
(C&HsCIO),. Ber. C 65.32, H 3.31, C1 21.58. 
Gef. )) 65.65, )) 3.64, * 22.02. 

Weder Bromtruxon noch Chlortruxon zeigen die praclitigen Farb- 
reactionen mit Malonsaureester nnd Natriumalkoholat, welche bei den 
halogenirten Indonen zu so lebhaft gefarbten Kijrpern gefiihrt haben. 

Organisches Laboratorium der Tecboiscben Hochschule zu Berlin. 

607. Ed, Lippmann und Paul  Keppioh:  Ueber die Ketone 
des Anthraoens .  

[Mittheilung aus dem chemischgn Laboratorium des Prof. Dr. L i p p  m a n  n 
an der k. k. Universitilt in Wien.] 

(Eingegangen am 13. August; mitgctheilt in der Sitzung von Hrn. R. Pachorr.) 
Mit Riicksicht auf die Thatsache, dass die Reactiousfahigkeit 

eines Chinonsauerstoffs gegen salzsaures Hydroxylnmin i n  bemerkens- 
wertber Weise verringert bezw. aufgehobeu wird, wenn die beiderr 
orthostiindigeo Waaserstofhtome durch Alkylreste oder Hslogenatome 
eobstituirt sind, ferner dass Tetra- uod Penta-Methylphloroglucin in- 
different gegen Phenylhydrszin und Hydroxylamin sind, ferner, dass 
nach V i c t o r  M e y e r  orthodisubstituirte BenzoSsauren und Meso- 
Anthracencarbonsauren mit Salzsaure und Alkohol keirie Ester bilden, 
war  auch anzunehmen, dass, wenn im Anthracenmolekiil ein Wasser- 
etoffatom in der Mesostellung durch einrn Saurerest ersrtzt ist, in  
Folge der benachbarten zwei Kohlenstoffatome der seitenstlndigen 
Benzolringe die Hydrazon- und Oxim-Bildung verhindert wird ; die 
hierauf beziigliclien Versuche , die spater mitgetheilt werden, haben 
dieser Vermutbung vollkommen entsprochen, die R priori durch dae 
hohe Molekulargewicht des Substituenten (105) gerechtfertigt war. 

D s r s  t e l l  uii g d e s A n t h r a p  h e n  o II s. 

Da das in unserer ersten Mittheilung ') angegebene Vert'ahren 
eine sebr geringe Awbeute ergab, so musste dieses entsprechend ab- 
geiindert werden. Da P e r r i e r 2 )  sowohl wie B o e s e k e n s )  und 
K r o n  berg') mit Recht ailnehmen, dass Ch1or:rluminiurn sich mit 
Benzoylchlorid verbindet und dass unter Salzsaureentwickelung diese 
Verbindung auf einen Kohlenwassersloff, z. B. B e n d ,  reagirt, so 
haben wir diese Reaction beim Anthracen in Schwefelliolilenstoff- 
___. ~ 

1) Diese Berichte 32, 2249. 
3 Diese Berichte 33, 815. Hiermit sei constatirt, dass mir von der 

3) Rec. trav. chim. 19, 19. 4) Journ. fiir prakt. Chem. 61, 449. 
Dissertation des Verfassers keine Kenntoiss hatteo. 



3087 

losung versucbt, leider rnit Misserfolg, da  eelbst nach Ilngerer Zeit 
geringe Mengen Salzsauregas entwichen und in Folge desseri nur sehr 
kleine Ausbeuten erzielt wurden. 

Schon bei friiher nusgefiihrten Operationen, bei denen man zwei 
MoLGew. AlCla auf Anthracen reagiren liess, ergnb sich die iiber- 
raschende Thatsache, daes sehr oft eine bei 158- 16O" schmelzende 
Verbindung erhalten wurde, wahrend der Srhmelzpunkt des reinen 
Anthraphenone, entgegengesetzt der ersten Mittheilung, nicht bei 138O, 
sondern bei 148" gefunden wurde. Liessen wir ein MoLGew. AlCI.1, 
also nur die Halfte der fruher angewendeten Meuge, auf deli Kobleii- 
wasserstoff einwirken, sn liess sirli die Bildung der hijher schmelzen- 
den Verbindung nur beschranken, nie verrneiden ; wie spater gezeigt 
werden wird, stellt die+e ein Gemenge von wenig Anthracen init 
viel Anthraphenon Tor. Bei Anwendung vim frisch bereitetern Chlor- 
aluminium 1) bildete sich diese Letztere gaiiz ausschliesslich, dagegen 
konnte das  reine Anthraphenon iu grosseren Mengen erhalten werden, 
wenn dae fein verriebene Chlorid einige Zeit der Einwirkung der Luft 
ausgesetzt war  oder wenn ein Strom feuchter Luft iiber das Chlorid 
eebr langsarn geleitet wurde D a  nacti dieser Methode eine bestimmte 
Remeesung des Wnsserzusatzes schwer zu erieichen war, 80 wurde 
hiervon abgesehen und dem wasserfreien Chloi id eine bestimmte 
Menge (ca. 10 pCt.) wasserhaltiges Chlorlrluminium (A12 ClG + 12H.10) 
zugesetrt. I n  einem Kolberi rnit aufrecht stehendern Kijhler wurden 
molekulare Mengen von Anthracen, Benzoylchlorid und vie1 Schwefel- 
kohlenstoff auf dein Wasserbade erwarnit, das oben erwiihnte Ge- 
menge von Chlorid sebr laiigsarn eingetrngen , bis schliesslich kein 
Salzsauregas niehr entwickelt wurde. 

96 g blaustichiges Anthracen, 82 g Brnzoylchlorid, 72 g AlCls 
uiid 8 g wasserhaltiges Chlornluminiurn, endlich 1000 g Schwefelkohlen- 
stoff wurden, wie oben erwahnt, 76 Stuiiden erwirmt. 

Nachdem die Gasentwickelung beendigt war, wurde der fliiesige 
Kolbeninhalt vom festen durch Absaugen getrennt; der Letztrre stellt, 
am Wasserhade getrocknet, eine schwarze, pulrrige Masse vnr, welche, 
in viel Wasser eingetragen, hellgelb wurde; nacb vorhergehender Be- 
handluug rnit Natronlauge und Snlzsaure wurde dieselbe itbgesaugt, 
getrocknet, pulverisirt und irn Extractionsapperat rnit Wemgeist 
extrahirt. Nach einigen Stunden erstnrrt der Kolbeninhalt zu ziegel- 
rothen oder braun gefarbten Rryst.illen, die in trocknem Zustande in 
Xylol gelost wurden; die Losung wurde warm in r / ~ - l / d  ihres 
Volumene Aether gegossen, der ausgeecbiedene Krystallbrei abfiltrirt 
iind rnit Aether gewaschen; nach 2-3-rnaliger Wiederholung dieses 

l) Versuche, welche mit Chlorzink oder Zinkstaub jiingst aogestellt wur- 
den, ergaben eine gute Ausbeute an Anthraphenoo. 
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Vei fahreiis erhielt man ein citronengelbes Product, das bei 143-145 ' 
fliissig wurde und schliesslich , aus Essigester umkrystallisirt, bei 
148" scbmelzende Nadeln ergab, die, wiederholt umkrystallisirt, den- 
aelben Scbmelzpunkt zeigten. 

0.153 g Sbst.: 0.4997 g COa, 0.0735 g HnO. - 0.1538 g Sbst.: 0.5016 g CO2, 
0.0710 HzO. 

C 1 4 H ~ . C 0 . C ~ E 5 .  Ber. C 89.36, H 4.96. 
Gef. )) 89.07, 88.95, )) 5.12, 5.3. 

Hofrath V. v. L a n g  war so gefallig, uns iiber die Bestimmung 
der Krystalle Folgendes mitzutheilen: 

~Kryst.allsystem monoklinisch. 
a:b:c = 1.1704:1:0.8623. 

ac = 94O34'. 
Beobachtete Flnchen 100, 110, 01 1. 101, fil.  

Die Krjstalle sind nnch der Axe  c stark verlangert. Die FI&cben 
100, 1 0 1 ,  fi 1 treten n u r  untergeorduet auf.(( 

Die Verarbeitung des in Schwefelkohlenstoff loslichen Theiles el'- 
folgte in der Weisr, dass der Riickstand, der riach dem Abdestilliren 
des Schwefelkohlenstoffs zurkkbl ieb,  successive mit Salzsaure und 
Natronlauge gewascheu und auf eiiiem Ttionteller getrocknet wurde. 
P i e  Krystalle wurden irn Extractionsapparat init Weingeist extrahirt? 
aus welchem sich nach einiger Zeit wiedrr Krystnlle ausschieden, die, 
aus Xylol krystallisirt, bei 1580 schmolzeii. 

Aus !J6 g Anthracen erhielteii wir 43 g reinstes Anttiraphetioil. 
28 g eines Gernenges ron Aiithracen niit Anthraphenon und einen 
Extractionsriickstand vou 20 g. Dass die bei 1580 schmelzende Sob- 
stiiitz wirklich ein Gernenge darstellt, wurde aunacbst durch die 
Elementaranaljse constatirt, welche den Kohlenstoff urn 1 '/a pCt. iind 

den Wesserstofi um den gleichen Betrag hiiher ergab, als die Foirnel 
des Aiithrnpheiioiis verlangt. Dnrch Reduction mit Zinkstaub uod 
Eisessig konnte des Oemeiige ill seine Componeute,u zerlegt werden. 
Kocht man diese Liisung einige Zeit und giesst pie in Wasser, so 
erlialt man eiiie weisse Filllung, die getrocknet und aus Henzol um- 
kryatallisirt wiirde; hierbei geht das in Benzol zerfliessliche Hydro- 
product in Liisung, wChrerid d:is Anthracen i i i  TiiVelii auskrystnllisirt 
und diircli weitere Krystal tisation, scliliesslicli (lurch Sublimireti zwi- 
when Ulirgllserii iiuf deiil S:indlmd gereiiiigt wurde. 

Sclimp. 210-211". 0.1382 g Sbst. : 0.4766 g I 0 2 ,  0.0737 g BaO. 
C I ~ H I U .  Ber. C 94.:lS, H 5.132. 

Gef. A 94.05, n 5.92. 
Urn uun zu ermitteln, wie gross uiigefiihr il l  der bei 158" schmel- 

zendeii Substanz die Verunreiniguirg i i i i t  Antlii.xeii sei, wurden 
1.544 g reinstes Anthraphenon mit 3.203 g Anthracen in Essigester 
geloat uiid nach dem Filtrireii durch Zuriickwiigen des Filterriick- 



sttrndes 3.150 g ungelostes Anthracen ermittelt; es gingen demnach 
0.043 g in Liisung, was 2.78 pct .  des angewandteu ADtbraphenons 
entspricht. Die so gewonnene Substanz, aus Essigester umkrystalli- 
sirt, zeigte dieselbe Krystallform, Farbe und Schmelzpunkt ( 1  580), wie 
die synthetisch dargestellte. 

O x y  d a t  ion. 
Beim Eintritt eines Benzoj lrestes in das Anthracenmolekiil sind 

ewei FHlle denkbar: Das Radical tritt in die, bekanotlich bei Substi- 
tutionsvorgangen bevorzugte Mesastellung, dann sollten bei der Oxy- 
dation mit Cbromsiirire Anthrachinon iind BenzoGstiure entstehen, oder 
es wird ein Wasserstoff der Benzolkerne substituirt, dann konnte 
iiiiter UmstPnden Benzoylanthrachinon gebildet werdeii ; der zienilich 
quantitativ ausgefiihrte Versuch rechtfertigte die oben ausgefiihrte An- 
eivht, die auch durch Griinde :inderer Art gestiitzt wird; Versuche, 
welcbe unter verschiedenen Urnstanden mr Darstelluiig eines Phenyl- 
hydrazons variirt wurden, blieben erfolglos; arich wurde bei der Oxi- 
mirciug niit €Iydroxylarninclilorhydrat, weder in  alknlischer iioch in 
saiirer Losutig, weder bei looo noch bei 150" irn Einschmelzrohr das 
gesucbte Oxim erhalteit. Wiirde der Benzoylrest i n  einen Benzolkern 
eingetreten sein, so stunde der Bildung eines H! drazons oder Oxinis 
kein Hinderniss entgegen. Wird aber ein Wasserstoff, der iii der 
Meeostellung befindliclien 1~~~lilriiw:isuerstoffgrllppe: durch den SIure- 
rest substituirt, so stelit die Iitdiffereitz der Ketosaueretoffgruppe 
gegen ihre Reagentien ill beatrni Eiiiklang nlit deli eingangs aus- 
einander gesetzten Griinden. Schon im Anthrachkmi stiisst die Oxi- 
mirung, wie die Verauche von H. G o l d s c l i m i d t  zeigen, auf Schaie- 
rigkeiten und rrstreckt Rich, selbst bei hober Temperatur ausgefiilirt, 
niir auf eiite Carbolt! Igruppe. 

Zur Oxydatiort wiirdeii 1.8939 g Anthrapheiion in der Wiirnie in 
Eisessig gelost und mit 3 g Chroiiisiure erwarmt. Der  bald sich :ib- 
scbeidende Niederschlag wurde nuf  ein gewogenes, bei 100' getroo k- 
oetes Filter gebracht; das abdestillirte Filtrat hinterliess eiiien Ruck- 
stand, der mit der Hauptrnenge des Niederscblages vereiitigt, iiiit 
Wasser, Alkobol, schliesslich rnit Aether gewaachen iind bei 1 0 5 O  
getrocknet wnrde. Sein Gewicht war 1.3981 g. 

Wird die Oxydtltiori durch die Gleichung 
CI, Hs. CO . CS H; + 2 CrOa = CrOs + C, H60a + Clr He 0 2  

ausgedrkkt ,  so wiirde diese 73.75 pCt. Antbracbinon verltingen, wviili- 
rend 73.82 pet .  gefunden wiirden. Dns so erhnltene Aitthrachittoii 
krystalliairt in laugeti, hellgelben. vertilzteri Nadeln, die bei 273- 
2750 eclimolzen uiid mit Ziiikstaub iir i t l  Alkali die charakteristische 
Rothfiirbung zeipten I ni Filtrate kotinte die Henzogsaure isolirt 
werdeii, iudem init Natroilhuge das i'hromoxyd in der Warme gefiillt 



8090 
.. 

und durcb Absaugen entfernt wurde; das rnit Schwefelsaure ange- 
sauerte Filtrat wurde wiederholt ausgeathert ; die vereinigten atheri- 
echen Ausziige wurden abdestillirt und hiriterliesseri einen blattrigen 
Riickstand, der, rnit Thierkohle in wassriger Losung entfarbt und 
wiederholt aus Wasser  krystal\isirr, scharf bei 120-121 O fliissig 
wurde. 

D i h  y d r  o a n  t h r  a p h e n  on. 
Die in der ersten Mittheilung gernachte Annahme, dam durch 

Reduction des  Ketone in arnylalkoholiscber Losung durch Natriurn 
ein Carbinol oder Pinakon entstiinde, erwies sich als irrig, da stets 
das  angewandte Anthrapheuon unveriindert zuriickerhalten werden 
konnte. Dsgegen gelang die Reduction in eisessigsaurer Losung, wenn 
man 1-11/2 Stunden mit gleichcr Merige Zinkstaub kochte. Die vom 
Zink getrennte Losung wurde in Wasser gegossen, schwach erwarmt 
und die klebrige, weisse Masse abfiltrirt, getrocknet und so lange aus 
Weingeist krystallisirt, bis sie weiss wurde. Wir erhielten weisse, 
glanzeude Nadeln, die bei 1 O I u  scharf schrnolzen und in alkohl)lischer 
L6sung schwacb:-ammoniakalische Silberliisang stark reducirten; rnit 
Chrornsaure in eisessigsaurer Losung erhitzt, erhielten wir Arithra- 
chinon. 

0.15 g Sbst.: 0.4874 g CO2, 0.0813 g HaO. - 0.1498 g Sbst.: 0.487 g 
COO, 0.079 g HzO. 

ClrRil .CO.CeHj. Bey. C 88. i3 ,  H 5.63. 
Gef. 85.61, 88.66, )) 6.02, 5.86. 

Zahlreiche, mit Essigsaureanhydrid und rnit Benzoylchlorid beim 
Siedepunkt des Anbydrids resp. Chlorids, sowie bei hiihereri Tempe- 
raturen in der Bombe nusgefiihrte Versuche ergaben die Abwesenheit 
yon Hydroxylgruppen, da das Hydroproduct intact blieb. Die Wnsser- 
stoffe haben sich also nicht arr eiiie Carboriylgruppe, urn etwa > CH. OH 
zu bilden, sondern an die zwei in Mt~sostellung befindlichen CH-Grupl)en 
angelagert, sodass diese Verbindung wohl auch als henzoyl-Dihydro- 
ilnthrncen zu betrachten ist; rnit dieser Anschauung stebt auch das  
Verbalteri gegen Silbernitrat und das Resultat der Oxydation in bestem 
Einklang. 

Ni t .  r o a n t  h r a p h e n  o XI. 
20 g Anthraphenon wurden in 1000 g Eisessig gelost ulld 14-15 g 

Salpetersaure (spec. Gewicht 1.5) langsam in die kali gehaltene 
Losung zutropfen gelassen. Nach mehrstiindigem Stehen wird diese 
Liisung auf 50" erwlrmt, in Wasser gegossen und abgesaugt; der  
Filterriicketand wird rnit Arnmoniak digerirt, wodurch theerige Ver- 
unreinigungen in LOsung geben, aberrnnls abgesaugt: auf dem Wasset,- 
bade getrocknet und aus Weiugeist umkrystallisirt. Wir  erhielten 
rnetallisch gliinzende, goldgelbe Nldelchen, die bei 174O schmolzen. 
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0.155 g Sbst.: 0.4405 g COz, O.OGOu9 g H20.  

C.IH,~(NO~)O. Ber. C 77.43, H 4.29. 
Gef. * 77.06, 3.97. 

Die Nitrogruppe kann entweder ein Wasserstoffatom im Benzol- 
ring des Authracens oder im Benzoylrest oder endlich in den Meso- 
gruppeii ersetzen; im ersten Falle miisste bei der Oxydation Nitro- 
anthrachiooo, i m  zweiten eine Nitrobenzodsaure und Anthrachinon, im 
dritten Anthrachinon neben Benzodsiiure entstehen ; wir erhielten aber 
nur  Anthracbi~ion, und es war daher entweder der Wasseretoff der  
Mesogruppe oder jener des Renzoylrestes nitrirt; es bedarf noch einer 
weiteren Untersuchung, o b  bei dieser Oxydation eine Nitrobenzoesaure 
oder Rento8sLiure allein gebildet wird. 

Bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsaure wird keine 
Amidoverbindung gebildet, sondern Dihydroanthraphenon regenerirt, 
wghrend der Stickstoff Ammoniak bildet. 

CplH1j(N09)0 + 10 H = NH3 + 2 Ha0 + Csi HitiO. 
Das Ammoniak konnte bei einer anderen Probe des Nitrokiirpei s, 

der  nicbt mit Ammon behandelt war, als Platinsalmiak leicht erkannt 
werden; nach wiederholtem Umkrystallisiren wurde der  Schmelzpunkt 
der  hierbei entstehenden Hydroverbindung zu 100 - 101 O gefunden; 
auch die Elementaranalyse der K r p t a l l e  bestatigte die Anschauung. 

Es 8011 uns vorbehalten sein, diese Rpduction unter verschiedenen 
abzuandernden Verhaltnissen zu studiren. 

T r i b  e n z  o y l a n  t h r a c e n .  
Aus dem bei der Extraction erhaltenen, oben erwahnten Riick- 

stande von ca. 20 g konnten durch Umkrystallisiren aus grosseren 
Mengen Benzol und sch1i;sslich Nitrobenzol gelbe Rrystalle von iiber 
9000 liegendem Schmelzpunkt erhalten werden. Dieselbell fiirben 
concentrirte Schwefelsaure dunkelroth. 

0.1515 g Sbst-.: 0.4761 g COz, 0.0668 g HaO. - 0.1945 g Sbst.: 0.6119 g 
Cog, 0.0819 g HaO. 

ClrH,(CO.CsH5)3. Ber. C 85.71, H 4.5. 
Gef. )) 85.70, 85.75, n 4.8, 4.67. 

Wenn man sicb die beiden Wasserstoffe der in der  Mesostellung 
befindlichen CH-Gruppen durch Benzoylreste ereetet vorstellt, so 
miisste ein drittee Wasserstoffatom entechieden im Benzolkern sub- 
etituirt sein. Bei beschriinkter Oxydation kijnnte ein Benzoyl-Anthra- 
chinon, 

CO CsH,.CO.Cs Hs<cO>CaH,, 

erhalten werden. Ale wir 1 g Tribenzoylanthracen mit 0.5 g 
Chromsiiure bei Gtegenwart von Eisessig oxydirten, erhielten wir eine 



d e n ~  Aeussern nach dem Anthrachinon sehr iihnliche Substanz, die in  
langen, gelblichen, verfilzten Nadelu krystallisirte, welche sich aber 
bereits bei 255-256O verflfissigten. Leider mussten wir wegen Sub- 
stanzmangel auf ihre Reindarstellung verzichten ! Bei Behandlung mit 
iiberschiissiger Chromeaure konnten schliesslich Anthrachinon und 
HenzoEsaure constatirt werden. 

T e t r a h y d r o t r i b e n z o  y l a n t h r a c e n .  

Die Darstellung dieses Derivats gelingt leicht, wenn das  Benzoyl- 
drrivat, in Eisessig suspendirt (es ist darin sebr schwer liislicb), langere 
Zeit mit Zinkstaub gekocht wird, bis die LSsung rollstandig klar ge- 
worden ist. Die vom Zinkstaub getrennte Losuug wird durch Destillation 
concentrirt, dann in Wasser  gegossen. Die Ausscheidung wird filtrirt, 
getrorknet und rnit Aether im Extractionsnpparat behandelt. D e r  
hirrbei resultirende Riickstand wird anfangs aus Benzol, dann aus 
Eisessig kr? stallisirt. Aus dem iitherischen A U S Z U ~ ,  der durch Schrniere 
urid Harze gebraunt ist, kann man durch Destillation nur wenig 
Substanz gewinnrn. Das Tetrahydroproduct wird in gelben Siiulen 
(Schmp. 187-1880) gewonnen, die sich mit concentrirter Schwefelsaure 
tief griin fiirben. Amrnoniakalioche Silberlijsung wurde betrachtlich 
reducirt. D a  mit Essigsaureanhydrid weder bei 1300 noch bei hoherer 
Ternperatur irn Einschmelzcolir ein Ester erhalten wfrden konnte, 
kann man auf Abwesenheit von Hydroxyl scbliessen. Mit Chromsaure 
erhielten wir Benzoesaure und Antbrachinon. 

Da nach der Elernentaranalyse ein Tetrahydroproduct vorliegt, 
diirften zwei der addirten Wasserstoffatorne in den seitenstandigen 
Benzolringen des Anthracenkerns angelagert sein. 

COa, 0.0113 g HaO. 
0.ltilY g Sbst.: 0.5037 g COs, 0.0785 g HQO. - 0.1511 g Sbst.: 0.4718 g 

(:I~HII (CO.CsH5)3. Bw. C 85.00 H 5.20. 
Gof. )) 84.90, 85.10, 

Die Eiiiwirkung d e i  Chloride zweibasisrher Sauren auf Anthracen, 
bei Oegenwart von Chloralominium oder Zinkstaub, sol1 den Gegenstand 
weiterer Mittheilungen bilden. 

5.37, 5.16. 




