
356. W. S c h a r w i n  und Kusnezof :  Ueber Condensation volr 
Anthrachinon mit Phenolen. 

(Eingegangen am 13. J u o i  1903.) 

P h e  n o 1 a n  t h r a c  h i n  o n. 
Uas Anthrachinon lasst sich unter Wasseraustritt mit gewohn- 

lichen1 Phenol condensiren. Diese Reaction haben wir auf Llgende 
Weise durchgefiihrt. In eineni zugeschniolzenen Rohr wurde ein. 
inniges Gernisch von je  20 g fein pulveiisirtem Antrachinon und 
t'heuol init 55 g 2inntetr:ichlorid et,wa 6-7 Stdn. auf 1400 erhitzt. 
Man lrocht d a m  die braun gefiirbte Masse oft mit Wasser aus, be- 
handelt den Ruckstand mit verdiinutem Alkali und filt.rirt die nlkalische 
Fltssigkeit vom unveriinderten Antrachiuon ab. Beim Neutralisiren 
erhalt man schliesslicli das Condensationsproduct. in Gestalt von gelb- 
lichgrauen Flocken. 

Diese Snbstanz ist aber noch sehr uurein, und ihre Reinigung 
ist ziernlich Iangwierig. Dieselbe gelingt am schnellsten durch 
mehrmaliges Umkrystallisireii nus verdiinntem Alkohol. Die ers te  
dkoholische Liisung besitzt eiue dunkelbraune Farbe, und sogar nach 
der dritten und vierten Krystallisation giebt die anscheinend farblose 
Suhstanz noch intensiv gelb gefarbte LGsungen. Urn das Phenol- 
antrachinon ganz rein darzu$tellen, sind ini besten Fall? sechs oder 
sieben Rrystallisatioueii eiforderlich. 

Das Pheno1anthr:tchinoii bildetakleine, farblose K;:l.deln, die unter 
dem Mikroskop als sehr gut ausgebildete , lange, flache, beiderseits 
symmetrisch zugespitzte Prisruen erscheinen. Die Substanz schrnilzt 
unter Braunfarbung bei 30b-309°, ist iu Wasser unliislich, liist sich 
aber leicht in Alkalien, in Alkohol, in heissern Eisessig, Phenol und 
Naphtalin, schwieriger in Aether, sehr wenig in kochendem Benzol 
nnd garnicht in Ligroi'ri. 

Interessaut, i3t das Verhalteu des i'henolnnthr nc h '  inons zur con- 
c,entrirten Schwefelsaure. Es lost sich darin mit. rein gelber Farbe, 
die aber beim Erwiirmeu i u  ein schones Rothciolet iibergeht. Die 
Reaction ist Busserst empfindlich und eignet sic11 zum Pl'achweis von 
Phenolauthrachinon, weil schou die geringsten Spuren der Substauz eine 
sehr intensive F l rbung geben. 

Die beschriebene Condensation vollzieht sich unter Wasseraustritt 
nach folgender Gleichung : 

ClrWsO:! + 2CsHg.OH = C ~ ~ H ~ S O Y  + H20. 

Die Anal}-se d e j  erhaltenro Productes stiinnit mit der Formel 
C f 6  Hl8 0 3  vollliouinien iiberein. 



0.15029 g Sbst.. 0.4550 g COa, 0.06565 g H10. 
Ca6Hts03. Ber. C 82.53, H 4.SO. 

Gef. s 82.58, n 4.85 l). 

S p a l t u n g  d e s  P h e n o l a  ti t h r a c h i n o n s .  
Das Phenolanthrachinon l i ss t  sich sebr leicht wieder drirch ein- 

faches Erhitzen in Antbrachinon und Phenol spalten. Am zweck- 
massigsten wird die Spaltung in folgender Weise vorgenommen. E t w a  
0.2 g der Substanz bringt man in  einem Porzellarischiffchen in ein 
etwa ' / z  m langes, einerseitv ausgezogenes Verbrennungsrohr, dessen 
andere Oeffnung mit einem Korkpfropfen rerschlossen wird; durch 
den Kork geht ein Capillarrohrcheii, welches wie bei der Vacuuni- 
dastitlation mit Hiilfe eines Rautschukschlauches verschlossen werden 
kann. Man evacuirt dann das Rohr  und stellt den Schraubenquetsch- 
hahn so ein, dass der Luftdruck auf etwa 15-18 mm steben bleibt. 
Wenn man jetzt etwa 15 cm unter den1 Schifchen eine flache Gas- 
flamme stellt, so fangt die Substanz an, sich nach einiger Zeit zu 
spalten. Das Antbrachinon sublimirt dabei in der N&he des Schiffchens 
in  schiinen, gelben Nadeln, das  Phenol scheidct sich etwas weiter 
ebenfalls krystallinisch ab. 

Die Spaltung vollzieht sich augenscheinlich unter Aufnabme von 
Wasser, das bei der tbeilweise tiefer gehenden Zersetzung der Sub- 
stanz durcli die stattfindende trockne Destillation gebildet wird. 

Das  Phenolanthrachinon eothalt zwei Hydroxylgruppen , die sich 
acetyliren und benzoyliren lassen. 

D i a c e t y l - P h e n o i a n t h r a c h i n o n  
wird nach der allgemeinen Methode von E i n h o r n  dargestellt. Man 
lost 2 g Phenolanthrachinon in 20 g Pyridin und fiigt unter Abkuhlen 
1.4 g Acetylchlorid binzu. Nach etwa 2-stiindigem Stehen tropft man 
das Reactionsgemisch in  ,kalte, verdiinnte Schwefelsaure , wobei das 
Acetylirungsproduct in  Gestalt eines gelblichen Niederschlages ausfallt. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man den 
Kiirper ganz rein. Das Diacetyl-Phenolantbrachinon Rtellt farblose, seide- 
glanzende Nadeln dar, die bei 244O schmelzen,t in heissem Alkohol 
leicht, in kaltem schwer loalich sind. I n  Alkalien 16st sich daa 
Product nicht, wird aber beim Erhitzen mit concentrirten Laugen und 
Sauren verseift, wobei wieder das  unveranderte Phenolanthrachinon 
entsteht. 

0.1515 g Sbst.: 0.4313 g COa, 0.0655 g HaO. 
C30ReaOj. Ber. C 77.90, H 4.80. 

Gef. n 77.64, )) 5.06. 

1) Diese Analyse hat Hr. Stud .  Z u r i n a f  ausgeftihrt. 
13U* 



Di b enz  o y 1- P h  e n  o 1 a n t  h r a c  h in  o n  
stellt man in dereelben Weise wie das Diacetylderivat dar, nur lasst 
man das Gemisch iiber Nacht steheu. Das abgeschiedene Reactions- 
product wird durch Umkrystallisiren aue Eisessig oder Alkohol ge- 
reinigt; beim Erkalten der Liisungen scheidet sich das Dibenzopl- 
Phenolanthrachinon in Gestalt von farblosen, gliinzenden Blattchen ab, 
die bei 224-225" schmelzen und in heissem Alkohol und Eisessig 
leicht liislich sind. 

Bei der Analyse ergaben: 

0.2865 g Sbst.: 0.85i9 g COa, 0.1196 g 820. - 0.3012 g Sbst.: 0.9033 g GO2. 
CaoEssOj. Ber. C 81 88, H 4.47. 

Gef. )) 81.56, 81.81, s 4.67. 

Die Substanz lost sich nicht in Alkalien, wird aber beim Kochen 
mit concentrirten Laugen und SIuren verseift. I n  concentrirter Sch we- 
felsiiure liieen sich Dibenzoyl- so wie Diacetyl-Derivate mit blassgelber 
Farbe, die aber beim Erwarmen in Rothviolet iibergeht, weil dabei 
enerst das freie Phenolanthrachinon gebildet wird. 

Die Structur des Phenolanthrachinons ist aller Wahrscheinlichkeit 
nach wie folgt anzunehmen: 

HO.HtCs\ C / C G H ~ . O H  
CsH4<CC)>Cs H4 

Es ist demnach dem Phenolphtalein analog, lost sich aber farb- 
10s in Alkalien, weil dabei keine solche Structurveranderung, wie sie 
gewijhnlich beim Phenolphtalein angenommen wird , eintreten kann. 

R e  s o  r c in  a n t h r a ch i n  on  I). 

Die Darstellung des Resorcinanthrachinons geschah in folgender 
Weise. Ein inniges Gemisch von 20 g Anthrachinon rnit 22 g Resorcin 
erhitzt man in einem Thongefass (Salbenbiichse) im Oelbade auf etwa 
1800 und trggt dann in die geschmolzene Masse allmahlich 7 g pul- 
verisirtes Chlorzink ein. Beim Steigen der Temperatur auf 190° fan@ 
die Masse an zu schaumen; die Hauptreaction rollzieht sich etwa bei 
2000. Man fahrt rnit Erhitzen so lange fort, bis die Masse beinahe 
fest wird, wozu gewiihnlich 6 Stonden erforderlich sind. Die Tem- 
peratur lasat man dabei 2100 nicht iibersteigen. Das erlraltete, harte 
Reactionsproduct wurde pulverisirt und zuerst rnit verdiinnter Salz- 
saure, dann mehrmals rnit Wasser ausgekocht und schliesslich rnit 
verdiinnter Natronlauge behandelt. Die alkalische Liisung filtrirt man 

1) Diese Substanz ist vielleicht mit der irn D. R.-P. 108836 Torn 8. De- 
cember 1898 von D eic hler beschriebenen idexitisch. 
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von nnverandertem Anthrachinon ab, sauert an und bekommt dabei 
das Resorcinanthrachiuon in Gestalt von dunkelbraunen Flocken. Es 
gelmg uns nicht, die Substanz zur Rrystallisation zu bringen, und 
wir konnten dieselbe nur durch wiederholtes Losen in Alkohol, Fil- 
triren der Liisung und Ausfallen mit Wasser reinigen. 

Das Resorcinanthrachinon bildet ein amorphes, dunkelbraunes Pul- 
ver, das in Alkalien, in Methyl- und Aethyl-Alkohol, Aceton und 
Eisessig leicht, schwerer in Aether und Chloroform, ausserst schwierig 
in Benzol und garnicht in Ligroin lijslich ist. In Wasser ist die Sub- 
stauz auch etwas 16slich; durch Gegenwart von Sauren wird die Liis- 
lichkeit bedeutend gesteigert. Alle diese Liisungen zeigen eine mehr 
oder weniger intensive gelbbraune Farbung und eine grb l iche  Fluor- 
escenz. I n  concentrirter Schwefelsaure liist sich das Resorcinantra- 
chinon mit olivengriiner Farbe. 

Die Condensation findet naeh folgender Gleichung statt : 
Clr He 02 + 2 Cs H* (OH)2 = C2s Hls 0 4  + 2 Ha 0. 

0.2331 g Sbst.: 0.6789 g COa, 0.0870 g HaO. 
C26H1604. Ber. C 79.57, H 4.11. 

Gef. D 79.44, 4.18. 

Die S p a1 t u ng  d e s R e s  o r  c i n a n  t h r  a c  h i  n on  s vollzieht sich unter 
denselben Bedingungen, die oben beim Phenolanthrachinon anaegeben 
sind. Man bekoxnmt dabei Anthrachinon und Resorcin krystallinisch 
und getrenut von einander. 

An dieser Stelle sei noch Folgendes bemerkt. Das Phenol- 
phtaleYn und Fluoresceh lassen sich bekanntlich nicht durch einfaches 
Erbitzen in ihre Componenten spalten. Es hat sich aber herauege- 
stellt, dam bei Anwendung der oben beschriebenen Anordnung diese 
beiden Substanzen s u b l i m i r b a r  sind. Das Phenolphtaleih wurde da- 
bei in etwa 8-6 mm laugen, spiessigen, vollkornrnen farblosen und 
stark glinzenden Nadeln erhalten. Das Fluoresceb sublimirt in Ge- 
stalt von kleinen, rothen, griinlich glanzenden Hiirnern, die bei 
schwacher Vergrosserung sich als krystallinische Aggregate erweisen, 
im durchfallenden Lichte roth sind, auf der Oberflache aber einen 
starken, griinlichen Glanz zeigen. 

Das Resorcinanthrachinon enthalt zwei Hydroxylgruppen, die sich 
acetyliren lassen. 

D i n  c e t y 1 - R e so r ciii a n t  h r  a I: h in on 
wurde nach derselben Methode wie Diacetyl-Phenolnnthrachinon, sowie 
d urch zweistiindiges Kochen des Resorcinanthrachirionu rnit der fiinf- 
fachen Menge Essigsaureanhydrid dargestetlt. Es ist amorph und 
konnte deswegen nur  durch Auflasen in Alkohol und Ausfallen rnit 
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Wasser gereinigt werdeti. Die Substanz stellt ein brSunliches Pulver 
dar, das in Alkohol und Eisessig leicht, schwerer in Benzol und 
Aether, garnicht in Petroleumlther lijslich ist. Die essigsauren nnd 
alkoholischen Losungen zeigen eine griinliche Fluorescenz. In Al- 
kalien ist das Acetylderivat nicht lbslich, wird aber beim Kochen 
mit concentrirten Laugen verseift. 

0.2264 g Sbst.: 0.6251 g ' 2 0 2 ,  0.0882 g HsO. 
C ~ O H * ~ O ~ .  Ber. C 75.61, €3 4.23. 

Gef. s 75.31, Y) 4.36. 
Nach der Bildung des Resorcinanthrachinons, nach seinem Ver- 

halten und den betreffenden Analogien kann man die Structur der 
Verb induq durch die folgende Formel ansdriicken: 

Das Resorcinanthrachinon ist demnach dem Fluorescein analog 
constituirt und ist demselben auch sonst ahnlich. So sind die alkali- 
schen und anderen Losungen des Resorcinanthrachinons ebenso wie die 
des Fluoresce'ins der Farbe nach wenig von einander verschieden; 
allerdings fluoresciren die LBsungen des Resorcinanthrachinons nicht 
so stark, wie die des Flnoresceina. In lusserst concentrirter, heieser 
Kalilauge lost sich das Resorcinanthrachinon mit violetter Farbe. 

D a s  Resorcinanthrachinon wurde auch einer B r o m i r u n g  unter- 
worfen. Die alkoholische Losung der Substanz absorbirt Brom ausserst 
begierig. Wenn man auniihernd vier Mol. Brom auf  ein Mol. Resor- 
cinanthrachinon einwirken lasst, so bekommt man ein schweres, amorphes 
Pulver, das aber keine einheitliche Substanz darstellt und nur theil- 
weise in Alkohol loslich ist. Wir haben den in Alkohol leicht 10s- 
lichen Theil, so weit es ging, gereinigt uiid analysirt, dabei aber  keine 
gut stimmende, immer vie1 weniger Brom als fiir das  Tetrabrom- 
derivat erforderlich anzeigende Wertbe erhalten. Dieses Bromirungs- 
product ist braunrothes Pulver, dns in Alkohol mit gelbrother Farbe 
leicht liislich ist, beim Verdiinnen geht die FBI bung in ein zartes Rosa 
iiber und zeigt dabei eine griinliche Fluorescenz. Die Itheristhe 
Liisung ist gelb und fluorescirt nicht 

Die Substanz giebt violette Ammonium- und Natrium-Saize, die in 
verdiinntem Alkohol sehr leicht, schwerer in heissem Wasser (das 
Katriumsalz leichter als Ammoniurnsalz) loslich sin& Die w assr ig  en 
L6sungen der Yalze zeigen eine rosarothe Farbe, besitzen aber  keine 
Fluorescenz. Die concentrirten, itlkoholische~ Lijsungen sind dunkel- 



rothviolet, werden nber beirn Verdiinnen rosaroth und fluoresciren 
dabei (besonders das  Ammoniumsalz) ausserordentlich stark. 

Das Resorcinanthrachinon und sein zuletzt beschriebenes Bromi- 
rungsproduct besitzen die Eigenscbaften einea Farbstoffes. Das Brom- 
product giebt auf Wolle und Seide eine matte, rosarothe Farbung und 
verbindet sich m c h  mit nxydischen Beizen; das  Tbonerdelack ist rosa- 
roth, das Chromoxydlack rioletroth. Allerdings ist das  Farbevermogen 
der  Substanz sehr gering. 

Die Arbeit wird fnrtgesetzt. 
Laboratoriurn der Technischen Hochschule zu Mos k au. 

367. W. Scha rwin  und Schorigin: Ueber O x i m e  der un- 
symmetrischen Ketone mit z w e i  g le ichnamigen  Kernen. 

(Eingegangen am 13. J u n i  1903.) 
Bekanntlich hat V i c t o r  M e y e r  Fiele sgmrnetrische, aroniatische 

Ketone dargestelit, n m  zu zeigen, d:iss ihre Oxime nur in einer Form 
existiren konne~i .  Andererseits hat man bei umymrnetrischen, aroma- 
tischen Ketonen stets zwei isomere Oxime gefunden. Alle lrtzterwahnte 
Ketone haben aber irnmer die in der Verbindung mit der Carbonyl- 
gruppe stehenden Radicale yon ungleichem Radicalgewicht gehabt, mit 
alleiniger Ausnahme des 2.4’-Dibrombenzophenons, dessen Oxim nnr 
in einer Form (vom Schmp. 140-142O) beschrieben wurde’). Des- 
wegen schien uns der Versuch berechtigt, die unsymmetrischen Ketone 
rnit gleichnainigen Kernen auf Isomerie i hrer Oxime zu priifen. Dabei 
bot sich auch die Gelegenheit, die iioch unbekannten einfachen Homo- 
loga des Benzophenons kennen zu lernen. Wir haben niimlich 2.4’- 
aowie :3,4’-Dimethylbenzophenone (0, p -  sowie m, p-Ditolylketone) dar- 
gestellt. Hei dem Ersten kounten wir nur ein Oxim isoliren, was 
seinen Grnnd lediglich in der ausserordentlichen Labilitat der anderen 
Form zu haben scheint. wie dies auch friiher bei einigen orthosnbsti 
tuirten Renzophenonen gefunden wurde 2)., Far die Richtigkeit der 
letzteren Vermuthnng spricbt wohl auch die Thatsache, dass das an- 
dere 3.4’-Dirnethylbenzophenon zwei wohlcharakterisirte, isomere Oxime 
gegebeu hat. 

2.4’- D i m  e t h y I b e n  z o p h e n  o n  
wurde in der iiblichen Weise iiacb der F i i e d e l - C r a f t s ’ s c h e n  Me- 
thode dargestellt. 40 g Toluol und 40 g o-Toluylsaurechlorid liist man 

’) A. Heidenre ich ,  diese Berichte 27, 1453 [1894]. 
2, A. W. Smi th ,  diese Berichte 24, 4025 [1591]. 


