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welcher nach Ba e y e r s  Hypothese stabiler ist als der sechsgliedrige, 
sowohl gegen chemische Reagenzien wie auch gegen hohe Tempe- 
raturen. 

Diese katalytische Isomerisation des Hexamethylens zu Methyl- 
pentamethylen ist iihnlich derjenigen, welche durch den einen von uns ') 
bei Isopropyl-athylen , Trimethylen und gem-Dimethyl-trimethylen be- 
obacbtet worden ist. Der  Trimethylenring spaltet sich unter dem 
EiniluB des Erwiirmens und eines Iiatalysators und gibt einen Athylen- 
Kohlenwasserstoff. ( Im gegebenen Falle beobachteten wir den e b e r -  
gang des einen Ringes unter dem EinfluB desselben Katalysators in 
einen anderen stabileren, aber dadurch ist die Moglicbkeit einer an- 
dereq Isomerisation des Hexamethylens in das  Olefin Hexylen nicht aus- 
geschlossen. Dies stellten wir auch wirklich rest, d a  i n  den flussigen, 
nach dem ErwLrmen des Hexamethylens erbaltenen Produkten stete 
ein ungesiittigter Kohlenwasserstoff euthnlten ist, der nach seineni 
Schmelzpunkt und nach seinen Eigenschaften eines der  H e x y l e n e  
darstellt. Nur  ist zu beachten, daB die Isoriierisation des Hexamethylens 
zu Methyl-pentamethylen nur unter hohem nrucke  von statten gebt, 
dn ein speziell angestellter Versnch mit Erwiirmung bis 760° bei ge- 
wohnlichem Drucke die Abwesenheit von Methyl-pentamethylen in den 
Zersetzungsprodukten envies. Somit iibt nicht nur die Temperatur 
und der Katalysator, sondern auch der  D r u c k  einen Einfluf3 auf die 
Isomerisationen orgnnischer Verbindungen aus. 

898. Roland Soholl und Emil Sohwinger: Abbau deo 
l.2-Bens-anthraohinone (.Naphthanthrachhon) zur An-& 

chinon-1.2-dfaarbo~ure. 
[Aus dem Cbcmiscben Institut der Universitat Graz.] 

(Eingegangen am 9. Oktober 191 1 .) 

Den AnstoB zu den ini Folgenden mitgeteilten Versuchen gab der  
Wunsch, die noch unbekannte A n t h r a c h i n o n  - 1 . 2 - d i c a r b o n -  
s i i u r e  (I) in die Hand zu bekommen, um sie in Form ihres An- 
hydrides in derselben Weise fiir den Aufbau kondensierter Kerne 
der Anthracbinon-Reihe mi verwenden; c. R. des 1.2-Phthalopl-nnthra- 
- ____ 

'1 I p a t i e w ,  B. 36, 2004, 2014 (19031. 
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ehidons' (II), wie man Phthalsiiure, als deren Phthaloylderivat sie zu 
betrachten ist, zuni Aufbau des Anthrachinons und seiner Derivate 
verwendet hat. 

CO 

Als Ausgangsmaterial fur die Darstellung der Anthrachinon-l.2- 
dicarbonsiiure fal3ten wir in erster Linie das 1 .2-Benz-anthra-  
ch inon  ') (Naphthanthrachinon nach Graebe )  ins Auge. Da mega- 
tivex Substituenten den Reozolkern irn allgemeinen gegen Oxydations- 
mittel widerstandsflhiger macheu - Nitro-naphthalin und Tetrachlor- 
naphthalin werden nicht zu Phthalsiiure, sondern zu Nitro- bezw. 
Tetrachlor-phthalsiiure oxydiert -, so war von vornherein anzu- 
nehrnen, daO 1.2-Benzanthrachinon als phthaloyiiertes, also negativ 
snbstituiertes Naphthalin zu 1.2-Phthaloyl-phthalsiiure, das ist eben 
Anthrachinon-1 .2-dicsrbonsiiure7 abgebaut werden wurde. Dem schienen 
allerdings dieErSahrungen entgegenzustehen, die G r a e  b e und P e t  e r ?bei 
der Oxydation des 1.2-Benz~nthmchinons mit Kaliumpermanganat in 
neutraler Flussiglieit gemacht haben. Indeni hierbei der negatir sub- 
stituierte Kern aufgespalten wurde, erhielten die Genannten dasselbe 
Oxydationsprodukt wie aus Naphthoyl-benzoesiiure (a. a. O., S. 255), 
niimlich Diphthalylsiiure. Wir haben uns aber bald uberzeugt, dali 
die Reaktion bei Gegenwart von viel miil3ig verdunnter Schwefelsiiure 
einen ganz anderen und viel glatteren Verlauf niinmt. Man erhiilt 
unter diesen Bedingungen etwa 7 5 O l 0  der Theorie an A n t h r a c h i n o n  - 
1.2 - d i c a r b o n s a u r e ,  wiihrend DiphthalylsPure Cberhaupt nicht nach- 
gewiesen werden konnte. 

Auch bei der Oxydation in nentraler Flussigkeit nach G r a e b e  
und P e t e r  ist iibrigeiis die Diphthalylsiiure nicht das einzige fa& 
bare Oxydationsprodukt. Daneben entsteht gleichfalls etwas Anthra- 
chinon-l.2-dicarbonsiiure, beide Siiuren aber nur in minimalen Mengen. 

1.2-Benzanthrachinon kann also durch Kaliumpermanganat in 
zweierlei Weise aufgespalten werden, entweder unter Sprengung des 
phthaloylierten Naphthalin kernes zu Diphthalylsaure oder unter 
Sprengung des nicht phthaloylierten Naphthalinkernes zu Anthra- 

1) Betr. Nomenklatur s. Scholl, B. 44, 1662 LIPll]. 
'> A. 840, 257 [1905]. 
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chinon-l.2-dicarbonsiiure, wie durch folgendes Schema veranschaulicht 
wird: 

Den an zweiter Stelle angefuhrten Verlauf nimmt die Oxydation 
u. a. auch, wie wir festgestellt haben, wenn man 1.2-Benzanthra- 
chinon mit verdiinnter Salpetersiiure gegen 20O0 erhitzt I). 

a rs t e l  1 u n g  de r A n t  h r a c  h i  n o n - 1.2- dicar b o  n sic ti re. 

1. Mii Kaliumperinanganat in saurer Ldsung. 

Man liist 30 g 1.2-Benzanthrachinon (Naphthanthrachinon) in 
600 g Vitriol01 bei gewohnlicher Temperatur, lii13t diese Liisung an 
d e r r  Turbine in 1200 g heil3es Wasser in einem wenigstens 211% 1 
Eassendes Becherglas einlaufen und gibt in die nahe zum Sieden er- 
hitzte Fliissigkeit 120 g gepulvertes Kaliunipermanganat in  kleinen 
Anteilen so rasch hinzu, als die unter stiirmischer Gasentwicklung 
verlaufende Resktion es erlaubt. Nachdem die Permanganat-Fsrbe ver- 
schwunden, was fast iinmittelbsr nach beendetem Eintragen der Fall 
ist, fugt man zu der  weiter erhitzten und turbinierten Flussigkeit 
Oxalsiiure oder leitet Schwefeldioxyd ein, bis der  Braunstein ver- 
schwunden hezw. der  Niederschlag gelb geworden ist, la6t  dann er- 
krtlten, saugt sb und wicscht mit Wasser nach. Das Filtrat kann 
vernachlissigt werden. Den Ruckstand zieht man mit heiBem, ver- 
chnntem Ammoniak aus, bis nichts mehr in Losung geht. Ungeliist 
bleiben 10 g unverandertes 1.2-Benzanthrachinon '). Ails der  heiben, 
ammoniakalischen Losung fiillt bei Zusatz von Salzsaure, die man 
konzentriert anwendet, die A n  t h  ra  c h i non - 1.2 - d i c a r  b o n  s a u r e  kry- 
stallinisch3) und so gut wie rein in einer Menge vou 17.3 g, das ist 
75.5 der Theorie, bezogen s u f  das in Reaktion getretene 1.2-Benz- 

1) Vergl. auch D. R..P.-Anmeldnng Sch. 36740 r191OJ 
2) Dieses scheint durch geringe Mengen eines Nebenproduktes verun- 

8) Fdlt man aus kal  t e r ,  ammoniakalischer LBeung, so scheidet sich die 
reinigt zu sein. 

Saure in mehr amorphem Zustancle am. 
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anthrachinon. Wesentlich fur den guten 
feine Verteilung des Benzanthrachinons 
des Perrnanganats. Auch beim Arbeiten 

Verlauf der Reaktion ist die 
und der  allmahliche Zusatz 
in griiBerem MaBst.abe bleibt 

die Ausbeute leicht hinter dem genannten Werte zuriick. 
Oxydiert man daa 1.2-Beneanthrachinon in Aceton m i t  Kaliumpermanganat 

(angew. 5 g 1.2-Benzanthrachinon, 100 g reines Aceton, 18.4 g gepulvertes 
Permanganat, 7-stfindiges Sieden unter Riickfloll) oder bei Anweaenheit von 
verdhnter Kalilauge (angew. 1 g 1.2-Benzanthmchinon, 30 g Wmser, 1 g Kali- 
hydrat, 3 g Permanganat, 2l/&iindiges Sieden), so erhhlt man bei sachge- 
miillem Aularheiten nur Spuren von Anthrachinon-l.2-dicarbons8ure. 

2. Nit verdiinnter Sdpetersuure. 
Verdunnte Salpeterslure vom spez. Gew. 1.15 wirkt bei 135O 

noch nicht merklich oxydierend auf 1.2-Benzanthrachinon. Erhitzt 
man etwa 4 Stunden auf 190-195O (angew. 1 g 1.2-Benzanthra- 
chinon, 20  ccm verdunnte Salpetersiiure), so treten etwa '40°/0 des 
Ausgangsmaterials in Reaktion, aber man erhglt nur  etwa 100/0 vom 
Gewicht desselben an Anthrachinon-l.2-dicarbonsaure, das sind nur  
etwa 22OlO der  Theorie. Aul3erdem platzen die Riihren leicht bei 
dem hohen Druck. 

Anthrachinon-1.2-dicarbonsaure wird gereinigt, indern man sie in 
heiaem, verdiinntem Ammoniak last und aus der  he i l3en  Losung 
oder dem h e i f i e n  Filtrate durch Salzsliure fiillt. Man wlscht, bis 
das  Filtrat triib zu werden beginnt, was darauf beruht, daB sich die 
Siiure in reinem Wnsser etwas lost und durch das salzhaltige Filtrat 
wieder gefiillt wird. Die Siiure ist nun analysenrein, enthl l t  aber 
uoch Spuren einer anorganischen Verunreinigung. Urn kleine Mengen 
vollig rein zu erhalten, krystallisiert man sie aus etwa 250 Tln. 
heiaen Wassers. Sie scheidet sich dabei in feinen, hellgelben Nadeln 
mit 1 Mol. Krystallwasser aus. 

0.1 165 g exsiccatortrockner Sbst. verloren bei 105-106O 0.0074.g Hs 0. 

Die Analyse der bei 1050 krystallwasserfrei gernachten Verbin- 
C ~ ~ H B O S  + HsO. Ber. Ha0 5.74. GeF. HpO 6.35. 

dung ergab: 
0.1269 g Sbst.: 0.3017 g COa, 0.0329 g HzO. 

C J ~ H ~ O ~ .  Ber. C 64.86, H 2.72. 
Gef. 64.84, n 2.90. 

Anthrachinon-1.2-dicarbonsaure schmilzt bei raschem Erhitzen 
(Eintauchen in vorgewiirmtes Bad) unscharf bei 267-2680 (unkorr.) 
und geht dabei unter Aufschaumen rasch in  ihr  Anhydrid iiber. Sie 
liist sich in Wasser yon 20° im Verhlltnis von etwa 1 : 2200, bei 1 0 0 O  
zehnmal leichter, ist bei gewiihnlicher Temperatur so gut wie unlos- 
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lich in  Ather, Ligroin, Benzol, Nitrobenzol, schwer ia Eisessig, ziern- 
lich leicht in  Alkohol und Aceton, in der  Hitze leicht in Alkohol, 
Aceton, Eisessig, Nitrobenzol I). Gute KrystallisRtionsmittel sind auBer 
Wasser wasserhaltiges Aceton, Eisessig und Nitrobenzol, die beim Er- 
kalten die Saure in feinen, hellgelben Nadeln ausscheiden. In Vitriol- 
iil liist sich die Dicarbonsaure leicht iiiit gelber Farbc, die bei liingerem 
Erhitzen in rot umscbltigt. Mit Natriumhydrosulfit und Natronlauge 
gibt sie eine braunlichrote, kiipenartige Liisung. 

Von den Salzen sind u. a. D i n a t r i u m -  und n i a m r n o n i i i m -  
s a l z  leicht liislich in Wasser, ersteres schwer loslich in konzentrierter 
Natronlauge. Das 

priiiturp '1 rnmoniunzsalz 
itrt schwer 16slich in Wasser und cntsteht, wenn maxi die ammoniakalische 
Losung der Siure auE dem Wasserbad zur Trockne eindampst und don Riick- 
stand am * heiBem Wasser umkrystsllisiert. Fhr dio Analyse wurde das 
Ammoniak durch Natronlauge in 'I1o-n. Salzsiiure iibordestilliert. 

0.1664 g Sbst. (bei 1500 getrockuet) entsprachen 5.79 ccm 'I1o-a. HC1. 
C16HaO6, NHa. Bcr. NHa 5.44. Gcf. NHJ 5.93. 

Wie eingangs erwiihnt, entsteht Anthrschinon-1.2-dicarbonsaure 
neben Diphthalylsiiure auch bei der 

3. Oxydation des 1.2-Benz-antltraclrinonfi init A-uliumpermanganat 
in netctraler. tcaJ?.iger. Losnng nach G r a e b e  "). 

Der Versuch wurde genau in  der  von G r a e b e  nngegebenen 
Weise ausgefiihrt. Die erhaltene Rohsiiure, deren Menge iibrigens 
sehr gering war  (0.4 g aus 8.3 g 1.2-Benzanthrachinon) wurde, wie 
G r a e b e  angibt, Nit siedendem Wasser ausgezogen. Der  Ruckstand 
schmolz uoscharf unter Aufschiiumen zwischen 250-260°. (Di- 
phthalylsaure schmilzt bei 271-2730.) DaB er DiphthalylsHure ent- 
hielt, erkannten wir aus den EigenschaSten des beim Erhitzen in 
Kohlenoxyd auf etwa 30O0 entstehenden Sublimats. Es liiste sich in 
Vitriol01 mit blauer Fluorescenz, und diese Losung wurde durch eine 
Spur  Salpetersiiure voriibergehend smaragdgriin j das sind charakte- 
ristische Eigenschaften des Diphthalyls. 

Der  waBrige Auszug gab mit alkalischer Hydrosulfitlosung eine 
rote Kiipe wie Anthrachinon-1.2-dicarbonsaure. Er wurde eingeengt, 
von einer kleinen Menge ausgefallener Diphthalylsaure (?) abfiltriert 

1) Diese LBslichkeiten wurden an einer aus Vitriol61 durch Wasser ge- 
fillten Siure beobachtet. Dio LBsunRsgeschwindigkeit der krystallisierten 
Skure ist sehr gering. 

- - 

3 A. 840, 258 [1905]. 



und noch heig mit Salzsaure versetzt. Beim Erkalten krystallisierte 
nun eine Saure rnit d l e n  charakteristischen Merkmalen der  A n  t h r a -  
chinon-1.2-dicarbonsiiure.  In  Kohlendioxyd auf etwa 310° erhitzt, 
gab  sie ein aus  den charakteristischen gelben Blattern und Siiulen 
des Antbrachinon-1.2-dicarbonsiiure-anhydrids (siehe unten) bestehen- 
des  Sublimat. Da der  Schmelzpunkt dieses Anhydrides (319-321O) 
nur  etwa 140 tiefer liegt, als der  des Biphthdyls (334-335O), und die 
von uns erhaltene Menge sehr gering war ,  haben wir das Sublimat 
durch Erhitzen in trocknem Ammoniak auf 220-2400 weiter in das 
unten beschriebene Anthrachinon-1.2-dicarbonsiiure-imid iibergefuhrt. 
Mit alkalischem Hydrosulfit erhielten wir nun die fur diesae Imid 
charakteristiscbe griine Kupe. 

A b b a u  d e r  A n t  h r a c  h i n  o n - 1.2-d i c  a r b  o n  s a u r  e 
zu A n t h r a c h i n o n .  

Eio Gemisch von 1 g Anthrachinon-1.2-dicarboasaure rnit 0.5 g 
Wasser und 3 g gepulvertern Calciumoxyd wurde am einem Ver- 
brennungsrohre destilliert. Das Sublimat wurde rnit alkalischem Hydro- 
sulfit ausgekiipt, das Anthrachinon aus dem Filtrat durch Luk gefalt, 
wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert und schlieBlich sublimiert. 
Den Schmelzpunkt dieser Krystalle sowohl fiir sich allein als auch in 
Mischuog rnit reinstem Anthrachinon fanden wir iibereinstimmend bei 
272.6O (unkorr.). 

An t h r a c h i n o n - 1.2 - d i  c a  r b o n s  ii u r e  - a n  h y d r id .  
Die Dicarbonsaure wird bei 155O nicht veriindert. Oberhalb 2000 

verwandelt sie sich, bei 2100 langsam, bei 2'i'OO rasch i n  ih r  Anhydrid. 
Am besten gewinnt man dieses, indem man die Dicarbonsaure etwa 
I Stunde auf 2500 erhitzt und die Temperatur dann einige Minuten - 
Iiingeres Erhitzen bedingt zu grol3e Verluste durch Sublimation - 
a u f  30O0 steigert. 

So dargestelltes Anthrachinon-1.2-dicarbonsiiure-anhydrid stellt 
ein griinlich- gelbes, krystallinisches Pulver dar. Es krystallisiert aus  
siedendem Nitrobenzol in gelben, rechteckigen, kleinen Tafeln von 
starkem Glane. Auch durch Sublirnieren in Kohlendiosyd bei etwa 
310° erhiilt man es  in sehr schonen, gelben Saulen und Bliittern. Es 
schmilzt bei 319-3210 (unkorr.). 

0.1521 g Sbst.: 0.3838 g COO, 0.0821 g HIO. 
CleHsO,. Ber. C 69.06, H 2.17. 

Get. s 68.82, * 2.36. 

Anthrachinon-1.2-dicarbonsiuure-anhydrid ist schwer loslich in 
beil3em Alkohol und Renzol,. ziemlich leicht in siedendem Eisessig, 
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leicht in siedendem Nitrobenzol. Die Losung in Vitriol61 ist gelb und 
wird bei liingerem Erhitzen rot, wobei Sulfierung eintritt. In l / ~ - n .  

Natronlauge lost es sich schon bei gewohnlicher Temperatur ziemlicb 
leicht nnter Ruckbildung der  Dicarbonsiiure. 

Mit trocknem Ammoniak bei hoherer Temperatur geht das An- 
hydrid iiber in 

A n t h r ac h i n o n - 1.2 -di  c a  r b on s a u  r e-i m i d. 
Man bewirkt diese Umwandlung entweder durch 1 'Is-stiindigee 

Uberleiten von trocknem Ammoniak uber das  Anhydrid bei 225-235O 
(Temperatur des Bades) oder einstiindiges Erhitzen von 1 TI. Anhydrid 
mit 2 Tln. Amrnoniumcarbonat auf 2500 und Ausziehen des Robproduktes 
mit heiBem Wasser. Hiiher zu gehen mit der Temperatur, empfiehlt 
sich wegen der  Entstehung stickstoffreicherer, sowie dunkler bezw. 
kohliger Verunreinigungen nicht. Das  Rohprodukt ist ein griinlich- 
graues, dunkles Pulver und enthllt neben dem Imid einen noch nicht 
niiher untersuchten, an Stickstoff viel, an Kohlenstotf und Wasseretoff 
nur wenig reicheren Korper und kleine Mengen eines i n  Nitrobenzol 
liislichen, in Eisessig aber unloslichen, blauen Farbstoffs. X a n  kry- 
stallisiert das  Produkt wiederholt , zweckmafiig unter Zuhilfenahme 
von Tierkohle, ans viel siedendem Eisessig und erhalt das Imid 80 

in  gelben, sublimierbaren Nadeln vom Schmp. 2930 (unkorr.). 

N (20°, i24.5 nim). 
0.2036 g Sbst.: 0.5168 g COs, 0.0472 g H&. - 0.1585 g Sbst.: 8.3 CCIP 

C16H704N. Ber. C 69.30, H 2.55, N 5.06. 
Gef. n 69.23, n 2.59, B 5.82. 

Anthrachinon-1.2-dicarbonsaure-imid liist sich leicht in heiBem 
Pyridin, ziemlich leicht in  siedendem Eisessig und Nitrobenzol , sehr  
schwer i n  siedendem Alkohol und Aceton, so gut wie gar nicht in  
den iibrigen gebrauchlichen Mitteln. Von verdiinnter Natronlauge wird 
es auch nicht i n  der  Siedehitze, von Vitriolol dagegen leicht mit gelber 
Farbe aufgenomrnen. 

Charakteristische Parbenverinderungen beobachtet man beim Ver- 
kupen des Imids mit Natronlauge und wenig Hydrosulfit. Es entsteht 
schon bei gewohnlicher Temperatur zuerst eine griine, dann eine 
dunkelbrsunrote Losung, die sich, mit Luft durcbgeschuttelt, uber hell- 
rot und gelb fast vollkommen entfirbt. Fugt man nun etwas Hydro- 
sulfit zu und erhitzt kurze Zeit zum Sieden, so wird die Flussigkeit 
wieder dunkelrot, dann mit Luft durchgeschiittelt hellrot, um uber 
violett und b l a u  entfiirbt zu werden. 




