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Durcb Oxydation rnit Kaliumpermanganat in wheriger Liisung 
Eiiimal geht daa Acetophenonbibromiir glatt in BenmSsanre fiber. 

aus Wawer umkrystallisirt ergab dieselbe. 
Gafhuden. Bereahnet. 

C 68.63 pCt. 68.85 pCt. 
H 5.07 - 4.92 - 

Bei Behandlung des Acetopbenonbibromiim mit Kalilauge erhZlt 
man einen harzartigen , aromatisch riechenden Ktkper, der bei der 
Sublimation BenzoEaLure liefert. Dagegen enteteht bei einstiindigem 
Kochen von Acetopbenonbibromiir mit Sodd6sung eine Saure, die in 
Wasser vie1 leicbter loslich ale BenzoLBnre ist, BUS Aether in schiinen 
Nadeln krystallisirt und sehr wahrscheinlich Benzoylameisensiiure ist. 
Ich babe sie bisher noch nicbt analysirt. 

Beirn Erhitzen von Acetophenondibromiir mit Alkohol und essig- 
sawem Kali erhiilt man ein unter der Luftpumpe erstarrendes Oel, 
dar wahrscheinlich der Essigiither 

ist, dessen Untemchung ioh fortaetze. - Eine weitem Einwirkung 
von Brom auf Acetopbenon in Schwefelkoblenatoff fndet in der Kalte 
nicht und 8elh8t beim Sieden des Schwefelkohlenstoffee nur unruerk- 
lich statt. Um auch den letzten Wasseratoff der Metbylgruppe durch 
Brom zu ersetzen , wurde Acetopbenondibromiir hei biiberer Tempe- 
ratur im gesehlwwmo Rohr mit Brom behandelt. Hierbei tritt aber 
rtuch Brom in den Benzolkern ein; denn bei der Oxydation des in  
der Reaction entstandenen Oelee bildets dch BrombenroLkiure nebeti 
BenzoGsaure. 

C, H, --- C O  - * -  CH (C, )I, O), 

B e r l i n ,  Org. Laborator. d. Oewerbc-Akad. 

509. 11. N i e t z k i :  Ueber Xethylchinizarin. 
(Eingegangen am 23. November; verl. in  der Sitzung von Herrn Eugen Bell.) 

Oelegentlich einer niiheren Uutersnchung des von mir kiirzlich 
anfgefundenen Hydrotoluchinons, venuchte ich , analog der von Hrn. 
B a e y e r  beobachteten Bildong des Chinizarins aus Hydraebbon nnd 
Phtslsaure, ein Methylchbizalln, welchee als Derivag dee Methylan- 
thracene aufzufaaaen iet, darzustellen. Erhitzt man gleicbe Malekiile 
Hydrotolucbinon und Phtalsiiureanhydrid mit einem Ueberschuss con- 
centrirtcr Schwefelsiinre, so fiirbt sich das Oemisch bald tief dunkelroth. 
Auf Wamerzosate fallt eine braune Substans, welche, wiederhalt mi: 
Waaser ausgekocht , alsdann getrocknet und mit heiesem Benzol aus- 
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gezogen, letzterem eine lebhaft rothe Farbe ertheilt. Beim Abdampfeu 
des Benzols restirt eine braunrothe , grunschillernde Krystallmasse. 
Der in Beneol unlosliche Antheil bildet nach dem Trocknea ein fast 
schwarzes Pulver , welches, in den meisten LBeungemitteln unloslich, 
von Alkalilauge mit schwarzvioletter Farbe aufgenommen wird. 

Fiir die Darstellung dee rothen Farbstoffes erwies es sich als ror- 
theiihaft, die 8 - 10 fache Menge des Hydrochinone a n  Schwefelsiiurt? 
aneuwenden, und das  Gemisch 2-3 Stnnden einer sehr allmiiLig VOXI 

130 zu 150 steigenden Tempcratvr auszusetzen. 
Eine hohere Temperatur, wie sie der Bildiing von Chinizarin uud 

Hydrochinon fiirderlich ist, vermindert hier die Ausbeute erheblicb. 
Ale die Temperatur auf 2000 geateigert wurde, batten sich nur 

Spuren des rothen Farbstoffs, dageget reichliche Mengen der schwar- 
Len Substanz gebildet. 

Im giinstigen Falle betrtigt die Menge des rothen Kiirpers 25 pCt. 
dee angewandten Hydrotoluchinons. 

BUS Alkohol oder Eieessig krystallisirt er iu langen, rothen, 
bischelformigen Nadeln. 

Trots  des guten Aussehens gab die wiederholt umkryetallisirte 
Substanz jedoch keine gut ubereinstimmenden Zahlen, und es war 
niithig , mit derselben noch cine andere Reinigungsprocedur vorzu- 
nehmen. 

Kocht man den Korper mit verdiinnter Sodalosung, so geht er 
mit violettblauer Farbe in Iijsung, beim Erkalten scheiden sich darin 
gallertartige Maeeen a h ,  welche sich unter dem Mikroskop als Con- 
glomerate feiner, brauner Nadeln erweisen. Wabrscheinlich liegt hier 
eine Natriumrerbindung vor, welche jedoch zum Theil schon durch 
Waschen mit Wasser, vollstlndiger durch SIiuren in den urspriinglichen 
Kiirper iibergefiihrt wird. 

Die so behandelte Substanz einigeniale PUS Alkohol umkrystalli- 
Dirt und bei 120° getrocknet, ergabzahlen, welche diePormel: C, ,H,,O, 
bestgtigten. 

Theojie. Versnch. 
C 70.86 70.56 7O.GO 
H 3.93 4.35 1.13. 

Der Kbrper ist somit dae emar te te  Metbylchiniznrin. Der Schmelz- 
punkt der reiner Substanz liegt bei 1600 C.  (uocorr.) bei dem weniger 
reinea Produkt wurde er etwaa hiiher gefunden. Vielleicht war ihm 
won einem Uehalt dee Aydrotoluchinons an Hydrochinon horriihrend, 
etwas Chinizarin beigemengt. 

Da der Schmelzpunkt des Eijrpers dem der damit isomeren Cbry- 
sophanslure (1620) sehr nahe liegt, so dachte ich einen Augenblick 
a n  die Identitiit beider Korper. Ein Vergleich derselben iiberzeugic? 
mich jedoch sofort vom Oegentheil. 
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der 
Auch von seinem Homolog, dem Chinizario, untaracheidet sich 
G r p e r  schon im giusseren Ansehen. 
W a r e n d  ich das  Chinizarin stets in Form kleiner Bliittchen uod 

kurzer Nadeln in Handen gehabt habe, welche ungefilhr.die Farbe 
des Kaliumbichrumats zeigen, bildet das Methylchinizario lange, haar- 
f6rmig gekrummte, nod vietfach versweigte Nadeln, welche, nament- 
lich beim Kryatdlisireo aus mit Wesser versetzter alkoholischer 
Liisung, die Fliissigkeit zn einer gallertartigen Maase gestehen machen. 
Nach dem Trocknen eeigen sie eine viel dunkler rothe Farbe, und 
eioen grunlichen Flachenschimmer. 

3eim vorsichtigen Erhitzen snblimirt der Kijrper theilweise un- 
zersetet, in  Gestalt von zinnoberrothen wolligen Nadelo, Tyelche nicht 
rrnpseaend mit krystallinischern Quecksilbejodid zu vergleichen sind. 

Dos Methylchinizarin ist ausserdem in den meisten LGsungsmitteln, 
wie Alkohol, Bether, Bonzol n. 8. w. viel ftisliober, als das Chinizarin. 
Die Liisungeo fluorescirea stark, jedocb mit einem gelblicheren Stieh 
ala bei jenem. 

I m  iibrigen reigen beide Eiirper viel Ueberedmmung. Ihre LiSsnn- 
gen in Alkalilauge, sowie in concentrirter Schwefeleffure zeigerr genau 
dieselbe Fiirtung, auch in den Abeorptionsspectren derselben ver- 
mochte ich keinen Unterschied wahreonehmen. Mit Essigsaureanhy- 
drid gekocht, giebt das Methylchinizarin ein in hellgelben, sternfiirmig 
gruppirten Nadeln krystallisirendes Acetylderivat vom Sohmelzpunkt 
185O C. Dasselbe wird schon durch kalte Alkalilauge veraeift. Die 
Analyse dieses Produktes gab keine scharfen Resultate. doch liisst sie 
immerhin auf die Forniel C, H, 0, (C, H, O),  schliessen. Icb be- 
miihte rnich nun deli dern Methylchinizarin entsprechenden Kohlen- 
wasserstoff darzustellen, und destillirte dieselbe iiber erhitzten Zinkslaub. 

Es wurden echiin griin fluorescirende BlPttchen einee gegeti lSOo 
schmelzenden Koblenwasserstoffs erhalten. 

Das aus diesem dnrch rnhaltendes Kochen mit Eisessig nod Chrom- 
sffure erbaltene Oxydationeprodukt liiste sich zum Q.coBBen Theil in  
verdiinntem Ammoniak. Aof $&urerneate fie1 &OB dieeer Liieung ein 
weiaser, voluminiiser Niedereehlag, welcher alle Eigenschaften der von 
W e  i l er  1) beschriebenen AnthrnchinoncarbonsSnre zeigte. Mit Alko- 
hol und Zinkstanb gab eie die Anthrachinonreaction. BUS Alkohol 
umkrystallisirt und darauf eublimirt echmolr: sie bei 2800. W e i l e r  
fand 282, L i e b e r m a n n  282-284, eine Differenz, die wohl auf Ver- 
schiedenheit der Thermometer beroht. 

Ausserdem enthielt das Oxydationsprodukt viel Anthrachiodo, ein 
Umstand, welchen aucb Hr. L i e b e r m a n n  bei Untersuchung des au8 
ChryaophanaHnre and Emodin erhdtenen MethylanthracenB beobach tet 

1) Diem Bericbte VrI, 1186. 
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hat. Es unterliegt demnach wohl keinem Zweifel, daas der vorliegende 
Kohlenwasserstoff mit diesem, dem einzigen bie jetzt bekannten Me- 
thylanthracen identisch iet. Die vorliegenden Thateachen geetatten 
nun, vorausgesetzt, dam die Constitution des Authracens als feetste- 
bend angenommen wird, eine genaue Ortsbestimrnung der Mcthylgruppe. 

Nach den Untersuchnngen der Herren B a e y e r  1) und Caro  ist 
wohl kaum noch daran zu zweifeln, daes die C, 0, - Ornppe des An- 
thrachinone in b e i d e n  Benzolkernen die 1 : 2 Stellen beeetzt. Als- 
dann kann dem Methylchinizarin nur folgende Formel zukomluen: 

HO 

C, H,: 

Das Methylanthrocen 

C, H, 

I 

H O  
wire demnach : 

H 

H 
Die Methylgruppe steht bier also 211 einrr CH-Crnppe i l l  d r r  

1 : 4 -, eur andern in der 1 : 3 -  Stellung. 

L Aid e n ,  Universitats-Laboratoriurn. 

510. Alex. Naamann:  Ueber Deatillation von Nitrobenzol, Aethgl- 
bromid, Aethylbenzoat nnd Naphtalin darch eingeleiteten 

Waeserdampf. 
(Eingegangeu niii 23. Novbr.; verlesen in  der Sitxiing von Hrn. E u g .  Sell.) 

Auch 2, in den nachbeschriebrnen Versuchen mit Verbindungen, 
welche specifisch schwerer sind ale Wasser, zeigt sich fiir jedes 
Flussigkeitsgemengr eine constante Siedetemperrtur, welche unterhalb 
derjenigcn des niederst siedenden Bestandtheils liegt, und eiri eonstantes 
Verhaltniss d r r  beideu uberdestil!irenden Gemengtheile; ferner iiber- 

<) Dieqe Rericlite VII, 974. 
d ,  Diew nerichte X. 1421 uad 1R19. 




