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SO bleibt fur die zweite von uns aufgrfuudenc Modification nur die 
Formel 

CH3 ,\ 

/ '. , 
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I :SO, O H  
'\ / 

NO2 
iibrig. 

Wir werden unsere Versuche fortsetzten und hoffeu die neue 
Siiure in Protocatechusaure verwandeln zu konnen. Dieso Uinwandlung 
ist miiglich, wenn obige Formel die Constitutiori iinsrrei' Siiure zws 
driickt, und weiin ferner die gewiihnlich fiir die Protocatec.liIrsiiitre 
augenommene Formrl richtig iat. 

274. F. R. J a p p  u. Gi. Schultz: Ueber das Varkommeu von Methyl- 
anthracen im Steinkohlentheer. 

(Eingegangen am 31. hi . )  

I n  einigen neueren techriisch - chemischen Lehrbiic~hern l )  findet 
sich die Angabe, dsss Rohanthracen einen Kohlenwasserstoff Pa ra -  
n s p h  t a l i n  von der Zusammensetzung C,, H I ,  = C,,  H!, . C H ,  
(Metbylanthracen) enthalte. Die Quelle, aus der dieee Pu'otiz ge- 
schspft, ist die alte Untersuchung von D u m a s  und L a u r e n t  BUS 

dem Jahre 183%. Spatere Forschuugeu 3) haben jedoch dargelegt, 
dasa die genaiiiiten Chemiker n i t  unreinem Anthraceri gearlteitet habcn, 
dass also dem von ihnen beschriebenen KohlenwaxserHtoff Para- 
naphtalin die Formel C,, H,, aukommt. Spit dem Jalire 1832 ist 
k h  Kohlenwlreserstoff von der Zusamnlensetzung C, H,, unter deli 
Destilhtioiisprodukten der Steinkohlen gefunden worden. 

Vor einiger Zeit haben nun J. Weiler ' )  und 0. F i s c h e r . 5 )  
fitst gleichzeitig zwei Kohlenwasserstoffe C, HI , erhalten, welche 
von ihnen als identisch erkannt warden. Den Eigenschaften nach 
dam Antbracen sshr iihnlich unterscheiden sie ron diesem sich wesent- 
lich dadarch, dass sie bei der Orydation eine srhr charakterintischs 
Siiirre (An  t h  r a c h i  n on-  C a r b o n  siiu r e )  liefern, wahrend bekunrit- 

I )  Ch. G i r s r d  e t  G. d e  t a i r e :  Trait4 cles dkrivhs de la honille, p. R4; 

') Ann. chim. et phys. 131 L, 187. 
3 )  \Vir verweisen nuf die Eiiileitung en d w  Abhandlang vnn G r i i h P  und 

') Diese Berichte VII, 1185. 
b, Dirsz Berichle VII, 1195.  

A. Wurtz :  Prop& de l'iudustrie des matiere8 colornntes, p. 16. 

L iehermai i i i  uber Anthraceu wid Alizariii Aniialw Snppl. VII, 258. 



lich dae Oxydationeprodukt dee Anthracena einer weiteren Einwir- 
kung der C,hromeiiure Wideratand leietet. Kurz nach den von Wei-  
l e r  und F i e c h e r  gemachten Entdeckungen gelang ea L i e b e r m a n n  I) 

aue dem Emodin und der Chryaophaneiiure mit Zinketaub M e t h y l -  
a n  t h r a a e n  EU gewinnen, deeeen Identitiit gleichfalle durch die dar- 
au8 dargeetellte SBure feetgestellt wurde. Neuerdinge gliickte es dem 
Einen 2, von une denaelben Kohlenwaseeratoff unter den Zersetzungs- 
produkten dee Terpeutinbla durch etarke Hitze a d z o h d e n ,  und wurde 
gelegentlich dkeer Untereuchung die Vermdthung auegeaprochen, daas 
das Methylanthracen im Steinkohlentheer enthaltan eein miieee. Dieee 
Vermuthung hat nonmehr ihre Bestiitigung erhalten , indem ee uns 
gelungen ist diesen Koblenwaaeeretoff ala einen Begleiter dee Phen- 
anthrene uud Anthracena anfeufinden. 

Zu uneerer Untereuchung bedienten wir una einee Phenanthren- 
rohmateriale, welchee Hr. G r e i f f  in R i e h l  bei CBln une bereit- 
williget enr Verfiigung gestellt batte. Daeeelbe war  durch fractionirte 
Oxydation mit zweifach chromeaurem Rlsluiii und Schwefeleaure zum 
griissten Theil von Anthracen befreit und echlieeelich im Dampfsxome 
destillirt worden. Beim Umkrystallieiren der geechmoleenen braun- 
lichen Masee aue Alkohol erhielten wir neben Anthracen der Hnupt- 
eache nach Phenanthren. Die dunkelen Mutterlaugen enthielten je- 
doch neben Phenanthren einen iiber 360n siedenden Kbrper, weloher 
sich bei der naheren Untereuchung ale M e t h y l 4 n t h r a c e n  erwies. 
Daeettlbe kryetallisirte m e  Alkohol i n  gelben, bei ,1900 echmelzenden 
Blattchen, welche (besondere nach dem Schmelcen) eine schbne griine 
Fluorescene ceigten. Die gelbe Farbe konnte eelbst durch mehrma- 
ligee Umkryatallieiren aua Alkohol nicht entfernt werden. Ein eigen- 
thiirnliches Verhalten zeigte dcr gelbe K6rper gegen Natrium. Erhitzt 
man die 8ubstanz mit Natrium, 80 nimmt eie eine rothe Farbe a n  
Der entetsndene rothe KBrper wird von Beneol, Aether oder Alkohol 
aufgenommen. Bei zu starkem Erhitzen geht die rothe Farbe in eine 
briipnliche iiber, wiihrend theilweiee Zeraetzung eiutritt. Der unver- 
Biiderte Eoblcnwaseeratoff beeitzt nun in alkaholiecber Liisung eine 
rbthliche Fluorescene und wird durch Wasser in rbthlichen Flocken 
gefiillt. gin ganz gleichee Verhalten gegen Natrium eeigte dbe aue 
Terpentinijl erhaltene Gemenge von Metbylanthracen und Anthracen. 
Wir zweifeln nicht , dam die. gelbe Beimengung (F r i t z aches Chry- 
eogeu?) bei dieser Reaction eine Rolle epielt. 

Bei der Oxydation der aue Steinkohlentheer gewonnenen Methyl- 
anthracens erhielten wir die Anthrachinon-Carbonsaure ,  welche 
alle Eigenecbaften der von W e i l e r ,  F i e c h e r ,  L i e b e r m a n n  und 

I )  hncalen 188, l h  TI. 169. 
a) Diese Berichte X, 117. 
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G. v o m  R a t h  besckiebenes Substanz besass. Sie wurde aus der 
L6sung des Natronsalzes durch SdzsPure in gallertertigen, dem Thon- 
erdehydrat gleichenden Floeken gefiillt , welche jedoch nach dern 
Kochen leicht abfiltrirt werden konnten. Das Natronsalz war  in  
einem Ueberschuss von Alkali schwer liislich. Die Siiure war  unlos- 
lich in Wasser und Alkohol, schwer 16slich in Eisesaig. Sie sublimirte 
in langen, gelben, bei 282O schmelrenden Nadeln, welche dem Aeas- 
seren nach von Antbrachinon nicht zu unterscheiden waren, aber sicb 
in Ammoniak mit riithlicher Farbe liisten. 

Eine Analyse der sublimirten &re fiihrte EU der Forinel 

0.1759 Or. Substanc gaben 0.4617 C 0 2  und 0.0520 HpO. 
c, ,  H, 0 4 -  

Berechnet fUr C, H, 0, Gefunden. 
C,, 180 7 1.43 71.58 
€3. 8 3.17 3.30 

64 25.40 
252 100.00 

0 4  __ 

275. @. 6 oh nl  t z  : Bemerknng xu der vorstehendsn Abhandlnng. 
(Eingegangen am 31. Mai.) 

Das vou Hrn. F. R. J a p p  und mir in Arbeit genommene 
Material enthielt nur unbedeutende Mengeri an Metbylanthracen. Es 
ist aber klar, dase man einen Eohlenwasserstoff, der in seinen physi- 
kalischen Eigenschaften dem Anthracen niiher steht , ale dern 
Phenanthren weoiger in  einem Phenanthrenrohmaterid, ale in ge- 
reiuigtem Anthracen erwarten darf. Sollte derselbe i n  griisse- 
ren Mengen im kiiuflichen sublimirten Anthracen entbalten seiu, 
so wiirde dieser Urnstand far die Fabrication kiinstlicheu Aliza- 
rins nicht ohne Bedeutung sein. Bekanntlich wird der Gehalt 
an Anthracen durch die Ueberfiihrung in Anthracliiuon und Wiigen 
des leteteren bestimmt. Diese Orydstion wird bei der An&- 
lyse jedoch in Fisessig mit Chromaiiuie rorgenommen, also unter an- 
deren Bediugungen als die nuchherige Dlrrstcllung des Aiithrachioons 
im Qrossen. Nun ist aber das Methylalizarin uach 0. Fischer  1) 

ein ebenso guter Farbstoff wie das Alizarin ; bei der Chinondarstel- 
lung enteteht Methylanthrachinon ueben Authrachinon (also spiiter 
Methylalizarin riebcti Alizarin), wiihrend bei der Analyse nnr das 
Anthrnchinon gewogen wird, da die Anthrachinon-Carbonstiure durrh 
gie Hehandlung mit Alkalien in Liisuug geht. EJ wurde daraus fol- 
den, dass daa Antbracen bei einem Gehalte an Metliylanthracen linter 
seinem Werthe bezahlt wird. 

I )  Dieae nerichtc VIII. 676. 




