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Aus der Bildung dieser beiden Kohlenwasserstoffe geht hervor: 
dass sich bei der Reduction 2 Moleciile C ~ H B O ~  unter Abspaltung der 
Methylgruppen miteinander vereinigen. 

- -. . . -. 

Der  Schluss des Semesters niithigt mich, die Untersuchung dieses 
Kiirpers zii unterbrechen. Ich miichte mir durch die vorlaufige Mit- 
theilung nur die ungestiirte Fortfuhriing der Arbeit sichern. 

Schliesslich bemerke ich , dass Acetylchlorid in iihnlicher Weise 
auch auf Acetaldehyd wirkt. Ich erhielt so ein in Wasser und ver- 
diinntem Alkali unliisliches Oel , dessen Analyse ziemlich genau zur 
Porniel C,& 02 fiihrte. Valerylchlorid wirkt gleichfalls auf Acet- und 
Henzaldehyd eiii und es ist uberhaupt wahrschehlich, dass die hier 
beschriebenen Reaktionen zwischen SBurechloriden und Aldehyden 
allgemein stattfinden. 

B e r l i n ,  Organisches Lahoratorium der Technischen Ihchschule. 

360. E. Bornstein:  Ueber Methylanthrachinon und einige 
Derivate desselben. 

(Eingcgangen am 3. August.) 

Rei einer bestimmten technischen Verarbcitungsweise des Anthracens 
zu Anthrachinon werden gegenwartig viele Tausende von Kilos eiries 
als Methylanthrachinon angeseherien Nebenprodnctes gewonnen. 
W a c h e n d o r f f  und Z i n c k e  l) fiiliren dies Product schoii beilaufig an 
und H a m m e r s c h l a g  2, hat daraus in der Fabrik von M e i s t e r ,  
L u c i u s  und H r i i n i n g  bereits Anthrachinoricarbonslure dargestellt. 
Dennoch kann die Substanz hierdurch nicht als genau festgestellt aii- 
gesehen werden, da  z. B. Aethylanthiachinon dievelbe Eigenschaft 
haben miisste und sich auch in der %usammensetzung nur wenig vom 
Methylaiithrachinon unterscheidcn wiirde. 

D e r  Umstand, dass Hr. Dr. L a n d s h o f f  Hrn. Prof. L i e b e r m a n n  
cine grijssere Menge dieses ~etliylanthrachinoiis 5) zur Verfugung stellte, 
inachte den Wurisch rege, die am Aiithrachinon keririen gelernten inter- 
essanten Reductionsformen auch an dem Homologen und namentlich 
an der Anthrachinoncarbonsaure aufzusuchen. Hierzn musste aber vor 

l) Diese Berichte X, 1485. 
2) Dicse Berichte XI, 82. 
3, Hr. Dr. Lauds  h o  f f  tibersandte inir gleichzeitig einigc daraus pripa- 

rativ von ihni in der Fabrik von BrBn n c r  in Frankfurt a. M. weiter darge- 
stellte Priiparate (Mcthylanthrachinonsulfosiiure , Methylanthracensulfosiiurc, 
Amidomethylanthrachinon), mofiir ich demselben zu Dank vcrpflichtet hin. 

L i e  b e r  man n. 
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Allem festgestellt werden, dass das neue Nebenproduct der Fabrikation 
wirklich Methylanthrachinon sei. 

Die von mir aus diesem Anlass unternommene Untersuchung hat 
diese Bestiitigung erbracht. 

Das als DFabrikationsproduct, aus Alkohol krystallisirtc bezeichnete 
Rohmaterial bestand aus einem zerreiblichen, hellgelben krystallinischem 
Pulver und lijste sich in etwa seinem 25 fachen Gewicht siedenden Alkohols 
bis auf eineii kleinen Rest auf, der sich als unreines Anthrachinon 
erwies. Die in Alkohol geliiste Verbindung krystallisirt beim Erkalten 
grijsstentheils aus, zeigt dann den Schmelzpunkt 177 - 1780 und geht 
mit Zinkstsub und Natronlauge erwarmt unter Rothflirbung der Fliissig- 
keit rollstiindig in Lijsung, enthllt also keinen Kohlenwasserstoff mehr 
beigeniengt. Nach hiiufigen Iirystallisationen aus Alkohol bildet dns gnnz 
reine Chinon feine verlilzte Nadeln von hell goldgelber Farbe und dem 
Schmelzpunkt 175 - 1760. Die Analyse des griisserer Sicherheit wegen 
6 ma1 aus Alkohol krystallisirten Yroductes bestatigte die Zusammen- 
setzung nach der Formel ClsHloOz: 

Gefunden Berechnct 
C 80.74 81.08 pCt. 
H 4.72 4.50 )) 

Zur weiteren Charakterisirung wurde beabsichtigt , die Verbin- 
dung dnrch Methylhydroanthranol hindurch in den Kohlenwasserstoff 
iiberzufiihren. Zur Reduction wurden 1 Theil Methylanthrachinon, 
2 Theile Zinkstaub, 8 Theile Ammoniakliism~g und 5 Theile Wasser 
einige Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt. Die Substanz geht rnit 
rother Farbe, welche aber bald einer gelben Platz macht, in Lij- 
sung, wahrend sich auf der Oberflache gelbe Trijpfchen abscheiden. 
Nach dem Erkalten filtrirt man den Zinkstaub sammt den jetzt er- 
starrten Oeltriipfchen ab und trocknet die feste Masse. Zieht man 
jetzt mit Ligroi'n nus und destillirt eineri Theil desselben ab, so schei- 
den sich harzige Trijpfchen aus, die nach einiger Zeit theilweise warzen- 
artig erstarren, aber aus mehreren Verbindungen bestehen. 

Urn aus diesem, wohl hauptsachlich aus Methylhydroanthranol 
bestehenden Producte den Kohlenwasserstoff zu erhalten, verfahrt man 
zweckmassig folgendermaassen: Die feste zinkhaltige Masse wird mit 
Xylol erschapft, filtrirt und das Xylol aus dem Oelbade grijsstentheils 
abdestillirt. Beim Erkalten erstarrt nun die Masse durch Ausscheidung 
grunlichgelber Blattchen, die aus Alkohol, in dem sie echwer lijslich 
sind, umkrystallisirt werden. Der Kijrper erwies sich als Me thy l -  
a n t h r a c e n .  Dasselbe wurde nochmals ails Benzol, welches es leicht 
lost, umkrystallisirt und dann der Analyse unterworfen: 

Gefunden Ber. ffir CisHia 
C 93.68 93.75 pct.  
H 6.60 6.25 )) 



Das Methylanthracen , welches wohl aus Methylhydroanthranol 
durch beim Sieden rnit Xylol erfolgte Wasserabspaltung entstanden 
ist. bildet diinne Blattchen von intensiv gelber Farbe und einer, sowohl 
irn trocknen Zustande wie in Liisungen deutlich hervortretenden griinen 
Fluorescenz, es kann aber durch haufiges Urnkrystallisiren aus Alkohol 
nahezu farblos erhalten wrrden. Der  Schmelzpunkt der urnkrystalli- 
sirten wie der sublimirten Substanz lag bei 2030. 

Durch Oxydation rnit iiberschussiger Chromsaure in Eisessig ent- 
steht aus dem Kohlenwasscmtoff ein Gemisch von Anthrachinoncarbon- 
siiure, Anthrachinon und ~ethylanthrachinon. Die Saure, welche durch 
ihr schwer liisliclies Baryumsalz als die von L i e b e r m a n n  und 
13 i s c h o f f  l) aus der Anthrachinonsulfosaure erhaltene erkannt wurde, 
i n  welcher die Carboxylgruppe den gleichen Ort  einnirnmt wie die 
Hydroxylgruppe des Oxyaiithr:rcliinons, bildet sich in iiberwiegender 
Menge etwa zii 3 Gewichtstheilen gegen 1 Theil des Cliinongemisches. 

Ferner wurde das M e t  h y l b  i b r  Oman t h r  a c e n  dargestellt, indexn 
in die Liistirig von 1 Molekiil des Kohlenwasserstoffcs in Schwefel- 
kohlenstoff 2 Molekule Broni eingetragen warden. Nach Verdunstung 
des Losungsmittels bleibt das Bromid alb gelbbrauiie Krystallniasse 
zuriick. Die Verbindung wurde durch mehrere aufbinander folgende 
Xrystallisationen aus Eisessig und Benzol sorgfaltig gereinigt und bil- 
tlet scliiin goldgelbe, kleine Xadeln vom Schmelzponkt 1480. 

Gefunden Bcr. f. CISHIoBr2 

Rr 45.57 45.71 pCt. 

Nach diesen Gbereinstimmenden Resultaten und Analysen bleibt 
liein Zweifel, dass die a h  Ausgangsmaterial dieser Untersuchung die- 
riende Substanz Methylanthrachinon ist. Dasselbe scheiiit indess wegen 
der ALweichung der Schmelzpunkte des Bibroniniethylaiithracens mit 
den1 von F i s c h e r  aus Dimethylphenylathan und voii L i e b e r m a n n  
und S e i d l e r  aus Chrysarobin erhaltenen nicht identisch zu sein. 

Aus den Reductionsproducteii des lMethylanthracliinonu rnit Zink- 
staub und Ammoniak gelang es bisher nicht, das Methylhydroanthranol 
zu isolircn, obwohl ein solcher dem v. P e r g e r ' s c h e n  Hydroanthranol 
entsprechender Korper rorhanden ist. Derselbe scheidet sich aber olig 
ab und erstarrt nur langsaru und zersetzt sich in dieseni Zustand fort- 
wahrend weiter. Uisher koniite n u r  noch eine schwerer losliche Ver- 
bindung rein erhaltcn werden. Diese gewinnt man aus den xylolhal- 
tigen Mutterlaugen voni Methylantliracen, indem man die erhaltenen 
Ausscheidungen mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt, die Krystalle 
in Benzol liist und Ligroin bis zur  Trubung zusetzt; dann scheidet 
sich der Korper rasch in feinen , weissen Nadeln 'om Schmelzpunkt 
217-218O ab, der auch nach weiteren Krystallisationen constant bleibt. 

I) Diese Berichte XIII, 49. 



1823 

Die Analysen ergabeo : 
I. 11. 1IT. 

C 86.59 86.58 86.99 pCt. 
H 5.42 5.66 5.65 B 

Diese Zahlen stimmen weniger gut auf ein Methylanthranol 
C(OH) 

' 1 ' .  

C H  
(ber. 86.54 pct. c und 5.77 pCt. H), als auf die wasserstoffarmere 
Formel eines rerdoppelten Moleciils 

C~HQ:, ,:CsHs. CH3 
. I '  

,co, 
c6ii4 'j'CsH3. CH3 

\CH' 

.CH, 

\ C O '  
CsHQ ':CsH3. CH3 

welche 86.96 pCt. C und 5.31 pCt. H fordert. Auch liist sich diese 
Verbindung nicht in Alkali und zeichnet sich uberhaupt durch ihre 
Bestiindigkeit vor dem Anthranol am. Die Formel liisst sie als erstes 
Oxydationsprodukt des hlethylanthranols erscheinen. Ob die aufge- 
stellte Formel die richtige ist, werden vielleicht die weiteren Versuche 
zeigen. 

Be r l in ,  Organ. Laboratorium der T e c h  Hochschule. 

361. Richard Meyer: Zur Beneolformel. 
(Eingegangen am S. Juli; oerlescn in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die Ausfuhrungeii von Ad. C l a u s  im Heft X dieser Berichte 
(Seite 1405) reranlassen mich zu den folgenden Bemerkungen. 

Icli habe bei Gelegenheit der Diskussion der von verschiedenen 
Chemikern aufgestellten Benzolfornielii in meinem Lehrbuche der 
aromatischen Verbindungen'), S. S9 die vor 15 Jahren von C l a u s  
vertheidigte Formel 

1 

4 

1) II. Theil von Erlenmeyer 's  Lehrbuch der organischen Chemie. 
- _c__. . 




