
ausgefiihrt, dass ich jetzt schon genauere Angaben dariiber machen 
kiinnte. - Ebenso bin ich gegenwartig damit beschaftigt, die den 
oben beschriebenen Platinsalzen zu Grunde liegenden Basen in grijsserer 
Menge darzustellen. 

F r e i b u r g ,  20. Februar 1875. 

72. C. Liebermann und G. von Rath:  Ueber Anthracen- und 
Anthrachinoncarbonsaure. 

(Vorgetragen in der Sitzung vou Hrn. L i e b e r m a n  n.) 

Seitdem durch R e r t h e l o t  die von H a r n i t z k y  angegebene Bil- 
dung von Saurecbloriden aus Phosgen und gewissen Kohlenwasser- 
stoffen widerlegt ist ist dir von G r a e b e  und dern Einen von uns 
bewerkstelligte Synthese der Anthracencarbonsaure das einzige Bei- 
spiel der directen Wirkung des Chlorkohlenoxyds in diesrm Sinne 
geblieben. Es schien daher von Interesse Anthracencarbonsaure iiach 
einer der zur Darstellung aromatischer Sauren allgenieiner iiblichen 
Methoden herzustellen, und ihre Eigenschaften mit deneii der aus An- 
thracen und Chlorkohlenoxyd erhaltenen Saure zu vergleichen. 

Wir  haben dazu den Weg von d r r  Sulfosaure durch das Nitril 
gewiihlt und das gewiinschte Resultat erzielt. 

Anthracen wiirde bei mijglichst niedriger Temperatur - urn 
rnijglichst vie1 M o n o s u l f o s a u r e  zu erhalten - rnit Schwefelsaure 
digerirt; die in Kalisalze verwandelten Sulfosauren ohne w eitere Tren- 
nung mit ihrern gleichen Gewicht vijllig entwasserten Blutlangensalzcs 
gernischt und in  kleinen Antheilen aus  kleinen , fast vollstandig von 
dem Gemisch angefiillten Glasretorten destillirt. Dies Verfahren lie- 
ferte die verhiiltnissrnassjg beste, obwohl immerhiii sehr sparliche Aus- 
beute an einem orangegelben , beim Erkalten erstarrenden Destillat, 
welches neben dern Nitril noch Anthracen enthielt. D a  beide Ver- 
bindungen sich nur schlecht trennen liessen, wurde die Masse direct 
mehrere Tage lang niit alkoholischem Kali bis zum Aufhiiren der 
Amrnoniakentwicklung gekocht. Die vom Alkohol befreite und filtrirte 
Flijssigkeit liess dnrch Salzsaure eine Saure in gelben Flocken nicdr.1- 
fallen. Die Ausbeote daran betrug, offenbar weil ein grosser Theil 
des Materials bei der Ternperatur der Blutlaug~:isalzschnielze zerfiillt, 
hochstens 5 pCt. rom angewcndeten Anthracen. 

Zur vollstandigen Reinigung wurde die Substanz durch Digestion 
mit kohlensaurem Baryt in ihr leichtliisliches Baryumsalz iibergefiihrt; 
hierbei blieb eine geringe Menge eines schwerloslichen Baryumsalzes, 
vielleicht der Dicarbonsaure angehijrig , zuriick. Die wiedergefallte 
Saure wurde mehrmals in derselben Weise behandelt, dann ans Al- 
kohol uthkrystallisirt. 



Die Analyse ergab die Zusammensetzung der Anthracencarbon- 
siiure C , , H ,  .CO,H. 

Anthracencarbonslure ist in Wasser unloslich; in Benzol schwer, 
in  Aether, Eisessig und Alkohol leichter loslich. Aus letzterem Mittel 
wird sie beim Erkalten heiss gesattigter Losungen allmalig in hiib- 
schen , gelben Nadeln abgeschieden j bei schnellerem Eindampfen 
hingegen scheidet sie sich fast arnorph aus. 

DieSaure zersetzt die Carbonate und bildet meist leichtlijsliche Salze. 
Das Baryum- und Kalksalz trocknen z u  amorphen, schwachgelblichen 
Massen ein, welche bei 1300 wasserfrei sind und dann die Zusammen- 
setzung (C14 H, . C 0 2 ) 2  Ca und (CI4  H, . C 02)2 Ba haben. Das 
schwererlosliche Bleisalz wird aus der Lasung des Ammoniaksalzes 
durch Bleizuckerlasung in Flocken gefallt. Das Baryumsalz wird 
durch Kohlenslure nicht zersetzt, dagegen verliert das Ammoniaksalz 
beim Verdunsten seine Base. Die Lijsungen der Saure und ihrer Salze 
fluoresciren, j e  nach der Reinheit, griinlich bis blau; aus von jedem 
Stich in's Gelbe freien Salzlijsungen wird die Saure aber immw mit 
g e l b e r  Farbe gefallt. 

Beim Erbitzen der Anthracencarbonsiiure niit Natronkalk, oder 
ihres ICalk- oder Barytsalzes fir sich entsteht Anthracen, welches 
durch Ueberfiihrung in Antbrachinon und Alizarin identificirt wurde. 

So weit gleicht die Saure uird ihre Salze im Aeusseren, der Zu- 
samniensetzung und Zersetzungder'ton G r a e b e  und L i e  b e r m a n n  auf 
anderem Wege erhaltenen. Ein kleiner Unterschied zeigt sich beim 
Krystallisiren der SGuren aus Alkobol, insofern die friiher bekannte 
beini Y e r d u n s t e n  des Alkohols in langen Nadeln erscheint. 

Bei der bisher geringen Bekanntschaft mit den Monosubstitutions- 
produkten des Anthracens schien es von Interesse zu entscheideu, ob 
die beiden Anthracencarbonsauren identisch oder isomer seien, indem 
leterenfalls die Moglicbkeit isornerer Monosubstitutionsprodukte deb 
Anthracens allgemein geschlossen werdeo muss. 

Die gegenwartig wohl allgemein angenommene Constitution des 
Anthracens nach dem Schema : 

b a b  
,c, .c, ,C? 

\\ 

c c '  'C J \C' c c  

9, I /4 c c  
I 

I 

\\ zc \c. W,' 
b a b  

wiirde drei Reihen isomerer Monosubstitutionsproduote (in a, b uod C) 

zulassen. 
Unsere Versucbe haben nun die Isomerie unserer Siiure mit der 

G r a b  e -L i e b e r  m a  n n'schen ergeben. 
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Die wesentlichen Unterschiede sind folgende : 
Die G r a b e - L i e b e r m a n n ' s c h e  Saure schmilzt bei 206O und geht 

dabei - aber theilweis schon bpi 150° - unter Kohlensaureentwicklung 
in Anthracen fiber. Unsere SLure wird meist erst bei 220-2300 weich 
rind schrnilzt unregelmassig gegen 2GOo.  Dabei ist, selbst wenn die 
Temperatur langere Zeit arif 280° erhalten wird, keine starkere Gas- 
entwicklung bemerkbar. Bei hiiherer Ternperatur sublimirt die Saure 
vollkornrnen unzersetzt in hiibschen, orangegelben Nadeln, welche die- 
selbe Eigenthiirnlichkeit des Scbmelzens zeigen , in rerdiinntem Am- 
moniak liislich sind, und  daraus durch Sauren wieder gefallt werden. 

Bei der Oxydatiou mit Chromsaure in Eisessig liefert die Grabe-  
L i  e b e r m  a n  n'srhe Saure Anthrachinon. Unsere Saure giebt davon nur 
Spuren und oxydirt sich im Uebrigen zu Anthrachinoncarbonsaure 1). Es 
ist bemerkenswerth, dass ein Ueberschuss des Oxydationsrnittels die An- 
thrachinoncarhonsaure stark angreift und die Ausbeute betrachtlich 
vermindert. 

Die Oxydation der Anthracencarbonsaure verlauft nach der 
Gleichung : 

C , , H , .  CO, H + 0, = H a 0  + C , 4 H 7 ) 3 i 2 H  
Anthrachinoncarbonsllure. 

Die Anthrachinoncarbonsaure ist in warmeni Eisessig oder Al- 
kobo1 mit gelbbrauner Farbe liislicb', und krystailisirt aus letzterem 
beim Erkalten in stark glsnzenden, derben, gelblichen Saulen, welche 
allmahlig nachdunkein. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 282-284O. lh re  
bei 130° wasserfreien Baryt- nnd Kalksalze haben die Zusammen- 
setzung (Ci4  H7 0,  . C O z ) 2  Ba und (Ci4M,  0, . CO,),Ca, sind schwe- 
rer  liislich als die entsprechenden Salze der Anthracencarbonsaure 
und scheiden sich beim Eindampfen krystallinisch aus; das  Bariumsalz 
erscheint unter dem Mikroskop in langeren Nadeln, das Calciumsalz in  
kleinen Schuppen. Das Bleisalz fallt durch Bleizuckerliisnng. Mit 
Zinkstaub und Kali erhalt man eine, der bekannten des Anthrachi- 
nons Bhnliche Farbenreaction. Bei vorsichtigem Erhitzen sublimirt 
die Saure griisstentheils unzersetzt, bei hijherer Temperatur dagegen 
zerfallt sie in Anthrachinon und Kohlensaure, ebenso zerlegen sich 
ihr Kalk- und Barytsalz bei trockner Destillation. 

1 )  Bei einer aus unreinem Anthracen dargestellten Saure ergab die Oxydation 
zum Theil orangegelbc, in Ammoniak unlosliche Nadeln, welche sich durch Eigen- 
schaften und Analyse als Phenanthrenchinon erwiesen. E s  geht hieraus hervor, dass 
das dem Anthracen beigemischte Phenanthracen ebenso wie jenes und zwar eine 
sehr llhnliche Carbonsaure bildet, welche sich genau wie die G r i t b e - L i e b e r m a n n '  
sche Anthracencarbonsaure zum Chinon ihres Kohlenwasserstoffs oxydirt. Von wei- 
terer Verfolgung derselben wurde Abstand geuommen, da  wir erfuhren, dass die 
Untersucbang des Phenanthracens auch in dieser Richtung im Laboratorium des 
Herrn G r a e b e  in Angriff genommen ist. 
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Diese Anthrachinoncarbonsaure scheint identisch mit derjenigen 
zu w i n ,  welche W e i l e r ' )  und F i s c h e r a )  bei der Oxydation dee 
(aus Ditolylmethan und -atban dargestellten) Methylanthracens er- 
hiel ten. 

Eine Anthrachinoncarbonsaure lasst sich auch direct aus der An- 
thrachinonsulfosdure durch das Nitril darstellen. 

Die aogegebenen Eigenschaften der bciden isomeren Anthracen- 
carbonsauren erklaren sich am einfachsten, wenn man annimmt, dass 
die drirch Chlorkohlenoxyd entstehende Saure die Carboxglgruppe 
in a, die aus Anthrucensulfoslure dargestehe dieselbe Gruppe in b 
oder c hat. Wird eine Saure von der erstgenannten Constitution 
oxydirt, so muss Kohlensarire austreten, weil die ChinonsauerstofTe an 
die Kohlenstoffatoiue a treten : bei lrtzterer kann sich die Oxydation 
der Kohlenstoffatome in a ohne Verdriingung der a n  b oder c befind- 
lichen Gruppe vollzieben. 

B e r l i n  , Organ. Laborat. d. Gewerheakademie. 

73. C. L i e b e r m a n n :  Ueber Trimethylhexaoxydiphenyl. 
E. F i a c h e r  beschrcibt S. 158 dieser Berichte in einer Mitthei- 

lung iiber die Einwirkung von Schwefelsfure auf Corulignon und 
Hydrocoritligaon eine Verbindung von der Formel C,, HI ,  O, ,  welche 
nach dem Verfasser sich um 1 Atom C vom Ciirulignon unterschei- 
det und deren hts tehungsweise und Constitution F i s c h e r  nicht er- 
klaren zu kBnnen angiebt. 

Hrn. F i s c h e r  ist es wohl entgangen, dass ich dieselbe Verbin- 
dung schon friiher ebenso dargesteilt und in meiner Abhandlung iiber 
Ciirulignon (Ann. 169, 248) beschrieben habe. Ich bin dabei zu der 
Formel C , , H , , O ,  gelangt, zu der aucb F i s c h e r ' s  Analysen an- 
nahernd stimmen, SO dass sich die Verbilldung vom Ciirulignon n i c k  
um C, sondern um CH, unterscheidet. Die Schwefelsaure hat also 
einfach, wie auch schon von mir angegeben, ein Methoxyl in Hydro- 
xyl verwandelt. 

Ferner habe ich gezeigt, dass nur die leichte Oxydirbarkeit der 
Substanz daran Schuld ist, dass man sie im Chinon- statt im Hydro- 
chinonzustand, also C,, H I ,  0, statt C,, H,, 0, erhiilt. F i s c h e r  
hat vielleicht den Hydrochinonzustand c, H I  0, reiner erhalten; 
seine Verbindung unterscheidet sich dann um C H ,  vom Hydroc8ru- 
lignon. In diesem Zustand enthalt die Verbindung, wie ich zeigte, 
drei durch Acetyl ersetzbare Wasserstoffatome. Die von mir vermu- 

1) Diese Rerichte VII, 5. 1186. 
8) Ebendaselbst VII, S. 1196 




