
b) U n t e r s u c h u n g  v o n  S u b s t a n z  B. Hier erhielten wir durcb 
fraktionierte Krystallisation aus Wasser unter Zuhilfenahme von Tier- 
kohle G a l l u s s a u r e  und die oben erwiihnte Substanz von noch nicht 
festgestellter Konstitution. 

Die G a l l  u s s a u r e  haben wir durch ihren Schmelzpunkt, Parben- 
reaktion und Elementaranalyse identifiziert. 

Diese Arbeit wurde zum Teil mit Mitteln ausgeftihrt, die uns das  
U n i v e r s i t y  C o l s t o n  R e s e a r c h  C o m m i t t e e  bewilligt hat, wofiir 
wir ihm verbindlichst danken. 

B r i s t o l ,  Biochem. Universitatslaboratorium. 

131. Fritz  Weigert und L u d w i g  Kummerer: 
lber die Lichtempflndlichkeit von Anthracen-Derivaten. L: 

Die Anthracencarbons&uren. 
(Eingegangen am 28. Februar 1914.) 

Die vorliegende und die folgenden Mitteilungen unter den1 obigen 
Titel bezwecken , im wesentlichen neues Material zur Kenntnis 
a r b  e i  t s p  e i  c h e r  n d e r herbeizu- 
schaffen. Es sol1 zunachst mehr qualitativ uber einige neue chemische 
Lichtwirkungen berichtet werden, deren quantitative Verfolgung der 
spateren Untersuchung vorbehalten bleibt. 

p h o t o c h e  m i s c h e r R e a  k t i o  n e n 

A rl) e i t s p e i c h e r n d e p h o t o  c h em i s  c h e R e  a k t i o n en.  
lni Jahre  1866 wurde von F r i t z s c h e ’ )  zuerst beobachtet, da13 sich 

aus  Losungen von A n t b r a c e u  im Sonnenlicht ein schwer liisliches 
Produkt, das  P a r a n t h r a c e n ,  abscheidet. Spater wurde von E l b s l )  
und O r n d o r f f  und C a m e r o n 3 )  festgestellt, dab  dies Produkt ein 
D i m e r e s  des Antbracens ist. Es wurde daher sinngemaI3 als S D i a n -  
t h r a c e  n a  bezeichnet. In einer umfassenden quantitativen Studie 
stellten L u t h e r  und W e i g e r t 4 )  fest, daI3 die Polymerisierung des  
Anthracens im Licht eine wnhre umkehrbare, photochemische Reak- 
tion ist, da13 also bei der Umwaodlung Strahlungsenergie in chenii- 
scher Form nufgespeichert wird, welche bei der Ruckverwandlung irn 
Dunkelii wieder frei wird. O r n d o r f l  untersuchte noch andre An- 
thracenderivate i n  Bezug auf ihre Lichtenipfindlichkeit. X s  stellte 

I )  J. pi: [l] 101, 337 [1866j; 106, 274 [1869]. 
’) Ebenda (N. F.) 44, 467 118911. 
‘) Bed. Akad. Ber. 1904, 828; Pb. Ch. 61, 297; 63, 385 [1905]. 

3) Am. 17, 658 [1893]. 
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sich jedoch heraus, da13 nur noch das homologe 8 - M e t h y l - a n t h r a -  
c e n l )  zu einer reversiblen Polymerisation im Licht beflibigt ist. Das 
VOD O r n d o r f f  und B l i s s * )  untersucbte A n t h r a n o l  oxydiert sich 
dagegen nach den Untersuchungen D i m r o t h s 3 )  im Licht zu D i -  
a n t h r o n ,  der Vorgang ist nicbt reversibel, und es findet keine merk- 
liche Aufspeicherung von Lichtenergie statt. Seit 15 Jahren ist keine 
weitere arbeitspeichernde Reaktion, a n  denen Anthracenderivate be- 
teiligt sind, bekannt geworden. 

Im Folgenden sol1 gezeigt werden, da13 alle drei A n t h r a c e n -  
c n r b o n s a u r e n ,  welche das  Carboxyl in  der 9- (meso-), 2- und 1- 
Stellung haben, hierzu befahigt sind. 

V e r  s u c  h s  a n  o r d n  u n g. 
Fiir die Bestrablungen wurde fast ausschlieBlicb kunstliches Licht 

verwendet und nur ganz vereinzelt Sonnenlicht. Die Versuche wurden 
bei Benutzung einer Quarz-Quecksilberlampe der Quarzlampen- Ges. 
rn. b. H. in zylindrischen Glas- oder Quarzgefiiaen vorgenommen. Als 
mit dieser Anordnung die Ausbeute nicht geniigend war, wurden 
2 ICohlebogenlampen verwendet, welche mit ca. 8 Amp. und 40 Volt 
brannten. Urn bier eine moglichst vollsthdige Ausnutzung der Strab- 
lung zu erreichen, wurden besondere GefaBe hergestellt, welche fiir 
priiparative, photochemische Zwecke unter bestimmten Bedingungen 
vielleicht allgemein brauchbar sind. Sie besteben aus einem etwa 
100 ccm fassenden Rundkolben init langem Hals, der mit einem ringel- 
schwanzartigen Ansatz rersehen iet (Fig. 1). Der  iiuBere Durch- 
rnesser des Ringes betrlgt ca. 7 cm und der Inhalt des Ringelschwanz- 
teils 30 ccm. Mit diesen Dimensionen liiBt sich der Ring bequem 
zwischen dem Gestiinge der ge- 
wohulichen Bogenlampen mit einer 
Klammer befestigen, so da13 der 
Lichtbogen etwas oberhalb des Mittel- 
punktes steht. Auf diese Weise 
wird die etwas nach unten gerichtete 
Hauptstrablung des positiven. Kra- 
ters und des eigentlichen Bogens gut 
rusgenutzt. Zur Verwendung konnen natiirlich nur Losungen kommen, 
welche sich durch die Warmestrahlung zum Sieden erhitzen, so dab 
trotz der unrnittelbaren Nahe des heil3en Bogens die Temperatur kon- 
stant bleibt. Als Material fiir die Ringelschwanzkolben wurde bis 
jetzt nur  Jenaer Gerateglas verwendet, Quarzglas ist natiirlich auch 
brauchbar. 

I )  Orndorff  und Megrnw, Am. 22, 152 [1899]. 
’> Ebenda 18, 453 [1896]. 3) B. 34, 222 [1901]. 
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A n t h r a c e n - c a r b o n s a u r e - 9 .  
Diese Saure, welche die Carboxylgruppe in nteso-Stellung trggt, 

bot deshalb besonderes photochernisches Interesse, weil das Licht zwei 
verschiedene beqiiern zn verfolgende chemische Wirkungen ausiibt. 
Die Saure wurde nach der neuen, schonen J-orschrift von L i e b e r -  
rn a n n  und Z s u  fEal) aus Anthracen und Oxalylchlorid durch 10-stiin- 
diges Erhitzen auf 150 O dargestellt und beim schnellen Auslaugen mit 
Sodalosung in guter Ausbeute erhalten. Schmp. 213 - 214 O unter 
Kohlensnure-Entwickluog. 

Es zeigte sich, da13 eine alkalische Lijsung bei Gegenwart von 
L u f t s n u e r s t o f  f auDerst lichtempfindlich ist uod unter Abscheidung 
von An t h r a c h i n o n  zerfallt. Eine klare, alkalische Sodalosung triibt 
sich schon irn diffusen Tageslicht innerhalb weniger Minuten, in 
20 cm voo der Quecksilberlampe schon nach einer Minute. Die 
braunliche Triibung nirnnit bei dauernder Relichtung irnmer rnehr zu, 
und beirn ruhigen Steheu in einern Reagensglas ist deutlich erkenn- 
bar, wie sich der Niederschlag von der Oberfliiche am bildet. Bei 
Abschirrnung der Belichtung ist die Keaktion vie1 geringer, sie findet 
aber auch beim Arbeiten i n  der Dunkelknrnmer nach einigen Tagen 
statt. Diese Oxydation ist dernnach eine typiscbe, katalytische Licht- 
reaktion. Das Reaktionsprodukt, das man am besten durch Steben- 
lassen der Sodalijsung in einer offenen Schale darstellt, zeigt die 
typischen Anthrachiuon -Renktionen und hatte nach dem Unikrystalli- 
sieren aus Benzol den Schmp. 279'. Die Verbrennung stimrnte auf 
A n t  h r a c  h i n  on. 

0.1156 p" Sbst.: 0.3439 g COz, 0.0433 g H30. 

C l r H s O . J .  Bey. C SO.S, H 3.SS. 
Gef. n 81.1, )P 4.16. 

Die vorn Authrachinon abfiltrierte Losung zeigte nach dern An- 
sauern mit Jodknlium und Stiirke sofort Blaufarbung. Der Sauer- 
stoff war also bei der Oxydation aktiviert. Eine Probe auf Wasser- 
stoffsuperosyd niit Titanslure verlief negittiv. 

Eine neutrale Liisung des Natriumsalzes der Anthracen-carbon- 
skure-9 verhielt sich ebenso wie die Sodalosling. Es liegt hier also 
ein neues Beispiel fijr eioe photochemische Sauerstoffoxydation vor 
und die quantitative Untersuchung wird AufschluB dariiber geben, ob 
hier dieselbe Art von Sauerstoffhernrnung zu beobachten ist, wie ich 
sie bei der Chinin- uud Farbstoff-Oxydation beschrieben habe ">. Be- 
sonders wichtig ist aber, daf3 bei LuftabschluB eine zweite photo- 

1) B. 44, 202 [1911]. 
2) W e i g e r t ,  Nernst-Vestschrift, 464; Halle 1912. 
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chemische Reaktion stattfindet, mit welcher die Oxydation offenbar 
irgendwie verknupft ist '). Wenu man nlnilich die Sodalosung der 
Anthracen-carbonseure-9 vor' der  Belichtung an der Quecksilberpurnpe 
evakuiert und irn zugeschmolzenen Glasrohr belichtet, so Yindet im 
Anfang offenbar von Spuren noch vorhandenen Sauerstoffes eine leichte 
Triibung statt, die sich nicht vermehrt. Ein derartiges Rohr, welches 
0.2 g der SHure eothielt, wurde 9 Wochen lang miiglichst vie1 rnit 
kunstlichem und Sonnenlicht bestrahlt. Nach dern 6ffnen und Ab- 
filtrieren von der Anthracbinon-Trubung wurde das Filtrat mit ver- 
dunnter Salzseure versetzt, wobei ein weil3lich-gelber Niederschlag 
ausfiel. Beim Ausscbutteln rnit Ather blieb eine weieliche Substanz 
zuriick, welche nach den1 Abfiltrieren und Trocknen 0.11 g wog, wah- 
rend aus dem Ather 0.05 g der unveranderten Anthracen-carbonsaure-9 
und noch etwas von der  weiaen Substanz wiedergewonnen wurde. 
Diese liist sich in Smrnoniak ohne Fluorescenz und ist durch SiIuren 
wieder fallbar. Sie l lI j t  sich aus heiBem Alkohol umkrystallisieren. 
Beim Erhitzen tiiogt sie bei ca. 180° au, sich gelb zu farben und 
schmilzt unscharf zwischen 209O und 218O unter Kohlensaure-Entwick- 
lung. Der  geschmolzene und wieder erstnrrte Ruckstand lost sich in 
Ammouiak mit blauer Fluorescenz. Es hat sich hier also eine farb- 
lose SPure gebildet, welche sich beim Schmelzen teilweise in die ur- 
sprungliche Anthracen-carbonganre-'3 zuruckverwandelt. Dieselbe Reak- 
tion findet in geringerern MaBe auch bei Gegenwart von Luft neben 
der Anthracbinon-Bildung statt. 

Dieses Photoprodukt laat sich bequemer durch Belichten der  
Saure in  nicht- waSrigen Liisungsmitteln darstellen. Beim Belichten 
einer l-prozentigen Liisung in Eisessig vor der  Quecksilberlampe oder 
in dem Ringelschwanzkolbeu am Kohlebogen scheiden sich bald farb- 
lose, durchsichtige, derbe, gut ausgebildete Krystalle ab. Sie sind 
praktisch unliislich in Eisessig, Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform, 
beim kurzen Erhitzeu in Phenetol, Nitrobenzol. Dagegen lbsen sie 
sich beim Sieden in  Methyl-, i t h y l -  und Amylalkohol und etwas in  
Ather. D s s  aus Athylalkobol umkrystallisierte Produkt, welches sehr 
schone, durchsichtige, sternrormig gruppierte Prismen und derbe, 
rhomboedrische Platten bildete, wurde nach dem schnellen Absaugen 
des Alkohuls allmahlich triibe. Gleichzeitig nahm das Gewicht ab. 
Bei 100° waren die Krystalle schon nach 5 Miouten vollstandig ver- 
wittert und undurchsichtig und blieben bei dieser Temperatur dann 
auch nach Stunden gewicbtskonstant. Die Verbrennung lieferte die- 

*) & liegt hier vielleicht ein Beispiel fiir eine gleichzeitig zu beobach- 
tende primiire und seknndirre Reaktion nach Bodens te in  vor. 
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selbe Zusammensetzung wie die Anthracencarbonstiure, so daB ein 
Isomeres oder Polymeres derselben vorliegt. 

0.0830 g Sbst.: 0.2452 6 COa, 0.0340 g HzO. 
(ClsHto02)r. Ber. C 81.0, H 4.51. 

Gef. )) 80.6, 4.58. 
Ein Prkparat, welches nach dem Umkrptallisieren aus Alkohol schnell 

abgesmgt und auf Ton getrocknet war, ergab bei der Elementaranalyse Zahlen, 
welche auf 1 Mol. Krystnllalkohol fiir 1 Mol. ClsHloO~ stimmten. 

Dasselbc Resultat ergab such die qusntitati\-e Yerfolgung der Gcwichts- 
abnahme bei diesem Praparat. 

0.1570 g Sbst.: 0.4368 g COz, 0.0842 g HzO. - 0.1041 g Sbst. verloren 
0.0181 g CBHGO. 

( C I ~ H I ~ O ~ ) . ( C , B ~ O ) ~ .  Ber. C 76.1, H 5.97, CgHsO 17.15. 
Gef. a 75.9, a 5.97, 17.3. 

Dieselben Krystalle wurden erhalten , wenn eine kalte, alko- 
holische Losung der Bnthracen-carbonsaore - 9 mehrere Tage dent 
Sonnenlicht ausgesetzt war. Bei dem Offnen des lose verschlosvenen 
Reagensglases trat Aldehydgeruch auf und nach dem Abfiltrieren von 
den Krystallen konnte im Alkohol mit Ammoniak und Zinkstaub 
Anthrachinon nachgewiesen werden. Es hatten sich hier also gleich- 
zeitig drei photocbemische Reaktionen abgespielt, die Bildung der 
neuen S L u r e  und unter Mitwirkung des Luftsauerstoffes die Bildung 
von A n t b r a c h i n o n  und A c e t a l d e h y d .  

Die plrolo- An t hr a c e n  - c a r  b o n  s i i  u re- 9 hat die cbarakteristische 
Eigenschaft, mit allen m8glichen Losungsmitteln Krystallverbindungeu zu 
liefern. Qnalitativ wurde dies beim Amylalkohol durch mikrosko- 
pische Beobachtung der Verwitteruug klarer Krystalle festgestellt. 
Quantitativ aul3er beim Atbylalkohol beim Eisessig, Toluol und Xylol. 

X s  wurde erwahnt, daB die Loslichkeit der Photosaure in den 
letzten drei Ciisungsmitteln auBerst gering ist. Es ist daher zu ver- 
wundern, daB sie detinocli Krystallserbindungen bildeu. Diese eot- 
stehen jedoch n u r  bei der Belichtung der Anthracen-carbonsaure-9 in 
diesen Mcdien. Rei der langsamen Rildung der Photosaure durch die 
Belichtung treten auch bei diesem scbwer loslichen Stoff starke Uber- 
SiittigungYerscheinungen nuf. So blieb bei einer 1 'Ir-stundigen Be- 
lichtuog einer siederiden, 1 .proz. Eisessiglosung im Riogelschwanz- 
kolben die Lasung rollkommen klar. Beini Abkiihlen schieden sich 
nllmiihlich dichte, aeifle Krystallmassen ab ,  die sich beim erneuten 
Sieden nicht wieder liisten. Es hatten sich aus 0.3 g Ausgangs- 
substauz 0.11 g des Reaktiousprvduktes gebildet, so daB die Uber- 
sGttigung fast bis zu einer 0.4-prozentigen Losung getrieben war. Die 
s c h h e n ,  klaren Krystalle wurden im Dampftrockenschrank bald trube 
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uncl  nach. 1 Stunde war praktisch Gewichtskonstanz erreicht. Bus 
dem Verlust berechnet sich auf 1 Mol. C I ~ H ~ ~ O ~  1 Mol. CH3.COOH. 

0.1102 g Sbst. verloren 0.0248 g CgH402. 
(CISRI,U?),(C~H,O~).. Ber. CpH,Oa 21.3. Gef. C,H,Oo 22.4. 

Das Belichtungeprodukt aus Tolu o I Iiisung verlor sein Krystalltoluol bci 
100° noch nicht nach 2 Stunden, dagegen waren die Iirystalle bei 1 1 0 0  nach 
45 Minuten vollstiindig tribe und gewichtskonstaiit geworden. Es bcrechnet 
sich auf 1 Mol. C1s Hlo 02 0.5 Mol. C ~ H S .  CHI. 

0.1680 g Sbst. vcrloren 0.286 g C I H ~ ,  
( C I S  HI0 OS)W (C; H&. Ber. Cr He 17.2. 

Das Produkt aus X y l o l  IBsung, wclches in s c h h  ausgebildeten, rhom- 
boedrischen Platten kryhtallisiert, koiinte nicht auf dieselbe Weise analysiert 
werdeo, da bci 110O die Gewichtsabnahiiie so langsam war, daB bei der lan- 
gen Dauer des Versuches gleichxeitig eioe Urnwandlung in die Anthracen- 
carbonsiure-9 und Anthracen eintrat. Eine Probe in einem Reagensglas, das 
mit der Olfniing RUS dem llOO-Trockenschrank hermsragte, zeigte nach 
48 Stunden drei Schichten. Unten war etwas gelb gefhbtes, unveriindertes 
Photoprodnkt, i n  der Mitte waren lange, sublimierte, gelbe Nadeln der An- 
thrxen-carbonsaure iind oben farblose, sch6n blnu fluorescierende Krystalle 
von Anthracen. Es wurde eine Verbrennung des Produktes gemacht, welche 
auf I Mol. CISHIOOZ 0.5 Mol. CGH~(CH& ergab. 

GeI. C? & 17.0. 

0.1072 g Sbst.: 0.3261 g COs, 0.0544 g HzO. 
( C l ~ H l o O ~ ) ~ x  (CsHlo).. Ber. C 82.9, H 5.45. 

Gel. )) 82.8, D 5.68. 
Zur Molekulargewichtsbestimmung kam nur die Siedemethode in  

Alkohol in Betracht. 3 Bestimmungen ergaben, bezogen auf das al- 
koholfreie Produkt, M =425, 298 und 272, wahrend fur eine mono- 
mere Anthracen-carbonsaure 222 und fur eine dimere Saure 444 be- 
rechnet ist. Die gefundenen Werte, denen bei der sehr kleinen 
Koustante des Alkohols lreine erhebliche Genauigkeit zukommt, liegen 
also zwischen einer mono- und birnoleknlaren Anthracen-carbonsaure. 
2 Bestimmungen rnit der Anthracen-carbonsaure-9 ergaben 186 und 
195, also nuch etwas zu kleine Werte. Ob hier eine Dissoziation 
vorliegt, sol1 noch unentachieden bleiben. 

Es ist daher wahrscheinlich, daB durch die Belichtung der Anthra- 
cen-carbonsaure-9 in  wiiBriger Lasung ihres Natririrnsalzes und in 
organischen Losiingsmitteln eine dimere Saure entsteht. Ein weiterer 
Grund hierfiir ist die Analogie mit dem Disothrncen und Dimethyl- 
dinothracen und auberdem die Heobachtung, dab  die Iirystall-Toluol- 
und -Xylol-Verbindungen hei Annahme der d e i n  noch in  Betracht 
kommenden, aber sehr unwahrscheinlichen, mnnnmeren Formel ein 
halbes hlolekiil enthslten wiirden. 
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Diezihoto-8nthracen-carbonsaure-9 hat demnachdieForme1 CmHmO.; 
sie krystallisiert mit ie zwei Molekiilen Alkohol und Eisessig und mit 
ie einern Mol Toluol und Xylol. %lit der Aufstellung einer Konsti- 
tutionsformel m6chte ich aber noch warten, bis mir die Umwandlung 
i n  das bekannte Dimthracen gelungen ist, besonders da  die Bestimmung 
der Basizit5.t der Siiure auf Grnnd von LeitfLhigkeitsbestimmungen 
an den Lbsungen des Natriumsalzes ein sehr merkwurdiges, noch 
weiter ZII priifendes Resultat ergeben haben. 

Zur Prufung der vom photocherniscben Standpunkt aus wichtigen 
Frage. ob hier eine wahre umkehrbare, also eine arbeitspeichernde, 
photochemische Reaktion vorliegt, genugt die Festellung, dalj l e i  der- 
selben Temperatur eine Ruckverwandlung in das  Monomere erfolgt, 
bei der in1 Licht eine Bildung des Photoproduktes stattfindet. Bei 
170° in siedendem Phenetol liiste sich das Photoprodukt in 15 Min. 
mit gelber Farbe unter Umwandlung in die Anthracen-carbonsaure-9, 
welche beim Erkalten in gelben Nadeln auskrystallisierte und bei 
21 9 O  nnter Kohlenslure-Entwicklung schnrolz. Bei dieser Temperatur 
war also die Ruckverwandlung so schnell, dwB keine rnerkliche Bil- 
dung im Lioht zu erwarten war. Der stationare Zustand lie@ ganz 
zugunsten der monomeren Saure. Tatsachlich konnte auch in einern 
Quarzrohr in unniittelbarer NBhe des Lichtbogens in siedetrdem Phe- 
netol keine Bildung der farblosen SLure beobachtet werden. Dagegen 
trat bei 1 3 9  i n  siedendem Xylol sowohl eine Bildung der photo-An- 
thracen-carbonsaure-9 a19 auch eine Ruckverwandlung ein , denn eine 
Suspension des farblosen Produktes l l rbte  sich nach 15 Minuten gelblich 
und die Sylo l lo~ung zeigte zunehmende Fluorescenz. Beini Ausschutteln 
mit wiifirigem Anirnoniak wurde die alkalische Losung flnorescierend. 

Die .~nthracen-carbonsaure verhllt sich also ebenso wie der Kohlen- 
wasaerstoff selbst. Es ist zu betonen, dalJ die Substitution eines 
Meso-Wasserstoffatoms durch eine Carborylgruppe die photochemische 
Reaktionsfahigkeit der Antbracengruppe uicht hindert, und es ist da- 
her zu erwarteo, daB bei geeigneter Versucbsanordnung (AusschlieBung 
des Sauerstoffs) vielleicht nuch das  Anthranol, entgegen den bisherigen 
Resultaten von O r n d o r f f  und B l i s s ,  ein Dianthranol liefern kann. 
Es sei noch dnrauf hingewiesen, da13 die Umwandlung der waBrigen 
Losung des Nstriurnsalzes das  erste. Beispiel einer arbeitspeichernden 
photochernischen Rewktion in hornogener waljriger Losung ist. 

A n t h r n c e n - c n r b o n s a u r e - 2 .  
Diese zuerst von L i e b e r m a n n  und Bischof’ )  beschriebene 

Saure wurde aus dem kanflichen j3-Methyl-anthracen durch Oxydation 

I) Ztschr. f .  phys. Chem. 1, 105 [1887]. 



dargestellt, und zwar wurde znerst durch Einwirkung YOU Eisessig 
auf Chromsaure in der Kalte das  (B-Methyl-anthrachinon bereitet, und 
dieses nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol nach den Angaben 
von E. B o r n s t e i n ' )  durch Oxydation mit Kaliumbichromat und kon- 
zentrierter Scbwefelsaure in  die (B- Anthrachinon-carbonsaure iiberge- 
fiihrt. Die besten Resultate wurden erhalten, wenn das  Gemisch 1 ' I ,  
Stunden im Olbad auf 110° erbitzt wurde. Durch Reduktion mit 
Zinkstaub uod Ammoniak wurde aus der  Anthrachinon-carbonsaure 
die Anthracen-carbonsaure-2 erbalten, welche nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol hellgelbe Krystalle vom Schrnp. 271 -2770 bildete. 

Bei der Belichtung einer I-prozentigen Liisung der Saure in Eis- 
essig im Ringelschwanzkolben schied sich schon nach wenigen Mi- 
nuten ein unl&licher, weiBer Niederschlag ab. Das Photoprodukt ist 
praktisch unliislich in Athyl- und Arnylalkohol, Eisessig, Benzol, To- 
luol, Xylol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff. In k h e r  ist es spuren- 
weise liislich. Bei der Entstehung im Licht in siedendem Eisessig 
und Toluol kommt der Korper in mikroskopischen, undeutlich fein- 
krystallinen Bllittcheo heraus. Ip sehr verdiinnten alkoholischen Lo- 
sungen bildet e r  sich im Tageslicht in  mikroskopischen, farbloeen, a n  
der Wand haftenden sechseckigen Blattcheu, die die charakteristische 
Form eines Benzolring-Schemas haben. I n  hochsiedenden Losungs- 
mitteln wie Phenetol, Nitrotenzol, Athylbenzoat, farbt es sich all- 
mahlich gelh und gebt, wie weiter unten bescbrieben, als Anthracen- 
carbonsaure-2 in Losung. 

Das Produkt lost sicb in Ammonink und Alkalien ohne Fluores- 
cenz. Das Natriumsalz fallt allmahlich in Form eioer flirnmernden 
Triibung aus der Losung aus. Barytwasser fallt aus der ammoniaka- 
lischen Losung ein weiBes Bariumsalz. Aus den Losungen ist der  
Kiirper durch Siiuren fallbar, und kommt zunacbst in Form gallert- 
artiger Massen heraus, die sich beim Erhitzen zu weifien Flocken 
zusammenballen. Es liegt also auch in diesem Fall eine SBure vor. 

Der  Schmelzpunkt eines Praparats, das durch langdauerndes Ex- 
trahieren des gefallten Produkts rnit Ather im S o x h l e t - A p p a r a t  ge- 
women war, lag bei 279O unter Zersetzung. Schon bei 200° fiirbte 
sich die Probe gelblich und bei 260° dunkel. Nach dem Schmelzen 
loste sich die Substanz in Ammoniak unter Fluorescenz. Die Losung 
gibt rnit Barytwasser eine gelbe Fiillung des Bariumsalzes der An- 
thracen-carbonsaure-2. Das Analysenpraparat wurde durch mehrfaches 
Umfiillen gereinigt und ergab dieselbe Zusnmmensetzung wie das Aus- 
gangsmaterial. 

I) B. 16, 2609 [1883]. 



0.1079 g Sbst.: 0.3158 g COs, 0.0461 g HzO. 
(ClsHloO1)x. Ber. C 81.0, H 4.51. 

Gef. s 79.8, 4.75. 

Beim Erhitzen zwischen 2 Uhrgllsern sublimiert die weiBe photo- 
A u t h  r a c  e n - c a r  b o n s l u  r e-  2 unter Zersetzung in die gewohnliche 
gelbe Siiure, welche sich in Ammoniak unter bljiulicher Fluorescenz lost 
und das schwer losliche Bariumsalz gibt. Die reversible Urnwandlung 
konnte bei 170.50 nachgewiesen werden. 

Eine Losung der Anthracen-carbonsiure-4 in Phenetol wurdc zum Sieden 
erhitzt und i n  einem Quarz-Reagensrohr in unmittelbarer Niihe des Licbt- 
bogens aufgestellt. Nach 5 Minuten mar schon eine weille Triibung zu be- 
merkcn, nach 3 Stunden war die fiber tlern reichlichcn meil3en Niedersclilag 
steliende Fllssigkeit nur aoch ganz scliwach gefirht. \Venn dam irn diffusen 
Tageslicht das Sieden Eortgesetzt wurde, war der Niederscblag schon nach 
30 Minuten gelb gefhrbt, die L6sung fiog wieder an zu flnorescieren und als 
sie nach 8 Stundeu laugem Kochen erkaltete, schieden sich reichlich gelbe 
Nadeln der Anthracen-carbonsaure-2 aus, welche durch den Schrnp. 273--Y8Oo 
identifiziert wurden. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung konnte wegen der Unliislich- 
keit der ploto-Anthracen-csrbonsLure-3 noch nicht ausgefiihrt werden, 
doch scheint es aus Analogie mit dern 2-Methyl-anthracet~ sehr wahr- 
scheinlicb, daB auch hier ein dimeres Produkt C30H20 0, vorliegt. 

h n t h r a c e n - c n r l o n s 8 u r e - 1 .  
Diese zuerst von L i e b e r m a n n  und v. R a t h ' )  beschriebene Saure 

wurde nach der Vorschrift von L i e b e r m a n n  und B o l l e r t z )  und 
L i e b e r m a n n  und P l e u s 3 )  aus der a-Aotbrachinon-sulfoslure durch 
sukzessives Uberfuhren in die Anthracen-sulfosaure, dns Anthracen-a- 
nitril und Verseifen des letzteren mit alkoholischem Knli dargestellt. 
Das verwendete Praparat murde aus Benzol umkrystallisiert und 
schololz bci 246O, nachdem es  bei 240° nngefaugen hatte zu sintern. 

Bei der Belichtuog einer Eisessiglosung der gelbeu Saure in 
einem QuarzgefaB vor der Quarzlanipe schien s e l b ~ t  bei stundeolanger 
Dauer keine Bildung eines Photoproduktes zu erfolgen. Erst bei Ver- 
wendung des Ringelschwanzkolbens wurden nach 8-stiindigerBestrahlung 
merkliche Mengen einee farblosen, undeutlich krystallinischen Stoffes 
erhalten. 1111 Tageslicht bildet sich der neue Kiirper nach mehreren 
Tagen in alkoholischer Losung und nrich in der wal3rigen Losung des 
Natriumsalzes der Anthracen-carbonslure-I. Der Alkohol hatte nach 

1) R. 8, 246, [1875]; vergl. auch Graebe  und Hlumenfeld, B. 30, 1118 

2) A. 212, 57 [lS81]. 
[ I  s971. 

1;. 37, 648 [1904]. 
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der Belichtung deutlichen Aldehydgeruch. Nach dem Abfiltrieren 
von den farblosen, mikroskopischen Rhomben und Eindampfen zeigt 
der Riickstand mit Zinkstaub in alkalischer Losung deutliche hnthra- 
chinonreaktion. E s  hatte sich also auf Kosten des Luftsauerstoffs 
Anthrachinon-carbonsaure-1 und gleichzeitig Aldehyd gebildet. Auch 
aus der maBrigen T~osuug lieB sich nach dem Fallen mit Salzsaure 
durch Kxtraktion mit ther ein Ieinkrystnllinisches, farbloses Pulver 
ieolieren, das sich als identisch mit den in den organischen Losungs- 
mitteln erhaltenen Produkten erwies. Bei der Belichtung einer Toluol- 
und Xylol-Lijsung bildete die Substanz sich etwas leichter als in Eis- 
essig, doch scheint die photochernische Reaktion gegen geringe Ver- 
unreiDigungen sehr empfindlich zu sein. 

Der  neue Korper ist unloslich in den meisten gebrauchlichen 
Losuogsmitteln aufier in  Ather, der ihn ziemlich leicht aufoimmt. Er 
lost sich i n  Ammoniak und Alkalien zu einer nicht fluorescierendeo 
Liisung, aus der durch Sauren der ursprungliche Stoff in weifien 
Flocken fallbar ist. Diese lassen sich rnit Ather ausschutteln und 
nach dem Eindampfen der atherischen Schicht kommt er als undeutlich 
krystallinisches Pulver heraus. Zur Schmelzpunktbestirnrnung wurde 
dieses Priiparat und das in der alkoholischen Losung gebildete ver- 
wendet. Oberhalb ?20° farbt sich der Kijrper gelblich und schmilzt 
bei 294O zu einer gelbbraunen Fliissigkeit, die beim Abkuhlen in 
gelben Nadeln erstarrt. Diese liisen sich i n  Ammoniak unter Fluo- 
reszenz uod die ammoniakalische Losung gibt mit Barytwasser keine 
Fallung. Der Schmelzpunkt der gefiillten Praparate liegt bei ca. 250'. 

Der neue Stoff ist also eine SLure, die sich beim Schmelzen in 
die Antbracen-rarbons~ure-I. aus der sie durch Belichtnng gewonneu 
war, zuriickverwandelt. Die Aualpse der mehrfach urngefallten Pro- 
dukte ergab dieselbe Zusammeusetzuug wie die Ausgangssubstanz. 

0.1110 6 Sbst.: 0.3266 g COa, 0.0477 g H,O. 
(CI5Hlo0& Ber. C 81.0, H 4.51. 

Gef. D 80.2, n 4.77. 

Auch die photochemische Umwandlung, welche die Anthracen- 
carbonsaure-1 erleidet, ist eine arbeitspeichernde, da  bei 138O in 
Xylollosung sowohl eine Bildung des Photoproduktes als auch eine 
Ruckverwandlung nachgewiesen werden konnte. Eine Suspension 
der farblosen Substanz in dem siedenden Liisungsmittel wurde rnit 
der Zeit gelblich und beim Ausschutteln mit Ammoniak trat die cha- 
rakteristische Pluorescenz auf. Auch bei dieser dritten neuen Photo- 
saure wurde noch keine Molekulargewichtsbestimmung ausgefiihrt, PO 

daB ihr zunachst nur provisorisch aus Analogiegriinden die Foimel 
CBO Hro 0 4  zuertailt werden 8011. 
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Die fimf bis jetzt bekannten arbeitspeichernden, photochemischen 
Reaktionen, zu denen die Anthracenderivate befahigt sind, haben 
folgende gemeinsame Eigenschaften. Die Photoprodukte des An- 
thracens, 2-Methyl-anthracens und der  drei hier beschriebenen Anthra- 
cen-carbonsauren fluoreszieren nicht mehr und liefern nicht fluores- 
cierende Derivate. Das Absorptionsgebiet verschiebt sich nach dem 
Ultraviolett. Dies ist bei den drei Sauren direkt zu beobachten, d a  
sie gelb gefarbt sind, wahrend die Photoprodukte farblos sind. Die 
Schmelzpunkte liegen oberholb der Schmelzpunkte der Ausgangsstoffe. 
Beim Schmelzen findet in allen Fiillen Zersetzung unter Ruckbildung 
der Anthracenderivate statt. D a  diese Ruckverwandlung auch schon 
bei tieferer Temperatur stattfindet, ist das Photoprodukt im Moment 
des  Schnielzens niemals rein und die Schrnelztemperatur kann daher 
nicht als charakteristisches Merkmal angesehen werden I). Dem offen- 
bar allen diesen Photoprodukten gemeinsamen Rest wird von L i n e -  
b a r g e r * )  und O r n d o r t f  und C a m e r o n 3 )  die folgende Strriktur zu- 
geschrieben : 

I 
/+- \/\ ,'% p./-./% 

II I' ' 1 d\J,, -\/-. 0 -./ 
I - .. 

Eine chemische Prufung dieser Annahme war bis jetzt noch 
nicht durchzufuhren, da die polymeren Kohlenwasserstoffe keine cha- 
rakteristischen Reaktionen gaben. Es ist zu erhoffen, daO die Gegen- 
wart  der Carboxylgruppe die Losung dieser Aufgabe ermiiglicht '). 

B e r l i n ,  Chemisches Institut der Universitat. 

*) Vergl. hienu Weiger t  und I i r i iger ,  Ph. Ch. 86, 553 [1913]. 
3) 1. c. 

') Vielleicht ist aiich eine rein chemische Synthese des Dianthracens 
nnter Vermendung der schonen, yon Schlenk  mit seinen Mitarbeitern aufge- 
fundenen Natriumverbindung des Anthracens durchzufiihren (B. 47,479 [1914]). 

- _ _  . 

3 Am. 14, 597 [1892]. 




