
291. G. Kircher: Ueber gechlorte Anthrachinone und 
Anthracene aus Tetrachlorphtalsaure. 

(Eingegangen am 13. Mai.) 

Mit dein eingehenden Studium der noch wenig untersucliten Tetra- 
chlorphtalsiiiire beschaftigt , habe ich mir auch die Aufgabe gestellt, 
dieselbe in gechlorte Antrachinone resp. Anthracene iiberzufiihren. 

Zu diesem Zweck stellte ich die TetraclilorbenzoylbenzoBs~ure, 

nach F r i e d e l  und C r a f t s  dar, indem ich B e n d  und Chloraluminiuni 
nuf Tetrachlorphtals%ureanhydrid einwirken liess. 

Die TetrachlorbenzoJrlbenzoes8ul.e , iiber die ich noch anderweitig 
berichten werde, k s s t  sich auf zweierlei Art in Anthraceen resp. 
Antrachinon iiberfuhren. Entweder durch Schwefelsaure oder durch 
Jodwasserstoffsaure und rothen Phosphor. Behandelt man sie niit 
einem Gemisch von gleichen Theilen rauchender und gewijhnlicher 
SchwefelsLure, j e  nach der Quantitat der organischen SSiure wiihrend 
1 -11/2 Stunden auf dem Wasserbade und giesst dann die Masse auf 
eine flache Schale, um sie Wasser anziehen zu lassen, da sonst beim 
direkten Versetzen mit Wasser ein Filtriren fast unmiiglich wird. so 
erhalt man einen festen, braunen Kuchen, der aus Tetrachloranthra- 
chinon und der Risulfosaure desselben hesteht, da  letztere in wenig 
concentrirter Schwefelsaure fast un16sIich, in Wasser dagegen ungemein 
loslich ist. Man hringt den Kuchen am besten auf einen Trichter mit 
&was Glaswolle und wlscht mit Wasser. Das Tetrachloranthrachinon 
bleibt zurick und stellt eine hraune Masse dar, die nach dem Trock- 
nen sich leicht in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff lijst 
und im Filtrat mit Alkohol gefiilit werden kann. Man erhalt SO ge- 
wiihnlich sofort schon gelbe Nadeln, die durch nochmaliges Krystalli- 
siren vollkommen rein erhalten werden. I)er Schmelzpunkt ist glatt 
bei 191". 

Eine Elementaranalyse gab Zahlen, die auf Tetrachlo~antlirachinon 
stimmen : 

Rer. fu r  C14&ClaO? Gefundeii 

H 1.15 1.40 )) 

CL 41.04 41.40 

C 48.52 48.38 p c t .  

Der  Synthese nach muss das Tetrachloranthraehiiioti folgende 
Formel haben: 
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Gegen Natronhydrat ist es nicht bestandig, schon gegen 3000 zer- 
srtzt es sich unter vorubergehender Violettfarbong. Es war nicht 
miiglich , auf diese Weise ein Tetraoxyanthrachinon , ein gechlortes 
Alizarin oder ahnliche Produkte zu erhalten. Bus der dchmelze konnte 
ich immer nur gewiihnliche Phtalsiiure isoliren. Es wird also der 
Kern, welcher die vier Chloratome enthllt, durch Schmelzen mjt Na- 
tron vollkommen oxydirt und es bleibt derjenige erhalten, der aus dem 
Benzol stammt. 

Dieses Verhalten bildet eineu neuen Keweis, dass bei den Syn- 
thesen des Antrachinons die beiden Carbonyle in heiden Benzolkernen 
Wasserstoffatome, die die Orthostellung einnehmm, ersetzen. Oxydirt 
man dagegan mit Salpetersaure, so verlaoft die Reaktion in der Art, 
dass der andere Kern angegriffen wird. 

Rauchende Salpeterssure und Tetrachloranthrachinon wurden im 
zngeschmolzenen Rohre auf I 40° erhitzt; es entstand zum Theil Tetra- 
chlorphtalsaure, zum anderen Theil ein Nitroprodulit, das ebenfalls in 
Chloroform leicht loslich ist und daraus durch Alkohol in gelben 
Nadelchen gefallt wird, die bei 229 - 230° schmelzen. 

Mit Zinkstanb destillirt , giebt das Tetrachloranthrachinon sofort 
gewtihnliches Anthracen, das in gelblichen Blattchen sulrlimirt, die bei 
308O schmolzen. 

Tetrachloranthrachinon nach der v o  n P e r g e r ' s c h e n  Methode zu 
Tetrachloranthracen zu reduciren gelang nicht, da sich immer Bichlor- 
nnthracen bildete. Dagrgen erhielt ich leicht Tetrachloranthracen, wie 
oben angedeutet , direkt ails TetrachlorbenzoylbenzoBsaure mit Hiilfe 
Ton Jodwasserstoff uud rothem Phosphor. 

T e t r a c h l o  r a n  t h r a c e n .  

Erhitzt man 1 g BenzoylbenzoEsBure mit ' / z  g P und 4l /2  ccm 
?JH (127O) 4-41/2 Stunde auf 215-2200 in einer geschlossenen 
Riihre, so erhalt man ein weisses, harziges Reaktionsprodukt , das 
sich in Natronlauge nicht mehr viillig liist. Es bleibt ein weiches 
Harz, das sich mit Benzol oder Chloroform leicht aufnehmen Iasst 
und sich auf Zusatz von Alkohol in weissen, feinen Nadelchen absetzt, 
die bei 148 - 149" schmelzen und deren Elementaranalyse Zahlen 
gaben, die auf Tehachloranthracen stimmen : 

Ber. fur C ~ A H ~ C I ~  Gefunden 
C 53.01 52.73 pCt. 
H 1.89 2.14 
C1 44.80 44.59 )) 

Durch Chromsaure in EisessiglGsung wird es zn Tetrachloranthra- 
chinon voni Schnielzpunkt 191O leicht oxydirt, ist also nicht identisch 
mit dem von G r a e b e  und L i e b e r m a n n ' )  dargestellten, welches in 
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Hichloranthrachinon ubergcht. Atiffallend ist,  dass bei Anwendung 
yon verdinnterer Jodwasserstoffsaure oder zu weiiig Uebersehuss der 
concentrirten Saure sich chlorarmere Verbindungen bilden , die zwi- 
schen Tetra- und Trichloranthracen stehen, die aber , wie es scheint, 
sich in zienilich eonstantem Verhaltniss bilden, da die Schmelzpunkte 
inimer constant bei 189 - 1900 lagen uiid der Chlorgehalt nicht sehr 
bedentend schwankte. 

Gefimdcn Berec h m t  fiw 
CLAClAHg CMCI~H? 

C1 44.8 37.3 40.9 39.7 pCt. 

Behandelt man TetrachlorbenzoylbenzoZsanre mit Natriumamalgam, 
Zink und Salzsaiire nder Zinkstaub und Ammoiiiak, so wird ebenfalls 
Chlor eliminirt. 

B i c h l o r a n t h r a c e n .  

Erhitzt man Tetrachloranthrachinon mit dem 3 - 4fachen Gewicht 
Zinkstaub und mit einem ziemlichen Ueberschuss Ammoniak bis zum 
Verschwinden der rothen Farbung. auf dem Wasserbade, so erhalt 
man mit Alkohol aus dem ruckstandigen Zinkstaub feine, weisse Nadel- 
chen, die bei 255O schmelzen und sich nur unter ziemlicher Verkoh- 
lung sublimiren lassen. Ihre  Analyse gab folgeride Zahlen : 

Ber. fur. C14ClsH~ Gefunden 
C 68.07 68.01 pCt. 
H 3.23 3.65 2 

Kei einer anderen Darstellung gab mir die Chlorbestimmung fol- 
gende Zahlen: 

Ber. fur ClaC12HS Gefunden 
C1 28.10 30.10 p c t .  

Es scheint noch etwas Trichloranthracen beigemengt gewesen zu 
spin. Mit Chromsaure geht es in Bichloranthrachinon uber , unter- 
scheidet sich also auch darin von dem von G r a h e  urid L i e b e r m a n n l )  
dargestellten Bichloranthracen, das zn gewohnlichem Anthrachinon 
oxydirt wird. 

B i c h 1 o r  a n t  h r a c h i n o n. 

wurde aus dem vorigen Bichloranthracen durch Oxydation erhalten; 
es schmilzt bei 261O und die Zahlen der Analyse zeigen, dass auch 
bei diesem Korper etwas dreifach gechlortes Anthrachinon bei- 
gemengt war. 

Ber. fur C11ClzHs02 Gefundeu 
GI 25.6.3 27.09 pCt. 

1) Ann. Yupp. VI1, 253. - ,+ I b  
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In seineii Eigenschaften und Liisungsi erhaltnissen ist es dem vuii 
G r a e  b e  uiid L i e b e r m a n n ' )  dargestellten analog and giebt tiiit 
Natrori auch eine violette Schmelze. Doch werde ich noch geiiauer 
untersuchen , ob hierbei ein glatter Uebergang in Alizarin stattfindet, 
da dies fur die Beurtheilung der Stellurig der Chloratome in obigem 
Kichloranthrachinoii ron Wichtigkeit ist. 

0 c to  chl o r a n  t h r a  c h in  ou.  

In der Absicht, Tetrachlorbenzol (1, 2 ,  3, 4) durch Destillation 
von tetrachlorphtalsaureni Kalk eu erhalten, erhitzte ich in eiaer Rijhre 
im Verbrennungsofen das vijllig trockene Kalksalz, es sublimirte iii 

geringer Quantitiit ein gelber KBrper, der in Alkalien unlijslich war. 
dagegen sich durch Benzol, Chloroform oder Schwefelkohleiistoff leicht 
aufnehmen liess und ails der Liisung durch Alkohol in feinen, rer-  
filzten Harchen gefallt wurde. Sein Schmelzpunkt ist nicht exakt, er 
beginnt bei 21Oo zu  erweichen und wird bei 235 zuerst ganz fliissig. 
Die sehr geririge Menge Substanz, die ich besass, gab mir bei der 
Analyse Zahleti , die nur auf Octochlorarithrachinon stimmen kiiniien: 

Rer. fur  C14CIR02 Gofuiidcii 
c1 58.63 57.30 pct. 

Dies Resultat stimmt mit der kurzlich von P a n o  co t o v i t s 2, ver- 
iiffentlichten Rildung von Anthrachinon iiberein, nur konnte ich die 
Bildung von anderen Produkten neben dem Octochloranthrachinon 
nicht bemerken, wahrend 0. Mi l l e r  bei der Destillation des ge- 
wiihnlichen phtalsanren Kalkes eine Reihe anderer Kiirper erhalten hat. 

G en f. ~iiirersitatslxboratorium. 

292. C. Graebe und Ad. D r e w s :  Ueber Dinitro-$-naphtol. 
(Eingcgsugeu aiii 13. Mai.) 

W a l l a c h  und W i c h e l h a u s  haben (3-Naphtol in alkoholischer 
Liisung nitrirt und ein Rinitroderivat erhalten. Die Darstellungsweise 
i s t  aber eine umstiindliche und wenig ergiebige. Diesem Umstand ist 
es wohl auch euzuschreiben, dass dieser Korper noch wenig studirt 
ist. Wir haben nun gefunden, dass ein Dinitro-p-naphtol von dent- 
selben Schmelzpunkt leicht aus 6-Naphtylamin erhalten werden kann. 

l) Ann. Supp. \X, 283. 
2, Dicst Bericlite XVII, 312. 




