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Fur die Anhiiriger des sogenannten s G r u n d s a t z e s  d e r  m a x i -  
male  i i  A r b c i  to: liegeti hier recht unbtquenie Thatsachen vor; denn 
f i r  den gasforrriigen Zustand habeii wir nach J u l i u s  T h o m s e i i :  

1/2(2 C 0  : 0 2 )  = ( C O ,  0) - 1/2(0,  0) = 67960 Cal., 
H2 : 0 2 )  = (H,  0. H) - '/a(O, 0) - (H, H) = 57 640 Cd. ,  

(CO : H2 0) = ( C 0 .  0) - (H, 0, H) + (H, H) = 10320 Cd. ,  
id50 dcr ani schwierigsteri ZII  c.rzcugciide Unisatz liefert die grijsste 
Wiirmemenge. Uer chc.misclic. Umsatz ist ein wescwtlicli kiiicatischer 
Vorgaiig, desseii Wescii nur tlic~ilweisc uiid einseitig in der begleitcwlen 
W iirrnew irkutig sich :ibspiegelt. 

r 7 .. 1 ubingc.n, 24. April 1886. 

234. W. Hammerschlsg:  Ueber einige Chlor- und Brom- 
derivate des Anthracens. 
(Eingcgangen am 27. April.) 

Folgende kleiiit. Arbeit siuidte ich iin Jaiiunr 1880 fur die He- 
richta ein, musste dieselbe aber zuruckziehen, da die damalige Direction 
der Hochster Farbwerke, in deren Diensten ich mich befand, es fur 
weke hielt, wissenschaftliche I'ublicationen ihrer Chemiker uberhaupt 
principirll zu verbieten. 

Ich fuhrte diese Arbeit damals aus im Aiischluss an eine fruhere'), 
iii der Absicht, weitereii Aufschluss zu liefern uber die Constitution 
des Anthracens und seiner Halogenderivate. Da meine Berufsstellung 
niir die Fortsetzung der Arbtit nicht mehr gestattet, so gebe ich das 
gesarnmelte Material wie es  ist, da  ich dasselbe doch nicht ganz ver- 
loren gehen lassen will. 

D i c h 1 or a ti  t h r a c  en t e t r a br n m i d. 

Die Angaben von S c h w a  rz e 1.2) fand ich bestiitigt, jedoch zeigte 
meiii sehr sorgfaltig gereinigtes Product den Schmelzpunkt 178O, 
wlhrend S c h w a r z  e I' 1660 angiebt. Zor Darstellung habe ich ganz 
reines Dichloranthracen voin Schmelzpurikt 209O aiigewiindt. Das dar- 

t) Diesc Berichte X, 1213. 
2, Diese Berichte X, 377. 
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aus erhaltene Dichlordibromanthracen schmilzt grriau bei 2 W ,  worii! 
es. wie nuch in seineii fibrigen Eigenschaften, niit S c  h w a r z e r ' s  AII- 
gaben ubereinstimmt. 

Di h1.0 i i i : ~  n t h r iich i n  on.  

Es stimmt in seinen Eigenschaften mit den Angaben von G r a e b e  
und L i e b e r m a n i l l )  iiberein, die jedocli keiiien Sclimelzpunkt arigeben. 
Ich erhielt es durch Oxydation von Dichlordibromanthracen mit 
Chromsiiiire in genau theoretischer Menge. Es schniilzt bei 265", den- 
selben Schmelzpunkt zeigt auch das  aus Tetnibromaiithracen dargestellte 
Product. Diehl ' s2)  Angabe voii 236.50 bezieht sich offenbar auf ein 
unreines Product. Der darans in der Kalischnielze entstehende Farb- 
stoff ist reines Alizarin. Die Brombestimmung gab sehr gut stim- 
mende Zahlen. 

Dichlordibromanthracentet  r l t b r o m i d .  

Dichlordibromanthracen nimmt, Bromdampfen ausgesetzt, 4 Atome 
Brom auf. Das Reactionsproduct, ein weisses Pulrer ,  wurde mit 
Aether ausgewaschen und aus Eisessig umkrystallisirt. Man erhalt 
weisse, gliinzende Nadeln, die bei 2120 schtnelzen. Analyee: 0.590 g 
Substanz lieferten 1.148 g Ag(CIBr), herechnet fiir C l r H e C l z B r ~ .  Br4 
= 1.150 g. Der Korper ist in allen Liisungsmitteln mehr oder weniger 
schwer liislich. 

T e t ra b r o m d i c h 1 o r a n  t h r a c e 11. 

Es entsteht aus der vorigen Verbindung mit alkoholischem Kali in 
theoretischer Menge, krystallisirt in schonen , goldgalben Nadeln, die 
bei 380° noch nicht schmelzen, und ist in allen Losungsrnitteln sehr 
schwer liislich; das beste Losungsmittel ist Steinkohlennaphta. Analyse: 
0.3'28 g Substanz gahen 0.604 g Ag(ClBr), berechnet fur C~,HaClzBrh 
= 0.606 g. 

Da8 Tetrabromdichloranthracen nimmt ebenso wie das Hexabrom- 
anthracen kein Hrom mehr ruf, wenn es langere Zeit dessen Dampfen 
ausgesetzt wird. Rauchende Schwefelsaure liist es mit violetter Farbe 
auf. Durch Oxydation rnit Chromsaure und Eisessig erhalt man 
geniiu die berechnete Menge Tetrabromchinon , welches mit dem von 
mir aus Hexabromanthracen erhaltenen vijllig identisch ist. 

D i c h l o r a n  t h r a c e n t e t r a c h l o r i d .  
Daaselbe wurde zuerst van G r a e b e  und L i e b e r m a n n  erwiihnt, wie 

es scheint aber nicht isolirt. Spiiter wurde dieser Kiirper von D i e h l  

Ann. Chem. Phariu., Suppl. 7, 290. 
Dissertation. Zirich 1577. 
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beschrieben, jedoch offenbar in sehr unreineni Zustande. D i e h  1') er- 
hielt denselben bei einer Temperatur von 8300, und das entstarideiie 
Product sol1 sich schon bei 143-145O wieder zersetzen. L i e b e r m a n n  
und L i n d e m a n n s )  beschreiben ebenfalls ein aus Nitrosoanthracen er- 
hultenes Dichloranthracentetrachlorid , das sich von meinem Product 
nur durch den Schmelzpunkt unterscheidet ; bei wiederholter Uiiter- 
suc!:ung diirften sich die beiden Verbindungen doch wohl als ideiitisch 
erweisen. Ich verfuhr zur Darstelluog folgendermaassen : Sehr sorg- 
fiiltig gereinigtes Anthracen von 98.5 pCt. Reingehalt wurde in 4 bis 
5 Theilen Benzol suependirt und Chlor eingeleitet. Zunachst geht das 
Anthracen in LBsung, dann erfolgt Ausscheidung von Dichloranthracen, 
welches bei weiterer Einwirkung des Chlors wieder in LBsung geht, 
wahrscheinlich unter Rildung von Dichloranthracendichlorid. 1st diese 
Phase erreicht, so leitet man noch eine Zeit lang Chlor ein, destillirt 
etwa '/g des Benzols a b  und l a s t  einige Zeit stehen. Die Masse er- 
starrt zu eineni Brei von ausgeachiedenem Dichloranthracetitetrachlorid, 
daA i n  zarten, diinnen, weissen Nadeln auskrystallisirt. Dasselbe 
wurde abgesaugt und aus Renzol umkrystallisirt, dem etwas Alkohol 
zugesetzt war. Man erhiilt so zarte, farblose Nadeln, die getrocknet 
ein weisseR Pulver darstellen. Bei der Chlorbestimmung fand ich 
54.51 pCt. Chlor, berechnet 54.75 pCt. Die Verbindung ist in Alkohol 
und Eisessig schwer liislich, leicbt liislich in Benzol und schmilzt bei 
187O unter Entwicklurig von Salzsaure. Ganz dieselben Resultute er- 
hielt ich, wenn statt des Anthracens Dichloranthracen mit Chlor be- 
handelt wurde. Der Schmelzpunkt wurde stets constant und . scharf 
gefiindcn. 

T e t r a c h l o r a n t h r a c e n  
wird aus der vorhergehenden Verbindung diirch Behandlung mit alko- 
holischem Kali erhalten. Das Tetrachloranthracen krystallisirt in hell 
goldgelben Nadeln, die bei 164') schrnelzen; es ist fast in  allen Liisungs- 
mittelii schwer liislich. Man muss sehr reines Dichloranthracentetra- 
chlorid zur Darstellung verwenden, d a  man sonst kein schiin krys- 
tallisirendes Product erhiilt und keinen scharfen und constanten Schmelz- 
punkt erzielt. Die Chlorbestimmung gab 44.82 pCt. Chlor, berechnet 

G r a e b e  und L i e b e r m a n n  gaben fur ihr Tetrachloranthracen 
den Schrnelzpunkt 2200 an. Sie hatten jedoch, wie schon aus den1 von 
ihnen zu hoch gefundenen Chlorgehalt und aus der Unreinheit des aus 
ihrem Product erhaltenen Dichloranthrachinons hervorgeh t, keinen reinen 
Kiirper in Handen. 

44.!)3 pct .  

Ebenso war  D i e h l ' s  Product unrein. 

1) Dissertation. Zivich 1877. 
a) Dime Berichte XIII, 1554. 
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D i c h l  o r a ti t h  racl i  i n o  11. 

Drirch Oxydation des Tetrachloratli Ilrilc(:ris itrit Chrornsiiure wid 
Eisessig erhalten; 1.054 g d i i r o n  liefertell 0.9 18 g I)ichlorchiooit, be- 
rechnet 0.923 g. In Rezug auf  seine Iiisliclikeit steht er dem Anthra- 
chinori sehr iiahe. Aus  Eisessig krystallisirt es i n  prachtroll glauzen- 
zenden, goldgelben Nadelrl rom Schmelzpunkt -2050. G r a e  b e  und 
L i e b e r r n a n n  geben selbst an ,  den K6rper riicht ganz rein erhalten 
zu haben und schieben den zu hocli gefiuidenen Chlorgehalt ihres Pro- 
ductes nuf die unvollkonirnene Oxydiitioii ihres Tetrlrchloranthraceiis. 
Es ist jedoch vie1 wahrschririlicher, dass das 1)ichlorchinon theilweise 
hiiher gechlort war, was j a  rine nothwetldige Folge war yon dent eben- 
falls zu hohen Chlorgehalt des :iti,new:indten ‘I’etr~~cltloratitliracetts. 

1) ieh l  beschreibt ebettfalls das I ) i r l ~ l o ~ ~ c l ~ i ~ i o t i  ntld giebt an. dass 
es  niit G r a e b e  und L i e b e r m a t i n ’ s  ubereiiistimine. IJiese Ceber- 
einstinimung scheint sich auch auf die Veruiirc,iiiigungeii erstreckt zii 

haben. Eine Schrnelzpunktsangabe a u r d e  bislier nicht gemacht. 
I ler  in der Natronschmelze aus drrn 1)ichloranthrachinoii ent- 

steheride Farbstoff ist, wie schon Crraebc. und L i e b e r n i a n n  angebrn, 
reines Alizarin, ohiie Beimengung der aus deli z~nthrachinondisiilfo- 
aluren entstehenden Purpurine. 

Ueber die Constitution dea gechlorten und gebromten Anthraceiis 
ist his jetzt, das gewiihiiliche 1)ibrorn- und 1)ichloranthracen misge- 
nommen, nichts bekannt. Die Kalischnlelze leistet in  dieser Richtung 
keinr Dienste, da aus Mono-. I&,  Tri- und Tetrabrom- und Chlor- 
anthrachinon das nlmliche Alizarin in niehr oder weniger reinent Zu- 
stande entsteht. Ein bia jetzt rnerkwiirdiger Weise noch uicht beob- 
achtetes Verhalten der Tetrachloride und -bromide der Chlor- und Brom- 
substitutionsproducte drs Antliracens sclieint jedoch in hoheni Grade 
geeignet, zur Aufkliirung dieser Fragen beizutritgen. Wahrend die 
Substitutionsproducte sich nur bia zu den betreffenden Chinonen oxydiren 
lassen, erhalt man aus den Tetrachioriden und h o r n i d e n  sehr leicht 
weiter oxydirte Kiirper, wahrscheinlich die eiitsprechenden Plitalsauren. 
Oxydirt man z. €3. I)icliloraiitliraceiitetraclilorid diircli Iiingeres Kochen 
mit Salpetersiiure ron 1.35 specitischern Gewiclit, so erhllt man eine 
Saure, die wohl 1)ichlorphtalsiiur~ srin diirfte. Die Chlorbestiinmung 
des unvollstandig gereinigten Productes ergab 26 pCt. Chlor. Mit 
Resorcin giebt die S lure  einen Pluorescei’ii-~irtigeii Farbstoff. 

Leider kann ich die Uiitersuchung dirser Reaction niclit fortsetzen. 
Bei der Verfolgung der Substitution des Anthracens mit Chlor 

uiid Brom, leitete iiiich der Gedanke, die Grenze f i r  die Substitutions- 
fahigkeit festzustelleii und ;iuch speciell fur die Additionsfiihigkeit. 
Letztere erreiclit ihre ( ;renze bei dem sechsfach siibstituirten Anthracen, 
bei welrhem ; i i i ( ~ I i  eiiie leichte und glirtte Substituirung ihre (freiize 
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erreicltt. W'ie nus den Verauchen von D i e h l  iind Anderen hervor- 
peht. findet eine weitere Ersetzurig der noch vorhandenen 4 Wasser- 
stoflatonie nur bei sehr hoher Temperatar in ringlatter Weise und 
tinter Zrrfall des Molekiilb i t i  Perchlormethau- und -athati statt. Es 
folgt diirirrts , dass jedenfirlls im Anthracen 4 Wasserstoffatome in an- 
clerer Weise gebunden sein mussen i~ls die ubrigen 6 Atome. oder doch 
jedetifalls nicht lricht ersetzt werdeii k6tiiteit, ohne deli Zerfall des 
Molekiils herljeieufiihren. E s  legt dieses die Annahme nalie, dass da- 
bei die doppeltrn Bindungen der Kohlenstoffatome des Anthracenmole- 
k u k  eitie Rolle spielen mussen urtd die Art wie diese vertheilt sind. 
So ist es jedenfalls denkb:ir, dass die lieiden f'olgenden Fornirln in  
Hetrwlit kiimen. 

I1  H CI H H 
(': .c ..c;.--c- -c-.-cr=c 

H I1 C1 H H  

!Venn ich aurh tiicht fur den rorliegendert Fall fur die eine oder 
atidere eintreten will. so sclteint mir doch soviel wnhrscheinlich, dass 
es  Itielit glrichgiiltig ist. wie in denselben die doppelten Bindungen 
rertheilt s i n d .  wid dash daraus die vorhandetien Thatsachen erklart 
\rrrden kijnnten. 

I h  ich, \vie schon rrniiihnt , diese Albeit niclit fortsetzrn kann, 
thut es mir leid, nicht neiteres zur Losiitig der iitigeregten Fragen 
beitragen zii kiinneti, iind hoffe, dass andere spl ter  eitie Lijsiing ver- 
siichen mijchteti. 

E l b e r f e l d .  den Zti. April 18%. 




