
mung des Molekulargewichtes ') wieder aufzunehmen. Die so gefun- 
denen Werte haben allerdings bisher kein eindeutiges Ergebnis ge- 
zeitigt, so da13 wir sie hier nur  anfiihren, oboe sie n&er zu kom- 
mentieren. 

1.  Lichtpolymerer Zimtsiiure-allylester in 33.0 g Chloroform a) geltist: 
I. 0.1152 g Sbst.: t- t' = 0.0160. - 11. 0.2219 g Sbst.: t - t'= 0.028'. - 
111. 0.3139 g Shat.: t-t'= 0.038'. - IV. 0.4113 g Sbst.: 1-t'= 0.049'. 

Get M I. 847, 11. 1003, 111. 971, IV. 987. 
2. Lichtpolymerer Zimtaiiore- allylester in 28.1 g Chloroform geltist: 

1. 0.1192 g Sbst.: t-t'= 0.023". - 11. 0.2317 g Sbst.: t-t' = 0.047'. - 
111. 0.3403 g Sbst.: t-t'=0.0720. - IV. 0.4516 g Sbst.: t--t'=0.083O. 

Gef. M I. 719, II. 684, 111. 656, IV. 755. 
1. Lichtpolymerer Zimts%ure-methylester in 42.5 g Chloroform gelbt : 

6.2304 g Sbst. : t - t' = 0.048 '. 
Gef. M 828. 

'1. Lichtpolymerer Zimtsiinre-methylester in 28.4 g Chloroform gel6st: 
1. 0.1318 g Sbst.: t-t'=O.03Oo. - 11. 0.2598 g Sbet.: t-t'=0.076'. - 
111. 0.39?0~; Sb8t.: t-t'=O.O76O. - IV. 0.5233 g Sbst.: t-t'E0.076'. 

Gel. M I. 603, LI. 469, III. 708, IV. 945. 
Kaiser-wilhelm-Institut fur Chemie in B e r l i n - D a h l e m .  

208. 0. Liebermann, B& Kardoe und Gc. Mbhle: 
tfber die llinwSrkung dea Oxalylohloridea auf Btanthryl. 

(Eingegangen am 24. Angnst 1915.) 
Die glatte Bildung des durch seine schanen Abkommlinge ge- 

kennzeichneten Aceanthrenchinons a) neben meeo-Antbroesiiure bei d e r  
Einwirkung von Oxalylchlorid auf Anthracen in Gegenwart VOD 
wasserlreiem Aluminiumchlorid v e r a n l d t e  uns , dae Verhalten dee  
R i a n t h r y l s  3 unter den entsprechenden Bedingungen zu etudieren. 
Es zeigte sich, dal3 die die beiden Anthracenreste verkatipfeade meeo- 
Kohlenstoffbindung irn Bianthryl der  Einwirkung des Oxalylcblarides 

') Die Bestimmungen wurden gcm84 den Erfahrungen ansgefiihrt, wie 
sit? E. Beckmann speriell f i n  Chlorolorm als Ltisungamittd angegeben hat. 

Die Konstante fiir Chloroform wiirde mit reinem Campher zn 39.0 
bestimmt. 

3 C. L i e b e r m a n n  nnd M. Zanffa, B. 44, 208, 852 [1911]; M. Kar-  
doe,  B.40, 2036 119131. 

3 Schulze ,  B. 18, 3035 [1885]: C. T,iebermann und A. Gimbel ,  
13. 80, 1855 [1887]. 
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standhiilt, was nach der bei der Reduktion I) und besondere bei der 
Bromierung in Schwefelkohlenstofflosnng *) beobachteten Aufspaltung 
zii Anthracenderivaten nicht ohne weiteres zu erwarten war. 

Bei der Resktion entsteht in  iiberwiegender Menge ein B i s a n -  
t b r y l a c e d i c h i n o n  (I.) neben efnem Gemiach von drei SHuren, 
deren Basizitiit von einer bis zu vier Carboxylgruppen ansteigt. Sie 
konnten durch die verschiedene Loelichkeit der freien Siiuren in Eis- 
easig und ihrer Calciumsalze in Wasser getrennt werden. Die vier- 
basische Siiure erwies sich ale eine B i s a n t h r y l - t e t r a c a r b o n -  
sHure (II.), wihrend sich die beiden anderen. in eine B i s a n t h r y l -  
a c e c hi  n o n - m o n o c a r b o n s ii 11 r e  (111.) und - d i c a r b  o n siiu re (Iv.) 
zerlegen liebeo. 

co-co 
I 1  

co-co 
I /  

I 
COsH 

co-co 
I / ’  

IV. I 
C 

cs&< I >GHs 
C I  

I COIH 
C02H 

Die so erhaltenen Verbindungen erwiesen sich durchweg tiefer 
gefarbt als die analogen Anthracenderivate; die Bisanthryl-tetracarbon- 
&re zejgt gegeniiber der gelben AnthrqesHure einen deutlichen Stich 
ins Orange, wiihrend sich i m  Bisanthrylacedichinon das Orange des 
Aceanthrenchinons zu einem priichtigen Hochrot vertieft hat. Die 
Bieanthrylacechinon-mono- und -dicarbonsiiure weisen eine durch die 
Chioongriippe bedingte ziegelrote bezw. schokoladebraune Farbe auf. 

*) Sachse, B. 21, 2512 [188S]. 
l) Sachse,  B. 41, 1185, 2514 [ISSS]. 



E x p e r i m e n t  e l l e r  T e il. 
Das zu den Versnchen beniitigte Bianthryl wurde durch Reduktioo 

von Anthracen mit Zinn und Salzsiiure-haltigem Eisessig I) in guter 
Ausbeute erhalten. Es erwies sich als frei von Anthracen und An- 
thranol. Die Analyse der reinen Substanz sowohl wie die einer 
Durchschnittsprobe hatte die richtigen Zahlen und in Summa l00Ol0 
ergeben. 

Bianthryl wurde unter den beim Anthracen ') ermittelten Bedin- 
gungen rnit Oxalylchlorid in Reaktion gebracht. Nur erwies es sich 
als notwendig, die Meoge des angew andten Oxalylchlorides wie auch 
des Aluminiumchlorides zu erhiihen, um die Gesamtmenge des hi- 
anthryls mit ErFolg umsetzen zu kiinnen. 

In einem mit mechanischem Riihrwerk, QuecksilberverschluB und 
Kiibler versehenem Rundkolben wurden 5 g fein zerriebenes Bianthryl 
rnit 35 ccm Schwefelkohlenstoff und 20 g Oxalylchlorid nnter guter 
Eiskuhlung vermischt und 4 g gepulvertes Aluminiumchlorid zugeffigt. 
Nrch zweistundigem Ruhren wurden weitere 3.5 g Aluminiumchlorid 
und 35 ccm Schwefelkohlenstoff zugesetzt, liingere Zeit geriihrt und 
drnn iiber Nacht stehen gelassen. Das schwarze Reaktionsprodukt 
wurde mit Eiswasser zersetzt und nach dem Verjagen des Schwefel- 
kohlenstoffs mit kochender verdiinnter Salzsiiure behandelt. Die 
Masse hatte dann eine braunrote Farbe angenommen und erwies sich 
so gut wie aschefrei. Sie wurde rnit etwa 400ccm 5-prozentiger 
Sodalosung gut ausgekocht und dann zur Isolierung des entstandeneo 
Chinons mit einer Miscbung von 200 ccm konzentrierter Bisulfitliisung 
uad 2 I Wasser zweimal heif3 ausgezogen, wobei fast alles in Losung 
geht. Beim Ansiiuern der heiI3en filtrierten Bisulfitlosung rnit Schwefel- 
siiure fie1 des Chinon in rotbraunen Flocken, verunreinigt durch etwas 
Bianthrylcarbonsiiure, nieder. Es wurde nach dem Trocknen rnit 
Benzol erschijpfend extrahiert und so von der anhgngenden Carbon- 
saure xum griiDten Teile befreit. Die letzten Spuren Siiure konnten 
durch kochende Sodaliisung entfernk werden. 

Die entstandenen Bianthrylcarbonsauren finden sich in den Aus- 
kochungen rnit Sodalosung. Sie wurden beim An&uern als gelbbraune 
Flocken erhalten. 

B is a n t  h r y 1 aced i c h i  n o n (10.10'- B i s a c  e an t h r e  n chi  n o  n ) , 
C:8 HI r (C 0) r . 

Das fiber seine Bisulfitverbindung gereinigte Dicbinon (3.1 g) 
Beim Einengen kommt es als wurde in vie1 heil3em Benzol gelost. 

1) 1. e. 3 B. 44, 208 [1911]. 
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prachtig hochrotes, krystallinischea Pulver heraus, welches dem Ace- 
anthrenchinon iiuSerlioh eehr an l i ch  ist. Es unterscheidet sich aber 
von diesem (Schmp. 2670) durch seiaen iiber 350° liegeaden Schmelz- 
punh,  sowie durch die derordentlich qerminderte Loslichkeit in  
organischen L6sungsmitteln, a u h r  in  Chloroform, welches recbt leiclit 
16st. In konzentrierter Schwefelsiiure ist es wie Aceanthrenchinon 
mit rein griiner Farbe 16slicb. Bisanthrylacedichinon ist kein Ktipen- 
farbstolf. 

COO, 0.0613 g H20. - 0.2033 g SbsL: in 14.137 g Phenol: t- t'= 0.234O. 
CssH1*04. Ber. C 83.11, H 3.03. M 462. 

* 486. 

I. 0.1668g Sbst.: 0.505Sg CO,, 0.OM3g H90. - II.0.1773g Sbst.: 0.5350g 

Gef. I. D 82.70, IT. 82.28, 

Fur Analyse I1 war die Substanz durch Umlosen aus Pyridin 
vorbereitet worden. Die Verbindung ist, wie auch die weiter untan 
beechnebenen, sehr schwer verbrennlich und gibt deshalb leicht zu 
n iedrige Koblen stolbhlen. 

Vom Bisantbrylrcedicbinon wurde ein gelbes Oxim und ein 
dunkelrotes Phenp lhydrazon  erhalten, doch konnten diese Derivate 
noch nicht in  ehe far die Analyse geeignete Form gebracht warden. 

€3 i sa  n t h r y 1 - t e t  r a c  a r b o n 8 %  u r e ( D i  an t h r y  1- tetr a c a r b  on a ii u r e), 
G.9 & 4 fC& E)'- 

Da diese Siiure ein in Wasser leicht loslicbes Calciumsalz bildet, 
so laat sie sich auf diesem Wege von den bei der Oxalylcblorid- 
kondensation nebenher gebildeten Di- und Monocarbomiiuren, deren 
Calciumsalze wasserunlijslich sind, trennen. 

Die beim AnslLuern der w&Prigea Sodaauszuge (8. 0.) erhaltene 
gelbbraune Fiillung (1.5g) wurde in noch feuchtem Zustande mit in 
reichlich Waeser euspendiertem Calciumcarbonat mehrere Mal? in der 
Hitze behandelt. Das erhaltene Iosliche Calciumsalz gab beim Zer- 
setzen einen Niederschlag, weloher nach dem Auswaschen und Trocknen 
aus siedendem Eiseesig umgeschiedsn -und so als feines Pulver YOU 

oranger Farbe erhalten wurde. 
Zur Analyee wurde die Substanz bei l l O o  getrocknet. Es zeigte 

sicb, daB sie bereits bei dieaer Temperatur unter Anhgdridbildung 
Wasser verliert, wesbalb antiinglich stete zu hohe Kohlenstoffzahlen 
gefunden wurden. Wir habea nun nrch kurzem Trocknen bei 1 0 0 0  
den Wmserverlust bestimmt, welchen die SBure durch anhsltendss 
Erhitzen auf 160° erleidet. 

D I. 3.64, II. 3.86. 

0.1840 g Sbst. verloren 0.0060 g H90. 
CalHl*Os. Ber. BzO 3.39. Gef. H,O 3.25. 



Das so erhaltene Monoanhydrid gab dann anniihernd stirhmende 
Zahlen. 

0.1703 g Sbst.: 0.4643 g CO,, 0.0554 g HsO. 
C&HI~OT. Ber. C 75.00, H 3.12. 

Gef. n 74.35, 3.64. 

Die Bisanthryl-tetracarbonsiiure zeigt beim Verschmelzen mit 
Resorcin (ohne Zinkcblorid) keine Flaoresceinbilduog. 

Das Calc iumsalz  wurdo durch Digcrieren der SHure mit in Waseer 
suspendiertem Calciumcarbonat hergestellt. Es f&llt beim Zusatz von Alkohol 
in hellgelben Flocken BUS, welche mit Alkohol und .%ther trocken gewaschen 
wurden. 

0.1685 g Sbst.: 0.0689 g CaSO4. 
GsH1,OBCas. Ber. Ca 12.39. Gef. Ca 12.00. 

D e r  beim Behandeln des Sauregemisches mit wa6riger Calcium- 
carbonat-Aufschlemmung verbleibende Rackstand erwies sich a h  ein 
Gemisch der Calciumsalze zweier Sauren, die auf die folgende Weise 
getrennt werden konnten, Extrabiert man das Gemeoge der aus  
ihren Calciurnsalzen freigemachten Siiuren erschapfeod mit siedendem 
Eisessig, so geht eine 

B i s  a n  t h r y 1 a c e c  h i u o n- m o n o c a r  b o n s i i  u re, C,, Hls(C0)s. CO%H, 
in Losung. Beim Erkalten kommt sie als s c b h  ziegelrotes Pulver 
heraus. Die Siiure wurde durch mehr€aches UrnlBeen aus Eisessig 
rein erhalten. 

0.1801 g Sbst.: 0.5416 g CO,, 0.0637 g HoO. 
C3,H16O4. Ber. C 82.30, H 3.54. 

Gef. B 82.01, 3.87. 

Calc iumsalz :  0.2007 g Sbat.: 0.0301 g CaSO,. . (CsIHls0,)3Ca. Ber. Ca 4.24. Gef. Ca 4.41. 

B i s a n t h r y 1 a c e  c h i o o n - d i c a r  b on siiu r e ,  CW HI, (CO), .(CO,H)s. 
Der  in Eisessig unlosliche Riickstand von der  Extrat t ion der  

Bisanthrylacechinon-monocarbonsiiure konnte durch Liisen in Pyridin 
und Fiillen mit verdiinnter Salzsiiure gereinigt werden. Es wurde 
eine Dicarbonsaure i n  hellbraunen Flocken erhalten, welche nach 
dem Trooknen zu einem schokoladebrauneu Pulver zusammengingen. 
Infolge seiner ausersten Schwwverbreonlichkeit hat  die Elementar- 
analyse nur schlecht stimmeode Zablen ergeben. 

0.1779 g Sbst.: 0.5109 g COs, 0.0623 g HsO. 
Ca?HlfiOs. Ber. C 77.41, H 3.22. 

Gd. D 78.31, B 3.90. 



Die Substanz enthPLt gewiB noch etwas Monocarbondure. 
Calciumsalz: 0.1721 g Sbst.: 0.0415g CaSO4. 

Kaiser-Wilhelm-lnstitut fiir Chemie in Berlin-Dahlem. 
C3alil10sCa. Ber. C+ 7.49. Gef. Ca 7.09. 

204. 0. Liebermann und 8. Ytihle: tfberAzah.in (III.)l). 
(Eingegangen am 24. Augnst 1915.) 

In der letzten Mitteilung uber Azafrins) ist eine Reihe tiefgefiirbter 
Verbindungen beschrieben worden, welche der in Eisessig oder Chloro- 
form geloste Farbstoff bei der Einwrirkung starker mineralischer und 
orgaoischer Siiuren liefert. Obgleich die entetandenen Produkte mit 
Ausnahme der fjbercbloreiiure-Verbindung, welche in Niidelchen kry- 
stallisiert, nur a h  amorphe , wenig bestiindige FHllungen erhalten 
werden konnten, so erlaubte doch das aus ihnen gewonnene analytische 
Material im Zusammenhange mit den bei der Elementaranalyse und 
der . Molekulargewichtsbestimmung des Azafrins selbat gefundenen 
Zahlen, fiir seine empirische Zusammensetzung einen bestimmten Aus- 
druck zu geben ( C I I H ~ ~ O ~ ) .  Diese Formel wurde no& gestiitzt durch 
den Befund, daB Azafrin bei der erschopfenden Methylierung ein gut 
krystallisierendes Methylazafrin c S 3  H44 0, gibt, welchds mit starken 
Siiuren eine der obigen parallele Verbindungsreihe bildet. 

Trotz der Ausdehnudg der Ergebnisse haben wir nicht verkannt, 
dal3 diese salzartigen Verbindungen infolge ihrer Unbestiindigkeit und 
ihres amorphen Zustandes nur eine begrenzte Sicherheit ftir die Feat- 
stellung der geneuen Formel und MolekulargroBe des Azafrins bieten 
konnten. Wir glaubten es deshalb als einen Fortschritt begritBen zu 
kiihnen, ale es uns gelang, das Azafrin durch Addition von Jod in 
kalter benzolischer LB~ung in ein J o d i d  uberzuftibreo, welches 
priichtig krystallisierte und sich als sehr bestiindig erwies. Leidek hat 
die Analyse desselben bisher zu keinem eindeutigen Ergebniese ge- 
fuhrt, da ftir die angenorumene Formel des Azafrins die gefundenen 
Zahlen zwiechen den fur eine Aufoahme yon drei und vier Atomen 
Jod berechneten liegen. 

1 )  Infolge des gmz unerwarteten Hinschaidens von Hrn. Geheirui? 
1, i e b ernisn n zn Weihnacbten vorigen Jabres war ich gezwungen, die im 
guten Gmge befindliehe Arbeit abxubrechen und die vorliegenden Ergebnisse 
zu verfiffentlichen, olina daB ein endgiiltiger AbscliluO gewonnen worden ist. 

Hiihle. 
2) C. Liebernisnn und W. Schiller,  B. 46, 1973 [1913]. 


