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normal betrachtete, stabile, h o c h sc h m e 1 z e n d e (Schmp. 79O) C h l o  r i d  
eine Absorption, wie sie fur ein lactoid gebautes Produkt erwartet 
werden muBte. Das  Chlorid vom Schmp. 400 ist also symmetrisch, 
das  andere vom Schmp. 79O unsymmetrisch. 

Ubrigens ergibt sich Analoges auch ails einer vorurteilsfreien 
Lekture der iiber beide Chloride vorliegenden Arbeiten. Insbesondere 
das Reduktionsergebnis hiitte zu vorstehend begrundetem SchluB fuhren 
sollen. Auffallig erscbien auch die Annahme, daL3 ein lactoid ge- 
baotes Chlorid reaktionsfahiger sein sollte als ein normales. Wesent- 
liche Vernnlassung zum Festhalten an der bisher vertretenen Ansicht 
hat wohl die irrtulnliche Deutuog des  Verhaltens beider Chloride gegen- 
iiber Ammoniak gegeben. 

281. Fritz Ullmann und D e z s 6  f t rmhyi :  
tfber hthrachinon-xanthone. 

[Mitteilung a. (1. Tech.-chern. Institnt der Kgl. Techn. Bochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 4. J u l i  1912.) 

Bei der Furtsetzung der Arbeiten, die F. U l l m a n n  in Gemein- 
schaft mit M. S o n e ’ ) ,  P. O c h s n e r a )  und E. K n e c h t ’ )  ifber A n -  
t h r a c  h i n  o n  - a c r i d  o n e und A n t h r a c  h i n.o n - t h i o x  a n  t h o  n e ausge- 
fiihrt hat, wollten wir auch die ahnlich konstituierten A n t h r a c h i n o n -  
x a n t h o n e  auf ihre farberischen Eigenschaiten priifen. 

Die Herstellung einer derartigen Substanz (Formel IV)  bot un- 
erwartete Schwierigkeiten. Zuerst wurde versucht, die als Ausgangs- 
material dienende A n t h r a c h i n o n y l -  1 - s a l i c y l s i i u r e  (Formel IU) 
durch Kondensation von a - C h l o r - a n t h r a c h i n o n  mit S a l i c y l s i i u r e  
und  deren Abkommlingen herzostellen. Die Reaktion verlief aber in 
anderer Richtung, und unter Verwendung von S a l i c y l s B u r e - m e t h y l -  
e s t e r  entstand 7. B. der Anthrachinonyl-1-phenyl-ather. Auch 
die Versuche, den A n t h r a c h i n o n ) ’ l - l - o - k r e s y l - H t h e r  zu Anthra- 
chinonyl-salicylsaure z u  oxydieren, rerliefen resultatlos. Endlich fanden 
wir ,  daIj C h l o r - I - a n t h r a c h i n o n  ( I )  sich mit dem Xupfersalz 
des S a l i c y l a l d e h  y d s  umsetzt, und schlieBlich, daB die Kondensation 
auch erfolgt, wenn man an Stelle des Kupfersalzes den fr’eien Salicyl- 
aldehyd bei Gegenwart von Pottasche unter Verwendung von Kupfer  
als Katalysator i n  Reaktion bringt. Der  nach diesem Verfahren leicht 
herstellbare A n t h r n c  h i n  on y 1- 1 - s n l i  c y 1 a Id e h y d (11) erwies sich 

9 13. 44, 3125 [1911]. 
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I) A.  380, 336 [1911]. 2, A .  381, 1 [1911]. 
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als BuBerst bestandig gegen Oxydationsmittel und wurde erst durch 
langes Erhitzen mit Cbromsaure und Eisessig zu A n t h r a c h i n o n y l -  
1 - 8 a l i c y l s i i u r e  (111) oxydiert, die dann leicht in A n t h r a c h i n o n -  
2.1 - x a n t h o n  (IV) verwandelt werden konnte. 

- 0 .. c1 
-"-CO-'\, C([)H-:'] 
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_ - o . -  
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I --f ~ I 
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111. IV. 

Dns so gewonnene Anthrachinon-xanthon liefert, nach tler Kiipeu- 
methode gefiirbt, nur  auI3erst schwacbe gelbe Nuancen. 

W i r  priiften n u n  weiter, ob vielleicht durch Anhaufung von An- 
thrachinon-Kernen im Molekiil stiirker gefiirbte und eventuell ibUCh 
fiirbende Produkte erhalten werden. Zu diesem Zwecke untersuchten 
wir das D i a n t h r a c h i n o n - x a n t h o n ,  fur dessen Herstellung wir 
verschiednee Methoden auffanden. Als Ausgangsmaterial diente das 
von C. L i e b e r m a n n ' )  zuerst hergestellte P - O x y - a n t h r a c e n  (V), 
das durch For  m a l d e  b y d in 2.2'- D i  o r  y - 1.1'- d i  a n  t h r a c  y I - m e  t h a u  
(VI) ubergeht. Dieses wurde in Di-1.2,1'.2'-anthracen-xanthen 
(VII) verwandelt und daraus durch Oxydation Di-1.2,1'.2'-anthra- 
c h i n  o n - x a n  t h o n  (VLII) gewoonen. 
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1 )  B. 12, 589 [1879]. 
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Zur gleichen Substanz gelangt man auf einfachere Weise, wenn 
man dasp-Oxy-anthracen mittels A c e t  a l d e  h y d in ms - M  e t h  y l -  1.2,1'.2'- 
d i a n t h r a c e n - x a n t h e n  (IX) verwandelt und dieses direkt oxydiert. 
Aber auch die rnit Dianthrachinon-xanthon erzielten T h e  waren YOU 

ieerer gelber Farbe. Es scheint also, als ob iihnlich wie in der In- 
digo-Reihe, auch hier die s a u e r s t o f f  h a l t i g e n  Derivate als Kiipen- 
farbstotfe nicht in Betracht kommen, zum Unterschied von den iibn- 
lich konstituierten s c h w e f e l h  a l t i g e n  Anthrachinon-tbioxanthonen 
und den s t i c k  s t off h a 1 t i g  e n Anthrachinon-acridonen. 

Das  oben erwihnte Dioxy-dianthracyl-methan (VI) erwies sich 
als sehr reaktionsfiihig. Durch Erhitzen rnit Ammoniak ging es in  
d a s  schone gelbe Di-1.2,1'.2'-antbracen-acridin (X) iiber, das  
durch Oxydation das rote D i- 1.2, 1'.2'- a n  t h r a c  h i n  on -  a c r i  d i n  (XI) 
lieferte. Dieses farbt zum Unterschied von dem entsprechenden Acri- 
donderivat Baumwolle nur in schwach roten T h e n  an. Das Di- 
nnthrachinon-xanthen endlich laBt sich sehr schwer verkiipen und zieht 
kaum aiif Baumwolle. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

A n t  h r a c  h i n o n y l -  1 - s a l i  c y I a l d  e h y d  (Formel 11). 
Fur die Herstellung hat sich die folgende Methode am besten 

bewiihrt. 24.25 g a - C h l o r - a n t h r a c h i n o n  (1 Mol.), 13 g S a l i c y l -  
a l d e h y d  (1 Mol.), 7.5 g Kaliumcarbonat, 0.2 g Kupferacetat und 0.05 g 
Naturkupfer C wurden mit 100 ccm Nitrobenzol in einem rnit a b -  
s t e i g e n d e m  Kiihlrohr versehenen Kolben wahrend drei Stunden der- 
ar t  zum schwachen Sieden erhitzt, daB das gebildete Wasser stets, 
ohne daB griiBere Mengen Nitrobenzol rnit ubergehen, uberdestilliert. 
Beim Erwarmen vorstehender Miscbung farbte sich die Masse schwach 
gelb, es  entwickelte sich Wasserdampf und dsbald erfolgte die Aus- 
scheidung des Chlorkaliums, wobei die Lasung eine dunkelbraune 
Farbe onnahm. Die nach dern Erkalten krystallinisch erstarrte Masse 
wurde rnit Ligroin verdiinnt, die ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert, 
mit Ligroin gewaschen, erst mit Yerdiinnter SalzsSiure und dann mit 
verdunnter Sodalosung susgekocht, gewaschen und getrocknet. Die 
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Meiige des so erhalteneo Rohprodukts betrug 22 g, es war rotlich ge- 
farbt, vollstandig chlorfrei und schmolz zwischen 215-222 O. 

Aus der Mutterlauge konnten nach dern Abtreibeo mit Darnpf 
und I<rystallisatioo des Ruckstandes aus Eisessig unter Zusatz von 
etwas Natriurnbichromat noch 6.5 g isoliert werdeo. Die Gesarntaus- 
beute betrug also 28.5 g = 86.7 */io der Theorie. 

Purch Urnkrystallisieren xus Eisessig gewinnt man den Aldehyd 
in prachtvoll glanzenden, hell gefarbten Nadelo vom Schmp. 238O (korr.)- 
Er ist unloslich in Ather und Ligroio, sehr schwer liislich in heiDeni 
Alkohol und Aceton. Benzol, Toluol und Xylol losen gut, heiljer 
Eisessig und Amylalkohol sehr gut mit rein gelber Farbe. In  Nitro- 
benzol, Anilin und Pyridin lost er sich schon in der KiiIte leicht. 
Die Losung in  konzeotrierter Schwefelsaure ist orange gefiirbt, keim 
Verdunnen mit Wnsser fallt der  Aldehyd in  hellgelben, fast farbloseu 
Flocken wieder uus. E r  ist Oxydationsmitteln gegeniiber recht lie- 
standig. - Zur Analyse wurde das zuerst aus Eisessig, dann aue 
Benzol umkrystallisierte Produkt verwendet. 

0.1712 g Sbst.: 0.4810 g CO,, 0.0564 g 1120. 
QIH1*04 (328). Ber. C 76.83, H 3.66. 

Gel. D 76.63, D 3.66. 
Das O r i m  bildet gelb gefarbte, zwischcn ‘3020 und 206O unterzersetzung 

schmelzende Nadeln, die in der Siedehitae schwer von Alkohol, leicht YOU 

Eisessig und Xylol autgenommen werden. Die Ldsung in alkoholischer Kali- 
lauge ist griin gefiirbt und bleibt beirn Verdiinneo in Wasser klar. 

0.1776 g Sbst.: 6.5 ccm N (21°, 740 mm). 

Das P h e n y l h y d r a z o n  schied sich auf Zusatz von Phenylhydrazin zur 
heiDen, essigsauren L6sung des Aldehyds in  rotbraun gefarbten Nadeln aus, 
die bei 2290 schmelzen. 

CslH130,N (343). Ber. N 4.08. Gef. N 4.14. 

0.1910 g Sbst.: 10.8 ccm N (210, 774 mni). 

Es ist in  Ligroin, Ather und Alkohol unloslich, wird von heil3em Eis- 
essig gut mit gelber Farbe und von Benzol leicht aufgenommen. In Nitro- 
benzol, Anilin und Pyridin i b t  cs schon bei gcwijhnlicher Temperatur 16slich.. 

A n t h r a c  h i n  o n y 1- 1 - s a l i c  y 1 s Lu r e (Formel 111). 
Die O x y d a t i o n  d e s  Anthrachinonyl-1-salicylaldehydes 

rnit Natriurnbichromat verliiuft sehr laugsam nnd gibt gerioge Aus- 
beuten. 

5 g Anthrachinonyl-salicylaldehyd, 100 ccm Eisessig nnd 1 ccm konzen- 
trierter Schwefelsiiure wurden am RiickfluOkChler zum Sieden erhitzt und in1 
Verlaufe von 5 Stunden allmihlich 10 - 12 g Chromsaure hinzugefiigt, wobei 
das Ausgangsmaterial allmahlich in Losung ging. Bierauf wurde mit Waseer 
verdiinnt, die ausgeschiedenen gelben Flocken (3.5 g) abgesaugt, mit Alkali. 

& ~ H l ~ O ~ N 2  (418). Ber. N 6.70. Gef. N 6.68. 

Zweckmafiiger benutzt man daher Chromsaure. 



ausgezogen und die gelbe LBsung mit Salzsgure ausgefiillt. Es wurden 2.4 g 
bei 24Y schmelzende Siiure erhalteo. Ein Teil des Busgangsmaterials wnrde 
durch den UberschuD von Chromsiture verbrannt, und ca. l/5 verblieb in dem 
i n  Alkali unl6slichen Riickstand. Unter Beriicksichtigung, dP4 1 g des Ans- 
gangsmaterials regeneriert wurde, betrug die Ausbeute 57.2°/0 der Theorie. 

Dieses Rohprodukt ist zur Umwandliing in Anthrachinon-xanthon rein 
genug. Analysenrein erhitlt mnn die Siiurc durch Umkrgstallisieren aus 
Eisessig, wobei gliinzende gelbe, bei 250O schmelzende Bliittchen erbslten 
wurden. 

0.2122 g Sbst.: 0.5697 g COr, 0.0664 g H10. 
C ~ l H l ~ O s  (344). Ber. C 73.26, H 3.49. 

Gef. s 13.22, D 3.48. 
Dip SLure ist in Atber und Ligroin unloslich, wird i n  der Siede- 

hitze von Alkohol, Benzol und Amylalkobol scbwer, von Eisessig gut, 
von Nitrobenzol und Anilin leicht aufgenommen. Alkalien losen sehr 
leicht mit gelber Farbe, wahrend die Losung in kalter konzentrierter 
SchwefelsPure orange gefarbt wird. 

A n  t h r a c h i n o n - 2 . 1 - x a n t h o n  (Formel IV). 
3.44 g A n t h r n c b i n o n y l - s a l i c y l s a u r e  (1 Mol.), 25 ccm frisch 

destilliertes Nitrobenzol und 2.1 g Pbosphorpentacblorid (1 Mol.) wur- 
den in einem mit kurzem Kuhlrohr versehenen Kolben vorsicbtig rnit 
kleiner Flamme gelinde erwarmt. Die SLure geht dabei unter Salz- 
siiure-Entwicklung mit brauner Farbe in Losung. Dann wurde starker 
bis auf die Siedetemperatur des Nitrobenzols erhitzt, wobei abe;- 
mnlige Entwicklung von Salzsaure stattfand und die Flussigkeit eine 
dunkelgrune Farbung annahm. Nach dem Erkalten erstarrte der 
Rolbeninhalt zu einem Krystallbrei. 1)as ausgeschiedene reine Antbra- 
chinon-xanthon wurde abfiltriert und rnit Alkohol ausgekocht. Aus- 
beute: 2.6 g = 80°/0 der Theorie. . 

0.2064 g Sbst.: 0.5845 g COa, 00581 g H20. 
Cal HI004 (326). Ber. C 77.30, H 3.07. 

Gef. D 77.24, D 3.12. 
Das Antbrachinon-xanthon’) bildet gelbgllnzende, bei 365O (korr.) 

schrnelzende TPfelChen. Es ist unliislich in Ather, Ligroin, Aceton 

I) Die Badische  A n i l i n -  und  S o d a - F a b r i k  bescbreibt in der vor 
kurzem ver6ffentlichten Patentanmeldung B. 62 631, IV/120 die Gewinnung 
der gleichen Substanz aus der Phenplfttber-1-oxyanthrachioon-1-carbonsiinre. 
Ftir die Gewinnung dieser Siiure diente dio von F. U l l m a n n  & M. Zlo- 
kasoff (B. 38, 2111 [1905]) aufgefuodene Methode. Hr. Inanendra L. 
D as  g u p  t a  hat das isomere Ant  h r a  c hinon-2.3- x a n  thon  ails der 2 - Cblor -  
R n t h r a c  b i n  o n  - 3- c a r  b ons a ti  r e  hergestellt. Uber die Gewinnung dieser 
Saure aus 2 - C h 1 o r - 3  - m e t by 1- a n t  b r a c  h i  n o n  sol1 in Balde bericbtet werden. 



und Alkohol. I n  heiBem Amylalkohol, Eisessig und Benzol lost cs 
sich aufierordentlich schwer, leichter in Toluol und Xylol niit gelber 
Farbe. Von heifiem Nitrobenzol, Anilin und Pyridin wird es  sehr 
gut aufgenommen und scheidet sich beim Erkalten der Liisungen 
wieder aus. Die Liisung in konzentrierter Schwefelsaure ist gelb 
gefarbt. 

Es gibt mit Natronlauge uod Hydrosulfit eine blauviolette Kiipe, 
:tiis der Baumwolle in gleichen Tijnen angeflrbt wird, die beim Ver- 
hlngen ganz schwach hellgelb werden. 

Das fiir die folgenden Versuche notige 2-Oxy-anthracen wurde 
nach den Angaben von C. L i e b e r n i a n n l )  gewonnen, unter Beriick- 
sichtigung der von L a g o d z i n s k i ’ )  angebrachten Modifikation. Fiir 
das BUS Alkohol und Toluol umkrystallisierte 2-Oxy-anthraced beob- 
achteten wir einen Zersetznngspunkt von 254-258’. Fur unsere 
Versuche diente aber meistens das Kohprodukt. 

2.2’-Dioxy-l.l’-dianthracyl-methan (Formel VI). 
Die Herstellung dieser Verbindung gelingt sowohl in essigsaurer 

als auch in alkalischer Losung. Jedoch ist die erste Methode w r -  
zuziehen, weil sie ein leichter filtrierbares Produkt liefert. 

a) 10 g rohes 8 - A n t h r o l  wurden in 70 ccm Eisessig, 70 ccni 
Alkohol heid gelgst, erst rnit 5 Tropfen rauchender Salzsaure and 
dann bei 60’ mit 15 ccm einer konzentrierten wafirigen Formaldehyd- 
loJiing versetzt. Die Losung wurde so lange auf dem Wasserbade 
unter Schiitteln auf 70° erwarmt, bis die Ausscheidung der Krystalle 
begann. Dann wurde der Kolben sofort entternt und der Krystalli- 
sation uberlassen. 

Das i n  gelb bis braun gefarbten Nadeln ausgeschiedene Kon- 
densationsprodukt wurde filtriert und mit Alkohol gewaschen. Es 
schmilzt bei 237O unter Zersetzung. Die Ausbeute betrug 5.5 g, d. s. 
53.4°/0 der Theorie. Rei Anwendung von reinem 8-Anthrol stieg die 
Ausbeute auf 7.5 g, d. s. 72.6’/0 der Theorie. 

b) Es wurden 2 g rohes p - S n t h r o l  und 0.5 g Kali niit 70 ccm Wasser 
auf dem Wasserbade erwirmt und nach erfolgter Losung mit 3 ccm einer 
konzentrierten Formaldehydlosung versetzt. Das schwer l6sliche Kaliumsalz 
des Dioxy-dianthracpl-methans schied sich drtbei sofort i n  glinzenden Schuppen 
ab, die nach dem Erkalten filtriert und mit verdiinnter SBure envlrmt wurden. 
Ausbeute: 1.1 g = 53.4O/, der Theorie. 

Aus Xylol liiljt sich die Substaaz leicht umkrystallisieren und 
scheidet sich daraus in kleinen, gelben, glanzenden Nadeln nieder  
aus, die bei 240-242’ (korr.) unter Gaseatwicklung schmelzen. 

I) B. 12, 589 [1879]. A. 843, 68 [1905]. 



0.1096 g Sbst.: 0.3492 g COz, 0.0511 g Ha0. 
C29Hz00a (400). Bcr. C 87.00, H 5.00. 

Get. D 86.89, D 5.18. 
Das Dioxy-diantbracyl-methan ist in Ligroin unliislich, wird in  

der  Siedehitze schwer von Ather, Acetou iind Alkohol, gut von Toluol 
,und Eisessig rnit gelber Farbe aufgeoommen, in Nitrobenzol, Anilin 
und Pyridin lost es sich schon in der Kiilte. Konzentrierte Schwefel- 
saure wird braunrot gefiirbt, alkoholiscbes Kali liist in der Kiilte rnit 
gelber Farbe sehr leicht auf. 

Beini Erwriimcn ' unter RuckfluB von 5 g Dioxy-dianthracyl-methan rnit 
35 ccm Essigsaurerrnhydrid trat alsbald LBsung ein und beim Erkalten schied 
bich das fast vBllig reine D i a c c t y l d e r i v a t  in schwach briiunlichen Nadeln 
(5.8 g) ab, die nach dem Um16sen aus Eisessig hiibsche rhombische, bei 232O 
(korr.) schmclzende Krystallc geben. 

0.1832 g Sbst.: 0.5489 g COz, 0.0820 g H10. 
C33H8,04 (484). Ber. C 81.82, H 4.96. 

Gef. D 81.71, 4.97. 
Das Di - [ace ty l -oxy l -d ianthracy lmethan  ist in ither, Ligroin und 

Alkohol unlijslich, wird ron Accton, dmylalkohol, Eisessig und Benzol in 
der Wirme gut aufgenommcn. 

I I N -  Me t h  y 1 - 1 .2,1' . IJ-  d i  a n  t b r a c e  n - x a n  t h e n (Formel IX). 
10 g rohes B- A n t h r o l  wurden in 200 ccrn Eisessig geliist und 

bei 45-500 rnit 5-10 Troplen konzentrierter Salzsaure und 10 ccm 
A c e t a l d e h y d  versetzt. Sofort begann die Ausscbeidung von bell- ' 
bis dunkelbrsun gefarbten Krystalleu. Nach 10-stiindigem Stehen 
wurde das Reaktionsprodukt abfiltriert, rnit Eisessig, dann mit Al- 
kohol gewaschen und bei 120° getrocknet. Ausbeute: 4.8 g, d. s. 
47Y0 der Thaorie. Das Rohprodukt besteht aus braun gefarbten Nadeln, 
die bei 266O schrnelzen. Aus Benzol krystallisiert es in etwas gelblich ge- 
fiirbten Nadelo vom Schmp. 274O (korr.). 

0.1522 g Sbst.: 0.5065 g Cog, 0.0699 g HIO. 
c30&~0 (396). Ber. C 90.91, H 5.05. 

Gef. 90.76, )) 5.10. 
-ither und Ligroin losen die Substanz nicht, Aceton, heiBer Arnyl- 

alkohol und Eisessig schwer. In  Alkohol ist es spurenweise, in Essig- 
siiure dagegen gut loslicb, noch besser liist Beozol und Toluol. Die 
Losungen fluoresciereu blau. Nitrobenzol und Anilin losen den Korper 
spieleod leicht, Pyridin schon in der Kalte. 

Beirn Obergieljen rnit konrentrierter Schw'elelsiiure tritt zunachst 
keine Losung ein, erst bei langerem Stehen oder rmcher beim Schiit- 
teln lost sich der Kiirper allmiiblich blaurot rnit leuchtend roter 
Fluorescenz; auf Zusatr yon Wasser wird die 1,iisung rotviolett. Ver- 
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setzt man seine essigsaure Suspension bei Siedehitze mit Braunstein 
oder Rleisuperosyd, so farbt sich die L6sung kornblumenblau. 

CS Hj 
CH . 

, ,. . IILY -P h e n  y 1- 1.2,1'.2- 
d i a n  t h r a c  e n  - x a n  t h e n ,  C 7 . 1  / ~ - c H - / \ ~ - - ~ - ~ / \ -  

i \,-CH-- 1 .  I '  1) 
.. / 

1 I-CH-. .-./ 
5 g rohes 8 - A n t h r o l  wurden in 125 ccni Eisessig gelost und 

nacb den) Abkiihlen auf 50° rnit 5-10 Tropfen konzentrierter Salz- 
saure und 15 ccm B e n z a l d e h y d  versetzt. Zubachst findet keine 
Ausscheidung statt, erwarmt man aber die Reaktionsfliissiakeit vor- 
sicbtig mif dem Wasserbade auf  80°, so beginnt gewohnlich die 
Krystallabscheidung. Nach liingerem Stehen (ca. 1 0  Stuoden) wurde 
das Reaktionsprodukt abfiltriert, rnit Eisessig, dann rnit Alkohol ge- 
wascben und bei 1200 getrocknet. Ausbeute: 3 g = 51 O/O der Theorie. 
Bei Anwendung von reinem umkrystallisierten 8-Anthrol stieg die 
Ausbeute auf 4.4 g, d. s. 74.69" der Theorie. 

Das Rohprodukt besteht aus grau gefiirbteu Nadeln und schmilzt 
zwischen 263-268O. Aus Benzol unikrystallisiert, scheidet sich der 
Korper nach Iangerem Stehen in derben, gelblich gefarbten rhom- 
bischen Krystallen m s ,  die bei 278O (korr.) schnielzen und ein Mol. 
Krystallbenzol enthalten. 

0.1884 g Sbst. verloren bei 150° getrocknet 0.0272 g. 

Fur die Analyse wurde die bei 1500 getrocknete Substanz vermendet. 
Caj Hs2 0 + C6H6 (536). Ber. Benzol 14.55. Gef. Benzol 14.14. 

,0.11% g Sbst. : 0.3880 g CO,, 0.0508 g Hz 0. 
C 3 5 H P 2 0  (4.58). Ber. C 91.70, H 4.80. 

Gef. * 91.54, * 4.88. 
Das Phenyl-diantbracen-xanthen ist in Ather und Ligroin unliis- 

Sich. Alkohol lost es spurenweise, Amylalkohol und Eisessig sehr 
schwer. Aceton, Benzol und Toluol losen gut mit gelber Farbe und 
blauer Fluorescenz. Anilin lost leicht in der Warme, Nitrobenzol und 
Pyridin schon in der Kiilte. In konzentrierter Schwefelsaure lBst sich der 
Korper zunachst nicht, beim Stehen oder Schutteln findet allmlhlich eine 
Losung statt., und die Fliissigkeit wird blaurot rnit leuchtend roter Fluo- 
rescenz. Oxydiert man das Phenyl-dianthracen-xaothen in essigsnurersus- 
pension niit Braunstein oder Bleisuperoxyd, so tritt unter Blaurarbung 
Liisung ein. 

1.2,1'.2'- D i  a n  t h r a c e  n - x a n t h e  n (Forniel VII). 
Fur die Gewinnung dieses Xantbenderivates eiguet sich sehr gut 

die yon W. Wolff') Fiir die Herstellung von Diunphtboxanthea an- 
gegebene Methode. 

~~~ . ... ~ 

I) B. 26, 84 [1893]. 
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1.5 g Dioxy-dianthracylrnethan wurden mit 1 g Phosphor- 
oxychlorid und 50 ccm Xylol am RuckfluSkuhler vorsichtig unter 
Schiitteln iiber kleiner Flamme 5-10 Minuten lang zurn Sieden er- 
hitzt. Unter lebhafter SalzsPuregas-Eotwicklung fPrbte sich die 
Mischung griin und gleichzeitig fand eine krystallinische Ausscbeidung 
s:att. Nach den1 Erkalten wurde das  Reaktionsprodukt abfiltriert, 
mit alkoholischer Natronlauge ausgekocht, abgesaugt, erst mit Wasser, 
dann rnit Alkohol gewaschen und getrocknet. Ausbeute: I .2 g = 83.8*10 
der Theorie. 

Das sehr reine Rohprodukt ist schwach griin gefiirbt und besteht 
aus seideoglanzenden kleinen Nadeln, die bei 308O schmelzen. Aus  
Sylol  erhalt man verfilzte, gelbe Nadeln vom Schmp. 322-323O (korr.). 

0.1523 g Sb6t.: 0.5080 g cos, 0.0663 g &O. 
. CgsHlsO (382). Ber. C 91.10, H 4.71. 

Gef. 90.97, 4.83. 
Dxs Dianthracen-xauthen ist in Ather, Ligroin und Alkohol 

unloslich. Aceton, Amylalkohol und Eisessig losen es schwer. I n  
Benzol und Toluol ist es in der Siedehitze mit gelber Farbe und 
bliiulicher Fluorescenz leicht, in Anilin und Pyridin spielend leicht 
loslich. Nitrohenzol dagegen nimmt es schon in der Kiilte auf. 

In  konzentrierter Schwefelsiiure lost sich das Ilianthracen-xanthen 
zunachst mit blaugruner Farbe, nach langerem Stehen wird die Losung 
blaurot mit leuchtend roter Fluorescenz. Versetzt man seine essig- 
saure Suspension in der Siedehitze mit Braunstein oder Bl'eisuper- 
oxyd, so wird die Losung kornblumenblau. 

1.2,1'.2'- D i a n  t h r a c e  n - a c r i d  i n  (Formel X). 
Bebandelt man das  D i o x y - d i a n t h r a c y l m e t h a n  bei 220° unter 

Druck rnit iiberschussigem Ammoniak, so entsteht wohl zuerst das 
Diantbracen-hydracridin, das sich bei der hohen Temperatur leicht zu 
dem obigen Acridinderivat oxydiert. 

1 g D i o x y - d i a n t h r a c y l m e t h a n  (Rohprodukt) wurden mit 
12 ccm konzentrierter Ammoniaklosung 8--'10 Stunden lang unter 
Druck auf 215-225O erhitzt. Das braune rnit goldgelben Blattchen 
durchsetzte Reaktionsprodukt (0.93 g) wurde zur Entfernung des 
unveriinderten Dioxy-dianthracen-rnethans rnit wenig alkoholischer 
Natronlauge ausgekocht, heil3 abfiltriert, erst rnit Wasser und dann 
mi t  Alkohol ausgewaschen. 

Daa so gereinigte Dianthracen-acridin (0.7g = 73.9 o/o der Theorie) 
stellt ein braun gefiirbtes Pulver dar, das gegen 30O0 schmilzt. Aus 
Anilin krystallisiert es in gliinzenden, braungelben Nadeln, die bei 
348-349O (korr.) schmelzen. 
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0.1506 g Sbst.: 0.5064 g COs, 0.0624 g H20. - 0.1383 g Sbst.: 5.0.5 ccni S 
(‘200, 774 inin). 

Cg9H17N (379). Ber. C 91.82, H 4.19, N 3.69. 
Gef. n 91.71, 4.60, n 3.79. 

Es ist in Ather und Ligroio unliislich, Aceton und Alkohol liiseii 
sehr geringe Mengeu niit gelber Farbe u n d  blauer Fluorescenz. Amyl- 
dkohol  lost schwer, Renzol, Toluol u n d  Xylol der Reihenfolge nach 
lrichter mit blauer Fluorescenz. In Eisessig ist es mit orangeroter 
Parbe rind griiner Fluorescenz gut loslich. Nitrobenzol liist es schon 
in der Kalte. Iron heiljem Aniliii wird es sehr gut aufgenornnien, in 
Pyridin lost es sich Init gelber Farbe und blaugruner Fluorescenz, und 
die gleiche Farbe zeigt die stark griio fluorescierende Liisung i n  kon- 
zentrierter Schwefelsaure. 

I!ie Liisung des Dianthracen-acridins in Eisessig gibt riiit ICalium- 
bichromat, Salzsaure, Schwefelsaure, Salpetersiure, Uberchlorsaure untl 
Pikrinsiure rinliisliche, brauorot bis tiefrot gefarbte krystallinische 
Niederscblige. Das I’iltrat besteht n u s  scliorieo, glanzenden, scbar- 
lachrot gefiirbten kleinen Nadelo. 

1.2,1’.2’-D i a  n t h  r a c  h i n on - a c r  id  i n (Formel S l ) .  
1 g D i a n t h r a c e n - a c r i d i n  wurde niit 25 ccul Eisessig am Riick- 

fluljkiihler zum Sieden erhitzt und z u  dieser Suspension inoerhalb 
2 Stunden allmahlich 5-6 g Chrornsaure eingetragen. Dann wurde 
das in .heibem Eisessig nnlosliche Reaktionsprodukt nbgesaugt, erst 
mit heibem Eisessig, dann niit Alkohol gewaschen und getrocknet. 
12s ist ein ,braun gefarbtes Pulver, das selbst bei 440’ noch nicht 
schniilzt. Ausbeute: 0.8 g = 69.1 OiO rler Theorie. Aus Nitrobenzol, 
worin es sehr schwer loslich ist, kryst.allisiert es i n  orange gefarbteu, 
metallisch glanseoden kleinen Nadeln. 

0.1491 g Shst.: 0.4332 g C01 ,  0.0420 g HzO. - 0.1610 g Sbat.: 4.4 ccm 
N (20O. 767 mm). 

C ~ ~ H I J O ~ N  (439). Ber. C i9.27, 11 2.96, N 3.19. 
Gef. n 79.24, n 3.13, D 3.21. 

]!as Dianthrachinon-acridin ist in den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln unliislicb. Pyridin lost sehr schwer, in Anilin iind Nitrobenzol 
ist es in der Siedehitze etwas leichter loslich und scheidet sich beini 
Abkuhlen i n  orangen, verfilzten Xadeln aus. Konzentrierte Schwefel- 
siiure liist mit gelber Parbe. Giht man zu seiner heil3en Nitrobenzol-. 
lijsung aberchlorsaure, Pikrinsaure oder Dimethylsulfat, so Farben 
sich die Losungen rot. Das Dimthrachinon-acridin gibt niit Hydro- 
sulfit eine scbBne, tiel kornblumenblau gefarbte Kiipe. Haumwolle 
wird daraus in schwarzblauen Tonen aogefarbt, die beim Verblingen 
i n  ein mageres Rot iibergehen. 
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,' r C€€2\.,. 
I .2,1'.2'- D i a n  t hr a- f,-cO-,, I ' *  
c h i n o n - x a n t h e n ,  I I  '-'-co-',, 1 

Als Ausgangsmaterial fur die Gewinnung vorstehender Verbindung 
diente das  Di-[acet-oryl-dianthracyl-methan, das bei der Oxydatioo 
Di-[acet-oxyl-dianthrachinonyl-methan gibt und nicht das eigentlicb 
zu erwartende Di-[acet-oxy]-dianthrachinonyl-keton. Die Acetver- 
bindung lieferte schlieBlich durch Erhitzen rnit Acetaniid das gesuchte 
Dianthrachinonxanthen. 

2.2'- D i. [ a c e  t y 1-0 x y ] - 1 .l '-d i a n t h r a c  h i  n o n y 1- rn e t h a n. 
5 Q fein gepulvertes D i a c e t y l o x y d i a n t h r a c y l - m e t h a n  wurdeo 

mit 80 ccrn Eisessig am Ruckflu13kiihler zum Sieden erhitzt uud 'inner- 
halb 2 Stunden allmiihlich rnit insgesamt 10 g Chromsaure versetzt.. 
Das Ausgangsmaterial, das sich zuoachst nicht liiste, ging beim Ein- 
tragen des Oxydationsrnittels sofort in Losung. Gegen SchluS der  
Reaktion schied sich das Oxydationsprodukt i n  Krystallen aL. ,Nach 
10-stiindigem Stehen wurde filtriert, erst mit Eisessig und dann mit 
Alkohol gewaschen (3.8 g = 67.6 O/O der Theorie). 

Das Rohprodukt ist sehr rein und besteht aus blal3gelben Nadeln, 
die bei 245O (korr.) schmelzen. Nach dern Umlosen aus Eisessig erhiiht 
sich der Schmelzpunkt auf 246O (korr.). 

0.1524 g Sbst.: 0.4062 g CO1, 0.0510 g Hs0. 
&Ha008 (544). Ber. C 72.79, H 3.67. 

Gef. a 72.69, a 3.72. 
Die Snbstanz ist unloslich in Ather und Ligroin, wird schwer 

von Alkohol, gut von Toluol und Eisessig in der Siedehitze aufge- 
nommen. 

Beim Erwarmen vorstehender Verbindung rnit Alkohol und wenig 
Kalilauge fHrben sich die Nadeln rot, und aobald eine gezogene Probe 
sich beim Verdunnen mit Wasser klar lost, wird rnit Essigsaure neu- 
tralisiert und das  D i ox J - d i a n  t h r a c h  i n  o n  y 1- m e  t h a n  (0.8 g=94.60/0 
der  Theorie) abgesaugt. Aus Nitrobenzol krystallisiert es in kanarien- 
gelb gefiirbten Tafelchen, die sich zwischen 290-3150 unter Auf- 
schiiumen schwarzen und nach dern voriibergehenden Schmelzen sofort 
wieder fest werden, wobei sich wahrscheinlich Dianthrachinon-xantheo 
gebildet hat. 

0.1654 g Sbst.: 0.4579 g COs, 0.0524 g Ha0. 
C=H1606 (460). Ber. C 75.65, H 348. 

Gef. s 75.53, 3.52. 
Das Dioxy-diantbrachinonyl-metban ist in den gebrauchlicheo 

LBsungsmitteln fast unloslich. Anilin und Nitrobenzol 18sen es da- 
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gegen i n  tler Warme sehr gut. Von Pyridin wird es schon in der 
Kll te  mit gelber Farbe aufgenommen. Nntronlauge und Kalilnuge 
liisen leicht mit blutrot.er Farbe, Ammoniak schwer. 

F u r  die Herstellung des D i a n t h r a c h i n o n - i a n t h e n s  wurden 
12 6 A c e t a m i d  mit 1.5 g Diacetyloxy-dianthrachinonyl- 
m e t , h a n  wahrend 5-10 Minuten Cber freier Flamme zum Sieden er- 
hitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die gelbe Schmelze mit Alkohol 
aufgekocht, liltriert und Spuren von Ausgangsmaterial durch Behandeln 
mit heiflein alkoholischem Kali entferot. Die Ausbeute Letrug 1 g 
= 80°io der Theorie. 

Aus Nitrobenzol krystallisiert die Substanz in gelb gefarbten 
mikroskopischen Nadeln, die bei 425O noch nicht schmelzen. 

0.1684 g Sbst.: 0.4567 g CO,, 0.0479 g H10. 
ClnHI405 (442). Ber. C 78.73, H 3.17. 

Gef. * 78.60, D 3.22. 
Dns Diaathrachinon-xanthen ist i n  den gebrauchlichen Losungs- 

mitteln so gut wie unloslich. Selbst siedendes Pyridin liist sebr 
schwer. HeiBes Anilin und Nitrobenzol nehnieo dagegen reichliche 
Mengen auf. Konzentrierte Schwefelsaure lijst rnit kirschroter Farbe, die 
beim Erwarmen i n  griin fibergeht. 

Dss  Dianthrachinon-xanthen geht mit Hydrosulfit sehr schwer 
rnit brauner Farbe in Liisung, Baumwolle w i d  daraus in schwach 
gelbeo Tonen angefarbt. 

Bei der Oxydation mit Chromsaure in essigsaurer Suspensiou 
gebt es iiher i n  

1.2, 1'.2'-Di a n  t h r a c h i  n o n  - x a n  t h  on  (Formel VIII). 
Diese Substanz wird aber zweckmiiaiger aus dem Methyl- 

dianthracen-xanthen gewonnen. . 
5 g , / , s - M e t h y l - d i a n t h r a c e n - x a n t b e n  wurden rnit 100 ccm 

Eisessig zum Sieden erbitzt und innerhalb 3 Stunden allrnahlich 
portionsweise c:i. 25 g fester Chromsaure eingetragen. Dann wurde 
das in heiBem Eisessig unlosliche Reaktionsprodukt heiB abgesaugt, 
rnit Eisessig gut ausgewaschen und getrocknet. Ausbeute: 4.5 g 
= 7 Y  O l 0  der Theorie. 

Rei der Oxydation des D i a n t h r a c e n - x a n t h e n s  wurde in der- 
selheii Weise verfahren, nur die 4-fache AIenge Chroinsaure benutzt. 
Jjie -4usbeute betrug 58.7 O l 0  der Theorie. 

Die nach beiden Methoden gewonnenen Produkte sind rein und 
viillig ideotiscb. 

Aus Nitrobenzol erhalt man lange, metnllisch gliinzeude, gold- 
gelbe Bllttchen vom Schmp. 425O. 
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0.1643 g Sbst.: 0.4586 g CO1, 0.0418 g HsO. - 0.1353 g’) Sbst.: 0.3782 g 
Con, 0.0342 g &O. 

C&HlsOs (456). Ber. C 76.31, H 2.63. 
Gof. n 76.12, 76.23, n 2.83, 2.81. 

Die gebrauchlichen Losungsmittel liisen das Dianthrachinon- 
xantbon nicht auf. Dagegen wird es in der Siedehitze von Pyridin 
gut, leicht von Nitrobenzol und Anilin gelost. Konzentrierte Schwefel- 
saure lost mit braungelber, rauchende Sch wefelsaure mit oranger 
Farbe. 

Mit Hydrosulfit verkiipt e r  sich sehr leicht, sogar groBe Krystalle 
gehen sofort in Losung unter Bildung einer kornblumenblau gefiirbten 
Kiipe. Baumwolle wird mit dunkelblauer Farbe angefiirbt, die Far- 
bung wifd aber beim Verhiingen violett, dann miBfarbig, schlieBlich 
hellgel b. 

nrs- P h e  n y 1- 1.2, 1’.2‘ - 
Cs H5 
n T T  

Bei der Oxydation des ms-Phenyl-1.2,  1 ’ . 2 ’ - d i a n t h r a c e n -  
x a n t h e n s  mit stark uberschiissiger Chromsaure in Eisessig konnte 
nur das n~-Pheoyl-1.2,1’.2’-dianthrachinon-ranthen isoliert werden. 
Wir baben natiirlich nach dem eotsprechenden Hydro1 gefahndet und 
auch zahlreiche Versuche unter Verwendung von wechselnden Chrom- 
sguremengen ausgefiihrt, bekamen aber  bei der Analyse irnmerzableo, die 
gut auf rorstehende Substanz stimmten. Bei der Oxydation wird wohl zu- 
erst der Anthracenkern angegriffen und dasgebildete Anthrachinonderivat 
ist dann Oxydationsmitteln gegeniiber bestandig. 

1.5 g ms-Phenyl-1.2, 1’.2’-dianthracen-~anthen wurden mit 25 ccm 
Eisessig am RuckfluBkuhler zum Sieden erhitzt und innerhalb 2 Stun- 
den allmahlich mit insgesamt 7.5-8.5 g fester Chromsiiure Tersetzt. 
Sofort nach dem Eintragen der ersten I’ortiou des Oxydationsmittels 
geht das Busgangsmaterial mit dunkelblauer Farbe vorubergehend i n  
Losung, und vor dem Zusatz der Gesamtmenge der Chromsaure schied 
sich das ?as-Phenyl-1.2, 1’.2’-diantIirachinon-~anthen in Form eines 
kornigen , in heil3em Eisessig unliislichen Niederschlages aus. Dann 
wurde heif3 abgesaugt und mit heiBem Eisessig gewaschen. Ausbeute : 
0.9 g = ca. 54 O l 0  der Theorie. 

Das Rohprodukt stellt ein gelbes Pulver vor, das  aus Nitrobenzol 
in  schiinen, gelben Tafelchen kryetalliuiert, die bei 378O schmelzen. 

Schmp. 375-3780. 

1) Aus  Dianthrachinon-xanthen hergestellt. 
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0.1526 g Sbst.: 0.4525 COz, 0.0498 Ha0. - 0.1864 g Sbst.: 0.5518g 
0.0458 g Ha0. - 0 2 ,  0.0581 g Hz0. - 0.1434 g Sbst.: 0.42.51 g COz, 

0.1159 g Sbst.: 0.4335 g CO?, 0.0454 g HaO. 
C : ~ ~ I I ~ S O S  (534). Ber. C 78.65, I3 3.37. 
C ~ ~ H I F O S  (518). D 81.08, s 3.48. 

Gef. D 8087, SO.74, 80.85, 81.03, D 3.62, 3.46, 3.55, 3.46. 
Das Yhenyl-dianthrachinon-xanthen ist i n  Ather, Aceton, Alkohol 

und Ligroin unloslich , in heillern Amylalkohol rind Eisessig spuren- 
weise Ioslich. Benzol lost es au Werordentlich schwer, Toluol leichter, 
heil3es Xylol lost gut mit gelber Farbe, und von heil3em Nitrobeuzol, 
Anilin und Pyridin wird es sehr leicht aufgenomrnen. I n  konzen- 
trierter Schwefelsaure lost es sich mit roter Farbe. 

hlit Hydrosulfit entstebt eine hrnunrote Kiipe. 

282. Helmuth Schei bler: tfber die gegenaeitigen 
genetischen Beziehungen der optiech - aktlven Formen von 

8, #?'-Iminodibutters&ure und &ArninobuttersHure. 
[Aus dem Clieniischen Institnt der Universilt Berlin.] 

(Eiiigegmgen am 3. J u l i  1912.) 

Wie E n g e l  gefunden hat, entsteht beirn Erhitzen YOU C r o t o n -  
s i i u r e  rnit uberschussigem, wLBrigern Arnrnoniak  die p - A m i n o -  
b u t t e r s l u r e .  Ein weiteres Reaktionsprodukt wurde yon G. 
S t a d n i k o f f ' )  aufgefunden: die p , P ' - I m i n o - d i b u t t e r s l u r e .  Er er- 
bielt diese neben P-Aminohrittersaure durch Einwirknng von n u r  
4 und besser noch von n u r  2 Mol. Arnmoniak auf 1 Mol. Crotonszure. 
Aber selbst bei Anwendung eines groBen Amrnoniakiiberschusses unter 
den von T. C u r t i  u s  ') angegebenen Arbeitsbedingungen entsteht, wie 
E. F i s c h e r  und ich3) gefunden haben, neben der p-Aminobuttersaure 
eine erhebliche Menge der von S t a d n i k o f f  entdeckten Iminosaure. 
E. F i s c h e r  und icb beobachteten aber, dnW die Ausbeute an Amino- 
saure bei gleicher Temperntur und Konzentration des angewandten 
Amnioniaks auf Kosten der Iminosiiure stieg, wenn die Reaktions- 
dauer verlkngert wurde. niese Angaben kann ich jetzt noch so weit 
erganxen, dal3 eine fast rollstandige Umwandlung der Crotonsaure 
i n  B-Arninobuttersiiure dadurch zu ereielen ist, daB man nach IHngerem 
Erhitzen mit A rnmoniak den Versuch unterbricht, die gebildete Amino- 

I) B. 44, 16 [1911]. ?! J .  pr. [S] 70, 204 [1901]. 
') A .  383, 339 [1911]. 




