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Schliesslich mijcbte ich bemerken, dass meine Abhandlung, wie 
ich auch darin ausdriicklich sagte, nur die ersten Resultate einer ein- 
gehenden Untersuchung iiber das Antimon enthielt und mit der Be- 
merkung scbloss, dass ich meine Versnche i n  der Richtung der Haloid- 
verbindungen fortsetzen wiirde, besonders urn meine Atomgewiclits- 
beatimmungeii noch weiter controliren zu k6nnen. Nit dieser Unter- 
euchung bin ich noch beschaftigt. 

C a m b r i d g e ,  Harvard College, 25. October 1879. 

534. H. v. Pe  chmann : Die constitution des Anthracbinons. 
[Mittheilung ails tlem chem. Laborat. der k. Akademic d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 13. November.) 

I n  dern vorletzten Hefte dieser Berichte theilen J a c k s o n  und 
h i t e  ') eine neue Syntnese des Anthracens BUS Orthobrombenzyl- 

bromid mittele Nstrium mit, wodurch sie der seit langer Zeit ruhendeu 
E'rage nacli der Constitution de8 Anthracens, beziehiingsweise d e r  
Einfiigung des Kohlenstoffpaares in die beiden Benzolgruppen , nun 
Reantwortung geben. Mit einer Arbeit iiber die Constitution des  
An!hrachinons beschliftigt, mar es niir schori im vorigen Sommer- 
semester gelungen, iiber dieselbe eine vollstiindige Aufkliirung zu ge- 
winnen, ich habe jedoch mit der Veroffentlichung geziigert, weil Fragen 
untergeordneter Natur zuvor eine Losung finden sollten. Obwohl die 
Antwort noch nicht vollendct ist, sehe ich mich in Folge der Publi- 
cation von J a c k s o n  und W h i t e  veranlasst, die gewonnenen Resul- 
tate, soweit sie zur Erkenntriids der Constitution des Anthrachinons 
beigetragen haben, jetzt schon mitzutheilen. 

J a c k s o n  und W h i t e  gr inden den Reweis fiir die Richtigkeit 
ilirer tinthracenformel beziiglich der Formel des Kohlenstoffpaares auf 
die Annahme, dass bci der von ihncn bewerkstelligten Synthese die 
bromfreien Reste rweier Molekiile Orttrobrombenzylbromid sich ail den 
Stellen verbinden, die vorher durch Rroni besetzt waren. Dagegen 
l8sst sich der Einwurf geltend machen, dass die Verbindung auch an 
aoderen Stellen erfolgen kiinnte, denn ihre Synthese ist, wie BUS dem 
Auftreten zweier Nebenprodukte ersichtlich, keine ganz glatte. Eine 
neue ~ntere i ichung ist mithin nicht iiberfliissig, und es ist mir gelungen, 
durch eine Anthrachinnnsynthese, die frei 7011 Nebenprocessen ver- 
Iiiuft, die Fmge zu einem endgiiltigen Abschluse zu bringen. ER 
war dozu eine Methode gewiihlt worden, die der ahnlich ist, welche 
G r i ibe 2, bei seiner Arbeit iiber die Constitution des Naphtalins be- 

] )  Diese Berichte XII, 196.5. 
%) Ann. Chein. Pharm. 149, 80 .  
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folgt hatte. Er wies nach, dass dasselbe aus zwei Benzolgruppen, 
welche ein Kohlenstoffpaar gemeinsam besitzen, besteht, indem er  
eeigte, wie aus dem Naphtalin auf zwei Arten Phtalsaure entstehen 
kann, das eine Ma1 durch Zerstarung des einen, das  zweite Ma1 durch 
Oxydation dee anderen Benzolringes. Durch Einfiihrung von anderen 
Elementen a n  Stelle von Wasserstoff in  dem einen Benzolkern war  
teiintlich gemacht worden, welcher von beiden der Oxydation unter- 
.legen war. In  fhnlicher Weise ist mir der Nachweis gelungen, dass 
dm Anthracbinon das  Rohlenstoffpaar mit den beiden Benzolgruppen 
i n  der Orthostellung verbunden ist. 

Die Oxyanthrachinone, welche Hydroxyl in ei n e m  Benzolkern 
enthalten, liefern bei der Oxydation Phtalsaure. Daraus folgt, dass 
bei dieser Reaction der Benzolkern, in welchem Hydroxyl a n  die 
.Stelle von Wasserstoff getreten ist, zeratiirt wird, und dass der andere 
d a s  Rohlenstoffpaar in der Orthostellung enthalten muss. Zu dem- 
selben Ergebniss fiihrten auch die Synthesen von Oxyanthrachinonen 
von R a e y e r  und Carol). Fur die Orthostellung des Kohlenstoff- 
paares in der anderen Benzolgruppe wurde der noch ausstehende 
Nachweis dadurch gefiihrt, dass es gliickte, ein Oxyanthrachinon dar- 
zustellen, welches in dem Benzolkern substituirt ist, der die beiden 
Kohlenstoffatome erwiesenermassen in der Orthostellung enthflt,  und 
dass gezeigt wurde, wie daraus durch Oxydation unter Erbaltung des 
anderen Benzols ebenfalls Phtalsiiure zu gewinnen war. Ein den 
gestellten Anforderungen geniigendee Oxyanthrachinon wurde auf 
folgendem Wege dargestellt. Nach der schijnen Reaction von F r i e d e l  
und  C r a f t s 2 )  lasst sich aus Phtalsiiure und Benzol durch Behandlung 
mit Alnminiumchlorid OrtbobenzoylbenzoZsaure erhalten. Eine sub- 
atituirte Phtalslure, s ls  welche sich hier am geeignetsten die Brom- 
phtalsaure erwies, liefert mit Hiilfe derselben Reaction eine Benzoyl- 
benzo6saure, welche im Wssserstoffatom diejenige Benzolgruppe 
durch Brom vertreten enthiilt, rnit der die beiden C O  - Gruppen 
in  der  Orthostellung verbunden siod. Mit Hiilfe der zoerst von B e h r  
und v a n  D o r  p3) ausgefiihrten Anthrachinonsynthese atis Orthobenzoyl- 
benzogsaure Ifisst sich dann weiter ein Bromanthrachinon gewinnen, 
welches bei vorsichtigem Schrnelzen rnit Kali zu dem den gestellten 
Anforderungen entsprechenden Oxyanthracbinon fiihrt. Dasselbe 
lieferte der Oxydation unterworfen PhtalsHure, und damit war der 
verlangte Nachweis fiir die Orthostellung des Koblenstoffpaares in 
beiden Benzolgruppen erbracbt. Ein eweiter Beweis hierfir konnte 
noch gefiihrt werden, dase dae synthetische Oxyanthrachinon sich 81s 

1) Diese Berichte VII, 968. 
2) Compt. rend. 86, 1868. 
8) Diese Berichte VII. 678. 
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identisch mit einem der beiden bekannten, und zwar mit dem Ery- 
throxyanthrachinon, erwies. Da in demselben nach den Untersuchungen 
Lie b e r m a n n’B l )  der Hydroxylgruppe die Orthostellung zu der einen 
Ketongruppe zukommt, so folgt daraus, dass im Antbrachinon die- 
jenigen vier Wasserstoffatoms, welche mit den, den beiden C 0- 
Gruppen benachbarten Kohlenstoffatomen verbunden sind, unter ein- 
ander gleichwerthig sind, was nur dann moglich ist, wenn die Bin- 
dung des Kohlenstoffpaares in den beiden Benzolgruppen in der 
nhmlichen, also in der Orthostellung stattfindet. 

B r o m  p h ta l s i i  ure. 
Dieselbe wurde nach der von F a u s t  gegebenen Vorschrift dar- 

gestellt und gereinigt, nur wurde nach dern Auskrystallisiren der un- 
veranderten Phtalsaure die stark eingedampfte Mutterlauge direct d e r  
Deetillation unterworfen, wobei die gebromte Saure als Anhydrid er- 
halten wird. Der  Haupttheil geht dabei zwischen 300 und 340° uber. 
Derselbe zeigte sich als ein Gemenge der Anhydride zweier isomerer 
Bromphtalsauren, deren Trennung nicht recht gelungen ist. Die in 
griisster Menge entstehende ist die von F a u s t  beschriebene mit dem 
Schmelzpunkt 138- 140°. l h r  Anhydrid scbrnilzt zwischen 60- 6 5 O  
und ist in allen gewiihnlichen Liieungsmitteln leicht liislich. Sie erwies 
sich, wie aus Nachstehendem ersichtlich ale O r t b o b r o m p h t a l s a u r e .  

O r t h o  b r o m  b e  n z o y  1 b e n z o g s a u r e .  
1 Th. dcs zwischen 300-330° iibergehenden Gemenges der 

BromphtalsBuren wird in 5 Th. Benzol gelijst, und dazu unter Erwar- 
men auf dem Wasserbade so lange Aluminiumchlorid gegeben, a h  
eine lebhafte Salzsaureentwickelung stattfindet. Nach dem Erkalten 
zersetzt man mit verdiinnter Salzsaure, hebt die schwimmende Ben- 
zolschicht heiss ab und lasst sie einen T a g  stehen. Es hat sich dann 
der grosste Theil der gebildeten Saure in nur schwachgefiirbten Kru- 
sten abgesetzt. Die Mutterlauge enthalt neben dem Rest derselben 
einen syrupfiirmigen Kiirper saurer Natur ,  der bei rechtzeitiger Un- 
terbrechung der Reaction nur in geringer Menge entsteht. Durch 
Umkrystallisiren , unter Zusatz von Thierkohle, aus heissem Eiseseig, 
der bis zur Triibung mit Wasser versetzt wird, dann aua Alkohol oder 
Holzgeist wird die Siiure in farblosen, glanzenden Krystiillchen erhal- 
ten,  die bei 219-2210 scbmelzen, und unliislich in Wasser und 
Ligroin, schwer liislich in kaltem Benzol, leicht in Aether, Alkohol, 
Holzgeist, Chloroform, Aceton sind. Gefunden 55.21 C statt 55.08, 
2.73 H statt 2.95, 26.42 Br statt 26.23. 

1) Diese Berichte XI, 1610. 
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Da ein Gemenge zweier verschiedener Bromphtalsffuren in Reaction 
trat, so musste die Entstehung einer zweiten Modification der  Broni- 
benzoylbenzoBsaure erwartet werden. Sie wurde in den Mutterlaugen 
aufgefunden und konnte daraus in  farblosen Krystallen gewonnen 
werden, ist aber noch nicht weiter untersncht worden. 

0 r t h  o b r o m a n  t h r a c h i  n on. 
5 g BrombenzoylbenzoBsaure werden mit 100 g conc. reiner 

Schwefelsaure 10 Minuten lang auf 180° erhitzt und freiwillig erkalten 
gelassen. Dann wird in Wasser gegossen und am niiclisten T a g  der 
hellgraue Niederschlag abfiltrirt. Nach dem Trocknen wird e r  i n  
Beneol gelost, rnit Thierkohle gekocht und dann einige Male aus  
heissem Benzol umkryetallisirt, bis der Schnelzpunkt auf 188O steigt. 
Das O r t h o b r o m a n t h r a c h i n o n  bildet gelbe Nadeln, die leicht su- 
blimiren, dann aber etwas niedriger schmelzen. Gefunden 58.91 C 
statt 58.54, 2.48 H statt 2.44, 27.63 Br statt 27.87. Obgleich es  den- 
selben Schmelzpunkt wie das von G r a h e  und L i e b e r m a n n  1) dar- 
gestellte Bromanthrachinon besitzt , kann es doch nicht identisch da- 
mit sein, denn dieses liefert in der Kalischmelze das gewijhnlicbe 
Oxyanthrachinon, wahrend der hier beschriebene Korper dem Erythro- 
oxyanthrachinon entspricht. 

E r y t h r o o x y a n t h r a c h i n o n .  
5 g Bromanthrachinon werden mit 20 g Kali und wenig Wasser 

bei einem Temperaturmaximum voo 160° so lange geschmolzen, als 
eine herausgenommene Probe sich mit rother Farbe in Wasser lost. 
Dauert die Reaction ZII lange, so entsteht die charakteristische Far- 
bung der Alizarinschmelze. Aus der Lijsung in Wasser fallt Salz- 
saure gelbliche Maasen, aus deoen kohlensaures Ammon eine schon kry- 
stallisirende Saure, iiher die spater berichtet werden 5011, auszieht, 
wahrend der Riickstand aus kaum verunreinigtem Oxyanthrachinon 
besteht. Zur Trennung von Nebenprodukten wurde er mit verdiinntem 
Ammoniak behandelt, worin der Korper fast unloslich ist, hierauf durcb 
wiederholte Ueberfiihrung in den unlijslichen Barytlack weiter ge- 
reinigt und schliesslich aus Alkohol umkrystallisirt. Er wurde SO in 
orangerothen Nadeln gewonnen, ist fast unloslich in Ammoniak, bildet 
einen rothen, unloslichen Bariumlack, der durch Rohlensgure zersetzt 
wird, verschmilzt sich rnit Kali zu Alizarin und sublimirt in  orange- 
rothe Nadeln, beim raschen Erhitzen in Oeltropfen. Der  Schmelz- 
punkt der sublimirten Verbindung liegt bei 190°. 

Eine Probe des Oxyanthrachinons wurde der Oxydatioii rnit Sal- 
p e t e r s h e  unterworfen. Wie oben ausgefiihrt, wird bei dieser Reaction 

1) Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII, 290. 
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der  das Hydroxyl enthaltende Benzolkern, welcher, wie aus der Syn- 
tlicse des Oxyantbrachinons ersichtlich , das Kohlenstoffpaar in der 
01.1 hostellung enthalt, zerstort. Als Oxydationsprodukt wurde Phtal- 
shure gewonnen und als solche durch Schmelzpuiikt und Fluorescein- 
renction nacbgewiesen. Daraus folgt , dass das Kohlenstoffpaar auch 
niit dem anderen Benzolkern in der Orthostellung verbunden sein 

Die oben bescbriebenen Eigenschaften des Oxyanthrachinons sind 
dieselbcn, wie sie yon R a e y e r  und C a r o  I )  flir das Erythrooxyanthra- 
chinon angegeben werden. Nur  im Schmelzunkt firidet eine erheb- 
liche Abweichung etatt. B a e y e r  und C a r o  gaben einen zwischen 
173-1 80° schwankenden Schmelzpunkt a n ,  wabrend ich 190° fand. 
Es niochte diese Differenz darauf zuriickzufiihren sein, dass der nach 
der B a e y e r  - Caro 'schen Synthese dargestellte Korper in Anbetracht 
der Schwierigkeit der rollstandigen Trennung der beiden Isomeren 
nicbt absolut rein war. L i e b e r m a n n  2 )  hat  das Erytbrooxyantbra- 
chinon noch auf einern anderen Wege erhalten, indem er das durch 
Reduction aus Chinizarin dargestellte Oxyhydroanthranol der Oxy- 
dation unterwarf, und findet fiir dasselbe den Schmelzpunkt bei 19 l0 ,  
der mit dern von mir bestimmteri zusammenfallt. Zur vollstandigen 
Feststellung der Identitat wurde eine spectroskopiscbe Vergleichung 
der  beiden auf verschiedenem Wege gewonnenen Substanzen vorge- 
nornmen. Nach K u n d t  is t ,  wie R a e y e r  und C a r o  3 ,  mittlieilen, 
das Absorptionsspectrum einer LBsung des Erythrooxyanthrachinons 
in concentrirter Schwefelsaure zum Unterschiede von dern gewohn- 
lichen Oxyanthrachinon durch einen Streifen zwischen Griin und Blau 
ausgezeichnet. Ich konnte denselben aber weder bei den nach 
H a e y e r  und C a r o  dargestellten, noch bei den hier beschriebenen 
Korpern beobachten. Die Spectren des gelben und rothen Oxyantbra- 
chinons zeigen cine vom violetten Ende gegen die Mitte des Spec- 
trums sich erstreckende, vollstiindige, ziemlich scharf begrenzte Ab- 
sorption, jedoch ist dieselbe beim gelben eine wesentlich ausgedehntere. 
Dieser Urnstand kann zur Cnterscheidung beider Modificationen dienen. 
Hier folgt eine vergleichende Tabelle der Absorptionsspectren des 
gelben Oxyanthrachinons (I), des nach B a e y e r  und Caro  darge- 
etellten Erytbrooxyanthruchinons (11) und des in der Kalischmelze ge- 
wonnenen Korpera (111). Die Zahlen in den Columnen unter den 
romischen Ziffern bedeuten die Absorptionsgrenze, wenn die Natiium- 
h i e  auf 1720 der Skala eines S t e i n  hei l ' sches  Spectroskope ein- 
grstellt ist. 

muss. 

1 )  Diese Berichte VII, 968. 
2 )  Diese Berichte IX, 606;  XI, 1610. 
3) Diese Berichte VII, 968. 



2129 

_ _ _ _ _ ~ .  _- 
I 

Gramme Substanz 1 i 

reiuer Scheefel- 1 
siiure I 

i n  11 concentrirter i I 111 

0.109 I 179 [ 199 I 193 

0.018 ! 154 i 
0.033 I IS9 I ::::.5 1 198 

193 I :: 0.083 i 180 , 
1 

Die Zlihlen unter I1 und 111 sind fast die nlmlichen. Der Iden- 
tiri~tsbewcis fiir das auf den1 beschriebenen Wege dnrgestellte Oxy- 
antbrachinon mit dern Erythrooxyanthrachinon mag somit als geliefert 
niigeseben werden, und damit ist auch, wie oben eriirtert, der zweite 
Beweis fiir die aufgestellte Anthrachinonforrnel erbracht. 

\Vie schon erwahnt, hat L i e b e r m a n n  das Erythrooxyanthra- 
cliinon ala Reductionsprodukt des Chinizarins erhalten, und darsus 
folgt, dass iii demselben das Hydroxyl die Orthostellung zu einer Ke- 
torigruppe einnehmen muss. Bus  der Identitiit mit dem in der Kali- 
scbmelze gewonneiieii Kijrper ergiebt sich. dass aucb in dem be- 
scbriebenen Bromanthracliinon sowohl, als in der BrombenzoylbenzoG- 
siiure deni Bromatom die Orthstellung zu ciner Ketongruppe zukornmt. 

535. J. Tschern iak:  Ueber die freiwillige Zersetzung des 
Dichlorathylamins. 

(Eingegaugeu am 5. Kovember.) 

Irn vorletzten Hefte dieser Berichte findet eich uber diesen Ge- 
genatand eine interessante Mittheilung von Hrn. K i i h l e r ,  die mich 
dazu veranlasst , einige Beobachtungen zu reroffentlichen, die sonst 
spiiter, im Anschluss an die Reschreibung gewisser Umsetzungen des 
Dichlorathylamins, ihrcn natiirlichen Platz gefunden batten. 

Im Verlauf meiner Untersuchungen iiber das  Dichlorathylamin 
konnte ich bald freiwillige Zersetzung an einzelnen Dichlorithylamin- 
proben beobachteii, besonders wenu die Reiiiigung nicht sorgfiiltig ge- 
iiug ausgefiihrt war;  ich habe aber auch oft Praparate erhalten, die 
sic11 Jahre  lang ohne erhebliche Zersetzung aufbewahren Lessen. Ich 
schloss daraus, dass der Zerfall des DicblorPtbylarniiis a n  feuchter 
Luft nur bei Gegenwart von Vrrunreinigungen stattfinde, die in mini- 
uialen Mengeii die Cmsetzung einleiten. 

Die Zersetzung Iiisst sic11 iibrigens in allen Fiillerr zum grossen 
Tlicile vermeiden, wenn man das gereinigte Produkt unter einer 
Scliicht Wasser aufbewahrt. Es wird dadurch unglcich bestgudiger 

I39 Ueriehte d. D. cheni. Gesellsclinft Jahrg. X I I .  


