
173 

Anwendung von Rromaluminium enthaltendem Brom nach dem k h z -  
lich von G u s t a v s o n  ') angegebenen Verfilhren, die Octoverbindung 
und vielleicht selbst die Yerbromverbindung zu erlangen sein wird. 
Leider habe ich diese Methode nicht mehr erproben kijtrnen. 

R d s u m k .  Die Ergebnisse meiner Versuche iiber die Einwirkung 
von Chlor urid Brom auf Phenanthren sind kurz gefasst, die folgenden: 

Clilor in Losungen des Phenanthrens in ' Eisessig geleitet, l b s t  
das gut krystallisirte Dichlorpbenanthrentetrachlorid, C, ., H, C1, . Cl,, 
herrorgehen ; strijmt Chlor direct iiber trockenes Phenanthren, so ent- 
stehen nicht krystallisirende, zahe Massen. 

Antimonpentachlorid giebt in der Kalte Tetrachlorphcnanthren 
C,, H,  CI,, im geschlossenen Rohr bei 1'20 - 140° Hexachlor- 
phenanthren C ,  ., H, CI, , bei 180 - 200° Octochlorphenanthren 
C ,  H, CI,: 

Von 210° an zerfallt das Octochlorphenanthren durch iiberschiis- 
siges Antirnonpentachlorid in Perchlormethan und Perchlorbenzol. 
Enneachlorphenanthren war soniit nicht zu erhalten und ferner des- 
gleichen nicht ein tri-, penta- oder hcxachlorirtes Phenantbren. 

Brom urid Phenanthren in atherischer Losung lieferten zwei iso- 
mere Dibromphenanthrene, C, H, Brz uqd daneben Monobromphen- 
anthren. Die Wechselwirkung der unverdlnnten Substanzen irn Ein- 
schmelarohr ergab bei 160- 180° Tribromphenanthren C , ,  H, Br,, 
bei 200-2iOO Tetrabromphenanthren, C , ,  H, Br4, bei 2800 in Gegen- 
wart von Jod Hexabromphenanthren C,, H ,  Br, und c. p. bei 360° 
Heptabromphenanthren C, .1 H ,  Br,.  

Eine weitere Bromirung des Phenanthrens oder die Spaltung 
seines Molekuls durch Brom war nicht zu erzielen. 

33. Theodor Diehl:  Beitrage znr Kenntniss der Derivate des 
Anthracens. 

(Dissertation, Zirich 1577.) 
(Aus dem Univ. - Laborat. in  Zurich, mitgetheilt yon V. BI e r z und V k ith.) 
(Eingepngen am 21. Oct. 1577; verl. i. d. Sitzung von Hrn. C. Liebermann.) 

Die Halogen- und narnentlich die hoheren Halogenderivate des 
Anthiacens, sowie diejenigen seiner wichtigeren Abkiimmlinge sind 
bemerkenswerther Weise bis jetzt nur wenig untersucht worden, ob- 
wohl ihre Henntniss auch in technischer Reziehung von Interesse 
sein dlrf te .  

Ich habe daher, auf Veranlassung der Herren M e r z  und 
W ei  t h  , unternommen , die hijheren Chlor- und Bromderivste des 

1) Diese Rerichte X, 9 7 1  und 1101. 
Berichte d. D. Chem. Gesellachalt. Jabrg.XI. 13 
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Anthracens und Anthrachinons darzustellen , dann die Ueberfiihrung 
der Letzteren in Oxyanthrachinon zu studiren und schliesslich dirs 
Alizarin auf sein Verhalten gegen Chlor und Brom zu untersuchen. 

Die erhaltenen Resultate sind in der vorliegenden Arbeit mit- 
getheil t. 

C h l o r d e r i v a t e  d e s  A n t h r a c e n s .  
Als Ausgangsmaterial zu meinen Untersnchungeri diente wieder- 

holt aus Benzol umkrystallisirtes und dann sublimirtes Anthracen vom 
Schmelzpunkt 213O. 

Dichloranthracentetrachlorid C,, H,C12C14. 
Tch beharrdelte Anthracen zunZichst in der Kalte rnit einem kr8i- 

tigen Chlorstrom , so lange das  Entweichen von Salzsauredampfen 
noch eine Einwirknng constatiren liess; alsdann wurde das Einleiten 
von Chlor im Oelbad fortgesetzt und die Temperatur bis auf 230° 
gesteigert. 

Die Operation wurde unterbrocben, sobald nur noch Chlorgas 
entwich; die Reactionsmitsse war dunkel gefarbt und glasartig. In 
Benzol, Toluol oder Aether liiste sie sich leicht rnit braunrotber Farbe;  
geringer war die Liislichkeit in  Alkohol und Eisessig. 

Die Reinigung dieses krodukts  gelingt nur schwierig und erst 
nach 6- bis 7 .  maligem Lijseri in siedendem Eisessig und Fiillen der 
Losung rnit Wasser erhielt ich hellgelbe Flocken. - Zu der gleichen 
Substanz gelangte ich rascher bei zuvorigem Entfarben der Losungen 
in  Benzol oder Toluol rnit Thierkohle. Hirr schieden sich iibrigens 
hellgelbe, mikroskopiscbe Krystallkiirner aus. 

Der so erhaltene Korper lasst sich nicht sublimiren; er  schmilzt 
bei 141 - 145O unter Zersetzung. Seine Analyse ergab die For- 
me1 C,, H, CI,. 

Wie auch schon die geringe Bestandigkeit der Verbindung vor- 
aussehen liess, lag demnach ein Additionsprodukt vor. Ob dcmselben 
nun die Formel 

C , ,  H, CI, . CI, oder C,, H, CI, . CI, 
zukommt, war  nach der Analyse allein nicht rnit Bestimmtheit zu ent- 
scheiden, d a  der Chlor- und Kohlenstoffgehalt dieser beiden Sub- 
stanzen zu wenig auseinanderliegt. . 

D a s  von mir erlangte Chlorprodukt wurde unter solchen Ver- 
haltnissen rnit alkoholischem Kali behandelt; schon bei Iangerem 
Steherr farbte sich die Liisung dunkel; nach kurzem Erhitzen und 
Abdrstilliren des Alkohol blieb eine Substanz zuriick, die, gereinigt 
und aus Benzol umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 2200 zeigte, also 
das von G r a e b e  und L i e b e r m a n n  beschriebene Tetrachlor- 
anthracen war. 
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Mein, Additionsprodukt war somit Dichlpranthracentetrachlorid. 
Das Auftreten einer solchen Verbindung ist iibrigens bereits von 
G r a e b e  und L i e b e r m a n n  vermuthet worden, doch haben sie die- 
selbe nicht isolirt. 

H e x a c h l o r a n t h r a c e n  C,, H, CI,. 
Zuerst versuchte icb abermals die Einwirkung von Chlorgas auf 

Anthracen im Oelbade nnd zwar bei 260O; doch erwies sich das er- 
haltene Produkt als im Wesentlichen verkohlt; die gewahnlichen Sol- 
vcntien gaben meist dunkel gefarbte LGsungen, aus denen sich kein 
hinllnglich charakterisirter Korper isoliren liess. 

Der Sublimation unterworfen, lieferte die schwarzbraune Reactions- 
masse bei sehr holler Temperatur neben vie1 Kohle geringq Mengen 
gelb gefiirbter Nadeln; der Schmelzpunkt derselben lag zwischen 
320 und 330O. 

Ich stand daher von weiteren Versuchen in diescr Richtung ab, 
und rersuchte durch Einwirkung von Perchlorantimon auf Dichlor- 
anthraeentetrachlorid weitere Wasserstoffatome durch Chlor zu er- 
setzen. 

Die Reaction ist in der That  eine ausserst heftige und mit be- 
deutender Xrwarmung der  Masse verbunden , welche dabei schware 
und teigig wird. Ich erhitzte alsdann im Oelbad noch einige Zeit 
auf 180 - 200O und unterbrach die Operatioti, sobald lange, gelbe Na- 
dcln i n  den H d s  der Retorte subliniirten. Durch Auskochrn mit 
Salzsaure wurden sammtliche Antimonverbindungen entfernt und der 
Ruckstand der  Sublimation untrrworfen. - Es resultirten so die glei- 
chen Nadeln wie oben; sie blieben nach rnehrmaliger Sublimation 
immer noch gelb gefarbt und schmolzen unzersetzt bei 320-3300. 

lh re  Analyse zeigte das Vorliegen eines Hexachloranthracens 

Die Ausbeute an Hexachloranthracen ist iibrigens nur gering. 
Ich babe dasselbe ausgiebiger zu erlangen versucht, indem ich An- 
thracen oder Dichloranthracentetrachlorid zusamrnen mit Chlorjod irn 
geschlosseneu Rohre auf 250O erhitzte. Die Masse wurde bei Iangerer 
Einwirkung krystalliniscb, im oberen Theil der Rohrc? zeigten sich 
hellgelbe Nadeln. 

Nach beendigter Reaction stellte der Rahrcninhalt eine braune 
Masse dar, die ich zur Entfernung des Jods mit Kalilauge auskochte. 
Alkohol, Aether und Eisessig entzogen dem jodfreien Ruckstand kanm 
merkliche Mengen einer Substanz; dagegen gaben Renzol , Toluol, 
Chloroform und Nitrobenzol braunrothe Lasungen. Durch wieder- 
holtes 'Liisen i n  Toluol mit Alkohol erhirlt ich schliesslich hellgelbe 
Flocken, dic ohne merkliche Verkohlung sublimirten. 

c,, H4 C18. 

13 
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Leichter und rascher gelingt die Reinigung beim Versetzen einer 
L8sung in heissem Benzol mit Bleiacetat und Einleitcn von Schwefel- 
wasserstoff. Nach dem Abfiltriren vom Schwefelblei war die LBsung 
hellgelb und lieferte beim Eindampfen kleine, nngernein leichte, mi- 
kroskopische Nadeln von schwach gelber Farbe,  die ihrem ganzen 
Verhalten nach Hexachloranthracen waren. 

Eine Chlorbestimmung bestatigt dies. 
Ich liess nun auch Antimonpentachlorid schliesslich unter Drnck 

auf Anthracen einwirken. Die Einwirkung ist in der Kalte schon sehr 
heftig; nachdem die erste Reaction vorbei war, wnrde dic dunkle 
Masse im zugeschmolzenen Rohr langere Zeit auf 200° erhitzt; nach 
ein- bis zweitasigern Erhitzen war die Operation in der Regel beendtht. 

Die zuvor rnit Salzsaure ausgekochte Masse gab bei der Subli- 
mation hellgelbe Nadeln offenbar von Hexachloranthracen , was auch 
durch eine Ermittlung ihres Chlorgelialts bestatigt wnrde. 

Das iu  solcher Weise gewonnene Hexachloranthracen ist ein sehr 
bestandiger Korper; es schmilzt unzersetzt bei 320- 3300,  sublimirt 
iibrigens beim langsamen Erhitzen auch schon unterhalb dieser Tem- 
peratur. I n  Alkohol, Aether, Eisessig und kaltem Benzol ist es un- 
loslich; leichter lijslich in heissem Benzol, Toluol und Chloroform, am 
leichtesten in Nitrobenzol, Ligroi'n und Schwefelkohlenstoff. 

Alkoholisches Kali greift es  auch bei langerem Kochen nicht a n ;  
ebenso bestandig zeigt es sich gegen Salpetersfure. Von Schwefel- 
saure wird es rnit hellgclber Farbe gelost, doch farbt sich die Losung 
bei langerem Kochen dnukel. 

Ein Oxydationsgemisch von chromsaurern Kali und verdiinnter 
Schwefelsaure fiihrt das Hexachloranthracen iiber in  Tetrachloranthra- 
chinon. (Siehe weiter unten). 

H e p t a c h l o r a n t h r a c e n  C,, H, c1,. 
Wird Anthracen oder Dichloranthracentetrachlorid zusammen mit 

f'iinffach Chlorantimon unter Verschluss langere Zeit auf 260° erhitzt, 
so erhalt man eine scliwarze, von Krystallen dorchzogene Masse. 
sie wurde rnit Salzsaure ausgekocht und der Sublimation unterworfen; 
erst bei ziernlich hoher Temperatur gelang es, den entstaridenen Kor- 
per zu verfluchtigen; ich erhielt hellgelbe Nadeln, so wie sie sich 
bereits im Rohr gebildet hatten. 

Ein anderer Theil des Rohreniuhalts wurde nach Entfernung der 
Antimonverbindungen rnit heissem Toluol oder Chloroform ausgelaugt, 
und die braune Losung durch Alkohol gefallt; nach 4 bis 5 maligern 
Wiederholen dieser Operation war der RBrper rein und sublimirte 
ohne jegliches Residuum. 

Es erwies sich durch die Analyse als ein Hcptachloranthracen 
c14 H ,  c17. 
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Die Heptachlorverbindung ist dem vorhin beschriebenen Hexa- 
chloranthracen ziemlich Lhnlich; sie sublimirt unzersetzt rbenfalls in 
kleinen, gelben Nadeln, die jedoch etwau tiefcr gefarbt erscheinen; ihr 
Schmelzpunkt liegt iiber 350O. In  Alkohol, Aether, Eisessig und 
Benzol ist das Heptachloranthracen unloslich; heisses Toluol oder 
Chloroform nehmen ziemliche Mengen davon auf. Am grossten ist 
die LBslichkeit in Nitrobenzol oder Ligroi'n. Schwefelsaure lost es 
mit griinlich-gelber Farbe auf; beim Kochen bleibt diese Losung un- 
verandert. 

Raucbende Salpetersaure wirkt nur schwierig auf Heptachlor- 
anthracen ein; bei der nach der C a r i  u s'schen Methode ausgefiihrten 
Cblorbestimmung war eine Teinperatur von reichlich 300O nothwen- 
dig, uui eine vollige Zersetzuiig zu bewirlren. 

O c t o c h l o r a n t h r a c e n  C,,  H,  Cl,. 
Anthracen oder eines der bisher bescbriebenen Chlorderivate 

wurde mit Fiinffach-Chlorantimon langere Zeit auf 275-280O erhitzt. 
Der  Rahreninhalt war  durch theilweise Verkohlung dunkel gefarbt. 

Da vielleicht schori eine Spaltung stattgefundeo hatte , destillirte 
ich das Rolrprodukt mit verdiinnter Salzsaure; es gelang mir in der 
That  mittelst der Isocyaniir-Reaction im Destillat Perchlormethan nach- 
zuweiaen. Den Riickstand extrahirte icb mit heissem Benzol ; hiebei 
ging ein Kiirper in Lijsuog, der  umkrystallisirt und sublimirt den 
Schmelzpunkt 223O zeigte, also Perchlorbenzol war. 

Der  grossere Theil des Rijhreniiihaltes war Tom Benzol nicht ge- 
lbst worden; ich unterwarf dense1bt.n direct der Sublimation, wuscli 
die angeflogenen, federartigen Krystalle mit heissem Benzol ab und 
sublimirte dann nochmals. Die Analyse der so gereinigten Substanz 
bewies das Vorliegen einer Octochloranthracen C,, H, Cl,. 

Octochloranthracen ist in den meisten Losungsmitteln unloslich, 
nur Nitrobenzol, Ligroi'n oder Schwefelkohlenstoff nehmen merkliche 
Mengen davon auf; aus keinen dieser Medien konnte ich indessen 
beim Eindampfen krystalle erhalten. Der  Chlorkijrper schmilzt noch 
nicht bei 350O. 

Ich versuchte nun noch durch Erhitzen von Hexachloranthracen 
oder Octochloranthracen mit Perchlorantimon auf 280 - 290" weitere 
Chlorderivate darzustellen, also eventuell zu einem Perchloranthracen 
zu gelangen , allein ich erhielt uiiter solchen Verhaltnissen iiiemals 
ein Chlorderivat des Anthracens, sondern nur Perchlorbenzol, ferner 
Perchlormethan und Kohle, wie iibrigens schon Riio f f  angegeben hat. 

B r o m d e r i v a t e  d e s  A n t h r a c e n s .  

Der Wasserstoff des Anthracens wird wic durch Chlor,  so aucb 
durch Brom schrittweise substituirt. Die bis jetzt bekannten Brom- 
abkommlinge des Anthracens reichen blos bis zum Pentakorper. 
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Auf dem von mir betretenen Wege war die Substitution bis zum 
Octobromanthracen diirchzufiihrcn. 

H e x a b r o m a n t h r a c e n  C,, H, Br,. 

Wird eine Mischung von Dibromanthracen rnit etwas Jod  im 
Oelbad erhitzt und langsam mit Brom versetzt, so erfolgt eine Busserst 
heftige Reaction, weshalb a m  Riickflusskuhler operirt werden muss. 

Ich liess solange Brom zur Mischung tropfen als noch Brom- 
wasscrstoffdampfe auftraten ; die Temperatur des Oelbades wurde wah- 
rend der Reaction auf 120" erhalten. Innerhalb 12 Stunden war die 
Reaction beendigt und hatte sich eine braune , ungeschmolzene und 
zum Theil krystallinische Masse gebildet. Ueberschiissiges Hrom und 
Jod  wurden durch K o c h e n  mit Lauge entfernt und der braungelbe 
Riickstand wiederholt aus Chloroform und ails Toluol utiikrystallisirt. 
Die hiebei erhaltenen blassgelben Rrystallschiippchen erwiesen sich 
bei der Analyse als ein Hexabromanthracen: C,, H,Br,. 

Der Hexabromkijrper ist unlijslich in Alkohol, Aether und Eis- 
essig, leichter lijslich in heissem Benzol, in Toluol oder Chloroform. 
Er schmilzt unzersetzt zwischen 310 und 3200, und sublimirt in hell- 
gelben, uugemein leichten Flocked. Von alkoholischem Kali, ebenso 
von rauchender Salpetersanre wird er  nicht angegriffen. Schwefel- 
saure 16st ihn beim Erwarmen mit gelber Farbe auf; aus dieser LB- 
sung scheidet jedoch nach langerem Kochen Wasser immer noch un-  
verandertes Hexabromanthracen am. Mittelst chromsauren Kalis und 
Schwefelsaure liisst sich das Hexabromanthracen leicht uberfiihren in 
ein Tetrabromanthrachinon. (Siehe weiter unten). 

Mit dem von Hammerschlag vor Kurzem auf  andere Weise er- 
haltenen Hexabromarithracen, ist nieine Substanz allem hnschein riach 
nur isomer. 

H e p t a b r o m a n t h r a c e n  C,, H, Br,. 
Dibromanthracen wurde mit Brom und Jod im zugeschmolzenen 

Rohr langere Zeit auf 200" erhitzt. Die Reactionsmasse war bell- 
gelb und kryfttallisch. Durch schwaches Erwarmen auf  dem Wasser- 
bad und Auskochen mit Kalilauge befreite ich den Rohreninbalt von 
Rrom und Jod  und erhielt ein gelbes Pulver, das bei der Sublimation 
schijnc., starb gelb gefarbte Nadeln lieferte. Dieselben wurden aus 
Chloroform umkrystallisirt , abermals sublimirt und hatten nun die 
Zusanimensetzung des Heptabrnmanthracens. 

Die Heptabromverbindung ist in Alkohol, Aether, Eisessig und 
Benzol, unliislicb, in Toluol nur wenig lijslich; die geeignetsten Lo- 
suiigsmittel sind Chloroform und Schwefelkohlenr toff. 

Heptabromanthracen schmilzt noch nicht bei 350° ; es sublimirt 
oh tie Verkohlung in leichten , biischelformig vereinigten Nadeln. Von 
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den grwiihnlichen Agentien wird es  nicht angegriffen. Die Uebcr- 
fiihrring in Pentabromanthrachinon gelingt nur sehr schwierig. 

Mit Rromjod konnte das Heptabromauthracen Tage lang auf 
300° erhitzt werden, ohne eine Veranderung zu erleiden. Durch 
8tRgiges Erhitzen arif fiber 360° gelang es dagegen noch ein weitercs 
Bromatom einzufihren und wenigstens etwas 

O c t o b r o m a n t h r a c e n  C,,H:, Br6 

zu erhalten. 
Der  Rijhreninhalt war nach der erwanten Zeit schwarz und dick- 

fliissig geworden; er  wrirde vom Brom und J o d  befreit und dann mit 
siedendem Chloroform extrahirt. Hierbei liiste sich das noch intacte 
Heptabronianthracen zuerst a u f ,  wahrend eine schwarze, zum Theil 
krystalliniache Snbstanz znriickblieb. Dieser Riickstand lijste sich 
in heissem Nitrobenzol, Anilin und Ligroin mit dunkelbrauner Farbe 
und wurde beim Erkalten nicht krystallisirt, sondern nur als Pulver 
wieder ausgescbieden. 

Icb unterwarf das Pulver der Sublimation rind erhielt dabei 
dunkelgelbe Nadeln, welche arich nach mehrmaligem Umsublimiren 
nicht heller wurden. 

Ihre Analyse fiihrte zur Formel: C, H,  Br 6 .  

Das Octrobrornanthracen ist durch geginge Liislichkrit auser. 
zeichnct, cs wird selbst von kochendem Nitrobenzol und Anilin nur 
sparlich aufgenommen. 

Eine hiihere Bromirung der Octoverbindung oder auch Spaltung 
ihres Molekiils war bei Temperaturen selbst zwischen 40O--5OO0 
nicht zu erzielen. 

Ich wende mich nun zu den Halogenderivaten des Anthrachinons 
und beginne mit den 

C h l o  r d e r i r a t e n  d r s A n t h  r a c  h i n o n s. 

Bekannt war his jetzt n u r  das von Q r a e b e  und L i e b e r m a n n ' )  
durch Oxydation yon Tetrachloraiithraren dargestellte Bichloranthra- 
chinon C, ,, H, C1,O2. 

Ich habe dasselbe als Ausgangsmatrrial fiir weitere Versuche be- 
riutzt und es in griisseren Mengen wie folgt dargestellt. 

Antbracliinon wurde mit der  berechneten hlenge Antimonpenta- 
chlorid ubergossen ; in der Kalte fand keine merkliche Einwirkurig 
statt, wohl a h  als ich die Mischung urrter Verscbluss irn Wassrrbad 
erhitze. Beini Oefnen  der Rohreri zeigte sich ein starker Druck 
und entwichen Strome von Salzsaure. 

Nach vollendetrr Einwirkung kochte ich den Rohreninhalt mit 
Salzsaure aus, und reinigte ihn durch Umkrystallisiren aus Renzol- 

l )  Ann. Chein. Pharin. suppl.  VJI. 289. 
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Alkohol. Die hiebei erhaltenen gelben Kadeln wurden umsublimirt 
und dann der Analyse unterworfen, welche die fiir ein Dichloranthra- 
chinon C ,  H, Cl,O, rerlangten Werthe ergab. 

In seirien Eigenschaften stimmte mein Dichloranthrachinon rnit 
den von Graebe und Liebermann gemaclten Angaben uberein. 

T r i c h l o r a n t h r a c h i n o n  C,,H,CI, 0,. 
Erhitzt man Anthrachinon rnit Funffach - Chlorantimori im ge- 

schlossenen Rohr liingere Zeit auf 180°, so bildet sich rine dunkel 
gefiirbte Reactionsinasse, die beim Auskochen rnit Salzsaure in ein 
gelbes Pulver ubergeht. Nach mehrfachern Umkrystalliairen wurde 
der Korper der Analyse unterzogen und dabei als ein Trichloranthra- 
chinon, C, , H, C1, 02, erkannt. 

Dieses Chlorderidat des Authrachinons schrnilzt bei 284-290° 
und sublimirt bei hiiherer Ternperatur unter starker Verkohlung in 
gelben Nadeln. Es ist 16dich in Eisessig, Chloroform und Toluol; 
siedendes Benzol nimmt nur geringe Mvngen auf. 

Mit Aetznatron eingedampft und langere Zeit auf 200° erhitzt, 
liefert die Trichlorverbindung eine dunkle Masse, welche sich rnit 
rother Farbe in Wasser 1Bst. Salzsaure fallt aus dieser Msung einen 
Kiirper, welcher die characteristischen Eigcnschaften des Purpurins 
zeigt. 

T e t r a  c h 1 or  a n t  h r a c h i  n o n C, H , Cl,O, 
entsteht aus der Dichlorverbiridung bei langerem Erhitzen mit ihrern 
6fachen Gewicht an Autimonpentachlorid auf  200-2200. Der Rohren- 
inhalt zeigte schon Spuren von Verkohlung. - E r  wurde rnit sie- 
dendem Eisesaig extrahirt uud das gebildete Tetrachloranthrachinon 
durch fractionirte Krystallisation Tom noch unangegriffenen leichter 
loslichem Trichloranthrachinon getrennt. Durch sohliessliche Subli- 
mation erhielt ich das Tetrachloranthrachinon in gelben, federbusch- 
artig vereinigten Nadeln, deren Analyse der Formel C, H,  C l 4 0 ,  
genau entsprechende Werthe lieferte. 

Das vierfach gechlorte Anthrachinon schrnilzt unzersetzt bei 320 
bis 330°, sublimirt jedoch nur unter starker Verkohlung. In Chloro- 
form, Toluol, Sclrwefelkohlenstoff und in siedendem Eisessig ist es 
leicht loslich. Von heissem alkoholischem Kali oder von conccn- 
trirter Schwefelsaure wird es nicht angegriffen. 

Ein mit dem eben geschilderten Chlorkarper identisches Tetra- 
chlorchinon entsteht beim Kochen des Hexachloranthracens mit Ka-  
liumbichroniat und verdiirinter Schwefelsiinre. 

C I 4 H , C I ,  + 0 2  = C, ,H ,C1402+C1 ,  
Durch  Sublimation ist dac: PO entstandrne Chloranthrachinon leicht zu 
reiuigen. 



P e n t  a c  h I o r  a n  t h r a c h i  n o n , C I ,, H, Cl, 0, 
erhielt ich aus Dichloranthrachinon durch Erhitzen mit 7 bis 8 Theilen 
Antimonpentachlorid auf 250O. Der durch Verkohlung dankelgefarbte 
Rohreninhalt wird auf bekannte Weise von Antimonverbindungen be- 
freit, zur Entfernung nocb vorhandencr niederer Chlorirungsstufen mit 
Eisessig ausgekocht und dann der  Sublimation unterworfen. Auch 
habe ich das Pentachlorantbractinon direct aus Anthrachinon dar- 
gestellt. 

Die Ausbeute ist indessen in beiden Fallen nur sehr gering and 
gelingt die Darstellung des Pentachloranthrachinons leichter durch 
Oxydation des Heptachloran thracens. 

Wie die analytischen Restinimungen ergeben, war  das direct so- 
wie aus dem Heptachloranthracen wlangte Heptachloranthrachinon 
die ganz reine Verbindung. 

Dies funffach chlorirte Anirachinon ist ein lusserst bestandiger 
Korper. Es sublirnirt ohne zu schmelzen und ist in den gewohn- 
lichen Solventien unloslich; nur Nitrobenzol, Ligroi'n, Schwefelkohlen- 
stoff und Chloroform nchmen merkliche Mengen davon auf. 

Sammtliche Versuche zur Einfiihrung weiterer Chloratome waren 
ohne Erfolg; es gelang mir nicht das Octochloranthracen zu oxy- 
diren; und ebensowenig war es  miiglich durch Einwirkung von Per- 
chlorantimon bei hoheter Temperatur ein mehr wie oben angefiihrt 
chlorirtes Anthrachinon zu erhalten. - Bei 260 bis 2700 wird das 
Molekul des Antrachinons vollstandig gespalten , wobei Perchlor- 
benzol, Perchlormethan und Kohlendioxyd entstehen. 

Bekannter wie die Chlor- waren bis jetzt die 

B r o m d e r i v a t e  d e s  A n t r a c h i n o n  s.  

Als  Ausgangspunkt fiir meine. Untersuchungen diente Bibrom- 
anthrachinon , welches ich aus Antbrachinon im Wesentlichen nach 
dem von G r a e b e  und L i e b e r m a n n angegebenen Verfahren dar- 
stellte. Die Reaction verlauft beinahe theoretisch glatt, wenn ein 
Thei l  Anthrachinon mit lh-2 Theilen Brom und etwas J o d  im Rohr 
auf 160° erhitzt wird; das hiebei entstandene Bibromanthrachinon 
wurde mit Natronlauge ausgvkocbt , dann aus Eisessig umkrystallisirt 
und zeigte nun die bekannten Eigenschaften, sowie den von der 
Theorie verlangten Hromgehalt. Den Schmelzpunkt fand ich bei 
236,5 (uncorr.) 

T r i  b r o m  a n  t h r a c  h i n o  n C,, H, Brg 0,. 
Dibromanthrachinon wird niit abgewogenen Mengen Brom und 

Jod langere Zeit auf 250') erhitzt. Nach beendigter Einwirkung war 
der Rohreninhalt fest, krystallinisch und von hellgelber Farbe. Ich 
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kochte wieder rnit Natronlauge ails und l6st.e dann den Riickstand 
in Eisessig; nach dem Einengen dieser Losung schieden sich kleine, 
schuppige Hrystalle aus. Die gleiche Substanz erhielt ich auch aus 
Anthrachinori rnit Bromjod bei 2750. 

Beide Prlparate  hatten genau die von der Theorie fiir das Tri- 
bromanthrachinon rerlangte Zusammensetzung. 

Die Ausbeute an dern Tribromkfirper ist eine sehr gute, ob nun 
von der Dibromverbindung oder unmittelbar vom Anthrachinon selber 
ausgegangen wird; sie betrug circa 95 Proc. von der theoretischen 
Menge. 

Tribromanthrachinon ist leicht loslich iu heissem Beozol und 
Aether; aus dieseri Liisungen wird es durch Alkohol gefallt. Es lost 
sich ferner rnit Leichtigkeit i n  Toluol, Nitrobenzol, Chloroform, 
Schwefclkohlenstoff und Ligroi'n. Es schmilzt unzersetzt bei 186" 
urid siiblimirt bei hoherer Temperatur in kleinen, schwach gelben 
Nadeln. 

Von conceiitrirter Schwefelsaure wird die Tribromverbindung in 
der Wiirme niit gelbrother Farbe aufgeiionimen, indessen durch 
WasPcr unvertndert. wicder abgeschieden. In  Sslpetersaure lBst sie 
sich rnit riithlicher Farbe; bei larrgereiii Erhitzen der Lijsurig entsteht 
ein in Keiizol rnit rother Farbe loalicher NitrokBrper. 

Tribromanthrachinon ist gegeri Brom selir bestlndig; es bedarf 
riner Temperatur von 320° um dasselbe tiberzufiihren in: 

T e t r a  b r o m a  n t h r  a c h i  n o n  C, , H, Br, 0,. 
Die Gmwandlung ist iibrigens von theilweiser Verkohlung be- 

gleitet. Das schwarze Reactionsprodukt wurde arif die bekannte 
Weise gereinigt zur Entfernung niederer Bromirungsstufen mit Eis- 
essig extrahirt, und der Riickstand der Sublimation unterworfen. E r  
lieferte schone, gelbe Nadeln, die sich i n  einzelnen Spiessen ansetzten, 
welche, wie die Analyse zeigte, reines Tetrabromantbrachinon waren. 

Die Ausbeute an Tetrabromvrrbindung hei der eben beschrie- 
beneri Darstcllungsmettio(le ist in Folge starker Verkohlung eine sehr 
mangelhafte, and betrug nie mehr als 10 pCt. Grijssere Mengen 
stellt man dahsr zweckmassiger durch Oxydation von Hsxabrqm- 
anthracen dar ;  4-5 stiiridiges Kochen mit chromsaurem Kuli und 
Schwefelslure gonugt, urn dasselbe in  der gewunschten Weise zu 
oxydiren. 

Die Analyse des so erhaltenen Kijrpers ergab den erwarteten 
Bionigehalt auch stimmten alle Eigenschaften drs  Pr lparats  tiberein 
mit dsnjenigen des Tetrabromkorpers aus dern Trihromanthmchinon. 

Tetrahromanthrachinon ist lcicht loslich in Toluol, Chloroform, 
Schwefellrohlenstoff u n d  Nitrobcnzol; am den drsi ersteren Fltisgig- 
keiten schiesst cs leicht in  gelben Schuppen an. Der  Schrnelzpunkt 
liegt bei 295--3OOO. 



P e n  t a b  r o m a n  t h  r a c h i n  o n  C ,  H, Br, 02. 
Es wilr nach dem friiher Gesagten zu erwarten, dass dieser 

Korper auf directern Wege sicti nur schwierig bilden werde. Dies 
ist auch in der That  der Fall. A u s  Anthrachinon sowohl, als 
aus den niederen Bromirungestufen bekani ich beim Erhitzen rnit 
Bromjod im Rohr arif 350° eine first ganz verkohlte Masse. Ich 
kochte dieselbe rnit Toluol aus und subliniirte den Riickstand. Hier- 
bei wurden in geringer Menge gelbe, ungeniein leichte Nadeln er- 
halten. 

Ihre  Analyse liess sie als cin Pcntabromanthrachinon, C, , H , B r , 0 2  
erkennen. 

Vie1 besser ist dic Ausbeute an Pentabromanthrachinon bei der 
Oxydatioa des HPptabromanthraccns, doch bedarf es mindestens eines 
zwolfstlndigen Erhitzeiis rnit dern iiblichen Oxydationsgemisch um die 
Umwandlung zu bewerkstelligen. Das so erlangte Produkt war durch- 
aus identisch rnit dem direct aus Anthrachiiion dargestellten Penta- 
brom korper. 

Pentabromanthracliinon liist sich leicht in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Ligroih, nur sehr wenig in siedendem Toluol. Es 
sublimirt schwer ohne vorherigrs Schmelzen. 

Die Darstellung noch hoher substituirtcr Rromderivate gelaog mir 
auf keine Weise; hei directer Einwirltring yon Brornjod erhielt ich 
als Endprodukt stets Pentabromanthrrrchiiion gcmengt mit mehr oder 
wcniger Kohle je  nsch der Dauer dcr Einwirkung und den1 Grad der 
Erhitzung. 

34. Theodor .  D i e h l :  Zur Kenntniss der Oxyanthrachinone. 
(Dissertation, Zurich 1877.) 

(Aus d. Univ.-Laborat. in Zurich, mitgetheilt von V. Nerz  u. W. Weith.)  
(Eiugegangen am 21. October 1877; verl. i. d. Sitzung Y. Hrn. C. Lieb e r  mann.) 

Im Anschluss a n  die von mir geschilderten Halogenderivate des 
Anthrachinons sei einiger Versuche gedacht, welche ich rnit den neu 
entdeckten Rromabkiimmlingen dieses Kiirpers unternomrnen habe, 
um die ihnen entsprcchenden Hydroxylkorper darzustellen. 

V e r h a l t e n  d e s  T r i b r o m a n t h r a c h i n o n s  g e g e n  s c l i m e l z e n d e  
A 1 k a  1 i en .  

Da fiber die relative Stellung der Bromatome im Tribromanthra- 
chinon nichts bekannt war, so ist auch a priori nicht zu ytscheiden, 
welches der bekarinttxii odcr tht,ort:tisch moglichen Trioxyantlirachinone 
ihm rntspricht bezw. beim Ersctien der Rromatome durch Hydroxyl- 
gruppen erhalten wird. 

Eingehendrr stridirt sind bis jetzt 5 isomere Kiirper von der  Zu- 
sammensetzung C,, H,  (OH), O , ,  nainlich: das  l’urpurin, Anthra- 




