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Die o-Benzylbenzoésiure giebt, wie schon oben erwiihnt, bei der
Einwirkung von PCl; chlorhaltige Anthrachinone. Die Einwirkung
gelt sehr leicht vor sich und man erbilt einen in gelben Blittchen
krystallisirenden, bei 201—204° schmelzenden Korper, der viellleicht
mit dem Reactionsprodukt von PCl; auf o-Benzhydrylbenzoésiure-
anhydrid identisch ist,

Ganz dhnlich verhilt sich anch die o-Benzoylbenzoésiure bei der
Einwirkang von PCl,. Man erhilt nicht, wie man erwarten sollte,
Anthrachinon, sondern ein gechlortes Anthrachinon, welches bei 169
bis 170° schmilzt, und in schénen goldgelben Nadeln krystallisirt.

Diese letzteren Verbindungen haben wir noch nicht niher unter-
suchen konuen.

3756. C. Wachendorff und Th. Zincke: Ueber einige Methyl-
derivate des Anthracens.
(Aus dem chemischen Institut der Universitdt Marburg.)
(Eingegangen am 6. August.)

Ueber Abk6mmlinge des Anthracens, welche an Stelle vor einem
oder mehreren Wasserstoffatomen CHj enthalten, liegen zur Zeit nur
wenige Mittheilungen vor; etwas besser bekannt ist eigentlich nur das
von Weiler und Fischer ) zuaerst dargestellte, spiter auch von
Liebermann ?) und von Schultz und Japp 3) erhaltene Methyl-
anthracen, wibrend idber ein Dimethylanthracen nur kyrze vorldufige
Notizen von van Dorp ¢) veroffentlicht worden sind, die sich augen-
scheinlich auf ein unreines Produkt beziehen.

Durch die Giite des Hrn. Braun, technischem Director der Ani-
linfabrik von J. Weiler in Ehrenfeld, sind wir in den Stand gesetzt
worden, den bisher beschriebenen Methylderivaten einige neue an-
reihen zu kénuen. Hr. Braun erhielt gelegentlich der Verarbeitung
hochsiedender Anilindle auf Carbazol an Stelle dieser Verbindung eine
dem Anthracen sehr ihnliche, stickstofffreie Substanz, welche er uns
bereitwilligst zur Untersuchung @berliess.

Anfangs hielten wir die Verbindung fiir einen dem Anthracen
isomeren Kohlenwasserstoff, da dieselbe einige Mal ans Benzol um-
krystallisirt, bei 208—209° schroolz und bei der Analyse Zahlen gab,
welche fiir die Formel C,, H,, stimmten, wihrend beim Oxydiren
mit Chromsiure ein bei 146—148° schmelzendes Chinon entstand.
Hiiufig wiederboltes Umkrystallisiren aus Eisessig, Alkohol und Ben-
zol erhéhten indessen bald den Schmelzpunkt auf 200° und die vollig

1) Diese Berichte VII, 1185 und 1195; VIII, 675.
?) Aon. Chem. Pharm. 183, 163 und 169.

3) Diese Berichte X, 1049.

4) Apn. Chem. Pharm. 169, 207.
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reine Sabstanz ergab die Zusammensetzung C,; H,,; sie lieferte bei
der Oxydation ein Chinon von der Forme] C,; H,, O,, gleichzeitig
aber auch 2 Siuren, eine Mono- und eine Dicarbonsiiure, welchen die
Formeln C;; H; 0, . COOH und
COoOH
C, Hg Oy

COOH
entsprechen.

Diese Versuche beweisen das Vorhandensein von 2 Methylgruppen,
wihrend die Bildung eines Chinons, welches in seinem Verhalten véllig
dem Anthrachinon gleicht, auf ein Anthracenderivat hindeutet. 1In
der That sprechen alle unsere Beobachtungen dafiir, dass wir es hier
mit eincm Dimethylanthracen

C.. H. CH;
14 48 CH3
und nicht mit dem Dimethylderivat ciues anderen Kohlenwasserstoffes
C,4 H;, zu tbun haben.

Den Kohlenwasserstoff und das Chinon haben wir, wie wir glan-
ben, in reinem Zustand erhalten; die beiden Carbonsiiuren diirften,
obgleich die Analyse stimmende Zahlen gab, nicht véllig rein gewesen
sein; die Eigenschaften der Sdure selbst, sowie ihre Salze, machen
eine Trennung, resp. Reinigung ausserordentlich schwer.

Das Dimethylanthracen CH

3
Ci4 Hy ic H,
ist in Alkohol, Benzol oder Eisessig in der Hitze verhiltnissmissig
leicht 16slich, in der Kilte dagegen schwer lGslich; heisse Losungen
erstarren beim Erkalten zu einem aus glinzenden, gelblichen Blittchen
bestehenden Brei; vach dem Trocknen geigen die Krystallblittchen
cinen charakteristischen Atlasglanz, sie schmelzen bei 224-—225° und
sublimiren in #bnlicher Weise wie Anthracen. Mit Pikrinsdure bildet
das Dimethylanthracen keine Verbindung; werden beide Substanzen
in Benzol gelést zusammengebracht, so tritt allerdings intensive Roth-
firbung ein, beim Verdunsten des Losungsmittels krystallisiren aber
beide unverindert heraus. Durch liéngeres Kochen mit Chromsiure
und Eisessig geht der Kohlenwasserstoff, wie schon oben erwihnt
wurde, in das entsprechende Chinon, sowie in Methylanthrachinoncar-
bonsiure und Anthrachinondicarbonsiure iiber. Heisse concentrirte
Salpetersdure (1.38—1.4 spec. Gew.) wirkt ebenfalls ein, doch schei-
nen hier keine Oxydationsprodukte, sondern nur Nitroderivate des
Kohlenwasserstoffs resp. des Chinons zu entstehen. Sehr energisch
ist die Binwirkung von Salpetersiiure und chromsauren Kali; wir haben
dieselben indessen wegen Mangel an Material nicht weiter verfolgt.

Das Dimethylanthrachinon C“HGO.A,{S%IZ krystallisirt aus

heissem, verdinntem Alkobol in kleinen, hellgelben Nadeln, welche
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bei 1559 schmelzen und in héherer Temperatur in fast farblosen,
platten, federférmig gruppirten Nadeln sublimiren. ln Alkohol, Aether,
Benzol und Eisessig 16st es sich ziemlich leicht, ebenso in heissem
Petroleumiither, weniger leicht in kaltem. Gegen Zinkstdub und Kali
verhilt es sich genau wie das Anthrachinon,

Neben dem Chinon éntstehen bei der Oxydation mit Chromséure
und Eisessig kleine Quantititen der Carbonsduren; in grésserer Menge
erhilt man dieselben bei andauerndem Kochen des Kohlenwasserstoffs
oder des Chinons mit #iberschiissiger Chromséiure. Zum Trennen beider
Siiuren benutzt man am besten das Verhalten der Methylanthrachinon-
carbonséure, ein in iberschiissiger Natron- oder Kalilange unldsliches
oder schwer 15sliches Natrium- resp. Kaliumsalz zu bilden, ein Ver-
halten, welches sie mit der Anthrachinoncarbonsdure theilt. Man lost
die Séaren in kohlensaurem Natron, concentrirt und fillt das Salz der
Monocarbonsiiure durch festes Alkali aus; es scheidet sich in Form
eines gallertartigen Niederschlages ab, aus dem durch Salzsiure die
Monocarbonsidure abgeschieden werden kann. Durch Lésen in Alko-
hol uud langsames Verdunstenlassen des Ldsungsmittels kann sje
gereinigt werden. Die Dicarbonsiure bleibt in der alkoholischen Lissung
man fillt ebenfalls aus und reinigt durch Umkrystallisiren aus Alkohol.

Die Methylanthrachinoncarbonsaure C;, H; O,ggg?ﬁ
ist in heissem Alkohol leicht 15slich, beim Erkalten oder Verdunsten
der Losung scheidet sie sich in schneeweissen Flocken aus; #ihnlich
krystallisirt sie aus heissem Eisessig. Sie schmilzt bei 244—246° und
sublimirt in hoherer Temperatur theilweise unzersetzt in Form kleiner

spitzer Nidelchen.
Cco0oH

Die Anthrachinondicarbonsiinre C,,HsO0; | oogy bildet
kleine gelbliche Wirzchen, welche erst iiber 300° schmelzen; sie
ist in Alkohol, Aether, Benzol etc. bedeutend schwerer laslich, als die
Methylcarbonsiiure; Aether 168t nur die frisch gefillte Séure leichter.
Die ammoniakalische Ldsung giebt mit CaCl, und BaCl, aufge-
quollene gallertartige Niederschlige. Wird die Losung der Siure in
coucentrirter Kalilange der Luft ausgesetzt, so tritt sofort eine violette
Farbung auf, die beim Erwidrmen an Intensivitit zunimmt. Schmilgt
man die Sdure mit Aetzkali zusammen, so erhilt man eine Schmelze,
welche sich mit tiefvioletter Farbe im Wasser 18st; Siuren bringen
in dieser Losung einen amorphen braunrothen Niederschlag hervor.
Wahrscheinlich entstebt bei diesen Reactionen unter Abspaltung von
CO, Alizarin, doch ist auch die Bildung von Alizarincarbonséuren
denkbar. Unser Material hat nicht auagerelcht, um diese Verhiltnisse
eingehender zu studiren.
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Wird als Oxydationsmittel an Stelle von Chromsiiuré und Eis-
essig das bekannte Gemiscb von chromsanrem Kali und Schwefel-
sdure angewandt, so erhilt man ebenfalls Chinon und Chinoncarbon-
siuren. Das auf diesem Wege dargestellte Chinon zeigte sicb aber
verschieden von dem Dimethylantrachinon; es bildete lange, gelbliche
Nadeln, die indessen trotz ihres einheitlichen Aussebens keinen con-
stanten Schmelzpunkt zeigten; derselbe schwankte zwischen 175 und
185° und wurde erst nach mehrmaligem Schmelzen leidlich constant
(178—181°). Wir glaubten diese Erscheinungen anfangs einfach
dadurch erkliren zu kdnnen, dass das Gemisch von chromsaurem Kali
und Schwefelsiure anders wirke, wie reine Chromsiure und uoter Ab-
stossung einer Methylgruppe Veraulassung zur Bildung von Methyl-
anthrachinon gibe, welches wir in nicht villig reinem Zustande er-
halten hitten.

Weitere Versuche zeigten aber bald, dass auch die Osmydation
wit Chromsdure und Eisessig nicht immer glatt verlduft, sondern
hdufig zu complicirteren Produkten fiibrt. Bald erhielten wir bei der
Oxydation reines Dimethylanthrachinon, bald unter anscheinend den-
selben Umstiinden ein anderes Chinon, dessen Schmelzpunkt bei ver-
sthiedenen Darstellungen von 170—220° variirte, das aber stets dem
Aeussern nach gich als einheitliche Substanz repréisentirte. Noch-
malige Oxydation mit Chromséure oder Umkrystallisiren aus verschie-
denen Loésungsmitteln fiihrten zu keinem constant schmelzenden Pro-
dukt. Fractionirte Sublimation liess aber sofort ein Gemenge er-
kenuen; wir erhielten Sublimate, deren Schmelzpunkt sich dem des
Dimethylanthrachinons niiherte, und solche, die fast den Schmelzpunkt
des Anthrachinons zeigten, Hiernach kann es nicht zweifelhaft sein,
dass unter gewissen Umstiinden bei der Oxydation der Methylabkémm-
linge des Anthrachinons die Methylgruppen ganz oder theilweise abge-
stossen und durch H ersetzt werdett kdsnen. Bei einem Versuch
ist es uns sogar geiungen, direct das Dimethylanthracen zu Anthra-
chinon zu oxydiren. Auch Liebermann?) hat bei seinem Methylan-
tiracen afniicde Seodacdvungenr gemraale omd dor dafiiger Wintong
der Chromsiure die Bildung von Anthrachinon beobachtet.

Zu weiteren Versuchen hat leider das uns zu Gebote stehende
Material (etwa 20 Gr. reiner Kohlenwasserstoff) nicht gereicht, doch
hat Herr Braun uns eine grossere Quantitit von Anilinriickstiinden,
in welchem er den untersuchten Kohlenwasserstoff vermuthete, zur
Verfiigung gestellt, Diese Riickstinde bildeten eine dicke, theerartige,
halbfifissige Masse; durch hiufiges Waschen mit verdiinnter Salzsiure
waren sie von dem grossten Theil der noch vorhandenen Basen be-
freit worden. Bei der Destillation ging zuniichst Wasser, sowie ein

'y Am. Ch. Ph. 183. 169.
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Gemenge von Benzolkohlenwasserstoffen iiber. Dann stieg das Ther-
mometer auf 3009, bei welcher Temperatur von Neuem leicht fliich-
tige Kohlenwasserstoffe, augenscheinlich durch Spaltung entstanden,
iibergingen; es traten ferner im Destillat reichliche Mengen salzsaurer
Salze verschiedener Basen (Xylidin ete.) auf. Die grosste Menge de-
stillirte iiber 340°, erstarrte in der Vorlage und wurde nach dem
Auspressen auf Dimethylanthracen verarbeitet. Es stellte sich bhierbei
sofort heraus, dass ein Gemenge ganz verschiedener Korper vorlag;
neben Kohlenwasserstoffen von unbekannter Natur war in weit grésster
Menge ein stickstoffhaltiger Kérper von basischen Eigenschaften vor-
handen; derselbe krystallisirt aus heissem Alkohol in rosettenartig
gruppirten Nadeln, welche bei etwa 187° schmelzen; er ist verschic-
den vom Carbazol und verdient eine genauere Untersuchung.

Ausserdem fand sich noch ein Kohlenwasserstoff, welchen wir
fir ein Methylanthracen C,, Hy. CH; balten miissen. Derselbe
krystallisirt aus heissem Alkohol in diinnen sehr glénzenden Blitt-
chen von schwach gelber Farbe, welche bei 208—210°¢ schmelzen,
sich sublimiren lassen und daun ein aus glinzenden, griinlichen
Blittchen bestehendes Sublimat von gleichem Schmelzpunkt geben.
Bei der Oxydation mit Chromsiure entstcht ein Chinon, welches
bei 160—162° schmilzt und in kleinen wolligen Nadeln krystallisirt.
Dieses Chinon stimmt in den Eigenschaften mit dem Methylanthra-
chinon von Q. Fischer (Schmelzp. 162-—163") iiberein und unser
Kohlenwasserstoff wiirde dann mit dem eingangs erwihnten Methyl-
anthracen (Schmelzp. um 200°) identisch scin; die Differenz im
Schmelzpunkt konnte durch grossere Reinheit unserer Substanz ver-
anlasst worden sein. Doch sind weitere vergleichende Versuche
n3thig.

Auch iber die Identitit des von van Dorp erbaltenen Kirpers
mit unserm Dimethylanthracen kénnen wir mit Bestimmtheit uns nicht
dussern, wir miissen die Aufklirung dieser Verhiiltnisse weiteren Ver-
suchen vorbehalten.

Wus nun die Bildung von Methyl- und Dimethylanthracen aus
den Anilindlen anbetrifft, so diirften beide Kohlenwasserstoffe wohl
als Zersetzungsprodukte complicirter, fiir sich nicht flichtiger Xylol-
derivate aufgefasst werden; die etwa in Betracht zu zichenden Punkte
wollen wir gelegentlich einer ausfiihrlichen Poblikation unserer Ver-
suche erdrtern.

An die obige Mittheilung wollen wir noch eine kurze Notiz iiber
ein weiteres Methylderivat des Anthracens, nidmlich iiber ein Me-
thylanthrachinon asreihen. Dasselbe ist, gelegentlich der Ver-
arbeitung von Anthracen in der Alizarinfabrik von Meister, Lu-
¢ius u. Briining erhalten und uns von Hr. Dr. Lucius freundlichst
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zum Vergleich iiberlassen worden. Nach unseren Beobachtungen
muss dieses Methylanthrachinon verschieden sein von dem von
Fischer und von uns dargestellten. Es schmilzt bei 177—1799,
krystallisirt aus Alkohol in langen, feinen haarformigen Nadeln von
hellgelber Farbe und sublimirt in fast farblosen Nidelchen, welche
bei 177—1789 schmelzen.

376. P. Hunaeus u. Th. Zincke: Ueber Styrolenalkohol.
(Phenylglycol.)
II. Mittheilung.
{Aus dem chemischen Institut zu Marburg.)

Oxydation des Alkohols: Benzoylcarbinol and Benzoyl-
ameisensidure.

Uuter den Derivaten, welche durch Einwirkung verschiedener
Reagentien aus dem Styrolenalkohol entstehen konnten, schienen uns
die durch oxydirende Einflisse zu erwartenden in erster Linie Interesse
zu verdienen. Die Beziehungen unseres Alkokhols zn dem Hydrobenzoin,
welche durch folgende Formeln ausgedriickt werden:

C;H;,CH.OH C;H,CH.OH
C,H, CH.OH H CH.OH
Hydrobenzoin Styrolenalkohol
liessen nach dieser Richtung hin ganz bestimmte Resultate erwarten.
Das Hydrobenzoin geht bekannilich bei der Oxydation mit Sal-

petersiiure in Benzoin und Benzil Giber, indem zuerst eine secundire
Alkoholgruppe und dann auch die zweite in CO verwandelt wird.

C,H,CH.OH C,H,--CO C; H,---CO
C,H,CH.OH C,H,~CH.OH C4H;--CO
Hydrobenzoin Benzoin Benzil

Aehnlich musste die Oxydation bei dem Styrolenalkohol verlaafen;
nur war hier die Zahl der méglicher Weise entstehenden Verbindun-
gen eine grossere, da derselbe keine symmetrische Formel besitzt,
sondern an Stelle von C; H, eiu Wasserstoffatom enthilt; neben einer
secundiren Alkoholgruppe hier also eine primire fungirt.

Erstreckt sich die Oxydation zuerst auf die Gruppe CH.OH
und erst in zweiter Linie auf die Gruppe HCH . O H, so konnten die
Verbindungen :

CsH;---CO C, H, --CO C, H, Cco
HCH.OH COH COOH





