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Die o-Benzylhcnzok!saure giebt, wie sclion oben erwiilint, bai der 
Einwirkung von PCI, chlorhaltige Anthrachinone, Die Einwirkung 
geht sehr leicht vor sich und man erhiilt einen in gelben Blattehen 
krystallisirenden, bei 201-2040 schmrleenden KGrper, der vielllcicht 
niit dem Reactionsprodukt von Pel, auf 0 -  Benzhydrylbenzo&saure- 
anhydrid identisch ist. 

Ganz ahnlich rerhalt sich aueh die o-Benzoylbeneodsliire bei der 
Einwirkung von PCI,. Man erhalt nicht, wie man wwarten sollte, 
Anthrachinon , sondern ein gechlortes Anthtachinon, welches bei 169 
bis 1 70, schmilzt, und in schonen goldgelben Nadeln krystallisirt. 

Diese letzteren Verbindungen haben wir noch nicht niiher unter- 
suchen konnen. 

375. C. W a c h e n d o r f f  und Th. Z i n c k e :  Ueber einige Methyl- 
derivate des  Anthracens. 

(Aus dem cbemischen Institut der Universitit Marburg.) 
(Eingegangen am 6. August.) 

Ueber Abkiimmlinge dee Anthracens, welche an Stelle von einern 
oder mehreren Waeeerstoffatomen C H ,  enthalten, liegen zur Zeit nur 
wenige Mittheilungen vor; etwas besser bekannt ist eigentlich nur clas 
von W e i l e r  und F i s c h e r  l)  zuerst dargestellte, spliter auch von 
L i e b e r m a n n  2, und von S c h u l t z  und J a p p  3) erhaltene Methyl- 
anthracen , wihrend fiber ein Dimethylanthracen nur kurze vorlaufige 
Notizen von v a n  D o r p  4, ver6ffentlicht worden sind, die sich augen- 
scheinlich auf ein unreinea Produkt beziehen. 

Durch die Giite des Hm. Braan, technisehem Director der Ani- 
linfabrik von J. W e i l e r  in Ehrenfeld, sind wir in den Stand gesetzt 
worden, den bisher beschriebenen Methylderivaten einige neue an- 
reihen zii konnen. Hr. B r a n n  erhielt gelegentlich der Verarbeitung 
hochsiedender Anilinole auf Carbazol an Stelle dieser Verbindung eine 
dem Anthracen sehr Ihnliche, sticketofffreie Snbstanz, welche e r  uns 
bereitwilligst zur Untersuchung iiberliess. 

Anfangs hielten wir die Verbindung f i r  einen dem Anthracen 
ieomeren Kohlenwasserstoff , da  dieselbe einige Ma1 aus Benzol um- 
krystallisirt, bei 208-2090 echrnolz und bei der Analyse Zahlen gab, 
welche fur die Formel C14 H,, etimmten, wIhrend beim Oxydiren 
mit Chromsaure ein bei 146-1 4s schmelzendes Chinon entstand. 
HLufig wiederholtes Umkrystallisiren aus Eisessig, Alkohol und Ben- 
zol erhohten indessen bald den Schmelzpunkt auf 200" und die viillig 

1 )  Diese Berichte VII, 1185 nnd 1195; VIII, 675. 
2) Ann. Chem. Pharm. 183, 163 und 169. 
3, Diese Berichte X, 1049. 
4)  Ann. Chem. Pharm. 169, 207. 
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mine Subatanz ergab die Zasammensetzung C,  B I , ; sie lieferte bei 
der Oxydation ein Chinon v011 der FormeJ C,, €3, a 0, , gleichzeitig 
aber auck 2 Siiuren, eine Mono- und eiue Dicarbonsiiure, welcheo die 
Formeln C,, H,  02 .  C O O H  und 

COOH 
C , , H  6 0 9 I C O Q R  

entaprecheo. 
Diese Vcrsuche beweisen dae Vorhandensein YOU 2 Methylgruppen, 

wiihrend die Bildung eines Chinons, welches in seineni Verhalteti viillig 
dem Antbrachinon gleicht, auf ein Anthracenderivat hindeutet. In  
der That sprechen alle unsere Beobachtungen dafiir, dass wir es hier 
mit einom Dimethylanthracen 

und nicht mit dem Dimetbylderivat eiim anderen Kohlenwasseratotres 
C,, H,, zu tbun haben. 

Den Kohlenwasserstoff nod das Chinon haben wir, wie wir glau- 
ben, in reinem Zustand erhalten; die beiden Carbonsiiureu diirften, 
obglcich die Aualyee atimmende Zahlen gab, nicht viillig rein gewesen 
sein; die Eigenschaften der Same eelbat, sowie ihre Salze, machen 
eine Trennung, resp. Reinigung aueserordentlich schwer. 

Dss D i m e t h v l a n t h r a c e n  

ist in Alkohol, Benzol oder Eisessig in der Hitee verbLlhnissmLsig 
leicht liislich, in  der Kalte dagegen schwer lijelich; heiese Liisungen 
cratarren beim Erkalten zu einem aus glanzenden, gelblichen Bliittcben 
bestehenden Brei; aach dem Trocknen zeigen die Krystallbliittchen 
einen charakteristischen htlasglanz, sie scbmelzen bei 224-225O nrid 
sublimiren in Bhnlicher Weise wie Anthracen. Mit Pikrinsaure bildet 
daa Dimethylanthracen keine Verbindung; werden beide Substmzen 
in Beneol geliist zusamrnengebracht, so tritt allerdings intensive R o b  
fjirbung ein , beim Verdunsten des Liisungsmittels krystallieiren aber 
beide unveriindert hetaus. Durch langerea Kochen mit Chromslure 
und Eisessig geht der Kohlenwasserstoff, wie schon oben erwiihnt 
wurde, in das entsprechende Chinon, sowie in Methylanthrachinoticar- 
bonsiiure und An thrachinondicarbonslure iiber. Heisse concentrirte 
Salpe!ersaure (1.38-1.4 spec. Oew.) wirkt ebenfalls ein , doch schei- 
11en hier keine Oxydationsprodukte , sondern nur Nitroderivate des 
Iiohlenwasserstoffs resp. des Chinons zu entstehen. Sehr energivch 
ist die El’nwirkung von Salpetersaure und chromsauren Kali; wir haberi 
dicselbeii indessen wegen Mangel an Material nicht weiter verfolgt. 

Dns Dint  c t h y I a i l  t ti r aa  hi  11 o n  C, H, 0 i C H 3  krystallisirt aus 

tieiwuui. vardiinntom Alkohol in kleinen, Iiellgelben Nadeln, welche 
C H ,  
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bei 155O schmelzen und in hbherer Temperatur in fast farblosen, 
platten, federfbrmig gruppirten Nadeln sublimiren. In Alkohol, Aether, 
Benzol und Eieessig lbsb es sich ziemlich leicht, ebenso in heissem 
Yetroleanmiither, weniger leicht in  kaltem. Gegen Zinkstaub und Kali 
verhiilt es sich genau wie dks Anthrachinon. 

N e h n  h m  Chinon entstehen bei der Oxydation mit Chromsiiure 
und Eisessig kleine Quantitiiten der Carbonsluren; in  griisserer Menge 
erhlilt man dieselben bei andauerndem Eochen des Kohlenwasserstoffs 
oder des Chinons mit iiberschfissiger Chromeaure. Zum Trennen beider 
Siiuren benutzt man am besten das Verhaiten der Methylanthrachinon- 
carbonsliure, ein in iiberschiissiger Natron- oder Kalilauge unl&liches 
oder schwer losliches Natrium- resp. Kaliumsalz zu bilden, ein Ver- 
hdten, welches sie mit der Antbrachinoncarbonesore theilt. Man 16st 
die Siioren in hohlensaurem Natron, concentrirt nnd fiillt das Salz der 
Monocarbonsiiure durch festes Alkali aos; es scheidet sich in  Form 
eines gallertartigen Niederschlages ab, aus dem durch Salzslure die 
Monocarbonelure abgeschieden werden kann. Durch K s e n  in  Alko- 
hol uud langsames Verdunetenlsesen des Liisungsmittels kann sie 
gereinigt werdcn. Die Dicarbonsiiure bleibt in der alkoholischen LZieang 
man fiillt ebenfalle am nnd reinigt darch Umkrystallisiren aus Alkohol. 

Die Methylanthrachinoncarbonslure C,, H, 0 { C O O H  * C H s  
ist in  heissem Alkohol leicht loslich, beim Erkalten oder Verdonsten 
der Lbsung scheidet sie sich in schneeweissen Flocken sue; Phnlich 
krystallisirt sie aus heissem Eisessig. Sie schmilzt bei 244-246O and 
sublimirt in hiiherer Temperatur theilweise unzersetzt in Form kleiner 
spitzer Nadelchen. 

COOH cooH bildet Die A n t  hr a c h  i n  o II d i c a r b o.n sii u r e  C,  H6 0, 
kleine gelbliche Wiirzchen, welche erst iiber 3000 schmeleen; eie 
ist in Alkohol, Aether, Benzol etc. bedeutend schwerer lbelich, ale die 
Methylcarbonsiiure; Aether 1oet nur die frisch gefiillte Siiure leichter. 
Die ammoniakalische LBsung giebt mit CaC1, und B a C I ,  aufge- 
quollene gallertartige Niederechlage. Wird die Liisung der S iure  in 
coucentrirter Kalilauge der Luft ansgesetzt, so tritt sofort eine violette 
Fiirbung auf, die beim Erwiirmen an Intensivitat zunimmt. Schmilzt 
man die Siiure mit Aatzkali zusammen, so erhilt man eine Schmelze, 
welche eich mit tiefvioletter Farbe im Wasser l&t; Siiuren bringen 
in dieser Loeung einen amorpheu braunrothen Niederschlag herror. 
Wahrscheinlich entsteht bei diesen Reactionen unter Abepaltung von 
c 0, Alizarin, doch iet auch die Bildung von Alizarincarbonsiiuren 
denkbar. Unser Material hat nicht auegereicht, um diese Verhiiltnisse 
eingehender zu studiren. 
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Wird als Oxydationsmittel a n  Stelle von Cbromsaure und Eis- 
essig das bekannte Gemisch von chromeaurem Kali und Schwefel- 
saure angewandt, so erhalt man ebeufalls Chinon und Chinoncarbon- 
sauren. Das auf diesem Wege dargestellte Chinon zeigte sich aber 
verschieden von dem Dimethylantrachinon ; es bildete lange, gelbliche 
Nadeln, die indessen trotz ihres eiuheitlichen Aussehens keinen con- 
stanten Schmelzpunkt zeigten; derselbe schwankte zwischen 175 und 
185 O und wurde erst nach mehrmaligem Schmelzen leidlich constant 
(178-181 "). Wir glaubten diese Erscheinungen anfaugs einfach 
dadurch erkliiren zu konnen, dass das Gemisch von chromsaurem Kali 
und Schwefelsaure anders wirke, wje reine Chromsaure und uuter Ab- 
stossung einer Methylgruppe Veranlaasung zur Bildung von Methyl- 
anthrachinon gahe, welches wir in nicht viillig reinem Zustande er- 
halten batten. 

Weitere Versuche zeigten aber bald, dase auch die Omydation 
mit Chromsaure und Eisessig nicht immer glatt verliiuft, sondern 
haufig zu complieirteren Rodukteu fiihrt. Bald. erhielten wir bei der 
Oxydation reines Dimethylanthrachinon, bald unter anscheinend den- 
selben Umstiinden ein anderes Chinon, dessen Schmelzpunkt bei ver- 
athiedenen Dsrstellungen von 170-220° variirte, das aber s t e b  dem 
Aeussern nach sich als einheitliche Substanz reprassntirte. Noch- 
malige Oxydation mit Chromsaure oder Umkrystallisiren aue verschie- 
denen Liisungsmitteln fuhrten zu keinem constant schmelzenden Pro- 
dukt. Fractionirte Sublimation liess aber sofort ein Gemenge er- 
kennen; wir erhielten Sublimate, deren Schmelzpunkt sich dem des 
Dimethylanthrachinons nsherte, und solche, die fast den Schmelzpunkt 
des Anthrachinons zeigten. Hiernach kann es nicht zweifelhaft sein, 
dass untcr gewissen Umstanden bei der Oxydation aer  Methylabkiimm- 
linge dcs Anthrachinons die Methylgruppen ganz oder theilweise abge- 
stossen nnd durch H ersetzt werded kiinnen. Bei einem Versuch 
ist es uns sogar geiungen, direct das Dimethylanthracen zu Anthra- 
chinon zu oxydiren. Auch L i e b e r m a n n l )  hat bei seinem Methylan- 

tsracen aind'cde 6 ' e c h d h r r p  gtmraxdt d hY h%i@" R T A + h ~  
der Chromsaure die Bildung von Aathrachinon beobachtet. 

Zu weiteren Versuchen hat leider daa uns zu Gebote stehende 
Material (etwa 80 Gr. reiner Kohlenwasserstoff) nicht gereicht, doch 
hat Herr  B r a u n  uns eine griissere Quantitat von Anilinriickstanden, 
in welchem er den untersuchten Rohlenwassemtoff vermufhete, zur 
Verfiigung gestellt. Diese Riickstande bildeten eine dicke, theerartige, 
halbfliissige Masse; durch hlufiges Waschen mit verdunnter Salzsaure 
waren sie von dem griissten Theil der nocb vorhandenen Basen bf;- 
freit worden. Bei der Destillation ging zuniichst Wasser, sowie ein 

') Bin. Ch. Ph 1153. 169. 



Gemenge von Benzolkohlcnwasserstoffen iiber. Dann stieg das Ther- 
mometer auf 300 O ,  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 etc.) auf. Die grosste Menge de- 
stillirte iiber 340°, erstarrte in der Vorlage und wurde nach dem 
Ausprebsen auf Dimethylanthracen verarbeitet. Es stellte sich hierbei 
sofort her'aus, dass ein Gemenge ganz verschiedener Korper vorlag ; 
ueben Kohlenwasserstoffen von unbekannter Natur war in weit grijsster 
Menge ein stickstoffhaltiger Kijrper von basischen Eigenschaften vor- 
handen; derselbe krystallisirt aus heiseem Alkohol in rosettenartig 
gruppirten Nadcln, welche bei etwa 187 O schmelzen; er ist rerschie- 
den vom Carbazol und verdient eino genauere Untersucbung. 

Ausserdem fand sich noch ein Kohlenwasserstoff, welchen a i r  
fiir ein M e t h y l a n t h r a c e n  C14 H,. CH, halten miissen. Derselbe 
krystallisirt aus heissem Alkohol in diinnen sehr glanzenden Blltt- 
chen von schwach gelber Farbe, welche bei 208-210" sclmclzen, 
sich sublimiren lassen und dann ein aus glanzenden , griinlichen 
Blattchen bestohendes Sublimat von gleichem Schmelzpunkt geban. 
Bei der Oxydation mit Chromsaure entsteht ein C h i n o n ,  welches 
bei 160 - 162O schmilzt und in kleinen wolligen Nadeln kryatallisirt. 
Dieses Chinon stimmt in den Eigenschaften mit dem Methylauthra- 
chinon von 0. F i s c h e r  (Schmelzp. 162-163'") iiberein und unser 
Kohlenwasserstoff wiirde daon mit dem eingangs erwiihnten Methyl- 
anthracen (Schmelzp. um 200") identisch scin; die Differenz im 
Schmelzpunkt kijnnte durch grossere Reiuheit unserer Substanz ver- 
anlasst worden sein. Doch sind weitere vergleichende Versuohe 
n%hig. 

Auch iiher die Identitat des von v a n D o  r p  erbaltenen Kiirpers 
mit unserm Dimethylanthracen konnen wir mit Bestimmtheit u n s  nicht 
aussern, wir miissen die Aufklarung dieser Verliiiltniase weiteren Ver- 
suchen vorbehalten. 

Was nun die Bildung von Methyl- und Dimethylanthracen aus 
den Aniliniilen anbetrifft, so diirften beide Kohlenwasserstoffe wohl 
nls Zersetzungsprodukte complicirter , fiir sich nicht fliichtiger Xylol- 
derivate aufgefasst werden ; die etwa in Betracht z u  ziehenden Punkte 
wollen wir gelegentlich einer ausfGhrlichen Publikation unsercr Ver- 
suche erortern. 

An die abige Mittheilung wollen wir noch eine kurze Notiz iiber 
rin weiteres Methyldcrivat drs  Anthracens, nlmlich iiber eiri Me - 
t l i y l a n  t h r a c h i n o n  nnreihen. Dasselbe ist, gelegentlich der Ver- 
arbeituns ron Anthracen in der Aliaarinfabrik von M e i s t e r ,  L u -  
r i u s  11. R r i i n i n g  erhalten und uns ron H r .  Dr. L u c i u s  freundlichst 
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zum Vergleich iiberlassen worden. Nach unseren Beobachtungen 
muss dieses M e t h y l a n t b r a c h i n o n  verschieden sein von dem von 
F i s c h e r  und von uns dargestellten. Es schmilzt bei 177--179O, 
krystallisirt aus Alkohol in  langen, feinen haarfijrmigen Nadeln von 
hellgelber Farbe und sublimirt in fast farblosen Niidelchen , welche 
bei 177-178O schmelzen. 

376. P. Rnnaens  n. Th. Zinclte: Ueber Styrolenalkohol. 
(Phenylglycol.) 

f Aus dem chemisclien Institut zu Marburg.) 
11. I i t t h e i 1 u.n g. 

O x y c l a t i o n  d e s  A l k o h o l s :  B e n z o y l c a r b i n o l  u n d  B e n z o y l -  
a m  e i s  e n  s Pure.  

Uuter deil Derivaten , welche durch Einwirkung verschiedener 
Religentien aus dem Styrolenalkohol entstehen konnten, schienen uns 
die durch oxydirende Einfliisse zu erwartenden in erster Linie Interem: 
zu verdienen. Die Beziehungen unseres Alkohols zu dem Hydrobenzoi'n, 
welche durch folgende Formeln ausgedriickt werden : 

C, H, C H .  O H  
! 

C, H, C H .  O H  
I 

C , H , ~ H . O H  H C H . O H  
Hydrobenzofn Stprolenalkohol 

liessen nacb dieser Richtuog hin ganz bestimmte Reeultate erwarten. 
Das Hydrobenzoin geht bekanntlicb bei der Oxydation mit Sal- 

petersiiure in Benzoi'n und Benzil fiber, indem zuerst eine eecundiirc 
Alkoholgruppe and dann auch die zweite in C O  verwandelt wird. 

6, H, C H .  OH C, H, ---CO C, H , - - - C O  

C, H, CH. O H  c, H, ---CH.OH C, H,---CO 
Hydrobenzoin BenzoL Benzil 

! 

Aehnlich musste die Oxgdetion bei dem Styrolenalkohol verlaofen; 
nur war hier die Zahl der miiglicher Weise entstehenden Verbindun- 
gen eine grossere, d s  derselbe keine symmetrische Formel besitzt. 
sondern an Stelle van C, H, ein Wasserstoffatom enthiilt; neben einer 
secundlren Alkoholgruppe hier also eine primfre fungirt. 

Erstreckt sich die Oxydation zuerst auf die Gruppe C H .  OH 
und erst i n  zweiter Linie auf die Ornppe H C H  . 0 H ,  so konntcn dit. 
Verbindungen : 

C,; H, --- CO C,; H ,  C O  
! 

C, H , - - - C O  

H C H . O H  COH COOH 




