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160. GI. Behla: Ueber subetituirte Anthracen-y-oarbonehuren 
und iiber daa Verhalten dee Phosgene gegen AnthraoenbihydrGr. 

[Zweite Mittheilungll). 
(Eingegangen nm 12. MPm: mitgetheilt in der Sitziing yon Hrn. A. Pinner.) 

G e win  n 11 n g v o n y -  C h I o r a n t h r a c e n - y - c a r b  on  e H u r e a u e 
A n t h r a c e  n ii n d  Ph o s g e  ti. 

Zur Darstellung voii j. - Cbloranthraceo - y -  rlrrbonslure erhitzt mati 
3 g Anthraceii wit 5 - g Phosgen im starkwaildigen Einechluaerohr 
6-7 Stunden ciuf ?JO--'290~2), kocht dns Reactionsproduct mit Soda- 
Ibsung aue, fiillt dae Filtrut mit Sitlzsiiure, trocknet den Niederechla$ 
bei 100° und trerint die ChloranthracericHrbonuiicire von der Antbracen- 
carboneffure durch fractionirtrs Kryetallieiren aiis Henzol , woriii 
letztere leichter liielich iet. 

Elemeiitaranalyee: 
Ber. fiir CIC lis CI C 02 H Gefunden 

H :+.5s 3.92 * 
c 1  13.M 13.88 

c 70.17 70.18 pct .  

y -  Chloranthrareii- 7-carboiisaure kryetallisirt aus Benzol in laiigeri, 
grfingelben , gllnzeiideii Nadelii , die eicli zu kugeligen Flocken ver- 
einigen und beim Trockiieii wrfilzeri. Sie liist sich in Holzgeist, 
Alkohol, Aether, Eisessig, Aceton. Nitrobenzol, echwer in Chloroform, 
Benzol, Toluol und Xylol, sehr schwer in Schwefelkohlenatoff. Waaser 
und Ligroiu iiehmeri sie iiur iii ganz geriuger Mlcnge auf. Ihre LGeungen 
fluoresciren blau. Die alkoholische Lasung leagirt sailer und eclimeckt 
inteneiv bitter. ErwHrmt man die SHure zwiecheii zwei Uhrglliserii 
im Oelbad, 80 beginlit eie bei 155O sich zu verfliichtigen. Darr bei 
155 - 220° gewoniieiie Sublimat bildete Iange Nadeln von griiiilicber 
Farbe und schmolz wie die krystallieirte Saure bei 258-2590. Wird 
die i.-Chloranthracen -y-c-tirboiieiiurr im Capillarrohr bis ziim Schmelz- 
punkt erhitzt , so bemerkt inan eine hitwicklitrig \ o i l  (;aebltiachen. 
Die Verbindung zerfiillt bri diceer 'L'emprratur in Kohlriieiiure und 
Monochloranthracen. 

Wie durch Chromsiiure wird die y -  Chloranthraceii y - carboneHure 
auch durch Kaliumpermanganat sowie durch verdiinnte Salpetereffure 

I )  I. Mittheilung diese Berichte XVIII, 3lii!). Yergl. auch G. Behla .  
Inaugural- Dissertation Freiburg i. Br. 1887. 

7 Anmerkung. Zum Erhitzen der Rijhren bediente ich mich anfange 
eineg gewehnlichen Schieasofens; da indess in solchem Luftbad die Qualiut 
des R.eactionaproductes in den oberen und unteren R6hren sehr verschieden 
aueWt, 80 brachte ich spiiter einen Ofen in Anwendung. bei dem die sogenannten 
Kammern in einom Paraffinbad erhitzt werden. 



702 

zu Anthachinon oxydirt. Rauchende wie abgeblaeene Salpeteraiiure 
vom Volumgewicht 1.5 lost sie unter stiirmischer Gaeentbindung. 
Das durch Wasser auagefallte Nitroproduct l6ste sich nicht mehr in 
Soda, konnte nicht mehr zum Krystailisiren gebracht werden und 
begann echon gegen 650 nitrose Gase zu entwickeln. 

Warme concentrirte Schwefelsaure lost Chloranthracencarbonsaure 
unter Entwicklung von schwefliger Siiure. Die Loeung ist von violetter 
Farbe und fluoreecirt blau. In ranchender Schwefelsaure lost sich 
die Verbindung zu einer rothgelben Fliissigkeit, die griin fluorescirt. 
Dabei entsteht ein wasserliisliches Sulfoderirat, welches in langeii, 
gelben Nadeln krystallisirt. Nach dem naher untersuchten Verhalten 
der Anthraceii- y-carboiisaure gegen rauchende Schwefelsfure ist das- 
selbe wahrscheinlich y -C h 1 o r  a n  t h r a  cen- y - ca r  bo  n d i s  u l  f o sii u r e. 

Gegen schrnelzendes Kali verhiilt sich y -  Chloranthracen-y-carbori- 
siiure sehr bestandig. Alkoholisches I h l i  reducirt sie bei 160-1700 
zu Anthracencarbonslure. 

Chloraiithracencarbons&ure ist eine starke Saure , welche die 
Carbonate der Alkalien, der Erdalkalieii uiid der Schwermetalle unter 
Aufbrausen zersetzt und Salze liefert, die in Wasser wie in Weingeist 
schwer liislich sind. Die concentrirteii Salzlosungen sind gelblich 
gefiirbt; die verdiinnten fluoresciren blau und zwar stiirker, ala die 
der anthracen - 7-  carbonsauren Verbindungen. 

y - C h lor  a n t h ra cen-  car  b o ii s a  u re  s I< a 1 i 11 ni , 

C ~ H I  CtiHd 
C . C O 2 K .  

wurde erhalteii durch Erwiirmen einer wassrigrii Kaliumcarbouat- 
losung mit uberschiissiger Sliure. Beim Einengen des E'iltrats scliirderi 
sich Flocken von sehr feinen, gelbcn Nadeln aus. 

Bcr. f i r  C I ~  HR C1 C 0s I< 

c c1 

Kaliu rnbesti nimung : 
Gefundcn 

K 13.27 12.91 pct.  

7 - C h l o r a n  t h r a c  c 1 1 -  - ca  r l i o n  s a  11 re9  B i i  r j  u ni, 

'( CsHd ccl CtiH4 a H a .  
\ 1 c .  con 

Durch Erhitzeii der Siiure mit Wasser und uberschussigem Baryuni- 
carbonat gewonnen, krystallisirt aus Wasser in  derbeii, gliitizendeti, 
gelblichen Prismen, aus Weirigeist in Nadeln. 

Baryurnbestimmung : 

Ba 21.14 20.99 pCt. 
Be?. fiir (Clr&CICO,)*Ba Gefunden 
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y-C h l o r a n  t h  r a c e  n-  y- c a r  Lon s a  u r e s  S i I b cr ,  
c c1 

CsH4 C6H4 
c .  COsAg.  

Diese Verbindung fiillt aus der heissen, wiissrigen Liisung des 
Kalionisalzes auf  Zusatz roil Silbernitrat in hellgelben, mikroskopiechen 
Prisrnen aue. 

Silherbestininiui~g : 
Her. fiw CtrHnCIC02 Ag Gcfunden 
Ag 29.70 29.84 pct .  

y - C h l o r  a n t  h r a c  e n  - y-  c a  r b o n s ii 11 r c m e t  h y 1 ii t h e r,  
c c1 

c6& , c6& 

C .  COaCHj, 
entsteht durch Digestion des trocknen Silbersalzes rnit Jodmethyl in1 
zugeschmolzenen Rohr bei 100 0. 

Man erwiirmt die Reactionsrnasse mit Alkohol, dampft das  Filtrat 
ein, zieht den Riickstand behufs Entfernung von regenerirter Sgiure 
mit SodalBsung aus und reinigt das  Product durch zweimaliges Um- 
krystallisiren aus Alkohol oder Ligroi'n. 

y -  Chloranthracen - 7- carbonsiiuremethylester krystallisirt in feinen, 
gelben Nadeln, die sich rosettenfiirmig gruppiren ; aus mit etwas 
Aethyliither versetzter, concentrirter Ligroihlosung schiesst e r  in 
grossen sechseckigen Tafeln an. Die Verbindung schmilzt bei 1230, 
destillirt bei hoherer Temperatur, ist unloelich in Wasser und lost 
sich i n  Alkohol, Aether, Chloroform, Eieessig rnit blauer Fluorescene. 

Kohlenwaeserstoff bestirnmung : 
Ber. f i r  C&II c10.1 Gefundeo 
C 70.98 70.80 pCt. 
H 3.69 4.19 3 

Heim Durchleiten von Salzsiiuregas durch die Losung der 7- Chlor- 
anthracen - 7 -carbooslure in Methylalkohol wurde der Ester nicht 
ge bi Id e t . 

Zum Vergleich wurde auch der noch nicht untersuchte Methyl- 
ester der Anthracen - y - carlionsiiure dargestellt. 

A n t h r a c e n -  7 - c a r b o n s i i u r e m e t b y l a t h e r ,  
C H  

C6H4 /CsH4 

bildet gelbliche Prismen oder rhombische Tafeln, die bei 1 11 0 schrnelzen 
und bei hijherer Temperatur destilliren. Gegen LBsungsmittel verhalt 
e r  sich wie der gechlorte Ester. 

C. COaCHs , 
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Mit alkoholiachem Arnmoniak 4 Stunden auf 1500 erhitet wurde 

Elementaranalyse : 
er noch nicht i n  das Amid umgeeetct. 

Ber. filr CIGHISOS Gefunden 
C 81.36 81.17 pCt. 
H 5.36 5.55 % 

V c r b :L 1 ten d e r A n t h r ace  ii - 7'- c a r b o n  siiure gegen C blor ,  
Broni u n d  Jod .  

I. y - C  h l  o r a  11 t h r a c e n -  y - carboi isa  ure .  
c c1 

CsHc CsH+ 
C . COaH . 

c CI 
GjH, CsH.4 

CCI . 

Dich lo ran th racen .  

Leitet man in  eiiie Chloroformliisung der Anthracen- y-carbonelure 
relativ ein Molekiil trockeiies Chlar , eiitwickelt aus der berechneten 
Menge Kochsalz und einem 1-rberschuss ron Braunstein- und Schwefel- 
eiiure. so wird ein aiis gruiigelben Nadeln bestehender Niederachlag 
erbalten. Derselbe liist sich in  Soda. giebt beim Erhitzen mit Kupfer- 
oxyd die Chlorrertction, achinilzt bei 258-2590 unter Gaeentwicklung 
iind liefert, mit Chromsiiiire oxydirt, chlorfreies Anthrachinon. 

Wie zu erwarten war, kann also auch auf vorstehende Weise 
7 -  Chloranthracen- y-carbonsiiure gewoiiiien werden. 

Liisst man lei  dem aiigefiibrten Versuch sogleich noch e h  zweites 
Molekiil Chlor einwirkeii . YO geht die gefiillte Chloranthracencarbon- 
siiurr wieder in Liisung und beim Abdestilliren dee Chloroforms 
hinterbleibt ein Product ~ das in Alkali unl6elich ist. Wird dasselbe 
R U B  Alkohol umkrystallisirt, so schmilzt es bei 2090 und besitzt auch 
alle ubrigen fiir Dichloranthracen angegebeneo Eigenschaften. 

11. y-Brom R n th r acen-7-ca rbonsiiure.  
C Br 

c6H4 . C6H4 

C . C O 9 H .  
D i I) r o m a n  t h r B ce n , 

C Br 

G H 4  CgH4 
C B r .  

Wie das Chlor rermag auch das Brom das an der Mittelkohlen- 
etoffgruppe nocli vorhandene Wasserstotfatom der Aiithracen- y- carbon- 
a h r e  zu substituiren. 
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Zur Darstellung von y -  Bronianthraceii - y -carbons&ure wird eine 
Eisessiglosung der Anthracen -7-carbnnslure langsani mit der berecli- 
neten Menge Broni rersetzt. Gegen h i d e  d r s  Versucbes scheidet sich 
das Rromproduct zuin grossten Theil in Nadeln aus. Nach Zusatz des 
Broms verdiinnt man init Wasser , erwiirmt den abfiltiirten Nieder- 
schlag mit Sodallhung, trennt zugleich gebildetes Dibromanthraceii 
a b  und fallt das  Filtrat mit Salzsiiure. Die getrocknete Rohsaiire wird 
zunachst aus Benzol, dann aus Alkohol umkrystallisirt. 

Elementaranalyse : 
Ber. fEr CljHgBrD-? Gefunden 

H 2.99 3.41 B 

Br 2ti.5i 36.09 

c 59.80 60.41 pct .  

Die gebromte Anthracen- y- carbonsaure krystallisirt in langeii, 
gruugelben , glanzenden Nadeln , sublimirt in derselben Form schon 
gegen lG00 mid schmilzt bei 266" unter (iasentwicklung. In Wasser 
ist sie so gut wie unloslich. Sie lost sich in Aetber, Alkohol, Eis- 
eesig , ausserst schwer i n  Benzol. Die Liisungeii fluoresciren blau. 
Bei ihrem Schmelzpunkt spaltet sich die Verbinduug in Kohlensaure 
und Monobromanthracen. In rauchender Schwefelsaure lost sich 
y -Bromantbraceii- y - carbonsaure init rotligelber Farbe und griiner 
Fluorescenz. Nach dern Verhalten der Anthracen - y - carbonsaure gegen 
rauchende Schwefelsaure ist das hierbei entstehende , wasserloaliche, 
in laogen, gelben Nadeln kryetallisirende Sulfoderivat wabrscheiolich 
y - Bromanthracen - y-carbondisulfosaure. 

Carbonaten gegeniiber ist die Bromanthracencarboneaure eine 
starke Saure. Ich habe das Kalium-, Baryum- und Silbersalz dar- 
geetellt. Die Verbindungeii wurden in derselben R e i s e  gewonnen wie 
d i e  Salze der Chloranthrtrcencarbons%ure. 

y -  B r o m  a n  t h ra c e n  -7- ca  r b o n s a  l i re  s K a1 i u m, 9 Hr 

C6H4 C6H4 
c .  C02K. 

Kaliunibestiinrnuug : 

K 11.53 11.76 pCt. 

Lange, sehr feine gelbe Nadeln. 

Ber. fiir ClrH~HrC021C Gefundcu 

y -  B rom a n  t b r a c e n -7 -  c a r b o n s  a u re s B a r y  u m , 

Gefunden 

c.co2 
Glanzeiide, gelbliclie Nadeln. 

Ber. fiir (C11 HH Br C 02)s Ba 
B a  18.59 18.70 pCt. 
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1’ - B r om P II t 11 r ac eu - pea r  bo n sat u r e  e S il  ber  , 
C Br 

%HI\/&& 1’ \ 
C .  COa Ag . 

Mikroskopische, hellgelbe Prismen. 
Ber. fiir CI4HsBrCO2Ag Gefunden 
Ag ‘26.47 26.31 pCt. 

Wird zum Bromiren der Anthracen- y-carbonellure ein grosser 
Ueberschnss yon Brom angewendet, so bildet sicb ein Bromproduct, 
welchee von Alkali nicbt aufgenommen wird. Dasselbe wurde mit 
Dibromaothracen identificirt. 

Der Versuch , Anthracen - 7- carhoneiiure in alkoholischer Liisung 
durch Erwiirmen mit Jod und Qnecksilberoxyd 211 jodiren, f3hrte nicht 
zum Ziel. 

A n t h  r a c e n - y - car bo n siiu r e u n d 6 cb w e fe Is ii u r e. 
I. Ant h r acen - y -car bon monos u 1 fosiiure, 

CH 

C.COaH 
Cs H, .) C6 &(S OS H) . 

111 concontrirte Schwefelsiiure eingetragen lost sich Anthracen - 
7 - carboueiiure mit gelber Farbe. Wird diese Lbaung alsbald verdiiont, 
so Gllt die Verbindung fast unveriindert wieder aus; Usst man indew 
die Schwefeleaiure Iiingere Zeit einwirken, so fiirbt sicb die L6sung 
braun und liefert auf Zusatz von wen$ Wasser einen griinlicben 
Niederschlag, der durch weitere Verdiinnuog wieder in vsung eht ,  
Das entetandene Derivat ist wesentlich Anthracen -y-csrbonmonasulfo- 
siiure. 

Urn diese Verbindung zu gewinoen, stellte ich zuniichet ihr 
Baryumealz dar. Hierzu wurde ]e 1 8; auf’s feinste gepnlverte 
Antbracen-y-carbons&ure in kleinen Portionen in 10 g kalt gehaltene 
concentrirte Schwefelsiiure eingetragen und die Losung 12 Stunden auf 
Eis steben gelassen.‘) Alsdann goss ich in Wmser, filtrirte un- 
angegriffene Anthracen- y-carboneiiure ab, siittigte daa braune Piltrat, 
nachdem schweflige Siiure verjagt wnr, mit Baryomearbonat und ver- 
dampfie nach dew Filtriren zur Trockne. 

Dae 80 gewonnene Baryumsalz ist von brilunlicher Farbe, lbst 
sich s e h r 1 e i c h t in Wasser und krystallieirt in mikroskopischen, 
gelblichen Prismen. Fiillt nian die Verbindung aus der wgesrigev 
Liraung mit Alkobol, so stellt sie einen gelatinosen, weissen Nieder- 

1) Der Geruch der Losung nnch schwefliger Skure liese erkennen, dass 
nuch bci niedriger Reactionstemperntur Oxydation nicht gane eu vermeiden ist. 
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echlag dar, der eich jedoch an der Luft in  kurzer Zeit briiunt. Die 
Liisung des Sakes fluoreecirt p r a c h t v o l l  blau. 

Da das Salz schlecht krystallisirt, wurde es zur Baryumbestimmung 
so verwendet , wie es durch Eindampfen . seiner Liisung erhalten 
wurde. 

Gefunden Ber. f i r  C I ~ H ~ < ~ ~ ~ > B ~  co 
Ba 31.35 30,07 pCt. 

Das Deficit, welches die Analyse aufweist, erklart sich aus 
einem Gehalt an anthrachinonsulfonsaurern Salz, das nur 19 pCt. 
Baryum enthalt. Die Gegenwart dieeer Verbindung ergab sich aus 
dem Verhalten des PrPparats beim Erwiirrnen mit Zinkstaub und 
Natronlauge: es entstand eine rothe LBsung durch Bildung von 
oxanthranolsulfonsaurem Salz. 

Aus der wassrigen Losung des Baryumsalzes gewann ich die 
gesuchte freie Saure durch genaues Ausfallen des Baryts mit Schwefel- 
saure und Eindampfen des Filtrate. 

Anthracen - y - carbonmonosulfosaure krystallisirt aus Alkohol in 
rnikroskopischen, schwach gelblichen Prismen, die bei 3600 noch 
nicht schmelzen. Die Verbindung ist in Wasser wie in Alkohol leicht 
liislich, in Aether und in Benzol unliislich. Ihre wassrige LBsung 
fluorescirt stark blau, in Uebereinstimmung mit der Beobachtung 
L i e  bermann’s,  dass alle diejenigen Anthracenderivate in LBsung 
fluoresciren , lei denen die Mittelkohlenstoffgruppe die Constitution 

<CM> besitzt (wo M ein einwerthiges Element oder ein einwerthiges 

Radical bedeutet) , wiihrend die Derivate des Anthrachinons keine 
Fluorescenz zeigen. 

CM 

11. A n t h r a cen - y- ca rbo n d i s u lfo sau re,  C14 H7 C OaH (S 03 H)2. 

Rauchende Schwefelsiiure lBet Anthracen-y - carbonsaure mit roth- 
gelber Farbe und g r h e r  Fluorescenz. Wenig Wasser fallt aus dieser 
Lijsnng ein gelbes, wasserliisliches Product, welches Anthracen- 
y -carbondisulfosaure ist. 

Zur Darstellung des Baryumsalzes dieser Snlfosfure trug ich je 
1 g gepulverte Anthracen- y-carbonsaure in 5 g, kalt gehaltene, rauchende 
Schwefelsiiure langsam ein, goss darauf in Wasser, filtrirte, erhitzte 
eum Kochen, neutralisirte mit Baryumcarbonat und dampfte das Filtrat 
auf dem Wasserbade ein. 

So gewonnen bildet antbracan- 7-carbondisulfosaures Baryum ein 
deutlich krystallinisches Pulver von schwefelgelber Farbe. Im Gegen- 
satz zum itnthracen - y-carbonmonosulfosauren Baryum ist dasselbe in 

46 Barichte d D. chem. Gesellschaft. Jahrg. HX. 
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Wasser s e h r  s c h w e r  l i i s l i c h  und seine LBsung fluorescirt nur 
s c h w a c h  g r i i n l i c h .  

Baryumbestimmung : 

Gefunden Ber. fiir Cl,Hi< c 0 2  ( (S03h)aBas 
Ba 35.15 34.20 pCt. 

Durch Zersetzung des Baryurnsalzes mittelst Schwefelsaure erhielt 
ich die freie Sulfoeiiure. 

Anthracen - y -  carbondisulfosh-e bildet aus  Alkohol gelbe Prismen, 
schmilzt noch nicht bei 3G0° und wird von Wasser wie ron Alkohol 
leicht, von Aether und von Benzol jedoch nicht aufgenommen. An 
ihrer wiissrigen Losung ist eine Fluorescenz kaum bemerkbar, die 
Lijsung in Schwefelsaore dagegen Auorescirt s tark g e l b g r i i n .  

V e r h a l t e n  d e s  P h o s g e n s  g e g e n  A n t h r a c e n b i h y d r u r .  
Es hatte Interesse zu untersuchen, in welcher Weise die Chlor- 

kohlenoxydreaction beim ersten Wasserstoffadditionsproduct des An- 
thracens verliiuft. 

Ich habe das Anthracenbihydrur nach der Methode von L i e b e r -  
m a n n  und Topf ' )  durch Reduction von Anthrachinon mit Jodwasser- 
stoff und Phosphor dargestellt und erhitzt. 

I. 0.5 g Anthracenbiliydriir niit 3.0 g Phosgen 
a) auf 200" 4 Stunden. 
b) auf 200" 4 Stunden uncl auf '2400 4 Stunden. 

'300" 4 Stunden. 
11. 0.5 g hnthraceobihydriir mit 3.0 g Chlorameisensiiuremethylather auf 

Bei Versuch I a )  entatand kein Saurechlorid; der  Rohreninhalt 
sublimirte jedoch nicht rnehr in Nadeln, sondern in Tafeln, und der 
Schmelzpunkt w a r  von 106" auf -2020 gestiegen. Es war also 
Anthraceii regenerirt worden. In Uebereiristimmung hiermit wurde 
auch bpi Versuch I b) das Chlorid der Anthracencarbonsaure und das  
der Chloranthracencarbonsaure gebildet. 

Durch Chlorameisensiuremet~hylather war das Anthracenbihydriir 
nicht verandert worden. 

1) 'jnn. Chem. Phami. 212, 5. 

L u c k a u ,  N./L. 


