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3815. K. Lagodzinski: Ueber 2.3-Dioxyanthracen.
(V. Mittheilung iber Anthrachinone.]
(Eingegangen am 26. Juni.)

Duarch die vor Kurzem aufgefundene Synthese von Aethern der
Oxyanthrachinone ist der Hystazarindimethylither !) eine leicht zu-
gingliche Substanz geworden. Behandelt man denselben mit Zink-
staub und verdiinntem Ammoniak, so tritt eine blutrothe Firbung
ein, welche mit fortschreitender Reduction der Ketongruppen stetig ab-
nimmt und schliesslich in eine schwach gelbgriine iibergeht. Aus dem
Reactionsproduct ldsst sich, nach dem Entfernen des dberschiissigen
Ammoniaks, das 2. 3-Dimethoxyanthracen mittels Alkohol isoliren,

Dassgelbe ist in den meisten Losungsmitteln ziemlich 1dslich. Aus
hochsiedendem Ligroin erhéilt man es in farblosen Blittchen, welche
bei 203—204° schmelzen. Seinem Aussehen nach #hnelt der Korper
sehr dem Anthracen; auch die alkoholische Ldsung zeigt die charakte-
ristische Anthracenfluorescenz.

Bei langsamem Erhitzen sublimirt er, wenn auch weniger leicht
wie das Anthracen. Mit Pikrinsdure entsteht ein leichtlgsliches,
dunkelbraun gefirbtes Pikrat. Bei lidngerem Aufbewahren der
Lésungen von 2. 3-Dimethoxyanthracen wird dasselbe hdchst wahr-
scheinlich polymerisirt; sowohl die Ldslichkeit wie der Schmelzpunkt
weisen alsdann bedeutende Unterschiede auf. Die Reduction des
Hystazarindimethylithers zu Dimethoxyanthracen mittels verdiinntem
Ammoniak und Zinkstaub verliuft fast quantitativ.
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Erhitzt man das Dimethoxyanthracen mit Jodwasserstoffsiure
vom Sdp. 1279 so werden die beiden Methoxylgruppen verseift und
es entsteht das freie 2. 3-Dioxyanthracen.

In Alkalien und Ammoniak 16st sich dasselbe sehr leicht auf
unter Bildung griinlich-gelb gefirbter Losungen. Das Dioxyanthracen
ist in Aether, Chloroform, Eisessig, Benzol und Alkohol sehr leicht,
in Ligroin ziemlich leicht 13slich.

Die Substanz zeigt nur geringe Neigung zum Krystallisiren; als
bestes L&sungsmittel ist noch hochsiedendes Ligroin zu empfehlen.
Man erhilt es daraus in Gestalt von undeutlichen Krystillchen, die
nur sebr schwach gelb gefirbt sind. Der Schmelzpankt liisst sich
nicht beobachten, da die Substanz, auf hihere Temperatur erhitzt,

1) K. Lagodzinski, diese Berichte 28, 118.
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sich briunt und schliesslich verkohlt. In conceuntrirter Schwefelsidure
16st sich das Dioxyanthracen mit braunrother Firbung auf. Beim
Erwirmen der schwefelsauren Lésung geht die braunrothe Firbung
in eine schmutzig-griine und endlich in upreines Blan iiber, dabei tritt
der Geruch pach Schwefligsdureanhydrid auf.

Um das Vorhandensein von zwei Hydroxylgruppen festzustellen,
wurde das Verhalten des Dioxyanthracens gegen Essigsiureanhydrid
genauer untersucht. Erhitzt man dasselbe mit iiberschiissigem Essig-
siureanhydrid bei Gegenwart von essigsaurem Natron, so entsteht
ein Diacetylderivat. Gegen verdiinnte Alkalilaugen verbdlt sich das
letztere indifferent; erst beim Kochen tritt langsam Verseifung der
Acetylgruppen ein, wobel die oben erwibute griingelbe Lézung des
Dioxyanthracens gebildet wird.

Das Diacetat krystallisirt aus Ligroin in kleinen, centrisch grup-
pirten, schwach gelb gefirbten Krystillchen, welche unscharf bei 155
bis 160°? schmelzen. Dasselbe zeigt eine schwache Anthracenfluorescenz.

Oxydationsverzuche des 2.3 -Dioxyanthracens.

Von besonderem Interesse war die Oxydation des Dioxyanthra-
cens. Da die 2. 3-Anthracenderivate bisher vollkommen unbekannt
geblieben sind, so bietet das neun dargestellte 2. 3-Dioxyauthracen ein
Mittel dar, um die Frage nach der Existenzfibigkeit des 2.3-Anthra-
chinons experimentell zu beantworten.

Uebergiesst man in Wasser fein vertheiltes Dioxyanthracen mit
Eisenchlorid, so tritt selbst nach kurzem Kochen keine Aenderung
ein; dasselbe Verhalten zeigt sich auch beim Bebandeln mit Platin-
chlorid oder Goldchlorid. Verdiinnte Salpetersiure ist in der Kilte
ohne Wirkung; beim Kochen wird die Sabstanz zersetzt. Durch
wissrige Chromsidure wird dieselbe sowohl in der Kilte, wie nach
lingerem Erwirmen nicht verdndert. Alkalische Ferricyankalium-
losung féllt ein missfarbiges, unfassbares Product.

Aus diesen Versuchen ist zur Geniige ersichtlich, dass das
2. 3- Dioxyauthracen gegen Oxydationsmittel ein sehr aoffallendes
Verhalten aufweist. Dasselbe zeigt einen ausgeprigien Diphenol-
charakter, nicht aber die Eigenschaften eines Hydrochinons.

Sucht man den gefundenen Thatsachen eine theoretische Deutung
zu geben, so ist sie héchst walrscheinlich auf das Nichtvorbandensein
von doppelten Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen in der
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Aus dieser Schlussfolgerung ergiebt sich auch die Nichtexistenz-
fahigkeit des 2. 3-Anthrachinons,
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Von den vier theoretisch méglichen eigentlichen Chinonen des
Anthracens bleibt schliesslich noch das 1. 4-Anthrachinon unerforscht.

Bei der Ausfihrung dieser Untersuchung wurde ich von Hrn.
cand. G. Lorétan auf’s Beste unterstiitzt. Ich spreche demselben
auch an dieser Stelle meinen Dank aus.

Genf, Universititslaboratorinm.

316. P. Friedlaender: Ueber eine Reaction der
«-Nitronaphtalin - 3.8 - disulfoséiure.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Techn. Hochschule zu
Karlsruhe.]
{ Fingegangen am 27. Juni.)

Die oxydirende Wirkung der Nitrogruppe in aromatischen Ver-
bindungen ist bekannt und wird in einer grossen Anzahl von Fillen
praktisch angewandt, wie beispielsweise beim Nitrobenzolfuchsinpro-
cess, bei der Skraup’schen Chinolinsynthese u. a. m. Weniger zahl-
reich sind die Reactionen, bei welchen die Nitrogruppe ihren Sauer-
stoff ganz oder theilweise auf Atome desselben Molekils ébertrigt,
wie es der Fall ist bei der Bildung von Dibromanthranilgéiure aus
o-Nitrotoluol und Brom, von Stilbenderivaten aus p-Nitrotoluol und
p-Nitrotoluolsulfosure bei Einwirkung von Alkalien, bei einigen
Derivaten der o-Nitrozimmtsiure (z. B. Isatin aus o-Nitrophenyl-
propiolsiure u. a.).

Eine dhnliche Reaction, die wegen ihres eigenthimlichen Ver-
laufes Beachtung verdient, zeigt die «-Nitro-3.8-naphtalindi-
sulfosdure, welche beim Kochen mit conc. Natronlauge glatt in
«-Nitroso-a-naphtol-3.8-disulfoséiure iibergebt, eine Erschei-
nung, die an die Umlagerung der Phenylhydroxylaminderivate er-
jonert. Bei den bisher untersuchten isomeren Nitronaphtalinsulfo-
siuren konnte eine analoge Umlagerung nicht beobachtet werden.

- Nitronaphtalin-3.8 - disulfosdiure entsteht beim Nitriren von
1.6-Naphtalindisulfosiure und kann in Folge der Schwerldslichkeit
ihrer Salze in Alkalien oder Kochsalzl§sungen leicht isolirt werden.
Sie bildet das Ausgangsproduct fiir die technisch gewonnene a-Naphtol-
3.8-disulfoséiure (sogen. s-Siure).

Ihr neutrales Kaliumsalz ist in Wasser ziemlich leicht, in ver-
diinnter Kalilauge fast unldslich und krystallisirt wasserfrei in kurzen
gelben Nadeln von der Zusammensetzung Cyo Hs (NO32)(SO3K)s.

Analyse: Ber. Procente: K 19.07.
Gef. » » 18.78, 18.80.





