
467. Gaetav Heller: BBrbang und befsenalehende JDigea- 
mhaf’ten der Anthraohinon-Derivate. IL 

[Mitteilimg aus dem ‘Chemlschen Labomtorim fiir Angew. Chemie 
von E. Beckmann, Leipzig.] 

(Eingegangen am 20. Oktober 1910.) 
In einer friiheren Mitteilung I) wurde darauf hingewiesen, daO der 

Carboxylgruppe bei Anthrachinon-Derioaten zwar in  Verbindung mit 
einem Hydroxyl farbvertiefende und lackbildende Eigenschaften zu- 
kommen, da13 aber die Carbonsiiure-Derivate als solche diem Funktionen 
nicht besitzen und ihre alkalischen Liisungen keinen Farbenumschlag 
zeigen. 

Eioe Ausnahme bilden nach den Literaturangabeo die S a l z e  
d e r  A n t b r a c h i n o n -  2 .3-d icarbonsHure ,  sowie die der 1.3- und 
1 .4-Siure ,  die rotlich sein sollen’). Bei einer Nachprtifung zeigte 
sich aber, daS die alkalischen L6sungen der Substanzen in reinem 
Zustande vollstindig frrrblo s aind. (Die gleichen Verhiiltnisse diirften 
auch bei den Anthrachinon-dicarbonsPuren vorliegen, welche Carboxy€ 
in beiden Kernen enthalten.) 

Dementsprechend ist auch bei den Verbindungen YOU eioer eigent- 
lichen Beizwirkung kaum zu reden, doch IBBt sich deutlich konsta- 
tieren, dnB einzelne Metallhydroxyde Substanz fixiert haben und eine 
geringe, wegen der Earblosigkeit oder sebr schwachen Fiirbung aller- 
dings knum hervortretende Zustandsiioderung erfahren haben. so 
kann man bei der Fiirbung der Anthrachinon-l.I-dicarbons2iure auf 
konzentrierten S c  he  urer-Metallbeizstreifen konstatieren, da13 ,Uran- 
und Kupferstreifen achwach eichtbar shd ,  wHhrend sie bei der 2.3- 
Siure ausgeliischt erscheioen; andererseits ist hier der Cadmiumstreifen 
schwach sichtbar, bei der 1.4.SHure dagegen nicht. 

E x  p e r i m e n t e l  I e r T e i 1. 
(MU Erich Grknthol.) 

0-X y lo y 1- 0 -  be  n z o e sii u r e  *). 
Nach den neueren Erfahrungen 9 gestaltete sich die Darstellung 

folgendermaaen: Angewendet wurden 100 g 0-Xylol, 25 g Phthalsiure- 

1) Diem Berichte 41, 3639 [l908]. 
’) Elbs  und Eur ich ,  Journ. f. prakt. Chem p] 41, 8 [1890]. 
3 F. Meyer, dime Berichte 15, 637 [1882]; E lbs  und Enr ich ,  loc. cit;  

Limpricht,  Ann. d. Chrm. 812, 100; Wi l lgerodt  und Msffezzoli, Journ. 
f. prakt. Chem. [2] 88,207. Die Schmelzpunkte dieeer und der iibrigen hier be- 
schriebenen Snbstanzen eind In den khheren Angaben durcbgbgig eu niedrig- 

3 Ztschr. f. angew. Chem. 19,669 [1906]; diese Berichb 41,3627 [1908]. 
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anhpdrid, 50 g Aluminiumchlorid; die Reaktion wurde in dem be* 
schriebenen Apparate ausge€nbrt und allmiihlich bis 75O und bis aur 
Beendigung der Salzsfiure-Entwicklung eraiirmt. -4usbeute theoretisob. 
Die Reinigung erfolgte ilber daa krystallisierende Ammoniumsnlz. 
Die Siiure, aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt bei 167O. (F. 
Meyer 161.5O.) 

2.3 -Dim e t h y 1-an th rachi  n on. 
Die Kondensation erfolgt am besten durch Losen der 0-Xyloyl-o- 

benzoesiiure in der achtlachen hienge SchwelelsHure mit 20 O/O 

Schwefelsiiureanhydrid-Gehalt und zweistilndiges Erhitzen auf dem 
Damplbade. Beim EingieDen der blutroten Schmelze in Wasser fiillt 
das Dimethyl-anthrachinon in last farblosen Flocken aus; es wird mit 
verdiinnter Natronlauge verriihrt, aus Xylol krystallisiert und schmilzt 
bei 205--206°. (Elbs und Eur ich  183O, Limpr ich t  2 0 0 O ) .  Aus- 
beute 75-80°/0 der Thoorie. 

A n t  hr achin o n-2.3 - d iclrrb o nsiiure. 
Darstellung nach E l b s  und Euricb.  Das Rohprodukt 13ste sicb 

i n  Soda mit ratlicher Farbe; , aus Eisessig krystallisierten schwach 
gelbe Nadeln, deren alkalische Losung larblos war. Die Verbindung 
ist in Natriumacetatltisung und in Alkohol leicht Ioslich, schwer in 
hei6ern Toluol, Essigiither und Aceton; sie war bei 340° noch nicht 
geschmolzen. 

0.1746 g Sbet.: 0.4137 g CO,, 0.0426g HIO. 
Cla&Oe. Ber. C 64.86,.H 3.70. 

Gel. 64.62, 2.71. 

1 . 4 - D i m e t h y l - a n t h r o ~ h i n o n ~  
Die zugrunde liegende 1 . 4 - X y l o y l - o - b e n z o e ~ i i u r e ~ )  war in 

der beschriebenen Art aus Ka h 1 b au mschem p-Xylol zwar krystalli- 
eiert, aber nicht in reiner Form erhil thh und zeigte trotz wieder- 
holten Umkrystallisierens keineo einheitlichen Schmelzpunkt. M6g- 
licberweiee ist dies auf eine in manchen Fiillen beobachtete zersplit- 
ternde Wirkuog des Alurniniumchlorids zuriickzufilhren, die mit einer 
Wanderung der Methylgruppen verbunden ist. 

Dagegen ist beim 1.4-Dimethyl-anthrachinon, welcbes durcb 
dieselbe Art der Kondensation mit rauchender Schwefelskure erhalten 
wurde, die Trennuog leicht ausliihrbar, da beim Umkrystallisieren 
aus Benzol die Verunreinigungen sich zuerst absondern. Nach dem 

1) F. Meyer, diem Bcrichte 16, 638[1882]; Elbs und Eurich, Jorun. 
ftir prakt. Chem. [2] 41, 117 [1890]. 
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Eindampfen scheidet uich d a m  die Substaoz aus, welche oach wieder- 
holtem Umkryst.dlisiereo rein vom Schmp. 140-1 41° erhalteo wurde. 
.(Elbs uod E u r i c h  118-11S0.) Sie i8t in Eisessig leicht, in Alkohol 
schwer loslich und firbt sich beim Stehen am Licht allmiihlich duotel. 

0.1552 g Sbet.: 0.4613 g CO,, 0.0716 g &o. 
CIaHI,O,. Rer. C 8185, H 5.08. 

Gef. n 81.06, 5.12. 

A n t  h r a c  h i  n o n- 1.4 - di  c a r  b o n s iiu re. 
Die Oxydation erfolgte wie obeo. Der Rohriohalt wird auf dem 

Wseserbade unter wiederholtem Wasserzusatz eingedarupft. Das Roh- 
produkt loste sich in Alkali ziemlich ioteosiv rot, die reioe Subetanz 
dagegen farblos; sie wird erhalten durch wiederholtes Umkrystal- 
lisieren aus Eisessig, wobei sich sehr feioe, schwach gelbe Pliittcheo 
bilden, die i n  Alkohol ziemlich schwer, leichter in Amylalkohol, 
schwer in Eisessig nod Aceton loslich siod uod bei 30O0 noch nicht 
schmelzen. 

0.1600 g Sbet.: 0.3789 g COP, 0.0389 g HsO. 
CleHaOe. Ber. C 64.86, H 2.70. 

Gef. 64.58, 2.70. 

468. GIuetav Heller: izber eine neue ReduktiouaUtufe dew 
Nftrogruppe. m. 

witt .  aua dem Laboratoriom fiir Angew. Chemie von E. Beckmaon, Leipzig.] 

(Eingegangon am 20. Oktober 1910.) 

Wie fraher') gezeigt wurde, li13t sich der Nachweis ffihreo, da13 
bei der R e d u k t i o o  von N i t r o v e r b i n d u n g e n  zuniichst z w e i  
A tome  Wasse r s to f f  a n g e l a g e r t  werden uoter B i l d u o g  d e r  
D ihydroxy la rn iog ruppe .  I n  dieser Form lie13 sich allerdiogs das 
primiire Reaktionsprodukt nicht fasseo, sondero our als Doppelmolektil 
mit der Hydroxylamioverbiodung. Da in vieleo FHllen bei vor- 
sichtiger Reduktion, 2. B. mit Zinkstaub und Essigsiiure, als primires 
Produkt Azoxyverbioduogeo erhalteo werden, mul) man aooehmeo, 
da13 die Verbindungsteodeoz, welche die Nitroso- und die Hydroxyl- 
smiogruppe zum Azoxykorper vereinigt, auch schoo bei der Dihy- 
droxylamiogruppe besteht, our wird immer sofort Wasser abgespalten. 

I) Diem Berichte 89, 2339 [19061; 41, 378 [19081 




