
285. E. Elbs und 116. Gunther: Ueber (1.3)-Dimethyl- 
anthrachinon. 

(Eingcpngcn am 25. 4pril: initgotheilt in der Siteung ron  Hm. \\'. Will.) 

Xachdeiri der eine von tins I )  die Rildung eiiies D i m  e t  h J I -  

C O  
Wasserabspaltuiig ails der ui- X y 1 o y l -  o - berr z o  68% u r e  kurz erwahut 
hatte urid bald daraut' rinige weiterr Angaben uber diesen Kijrper von 
iindvrei. Srite erschieuen waxen2), gebeii wir die bis jetzt bei der 
weitereri Uiittwmchiiiig des Gegenstaiides gcwonnenen Ergebnisw im 
Ueli~rlilick. 

Die Coiideiis:itiori dei. ut - Syloyl-o - benzoi;siiure verlkuft Liemliuh 
glatt ; rnan cbrhiilt durchschirittlich 60- 7 0  pCt. der theoretischcbn hus- 
beiitr :LII (1.3)-Dirnetlrylaiithr~cc~liiiion; ziir E'eststellung seiner Itc4iihcit 
wiirdi. dtis Chinoii analysirt : 

C S1.4  81.4 p c t .  
H 5.1 5.2 x 

Diirch Oxydatioir deh Dimethylanthrachiiioiis mit verdiiiinter 
Salpetersiiure wird eb q l i a i i t i t a t i v  in r e i n e  A n t h r a c h i i i o r i - (  1 . 3 ) -  
d i car  Iio 11 s i iu  r e  iibergefiihrt. 

Ilieselbc krystallisirt i i i  gc1l)eii Nadeln,  List sich gar riicht in 
Wassri., ziemlich schwer i i i  den andcrn ,aewiilinlicben Liisungsmittelii 
iirid scliillilzt iinch nicht bei 3YOfi. 

Aaalyse: 
t3erwlini.t 

On 

C 0 
fur C,,H, CG 112 (c;OOH), tiefundr~ll 

c 64.9 
I 1  l.i 

64.7 pe t .  
2.5 

.~minoiiialrRiissigkeit nimuit dic. Siiure leicht auf mit lother Farbe, 
beirii Eindanrpfen dissociirt die Losung theilweise; das Ammonium- 
salz ist i i i  Wasser sehr lcicht liislich iind krpst:illisirt i n  blassrotheri 
klt4neii Warzen. 

1) I<. EILb, Journ. fiir pmkt. Cheni. :C. 318. 
2, L. G r c s l y ,  Ann. Chern. PIi:wrn. 234, 210. SiehP ruch die Anmerkung 

tlcr vorliergehendm Mittlreilnri:. 
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Silbernitrat a l l t  aus  der  neutralen Lijsung des Ammoniumsalzes 
einen rothlichen Niederschlag von n e u  t r a l e m  S i l b e r s a l z  d e r  A n -  
t h r a c h i n o n  - (1. 3) - d i c a r b o n s i i u r e .  Dasselbe zersetzt sich in 
hoher Ternperatur und liefert ein Sribli mat von gewohnlichem Anthra- 
chinon. 

Si 1 bergehalt : 
Gefuoden Berechnet 

Ag 42.5 42.4 pCt. 

Wenn man die Liisung der Anthrachi~ioridicarbonsai~re in iiber- 
schiissigem wassrigem Ammoniak mit Zinkstaub versetzt, so farbt sie 
sich intensiv blutroth; erwiirmt man einige Zeit aof dem Wasserbade 
unter gelegentlicher Zugabe von etwas Ammoniak und Zinkstaub, so 
macht schliesslich die rothe Farbe  einer rein gelben Platz; zugleich 
zeigt sich starke blaue Fluorescenz. Aus der Fluvsigkeit fallt Salz- 
saure in goldgelben Flocken A n t h r a c e n - (  1 . 3 ) - d i c a r b o n s l u r e .  
Diese Saure 1ost sich in Wassrr kaum, ziemlich leicht in den soristigen 
Liisungsmitteln, iius welcheli sie sich immer als undeutlich kry- 
stallinischee Pulver abscheidet, das  bei 3300 noch nicht schmilzt. Die 
Verbrennung der Substanz erg&: 

Berechnct 
CH 

CH ' 

fiir C,;H, , CR €12 (COOH)2 Gefiindcn 

C i2 .2  72.4 pct .  
H 3.8 4.2 a 

Das ( 1  . 3 ) - D i r n e t h y l , z n t h r a c e n  ist schon von G r e s l y  I) dar- 
gestellt durch Destillation der m- Xyloyl- o-benzokiiure mit Zinkstaub. 
Hierbei erhiilt man jednch keine gute Ausbeute, rind wir versuchten 
den Kohlenwasserstoff zu gewinnen durch Reduction des Chinons mit 
Zinkstaub und Ammoniak nach den Angaben von 17. P e r g e r ,  zumal 
d a  dieses Verfahren sich beim p-Methylanthrachinon, beim (2 . 3)- Di- 
methyl- und Naphtanthrachinon sehr bewahrt hatte. Als die intensiv 
rothe Reactionsmasse nach Iangerem Erwarmen sich entfiirbt hatte, 
wurde sie wie gewijhnlich rerarbeitet; zu unserer Ueherraschung ent- 
hielt sie aber keine Spur des leicht erkennbaren ( 1  . 3)-Dimethyl- 
anthracens, sondern neben anderen Substanzea als Hauptproduct eineri 
Kiirper, welcher in reinem Zustande bei S50 schmilzt. Derselbe ist 
in heissern Alkohol sehr leicht, in kaltem schwer liislich, scheidet 
sich in  farbloseo, schmalen, concentrisch gruppirten Blattchen aus dieser 
Liisung a b  und bildet mit alkoholischer Yikrinsaure ein in braun- 
rothen feinen Nadeln krystallisirendes, aus Alkohol umkrystallisirbares 

*) Ann. Chem. Pharm. 234, 240, 



1'1kr:tl. I?;b sinti das iauter Eigenechaften, welche an in y-Stellurlg 
xlkylirte Anthraceue erinitern. Andrerseits lag die Vermuthung nahe, 
eR liege hier eiti ausiiahmsweise bestiiidiges Dihydroaiithraiiol vor, 
welches nicht obne writeres unter Wusserabspaltung in  den betreffeiideu 
Kohlenwasserstof iibergehe. Heide Aniiahmen werden dnrch die ana- 
IFtischeri Refunde widerlegt, denit die Substanz ist sauerstofffrei nnd 
ihr Ki,hlensto~geli:tlt iibersteigt noch tlen des Dimethylaiitliracpns, 
woiiiit anch der vnn vorriht,rein weiiig wahrscheinliche Gedanlie aus- 
geschlossen ist . daus durch Wanderuitg siner oder beider Methyl- 
grupprri eiii isoineres Diniethy1aiithr:icttii entstxnden sei. Der Kiirper 
riiuastt: also eiii kohleiistotfreicheres Coiidetisationsproduct sein , fur 
weltbhr:n F:dl zuniiclist. die nachstrhenden 1:ormelschematu in  Hetriwht 
kommeii: 

1. 11. 
H 

c !,3.2 
H 6.6 

94.1 pct 
5.9 

Gctunden 
tiir tlt:tt Kohlciiwnsscrstoff (Schrnli. FX5Y 

t. 11. 
c 93.3 !!-I.] p c t .  
H1) 7.2 7.0 i) 

Fiir die Formel I I . ,  also fur stattgehabte innere Condens;ttiori, 
spricht der niedrige Schmelzpunkt der Substanz (850) und ferncr der 

I) Dcr iirn etwss fiber eiti Procent Z I I  hoch gefundenc Wcrth fiir W a w r -  
stoff crkliirt sich dadurch, dass die Vcrbrennung der Substanz im Sauerstoff- 
strorne cine aussergew6hnlich laoge Zeit erfordcrt , weil dicsclbe sehr leicht 
sublimirt und aohr schwer verbronnt: dsbei fiihrt dcr nicht vollkommen 
getrocknck Sauerstoff Wasser in dcn -\bsorptiorrsPppamt. 



Unistaiid, dass beim einfachen Anthrachiiiori , dem #-Methyl-, (2 . 5)- 
Dimethyl- und Naphthantrachiiion die Reduction zu Dihydroanthranolen 
bezw. Anthracenen glatt erfolgt, wlhrend nicht nur bei dern in Rede 
steheiiden (1 . 3)-Dimethylanthrachinon, sondern auch beim ( 1  . 3. 4)- 
Tiimethylanthrachinoii, welch? da9 Genieinsame haben, dass in ihrem 
Molekiile eine bezw. zwei Methylgriippeii in Orthostellung zu einem 
Carbonyl des Anthrachinons steheii , ein abnormer Verlauf eintritt. 
Durcli Bestimmung von Siedepunkt und Dampfdichte und durch Her- 
beizichung weiterer Aaalogiefiille werden wir uns in nachster Zeit 
Material fiir die Beurtheilung der Richtigkeit oder Unrichtigkeit unserer 
Arisicbt utter die Constitution dieser interessanten Kohlenwasserstoffe 
vrrschaffen. Hier nur iioch die Hemerkung, dass das Reductions- 
product des ( 1 . 3 ) -  Dirnethy1aiithr;tchiuoiis voii Chrornsiiure in Eis- 
essigkisung sehr leicht axydirt wird iiiid zwar nicht zu b-Methyl- 
nnthrachinon - e-carbonshre ,  was mit %ugrundelegnng der  Porrnel 

C H2 
C 

ct, H4 ' C g H 2 .  C H s  

am wahracheiolichJteii erschiene, sondern zu (1 .3)-Dimethylaiithrachinon, 
soweit sich dies durch lediglich qualitative Reactionen feststellen lasst. 

Setzt man zu eiiier warmen alkoholischen Losung des bei 850 
schrnelzendeii Kohlenwasserstoffs einr gesiittigte alkoholische Pikriii- 
s?iurel8sung, so scheidet sich eine iu Alkohol sehr schwer losliche 
Pikrinsaurererbiridung als krystallinische, tief braunrothe Masse von 
Rammetartigem Aussehen att ; bei langsamer Krystallisation erhiilt 
man gut ausgebildete Nadeln, dwell Schmelzpnnkt bei 135" liegt. 

Pikrinshire- und Kohlenwaeserstoffgehalt der Verbindung wurden 
ntit nachstehendem Ergebnisse bestimint : 

h H  

C H2 
C 

H 

Bur. tcr C& CsHa. CH7 + CgI12(NO?)?. O H  '\c: / Gefunden 

Pi krinslure .i-L.!) 52.9 pCt. 
Kohlenwasserstoff 47.1 47.1 

F r e i l )  u r g  i. Br., Chemisches UiiiverJitiitslaboratoriurn. 

__. 

I\. n nt.: Ein Dimethylanthmcen, tlem seiner Entstehung nach die Structur 
H H CHB 

11 - c - E l  
c l& I t  H\, , - C  

H H  H 
zuzubchrciben i b t ,  hat  schon friiher Lou'irc,  Bull. Soc. Chin. 44, 167 durch 


