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sc bleibt fiir die zweite von uns anfgefundene Modification nur die
Formel

iibrig.

Wir werden unsere Versuche fortsetzten und hoffen die neue
Siiure in Protocatechusiure verwandeln zu kénnen. Diese Umwandlung
ist moglich, wenn obige Formel die Constitution unserer Siéure aus-
driickt, und wenn ferner die gewdhnlich fir die Protocatechusiiure
angenommene Formel richtig ist.

274. F. R.Jappu. G 8chultz: Ueber das Vorkommen von Methyl-
anthracen im Steinkohlentheer.
(Eingegangen am 31. Mai.)

In einigen neueren technisch-chemischen Lebrbiichern 1) findet
sich die Angabe, dass Rohanthracen einen Kohlenwasserstoff Para-
naphtalin von der Zusammensetzung C,, H,, = C,, H,.CH,
(Methylanthracen) enthalte. Die Quelle, aus der diese Notiz ge-
schopft, ist die alte Untersuchung von Dumas und Laurent 2) ans
dem Jahre 1832. Spiitere Forschungen 3) haben jedoch dargelegt,
dass die genannten Chemiker mit unreinem Anthracen gearbeitet haben,
dass also dem von ihnen beschriebenen Kohlenwasserstoff Para-
naphtalin die Formel C,, H,, zukommt. Seit dem Jahre 1832 ist
kein Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung C,; H;, unter den
Destillationsprodukten der Steinkohlen gefunden worden.

Vor einiger Zeit haben nun J. Weiler+) und O. Fischer?)
fast gleichzeitig zwei Kohlenwasserstoffe C,; H;, erhalten, welche
von ihnen als identisch erkannt wurden. Den Eigenschaften nach
dem Anthracen sehr ihnlich unteracheiden sie von diesem sich wesent-
lich dadurch, dass sie bei der Oxydation eine sehr charakteristische
Sinre (Anthrachinon-Carbonsédure) liefern, wihrend bekannt-

'y Ch. Girard et G. de Laire: Traité des dérivés de la houille, p. K4;
A. Wurtz: Progrés de l'industrie des matitres colorantes, p. 16.

?) Ann. chim. et phys. |8] L, 187.

3) Wir verweisen auf die Einleituny zu der Abhandlnng von Graébe und
Liebermann tber Anthracen und Alizarin Annalen Suppl. VIi, 258.

1) Diese Berichte VII, 1185,

*) Diess Berichte VII, 1195.
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lich das Oxydationsprodukt des Anthracens einer weiteren Einwir-
kong der Chromsidare Widerstand leistet. Kurz nach den von Wei-
ler und Fischer gemachten Entdeckungen gelang es Liebermann 1)
aus dem Emodin und der Chrysophansiiure mit Zinkstaub Methyl-
anthracén zu gewinnen, dessen Identitiit gleichfalls durch die dar-
aus dargestellte S#ure festgestellt wurde. Neuerdings glickte es dem
Einen %) von uns denselben Kohlenwasserstoff unter den Zersetzungs-
produkten des Terpentindls darch starke Hitze aufzufinden, nnd wurde
gelegentlich dieser Untersuchung die Vermuthang ausgesprochen, dass
das Methylanthracen im Steinkohlentheer enthalten sein miisse. Diese
Vermuthupg hat nunmehbr ihre Bestitigung erhalten, indem es uns
gelungen ist diesen Kohlenwasserstoff als einen Begleiter des Phen-
anthrens und Apthracens aufzufinden.

Zu upserer Untersachung bedienten wir uns eines Phenanthren-
robmaterials, welches Hr. Greiff in Riehl bei C6ln uns bereit-
willigst zar Verfigung gestellt hatte. Dasselbe war durch fractionirte
Oxydation mit zweifach chromsaurem Kelium ound Schwefelsiiure zom
grossten Theil von Anthracen befreit und schliesslich im Dampfs:rome
destillirt worden. Beim Umkrystallisiren der geschmolzenen briun-
lichen Masse aus Alkohol erhielten wir neben Anthracen der Haupt-
sache nach Phenanthren. Die dunkelen Mutterlangen enthielten je-
doch neben Phenanthren einen iiber 360° siedenden Kérper, welcher
sich bei der niéhéren Untersuchung als Methylanthracen erwies.
Dasselbe krystallisirte aus Alkohol in gelben, bei 190° schmelzenden
Blittchen, welche (besonders nach dem Schmelzen) eine schéne grine
Fluorescenz zeigten. Die gelbe Farbe konnte selbst durch mehrma-
liges Umkrystallisiren aus Alkohol nicht entfernt werden. Ein eigen-
thiimliches Verhalten zeigte der gelbe Kérper gegen Natrium. Erhitzt
man die Substanz mit Natrium, so nimmt sie eine rothe Farbe an
Der entstandene rothe Korper wird von Benzol, Aether oder Alkohol
aafgenommen. Bei zu starkem Erhitzen geht die rothe Farbe in eine
bréunliche iber, wihrend theilweise Zersetzung. eintritt. Der unver-
#inderte Koblenwasserstoff besitzt nun in alkoholischer Losung eine
rothliche Fluorescenz und wird durch Wasser in réthlichen Flocken
gefiillt. Ein ganz gleiches Verhalten gegen Natrium zeigte das aas
Terpentindl erhaltene Gemenge von Methylanthracen und Anthracen.
Wir zweifeln nicht, dass die-gelbe Beimengung (Fritz’sches Chry-
sogen?) bei dieser Reaction eine Rolle spielt.

Bei der Oxydation der aus Steinkohlentheer gewonnenen Methyl-
anthracens erhielten wir die Anthrachinon-Carbonsiure, welche
alle Eigenschaften der von Weiler, Fischer, Liebermann und

') Ancalen 188, 143 u. 189,
2) Diese Berichte X, 117,
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G. vom Rath beschriebenen Substanz besass. Sie wurde aus der
Lésung des Natronsalzes durch Salzsfiure in gallertartigen, dem Thon-
erdehydrat gleichenden Flocken gefillt, welche jedoch nach dem
Kochen leicht abfiltrirt werden konnten. Das Natronsalz war in
einem Ueberschuss von Alkali schwer 18slich. Die S#ure war unlés-
lich in Wasser und Alkohol, schwer Islich in Eisessig. Sie sublimirte
in langen, gelben, bei 282° schmelsenden Nadeln, welche dem Aens-
seren nach von Anthrachinon nicht zn unterscheiden waren, aber gich
in Ammoniak mit réthlicher Farbe lésten.
Eine Analyse der sublimirten Saure fiibrte zu der Forinel

C;; H, O,.
0.1759 Gr. Substanz gaben 0.4617 CO, und 0.0520 H, O.
Berechnet fir C, ; H, O, Gefunden.
Cis 180 71.43 71.58
H, 8 3.17 3.30
0, 64 25.40 —
252 100.00

275. G. Schultz: Bemerkung zu der vorstehenden Abhandlung.
(Eingegangen am 31. Mai.)

Das von Hrn. F. R. Japp und mir in Arbeit genommene
Material enthielt nur unbedeutende Mengen an Methylanthracen. Es
ist aber klar, dass man einen Kohlenwasserstoff, der in seinen -physi-
kalischen Eigenschaften dem Anthracen niéiher steht, als dem
Phenanthren weniger in einem Phenanthrenrohmaterial, als in ge-
reinigtem Anthracen erwarten darf. Sollte derselbe in grosse-
ren Mengen im kiuflichen sublimirten Anthracen enthalten sein,
8o wiirde dieser Umstand fir die Fabrication kiinstlichen Aliza-
rins nicht ohbne Bedeutung sein. Bekanntlich wird der Gehalt
an Anthracen durch die Ueberfihrung in Anthrachinon und Wiigen
des letzteren bestimmt. Diese Oxydation wird bei der Anpa-
lyse jedoch in Eisessig mit Chromsiure vorgenommen, also unter an-
deren Bedingungen als die nachherige Darstellung des Anthrachinons
im Grossen. Nun ist aber das Methylalizarin nach O. Fischer?)
ein ebenso guter Farbstoff wie das Alizarin; bei der Chinondarstel-
lung entsteht Methylanthrachinon neben Authrachinon (also spiiter
Methylalizarin nebeu Alizarin), wihrend bei der Analyse nur das
Anthrachinon gewogen wird, da die Anthrachinon-Carbonsiure durch
gie Behandlung mit Alkalien in Lisung geht. Es wiirde daraus fol-
den, dass das Anthracen bei einem Gehalte an Methylanthracen unter
seinem Werthe bezahlt wird.

') Diese Berichte VII1. 676.





