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Die Hauptmenge des  Produkts war  optisch-inaktiv, ein kleiner, a n s  
der Mutterlauge erhaltener Anteil schwach llivogyr. 

Znr weiteren Charakterisierung der so erhaltenen Verbindung wurde daa 
&Phenylhydrazon nach den Angaben von P. C. Freer ' )  dargeetellt. EB 
bildet feine, weiDe Nsidelchen vom Schmp. 106O. 

0.2101 g Sbst.: 17.3 ccm N @ l a ,  760 mm). 
C,oHlsNoO (302). Ber. N 9.27. Gef. N 9.37. 

Versuche, welche auf die H y d r i e r u n g  a u c h  d e r  z w e i t e n  
K e t o  gr u p p  e d es B e n  z i 1s abzielten, hatten ein negatives Ergebnis; 
einerlei ob wir vom Dibenzoyl oder vom Benzoylpbenylcarbinol aus- 
gingen, immer wurde das  auf F e h l i n g s c h e  Mischnng schon bei 
Zimmertemperatur einwirkende Benzoin erhalten. 

249. R. Scholl, E. Schwinger und 0. Dischendorfer: 
h e r  den oxydativen Aufbau von Oxy - bianthrachinonylen 

aus Oxy-anthrachinonen, 2. Mitteilung ¶): Versuche mit 
Elrythro-oxy-anthrachinon und Chinizarln. 

[Ans dem Organisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eiugegangen am 4. November 1919.) 

Beim oxydativen Aufbau von Tetraoxy-bianthrachinonyl durch 
E i n w i r k u n g  v o n  H y p o c b l o r i t  auf A l i z a r i n  in alkalischer Losung, 
uber den vor kurzem berichtet worden ist 3, handelt es sich, wie durch 
weitere Versuche festgestellt wurde, nicht um eine allgemeiner an- 
wendbare Resktion. Indessen sind wir beim Durchsucben des Schrift- 
tums auf einige Angaben in  der Patentliteratur gestoflen, die An- 
deutungen enthielten, daS unter gewissen anderen Bedingnngen auch 
andere Oxy-anthrachinone (Erythro-oxy-anthrachinon und Chinizarin) 
zu Oxy- bianthrachinonglen oxydiert werden konnen. 

1. E r y t h r o - o x y - a n t h r a c h i n o n ,  ClrHaOa, gibt nach v. B a e y e r  
und C a r o  a) wie 2-Oxy-antbrachinon, wenn auch schwieriger, beim 
Verschmelzen mit Kali Alizarin. Nach dem D. R.-P. 167461 der  
Farbenfabriken v o r m .  Fr. B a y e r  Q Co.') entsteht jedoch hierbei 
als Hauptprodukt die lnftempfindliche Hydroverbindung eines durch 
sehr geringe Laslichkeit und groSe Besttndigkeit ausgezeicbneten 
phenolartigen Kiirpers CW, HI, OS von unaufgekllirter Konstitution. 

I) P. C. F r e e r ,  Am. 21, 45 [1899J. 
*) 1. Mitteilung, B. SB, 1829 [1919]. 
a) B. 7, 972 [1874]; siehe auch RBmer ,  B. 15, 1798 [1882]. 
4) F r i e d l h d e r ,  Fortschritte der Teerfarben-Fabrikation VIII, 234 

[1905- 19071. 
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Wir haben diese Angaben bestiitigen und zugleich die Konsti- 
tution der neuen Verbindung einwandfrei feststellen kdnnen. Durch 
Z i n  lts t a u  b-  D e s t i l l a t i o n  im Wasserstoff - Vakuum entsteht 2.2’- 
B i a n  t h r y l  (Formel II.), es liegt also ein Bianthrachinonyl-Derivat vor. 
Beim Erhitzen in Kohlendioxyd auf 500° wird Wasser abgespalten unter 
Bildung eines auch in  amorpher Form gegen Lauge unempfindlichen 
d n h y d r i d e s  CgsHia 05. D a  die Anhydrisierung nur  unter Bildung 
eines Furan-Derivates erfolgt sein kann, mu13 sich die Biphenyl- 
Bindung in den hydroxylierten , Kernen in ortho- Stellung zu den 
Hydroxylen befinden. Das Furan-Derivat mu13 somit 2 .2 l -Bianthra-  
ch inonylen-1 .1’ -oxyd (Formel LU.) und das Oxydationsprodukt des 
Erythro-axy-anthrachinons selbst 1 .l’-Di o x  y -2.2’- b i  a n  t h rac  h i n  on  y k 
(Formel 1.) sein. 

I ,  <I----- \/ 

Das l.l’-Dioxy-2.2’-bianthrachinonyl entsteht in der Kalischmelze 
des Erythro-oxy-anthrachinons offenbar in der Weise, daI3 die Car- 
bonjle einer Molekel Erythro-oxy-anthrachinon die beim Zusammen- 
tritt zweier Molekeln austretenden Wasserstoff atome aufnehmen unter  
Bildung einer Dihydroverbindung vom Anthrahydrochinon-Typus, die 
erst beim Einblasen von Luft in die in Wasser geldste Schmelze in 
das Dioxy-bianthrachinonyl ubergeht. 

Nach den in der fruheren Arbeit I )  und in vorliegender Arbeit nieder- 
gelegten Erfahrungen iiber den oxydativen Aufbau von Oxy-bianthra- 
cbinonylen aus Alizarin und Erythro-oxy-anthrachinon setzt somit 
auch bei freier pum-Stellung zu einem Hydroxyl die Oxydation in 
der ortho-Steliung ein, unter Bildung von hydroxylierten 2.2I-Bianthra- 
chinonylen. 

2. C h i n i z a r i n ,  ClrHs04, gibt nach dem D.R.-P. 146223 der 
Farbenfabriken vorm. Fr. B a y e r  & Go. a), mit Salzen schwacher 
Siiuren z. B. Natriumcarbonat und Wasser anf wenig iiber 100’ 
erhitzt, z w e i  V e r b i n d u n g e n  CasHirUs und CssHIaOs - gleichfalls 
in Form von leicht oxydierbaren Reduktionsstufen -, deren erste, 
CS~HUOE, ein in Natronlauge mit blauer Farbe liisliches, die zweite,. 

1) B. 62, 1829 [1919]. 
a) F r i e d l h d e r ,  VII, 185 [1902-19041. 
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Css H1s 08, ein darin unlosliches blauviolettes Natriumsalz geben soll. 
Wir haben diese Angaben nicht bestitigen konnen. Wenn man die 
in dem loslichen und dem unliislichen Salze entbaltenen Produkte 
systematisch rnit verdiinnter Natronlauge, Nitro-benzol und Chinolin 
behandelt, ergibt sich, dnB nur  die dern unloslichen Salze zugrunde 
liegende Sriure eine neue Verbindung darstellt, die aus  dem loslichen 
Salze gewonnene Saure, die iibrigens der  Menge nach stark zurucktritt, 
aber nichts anderes ist als eine Mischung der Saure des unloslichen 
Salzes und Chinizarin. Dieser analytische Befund kann auf synthe- 
tischem Wege bestatigt werden, indem eine alkalische Chinizarin- 
Losung bei Zusatz geringer Mengen der SBure des unloslichen Salzes 
durch Bildung eines Kolloidkomplexes der beideo S a k e  denselben 
blauen Farbenton annimmt, den die rnit Luft behandelte alkalische 
Losung des Rohproduktes zeigt. 

Die S a u r e  des unloslichen Salzes hat auch nicht, wie i n  dem 
Patente angegeben, die Zusammensetzung Gas HIS 0 8 ,  sondern die Zu- 
summensetzung CZS Hlr 0s. Durch Sublimation im Kohlendioxyd-Va- 
kuum kann sie vollkommen rein in feinen roten Nadeln erhalten werdeo. 

Mit Natronlauge gibt sie ein unliislicbes schwarzblaues Salz, rnit 
schwachen Basenanhydriden, wie Chinolin, reagiert sie dagegen ebenso 
wenig wie a-hydroxylierte Anthrachinone l) ist also ein Oxy-anthra- 
chinon-Derivat mit a-standigen, Hydroxylen. Bei der Zinkstaub-Destil- 
lation im Wasserstoff-Vakuum entsteht 2.2’-Bi a n  t h r y l ,  beim Ver- 
schmelzen rnit Chlorzink auch hier zweifellos ein Furan-Derivat - wie 
a u s  den entsprechenden Oxydationsprodukten des Alizarins und 
F,rythro-oxy-anthrachinons 3, -- auf dessen Reinigung und Unter- 
auchung rerzichtet werden konnte. 

Die Verbindung C28H1408 ist sornit 1.4 .1’ .4’ -Tetraoay-2 .2’ -  
h i a n t h r a c h i n o n y l ,  

0 O H  OH 0 

0 OH OH 0 
Auch diese Verbindung ist offenbar uber einen Dihydrokorper 

entstanden in der Weise, da13 die austretenden Wasserstoffatome zii- 
nachst an die Carbonyle der einen Molekiilhalfte unter Bildung der  
Anthrahydrochinon-StuEe gehen, die dann beim Einblasen von Luft 
in die heiI3e w a h i g -  alkalische LBsung in  das Tetraoxy-bianthra- 
chinonyl ubergeht. 

I) P. Pfeiffer, A. 398, 152 [1913]. 
3) Diese Mitteilung uater 1. 

”) S c h o l l ,  B. 52, 1835 [1919]. 
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Versnche. 
1. 1 . 1 ’ - D i o x  y - 2.2‘- b i a n t  h r  a c  h i n  o n  y 1 (Formel I.). 

Die Darstellung erfolgte im wesentlichen nach den Angaben des 
D. R.-P. 167461 der Farbenfabriken vorm. Fr. B a y e r  & Go. zu 
Elberfeld I). 15 g reines (destilliertes und aus Eisessig krystallisiertes) 
gepulvertes 1 - O x y - a n t h r a c h i n o n  wurden in  eine auf 210-220° er- 
hitzte Schmelze von 100 g Atzkali und 25 g Wasser im Laufe I/ ,  Stunde 
bei ununterbrochenem Riihren mit einem Kupferhiilsen-Thermometer 
eingetragen; die Temperatur wurde unter zeitweiligem Riihren noch 
5l/3 Stunden auf der angegebenen H6he erhalten, die Schmelze mit 
1 ‘/P 1 Wasser zum Sieden erhitzt und Luft eingeblasen, bis die Leuko- 
verbindungen oxydiert waren und (nach etwa 2 Stunden) die Fliissig- 
keit nur  noch schwach schaumte. Es wurde von dem schwer 16s- 
lichen blauen Kaliumsalz des l.l’-Dioxy-2.2’-bianthrachinonyls heiB 
abfiltriert, mit siedendem Wasser nachgewaschen, bis dieses blaDrot 
abliel, der getrocknete und gepulverte Riickstand mit miBig verdiinnter 
Salzsaure ausgekocht und ausgewaschen, bis kein Cuprachlorid a) 
(ans Tiegel und Thermometerhulse) mehr in Losung ging. Das  gelb- 
lichbraune Rohproduht (6.1 g) wurde durch Auskochen mit der 8-10- 
fachen Gewichtsmenge Nitro-benzol von leichter loslichen Verunreini- 
gungen befreit und durch Umkrystallisieren aus 30-40 Tln. siedendem 
a - N i t r o - n a p h t h a l i n  vollig gereinigt, da  uns das  in der Patentschrift 
verwendete M e t h y l - d i p h e n y l a m i n  nicht zur Verfugung stand. Die 
etwa notwendige Filtration der siedenden Nitro-naphthalin -Liisung 
ertolgte durch einen auf 300-310° geheizten HeiSlufttrichter (gewiihn- 
liches starkes, kein pripariertes Filtrierpapier I). Das  erstarrte Filtrat 
wurde anf dem Wasserbade verfliissigt und durch eine mit Dampf 
geheizte Nutsche abgesaugt, der Riickstand mit Benzol ansgekocht und 
nachgewaschen. 

5.836 mg Sbst. (nach P r e g l ) :  16.03 mg CO,, 1.63 mg H10. - 4.510 mg 
Sbst.: 12.38 mg COS, 1.27 mg  HIO. 

C s s H ~ 4 0 s  (446.11). Ber. C 75.32, H 3.16. 
Gef. D 74.91, 74.86, n 3.13, 3.15. 

Versuche, das l.11-Dioxy-2.2’-bianthrachinonyl nach dem Ver- 
fahren fur die Darstellung des 3.4.3’.4’-Tetraoxy-2.2‘-bianthrachinonyls ’) 
(am Alizarin) aus  1-Oxy-anthrachinon nnd Kaliumhypochlorit zu ge- 
winnen, hatten keinen Erfolg. l-Oxy-anthrachinon wurde unter jenen 
Bedingungen nicht bemerkbar angegriffen. 

1) F r i e d l i i n d e r ,  VIII, 239 [1905--19071. 
a) Nomenklatur nach A. W e r n e r ,  Neuere Anschauungen auf dem Gebiete 

*) B. 52, 18%9 [1919]. 
der anorganischen Chemie, S. 93 119131. 
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l.l’-Dioxy-2.2’-bianthrachinonyl bildet braunlich- bis rotlichgelbe 
Nadeln und schmilzt bei raschem Erhitzen bei 480° unter Zersetzung. 
Es lost sich sehr schwer in  siedendem Nitro-benzol (gegen 500 Tle.), 
bedeutend leichter in siedendem a- Nitro- naphthalin (etwa 25 Tln.). 
Schwefelsiiure last in der Warme braunrot. 

Die 
Vakuum- Zinkstaub- Destillation 

des l.l’-Dioxy-2.2’- bianthrachinonyls wurde in ubli’cher Weise irn 
Wasserstoffstrome ausgefuhrt. Erhalten wurde ein Sublimat, das, 
durch Umkrystallisieren aus Xylol gereinigt, gelbe Blattchen von 
griiner Fluorescenz bildete. Nach Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt 
und allen sonstigen Eigenschaften stimmte die Verbindung uberein mit 
2.2’- B i a n  thryl’). 

2.2’- B i  an  t h r a c  h i n o  n y l e u -  1 . l ’ -ox y d (Formel 111.). 
Wir erhitzten l.l’-Dioxy-2 2’-bianthrachinonyl 2 0  Min. in  Kohlen; 

dioxyd auf 5OOo3) .  Die Masse wird gegen 4800 zahflussig und ers tarr t  
spiiter wieder. Ein kleiner Teil sublimiert, ein kleiner Teil verkohlt. 
Der  fein gepulverte Ruckstand wurde erst zur Entfernung leichter 
loslicher Nebenprodukte mit 10 Tln. Nitrobenzol ausgekocht, dann aus 
300 Tin. siedendem Nitro-benzol umkrystallisiert. Grunlichgelbe, mi- 
kroskopische, breite, z. T. gebogene Nadeln. 

3.567mg Sbst. (nach Pregl ) :  10.17 mg COZ, 0.84mg Hs0. 
CzsHla05 (428.1). Ber. C 78.49, H 2.83. 

Gef. D 77.76, 2.64. 
Das  Oxyd liist sich in  konz. Schwefelsaure orangerot. Mit Alkali- 

&lit alkalischem lauge gibt es auch in amorpher Form keine Salze. 
Natriumhydrosulfit entsteht beim Erwarmen eine lnchsrote Kiipe. 

2. 1.4.1’.4’-T e t r a o x  y-  2.2’- b i a n  t h  r a c  h i  n on y l  a) (Formel IV.). 
15 g durch Umkrystallisieren aus Eisessig, Destillieren und 

erneutes Umkrystallisieren aus  Eisessig gereinigtes C b i n i - 
’) B. 52, 1834 [1919]. 
a) Ein zweiter Wcg dtirfte sein, den DioxykBrper bei tieferer Temperatur 

mit Zinkchlorid zu verschmelzen, wie fur 4.4’-Dioxy-[2.2’-bianthrachinonylen- 
3.3’-oxyd] angegeben (B. 52, 1835 [1919]). 

9 Von O x y - b i a n t h r a c h i n o n y l e n  und  i h r e n  A t h e r n  sind nun be- 
kannt : 4.4’- D iox J - 1.1’- b ian  t h r a c  h in  o n yl,  aus p,p’-Dioxy-biphenyl, Phthal- 
ssure-anhydrid und A’ICla (Schol l ,  Seer ,  B. 44, 1098 119111); 2.4.2I.4’- 
T e t r &ox y - 1.1’- bian t h r ac h inon  yl ,  aus Direeorcin, Phthalsgure-anhydrid 
und A1 Cla (cbenda S. 1102); 3.4.3’.4’-Te t r  a m e  t ho x J -  1.1’- b i a n  t h r a c  h i - 
n o n y l  aus 4-Jod-alizarin-dimethylather mit Kupfer (Seer, K a r l ,  M. 34, 631 



z a r i n ’ )  wurden gepulvert rnit 30 g calcin. Soda und 240 g Wasser im 
Autoklaven 6 Stunden anf 125O ’) erhitzt, die Reaktionsfliissigkeit dann 
mit Natronlauge versetzt und zur Oxydation entstandener Leukoverbin- 
dungen unter Lufteinleiten gekocht, bis die ursprunglich braune 
Fluesigkeit tiefblau geworden ist, und die blaue Losung von dem 
darin enthaltenen dunklen Niederschlage durch Filtration getrennt. 
Die b l a u e  LZisung enthiilt neben unverandertem Chinizarin einen 
Kolloidkomples von Chinizarin-Natrium mit dem im Niederschlage ent- 
haltonen Salze, der ih r  die blaue Farbe verleiht. Der N i e d e r -  
s c h 1 ag besteht im wesentlichen aus dem Natriumsalze des 1.4.1’.4’- 
Tetraoxy-2.2’-bianthrachinonyls. E r  wurde wiederholt mit ganz ver- 
diinnter Natronlauge ausgekocht - das vou ihm zu einem Kolloid- 
komplexe adsorbierte Chinizarin la& sich aber dadurch nicht ganz 
entlernen -, dann rnit Safzsiiure zerrieben und getrocknet (6 g). 

Nach den Patentangaben sol1 die Verbindung durch Umkrystalli- 
sieren aus siedendem Chinolin gereinigt werden. Wir  haben eie nach 
wiederholtem Umlosen aus Chinolin in kleinen Mengen im Vakuum 
von 15-20 mm Quecksilber im langsamen Kohlendioxydstrome subli- 
miert. Sie  setzt sich dabei unmittelbar hinter dem Heizlrasten. durch 
den  das  Sublimationsrohr fuhrt, in  d u n k e l r o t e n  K r y s t a l l n a d e l n  ab, 
vermengt mit etwas Chinizarin. Durch Umkrystallisieren aus sieden- 
dem Nitrobenzol erhiilt man sie nun rein, in Form feiner roter Kry- 
s ta l lndeln.  

4.233 mg Sbst. (nwh Pregl)8): 10.92 mg COs, 1.05 mg HsO. 
C ~ s H I ~ O ~  (478.1). Ber. C 70.28, H 2.95. 

Gef. w 70.36, D 2.78. 

1.4.1’.4’-Tetraoxy-2.2’-bianthrachinonyl zersetzt sich, rasch erbitzt, 
von etwa 4000 an und schmilzt zwischen 420° und 430O. Es lost sich 
mit violettstichig roter Farbe achwer in siedendem Nitro-benzol, leichter 
in Chinolin. In unreinem Zustande neigt es dazu, sich aus Lasungen 

[I9 131); 3.3’ -D i m e t h o x J - 4.4’- d i o x y - 1 .l’ - b i  a n t h r a c hi  no n J 1 aus vorer- 
wiihntcr Tetramethoxyverbindung durch A1 C4 (ebenda S. 631); 1.1’-Diox y-  
2.2’- b ian  t hr ac h inon  y1 aus Erythro-oxy-anthrachinon in der Kalischmelze 
(diese Mitteilung); 1.4.P.4’- Te t r a o  x y-2.2'- b i  an t h r  ac  h inon  y l  am Chini- 
zarin beim Erhitzen mit Natriumcarbonat (dieke Mitteilung) ; 3.4.3’.1’ - T e t r a -  
oxy-2.2’-bianthrachinonyl &us Alizarin in alkaliecher Ldsung mit Kalium- 
hypochlorit (Scholl, B. 52, 1829 [1919]). 

I )  Chmizarin 16st sich in 12-13 Tln. siedendem Eisessig. 
4) Steigt man mit der Reaktionstemperatnr bis 1500, dam erhaht sich 

die Ausbeute an unliklichem Reaktionsprodukte aof 11 g aus 15 g Chinizarin, 
die Reinigung bietet aber grBBere Schwierigkeiten. 

J) Die Analyse wurde von Hrn. Dr. H a n s  L i e b  in Graz ausgefuhrt. 
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in gallertartiger Form auszuscheiden. Konz. Schwefelsaure liist violett- 
stichig rot. 'Mit Natronlauge entsteht ein unlosliches schwarzblaues 
Salz. Mit Chinolin gibt die Verbindung kein Salz'). 

Die 
l 'akuum-Zinkstaub- Destillation 

wurde bei einem Drucke von 15-20 mm Quecksilber im Wasserstoff- 
strome bei maBiger Rotglut ausgefiihrt. Das  Sublimat wurde durcb 
Umkrystallisieren aus siedendem Chinolin und Xylol gereinigt. 

3.610 m g  Sbst. (nach Pregl ) :  12.55 mg COS, 1.55 mg H20. 
CssHls (354.14). Ber. C 94.88, H 5.12. 

Get. * 94.81, 4.50. 

Schmelzpunkt und sonstige Kennzeichen stimmten mit denen des 
2.3'- B i a n  t h r y  Is z, iiberein. 

A n h a n  g. 

Im Anschlusse a n  die vorstehenden Untersuchungen uber Oxy- 
bianthrachinonyle BUS Erythro-oxy-anthrachinon und Chinizarin wurden 
einige Versuche rnit den von A. G. P e r k i n  und W'. H. P e r k i n 3 )  er- 
haltenen ratselhaften D e s  ti1 l a t i o n s  p r o d  u k t e n  d e s  a n t  h r a c  h i  n o n -  
2 -  s u  l f  o n s a u r e n  N a t r i u m  8 angestellt, wobei lediglich festgestellt 
werden sollte, ob die frsglichen Korper zu der von uns untersuchten 
Klasse der Bianthrachinonyle in fjezieliuug s t iuden.  Die beiden 
P e r k i n  haben als Produkte dieser Destillstion u. a. 3 Verbindungen 
beschrieben. denen sie die Pormeln HI4 0 6 ,  CZS IIllo~ u n d  CIC Hs 0 4  

beilegen. Die erste soll ein M o n o - ,  die zweite ein D i o x y d e r i v a t  
des 2.2'- D i a  n t b r a c h  i n o n  y 1 o s y ds ,  &Ha: [Co]?': c6&. 0 .  CsHa: [co]~ 
:CsH4, die dritte soll 1 .2 .9 .10-Anthradich inon  sein. 

Die Annahrnen der beiden P e r k i n  stehen versuchlich auf 
schwachen FiiBen. Man kann sogar im Zweifel sein, ob sie einheit- 
liche Verbindungen in Handen gehabt haben. Im besonderen kann 
die Verbindung C I ~ H ~  0 4  (3) nach ihrem Verhalten kein 1.3.9.10-An- 
thradichinon sein. Sie gibt, mit Zinkstaub urid Natronlauge erwarmt, 
erst eine violette, dann eine olivgriine kupenartige Liisung, die beim 
Schiitteln mit Luft iiber die violette Kupe die Verbindung C1,H6O1 
zuriickbildet. Das wurde einerseits zu der SchluBfolgerung fuhren, 
da13 Alizarin, das  ja  als Reduktionszwischenprodukt entstehen miiBte, 
in Natronlauge durch Luftsauerstofi leicht zu dem angeblich bestan- 

1) Vergl. P. I 'feiffer, A. 398, 152 (19131. 
a)  B. 52, 1834 [1919]. 
3) Soc. 58, 831 [18Y8]: vorl8ufige Mitteilungen B. 18, 1723 118853 u u d  

SOC. 47, 679 [1585]. 
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digen 1.2.9.10-Anthradichinon oxydiert werde, was natiirlich ausge- 
scblossen ist. Anderseits spricht die stufenweise Reduktion zu 2 ver- 
schiedenfarbigen Riipen fiir das Vorhandensein zweier Anthrachinon- 
kerne in der Molekel. 

Wir haben die nach der beiden P e r k i n  Vorschrift dargestellte, 
mit heidem Barytwasser und wenig Eisessig ausgezogene, dann 
aus Nitro-benzol umkrystallisierte und schliediich im Vakuum destil- 
lierte Verbindung C ~ S  HI* 06 der Zinkstaub-Destillation im Wasserstoff- 
Vakuum unterworfen. Das Sublimat wurde mit siedendem Xylol 
aufgearbeitet. ZunHchst krystallisierte mit wenig 2.2’-Biant  h r y l  
behaftetes A n t  h r a c e n ,  aus der Mutterlauge beim Stehen in geringer 
Menge, aber grol3er Reinheit 2.2’-Bianthry11). Die gereinigte Sub- 
stanz zeigte alle Kennzeichen dieser Verbindung. Schmelzpunkt uod 
Mischschmelzpunkt stirnm\ten iiberein. 

Der  Befund erscheint mit Rucksicht darauf, daS erheblich rnehr 
ilnthracen als Bianthryl erhalten wurda, nicht eindeutig. Die Bi- 
phenyl-Bindung des Bianthryls kann schon in dem Ausgangskorper 
Czs HI* 0s enthalten gewesen, sie kiinnte aber auch aus einer Diphe- 
nyloxyd-Bindnng durch Herausnahme des Sanerstoffs entstanden sein ’). 
Die Frage nach der Natur der  P e r k i n s c h e n  Korper konnte nur 
durch erneute grundliche Untersuchungen entschieden werden. 

260. Julius v. Braun und Georg Kirschbaum: 
N-Methyl-vinyl-anilin. 

[dus  dem Chemischen Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.) 
(Eingegangen am 5. November 1919.) 

Das von G a b r i e l  vor einer Reihe von Jahren dargestellte so- 
genannte V i n y l a m i n 3 )  ist bekanntlich spater a19 A t h y l e n - i m i n  er- 
kannt worden‘), und auf denselben Typus ist auch das von M a r c k -  
w a l d  und F r o b e n i u s s )  dargestellte N-Methylderjvat dieser Base zu 
beziehen. Arnine primarirar, sekundarer oder tertiarer Art rnit einer 
nozweifelhaften Vinylgruppe am Stickstoff sind bis jetzt iiberhaupt 
nnch nicht bekannt. 

I )  B. 52, 1834 [1919]. 
?) H a n s  M e y e r  und Al i ce  E o f m a u n ,  M. 37, 681 [1916] haben durch 

Cberhitzen von Anthrachinon an gelbgluhenden Platindrlhten 2.2’-Bianthra- 
chinonyl erhalten. Solche Umsetzuugen kommen aber bei der ZinkstauL- 
Destillation im Wasserstoff-Vakuum nicht in Frage. 

3) B. 21, 1049 [1888]; 28, 2929 [1895]. 
4, H o w a r d  und M a r c k w a l d ,  II. 32, 2036 [1899]. 
5, B. 34, 3544 [1901]. 




