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( C ~ J 3 s O ~ ) 2 C ~ 3 . 2 H Z 0 .  Ber. C 23.61, H 2.2?, Cu 29.96. 
Gef. % 22.42, B 2.32, 29.53. 

Die Charakterisirung unseres Oxydationsproductes lasst demnacb 
nichts zii wiinscben iibrig, wiihrend der KGrper, welcher friiher :rls 
Oxycitronensaure beschrieben wurde, niemlicb schlecht gekennzeicbnet 
ist. P a w o l l e c k  hatte offenbar sehr iinreines hlaterial (die Saure und 
dns Dikaliuni~alz krystnllisirtrn nicht; auch seine Mettoden zur G e- 
winnung der Salza erscheinen nicht einwandfrei) und v o n  L i p p m  ann 
besass zu wenig vou der Sanre. IVir halten es aber  doch fiir hijchat 
wahrscheinlich, dass unser Product wirklich Oxycitronensaure ist. 

571. W. Scharwin, Naumof  und Sandur in :  
Ueber C o n d e n s a t i o n  von A n t h r a c h i n o n  mit Phenolen. 

(Eingegangco am 1. October 1904.) 

D i e s  kurze Nittheilung soil ZUI' Erganzung der fiiiheren Ab- 
handlung iiber dusselbr Thei~ii~I),  die von W. S c h a r w i u  und 
I i u s n e z o f  im vorjgen J a b r e  reriiffentliclit worden ist, dienen. 

1) a r s tel  In n g ci e s P 11 e no 1- a n  t h r a c h i n  on  4. 
Wenn inan  das Anthrachinon mit gewBhnlichenr Pheriol uiiter 

hlitwirkung yon Ziiiutetrachlorid, wie friilwr beschrielen, cuiidensirt, 
so erliiilt man imirizr uur sehr kleine Aubbeuten. Dls  Product 1st 
durch dunkelbrame.  ' harzalinliche Substanzen stark verunreinigt, und 
die Reinigung desselben ist husserst echwierig. Es gelang uns aber  
jetzt, die Ausbeute bedeutend zu vrrgrijssern, indeni wif die Einwir- 
kung des Sauerstoffs d r r  L u f t  auf die Rractionsniasse wiihrend des 
Verlaufes drr Condensation ganz ausschlossm. Wir haben namlich 
bemerkt . dzss, selbst wenn in  zugegchmolzenrn Gefassen genrbeitet 
wird, das I'roduct d W o  dunkler ausfallt, j e  niehr man die Masse 
wshrend der Reaction dnrch das Diehen des Gefasses umriihrt. 
Augenscheinlich wirkt aucb die kleine Quantitat dcr darin eiage- 
schlossenen Luft schadlich. Deswrgen ha len  wir jetzt uiisrre rnit d rm 
niithigrn Matrrial b e d i i r k t r n  Kii1l;Chen xuerbt ev:tcuirt, d a m  niit 
trocknem Stickstoff gefiillt uud zogescbniolzrn. Die Masse bleiht 
dann such am Elide der Reaction nur  hellbraun, nnd die Ausbeute 
an Phenolantbrachinon wird bedeutend grBsser. Es ist auch vortheil- 
haft, init dem Erhi:zen nicht iihrr 135O zu gehen, sowie die Dauer  
der  Reaction etwa auf 4-5 Stunden zu beschranken. 

9 Dime Borichte 36, 2OQO [1303]. 
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Bei der Reiniguiig d r r  Substain ist es sehr nutzlich, nachdem die 
Masse mit Wasaer got ausgekocht ist, dieselbe noch mit einer kleiiten 
Menge verdiinnter Natronlauge nachzuwasehen. N a n  verliert dabei 
vielleicht etwas am Endproduct, befreit aber  gleichzeitig die Haupt- 
masse des Phenolaiithrachinons von anliaftendeii Harzen, welche die 
nachfolgende Krystsllisation so iiberaus erschweren. Bei der Anwen- 
dung dieser Vorsichtsmaassregel kann man das  Phenolanthrachinon 
schon nach 2 - 3- maligem Umkrystallisiren ganz rein haben. Die 
Ausbeute erreicht etwa die Hiilfte des angewandten Gewichts Anthra- 
chinon. 

1) i c 11 1 o r  - p h e n  o l a  11 t 11 r R c h  i n o  n - c 11 1 o r  i d I 

D a s  Phenolanthracliinon enthiilt bekanntlich zwei Hydrosylgrup- 
pen, die sich leicht acetpliren und benzoyliren lassen. Dieselben duizh 
Chlor zu ersetzen, wollte uris aber zuerst in keinem Pal le  gelingen. 

Wenn man das Phenolanthrachinon in eineni Reagensglase mit der be- 
rcchneten Menpc Phosphorpentachlorid znsamnieumischt und in einem Oel- 
bade auf 140-150° erwiirmt, so vollzieht sich w a r  eine &action, man be- 
kommt aber schliesslich nuc nine schmierenartige Mme,  die nicht zur Krystal- 
lisation gebracht werden kann und heim Stehen niit kalter, verdiinnter Na- 
tronlauge allmkhlich in LBsung geht. Augcnscheinlich ist dio Substanz nicht 
das gcsuchte Chlordsrivat, n u d  das hlisslingon dcr Reaction ist mahrschein- 
lich in der zu hohen Temperatur zn snchen. Bei uiederer Temperatnr findet 
aber keine Einwirkung statt. 

Danii haben wir statt Plienolaiithrachinon selbst sein D i a c e t y l -  
Lieriv a t  anzuwendeii versucht, in der Hoffnung, daas Phosphorpenta- 
chlorid auf dasselbe gleichzeitig verseifend und ohlorirecd, etwa nach 
der folgenden Gleichung, wirken wiirde: 

C ~ f i  HIGO (0. COCHa)a + 2 PCls 
= C’isH16OCI2 + S C H 3 . C O C I f  2PC130. 

Die Temperatur der Reaction liegt in  diesem Falle vie1 niedriger; 
die Umsetzung ftingt schon bei 1000 an und ist bri 1100 in vollem 
Gange. Hat  sich das  Geinisch vollkoinmen verflussigt uiid ist die 
hellbraune Fliissigkeit ganz ruhig geworden, so kann man die Re- 
action als  beendet ansehen. Dam versetzt man die Reilctionsmasse 
mit Wasser und bekommt dabei einen weissen, schweren Niederschlag, 
den man zuerst mit Wasser nnd d a m  rnit scl~wanher Natronlauge gut 
aoswlscht. Um die Substaoz zur  Rry~tal l isat ion zu bringen (was 
aber  nicht gerade leicht war), haben wir sie durch Lijsen in heissrm 
Alkohol und Ausfiillen der LBsung init schwacher Natronlauge ge- 
reinigt. Nach zweimaligem WLderholen dieser Operation f h g t  die 
Substaiiz au zu kryst:tllisireu. 
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Die An:tlyse hat 30.18 pCt. Chlor ergeben, was mit der Pormel 
des Dichlorphenolanthrnehinons, welches nur 17.1 1 pCt. Chlor ent- 
halten 8011, nicht iibereinstimmt. Die gefundene Zahl passt aber 
ganz genau zii der Formel des Dichlor-phenolanthrachinon- 
c h l o r i d s ,  CsfiHfsC14 (30.177 pCt. Chlor). Bei unserer Reaction 
siud also nicht nur die beiden Hgdroxylgruppen der Phenolrestc, 
eondern aach der Saiierstofk' der einzigen Carbonylgruppe durch Clilor 
substituirt. 

Der Vorgang interpretirt sich durch die folgende Gleichung : 

Das Dichlor-phenolanthrachinon-chlorid krystallisirt in farblosen 
Prismen, die bei 158.5O schmelzen. In Alkalien ist es nicht loslich, 
in concentrirter Schwefelsaure lijat es eich mit gelber Farbe und zeigt 
beim Erwlirmen die Reactio:] des Phenolanthrachinons. In organi- 
ache11 Losurigsrnittelii, 2. B. in Aceton, Chloroform, B e n d ,  Aethei , 
fieisseiu Eisessig, lijst cs sich etwas schwerer, auch 'in heissem 
Allrohol. 

0.1039 g SLst.: 0.1341 g 4gC1. 
C ~ O H ~ ~ C I ~ .  Bcr. C1 30.177. Gef. C1 30.1s. 

P h en o 1 a n t h r a c h i n on  - d i ni e thy  l a t  h e r. 
Dieser Aethrr wurde nicht durch dns  Methyliren des Phenol- 

anthracliinons, sondern synthetivch aus Anthrachinonchlorid und Ani- 
sol mit Hiilfe der F r i ede l -Cra f t s ' s chen  Reaction dargeskllt. 

In einem IColbchen iibergiesst man 8 g Aluminiurnchlorid rnit 
25 ccm Bchwefelkohlenstoff und setzt dann zu dem Gemisch tropfen- 
weise unter Umriihren eine Losnng ron 8 g Anisol und 8 g nach der 
Methode von G o  Id man n 1) bereiteten Anthrachinonchlorids in Schwe- 
felkohlenstoff zu. Nach zweistiindigem Stehen wird der Schwefel- 
kohlenstoff abdestillirt und die zuriickgebliebene, schwarze, zahtliissige 
Masse in Eiswasser gebracht. Man treibt dann die Reste von Adsol 
mit Wasserdampf ab und decantirt das Wasser; ale Rhckstand hinter- 
bleibt dann eine feete, gelblichgraue Substanz, die aber ausser dem 
gesuchten Aether noch das Anthrachinon enthalt , welches aus uicht 
in Reaction getretenem Anthrachioonchlorid zurhekgebildet wird. 

Diese beiden Substanzen kann man dank ihrer ungleichen L6s- 
licbkeit i n  Alkohol trennen. Dns Anthrachiuon ist namlich vie1 leichter 
L ~ - - -  

I) Diese Berichte 21, I l i G  LlSUS]. 



darin liislich 81s der Phenolanthrachi l landinieth~l~ther  unti llsst sich 
deshalb durch wiederboltes Ausziehen des Robproductes mit heissanr 
Alkohol und drircli die fractionirte Krpstallisatiou des Restes en:- 
fernen. 

D e r  Phenolanthrachinondimethyliither krystallisirt in schwach 
gelblichen RhomboGdern, schmilzt sehr scbarf hei 'LO8 @, 16st sich 
leicht in  Benzol, Chloroform, Eisessig, Aceton, schwerer in  Schwefel- 
kohlenstoff, Aether und Alkohol und garnicht in Ligroi'n. Beim Er- 
wiirmen mit concentrirter Schwefelsaore giebt e r  wie alle bisher unter- 
suchten Derirate des Phenolanthrachinons eine rothviolette Fiirbung. 

Die Bildung des Aetbcrs rollzieht sicli nach folgender Gleichung: 

Oc<g$$CCl, + 2 Ct,Hs. 0 CHS 

-- O C < ~ $ C ( C 6 H 4 .  OCH& f 2 HC1. 

0.1560 g Sbst.: 0.4728 g C o g ,  0.0752 g B90. 
C ~ ~ B ~ ~ 0 3 .  Ber. C S2.73, R 5.16, 

Gef. ~b 82.66, B 5.39. 
Die Structur der  Verbindung ergiebt sich aus ihrer Bildungsweiae. 

V e r  s e i f  u n g  d e s  P he n 01 ant hr ac h i no  n-  d i m  e t h y 1 t i t h e r  s. 
Eine Liisung von 0.5 g des oben beschriebenen Aethers in Ben- 

zol rersetzt man in einem Kiilbchen mit 1 Q Aluminiumchlorid und 
erwarmt dann das Gemisch am Rickflusski hler auf dem Wasserbade 
etwa 4 Stunden. Die Liisung wird zuerst dunkler, dann entfiirbt sie 
sich pliitzlich, um sich wieder allmahlich zu verdunkeln. 

Nach beendeter Reaction destillirt man das Benzul ab, versetzt 
den Riickstand mit verdiiunter Salzsaure, iiltrirt nnch einigem Stehen 
die Losung ab und bebsndelt den mit Wasser gut nusgewaschenen 
Niederschlag mit verdiiunter Natronlauge. Beim Anskuern der alkn- 
lischen Liisung fiillt eiue gelbliche SuLstsnz aus, die sich nach dem 
Reinigen durch Umkrystallisiren aus verdiionteni hlkohol  mit dem 
P hes  o l a n  th  r ac  h i n  on  als rollkommen identisch erwies. 

Das Phenolanthrachinon ist jetzt also nach zwei verscliiedenen 
Methoden dargestellt worden. Die letzte Reaction lasst schon an sich 
keinen Zweifel iiber die Constitution der Substanz iibrig, iind die in 
der  oben citirten Abhandlung angefiihrte Structurformel der Verbinduog 
d a d  also als fest begriindet gelten. 

V e r s u c h e  zur C o n d e n s a t i o n  von A n t h r a c h i n o n  
n; i t A m i d o p h e n o l e n .  

Die Condensationsproducte von Anthrachinon mit mehrmerthigen Phe- 
EY nolen (Resorciu, Pyrogallol ) besitzen die Eigenschaften von Farhstoffen. 



scLicn uno von Intxt'sbe, auch die Aniidophcnole derselben Reaction zu unter- 
nerfeu; iinserc Versuche habcn aber nur negative Resultate ergeben. Wenn 
man Anthrachinon mit D i m e  t h y 1 - ~ n -  am i d o p  h e n  o 1 und conccntrirter 
ScLwefels%ure in einem Oelbade etwa 4 Stondcn auf ] S O o  erliitet, so erhctlt 
man allerdings einen basischcn Parbstoff, der auf taonirter Bauniwollc eine 
-(stir echte, fuchsin:ttinlicbe Filrbung erzeugt. Dieser Parbstoff ist aber niclit 
i i t x ,  sonderii stellt ein 1;rngst brkanntcs P y r o n i n  dxr. Wir hnben iiucli 

{girklich seine Leulrohaso in Gestalt des, wie e i  st.heint, his jetzt nocli niclit 
:iurlysitLon D i c h l o r h y d r a t s  vou der Formrl 

,>oIirt. Die Vt.rbiudnng bildct fiirblosc Trbfeln, die bei 223" linter Zcr- 
Fetzung sebndzen, in Aether nnliislich, in Alkohol leicht 16slich sind nod 
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- 
letzterem Liisunganiittel sich urnkrystallisiren Iassen. 
IXchlorliydrat sersetzt. 
0.2073 g Shit.: 0.1740 g AgCI. -- 0.24037 g Sbat.: 17 CCIU N ( l i " ,  
nun). 

Durch Wauser R ird 

CI~€TsaN,OCl~. Rcr. CI 20.58, N 8.23. 
Gcf. * 20.6'3, : S.2G. 

Stxtt also mit dem Anthmchiriin in Reaction %:I treten, condensirt rich 
Amidophenol mit sidi selbst unter Mitwirlrung vielleicht eincr abge- 

apaltmen Methylgruppe, mic cs in ahnlichon Fjlleu immer angcnonimen wird. 
Uas Gleiche geschieht, wenn man dau Anthrnchinon mit D i m e t h p l s n i l i  n 
xu condensiren versucht. Erhitzt man ein Gemisch beider Subbtanzen uuter 
Lusatz YOU Cldorzink etwa 4 Stuntleir auf 110 - 150°, so blcibt Jus gau/t. 
.\otllmchinoii unbcrfihrt, das Dimothylanilin condrnsirt sicli abor mit hiclr 
.-eltJbt und bildet T c t r a ni e t h y 1 d i sini do-  d ip  hen y lm e t h  an.  

M o sk au ,  Laborntorium der Technischen Hochschule. 

572. L Vanino und F. Hart l :  Ueber neue Bildungsweisen 
colloidaler Liisungen und das VerhalteD derselben gegen Baryum- 

sulfa t , 
[Mitthilung ails dem chciuidcn 1d:tbor:itoriurn drr Akndmiic tlcr Wissen- 

d a f t e n  xu Munchen.] 
(Eingegangcn am 1 .  October 1904.) 

Gelegentlich einiger Versuche mit dem A s p e r g i l l u s  o r y e a e  
rnnrhten wir die Beobachtung, dass dieser Pilz eine grosse Rediictions- 
fiihigkeit besitzt und sich unter auderem ziir Hildnng colloidaler Me- 
t;dllijsriiijieri eignet. Genmnter  Pilz, welcher bei der Bereiturig des 
japanischen Reisbieres unentbetirlicli ist , gebijrt beknnntlich in die 
Klasee der Ascomyceten. 




