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0bet eine Bitdungsweise alkylierter Anthra- 
ehinorm aus alkylierten Benzoylehloriden und 

Aluminiumehlorid 
(I. Mitteilung) 

v o n  

(2hr. Seer. 

Aus dem chemischen Institut der Universitiit Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19.. J~inner i911.) 

Die vor kurzem erschienenen Arbeiten von L a v a u x  1 fiber 
Dimethylanthracene veranlassen reich, schon jetzt Mitteilung zu 
machen fiber eine neue Synthese yon Anthrachinonderivaten, 
die ich bereits vor zwei Jahren auf Anregung yon Herrn Prof. 
R. S c h o l l  ausgeffihrt habe, und mit deren Prfifung auf ihre 
weitere Anwendungsf~.higkeit ich zurzeit noch besch/iftigt bin. 

Es" sind 'Vor allen Dingen zwei Grfinde, welche mir die 
Ver6ffentlichung meiner bisherigen Resultate wtinschenswert 
efscheineh. ' laasen: erstens der Umstand, dab ein von mir 
synthetisel'I dargestelltes Dimethylanthracen mit dem von 
L a v a u x  als 2,7-Dimethylanthraeen beschriebenen identisch 
ist; zweitens die von diesem Autor ausgesprochene Absicht, 
die h0Ch ~icht VS!llg siChergesteii{e Struktur seines 2, 7(?)-Di- 
methylanthi'acens durch syntl~ese beweisen zu wollen. 

Die 'Veranlassufig zu den im folgenden beschriebenen 
V~fguchen ~ a r - d e r  W u n s c h ,  das 2, 6-Dimethylanthrachinon 

CO 

7 i ~ ~ CH 

CO 

1 Ann. Chim. Phys. [81 20 (1910), 433 bis 518; 21 (19f0), 131 bis 144. 
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zu erhalten, welches ich als Ausgangspunkt zur Darstellung 
yon K~penfarbstoffen clef Anthrachinonreihe bentitzen wollte. 

Dewar  und Jones*  haben dutch Einwirkung yon Nickel- 
carbonyl auf Toluol bei Gegenwart yon Aluminiumchlorid ein 
Dimethylanthracen erhaiten, dem sie die: Struktur 2i6-'erteilt 
haben. 

Da mir jedoch aus Sp~ter au erSrternden Gr/inden die 
Stellung der Methylgruppen nicht vSllig sicher schien, benfitzte 
ich diesen auch aus anderen Griinden wenig empfehlenswerten 
Weg nicht, sondern suchte naeh einer neuen einwandfreien 
Synthese des 2, 6-Dimethylanthrachinons. 

Zu diesem Zwecke versuchte ich, zun/ichst folgende 
Reaktionen zu verwirklichen: 

cH~x/N/coc~ / \  c H ~ \ / \ /  co \ / \  

\ /  HsC~ooc/\/\ cH~ \ /  H~c~ooc/\/\ c~3 

I. II. 

CO �84 
c~  \ / ~ /  co , , / \  cH3 \ / \ / ~ / \  

vers .  - -  H 2 0  ] 

" \ /  ~ooc/ ' \ , / \  cH3 \ / \ / ' \ / \  c~ 
c o  

III. 

Dieser Weg scheiterte an demVersagen der Friedel-Craffs- 
schen Reaktion. Auch ein Versuch, ~-Tolunitril  mit m-Toluyl- 
s~iurechlorid in Reaktion zu bringen und dadurch ein Nitril 
zu erhalten, das beim Verseifen die Phthaloy!s/iure II geben 
sollte, ftihrte zu keinem besseren Resultat. 

Hieraus folgt zugleich, daft m-Toluylsiiurechlorid unter 
den /_ibliehen Bedingungen der Friedel-Crafts'schen Reaktion, 
d. h. bei Anwendung tiefsiedender LSsungsmittel, wie Schwefel- 
kohlenstoff und Ligroin, mit sich selbst nicht reagiert. 

1 J. chem.  Soc.,  8 5  (1904),  212. 
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Die Einwirkung yon Aluminiumchlorid auf Benzoylchlorid 
wurde yon B 0 e s e k e n  1 studiert und dabei festgestellt, dag ~ 
Benzoylchlorid unterhalb 170 ~  AIUminiumchlorid nicht 
ver/indert wird. Trotzdem entschlol3 ich reich, das Verhalten 
yon rn-Toluyls~iurechlorid gegen Aluminiumchlorid bei hSherer 
Temperatur zu untersuchen, auf Grund der l:Iberlegung, daft 
die Methylgruppen d i e  Reaktionsfiihigkeit des BehZoylrestes" 
erhbhen kbnnten, /ihnlich wie dieses bei der m:Oxybenzoe,' 
s/iui-e der Fall ist, die ja bekanntlich bereits beim Erhitzen mit 
konzentrierter Schwefels/iure in Anthraflavinsgture tibergeht? 

Es zeigte sich, dal3 ein Gemisch yon #n-Toluyls~iurechlorid 
und Aluminiumchlbrid beim trockenen Erhitzen bis 140 ~ in 
ziemlich 5eh'iedigender Ausbeute Dimethylanthrachinon liefert. 

Die Reaktion kann im :Sinne folgender Formulierungen 
verlaufen, yon denen aber die unter I den Vorzug der grSflten 
Wahrscheinlichkeit besitzt: 

CO ' 
CH 3 \/~/CO C1 /~ CH 3 \ / / ~ / \ / " ~  

I. --.+ ] 

II. 

I 
I 

\ /  c, o c / \ ~  

CH 3 

cH3\ / \ /COCl  / \  
t 

I 

" , , /  c l o c / \ /  

\ \ / \ / \ / \  
cn~ \ / \ / \ / -  c a  

CO 

2, 6-Dimethylanthrachinon. 

(;H a 
CO 

cH3 \ / \ / \ / \  

\ \ " \ / \ /  / 
CO 

1, 7-Dimethylanthrachinon. 

HI. 

CH 3 

/ \ /COCl  / \  
] 

\ /  cxoc " \ /  
(-;H a 

CH3~ 
CO 

/ \ / \ / \  

\ / \ / ~ /  
i CO 

CH;~ 
.1, 5- Dimethylanthrachinon. 

1 C. 1908, I, 720. 
2 R o s e n s t i e h l ,  B1. 29, 401, 434. 
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~Das gebildete DimethylanthraChinon wurde nach En t -  
f~rflung des AluminiumS und eines i n  ziemlicher Menge ent- 
~tanderler~ alkalil~slichen Farbstoffes im Vakuum destilliert. 
D i ~ ~ u s b e u t e  bStrug hierbei bis 46~ der theoretisch .m6g- 
tic,on. 

Dieses ~Pr6dukt besteht  nun tats/tchlich aus mehreren 4-' 
wa~hrsCheinlich drei -- i t~6meren, ~ yon d e n e n  m a n  d~/s aff~ 
hSohsten sehmelzende  durch mehrmatiges UmkryStallis[eren 
ails Eisessig und NitrobenzoI leicht rein gewinnen kann. Der 
Schmelzpunkt dieses Dimethylanthrachinons liegt bei 235 
his 286% 

Di~ tiefer schmetzenden Isomeren, wetche der Hauptmenge: 
nach i n  der  ersten EisessigmutterlaUge enthatten sind, kann 
man :aus d i e s e r  mit Wasser  fiillen. Versuche, diese durch 
frM~tionierte Krystallisation,vNlig rein zu erhalten, waren nicht 
yon Erfolg begleitet. 

Das Dimethylantbrachinon vom Schmelzpunkt 235 bis 236 ~ 
wurde in einer Aflsbeute yon 19% der Theor.ie erhatten. Es 
liegt in diesem K6rper also offenbar das Hauptprodukt der 
Reaktion vor, ,da trOtz ftinfmaligern Umkrysta!lisieren noch 
fast die H/ilfte des fiberhaupi gebildeten Dimethylanthrachinons 
an dieSer re inen Substanz gewonnen wurde. 

Hieraus konnte man schliel3en, daf3 dieser KSrper, ver- 
mutlich das 2, 6-Dimethylanthrachinon darstellt, da die au den 
Methylgruppen p~iras't~tndigen Steilen im Benzoikern jedenfalls 
ffir den Eintritt. der Kondensatipn am meisten begfinstigt 
erschemefl (vgl. Blldungswelse I). 

Den sicheren Beweis ffir diese Annahme suchte ich zu- 
nRchst dadurch zu erbringen, daf3 ich das Dimethylanthra- 
chinon in das entsprechende Dioxyanthrachinon tiberftihrte. 
Der Weg dah'in ffihrte fiber die Dicarbons/i'ure, das Siiurechlorid 
und S/iureamid. Das Amid sollte nach der Hofmann'schen 
Reaktion in das,Diaminoanthrachinon und dieses durch Diazo- 

1 m-Oxybenzoesgui'eg[bt 'beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefels;J.ure 
als Hauptprodukt Anthraflavins~iure (2, 6-Dioxyanthrachinon) neben wenig 1,7- 
und 1,5-Dioxyanthrachinon. Vgl. Schunck und R/Smor,.B., J1 (.1878), 969; 
C. Liebermann und Bocck, B., 11 (1878), 1617; 
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tieren und Verkochen der Diazoverbindung ifi das Dioxy- 
anthrachinon ~bergeftihrt werden. Dieses Ziel wttrd~,ijedoeh- 
nicht erreicht, da es mir nicht mSglich war~ das erhaltene:Anthra: 
r in dasDiaminoanthract i in0n zu 
verwandeln. 

Da also der Strukturbeweis auf diesem.Wegegescheitert  
war, versuchte icl't, das 2,6-DimethytanthrachinQn nacl'i fol- 
gender, zuerst von E l b s  ~ angegeber~er Methode'  synthetiSch' 
auf~ubauen: 

cn~./~',,/coo A ' ,  cH~ .\/~\,/co \ / ~ \  

H20 

c~ \ / \ . / \ / \  

" - . . / \ / \ / \  CH~ 

CO' 
cH~ , / N / N / " ,  

OXyd 

- \ / ' - , / \ / ~ .  e ~  
co 

2.6-Dim eth~flanthfachinon. 

Tats/ichlich erhielt ich auf d i e s e  Weise: .bei  ziemlich 
gtattem Reaktionsverlauf ein DimethytanthraCen (Schmelz- 
punkt 243~ daraus das entsprechende DimethylanthrachifforJi 
und es zeigte sich~ dal~ dieses mit dem aUs Totuyts/iurechloTid 
atlein erhattenen identiscb ist. 

Der 8chmelzpunkt liegt bei 235 bis 236 ~ ebenso:def  
Mischschmetzpunkt m i t  dem auf dem frfiherefl' Wege::~ad4 
gesteBten Dimethytanthrachinon. 

Da der Eintritt des TotUylrSsteS in den Xyldlkem zweifettos 
in p-Stetlung zur einen und in o~Stellung zur anderen Methyl- 
gruppe, also entweder in 4'- 0der in 6~,Stellung erfotgt, in beiden 
F/itlen abet alas gIeiche Keton entstehen mul]~ und:da ferne~ 
mit grSf]ter Wahrscheinlichkett anzunehmen ist~: rdaf~ die K.on, 
densation zum Dimethylanthtacen in tier freien p,Stellung zur 
Methylgruppe (4) eintritt, so i s t  hiermit:.eirt an.:,.Sicherheit 

1 J. pr., 33, 185 (1886). 
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grenzender Wahrscheintichkeitsbeweis erbracht, dal3 in dem 

Dimethylanthrachinon vom Sc:hmelzpunkt 235 bis 2 3 6 ~  

Methylgruppen in den 2, 6-Stellungen stehen. 

Es fragt sich nun,:'wie' mit dieser Tatsache die eingangs 

erw/ihnten Arbeiten yon D e w a r  und J o n e s  und yon L a v a u x  

in: Einklang zu bringen sind. 
L a v a u x  hat durch Einwirkmag yon Methylenchlorid auf 

To luo lbe i  Gegenwart yon AluminiumchIorid ein Gemisch v o n  

zwei Dimethylanthracenen erhalten, die er a u f  folgendem 

Wege trennt: 

Das Gemisch wird zuniichst mit kaltem Toluol behandelt, 

dann mehrmals aus Toluol umkrystallisiert und dadurch das 
Dimethylanthracen A vom Schmelzpunkt 240 ~ erhalten. Der 

in den ersten Mutterlaugen yon A enthaltene Teil wird mit 

Chroms/iure oxydiert, das Dimethylanthrachinon aus Alkohol 
umkrystallisiert, bis es bei 236"5 ~ schmilzt; und dieses dann 

wieder mit Zink und Ammoniak zum Dimethylanthraeen B 

reduziert. Dieses schmilzt bei 244' 5 ~ und ist offenbar mit dem 

von mir dargestellten identisch, da nieht nur die Schmelz- 

punkte der Kohlenwasserstoffe, sondem auch diejenigen der 

zugehSrigen und auf vSllig verschiedenen Wegen erhaltenen 

Chinone tibereinstimmen. 

L a v a u x  hat nun sein Dimethylanthracen B, beziehungs- 

weise dessert Derivate und ihre Abbauprodukte, sowie  die bei 

der Reaktion:vermutlich dls Zwischenprodukte entstehenclen 

Ditolylmethane sehr eingehend unterSueht und komrnt auf 
Grund  seiner Zahlreiehen und  mtihgam'en Versuehe z u d e m  

Sr dal~:sein Kohlenwasserstoff nur e in  2 , 6 - o d e r  2,7= 
Ditolylanthracen sein kann. Da~ jedoeh .ein 2, 6-Dimethyl- 

anth-racen vom ~ 'SChmdzpunkt 2 i 5  bis  216 ~ vofi D e w a r 
und J 66 e s besc.hrieben ,war, blieb ftir die:StrUktur des~Dimethyl- 
an.~braee:ns,~ Von: ,Eavat ix  ~nurd ie  2i:7.Stellung tier Methyl- 
gruppen;iibrig, Vbr~tusgeSetzt; daft. der KohIenwasserstoff yon 
D e w a r  :und ~Jon e s.wirklich ein 2, 6-Dimethylanthracen..iSt. 

Als: w:eftere :S~titze : ffir die ~2; 7 ,F0r~el  ftihrt Lay  a:u x die 
Arbei~en: von *An s c h tit z * a n .  

1 A., 2 3 5  (1886), 313. 
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Ansch t i t  z erhielt durch Einwirkung yon Athylidenchlorid 
auf Toluol bei Gegenwart yon Aluminiumchlorid neben p-.~.thyl- 
methylbenzol eine geringe Menge von unsymmetrischem 
p-Ditolyl~ithan (I) und ,,symmetrischem<< Tetramethylanthracen- 
hydrt/r (II). 

I. If. 

CHa 

cH~ \ / \  / \ / c a  cH 
, : }c#~.ca  
\/\ c H / \ /  I 

/ CH~ 
CH a 

Das letztere liefert bei tier Zinkstaubdestillation unter 
Abspaltung der an den Mesokohlenstoffatomen befindlichen 
Methylgruppen ein Dimethylanthracen vom Schmelzpunkt 243 
bis 244~ das mit dem Kohlenwasserstoff B von L a v a u x  
identisch ist. Nimmt man an, dab das Tetramethylanthracen- 
hydrtir (II) aus dem pDitolylMhan (I) gebildet wird, so kSnnen 
die in den Benzolkernen befindlichen Methylgruppen allerdings 
nur in den 2, 7-Stellungen sein. Es k~Snnte aber ebensogut, 
analog wie bei der Einwirkung yon Methylenchlorid aufToluol 
m-p-Ditolylmethan dutch L a v a u x  nachgewiesen wurde, bier 
ein m-p-Ditolyliithan (III)entstanden sein, welches deshalb 
nieht gefafit wurde, weit es sich sofort mit einer zweiten 
Moleket Athylidenchlorid zu 2,6, 9, 10-Tetramethylanthracen- 
hydr/.'l r (IV) kondensiert. 

III. 

\ / \  c H / \ / \  cH~ 

CH3 

IV. 
CH a 

cH~ \ / \ / c H  \ / \  

1 
\ / \  c H / \ / \  cH~ 

I 
OH a 

Und noch wahrscheinlicher erscheint mir, dab das Athy- 
lidenchlorid mit Toluol durch Aluminiumchlorid in folgenclen 
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z~vei Phasen kondensiert worden sei, deren erste zum p-Methyi- 
chloro~ithytbenzot (V), die zweite yon diesem wiederum zum 
2,6,9, t0-Tetramethytanthracenhydrtir ftihrt: 

V. IV. 

CH3 CH a 
r 1 

cH~ \ / \  c,c~ \ / \  c H ~ , / \ / c H  \ / \  

\ / \  HCc, " , , / \  CH~ \ / \  C H / \ / \  CH~ 
I 1 
CH3 CH a 

Da demnach der zweite Grund L a v a u x ' s  nicht zwingend 
ist, sondern ebensogut die Erkl/irung ftir die Bildung von 
2,6-Dimethylanthracen zul/i13t, bleibt ftir die 2,7-Formet nur 
der bereits oben erw/ihnte Umstand mal3gebend, daft D e w a r  
und J o n e s  ein vermeinttiches 2, 6- Dimethylanthracen be- 
schrieben haben, welches bei 215 bis 216 ~ schmilzt, also yon 
dem unserigen verschieden ist. gs  ist deswegen nbtig, im 
fotgenden auf die Mitteilung dieser beiden Autoren etwas n/iher 
einzugehen: 

D e w a r  und J o n e s  liei3en Nickelcarbonyl bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid auf verschiedene aromatische Kohlen- 
wasserstoffe einwirken. Sie erhielten dabei \us  Benzol Benz- 
aldehyd und Anthracen, \us  Toluol p-Totualdehyd und Di- 
meChytanthracen, und zwar entstand bei gewbhnlicher Tempe- 
ratur ausschlie/31ich Aldehyd, w/ihrend bei einer Reaktions- 
temperatur yon 100 ~ wenig Aldehyd und vorwiegend Anthracen 
gefunden wurde. D e w a r  und J o n e s  schliel3en hieraus, dal3 der 
Aldehyd als Zwischenprodukt entstehe und unter Abspaltung 
von Wasserstoffsuperoxyd in Anthracen fibergehe. Die Bildung 
des Dimethylanthracens w/ire demnach folgendermat3en zu 
formulieren: 

/\/cH~OHi /\/cH~ /\/\/\/ 
r. I [ 

CH3 

-I-H202. 
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Auf diesem Wege kSnnte freitich nur 2,6-Dimethyf~ 
anthracen entstehen. 

Um ihre Hypothese zu stOtzen, versuchten D e w a r  und 
J o n e s ,  vom Benzaldehyd --  dem Vermeintlichen Zwischen- 
p r o d u k t -  ausgehend, Anthracen zu erhalten. Die Versuche 
ergaben jedoch negative Resul ta te :  

1. Beim Erhitzen yon Benzatdehyd mit Aluminiumchlorid 
allein o d e r  bei Gegenwart yon Benzol entsteht Benzoes/iure 
und ein KSrper vom Schmelzpunkt  90 ~ 

2. Benzaldehyd mit Aluminiumchlorid und Zinkstaub gibt 
Benzoin. 

31 Durch Erhitzen yon Benzaldehyd mit Aluminiumchlorid 
und metaltischem Nickel auf 100~ wird Nickelchlorid und 
Benzoes/iure gebildet und ein Teil des Ausgangsproduktes  
unver/inderi zurOckerhatten. In allen Fallen wurde ke]ne Spur 
von Anthracen aufgefunden. 

Demnach ist der Schlul3 von D e w a r  und J o n e s ,  daft ihr 
Kohlenwasserstoff nu t  das 2, 6-Dimethylanthracen sein kSnne, 
keineswegs einwandfrei ~ und damit auch der Schlul3 yon 
L a v a u x  auf die 2,7-Formel seines Isomeren nicht zwingend. 

In folgender Tabelle sind die in der Literatur als Dimethyl- 
anthracene beschriebenen KSrper zusammengestellt ,  wobei 
diejenigen, welche nach ihrer Bildungsweis e voraussichtlich 
beide Methylgruppen in einem Benzolkern enthalten, nicht 
berficksichtigt sind. 

z Meine Ansicht geht dahin, daft der Koh]enwasserstoff yon Dewar und 
dO n e S,ebensogut wie nach d~:Auffassur~g dieser Autoren tiber das p-Dimethyl- 
berizhydrol (VI} und weiter das 2, 7,DimethyN9, t0-dioxyanthr~enhydrii~ (VII) 
entstanden, 

VL 

c.3 \ / \  
I [ 
I I \ / •  

also 2,7~-Dimethyianthracea Sein kSnn~, 

VII. 
H OH 
\ /  

/\ 

H OH 

CI-I~ : 
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1 F r i e d e l u n d C r a f t s  

2 E l b s u n d W i t t i c h  

3 D e w a r  und J o n e s  

4 A n s c h t i t z  

5 A n s c h i i t z  und 
[ m m e n d o r f  

6 Z i n k e  und 
W a c h e n d o , ' f  

7 F r i e d e l u n d C r a f t s  

8 F r i e d e l  u n d C r a f t s  

L a v a u x  

A n s c h a t z  

S e e r u n d S t a n k a  

S e e r  

Darstellungsweise 
Dimethyl- 
anthracen 

Schmelz- 
punkt: 

?oluol+CH2Cl2+A1 C1 s 231--232 ~ 

Toluol + C H  C13+A1 C13 215--216 ~ 

Toluol -b (CO)4Ni-t- 215 216 ~ 
A1C 3 

Toluol-t-  C2H2 Br~+ 225 ~ 
AI C13 " 

Toluol + A 1  CI a 225 ~ 

Aus Steinkohlenteer 224 2250 

Toluol--I-CGH.~.CH2CI-+- 225' 227 ~ 
A1CI 3 

Xylylchlorid-~-A1 C13 225 227 ~ 

Gemiseh 
von A-+B: 

Toluol-t-  CH2C12-q-- 225 ~ 

A1C13 ] A: 240 ~ 

[ B: 244 '5  ~ 

T o I u o l + C H  3CHC12+ 243 244 ~ 
A1 C13 

Aus m-Xylyltolylketon 243 ~ 

Aus m-Toluyls~iure- - -  
chlorid-t- A1 C13 

' Chinon 

Sehmelz- 
punkt: 

160 ~ 

161~162  ~ 

159--160 ~ 

156 ~ 

156 ~ 

155 ~ 

165 ~ 

165 ~ 

169 ~ 

236.5 ~ 

236 ~ 

235 236 ~ 

235--236 ~ 

Sch lu !3 fo lge rung .  Die Tabelle zeigt, da6 die K6rper 9B, 
10, l l u n d  12 identisch sind. L a v a u x  hat ffir das Dimethyl- 
anthracen vom Schmelzpunkt 244"5 ~ nachgewiesen, dab die 
Methylgruppen nur in 2, 7- oder 2, 6-Stellung sein k5nnen. Aus 
dem yon mir dargestellten m-Xylyltolylketon kann abet nur 
1, 7- oder 2, 6-Dimethylanthracen entstehen: 

\ 7 , , .  / co \/\I 
--+ 3 r 6 
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oder 
I~ 

\ ' /  cH~/',~/\ cH~ "~/\/ '~/\  
I I 

CH 3 CH 3 

CH 3 

Damit ist die 2, 6-FormeI einwandfrei bewiesen. 
Mit dieser Tatsache stimmt gut tiberein, daft L a v a u x  

unter den Einwirkungsprodukten von Methylenchlorid auf 
Toluol das ~#-p-Ditolylmethan aufgefunden hat. Dieses kann 
bei weiterer Kondensation mit Methylenchlorid unter gleich- 
zeitiger Oxydation dutch das Aluminiumchlorid 2,6-Dimethyl- 
anthracen liefern: 

c H ~ \ / \  / \  

CH~ 

CH2C12 

A1 C13 
2 I I 71 

13 I I _ 61 
\~/\/',4/\ cH~ 

Dagegen wurde p-p-Ditolylmethan, welches der Bildung 
yon 2, 7-Dimethylanthracen zugrunde liegen mii6te~ unter den 
Reaktionsprodukten nicht aufgefunde m 

Auch auf dem yon A n s c h t i t z  beschriebenen Wege aus 
Toluol und Athylidenchlorid 15.13t sich die Bildung des 2, 6-Di- 
m e t h y l a n t h r a c e n s -  wie bereits frtiher ausgeftihrt w u r d e - -  
zwangtos erkl~iren. 

Diese Erkl~irung tiil3t sich auch neben der soeben an- 
geftlhrten auf die Bildung des 2,6-Dimethylanthracens yon 
L a v a u x  aus Toluol und Methylenchlorid anwenden. Als 
Zwischenprodukt entsttinde hierbei p-Methylbenzylchlorid: 

CH 8 \ / ~  C1CH~ \ / ~  CH 3 \ / ~ / ~ / ~  

cH~cl \ / \  cH~ \ / cH~ 
L a v a u x  hat nachgewiesen, daft die K6rper l, 2, 4, 5, 6, 

7, 8 der Tabetle nicht einheitlich, sondern Gemische von 1, 6- 
oder 1, 7- und 2, 7-Dimethylanthracen sind. ~ 

I C., 1908, I, 1184. 

Chemie-Hefl Nr. 2. 11 
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Dasselbe gilt wahrscheinlich von dem Kohlenwassers toff  3 

yon D e w a r  und J o n e s  (vgl. den Schmelzpunkt  des Chinons). 

Nachdem der Kohlenwasserstoff  vom Schmelzpunkt  244 ~ 

(Tabelle, 9 B, 10, 11) als 2, 6-Dimethylanthracen erkannt  wurde, 

ist die Mitteilung yon L a v a u x  dahin richtigzustellen, daft die 

KOrper 1 bis 8 Gemische yon 1, 6- oder 1, 7- und 2, 6-Dimethyl- 
anthracen darstellen. 

Somit ist nut  noch der Nachweis  zu erbringen, ob die 
Verbindung 9 A ein 1,6- oder 1,7-Dimethylanthracen is t .  Mit 

dieser Frage werde ich reich nicht welter befassen, da sie in 

das Arbeitsgebiet des Herrn L a v a u x  f/illt und ich, wie schon 

erw/ihnt wurde,  das 2 ,6-Dimethylanthrachinon nut  aus dem 

Grunde dargestellt babe, weil ich es als Ausgangsprodukt  ftir 
eine andere Synthese  verwenden wollte. 

I. Synthese yon 2,6-Dimethylanthrachinon aus 
m-Toluylsgureehlorid. 

co  

co  

3 0 g  m-Toluyls~iurechlorid 1 werden mit 120g fein ge- 

pulvertem Aluminiumchlorid in einem mit Chlorcalciumrohr 

verschlossenen Kolben in ein auf 80 ~ vorgew/irmtes Olbad 
gebracht. Hierauf  wird die Tempera tur  des Bades im Verlaufe 

von 2 Stunden auf 130 ~ gesteigert  und dann noch 16 Stunden 

zwischen 130 und 140 ~ gehalten. Die Reaktion gibt sich dutch 
lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung zu erkennen.  Das Alumi- 
niumchlorid last sich anfangs zum grSl3ten Teil auf, sp/iter 

wird die LSsung z/ihfliissig, um zum Schlui3 in eine halbfeste 
Schmiere t iberzugehen, die beim Erkalten vSllig zu einem 

steinharten Kuchen erstarrt. Dieser wird durch allm~ihliches 
Zugeben yon Wasse r  zersetzt,  wobei unter  lebhafter W/irme- 

1 Dargestellt nach Klages, B., 32~ 1560, 
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entwicklung ein Teil  der zurtickgebildeten Toluyls~iure durch 

Wasserd/ impfe fortgetragen wird. 

Wenn  die Zerse tzung zum Schlusse trgge verl~.uft, so 

wird auf dem Wasserbade  erhitzt, bis die letzten harten Brocken 
vollst~indig zerfallen sin& Hierauf  wird filtriert, gut  aus- 

gewaschen und der Rtickstand zur  Entfernung eines in ziemlich 

erheblicher Menge ents tandenen Nebenproduktes  mehrmals mit 

warmer  verdiinnter Natronlauge ausgezogen Der violett ge- 
f/irbte, in Natronlauge unlSsliche Teil  wird im Vakuum aus 

einer weithalsigen Retorte destilliert, wobei  das Dimethyl- 

anthrachinon tibergeht. Ausbeute 44 bis 4 6 %  der Theorie.  

Bei der Darstellung kleinerer Mengen empfiehlt es sich, 

das Rohprodukt  im Vakuum zu sublimieren, wodurch  man 

das Dimethylanthrachinon in schSnen gelben Nadeln erh~tlt, 

w/ihrend das Desti l lat ionsprodukt durch Verunreinigung dunkel 

gef~irbt ist. Ftir die Analyse wurde die Substanz sublimiert und 

dann einmal aus Eisessig umkrystallisiert .  Schmelzpunkt  224 

bis 230 ~ 

0"1225gSubstanz: 0'3650gCO2, 0"0569ffH20. 

In 100 Teilen: Berechnet Nr 
Ge~nden C1~H1202 = 236 

v 

C . . . . . . . . . .  81'26 81-36 
H . . . . . . . . . .  5'20 5"09 

Ein Dimethylanthrachinon vom konstanten Schmelzpunkt  

235 bis 236 ~ erh~ilt man, wenn  man das sublimierte Produkt  
(falls destilliert wurde,  unter Zusatz  yon Tierkohle)  zweimal  aus 

Eisessig und weiter dreimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert.  

Von diesen Isomeren wurden erhalten aus 115g  ~ - T o l u y l -  
s~iurechlorid 1 6 " 8 g  Dimethylanthrachinon,  d. i. 1 9 %  tier 

Theorie.  

Das 2 ,6-Dimethylanthrachinon ist schwer  15slich in Eis- 
essig und Alkohol, ziemlich leicht 15slich in Nitrobenzol. Es 
krystallisiert in gelben Nadeln. Die LSsungsfarbe in konzen- 
trierter SchwefelsS.ure ist hellrot. Mit alkalischem Hydrosulfi t  
entsteht  eine durchsichtige rote LSsung wie beim Anthra- 

chinon. 

11 ~ 
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Analyse: 

0.0847g Substanz: 0'2522g'C0o, 0"0376gH20. 

In 100 Teilen: Bereehnet ffir 
Gefunden C~HI~O ~ -= 236 

C . . . . . . . . . .  81"22 81"36  

H . . . . . . . . . .  4"97 5'09 

lI. Synthese yon 2, 6-Dimethylanthraehinon aus 
m,Xylyltolylketon. 

(Mitbearbeitet von A. Stanka.) 

m-Xylyltolylketon. 

20g  m-Toluyls/iurechlorid und 30g m-Xylol werden mit 
300g Schwefelkohlenstoff vermischt und 50g  gepulvertes 
Aluminiumchlorid hinzugeffigt. Dieses Gemenge wird bis zum 
Aufh6ren der Chlorwasserstoffentwicklung (zirka 7 Stunden) 
am Rfickflul3kfihler auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird zu der Flfissigkeit allm~ihlich unter 
Kfihlung mit fliellendem Wasser stark verdfinnte. Salzs~iure 
gegeben. Schwefelkohlenstoff und unveriindertes Xylol werden 
hierauf mit Wasserdampf abgetrieben. Der wLisserige Rfick- 
stand wird mit Benzol ausgeschfittelt, die Benzoll6sung mit 
Natronlauge gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und hier- 
auf das LOsungsmittel abdestilliert. Das zurCtckbleibende O1 
wird fraktioniert, wobei yon 310 bis 320 ~ die Hauptmenge 
fibergeht. Dieser Anteil wird nochmals fraktioniert und der 
zwischen 315 und 320 ~ fibergehende Tell gesondert auf- 
gefangen. Das so gewonnene m-Xylyltolylketon ist eine dick- 
flfissige dunkelrotbraune Masse. 

Analyse: 

0" 1525g r Substanz: 0"4723,q" CO2, 0"09,58s H~O. 
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In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C16Hlt~O : 224" i 

v 

C . . . . . . . . . .  84'  47 85" 67 

H . . . . . . . . . .  7"03 7"19 

Atlf eine vollst~ndige Reinigung des Ketons haben wir 
verzichtet~ da es einen gen0genden Reinheitsgrad besafl, um 
in Dimethylanthracen verwandelt zu werden. 

2, 6 -Dimethylan thracen  aus m-Xyly l to ly lke ton ,  

oH. \ / \ / \ / \  

\ \ / \ / \ /  cH. 

m-Xylyltolylketon wird in einem KSlbchen zirka 5 Tage 

lang zu gelindem SJeden erhitzt, bi~ sich in einem auf dem 

Kolben befindlichen umgebogenen GlasrOhrchen keine Wasser- 

tropfen mehr kondensieren, Die nach dem Erkalten schwarze 

harzartige Masse wird gepulvert und aus einem Fraktionier- 

kolben mit weitem Ansatzrohr destilliert. Das beim Erkalten 

sofort zu einer rotgelben Masse erstarrende Destillat wird 

zweimal aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystalli- 

siert. Das 2,6-Dimethylanthracen scheidet sich in sflber- 

gl&nzenden BI&ttchen aus, die bei 243 ~ schmelzen. Die LOsung 
zeigt stark blti, uliche Fluoreszenz. 

Analyse:  

0" 0831 g Substanz : 0" 2829 g C02, 0" 0488 g H20. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C16 HI~ : 206" 1 

' ~ v "  

C . . . . . . . . . .  92 '85  93"16 

H . . . . . . . . . .  6"57 6 ' 8 4  

2, 6-Dimethylanthraehinon. 
CO 

oH, \ / \ / % / \  

co 

Das 2, 6-Dimefhylanthracen wird in Eisessig gelSst und 
die berechnete Menge ChromsS, ure, ebenfalls in Eisessig gelSst, 
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auf  dem W a s s e r b a d e  allm~.hlich zugegeben.  Dann wird weiter  

10 bis 12 Stunden erhitzt, bis die Farbe der LSsung grtin 

geworden  ist. Beim Eingiel3en in W a s s e r  scheidet  sich das 

Reak t ionsp roduk t  in voluminSsen Flocken aus. Diese werden  

abfiltriert und auf dem Filter zur  Ent fe rnung  yon e twa bei- 

gemengte r  Carbons/iure so lange mit verdtinnter  Soda lasung  

gewaschen,  bis das Filtrat beim Ans~iuern keine Tr t ibung  mehr  

zeigt. Der Riickstand wjrd aus Eisess ig  und Nitrobenzol  um- 

krystallisiert .  

Gelbe Krystal le  vom Schmelzpunkt  235 bis 236 ~ 

Analyse:  

0.07966o" Substanz : 0" 2374 g CO~, 0" 0387 g H20. 

In 100 Teilen: Bereehnet fiir 
Gefunden C1GHa~O 2 ~ 236" 1 

c . . . . . . . . . .  8~34 s1:36 
H . . . . . . . . . .  5" 44 5" 09 

III. Derivate  des 2, 6 - D i m e t h y l a n t h r a a h i n o n s .  

1, 5-Dinitro-2,  6 - d i m e t h y l a n t h r a c h i n o n .  

NO2 
r CO 

\ / \ / \ / \  

H 
CO I 

NO 2 

33" 2 ,6-Dimethylan thrachinon werden  in 2 1 0 {  konzen-  

trierter Schwefels/ iure geI6st  und allmg.hlich bei Z immer tempe-  

ratur 2" 7 g" gepulver tes  Kaliumnitrat  zugegeben.  Es f~illt sofort 

ein orangegelber  KSrper aus, der sich nach und nach in einen 
hellgelben verwandelt .  Naehdem aUer Salpeter e ingetragen ist, 

wird das KSlbchen mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen  

und 24 Stunden unter zeitweiligem Umschti t teln sich selbst 

tiberlassen. Darauf  wird zur Beendigung der Reakt ion noch 

45 Minuten auf 90 bis 95 ~ erhitzt und die Schwefe!s/iure dann 
mitsamt dem teilweise ausgeschiedenen NitrokSrper in kaltes 
\Vasser  eingetragen. Die Suspens ion wird zwecks  besseren 
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Filtrierens kurze Zeit zum Sieden erhitzt und heil3 filtriert, Da 
der NitrokSrper sich schlecht auswaschen 1N3t, wird zur Ent- 
fernung der Schwefels~iure nochmals mit einer neuen Menge 
Wasser gekocht, filtriert und mit Wasser gewaschen, bis das 
Filtrat nicht mehr sauer reagiert. 

Beim Verschmelzen des NitroktSrpers mit alkoholischem. 
Kali entsteht ein violetter K6rper, der aus braunroter Kt'lpe 
ungebeizte Baumwolle schwach violett anffirbt. 

Beim trockenen Erhitzen auf 350 his 400 ~ entsteht ein 
brauner Ktipenfarbstoff. 

Beim Erhitzen auf hShere Temperatur tritt unter Feuer- 
erscheinung und Entwicklung toter D~mpfe pl6tzliche Zer- 
setzung ein. 

Der Nitrokgrper zeigt gegen schmelzende Aikalien und 
beim Erhitzen ffir sich ein ganz /ihnliches Verhalten wie das 
1-Nitro-2-methylanthrachinon 1 

Hieraus sowie aus dem Umstande, dab 2-Methylanthra- 
chinon beim Nitrieren l-Nitro-2-methylanthrachinon liefert, 
kann man schlietten, daf3 der Eintritt der Nitrogruppen in den 
1, 5-Stellungen erfolgt ist. 

Das i, 5-Dinitro-2, 6-dimethylanthrachinon ist sehr schwer 
lbslich in Eisessig und krystallisiert aus dieser Lbsung in farb- 
losen mikroskopischen N~delchen. In Nitrobenzol ist es leichter 
lbslich, man erh~ilt daraus schwach fleischfarbene Nadeln. In 
kalter konzentrierter Schwefels;~iure ist es unl6slich, beim Er- 
w/irmen schwer lbslich, mit gelber Farbe. Mit alkalisehem 
Hydrosulfit gibt es eine leuchtendrote Hydrochinonl6sung. 

Ftir die Analyse I wurde die Substanz einmal, ftir Analyse II 
zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 

I. 0"2819 3" Substanz:  21 "7 crn s N (25 ~ 733 ~ntn). 

II. 0" 2021 g Substanz:  15" 3 orn s N ( 2 0 ~  735 ~m) .  

In 100 Teilen: 
Ge[unden Berechnet ffir 

C~GHIoO6N 2 = 326 
I. II. ~ , , . . . . .  , 

N . . . . . . . . . .  8"50 8"53 8"59 

1 Das 1-Nitro-2-methylanthrachinon wurde von R. S eh oi1 niiher unter- 

sucht. Die Resultate sind noeh nicht verSffentlicht. 
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Die Ausbeute  betrug nach zweimal igem Umkrysta l l i s ieren 

aus Nitrobenzol  720/0 der Theorie.  

1, 5-Diamino-2, 6-dimethylanthrachinon. 

NH2 
I CO 

\A)4, 
co  I 

NH 2 

Zur Dars te l lung des DiaminokSrpers  empfiehlt es sich, das 

rohe Dini t rodimethylanthrachinon anzuwenden ,  da der kry- 

stallisierte NitrokSrper  schwer  vollstg.ndig reduzier~ wird. 

5g  amorphes  1,5-Dinitro-2, 6-d imethylanthrachinon werden 

in 150 c m  ~ Wasser  suspendiert ,  dann 5 0 g  einer dutch S~.ttigen 

yon 25prozent iger  Natronlauge mit Schwefe lwassers tof f  er- 

haltenen Na t r iumsu l fhydra t lgsung  und 5 0 g  25prozent iger  

Natrontauge ztlgegeben, an tier Turb ine  aIlmS.hlich zum Sieden 

erhitzt und zirka 3 Stunden in der Siedehitze turbiniert, wobei 

das verdampfende  Wasse r  yon Zeit zu Zeit ersetz t  wird. Die 

Farbe  des suspendier ten KSrpers geht dabei allm/ihlich tiber 

Braun nach Dunketrot.  

Nach dem Erkalten w i r d  das rohe 1 , 5 - D i a m i n o - 2 , 6 - d i -  

methylanthrachinon abfiitriert und a u f  dem Filter mit W a s s e r  

gewaschen ,  his d a s  Fiitrat farblos durchgeht .  Ausbeute :  4"2  g. 

Aus Eisess ig  erh/ilt man  lange dunke l ro te  Nadeln vom 

Schmelzpunk t  255 bis 256 ~ 

Analyse" 

0' 1060ff Substanz : O" 2795g CO~, 0" 0521 g H20. 
0'1507g Substanz: 14"3 cm 8 N (22% 729 ram). 

In 100 Teilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden C~H~O2N ~ = 266 

C . . . . . . . . . .  71 "91 72"18 
H . . . . . . . . . .  5"50 5'26 
N . . . . . . . . . .  10"53 10"52 
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1, 5-Dijod-2, 6 -d ime thy lan th rach inon ,  

J 
j C O  

c , , \ / \ / \ / \  

co  I 
J 

l g 1 ,5-Diamino-2,6-dimethylanthrachinon wird in fein: 

gepulverter  Form unter Turbinieren in 40 cm ~ konzentr ier ter  

Schwefels/iure eingetragen. Zu der gelben, etwas trtiben LSsung 

werden zuntichst  t ropfenweise 40 cm~ Wasser  und dann ohne 
Kiihlung eine LSsung yon 0" 6 g Natriumnitrit  in 10 cm 3 Wasser  

zugegeben.  Zur vollst/indigen Beendigung der Reaktion wird 

noch 20 Minuten turbiniert. Dann wird von einer geringen 
Trf ibung abfiltriert und die gelbe DiazoniumlSsung mit einer 

LSsung yon 4 g  Jodkalium in 20 cm 3 Wasser  versetzt, wobei 

das Diazoniumjodid in braunen Flocken ausf/illt. 
Am n/ichsten Tag  wird zur vollst~indigen Zersetzung des- 

selben noch einige Zeit ml~ Wasse rdampf  gekocht ,  der gelbe 

JodkSrper abfiltriert und auf dem Filter mit Wasse r  gewaschen.  

Ausbeute  quantitativ. In Eisessig ist der JodkSrper  schwer 

15slich und krystallisiert aus der LSsung in Form feiner orange - 
gelber N~idelchen. Nach zweimaligem Umkrystal l is ieren zeigen 

dieseIben den Schmelzpunkt  273 ~ 

Analyse:  

0' 1346 g Substanz :,0' 1277 2" AgJ. 

In 100 Teilen:: ,  
Berechnet fiir 

Oefunden C16H~0OeJ~ = 488 

J . . . . . . . . . . .  51-28 52~05 
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2, 6-Dimethyl '  1, 5-dianthrachinonylaminoanthrachinon. ~ 

CO CO I NH --i CO 

/ 
\ / \ / N /  

CO I NH - - - - 2 1  CO CO 

1 g 1,5-Diamino-2,6-dimethylanthrachinon, 3 g  1-Jod- 
anthrachinon, 3 g wasserfreies Natriumacetat und 0" 5 g Kupfer- 
chlortir werden in 60g  Nitrobenzol 16 Stunden zum Sieden 
erhitzt. Aus der dunkelroten L6sung scheidet sich der gebildete 
Farbstoff schon bei geringer AbMihlung krystallinisch aus. 
Nachdem das Reaktionsgemisch ungef~ihr auf 50 ~ abgeMihlt 
ist, wh'd filtriert und auf dem Filter zuniichst mit Alkohol 
und Ather, dann mit Wasser, mit verdtinnter Salzs/{ure und 
schliel31ich wieder mit Alkohol und .~ther gewaschen. 

Der Farbstoff ist in Nitrobenzol sehr schwer 15slich, etwas 
leichter Ibslich in Chinolin und krystallisiert in feinen N/idelchen 

yon leuchtend roter Farbe. 
Ftir die Analyse wurde zweimal aus Chinolin umkry- 

stallisiert. 

Analyse: 

0" 1800g Substanz: 6 ' 6  r N (24 ~ 738 ram). 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~4H~606N ~ ~-  678 

N .......... 4"09 4"13 

Mit alkalisetiem Hydrosulfit gibt der Farbstoff eine dunkel- 
braune Ktipe, die ungebeizte Baumwolle schwarzbraun anf/i.rbt. 
An der Luft oxydiert sich die Farbe zu einem rotstichigen 
Braun. In konzentrierter Schwefelsiiure 15st sich der Farbstoff 
mit griiner Farbe. 

1 Vgl. D. R. P. 184905 (Badische Anilin- und Sodafabrik). 
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Anthrachinon-2, 6-dicarbons~iure. 1 

CO 
. o o c  \ / V \ / \  

! 
coo. 

c o  

Die Anthrachinon-2,6-dicarbonsg, ure kann man erhalten 
durch Oxydation von 2,6-Dimethylanthrachinon mit Salpeter- 
sg.ure (spezifisches Gewicht 1"I) nach den Vorschriften v0n 
Elbs. 2 

Zur Darstellung grSfierer Mengen der S~ure ist es jedoch 
zweckm~f3iger, Chroms~ure als Oxydationsmittel anzuwenden. 
2 g  2,6-Dimethylanthrachinon werden i n  100cm 8 Eisessig 
gelSst. Nach Zusatz yon Chroms~iure im Uberschul3 wird die 
LSsung zirka 60 Stunden am Rfickflul3ktihler zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Erkalten wird die ausgeschiedene Carbon- 
s/iure abfiltriert und zur Entfernung von anhaftenden Chrom- 
verbindungen mit anges/iuertem Wasser ausgekocht. Hierauf 
wird die S/i.ure in Ammoniak gelSst, die LSsung filtriert und 
das Filtrat mit Salzs/iure angesguert. Die rohe S/lure gab 
folgende Verbrennungswerte: 

0.0658 2" Substanz: 0" 1564g COg, 0"0164g" H~O. 

In 1 0 0  T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden ClsH806 -~  296" 1 

c . . . . . . . . . .  6 J s a  64:84 
H . . . . . . . . . .  2"79 2"72 

Da die Versuche, die robe Anthrachinon-2, 6-dicarbons~iure 
aus organischen LSsungsmitteln umzukrystallisieren, erfolglos 
verliefen, haben wir zur Reinigung das Calciumsalz der S/iure 

dargestellt. Die neutrale LSsung des Ammonsalzes wird mit 
einer CalciumchloridlOsung vei'setzt, wobei das Calciumsalz 
in nadelfSrmigen mikroskopischen Kryst~.llchen ausffillt. 

] Die folgenden KSrper wurden experimentell yon A. Stanka bearbeitet. 
2 J. pr, (2), 48 (1890). 
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Analyse: 

0 " 4 8 6 g  Substanz : 0 " 0 8 1 0 g  CaO. 

In 100 Teilen: Bereehnet ffir 
Oefunden C16H606Ca = 334 

Ca . . . . . . . . .  1 P 9 0  11"98 

Aus dem Calciumsalz wurde die S~iure durch Salzs~iure in 

Freiheit gesetzt. 
Ffir die Analyse II war das Calciumsalz vorher zweimal 

aus Wasser umkrystallisiert. 

[. 0" 0854g Substanz : 0" 2039 g" CO2, 0"0236g H20. 

II, 0"0701 g Substanz : 0" 1676g" CO2, 0 ' 0 1 6 0 g  H20. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet ffir 

C16H806 ~- 296" 1 
I [I 

C .......... 65' 12 65"20 64~" 84 

H . . . . . . . . . .  3"09 g ' 56  2"72 

Die Anthrachinon-2,6-dicarbonsg.ure ist auf3erordentlich 
schwer 16slich in allen gebr/iuchlichen organischen LSsungs- 
mitteln. Ihr Schmelzpunkt liegt oberhalb 400 ~ Diese Eigen- 
schaften stimmen fiberein mit den Angaben yon L a v a u x ,  1 der 
die S/lure bereits durch Oxydation seines Dimethylanth.racens B 

erhalten hat. 

Anthrachinon-2, 6-dicarbons~iurechlorid. 

C O  �84 

CO 

Die Anthrachinon-2,6-dicarbons~iure wird mit der berech- 
neten Menge Phosphorpentachtorid auf 100 bis 110 ~ erwiirmt. 
Nachdem sich d i e  Masse verflfissigt h a t ;  wird das gebildete 

t Ann. Chim. Phys. [8], 139, (1910). L a v a u x  erhieIt aus seiner Dicarbon- 

s~iure durch Kalischmelze Iso- und Terephthals~ture. Diese k5nnen aus Anthra- 
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Phosphoroxychlor id  abdestilliert und der Rfickstand zur Ent- 

fernung der letzten Mengen Pentachlorid und Oxychlorid mit 

Wasse r  angerieben. Nach mehrsl~findigem Stehen wird abfiltriert 

und mit Wasse r  aUsgewaschen. Das gegen W a s s e r  reeht be- 

st~indige S~turechlorid krystallisiert aus Benzol in schSnen 

schwachgelben Nadeln, welche bei 197 bis 198 ~ schmelzen. 

Analyse:  

0' 0716 g Substanz : 0" 0624 g" Ag C1. 

In 100 Teilen: Berechnet fib 
Gefunden C~6H604C12 = 333 

C1 . . . . . . . . .  21 "54 21 "29 

2, 6-Di- [~-naphthoyl]-anthrachinon. 

CO 
~7c~0. co \ / \ / \ / \  

I 
\ / \ / \ / \  co. c,0H7 

co  

1 g Anthrachinon-2, 6-dicarbonsS.urechlorid und 1 g Naph- 

thalin werden in Nitrobenzol gelSst und zu der LSsung l ' 5 g  

Aluminiumchlorid zugeftigt. Hierauf wird das KSlbchen mit 

einem Chlorcalciumrohr verschlossen und 20 Stunden auf 75 

bis 80 ~ erw/irmt. Die braune LSsung wird mit Wasser  versetzt, 

worauf  das LSsungsmittel sowie etwa unver/indertes Naphthalin 

mit Wasse rdampf  entfernt wird. Der yon der Fltissigkeit ge- 

trcnnte feste Rtickstand wird zur Entfernung etwa beigemengter  

Carbons~ture mit warmem Ammoniak ausgezogen und das 

UngelSste mehrmals mit siedendem Alkohol extrahiert. Beim 

Einengen der Alkoholl6sungen scheidet sich das Keton in 

dunkelbraunen mikroskopischen NS.delchen aus. Sehmelzpunkt  

183 bis 185 ~ . 

ehinon-2, 6-dicarbons~ure dutch Aufspaltung des Molekiils im folgenden Sinne 
entstanden sein : 

Hooc ~ / ~ / ' , ,  co / ' \ / \  
\ / 

I I \ / ' , . / c o  " , , / \ / \ c o o H .  
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Analys e: 

0" 0682 g Substanz : 0" 2083 oa COs, 0" 0225 g H20. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C~6H2004 : 516 

C .......... 83'~30 83"~70 

H .......... 4"03 3"90 

Anthrachinon-2,6-dicarbonsiiurediamid. 

CO 
N c o  

! 
co 

0 " 5 g  amorphe Anthrachinon-2,6-dicarbons~iure werden 
mit 2 g  Phosphorpentachlorid zusammengerieben und hierauf 
in 6 cm ~ Benzol suspendiert. Das KSlbchen wird mit einem 
Rtickfluflkfihler verbunden, der zum Ausschluf~ yon Feuchtigkeit 
mit einem Chlorcalciumrohr versehen ist. Nachdem man 
10 Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt hat, wird 
die LSsung des S~iurechlorides abgekfihlt und unter Eiskfihlung 
so lange alkoholische AmmoniaklSsung zugegeben, bis sich 
der ausfallende Niederschlag nicht mehr vermehrt. Der Nieder- 
schlag wird abgesaugt und neuerdings in w/isseriger Ammo/ 
niaklSsung suspendiert. Nach einsttindigem Stehen wird das 
S~iureamid abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen. Aus Eis- 
essig erh~lt man kleine, zu Drusen vereinigte mikroskopische 
Nadeln. Der Schme!zpunkt derselben liegt oberhalb 370 ~ 

AnAlyse: 

0"0725 3" Substanz : 0" 1732 3" CO2, 0"0239 3" H20. 
0" 085 g Substanz : 7" 4 cm s N (20 ~ 732 ram). 

In 100 Teilen: Berechnet ffir 
Gefunden C16HloO4N2 = 294 

C . . . . . . . . . .  65"~15 65"28 
H . . . . . . . . . .  3"69 3-43 
N . . . . . . . . . .  9"63 9"52 


