
869. R. Lesser: fzber 1.49.10-lbthradl~inon. 
(Eingegangen am 28. Juli 1914.) 

Von den bisher bekannten Anthrachinonen, dem 9.10-, dem 1.2- 
und dem 1.4-Anthrachinon besitzt nur  das  letztere den typischen 
Chinoncharakter, soweit die vorliegenden I) Angaben ein Urteil daruber 
gestatten. Es war  daher von Interesse, die Darstellung des 1.4-9.10- 
Anthradichinons zu versuchen und zu priifen, welchem Typus dies 
entsprechen wiirde. Seine Existenz erschien wahrscheinlich, nachdem 
in dem D. R. .P. 66153 s, hydroxylierte Anthradichinone beschrieben, 
wenn wohl auch nicht rein erhalten und jedenfalls nicht als chemische 
Individuen scharf charakterisiert worden waren. Mittels der bekannteo 
W i 1 l s t " a t e r - K a l  bscben a) Methode der Oxydation mit Bleisuperoxyd 
in einem indifferenten Losungsmittel gelingt es leicht, das  C h i n i z a r i n  
zu dem gewunschten Dichinon zu oxydieren. Das 1.4-9.10-Anthra- 
dicbinon zeigt nun alle fur ein Chinon typischen Reaktionen') und 
ist eine an der L u h  ganz bestiindige, in Losung allerdings leicht ver- 
iinderliche Verbindung, die sich iiuf3erlicb vorn Chinizarin nur durch 
die braunrote Farbe seiner Nadeln uoterscheidet. Es lag nahe, auch 
das  A l i z a r i n  und das  1 .4 .5 .8 -Tetrao~y-anthrach inon~)  i n  der- 
selben Weise zu oxydieren, urn zu einem 1.2-9.10-Anthradichinon uud 
zu einem 1.4-5.8-9.10-Anthratrichinon zu gelangen, doch konnten bisher 
keine einwandlreien , gut charakterisierten Verbindungen erhalten 
werden, was wohl in der  Hauptsache auf der Schwerloslichkeit dee 
Ausgangsmaterials und der schwierigen Trennung des letzteren VOD 
den Oxydationsprodukten beruht. 

E x  p e r  i m e n t e 11 e r T e i 1. 
Zur Darstellung des Dichinons schiittelt man eine siedende h u n g  von 

5 g Chinizarin i n  einem halben Liter trocknen Benzol einige Zeit krkftig mit 
100 g Bleisuperoxyd bezw. kocht am RiickfluSkiihler damit, sangt die Haupt- 

I )  Dienel ,  B. 39, 927 [1906]. 
1) F r i e d I a n  d e r  111, 215. In einer kiirzlich erschienenen Patentanmeldung 

der Farbwerke vorm. Y e i s t e r ,  L u c i u s  8L Bri in iag ,  F. 33066 vom 16. 
MHrz 1912, werden zwci Verbindungen beschrieben, denen die Konstitution 
cines Dichlor-anthradichinons und eines Tetrachlor-anthratrichinons zuerteilt 
wird. 

8, B. 88, 1235 [1905]. 
4) W i l l s t g t t e r  und P a r n a s ,  B. 40, 1408 [1907]. 
3 Fiir Uberlassung cines sehr schbnen, chemisch reinen Prirparatee VOD 

1.4.5.8-Tetraoxynnthrnchinou bin ich den Farbwerken vorm. Meis te r ,  L u c i u s  
8L Bri in ing  zu Dank verpflichtet. 
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menge des Bleisuperoxyd-Schlammes ab und engt nach nochmdigem Filtrieren 
die rotbraun gefirbte, stark fluorescierende Lijsung am beaten unter vermin- 
dertem Druck o h ,  bis die Abscheidung von Krystallen beginnt. Die aus- 
geachiedene rotbraune Krystallmasse besteht noch aus einem Gemisch von 
Chinizarin uud Dichinon uncl muO daher nochmals bezw. so oft mit Bleisuper- 
oxyd in Benzol behandelt werden, bis nnter dem Mikroskop die gelben Nadeln 
des Chinizarim vollstilndig verschwunden sind. Da das Dichinon etwas 
schwerer a1s das Chinizarin in Benzol lijslich ist, so kann man bei vorsichtigem 
Arbeiten such aus einem Gemisch beider Kijrper ein eiemlich reinea Diahinon 
erhalten. Die Urnwandlung selbet vcrliinft anscheinend quantitativ, doch ist 
die Ausbeute nathrlich nicht dementaprechend, da mehr oder weniger dea 
Ausgangsmaterials oder des Oxydationsproduktes vom Bleisuperoxyd-Schlamm 
verschluckt und etete ein Teil des Chinizarins zuriickerhalten wird. 

Das 1.4-9.10- A n t  h r a d i c h i n o o  bildet lange, gliinzende, braunrote 
Nadeln, die bis auf die Farbe denen des Chinizarins'), das  neben 
den Nadeln noch gelbe, lanzettfiirmige Bliittchen bildet, sehr iihnlich 
sind. Es zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern fiirbt sich von 
ca. 160° a n  allmiihlich dunkel und ist gegen 185O geschmolzen. Von 
ca. 1600 an sublimiert eB in braunroten Nadeln, die aber stet8 die 
gelben Nadelo des Chinizarins beigemeogt enthnlten, so daO sie dabei 
z. T. in diese iiberzugehen scheineo. 

0.1840 g Sbst.: 0.47'24 g CO,, 0.0456 g HrO. -- 0.1070 g Sbst.: 0.2778 g 
CO,, 0.0296 g RgO. 

ClrHs04 (e38). Ber. C 70.6, H 2.5. 
Gef. * 70.0. 70.81, * 2.7, 3,09. 

Das Anthradichinon zeigt ungefahr dieselben Loslichkeitsver- 
hiiltnisse i n  organischen Mitteln wie dae Chinizarin. Es ist sehr 
schwer liislich in  Ather und absolutem Alkohol, leicht liislich in Chloro- 
form, Aceton, Eisessig. Am beaten eignet sich trocknes Benzol zum 
Umkrystallisieren, doch ist es schwer, die letzten Spuren von Chini- 
zarin zu entferoen. Alle Liisungen des Dichinons zeigen eine gelb- 
rote bis braunrote Farbe und eine vie1 stiirkere Fluorescenz als die 
entsprechenden des Chinizarins. Konzentrierte Schwefelsiiure lost mit 
der  gleichen purpurroten Farbe wie das Chinizarin, Salpeterslure vom 
spez. Gew. 1.4 mit gelber Farbe. An der Luft ist es ganz bestiindig; 
ein mehrere Jahre  aufbewabrtea Priiparat ist unverhder t  geblieben. 
Es zeigt alle typischen Reaktionen ') eines Chinons in grofler Schiirfe, 
nBmlich Oxydation von verdiinnter Jodwasserstoffsiiure, von schwef- 
liger Siiure, von Hydrocorulignon, Umwaodlung von Ferrocyanid in 

1) Unter dem Mikroskop erscheinen die roten Nadeln des Chinizarins 

7 Wil ls t i i t t e r  und P a r n a s ,  loc. cit. 
deutlich orange- bis hellgelb. 
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Berliner Blau, Rotfiirbung einer kalten alkoholischen Hiimatoxylin- 
losung, Bliiuunp: von Guajakharzlosung. 

Es gelang nicht, ein Chinhydron darzu~tellen. Gibt man eine 
iitherische Chinizarinlosung zu der molekularen Menge Dichinon, in 
wenig Benzol gelost, hinzu, so scheidet sich nach 18ngerem Stehen 
und Abkiihlen nichts 'bezw. nur Chinizarin aus. Auch beirn Erwiirmen 
rnit Anilin in  Benzollosung tritt keine Reaktion eio, wenigstena konnte 
kein Reaktioosprodukt, das sich ja sicher durch seine Schwerl6slich- 
keit vom Ausgangsmaterial unterschieden hiitte, isoliert werden. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Techn.-chemisches Laboratorium der Tech- 
aischen Hochschule. 

860. Hermann Leuche: 
Elrwiderung an Hm. K, H, Meyer. 

(Eingegangen am 11. Juli 1914.) 

Einige Bemerkungen von K u r t  H. Meyer im Heft 5 der Berichte, 
S. 831 [1914] zu meiner Veroffentlichung .Die stereochemische Be- 
handlung der Keto-Enol-Frage '). veranlassen mich, das Wesentliche 
dieser Arbeit noch einmal hervorzuheben: 

Zur PruFung der Frage, ob die Bromierung der Ketone Bus- 
schliel3lich auf dem Wege uber das Enol verliinft, wie dies K. H. 
Me y e r  annimmt, untersuchte ich die Umsetzung der optisch-aktiven 
&Form des 8-( B e n z J 1-0- ca rbon  s iiu re) - u- h y d r  i n don s, 

* 
CHs-CH-CHa 
COaH Co-csH~ ' cs HI< 

mit Brorn. 
Meine Arbeit beschiiftigte sich einzig und allein mit der Haloge- 

nierung der Ketone; ich hatte deshalb keineu AnlaB, auf die mir be- 
kannten anderssdigen Anschauungen von I(. H. Meyer iiber die 
Chlorierung der Essigsiiure und uber die Hel l -Volhardsche Reaktion 
einzugehen. Ich hnbe daher mit keinem Wort angedeutet, daI3 K. 
H. Meyer  auch i n  solchen Fallen eine Substitution fur ansge- 
schlossen halte. 

Die von mir untersuchte Ketosiiure hat ja hinsichtlich der Bro- 
mierung keine Analogie mit der Essigsiiure, und auch Meyer  will 
seine Anschauungen iiber diese nicht auf sie angewendet wissen. 
. .__-- 

I) B. 46, 2435 [1913]. 




