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316. K. L sgodsinski:  Ueber 2.3-Dioxyenthracen. 
[V. Mitthedung fiber Antbrachinone.] 

(Eingegangen am 26. Juni.) 
Durch die vor Kurzem aufgefundene Synthese von Aethern der  

Oxyanthrachinone ist der Hystazarindimethyiiither I) eine leicht zu- 
g&ngliche Substanz geworden. Behandelt man denselben mit Zink- 
staub und verdiinntern Ammoniak, so tritt eine blutrothe Farbung 
ein, welche mit fortschreitender Reduction der Eetongruppen stetig ab- 
nimmt und schliesslich in eine schwach gelbgriine iibergeht. Aus dem 
Reactionsproduct lasst sich, nach dem Entfernen des iiberschiiasigen 
Ammoniaks, das 2. 3-Dimethoxyanthracen mittels Alkohol isoliren. 

Dasselbe iat in den meisten Liisungsmitteln ziemlich lbslich. Aus  
hochsiedendem Ligroi'n erhklt man es in farblosen Blattchen, welche 
bei 203-204" schmelzen. Seinem Aussehen nach abnelt der Kiirper 
sehr dem Anthracen; auch die alkoholische Liisung zeigt die charakte- 
ristische Anthracentloorescenz. 

Bei langsamem Erhitzen sublimirt er, wenn auch weniger leicht 
wie das Anthracen. Mit Pikrinsiiure entstebt ein leiehtliislichea, 
dunkelbraun gefarbtes Pikrat. Bei langerem Auf bewahren der 
Liisungen von 2. 3 - Dimethoxyanthracen wird dasselbe hochst wahr- 
scheinlich polymerisirt ; sowohl die Liislichkeit wie der Schmelzpunkt 
weisen alsdann bedeutende Unterschiede auf. Die Reduction des 
Hystazarindimethylathers zu Dimethoxyanthracen mittels verdiinntem 
Ammoniak und Zinkstaub verliiuft fast quantitatir. 
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Erhitzt man das Dimethoxpanthracen mit Jodwasserstoffsgure 

vom Sdp. 127O, so werden die beiden Methoxylgruppen rerseift und 
es entsteht das freie 9. 3-Dioxyanthracen. 

I n  Alkalien und Ammoniak liist sich dasselbe sehr leicht auf 
unter Bildung griinlich-gelb gefarbter Losungen. Das Dioxyantbracen 
ist in Aether, Chloroform, Eisessig, Renzol und Alkohol sehr leicht, 
in Ligroi'n ziemlich leicht 16slich. 

Die Snbstanz zeigt nur geringe Neigung zum Krystallisiren ; ale 
bestea Liisungsmittel ist noch hochsiedendes Ligroi'n zu empfehlen. 
Man erhsilt es daraus i n  Gestalt r o n  undeutlicben Rrystallchen, die 
nur sehr schwach gelb gefarbt sind. Der Schmelzpunkt llisst sich 
nicht beobachten , da  die Substanz, anf hiihere Temperatur erhitzt, 

1) K. Lagodzinski ,  diese Berichte 28, 118. 
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sich briiunt und schlie5slich verkohlt. I n  concentrirter Schwefelsaure 
16st sich das Dioxyanthracen mit braunrother Farbung anf. Beim 
Erwarmen der schwefelsauren Liisung geht die braunrothe FBrbung 
in eine schmutzig-griine und endlich in unreines Blau iiber, dabei tritt 
der Geruch nach Schwefligsaureanhydrid auf. 

Um das Vorhandensein von zwei Hydroxylgruppen festzustellen, 
wurde das Verhalten des Dioxyanthracens gegen Essigsaureantydrid 
genauer untersucht. Erhitzt man dasselbe mit iiberschtssigem Essig- 
saureanhydrid bei Gegenwart von essigsarirem Natron, so entsteht 
ein Diacetylderivat. Gegen verdiinnte Alkalilaugen verhalt sich das 
letztere indifferent; erst beim Kochen tritt langsam Verseifiing der 
Acetylgruppen ein, wobei die oben erwahnte grungelbe L h n g  des 
Dioxyanthracens gebildet wird. 

Das Diacetat krystallisirt aus Ligroin i n  klemen, centrisch grup- 
pirten, schwsch gelb gefiirbten Rryatiillchen, welche unscharf bei 155 
bis ! 60° schmelzen. Dssselbe -zeigt eine schwache Antbracenfluoresce~iz. 

0 x y d a t i  o n  s r e r  3 11 c h  e d e s  2.3 - D i  o x y a n  t h r a c e n s. 
Von hesonderem Interesse war  die Oxydation des Dioxyanthra- 

cens. Da die 2. 2-Anthracrnderivate bisher rollkommen unbekannt 
geblieben sind, so bietet das neii dargestellte 2. 3-Dioxyanthracen ein 
Mittel dnr, u r n  die Frage nach der Exiatenzfiihigkeit des 5.3-Anthra- 
chinons experimentell zu beantworten. 

Uebergiesst man in Wasser fein vertheiltes Dioxyanthracen mit 
Eisenchlorid , so tritt selbst nach kurzem Kochen keine Aenderung 
ein; daeseltx Verhalten zeigt sich anch beim Behandeln mit Platin- 
chlorid oder Goldchloritl. Verdiinnte Salpetcrsaure ist in  der Kiilte 
ohne Wirkung; beim Koehen wird die Substauz zersetzt. Durch 
wasvrige Ctiromsaure wird dieselbe somohl in der Kalte, wie nach 
Iiingereni Evwarmen nicht veraudert. Alkalische Ferricyankalium- 
lijsurig fiillt ein missfarbiges, unfassbni es Product. 

Aus diesen Versuchen ist zur Geniige ersichtlich, dass das  
2. 3 - Dioxyanthracen gegrn Oxydationsmittel eio sehr auffallendes 
Verhalten aufweist. Dassrlbe zeigt einen ansgepragien Diphenol- 
charakter, nicht aber die Eigeusohaften eines Hydrochinons. 

Sucht man den gefundenen Thatsachen rine theoretische Deutung 
zu geben, SO ist sie hochst watirscheinlich aiif das Nicbtvorhaodensein 
von doppplten Bindangen zwischen den Kohlenstoffatomen in der 

Stellung 2 .  S zuriickzufiilmn. 
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A U ~  dieser Schlussfolgerung eigiebt sich auch die Nichtexistenz- 
fahigkeit des ‘L. 3-Anthrachinons. 



Von den vier theoretisch miiglichen eigentlichen Chinonen des 
Anthracens hleibt echlieeslich noch das I .  4-Anthrachinon unerforscht. 

Bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung wurde ich von Hrn. 
cand. G. L o r e t a n  aufs  Reste unterstiitzt. Ich spreche demselben 
auch an dieser Stelle meinen Dank au3. 

0 e n f ,  Universitatslaboratorium. 

316. P. Friedlaender:  U e b e r  eine Reaction d e r  
LL -Ni t ronaphta l in-3 .8-  disulfoetiure. 

Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 27. Juni.) 

Die oxydirende Wirkung der Nitrogruppe in aromatischen Ver- 
bindungen ist bekannt und wird in einer grossen Anzahl von Fallen 
praktisch angewandt , wie beispielswpise beim Nitrohenzolfuchsinpro- 
cess, bei der Skraup’schen  Chiriolinsynthese u. a. m. Weniger zahl- 
reich sind die Reactionen, boi welchen die Nitrogruppe ibren Sauer- 
stoff ganz oder theilweise auf Atome d e s s e l b e n  Molekiils iibertriigt, 
wie es der Fall ist bei der Bildung von Dibromanthranilsaure aus 
o-Nitrotoluol und Brom , von Stilbenderivaten aus p-Nitrotoluol und 
p-NitrotoluolRulfosaure bei Einwirkung ron Alkalien, bei einigen 
Derivaten der o-Nitrozimmtsiiure (z. B. Isatin aus o-Nitrophenyl- 
propiolsiiure u. a.). 

Eine iihnliche Reaction, die wegen ihres eigenthiimlichen Ver- 
laufes Beachtung verdient, zeigt die a- N i t r o  - 3.8-n a p  h t a l i  n d i -  
s u l f o s a u r  e, welche beim Kocheri mit conc. Natronlauge glatt in 
(1- N i  t r o s o - a - n  a p  h t o  1-3.8- d i  s u l  fo sii u r  e Bbergeht, eine Erschei- 
nung , die an die Umlagerung der Yhenylhydroxylaminderivate er- 
innert. Bei den bisber untersnchten isomeren Nitronaphtaliosulfo- 
siiuren konnte eine analoge Urnlageruag nicht beobachtet werden. 

a -Nitronaphtalin-3.8 - disulfosiiure entsteht beim Nitriren von 
1.6-Naphtalindisulfosiiure und kann in Folge der SchwerlBslichkeit 
ihrer Salze in Alkalien oder Kochsalzliisungen leicht isolirt werden. 
Sie hildet das  Ausgangsproduct fiir die technisch gewonnene a.Naphtol- 
3.8-disulfosaure (sogen. 8-Siiure). 

Ihr neutrales Kaliumsalz ist in Wasser ziemlich leicht, in ver- 
diinnter Ealilauge fast unliislich und krystallisirt waseerfrei in kurzen 
gelben Nadeln von der Zusammensetzung Clo H5 (NOa)(S03 K)a. 

Analyse: Ber. Procente: K 19.07. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Techn. Hochschule zu 

Gef. * B 18.78, 18.50. 




