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mung des Molekulargewichtes?) wieder aufzunebhmen. Die so gefun-
denen Werte haben allerdings bisher kein eindeutiges Ergebuis ge-
zeitigt, so daB wir sie hier nur anfithren, ohpe sie n#her zu kom-
mentieren.
1. Lichtpolymerer Zimtsiure-allylester in 33.0 g Chloroform?) geldst:
I. 0.1152 g Sbst.: t—t'=0.016° — 1. 0.2219 g Sbst.: t—t'=0.028° —
ITIL. 0.3139 g Shst.: t—t'=10.038°. — IV. 0.4112 g Sbst.: t—t' = 0.049°.
Gef, M 1. 847, II. 1003, IIL. 971, IV. 987,
2. Lichtpolymerer Zimtsiure-allylester in 28.1 g Chloroform geldst:
1. 0.1192 g Shst.: t—t'=0.023°, — 1I. 0.2317 g Sbst.: t—t' = 0.047° —
II1. 0.3403 g Shst.: t—t'=10.072°% — IV. 0.4516 g Shst.: t—1t'= 0.083°,
Gef. M 1. 719, II. 684, IIL. 656, IV.- 755.
1. Lichtpolymerer Zimtsaure-methylester in 22.5 g Chloroform gelost:
0.2804 g Sbst.: t—t' == 0.048°,
Gef. M 828.
2, Lichtpolymerer Zimts#are-methylester in 28.4 g Chloroform geldst:
I. 0.1318 g Sbst.: t—t'==0.030°. — 1I. 0.2598 g Sbet.: t—t'==0.076° —
IHI. 0.3920 g Sbet.: t—t'=0.076°% — IV. 0.5283 g Sbst.: t—t' = 0.076°.
Gef. M 1. 603, II. 469, II1. 708, IV, 945.

Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie in Berlin-Dahlem.

208. O.Liebermann, M Kardos und G. Mihle:.
Uber die Binwirkung des Oxalylchlorides auf Bianthryl.
(Eingegangen am 24, August 1915.)

Die glatte Bildung des durch seine schdnen Abkommlmge ge-
kennzeichneten Aceanthrenchinons ?) neben meso-Anthroesiure bei der
Einwirkung vop Oxalylchlorid auf Anthracen in Gegenwart von
wasserfreiem Aluminiumchlorid veranlafite uns, das Verhalten des
Bianthryls ) unter den entsprechenden Bedingungen zu studieren.
Es zeigte sich, daB die die beiden Anthracenreste verkniiptende meso-
Kohlenstofibindung im Biantbryl der Einwirkung des Oxalylcblarides

') Die Bestimmungen wurden gemiB den Erfahrungen ausgefdhrt, wie
sie K. Beckmann spesgiell fir Chloroform als Lésungsmittel angegeben hat.

) Die Konstante fir Chloroform wurde mit reinem Campher za 39.0
bestimmt,

% C.Liebermann und M. Zsutfa, B.d44, 208, 852 [1911]; M. Kar-
dos, B. 46, 2086 [1913).

4) Schulze, B. 18, 3035 [1885); C. Liebermann und A.Gimbel,
B. 20, 1855 [1887].



1649

standhalt, was nach der hei der Reduktion !) und besonders bei der
Bromierung in Schwefelkohlenstofflésung ?) beobachteten Aufspaitung
zu Anpthracenderivaten nicht ohne weiteres zu erwarten war.

Bei der Reaktion entsteht in iiberwiegender Menge ein Bisan-
thrylacedichinon (L) neben einem Gemisch von drei Siuren,
deren Basizitit von einer bis zu vier Carboxylgruppen ansteigt. Sie
konnten durch die verschiedene Ldalichkeit der freien Sauren in Eis-
essig und ihrer Calciumsalze in Wasser getrennt werden. Die vier-
basische S@ure erwies sich als eine Bxsanthryl tetracarbon-
siure (II.), withrend sich die beiden anderen.in eine Blsanthryl-
acechinon-monocarbonsdure (HL) wund dxcarbonsaure (IV.)
zeriegen lieSen.
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Die so erhaltenen Verbindungen erwiesen sich durchweg tiefer
gefiirbt als die analogen Anthracenderivate; die Bisanthryl-tetracarbon-
saure zejgt gegeniiber der gelben Anthroesdure einen deutlichen Stich
ius Orange, wihrend sich im Bmanthrylacedlchmon das Orange des
Aceanthrenchinons zu einem prichtigen Hochrot vertieft hat. Die
Bisanthrylacechinon-mono- und -dicarbonsiure weisen eine durch die
Chinongruppe bedingte ziegelrote bezw. schokoladebraune Farbe auf.

N Sachse, B. 21, 2512 [1888].
3) Sachse, B. 21, 1185, 2512 [1888].
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Experimenteller Teil.

Das zu den Versuchen bendtigte Bianthryl wurde durch Reduktion
von Anthracen mit Zinn und Salzsiiure-bhaltigem Eisessig') in guter
Ausgbeute erhalten. Es erwies sich als frei von Anthracen und Abp-
thranol.. Die Analyse der reinen Substanz sowohl wie die einer
Durchschnittsprobe hatte die richtigen Zablen und in Summa 100%,
ergeben.

Bianthryl wurde unter den beim Anthracen ?) ermittelten Bedin-
gungen mit Oxalylehlorid in Reaktion gebracht. Nur erwies es sich
als notwendig, die Menge des angewandten Oxalylchlorides wie auch
des Aluminiumchlorides zu erhdhen, um die Gesamtmenge des Bi-
anthryls mit Erfolg umsetzen zu kdnnen.

In einem mit mechanischem Rithrwerk, Quecksilberverschlu8 und
Kiihler versehenem Rundkolben wurden 5 g fein zerriebenes Bianthryl
mit 35 cem Schwefelkoblenstoff und 20 g Oxalylchlorid unter guter
Eiskiihlung vermischt und 4 g gepulvertes Aluminiumchlorid zugeliigt.
Nach zweistiindigem Riihren wurden weitere 3.5 g Aluminiumchlorid
und 35 cem Schwefelkohlenstoff zugesetzt, lingere Zeit geriihrt und
dann iiber Nacht stehen gelassen. Das schwarze Reaktionsprodukt
wurde mit Eiswasser zersetzt und nach dem Verjagen des Schwefel-
kohlenstoffs mit kochender verdiinnter Salzsiure behandelt. Die
Masse hatte dann eine braunrote Farbe angenommen und erwies sich
50 gut wie aschefrei. Sie wurde mit etwa 400ccm 5-prozentiger
Sodalésung gut ausgekocht und dann zur Isolierung des entstandenen
Chinons mit einer Mischung von 200 ccm konzentrierter Bisulfitlosung
und 2] Wasser zweimal heil ausgezogen, wobei fast alles in Losung
geht. Beim Ansiuern der heiBen filtrierten Bisulfitldsung mit Schwefel-
saure fiel des Chinon in rotbraunen Flocken, verunreinigt durch etwas
Bianthrylearbonsiure, nieder. Es wurde nach dem Trocknen mit
Benzol erschépfend extrabiert und so von der anhéngenden Carbon-
siure zum groBten Teile befreit. Die letzten Spuren Séure konnten
durch kochende Sodaldsung entfernt werden. o

Die entstandenen Bianthrylcarbonsiuren finden sich in den Aus-
kochungen mit Sodalésung. Sie wurden beim Anpsiiuern als gelbbraune
Flocken erhalten.

Bisanthrylacedichinon {10.10-Bisaceanthrenchinon),
C2s H14(CO)s.

Das iiber seine Bisulfitverbindung gereinigte Dichinon (3.1 g)
wurde in viel heifem Benzol gelost. Beim Einengen kommt es als

Dl e %) B. 44, 208 [1911].
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priichtig hochrotes, krystsllinisches Pulver heraus, welches dem Ace-
anthrenchinon &uBerlich sehr &hnlich ist. Es unterscheidet sich aber
von diesem (Schmp. 267°) durch seinen iiber 350° liegenden Schmelz-
punkt, sowie durch die suBerordentlich verminderte Loslichkeit in
organischen Losungsmitteln, auBer in Chloroform, welches recht leicht
16st. In konzentrierter Schwelelsiure ist es wie Aceanthrenchinon
mit rein griiner Farbe lﬁshch Bisanthrylacedichinon ist kein Ktipen-
farbstoff.

1.0.1668 g Sbst.: 0.5058 g COs, 0.0543g H;0. — 11.0.1773 g Sbst.: 0.5350 g
COy, 0.0613 g H,0. — 0.2033 g Sbet.: in 14.137 g Phenol: 1 — t'== 0.234°.
CysH,,0,. Ber. C 83.11, H 303 M 462.

Gef. I. » 82,70, II. 82.28, » I 3.64, IL. 3.86. » 436. "

Fiir Analyse II war die Substanz durch Umlésen aus Pyridin
vorbereitet worden. Die Verbindung ist, wie auch die weiter unten
beschriebenen, sehr schwer verbrennlich und gibt deshalb leicht zu
niedrige Kohlenstoffzahlen.

Vom Bisanthrylacedichinon wurde ein gelbes Oxim und ein
dunkelrotes Phenylhydrazon erhalten, doch konnten diese Derivate
noch nicht in eine fir die Analyse geeignete Form gebracht werden:

Bisanthryl-tetracarbonsiure (Dianthryl- tetracarbonsaure),
Css Hi4{CO B)..

Da diese Siure éin in Wasser leicht losliches Calciumsalz bildet,
so JiBt sie sich auf diesem Wege von den bei der Oxalylchlorid-
kondensation nebenher gebildeten Di- und Monocarbonsiuren, deren
Calciumsalze wasserunloslich sind, trennen.

Die. beim Ansfuern der whBrigen Sodaausziige (s, 0.) erhaltene
gelbbraune Fillung (1.5¢) wurde in noch feuchtem Zustande mit in
reichlich Wasser suspendiertem Calciumcarbonat mehrere Male in der
Hitze behandelt Das erhaltene losliche Calciumsalz gab beim Zer-
setzen einen Niederschlag, welcher pach dem Auswaschen und Trockuen
aus siedendem Eisessig umgeschieden und so als feines Pulver voun
oranger Farbe erhalten wurde.

Zur Anpalyse wurde di¢ Substang bei 110° getrocknet. Es zeigte
sich, daB sie bereits bei dieser Temperatur unter Anhydridbildung
Wasser verliert, weshalb anfinoglich stets zu hohe Kohlenstoffzahlen
gefunden wurden. Wir haben nun nach kurzem Trocknen bei 100°
den Wasserverlust bestimmt, welchen die Sdure durch anhaltendes
Erhitzen auf 160° erleidet.

0.1840 g Sbst. verloren 0.0060 g H,;0.

CyaHis Os. Ber: H,0 339, Gef. H,0 3.25.



Das so erhaltene Monoanhydrid gab dann anpéhernd stimmende
Zahlen,
0.1703 g Shst.: 0.4643 g CO3, 0.0554 g HgO.

CuHuOL Ber. C 75.00, H 3.12.
Gel. » 74.35, » 3.64.

Die Bisanthryl-tetracarbonsiure zeigt beim Verschmelzen mit
Resorcin (ohne Zinkchlorid) keine Fluoresceinbildung.

Das Calciumsalz wurde durch Digerieren der Siure mit in Wasser
suspendiertem Calciumcarbonat hergestellt. Es fallt beim Zusatz von Alkohol
in hellgelben Flocken aus, welche mit Alkohol und Ather trocken gewaschen
wurden. '

" 0.1688 g Sbst.: 0.0689 g CaSO,.
C;’HNO.Cag. Ber. Cn 12.39. Gef. C& 12.00.

Der beim Behandeln des Siuregemisches mit wiBriger Caleium-
carbonat-Aufschlemmung verbleibende Riickstand erwies sich als ein
Gemisch der Calciumsalze zweier Sduren, die auf die folgende Weise
getrennt werden konnten. Extrahiert man das Gemenge der aus
ihren Calciumsalzen freigemachten Siuren erschépfend mit siedendem
Kisessig, so geht eine

Bisanthrylacechinon-monocarbonsidure, CysHis(CO):.COsH,
in Losung. Beim Erkalten kommt sie als schdn ziegelrotes Pulver
heraus. Die Siaure wurde durch mehrfaches Umldsen aus Eisessig
rein erhalten.

0.1801 g Sbst:: 0.5416 g CO4, 0.0627 g HsO.

CnH;60,. Ber. C 8230, H 3.54.
Gef. » 82,01, » 3.87.

Calciumsalz: 0.2007 g Sbst.: 0.0301 g CaSO,.
. (C;)H”,O.)QCB. Ber. Ca 4.24.- Gef, Ca 441.

Bisanthrylacechinon-dicarbonsdure, CssHyi(CO).(CO,H);.

Der in Eisessig unldsliche Riickstand von der Extraktion der
Bisanthrylacechinon-monocarbonsiure konnte durch L&sen in Pyridin
und Fillen mit verdiinnter Salzséure gereinigt werden. Es wurde
eine Dicarbonsiure in helibraunen Flocken erhalten, welche nach
dem Trocknen zu einem schokoladebraunen Pulver zusammengingen.
Infolge seiner #uBersten Schwerverbrennlichkeit hat die Elementar-

analyse nur schlecht stimmeunde Zahlen ergeben.

0.1779 g Sbst.: 0.5109 g COy, 0.0623 g Hy0.
Canga Os. Ber. C 77.41, H 3.22,
Gef. » 7831, » 3.90.
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Die Substanz enthilt gewi noch etwas Monocarbonsiure.
Calciumsalz: 0.1721 g Sbst.: 0.0415 g CaSO,.

C;a]'{uOGCE. Ber. Ca 7.49. Gef. Ca 7.09.
Kaiser-Wilhelm-1nstitut tiir Chemie in Berlin-Dahlem.

204. C. Liebermann und @ Mdhle: Uber Azafrin (II1.)}).
(Eingegangen am 24. August 1915.)

In der letzten Mitteilung iiber Azalrin?) ist eine Reihe tiefgefirbter
Verbindungen beschrieben worden, welche der in Eisessig oder Chloro-
form geldste Farbstoff bei der Einwirkung starker mineralischer und
organischer Siuren liefert. Obgleich die entstandenen Produkte mit
Ausnabme der Uberchlorsiure-Verbindung, welche in Nadelchen kry-
stallisiert, nur als amorphe, wenig bestindige Fillungen erhalten
werden konnten, so erlaubte doch das aus ihnen gewonnene analytische
Material im Zusammenhange mit den bei der Elementaranalyse und
der . Molekulargewichtsbestimmung des . Azafrins selbst ~gefundenen
Zablen, fir seine empirische Zusammensetzung einen bestimmten Aus-
druck zu geben (Cs;1Hi; Os). Diese Formel wurde noch gestiitzt durch
den Befund, daB Azafrin bei der erschoplenden Methylierung. ein gut
krystallisierendes Methylazafrin Cs; H(i Os gibt, welchés mit starken
Siuren eine der obigen parallele Verbindungsreibe bildet.

Trotz der Ausdehnung der Ergebnisse haben wir nicht verkannt,
daB diese salzartigen Verbindungen infolge ihrer Unbestindigkeit und
ihres amorphen Zustandes nur eine begrenzte Sicherheit fiir die Fest-
stellung der gensuen Formel und MolekulargroBe des Azafrins bieten
konnten. Wir glaubten es deshalb als einen Fortschritt begriien zu
konnen, als es uns gelang, das Azafrin durch Addition von Jod in
kalter benzolischer L3sung in ein Jodid iiberzulibren, welches
prachtig krystallisierte und sich als sebr bestindig erwies. Leider hat
die Analyse desselben bisher zu keinem eindeutigen Ergebnisse ge-
fiihrt, da fiir die angenommene Formel des Azafrins die gefundenen
Zahlen zwischen den fiir eine Aufnahme von drei und vier Atomen
Jod berechneten liegen.

1 Infolge des ganz unerwarteten Hinscheidens von Hrn. Geheimrat
Liebermann zu Weihnachten vorigen Jahres war ichi gezwungen, die im
guten Gange befindliche Arbeit abzubrechen und die vorliegenden Ergebnisse
zu veroffentlichen, ohne daB ein endgiltiger AbschluB gewoonen worden ist.

' Miihle.

3) C. Liebermann und W, Schiller, B. 46, 1973 [1913].



