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(CeH50s)aCu3. 2H; 0. Ber, C 22,61, H 2.22, Cu 29.96.
Gef. » 2242, » 232, » 2953.

Die Charakterisirung unseres Oxydationsproductes lisst demnach
nichts zu wiinschen {ibrig, wihrend der Kérper, welcher friiher als
Oxycitronensiure beschrieben wurde, ziemlich schlecht gekennzeichnet
ist. Pawolleck hatte offenbar sehr nnreines Material (die Séure und
das Dikaliumesalz krystallisirten nicht; auch seine Methoden zur Ge-
winnung der Salze erscheinen nicht einwandfrei) und von Lippmann
besass zn wenig von der Siure. Wir halten es aber doch fiir héchst
wahrscheinlich, dass unser Product wirklich Oxycitronensiure ist.

571. W. Scharwin, Naumof und Sandurin:
Ueber Condensation von Anthrachinon mit Phenolen.

(Eingegangen am 1. October 1904.)

Diese kurze Mittheilung soll zur Ergénzung der friilberen Ab-
bandlung iiber dasselbe Thema'), die von W. Scharwin und
Kusnezof im vorigen Jahre verdffentlicht worden ist, dienen.

Darstellung des Phenol-anthrachinons,

Wenn man das Antbhrachinon mit gewdhulichem Phenol unter
Mitwirkung von Zinntetrachlorid, wie frither beschrieben, condensirt,
so erhdlt man iminer nur sebr kleine Ausbeuten. Das Product ist
durch dunkelbraune, harzilinliche Substanzen stark verunreinigt, und
die Reinigung desselben ist #dusserst schwierig. Iis gelang uns aber
jetzt, die Ausbeute bedeutend zu vergrissern, indem wir die Einwir-
kung des Sauerstoffs der Luft auf die Reactionsmasse wihrend des
Verlaufes der Condensation ganz ausschlossen. Wir haben namlich
bemerkt, dass, selbst wenn in zugeschmolzenen Gefdzsen gearbeitet
wird, das Product desto dunkler ausfillt, je mehr man die Masse
wihrend der Reaction durch das -Drehen des Gefisses umriihrt.
Augenscheinlich wirkt .auch die kleine Quantitit der darin einge-
schlossenen Luft schddlich. Deswegen haben wir jetzt unsere mit dem
néthigen Material beschickten Kolbthen zuerdt evacuirt, dann mit
trocknem Stickstoff gefiillt und zugeschmolzen. Die Masse bleibt
dann auch am Ende der Reaction nur hellbraun, und die Ausbeute
an Phenolanthrachinon wird bedeutend grosser. Es ist auch vortheil-
haft, mit dem Erhiizen nieht Gher 135° zu gehen, sowie die Dauer
der Reaction etwa auf 4—5 Stunden zu beschrinken.

1) Diese Berichte 36, 2020 [1903).
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Bei der Reinigung der Substanz ist es sehr niitzlich, nachdem die
Masse mit Wasser gut ausgekocht ist, dieselbe noch mit einer kleinen
Menge verdiinnter Natronlauge nachzuwasehen. Man verliert dabei
vielleicht etwas am Eondproduct, befreit aber gleichzeitig die Haupt-
masse des Phenolanthrachinons von anhaftenden Harzen, welche die
nachfolgende Krystallisation so iiberaus erschweren. Bei der Anwen-
dupg dieser Vorsichtsmaassregel kann man das Phenolanthrachinon
schon nach 2 —3-maligem Umkrystallisiren ganz rein haben. Die
Ausbeate erreicht etwa die Hilfte des angewandten Gewichts Anthra-
chinon.

Dichlor-phenolanthrachinon-chlorid.

Das Phenolanthrachinon enthiilt bekanntlich zwei Hydroxylgrup-
pen, die sich leicht acetyliren und benzoyliren lassen. Dieselben durch
Chlor zu ersetzen, wollte uns aber zuerst in keinem Falle gelingen.

Wenn man das Phenolanthrachinon in einem Reagensglase mit der be-
rechneten Menge Phosphorpentachlorid zusammenmischt und in einem Oel-
bade auf 140 —150° erwidrmt, so vollzicht sich zwar eine Reaction, man be-
kommt aber schliesslich nur eine schmierenartige Masse, die nicht zur Krystal-
lisation gebracht werden kann und beim Stehen mit kalter, verdiinnter Na-
tronlauge allmiblich in Ldosung geht. Augenscheinlich ist die Substanz nicht
das gesuchte Chlorderivat, und das Misslingen der Reaction ist wahrschein-
lich in der zu holien Temperatur zu suchen. Bei niederer Temperatur findes
aber keine Einwirkung statt.

Dann haben wir statt Phenolanthrachinon selbst sein Diacetyl-
derivat anzuwenden versucht, in der Hoffnung, dass Phosphorpenta-
chlorid auf dasselbe gleichzeitig verseifend und chlorirerd, etwa nach
der folgenden Gleichung, wirken wiirde:

Cys Hmo (O . COCHE)? + 2 PC]5
= (H OCl: + 2CH;.COC1 + 2 PCL;0.

Die Temperatur der Reaction liegt in diesem Falle viel niedriger;
die Umsetzung fingt schon bei 100% an und ist bei 1100 in vollem
Gange. Hat sich das Gemnisch vollkommen verfliissigt und ist die
hellbraune Fliissigkeit ganz rubig geworden, so kann man die Re-
action als beendet ansehen. Daun versetzt man die Reactionsmasse
mit Wasser und bekommt dabei einen weissen, schweren Niederschlag,
den man zuerst mit Wasser und dann mit schwacher Natronlauge gut
auswischt. Um die Substanz zor Krystallisation zu bringen (was
aber nicht gerade leicht war), haben wir sie durch Ldsen in heissem
Alkohol und Ausfillen der Lésung mit schwacher Natronlauge ge-
reinigt. Nach zweimaligem Wiederholen dieser Operation fingt die
Substanz an zu krystallisiren.



Die Analyse hat 30.18 pCt. Chlor ergeben, was mit der Formel
des Dichlorphenolanthrachinons, welches nur 17.11 pCt. Chlor ent-
halten soll, nicht @bereinstimmt. Die gefundene Zahl passt aber
ganz genau zu der Formel des Dichlor-phenolanthrachinon-
chlorids, CpeHsCly (80.177 pCt. Chlor). Bei unserer Reaction
sind also nicht nur die beiden Hydroxylgruppen der Phenolreste,
sondern auch der Saunerstoff der einzigen Carbonylgruppe durch Chlor
substituirt.

Der Vorgang interpretirt sich durch die folgende Gleichung:

Oc<g§g:>c (CeH,.0.COCH3): + 3PCl;

— 3PCLO -+ 2CHy.00CL + CLC< P >C(CsHiCh).

Das Dichlor- phenolanthrachinon-chlorid krystallisirt in farblosen
Prismen, die bei 158.5° schmelzen. In Alkalien ist es nicht 18slich,
in concentrirter Schwefelsiure 15st es sich mit gelber Farbe und zeigt
beim Erwirmen die Reaction des Phenolanthrachinons. In organi-
schen Lésungsmitteln, z. B. in Aceton, Chloroform, Benzol, Aether,
heissem Eisessig, lost es sich etwas schwerer, auch ‘in heissem
Alkohol.

0.1039 g Sbst.: 0.1341 g AgCl.

CypHysCly. Ber. Cl 80.177. Gef. Cl 30.18.

Phenolanthrachinon-dimethyléither.

Dieser Aether wurde nicht durch das Methyliren des Phenol-
anthrachinons, sondern synthetisch aus Anthrachinonchlorid und Ani-
sol mit Hiilfe der Friedel-Crafts’'schen Reaction dargestellt.

In einem Kéolbchen iibergiesst man 8 g Aluminiumechlorid mit
25 cem Schwefelkohlenstoff und setzt dann zu dem Gemisch tropfen-
weise unter Umrihren eine Lésung von 8 g Anisol und 8 g nach der
Methode von Goldmann?) bereiteten Anthrachinonchlorids in Schwe-
felkohlenstoff zu. Nach zweistiindigem Stehen wird der Schwefel-
kohlenstoff abdestillirt and die zuriickgebliebene, schwarze, zahfliissige
Masse in Eiswasser gebracht. Man treibt dann die Reste von Anisol
mit Wasserdampf ab und decantirt das Wasser; als Riickstand hinter-
bleibt dann eine feste, gelblichgraue Substanz, die aber ausser dem
gesuchten Aether noch das Anthrachinon enthilt, welches aus nicht
in Reaction getretenem Anthrachinonchlorid zuriickgebildet wird.

Diese beiden Substanzen kann man dank ihrer ungleichen Lés-
lichkeit in Alkohol trennen. Das Anthrachinen ist ndmlich viel leichter

1) Diese Berichte 21, 1176 [1838].
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darin I8slich als der Phenolanthrachinondimetbylither und ldsst sich
deshalb durch wiederholtes Ausziehen des Rohproductes mit heissem
Alkohol und dureh die fractionirte Krystallisation des Restes ent-
fernen.

Der Phenolanthrachinondimethylither krystallisirt in schwach
gelblichen Rhomboddern, schmilzt sebr scharf bei 208°, 15st sich
leicht in Benzol, Chloroform, Eisessig, Aceton, schwerer in Schwefel-
kohlenstoff, Aether und Alkohol und garnicht in Ligroin. Beim En-
wiirmen mit concentrirter Schwefelsiure giebt er wie alle bisher unter-
suchten Derivate des Phenolanthrachinons eine rothviolette Fidrbung.

Die Bildung des Aethers vollzieht sich nach folgender Gleichung:

oc<g:g:>cch + 2CsH;.OCH,
CH
= 00} >>C(CsH;. OCHy): + 2HCL.

0.1560 g Sbst.: 0.4728 g COs, 0.0752 g HsO.
Cgs HmOa. Ber. C 82.73, H 5.46.
Gef. » 82.66, » 5.39.

Die Structur der Verbindung ergiebt sich aus ihrer Bildungsweise.

Verseifung des Phenolanthrachinon-dimethylithers.

Eine Lésung von 0.5 g des oben beschriebenen Aethers in Ben-
zol versetzt man in einem K&lbchen mit ! g Aluminiumchlorid und
erwirmt dann das Gemisch am Riickflusskiihler anf dem Wasserbade
etwa 4 Stunden. Die Lésung wird zuerst dunkler, dann entfirbt sie
sich plétzlich, um sich wieder allmihlich zu verdunkeln.

Nach beendeter Reaction destillirt man das Benzol ab, versetzt
den Rilckstand mit verdiinnter Salzs#ure, filtrirt nach einigem Stehen
die Losung ab ond behandelt den mit Wasser gut ausgewaschenen
Niederschlag mit verdiinnter Natronlauge. Beim Anstinern der alka-
lischen Lé&sung fillt eine gelbliche Substanz aus, die sich nach dem
Reinigen durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol mit dem
Phenolanthrachinon als vollkommen identisch erwies.

Das Phenolanthrachinon ist jetzt also nach zwel verschiedenen
Methoden dargestellt worden. Die letzte Reaction ldsst schon an sich
keinen Zweifel iiber die Constitution der Substanz ibrig, und die in
der oben citirten Abhandlung angefiihrte Structurformel der Verbindung
darf also als fest begriindet gelten.

Versuche zur Condensation von Anthrachinon
mit Amidophenolien,

Die Condensationsproducte von Anthrachinon mit mehrwerthigen Phe-
nolen (Resorcin, Pyrogallol) besitzen die Eigenschaften von Fairhstoffen, Es
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schien uns von Intoresse, auch die Amidophenole dersclben Reaction zu unter-
werfen; unsero Versuche haben aber nur negative Resultate ergeben. Wenn
man Anthrachinon mit Dimethyl-m-amidophenol wund concentrirter
Schwefelsfure in einem Oelbade etwa 4 Stunden auf 1800 erhitzt, so erhiilt
man allerdings cinen basischen Farbstoff, der auf tannirter Baumwolle eine
schr echte, fuchsiniihnliche Firbung erzeugt, Dieser Farbstoff ist aber nicht
new, sondern stellt ein lingst bekanntes Pyronin dur. Wir haben wuch
wirklich seine Leukobase in Gestalt des, wie ex scheint, bis jetzt noch nieht
analysirten Dichlorhydrats von der Formel

CgH3<Ig(CH3)? HCI

GeHs<N (cH HCIL
isolirt. Die Verbindung bildet farblose Tafeln, dic bei 223° unter Zer-
setzong schmslzen, in Aether unlislich, in Alkohol leicht léslich sind und
aus letzterem Losungsmittel sich umkrystallisiren lassen. Darch Wasser wird
das Dichlorhydrat zersetzt.

0.2079 g Shst.: 0.1740 g AgCl. — 0.24097 g Sbst: 17 cem N (179,
67 mm).

CHo<<

Cy7HgeNa OCly. Ber. Cl 20.73, N 8.23.
Gef. » 20.69, » 8.26.

Statt also mit dem Anthrachicon in Reaction zu treten, condensirt sich
das Amidophenol mit sich selbst unter Mitwirkung vielleicht einer abge-
spaltenen Methylgruppe, wic es in Zbnlichen Fillen immer angenommen wird.
Das Gleiche geschieht, wenrn man das Anthrachinon mit Dimethylanilin
zn condensiren versucht. Erhitzt man ein Gemisch beider Substavzen unter
Zusatz von Chlorzink etwa 4 Stunden auf 140 —150¢, so bleibt dus gauze
Anthrachinon unberihrt, das Dimethylarilin condensirt sich aber mit siclk
selbst und bildet Tetramethyldiamido-diphenylmethan,

Moskau, Laboratorium der Technischen Hochachule.

572. L. Vanino und F. Hartl: Ueber neue Bildungsweisen
colloidaler Lésungen und das Verhalten derselben gegen Baryum-
sulfat.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 1. October 1904.)

Gelegentlich einiger Versache mit dem Aspergillus oryzae
machten wir die Beobachtung, dass dieser Pilz eine grosse Reductions-
fithigkeit besitzt and sich onter avderem zur Bildung colloidaler Me-
tallldsungen eignet. Genaanter Pilz, welcher bei der Bereitang des
japanischen Reisbieres unentbehrlich ist, gehGrt bekanntlich in die
Klasse der Ascomyceten,





