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50 ccm wurden in einem Pyknometer aufgefangen 
und das spez. Gew. bei 15' bestimmt. 

Fiir diesenversuch ergaben sich folgende Werte. 
Gewicht des Pyknometers 22,5928 g. Pyknometer 
+ Wasser bei 15' 72,5333 g. Pyknometer + Destil- 
lat bei 15' 71,9600 g. 

7 1,9600-22,5928 
72,5333-22,5928 S= =0,9885. 

Dem spez. Gew. 0,9885 entsprechen 6,66 g 
Alkohol in 100 ccm des Destillats. 

Aus 4419 g Brot waren also 3,33 g Alkohol ge- 
women worden. 

Hieraus berechnen sich auf 100 g Brot 0,0753 g 
Alkohol. 

Um nun den Beweis zu erbringen, da13 der im 
Destillate befindliche Korper wirklich Alkohol war, 
wurde wie folgt verfahren : 

Das letzte Destillat wurde in einen schmalen 
Schiittelzylinder gebracht und unter zeitweiligem 
Kiihlen die Fliissigkeit mit chemisoh reiner Pott- 
asche gesiittigt. Es begann sich an der Oberflache 
eine leichte gelb gefarbte Flussigkeit abzuscheiden, 
welche nach der vijlligen Abscheidung mittels einer 
Kapillarpipette abgehoben und in ein kleines Frak- 
tionierkolbchen mit langem Ansatzrohr gebracht 
wurde. Hieraus wurde das so gewonnene Produkt 
das gleichfalls den charakteristischen Brotgeruch 
hatte, destilLiert. Das Thermometer zeigte rawh 
78', und es ging innerhalb eines Grades ein klares, 
farbloses Destillat iiber, welches den Geruch des 
Alkohols hatte, entziindet mit blauer Flamme 
brannte und auch sonst alle Eigenschaften des reinen 
Alkohols zeigte. Die so aufgefangene und gewogene 
Menge betrug 3 g. 

Im Destillierkolbchen verblieben wenige Tropf - 
chen eines dunkelbraunen, in Wasser unloslichen 
und darin untersinkenden 01s. Diesem ole kommt 
auch der intensive Geruch zu, der stets alle Destillate 
begleitete. 

Um nun jeden Zweifel, daB das so gewonnene 
Destillat wirklich Bthylalkohol war, auszuschlieBen, 
wurde derselbe noch in Joditthyl verwandelt. Zu 
diesem Zwecke wurden in einem kleinen, mit Riick- 
fluBkuhler versehenen Kijlbchen 1,5 g trockener, 
roter Phosphor mit den erhaltenen 3 g Alkohol uber- 
gossen und nach und nach 16,5 g Jod, es wurde ein 
ifberschul3 von Jod und Phosphor genommen, um 
den Alkohol moglichst quantitativ in Jodiithyl iiber- 
zufiihren. 

Nachdem das Gemisch iiber Nacht gestanden 
hatte, wurde am naohsten Tage ca.noch eine Stunde 
in einem Wasserbade von 60" erwarrnt und dann 
daa Jodathyl in einen kleinen Scheidetrichter.direkt 
iiberdestilliert und mit Wasser unter Zusatz von 
einigen Tropfen Alkali gewaschen und entfarbt. 
Dann wurde das gewonnene Produkt nach dem 
Trocknen mit Chlorcalcinm rektifiziert und in einem 
gewogenen Praparatenglaschen aufgefangen. Unter 
731 mm Druck ging das reine Jodiithyl konstant bei 
71-72' uber, und zwar wurden 6,8 g Jodathyl ge- 
wogen. Es kann somit iiber den aus dem Brote ge- 
wonnenen Alkohol kein Zweifel mehr sein. 

In der oben beschriebenen Weise wurden zwei 
Broborten in mehreren Kontrollunterauchungen auf 
ihren Alkoholgehalt untersucht. Die eine Brotsorte 

entstammte der Backerei der hiesigen GroBh. Zen- 
tralstrafanstalt und war mit Sauerteig aus Weizen- 
mehl bereitet. 

Die zweite Brotsorte war unter Verwendung 
von PreBhefe gleichfalls aus Weizenmehl hergestellt 
und wird a h  ,,HalbweiSbrot'' in den Freiburger 
Biickerliiden verhauft. 

Das Brot wurde in noch warmem Zustande ent- 
nommen, und nachdem es sich nach einigen Stunden 
abgekiihlt hatte, zur Destillation verwandt. Der 
Alkoholgehalt der untersuchten Brotsorten betriigt 
somit fur: 

a) Weizenbrot mit Sauerteig bereitet : 
0,0744 g Alkohol in 100 g Brot. 
0,0830 g Alkohol Kontrolluntersuchung: 
b) Weizenbrot mit PreBhefe bereitet: 
0,0508 g Alkohol in 100 g Brot. 
0,0547 g Alkohol Kontrolluntersuchung. 
Im ganzen waren 13 kg 519 g Brot destilliert 
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Uber die Miiglichkeit der technischen 
Darstellung von Anthrachinon aus 

Benzoylbenzoeshre. 

Von Privatdozent Dr. G. HELLER. 

Mitteiluiig aus dem Lahoratoriuni fiir angewandte Chemie 
von E. Beckmann Leipzig. 

(Eingeg. d. 9.13. 1906.1 

Fur die technische Darstellung des Anthra- 
chinons wird bisher nur die alte Methode der Oxy- 
dation des Anthracens mit Chromsiiure angewandt. 
Unter den synthetischen Arbeiten zur Gewinnung 
von Anthrachinonderivaten ist die von F r i e d e 1 
und C r a f t s entdeckte Darstellung der o-Benzoyl- 
benzoesaure und iihnlicher Verbindungen durch 
Kondensation von Phtalsaureanhydrid mit Benzol 
und seinen Homologen in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid die wichtigste. 

L i e b e r m a n  n 1) fand namlich, daB die o- 
Benzoylbenzoesaure durch Erhitzen mit rauchender 
Schwefelsaure in Anthrachinonsulfosaure ubergeht. 
Spater konnte dann P e r k i n 2) nachweisen, daB 
die Keton&ure sich zunachst zu Anthrachinon kon- 
densiert, welches durch weitere Einwirkung der 
Schwefelsaure sulfuriert wird. 

Die Ausbeute an Benzoylbenzoesaure nach 
dieser Methode wurde von P e e  h m a n n 3 )  zu 
60% des angewandten Phtalsliureanhydrids be- 
stimmt, was einer theoretischen Ausbeute von nut 
40% entspricht. 

Im Jahre 1892 wurde das Verfahren von mir 
in den Hochster Farbwerken ausgearbeitet, um die 
nijtigen Unterlagen fur eine etwaige fabrikatorische 
Darstellung festzustellen. Diese Anfgabe schien 
auch deshalb lohnend, weil das Aluminium in- 
z.wischen bedeutend im Preise gesunken und seine 
oberfiihrung in das Chlorid durch Einwirkung von 
Salzsaure von S t o c k h a u s e n  und G a t t e r -  
m a n n 4) gefunden und technisch nicht allzu 

l) Berl. Berichte 7, 805 (1874). 
2) J. chem. SOC. 59, 1012 (1878). 
3) Berl. Berichte 13, 1612 (1880). 
4) Berl. Berichte 25, 3521 (1892). 
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schwierig durchfuhrbar war. Vergleiche auch das 
von P. A s k e n a s y  im D. R. P. 76909 be- 
schriebene technische Verfahren, sowie die von R. 
E s c a 1 e s 6) gegebenen Anweisungen. 

Da inzwischen der Preis des Phtalsaureanhy- 
drids auBerordentlich billig geworden ist, scheint 
das Problem eine ernstliche Beachtung zu ver- 
dienen. Die von P e c h m a n n erhaltene Ausbeute 
an Benzoylbenzoesaure konnte von G r a e b e und 
LT 1 1 m a n n 6 )  auf 85% dcr Thcorie gesteigert wer- 
den, indem sie auf 50 g Phtalsaureanhydrid 250 ccm 
Bcnzol und 70-75 g Alurniniumchlorid anwandten. 
H a 1 1 e r und G u y o t 7 )  schlieSlich erhielten 92% 
der thcorctischen Ausbeute, geben aber keine 
nlheren Versuchsbedingungen an. 

Man vermiBt namentlich bei den bisherigen 
Publikationen eine AuBerung uber die Rolle des 
Aluminiumchlorids bei der synthetischen Methode. 
Durch genaue Versuche, die im einzelnen wiederzu- 
geben ich unterlassen kann, wnrde nun von mir 
damals festgestellt, daR das Aluminiumchlorid hier 
nicht etwa katalytisch wirkt, sondern daR a u f  
e i n  M o l e k i i l  P h t a l s a u r e a n h y d r i d  
g e n a u  1 M o l e k u l  Al&& z u r  q u a n t i t a -  
t i v e n  D u r c h f i i h r u n g  d e r  R e a k t i o n  
e r f o r d e r l i c h  i s t .  

B o e s e c k e n 8 )  hat vor einiger Zeit die ver- 
schiedenen Arten der Wirkungsweise des Aluminium- 
chlorids bei Synthesen klassifiziert. Er teilt dem 
Reagens die Formel AIC1, zu und spricht von Re- 
aktionen, bei denen zwei Molekule der Verbindung 
nijtig scien. Aber nachdem E. B e  o k m a n  n 9) 

das Molekulargewicht des Aluminiumbromids in 
siedendem Brom als dimolekular bestimmt hat, 
scheint kein Grund mehr vorhanden zu Rein, die 
Llteren Angaben von D e v i 11 c und T r o o s t , 
sowie F r  i e d e  l u n d C  r a f t s f  wonachdas Chlorid 
die Formel Al,Cl, bei niedrigen Teniperaturen be- 
sitzt, unbeachtet zu lassen. Theoretisch ist auch 
vie1 wahrscheinlicher, daR bei der vorliegenden Syn- 
these ein Molekul Aluminiumchlorid in Reaktion 
tritt, als zwei, denn es bringt nur eines der beiden 
Rusgangsmaterialien, das Chlorid, in die Reaktion 
ein, da nicht bekannt ist, daB Phtalsaureanhydrid 
sich mi t Aluminiumchlorid verbindet, wahrend an- 
dererseits nach G u s t a v s o n  1 Molekul A1,C16 
bis zu 6 Kohlenwasserstoffmolekiile anzugliedern 
vcrmag. 

Als Endresultat meiner Versuche ergab sich 
folgende technische Darstellung der o-Benzoylben- 
zoesaure. 

1 kg Phtalsaureanhydrid wird in einem ver- 
bleiten Kesscl mit 31/2 kg Benzol iibergossen und 
1,s kg Aluminiumchlorid auf einmal zugegeben. 
Der verschlosseneKcsse1 ist mit Ruhrwerk undRuck- 
fluDkuhler versehen und steht im Wasserbade. Man 
heizt dann sehr langsam an unter gleichzeitigem 
Umruhren. Bei ca. 30" beginnt die Salzsiiureent- 
wicklung, welche langsam und ruhig von statten 

6 )  Bed. Berichte 30, 1314 (1897). 
0 )  Liebigs Ann. $91, 9 (1897). 
7 )  Compt. r. d. Acad. d. sciences 119, 139 

8 )  Recueil trav. chim. Pays-Bas Z4, 6 (1905). 
9)  Z. physikal. Chem. 46, 863 (1905). 

(1884). 

qeht und durch die Temperatur des Wasserbades 
vollstandig reguliert werden kann. Die Masse wird 
bei steigender Erwarmung zahflussig und schliel3- 
tich dick harzig, so daB der Ruhrer stehen bleibt. 
Man heizt langsam weiter, bis die Tcmperatur inner- 
halb des Kessels auf 70" gestiegen ist, und halt bei 
diwer Temperatur, bis die Xalzsiiureentwicklung nur 
noch sehr schwach ist. Der RuckfluBkiihler wird 
nach dem Erkalten des Kessels entfernt und nun 
wcrdrn sehr langsam 3-4 Teile Wasser zugegeben. 
Die Masse rehitzt sich dabei sehr stark, so da8 das 
iiherschussige Bcnzol in die vorgelegte Kithlschlange 
abdestilliert. Durch Einleiten von Dampf wird dcr 
Rest des Kohlenwasserstoffs entfernt. Die harz- 
artigc Aluminiumverbindung wird durch dacl Zer- 
setzen mit Waclser in ein hellgelbcs, in der Hitze 
flussiges Produkt verwandelt, welches sich beim 
Erkalten als harter, kompakter Kuchen auf dem 
Boden des Kessels absetzt und leicht durch Ab- 
heben der iiberstehenclen Fliissigkeit isoliert wer- 
den kann. 

Die wasserige Losung enthalt, falls die Reak- 
tion nicht zu Ende gefuhrt wurde, die unangegriffene 
Phtalsaure, welche durch Ansauern daraus wiedcr zu 
gewinnen ist. 1st aber die Reaktion in oben be- 
schriebener Weise geleitet worden, so ist alle Di- 
carbonsaure in Benzoylbenzoesaure verwandelt, 
welche in Form eines schwer loslichen Aluminium- 
salzes vorliegt. Zur Isolierung der freien Saure wird 
mit Wasscr unter allmahlicher Zugabe von Soda 
gekocht, bis die alkalische Reaktion nicht mehr ver- 
schwindet, und die Aluminiumverbindung sich in 
einen feinen Schlamm von Tonerdc verwandelt hat, 
was nach mehreren Stunden dor Fall ist. Man preBt 
jetzt die Losung des Natronsalzes von der Tonerde 
ab und wascht so lange nach, bis das Filtrat auf 
Zusatz von Saure nicht mehr milchig getrubt wird. 
Durch Ansauern der heil3en Natronsalzlosung wird 
die Benzoylbenzoesaure als weiljes 01 ausgefiillt, 
welches fast momentan in der Hitze kristallisiert 
und dann kein Kristallwasser enthalt. Durch Ab- 
saugen der Saure und Trocknen bei 90" erhalt man 
so ein Produkt, welches vollig frei von Phtalsiiure 
ist und nur 0,3% Asche enthalt. 

Die Ausbeute betrug durchschnittlich 145 bis 
148% des angewandten Phtalsaureanhydrids = 95 
bis 97% der Theorie. Bei der Reaktion wird nur 
ca. I Teil Benzol verbraucht, da der Rest wieder- 
gewonnen wird. 

Die Benzoylbenzoesaure wird yon 5-6 Teilen 
Schwefelsaure (66 Be.) bei einstundigeni Erliitzen 
auf 150" yuantitativ in reines Anthrachinon uber- 
gefuhrt. Fur die Darstellung der Anthrachinon- 
sulfosaureri ist es nicht notig, das Chinon zu iso- 
lieren; man kann vielmehr zuniichst die Benzoyl- 
benzoesaurc rnit wenig Schwefelsiiure kondensieren 
und dann den Prozentgehalt des allmahlich zuzu- 
gebenden Oleums an SO? so weit erhohen, als der 
Abspaltung von Wasser bei der Kondensation dcr 
Benzoylbenzoesaure zu Anthrachinon entspricht. 
Man kann schlie5lich zur Sulfurierung schon das 
Aluminiumsalz der Benzoylbenzoesaure benutzen, 
welchea sich in SchwefeKaure leicht lost und h i m  
Erhitzen in Anthrachinon ubergeht. 


