht das gewiinschte Resultat
ergeben.

Bei den Umlagerungsversuchen bei 130—140° ist die beim
Behandeln mit kohlensaurem Natron in Losung gegangene
Siure nicht oder nur in geringem Mabe stickstofthaltig. Unter
diesen Umstiinden hat demnach die Amidosiure vom Schmelz-
punkt 220° eine Umwandlung erfahren, da sie nicht oder nur
in geringer Menge auftritt. Die beim Ubersiittigen des Rohren-
inhaltes mit Natriumcarbonat erhaltene Losung ist gelb ge-
farbt und aus derselben wird durch Siuren eine Chrysoketon-
carbonsiure,

C“,H>(68._,H e (IDNIIU\CO
CH, C,H,” COH
gefallt.

Durch Umkrystallisieren der gefillten, anfangs noch etwas
stickstoffhaltigen Siure aus Kisessig erhiilt man sie vollkommen
stickstofffrei. Sie schmilzt bei 283° lost sich gut in Alkohol,
Benzol und Eisessig. Siure wie Salze sind orangegelb gefiirbt.

0,1124 g gaben 0,3228 CO, und 0,0374 H,0.

Berechnet fiir C;iH,,0, Gefunden
C 78,83 78,56
H 3,64 3,69

Bei der Destillation mit einem Molekiil Kalkhydrat wurde
Chrysoketon erhalten.
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66.
Uber Chrysodiphenséure

von C. Graebe und R. Gnehm jun.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35. 2744—2746 [1902].)

Der Inhalt dieser vorliufigen Mittetlung ist im Wesentlichen
in die folgende Annalenabhandlung wubergegangen.

67.
Uber Chrysodiphenséure

von C. Graebe und Robert Gnehm jun.
(Ann. Chem. 335. 113—138 [1904].)

Wie aus den fritheren Arbeiten iiber Chrysochinon hervor-
geht, war es trotz vielerlei Versuchen nicht gelungen, das Chryso-
chinon durch Oxydation in eine zweibasische Siure zu ver-
wandeln, welche der Diphensiiure entspricht. In einer vorliufigen
Mitteilung?!) haben wir gezeigt, da die dem Chrysen ent-
sprechende 2-Phenylnaphtalin-1,1’-dicarbonsiure, C, H ,0,,

CO,H  CO,H
AN s

| !

\/’\/‘ '\/’
fiir welche wir den kiirzeren Namen Chrysodiphensiure gewiihlt
haben, aus den beiden, aus dem Chrysochinonoxim durch Um-
lagerung entstehenden Amidsiuren durch Schmelzen mit Alkalien
gewonnen werden kann.

CO,H  CONH,
NN

] { I 1 ~ CO,H  COH

ST L Y Y
CONH, CO,H | | ]

W EAANPN A

UURUEs

NSNS N

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35. 2744 (1902). Dieses Buch,
Abhandl. 66. S. 526.
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67. Uber Chrysodiphensiure.

Darstellung der Chrysodiphensdure.

Das Ausgangsprodukt, das Chrysochinon, wurde aus reinem
kiuflichen Chrysen nach den Angaben von Graebe und
Honigsberger!) durch neun- bis zehnstiindiges Kochen von
50 g Chrysen, 220 g grobgepulvertem Natriumbichromat und
500 g Eisessig dargestellt. Wichtig ist es, wie schon frither
hervorgehoben wurde, das Chrysen in feinverteiltem Zustande
anzuwenden. Das durch Wasser ausgefiillte Chrysochinon kann
direkt weiter in Oxim verwandelt werden; es muB aber gut
durch Auswaschen von Essigsiure und iiberschiissiger Chrom-
siure befreit sein. 3 Teile Chrysochinon, 1 Teil Hydroxyl-
aminchlorhydrat, 0,8 Teile trockenes Natriumcarbonat®) und
12—15 Teile Alkohol (5—6 cem fiir 1 g Chinon) werden am
aufsteigenden Kiithler auf dem Wasserbade erwirmt. s ist
zweckmiiBig, ofters umzuschiitteln. Man erkennt das Ende
der Reaktion an dem Farbenumschlag; das rote Chrysochinon
wird orangerot Gewdhnlich geniigt ein Erwiirmen wiihrend
zwei Stunden. Das mit Wasser ausgefillte, mit der Saug-
pumpe filtrierte und ausgewaschene Oxim wird getrocknet und
direkt der Beckmannschen Umlagerung in offenem Gefifl
unterworfen. Man benutzt einen Kolben, welcher mit einer
Rohre zum Einleiten von Chlorwasserstoff und einer zweiten
zum Ableiten desselben versehen ist; letztere ist zweckmiBig
oben so umgebogen, daB keine Feuchtigkeit in den Kolben
gelangen kann. Man nimmt fiir 10 g Chrysochinonoxim 75 cem
Kisessig und 15—16 ccm  Kssigsiureanhydrid, Man erwirmt
withrend acht bis neun Stunden unter fortwéhrendem Kin-
leiten eines langsamen Stromes von Chlorwasserstoff, wobei
der Kolben in siedendes Wasser eintaucht. Man fiigt darauf
etwas Wasser hinzu, stumpft den grofiten Teil der Kssigsiure
mit Natronlauge ab und gibt dann Natriumcarbonat bis zur
alkalischen Reaktion zu. Die gebildeten Amidsiiuren gehen in
Losung, withrend unveriindertes Oxim oder etwas Chrysen und
Chrysochinon ungelost bleiben. Doch darf die Menge der

) Ann. Chem. 311. 257 (1900). Dieses Buch, Abhandl. 65. S. 509.

*) Bei Anwendung eines Uberschusses von Natriumcarbonat hatte
sich wiederholt ecine braune, stickstoffhaltige, aber in Natronlauge un-
Isliche Substanz gebildet.
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letzteren bei gut geleiteter Darstellung nur eine ganz geringe
sein. Ks ist aber wichtig, das unveriinderte Oxim und Chinon
zu entfernen, da diese beim Verschmelzen mit Alkali Chrysen-
siiure liefern, welche spiiter schwer von der Dicarbonsiure zu
trennen ist. Aus der alkalischen Fliissigkeit wird durch Salz-
siure ein Gemisch der beiden Chrysendiphenamidsiuren gefillt.
Es ist nicht notig, dieselben zu trocknen, man kann sie nach
dem Absaugen direkt verschmelzen. Fiir ein Teil des an-
gewandten Oxims, welches 90—95°/, Amidsiuren liefert, wendet
man zwei Teile Atznatron und einen Teil Wasser an und er-
wirmt withrend vier Stunden auf 200—210° in einem Metall-
tiegel; die Temperatur ist die des Olbades, in welches der
Tiegel eintaucht. Man 16st in moglichst wenig Wasser und
iibersittigt mit Salzsiure. Zum Reinigen lost man die Sdure
in Natriumcarbonat und entfirbt, wenn notig, mit etwas Tier-
kohle. Die von pneuem gefillte Siure war fast immer rein.
Aus 10 g Amidsiiuren wurden 8,5—9 g stickstofffreie Dicarbon-
siure erhalten. Will man letztere krystallisieren, so benutzt
man am besten verdiinnten Alkohol.

0,1512 g gaben 0,4107 CO, und 0,0546 H,O.

Berechnet fiir C;gH,,0, Gefunden
C 74,07 74,08
H 411 4,01

Die Chrysodiphensiure ist wenig in heiBem und fast gar
nicht in kaltem Wasser loslich; von Alkohol, Ather und Chloro-
form wird sie reichlich gelost. Sie schmilzt bei 199°%  Bei
stirkerem Krhitzen liefert sie fast ganz glatt Chrysoketon.

C,,H,.CO,H C"’”“\co . Ot 10
2 T 9

|
C,H,.CO,H CH,~

Demselben waren nur geringe Mengen von 2-Phenylnaphtalin
beigemengt.

Die Zusammensetzung des Silbersalzes bestitigt obige
Formel. Dasselbe erhilt man als farblosen Niederschlag beim
Versetzen der in Ammoniak gelosten Siure mit Silbernitrat.

0,2080 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,088 Ag.

Berechnet fiir C;4H,,0,Ag, Gefunden
Ag 42,49 42,23
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Durch wasserentziehende Mittel wird die Chrysodiphen-
siiure genau so verwandelt wie die Diphensiure; Essigsiure-
anhydrid liefert das Anhydrid, konzentrierte Schwefelsiure
dagegen Chrysoketoncarbonsiure, und zwar bildet sich als
Hauptprodukt eine schwer esterifizierbare Siure, so daB die
Ringbildung folgender Gleichung entspricht:

CO,H  CO,H CO,H
1/\/\] )/\1 /\’/\__/\‘
'\/|\/ ~— L/\J'CO‘L/ + H,0

Dieselbe ist, wie weiter unten gezeigt ist, mit der von
Graebe und Honigsberger beschriebenen identisch.

Die isomere Siure, welche das Carboxyl im Benzolkern
enthilt, tritt nur in geringer Menge auf.

EBsterifikation der Chrysodiphensdiure.

Entsprechend der aufgelosten Formel liefert die Chryso-
diphensiure beim Esterifizieren in der Kilte nur einen sauren
Ester; auch bei Wasserbadtemperatur bilden sich nur sehr ge-
ringe Mengen des neutralen Esters. Der erstere mub auf Grund
der V. Meyerschen Regel der Formel I entsprechen.

I 1L

CO,H  CO,CH, CO,CH, CO,H
P W

e N ‘/\ ‘
Beim Erwirmen von Chrysodiphenséureanhydrid mit Methyl-
alkohol wird gleichfalls der Ester I gebildet. Der saure Ester I1
kann durch partielles Verseifen des Dimethylesters dargestellt
werden. Den neutralen Ester haben wir aus chrysodiphen-
saurem Silber und Jodmethyl erhalten.
Der Ester

C,,H,.CO,H
C,H,.CO,CH,
wurde aus einer Losung der Dicarbonsiure in 10 Teilen
Methylalkohol, Sittigen mit Chlorwasserstoff bei Lufttemperatur
und Fillen der Losung nach 24 stiindigem Stehen mittels
Wasser dargestellt. Er war vollstindig in Natriumcarbonat

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 34
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loslich. Krystallisation aus Methylalkohol lieferte Prismen vom
Schmelzpunkt 124°.
0,1510 g gaben 0,4119 CO, und 0,0639 H,0.

Berechnet fiir C,,H,,0, Gefunden
C 74,49 74,40
H 4,61 4,70

Die Losung in Ammoniak gibt mit Silbernitrat versetat
eine Silbersalzfillung.
0,1551 g gaben 0,0407 Ag.
Berechnet fir C H,;0,Ag Gefunden
Ag 26,13 26,24

Zur Darstellung des Ksters
C,,H,.CO,CH,
|

CsH,.CO,H
wurde der neutrale Ester mit 1 Mol. Atzkali in methylalkoho-
lischer Losung wiahrend !/,—3/, Stunden am aufsteigenden
Kiihler gekocht. Auf Wasserzusatz schied sich nur eine sehr
geringe Menge unveriinderter KEster aus. Der aus dem Filtrat
durch Salzsiure gefillte saure Ester wurde aus Methylalkohol
krystallisiert. Derselbe schmilzt bei 171,5° und ist in Alkalien
sowie Alkalicarbonaten leicht loslich.
0,1301 g gaben 0,3568 CO, und 0,0555 H,0.

Berechnet fir C,oH,,0, Gefunden
c 74,49 14,71
H 461 4,74

Der Dimethylester
C,,H,.C0,CH,
C,H,.CO,CH,
bildet sich bei Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz
bei 100°% Kr krystallisiert aus Methylalkohol in Tafeln und
schmilzt bei 90°.

Anhydrid der Phenylnaphtalindicarbonsiure,
l
o |

L

NN NS
CO0—0—CO

Zur Darstellung dieses Anhydrids wird die Phenylnaphtalin-
dicarbonsiiure mit 11/, Gewichtsteilen Issigsiureanhydrid
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wihrend einer Stunde auf 135—138¢ erhitzt. Beim Erkalten
scheidet es sich in Krystallen aus, die, mit etwas Kisessig ge-
waschen, sofort rein sind. Die Ausbeute entsprach 94°/, der
theoretischen.

0,1432 g gaben 0,4138 CO, und 0,0492 H,O0.

Berechnet fiir C;sH,,0; Gefunden
C 78,83 78,80
H 3,66 3,71

Das Anhydrid schmilzt bei 146° bei starkem Krhitzen
entsteht Chrysoketon. KEs liaft sich gut aus Kisessig, dem man
ein wenig Essigsiureanhydrid zusetzt, krystallisieren und bildet
farblose Nadeln. Durch Kochen mit Wasser geht es in die
Siaure iitber. Beim Erwirmen mit Methylalkohol liefert es den
sauren Ester vom Schmelzpunkt 1249 also denjenigen, der sich
beim direkten Esterifizieren der Siure bildet.

0,,H,.CO C,,H,.CO,H
N

| 0 +CH,.OH =
C,H,.CO C,H,.CO,CH,

Wird das Anhydrid kurze Zeit, 15—30 Minuten, mit einer
Ammoniaklgsung von 10°/, erwirmt, so geht es in Lisung
und durch Sduren wird die nicht esterifizierbare Amidsdure
vom Schmelzpunkt 220° gefallt. Thre Losung in Methylalkohol
wurde unter Abkiihlen mit Chlorwasserstoff gesiittigt und nach
24stiindigem Stehen mit Wasser gefillt. Der Niederschlag
war vollstindig in Natriumcarbonat 19slich. Sie enthielt also
keine Beimengung der hoher schmelzenden und esterifizier-
baren Amidsiure.

Die Einwirkung von Ammoniak auf das Anhydrid ent-
spricht also folgender Gleichung:

CioHy. CO C,,H,.CO,H
C,H,.c07 C,H,.CONH,

LiaBt man das Ammoniak als Gas auf geschmolzenes An-
hydrid einwirken, so bilden sich Gemenge von stickstoffhaltigen
Verbindungen, deren Untersuchung nicht weiter verfolgt wurde,
da diese Versuche nur unternommen waren, um so vielleicht
zu dem Imid oder zu der isomeren Amidsiure, welche die
Gruppe CONH, im Naphtalin enthilt, zu gelangen. Die Bil-

dung derselben konnte aber nicht nachgewiesen werden.
34%
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) g o g 31 >0 Y
Chrysoketoncarbonsiure, C,gH,  Og,

Graebe und Honigsberger hatten beobachtet, dafl bei
der Umlagerung des Chrysochinonoxims bei 130—140° an
Stelle der Chrysodiphenamidsiture vom Schmelzpunkt 220° eine
Chrysoketoncarbonsiiure auftritt. Dieselbe ist identisch mit dem
Hauptprodukte der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiiure
auf Chrysodiphensiiure. Um nun zu entscheiden, ob dieselbe
das Carboxyl im Naphtalin oder Benzol enthalte, wurde ver-
sucht, sie zu esterifizieren. Bei 24stiindigem Stehen mit Methyl-
alkohol, der mit Chlorwasserstoff gesiittigt wurde, hatten sich
nur Spuren eines Hsters gebildet. Sowohl der ungelist ge-
bliebene Anteil, wie der in Losung gegangene war vollstindig
und leicht in Natriumcarbonat loslich. Auch bei Wasserbad-
temperatur war keine Isterifikation eingetreten. Hiernach muf}
man annehmen, daB das Carboxyl im Naphtalin unverindert
bleibt und das andere Carboxyl die Ringbildung bewirkt. Ks
kann demnach diese Siure sich nicht von dem bekannten Chryso-
keton, welches ein 1,2-Derivat des Naphtalins ist, herleiten,
sondern von einem isomeren Keton, entsprechend obiger Formel.
Nun hatten Graebe und Honigsberger frither gefunden, daB
sie beim Krhitzen mit Natronkalk dasselbe Chrysoketon liefert,
welches aus Chrysen erhalten werden kann, so daB hier ein
Widerspruch vorlag. Wir haben die Chrysoketoncarbonsiure
mit Zinkstaub erhitzt und einen Kohlenwasserstoff gewonnen,
der in betreff des Schmelzpunktes, sowie der Kigenschaften des
Pikrats mit dem Chrysofluoren iibereinstimmt. KEs war uns
nicht moglich, bisher diesen Widerspruch zu lésen. Vielleicht
erfolgt bei der immerhin verhiltnism#aBig hohen Temperatur der
Zinkstaubreaktion eine Umlagerung desjenigen Chrysofluorens:

At e N
T
00

welches hatte entstehen sollen, in das bekannte Chrysofluoren.
Zur Darstellung der Chrysoketoncarbonsiure mufl man die
Chrysodiphensiure bei gewdhnlicher Temperatur mit konzen-
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trierter Schwefelsiure behandeln, da beim Erwirmen in zu reich-
licher Menge Sulfonsiiuren entstehen. Fiir 1 g Chrysodiphen-
silure wurden 8 ccm konzentrierte Schwefelsiure angewandt und
gut umgeriihrt, bis sich alles gelost hatte und dann 12 bis
24 Stunden stehen gelassen. Die Losung nimmt rasch eine
intensiv braune Firbung an. L&aBt man die Schwefelsiure nur
1—2 Stunden einwirken, so kann etwas Chrysodiphensiure
unveriindert bleiben. Man giet die Masse in Wasser und
filtriert die ausgeschiedene gelbrote Siure. Um dieselbe von
geringen Mengen Chrysoketon, welches bei allen Darstellungen
auftrat, zu trennen, 16st man sie in Natriumcarbonat und fillt
wieder mit Salzsiiure. Durch Krystallisieren aus Kisessig kann
man sie leicht rein erhalten. Sie ist, wie schon frither an-
gegeben, orangegelb und die Lodsungen der Salze zeigen die-
selbe Firbung. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 283°.
0,1163 g gaben 0,4798 CO, und 0,0582 H,0.

Berechnet fir C;gH, 0, Gefunden
C 78,83 78,64
H 3,64 3,84

Ubereinstimmend mit diesen Zahlen gab das Silbersalz,
welches aus der Auflésung der Siaure in Ammoniak durch
salpetersaures Silber als orangegefiirbter Niederschlag erhalten
wird, folgende Werte:

0,1632 g gaben 0,0448 Ag.

Berechnet fir C,jH,O,Ag Gefunden
Ag 28,34 28,06

68.
Uber Derivate des Chrysens.

(Ann. Chem. 335. 122—138 [1904].)

Gelegentlich der verschiedenen von mir und meinen Mit-
arbeitern verdffentlichten Arbeiten iiber Chrysen wurden eine
Reihe von Beobachtungen gemacht, iiber die ich noch nichts
veriffentlicht habe, da ich sie vorher noch kontrollieren und
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vervollstindigen wollte. Ich stelle sie jetzt unter folgender
Einteilung zusammen:
1. Chrysodiphenamidsiuren,
Naphtophenanthridone und Naphtophenanthridine,
B-Chrysensiure,
Chrysoketon,
Chrysofluoren,
. Dinaphtylendiphenylenéthen.

o Ot 0

1. Chrysodiphenamidsiuren, C, H,,O,N.

Graebe und Honigsberger?) hatten bei der Umlagerung
des Chrysenchinonoxims in zugeschmolzenen Rohren, ent-
sprechend den von Wegerhoff fiir Phenanthrenoxim gemachten
Angaben, niemals das Imid der Chrysensiure, sondern immer
die 1 Mol. Wasser mehr enthaltenden Amidsiuren und zwar
meist Gemenge der beiden theoretisch moglichen Isomeren er-
halten. Auch bei der viel bequemeren Umlagerung in offenem
GefaBe entstehen fast immer gleichzeitig die beiden Siiuren.
Sie lassen sich durch Esterifikation trennen; die héher schmel-
zende Amidsiure liefert leicht einen Kster und entspricht also
der Formel I, wihrend der nicht esterifizierbaren, niedriger
schmelzenden Siiure die Formel 11 zuzuerteilen ist.

I, 1L
CONH, CO,H CO,H CONH,
o0 o0
S L/ N ) \J\/ ~
Chrysodiphen-1-amidsiure Chrysodiphen-2’-amidséure
Schmelzpunkt 275° Schmelzpunkt 220°

Hiufig waren bei den Darstellungen die Mengen der beiden
Isomeren annihernd gleich, in einzelnen Fillen trat die Siure I1
in iiberwiegender Menge und einige Male fast ausschlieBlich
auf. KEs wurden verschiedene Versuche angestellt, um zu er-
mitteln, ob dies von dem angewandten Oxim abhiingt, da das
Chrysenchinon zwei isomere Monooxime bilden kann, oder ob
die Versuchsbedingungen bei der Umlagerung die Bildung der
einen oder der anderen Amidsiiure begiinstigen. Ein defini-
tives Resultat wurde hierbei nicht gewonnen; doch scheint

1) Ann. Chem. 311. 372 [1900]. Dieses Buch, Abhandl. 65. S. 509.
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die Menge der Amidsiiure I um so groBer zu sein, je lidnger
die Zeit ist, bei der die Umlagerung vorgenommen wird.
Hs gelang aber nicht, die reine 2’-Chrysodiphenamidsiure
(Formel II) durch Erwirmen mit Eisessig und Kssigsiure-
anhydrid in einem Salzsiiurestrom in die 1-Siure iiberzufiihren.

Zur Darstellung der beiden Amidsiiuren wurde das Chryso-
chinonoxim, wie oben bei der Darstellung der Chrysodiphen-
siure angegeben ist, in offenem Gefile umgelagert. Zur Trennung
derselben wurde das Gemenge, welches gegen 200° schmilzt,
mit der zehn- bis zwdlffachen Menge Methylalkohol iiber-
gossen, die FKlissigkeit unter Abkiithlen mittels Wasser von
Lufttemperatur mit Chlorwasserstoff gesittigt und 24 Stunden
stehen gelassen. Der meiste Methylalkohol und die Salzsiure
wurden durch Abblasen verjagt. Man fiigt zum Riickstande
Sodalésung bis zur alkalischen Reaktion. Die nicht esterifizier-
bare Siure vom Schmelzpunkt 220° geht in Losung und der
Ester der Amidsiure vom Schmelzpunkt 275° bleibt ungeldst.
Dieser Methylester schmilzt roh gegen 150° und nach dem
Umkrystallisieren bei 170° Er wird durch Kochen mit alko-
holischer Natron- oder Kalilauge verseift und liefert die 1-Amid-
siure. Den Schmelzpunkt der reinen Siure haben wir bei
2759, also etwas hoher als frither bei Graebe und Honigs-
berger gefunden. In betreff des Verhaltens der beiden Ver-
bindungen ist noch zu erginzen, dafll die 1-Amidsiure auch
durch Salzsiure bei 150° nicht verseift wird, wihrend dies
bei der 2-Amidsiure der Fall ist, doch wird diese dabei unter
Kohlendioxydabspaltung zum groBten Teile in Chrysensiure
verwandelt.

2. Naphtophenanthridone und Naphtophenanthridine.
Entsprechend der Uberfiihrung der Diphenamidsiure in
Phenanthridon und in Phenanthridin konnen aus Chrysendiphen-
amidsiiuren die entsprechenden Derivate erhalten werden.

NH.CO N=CH
CONH, CO,H P P
IO TN NSNS N RN >\
OIS MUURY
Chrysodiphen- o-Naphtophen- a-Naphtophen-

l-amidsiiure anthridon anthridin
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C0,H CONH, CO.NH CH=N

| |2/ o F N
P N PN
COO-O0-0000
R ~ T ~ ST N B
Chrysodiphen- g-Naphtophen- #-Naphtophen-

2’-amidsiure anthridon anthridin

Die Namen dieser Verbindungen leite ich in Uberein-
stimmung mit einem frither von mir gemachten Vorschlage?)
von Phenanthridon und Phenanthridin ab. Die Bezeichnungen
« und 3 habe ich entsprechend den beiden Chrysensiuren ge-
withlt, da die Naphtophenanthridone auch als Anhydroderivate
der Aminochrysensiiuren aufgefaBt werden konnen. Die Namen
Chrysidine?), welche von Amé Pictet und Ehrlich den aus
«- und f§-Benzylidennaphtylamin durch pyrogene Reaktion ent-
stehenden Basen gegeben wurden, habe ich nicht adoptiert,
um MiBverstiindnisse zu vermeiden. Infolge der Bildungsweise
hatten die genannten Chemiker fiir ihr ¢-Chrysidin dieselbe
Formel angenommen, die ich oben fiir das ¢-Naphtophenanthri-
din aufgestellt habe. Ein Vergleich der beiden Basen hat aber
zu dem Resultate gefiihrt, dall ¢-Chrysidin und «-Naphtophen-
anthridin nicht identisch sind. Da nun iber die Konstitution
des letzteren, infolge der Bildungsweise, kein Zweifel besteht
und da das ¢-Benzylidennaphtylamin durch pyrogene Reaktion
ebensogut eine dem Acridin als dem Phenanthridin ent-
sprechende Base liefern kann, so erschien es wahrscheinlich,
daB das «-Chrysidin ein Naphtacridin ist, dessen Bildung
folgender Gleichung entspricht:

— N N
NN

(”JH“/\ /\/T_(‘37\
()0 - CTE ) en
e A RS r

Herr Professor Pictet war so freundlich, mir eine kleine
Probe seines «-Chrysidins zu geben. Dasselbe schmilzt bei
1089 withrend der Schmelzpunkt des ¢-Naphtophenanthridins
bei 135° liegt. Auch zeigen die Salze beider Basen grofe
Verschiedenheiten.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27. 3066 (1894).
2) Ann. Chem. 266. 153 (1891).
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Fir die Ansicht, daB das Chrysidin dem Acridin und
nicht dem Phenanthridin analog ist, spricht das Verhalten
gegen konzentrierte Schwefelsiure. Das Chrysidin liefert, genau
wie dies beim Acridin der KFall ist, selbst bei Spuren eine
intensiv gelb gefarbte Lidsung, die griin fluoresziert. Die
beiden Naphtophenanthridine lésen sich bei Anwendung kleiner
Mengen farblos in konzentrierter Schwefelsiure; diese Losungen
zeigen dieselbe blaue Kluorescenz wie Phenanthridin. Ferner
sind die Salze des Chrysidins stark gelb, diejenigen der
Naphtophenanthridine kaum gefiirbt. Vor kurzem hat Herr
Dr. Ullmann aus o-Tolyl-¢-naphtylamin beim Erhitzen mit
Bleioxyd ein Naphtoacridin erhalten, dem der Bildung nach
obige fiir e-Chrysidin gegebene Formel zukommt. Kin Ver-
gleich des letzteren mit dem Naphtoacridin hat nun vollstiindige
Uhoreinstimmung ergeben. Herr Dr. Ullmann hat dann fest-
gestellt, dafl auch das #-Chrysidin mit dem Naphtoacridin aus
o-Tolyl-g-naphtylamin iibereinstimmt. Es ist bemerkenswert,
daff die pyrogene Ringbildung bei den Benzylidenderivaten der
beiden Naphtylamine in anderer Weise verliuft als beim Benzy-
lidenanilin, welches kein Acridin sondern Phenanthridin liefert.

a-Naphtophenanthridon, C,H, ON,

NH.CO-_
/\}/\___ ’/ Y
|
l | ! '
RN N

5 ¢ Chrysodiphenamidsiure vom Schmelzpunkt 275° wurden
in 20 ccm Natronlauge von 10/, gelost und die berechnete
Menge aus 2 Atomen Chlor und 3 Mol. Atznatron dargestellter
Hypchloritlosung, also entsprechend 1,45—1,5 g Chlor, zugefiigt
und die Mischung wihrend 15 Minuten auf dem Wasserbade
erwiarmt. Man fillt mit Salzsiiure, nachdem man zweckmiiBig
einen Tropfen einer Bisulfitlosung zugegeben hat. Der Nieder-
schlag wird noch feucht mit etwas Natriumcarbonatlgsung
behandelt, um allenfalls unveriinderte Amidsiure zu entfernen.
Der Riickstand besteht aus reinem e¢-Naphtophenanthridon.
Die Ausbeute betrug 4,1—4,2 g, ist also so gut wie quanti-
tativ. Aus Kisessig krystallisiert, schmilzt es bei 332,5%; es
1Bt sich sublimieren.
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0,1320 g gaben 0,4015 CO, und 0,0565 H,0.

Berechnet fiir C;;H;,ON Gefunden
¢ 83,22 83,00
H 4,58 4,79

Das Naphtophenanthridon ist in Alkohol, Benzol und
Chloroform sehr wenig, ziemlich reichlich in heiBem Kisessig
loslich. Vollkommen rein ist es farblos. In konzentrierter
Schwefelsiure 16st es sich ohne Firbung, aber mit schwach
blauer Fluorescenz.

«-Naphtophenanthridin, C, H N,
N:CH
e
AU
«-Naphtophenanthridon wurde mit der 15fachen Menge
Zinkstaub in einer Rohre erhitzt. Das Destillat wurde in
Chloroform geldst, das Chloroform abgedampft, etwas Salz-
siure hinzugegeben und das gebildete Chlorhydrat aus heiflem
Wasser krystallisiert. Aus 2 g Naphtophenanthridon wurden
1,4 g krystallisiertes Chlorhydrat erhalten. Aus diesem Salze
erhiilt man durch gelindes KErwirmen die freie Base, welche,
aus Alkohol krystallisiert, farblose Blittchen bildet, die bei
185,5° (korrigiert) schmelzen.

0,1275 g gaben 0,4170 CO, und 0,0565 H,0. 0,1044 g gaben
5,7 cem N bei 15° und 736 mm.

Berechnet fir C,;H; N Gefunden
C 89,03 89,20
H 4,84 5,05
N 6,13 6,19

Lost man eine Spur Naphtophenanthridin in konzentrierter
Schwefelsiiure, so erhilt man eine farblose Losung, die pracht-
voll blau fluoresciert. Bei relativ groBeren Mengen der Base
ist die Fliissigkeit ganz schwach gelblich gefirbt.

Das Chlorhydrat, C, H /N,CIH 4 H,O, erhilt man am
besten durch Vermischen der alkoholischen Ldsung der Base
mit Salzsiiure. Ks ist schwer in kochendem, etwas salzsiure-
haltigem Wasser loslich und fast unloslich bei gewdhnlicher
Temperatur. Beim Auswaschen mit Wasser verliert es Salz-
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siaure. Das Chlorhydrat besitzt eine schwach gelbe Farbung,
ebenso sind die Liosungen nur wenig gefiirbt. Bei 235° schmilzt
es unter Zersetzung. Uber Kalk bei gewohnlicher Temperatur
getrocknetes Salz entspricht obiger Formel.

0,1710 g gaben 0,0860 AgCl.
Berechnet fiir C,;;H;,ONCI Gefunden
Cl 12,60 12,44

Goldchlorid fallt aus der heiBen Losung des Chlorhydrats
ein gelbgefiirbtes, in Wasser nur iduBerst wenig losliches Gold-
salz, welches bei 218° schmilzt. Quecksilberchlorid liefert ein
bei 258° schmelzendes Salz. Das Fikrat wurde durch Ver-
mischen alkoholischer Losungen von Naphtophenanthridin und
von Pikrinsiure in Form eines gelben Niederschlags erhalten,
der in Alkohol so gut wie unloslich ist und bei 256° unter
Zersetzung schmilzt.

0,3060 g gaben 0,1650 Ammoniumpikrat.

Berechnet fiir Gefunden
C;H;; N + CeHy(NO,),0H
Pikrinsiiure 50,00 50,20

Das zuriickgewonnene Naphtophenanthridin schmolz wie
vorher bei 135,5°

[-Naphtophenanthridon, C,;H  ON,
CO.NH

sl o~
NN

Ul

NN N

Die Chrysodiphenaminsiiure vom Schmelzpunkt 220° wurde
genau so mit Natriumhypochlorit und Natronlauge behandelt,
wie oben bei der Gewinnung des «-Naphtophenanthridons an-
gegeben ist. Aus 5 g der Amidsiiure wurden 3,9—4 g Naphto-
phenanthridon erhalten. Dasselbe schmilzt, aus Eisessig kry-
stallisiert, bei 338° Ks ist in Ather unléslich und in Alkohol
und Benzol wenig loslich. HKs ist farblos.

0,1984 g gaben 0,6065 CO, und 0,0841 H,0.
Berechnet fiir C;;H;,;ON Gefunden
C 83,32 83,31
H 4,58 4,68
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(- Naphtophenanthridin,
CH:N
/ ~
T

SRy

R g N
Diese Base wurde aus dem pB-Naphtophenanthridon durch
Glithen mit Zinkstaub erhalten, und zwar lieferten 2 g
des Ketons 1 g reines Naphtophenanthridin. Dieses schmilzt
bei 1829,
0,1185 g gaben 0,8860 CO, und 0,0518 H,0.

Berechnet fir C,;H, N Gefunden
C 89,03 88,89
H 4,84 4,86

Diese Base ist-in Alkohol sehr reichlich loslich und laBt
sich am besten aus verdiinntem Alkohol krystallisieren. Ganz
rein bildet sie farblose Blittchen. Geringe Mengen liefern mit
konzentrierter Schwefelsiiure eine farblose Liosung mit blauer
Fluorescenz.

Das Chlorkydrat, C,,H, N,CIH, ist in heilem, salzsiure-
haltigem Wasser ziemlich reichlich, bei gewohnlicher Temperatur
sehr wenig loslich. Die Farbe des Salzes ist hellgelb. Es
schmilzt bei 220°.

3. p-Chrysensiure, C, H,,0,,
(2-Phenylnaphtalin- 1-carbonsdure),

CO,H
AN R

.
‘\/‘\/’ l\/‘

In einer Mitteilung iiber die Konstitution der Chrysen-
siure hatte ich nachgewiesen, dafl beim Schmelzen des Chryso-
chinons mit Kalihydrat neben der von Bamberger und Burg-
dorf beschriebenen Siure eine zweite entsteht, welche ich als
(-Chrysensiure bezeichnet hatte und welche das Carboxyl im
Naphtalin enthalt.) Wie von Honigsberger und mir an-
gegeben wurde, erhilt man das Gemenge beider Siuren am

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33. 680 [1900].
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besten, wenn man bei Gegenwart von Bleisuperoxyd ver-
schmilzt.!) Die aus der Schmelze gefillten Siuren wurden in
heifem Kisessig gelost und so viel kochendes Wasser hinzu-
gegeben, bis sich Krystalle zu bilden anfingen. Beim Krkalten
scheidet sich die ¢-Chrysensiiure vom Schmelzp. 190° (2-Phenyl-
naphtalin-2'-carbonsiure) zum groBten Teile aus. Die Rein-
darstellung der in der Mutterlauge enthaltenen j-Chrysensiure
war anfangs zlemlich schwierig. Ich adoptierte schlieBlich
folgendes Verfahren. Die Mutterlauge wurde auf dem Wasser-
bade so weit als moglich eingedampft, wobei ein Sirup zuriick-
bleibt. Derselbe wird mit wenig heilem Wasser ausgezogen
und der Riickstand mit Barytwasser erwiirmt, der UberschuB
des Bariumhydroxyds mit Kohlensiiure gefillt und filtriert. Die
Losung wird bis zur beginnenden Krystallisation konzentriert.
Das nach dem Krkalten ausgeschiedene Bariumsalz liefert auf
Salzsiiurezusatz fast reine B-Chrysensiiure; dieselbe schmolz bei
109—110°%  Durch Umkrystallisieren aus verdiinnter Kssig-
siure erhilt man sie ganz rein; Schmelzp. 114°.

0,1890 g gaben 0,5670 CO, und 0,0828 H,0.

Berechnet fiir C,,H;,0, Gefunden
C 82,24 81,92
H 4,83 4.86

Sie ist kaum in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather,
Chloroform und Kisessig loslich. Durch konzentrierte Schwefel-
siure wird sie schon hei Lufttemperatur in Chrysoketon ver-
wandelt.

Das Silbersalz wurde aus dem Ammoniumsalz erhalten;
es ist in Wasser unloslich.

0,1958 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,0598 Ag.
Berechnet fir C;H,,0,Ag Gefunden
Ag 30,40 30,15

Der Methylester entsteht nicht bei Kinwirkung von mit
Chlorwasserstoff gesittigtem Methylalkohol bei gewdhnlicher
Temperatur auf g-Chrysensiure. Auch beim Erwarmen mit
Methylalkohol und Chlorwasserstoff hatten sich nur Spuren ge-
bildet. Dagegen kann er aus dem Silbersalz und Jodmethyl

) Ann. Chem. 311. 269 [1900]. Dieses Buch, Abhandl. 65. S. 509.
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durch Erwirmen am aufsteigenden Kiihler dargestellt werden.
Er ist in Methylalkohol leicht 18slich und schmilzt bei 75°.
0,1565 g gaben 0,4745 CO, und 0,0774 H,0.

Berechnet fiir C;4H,,0, Gefunden
C 82,41 82,68
H 5,38 5,44

Der Methylester liBt sich beim Kochen mit wiisseriger
Natronlauge nicht verseifen; auch bei lingerem Kochen mit
alkoholischem Atznatron tritt nur spurenweises Verseifen ein.
Das Verhalten der beiden Chrysensiuren!) beim Esterifizieren
kann auch zum Trennen benutzt werden, doch bietet dies
gegeniitber der Trennung mittels Kssigsiiure keinen Vorzug.
8 g der direkt aus Chrysochinon erhaltenen Siuren, welche
mit 80 g Methylalkohol wahrend 2 Stunden im Chlorwasser-
stoffstrome erhitzt wurden, lieferten nach dem Verseifen des
gebildeten Ksters 3,7 g «-Chrysensiure.

Ebenso schwierig wie die direkte Esterifizierung erfolgt
auch die Amidbildung der #-Chrysensiure. Behandelt man sie
bei Gegenwart von Benzol mit Phosphorchlorid, wobei man
auf dem Wasserbade bis zum Aufhoren der Chlorwasserstofi-
entwickelung erwiirmt, und leitet nach dem Erkalten Ammoniak
ein, so wird kein 4mid erhalten. Der griBte Teil der Siure
wurde zuriickgewonnen und nur ein kleiner Teil war in Chryso-
keton verwandelt. Die @-Chrysensiure liefert unter denselben
Umstéinden, wie in der Arbeit von Graebe und Honigsberger
angegeben ist, das entsprechende Amid.

4. Chrysoketon, C H, O,

(|310Hu\
¢H, ~

Bamberger und Kranzfeld haben dies Keton durch
Destillation eines Gemenges von Chrysochinon und Bleioxyd

CO

) Die Chrysensiiure vom Schmelzp. 190° wird bei 24stiindigem
Stehen mit Methylalkohol, der mit Chlorwasserstoff gesittigt ist, zum
groBten Teile esterifiziert. Bei Wasserbadtemperatur tritt die Ester-
bildung fast vollstindig ein. Der so erhaltene Ester schmilzt bei 63°
und liBt sich durch alkoholisches Natron rasch verseifen. Auch wisserige
Natronlauge bewirkt Zersetzung, doch ist zum vollstindigen Verseifen
ein lingeres Kochen nétig.
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dargestellt und bei vermindertem Druck 70—75"/; der theo-
retischen Ausbeute erhalten. Doch ist die Darstellung eine
miithsame. Bequemer ist es, das Chrysochinon in die Chrysen-
siluren und dann diese in Chrysoketon zu verwandeln; die Aus-
beute entsprach 75—80°/, der theoretischen. Das aus Chryso-
chinon nach Graebe und Honigsberger durch Schmelzen
mit Kalihydrat und Bleisuperoxyd dargestellte (Gemisch beider
Siuren wird in die 15fache Gewichtsmenge konzentrierter
Schwefelsiure eingetragen. Man liBt 1—2 Stunden bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen, fallt mit Wasser und behandelt
den Niederschlag kalt oder unter Erwirmen mit verdiinnter
Natronlauge, um allenfalls unveriinderte Chrysensiure zu losen.
Auch bilden sich immer geringe Mengen Sulfosiuren. 25 g
Chrysochinon lieferten 21 -—21,5 g Chrysenséuren und daraus
16,5—17 g Chrysoketon von 126—128° Schmelzpunkt; voll-
kommen reines Keton schmilzt bei 132,5°% Daf dasselbe
Chrysoketon aus ¢-Naphtoylbenzoeséiure erhalten werden kann,
habe ich schon frither mitgeteilt und ist unten beim Chryso-
fluoren durch Formeln veranschaulicht.

Beim Verschmelzen des Chrysoketons mit Atznatron bildet
sich ein Gemenge der beiden Chrysensiuren:

CyoH,. COH
A CH,
CmH / adis
C,H,~ >co \
CyoH;

N
CeH,.CO,H

Das Keton wurde in die dreifache Menge auf 220—230°
erhitztes Natronhydrat nach und nach eingetragen und dann
noch withrend einer halben Stunde die Temperatur auf un-
gefaihr 230° erhalten. 5 g Chrysoketon lieferten 4,8—4,9 g
Siure, aus der sich durch Krystallisation aus verdiintem Kis-
essig 2,0 g hochschmelzende Chrysensiiure isolieren lieB. Auch
beim Schmelzen mit Atzkali traten beide Siuren auf, doch hatte
sich relativ etwas mehr der hochschmelzenden Siure gebildet.

Das Chrysoketonozim,
CmHa\
C H,

wurde dargestellt, um bei dem auf verschiedene Art erhaltenen

C=NOH,
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Chrysoketon noch durch einen zweiten Schmelzpunkt einen
Vergleich moglich zu machen. Das Chrysoketon wurde mit
iiberschiissigem salzsauren Hydroxylamin einige Stunden in
alkoholischer Ldsung bis zum Sieden erhitzt. Nach dem Er-
kalten scheiden sich schon goldgelbe Tafeln aus, welche
nach nochmaligem Krystallisieren bei 202° unter Zersetzung
schmelzen. Sie sind reichlich in heiBem und weniger in kaltem
Alkohol 1bslich. Auch aus Benzol lassen sie sich gut kry-
stallisieren.

0,1400 g gaben 0,4265 CO, und 0,0583 H,0. 0,1460 g gaben 7,7 ccm N
bei 18° und 731 mm.

Berechnet fiir C;,H,,ON Gefunden
C 83,26 83,15
H 4,49 4,63
N 5,71 5,86

5. Chrysofluoren, C H,,,

sope

Bamberger und Kranzfeld!) hatten diesen Kohlen-
wasserstoff durch Reduktion des Chrysoketons mittels Jod-
wasserstoff und Phosphor bei 150—160° dargestellt. Ich hatte
dann gefunden, daB er mit dem Kohlenwasserstoff identisch
ist, der beim Glithen von Chrysochinon mit Natronkalk neben
(-Phenylnaphtalin entsteht?), sowie mit demjenigen?®), der syn-
thetisch aus «-Naphtoylbenzoesiiure entsprechend folgenden
Formeln erhalten wird:

S0 0100 OE
N P - N AN L
}/\[/\—ICOT\l /\'/\TEL = |

- | 1
M S g \/\/| g

1) Ber. d. deutsch. chem. Gres. 18. 1934 [1885].
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27. 954 [1894]. Dieses Buch, Ab-
handl. 62. 8. 500.

% Ber. d. deutsch. chem. Ges, 29. 826 [1896]. Dieses Buch, Ab-
handl. 63. S. 503.
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Auch durch Erhitzen mit Zinkstaub lafit sich das Chryso-
keton leicht in Chrysofluoren verwandeln, und diese Methode
ist, wenn es sich um geringe Mengen, 1—2 g, handelt, die
bequemste; sie liefert, in einer Verbrennungsrohre ausgefiihrt,
fast ebenso gute Ausbeute wie die mittels Jodwasserstoff.
Bei dem hohen Siedepunkte des Chrysoketons kann man
auch ein Gemenge von Chrysoketon mit der 12—15fachen
Menge Zinkstaub in einer Retorte der Destillation unterwerfen,
doch waren die Ausbeuten etwas geringer; 5 g Chrysoketon
lieferten 3,5 g Destillationsprodukt, welches aber etwas un-
verindertes Keton enthielt; dieses konnte jedoch leicht durch
Erwirmen mit Alkohol entfernt werden. Ks wurden 2,9 g
reines Chrysofluoren erhalten. Will man grofere Mengen
Chrysoketon reduzieren, so erwérmt man am besten mit Jod-
wasserstoff in offenem Gefil. 10 g Chrysoketon, 20 cem Jod-
wasserstoffsivure von 509/, oder 18 cem von 57° und 2 cem
Wasser und 2 g roter Phosphor werden withrend S—10 Stunden
am aufsteigenden Kiihler erhitzt. Doch hiingt die Zeit etwas
von der Art des Erhitzens ab. Nach dem Auswaschen mit
Wasser wird der Riickstand in kochendem Alkohol gelist,
wozu aber verhiltnismiilig viel notig ist. Ks bleiben geringe
Mengen von rotem Phosphor und von einer hochschmelzenden,
schwer loslichen Substanz zurtick. Die Ausbeute ist eine
sehr gute, 85—88°%/, der theoretischen; 8—82 g Kohlen-
wasserstoff aus 10 g Chrysoketon. Versuche, das Chrysoketon
mit Natrium und absolutem Alkohol zu reduzieren, ent-
sprechend den von Klages und Allendorf fir Benzophenon
gemachten Angaben, lieferten keine guten Resultate. Die
Liosung wurde erst violett und dann gelb. Auf Wasserzusatz
schied sich ein harziges Produkt aus, welches durch Um-
krystallisieren reines Chrysofluoren lieferte; es wurden aus
5 g Chrysoketon nur 1,2—1,3 g erhalten.

Das Chrysofluoren schmilzt entsprechend den Angaben
von Bamberger und Kranzfeld bei 188° Sein Siedepunkt
ist 85 tiefer als der des Schwefels, also bei 413°  Mit
Wasserdampf ist es mnicht fliichtig. Benzol 16st es heill
ziemlich reichlich, bei 15° sind in 100 Tln. Benzol nur 4,9 Tle.
Chrysofluoren loslich.  HeiBer Alkohol 16st es schwierig
und kalter sehr wenig; 100 Tle. Alkohol von 95°/ bei 15°

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 35
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nur 0,2 Tle. Chloroform ist ein besseres Lisungsmittel als
Benzol.

Das Chrysofluoren wird durch Chromsiure genau so wie
Fluoren in das entsprechende Keton verwandelt. 1,2 g Chryso-
fluoren mit 3 g Natriumbichromat und 5 ccm Eisessig 2 bis
3 Stunden am aufsteigenden Kiihler zum Sieden erhitzt,
lieferten 1,1 g Chrysoketon. Vor einiger Zeit hat R. Fanto?)
vorgeschlagen, bei der Oxydation des Fluorens mit Natrium-
bichromat und Kisessig etwas Schwefelsiiure zuzugeben, um
die Bildung von schwer loslichem, basischen essigsauren Chrom
zu vermeiden. Bei sehr zahlreichen, im hiesigen Laboratorium
ausgefithrten Darstellungen des Fluorenons nach den Angaben
von Graebe und Rateanu ist dieses basische Chromsalz nie
aufgetreten. Ks bildet sich offenbar nur dann, wenn beim
Kochen von Fluoren mit Natriumbichromat und Eisessig sich
ein Teil des letzteren infolge ungeniigenden Funktionierens des
aufsteigenden Kiihlers verfliichtigt. Ich hatte frither auch bei
einigen Darstellungen Schwefelsiiure hinzugegeben, doch keinen
Vorteil dabei gefunden.

Das Pikrat des Chrysofluorens besteht aus 1 Mol. Kohlen-
wasserstoff und 2 Mol. Pikrinsiure, und zwar auch dann, wenn
man bei der Darstellung gleiche Molekiile beider Korper an-
wendet. Man stellt es am besten durch Auflosen beider Be-
standteile in Chloroform dar, und zwar im Verhiltnis, welches
der Analyse entspricht. Das Pikrat bildet orangerote Krystalle,
welche bei 127,5° schmelzen. Analyse I entspricht einem
Pikrat, welches aus gleichen Molekiilen und Analyse II einem
solchen, welches aus 1 Mol. Kohlenwasserstoff und 2 Mol.
Pikrinsiiure erhalten wurde.

I. 0,4292 g gaben 0,3138 Ammoniumpikrat. 1I. 0,3849 g gaben
0,2812 Ammoniumpikrat.

Berechnet fiir Gefunden
C;H,, + 2C,Hy(NO,),.OH I. 11.
Pikrinsiiure 67,95 68,09 68,02

Alkohol wirkt zersetzend auf das Pikrat.

) Monatsh. f. Chem. 19. 585 [1898].
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6. Dinaphtylendiphenylendithen, C3ALH20,
(|)10HG\C=C/C1°HS
GHS GH,

Durch Einwirkung von Bleioxyd bei hoherer Temperatur
auf Chrysofluoren wird, wie ich in Gemeinschaft mit G. Darier?)
fand, ein gefiirbter Kohlenwasserstoff erhalten, der dem roten
Dibiphenyleniithan aus Fluoren entspricht. Wir haben damals
den Versuch genau so ausgefithrt wie bei dem Fluoren. Das
Chrysofluoren wurde mit dem vierfachen Gewicht Bleioxyd auf
eine Temperatur von 320—330° erhitzt. Doch war dem ge-
farbten Produkte immer sehr viel des farblosen Dinaphtylen-
diphenyleniithans beigemengt. Steigert man die Témperatur
oder erhitzt man sehr lange, so wird ein groBer Teil ver-
brannt. Ich habe nun eine Reihe von Versuchen gemacht, um
eine bessere Darstellung zu erzielen. Der gefiirbte Kohlen-
wasserstoff wird auch erhalten, wenn man Chrysofluoren mit
Bleioxyd destilliert und zwar bei gew6hnlichem Druck, wie im
luftleeren Raume, aber immer war die Reinigung eine schwierige
oder die Ausbeute eine geringe. Bei Anwendung von Blei-
superoxyd an Stelle von Bleioxyd entsteht er gleichfalls, doch
bildet sich gleichzeitig noch ein anderer gefirbter Korper,
dessen Liosungen violett sind, withrend die Farbe derjenigen
des Dinaphtylendiphenylithens rot ist. Es ist recht schwierig,
das Dinaphtylendiphenylithen zu isolieren und gelang nur nach
sehr zahlreichen Krystallisationen. Das Produkt der Ein-
wirkung von Bleioxyd wurde in Schwefelkohlenstoff geldst und
dann Petrolither zugesetzt, wodurch die iibrigen Bestandteile
ausgeschieden wurden. Dann wurde wiederholt aus einem Ge-
menge von Chloroform wund Petrolither krystallisiert. Ks
wurden undeutlich ausgebildete Krystalle von dunkel violett-
roter Farbe erhalten, die in Chloroform und Schwefelkohlen-
stoff sehr leicht und wenig in Alkohol 16slich sind. Die Farbe
der Losungen ist intensiv rot und entspricht ziemlich genau
derjenigen der Fuchsinlosungen. Diese Firbung ist also riter
und zugleich intensiver als die des Dibiphenyleniithens, dessen
Losungen gelbrot wie Kaliumbichromat sind. Der Schmelz-
punkt wurde bei 180—190° gefunden.

') Rev. générale de chim, pure et appl. 1889, 11.
35%
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Folgende Analyse beweist, daf ein Kohlenwasserstoff
vorliegt.
0,1192 g gaben 0,4150 CO, und 0,0520 H,O0.

Berechnet fiir Cy, H,, Gefunden
95,32 94,96
H 4,68 4,85

Die Schwierigkeit, den Kohlenwasserstoff rein zu erhalten,
hat mich verhindert, ihn eingehender zu untersuchen. Ich habe
mich darauf beschriinkt, die Analogie mit dem Dibiphenylen-
athen festzustellen. Figt man Brom zu einer Lisung in
Chloroform, so tritt nach und nach Entfiirbung ein und aus
der Losung werden beim Verdunsten des Chloroforms farblose
‘Krystalle erhalten. Die Analyse gab etwas mehr Brom, als
einem Additionsprodukte von 2 Atomen entspricht, es war
also auch etwas Brom substituiert. Wird die farblose Losung
des Bromids in Toluol mit Natrium erhitzt, so farbt sich die-
selbe sofort intensiv rot und nach dem Verdampfen des
Toluols erhilt man den gefirbten Kohlenwasserstoff wieder
regeneriert. Danach unterliegt es wohl keinem Zweitel, dab
derselbe dem aus Kluoren durch Bleioxyd erhaltenen roten
Kohlenwasserstoff analog ist und die oben gegebene Kon-
stitutionsformel demselben zu erteilen ist.

Bei der Kinwirkung von Bleioxyd bildet sich immer in
reichlicher Menge ein bei 2537° schmelzender Kohlenwasser-
stoff, der farblos ist, sich kaum in Alkohol, wenig in Ather
und ziemlich gut in Benzol lost. Der Analyse nach enthiilt
er 2 Atome Wasserstoff mehr als der violettrote, doch konnte
er nicht durch Erhitzen mit Bleioxyd in den gefiirbten ver-
wandelt werden. Ich habe ihn nicht ndher untersucht; ver-
mutlich entspricht er einem Dinaphtylendiphenylenéithan.

Bei den in dieser Arbeit mitgeteilten Versuchen wurde ich
aufs beste von meinen fritheren Assistenten Herren Dr. O. Eck-
stein und Dr. W. Walter unterstiitzt.
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69.
Uber Acenaphten.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20. 657—659 [1887].)

Durch die interessante Synthese der Naphtalsiure, welche
die Herren Bamberger und Philip in dem letzten Heft der
Berichte mitteilen, haben dieselben die Frage nach der Kon-
stitution des Acenaphtens in schonster Weise gelost. Gelegent-
lich einer Wiederholung der Berthelotschen Synthesen war
mir dieselbe Formel, die jetzt durch die genannten Chemiker
bewiesen ist, als wahlrscheinlich erschienen. Hr. Ferko hatte
auf meine Veranlassung eine Reihe pyrogener Synthesen ausge-
fithrt und dabei sein Augenmerk wesentlich auf das Auftreten
von Acenaphten und auf Bildung solcher Kohlenwasserstoffe
gerichtet, die noch nicht bekannt waren, als Berthelot seine
Untersuchungen mitteilte. Die Resultate von Ferko wollte
ich mit anderen pyrogenen Reaktionen zusammenfassen, ich
teile aber in der folgenden Abhandlung einen Auszug aus
Ferkos Dissertation (Krlangen 1883) mit, da durch die Arbeit
von Bamberger und Philip das Acenaphten an Interesse
gewonnen hat. Ich selbst hatte die Synthesen nach Ber-
thelot und Bardy soweit wiederholt, um dieselben kennen
zu lernen und kann die Bildung des Acenaphtens aus e-Athyl-
naphtalin bestiitigen. Keine dieser Methoden ist aber geeignet,
um sich Acenaphten zu verschaflen. Ich hatte frither wieder-
holt versucht, Acenaphten aus Teer zu erhalten. Jetzt ist es,
dank der Versuche der Chemischen Fabrik-Aktien-Gesellschaft
m Hamburg, in reiner Form zu haben. Ich hatte daher
Hrn. Veillon veranlaft, die Frage nach der Konstitution wo-
moglich durch eine neue Untersuchung des Acenaphtens selbst
zu losen. Obwohl jetzt diese Frage durch die Untersuchung
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von Bamberger und Philip entschieden ist, fithre ich doch
im Folgenden die Resultate, zu denen Veillon und ich in einer
freilich noch wenig fortgeschrittenen Form gelangt sind, an, um
Hrn. Veillon das Recht zu wahren, die unten erwiithnte Base
wie die chinonartigen Derivate des Acenaphtens genauer zu
studieren.

Ferner teile ich die Betrachtungen mit. die mir die jetzt be-
wiesene Formel des Acenaphtens wahrscheinlich gemacht hatten,
um gleichfalls darauf hinzuweisen, daB bei der Diskussion iiber
die Konstitution des Acenaphtens die Berthelotschen Syn-
thesen nicht geniigend beriicksichtigt wurden. Mit Recht hat
Terisse darauf hingewiesen, dafl jedenfalls ein Kohlenstoff in
der ¢-Stellung sich befinden mufl. Beriicksichtigt man aber
ferner, daB Athylbenzol unter denselben Bedingungen, unter
denen aus «-Athylnaphtalin das Acenaphten entsteht, immer
Styrol liefert, also keine Ringbildung zeigt, so erschien auch
von vornherein die durch die Arbeit von Bamberger und
Philip bewiesene Formel als die wahrscheinlichere, da nur
darch dieselbe sich befriedigend erkliirt, warum Athylnaphtalin
und Athylbenzol sich verschieden verhalten.

Um fiir diese Formel Stiitzpunkte zu finden, haben
Hr. Veillon und ich die Untersuchung des Acenaphtens nach
zwel Richtungen unternommen. Wir haben versucht, das ITmid
der Naphtalsiure zu reduzieren. KEs hat sich dabei gezeigt,
daB das Naphtalimid nicht so leicht durch Zinn und Siure
wie das Phtalimid reduziert wird und moglicherweise Naphtal-
imid und Phtalimid nicht dieselbe Konstitution haben. Beim
Erhitzen mit Zinkstaub entsteht aber aus Naphtalimid eine
Base, die, soweit wir es bisher bei der geringen Ausbeute fest-
stellen konnten, unbedingt zu den Chinolinderivaten gehort, und
wir halten es fiir wahrscheinlich, daBl wir es mit einer Ver-
bindung von folgender Konstitution:

NN

NN

|

N
N

zu tun haben, welche also von dem Isochinolin sich herleitet.
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Bei der Oxydation des Acenaphtens zu Naphtalsiiure wird,
wie Behr und van Dorp sowie auch Terisse anfithren, nur
12—22°/ von reinem Anhydrid gewonnen. Obwohl es uns
gelang, etwas mehr zu erhalten, so zeigte sich, daBl immer ein
Teil des Kohlenwasserstoffs in anderer Weise oxydiert wird.
Es entsteht neben der Siure ein hochschmelzendes, in den
meisten Losungsmitteln schwer losliches Produkt. Am besten
eignete sich Chloroform zum Lésen. Beim Erhitzen sublimieren
schone rote Nadeln, die in Form und Farbe dem sublimierten
Alizarin ahnlich sind; es verkohlt aber dabei das Meiste. Die
Analyse eines durch Losen in Chloroform und Fillen mit
Alkohol gereinigten Produkts gab Zahlen, die am besten der
Formel C,H,,0, entsprechen. Der Schmelzpunkt liegt bei
260° withrend die sublimierte Substanz etwas hiher (260°)
schmilzt.

Kine chinonartige Verbindung von anderer Zusammen-
setzung erhilt man durch Oxydation von in Eisessig gelostem
Acenaphten mit Chromsiure oder chromsaurem Kali. Die aus
Eisessig krystallisierte Substanz schmolz gegen 230° besteht
aus gelblichroten Nadeln oder siulenférmigen Krystallen und
gab bei der Analyse Zahlen, die in der Mitte stehen zwischen

den fiir die Formel CIOHG<g8> und fir Naphtalinsiure-

anhydrid CIUH6<88>O berechneten. Bei linger fortgesetztem

Behandeln mit kohlensaurem Natron steigt der Kohlenstoft-
gehalt und nihert sich dem fir das eigentliche Acenaphten-
chinon 010H6<(68> berechneten.  Durch Oxydation mit Per-
manganat erhiilt man Naphtalsiure. Wisserige schwetlige
Siiure reduziert dieses Oxydationsprodukt bei gewohnlicher
Temperatur nicht, aber beim Krhitzen im zugeschmolzenen Rohr.

Genf, Universititslaboratorium.
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70.

Uber Oxydation des Acenaphtens
von C. Graebe und E. Gfeller.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25. 662—657 [1892])

AnschlieBend an frithere Untersuchungen im hiesigen
Laboratorium haben wir die Oxydation des Acenaphtens von
neuem studiert. Unsere Versuche betreffen erstens die Ge-
winnung von Naphtalsiure und zweitens die Charakterisierung
der bei der Bildung dieser Siure auftretenden Nebenprodukte.
In reinem Zustand haben wir bisher das Acenaphtenchinon, ein
Diketon, C,,H,,0,, und Acenaphtylen erhalten. Letateres aber
nur bel einigen wenigen Versuchen und in sehr geringer Menge.

Aus dem Verhalten des Acenaphtenchinons gegen Kali-
hydrat glauben wir die theoretisch nicht unwichtige Ansicht
herleiten zu diirfen, daB ein und dasselbe Kohlenstoffatom
nicht die beiden in Peristellung befindlichen Wasserstoffatome
des Naphtalins ersetzen kann.

Darstellung der Naphtalsiure.

Die Methode' von Graebe und Veillon?), Oxydation
des Acenaphtens mittels Kaliumbichromat und Kisessig, ist
von Herrn Dr. Anselm genauer ausgearbeitet worden; es ist
ihm gelungen, beinahe quantitative Ausbeuten zu erhalten. Die
wesentlichen Bedingungen sind, die Oxydation bei moglichst
niedriger Temperatur einzuleiten und dann beim Siedepunkt
der Essigsiure zu vollenden. Ferner ist erforderlich, ein sehr
fein pulverisiertes Kaliumbichromat zu benutzen. Nach Anselm
verfahrt man folgendermaBen: 100 g Acenaphten, 600 ¢ Kalium-
bichromat und 1200 ccm Kisessig werden zuerst wihrend
5 Stunden auf dem Wasserbad auf ungefihr 80° erwirmt und
dann mit RiickfluBkiihler 25 Stunden lang bis zum Sieden des
Kisessigs erhitzt. Der Kolbeninhalt wird dann in heiBes Wasser
gegossen und soviel Schwefelsiiure zugegeben, bis eine schwer
losliche, das Kiltrieren verhindernde Chromverbindung in

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20. 659 [1887]. Dieses Buch, Ab-
handl. 69. 8. 551.
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Losung gegangen ist.  Der abfiltrierte Niederschlag wird
kochend in verdiinnter Natronlauge gelost, die Lisung mit
etwas Tierkohle erwiirmt und dann gefillt. Ks werden so
125 g Saure erhalten, withrend der Theorie 140 g entsprechen.
Gewohnlich wurde die Siure noch durch Krystallisation aus
heiBler konzentrierter Salpetersiure (1,4 spez. Gew.) gereinigt,
wobei man sie farblos und als Anhydrid erhilt.

Bei Anwendung geringerer Mengen von Acenaphten gelang
die Oxydation in etwas kiirzerer Zeit. Ks wurde wie oben
verfahren, aber nur 15—18 Stunden im Olbade erhitzt und
fast theoretische Ausbeute erhalten; aus 25 g Acenaphten
30—31 g Naphtalsiiureanhydrid statt 32 g.

Wir haben nun gefunden, daB die Oxydation sich viel
schneller vollenden liBt, und man direkt ein reineres Produkt
erhilt, wenn man das Kaliumbichromat durch Natriumbichromat
ersetzt. Die Ausbeuten sind nur wenig geringer; 28—29 g
Anhydrid aus 25 ¢ Kohlenwasserstoff. ks ist aber erforderlich,
anfangs sehr vorsichtig zu arbeiten, da sonst die Oxydation zu
heftig wird. 25 g Acenaphten werden in 300 ccm Eisessig unter
Erwirmen gelost; man laBt die Fliissigkeit bis auf 80° ab-
kithlen und fiigt nun anfangs sehr allmihlich unter Riihren
oder Schiitteln 170—175 g grob gepulvertes Natriumbichromat
hinzu und zwar mit der Vorsicht, daf die Temperatur nur
bis 85° steigt. Libt die Reaktion nach, so gibt man das
Bichromat schneller hinzu und erwirmt schlieBlich auf dem
Wasserbad. Bei obigen Mengen ist diese Operation ungefithr
in einer Stunde vollendet. Wenn man gut auf die Temperatur
achtet, so kann der Ballon bis zur Hilfte und selbst zwei
Drittel gefiillt sein. Man erwirmt dann mit aufsteigendem
Kiihler noch wihrend 2 Stunden im Olbade bis zum Sieden
der KEssigsiure. Eine Kugelrohre mit Luftkithlung geniigt
hierzu. Man gieBft dann den Kolbeninhalt in warmes Wasser
und saugt den kornigen Niederschlag vor der Pumpe ab. Zu-
satz von Schwefelsiiure ist nicht notig. Man erwiarmt mit
etwa 400 ccm Natriumcarbonat von 109/, Gehalt, bis sich alles
Anhydrid gelost hat. Es ist nitig noch etwas Wasser zu-
zugeben, da das Natronsalz in iiberschiissigem Carbonat schwer
loslich ist. Sollte noch eine merkliche Menge unloslicher Sub-
stanz zuriickbleiben, so kann man dieselbe nach dem Trocknen
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mit 2 Tln. Natriumbichromat und 4—5 TIn. Kisessig rasch im
Olbad zu Naphtalsiiureanhydrid oxydieren. Ist die Operation
gut gelungen, so ist die erhaltene Siure nur wenig gefiirbt und
zeigt fast den richtigen Schmelzpunkt (reines Naphtalsiure-
anhydrid schmilzt bei 274° korr.) Will man die Siure ganz
farblos haben, so ist es am besten, sie mit Natriumbichromat und
Kisessig nochmals wihrend einiger Stunden zum Sieden des
letzteren zu erhitzen. Ks geniigt, fir 1 Tl Sidure oder An-
hydrid 1 TL Natriumbichromat und 2- 3 Tle. Eisessig anzu-
wenden. Naphtalsiureanhydrid kann stundenlang mit Bichromat
und Kisessig bis 120° erwiirmt werden, ohne daBl eine merk-
liche Oxydation eintritt.

Bei Verarbeitung groferer Mengen Acenaphtens ist es
vielleicht bequemer, anfangs an Stelle von Natriumbichromat
sehr fein gepulvertes Kaliumbichromat oder die entsprechende
Menge Natriumchromat zu benutzen. Ks ist dann das Kin-
treten einer zu starken Reaktion weniger zu befiirchten. Bei
Versuchen im Kleinen, bei denen wir ein Drittel oder ein
Viertel des Natriumbichromats in der angegebenen Weise er-
setzten, ergab sich aber kein Vorteil. Bei der teilweisen An-
wendung von Kaliumbichromat hatte sich wie bei Kalium-
bichromat allein eine unldsliche Chromverbindung ausgeschieden
und mubBte Schwefelsiture zugefiigt werden.

Acenaphtenchinon.

\l/\l/
C0—CO

Verhaltnism#Big reichlicher als bei den Oxydationsversuchen
mit Kaliumbichromat haben wir das Acenaphtenchinon bei An-
wendung von Natriumbichromat oder Natriumchromat erhalten.
Doch trat es bei all unseren bisherigen Versuchen immer nur
in geringer Menge neben der Naphtalsiure und dem Keton
C,,H,,0, auf. Am reichlichsten, und zwar bis 15°/, vom an-
gewandten Acenaphten, wurde es beim Oxydieren des Kohlen-
wasserstoffs bei moglichst niedriger Temperatur und wihrend
kurzer Zeit erhalten. Da wir unsere Versuche fortsetzen, so
werden wir spiter auf die Gewinnungsweise zuriickkommen.
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Das rot gefirbte, aus Acenaphten erhaltene Oxydations-
produkt wurde auf dem Wasserbad lingere Zeit mit 5 prozen-
tiger Natronlauge erwirmt, um das Naphtalsiureanhydrid zu
losen. Aus dem Riickstand hatten wir das Chinon anfangs
durch Krystallisation aus Benzol isoliert und so in Form rétlich-
gelber Nadeln erhalten. Spiter zogen wir es vor, das Ace-
naphtenchinon durch Erwirmen mit einer Natriumbisulfitlosung
zu extrahieren. Aus dem wisserigen Filtrat wird es dann
durch Siuren sofort rein gelb gefiirbt ausgeschieden. Die Ana-
lysen beider Produkte gaben Zahlen, welche genau der Formel
C,,H,0, entsprechen.

Dasselbe krystallisiert und sublimiert in schon gelben
Nadeln. die bei 261° schmelzen. Es ist in Benzol und Kis-
essig 1oslich. Mit Natriumbisulfit bildet es eine in kaltem
Wasser ziemlich schwer und in heifem Wasser reichlich 19s-
liche Verbindung. Beim Kochen im Wasser, welches kein
Bisulfit im UberschuB enthiilt, wird diese zersetzt.

Acenaphtenchinon liBt sich durch Erwirmen mit Kisessig
und Kalium- oder Natrinmbichromat quantitativ in Naphtal-
siure verwandeln. Schweflige Siure wirkt nur schwierig auf
dasselbe ein; leichter erfolgt die Reduktion durch Zinkstaub
und Essigsiiure.

Von besonderem Interesse ist das Jerhalten des Ace-
naphtenchinons gegen Alkalien. Beim Kochen mit konzentrierter
Kalilauge (etwa 30°/,) wird es gelost und Mineralsiiuren fillen
eine Siure, welche der Formel C,H O, entsprechend zusammen-
gesetzt ist. Sie schmilzt bei 1729 lost sich in der Kiilte
leicht in Carbonaten und auch noch nach dem Erhitzen bis
zum Schmelzen, wodurch sie sich von Naphtalsiure unter-
scheidet. Aus Alkohol krystallisiert sie in Niidelchen. Der
Zusammensetzung der Salze nach 1ist sie eine einbasische
Saure.

Auf Grund der Bildung konnte man vermuten, daB sie
eine #hnliche Konstitution besitze, wie die Benzilsiure oder
die aus Phenanthrenchinon erhaltene Diphenylenglykolsiure
und als Naphtylenglykolséiure

CI('HG:C<2381}{

aufzufassen sei. Wie aus dem Verhalten hervorgeht, ist dies
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aber mnicht der Fall. Durch Oxydation wird sie leicht und
glatt in Naphtalsiure verwandelt, und zwar durch Permanganat
schon in der Kilte und durch Salpetersiure beim Erwirmen.
Ferner liefert sie, wie die Phtalaldehydsiiure, charakteristische
Verbindungen mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin. Sie ist
daher wahrscheinlich Naphtalaldehydsiure oder Oxynaphtalid:

CH(OH)
Ol <ot oder CIOHG<>O
i Co

In frelem Zustand kommt ihr wohl letztere Formel zu,
da sie mit fuchsinschwefliger S#ure keine Aldehydreaktion
liefert. Die Bildang des Kalisalzes wiirde einer der folgenden
Gleichung entsprechen:

co COH
o P & — Y. Z
C“.HG\CO—F KOH = (JIOHG\CO._,K
€0 CH(OK)
CoH,<;, +KOH = C,H 0
TtNco 3

Durch HKssigsiureanhydrid wird diese neue Siure, wie
Phtalaldehydsiure, beim Erhitzen auf 180° in ein Acetyl-

derivat ‘
CH(OCOCH,)
Ci H, < >0
CO

iibergefithrt. In einer ausfithrlichen Abhandlung sollen diese
Derivate genau beschrieben werden.

Die Frage, warum Acenaphtenchinon sich gegen Kali-
hydrat in anderer Weise verhalt als Benzil, Phenanthrenchinon
und die Benzilcarbonsiiuren ist unserer Ansicht nach durch
die rdumliche Lagerung der Atome im Naphtalin zu erkliren.
Veranschaulicht man sich mit Hilfe des Tetraederschemas fiir
die Kohlenstoffatome die Konfiguration des Naphtalins und
die des Diphenyls, so ergibt sich, daB in letzterem die den
beiden Wasserstoffatomen in Orthostellung entsprechenden
Tetraederecken nahe genug liegen, um eine Substitution dieser
Wasserstoffe durch dasselbe Kohlenstoffatom zu erméglichen,
wie es beim Fluoren und Diphenylenketon der Fall ist. Tm
Naphtalin dagegen befinden sich die Wasserstoffatome 1 und 8
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in viel groBerer Entfernung und ist es daher nicht moglich,
daB ein Methylen oder ein Carbonyl diese beiden Wasserstoffe
ersetzen kann. Unserer Auffassung nach kann daher ein
Naphtylenketon

NN

-
\<>/

CcO
nicht existieren. Zugunsten dieser Ansicht spricht das von
uns beobachtete Verhalten des Acenaphtenchinons. Gegen
dieselbe konnte eine Beobachtung von Anselm angefiihrt
werden, welche noch nicht genauer publiziert ist. Als Haupt-
produkt beim Erhitzen der Hydronaphtalsiure?!) erhielt der-
selbe, entsprechend folgender Gleichung:

CloHs(CO2H)2 = CO, + H,0 + CuH:Oa

einen Korper, der als ein Wasserstoffadditionsprodukt obigen
Naphtylenketons angesehen werden konnte. Da es Anselm
nicht gelang, mit Hilfe von Dampfdichtebestimmungen die
MolekulargroBe zu bestimmen, so haben wir die Raoultsche
Methode dazu benutzt. Phenol diente als Losungsmittel und
es zeigte sich, daB die Formel zu verdoppeln ist. Die Kon-
stitution dieser Verbindung, C,,H,;O,, bleibt noch zu ermitteln.

Diketon, C, H,,0,.

Neben der Naphtalsiiure und dem Acenaphtenchinon ent-
steht bei unvollstindiger Oxydation des Acenaphtens noch ein
roter Korper, aus dem wir ein Diketon, welches obiger Formel
entsprechend zusammengesetzt ist, isoliert haben. Der nach
dem Behandeln mit Natronlauge und dann mit Bisulfit bleibende
Riickstand wurde in Chloroform gelost und so orangerote
Nadeln vom Schmelzpunkt 294° erhalten. Beim Sublimieren
entstehen dem Alizarin &hnliche Nadeln. Dieser Korper ist
in Benzol und KEisessig sehr wenig, reichlicher in Chloroform
loslich. Mit Phenylhydrazin entsteht ein Derivat (C,,H,,O)N.
NH.CH,. In Chloroform gelsst wird er durch Brom in ein
Additionsprodukt C, H,0,,Br, verwandelt. Beim Oxydieren

") Ber. d. deutsch. chem. Ges, 22. 859 [1889].
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mit einem Bichromat und Kisessig wird Naphtalsiure gebildet.
Diesem Verhalten entspricht folgende Konstitutionsformel:

co  CO
Gl (wJ - (|J _CiH,

Wir hoffen sie durch eine weitere Untersuchung noch be-
stimmter beweisen zu konnen.

Genf, Universititslaboratorium.

1.
Uber die Farbe des Acenaphtylens.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26. 2354—2355 [1893].)

Zu den Kohlenwasserstoffen, welche, meiner Ansicht nach,
als deutlich gefiirbt anzusehen sind, gehort das Acenaphtylen.
Die Entdecker desselben, Behr und van Dorp, geben an,
daB es in Blittchen von goldgelber Farbe krystallisiere, fiigen
aber hinzu: ,es ist nicht wahrscheinlich, daf letztere dem
Koérper eigentiimlich ist; bis jetzt war aber ber mehrmaligem
Umkrystallisieren eine Abnahme der Farbung nicht zu be-
merken.“ Blumenthal, der denselben Kohlenwasserstoft spiiter
untersuchte, gibt an: ,Acenaphtylen krystallisiert in gelblich
gefiirbten Tafeln; den Kohlenwasserstoff ganz rein zu erbalten
gelang bis jetzt niemals.”

Bei einer Reihe von Oxydationsversuchen des Acenaphtens
wurde sowohl von mir wie von Hrn. Dr. Gfeller wiederholt
Acenaphtylen als Nebenprodukt erhalten und immer besal} es
diesclbe goldgelbe Farbe. Schmilzt man es mit Acenaphten
zusammen und destilliert dann das Gemenge mit Wasserdampf,
so geht anfangs als Hauptprodukt gelbes Acenaphtylen und
dann farbloses Acenaphten iiber. Ks spricht dies dafiir, dab
die Firbung fiir das erstere charakteristisch ist. Um eine
weitere Stiitze fiir diese Ansicht aufzufinden, habe ich das
Acenaphtylen aus seiner Bromverbindung in gleicher Weise
regeneriert, wie den roten Kohlenwasserstoft, das Dibiphenylen-
iithen') aus dem farblosen Bromadditionsprodukt desselben. Das
o ) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25. 3146 [1892]. Dieses Buch, Ab-
handl. 77. S. 618.
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nach Blumenthal dargestellte und durch sorgfiltigstes Kry-
stallisieren ganz farblos erhaltene Acenaphtylenbromid wurde
in Toluol gelost und mit Natrium erwirmt. Die Losung nahm
rasch eine gelbe Farbe an, und es bildete sich Bromnatrium.
Nach dem Abdestillieren des Toluols lieferte der Riickstand
beim Destillieren mit Wasserdampt die charakteristischen, gold-
gelben Blattchen des Acenaphtylens.

Hiernach erscheint mir die Ansicht, daB das Acenaphtylen
ein gefirbter Korper sei, hochst wahrscheinlich. Da nun Ace-
naphten sowie Acenaphtylenbromid farblos sind, so wird das
Gefirbtsein des Acenaphtylens wie das des roten Kohlenwasser-
stoffs, des Dibiphenylenithens, in erster Linie durch den Atom-
komplex >C:C< bedingt.

‘/\/’,\
CeH C,H |
e S0—0 " )
CeH, CoHy R W
Dibiphenyleniithen HC-—CH

Acenaphtylen

In zweiter Linie sind die Gruppen, welche den Wasser-
stoff in Athylen ersetzen, von Kinflub, wie dies aus dem Nicht-
gefiirbtsein von Diphenylithen und Tetraphenylithen hervor-
geht. In dhnlicher Weise, wie ich dies frither fir die Bi-
phenylengruppen des roten Kohlenwasserstoffs angenommen
habe, wiirde dies also auch fiir das 1,8-Naphtylen der Fall sein,

Armstrong?) hat die jetzt fiir Chinon und die meisten
Farbstoffe angenommenen Anschauungen auch auf das Dibi-
phenyleniithen ausgedehnt. Mir scheint aber, daB die von ihm
aufgestellte Formel fiir diesen Kohlenwasserstoff die bekannten
chemischen Tatsachen nicht in so ungezwungener Weise zu
erkliren vermag wie obige. Fir das Acenaphtylen diirfte eine
andere Ansicht iiber die Konstitution, wie die bisher allgemein
angenommene, wohl kaum zuléssig sein. In erster Linie miissen
aber doch die Konstitutionsformeln der Bildung und dem Ver-
halten entsprechen. Da ich diese gefiirbten Kohlenwasserstofte
noch weiter zu untersuchen gedenke, so werde ich noch Ge-
legenheit haben, auf diese Fragen zuriickzukommen.

Genf, Universititslaboratorium.

) Proe. Chem. Soe. 1882, 192.

Graebe, Untersuchungen fiber Chinone. 36
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2.

Uber sauerstoffhaltige Derivate des Acenaphtens
von C. Graebe und E. Gfeller.

(Ann. Chem. 276. 1—20 [1893].)

In einer kurzen Abhandlung?!) hatten wir mitgeteilt, daB
auber der Naphtalsiure noch drei andere Korper, und zwar
Acenaphtylen, Acenaphtenchinon und ein Diketon, C,,H ,0,,
als direkte Oxydationsprodukte des Acenaphtens gebildet werden.
Aus dem Acenaphtenchinon haben wir eine Naphtalaldehyd-
siure und ein Keton, C,H O, erhalten, so daB folgende fiinf
Verbindungen sich vom Acenaphten durch Eintritt von Sauer-
stoff in ein oder beide Methylene herleiten:

CH, CO
Gl | h: g
CO CcO
Acenaphtenon Acenaphtenchinon
COH CH.OH

C B oder CuHL DO
\Co,H A

Naphtalaldehydsiiure

CO,H o
on: ool N0, H,
10 G\CO._,H 10 c\\éo O(K)/ 1otle
Naphtalsiiure Biacenaphtylidendion

Der Name der ersten Verbindung entspricht den Be-
schliissen des Kongresses von 1892; denjenigen der letzteren
leiten wir nach demselben Prinzip von dem bisher unbekannten
Kohlenwasserstoft:

c—C
c. H Ne,H,
10 0\(|JH.J Hg(il/ 10te

ab, welchen man wohl am einfachsten als Biacenaphtyliden
bezeichnen kann.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25. 653 [1892]. Dieses Buch, Abhandl.
70. 8. 554.
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Im Folgenden teilen wir unsere Resultate iiber diese sauer-
stoffhaltigen Derivate des Acenaphtens mit Ausnahme der
Naphtalsiture mit. Wir werden zuerst das Acenaphtenchinon,
dann das Acenaphtenon, die Naphtaldehydsiure und das Bi-
acenaphtylidendion besprechen. Obwohl unsere Untersuchung
dieser Korper keine erschopfende ist und auch nicht sein
konnte, da die Darstellung derselben anfangs groBie Schwierig-
keiten machte, so halten wir sie doch fiir hinreichend fort-
geschritten, um eine Zusammenfassung unserer Resultate zu
rechtfertigen. Die einzelnen Verbindungen sollen aber noch
weiter bearbeitet werden. Unsere bisherigen experimentellen
Resultate diirften aber schon geniigen, um obige Konstitutions-
formeln als richtig erscheinen zu lassen. Die Untersuchung
des Acenaphtenchinons hat ergeben, daB dieser Korper die
groBte Ahnlichkeit mit Phenanthrenchinon besitzt und nur die
eine erhebliche Verschiedenheit zeigt, daB die fiir die Ortho-
chinone und e-Diketone charakteristische Reaktion, welche
man wohl allgemein als Benzilumlagerung bezeichnen darf,
nicht eintritt. An Stelle einer Siure:

H
CyoH,: c<80_)H

entsteht Naphtalaldehydstiure. Wir haben schon in unserer
ersten Notiz mitgeteilt, daB die Ausnahme, welche beim Ace-
naphtenchinon auftritt, sich, unserer Ansicht nach, stereochemisch
befriedigend erklaren 1aBt. Entwickelt man die Formel des
Naphtalins auf Grund des Tetraederschemas fiir die Kohlen-
stoffatome, so ergibt sich, daB die Wasserstoffatome 1, 8 des
Naphtalins zu weit voneinander entfernt sind, um eine Ver-
tretung durch ein und dasselbe mehrwertige Atom zu ermdg-
lichen, ohne daB gleichzeitig die riumliche Lagerung der Kohlen-
stoffatome im Naphtalin in erheblicher Weise modifiziert werde.

In der Tatsache, daB von allen Diketonen und Chinonen,
welche die Gruppe CO-CO enthalten, nur das Acenaphten-
chinon sich in Bezug auf Benzilumlagerung abweichend ver-
hilt, erblicken wir eine Berechtigung fiir die Annahme, daB
die Vertretung zweier in Peristellung befindlichen Wasserstoffe
des Naphtalins durch ein Kohlenstoff-, Sauerstoff- oder Stick-
stoffatom unmoglich ist.

36*



H64 VI. Derivate des Acenaphtens.

Acenaphtenchinon,
‘/\/\

\
tvk\v/

[ |
C0—CO

Diese Verbindung wurde zuerst, aber nicht im reinen Zu-
stande, von Graebe und Veillon?!) erhalten. Ks gelang uns
spiter dieselbe rein aus den Produkten zu isolieren, die bei
unvollkommener Oxydation des Acenaphtens mit Kisessig und
Kaliumdichromat entstehen; doch konnten nur sehr geringe
Mengen gewonnen werden, obwohl wir die Versuche in mannig-
faltigster Weise modifizierten. Erst bei Anwendung von Natrium-
dichromat an Stelle des Kaliumsalzes wurde das Acenaphten-
chinon in Ausbeuten erhalten, welche eine Untersuchung ge-
statteten. KEs miissen aber sehr bestimmte Bedingungen ein-
gehalten werden. Als wesentliches Moment ergibt sich ein
moglichst rascher Verlauf der Oxydation. Vollzieht sich die-
selbe zu langsam, so sind die Ausbeuten viel geringer, indem
offenbar ein groBer Teil des Acenaphtenchinons in Naphtal-
siure verwandelt wird. Die Menge des Oxydationsmittels be-
einflut in geringerem MaBe die Ausbeute. Bei Anwendung
von 8 Teilen oder von 6 Teilen Natriumdichromat fiir
einen Teil Acenaphten wurden bei rasch verlaufener Reaktion
fast genau die gleichen Mengen von Acenaphtenchinon, 40 bis
41°/, erhalten. Die groBere Menge des Oxydationsmittels
liefert neben dem Chinon reichlich Naphtalsiure, wihrend bei
drei Teilen letztere nur in geringer Menge, dagegen eine
erheblichere Quantitit weniger oxydierter Produkte, Biacenaph-
tylidendion, Acenaphtylen und unverindertes Acenaphten auf-
treten. Bei Versuchen mit 3,5—4—4,5 und 5 Teilen Natrium-
dichromat wurden aus 10 g Acenaphten, 4,4—4,5 Teile Ace-
naphtenchinon erhalten. Es ist am bequemsten, eine nicht zu
geringe Menge Oxydationsmittel zu benutzen, da das Ace-
naphtenchinon sich besser ausziehen liBt, wenn kein unver-
indertes Acenaphten vorhanden ist. Wir halten die Menge
von 4—4,5 Teilen Natriumdichromat fiir am geeignetsten.

1) Ber. d. deutsch. chem Ges. 20. 659 [1887]. Dieses Buch, Abhandl.
69. S. 551,
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Trotz der heftigen Reaktion wird nur verhiltnismifBig wenig
Acenaphten ganz zerstort, da das Gesamtgewicht der erhaltenen
Oxydationsprodukte so groB ist, wie das des angewandten
Acenaphtens.

Im Kolben lift sich die Oxydation nicht gut ausfiihren,
da man die Reaktion miifigen muB, um ein Ubersteigen zu
verhindern und die Ausbeuten dann geringer ausfallen. In
Becherglisern kann man sie vornehmen, wenn man dieselben
sehr groB wiihlt (®)/,—1 Liter Inhalt fiir 10 g Acenaphten)
und notigenfalls das Ubersteigen durch Aufblasen verhindert.
Am Dbesten benutzt man Schalen. Es gelang die Oxy-
dation ebensogut fir 10 g wie fiir Mengen von 50 g und
sie wird sich auch in noch gréBeren Verhiltnissen durchfiithren
lassen. 10 g Acenaphten und 70 ccm Eisessig wurden in einer
Schale von 1/,—3/, Liter Inhalt auf 95—100° erwiirmt und
dann, nach Wegnahme von der Flamme oder dem Wasser-
bade, auf einmal 40—45 g fein gepulvertes Natriumdichromat?)
eingetragen und gut umgerithrt. Nach einigen Augenblicken
tritt eine sehr heftige Reaktion ein; der Kisessig erwiirmt sich
bis zum starken Sieden und die Masse steigt in die Hohe.
In wenigen Minuten ist die Oxydation vollendet und es bleibt
ein dicker griiner Brei zuriick. Man fiigt dann etwa 200 bis
250 cecm heiBes Wasser hinzu und filtriert, nachdem alles
Chrom in Lésung gegangen ist. Hierzu eignet sich am besten
die Saugpumpe und Porzellantrichter mit festem Sieb. Der
ausgewaschene, rot gefiirbte Krystallkuchen wird mit 60—75 ccm
Natriumcarbonatlosung von 10°/; wihrend !/,—1 Stunde er-
wirmt, um das Naphtalsiureanhydrid zu lésen. Aus dem
Filtrat fillen Mineralsiuren eine mehr oder weniger braun
gefiirbte Naphtalsiiure. Der Riickstand wird mit 40 ccm kiiuf-
licher konzentrierter Natriumdisulfitlosung (von 40 °/; NaHSO,)
unter gutem Durchriihren kurze Zeit bis zum schwachen Sieden
erhitzt, dann etwa 75 ccm Wasser zugefiigt, noch einige Zeit
bis zum Sieden erwidrmt und heiB filtriert. Beim KErkalten
krystallisiert die Disulfitverbindung des Acenaphtenchinons zum
Teil aus. Man zieht den Riickstand noch einmal mit 20 bis

1) Es wurde das kiufliche Salz, welches 89—90°/, Na,Cr,0; ent-
hielt, benutzt.
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25 ccm Natriumdisulfit aus. Ein dritter Auszug liefert ge-
wohnlich nichts mehr. Die Filtrate werden bis zum Sieden
erhitzt, mit Schwefelsiiure iibersiittigt und dann noch einige
Zeit gekocht, um die vollstiindige Ausscheidung des Acenaphten-
chinons zu bewirken, welches man in Form feiner, gelber
Nadeln erhalt.

Der in kohlensaurem Natron und in Disulfit unlisliche
Riickstand 146t sich am besten auf Naphtalsiiure verarbeiten,
wenn man ihn ein bis zwei Stunden mit 5 Teilen Natrium-
dichromat und 10 Teilen Kisessig bis zum Sieden des
letzteren erhitzt.

Von folgenden Analysen des Acenaphtenchinons bezieht
sich die erste auf ein direkt mit Hilfe von Natriumdisulfit
erhaltenes und nicht weiter gereinigtes und die zweite auf um-
krystallisiertes Acenaphtenchinon. Analyse III war mit einem
frither ohne Zuhilfenahme des Disulfits durch Kristallisation
aus Benzol isolierten Chinone ausgefiihrt. Letzteres war rotlich-
gelb gefirbt.

0,1539 g gaben 0,4450 CO, und 0,0498 H,0. 0,1861 g gaben
0,5383 CO, und 0,0570 H,0. 0,1276 g gaben 0,3712 CO, und 0,0394 H,0.

Berechnet Gefunden
¢ 79,12 78,87 78,90 79,34
H 3,29 3,50 3,40 3,43

Das Acenaphtenchinon krystallisiert und sublimiert in
Nadeln von rein gelber Farbe. Zum Krystallisieren eignet
sich am besten siedender Hisessig, von dem man fiir 1 g des
Chinons etwa 25 cem anwendet. Beim Erkalten bleibt nur
sehr wenig in der Mutterlauge, da 100 g Kisessig bei 15° nur
0,15 g Acenaphtenchinon losen. In Benzol und Toluol ist es
heil etwas weniger 16slich als in Eisessig. Alkohol 16st es sehr
wenig. Das Acenaphtenchinon schmilzt bei 261° (korrigiert).

Von den Losungen kohlensaurer Alkalien wird es auch
beim KErwirmen nicht angegriffen. Verdiinnte Natron- oder
Kalilauge greifen es nur schwierig an, doch beobachtet man
bei lingerem Erwirmen einen Gewichtsverlust. Sauren und
auch schwache wie Kohlensiure fillen dann aus dem Filtrat
wieder unveridndertes Acenaphtenchinon, doch wird ein Teil
davon in Naphtalaldehydsiure verwandelt. Acenaphtenchinon,
welches lingere Zeit mit einem groBen UberschuB von 5 pro-
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zentiger Natronlauge auf dem Wasserbade erwirmt war, hatte
sich fast ganz gelost. Einleiten von Kohlensiiureanhydrid lieferte
eine reichliche Fillung von Acenaphtenchinon und aus dem
Filtrat wurde durch Salzsiure und Ausschiitteln mit Ather
etwas Naphtalaldehydsdaure extrahiert. Bei diesem KErwirmen
des Acenaphtenchinons mit verdiinnten Alkalien bilden sich
beim Verdampfen des Wassers blaue Rinder.

Infolge dieser Beobachtung untersuchten wir Proben von
frither dargestellter Naphtalsiiure und fanden in einzelnen der-
selben geringe Mengen Acenaphtenchinon. Wir hatten damals
zum Auflosen des Naphtalsiiureanhydrides Natronlauge statt
Natriumcarbonat benutzt.

Beim Erwirmen von Acenaphtenchinon mit konzentrierter
Natron- oder Kalilauge (30—359/,) tritt zuerst eine dunkel-
braune Firbung der Losung ein, dann scheiden sich farblose
Krystalle aus, denen nur #uBerlich noch eine blaue Firbung
anhaftet. Letztere verschwindet bei lingerem Krhitzen voll-
stindig oder fast vollstindig. Durch Siuren wird dann nur
noch Naphtalaldehydsiure gefillt. Letztere liefert beim Kr-
wirmen mit verdiinnten Alkalien diese blauen Rinder nicht
mehr, ebensowenig wie vollkommen reine Naphtalsiure. Aus
dem Verlaufe der Reaktion geht hervor, dal Acenaphtenchinon
zuerst eine in Wasser losliche Verbindung liefert, welche sich
dann erst in ein naphtaldehydsaures Salz umlagert. Es 1aBt
sich dies in idhnlicher Weise auffassen, wie Hoogewerff und
van Dorp?) die Bildung der Benzilsiure erklirt haben.

In der ersten Phase wiirde durch Addition von Kali-
oder Natronhydrat eine Verbindung (I) entstehen, aus der
Siauren unverindertes Acenaphtenchinon fillen und dieses ver-
wandelt sich dann in das Salz der Naphtaldehydsiure (II), ent-
sprechend folgenden Formeln:

OH
o< COH
C,0H6< | 0K @y _» 010H6<
(6{0) CO.0K
Erwirmt man Acenaphtenchinon mit einer konzentrierten

Losung von Natriumdisulfit, so bildet sich eine farblose, krystal-
linische Verbindung, welche in heiflem Wasser ziemlich gut

(IT)

) Ree. trav. chim. 1890. 226.
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und wenig in kaltem Wasser loslich ist. Aus Wasser, welches
etwas iiberschiissiges Disulfit enthilt, 1aBt sie sich gut kry-
stallisieren. Beim Kochen mit reinem Wasser wird sie zum
Teil zersetzt. Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel
C,,H,0, + SO,NaH + 2H,0.

0,2732 g gaben 0,0597 Na,SO,. 0,1933 g gaben 0,0415 Na,SO,.

Berechnet Gefunden
Na 7,14 709 17,00

Fiigt man zu der wiisserigen Lisung in der Kiilte Salzsiiure
oder Schwefelsiure hinzu, so wird ein Teil des Chinons gefillt.
Man muB zum vollstindigen Ausscheiden desselben léingere
Zeit auf dem Wasserbade oder besser zum Sieden erhitzen.
Enthilt die Losung viel iiberschiissiges Natriumdisulfit und ver-
meidet man, daBl die Fliissigkeit beim Ansiiuern sich erwirmt,
so kann man es leicht erreichen, daB alles Acenaphtenchinon
in Losung bleibt. KEs bildet sich offenbar eine in Wasser 1os-
liche Verbindung von Acenaphtenchinon mit sclwefliger Siure.
Dieselbe erhiilt man auch beim UbergieBen von Acenaphten-
chinon mit wiisseriger schwetfliger Siure, welche das erste in
der Kilte ziemlich reichlich 16st. Durch Kochen oder durch
Zusatz von Dichromat wird alles Acenaphtenchinon wieder gefillt.

Unter denselben Bedingungen, unter denen Phenanthren-
chinon die Zaubenheimersche Reaktion liefert, gibt auch
Acenaphtenchinon charakteristische Farbungen. 0,1 g des
letzteren wurden mit 20 ccm Kisessig erwirmt und dann rasch
abgekiihlt, so daB das Acenaphtenchinon sich in fein ver-
teiltem Zustande ausscheidet. 5 ccm dieser Fliissigkeit wurden
mit 1 ccm rohem Toluol unter Abkiithlen mit 4 ccm konzen-
trierter Schwefelsiiure versetzt. Die Fliissigkeit wird schmutzig
griin; schiittelt man mit Ather, so firbt sich letzterer hochrot,
withrend bekanntlich bei Phenanthrenchinon derselbe eine rot-
violette Farbe annimmt. Behandelt man das in Eisessig sus-
pendierte Acenaphtenchinon mit einem Tropfen Thiophen und
konzentrierter Schwefelsiure, so bildet sich eine dunkelgriine
Losung und beim Schiitteln mit Chloroform wird dieses blau
oder blauviolett gefirbt. Phenanthrenchinon liefert unter den-
selben Bedingungen nach V. Meyers Versuchen eine griine
Chloroformlsung.
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Durch Ammoniak wird Acenaphtenchinon in stickstoff-
haltige Korper verwandelt. Wird dasselbe withrend 2 bis
3 Stunden mit einer konzentrierten wisserigen Ammoniak-
l6sung in einer zugeschmolzenen Rohre auf 100° erwirmt, so
bildet sich ein roter Korper, welcher in Alkohol fast unloslich,
sehr wenig in Kisessig und am besten in Chloroform 16slich
ist. Bei 300° schmilzt er noch nicht. Derselbe ist der Formel
C,,H,,N,0 entsprechend zusammengesetzt.

0,1340 g gaben 0,4094 CO, und 0,0444 H,0. 0,1569g gaben 11,6 ccm N
bei 17° und 729 mm.?)

Berechnet Gefunden
C 83,72 83,32
H 3,49 3,68
N 8,14 8,22

Vermutlich besitzt er dieselbe Konstitution wie die von
Zincke? aus Phenanthrenchinonimid beim Erhitzen mit Kssig-
siureanhydrid erhaltene Verbindung C, H,N,0 und ist wohl
in folgender Weise aufzufassen:

0
<
CmHs\CzN N=C/(J10Hr,
Ein Dioxim
. Hs -C:N.OH
?7ON\C:N.OH
bildet sich beim Erwiirmen von Acenaphtenchinon mit etwas
) Bei den Bestimmungen des Stickstoffs in dieser wie in den folgen-
den Abhandlungen sind die Volumina iiber Kalilauge von 30—33°/, ab-
gelesen und entsprechen die Millimeter dem nicht auf 0° reduzierten
Barometerstand. Die jetzt gewdhnlich zur Berechnung benutzten Tafeln,
welche das Gewicht von 1 cem Stickgas fiir verschiedene Temperaturen
und Drucke angeben, lassen sich ohne merklichen Fehler direkt fiir den
iiber Kalilauge gemessenen Stickstoff benutzen, wenn man den bei der-
selben Temperatur abgelesenen Barometerstand nicht auf 0° reduziert.
Streng genommen miite man bei Anwendung jener Tafeln den Baro-
meterstand auf 0° reduzieren und zu demselben die Differenz zwischen
der Tension des Wasserdampfes und derjenigen der Kalilauge hinzu-
fiigen. Diese beiden Werte kompensieren sich aber fast vollkommen,
so daB die Differenz zwischen dem Werte, der abzuziehen und dem, der
zu addieren ist, weniger als 1 mm betriigt und daher vernachlissigt
werden kann. C. Graebe.
2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1643 [1879].
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mehr als 2 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat und der ent-
sprechenden Menge Natriumcarbonat in alkoholischer Losung.
Nach dem Erkalten scheiden sich briiunlich gefirbte Krystill-
chen aus, welche durch Umkrystallisieren aus Alkohol farblos
erhalten wurden; sie sind in den meisten Lisungsmitteln schwer
loslich. Am besten losen sie sich in siedendem Alkohol. Sie
schmelzen bei 222° unter Zersetzung.

0,1860 g gaben 21,8 cem N bei 14° und 728 mm.

Berechnet Gefunden
N 13,20 13,32

Hydrazone des Acenaphtenchinons. Je nach den Versuchs-

bedingungen entstehen zwei Kondensationsprodukte.

Das /lydrazon
CcO

C:N.NH.C,H,

wurde beim Erhitzen gleicher Molekiile von Acenaphtenchinon
und Phenylhydrazin in alkoholischer Losung erhalten. Die
gelbe Flissigkeit farbt sich bald rot und nach geniigendem
Kinengen krystallisieren orange gefiirbte Niadelchen aus, die bei
179° schmelzen.

CyoHe<

0,1694 g gaben 0,4985 CO, und 0,0666 H,O. 0,1625 g gaben
15,2 cem N bei 14° und 731 mm.

Berechnet Grefunden
(b, 79,41 79,45
H 4,41 4,37
N 10,29 10,44

Ein Dikydrazon
C:N.NH.C,H,

Cio °<é:N.NH.06H5
bildet sich bei halbstiindigem Erhitzen des Acenaphtenchinons
mit {iberschiissigem Phenylhydrazin auf 130—140°. Man ent-
fernt den UberschuB des letzteren durch Salzsiure und kry-
stallisiert aus Alkohol oder Kisessig. Ks bilden sich dunkel-
gelbe Niidelchen, deren Schmelzpunkt bei 219° liegt.

0,1657g gaben 0,4837 CO, und 0,0751 H,0. 0,1747g gaben 24,6 cem N
bei 13° und 711 mm.

Berechnet Gefunden
6 79,55 79,61
H 4,97 5,03

N 15,47 15,60
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Qualitativ haben wir noch festgestellt, daB Acenaphten-
chinon in gleicher Weise wie Phenanthrenchinon mit Ortho-
diaminen und mit Acetessigester Kondensationsprodukte bildet.

Durch Ozydation geht das Acenaphtenchinon quantitativ in
Naphtalsiture oder deren Anhydrid iiber. Am leichtesten er-
folgt dieselbe beim Krwiirmen mit Eisessig und Natrium- oder
Kaliumdichromat. Unter denselben Bedingungen wie Phen-
anthrenchinon, d.h. am besten in fein verteiltem Zustande, 1i8t
es sich auch durch Erwirmen mit einer wisserigen Liosung von
Kaliumchromat und Schwefelsaure zu Naphtalsaure oxydieren.

Die Reduktion des Acenaphtenchinons erfolgt weniger
leicht, als diejenige des Phenanthrenchinons. Schweflige Siure
greift es schwierig an und zwar erst bei hoherer Temperatur;
beim KErwirmen mit konzentrierter wisseriger Losung bei
150°. Es entsteht aber keine dem Phenanthrenhydrochinon
entsprechende Verbindung, sondern es bildet sich wesentlich
Biacenaphtylidendion. Besser gelingt diese Sauerstoffentziehung
durch verdiinnte Jodwasserstoffsdure und Phosphor bei 120°:

CO /C —C

2010H6<CO +4H = CuH NG, H,  + 2H,0

"co o0
Beim Erwirmen mit Zinkstaub und Eisessig bilden sich
verschiedene Reduktionprodukte, aus denen wir Acenaphtenon
und Acenaphtylen isolieren konnten. Ks scheinen sich daher
hydroxylierte Derivate bei der Reduktion des Acenaphtenchinons
nicht zu bilden oder sich leicht weiter zu verandern. Moglicher-
weise beruht die Entstehung des Acenaphtenons auf der vor-
herigen Bildung eines Dioxyacenaphtens und nachheriger
Wasserabspaltung:
co C(OHH CH,
b,0H6<UO > Gl Loma — Cotlol Ly
Acenaphtenon,
NN

\l/ \|/
CO—CH,

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde Acenaphten-
chinon in heiffem Kisessig gelost und zu der siedenden Losung
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Zinkstaub allm#hlich und in geringer Menge zugefiigt, bis die
Losung entfirbt war. Dann wurde mit Wasser gefillt; bei gut
gelungener Reduktion schied sich ein hellgelber, flockiger
Niederschlag aus. Man muB vermeiden, zuviel Zinkstaub zu-
zugeben, da sonst die Reduktion weiter geht. Die Fillung wird
braun und harzig und enthilt Acenaphtylen, dessen Auftreten
durch Destillation mit Wasserdimpfen erkannt wurde. Das
Acenaphtenon wurde durch Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol gereinigt, wobei etwas Biacenaphtylidendion ungelost
blieb. Die Ausbeuten an Acenaphtenon waren bisher gering.
Es bildet farblose Blittchen, welche bei 121° schmelzen.

0,1858 g gaben 0,5814 CO, und 0,0810.H,0.

Berechnet Gefunden
C 85,71 85,38
H 476 4,84

Beim Kochen mit Natronlauge geht das Acenaphtenon nach
und nach in Losung und durch Fillen mit Siuren wurde
Naphtalsiure erhalten. In alkoholischem Kali 15st es sich leicht
mit violetter Farbe; Siuren fillen es wieder unverindert aus.
DaB dasselbe als ein Keton und nicht als ein Oxyd,

CH
CooHe CH>O
oder ein Alkohol,
C(OH
0101—16<‘( :
CH

aufzufassen ist, ergibt sich aus der leichten Bildung eines
Ozims. In alkoholischer Losung mit salzsaurem Hydroxyl-
amin und Natriumcarbonat kurze Zeit erwirmt und darauf
mit Wasser gefillt, entstand ein stickstoffhaltiger Niederschlag,
der aus Alkohol krystallisiert, farblose Blittchen vom Schmelz-
punkt 1759 lieferte.

0,1356 g gaben 9,9 écm N bei 20,5° und 730 mm.

CH,
Berechnet fiir C!0H6<é d\I Ol Gefunden
=N.

N 7,65 7,98
DaB bei weiter gehender Reduktion Acenaphtylen auftritt,



72. Uber sauerstoffhaltige Derivate des Acenaphtens. 5713

ist wohl durch den Ubergang des Ketons in einen sekundiren
Alkohol,

CH
C‘°HG<CH2 OH

zu erkliren, welcher durch Wasserabspaltung das Acenaphtylen
liefert.

Naphtalaldehydsiure (Oxynaphtalid),
‘/\/\ P VN

1)

l\/‘\/[ oder \ _~ -

) 1
HO,C COH CO CH.OH
\O/

Zur Darstellung dieser Verbindung wird Acenaphtenchinon
mit iiberschiissiger konzentrierter Kalilauge erwiirmt. Fiir 10g
Acenaphtenchinon haben wir 60 ccm Kalilauge von 30—33°/,
angewandt und in einem Nickel- oder Silbertiegel erwirmt,
wobei die Temperatur des Olbades, in den der Tiegel ein-
tauchte, nach und nach bis auf 140—150° gesteigert wurde,
Zuerst 19st sich alles auf, dann beginnt die Ausscheidung von
Krystallen. Ist das Wasser verdampft, so ersetzt man es ein-
oder zweimal und fiahrt mit dem Erhitzen fort, bis die anfangs
beim Kindampfen sich bildenden blauen Rénder nicht mehr
auftreten.

Man lést nach dem KErkalten in Wasser und fillt mit
einer Mineralsiure. Ist die Umwandlung vollstindig, so ist
der Niederschlag leicht in der Kalte in Carbonaten 1dslich.
LaBt eine Probe hierbei einen Riickstand, so lést man in
Natriumdicarbonat und fallt wieder aus. Die Naphtalaldehyd-
siure laBt sich am besten aus verdiinntem Alkohol (40 bis
50°/,) umkrystallisieren, wenn notig, setzt man zum Kntfirben
etwas Tierkohle zu. Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Die Naphtaldehydsiaure krystallisiert in farblosen Blattchen.
Thren Schmelzpunkt hatten wir frither etwas zu hoch (bei 1729
angegeben; er liegt bei 167—168°. Um ihn zu beobachten,
darf man aber das Schmelzpunktsrohrchen nicht zu langsam
erhitzen, da die Naphtaldehydsiure schon etwas unterhalb des
Schmelzpunktes sich zu zersetzen beginnt und unter Wasser-
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verlust in eine Verbindung C, H O, iibergeht, die spiiter be-
schrieben werden soll. Hat man das Schmelzpunktsrohrchen
sehr lange auf 165° erwiirmt und steigert man dann die Tempe-
ratur, so tritt ein Schmelzen erst bei 290—295° ein. Auch
beobachtet man bei der bei 168° geschmolzenen Naphtaldehyd-
siure, daB sie bei hoherer Temperatur wieder fest wird und
dann zum zweiten Male erst bei 290—295° schmilzt. In
heiBem Wasser ist die Naphtaldehydsiiure etwas, aber kaum
in kaltem léslich; in Alkohol lost sie sich leicht. Carbonate
losen sie schon in der Kilte.

0,1259 g gaben 0,3289 CO, und 0,0470 H,0. 0,1370 g gaben
0,3616 CO, und 0,0516 H,0.

Berechnet fiir C,,H O, Gefunden
G 72,00 71,76 71,97
H 4,00 418 4,19

Die Zusammensetzung der Siure als einbasische Siure
wird durch Analyse des Calciumsalzes, welches in Wasser
reichlich 16slich ist, bestitigt.

0,2000 g bei 140° getrockneten Salzes gaben 0,0598 CaSO,.

Berechnet fir (C,,H,0,),C Gefunden
Ca 9,13 8,80

Mit schwefligsaurem Rosanilin liefert weder die freie Naphtal-
dehydsidure noch ihre Salze eine Firbung. Es spricht dies mit
dafiir, daB dieselhe wohl als Oxynaphtalid aufzufassen ist.

Die Naphtaldehydsaure wird, in Alkali gelist, schon in der
Kilte leicht durch Permanganat zu Naphtalsiure ozydiert.
Erwiarmt man sie mit etwas konzentrierter Salpetersiiure, so
geht sie vollstandig in Naphtalsiureanhydrid iiber. In gleicher
Weise wird sie durch Kaliumdichromat und Kisessig oder ver-
diinnte Schwefelsiiure oxydiert. Ahnlich wie Phtalaldehydsiure
wird sie durch Zssigsiureanhydrid in ein Acetylderivat ver-
wandelt. Man erwiirmt mit dem doppelten Gewicht Essigsiure-
anhydrid auf 180° wiihrend etwa 3 Stunden und krystallisiert
das erhaltene Produkt aus Alkohol. Ks schmilzt bei 140° und
ist auch gegen kochendes Wasser bestiindig. Es ist daher wohl
entsprechend folgender Formel

CH.0(C0,C0)
C,,Hg< >0
CO

zusammengesetzt.
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0,1566 g gaben 0,3979 CO, und 0,0560 H,O.

Berechnet Gefunden
C 69,42 69,30
H 4,13 3,97

Durch Alkalien wird die Verbindung zerlegt und Napht-
aldehydsaure regeneriert.

Erwirmt man eine alkoholische Losung der Sdure mit
Phenylhydrazin, so scheidet sich bald ein Hydrazon in Form
gelblicher Nidelchen aus. Durch Krystallisieren aus Alkohol
konnte es farblos erhalten werden. Ks schmolz bei 213° In
betreff der Zusammensetzung weicht es aber von dem ent-
sprechenden Derivat der Phtalaldehydsidure ab, indem 2 Mol.
Phenylhydrazin sich mit einem Molekiil Naphtalaldehydsiure
verbinden:

C,,H,0, + 2C,H,—NH—NH, = GC,,H,;,ON, + 2H,0.

0,1446 g gaben 0,4002 CO, und 0,0706 H,0. 0,1628 g gaben
21,8 cem N bei 16° und 724 mm.

Berechnet Gefunden
c 75,79 75,48
H 5,26 5,43
N 14,74 14,87

KEs spricht dies wohl dafir, da das Hydrazin sich vom
Oxynaphtalid und nicht von der eigentlichen Naphtalaldehyd-
siiure herleitet. Vermutlich kommt ihm folgende Konstitution zu:

CH.NH.NHC,H,
C, (He< >0 :
C:N.NH.C,H,

Versetzt man die alkoholische Lésung der Naphtaldehyd-
siure mit einer wisserigen Losung von einem Molekiil salz-
sauren Hydroxylamin und !/, Mol. Na,CO,, so scheidet sich
das Oxim nach dem Verdunsten des Alkohols in Form eines
flockigen, schwach gelb gefirbten Niederschlags aus. Dasselbe
geht leicht durch Wasserabspaltung in eine stabilere Ver-
bindung iiber, welche bei 257° schmilzt und in den meisten
Lisungsmitteln schwer loslich ist. Aus Kisessig krystallisiert
letztere in feinen, weiBlen N#delchen; ihrer Zusammensetzung
nach ist sie mit Naphtalimid isomer.
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0,1627 g gaben 0,4352 CO, und 0,0516 H,0. 0,1625 g gaben
10,3 cem N bei 726 mm.

Berechnet fiir C,H;0,N Gefunden
C 73,09 72,95
H 3,55 3,52
N 7,11 7,09

LaBt man aber in alkoholischer Losung 2 Mol. Hydroxyl-
amin auf Naphtalaldehydsiure einige Zeit unter Erwirmen
einwirken, so scheidet sich ein krystallinischer Korper aus, der,
aus Alkohol krystallisiert, weie Nidelchen bildet. Kr schmilzt
unter kleinen Verpuffungen bei 214°.

Die Zusammensetzung entspricht der Formel C ,H,  O,N,.

0,1355 g gaben 0,3114 C,0 und 0,0528 H,0. 0,1850 g gaben
14,0 cem N bei 15° und 730 mm.

Berechnet Gefunden
C 62,61 62,68
H 4,35 4,38
N 12,17 11,66

Es haben sich also 2 Mol. Hydroxylamin mit einem
Molekiil Naphtalaldehydséiure verbunden. Es sollen weitere
Versuche angestellt werden, um die Konstitution zu ermitteln.
Vielleicht ist auch in diesem Falle dieselbe vom Oxynaphtalid
abzuleiten.

Biacenaphtylidendion (Biacenaphtylidendiketon),

c - C
C, H ‘o Oé>CwH6.

Dieses Diketon tritt bei unvollstindiger Oxydation des
Acenaphtens mittels Kisessig und Chromaten auf und wesent-
lich dann, wenn die Oxydation bei moglichst niedriger Tem-
peratur stattfindet. Wir hatten die Bildung genauer studiert,
als wir noch Kaliumdichromat benutzten; doch entsteht es
auch bei Anwendung von Natriumdichromat.

Bs wurden 35g Acenaphten, 70 g Kaliumdichromat und
300 ccm Eisessig zuerst wihrend 2—3 Stunden auf 40—50°
und dann noch so lange bei Wassertemperatur (etwa 8 Stunden)
erhitzt, bis alles Kaliumdichromat verschwunden war. Der
Kolbeninhalt wurde in Wasser gegossen, welches durch Schwefel-
siiure stark angesiiuert war und die sich ausscheidende hoch-
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rote Masse lingere Zeit mit fiinfprozentiger Natronlauge ge-
kocht. Man erhilt eine dunkelbraune Losung, aus der Salz-
siure eine unreine Naphtalsiure fillt. Der Riickstand enthilt
das Diketon, unverindertes Acenaphten, etwas Acenaphtylen,
wenig Acenaphtenchinon und ungelostes Naphtalsdureanhydrid.
Er wurde zuerst mit Kisessig ausgekocht, welcher auch heil
das Diketon nur wenig l6st. Ks ergaben sich so ungefihr
folgende Ausbeuten: 385 g Acenaphten lieferten 1,5 g un-
verinderten Kohlenwasserstoff, 28 g rohe Naphtalsiure und
9,5 ¢ Riickstand, welcher das Diketon enthielt. Durch Um-
krystallisieren aus Chlorform lieB sich das Diketon rein er-
halten, aber nur etwa 3,5g. Immerhin bleibt demselben leicht
noch etwas einer sauerstoffreicheren Substanz beigemengt, wie
aus den folgenden Analysen hervorgeht.

0,1384 ¢ gaben 0,4380 CO, wund 0,0525 H,0. 0,0925 g gaben
0,2912 CO, und 0,0310 H,0. 0,1383 g gaben 0,4349 CO, und 0,0470 H,0.

Berechnet fiir C, H,,0, Gefunden
C 86,76 86,31 85,85 85,75
H 3,61 407 3,72 3,76

Ein mit diesem Oxydationsprodukte des Acenaphtens voll-
kommen identischer Korper wurde durch Reduktion des
Acenaphtenchinons erhalten und zwar in diesem Falle leicht
vollkommen rein.

3 g Acenaphtenchinon, 0,3 g roter Phosphor und 20—25 ccm
verdiinnte Jodwasserstoffsiure (17—18°/, HJ) wurden wihrend
4 Stunden in einer zugeschmolzenen Rohre auf 115—125°
erhitzt. HKs wurde Wasser zugegeben und die ausgeschiedene,
rot gefiarbte Substanz zum Entfernen von etwas unverindertem
Acenaphtenchinon mit Natriumdisulfitlosung digeriert und der
Riickstand aus Chloroform krystallisiert. Die so erhaltene
Verbindung gab bei der Analyse folgende Zahlen:

0,1635 g gaben 0,5211 CO, und 0,0563 H,0. 0,1647 g gaben
0,5231 CO, und 0,0539 H,0.

Berechnet fir Cy,H,;,0, Gefunden
C 86,76 86,92 86,62
H 3,61 3,82 3,64

Das Biacenaphtylidendion krystallisiert und sublimiert in
orangeroten Nadeln, schmilzt bei 295° (korrigiert). In den ge-
wohnlichen Losungsmitteln ist es wenig 19slich. Am besten

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 37
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lost es sich in Chloroform, sehr wenig in Benzol (100 ccm bei
19° 1osen 0,157 g) und noch weniger in Kisessig (100 ccm bei
20° nur 0,0382). Alkalien greifen es beim Kochen nicht an.
Konzentrierte Schwefelsiure 1ost es mit schon griiner Farbe,
welche auf Zusatz von einem Tropfen Salpetersiiure in eine
rote iibergeht. Beim FKrhitzen mit Kalium- oder Natrium-
dichromat und Eisessig wird es vollstaindig in Naphtalsiure-
anhydrid verwandelt. In gleicher Weise wird es beim Kochen
mit konzentrierter Salpetersiiure oxydiert. Beim KErhitzen mit
Zinkstaub verkohlt das Meiste und konnte nur das Auftreten
von etwas Naphtalin konstatiert werden. Bei Versuchen, es
durch Jodwasserstoff (50 °/;) und Phosphor zu reduzieren, trat
entweder keine Kinwirkung oder Verkohlung der meisten
Substanz ein; doch konnte bei 160—170° die Bildung geringer
Mengen von Acenaphten konstatiert werden.

Brom bildet leicht ein Additionsprodukt und Phenylhydr-
azin ein Hydrazon, aus dessen Zusammensetzung hervorgeht,
daB dieses rote Oxydationsprodukt des Acenaphtens 24 und
nicht 12 Atome Kohlenstoff enthilt. Dem Gesamtverhalten
sowie der Bildung scheint uns die oben gegebene Konstitutions-
formel am besten zu entsprechen.

Dibromur, C, H,,0,Br,. Das Diketon wurde in Chloro-
form gelost und etwas mehr als die berechnete Menge Brom
zugegeben, welches sich sofort mit dem ersteren ohne Ent-
wicklung von Bromwasserstoff verband. Der grofite Teil des
Chloroforms wurde abdestilliert, etwas Ligroin zugesetzt und
die ausgeschiedenen Krystalle nochmals aus Chloroform und
Ligroin krystallisiert. Ks wurden schwach gelblich gefirbte
Blittchen vom Schmelzpunkt 237Y erhalten. Das Bromid ist
leicht in Chloroform und Benzol, wenig in Ligroin und nicht
in Alkohol léslich.

0,1947 g gaben 0,4158 CO, und 0,0438 H,0. 0,1015 g gaben
0,0785 AgBr.

Berechnet fiir C,,H,,0,Br, Gefunden
C 58,54 58,24
H 2,44 2,49
Br 32,52 32,91

Das Hydrazon, C, H ,N,O, wurde beim Erwirmen von
Diketon mit iiberschiissigem Phenylhydrazin withrend etwa einer
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halben Stunde auf 120—130° erhalten. Das Produkt wurde
in Alkohol gelost und das Hydrazon mit verdiinnter Salzsiure
gefillt. Dasselbe wurde nochmals in Alkohol gelést und durch
Wasser ausgeschieden. Es bildet ein braunrotes, krystallinisches
Pulver, welches bei 105—110° schmilzt.

0,1135 g gaben 0,3529 CO, und 0,0483 H,0. 0,1441 g gaben
9,5eem N bei 19° und 715 mm.

Berechnet fiir C3oH,;jON, Gefunden
C 85,30 84,80
H 4,27 4,73
N 6,64 7,09

Obige Formel liBt sich in folgender Weise auflosen:
C=—=C
Ol | 0Hy

[
N—NH. C,H,

Kine Verbindung, welche sich von einem Molekiil des
Diketons und 2 Mol. Phenylhydrazin herleitet, wurde nicht
erhalten.

3.

Uber Acenaphtenon
von C. Graebe und J. Jequier.

(Ann. Chem. 290. 195—204 [1896].)

Ewan und Cohen?!) hatten bei Versuchen, das Ace-
naphtenglykol,
CH.OH

C”H“\GH OH

1) Journ. chem. Soc. 1889. 580. Obwohl nach der neueren Nomen-
klatur obiges Glykol als Acenaphtendiol zu bezeichnen ist, hat doch der
Name Acenaphtenglykol den Vorzug, eine Verwechslung mit den vom
Acenaphten derivierenden Phenolen auszuschlieBen. Acenaphtenglykol
scheint uns besser als Acenaphtylenglykol zu sein, da es sich um ein
Acenaphtenderivat handelt.

37*
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zu methylieren, an Stelle eines Methylithers das Keton
CH,
Cuotte( |
(00]

entdeckt. Von Graebe und Gfeller!) wurde es durch Re-
duktion aus Acenaphtenchinon erhalten. Wir haben eine
genauere Untersuchung desselben unternommen, um bestimmt
festzustellen, daB es, obiger Formel entsprechend, als Keton
und nicht als Oxyacenaphtylen,

oder als ein Ather,
CH

aufzufassen ist. Unsere Versuche bestiitigen die in den beiden
ilteren Arbeiten vertretene Ansicht und wir behalten daher den
von Graebe und Gfeller gewihlten Namen Acenaphtenon bei.

Wir haben dasselbe Keton aus dem Acenaphtenchinon
auch noch so dargestellt, wie Lachowicz?) sein Phenanthron
aus Phenanthrenchinon, das heiBt durch Krsatz eines Atoms
Sauerstoff durch Chlor und nachherigen Austausch der beiden
Chloratome durch Wasserstoff. Nach Japp und Klingemann?)
ist aber das Phenanthron, welches diese Chemiker auch aus
Phenanthrenchinon direkt durch Jodwasserstoff erhalten haben,
kein Keton, sondern ein Phenol.

DaB unter &dhnlichen Bedingungen das Chinon des Ace-
naphtens ein Keton, dasjenige des Phenanthrens ein Phenol
liefert,

€O CH
CIOHG\CO —> C,0H5<é02
C,H,—CO C,H,—CH

C,H,—CO C,H,—C.0H

stimmt mit dem Gesamtcharakter dieser beiden Kohlenwasser-
stoffe {iberein. Beim Acenaphten ist immer die Tendenz zur

1) Ann. Chem. 276. 12 [1893]. Dieses Buch, Abhandl. 72, S. 562,
) Journ. f. prakt. Chem. 28. 172 [1883].
3) Journ. chem. Soc. 1893, 771
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Bildung von Derivaten vorhanden, welche sich von diesem

Kohlenwasserstoffe selbst und nicht vom Acenaphtylen her-

leiten. Die Kohlenstoffatome des Fiinferrings des Acenaphtens

sind unter sich durch einfache Bindungen vereinigt:
NN\

|

H,C CH,
das Acenaphten ist also einerseits ein Derivat des Naphtalins,
andererseits ein solches des Cyclopentans. Im Acenaphtylen
entspricht aber der Fiinferring dem Cyclopenten. Wie aus
allen Beobachtungen hervorgeht, ist bei dieser Atomgruppierung
der 12 Kohlenstoffe eine grofere Tendenz vorhanden, daB die
5 Atome unter sich durch lauter einfache, als durch zwei
einfache und eine doppelte Bindung verkettet sind. Im Phenan-
thren dagegen besteht, wie aus vielen Beispielen hervorgeht,
ein Bestreben, solche Derivate zu bilden, in denen auch der
dritte Ring ein eigentlicher Benzolring ist, die sich also vom
Phenanthren selbst und nicht vom Hydriir,

CGH4—('JH,

é(,H‘--(':H2
herleiten. Dies zeigt sich z. B. bei den Bromadditionsprodukten.
Wiihrend das Acenaphtylenbromid, wie in der folgenden Ab-
handlung nachgewiesen ist, beim Erhitzen mit Wasser ein
Glykol bildet, liefert Phenanthrenbromid ein Bromphenanthren,

_CHBr CH.OH
T . &
Gl B > Cootls . om
C,H,—CHBr . C,H,.CH
C,H,—CHBr C,H,. CBr

Bildung und Darstellung des Acenaphtenons.

Das Acenaphtenon liBt sich, wie erwithnt, aus dem
Acenaphtenglykol und aus Acenaphtenchinon erhalten. Aus
ersterem entsteht es durch Wasserabspaltung,

CH.OH CH
A _ _~CH,
Colle &r.om a Gl g0

welche Ewan und Cohen beobachteten, als sie obiges Glykol
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mit Natriumalkoholat und Jodmethyl erwiirmten. Leichter liBt
sich diese Deshydratation durch Kochen des Acenaphtenglykols
withrend einiger Augenblicken mit konzentrierter Salzsiiure
bewirken. Unterwirft man dann das erhaltene Produkt der
Destillation mit Wasserdampf, so geht Acenaphtenon iiber.
Zur Darstellung eignet sich aber diese Bildung weniger als
die aus Acenaphtenchinon. Letzteres 1aBt sich direkt zu dem
Keton reduzieren, oder man kann das Acenaphtenchinon zuerst
mit Finffachchlorphosphor behandeln und dann das Chlorid
reduzieren. Nach beiden Methoden erhdlt man ungefihr
gleichviel Keton; die direkte Reduktion verliuft rascher, jedoch
mub sie sehr sorgfiltig ausgefiithrt werden.

Direkte Reduktion des Acenaphtenchinons. In einem Ballon
mit langem Halse oder kurzer, aufsteigender Kiihlrohre er-
wirmt man einen Teil Acenaphtenchinon mit 3—5 Teilen
Kisessig bis zum beginnenden Sieden und trigt allmihlich in
kleinen Portionen 1!'/,—13/, Tle. Zinkstaub ein. Man muB
darauf achten, daB die Reaktion nie heftig wird, da sich sonst
viel harzige Nebenprodukte bilden. Gewdhnlich betrug die
Dauer der Reaktion 1!/, Stunden. Das anfangs nicht voll-
stindig geloste Acenaphtenchinon ist dann in Lisung gegangen.
Man fallt mit Wasser und unterwirft die ausgeschiedene, meist
etwas harzige und briaunlich gefirbte Masse der Destillation
mit Wasserdampf. Es dauert dies freilich ziemlich lange, man
erhialt aber das Keton sofort ganz rein; nur zuweilen ging
anfangs sehr wenig gleichzeitig entstandenes, gelbes Acenaph-
tylen iber. Die harzigen Nebenprodukte oder etwas un-
verindertes Acenaphtenchinon bleiben zuriick. Die Ausbeute
betrug bei gut gelungener Reduktion 35—37°/ vom an-
gewandten Acenaphtenchinon. Bei unseren Versuchen war
die Darstellung mit kleinen Mengen, 5—6 g, meist besser
gelungen, als mit groBeren.

Darstellung des Acenaphtenons aus dem Chlorid,

CCL)

CIOH6<éO~
Acenaphtenchinon wurde mit 1 Mol. PCl; und der vier-
fachen Menge Toluol am aufsteigenden Kiihler erhitzt. Das
anfangs nicht vollstindig geloste Acenaphtenchinon geht dabei
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in Losung. Man erwiirmt so lange, als Reaktion bemerklich
ist, etwa 1—11/, Stunden. Man filtriert heif, beim Erkalten
krystallisiert ein Teil des gebildeten Chlorids aus. Das Filtrat
wird mit Ligroin versetzt und so eine weitere Menge gefillt.
Um das Chlorid rein zu erhalten, erwirmt man es zuerst mit
einer wiisserigen Losung von Natriumbisulfit, welches un-
verindertes Acenaphtenchinon 16st, und krystallisiert das
Chlorid dann aus Benzol. Man erhilt so farblose Krystalle,
welche bei 146,5° schmelzen und in Benzol und Chloroform
cut loslich sind, aber sich wenig in Alkohol 19sen. Mit Wasser
gekocht, veriindern sie sich nicht; erhitzt man sie aber mit
Wasser auf 150° so wird Acenaphtenchinon regeneriert. Die
Chlorbestimmung entspricht der Formel

cmHG<ggl"
das heiBt einem Zichloracenaphtenon.

0,2155 g gaben 0,2588 AgClL
Berechnet Gefunden
Cl 29,96 29,71

Es wurde dem Gewicht nach fast ebensoviel Chlorid wie
angewandtes Chinon erhalten.

Unterwirft man das in heiBem Eisessig geloste Chlorid
der Einwirkung von Zinkstaub, so erfolgt die Reduktion wie
beim Acenaphtenchinon selbst, und das mit Wasser gefiillte
Produkt liefert beim Destillieren mit Wasserdampf bis 45°/,
Acenaphtenon. Man kann hierzu das rohe Chlorid verwenden.

Eigenschaften des Acenaphtenons. Ewan und Cohen
hatten den Schmelzpunkt bei 119—119,5° beobachtet, wir
fanden ihn in Ubereinstimmung mit Graebe und Gfeller
bei 121°¢ (korr.). Es ist mit Wasserdimpfen fliichtig und wird
hierbei wie beim Krystallisieren in farblosen Nadeln erhalten.
In Alkohol, Benzol und Chloroform ist es sehr loslich, dagegen
1ost es sich sehr wenig in Ligroin. Beim Kochen mit wiisseriger
Natronlauge geht es an der Luft in Naphtalsiure iiber.
Alkoholisches Alkali bewirkt dagegen Kondensation von 2 Mol.
unter Wasserverlust und es entsteht Biacenaphtylidenon:

2

CH C-——=C
20, Hy( - < Ne, H, .0
Cyo e\éo CmHo\(I}O Ha(]}/clollu + H,C
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Derselbe Korper bildet sich auch beim Erwirmen des
Acenaphtenons mit Chloracetyl. Dagegen wirkt Kssigsiure-
anhydrid beim Siedepunkt nicht ein.

Graebe und Gfeller haben das aus Acenaphtenon und
Hydroxylamin entstehende Oxim beschrieben. Wir haben das
Phenylhydrazon, dessen Auftreten schon Ewan und Cohen
beobachtet hatten, niiher untersucht. Durch Zinkstaub und
Kisessig wird Acenaphtenon nicht weiter reduziert. Beim Be-
handeln desselben in verdiinntem Alkohol mit Natriumamalgam
trat statt Reduktion Kondensation durch das Alkali ein, ent-
sprechend obiger Gleichung.

Pikrat,

H
G, H o0

6\\602 + C;Hy(NO,);0H

Acenaphtenon liefert mit Pikrinsiiure in alkoholischer
Losung ein Pikrat, welches wenig in kaltem Alkohol, leichter
in heiBem loslich ist, bei 113° schmilzt und aus gelben Nadeln
besteht.

0,4775 g gaben 0,2946 Ammoniumpikrat.

Berechnet Gefunden
Pikrinsdure 57,68 57,43

Phenylhydrazon,

CH,
CioBe g X NH. C,H,

Gleiche Molekiille Phenylhydrazin und Acenaphtenon
werden in alkoholischer Lisung einige Stunden am auf-
steigenden Kiihler erhitzt. Beim Erkalten scheiden sich
Krystalle aus, die, mit nicht zu konzentriertem Alkohol ge-
waschen, briaunlich gefiirbt sind und bei 90° schmelzen. Der
Schmelzpunkt #éndert sich beim Umkrystallisieren nicht mehr.
Das gebildete Hydrazon ist wenig in kaltem Alkohol, leicht
in heiBem Alkohol, Ather und Chloroform ldslich.

0,2091 g gaben 20 cem N bei 15° und 734 mm.

Berechnet fiir C¢H,,N, Gefunden
N 10,85 10,81
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Bromacenaphtenon,
_~CHBr

"\C0

LaBt man 2 Atome Brom, welches mit Schwefelkohlenstoff
verdiinnt ist oder welches man durch einen Luftstrom gas-
formig einleitet, auf in Schwefelkohlenstoff geldstes Acenaph-
tenon (1 Mol) einwirken, so entsteht ein Monobromderivat.
Nachdem die Reaktion vollendet ist, verdampft man den
Schwefelkohlenstoff und krystallisiert aus Ligroin oder alkohol-
freiem Ather. Alkohol bewirkt beim Erwirmen schon eine teil-
weise Zersetzung. Man erhiilt bei 112° schmelzende Krystalle.

0,1738 g gaben 0,1308 AgBr.

Berechnet fiir C,,H,OBr Gefunden
Br 32,39 31,91

Beim Erwirmen mit Alkalien wird das Brom eliminiert.
Nachdem man das Bromacenapthenon einige Zeit mit ver-
diinnter Natronlauge erwiirmt hat, bleibt als Hauptprodukt ein
gelb gefirbter Korper ungelost, der nach dem Umkrystallisieren
aus Chloroform oder Eisessig allen Eigenschaften nach dem
von Graebe und Gfeller beschriebenen Biacenaphtylidendion
entspricht. Er schmilzt bei 295° und gibt mit Schwefelsiure
eine grine Losung, welche durch Salpetersiure rot wird.
Farbe und Loslichkeit stimmen gleichfalls iiberein. Hiernach
bewirkt also das Alkali die Abspaltung von Bromwasserstoff
und infolgedessen Kondensation.

C,oH,<

CHBr C
2CwH6<‘ = 10H6< | \cwH + 2HBr
CO CO O
Nebenbei bilden sich nur geringe Mengen unreiner

Naphtalsiure.
Aus diesem Verhalten geht bestimmt hervor, da das Brom
in das Methylen des Acenaphtenons eingetreten ist.

Biacenaphtylidenon (Dinaphtylenbutenon),

VA A
5 b do 0
—CH, CO—
A e T
Wie oben erwihnt, entsteht diese Verbindung aus zwei
Molekiilen Acenaphtenon unter Verlust von einem Molekiil
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Wasser bei Einwirkung von alkoholischen Alkalilosungen oder
heim Krwirmen mit Chloracetyl. Man kanun diese Konden-
sation mit dem Ubergange des Diketohydrindens in Anhydro-
bisdiketohydrinden?) vergleichen. Wir leiten den Namen von
dem noch unbekannten Kohlenwasserstoff, dem Biacenaphtyliden
(Dinaphtylenbuten),

C —C

/ N
Cl()I‘iG\\CH2 HZ(IJ/CIOHG

ab. Das Diketon desselben Kohlenwasserstoffs ist die von
Graebe und Gfeller als Biacenaphtylidendion beschriebene
Verbindung

C——=C

C,oHg H,
10 CO OC/CIO 6

welche man auch als Dinaphtylenbutendion bezeichnen kann.
Wir lassen es vorliufig unentschieden, welche Bezeichnungen
vorzuziehen sind, benutzen aber diejenigen, die besser an die
Beziehungen zum Acenaphten erinnern. Zur Darstellung des-
selben 16st man Acenaphtenon in Alkohol und fiigt etwas Natron-
lauge oder Kalilauge hinzu, man erhilt sowohl bei gewdhnlicher
Temperatur wie beim Krwirmen zuerst eine intensiv rote
Fiarbung, und nach kurzer Zeit scheiden sich gelbe Krystalle
des Biacenaphtylidenons aus. Die Umwandlung erfolgt quantitativ.

Das Biacenaphtylidenon lifit sich aus Chloroform oder
Benzol krystallisieren, withrend es in Alkohol fast unléslich ist.
Es schmilzt bei 262° (korr.) und bildet gelbe Nadeln.

0,1419 g gaben 0,4695 CO, und 0,0578 H,O0.

Berechnet fiir C,,H,,0 Gefunden
C 90,56 90,30
H 4,40 4,53

Kine kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung gab mit
dieser Formel iibereinstimmende Zahlen.

Angewandt: 0,4797 g Substanz, 41,73 ¢ Phenol. Erniedrigung des
Erstarrungspunktes = 0,23°.

Berechnet fiir C,,H,,0 Gefunden
Mol.-Gew. 318 335

) Wilhelm Wislicenus und F. Reitzenstein, Ann. Chem. 277.
362 [1893].
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Entsprechend obiger aufgelosten Formel verbindet sich das
Biacenaphtylidenon mit Brom unter Bildung eines Additions-
produktes. Fiigt man einen UberschuB von Brom zu dem in
Chloroform gelosten Keton, so wird dasselbe absorbiert ohne
Bromwasserstottbildung, dann tritt nach einiger Zeit Entwicke-
lung von Bromwasserstoff auf. Nach dem Verdampfen des
Chloroforms wurde ein Korper erhalten, der aus dem Keton
durch Addition von 2 Atomen Brom und Kintritt eines dritten
Atoms an Stelle von Wasserstoff entstanden war. Derselbe
wurde mit Ather gewaschen und gab ohne weitere Krystallisation
bei der Reinigung folgende Zahlen:

0,0699 g gaben 0,1296 CO, und 0,0171 H,0. 0,1218 g gaben
0,1 AgBr.

Berechnet fiir C,,H,;BrO,Br, Gefunden
C 51,71 50,57
H 2,33 271
Br 43,08 42,55

Dieses Bromiir schmolz gegen 280° unter Zersetzung.

Erwirmt man das Biacenaphtylidenon mit einem Uber-
schuB von Phenylhydrazin withrend !/,—1 Stunde auf 130°
und behandelt das Produkt mit verdiinnter Salzsiure, so erhilt
man ein braunes Pulver eines stickstoffhaltigen Korpers.

0,1587 g gaben 10,5 ccm N bei 10° und 728 mm.

Berechnet fiir C,,H,,:N,HC;H; Gefunden
N 6,86 7,28

Kondensation des Acenaphtenons mit Benzaldehyd.

Gleiche Molekiile Acenaphtenon und Benzaldehyd werden
in Alkohol gelost und dann etwas Natronlauge zugefiigt. Es
scheidet sich, je nachdem man kalt oder heill arbeitet, ein
fester gelber Korper oder ein braunes Ol aus, welches beim
Erkalten erstarrt. Aus heiBem verdimnten Alkohol erhalt
man gelbe Blittchen, welche bei 107° schmelzen. Die Aus-
beute ist fast quantitativ. Die Analyse zeigt, dal ein Kon-
densationsprodukt aus gleichen Molekiilen beider Korper ent-
standen ist:

CH, C=CH.C,H,
+ CoH,COH = Gyl + H,0
Co
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0,1874 g gaben 0,6097 CO, und 0,0810 H,0.

Berechnet fiir C,,H,,0 Gefunden
C 89,06 88,73
H 4,69 4,80

Dieses Benzylidenacenaphtenon ist wenig in verdiinntem
Alkohol, leicht in konzentriertem Alkohol, Ather und Benzol
loslich. Seine Bildung entspricht der von W. Wislicenus
und Kotzle aufgefundenen Kondensation von Bittermandelsl
und Diketohydrinden.

Obige Formel wird bestitigt durch die Bildung eines
Oxims. Benzylidenacetophenon in alkoholischer Lésung mit
Hydroxylamin erwirmt, liefert aus Alkohol, Ather oder Chloro-
form ein Ol, welches im Exsiccator erstarrt und dann bei
48° schmilzt.

0,1796 g gaben 7,5 ccm N bei 12° und 732 mm.

Berectnet fiir C H,,: NOH Gefunden
N 5,17 4,30
4.

Notiz iiber Acenaphtenglykol

von C. Graebe und J. Jequier.
(Ann. Chem. 290. S, 205, 206 [1896].)

Ewan und Cohen hatten das Acenaphtenglykol aus
dem Acenaphtylenbromid durch Uberfihren des letzteren in
das Monoacetat und Verseifen des letzteren erhalten. Be-
quemer und mit viel besserer Ausbeute stellt man es durch
Kochen des Bromids mit Wasser dar. Kin Teil Acenaphtylen-
bromid wurde mit 100 Teilen Wasser wihrend einer Stunde
am aufsteigenden Kiihler erhitzt. Die ganze Menge des Bromids
hatte sich gelost und beim Krkalten hatten sich feine Nadeln
ausgeschieden, welche bei 185—190° schmolzen und durch ein-
malige Krystallisation aus Alkohol vollkommen rein erhalten
wurden. Das so erhaltene Acenaphtenglykol schmilzt in Uber-
einstimmung mit den Angaben von KEwan und Cohen bei 204°.
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Beim Eindampfen der wisserigen Mutterlauge wurde ein
zweiter in Wasser und Alkohol viel lgslicherer Kérper auf-
gefunden, dessen Schmelzpunkt bei ungefihr 145° liegt. Die
Analyse zeigt, daB dieser in geringer Menge auftretende Korper
dieselbe Zusammensetzung wie das schwerer losliche Glykol hat.

0,1094 g gaben 0,3106 CO, und 0,0543 H,O.

CH.(OH
Berechnet fiir CIOHG<(.JH.EOH; Gefunden
C 77,42 77,43
H 5,38 5,51

Die beiden mit Hydroxyl verbundenen Kohlenstoffatome
des Acenaphtenglykols sind asymmetrisch. KEs ist daher wahr-
scheinlich, daf hier zwei stereoisomere Modifikationen vor-
liegen. Die alkoholischen Losungen derselben zeigen keinen
EinfluB auf das polarisierte Licht, demnach wiirden die beiden
Acenaphtenglykole der Traubensiiure und der inaktiven Wein-
siure entsprechen. Versuche, sie durch Erhitzen mit Wasser
auf 180° ineinander iiberzufithren, haben bisher kein Resultat
gegeben; beim Erwirmen auf hohere Temperatur bildete sich
teilweise Acenaphtenon.

5.

Uner die Konstitution der Derivate des Acenaphtens
und der Naphtalsdure.

(Ann. Chem. 327. 77—103 [1903].)

Im hiesigen Laboratorium sind wiederholt Derivate des
Acenaphtens und der Naphtalsiure untersucht worden. Hierbei
wurde wesentlich der Zweck verfolgt, die Stellung der Sub-
stituenten festzustellen. Als allgemeines Resultat hat sich er-
geben, daB die direkt aus Acenaphten erhaltenen Brom- und
Nitroderivate sowie die nach Friedel-Craftsscher Reaktion
gebildeten Ketone e-Derivate sind, also die Substituenten in
der Stellung 4 enthalten, wenn man der Ortsangabe folgendes
Schema zugrunde legt:



590 VI. Derivate des Acenaphtens.

(9) CH,—CH, (10)
|

e NS
Ich schlage vor, dasselbe nicht nur fiir Acenaphten, son-
dern auch fiir die Derivate der Naphtalsiure zu benutzen.
Die Ortsbestimmung der Acenaphtenderivate griindet
sich in erster Linie auf die von mir in Gemeinschaft mit
Hrn. Dr. Briones durchgefithrte Umwandlung des Nitroace-
naphtens in e-Naphtylamin entsprechend folgenden Formeln1):

CH,-CH, HO,C  CO,H
A S,
=L
S e “Yo.

NO, B
HO,C  CO.H
S NN
YUY
o~ NN

X1, NI

In analoger Weise wurde von Guinsbourg und mir aus
Bromacenaphten ¢-Bromnaphtalin erhalten.?)

Acetyl- und Benzoylacenaphten habe ich in Gemeinschaft
mit Hrn. Dr. Haas3) in Aminoacenaphten iibergefithrt. Letz-
teres ist mit dem Amin, welches aus obigem Nitroacenaphten
entsteht, identisch; das Acetyl und das Benzoyl entsprechen
also der 4-Stellung:

CH,-CH, CH,—CH,
PN NN
| e O O s
R N o
CO.CH, C—CH,
NOH
CH,—CH, CH,—CH,
/\I//\ NN
=
NN N
NH.COCH, e NH,

1) N. Briones, Dissertation Genf 1893,
?) M. Guinsbourg, Dissertation Genf 1894,
%) P. Hauas, Dissertation Freiburg i. B. 1901.
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Fir das Benzoylacenaphten wurde dieses Resultat noch
durch Uberfithren in ¢-Naphtylamin bestitigt.

CHy-CH, HO,C  CO,H
A AN S S
=1 =1 =
S N N Mo s
COG,H, COC, H, coc,H,
PN TN TR S N
==
SN . A
¢_c,H, N.COC,H, N,
NOH H

Hierdurch wird es auch méglich, die Konstitution der aus
Acenaphten und Phtalsiureanhydrid von Hrn. Dr. Perutz und
mir dargestellten Acenaphtoylbenzoesiiure festzustellen.!) Die-
selbe liefert dasselbe Benzoylacenaphten, wie das von Hrn. Haas
und mir untersuchte. Die Acenaphtoylbenzoesiure ist daher
gleichfalls ein 4-Derivat.

CH,—CH, CH,—CH,
| | | I
AN S NN N
LN ey |
SN0 e D NN

Aus den obigen Acenaphtenderivaten entstehen durch
Oxydation die 4-Derivate des Acenaphtenchinons und der
Naphtalsaure. Verschieden von der oben erwihnten 4-Nitro-
naphtalsiiure ist die direkt aus Naphtalsiure durch Nitrieren
erhaltene Nitrosiiure, welche zuerst von Briones und mir
dargestellt und dann niher von Anselm und Zuckmayer
untersucht wurde. In derselben kann demnach die Nitro-
gruppe nur in einer [-Stellung enthalten sein. Wir haben
dies noch experimentell festgestellt, indem wir diese Nitro-
naphtalsiiure in Aminonaphtalsiiure und dann dieses in 3-Naphtyl-
amin iiberfiihrten.

Der Bildung nach darf man wohl als sicher annehmen,
obwohl es bisher nicht speziell nachgewiesen wurde, daB das
aus Naphtalsiure erhaltene Nitroprodukt als 3-Nitronaphtal-

1) C. Perutz, Dissertation Lausanne 1900.
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siure angesehen werden mufl. Den Zusammenhang des Aus-
gangsmaterials mit dem KEndprodukte, dem p-Naphtylamin,
veranschaulichen folgende Formeln:

HO,C  CO,H HO,C  CO,H
e e
() = (1 o

S N0,
HO,C  CO,H

NN /\‘/\
L e | .

S e LY S NH;

Nitro- und Aminoderivate des Acenaphtens und der
Naphtalsiure.
(Mitbearbeitet von IN. Briones.)

4- Nitroacenaphten.

Quincke ') hat das Nitroacenaphten durch EingieBen einer
Losung von Acenaphten in Kisessig in konzentrierter Salpeter-
siure dargestellt und aus SO g Kohlenwasserstoff 50 g Mono-
nitro- und 20 g Dinitroderivat erhalten. ZweckmiBiger ist es
aber mit dem Kingiefen umgekehrt zu verfahren; man erhilt
dann nur Nitroacenaphten mit sehr guter Ausbeute.

25 g Acenaphten werden in 250 cem Eisessig geldst, dann
die Flissigkeit bis auf Zimmertemperatur abgekiihlt, wobei sich
ein Teil des Acenaphtens wieder ausscheidet. Man li8t unter
gutem Umrithren 50 ccm farblose Salpetersiure von 1,47 bis
1,48 spez. Gewicht zutropfen. Die Fliissigkeit erwirmt sich
etwas, nimmt eine briunliche Farbe an und erstarrt beim Ab-
kithlen zu einem Krystallbrei. Das ausgeschiedene, mit etwas
Kisessig ausgewaschene Nitroderivat ist so gut wie rein. Ks
zeigte den Schmelzpunkt 1083—104° und gab bei der Analyse
folgende Zahlen:

0,1670 g gaben 0,4442 CO, und 0,0704 H,O.

Berechnet fiir C;,H,0,N Gefunden
C 72,31 72,55
H 4,56 4,69

') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21. 1455 [1888].
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Die Ausbeute betrug im Durchschnitte 21 —22 g.  Aus
der Mutterlauge wurden auf Zusatz von Wasser oder verdiinnter
Natronlauge 10—11g Nitroacenaphten vom Schmelpunkt 95° bis
100° erhalten, welches durch Umkrystallisieren aus Alkohol noch
8 g reines Produkt liefert. Aus 25 g Acenaphten waren also
29 —30 g Nitroacenaphten erhalten worden; der Theorie ent-
sprechen 82 g. Vollkommen reines Nitroacenaphten schmilzt
bei 106°; Quincke hatte 101—102° angegeben. Konzentrierte
Schwefelsiure 16st es mit schon rotvioletter Farbe.

4- Aminoacenaphten.

In ﬁbereinstimmung mit den Angaben von Quincke haben
wir gefunden, dall bei der Reduktion von Nitroacenaphten mit
Zinn und Salzsiure nur eine schlechte Ausbeute von Amino-
acenaphten erhalten wird. Reichlicher gewinnt man es durch
Kochen von Nitroacenaphten mit Jodwasserstoftsiure von 37 bis
40°/; und rotem Phosphor. Am bequemsten stellt man es
aber mittels Zinnchloriir dar. Man trigt nach und nach unter
gutem Schiitteln oder Riihren ein Teil Nitroacenaphten in eine
bis zum Sieden erwirmte Losung von 5 Tln. Zinnsalz in
5 Tln. Salzsiure von 1,19 spez. Gewicht ein. Sowie das Nitro-
acenaphten in Lésung gegangen ist, versetzt man dieselbe
mit iiberschiissiger konzentrierter Natronlauge, welche 6 Tle.
Natriumhydroxyd fiir einen Teil des Nitrokorpers enthilt. Es
scheidet sieh ein gelber Niederschlag aus, der immer ziemlich
viel Zinn enthialt. Man zieht zum Reinigen mit Alkohol aus.
Beim Abkiihlen oder nach dem Konzentrieren krystallisiert
dann fast reines Amin aus. Um es ganz rein zu erhalten,
kann man es am besten aus siedendem Wasser krystallisieren,
doch ist sehr viel Wasser notig. Bei grofleren Mengen wendet
man daher verdiinnten Alkohol an. Ganz reines 4-Amino-
acenaphten schmilzt bei 108°. Kisenchlorid firbt sowohl festes,
wie in Wasser suspendiertes oder in verdiinnter Salzsiure ge-
lostes Aminoacenaphten blau, nach einiger Zeit wird die Farbe
braun. Fiir das durch Erwiirmen mit Acetylchlorid dargestellte
Acetylaminoacenaphten wurde der Schmelzpunkt 186° gefunden;
Quincke hatte ihn etwas tiefer, bei 175 angegeben.

Graebe, Untersuchungen {iber Chinone. 38
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4-Nitronaphtalsiure.

Diese Siure wurde von Quincke beim Kochen von Ace-
naphten mit verdiinnter Salpetersiure erhalten; 30 g Kohlen-
wasserstoff lieferten aber nur 2 g derselben. Noch weniger gut
war, nach den Angaben desselben Chemikers, die Darstellung
beim Oxydieren des Nitroacenaphtens mittels Kaliumbichromat
und verdiinnter Schwefelsiure. Mit sehr guter Ausbeute erhilt
man sie beim Oxydieren des Nitroacenaphtens in Kisessig-
losung mittels Chromsiureanhydrid oder zweckmiBiger mit
Natriumbichromat. Man iibergieBt einen Teil Nitroacenaphten mit
12 Tin. Kisessig und trigt, nach und nach, um ein zu heftiges
Erwiirmen zu vermeiden, 7 Tle. grobkorniges Natriumbichromat
ein, darauf erwirmt man noch 5 Stunden auf dem Wasserbade;
hoher zu erhitzen, wie bei der Darstellung von Naphtalsiiure,
ist nicht zweckmiifig. Man fillt mit Wasser und kocht den
Riickstand mit einer Natriumcarbonatlosung, wobei geringe
Mengen nicht vollstindig oxydierter Substanz ungeldst bleiben.
Auf Saurezusatz scheidet sich aus dem Filtrate, je nach der
Temperatur, Nitronaphtalsiiure oder ein Gemenge derselben mit
Anhydrid aus. Beim Erwirmen verwandelt sie sich leicht in
das bei 220° schmelzende Anhydrid.

Athylester, C  H,.NO,(CO,C,H;),. Die Nitronaphtalsiure
liaBt sich, entsprechend dem Verhalten der Naphtalsiure, nicht
direkt esterifizieren. Aus dem Silbersalz erhilt man einen
hellgelb gefiirbten, bei 86° schmelzenden, neutralen Athylester.

Imid, C1oH, . NO, SO >N,

Bei wiederholtem Eindampfen der Nitronaphtalsiure mit Ammo-
niak wird sie nach und nach in Imid verwandelt. Durch Be-
handeln mit Natriumcarbonatlésung kann man es von unver-
ianderter Siure trennen, da das Imid in Carbonaten unléslich
ist. Ks schmilzt bei 284°. Beim Kochen mit alkoholischem
Kalihydrat wird es in nitronaphtalsaures Kalium verwandelt.

0,1448 g gaben 0,3150 CO, und 0,0352 H,0. 0,1442 g gaben
14,2 cem N bei 18° und 734 mm.

Berechnet fiir C,,H;O,N, Gefunden
c 59,51 59,36
H 2,48 2,68

N 11,50 11,14
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AuBer diesen beiden Verbindungen, welche zur niheren
Charakteristik der 4-Nitronaphtalsiure dienen, wurden das
Oxim, Phenylhydrazon des Nitronaphtalsiureanhydrids sowie
Derivate derselben dargestellt. KEs scheint mir aber unnétig,
alle diese Korper hier anzufithren, da deren Studium keine
neuen Gesichtspunkte erdffnet hat.

4 - Aminonaphtalsiure.

Die Reduktion der Nitronaphtalsiure gelingt am besten
mit Zinnchloriir in alkoholischer Losung. Die Nitronaphtal-
siure oder deren Anhydrid wird hei in Alkohol geldst, in
eine Losung von 4 TIn. Zinnsalz und 4 TIn. Salzsiure von
1.19 gegossen und wihrend einer Stunde am aufsteigenden
Kiihler bis zum Sieden erhitzt. Man verdampft den Alkohol.
Nach dem Erkalten scheidet sich ein Zinndoppelsalz aus,
welches abfiltriert, mit etwas Wasser iibergossen und durch
Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Die vom Schwefelzinn ab-
filtrierte Losung wird konzentriert; beim KErkalten scheidet
sich ein schwer losliches Chlorhydrat aus. In Wasser gelost,
liefert es auf Zusatz von Natriumacetat die bei 200° schmel-
zende, in Wasser schwer losliche 4-4minonaphtalsiure. Dieselbe
wurde ins Natriumsalz verwandelt und in einer Retorte mit
geloschtem Kalk destilliert. Das Destillat wurde in verdiinnter
Salzsiure gelost und, nach dem Filtrieren, mit Ammoniak ge-
fillt. Die so erhaltenen Krystalle schmelzen ohne weitere
Reinigung bei 46°; sie liefern mit Acetylchlorid ein Acetyl-
derivat, dessen Schmelzpunkt bei 159° lag und aus dem durch
Verseifen mit Salzsiiure reines «-Naphtylamin erhalten wurde.
Dasselbe besaBB den charakteristischen Geruch, schmolz bei
49—50° und wurde durch Eisenchlorid blau gefiirbt. Obige
Aminonaphtalsiiure ist also vom «-Naphtylamin abzuleiten.

3- Nitronaphtalsiure.

Wir hatten anfangs die Naphtalsiure mittels konzentrierter
Schwefelsiure und Salpetersiure nitriert, und in gleicher Weise
haben Anselm und Zuckmayer sie dargestellt. Bequemer
ist es aber, das Naphtalsiureanhydrid in konzentrierter Schwefel-
siure zu 1dsen, und dann bei Lufttemperatur oder, bei groBeren

Mengen, unter Wasserkithlung nach und nach genau 1 Mol
38*
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gepulvertes salpetersaures Natrium einzutragen, wobei sich die
Fliissigkeit etwas erwiirmt. Man erhitzt dann noch kurze Zeit,
10—15 Minuten, auf Wasserbadtemperatur. Nach dem Ab-
kithlen gieft man die Losung in Wasser oder auf Kis. Durch
Umbkrystallisieren aus Eisessig erhélt man leicht vollkommen
reines Nitronaphtalsiureanhydrid vom Schmelzpunkt 247°.

0,2456 g gaben 13,2 ccm N bei 20° und 731 mm.
Berechnet fiir C,H;O,N Gefunden
N 5,76 5,93

Anselm und Zuckmayer haben die (-Nitronaphtalsiure
mittels Eisenpulver und Salzsiure reduziert; fiir kleine Mengen
ist es aber bequemer, Zinnchloriir zu verwenden. Kin Teil
Nitronaphtalsiureanhydrid wird in Alkohol gelost und in eine
Losung von 4 Tln. Zinnsalz in 4 Tln. konzentrierter Salzsiure
gegossen und so lange am aufsteigenden Kiihler erhitzt, bis
sich alles oder fast alles gelost hat. Man verdampft den
Alkohol und filtriert. Nach dem Erkalten scheiden sich gelb
gefiirbte Krystalle aus, die nur wenig Zinn enthalten. Man
erwirmt dieselben mit einer Losung von Natriumcarbonat,
filtriert und fillt die 3-Aminonaphtalsiure durch Kssigsiure.
Thre Eigenschaften entsprechen den Angaben von Anselm
und Zuckmayer; bei 360° trat noch kein Schmelzen ein.
Die Siure wurde ins Natronsalz iibergefithrt und mit Kalk
destilliert; es ging ein Produkt iiber, welches neben wenig
Naphtalin aus 3-Naphtylamin bestand. Letzteres schmolz nach
dem Umkrystallisieren bei 110—112°,

Bromderivate des Acenaphtens und der Naphtalsiure.
(Mitbearbeitet von M. Guinsbourg.)

4 - Bromacenaphten.

Blumenthal?) hat diese Verbindung durch Bromieren
des Acenaphtens in itherischer Losung dargestellt. Zweck-
mibiger verwendet man Chloroform als Losungsmittel und
arbeitet beim Siedepunkt desselben. Nimmt man das Bromieren
bei niedriger Temperatur vor, so erhilt man schwierig zu

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 7. 1095 [1874].
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reinigende Produkte. Acenaphten und die vier- bis fiinffache
Menge Chloroform werden am aufsteigenden Kiihler zum Sieden
erhitzt und die berechnete, mit Chloroform verdiinnte Menge
Brom zutropfen gelassen. Man verdampft oder destilliert das
Chloroform ab wund krystallisiert den Riickstand aus Alkohol.
Aus 5 g Acenaphten wurden 5,2—5,3 g bei 50° schmelzenden
Bromacenaphtens erhalten. Wenn es vollkommen rein ist,
schmilzt es bei 52° und destilliert unzersetzt bei 335° Mit
Pikrinsiiure liefert es in alkoholischer Losung ein in gelben
Nadeln krystallisierendes Pikrat, welches gut in heilem, wenig
in kaltem Alkohol léslich ist und bei 137° schmilzt. Es be-
steht aus gleichen Molekiilen Bromacenaphten und Pikrinsiure.

0,5280 g gaben 0,2800 pikrinsaures Ammonium.

Berechnet Gefunden

Pikrinsédure 49,67 49,52

4~ Bromnaphtalsdnre.

Von Blumenthal wurde diese Siure durch Oxydation des
Bromacenaphtens mittels Kaliumbichromat und verdiinnter
Schwefelsiure dargestellt. Man erhilt aber eine bessere Aus-
beute, wenn man so verfihrt, wie es Graebe und Gfeller
fiir die Darstellung der Naphtalsiure angegeben haben. 25 g
Bromacenaphten werden unter miBigem Erwirmen in 200 ccm
Fisessig gelost; dann 1laBt man soweit abkiihlen, daB die
Fliissigkeit nur 50—70° warm ist und 125 g Natriumbichromat
in grob zerstoBener Form zugegeben. Man erwirmt erst eine
halbe Stunde auf dem Wasserbade und dann wiithrend zwei
Stunden im Olbade zum starken Sieden der Essigsiiure, wobei
man einen aufsteigenden Kiihler benutzt. Das Reaktionsprodukt
wird in Wasser gegossen, das ausgeschiedene Bromnaphtal-
sdureanhydrid gut ausgewaschen und mit 200 ccm einer 10 pro-
zentigen Natriumcarbonatlosung erwidrmt. Aus dem Filtrate
erhilt man durch Ansiiuern eine farblose Siure, welche sofort
den richtigen Schmelzpunkt 210° zeigt. Derselbe entspricht
aber nicht der Siure, sondern dem Anhydrid, welches sich
beim Erwiirmen bildet.

Um die Konstitution dieser Bromnaphtalsiure festzustellen,
wurde sie in Bromnaphtalin iibergefithrt. Durch Auflésen in
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der berechneten Menge Natriumcarbonat und Fillen mit Chlor-
calcium stellt man das in Wasser unlosliche Calciumsalz dar,
welches mit 1 Mol. Calciumhydrat vermischt der Destillation
unterworfen wurde. Das hierbei erhaltene Ol wird fraktioniert;
es geht zuerst etwas Naphtalin und dann bei 270—285° eine
nicht erstarrende Fliissigkeit iiber, die mit der berechneten
Menge Pikrinsiiure in heilem Alkohol geldst wird; es scheiden
sich beim FKrkalten gelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 135°
aus. Sie entsprechen also dem Pikrat des «-Bromnaphtalins
(3-Bromnaphtalin - Pikrinséiure schmilzt bei 86°). Aus der
Pikrinséureverbindung wurde das Bromnaphtalin wieder in
Freiheit gesetzt und analysiert.

0,1525 g gaben 0,1391 AgBr.

Berechnet fiir C,,H,Br Gefunden
Br 38,65 38,82

Hierdurch wird also, wie in der Kinleitung schon an-
gegeben ist, bewiesen, daBl das Brom im Bromacenaphten wie
in der Bromnaphtalsiure die Stellung 4 einnimmt.

Beim Kochen mit Alkalien wird die Bromnaphtalsiure
nicht angegriffen, auch beim Schmelzen mit Kalihydrat tritt bei
200° noch keine Einwirkung ein, aber bei 290—300° wird
das Brom eliminiert und es entsteht die 4-Ozynaphtalsiure.
Die Zusammensetzung der ausgeschiedenen und bei 100° ge-
trockneten Siure war die eines Anhydrids. Die Substanz
wird aus Alkohol krystallisiert, und schmilzt bei 257°.

0,1830 g gaben 0,4490 CO, und 0,073 H,O.

OH

" L
B hnet fiir C,,H;<—CO = C,H,0 Gefund
erechnet fur C,, 5\CO>O 10HgO04 efunden
c 67,28 67,33
H 4,14 4,43

Die Ausbeute betrug bei diesem Versuche 50 °/, an reiner
Siure. In der Mutterlauge war eine niedrig schmelzende Siure
enthalten.

4 - Bromacenaphtenchinon.

Dieses gebromte Derivat wurde dargestellt, um zu ermitteln,
ob die von Graebe und Gfeller aufgefundene Darstellungs-
weise des Acenaphtenchinons auch bei den Substitutionspro-
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dukten des Acenaphtens benutzt werden kann. 5 g Brom-
acenaphten werden mit 25 g Kisessig in einer Schale auf 100°
erwiarmt und zu der heiBlen Flissigkeit nach Wegnahme der
Flamme auf einmal 17,5 g fein gepulvertes Natriumbichromat
zugegeben, wobei man gut umrithrt. Die Reaktion wird sehr
heftic und ist nach einer Viertelstunde vollendet. Man fiigt
100—150 ccm  heies Wasser hinzu und filtriert. Das aus-
geschiedene Produkt wird zum Losen von gleichzeitig gebildetem
Bromnaphtalsiureanhydrid wihrend einer Stunde mit 25 ccm
einer Natriumcarbonatlosung von 10°/, erwéarmt. Der Riick-
stand wird in feuchtem Zustande einige Minuten mit 10 ccm
konzentrierter Bisulfitlosung miBig erwirmt, dann 20 ccm
Wasser zugegeben und filtriert. Um alles Chinon auszuziehen,
behandelt man das Ungeloste nochmals mit Bisulfit. Die
Filtrate werden mit Schwefelsiure iibersiittigt und einige Zeit
bis zum Sieden erhitzt. Das Bromacenaphtenchinon scheidet
sich sofort rein aus; es liBt sich am besten aus Kisessig kry-
stallisieren und besteht aus gelben Nadeln vom Schmelzpunkt
194° Es ist wenig in Alkohol und reichlicher in Kisessig
loslich.

0,1325 g gaben 0,2685 CO, und 0,0240 H,0. 0,1490 g gaben
0,1062 AgBr.

Berechnet fiir C,,H,0,Br Gefunden
C 55,17 55,26
H 1,93 2,06
Br 30,63 30,34

Beim Erwirmen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natrium-
carbonat in alkoholischer Losung wird es nach einer halben
Stunde in ein Dioxim verwandelt.

0,1120 g gaben 0,2030 CO, und 0,0260 H,0. 0,1956 g gaben 16 ccm N
bei 16° und 734 mm.

Berechnet fir C;,H;0,N,Br Gefunden
C 49,48 49,34
H 2,40 2,58
Br 9,63 9,35

Gegen Ammoniak verhilt sich die gebromte Verbindung
wie das Acenaphtenchinon. Bei einstiindigem KErhitzen mit
einer konzentrierten Ammoniaklosung in zugeschmolzener Rohre
auf 100° bildet sich ein rotes Pulver, welches bei 300° noch
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nicht schmilzt und in Chloroform, Ather und Benzol wenig
loslich ist. Die Zusammensetzung entspricht der Formel:

/C—O—C\
CmEIsBl‘\ \ / /CstBI'
C=N N=C

0,1600 g gaben 0,3349 CO, und 0,0285 H,0. 0,1534 g gaben 7,7 ccm N
bei 15° und 728 mm.

Berechnet fir C,,H,,ON,Br, Gefunden
C 57,36 57,10
H 1,99 1,97
N 5,57 5,66

Phenylhydrazin bildet ebenfalls wie beim Acenaphtenchinon
leicht zwei Hydrazone.

Das Hydrazon

CO

CooH,Br |
\C:N.NH.GC,H,

entsteht beim Erhitzen gleicher Molekiile beider Komponenten

in alkoholischer Losung auf dem Wasserbade. Ks bildet rot-

braune Nadeln vom Schmelzpunkt 153°.

0,1500 g gaben 10,4 cem N bei 16° und 730 mm.
Berechnet fiir C,iH,;ON,Br Gefunden
N 7,97 7,86
Das Dilydrazon entsteht unter denselben Bedingungen,
wenn man auf 1 Mol. Bromacenaphtenchinon etwas mehr als
2 Mol. Phenylhydrazin einwirken liBt. Aus Alkohol krystalli-
siert bildet es braune, bei 134° schmelzende Nadeln.

0,1465 g gaben 0,3500 CO, und 0,0540 H,0.

Berechnet fiir C,,H,;;N,Br Gefunden
C 65,30 65,15
H 3,86 4,09

Ozynaphtalaldehydsiure.

Durch Erhitzen mit einer sehr konzentrierten Losung von
Kalihydrat auf 150° wird das gebromte Chinon ebenso ver-
andert wie Acenaphtenchinon, die Gruppe CO—CO wird auf-
gespalten, aber gleichzeitig wird auch das Brom durch Hydroxyl
ersetzt. Man erwirmt so lange, bis die anfangs entstandenen
blauen Riénder verschwunden sind. Aus der in Wasser ge-
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losten Schmelze wird eine gegen 100° schmelzende Siure er-
halten. Dieselbe war nicht ganz bromfrei; die Analyse ergab
daher nur 655°, C und 4,1°/; H, statt 66,7 und 3,79/,
welcher eine Ozynaphtalaldehydsiure

Cu, GO oder  CuH, O

rA H 5/_ YH—
10 5\CO§H oder 10 \(ég\AgH
entsprechen. Doch geht aus der Zusammensetzung des durch
Einwirkung von Essigsiureanhydrid gebildeten Diacetylderivats
hervor, daB obige Siure eine Oxynaphtalaldehydsiure ist. Das

Diacetylderivat
,0.COCH,
C,,H;-CH—0-COCH,

wurde bromfrei erhalten; aus Kisessig krystallisiert es in
Nadeln vom Schmelzpunkt 183°.

0,1015 g gaben 0,2370 CO, und 0,0356 H,O.

Berechnet fir C,;H,,0, Gefunden
C 64,00 63,70
H 4,00 3,93

LiBt man bei der Darstellung der Oxynaphtalaldehyd-
siure das Kalihydrat bei einer 150° iibersteigenden Tempe-
ratur einwirken, so bildet sich eine bromfreie, aber kohlen-
stoffreichere Siure.

Phenylhydrazin liefert mit Oxynaphtalaldehydsidure ein
bei 219° schmelzendes, in gelben Nadeln krystallisierendes
Hydrazon.

Bromphenylglyozxyldicarbonsdure,

Br
< NCO,H

/’00.00211
CO,H
Durch Oxydation bildet sich aus der gebromten Naphtal-
siure genau so wie aus der Naphtalsiure eine Ketonsaure.
1 T1. Bromnaphtalsiure wurde in verdiinnter Natronlauge ge-
lost und zu der bis zum Sieden erhitzten Ldsung 5 Tle. in
heifem Wasser gelosten Kaliumpermanganats zugegeben. Man
kocht einige Zeit, entfernt, wenn notig, das iiberschiissige
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Permanganat durch Alkohol und filtriert. Man iibersittigt
mit Salzsiure; scheidet sich noch etwas unangegriffene Brom-
naphtalsiure aus, so wird filtriert. Man dampft fast zur
Trockne und extrahiert mit Ather. Der Destillationsriickstand
der #therischen Losung liefert eine gut krystallisierte Saure
vom Schmelzpunkt 192° Dieselbe ist in heiem Wasser sehr
reichlich, weniger in kaltem Wasser loslich. Die Ausbeute
betrug nur 35°/,, wiirde sich aber durch genaueres Studium
wohl verbessern lassen. Zur Analyse wurde eine bei 110°
getrocknete Siaure benutzt.

0,1584 g gaben 0,2135 CO, und 0,0213 H,0. 0,2346 g gaben
0,1410 AgBr.

Berechnet fiir C,,H;0,Br Gefunden
c 37,85 37,68
H 1,58 1,56
Br 25,24 25,57

Durch die Analyse des Kalium- und Calciumsalzes wurde
die Richtigkeit obiger Formel kontrolliert.

Uber Acetyl- und Benzoylacenaphten.
(Mitbearbeitet von P. Haas.)

4-Acetylacenaphten,
CH,-CH,

Bei der Einwirkung von Chloracetyl und Chloraluminium
auf Acenaphten hangt die Ausbeute auBerordentlich von den
Versuchsbedingungen ab. Wir haben eine groBe Anzahl von
Darstellungen ausgefithrt und gefunden, daB man die beste
Ausbeute erhalt, wenn man fiir 1 Mol. Acenaphten 1!/, Mol
Chloracetyl anwendet und den Apparat so einrichtet, daB
letzteres beim KEintragen des Chloraluminiums sich nicht ver-
flichtigen kann. 10 Tle. Acenaphten, 70—80 Tle. Schwefel-
kohlenstoff und 7—7%/, Tle. Chloracetyl wurden auf dem
Wasserbade in einem Kolben mit seitlicher Rohre, die mit
einem guten RiickfluBkiihler verbunden war, erwérmt; dann
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wurden nach und nach 10 Tle. Chloraluminium zugegeben.
Letzteres befand sich in einem kleinen Kélbchen, das mit dem
aroBeren Kolben durch einen weiten Kautschukschlauch ver-
bunden war. so daB es beim Zufiigen nicht nitig war, den Kolben
zu Offnen. Je nach der Menge der angewandten Substanz
dauert das Hineinfallenlassen des Chloraluminiums !/,—1 Stunde.
Es wird dann noch so lange erwirmt, bis die Salzsiure-
entwickelung nur noch ganz schwach ist. Die ganze Operation
dauerte 1—1?/, Stunden. Nach dem Abkiihlen gibt man durch
den Kiihler vorsichtic Wasser und etwas Salzsdure hinzu. Die
wasserige Losung des Chloraluminiums wird moglichst gut vom
Schwefelkohlenstoff, in dem das gebildete Keton geldst ist, ge-
trennt. Letzterer wird filtriert und der Riickstand, welcher
aus Harz bestand, noch mit Schwefelkohlenstoff vollstindig
extrahiert, darauf dieses Losungsmittel abgedampft und der
schwarz gefirbte Riickstand fraktioniert.

Oberhalb 310° beginnt das Acetylacenaphten iiberzugehen
und das meiste destilliert bei 350—360° In dem Fraktionier-
kolbchen bleibt schlieBlich etwas verkohlte Substanz zuriick.
Auf diese Weise wurden aus 10 Tln. Acenaphten bis zu
8 TIn. iiber 310° iibergegangenes rohes Acetylacenaphten er-
halten.

Das wiederholt aus Alkohol krystallisierte Acetylacenaphten
schmilzt bei 75°% Ks laBt sich schwer ganz farblos erhalten;
doch ist das reine, mit Tierkohle gut entfirbte Acetylace-
naphten vollkommen wei. Es siedet bei 361° und ist mit
Wasserdampf nicht fliichtig. In Alkohol und Ligroin ist es
gut und sehr reichlich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff
loslich.

0,1358 g gaben 0,4286 CO, und 0,0760 H,O.

Berechnet fiir C,,H,,0 Gefunden
C 85,72 86,07
H 6,13 6,22

Acetylacenaphten und Pikrinsiiure liefern aus Tetrachlor-
kohlenstoff als Losungsmittel orangegelbe Nadeln eines Pikrats,
C,H,,0 + C;H,(NO,);OH. Dasselbe schmilzt bei 95°.

0,5159 g gaben 0,3013 Ammoniumpikrat.

Berechnet Gefunden
Pikrinséure 53,91 54,37
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Mit Phenylhydrazin entsteht eine stickstoffhaltige Ver-
bindung, doch konnte sie nicht in krystallisiertem Zustande
erhalten werden.

Das Oxim bildet sich beim Erhitzen des in Alkohol ge-
losten Ketons mit salzsaurem Hydroxylamin und der berechneten
Menge Natriumcarbonat oder besser einem Uberschusse von
Atznatron; in letzterem Falle wird eine fast quantitative Aus-
beute erhalten. Acetylacenaphten wird in der 15 fachen Menge
Alkohol gelost und fiir 1 Mol. Keton 1!/, Mol. Hydroxylamin-
chlorhydrat und 5 Mol. Natronhydrat, beide in wenig Wasser
gelost, zugegeben. Man erwirmt am aufsteigenden Kiihler
withrend 4—5 Stunden auf dem Wasserbade, wobei schon
Ausscheidung des Oxims eintritt. Man fiigt Wasser und
etwas Salzsiiure hinzu; das Oxim wird dann vollstindig ge-
fallt.  Aus Alkohol krystallisiert bildet es farblose Tifelchen
vom Schmelzpunkt 165° Ks ist in Wasser unloslich und 1ost
sich in Alkalien.

0,1472 g gaben 9,4 ccm N bei 18° und 718 mm.

Berechnet fiir C;,H,;;0,N Gefunden
N 6,63 6,93

Um es der Beckmannschen Umlagerung zu unterwerfen,
wurde eine Losung von 2 g Oxim in 10 g Kisessig und 3,5 g
KEssigsiureanhydrid unter Kiskithlung mit Chlorwasserstoff ge-
sittigt und dann wihrend 4 Stunden im zugeschmolzenen
Rohre auf 100° erwiarmt. Aus dem Reaktionsgemisch schieden
sich nach dem Neutralisieren mit Natriumcarbonat bei 165°
bis 175° schmelzende Krystalle aus, welche nach wiederholtem
Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 186° zeigten und in allen
Eigenschaften mit dem 4-Acetylaminoacenaphten iiberein-
stimmten. Dasselbe lieferte beim Verseifen mit Alkalien oder
mit Salzsiiure ein Amin, welches, nach dem Umkrystallisieren
aus heiBem Wasser, aus farblosen Nadeln vom Schmelz-
punkt 108° besteht. Mit Eisenchlorid wird es blau gefiarbt.
Es entspricht also dem oben beschriehenen 4-Aminoacenaphten.

0,1217 g gaben 9,4 ccm N bei 23° und 728 mm.

Berechnet fiir C,,H;; N Gefunden
N 8,28 8,30



75. Konstitution der Derivate des Acenaphtens u. der Naphtalsiiure. 605

Durch Ozydation des Acetylacenaphtens mit Natrium-
bichromat und Eisessig wird Acetylnaphtalsiureanhydrid und
bei Einwirkung von Kaliumpermanganat 1,4,8-Naphtalintri-
carbonsaure erhalten.

Acetylnaphtalsiureanhydrid,
(0]
AN
cO ©O
NN
|

LW
COCH,

In eine auf 80° erhitzte Losung von einem Teil Acetyl-
acenaphten in 12 Tln. Kisessig triigt man nach und nach
5 Tle. grob gepulvertes Natriumbichromat mit der Vorsicht
ein, daBl die Temperatur nicht iiber 85° steigt. Nach kurzem
Stehen wird der Kolben mit einem aufsteigenden Kiihler ver-
sehen und im Olbade wiihrend 2—3 Stunden auf 140° erhitat.
Der Inhalt wird in Wasser gegossen, wobei sich das Anhydrid
der Acetylnaphtalsiiure ausscheidet. Zum Reinigen wurde sie
mit einer Natriumcarbonatlosung gekocht, aus dem Filtrat
wieder gefillt und nach dem Trocknen bei 110—120° wobei
die Sdure vollstindig in Anhydrid iibergeht, aus Chloroform
krystallisiert. Dasselbe schmilzt bei 189°

0,1311 g gaben 0,3352 CO, und 0,0444 H,O.

Berechnet fiir C;,HO, Gefunden
C 70,00 69,73
H 3,34 3,76

1,4,8-Naphtalintricarbonsdure.

Acetylacenaphten wird in einer Schale mit etwas Kalium-
permanganatlosung von 5 ¢/, iibergossen und unter gutem Um-
rithren bis zum Sieden erhitzt. Man laBt allmihlich soviel
des Oxydationsmittels zuflieben, daB fir 1g Keton 150 ccm
der Losung des iibermangansauren Kaliums in Anwendung
kommen. Nach dem Abfiltrieren vom Mangandioxyd wird die
Lisung eingedampft und mit Salzsiure iibersittigt. Die aus-
geschiedene Siaure geht schon bei 100° zum groBten Teil und
vollstindig bei 110—120° ins Anhydrid iiber. Die Saure selbst
ist in Wasser ziemlich schwer und leicht in Alkohol ldslich.
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Das Anhydrid schmilzt bei 243° und gab bei der Analyse
folgende Zahlen:

0,1358 g gaben 0,3207 CO, und 0,0320 H,0.

Berechnet fiir C,;H,O, Gefunden
C 64,46 64,41
H 2,48 2,62

Um das Silbersalz darzustellen, wurde das Anhydrid in
Atznatron heiB gelost und unter Abkiihlen die Siure gefallt.
Diese wurde in Ammoniak gelost und dann Silbernitrat zu-
gesetzt. Es scheidet sich ein in Wasser schwer 1gsliches Salz
aus, welches 3 Atome Silber enthilt.

0,2039 g gaben 0,1142 Ag.

Berechnet fiir C,3H;0;Ag; Gefunden
Ag 55,74 56,07

4-Benzoylacenaphien,
o, ~CH,
P

Uy

S S

20 g Acenaphten und 28 g Benzoylchlorid wurden in un-
gefihr 150 ccm Schwefelkohlenstoff gelost, 20 g Chloraluminium
hinzugegeben und dann wihrend 1!/, Stunden am aufsteigenden
Kiihler erwirmt. Nach dem Zufiigen von Wasser und etwas
Salzsaure wurde der Schwefelkohlenstoff abdestilliert. Das
Reaktionsprodukt wurde so lange mit Chloroform behandelt,
als dieses etwas aufnahm. Die Chloroformlésung hinterlief
nach dem Abdampfen ungefihr 15 g Riickstand. Derselbe
wurde destilliert und der von 380—410° iibergehende Anteil
aus Alkohol oder Kisessig krystallisiert. Es wurden 10—12g¢g
eines bei 95—100° schmelzenden Produkts erhalten, dem eine
gelbliche Fiarbung sehr fest anhaftet. Ganz farblos konnte
das Benzoylacenaphten aus dem Oxim gewonnen werden. Voll-
kommen reines Benzoylacenaphten schmilzt bei 101°; es ist in
Alkohol, Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff leicht 1is-
lich. Mit Pikrinsfiure konnte keine Verbindung erhalten werden;
auch nicht mit Natriumbisulfit.
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0,1409 g gaben 0,4572 CO, uund 0,0692 H,O0.

Berechnet fiir C,H,,0 Gefunden
C 88,37 88,48
H 5,42 546

Benzoylacenaphtenp henylhydrazon.

Das Keton und Phenylhydrazin wurden in ziemlich kon-
zentrierter Essigsiure eine Stunde auf dem Wasserbade er-
wirmt. Beim Erkalten schieden sich lange Nadeln aus, deren
Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bel
140° lag.

0,1822 g gaben 9,4 ccm N bei 17° und 731 mm.

Berechnet fiir Cy;Hy, N, Gefunden
N 8,01 7,94

Benzoylacenaphtenoxim.

Das Keton wurde mit 1!/, Mol. salzsaurem Hydroxylamin
und einem UberschuB von Natronhydrat (5. Mol) in alkoholi-
scher Losung wihrend 4 Stunden auf dem Wasserbade er-
wirmt. Man fiigt Wasser hinzu und siduert an, wobei sich
das Oxim ausscheidet. Aus Alkohol krystallisiert erhiilt man
farblose, bei 185° schmelzende Nadeln. KEs ist wenig in kaltem
Alkohol und reichlich in heiem 15slich. In siedendem Ligroin
lost es sich wenig und es kann hierdurch leicht von un-
verindertem Keton getrennt werden. Kocht man es mit kon-
zentrierter Salzséure, so liefert es wieder das Benzoylacenaphten
und gleichzeitig eine hoher schmelzende (204°), nicht niher
untersuchte Substanz.

Die Lésung von 2¢g Oxim in 10 g Kisessig und 3,5g
Essigsiureanhydrid wurde mit Chlorwasserstoff gesittigt und
4—5 Stunden im zugeschmolzenen Rohre auf 100° erwiirmt.
Die Fliissigkeit wurde neutralisiert und das ausgeschiedene
Produkt aus Alkohol krystallisiert. Es wurden bei 199°¢
schmelzende Krystalle erhalten, welche beim Verseifen mit
Atznatron eine weiBe Verbindung lieferten, die nach dem Um-
krystallisieren aus Wasser bei 106° schmilzt und in allen
Eigenschaften mit dem aus Nitroacenaphten erhaltenen Amino-
acenaphten iibereinstimmt. Das oben beschriebene Benzoyl-
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acenaphten ist daher ein 4-Derivat. Dieses Resultat wird
durch Oxydation zu Benzoylnaphtalsiure und Uberfithrung der
letzteren in ¢-Benzoylnaphtalin und in e-Naphylamin bestitigt.

4- Benzoylnaphtalsiure,
HO,C  CO,H

Ein Teil Benzoylacenaphten wird in 12 Teilen auf 80° er-
wirmten Kisessigs gelost, 5 Teile gepulvertes Natriumbichromat
nach und nach zugefiigt und dann im Olbade 2 Stunden auf
140—150° erwirmt. Auf Wasserzusatz wird ein krystallini-
scher Niederschlag erhalten, welcher mit Natriumcarbonat-
losung erwiirmt wird. Die gebildete Benzoylnaphtalsiure geht
in Losung. Auf Siurezusatz scheidet sich ein Gemenge der
Siure und ihres Anhydrids aus, welches, auf 120—150° erhitzt,
sich vollstindig in das bei 195° schmelzende Anhydrid der
Benzoylnaphtalsiure verwandelt.

0,1223 g gaben 0,3571 CO, und 0,0376 H,O.

Berechnet fiir C,oH;,0, Gefunden
C 75,46 5,17
H 8,31 3,41

Beim Erwiirmen mit einer wisserigen Liosung von salzsaurem
Hydroxylamin und Atznatron wihrend 15—16 Stunden auf dem
Wasserbade wurde ein bei 199° schmelzendes Oxim erhalten.

0,1040 g gaben 3,8 ccm N bei 17,5° und 731,7 mm.

Berechnet fiir G, H,;O,N Gefunden
N 4,18 4,07

Uberfihrung der 4-Benzoylnaphtalsiure in Benzoylnaphtalin .
und e-Naphtylamin.

Die Benzoylnaphtalsiure wurde mit der 2 Mol. ent-
sprechenden Menge von Kalkhydrat und Wasser zur Trockne
verdampft und das Pulver aus einer Glasretorte destilliert. Das
erhaltene Produkt wurde fraktioniert; es ging zuerst Naphtalin
und dann ein Ol {iiber, aus dem sich durch wiederholtes
Krystallisieren aus Ligroin Krystalle isolieren lassen, welche
bei 73——75° schmolzen. Nach Grucarevic und Merz liegt
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der Schmelzpunkt des «-Naphtylphenylketons bei 75,5°. Das
so erhaltene Keton wurde ins Oxim iibergefithrt und dieses
der Beckmannschen Umlagerung unterworfen. Ks wurden
farblose Krystalle gewonnen, deren Schmelzpunkt um einige
Grade niedriger lag als die der beiden Benzoylnaphtalide,
welche als fast identisch angegeben werden. Ks wurde das
bei der Umlagerung gebildete Benzoylnaphtalid deshalb durch
Kochen mit Salzsiiure verseift, und so «-Naphtylamin erhalten,
welches gegen 50° schmolz und mit Eisenchlorid den charakte-
ristischen blauen Niederschlag lieferte.

4,21-Acenaphtoylbenzoesiiure.,
(Mitbearbeitet von C. Perutz.)

Bei der Kondensation von Phtalsiiureanhydrid mit Ace-
naphten bei Gegenwart von Chloraluminium entsteht, wie oben
angegeben, ein 4-Derivat, also eine Siure von folgender Kon-
stitution:

CH,—CH,
/l\/l\| N

‘ ! CO,H
NN oo

Es wird sofort ein reineres Produkt erhalten, als bei der
Darstellung von Naphtoylbenzoesiiure aus Naphtalin und Phtal-
siureanbydrid, da in ersterem Falle nur eine Saure, in letzterem
ein Gemenge zweier Sauren entsteht. Aus einer groBeren Zahl
unter verschiedenen Bedingungen ausgefithrter Versuche hat
es sich als zweckmiBig ergeben, etwas mehr Phtalsiiureanhydrid
anzuwenden als der Theorie entspricht. KEin Gemenge von
10 Tln. Acenaphten, 11 Tln. Phtalsiureanhydrid und 385 bis
40 Tln. Schwefelkohlenstoff werden in einem Kolben mit seit-
licher Rohre, die mit einem aufsteigenden Kiihler verbunden
ist, bis zum Sieden des Schwefelkohlenstofts erwiirmt und durch
den Kolbenhals nach und nach 10 Tle. Chloraluminium ein-
getragen. Man erhitzt dann noch wahrend 1!/,—2 Stunden
auf dem Wasserbade und destilliert darauf den Schwefelkohlen-
stoff ab. Man fiigt Wasser und etwas Salzsiiure hinzu und
erwirmt, um das Chloraluminium sowie das iiberschiissige
Phtalsiureanhydrid zu lésen. Der Riickstand wird mit Natrium-

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 39
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carbonat ausgezogen, und das Filtrat mit Salzsiure iibersittigt.
Es wurden so direkt 15 g Acenaphtoylbenzoesiiure erhalten,
welche bei 190—200° schmilzt und in Chloroform meist voll-
kommen loslich ist. Sollte dies nicht der Fall sein, die Siure
also noch etwas Phtalsiiure enthalten, so benutzt man Chloro-
form zum Reinigen. Auch zum Krystallisieren eignet sich dieses
Losungsmittel. Obige Ausbeute entspricht 75/, der theoretisch
moglichen.

Ganz reine Acenaphtoylbenzoesiure schmilzt bei 200°. Sie
ist unloslich in Wasser, Ligroin und Schwefelkohlenstoff, dagegen
in Ather, Alkohol und Chloroform leicht und in Benzol schwer
loslich. Die aus alkalischer Losung gefillte Saure enthilt kein
Krystallwasser.

0,1440 g gaben 0,4192 CO, und 0,0585 H,0.

Berechnet fiir CyH,,04 Gefunden
C 79,47 79,39
H 4,63 4,51

Der Methylester entsteht beim Behandeln der Siure mit
Alkohol und Salzsiiuregas oder konzentrierter Schwefelsiiure.
Er schmilzt bei 128°.

0,1447 g gaben 0,4220 CO, und 0,0599 H,O.

Berechnet fiir C,H, 0, Gefunden
C 79,75 79,54
H 5,06 5,39

Der Methylester liefert in alkoholischer Lisung ein rot-
gelbes Pikrat, welches bei 135° schmilzt und ein Molekiil
Pikrinsiure enthalt.

Berechnet Gefunden
Pikrinsiiure 42,33 42,92

Athylester schmilzt bei 111° und sein Pikrat bei 126°.

Bei der Ozydation der Acenaphtoylbenzoesiure mittels
Natriumbichromat und Eisessig, entsprechend den fiir die Uber-
fithrung des Acenaphtens in Naphtalsiure geeigneten Verhilt-
nissen, wird das Anhydrid einer «-Benzoylnaphtalintricarbon-
siture,

HO,C  COH
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erhalten. Beim Fillen der alkalischen Losung erhilt man ein
Gemenge von Siure und Anhydrid, welches beim Erwirmen
auf 120—150° vollkommen in Anhydrid iibergeht. Letzteres
schmilzt bei 229° und die Analyse zeigt, dafl das Anhydrid
obiger Sdure vorliegt.

0,2405 g gaben 0,6072 CO, und 0,0646 H,O.

Berechnet fiir C,,H,,0, Gefunden
c 69,30 69,08
H 2,89 2,98

Dampft man die Siure einige Male mit Ammoniak ein
und fallt dann die wiisserige Liosung mit Salzsiure, so erhilt
man ein iiber 300° schmelzendes Imid, welches dem Naphtal-
imid entspricht und sich ohne Zersetzung mit Natronlauge
kochen liBt. Vom Naphtalimid unterscheidet es sich aber
dadurch, daB infolge der nicht verinderten Carboxylgruppe
es noch den Charakter einer Siure besitzt. Die Zusammen-
setzung entspricht der Formel C, H  O,N.

0,1764 g gaben 6,8 cem N bei 16° und 717 mm.

Berechnet Gefunden
N 4,06 4,13

Zur Feststellung der Konstitution hatte Herr Haas die
Acenaphtoylbenzoesiiure in das Calciumsalz verwandelt, dies
mit der berechneten Menge Kalkhydrat destilliert und so das-
selbe 4-Benzoylacenaphten erhalten, welches direkt aus Ace-
naphten entsteht.

Wihrend durch EKinwirkung von konzentrierter Schwefel-
siure auf o-Naphtoylbenzoesiure leicht Naphtanthrachinon ent-
steht, konnte aus Acenaphtoylbenzoesiure beim Behandeln mit
Schwefelsiure kein analoges Chinon erhalten werden. Bei
niederer Temperatur wurde die Acenaphtoylbenzoesiiure nicht
verindert und bei hdherer waren nur Sulfonsiuren entstanden.
Auch mit Phosphorsiureanhydrid gelang es nicht, das Ace-
naphtanthrachinon darzustellen. Mit Hilfe von Phosphorpenta-
chlorid konnte es dagegen erhalten werden.l) Gleiche Mole-

) Die Bedingungen, unter denen o-Benzoylbenzoesiure durch Phos-
chorchlorid in Anthrachinon iibergefiihrt wird, sind von Graebe und
Ullmann, Ann. Chem. 291. 10 [1896], studiert worden.

39*
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kiile Acenaphtoylbenzoeséiure und Fiinffachchlorphosphor wurden
erst mibig erwirmt und dann allmihlich bis auf 200° erhitzt.
Darauf wurde das Produkt zuerst mit Wasser gewaschen und
dann in Chloroform gelost. Diese Losung wurde dann mit
Natriumcarbonat geschiittelt, um unverinderte Siure zu ent-
fernen. Nach dem Verdampfen des Chloroforms wurde das
erhaltene Chinon in Kisessig gelost und mit Wasser wieder
gefillt. Es wurden so griinlichgelbe Krystalle erhalten, welche
bei 215—220° schmelzen und beim Erwirmen mit Zinkstaub
und Alkali mit roter Farbe in Losung gehen; beim Stehen an
der Luft erfolgt wie beim Anthrachinon wieder Ausscheidung
des Chinons.
0,1160 g gaben 0,3590 CO, und 0,0430 H,O.

Berechnet fiir Cy,H;,0, Gefunden
(®) 84,50 84,40
H 4,23 4,12

Die Ausbeute war keine gute, weil bei der Darstellung
ein Teil der Substanz verkohlt. Da die Acenaphtoylbenzoe-
siiure ein 4-Derivat ist, so entspricht dem Acenaphtanthra-
chinon folgende Konstitutionsformel:

~
(0]
H.C ‘/\/\/\
md—\
0]

Auch in einem anderen Falle, in dem es nicht gelungen
war, eine Siure, die aus einem Kohlenwasserstoff und Phtal-
siiureanhydrid entsteht, mittels Schwefelséiure in das entspre-
chende Anthrachinonderivat iiberzufithren, haben wir festgestellt,
daB dies durch Phosphorchlorid gelingt. Nach den iiberein-
stimmenden Angaben von Elbs und Kaiser 1laBt sich durch
Einwirkung von Schwefelsiiure auf Phenylbenzoyl-o-benzoesiure,
C,H,.C,H,.CO.C;H,.CO,H, kein Phenylanthrachinon erhalten.
Bei Anwendung von Phosphorchlorid, entsprechend den oben
angegebenen Bedingungen, wird ein bei 150° schmelzendes
Chinon gebildet, welches die charakteristische Reaktion der
Anthrachinone liefert.




VII.

Uber Farbe und Konstitution.
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Die ersten theoretischen Ansichten wber den Zusammenhang
zwischen Farbe und Konstitution sind Graebes Untersuchungen
uber Chinone entsprungen.  Wenn die Chinone  wund chinoiden
Korper in der Theorie der Farbigheit aromatischer Verbindungen
noch immer eine fuhrende Rolle spielen, so ist doch verhdlinis-
mifig frih nachgewiesen worden, wie folgende knappe Auswahl
der wichtigsten Abhandiungen des Autors uber diesen Gegenstand
zeigt, daf3 auch andere Gruppen und Gruppierungen das Farbe
bedingende Prinzip sein kinnen. Auf die ausfulrlichen Publi-
kationen kann nur hingewiesen werden, wie auch auf die Arbeiten
Graebes auf anderen Gebieten, in denen das Interesse am Zu-
sammenhang zwischen Farbe und Konstitution immer wiederkehrt.

6.

Uber den Zusammenhang zwischen
Molekularkonstitution und Farbe bei organischen
Verbindungen

von C. Graebe und C. Liebermann.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1. 106—108 [1868].)

Durch die vorhergehende Untersuchung iiber Alizarin und
Purpurin veranlaBt, teilen wir im folgenden eine Anschauungs-
weise iiber das Wesen gefirbter Korper mit, zu der wir durch
die Arbeiten des Einen von uns iiber Chinon gefithrt wurden,
und fiir welche die in unserer Mitteilung iiber Farbstoffe aus
der Anthracengruppe angefiihrten Resultate eine neue und
wesentliche Stiitze liefern.
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Wenn man die gefirbten Metallsalze farbloser orga-
nischer Sauren unberiicksichtigt liBt, so ergibt sich die all-
gemeine Regel, daB alle gefiirbten organischen Verbindungen,
soweit sie i{iberhaupt in Bezug auf ihr Verhalten gegen
Reduktionsmittel untersucht sind, durch diese entfirbt werden.
Hierbei nehmen sie entweder direkt Wasserstoff auf, ohne
daBl dabei andere Elemente aus dem Molekiil austreten, und
dies ist der allgemeinere Fall, oder es wird Sauerstoff durch
Wasserstoff ersetzt, was nur bei den Nitro- und Nitroso-
korpern stattfindet. Diejenigen Farbstoffe, zu welchem sich
Wasserstoff hinzuaddiert, miissen entweder Klemente mit un-
vollstindig gesiittigten Valenzen besitzen, oder es sind in ihnen
Atome in einer innigeren Lagerung, als zu ihrem Zusammen-
hange im Molekiil notwendig ist, vorhanden. Wir werden uns
im folgenden nur auf die Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff
und Stickstoff enthaltenden Verbindungen beschriinken und fiir
dieselben zeigen, daBl wir schon Anhaltspunkte genug besitzen,
um einen Kinblick in den Zusammenhang zwischen der
Gruppierung der Atome und der Eigenschaft, gefirbt zu er-
scheinen, zu gewinnen.

Von den gefirbten Verbindungen, welche aus Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff bestehen, konnen wir nur von den
Chinonen sagen, daB uns ihre Konstitution mit einiger Wahr-
scheinlichkeit bekannt sei. Hierher gehdren sowohl das Chinon
und seine zahlreichen Substitutionsprodukte, als auch die
Chinone des Naphtalins (Chloroxynaphtalinsiure usw.) und die
des Anthracens (Farbstoffe des Krapps usw.). Sie werden aus-
nahmslos durch Reduktionsmittel in farblose Oxyverbindungen
itbergefithrt, indem, wie bei der Bildung von Hydrochinon

CGH4{8I& aus Chinon CGH4{8> die beiden unter sich ver-

bundenen Sauerstoffatome auseinander gerissen und die frei-
werdenden Valenzen durch Wasserstoff ersetzt werden. Da
nun auch dann farblose Verbindungen entstehen, wenn man
Athyl oder Acetyl mit den beiden Sauerstoffatomen verbindet,
so folgt daraus offenbar, dal das Verbundensein der Sauerstoff-
atome unter sich im Zusammenhange mit der Farbung der
Chinone steht, daB es diese bedingt.

Auch die Rosolsiiure, iiber deren Konstitution wir noch
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vollig im unklaren sind, stimmt in ihrem Verhalten gegen
Reduktionsmittel ganz mit den Chinonen iiberein, was auf eine
ahnliche Lagerung zweier Sauerstoffatome hinweist

In derselben Weise wie die Sauerstoffatome im Chinoun,

verhalten sich zwel Stickstoffatome in verschiedenen gefiirbten

Verbindungen. Aus dem Triamidophenol CGHz(OH)HZN{g‘-’§
o,

entsteht nach der Beobachtung von Heintzel durch Kisen-

chlorid das blau gefiirbte Diimidophenol C,H,(OH)(H, \){1}{1:*

indem nach Wegnahme zweier Wasserstoffatome sich zwei Stick-
stoffatome unter sich verbinden.

Das farblose Hydroazobenzol geht durch Wasserstoftverlust
in das gelbrote Azobenzol iiber,

CeHy;—N—N—C;H; CeH,—N=N—
H H
Hydroazobenzol Azobenzol

Nach der Beobachtung Hofmanns besteht dieselbe Be-
ziehung zwischen Leukanilin- und Rosanilinsalzen. Wir kennen
die Gruppierung der Atome in diesen Verbindungen nicht.
Gestiitzt auf obige Beispiele, scheint es uns nicht unwahr-
scheinlich, daB auch beim Ubergang von Anilinfarbstoffen in
die farblosen Leukanilinverbindungen die beiden hinzutretenden
Wasserstoffatome zwei unter sich verbundene Stickstoffatome
auseinanderreiBen und sich zu denselben hinzuaddieren, wie es
folgende Formeln des salzsauren Rosanilins und des salzsauren
Leukanilins verdeutlichen,

HN
HC, C%H,7N{H§> HCL, CyH,,N {g 3
Salzsaures Rosanilin Salzsaures Leukanilin

Das Indigblau, welches Sauerstoff und Stickstoff enthilt,
geht, wie bekannt, durch Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff
in IndigweiB iiber. Nach der von Baeyer!) gegebenen Er-
klirung dieser Reaktion, welcher folgende Formeln entsprechen,

T OH H
CHI\/O>CH\ CHN<O_CH\Y
Indigblau IndigweiB

bilden im Indigblau zwei Sauerstoffatome die Briicke zwischen

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1. 17 [1868].
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den beiden Gruppen C,HN. Wird von dieser doppelten
Bindung eine aufgehoben, so entsteht das farblose IndigweiS.
Dem gefarbten Korper entspricht also eine iiberfliissig innige,
durch zwei Sauerstoffatome vermittelte Bindung der beiden
Kohlenstoffgruppen; im farblosen halt nur noch ein Atom
Sauerstoff dieselben zusammen.

Die genannten Beispiele zeigen, daB die physikalische
Eigenschaft der Farbe abhingt von der Art und Weise, in
welcher die Sauerstoff- oder Stickstoffatome gruppiert sind,
daB in den gefirbten Verbindungen diese Elemente in einer
innigeren Bindung unter sich enthalten sind, als in den
farblosen.

Auch in den gefirbten Nitro- und Nitrosoverbindungen
sind es wieder dieselben Elemente, welche die Fiarbung be-
dingen, da durch den Eintritt der Sauerstoff—Stickstoffgruppen
aus farblosen Verbindungen die gefirbten entstehen und die
letzteren durch Reduktion in die farblosen Amidokérper iiber-
gehen. Hier ist es also die innige Aneinanderlagerung von
Stickstoff und Sauerstoff, welche in Betracht kommt.

DaB der Kohlenstoff nur ausnahmsweise durch komplizierte
Lagerung Firbung verursacht, geht aus der Tatsache hervor,
daB unter den vielen und komplizierten Kohlenwasserstotfen,
die wir kennen, nur einer, nur das Chrysen, gefirbt ist.

99,

Uber einen roten Kohlenwasserstoff,
Dibiphenylenéthen.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25. 3146 [1892].)

Wie aus verschiedenen Publikationen iiber Farbstoffe
hervorgeht, wird die Existenz farbiger Kohlenwasserstoffe ent-
weder verneint oder als zweifelhaft angesehen. Hierzu hat wohl
wesentlich der Umstand beigetragen, daB es gelungen war,
urspriinglich als gefirbt beschriebene Kohlenwasserstoffe, wie
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das Chrysen, bei weiterer Reinigung farblos zu erhalten. Nun
liegen in der Tat wenige bestimmt bewiesene Angaben iiber
das Gefirbtsein von Kohlenwasserstoffen vor. Fiir das rot-
braune Carotin nahm freilich schon Zeise an, daB es ein
Kohlenwasserstoff sei, doch wurde es spiter auf Grund einer
Untersuchung von Husemann als sauerstoffhaltig angesehen
und erst neuerdings ist durch die Arbeiten von Arnaud nach-
gewiesen worden, daBl in der Tat der rote Farbstoff der Mohr-
rithen ein Kohlenwasserstoff ist.

Beim Uberleiten von Fluoren iiber erhitztes Bleioxyd
hatten de la Harpe und van Dorp?) einen Kohlenwasserstoff,
C,,H,,, entdeckt, von dem sie angeben, daBl er eine rote
Farbe besitze und daB es nicht gelungen sei, ihn zu ent-
farben. Vor einigen Jahren wurde nun von einem meiner
Schiilern, Hrn. Dr. v. Mantz?), die Beobachtung gemacht, daf
Brom bei einer Temperatur von 240—300° das Fluoren in
einen schon roten Korper verwandelt, der dieselbe Zusammen-
setzung hat wie der durch Bleioxyd erhaltene. Er fand ferner,
daB er auch beim Einleiten von Chlor in auf 280—290° er-
wirmtes Fluoren und beim Erhitzen des letzteren mit Schwefel
entsteht. de la Harpe und van Dorp folgern aus der Bildung
ihres Kohlenwasserstoffs die Konstitutionsformel:

CeH, CeH,
6 g,
Folgende Beobachtungen, welche von Mantz gemacht hat,
beweisen, daB dieselbe in der Tat als richtig anzunehmen ist:
1. Der Kohlenwasserstoff verbindet sich leicht und unter
Erwirmen mit 2 Atomen Brom oder Chlor.
2. Bei der Oxydation bildet sich als Hauptprodukt Bi-
phenylenketon.
3. Beim Glithen mit Zinkstaub wird wieder Fluoren
regeneriert.
4, DaB er durch Wasserstoffaufnahme leicht in einen
farblosen Kohlenwasserstoff C, H,; iibergeht, hatten schon
de la Harpe und van Dorp beobachtet. Mantz erhielt

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8. 1048 [1875].
%) Dissertation Genf 1892,
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ihn auch beim FKErwirmen des Bromadditionsproduktes mit
alkoholischem Kalihydrat. Eine Molekularbestimmung nach
Raoult bestiitigte die Formel, C,;H,,, fir den roten Kohlen-
wasserstoff.

Die Namenbildung fiir denselben liBt sich am besten be-
werkstelligen, wenn man den von dem internationalen Kongre8
fiir Chemie im Jahre 1889 in Paris angenommenen Vorschlag
annimmt, daB die Vorsilbe &7 fiir Kérper zu benutzen sei, die
durch Verdoppelung der Radikale gebildet sind, und die Vor-
silbe di dagegen fir doppelte Substitution. Der Atomkomplex

CZHz wire daher als Biphenylen zu bezeichnen, wie dies auch
in den letzten Supplementheften des Dictionnaire de Chimie von
Wurtz durchgefithrt ist. Da obiger Kohlenwasserstoff als ein
Athylen oder Athen, entsprechend den in diesem Frithjahr in
Genf gefaBten Beschliissen, angesehen werden kann, indem
zweimal das Radikal Biphenylen eingetreten ist, so ergibt sich
der Name Diphenylenithen fiir den roten Kohlenwasserstoff.

Ich habe nun die Untersuchung dieses Korpers selbst auf-
gepommen, um erstens zu ermitteln, ob der von de la Harpe
und van Dorp gefundene Kohlenwasserstoff mit dem v. Mantz
dargestellten identisch ist, weil letzterer dies unentschieden
lieB und zweitens, um womdglich zweifellos festzustellen, daB
er rot gefirbt ist.

Die nach beiden Methoden dargestellten Kérper stimmen
genau in ihren Eigenschaften iiberein; vollkommen rein, bilden
sie intensiv gelblichrote Nadeln und Saulen, die bei 187-—188°
(korrigiert) schmelzen. Man beobachtet hierbei, daB die rote
Farbe um so schoner wird, je reiner der Kohlenwasserstoff
ist, und man erhilt dann auch bei der Analyse richtige
Zahlen, wihrend von Mantz bei dem weniger sorgfiltig ge-
reinigten Korper nur 99,1—99,6 °/; fiir Kohlenstoff und Wasser-
stoff fand.

Von folgenden Analysen bezieht sich die erstere auf Di-
phenyleniithen, welches mit Brom, und die zweite auf ein
Priaparat, welches mit Bleioxyd dargestellt wurde.

Berechnet fiir CogH,q Gefunden
C 95,12 95,08 94,71 94,80
H 4,88 507 5,15 4,98
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Zur Darstellung des roten Kohlenwasserstoffs eignet sich
am besten die Einwirkung von Bleioxyd auf Fluoren, aber
anstatt letzteres iiber das zur schwachen Rotglut erhitzte
Oxyd zu destillieren, erwirmt man zweckmibBig beide Korper
in einer in einem Olbad befindlichen Retorte anfangs bis zum
Siedepunkt des Fluorens und dann noch kurze Zeit auf 350°.
Man zieht den Riickstand mit Schwefelkohlenstoff aus und
reinigt durch Krystallisation aus Alkohol und Chloroform oder
Tetrachlorkohlenstoff. (Genauere Angaben werde ich mitteilen,
nachdem die Methode noch besser ausgearbeitet ist. Alle Ver-
suche, durch Krystallisation, Behandeln mit Schwefelsiure,
Reinigen der Pikrinsiiureverbindung, den Kohlenwasserstoff zu
entfirben, fithrten nur zu dem Resultat, daB die Farbe um
so schoner wird, je reiner der Kohlenwasserstoff ist. Fiir
das Gefirbtsein des Dibiphenyleniithens scheint mir nun folgen-
der Versuch durchaus beweisend. Das Bromadditionsprodukt
C,¢H,,Br, laBt sich vollkommen farblos erhalten. Durch Er-
wirmen desselben mit Natrium und einer zur Losung ge-
niigenden Menge Toluol wird es in den roten Kohlenwasse:-
stoff zuriickverwandelt. Man beobachtet dabei, dafl die anfangs
vollkommen farblose Lidsung rot wird und die Fiarbung um so
intensiver auftritt, je weiter die Bromabspaltung fortschreitet.
Durch Umkrystallisieren kann man ein vollkommen bromfreies
Produkt erhalten, welches in Krystallform, Léslichkeit und
Schmelzpunkt mit dem sorgfiiltig gereinigten Dibiphenylen-
ithen iibereinstimmt. Die Farbe der Krystalle ist genau die-
selbe intensiv gelblichrote, welche etwa zwischen der von
Kaliumbichromat und von Chromsiure in der Mitte steht.
Die Krystalle haben Ahnlichkeit mit dicken und infolgedessen
stark gefirbten Alizarinkrystallen. Die dritte der obigen
Analysen bezieht sich auf den aus der Bromverbindung regene-
rierten Kohlenwasserstoff.

Fiir das Gefirbtsein des Dibiphenyleniithens ist oftenbar
die Gruppe >C==C< wesentlich, da sowohl das Bromadditions-
produkt, wie der durch Reduktion entstehende Kohlenwasser-
stoff, C,;H;, farblos sind. Letzterer ist jedenfalls als Dibi-
phenylenithan aufzufassen. Die Atomgruppierung des roten
Kohlenwasserstoffs zeigt Analogie mit derjenigen des Azo-
benzols, nur haben die doppelt gebundenen Kohlenstoffatome
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auf die Firbung einen geringeren EinfluB wie die Stickstoft-
atome, da sowohl Diphenyliithen wie Tetraphenyldthen farblos
sind. Damit eine Farbung auftritt, ist eine weitere Kohlenstoft-
kondensation ndétig, wie sie in den Biphenylengruppen vor-
handen ist. Die gleiche Erscheinung zeigt sich bekanntlich
bei dem stark gefirbten Biphenylenketon im Vergleich mit
dem farblosen oder nur #HuBerst schwach gefiirbten Benzo-
phenon.

Die Untersuchung der Derivate des Dibiphenylenéthens
ist in Angriff genommen, um zu sehen, welchen Einfluf die
substituierten Elemente auf die Féarbung ausiiben.

Ausfiihrlich ist dieses Thema in einer Abhandlung von
C. Craebe und H. Stindt: Dibiphenyleniithan und Dibiphenylen-
dthen') behandelt worden.

Genf, Universititslaboratorium.

8.

Uber Auramin.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20. 3261—3268 [1887].)

In dem diesjihrigen Maiheft des Moniteur scientifique
habe ich einige Resultate einer Untersuchung iiber Auramin
mitgeteilt. Inzwischen ist eine Arbeit von Baither? erschienen,
welche dieses Gebiet bis zu einem gewissen Grad beriihrt, und
kiirzlich hat W. Fehrmann?® eine Abhandlung iiber Auramin
veroffentlicht. Aus der letzteren geht nun hervor, daB meine
Publikation den deutschen Fachgenossen nicht allgemein be-
kannt geworden ist. Ich teile daher auch an dieser Stelle
meine Resultate mit und gehe in erster Linie ausfiihrlicher
auf die Entdeckung der Phosgenfarbstoffe ein, da dieselbe

1) Ann. Chem. 291. 1 [1896].
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20. 1731 [1887].
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20. 2844 [1887].
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bisher nicht geniigend klargelegt ist und es mir moglich ist,
mich auf verschiedene Aktenstiicke zu stiitzen.

Hrn. A. Kern gebithrt das Verdienst, die Anregung zur
industriellen Benutzung eines so schwierig zu handhabenden
Korpers wie das Kohlenoxychlorid gegeben zu haben, indem
er dasselbe zur Gewinnung des von Michler 1876 entdeckten
Tetramethyldiamidobenzophenons benutzte und letzteres in das
sogen. Krystallviolett, salzsaures Hexamethylrosanilin nach
A. W. Hofmanns Untersuchung, iiberfithrte. Die ersten Ver-
suche im GroBen wurden von demselben zu Anfang des
Jahres 1883 in der chemischen Fabrik der Herren Bind-
schedler & Busch in Basel angestellt. Kern hatte das er-
withnte Keton zu Tetramethyldiamidobenzhydrol reduziert und
aus diesem durch Kondensation mit Dimethylanilin entsprechend
der Hemilianschen Synthese von Triphenylmethan, ein Leuko-
derivat (Hexamethylparaleukanilin) erhalten, welches durch
Oxydation in Krystallviolett iibergeht. Diese Methode bildet
den Gegenstand eines spiter von der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik genommenen Patents.?)

Nachdem durch die Versuche von Kern der Beweis ge-
liefert war, daB Phosgen fabrikmiBig dargestellt und an-
gewandt werden kann, wurde infolge eines im Frithjahr 1883
abgeschlossenen Vertrages zwischen der Firma Bindschedler &
Busch und der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik die weitere
Ausarbeitung dieses Gebiets in diesen beiden Fabriken in An-
griff genommen. Aus der gemeinschaftlichen Untersuchung
der Herren Kern und Caro ergab sich als erstes Resultat
die Beobachtung, daf violette Farbstoffe direkt durch Ein-
wirkung von Phosgen auf Dimethylanilin und #hnliche Basen
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid entstehen. Dasselbe ist
in einem Patent niedergelegt, welches vor obigem eingereicht
worden war.?) Gestiitzt auf die Synthese von Awrin aus Dioxy-
benzophenon und Phenol unter Mitwirkung von Phosphor-
chloriir nach Caro und Graebe fand Caro, daB auch das
Keton von Michler sich mit den aromatischen Basen durch

) D.R. P. Nr. 27062 (23. Oktober 1883). Ber. d. deutsch. chem. Ges.
17. Ref. 244 [1884].

) D.R. P. Nr. 26016 (21. August 1883). Ber. d. deutsch. chem. Ges.
17. Ref. 60 [1884].
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Mithilfe der Phosphorchloride zu Triphenylmethanfarbstoffen
kondensieren ldBt, wobei als Zwischenprodukte Chloride ent-
stehen, die sich von dem angewandten Keton herleiten und
auch isolieren lassen.

Dieses wichtige Resultat wurde gleichfalls durch die
Herren Kern und Caro weiter studiert und fithrte zu dem
Verfahren, auf dem heute die Gewinnung des Krystallvioletts
und #hnlich konstituierter blauer und griiner Farbstoffe be-
ruht und Gegenstand eines umfangreichen Patents bildet.?)

Im weiteren Verlaufe ihrer Versuche, das Tetramethyl-
diamidobenzophenon technisch zu verwerten, gelangten die
Herren Kern und Caro zur Entdeckung des Auramins und
der substituierten Auramine. Wie in dem betreffenden Patent?)
angefithrt ist, wirkt Ammoniak nicht auf das Michlersche
Keton, dagegen leicht und schon in der Kilte auf die aus
letzterem mit Phosphorchloriir oder Phosphoroxychlorid er-
haltenen Halogenderivate. KEine bequemere Darstellungsweise
lieferte aber die Mithilfe von Chlorzink. Wird Tetramethyl-
diamidobenzophenon mit Salmiak und Chlorzink auf 150—160°
erhitzt, so entsteht der neue gelbe Farbstoft.

C,H,N(CH,) _ CyH,N(CHy)y_ .
CHINCH)>CO + NHCL = H0 + ¢ Nicp’y>C: NH, HCL.

Seit 1884 ist das Auramin in den Handel gekommen und
hat namentlich als Mischfarbe mit anderen basischen Karb-
stoffen, die mit Tannin gebeizte Baumwolle fiarben, groBen
Wert erlangt. An Stelle des Chlorammoniums oder anderer
Ammoniaksalze kann auch Acetamid?®) oder Harnstoff) benutzt
werden. Ferner lift sich nach Kern das Michlersche Keton
durch Tetramethyldiamidothiobenzophenon ersetzen.

Da es nach der Bildungsweise des Auramins ziemlich
wahrscheinlich war, daB dieser Farbstoff die Gruppe C:NH
enthalte, so unternahm ich, unterstiitzt von meinem damaligen

1) D.R. P. Nr. 27889 (18. Dezember 1883). Ber. d. deutsch. chem. Ges.
17. Ref. 339 [1884].

2) D. R. P. Nr. 29060 (11. Miirz 1884). Ber. d. deutsch. chem. Ges.
17. Ref. 452 [1884].

3) D.R. P. Nr. 38433 (3. Juni 1886), Badische Anilin- und Soda-
Fabrik. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20. Ref. 156 [1887].

4 D.R.P. Nr. 31936, Ewer & Pick.
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Assistenten, Hrn. Dr. Schudel, die Untersuchung desselben,
um genauere Kenntnis iiber das Verhalten dieser Atom-
gruppierung zu gewinnen und dieselbe zur Beurteilung der
Konstitution des Phtalimids benutzen zu konnen, worauf ich
an einer anderen Stelle zuriickkommen werde.

Ligenschaften des Tetramethyldiamidobenzophenons,
CO[CH,N(CHj), ], .

Wihrend nach Michler der Schmelzpunkt dieser Ver-
bindung bei 1799 liegt, und derselbe spiter von Wichelhaus
wie von Baither zu 178° angegeben wird, schmilzt das Tetra-
methyldiamidobenzophenon nach Fehrmann bei 172—1725°.
Nach meinen Beobachtungen sind gleichfalls die #lteren An-
gaben zu hoch. Ich habe den Schmelzpunkt bei 174° (Queck-
silberfaden ganz im Bad) gefunden, und zwar iibereinstimmend
fiir Tetramethyldiamidobenzophenon, welches aus dem tech-
nischen Produkt durch Umkrystallisieren oder aus dem Auramin
oder aus dem unten besprochenen Thioketon erhalten war.
Das Tetramethyldiamidobenzophenon destilliert bei einer iiber
360° liegenden Temperatur; doch wird dabei ein erheblicher
Teil zersetzt. Gut gereinigt erscheint das Michlersche Keton
fast farblos, doch besitzt es meiner Ansicht nach einen ganz
schwach gelblichen Stich. Schmilzt man es, so nimmt es im
geschmolzenen Zustand immer eine deutlich gelbe Farbe an.
Ferner ist die alkoholische Liosung, selbst wenn man ein Alkali
zufiigt, gelb. Ich glaube daher, dal man das Tetramethyl-
diamidobenzophenon als schwach gelb gefirbte Substanz an-
sehen muf. Deutlich und unzweifelhaft gelb gefirbt erscheinen
die Losungen der Ketonbase in verdiinnten S#iuren. Auch
durch Fillen der Losung des Chlorhydrats mit weinsaurem
oder oxalsaurem Ammoniak erhilt man gelbe Niederschliige.

Leitet man Salzsiure in eine Liosung des Auramins in Chloro-
form, so tritt sofort Gelbfirbung ein, dann scheidet sich ein
farbloses Salz aus, welches mit dem von Fehrmann beschrie-
benen iibereinstimmt und durch Feuchtigkeit leicht gelb wird.

Auramin.

Der Name Auramin ist dem Farbstoff, welcher als Chlor-
hydrat in den Handel kommt, beigelegt worden und wird wohl

Graebe, Untersuchungen iiber Chinohe. 40
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in diesem Sinne weiter benutzt werden. Fiir die Bezeichnung
der anderen Salze sowie der phenylierten oder ithylierten
Derivate wiire es aber zweckmiBiger, das Wort Auramin fiir
die Base selbst anzuwenden, wie dies Fehrmann vorgeschlagen
hat. Um Verwechselung zu vermeiden, kénnte man das tech-
nische Auramin von dem Auramin im wissenschaftlichen Sinne
dadurch unterscheiden, dafl man letzteres Auraminbase nennt,
aber fiir die anderen Salze und Derivate nur das Wort Auramin
benutzt, also Auraminjodhydrat statt jodwasserstoffsaure Aur-
aminbase, und Phenylauramin statt Phenylauraminbase. Logi-
scher wire es wohl, auch das technische Auramin als salz-
saures Auramin zu bezeichnen, doch wird sich dies in der
Farbstoffchemie kaum durchfithren lassen.

Auraminbase. Die Zusammensetzung der reinen Base ent-
spricht sowohl im lufttrockenen Zustand wie bei 100° der
Formel C H, N,. Sie enthilt keinen Sauerstoff, wenn sie frei
von Tetramethyldiamidobenzophenon ist. Vollkommen rein er-
hielt ich sie aus Auramin, welches aus Alkohol umkrystalli-
siert war und welches durch Ammoniak zersetzt wurde, wobei
Erwirmen zu vermeiden ist. Kiskithlung, wie Fehrmann
angibt, hatte ich nicht angewendet, doch diirfte sich diese
empfehlen.

Berechnet fiir Gefunden
C,,H,, N, L 11
C 76,40 76,43 75,98
H 7,81 8,12 7,89
N 15,73 15,68 15,23

Bei einer Probe, die aus Auramin durch Zersetzung mit
Ammoniak bei Wasserbadtemperatur zersetzt worden war,
wurden nur 13,70°/, Stickstoff gefunden. Das technische Pro-
dukt, direkt mit Ammoniak zersetzt, lieferte 147/ .

Auch beim Auflosen der Base in heilem Alkohol be-
obachtet man Ammoniakentwicklung. Gefillt oder krystalli-
siert erscheint die Base farblos, aber am Licht im Exsiccator
itber Kalk firbt sie sich rasch gelb. Die alkoholischen Lo-
sungen sind gelb gefirbt und behalten auch diese Fiérbung,
wenn man Atzkali hinzufiigt. Sie schmilzt bei 106° Sie ist
viel ldslicher wie das Michlersche Keton; Alkohol 1ost sie
reichlich und ebenso ist sie in Ather leicht loslich, wiithrend
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das Keton sich darin kaum 16st. Wie noch unten besprochen
werden wird, entspricht ihre Konstitution der Formel:
[C4H,N(CH,),|CNH. Es konnte aber bisher aus demselben
weder ein Acetyl- noch ein Nitrosoderivat dargestellt werden.

Chlorhydrat. Das technische Auramin enthilt ein Molekiil
Salzsiiure und ist der Formel C,;H,,N;HCl + H,O entsprechend
zusammengesetzt. Zu meinen Versuchen diente das Auramin O
der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik. Diese Marke ent-
spricht dem vollwertigen Farbstoff, wihrend das Auramin T
und das Auramin IT durch Dextrin abgeschwiicht sind.

Obiges Chlorhydrat l:iBt sich am besten aus heiBem Al-
kohol krystallisieren; man erhilt es dann in prachtvollen, gold-
gelben Blittchen. Auch aus warmem Wasser kann man es
umkrystallisieren, man darf aber das Wasser nicht iiber etwa
700 erwirmen. In kaltem Wasser ist das Auramin viel weniger
loslich wie in heiBem. Die gelben Blattchen, welche sich beim
Erkalten ausscheiden, erscheinen unter dem Mikroskop als
sechsseitige Tafeln.

Die Analyse der lufttrockenen Krystalle entspricht der
obigen Formel.

Berechnet fiir C,;HyN,OCl Gefunden
C 63,45 63,44
H 7,15 7,41
N 13,06 13,19
cl 11,04 10,88

Beim KErwirmen entweicht erst das Krystallwasser und
dann schmilzt das Salz bei 267°% Kocht man die wiisserige
Auraminlgsung, so bemerkt man die Ausscheidung von Tetra-
methyldiamidobenzophenon, welches sich entsprechend folgender
Gleichung bildet:

[C,H,N(CH,), ,C:NH, HCl + H,0 = [C,H,N(CH,),,CO + NH,CI.

Wie schon in dem Patent der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik angegeben, bewirken Mineralsiuren diese Um-
wandlung vollstéindig, und zwar langsam in der Kélte und rasch
beim Erwirmen.

Durch Anilin wird, wie in demselben Patent angegeben,
beim Erhitzen bis zum Siedepunkt des ersteren, unter Ent-

wicklung von Ammoniak Phenylauramin gebildet. Fehrmann
40*
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hat diese Tatsache durch Analyse des so erhaltenen salzsauren
Phenylauramins bestiitigt.

Die Farbe der verdiinnten Auraminlésungen ist gelb, kon-
zentrierte heiBe Losungen sind dunkel braungelb. Diese heifl
gesiittigten wisserigen Losungen liefern ein sehr charakteristi-
sches Spektrum. Dasselbe besteht aus zwei hellen Bindern,
einem sehr glinzenden im Rot vom 28. bis 42. Teilstrich der
Bunsen-Kirchhoffschen Skala (D bei 50 und B bei 28) und
einem weniger intensiven Band im Gelb vom Teilstrich 52
bis 56. Verdinnt man die Lidsung, so verbreitern sich die
beiden hellen Binder und verschmelzen. Bei einer gewissen
Konzentration erhilt man ein einziges helles breites Band von
etwa der Mitte des Rots bis zum Anfang des Griins vom
Teilstrich 27 bis zu 62. Die verdimnten hellgelb gefiirbten
Losungen bewirken nur eine schwache Absorption im #uBersten
Rot und dann eine stirkere des brechbarsten Teils des Spek-
trums vom Teilstrich 75 an.

Auraminjodhydrat, C,H, N;HJ. Wie schon in dem ersten
Patent itber Auramin angefithrt, gehort das Jodhydrat wie das
Sulfocyanat zu den schwerloslichsten und charakteristischsten
Salzen des Auramins. Jodkalium fillt es aus den Auramin-
losungen in Form eines gelben Niederschlags, der aus mikro-
skopischen, biischelférmig vereinigten Siulen besteht. Das Salz
enthilt Krystallwasser und schmilzt bei 267—268°

Berechnet Gefunden
C 51,65 51,10
H 5,51 5,75
N 10,63 10,41
Cl 32,15 31,77

Auwraminsulfocyanat. Auraminlosungen werden durch Rho-
dankalium gelb gefallt. Das so erhaltene Salz schmilzt bei
200—210° und entspricht die Menge der Sulfocyansiiure der

Formel :
C,s:Hy, N;CNSH + H,0.'

Berechnet Gefunden
CNSH 17,1 16,9 16,8
Reduktion des Auramins.

In alkoholischer Losung wird Auramin leicht in eine zwei
Atome Wasserstoff mehr enthaltende Verbindung iibergefiihrt,
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fir welche ich den Namen Zeukauramin vorschlage. Man 1ost
die Auraminbase in nicht zu viel Alkohol, gibt Natriumamalgam
zu und laBt die Reduktion bei gewdhnlicher Temperatur vor
sich gehen. Es scheiden sich nach einiger Zeit Krystalle aus,
deren Menge nach und nach zunimmt. Man kann auch an
Stelle der Base das Chlorhydrat nehmen; es ist dann nicht
erforderlich, die zum Losen desselben notige Alkoholmenge
anzuwenden, da die in Freiheit gesetzte Base sich in einem
geringeren Volum desselben 16st. Durch Umkrystallisieren
aus Alkohol erhilt man das Leukauramin in Form farbloser
Krystalle, die bei 135° schmelzen. Vom Auramin unter-
scheiden sie sich leicht durch die viel geringere Lidslichkeit
in Alkohol, durch die Krystallform und durch die unten er-
wihnten Farbenreaktionen. Die Analyse fiihrt zur Formel
C,,H,,N,, welche in folgender Weise weiter aufzulosen ist:

C,H,.N(CH,),_ ~ H
C.H, N(CH,.~ C<XH,.
Berechnet Gefunden
C 75,83 75,73 75,25
H 8,56 8,64 8,26
N 15,61 15,93 15,28

UbergieBt man die Base mit konzentrierter oder miiBig
verdiinnter Salzsiiure, so firbt sie sich griinlich, 16st sich aber
dann farblos und man erhidlt nach Wasserzusatz ganz farb-
lose Losungen. Fiigt man Wasser zu der Base und der Salz-
siure, ehe alles gelost, so nimmt die Fliissigkeit eine bliu-
liche Farbe an, entfirbt sich aber beim Stehenlassen. Uber-
gieBt man das Leukauramin mit Eisessig, so entsteht sofort
eine intensiv blaue Fliissigkeit. Verdiinnte Kssigsiure liefert
nur schwach blaugefirbte Losungen, welche aber beim Er-
wirmen gleichfalls intensiv blau werden. Beim Stehen ent-
farben sich diese letzteren Fliissigkeiten vollstindig, nehmen
aber beim Erwirmen wieder die Firbung an. Auch in ge-
schmolzenem Phenol loste es sich mit blauer Farbe, wihrend
sich die Auraminbase mit gelber Farbe lost. Das Leukauramin
ist in Wasser kaum, in Alkohol ziemlich schwer loslich. Fiigt
man zu der farblosen Losung des Leukauramins in verdiinnter
Schwefelsiure Kaliumpermanganat, so wird dies rasch entfirbt
und man erhiilt eine Fliissigkeit, welche die gelbe Farbe des



630 VII. Uber Farbe und Konstitution.

Auramins besitzt. Kisenchlorid fiarbt gleichfalls die Losungen
des Leukauramins gelblichrot; die Oxydation geht aber leicht
weiter und man beobachtet Chinongeruch.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Auramin.

Durch die Tatsache, daf im Auramin der Stickstoff so
leicht gegen Sauerstoff ausgetauscht wird, wurde ich veranlafit
zu versuchen, wie sich Schwefelwasserstoff gegen Auramin ver-
halt. In Ubereinstimmung mit Fehrmann erhielt ich einen
schwefelhaltigen, schon krystallisierten, intensiv rot gefirbten
Korper, dessen Zusammensetzung der Formel C, H, SN, ent-
spricht.

Berechnet Gefunden
S 11,26 11,45

Doch bin ich zu anderen Resultaten in betreff des Schmelz-
punktes gelangt und stimmt der von mir erhaltene Korper
vollstindig mit dem von Baither beschriebenen iiberein.
Ferner habe ich mich durch direkten Vergleich iiberzeugt,
daB derselbe identisch mit einem Priparat ist, welches Hr.
Dr. Kern so freundlich war, mir zu schicken. Bei Anwen-
dung von reinem Auramin erhielt ich, wie Fehrmann, fast
die theoretische Ausbeute. Man kann aber zur Darstellung
des Tetramethyldiamidothiobenzophenons direkt das kiufliche
Auramin verwenden und habe ich bei verschiedenen Versuchen
aus 10 g Auramin O direkt etwa 6—7 g Thioketon vom
Schmelzpunkt 190—195° und noch eine gewisse Menge weniger
reines Produkt erhalten. Aus einer Reihe von Darstellungen
fithre ich folgende an. 5 g Auramin O wurden unter guter
Abkithlung mit Ammoniak versetzt; die ausgeschiedene Base
abfiltriert und ausgewaschen und nachdem die Fliissigkeit mog-
lichst gut abgesaugt war, noch feucht in 50 ccm Alkohol
(95°/,) gelost. Darauf wurde erst kalt Schwefelwasserstoff ein-
geleitet und nach 2—3 Minuten die Temperatur durch Kr-
wirmen auf dem Wasserbade allm#hlich erhoht und schlieB-
lich bis zum Sieden des Alkohols gesteigert. Das Kolbchen
war mit einem RiickfluBkiihler verbunden. Die Fliissigkeit
hatte sich rasch rot gefirbt, dann begann Ausscheidung roter
Krystalle und nach einer Viertelstunde war die Reaktion voll-
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endet. (Bei Anwendung groBerer Mengen wurde etwa eine
halbe Stunde Schwefelwasserstoff eingeleitet) Nach dem Kr-
kalten wurde abfiltriert und die ausgeschiedenen Krystalle mit
kaltem Alkohol ausgewaschen. Ks wurden so 3,3 g Thioketon
erhalten, welches bei 196° schmolz und als fast rein angesehen
werden kann. Der Schmelzpunkt stieg durch weiteres Reinigen
noch etwas; am leichtesten wurde dies durch UbergieBen mit
einer zur Losung ungeniigenden Menge Chloroform erreicht.
Das Ungeloste wurde abfiltriert und mit etwas Alkohol ge-
waschen; es zeigte dann den von Baither beobachteten
Schmelzpunkt 202°.  Aus der Mutterlauge wurde bei obiger
Darstellung noch 0,5 g weniger reines Produkt gewonnen.
Meine Absicht, diese durch ihre schone Firbung ausgezeich-
nete Verbindung in meinem Laboratorium weiter untersuchen
zu lassen, habe ich aufgegeben, da inzwischen die Arbeit von
Baither erschienen ist.

Konstitution des Auramins.

Bildung wie chemisches Verhalten der besprochenen Ver-
bindungen stimmen offenbar mit den folgenden Konstitutions-
formeln iiberein:

C,H,N(CH .
CZHzNECH:;:>CO, Michlers Keton.

CHNCH) v _
CZH:f\'ECHS;>C :NH,  Auramin.

CeH,N(CHjy), H i
CZH:NECH::‘;>C<‘NHH Leukauramin.

CGH4N(CH3)2>CS ’

C.H.N(CH)); Tetramethyldiamidothiobenzophenon.

Da letztere Verbindung beim Erhitzen mit Zinkstaub nach
den Versuchen von Baither in das bei 91° schmelzende Tetra-
methyldiamidodiphenylmethan iibergeht, welches mit grofter
Wahrscheinlichkeit eine Diparaverbindung?) ist, so wiirden hier
durchweg Diparaderivate vorliegen.

In betreff der physikalischen Eigenschaften liegen hier
nach meiner Auffassung mit Ausnahme des Leukauramins ge-
farbte Verbindungen vor. Bei dem freien Tetramethyldiamido-
benzophenon ist diese Eigenschaft, wie oben angegeben, nicht
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oder nur schwer bemerkbar, aber im geschmolzenen Zustande
wie in salzsaurer Losung deutlich vorhanden. DafB das Car-
bonyl, auch wenn es nur einmal vorhanden ist, stark gelbe
Fiarbung hervorrufen kann, beweisen auch das Diphenylketon
und dessen Carbonsiure. DaB im Vergleich mit Michlers
Keton das Benzophenon farblos erscheint, liBt sich mit der
schwachen Fiarbung des Anthrachinons im Vergleich mit der-
jenigen der hydroxylierten Anthrachinone vergleichen. DaB die
Gruppe C:NH eine noch ausgesprochenere Firbung bedingt
wie das Carbonyl, wird kaum auffallend erscheinen. Um so
merkwiirdiger ist aber, wie Victor Meyer schon hervorgehoben
hat?), die intensive Firbung des Thioketons. Gegen die von
V. Meyer gegebene geistreiche Krklirung konnte man wohl
den Einwand erheben, daB die ringférmige Bindung, der das
Schwefelatom angehort, einem Ring von 7 Atomen entspricht.
Dies wiirde nur dann nicht der Fall sein, wenn man annehmen
wollte, eins der Stickstoffatome in den obigen Verbindungen
befinde sich nicht in der Parastellung, doch ist dies nicht
wahrscheinlich.

Fiir die blaue Verbindung, welche das Leukauramin beim
Losen in Essigsiiure liefert, lieBe sich aber, Victor Meyers
Auffassung entsprechend, die Formel

H
/C/GIL,/. N(CHj),
HNC<Tm, . NcH),

annehmen. Dieselbe entspricht derjenigen, die V. Meyer fiir
das Tetramethyldiamidobenzhydrol in seinen blauen Losungen
als wahrscheinlich annimmt. Auffallend bleibt freilich, wie
leicht selbst in den Losungen das farblose Leukauramin in
die blaue Form iibergeht und umgekehrt.

Genf, Universititslaboratorium.

) O. Fischer, Ann. Chem. 206. 158 [1880].
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20. 1732 [1887].
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79.

Uber die Konstitution des Auramins und iiber die
Salze des Phenyliminobenzophenons.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35. 2615—2621 [1902].)

Gelegentlich einer Arbeit iiber die Imine des Benzophenons?)
hatte ich auf die groBe Analogie dieser Verbindungen mit dem
Auramin hingewiesen und daraus den SchluB gezogen, daB das
Auramin nicht nur als freie Base, sondern auch in den Salzen
als ein Amin aufzufassen sei. Ferner hatte ich hervorgehoben,
daB auch die gelbe Farbe der Salze gegen die, von Stock
zuerst vorgeschlagene, chinoide Formel des Auraminchlorhydrats
spricht; wire die letztere richtig, so sollte das Auramin inten-
siver, und zwar blau oder griin gefarbt sein.

Stock hatte seine Ansicht auf die Existenz eines Methyl-
phenylauramins gestiitzt, das er aber frither nicht in reinem
Zustande erhalten konnte. Vor einiger Zeit?) hat er nun ein
Rhodanat beschrieben, dessen Analyse Zahlen lieferte, die an-
nihernd mit den berechneten iibereinstimmen. Durch die-
selben wird aber kein Beweis fiir die chinoide Konstitution
geliefert. Das Rhodanat kann ebensogut der Formel I wie
der Formel II entsprechen.

N(CH,)-CoHon 3, xS N (CH)y OeHes, y~CHy
L NCHy, GO NGy T ons. N (CH,) O H > ON <G H,

Um mir nun iiber diese Frage ein Urteil zu bilden, habe
ich versucht, ein #hnliches Derivat des Phenyliminobenzo-
phenons darzustellen. Ks 1dBt sich nun aus diesem leicht ein
Jodmethylat (Formel IIT) erhalten, und ebenso liefert das
Phenylauramin ein Jodmethylat (IV), welches also dem Rhodanat
des Methylphenylauramins entspricht.

CsH T C.H
1L 82%:)0:1\'{5}%{: Iv. ggggﬁ:;gzg?cm(gﬁ

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32. 1681 [1899].
?) Daselbst 33. 318 [1900].
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Nicht nur in betreff der Bildung, sondern auch im Ver-
halten zeigen beide Korper die groBte Analogie. Bei Ein-
wirkung von Alkalien werden beide in dersclben Weise zerlegt;
es wird Methylanilin abgespalten und Benzophenon bzw. Tetra-
methyldiaminobenzophenon regeneriert. Meiner Ansicht nach
muB man daher denselben auch analoge Konstitutionsformeln
zuerteilen. Fiir das Jodmethylat des Phenyliminobenzophenons
liBt sich nun keine chinoide Formel aufstellen, und deshalb
ist auch fiir das entsprechende Phenylauraminderivat eine solche
in hochstem Grade unwahrscheinlich. Auch die gelbe Farbe des
ersteren und die gelbrote Farbe des zweiten Jodmethylats
unterstiitzen diese Auffassung.

Vor kurzem haben Dimroth und Zoeppritz?!) ein Chlor-
hydrat des Phenyliminobenzophenons dargestellt und gefunden,
daB 1 Mol. Wasser bei der Salzbildung aufgenommen wird.
Sie nehmen fiir dasselbe die Formel V an:

V. gzgi>0<gg-OGH5,ClH VL 82£{:>0;N.CGHS,01H+H20
und betrachten ihre Beobachtung als einen neuen Anhalts-
punkt fiir die Richtigkeit der chinoiden Formel der Auramin-
salze. Ich kann ihre Versuche bestiitigen; beim Auflésen von
Phenyliminobenzophenon in konzentrierter Salzsiure krystalli-
siert nach ungefihr einstiindigem Stehen ein fast farbloses
Salz aus, dessen Zusammensetzung mit der Formel C jH,;ONCI]
iibereinstimmt. (Ber. Cl 11,37. Gef. Cl 11,26.) Es dirfte
jedoch schwierig, vielleicht unmoglich sein, zu entscheiden, ob
dasselbe der Formel V oder VI entspricht. In Chloroform lost
es sich mit derselben gelben Farbe, wie das unten beschriebene
wasserfreie Chlorhydrat des Phenyliminobenzophenons. Sucht
man das Wasser durch Erwirmen auf 90—100° zu eliminieren,
so tritt nach und nach Zerfallen in Benzophenon und salz-
saures Anilin ein. FErwirmt man die Verbindung dagegen
rasch auf hohere Temperatur, so entsteht iiberwiegend das
wasserfreie Salz. Bei der Schmelzpunktsbestimmung erhélt man
daher, wenn man die Temperatur rasch steigen 148t, annéihernd
denselben Schmelzpunkt (190°), den das wasserfreie Salz zeigt,
doch wird immer ein Teil vorher weich. Durch Alkalien sowie

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35. 991 [1902].
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Carbonate wird das Salz, solange es sich nicht zersetzt hat,
was beim Aufbewahren nach und nach erfolgt, wieder in
Phenyliminobenzophenon verwandelt. Da es nun leicht ist,
sauerstoftfreie Salze des Phenyliminobenzophenons darzustellen,
so ist die Annahme von Dimroth und Zoeppritz, daB alle
derartigen Salze wasserhaltig seien, nicht berechtigt.

Chlorhydrat des Phenyliminobenzophenons,
(C,H,),C: N . C,H,, CIH

Dieses wasserfreie Salz erhiilt man durch FKinleiten von
Chlorwasserstoff in eine Losung des Imins in Benzol. Auch
beim Schiitteln einer Benzolljsung von Phenyliminobenzophenon
mit verdiinnter Salzsiure (15—18°/;) scheidet es sich sofort
als hellgelber Niederschlag aus. Im Exsiccator itber Schwefel-
siure und Natronhydrat getrocknet, gibt es bei der Analyse
Zahlen, die obiger Formel entsprechen. Die eine Chlor-
bestimmung bezieht sich auf das mit gasformigem Chlorwasser-
stoff und die vollstiindige Analyse auf das mit verdiinnter
Salzsiure dargestellte Salz. Das lufttrockene Salz zeigt bei
100° keinen Gewichtsverlust und keine Zersetzung.

0,1239 g gaben 0,3520 CO, und 0,0599 H,0. 0,1790 g gaben 8,5 ccm
N bei 21° und 725 mm. 0,1398 g gaben 0,0689 AgCl. 0,3975 g gaben
0,1992 g AgCl.

Berechnet fiir C,qH;,NCl Gefunden
C 11,65 11,48  —
H 5,48 539  —
N 4,79 495 —
Cl 12,08 12,18 12,35

Das Chlorhydrat schmilzt bei 190°% In Chloroform 1lgst
es sich mit intensiv gelber Farbe; das trockene Salz ist dagegen
nur sehr schwach gelb gefiirbt. Auch in Alkohol 1ost es sich
mit gelber Farbe, aber beim Verdunsten des Losungsmittels
bleibt ein Gemenge von Benzophenon und Anilinchlorhydrat
zuriick., Durch Alkalien sowie durch Natriumcarbonat wird
das Salz langsam in der Kilte und rasch bei gelindem Kr-
wiarmen zersetzt und unverindertes Phenyliminobenzophenon
regeneriert.
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Jodhydrat des Phenyliminobenzophenons,
(CH,),C : N . C,H,, HJ.

Phenyliminobenzophenon wurde in Benzol gelost und dann
die Fliissigkeit mit etwas verdiinnter Jodwasserstoffsiure (15°/,
Jodwasserstoff) geschiittelt. HEs schieden sich sofort gelbe
Krystalle aus, welche mit Benzol ausgewaschen und dann im
Exsiccator getrocknet wurden. Das Salz schmilzt unter Zer-
setzung bei 185° und ist wasserfrei. Alkalien und Natrium-
carbonat zersetzen es unter Bildung von Phenyliminobenzophenon.

0,4134 g gaben 0,2550 Agd.
Berechnet fiir C,gH,NJ Gefunden
J 33,25 33,33
Einem Salz mit 1 Mol. Wasser wiirden 31,5 Jod ent-
sprechen.

Jodmethylat des Phenyliminobenzophenons,
(C.H,),C: N . CgH,, CH,J.

Lost man Phenyliminobenzophenon in Jodmethyl und laBt
die Losung verdampfen, so tritt keine Verbindung ein; auch
beim Erhitzen bis zum Siedepunkt des Jodmethyls bildet sich
kein Jodmethylat. Erwiirmt man aber das Phenylimin mit
Jodmethyl in einer zugeschmolzenen Rohre withrend 2—3 Stun-
den im Wasserbad, so erhilt man intensiv gelb gefiirbte
Krystalle, welche bei 202° schmelzen und deren Jodgehalt
dem Jodmethylat entsprechen.

0,1790 g gaben 0,1057 Agd.
Berechnet fiir CyH (NJ Gefunden
J 31,83 31,90

Beim Krhitzen auf 100° verliert es nichts an Gewicht.
Alkalien, sowie Carbonate zerlegen es bei miBigem Erwirmen
in Benzophenon und Methylanilin. Vielleicht entsteht inter-
mediir eine Ammoniumbase, die dann aber sofort zerfillt.
C,H,),C:N.CH,,JCH, —> (CeH,),C:N.C,H,,CH,.OH
> (C,H;),CO + NH(C,Hj). CH,.

Es wurde vollkommen reines Methylanilin erhalten, wie
aus dem Schmelzpunkt des Chlorhydrats hervorgeht. Derselbe
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wurde entsprechend den Angaben von Mentschutkin?) bei
112° gefunden. Ferner wurde es noch in die Nitrosoverbin-
dung iibergefithrt und aus dieser wieder regeneriert.

Methylawramin.

Lost man gut getrocknetes Auramin?) bei gewdhnlicher
Temperatur in Jodmethyl und liBt dann die Loésung an der
Luft verdampfen, so erhiilt man ein Jodmethylat, welches der
Analyse nach hauptsiichlich aus dem Additionsprodukt von
1 Mol. Jodmethyl an 1 Mol. Auramin besteht; es enthielt
84,18/, Jod statt 31,05. Krwirmt man dagegen Auramin mit
einem Uberschu von Jodmethyl einige Stunden auf 100°
in zugeschmolzener Rohre, so entsteht das Z7rijodmethylat.
Dasselbe bildet gelbe, bei 165° schmelzende Krystalle. Da es
schon beim Trocknen bei gewdhnlicher Temperatur Jodmethyl
verliert, so findet man leicht etwas zuwenig Jod.

0,1648 g gaben 0,1830 AgJ.

Berechnet fiir Cy H, N,;J; Gefunden
J 61,47 60,02

Lingere Zeit im Exsiccator getrocknet, wobei fortwithrend
Gewichtsabnahme eintritt, enthilt es weniger Jod; es wurden
42,35°/, Jod gefunden ; einem Dijodmethylat entsprechen 46,10°/,.
Auch zeigte die Substanz keinen konstanten Schmelzpunkt.

Erwirmt man diese Verbindung bis zu konstantem Ge-
wicht auf 90—100°, so erhalt man das Auraminjodmeihylat
(erste Analyse),

[(CH,),N . C;H,),C : NH, JCH,.

Noch leichter entsteht dieses durch Erwirmen von Auramin
mit Benzol und der genau einem Molekiil entsprechenden Menge
von Jodmethyl in einer zugeschmolzenen Rohre im Wasserbad.
Die ausgeschiedenen Krystalle wurden mit Benzol gewaschen
und bei 100° getrocknet (zweite Analyse)

0,0710 g gaben 0,0417 AgJ. 0,2333 g gaben 0,1334 AgJ.

Berechnet fiir C,¢H,,NgJ Gefunden
J 31,01 31,73 30,88

1) Chem. Centralblatt 1868. II. 479.
%) Unter Auramin ist hier immer die Base verstanden, welche aus
dem kiiuflichen Farbstoff durch Fiillen mit Ammoniak erhalten wird.
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Das Jodmethylat bildet intensiv gelb gefirbte Krystalle,
welche bei 235—240° schmelzen. Sie Iosen sich wenig in
kaltem und etwas besser in heiBem Wasser; in Benzol sind
sie nicht 19slich. Salzsiure lost sie leicht.

DaB dieses Jodmethylat obiger Formel entspricht und
daher als Jodhydrat des Methylauramins anzusehen ist, geht
daraus hervor, daB es beim Erwiirmen mit verdiinnter Natron-
lauge sich leicht in Methylauramin verwandelt. Dasselbe
ist dem Auramin sehr #hnlich. Aus Alkohol krystallisiert
schmilzt es bei 130°.

Berechnet fiir C,gHoyN, Gefunden
C 76,18 76,37
H 8,24 8,38
N 14,95 15,26

Verdiinnte Salzsiure 1ost es leicht bei schwachem Kr-
wirmen; beim Erkalten krystallisiert das Chlorhydrat aus.

Phenylauramin.

Das zu unseren Versuchen erforderliche Phenylauramin
haben wir zum Teil aus dem technischen Chlorhydrat dar-
gestellt, welches wir der Freundlichkeit der Chemischen
Fabrik vorm. Sandoz verdanken; dasselbe wurde in lau-
warmem Wasser gelost, filtriert, mit Ammoniak gefillt und
aus Alkohol krystallisiert. Den Schmelzpunkt fanden wir in
Ubereinstimmung mit Baither bei 1719 und eine Verbrennung
ergab, daB reines Phenylauramin vorlag.

Die Salze des Phenylauramins wurden bisher durch Er-
hitzen von Tetramethyldiaminobenzophenon mit salzsaurem
Anilin, durch Einwirken von Anilin auf Auraminchlorhydrat
und beim FErhitzen von Anilin und Schwefel mit Tetramethyl-
diaminobenzophenon dargestellt.

Das freie Phenylauramin laBt sich nun auch direkt aus
Tetramethyldiaminobenzophenon mit Anilin erhalten, doch muf
eine hohere Temperatur als der Siedepunkt des Anilins an-
gewendet werden und dabei zugleich die Bedingung erfiillt
sein, daB das gebildete Wasser sich verfliichtigen kann. Man
verfihrt genau so, wie ich es fiir die Darstellung des Phenjyl-
iminobenzophenons beschrieben habe; man steigert die Tempe-
ratur im Innern des Kolbens bis auf 280° und lifit die Reaktion
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wihrend 6 Stunden vor sich gehen. Durch Umkrystallisieren
aus Alkohol erhilt man sofort reines Phenylauramin.

Zum Vergleich mit dem Jodmethylat wurde das Phenyl-
auraminjodhydrat [(CH,),N.CH,],C:N.CH,,HJ, dargestellt.
Man erhilt es durch Fillen der Lidsung des technischen Chlor-
hydrats mit Jodkalium. KEs scheiden sich gelbe Krystalle aus,
welche bei 242° schmelzen, in Wasser schwer und reichlich
in Alkohol und Chloroform léslich sind. Bei gelindem Er-
wirmen mit Alkalien wird Phenylauramin ausgeschieden. Das
Salz ist wie das Jodhydrat des Auramins wasserfrei.

0,1884 g gaben 0,1050 AgJ.
Berechnet fiir C,gH,yoCyd Gefunden
J 29,96 30,10
Dieses Salz entspricht also dem Jodhydrat des Methyl-
auramins (Monojodmethylat).

Jodmethylate des Phenylawramins.

Erwiirmt man Phenylauramin mit iiberschiissigem Jod-
methyl wihrend einiger Stunden in zugeschmolzener Réhre im
Wasserbade, so erhillt man eine Ausscheidung von rubinroten
Krystallen, welche bei 185° schmelzen. Kurze Zeit im
Exsiccator getrocknet, entspricht ihre Zusammensetzung einem
Trijodmethylat.

[CH,J . (CH,),N . C,H,J,C : N . C,H;, CH,J.

0,1500 g gaben 0,1387 AgJ.

Berechnet fiir CyHy NyJ, Gefunden
J 49,53 49,74

Beim Erwirmen in einem Trockenkasten mit Wasserdampf
verfliichtigt sich ein Teil des Jodmethyls und zwar etwas mehr
wie ein Molekil. Es wurden bei der Analyse 38,9°/, Jod
erhalten, wihrend einem Jijodmethylat 40,5°/, entsprechen.
Als das Trijodmethylat kurze Zeit mit Benzol bis zum Sieden
erhitzt war, betrug der Jodgehalt des Riickstandes nur 37,19/
In beiden Fillen war der Schmelzpunkt bis 200° gestiegen.
Lingeres Erhitzen auf 120° liefert ein Produkt, welches der
Hauptmenge nach aus einem Monojodmethylat besteht; der Jod-
gehalt war 27,6°/, also noch etwas zu hoch.
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Vollkommen rein erhilt man das Phenylauraminjodmethylat
[(CH,),N . C,;H,,C : N . C,H;, CH,J,

beim Erwirmen des Phenylauramins mit der genau berechneten
Menge von Jodmethyl und Benzol in zugeschmolzener Rihre
im Wasserbad. Es erwies sich als zweckmiiBig, nicht zuwenig
Benzol anzuwenden, etwa 30 cem fiir 6 g Phenylauramin. In
der withrend 2—38 Stunden erwarmten Rohre hatten sich
Krystalle ausgeschieden, welche mit Benzol ausgewaschen
wurden. Sie schmelzen bei 214° und sind rot gefiirbt, doch
ist der Farbenton gelblicher wie beim Trijodmethylat. Zur
Analyse wurden die Krystalle bei 90—100° getrocknet.

0,2704 g gaben 0,5560 CO, und 0,1490 H,0O. 0,1817 g gaben 14,4 ccm
N bei 23° bei 731 mm. 0,3653 g gaben 0,1791 AgJ.

Berechnet fiir C,,H,yN,J sefunden
C 59,34 59,12
H 5,89 6,10
N 8,63 3,61
J 26,14 26,49

Bei einer anderen Darstellung, bei der ein kleiner Uber-
schull von Jodmethyl angewendet worden war, wurden 58,85 /;
Kohlenstoff, 6,09°/, Wasserstoff und 26,99°/  Jod gefunden.
DaB in dieser Verbindung das Jodmethyl mit dem Stickstoff der
Phenyliminogruppe verbunden ist, geht daraus hervor, daB beim
miBigen Erwirmen mit einem Alkali reines Methylanilin tiber-
geht. Dasselbe wurde durch Destillation mit Wasserdampf
von dem gleichzeitig entstandenen Tetramethylbenzophenon
getrennt. Ks lieferte ein bei 122° schmelzendes Chlorhydrat
-und mit salpetriger Siure Nitrosomethylanilin.

LiBt man Jodmethyl bei gewohnlicher Temperatur auf
Phenylauramin einwirken, so entsteht ein (Gemenge des Jod-
methylats mit unverindertem Phenylauramin; den Jodbestim-
mungen nach war nicht ganz die Halfte in Reaktion getreten.
Auramin verbindet sich dagegen, wie oben angegeben ist, schon
bei gewohnlicher Temperatur leicht mit Jodmethyl. Es stimmt
dies vollkommen damit iiberein, daB die Gruppe =NH,
basischer sein mufl als der Atomkomplex =N.CH;.

Das Jodmethylat des Phenylauramins kann man auch als
Jodiir eines Methylphenylauramins bezeichnen, doch halte ich
den ersteren Namen fiir zweckmiBiger, da von der Formel der
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Auraminbase sich kein gleichzeitig am Stickstoff methyliertes
und phenyliertes Derivat herleiten liBt. Kine Methylphenyl-
auraminbase miifte 1 Mol. Wasser enthalten. Nach den bis-
herigen Versuchen ist diese aber nicht existenztiihig, sondern zer-
fillt sofort in Methylanilin und Tetramethyldiaminobenzophenon.

Die simtlichen Beobachtungen iiber Phenyliminobenzo-
phenon einerseits, sowie iitber Auramin und Phenylauramin
anderseits bestiirken mich in der Ansicht, daB die Iminformel
und nicht die chinoide allen Tatsachen am besten Rechnung
trigt. Auch die von Hantzsch und Osswald!) iber Leit-
fahigkeit der Aminbase erhaltenen Resultate stehen mit dieser
Auffassung nicht im Widerspruch. Beim Zufiigen von Atz-
natron zum Chlorhydrat entsteht zuerst die Ammoniumbase,
die dann durch Wasserverlust das eigentliche Auramin liefert.

[(CH,),N.C,H,,C:NH,.OH = [(CH,),N.C,H,,C:NH + H,0.

Bei dieser Untersuchung iiber Auramin hatte ich mich der
vortrefflichen Hilfe von Herrn Dr. F. Consonno zu erfreuen.

80.

Uber Imine des Benzophenons und iiber die
Konstitution des Auramins.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 1678—16383 [1899].)

Der Wunsch, die Frage nach der Konstitution des Auramins
endgiiltic zu entscheiden, hat mich veranlaBt, die Imine und
Phenylimine der Substitutionsprodukte des Benzophenons einer
vergleichenden Untersuchung zu unterziehen. Aus dem ex-
perimentellen Material hat sich nun als interessantes Resultat
ergeben, dab durch Substituenten in Orthostellung die Bildung
dieser stickstofthaltigen Derivate auBerordentlich begiinstigt wird.

Nach M. Pauly?) wirkt weder Ammoniak noch Anilin direkt
auf Benzophenon, weshalb er zur Darstellung des Phenylimins

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33. 297 [1900].
%) Ann. Chem. 187. 199 [1877].

Graebe, Untersuchungen iiber Chinone. 41
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das Chlorid des Benzophenons benutzte. Gelegentlich einer
Arbeit iiber Oxybenzophenone hatten Eichengriin und ich?)
gefunden, dafl das 2,2'-Dioxybenzophenon (Xanthonsiure) leicht
durch Ammoniak in einen stickstoffhaltigen Korper verwandelt
wird, withrend Ammoniak auf 4,41-Dioxybenzophenon nicht ein-
wirkt. Wir hatten damals nur angegeben, daB die aus Xanthon-
siure erhaltene, intensiv gelb gefiirbte Verbindung die Zusammen-
setzung eines Aminooxybenzophenons, C;H,(OH).CO.C,H,(NH,),
besitzt und daBl es uns trotz vieler Versuche nicht gelungen
ist, sie in Acridon zu verwandeln, wihrend sie leicht in
Xanthon iibergeht. Ich habe nun noch festgestellt, daB beim
Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure aus derselben wieder
Dioxybenzophenon regeneriert wird, und daB es ferner durch-
aus nicht gelingt, sie zu diazotieren. Es spricht dafiir, daB
sie als das Imin des 2,2'-LDioxybenzophenons,

;N\l N\
N/ =\ /
HO N On

aufzufassen ist. Durch die beiden Hydroxyle in Orthostellung
wird also bewirkt, daB in der Xanthonsiure der Ketonsauer-
stoff auBerordentlich leicht durch Imid ersetzt wird. Bei Ver-
suchen mit o-Oxybenzophenon hat sich nun ergeben, daB es
sich nicht direkt in ein Imin verwandeln laBt, dagegen tritt
beim Erhitzen mit Anilin schon bei 130—140° Wasser-
abspaltung auf, und es bildet sich das Phenylimin des Oxy-

benzophenons:
(Nl D
N/ - \_/
HO N
C,H,

Diese Beobachtung veranlafite mich, das Verhalten einer
Reihe substituierter Benzophenone gegen Anilin zu untersuchen.
Es ergab sich als allgemeines Resultat, daf8 der leichte Ersatz
des Ketonsauerstoffs durch die Gruppe NC H, in den Benzo-
phenonderivaten nur dann erfolgt, wenn mindestens ein Wasserstoff
in Orthostellung durch andere Elemente oder Radikale ersetzt ist.

Bei diesen vergleichenden Versuchen wurden die betreffenden
Benzophenonderivate mit dem gleichen Gewicht Anilin wihrend

1) Ann. Chem. 269. 321 [1892].
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3 Stunden auf 195—200° (in dem Gemenge gemessen) erhitzt
und dann auf Bildung von stickstoffhaltigen Kondensations-
produkten untersucht. In den Fillen, in denen Reaktion ein-
getreten war, geniigte es meist, mit Alkohol zu versetzen, wobei
sich die gebildeten schwerloslichen Phenylimine sofort aus-
schieden. Trat dies nicht ein, so wurde das beim Versuch
zuriickgebliebene Anilin mit verdiinnter Essigsiure entfernt und
dann untersucht, ob sich das Benzophenonderivat verindert
hatte oder nicht. Unter diesen Bedingungen lieferten o0-Oxy-
benzophenon, 2,4!-Dioxybenzophenon und 2,3,4-Trioxybenzo-
phenon die entsprechenden Phenylimine mit fast quantitativer
Ausbeute, wihrend meta- und para-Oxybenzophenon, sowie
4,4'-Dioxybenzophenon unverindert zuriickerhalten wurden.
Fine ziemlich gute Ausbeute lieferten o-Methoxybenzophenon
und o-Chlorbenzophenon, wihrend aus meta- und para-Chlor-
benzophenon kein Phenylamin gebildet wurde. Eine verhiltnis-
mibBig geringe Menge eines stickstoffhaltigen Kondensations-
produktes war aus o-Methylbenzophenon entstanden. Diese
verschiedenen Phenylimine habe ich in Gemeinschaft mit
Hrn. K. Keller untersucht; sie sind in der folgenden Abhand-
lung beschrieben. o-Nitrobenzophenon und o-Aminobenzophenon
gehen unter obigen Versuchsbedingungen nicht in die ent-
sprechenden Phenylimine {iber.

Das 2,2'-Dioxybenzophenon liefert unter gleichzeitiger
Riickbildung des Xanthonrings das Xanthonphenylimin,

C,H :
0L >0 NG H,

welches weiter unten in der Arbeit von Réder und mir be-
schrieben ist.

Abweichend von den oben erwihnten Orthoderivaten des
Benzophenons verhilt sich das Salicylresorcin, welches beim
Erhitzen mit Anilin kein Phenylamin bildet, sondern in Salicyl-
phenylamid und Resorcin gespalten wird, genau wie auch
Ammoniak auf dasselbe einwirkt.

Ich habe Benzophenon wiederholt unter den angegebenen
Versuchsbedingungen, d. h. bei 190—200°¢ mit Anilin withrend
mehrerer Stunden erhitzt, ohne eine isolierbare Menge Benzo-
phenonphenylimin zu erhalten. Immerhin ist der Unterschied
in betreff der Kinwirkung von Anilin auf Benzophenon einer-

41%
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seits und auf die Orthoderivate desselben andererseits nur ein
relativer. Auch Benzophenon kann, entgegen den bisherigen
Angaben, direkt mit Anilin kondensiert werden, wenn man die
Reaktion bei 240—250° vor sich gehen liaBit und zwar im
offenen Gefil, damit das gebildete Wasser verdampfen kann.
Diese Beobachtung fithrt zu einer zweckméligen ZDarstellung

des Benzophenonphenylimins, gﬁg5>C:NCGH5. Man erhitzt
6115

Benzophenon mit wenig Anilin in einem Koélbchen mit sehr
langem Hals, welches sich in einem Bad von konzentrierter
Schwefelsiure oder Ol befindet, auf 240—250°; das Thermo-
meter taucht in das Benzophenon. Aus einem Tropftrichter
148t man dann Anilin ganz langsam zutropfen, so daBl bei
mibicem Sieden die Temperatur des Gemenges wihrend 6 bis
8 Stunden auf 240—250°¢ erhalten wird. Die hierzu notwendige
Menge Anilin hiingt von der Anordnung des Apparates ab; bei
meinen Versuchen habe ich 3—4mal so viel als Benzophenon
benutzt. Wendet man ein KFraktionierkolbchen an, so kann
man das iibergehende Anilin auffangen. ZweckmiBig ist es,
in das Gemenge von Benzophenon und Anilin einen dicken
Metalldraht einzutauchen, um beim Sieden ein plotzliches
Ubersteigen zu verhindern. Ist die Reaktion vollendet, so liBt
man auf ungefithr 100° erkalten und gieBt nach Zufiigen von
wenig Alkohol das Produkt in Wasser, welches etwas Kssig-
squre enthilt, um das nicht verdampfte Anilin zu lésen. Das
Ungeloste wird rasch fest und kann durch Behandeln mit
kaltem Alkohol leicht von etwas unveriindertem Benzophenon
befreit werden. Man erhilt direkt das Benzophenonphenylamin
rein, vom Schmelzpunkt 112—113° und in sehr guter Ausbeute.

Diese neue Methode, Benzophenon durch Anilin bei einer
den Siedepunkt des letzteren erheblich iibersteigenden Tem-
peratur in Benzophenonphenylimin zu verwandeln, gestattet
auch die Benzophenonderivate, welche keine Substituenten in
Orthostellung enthalten, mit Anilin zu kondensieren. So liefert
das 4,41-Dioxybenzophenon ein orangegelbes Phenylimin.

Wie das Benzophenonphenylimin selbst, sind alle Derivate
desselben deutlich gelb gefirbt. Das Methyl- und das Chlor-
Substitutionsprodukt sind nur hellgelb, die Oxyderivate da-
gegen intensiv gefirbt und um so intensiver, je grofer die
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Zahl der Hydroxyle ist. Alle diese Verbindungen zeigen den-
selben chemischen Charakter wie das Auramin. Mit Salzsiiure
bilden sie gelbe Salze, welche beim Erwirmen mit Wasser in
Anilinchlorhydrat und in die zur Darstellung benutzten Benzo-
phenounderivate zerfallen. Genau so verhalten sich die von
Hantzsch und Kraft!) durch Einwirkung von Benzophenon-
chlorid und Methoxybenzophenonchlorid auf Anilin und auf
Aminobenzoesiiuren erhaltenen, gelb gefirbten Ketonimino-
verbindungen.

Auch Schwefelwasserstoff wirkt auf die Phenylimine mehr
oder weniger leicht ein; hierbei wird der Stickstoff durch
Schwefel ersetzt wie bei der von mir und gleichzeitig von
Fehrmann aufgefundenen Bildung von Tetramethyldiamino-
thiobenzophenon aus Auramin. Niaher untersucht wurde das
aus dem Phenylimin des Xanthons erhaltene Xanthion,

H \
0GP >08,

welches in der folgenden Abhandlung iber das Oxim des
Xanthons beschrieben ist.

Aus allen Beobachtungen iiber die Ketonimine und Keton-
phenylimine ergibt sich also die groBte Analogie mit dem
Auramin; hiermit stimmt die von Anfang an gleichzeitig von
Fehrmann und von mir aufgestellte Ansicht iiberein, daB
dieser Farbstoff sowohl als freie Base wie in der Form der
Salze ein Ketonimin ist:

N(CHoY L >C: NI

In betreff der Konstruktion der Salze scheint es mir
zweifellos, daB die Sauren sich mit dem Iminstickstoff ver-
binden, da ja auch das Imin des Dioxybenzophenons, sowie
die unten beschriebenen Phenylimine gelbe Salze liefern. Dem
salzsauren Auramin, dem kiuflichen Farbstoff, wire demnach
folgende Formel zuerteilen:

N(CHy), . CgH < (v.
NCE) o >C: NH, CIH..

Dieser Ansicht hatte spiter Stock?) die Auffassung gegen-

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24. 3518 [1891].
%) Journ. fiir prakt. Chem. 47. 401 [1893].
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itbergestellt, daB den Salzen des Auramins eine chinonartige
Konstitution zukomme und zwar dem Chlorhydrat die folgende:

01 N(GH,) Got>C- NI

Sollte dies der Fall sein, so miiite ein grofer Unter-
schied zwischen der Farbe der Auraminbase und deren Chlor-
hydrat vorhanden sein. Dies trifft aber nicht zu, denn das
freie Auramin ist zweifellos gelb gefirbt und nur in ganz fein
verteiltem Zustand erscheint es fast farblos. Der Unterschied
in der Fiarbung ist geringer, als zwischen Acridin und dessen
Chlorhydrat und entspricht demjenigen, welchen die Oxybenzo-
phenone einerseits und deren Salze andererseits zeigen. Auch
das Phenylimin des Acetoxybenzophenons ist fast farblos,
liefert aber ein gelbes Chlorhydrat. Wire die chinoide Formel
fir die Salze die richtige, so kionnte man das Auraminchlor-
hydrat dem Malachitgriin an die Seite stellen und vom letz-
teren durch Ersatz des nicht substituierten Phenyls durch
Amid herleiten. Es sollte alsdann auch eine dhnlich intensive,
griine oder blaue Firbung besitzen.

Die Annahme von Stock, welche der groBen Analogie
des Auramins mit allen Ketoniminen widerspricht, stiitzt sich
auf die Darstellung eines Acetylphenylauramins, eines Methyl-
phenylauramins und eines Diphenylauramins. Keiner dieser
Korper konnte aber in reinem, analysierbarem Zustand er-
halten werden, wie dies fiir das Phenylauramin leicht der Fall
ist. Fir das Acetylphenylauramin liegen nur Zahlen fiir ein
kompliziertes Doppelsalz, welches Sulfocyanwasserstoffsiure und
Sulfocyanzink enthilt, vor, aus denen mit Bestimmtheit keine
Formel sich ableiten lifit. Fiir das Methylphenylauramin und
das Diphenylauramin ist nur das relative Verhiltnis von
Kohlenstoff und Stickstoff bestimmt. Ich habe versucht, nach
Stocks Angaben Acetylphenylauramin und Methylphenyl-
auramin darzustellen, habe aber gleichfalls nur Produkte er-
halten, die sich nicht reinigen lassen und glaube auf Grund
dieser Versuche annehmen zu diirfen, daB diese Auramin-
derivate nicht existieren, wenigstens solange es nicht gelungen
ist, ihre Kxistenz zu beweisen.

Was besonders gegen eine Analogie des Phenylauramins
mit einem mdoglicherweise entstehenden Methylphenylauramin
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spricht, sind vergleichende Versuche iiber Einwirkung von
Anilin einerseits und Methylanilin andererseits auf Auramin.
Wie zuerst in dem Patent der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik angegeben ist, tritt beim Krhitzen von Auramin-
chlorhydrat mit Anilin eine Entwickelung von Ammoniak auf,
welche namentlich bei 130° reichlichst ist und gegen 180° auf-
hort, weil sie dann vollendet ist. Der vom iiberschiissigen
Anilin befreite Riickstand gab Fehrmann Zahlen, welche dem
Chlorhydrat des Phenylauramins entsprechen. Ich kann diese
Beobachtungen vollkommen bestétigen und habe zur Kontrolle
eine Chlorbestimmung des so erhaltenen Produkts ausgefiihrt,
welche mit der Formel C,,H, N,Cl gleichfalls stimmt.

6773
Berechnet Gefunden
cl 9,3 9,6

Bei Anwendung von reinem Methylanilin trat unter den-
selben Versuchsbhedingungen keine merkliche Ammoniakentwicke-
lung ein und aus der Schmelze lieB sich unveriindertes Aur-
aminchlorhydrat isolieren.

Berechnet Gefunden
Cl 11,7 12,0

Nach dem Entfernen des Methylanilins mittels Ather,
lieferte der Riickstand sowohl auf Zusatz von Ammoniak wie
von verdiinnter Natronlauge, die mit Eis gekiithlt war, nur
Auraminbase. Die Tatsache, daB durch Anilin das salzsaure
Auramin leicht in Phenylauramin iibergeht und unter denselben
Versuchsbedingungen nicht durch Methylanilin verindert wird,
steht vollkommen mit der Ansicht im Kinklang, daB auch in
den Auraminsalzen die Gruppe C:NH vorhanden ist. Ich bin
daher von neuem und zwar vor allem auf Grund der Unter-
suchung der Ketonimine und Ketonphenylimine in der Ansicht
bestiirkt worden, daB im Auramin wie in dessen Salzen das
Gefiarbtsein durch den Atomkomplex C:NH bedingt ist und
dieselben als Ketoniminverbindungen aufzufassen sind. Die
chromophore Gruppe C:NH steht in betreff des Einflusses auf
das Gefirbtsein so ziemlich in der Mitte zwischen den beiden
Chromophoren CO und CS.
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81.

Uber Oxyketonfarbstoffe

von C. Graebe und A. Eichengriin.
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24 967—968 [1891].)

DaB ein einziges Carbonyl schon im Stande ist, das Ge-
farbtsein aromatischer Verbindungen zu bedingen, geht aus
der Tatsache hervor, daBl verschiedene Oxybenzophenone wie
Benzobrenzkatechin, das aus Xanthon entstehende Dioxybenzo-
phenon, das Salicylresorcin und die Euxanthonsiiure deutlich
gelb gefiirbt sind und meist intensiv gelb gefiirbte Salze liefern.
Vor zwei Jahren hat die Badische Anilin- und Soda-
Fabrik?!) durch ihre Patente auf Beizen firbende Oxyketon-
farbstoffe gezeigt, daB sich mit Hilfe der Pyrogallussiiure oder
Gallussiiure Oxyketone erhalten lassen, welche in #hnlicher
Weise Verwendung finden wie Alizarin. DMit der giitigen Er-
laubnis der genannten Fabrik unternahmen wir die Unter-
suchung einiger dieser Farbstoffe, um namentlich einerseits
ihren Gesamtcharakter mit dem der Anthrachinonderivate zu
vergleichen und um vor allem zu ermitteln, ob Beziehungen
zur Euxanthongruppe bei einigen derselben vorhanden sind.

Wir haben bisher nur drei von den fiinfzehn in den
Patenten angefithrten Farbstoffen untersucht:

1. Das Trioxybenzophenon aus Benzoesiure und Pyrogallol,
welches unter dem Namen Alizaringelb in den Handel kommt.

2. Das Tetraoxybenzophenon aus Salicylsiure und Pyro-
gallol.

3. Das Tetraoxyphenylnaphtylketon aus Gallussiure und
Naphtol, dessen Handelsbezeichnung Alizarin W ist.

Die Analysen dieser Farbstoffe und ihrer Ather be-
statigen vollkommen die von der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik aufgestellten Formeln. DabB Ketone vorliegen,
geht aus der Bildung der Acetoxime und Hydrazone hervor,

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23. 3, 43 und 188 [1890].
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welche wir am leichtesten aus den Acetylverbindungen er-
halten haben.

Von den Salzen lassen sich am besten diejenigen dar-
stellen, welche nur 1 Aqu. Metall enthalten. In betreff der
Atherbildung fanden wir dieselbe Erscheinung, wie sie bei
einigen hoher hydroxylierten Anthrachinonen beobachtet wurde,
daB sich nur schwierig alle Hydroxylwasserstoffe durch Methyl
oder Athyl ersetzen lassen. Aus Trioxybenzophenon erhielten
wir je nach den Versuchsbedingungen den Monomethyl- oder
den Dimethylither. Letzterer 16st sich nur schwierig in der
Kilte in Natronlauge. Dagegen liefert er ein sehr schén kry-
stallisierendes Acetylderivat, dessen Zusammensetzung der
Formel C;H,COC H,(OCH,),0COCH, entspricht, wodurch gleich-
falls das Vorhandensein von drei Hydroxylen bestitigt wird.

Charakteristisch fiir obige Ketonfarbstoffe ist die Spaltung
durch Schwefelsiure. Durch konzentrierte Schwefelsiiure erfolgt
dieselbe schon in kurzer Zeit bei Wasserbadtemperatur oder,
durch Schwefelsiure, die mit etwas Wasser verdiinnt ist, bei
130—140° Ks wurde aus Tri- und Tetraoxybenzophenon
einerseits Benzoesdure und Salicylsiiure, andererseits Pyrogallol-
sulfonsiiure erhalten.

C,H,COCH,(OH), + SO, H, = CgH;CO,H + CyH,(OH),S0,H

In betreff der Konstitution dieser Farbstoffe bleibt noch
die Frage zu beantworten, in welche relative Stelle das Car-
bonyl in das Pyrogallol eintritt, und zwar bleibt die Wahl
zwischen zwei Formeln. Die Hydroxyle im Trioxybenzophenon
und die drei vom Pyrogallol herstammenden im Tetraoxybenzo-
phenon konnen die Stellungen 2, 3, 4 oder 3, 4, 5 einnehmen.

C,H,.CO C,H..CO
| |
5, 0H OH._ _OH
u oo

Fir das Trioxybenzophenon ist es uns bisher nicht ge-
lungen, diese Frage experimentell bestimmt zu entscheiden.
Doch halten wir die erste Formel fiir die wahrscheinlichere,
da in dem aus Salicylsiure und Pyrogallol entstehenden Farb-
stoff die drei Hydroxyle die Stellung 2, 3, 4 einnehmen und



650 VII. Uber Farbe und Konstitution.

da ferner die erste Formel besser wie die zweite erklirt, daB
ein Hydroxyl wesentlich saurere Eigenschaften besitzt wie die
beiden anderen.

DaB in dem Tetraoxybenzophenon das Carbonyl in das
Pyrogallol in eine dem einen Hydroxyl benachbarte Stellung
eintritt, geht aus dem Ubergang dieses Korpers in ein Xanthon-
derivat hervor. Dabei darf man wohl die Stellungen 2, 3, 4 mit
4, 5, 6 als identisch ansehen.

SPL g A0
I | 31 ‘ +H,0
| U
_~OH HOZ, *OH YA
OH OH

Das Tetraoxybenzophenon aus Salicylsiure und Pyrogallol
kann man demnach, um es von den Isomeren zu unterscheiden,
als 2, 8, 4, 2-Tetraoxybenzophenon bezeichnen.?)

OH
oo N

57" 1.

on i, fom

47 24
V/

82,

Uber die Konstitution der Ellagsiure.

(Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36. 212—215 [1903].)

Im AnschluB an die Arbeit von Schestakow und mir?)
iiber Biphenylmethylolid,
P L0V
NN
_/ __/
hatte ich mir die Frage vorgelegt, ob sich von demselben
nicht, ebenso wie von dem isomeren Xanthon, gefirbte Oxy-

1) Inzwischen ist die ausfiihrliche Abhandlung Ann. Chem. 269. 295
[1892] erschienen.
?) Ann. Chem. 284. 306 [1895].
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derivate herleiten, doch war es nicht leicht, die entsprechenden
Verbindungen darzustellen. Ich bin nun zu der Ansicht gelangt,
daB in der gelb gefirbten Ellagsiure, C ,H,O,, ein derartiger
Korper vorliegt. Wie ich weiter unten begriinden werde,

nehme ich fiir die Ellagsiure folgende Formel an:
/CO-O\_OH

/NN
HO\_ / \— /OH :
HO  ™>o0.c0~
Diese ist, meiner Ansicht nach, die einzige, welche die

Bildungsweisen wie das Verhalten befriedigend erklirt. Hier-
nach enthilt die Ellagsiure zweimal die Atomgruppe, welche
fiir das Biphenylmethylolid charakteristisch ist; man kann sie
daher als Tetraoxybiphenyldimethylolid oder auch als Dilacton
der Hexaoxybiphenyldicarbonséiure bezeichnen. H. Schiff?)
hatte schon #hnliche Formeln,

<O~
CO—CHOW, g
O~ | O—
CO—C,H(OH), CO— C,H(OH),

in Betracht gezogen, aber in derselben Abhandlung die erstere

der von Barth und Goldschmiedt aufgestellten Formeln
fiir die wahrscheinlichere erklirt.

CON
0-—C,H(OH),
O

1L

c  H(OH), CH(OH),
oc< : OR, oc &gml
\co> o,

Nachdem Barth und Goldschmiedt? gefunden hatten,
daB beim Glithen von KEllagsiiure mit Zinkstaub, neben etwas
Biphenyl, wesentlich Fluoren gebildet wird, betrachteten sie
die Ellagsiure als ein Derivat des Fluorenons, entsprechend den
Formeln I oder II. Seitdem ist in den Lehr- und Hand-
biichern, soweit iiberhaupt eine Konstitutionsformel fiir Kllag-
siure angegeben wird, entweder die erstere oder die zweite
angenommen worden, und zwar meist Formel II, da Gold-
schmiedt und Jahoda?) festgestellt hatten, daB sich nur vier

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12. 1534 [1879].
?) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12. 1253 [1879].
%) Monatsh. f. Chem. 13. 49 [1892].
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Acetyle oder Benzoyle in die Ellagsiiure einfithren lassen.
Diese Chemiker haben jedoch schon darauf hingewiesen, dab
die Frage iiber die Struktur der Ellagsiure noch der Auf-
klirung bedarf.

Als Barth und Goldschmiedt ihre Formeln aufstellten,
war die Stellung der Hydroxyle in der Gallussiiure noch nicht
ermittelt. Sucht man jetzt auf Grund der Konstitution der
Gallussiure die Formeln I und II zu entwickeln, so ergibt
sich, daB die Ellagsiiure sich von einem Fluorenon:

CO
/\‘ \‘/ N
ghg

herleiten miifite. Die Bildung eines derartigen Ringes wider-
spricht nun allen bisherigen Erfahrungen und liBt sich auch
riumlich nicht durchfihren, wenn man annimmt, daB die
Kohlenstoffe des Benzols entsprechend dem Kekuléschen
Hexagon gruppiert sind. Sollte aber trotzdem ein derartiges
Fluorenonderivat existieren, so dirfte es beim Glithen mit
Zinkstaub nicht das bekannte Fluoren liefern; es miilite ein
isomerer Kohlenwasserstoff entstehen. Aber mnoch andere
Griinde sprechen gegen die Formeln I und II. Kllagsiure
wird selbst bei 200° nicht durch Jodwasserstoff veriindert,
wihrend die aromatischen Ketone durch dieses Reagens redu-
ziert werden.)) Auch die physikalischen Kigenschaften der
Kllagsiiure stehen mit der Annahme, dal sie ein Fluorenon-
derivat sei, im Widerspruch. Ellagsiure ist nur hellgelb
gefarbt, miiite aber als ein Tetraoxyderivat des Fluorenons
eine ganz intensive Farbe besitzen, da das Fluorenon stark
gelb ist und die Monooxyfluorenone intensiv rot sind. Um
diese Widerspriiche zu heben und um den Nachweis zu
liefern, daB die oben von mir aufgestellte Formel fir die
Ellagsiiure die richtige ist, muBte die Bildung von Fluoren
bei der Reduktion mittels Zinkstaub aufgeklirt werden. KEs
ist mir dies nun durch eine erncuerte Untersuchung des

) Fluorenon wird, wie ich zum Vergleich festgestellt habe, schon
beim Kochen mit Jodwasserstoffsiiure von 127° Siedepunkt und amorphem
Phosphor glatt reduziert. Aus 5 g Fluorenon wurden 4 g Fluoren er-
halten.
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Verhaltens von Biphenylmethylolid gegen Zinkstaub gelungen.
R. Richter hatte angegeben, daB aus seinem Oxydiphenylen-
keton, dessen Identitit mit Biphenylmethylolid Schestakow
und ich nachgewiesen haben, beim (Glithen mit Zinkstaub
Biphenyl entsteht. Ich habe nun gefunden, daB Biphenyl-
methylolid beim Glithen mit Zinkstaub, neben Biphenyl und
o-Methylbiphenyl, auch Fluoren liefert.

Da die Mengen des mir zur Verfiigung stehenden Bi-
phenylmethylolids zu gering waren, konnte ich das hierbei
erhaltene Produkt nicht, wie es von Rembold bei der Ellag-
siure geschah, durch fraktionierte Destillation reinigen. Mit
Hilfe von Pikrylchlorid lieB sich aber reines Fluoren isolieren.
Am besten gelingt die Abtrennung des Fluorens in Form von
Fluorenon. Das beim Glithen von Biphenylmethylolid mit
Zinkstaub erhaltene, etwas rotlich gefirbte Produkt, welches
zum grofiten Teil erstarrte, wurde in Kisessig gelost und
withrend 1—2 Stunden mit Natriumbichromat am aufsteigenden
Kiithler gekocht. Dann wurde Wasser zugegeben und wmit
Wasserdampf abdestilliert; es ging ein gelb gefiirbtes Produkt
itber. Behufs Trennung des Fluorenons von den unveriinderten
Kohlenwasserstoffen wurde dieses Produkt in Benzol gelist und
bei gewohnlicher Temperatur mit konzentrierter Schwefelsiure
geschiittelt; dann wurden beide Fliissigkeiten sorgfiiltig von-
einander getrennt. Die Schwefelsiiure hatte eine dunkelrote
Farbe angenommen, und auf Wasserzusatz schied sich aus
derselben eine gelbe Substanz aus. Aus verdinntem Alkohol
krystallisiert, stimmte diese in allen Kigenschaften mit dem
bekannten Fluorenon iiberein; der Schmelzpunkt lag bei 82 bis
83° und in konzentrierter Schwefelsiure loste sie sich mit der
charakteristisch roten Farbe. Hierdurch ist also sicher be-
wiesen, daB beim Glithen mit Zinkstaub Fluoren auftritt. s
ist dies nicht auffallend, da auch Phtalid?) beim Glithen mit
Zinkstaub reichlich Orthoxylol liefert, also gleichfalls die beiden
Sauerstoffe des Lactonrings eliminiert werden. Das Biphenyl-
methylolid kann demnach ebensogut Fluoren wie o-Methyl-
biphenyl liefern. DaB aus Ellagsiure relativ. mehr Fluoren
entsteht, diirfte auf das Vorhandensein zweier Laktonringe

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17. 260 [1884].
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zuriickzufithren sein. Ein Kohlenwasserstoff, CH2<gGE3> CH,
6773
kann nicht entstehen, da er riumlich nicht moglich ist.

Die Auffassung der Ellagsiure als Tetraoxybiphenyldi-
methylolid erklart aufs einfachste die Bildung derselben aus
Gallussiiure wie aus Gallussiiureester. Durch Oxydation entsteht
zuerst Hexaoxybiphenyldicarbonsiure oder deren Ester, welche
sich leicht in das Dilacton verwandeln. Ob die krystallisierte,
2 Mol. Wasser enthaltende Ellagsiiure als diese Dicarbonsiure
aufzufassen ist, miiBte noch spezieller ermittelt werden. Auch
darin besteht Analogie zwischen Ellagsiure und Biphenyl-
methylolid, daB aus den Losungen in {iiberschiissigem Alkali
schon durch Kohlensiiure die Lactone wieder regeneriert werden,
Die Ellagsiure scheidet sich in Form der gelb gefiirbten Ver-
bindung C,,H,O,Na, und nicht als ein Salz der Hexaoxybi-
phenyldicarbonsiure aus, wihrend aus den alkalischen Lissungen
des Biphenylmethylolids sich letzteres als solches abscheidet.
Jodwasserstoff reduziert weder die Ellagsiure noch das Bi-
phenylmethylolid. DaB sich vier Acetyle in die Ellagsiure
einfithren lassen, wurde schon oben erwithnt. Barth und
Goldschmiedt haben darauf hingewiesen, daf das Verhalten
der Kllagsiaure gegen Basen nicht fiir das Verhandensein eines
Carboxyls spricht.

Hiernach scheint mir vollkommen bewiesen, daB die Ellag-
siure, entsprechend der oben entwickelten Formel, als das Di-
lacton der Hexaoxybiphenyldicarbonsiure anzusehen ist. Ich be-
absichtige, noch die methylierten Derivate derselben zu studieren
und dann auch auf den aus dieser Siure erhaltenen, als Hexa-
oxybiphenylenketon beschriebenen Korper C,,H O, niher ein-
zugehen. Vermutlich entspricht er einem Pentaoxybiphenyl-
methylolid.

Genf, Universititslaboratorium.
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Alizarin, kiinstliches, 281.
2-Alizarinmethylither 392.
Alizarinorange 341.
Alizarin, Salze und Ather 279.
Alizarinsulfosiiure 327. 334.
Aloin 237.

4-Aminoacenaphten 593.

1-Aminoanthracen, Versuche
Gewinnung, 385.
1-Aminoanthrachinon 383.
1-Aminoanthrachinonacetat 384.
Aminobenzoesiiure 84.
Aminobioxynaphtalin 150.
Aminodinitronaphtalin 220.
Aminodioxynaphtalin 213.
Aminodioxynaphtalintriacetat 214.
Aminonaphtalin 144.
3-Aminonaphtalsiiure 596.
4-Aminonaphtalsiure 595.
Aminonaphtochinon 122.
Aminonaphtochinonacetat 214.
Aminonaphtohydrochinon 224.
Aminonaphtylphenylketon 505.
Aminooxybenzophenon 642,
Aminooxynaphtol 161.
2’-Amino-2-phenylnaphtalin 522.
Amylenhydrat 4.
Amylenjodhydrat 81.
Anthracen 233.
Anthracenbihydriir 240. 252.
Anthracenbromderivat 259.
Anthracencarbonsiiure 306. 308. 385.
1-Anthracencarbonsiiureamid 386.
Anthracencarbonsiiuresalze 210.
Anthracenchlorderivate 266,
Anthracenkonstitution 291.
Anthracendibromid 239.
Anthracendichlorid 266.
Anthracenhexabromid 245.
Anthracenhexahydriir 257.
Anthracenmonosulfosiiure 239.
Anthracentetrabromid 244. 265.

zur

| Anthracentetrachlorid 245. 267.

Anthracentetrahydriir 240.

Anthracentribromid 264.

Anthrachinolin 253. 340. 350. 357.
363.

Anthrachinolinchinon 355.

Anthrachinolinchinonpikrinsiure-
verbindung 356.

Authrachinolinchinon- Platinchlorid
357,



Sachregister.

Anthrachinolin-Jodithylat 354.
Anthrachinolin-Pikrat 354.
Anthrachinolin-Platinsalz 354.
Anthrachinon 88, 239. 268.
Anthrachinonearbonsiure 382.
1-Anthrachinoncarbonsiureamid
383.
Anthrachinoncarbonsiiuremethyl-
ester 383.
Anthrachinonbisulfosiiure 319.
Anthrachinondibromid 271.
Anthrachinondichlorid 245. 273.
Anthrachinon, Kalischmelze 302.
Anthrachinonmonobromid 272.
Anthrachinonsulfosiiure 297. 315.
Anthraflavinsiure 326.
Anthrahydrochinon 304. 312.
Anthranilsiure 84.
2, 7-Anthrapurpurindimethylither
427,

Anthrapurpurintrimethylither 428.

Arbutin 25.

Athansulfosdure 53.

Athylen 80.

Athylenbromid 81.
Athylenchlorid 80.
9-Athylenfluoren 475.

Auramin 622.

— und Schwefelwasserstoft 630.
Azotriamidophenol 149.

Benzhydrylbenzoesiure 472.
Benzochinon 86.
Benzoesiure 9.
Benzoesiureiither 19.
Benzoingelb 386.
— Oxydation 389.
— Umwandlung 391.
Benzolbicarbonsiuren 83.
Benzolbichlorid 28. 82.
Benzolchloriir 4.
Benzoleinsiiure 4. 80. 82.
Benzolhexachlorid 28.
Benzoltetrachlorid 82.
Benzophenon 472.
Benzophenonphenylimin 644.
4-Benzoylacenaphten 606.
Benzoylacenaphtenoxim 607.
Benzoylacenaphtenphenylhydrazon
607.
Benzoylbenzoesiure 472.
Benzoylnaphtalin 608.

Benzoylnaphtalintricarbonsiure610.

4-Benzoylnaphtalsiiure 608.
Benzoylphenylfluoren 474.
Benzpinakon 473.
Benzylalkohol 473.
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Benzylidenacenaphtenon 588.
Benzylidenanthron 406.
a-Benzylidennaphtylamin 536.
Benzylmonocarbonsiiure 518.
f-Benzylnaphtalin 502.
Benzylnaphtylketon 495.
Biacenaphtylidendion 576.
Biacenaphtylidendiondibromiir
Biacenaphtylidendionhydrazon
4-Bromacenaphtenchinon 59s.
Bromacenaphtenon 585.
Bromanilsiiure, Darstellung, 98.101.
Brombenzin 82.
Brombenzoesiiure 84.
Bromnaphtalsiiure 597.
Bromphenole 98.
Bromnitrobenzoesiure 84. 85.
Bromphenylglyoxyldicarbonsiiure
601.

3

578.
578,

Carbazol 166.
Carbohydrochinonsiiure 3. 7.

| Cedriret 107.

Chinalizarin 364. 408.

Chinasdure 3. 5. 7. 67. 80. 82.

Chinhydron 22.

Chinizarin 87.

Chinolinsiiure 379.

Chinon 20.

Chinoncarbonsiiureither 87.

Chloranil 30. 86. 88. 112. 113.

Chinone. Verhalten gegen Natron-
kalk 328.

Chloracetyl 34.

Chloranilamid 22. 72.

Chloranilaminsiiure 72.

Chloranilphenylamid 72.

Chloranilsiure 48. 72. T6.
112, 114.

Chloriithoxydioxychinon 114.

Chlorbenzin 82.

Chlorbenzoesiiure 6.

-
‘

7. 86.

' Chlorbenzoylehlorid 3. 7.

Chlorbromanil 99.

. Chlordimethoxychinon 115.
| 1-Chlor-2-methoxyanthrachinon 407.

|
|
|
|
|
|

Chloroxynaphtalinsiiure 119. 125.
126. 135. 136. 233.

— Verhalten gegen Phosphorchlorid
137.

— Verhalten gegen reduzierende
Substanzen 137.

Chloroxynaphtalinchlorid 126.

Chlortrioxynaphtalin 120.

Chloroxynaphtochinon 120. 121.126.

. Chrysamid 289.
. Chrysamminsiiure 237. 286. 288 290.
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Chrysen 171. 500.
Chrysendiphenamidsiure 518. 534.
Chrysenkonstitution 503.
Chrysensiure 512. 519.
«-Chrysensiiure 542.
¢-Chrysensiure 540.
Chrysensiureamid 521.
g-Chrysensiiuremethylester 541.
Chrysensynthese 494.
Chrysochinon 332. 490. 503.511.513.
Chrysochinonoxim 522.
Chrysodiphensiure 526.
Chrysodiphensiureester 529.
Chrysofluoren 500. 501. 502. 503.
544.
Chrysofluorenpikrat 546.
Chrysogen 251.
Chrysidin 536.
Chrysoketon 502. 504. 511.
Chrysoketoncarbonsiiure 513. 524.
532.
Chrysoketonsynthese 503.
Chrysophansiure 236. 286.
Cymol 173.

Dampfdichten einiger hochsieden-
der aromatischer Verbindungen
166.

Desoxyalizarin 402. 406. 410.

Desoxyalizarindidthylither 412.

Desoxyalizarindimethylither  403.
411.

Desoxyanthrapurpurin 428.

Diacenaphtylidenon 585.

Diacetyltetrachlorchinon 27. 35. 40.
43.

Diacetyltrichlorhydrochinon 47.

Diamidobioxyphenanthren 451.

Diamidonaphtol 148. 151. 227. 229.

Diamidonaphtolzinnchloriir 151.

Diiithoxyarithron 412.

Diiithylsulfat 408.

Diiithyltetrachlorhydrochinon 27.

Diazobenzoesiiure 4.

Dibenzoylalizarinblau 348.

Dibenzyl 439. 462.

Dibiphenyleniithan 547. 618.

Dibromanthracen 260.

Dibromanthracenbibromid 259.

Dibromanthracentetrabromid
262.

a-Dibromdinaphtylenoxyd 183,

g-Dibromdinaphtylenoxyd 185.

a-Dibromphenylennaphtylenoxyd
189.

Dibrompyrendibromid 486.

Dichloracetonaphtenon 583.

245.

Sachregister.

Dichloracetoxylbenzol 52.
Dichloramidooxychinon 72.
Dichloranthracentetrachlorid 267.

| Dichlorbenzoesdure 6.
| Dichlorbiacetoxylnaphtalin 130.131.

Dichlorbioxychinon 49. 72.
Dichlorbioxynaphtalin 120. 129.
Dichlorbiphenylamidochinon 72.
Dichlorchinon 29. 48.
3,5 - Dichlor - 2,6 - dimethoxychinon
112.
Dichlordimethoxychinon 114.
Dichlordimethoxyhydrochinon 114.
a-Dichlordinaphtylenoxyd 182.
g-Dichlordinaphtylenoxyd 185.
Dichlorgrubengas 80.
Dichlorhydrochinon 29.
Dichlorhydrochinonbisulfosiiure 53.
55. 13.
Dichlornaphtochinon 120. 126. 127.
142.
— Verhalten gegen reduzierende
Substanzen 129.
— Einwirkung von Phosphorchlorid
131.
— schwefligsaure Salze 132.
a-Dichlorphenylennaphtylenoxyd
189.
Dichlorphtalsiuredidthylester 396.
Dichlortetraacetoxylbenzol 49.
Dichlortetrabrombenzol 102.
Dichlortetroxybenzol 49. 78.
Dicblortoluchinon 24.
Dihydrobenzol 81.
Diimidoamidophenol 149.
Diimidonaphtol 149. 155.
Diimdophenol 617.
Dimethoxychinon 105. 109. 110. 113.
Dinaphtylenbutenon 585.
Dinaphtylendiphenyleniithen 547.
f-Dinaphtylenoxyd 184,
a-Dinaphtylenoxyd 181.
— Pikrinsiureverbindung 182.
«-Dinaphtylenoxydtetrasulfonsiiure
183.
@- Dinaphtylenoxydtetrasulfonsidure
186.

Dinitroanthrachinon 271.
1,5-Dinitro-4-chlornaphtalin 216.
a-Dinitrodinaphtylenoxyd 183.
f-Dinitrodinaphtylenoxyd 186.
Dinitronaphtalin 144.
1,8-Dinitronaphtalin 220.
1,5-Dinitronaphtalin 211.
1,6-Dinitronaphtalin 218. 220.
Dinitronaphtol 127.
4,8-Dinitronaphtol 228.
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Dinitro-g-naphtol 208. 209.

Dinitronaphtolithylither 229.

1,6-Dinitro-2-naphtolmethylither
219.

Dinitro-g-naphtylamin 210. 218.

a-Dinitronaphtylenphenylenoxyd
189

a-Dinitronaphtylphenylamin 198.
Dinitrophenanthren 461.
Dinitrophenanthrenchinon 451.
Dinitropyren 485.
Dioxyalizarin 285.
Dioxyalizarinblau 375.
Dioxyamidonaphtalin 150. 225.
Dioxyanthrachinon 234.
Dioxyanthron 406.
Dioxybenzol 21.
2,2’-Dioxybenzophenon 642.
Dioxychinonbisulfosidure 61. T2.
Dioxynaphtol 163.
Dioxyphenanthren 454.
Dioxytetrachlorbenzol 29.
Diphenylamidochinon T5. 76. 77.
Diphenylmethan 472.
Diphenylmethylolid 653.
Diphenylphenanthren 474,
Diphtalséiure 510.
Diphtalylsiuremonodimethylester
H17.
Diphtalsduremonoiithylester 518.
Diphtalylsiuremethylester 517.
Diphtalyl 472.
Diphtalylsiiure 515.

Diquadrichloriithylhydrochinon 36.

Disulfobichlorsalicylsiure 55.

Disulfodibromhydrochinonsiure103.

Ellagsiure 650.
Erythroxyanthrachinon 425.
Euthiochronsiure 56. 61. T1.
Euxanthon 237.
Euxanthondimethyliither 406.

Flavopurpuriniither 410.

Flavopurpurindimethylither — 404.
415.
Flavopurpurintrimethyliither ~ 404.

416.
Fluoranthren 474.

Gallussiiure 108. 111.
Gentiansiure 237.

Hexabromanthracen 262.
Hexabrombenzol 102.
Hexachlorchinhydron 45. 73.
Hexachlornaphtochinon 120. 143.
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Hexachlorphenol 97.
Hexahydrobenzol 81. 82.
Hexaoxybiphenyldicarbensiiure 651.
Hexylen 81.

Hexyljodir S1.

| Hydrochinon 3. 20. 22.

| Hydrochloranilséure,

g-Hydrochinonbisulfosiiure 66.67.73.
Hydrochinoncarbonsiureiither 86.
Hydrochloranil 86. 91.
Hydrochloranilsiiure 28. 50. 73.
g-Hydrochloranilsiiuredimethyl-
dther 114.
Verhalten
gegen Phosphorchlorid 52.
Hydrochrysammid 290.
Hydroeuthiochronsiiure 64.
Hydroisochloranilsiure 114.
Hydromellithsiure 82.
Hydrophtalsiure 8. 13. 16. 28. T8.
— Verhalten gegen Fiinffach-Chlor-
phosphor 16.

| — Verhalten gegen Natronkalk 16.

Tsochloranilsiiuredimethylither112.
Isochloranilsiuremethylither 114.
Isochrysofluoren 501.
Isophtalsiiure 85. 114. 146.

Krapppurpur 284.
Kresol 23.
Krysofluoren 506.
Krystallviolett 623.

Leukauramin 629.
Lizarinsiiure 274.

Mesitylen 85.
1-Methoxyanthrachinon 426.
1-Methoxyanthron 426.
Methylanthracen 249.
Methylauramin 637.
9-Methylfluoren 475.
9-Methylphenanthren 476.
Methylpyrogallolcarbonsidure 106.
Methylsalicylsiure 9.
Molekularkonstitution u. Farbe 615.
Monoacetyltetrachlorhydrochinon
35. 36.
Monochlorithylen 80.
Monochlorbioxychinonsulfosiure 69.
73.
Monochlorhydrochinon 36.
Monochlorphtalsiure 143.
Monochlortrinitrobenzol T4.
Monojod-Hexahydrobenzol 82.
Mononitrophenanthren 460.
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Naphtacridin 536. |
Naphtalaldehydstiure 558. 573. |
Naphtalaldehydsdurephenylhydr-
azin 575.
Naphtalsiiure 554.
Naphtalsiureanhydrid 555.
Naphtanthrachinon 505.
Naphtalin 82. 83. 141.
Naphtalinbihydriir 173. 207.
Naphtalingelb 121. 127,
Naphtalinhexahydriir 203. 206.
Naphtalinséure 148. 162.
— Salze 164,
Naphtalintetrachloriir 82.
Naphtalintetrahydriir 203. 173. \
Naphbtalintetrahydriirsulfonsidure ‘
\
|

206.
1,4,8-Naphtalintricarbonsiiure 605.
Naphtochinon 125.
a-Naphtoesdure 504.
Naphtofluoren 506.
Naphtotluorenon, Konstitution 503.
a-Naphtol 181.
a-Naphtophenanthridin 538.
g-Naphtophenanthridin 540.
«-Naphtophenanthridon 537.

!
f-Naphtophenanthridon 539. ’

Naphtopikrinsiiure 212.
Naphtoylbenzoesiiure 504.
a-Naphtylamin 608.
g-Naphtylamin 180.
a-Naphtylacetylither 195.
a-Naphtylither 178.
g-Naphtyldther 178.
Naphtylenphenylenmethan 501.
a-Naphtylenphenylenoxyd 186.
— Pikrinséiureverbindung 187.
g-Naphtylenphenylenoxyd 190.
a-Naphtylenphenylenoxytetrasul-
fonsiiure 189.
a-Naphtylphenylamin 195.
f-Naphtylphenylamin 195. 199.
a-Naphtylphenylaminacetat 197.
g-Naphtylphenylaminacetat 200. |
«-Naphtylphenylaminbenzoat 197. |
|

@-Naphtylphenylaminbenzoat 200.
g-Naphtylphenylamindibromid 201.
g-Naphtylphenylamin und Pikrin-
siure 200.
a-Naphtylphenylaminsalze 196. \
a-Naphtylphenylaminsulfosiure199. |
a-Naphtylphenylamintribromat 198.
g-Naphtylphenylamintrisulfosiure |
202.
g-Naphtylphenylketon 502.
a-Naphtylphtalimid 505.
4-Nitroacenaphten 592.

Sachregister.

Nitroalizarin 339.
Nitroanthrachinon 385.
1-Nitromethoxyanthruachinon 403.
Nitronaphtalin 144.
Nitronaphtaline, Umwandlung in
Nitrosonaphtole 215.
3-Nitronaphtolsiure 595.
4-Nitronaphtolsiiure 594.
Nitronaphtalsiiureanhydrid 596.
4-Nitronaphtalséiureiithylester 594.

‘ 4-Nitronaphtalsiureimid 594.

Nitronitrosonaphtol-8,1,4 212,
1, 8-Nitronitrosonaphtole 211.
g-Nitrophtalsiiure 209.
4-Nitrophtalsiure 218. 220.
3-Nitrophtalsiure 223.
Nitrophtalsiureanhydrid 209.
Nitrophtalsiureiithyléither 209.
4,5-Nitrosonitro-1-naphtol 221.
4,8-Nitrosonitro-1-naphtol 221.
4, 7-Nitrosonitro-1-naphtol 218.
p-Nitrosonaphtylphenylamin 201.
Nitrosophenol 87.

Nitropyren 485.

| Nitropyrogalloltrimethylither 111.

Octochlorchinhydron 73.
Oldenlantia umbellata 414.
Oxim 505,
Oximidonaphtol 150. 160.
Oxyalizarin 284.
Oxyalizarinblau 374.
Oxyanthrachinolinchinon 372.
Oxyanthrachinolinchinonbenzoat
373.
Oxyanthrachinon 324.
— Methylierung 404.
2-Oxyanthrachinon 403.
Oxyanthrachinonsulfosiiure 320.3823.
Oxyanthrarafin 408. 417,
Desoxyderivat 419.
Oxyanthrarufiniither 410.
Oxyanthrarufin-2-methyliither 419.
Oxyanthrarufinsulfonsiure 409.
Oxybenzoesiiure 4. 84,
Oxychrysazin 408.
Oxychrysaziniither 410.
Oxychrysazin-2-methylither 423.
Oxychrysazintrimethylither420.422.
Oxyketonfarbstoffe 648.

' Oxynaphtaldehydsiiure 600.

4-Oxynaphtalsiiure 598.
Oxynaphtalid 558.
Oxynaphtochinon 122. 126. 151. 162.
Oxynaphtochinonsulfosiure 134.
Oxyphtalid 87.
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Paraanthracen 252.
Paraphenylendiamin 86. 88.
Patente: Nr. 26016 623.
., 27062 623.
., 27889 624,
., 29060 624.
, 31936 (24,
., 38433 624,
, 90414 211.
» 91391 211.
., 95739 88T
, 158278 412,
Pentachlorbenzol 47.
Pentachlornaphtalin 121, 131. 137.
143.
Pentachloroxynaphtochinon120.126.
Pentaoxyanthrachinolin 67.
Pentaoxyanthrachinolinchinon 377.
Pentaoxyanthrachinolinchinonben-
zoat 378.
Pentachlorphenol 97—98.
Perbrombenzol 100.
Perchlorbenzol 34. 42. 47. 86. 97.
Perchlornaphtalin 143.
Perchlornaphtochinon 126.
Perchloroxynaphtalinehlorid 126.
Perchloroxynaphtalinsiure 110. 125.
126.
Petroleum, kalifornisches 497.
Phenanthren 329. 440.
— Eigenschaften 444.
aus Fluoren 474.
— Gewinnung 443.
Pikrinsiiure 446.
in Rohanthracen 435.
im Steinkohlenteer 435.
Synthese 438.
aus Toluol 470.
Phenanthrenchinhydron 450. 455.
Phenanthrenchinon 447.
Phenanthrenchinon-schwefligsaures
Natrium 456.
Phenanthrenhydrochinondiacetat
455.
Phenanthrensulfosiiure 457.
Phenanthrentetrahydriir 460.
Phenolsulfosiiure 147.
Phenose 82.
Phentetrol 114.
Phenylalkohol 30.
Phenylauramin 628. 638.
Phenylauraminjodhydrat 639.
Phenylendiamin 98.
Phenylennaphtylenoxyd,
des 188.
Phenyliminobenzophenon 633.
Phenylnaphtalin 496.

Chinon

|
|

|
|
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a-Phenylnaphtalin 500.
#-Phenylnaphtalin 500.
2-Phenylnaphtalin-1-carbonsiiure
508.
2-Phenylnaphtalin-2-carbonsiiure

Phenylnaphtalin-dicarbonséure 513.
523.

Phenylnaphtalin-dicarbonséiurean-
hydrid 530.

$-Phenylnaphtylamin 180.

Phenylnaphtylcarbazol 176.

Photen 435.

Phtalaldehydséiure 87.

Phtalséiure 83. 84. 142,

Phtalsiureanhydrid 17. 106.

Phtalséiureither 19.

Picen 496.

Picenbromverbindung 497.

Picenchinon 497.

Pikramid 74.

Pikrinsiiure T4.

Propylpyrogalloldimethyliither 110.

Pseudopurpurin 285.

Purpurin 87. 235. 284. 305.

Purpurmethylither 429,

Pyren 168. 479.

— DBromderivate 486.

Pyrenchinon 487.

Pyrenhexahydriire 489.

Pyrenhydriire 488.

Pyren, Konstitution 489.

— Nitroderivate 484.

Pyrenpikrinséiure 483.

Pyrogallol 105.

Pyrogalloltrimethylither 105. 110.

Pyroterebinsiiure 173.

| Ruberythrinsiure 277.

Rubian 277.
Rubiansiiure 277.
Rufigallussiiure 28.

Salicylsiure 9.
Stearolsiiure 4.
Stilben 438. 462.
Syringasiure 105. 108. 111.
"Terebinsiure 173.
Terephtalsiiure 11. 84. 85. 146.
Terpentinsl 173.
Tetraacetylhydrochloranilsiiure 51.
Tetrabromchinon 99. 100.
Tetrachlorchinon 26. 29. 72. 88. 90.
— Verhalten gegen Phosphorchlorid
33.
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Tetrachlorhydrochinon 29. 32. 87.
90. 96.
— Verhalten gegen Phosphorchlorid
41. 47.
Tetrachlorhydrochinonbiéithylither
40.
Tetrachlorphtalsidure 132. 137. 143.
Tetrachlorphtalsiureanhydrid 140.
Tetrachlortetraoxychinhydron52.73.
Tetrahydrobenzol 81.
Tetramethyldiamidobenzhydrol 623.
Tetramethyldiamidobenzophenon
625.
Tetramethyldiamidothiobenzo-
phenon 630.
Tetranitrobioxyanthrachinon
289. 291.
Tetranitropyren 486.
Tetraphenylithan 473.
Tetraoxyanthracen 236.
Tetraoxyanthrachinolin 67.
Tetraoxyanthrachinolinchinon 375.
Tetraoxybenzolbisulfosiure 64. 73.
Tetraoxybenzophenon 648.
Tetraoxydamalursidure 3.
Tetraoxyphenylnaphtylketon 648.
Thiochronsiure 53. 57. 73. 108.
Tolan 465.
Toluchinon 23.
o-Tolyl-a-naphtylamin 537.
o-Tolyl-g-naphtylamin 537.
Triacetyldioxynaphtylamin 226.
Triamidonitrobioxyanthrachinon
291.
Triamidophenol 149. 617.
Tribromchinon 99.
Tribromchlorchinon 99.

23T7.

Sachregister.

Tribrompyren 487.
Trichloranilin 400.
Trichloranthracen 311.
1,2,4-Trichloranthrachinon 401.
3,5,6-Trichloranthranilsiure 398.
Trichlorbenzol 80.
Trichlorbenzoylbenzoesiure 401.
Trichlorbioxytoluol 24.
Trichlorchinon 22. 41. 72.
Trichlorhydrochinon 31. 44. 73. 91.
91.
Trichlorhydrochinondiithylither46.
Trichlorhydrochinonsulfosiure 68.
5.
3,4, 6-Trichlorphtalsiure 394.
3,4, 6-Trichlorphtalsiureiithylester
397.
3,4,6-Trichlorphtalsiuremethylester
397.
Trichlorphtalimid 398.
Trichlortoluchinon 24.
Trimethylithergallussiure 406.
Trimethylpyrogallol 106.
Trinitronaphtol-1,3,2,4 213.
Trinitronaphtol-1,3,5,4 214.
2,4,8-Trinitronaphtol 230.
2,4,5-Trinitro-1-naphtol 223.
Trioxyanthracen 406.
Trioxyanthrachinolin 366.
Trioxyanthrachinolinchinon 874.
Trioxyanthrachinon 236.
1,2,5-Trioxyanthron 419. 428.
Trioxybenzophenon 648.
Trioxynaphtalin 150. 164.

Xanthonsiiure 642.
Xanthopurpurin-3-methylither 431.

Berichtigungen.

Seite 102 Zeile 18 von oben lies Chloranil statt Chlaranil.

” 165 ” 20 ”»
212 ” 2 ” ”»
» 212 lies stets
» 622

”»

Kraft statt Krafft.
Zeile 13 von oben lies Graebe statt Craebe.

unten lies 68,18 statt 67,61.

Haberkant statt Haberhant.
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