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618. (ii. Behls: Ueber y-pChlor- und Bromsnthrecencarbon- 
eliure und sur Einwbkung des Phosgens auf Phensnthren. 

[Vorliiufige Mittheilung.] 
(Eingegangen am 3. December.) 

Wie G r a b e  und L iebe rmann  zeigten'), entsteht das Chlorid 
der einen von den drei Anthracencarbonsauren, wenn der Kohlen- 
wasserstoff mit iiberschiissigcm, Biissigem Phosgen im Einschlussrohr 
anhaltend auf 180-200° erhitzt wird. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. L iebe rmann  unternahm ich, 
diese Anthracencarbonsiiure behufs weiterer Versuche in etwaa griisserer 
Menge darzustellen. Ale ich hierbei versuchsweise auf 250-260° er- 
hitzte, wurde eine Siiure gewonnen, die statt 81 pCt. nur 72 pCt. 
Kohlenstoff enthielt. Es schien demnach eine Anthracendicarboneiinre 
gebildet zu sein, fur die sich 72.03 pCt. Kohlenstoff berechnet. 

Wlihrend des Sommers habe ich diese Beobachtung in meinem 
Laboratorium niiher verfolgt. Bei den zahlreichen Versuchen wurden 
die Bedingungen beziiglich der Temperatur, der Zeit und des Mengen- 
verhiiltnisses zwischen Phosgen und Anthracen mannigfach variirt. Ich 
bin zu folgenden Resultaten gelangt. 

Werden die Versucbariihren 12 Stunden auf 180-200° erhitzt, 80 

resultirt die von G r ii b e und L i e be r  m a n n beschriebene Sliure, die 
bei 2060 schmilzt. Wird indess die Temperatur auf 2200, 230° u. 8. f. 
bis auf 2700 gesteigert, und dann enteprechend nur 10, 8, 6, 5 nnd 
4 Stunden erhitzt, so steigt der Schmelzpunkt des in Alkali lbslichen 
Reactionsproductes auf 2120, 2230 u. 8. f. bis auf 2530. Durch frac- 
tionirtes Krystallisiren aus Benzol gelingt es, die so gewonnenen Pro- 
ducte zu zerlegen in die bekannte Siiure und in eine andere, die eret 
bei 258-2590 echmilzt. Diese Same enthiilt Chlor. Die Analyee 
lieferte Zahlen, die der Formel 

Clr Hs C1 C 02 H 
angehiiren. 

Gefunden 
I. 11. III. Ber. fiir C~~H~O-ICI 

C 70.17 70.53 70.18 - pct. 
H 3.50 3.96 3.92 - 
C1 13.84 - - 13.88 a 

Aus Vorstehendem geht hervor, dass bei Anwendung einer hiiheren 
Temperatur als 2000 das entstehende Sliurechlorid in Folge von theil- 
weiser Zersetzung des Phosgene chlorirt wird und zwar bis 240° nur 
zum Theil, bei 260-2700 fast rollstandig. 
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I) Ann. Cliem. Pharm. 160, 121. 



Ich habe die Chlorirung aueh auf die Weise bewirkt, dass zuerst 
8 Stunden auf 2000 und dann noch 2 Stunden auf 260° erhitzt wurde. 
Die erhaltene Menge an Chlorcarbonsaure war  in diesem Fall ungefahr 
dieselbe, wie die der Carbonsaure nach achtstiiudiger Einwirkung. 
Schliesslich habe ich die Carbonsiure selbst durch abermaliges Ein- 
schliessen mit Phosgen in die gechlorte Shure iibergefiilirt. Bei 1500, 
2000 wurde sie unveriindert wieder erhalten, bei 240-2500 entstand 
zum Theil Chlorcarbonsaure, zum Theil Dichloranthracen. 

Die Ausbeute an Rohsaure betragt nach seehsstiindiger Einwirkung 
bei 240-250O gegen 30 pCt. des Anthracens; bei langerem Erhitzen 
sinkt sie und reducirt sich in doppelter Zeit bis auf wenige Centigramrn. 
Das Saurechlorid scheint dann unter den gegebenen Bedingungen in 
Dichloranthracen iiberzugehen. Solche zu lange erhitzte Rohren wur- 
den iifter beim Oeffnen mit starkem Knall zertriimmert. 

Bei iiber 2000 gesteigerter Temperatur wird ferner ebenfalls ein 
Theil des Anthracens chlorirt. Das in Alkali unlosliche Reactions- 
product enthiilt Dichloranthracen um SO reichlicher, je hoher und Iiinger 
erhitzt wird. Ich isolirte dasselbe, indem ich die schwarze Reactions- 
masse nach dem Auskochen rnit Sodalosung der Sublimation unter- 
warf. D e r  erste Theil des Sublimats enthielt Antbracen und wurde 
beseitigt, der andere wurde aus Alkohol umkrystallisirt. Das so ge- 
wonnene Product war  identisch rnit dem bekannten Chlorderivat von 
der  Constitution 
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Mit Kupferoxyd erhitzt erzeugte es eine griine Flamme, es liiste sich 
leicht in Benzol, schwer in Alkohol und krystallisirte in gelben Nadeln. 
Die Losungen fluorescirten mit blauer Farbe. In Folge eines geringen 
Gehalts an Anthracen lag der Schmelzpunkt wenige Grade niedriger, 
namlich statt bei 209" bei 206O, Chromsaure verwandelte es in Anthra- 
chinon. 

Auch die Chlorcarbonsiure enthllt das Chlor an einem der mitt- 
leren Kohlenstoffatome. Beim Oxydiren mit Chrornsiure in Eisessig 
geht sie glatt in Anthrachinon iiber. Das erhaltene Anthrachinon war 
vollig chlorfrei, es gab weder mit Kupferoxyd erhitzt eine griine 
Flamme, noch wurde Chlorsilber erhalten, als 0.15 g desselhen rnit 
Silbernitrat und Salpetersiiure 5 Stunden auf 2500 erhitzt worden war. 
I m  geschlossenen Rohr iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, zerfiillt die 
Saure ferner in Kohlenshure und in Monochloranthracen, das sich beim 
Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff durch die langen, flachen, 
gdhen Nadeln zu erkennen gab. 
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Da nun bei obigem Process unter gleichen Bedingungen und bei 
gleicher Lage der betreffenden Wasserstoffatome das aus dem Phosgen 
nascirende Chlor beim Anthracen beide Atome, beim Saurechlorid 
aber nur eins snbstituirt, so muss im letzten Fall das zweite Waaser- 
stoffatom bereits durch die Gruppe COCI ausgetauscht sein. Es er- 
giebt sich somit fiir diese Anthracenchlorcarbonsaure folgende Constitu- 
tionsformel 

COzH 
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Hierdurch wird also die f i r  die Carbonsaure auf Grund der Oxy- 
dation zu Anthrachinon aufgestellte Constitutionsformel bestiitigt. 

Ich habe dieselbe Chlorcarbonsliure auch erhalten, ale in eine 
Liisung der Carboneliure i n  Chloroform ein Molekiil Chlor eingeleitet 
wurde. 

Auf gleichem Wege wurde eine Anthracenbromcarbonsiime ge- 
wonnen. Die Carbonsliure liisst sich sowohl in  Eisessig a l e  auch in 
Schwefelkohlenstoff brorniren. Im ersteren Fall krystallisirt die ge- 
bromte Saure beim Erkalten in Nadeln heraus. Die Bromirung in 
Schwefelkohlenstoff verlau ft langsamer. 

Ueber die Eigenschaften beider Sauren und ihrer Derivate werde 
ich weitere Mittheilung machen und bitte dieebeziigliche Versuche ale 
reservirt zu betrachten. 

Versuche iiber das Verhalten des Phosgene gegen Phenanthren 
haben folgendes ergeben: 

Bei 200° erfolgt noch keine Einwirkung. Nach sechsstiindigem 
Erhitzen auf 2500 und auf 2800 gab 1.5 g Kohlenwasserstoff nur etwa 
2 Centigramm einer in  Soda liislichen, griinlichgelben Substanz. Die- 
selbe liiste sich in Benzol und krystallisirte daraus in Nadeln. Der 
in Alkali unliisliche Theil der Reactionsmasse bildete einen dickfliissigen 
Theer. 

Luckau ,  N./L. 


