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285. K. Elbs und M, Giinther: Ueber (1.3)- Dimethyl-
snthrachinon.

(Eingegangen am 25. April: mitgotheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Nachdem der eine vou uns!) die Bildung eines Dimethyl-

(610 (1.3)
anthrachinons von der Structur CgHy C;H2(CHj)e darch
co

Wasserabspaltung aus der m-Xyloyl-o-benzoésiiure kurz erwihnt
hatte und bald daraut einige weitere Angaben iiber diesen Kdrper von
anderer Seite erschienen waren?), geben wir die bis jetzt bei der
weiteren Untersuchung des Gegenstandes gewonnenen Ergebnisse im
Ueberblick.

Die Condeusation der m-Xyloyl-o-benzodsiure verlduft ziemlich
glatt; man erhilt durchschnittlich 60--70 pCt. der theoretischen Aus-
beute an (1.3)-Dimethylanthrachinon; zur Feststellung seiner Reinheit
wurde das Chinon analysirt:

Berechnet

)

fiir CgH, Co s (CHY). Gelanden
cO
C S1.4 81.4 pCt.
H o5l 52 »

Durch Oxydation des Dimethylanthrachinons mit verdiinnter
Salpetersiure wird es quantitativ jn reine Anthrachinon-(1.3)-
dicarbonsiiure iibergefihrt.

Dieselbe krystallisirt in gelben Nadeln, 18st sich gar nicht in
Wasser, ziemlich schwer in den andern gewéhnlichen Lésungsmitteln
und schmilzt noch nicht bei 3300

Analyse:

Berechnet

coO
fir C(,H.| C.’. “_)(UOOH)J Gefunden
CcoO
C 649 64.7 pCt.
H 2.7 2.7 >

Ammoniakfliissigkeit nimmt dic Sdure leicht auf mit rother Farbe,
beim Eindampfen dissociirt die Lédsung theilweise; das Ammonium-
salz ist in Wasser sehr leicht laslich und krystallisirt in blassrothen
kleinen Warzen.

1y K. Elbs, Journ. fitv prakt. Chem. 33. 318
%) L. Gresly, Ann. Chem. Pharm. 234, 210. Siche auch die Anmerkung
der vorhergehenden Mittheilung.
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Silbernitrat fillt aus der neutralen Lisung des Ammoniumsalzes
einen rothlichen Niederschlag von neutralem Silbersalz der An.
thrachinon-(1.3)-dicarbonsiiure. Dasselbe zersetzt sich in
hober Temperatur und liefert ein Sublimat von gewShnlichem Anthra-
chinon.

Silbergehalt:

Gefunden Berechnet
Ag 42.5 42.4 pCt.

Wenn man die Losung der Anthrachinoudicarbonsiure in iiber-
schiissigem wissrigem Ammoniak mit Zinkstaub versetzt, so firbt sie
sich intensiv blutroth; erwiirmt man einige Zeit anf 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 Fliissigkeit fillt Salz-
siure in goldgelben Flocken Anthracen-(1.3)-dicarbonsiure.
Diese Siure I6st sich in Wasser kaum, ziemlich leicht in den sonstigen
Lasungsmitteln, aus welchen sie sich immer als undeutlich kry-
stallinisches Pulver abscheidet, das bei 330° noch nicht schmilzt. Die
Verbrennung der Substanz ergab:

Berechnet
CH
far CoHy ,Ce Ha (COOH), Gefunden
CH"
C 2.2 72.4 pCt
H 3.8 4.2 >

Das (1.3)-Dimethylanthracen ist schon von Gresly?!) dar-
gestellt durch Destillation der m- Xyloyl- o-benzotsiiure mit Zinkstanb.
Hierbei erhillt man jedoch keine gute Ausbeute, und wir versuchten
den Kohlenwasserstoff zu gewinnen durch Reduction des Chinons mit
Zinkstaub und Ammoniak nach den Angaben von v. Perger, zumal
da dieses Verfahren sich beim g-Methylanthrachinon, beim (2 . 3)-Di-
methyl- und Naphtanthrachinon sehr bewihrt hatte. Als die intensiv
rothe Reactionsmasse nach lingerem Erwirmen sich entfarbt hatte,
wurde sie wie gewshnlich verarbeitet; zu unserer Ueberraschung ent-
hielt sie aber keine Spur des leicht erkennbaren (1. 3)-Dimethyl-
anthracens, sondern neben anderen Substanzen als Hauptproduct einen
Korper, welcher in reinem Zuostande bei 850 schmilzt. Derselbe ist
in heissem Alkohol sehr leicht, in kaltem schwer loslich, scheidet
sich in farblosen, schmalen, concentrisch gruppirten Blittchen aus dieser
Lisung ab und bildet mit alkoholischer Pikrinsiure ein in braun-
rothen feinen Nadeln krystallisirendes, aus Alkohol umkrystallisirbares

) Anp. Chem. Pharm. 234, 240.
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Pikrat. ks sind das lauter Kigenschaften, welche an in y-Stellung
alkylirte Anthracene erinuern. Andrerseits lag die Vermuthung nahe,
es liege hier ein ausnahmsweise bestiindiges Dihydroanthranol vor,
welches nicht obne weiteres unter Wasserabspaltung in den betreffenden
Kohienwasserstoff iibergehe. Beide Annahmen werden durch die ana-
Ivtischen Befunde widerlegt, denn die Substanz ist sauerstofffrei ond
ihr Kohlenstoffgehalt iibersteigt noch den des Dimethylanthracens,
womit anch der von vornherein wenig wahrscheinliche Gedanke aus-
geschlossen ist. dass durch Wanderung einer oder beider Methyl-
gruppen ein isomeres Dimethylanthracen entstanden sei. Der Kérper
musste also ein kohlenstoffreicheres Condensationsproduct sein, fiir
welchen Fall zaniichst die nachstehenden VFormelschemata in Betracht
kommen:

1. 11.
H
C.
CeHy c Cg Ha (CH3)e ‘ CH.

‘ Cy Hy CyHy (CH.)

C c/
CB 114 CG H2 (0113)2 H
C
H
Berechnet fir
CH
Cally \Uﬁ H. \(J‘H':).’ Clls
. C C
CeB: H/CﬂHl (CHa)z G CeH, | CsHs.CH3
Cﬂ H4 v, Cri l'l.' (C }IB)‘J C H
CH
C 93.2 43.7 94.1 pCt.
H 6.8 6.3 59 >
Gefunden
tiie den Kohlenwasserstoff (Schmp. 850
L. 1.
C 93.8 94.1 pCt.
HY) 7.2 7.0 »

Fir die Formel II., also fir stattgehabte innere Condensation,
spricht der niedrige Schmelzpunkt der Substanz (859) und ferner der

Y Der um etwas iiber ein Procent zu hoch gefundene Werth fir Wasser-
stoff erklart sich dadurch, dass die Verbrennung der Substanz im Sauerstoff-
strome einc aussergewihnlich lange Zeit erfordert, weil dicselbe sehr leicht
sublimirt und sehr schwer verbrennt: dabei fihrt der nicht vollkommen
getrocknete Sauerstoff Wasser in den Absorptiousapparat.
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Umstand, dass beim einfachen Anthrachinon, dem g-Methyl-, (2. 3)-
Dimethyl- und Naphthantrachinon die Reduction zu Dihydroanthranolen
bezw. Anthracenen glatt erfolgt, wihrend nicht nur bei dem in Rede
stehenden (1. 3)-Dimethylanthrachinon, sondern auch beim (1.2.4)-
Trimethylanthrachinon, welche das Gemeinsame haben, dass in ihrem
Molekiile eine bezw. zwei Methylgruppen in Orthostellung zu einem
Carbonyl des Anthrachinons stehen, ein abnormer Verlauf eintritt.
Durch Bestimmung von Siedepunkt und Dampfdichte und durch Her-
beizichung weiterer Analogiefille werden wir uns in niichster Zeit
Material fiir die Beurtheilung der Richtigkeit oder Unrichtigkeit unserer
Ausicht iiber die Constitution dieser interessanten Kohlenwasserstoffe
verschaffen. Hier nur noch die Bemerkung, dass das Reductions-
product des (1.3)-Dimethylanthrachinons von Chromsiure in Eis-
essiglosung sehr leicht oxydirt wird nnd zwar nicht zu f-Methyl-
anthrachinon-a-carbonsiiure, was mit Zugrundelegung der Formel

CH.
N
C‘ng C5H2.CH3

‘¢H

am wahrscheinlichsten erschiene, sondern zu (1. 3)-Dimethylauthrachinon,
soweit sich dies durch lediglich qualitative Reactionen feststellen ldsst.

Setzt man zu einer warmen alkoholischen Lésung des bei 859
schmelzenden Kohlenwasserstoffs eine gesiittigte alkoholische Pikrin-
siiureldsung, so scheidet sich eine in Alkohol sehr schwer ldsliche
Pikrinsdureverbindung als krystallinische, tief braunrothe Masse von
sammetartigem Aussehen ab; bei langsamer Krystallisation erhilt
man gut ausgebildete Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 135° liegt.

Pikrinsiure- und Kohlenwasserstoffgehalt der Verbindung wurden
mit nachstehendem Ergebnisse bestimmt:

o CH:
Ber. fir CeHy. . CeHs. CHa + CsHa(NOy); . OH
N / Gefunden
H
Pikrinsidure 52.9 52.9 pCt.
Kobhlenwasserstoff  47.1 474 »

Freiburg i. Br., Chemisches Uuiversititslaboratorium.

Aum.: Ein Dimethylanthracen, dem seiner Entstehung nach die Structur

H p Ch
H  —C- H
Hl\ ,~C-. CHs

H B H

zuzuschreiben ist, hat schon friher Louise, Bull. Soc. Chim. 44, 167 durch



