
224. C. Liebermann und G. Glock: Ueber Anthrachinon- 
carbonsaurederivate. I) 

(Vorgetragen in der Sitznng voix 24. Mare von Hrn. Liehermann. )  

Die grosse Restaindigkeit des Chlorids der Anthracericarbonsaure 
gegen Wasser, welche der Eine von uns beilgufig schon friiher be- 
merkt, urid welche R i i r n s t e i i i  vor korzem besoriders hervorgehobert 
hat ?) liess es  uns wunscheriswerth erscheinen, das Chlorid der 
Anthrachinoncarbonsaure kenneli zu lernen, um zu erfahren, ob durch 
die Doppelketongruppe diese Eigenthiirnlichkeit wieder aufgehoben 
wiirde, oder ob hier eine tiefer gehende Besonderheit der  zum An- 
thracen gehorenden CarbonsRure vorlage. 

Die Anthrachirioncarbonsiiiire wird riach uriseren Erfahruiigen 
am besten aus einnial BUS Alkohol umkrystallisirtem Methylanthra- 
ehinon bereitet, dessen lockere Krystallnadelii den regelmassigen Ver- 
lauf der Oxydation begunstigen. 

Zu 1 Theil Methylanthrachinon in soviel Eisessig, dass in 
Wasserbadhitze Allrs in Liisong bleibt, werden allmahlich 11/2 Ge- 

1) Bei dieser Gelegenheit niachte ich nicht versinrneu daranf aufmerksaiii 
zu marhen, dass die nciten Formeln, veIche Hi". E. v. Meyer iin Journ. pr. 
Chem. 29, 139 fiir Anthracen nnd Anthrachinon aafgestellt hat: 
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nicht allein deslralh bedenklioh erscheinen , weil sie allcn Erfahrungen ent- 
gegen , ein Kohlenstoffatom zweimai mit demselhen Benzollrcrn gehnnden an- 
nehmen. Vielmehr stehen sic, ohne irgend eine Thatsache besser als die 
bisher fiblichen Forineln ZLI orlrl$ren, und trotz der gcgentlieiligen Behaoptnngcn 
des Hrn. E. v. Meyei- auch niit einer grosscn Xahl voii Beoba,clit,ungeii in 
Widerspruch, u. A. niit folgenden: 

1) dem Beweis von v. Pechmann (diese Berichtc XII, 2126), dass beide 
Benzolkerne des Anthrachinons Phtslsiiureresten angchiiren; 

2) der Bildung von Anthrncen a m  Acetylentetrabromid, Benzol und 
Alumininmchlorid von Bnscliiitz niitl Eltzbac, tier (tlieae Berichte XVI, 623); 

3) der Bildung yon Dimethylanthracen aiis Aethylidenchlorid, Benzol und 
AlzCls von Angelbis  und Aiiscliut,z (diese tjerichte XVII, 165); 

-2) der Bildung r a n  Anthracenhydriir und hiithracen aus o - Brombenzyl- 
bromiir von Jackson  und LY1~it .e  (diese Kerichte XI1, 1965), ohwohl ich die 
letztere Reaktion ihres anscheinend nnglatteren Verlxufs halber hier weniger 
bctonen mill. Lie  b e r m s n n .  

?) Diesc Beric,htc XVl, ?Got). 



wichtstheile Chromsaure , die man vorher niit Wasser zerfliessen 
l a s t  und d a m  rnit etwas Eisessig verdiinnt, zugegeben, hierauf wird 
circa 3 Stunden im siedenden Wasserbade erwarmt. Die mit 
Wasser gefallte Masse kocht man zweckmassig rnit verdiinnter 
Schwefelsaure aus , um hartnackig zuruckgehaltenes Chromoxyd zu 
entfernen und trennt dann durch Ammoniak die Saure von dem in 
betriichtlichen Mengen gebildeten Anthrachinon. I n  dieser Weise 
wurden 40 pCt. der theoretischen Ausbeute an Saure erhalten. 

A n t  h r  a c  h i n o  n c a r b o  n s a u r e c  h l o r i d ,  C14H7 0 2  . CO C1. 

Wird die SLure mit etwas mehr als ihrem gleichen Gewicht 
Phosphorpentachlorid erwarmt , so tritt unter Verflussigung Reaktion 
ein. Nachdem man das meiste Phosphoroxichlorid fortgekocht hat, 
bildet der erkaltete Kolbeninhalt eine hellgelbe, strahlig krystallinische 
Masse, welehe man nach dem Erkalten fein pulrert und zar  Zer- 
stiirung der uberschiissigen Chloride des Phosphors rnit Wasser an- 
gerieben einige Stunden stehen lasst und dann auf Porzellan absaugt. 

Bus Benzol krystallisirt die Verbindung in schonen , schwach 
gelblichen Nadeln, welche bei 147O schmelzen. In  Ligroib sind sie 
schwerer laslich. Die Liisungen fluoresciren nicht. Das Chlorid hat 
einen zwar schwachen, aber unangenehmen und haftenden Gerucli. 

Gefunden Berechnet 
C 6i.29 (33.54 pCt. 
H 2.77 2.55 )) 

C1 13.27 13.12 z 

Das Clilorid ist gegen Wasser sehr hestandig. Nachdem es im 
fein gepulverten Zustand wahrend 120 Stunden bei gewiihnlieher 
Ternperatur mit dem IOOfachen Gewicht Wasser zusammengestanden 
hatte, waren erst 7.5 pCt. in Saure umgewandelt. Unter denselben 
lusseren Reaktionsbedingungen war  Benzoylchlorid in 6 Stunden roll- 
standig (Qefunden 99pCt.) in BenzoSsiiuie iibergegangen. Die so auffallige 
Eigensehaft des Chlorids, wodurch es sowohl wie sein Amid an die ent- 
sprechenden Derivate der Sulfonsauren erinnert, entspricht nicht einer 
regelmassigen Zunahme in der Benzpl- durch die Naphtalin- zur 
Anthracenreihe, da  auch das Chlorid der n-NaphtoEshure nach 
A. W. H o f m a n n ' )  und das der fl-Naphtoi;s%ure nach V i e t h 2 )  
durch Wasser sehr leicht zersetzlich sind. 

Das Chlorid wird auch nicht durch Kochen seiner Benzolliisung 
rnit Quecksilbercyanid, Silbercyanid oder Natriuni yeriindert. 

l) Diesc Berichte T, 41. 
a) Ann. Chem. Pharm. 180, 318. 
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A n t  h rach i  n o nc a r b o n s 5 u r  e B t hy l e  s t e r , C14H7 0 s  . C 0 2  CB Hg. 
Mit kaltem Alkohol zersetzt sich das Chlorid langsam, doch 

fanden wir es nach 18 stundigem Zusammenstehen vollstiindig in den 
Ester umgewandelt. Beim Kochen ist dies nach einiger Zeit der 
Fall. Atis der erkalteten Fliissigkeit krystallisirt der in Alkohol 
leicht losliche Ester in hiibschen bei 147" schmelzenden Nadeln. 
Die Liisong fluorescirt nicht. 

Grfiioden 
c 73.34 
H 4.64 

Berechnet 

4.29 
72.86 pct.  

A n t  h r a c  h ino  nca r  b onsgureami  d, C14H7 0 2  . CONHa. 
Die Verbindung bildet sich, wenn man Ammoniakgas durch 

eine Liisung des Chlorids in Benzol leitet. Es scheidet sich ein 
gelblich weisser schleirniger Niederschlag ab , der nach Entfernung 
des Benzols mit Wasser gewaschen, und da er in Benzol uud Alkohol 
schwer loslich ist, am besten aus einer Mischung von Benzol und 
Eisessig umkrystallisirt wird ; die so erhaltenen Nadeln schnielzen 
noch nicht bei 2x0". 

Gefun dcn Rerechilet 
C 71.49 71.71 pCt. 
H 4.04 3.70 )> 

N 5.67 5.57 )> 

hnch das Saureamid ist durch seine Bestandigkeit seltsam aus- 
gezeichnet. Voii Jerdiinntem Kali wird es beim Kochen nicht zer- 
legt, dies geschieht erst bei Anwendung stkkerer Lauge. Heim 
Uebergiessen mit concentrirter Schwefelsaure tritt zwar Warmeent- 
wicklung ein, die aber von der Bildung eines Sulfats der Verbindung 
herzuruhren scheint, da aus der kalt bereiteten Losung in concentrirter 
Schwefelsaure Wasser das unverznderte Amid fiillt. In  der Warme 
dagegen zerlegt die Schwefelsanre das Amid. 

h n t h r a c h i n  o n  c a r b o n s  b u  r e  an i l i  d , ClaH7 0 2  . C 0 N H  Cs Hs. 
Bus dem Chlorid und Anilin die verhaltnissniaissig starker gegen 

einander reagiren , gebildet , krystallisirt die sehr schwer losliche Ver- 
bindung aus Xylol in kleinen bei 258-2Gn0 schmelzenden Nadeln. 

Gefunden Berechnet 
c 77.00 77.06 pCt. 
H 4.67 3.99 )) 

Schliesslich sei noch erwahnt , dass die Anthrachinoncarbonsaure 
niir sehr schwer Substitutioiisprodukte bildet. Vom Brom wird sie 
bis 200° nicht angegriffen, erst bei hoherer Temperatur tritt schwache 



Bromwasserstoffentwicklung ein. In Salpetersaure von 1.4 specifischem 
Gewicht lost sie sich unverandert. Dagegen wird ihre Losung in 
concentrirter Schwefelsaure durch Salpetersaure von I .5 specifischem 
Gewicht nitrirt. Die Nitrosaure scheidet sich als schweres gelbes 
Pulver ab. Von unveranderter Anthrachinoncarbonsaure lgsst sich 
die Nitrosaure durch iiberschiissigw verdiinntes Alkali trennen , in 
welchem das Salz der ersteren Verbindung unloslich ist. Die so er- 
haltene Saure ist 

Mo n o n i  t r  o a n  t h r  a c  h i n  o n  c a r b o n s  a u r  e ,  Hc (N02) 0 2  . COzH. 
Gofunden Berechnet 

C 61.16 60.60 p c t .  
H 2.76 2.36 

Sie krystallisirt aus Eisessig in kleinen Nadelchen, schmilzt iiber 
300° und giebt mit concentrirter Schwefelsaure erhitzt einen violetten, 
den aus Nitroanthrachinon erhaltenen analogen Farbstoff. 

225. 5. L i f s c h i i t z :  Ueber die Einwirkung der c o n c e n t r i r t e a  
Schwefelsaure auf Nitroanthrachinon. 

(Eingegangen mi 8. April.) 

Die Farbstoffbildung, welche bei der Behandlung von Nitro- 
anthrachinonen mit concentrirter Schwefelsaure eintritt, ist schon 
\-or vielen Jahren von G r a e b e  und L i e b e r m a n i l l ) ,  und von 
B o t t g e r  und P e t e r s e n  2, beohachtet, und in neuerer Zeit 1-011 

L i e h e r m a n n  und H a g e n  3) wieder eingehender untersucht worden. 
Den Letzteren gelang es die ziemlich komplexe Reaktion aufzuklaren. 
Nach ihnen besteht die Urnwandlung der Nitroanthrachinone beim 
Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiiure darin, dass durch die Oxy- 
dationswirkung der Nitrogruppen Wasserstoffatorne des Anthracen- 
kerns in Hydroxyle iibergefubrt, die Nitrogruppen selbst aber in Amido- 
gruppen verwandelt und dann gleichfalls theilweise durch Hydroxyle 
ersetzt werden. Die entstandenen farbigen Verbindungen sind dem- 
nach Oxyamidoanthrachinone. Rer  Beweis fur die Anwesenheit von 
Amidogruppen in den Reaktionsprodukten wurde von L i e  b e r m a n n  
und H a g e n  dadurch gefiihrt, dass durch salpetrige Saure in alkoho- 

1) Diese Berichto T11, 905; IV, 231. 
2, Diese Berichte IV, 229; Ann. Chem. Pharm. 160, 158. 
3, Diese Berichte XV, 1801. 




