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?sus 5.2 g 
kaliuni gelost, 

[C y a n ni e thy l -  ami  n 03 - 5 - j o d - be  nzo es  a u  r e , 
C,H, J (. C0,H) (. NH . CH,. CN). 

5-Jod-anthranilsaure, die in 00 ccni Wasser + 1.4 g Cyan- 
dann mit 1.7 g 4o-proz. Fornialdehyd-Lijsung versetzt und 

I Stde. auf dem Wasserbad erwarmt werden. Danach fallt durch Essigsaure 
ein gelber Niederschlag aus, dessen Hauptrnenge, ein lebhaft gelber, amorpher 
Stoff vom Schmp. 184-186~, dessen Natur wir noch nicht haben aufklaren 
k6nnen I,) ,  sich leicht in Alkohol lost. Der schwerlosliche Ruckstand krystalli- 
siert aus demselben Losungsmittel in farblosen Platten vom Schmp. 217O, 
die sich als das gesuchte Nitril erweisen. Ausbeute daran nur 0.8 g. 

o.1G15 g Sbst.: 0.1122 g CO,, 0.0371 g H,O. 
Ber. C 35.80, H 2.32. C,Hi0,S2J: Gef. C 35.8j, H 2.51. 

5 - J o d - z -gly ci no- ben z oes a u r  e , (111). 
I g des Nitrils wird bis zum Verschwinden des Ammoniak-Geruches mit 

5 ccm 3-n. Natronlauge erwarmt; dann wird verdiinnt und mit Salzsaure 
gefallt. Die Saure krystallisiert aus verd. Alkohol in weaen, zu Drusen ver- 
einigten Nadeln und verfliissigt sich bei 207--208~. 

C,H,J (. C0,H) (. N H  . CH,. C0,H) 

0.1068 g Sbst.: 0.1318 g CO,, 0.021~ g*H,O. 
Ber. C 33.67, H 2.50. 

Vorteilhafter wird sie dargestellt, indem man 6.5 g Phenyl-glycin-o- 
carbonsaure in 80 ccm Eisessig mit 5.4 g Chlorjod zusammenbringt. Der 
gro13te Teil krystallisiert allmahlich aus, der Rest wird durch Eindampfen 
der Mutterlauge abgeschieden. Die Ausbeute an reinem Stoff betragt 6-7 g .  

C,H,O,NJ. Gef. C 33.67, H 2.22. 

848. Edward de  Barry Barnett,  Jamee Wilfred Cook und 
Herb e r  t Henry C3 r ain g er: dber Anthrsohinon-carbonaI1Luren. 

[Aus d. Sir John Cass Technical Institute, London.] 
(Eingegangen am 11. September 1924.) 

Vor kurzem') ist gezeigt worden, da13 das Vorhandensein eines Halogen- 
atoms oder eines Schwefelsaurerestes in den Seitenringen des Anthracen- 
Kernes einen tiefgehenden EinfluB auf das Verhalten der meso-Kohlenstoff- 
atome auszuuben verrnag. Die Gegenwart dieser Gruppen, besonders wenn 
sie a-Stellungen einnehmen, beeinfluat nicht nur das Verhalten der Anthrone 
bei der Reduktion, sondern macht auch, falls es sich urn Substitirtionsprodukte 
des Anthracens selbst handelt, solche Verbindungen, die sich von diesen durch 
-4nlagerung an die ,,Briickenbindungen" ableiten, bestandiger. 

Die A n t  h r  a c hi non - 1 -car  b onsaur  e verwandelt sich bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzsaure leicht in eig Gemisch von 10-Anthron-I -carbon-  
s Hu r e (I) und dem I, ac  t on d e r 9.10 - D i hy  d r 0- g - a n  t h r  a n  01- I -carbon - 
sau re  (11). Die Xonstitution der ersteren Verbindung ist bereits von Graebe  

12) Er ist verschieden von dem iiber 300° schrnelzenden I'rodakt, zu dern sich Jod- 
anthranilsiiure und Formaldehyd in soda-alkalischer Losung vereinigen, aber vielleicht 
itlentisch oder wenigstens nahe verwandt mit einem Stoff von den gleichen auOeren 
Eigenschaften, den wir bei der Umsetzung von Jod-anthranilsaure mit Chlor-essigsaure 
u n d  Natriuincarbonat erhid ten. 

I )  B a r n e t t  U. M a t t h e w s ,  Soc. 123, 2j49 II9232; R. 43, 530 [rg24]. 
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COOH 

11. ,A '1; 
C.N(C,H,) .Br 

und J uiklard 2, durch eine Synthese aufgeklart worden. die hinsichtlich der 
Stellung des Carboxyls keinen Zweifel 1aBt und eine weitere Bestatigung in 
der Tatsache findet. daO sich bei der Enolisation keine Tendenz zur Lacton- 
bildung kundgibt. In bezug auf dieses letzttre Argument mu13 indessen daran 
erinnert werden, da13 auch die Anthron-a-sulfonsauren keine Tendenz zur 
Bildung von Sultonen erliennen lassen, obwokil im Falle der 1.5-Disulfon- 
saure sich ein Schwefelsaurerest und die Hydroxylgruppe in periStellung 
zu einander befinden. Die oben fur die zweite Verbindung angenommenr 
Konstitutionsformel stutzt sich auf die Tatsache, da13 sie in waBrigem Alkali 
unloslich ist, von siedendem alkohol. Kali aber aufgenommen wird und beini 
darauffolgenden Ansauern d a m  einen Niederschlag von Anthracen-I-carbon- 
saure liefert. Augenscheinlich ist mithin die sich hierbei unter Offnung des 
Lactonringes zunachst bildende ms -D i h y d ro - 9 - a n t  h r a n 01 -I -carbon - 
sau re  nicht bestandig und geht sofort unter Abspaltung von I Mol. Wasser 
und Wiederherstellung der Briickenbindung in die Anthracen-I  -carbon-  
sau re  iiber. Die Reduktion der Anthron-carbonsaure (I) mit Zinkstaub und 
Salzsaure ergibt kleine Xengen der gleichen Saure neben einer leicht loslichen 
Substanz, die noch nicht in reinem Zustande isoliert werden konnte. sich aber 
wie ein Dihydro-anthracen-Derivat verhielt. 

Die An th rach inon-2 -ca rbonsaure  liefert bei der Reduktion mit 
Zinn und Salzsaure unter den gewohnlichen Bedingungen als Hauptprodukt 
eine vollstandig unliisliche, amorphe, schwarze Substanz, die sich nicht reinigen 
lie& Gleichzeitig bildet sich in kleiner Menge ein gelbes, krystallinisches 
Produkt, welches ein Gemisch von 9-  und 10-Anthron-2-carbonsaure 
zu sein scheint, da aus ihm die erstere Saure in Form des entsprechenden 
Anth rano lace ta t e s  isoliert werden konnte. Wurde dieses Anthron mit 
Zink und Salzsaure reduziert, so war keine definierte Verbindung in reiner 
Form herauszuarbeiten. Das Hauptprodukt der Reaktion bildete &in unlos- 
licher Stoff von sehr hohem Schmelzpunkt - wahrscheinlich das Produkt 
einer Pinakon-Kondensation. Gleichzeitig entsteht in kleiner Menge eine 
leicht losliche Substanz, die vermutlich ein Dihydro-anthracen-Derivat ist. 

Limpricht3) hat die gleiche Anthron-carbonsaure mit Zinkstaub und Ammoniak 
reduziert und dabei eine bei 276O schmelzende. stark fluorescierende Verbindung be- 
obachtet. Trotz dieser Fluorescenz beschreibt er diese Verbindung als Dihydro-anthra-  
cen-2-carbonslure  und fiihrt auch mit dieser Forme1 in Einklang stehende Analysen- 
zahlen an. l)a es uns jedoch aul3erordentlich unwahrscheinlich erschien, dalJ sich unter 
diesen Bedingungen ein Dihydro-anthracen-;\bkiimnJing bilden konnte. wiederholten 
wir seine Versuche und fanden dann auch, daB die fragliche Saure b Wirklichkeit An- 
t h r a c e n - z - carbons a ur e ist . 

Die Ni t r i e rung  der  Anthracen-carbonsauren  vollzieht sich unter 
intermediarer Bildung von S a1 pe t e r sau  re -Addi t ion  s p  r odu  k t e n. So 
wurde eine farblose, krystallinische Verbindung erhalten, als wir die Anthracen- 
I-carbonsaure in Eisessig-Suspension mit Salpetersaure behandelten ; diese 

3, A. 242, 254 (18871. A. 509, IZI [1899]. 
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\-erbindung entsprach in allen ihren Eigenschaften dem analogen Produkt, 
das aus dem Anthracen selbst erhaltlich ist. Zweifellos liegt in der hier in 
Rede stehenden Verbindung das Ace t a t d e  r N i t  ro- d ih  y d r  0- a n t  h r  a n  01 - 
I - ca rbonsaure  vor, wenn es auch infolge der Instabilitat des Praparates 
nicht gelungen ist, befriedigende Analysenzahlen zu erhalten. Beim Behandeln 
rnit Soda oder Pyridin gab die Substanz Essigsaure ab und verwandelte sich 
in 9- (oder 10-) Nitro-anthracen-I-carbonsaure. Die An th racen-  
2-carbonsaure  verhielt sich bei der N i t r i e rung  ahnlich, das Addi t ions-  
p r o d u k t  war jedoch nur in teigiger Form erhaltlich. Beim Behandeln rnit 
Pyridin bildete sich aus ihm ein Gemisch isomerer  N i t r o - a n t h r a c e n -  
c a r b o n s a u r e n ,  das sich nur schwer trennen lie13 und bis jetzt noch nicht 
niiher untersucht worden ist. 

Das Vorhandensein eines Carboxyls in a-Stellung ubt einen starken 
EinfluIS auf das Verha l ten  des Molekiils gegen Brom aus. Wahrend das 
A n t  h r acen  selbst mit Brom schon bei gewohnlicher Temperatur so leicht 
reagiert, da13 selbst dann ein Dib romproduk t  entsteht, wenn nur I g-Mol. 
des Halogens verwendet wird, laSt andererseits die Anthracen-I -carbon-  
sau re ,  wenn man sie in siedendem Eisessig mit oder ohne Zusatz von Natrium- 
acetat bromiert. stets nur eine Monobromprodukt  entstehen, auch wenn 
man das Brom in starkem Uberschuf.3 verwendet. Dieses Monobromprodukt 
IaOt sich dann auch nicht weiter brornieren. Im Gegensatz zu dem I-Isomeren 
verhalt sich die A n t h r a ce  n - 2 - c a r b o n s a U re dagegen wie das Anthracen 
selbst ; die Bromierung fiihrte dementsprechend stets zu einem Di  b r om - 
d e r i v a t  , obwohl in diesem Fall kein intermediares Additionsprodukt zu 
isolieren ist und die Bromiemng sich bei gewohnlicher Temperatur nur auoerst 
langsam vollzieht, was allerdings wohl rnit der sehr geringen Loslichkeit der 
Saure in Zusammenhang steht. Die beiden isomeren Anthracen-carbonsauren 
unterscheiden sich auch in ihrem Verhalten beim Bromieren in Gegenwart 
von Pyr id in .  Die I-Saure liefert hierbei die Anthracyl-10-pyridinium- 
bromid-  I -carbonsaure  (111), deren Konstitution sich aus ihrer Unfahig- 
keit zur Betain-Bildung erschlieoen Iaflt, wahrend die Anthracen-2-carbon-  
s a u r e  kein analoges Salz ergibt und zum groBen Teil unverandert zuriick- 

Beschreibun# der Versuche. gewonnen wird. 

A n t  h r  ac  h i  non - I -carbons  a u r  e. 
Die Saure wurde durch Oxydieren von Benzanthron  dargestellt, wobei 

es sich jedoch als bequemer erwies, das von A. G. Perkin4)  angegebene Ver- 
Eahren in folgender Weise abzuandern: 50 g Benzanthron werden unter ge- 
lindem Erwarmen in 500 ccm konz. Schwefelsaure gelost ; die tiefrote Fliissig- 
keit wird dann unter heftigern Schutteln in 4 1 heiBes Wasser eingetragen. 
%U der so entstehenden, kochenden Suspension yerden 200 g Chromsaure 
langsam hinzugefiigt. Nach 6Stdn. wurde das Ganze abgekiihlt, der Nieder- 
schlag gesammelt und rnit heiSem Wasser ausgewaschen. Die so gewonnene 
Rohsaure wurde in verd. Ammoniak gelost, rnit Saure wieder ausgefallt und 
schliel3lich aus kochender konz. Salpetersaure (D. = 1.42) umkrystallisiert. 
Die Ausbeute war fast quantitativ. 

10-Anthron-I-carbonsaure (I). 
17 g Anthrachinon-I-carbonsaure, 35 g gepulvertes Zinn und wenige 

Tropfen verd. Platinchlorid-Losung wurden mit zoo ccm Eisessig und 35 g 

4, Soc. 117, 706 [IgZO]. 
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rauchender Salzsaure z1i2 Stdn. an1 Riickflul3kuhler gekocht. Hierbei farbte 
sich die Lijsung zunachst blutrot, spater wurde die E’arbe jedoch heller, und 
es schieden sich bereits aus.der noch heil3en Fliissigkeit Krpstalle aus. Nach 
dern Abkiihlcn wurde die feste Masse gesammelt, rnit \Vasser ausgewaschen 
und mit IOO ccrn einer 3-proz. Natronlauge extrahiert. Das alkalische Filtrat 
lieferte beim Ansauern 9.5 g eines orangegefarbten Niederschlages, der nach 
dern Umkrystallisieren aus Eisessig bei 252O schniolz und auch in seinen 
iibrigen Eigenschaften rnit der von Graebe  und J u i l l a r d  (loc. cit.) be- 
schriebenen Anthron-carbonsaure ubereinstimmte. Die Verbindung schien 
von Alkalihydrosyd und Pyridin enolisiert zu werden, verriet aber keine 
Tendenz zur Lactonbildung. Behandeln rnit Acetanhydrid und Pyridin fiihrte 
zur Bildung eines a c e t a t e s  vom Schrnp. 231-235O. das beim Nitrieren in 
essigsaurer l,osung5) ein Produkt gab, welches aus Jodwasserstoffsaure Jod 
frei machte und sich auch im ubrigen wie ein Nitro-anthron-Derivat verhielt. 
Fur eine eingehendere C‘ntersuchung besal3 die Substanz jedoch zu wenig 
I nteresse . 

Die Oxydation der Anthron-carbonsaure init Kaliumferricyanid in kalter Alkali- 
losung gab ein Produkt, das wegen seiner Unloslichkeit nicht zu reinigen war, sich jedoch 
in jeder Hinsicht wie ein Dianthron-lbkommling verhielt . 

L a c t o n  d e r  g.~o-Dihydro-~)-anthranol-~-carbonsa~ire (11). 
Dieses Lacton wurde als Nebenprodukt der Darstellung von 10-Anthron- 

I-carbonsaure erhalten und hinterblieb als unlijsliches, graues Pulver (5 g), 
als das Rohprodukt der Reduktion rnit Natronlauge extrahiert murde. Es 
wurde durch Umkrystallisieren erst aus Eisessig und dann aus einem Gemisch 
von Pyridin rnit Alkohol in farblosen, seidigen Nadeln gewonnen, die sich bei 
264O gelb farbten und bei 277-z78O zu einer roten Fliissigkeit schmolzen. 
Die Substanz fluorescierte nicht ; sie wurde von kochendem, verdunntem, 
waflrigem Atzalkali nicht angegriffen und war in den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln nur sehr wenig loslich. 

0.1 j75  g Sbst.: 0.4674 g CO,, 0.0625 6 H,O. 
CI5Hl0O2. Ber. C 81.1. H 4.50. Gef. C 80.9, H 4 .41 .  

Beim 1-stdg. Kochen niit alkohol. Kali bildete sich eine gelbe Losung, die beinr 
Ansauern nach &in Verdunnen mit Ii’asser einen braunen Siederschlag gab. Dieser 
wurde durch Vmlosen aus Eisessig gereinigt und dann durch direkten Vergleich mit 
tiner authentischen Probe als X n t h r a c e n -  I - c n r b o n s i u r e  iclentifiziert. 

9- (oder 10-) N i t  r o - a n t  h r acen - I -carbon s au r e. 
Fein gepulverte An th racen- I - ca rbonsaure  (11 g) wurde in 25 ccm 

Eisessig suspendiert und mit 2.5 ccrn rauchender Salpetersaure (D. == 1.50) 
langsam verrnischt. Es entstand eine orangerote Losung, die beim 9ufbe- 
wahren iiber Nacht 4.2 g eines fast farblosen. krystallinischen Pulvers ab- 
setzte. Letzteres wurde zunachst aus einem Gemisch von Chloroform und 
Petrolather, dann aus Eisessig umkrystallisiert und schrnolz hiernach bei 17zO 
(unt. Zers.). I)as Produkt enthielt, wie die Amylacetat-Probe nachwies, eine 
Acetylgruppe und machte ails verd. Jodwasserstoffsaure Jod frei. Es lag 
tlemhach zweifellos das Ace t a t ei n er  Xi t ro-d i h y d ro-a n t h r  an ol - I - 
carbon s a u r e  vor, doch gelang es nicht, zufriedenstellende -4nalysenzahlen 
zu erhalten. Beim Behandeln rnit Soda odcr, besser, beim Stehenlassen mit 
dem gleicheii Gewicht Pyridin uber Nacht verwandelte sich die Verbindung 

5 ,  vergl. B a r n e t t  U. Cook ,  Soc. 128, 2.640 [Ig23]. 
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i n  9- (oder 10-) Nitrn-anthracen-1-carbonsaure, die nach dem Urn- 
lirystallisieren aus Eisessig und d a m  aus Alkohol gelbe Blattchen bildete und 
sich bei 249' zersetzte. 
0 .5130  g Sbst.: 23.8 ccm S (16O, 754 mm).  - C,,H,O,S. Ber. N 5.24.  Gef. S 5.34. 

9- (oder 10-) B roni- an  t h r  acen-  I -carbon s a u r  e. 
S g (= I Gramni-3101.) mit 50 ccni Eisessig verd. Broins wurden langsam 

zueiner kochendenLosung von 11 g A n t h r a c e n - I - c a r b o n s a u r e  in 300 ccm 
Eisessig hinzugefiigt. Die Bromierung trat aul3erordentlich schnell ein, und 
bereits aus der kochenden I,osung schieden sich Krystalle ab. Nach dem 
Abkiihlen wurde das feste Produkt (14 g) gewaschen, in Kalilauge gelost, 
mit Salzsaure wieder ausgefallt und zweimal aus Amylalkohol, dann noch 
einmal aus Methylathylketon urnkrystallisiert. Es bildete dann glitzernde, 
gelbe Nadeln, die bei 281 - 282' unter gleichzeitiger Zersetzung schmolzex 

0.1588 g Sbst.: o j463  g CO,. 0.0.161 g H,O. - o 3128 g Sbst.: 0.1954 g AgBr. 
C,,H,O,Br. 

Die gleiche Suhstanz bildete sich auch, wenn ein grol3er Cfberschul? an Brom, mit 
Ber. C 59.8, H 2.99, Br 26.6. Gef. C 59.5, H 3.22, Br 26.6. 

oder ohne Zusatz von Natriumacetat, angewendet wurde. 

A n t h racy  1 - I o - p y r id  i n i u m b r o m id - I -carbons  a u r e (111). 
Xnthracen-I-carbonsaure (4.4 g) wurde in Pyridin (30 ccm) bei 0' mit 

(I ccm) Brom behandelt. Nach rnehreren Stunden wurde der dunkelgefarbte, 
feste Kijrper; der sich abgeschieden hatte, mit Ather gewaschen und dann 
aus einem Gemisch von .Alkohol und Ather umkrystallisiert. Er bildete hier- 
nach ein blaogelbes Rrystallpulver, das in Alkohol und Wasser leicht loslich 
war. 

0.6916 g Sbst. und 0.6;40 g AgNO, erforderten "2.65 ccrn ?c/,,-SH,-Rhodanid. 
C,,II,,O,SBr + I,/, H,O. Ber. Br 19.7. Gef. Br rg.7. 

Das Krpstallwasser wurde auch bei 130O nur langsam abgegehen 

P hen y les t er  cler A n t  h racen-  I -car  bonsau  r e. 
4.5 g der Siure wurden in .zo ccm Phenol gelost, in einer Kaltemischung abgekiihlt 

iind dann mit 1.5 ccm Thionylchlorid behandelt. S a r h  z-std:. Stehen wurde der Xeder- 
srhlag gesanimelt. mit -4lkohol gewaschen und nus Xylol iuiikrystallisiert. Er bildety 
dann gelbe Nadeln, die bei 207-209O schmolzen. 

0 . ~ 4 9 8  g Sbst.: 0.4640 g CO,, 0.0614 g H 2 0 .  

Die Bromie ru i ig  dicscs Phenylesters mit 3 Gramm-Mol. Brom in siedendem 
Eisessig ergab einen bromierten Ester, aus wclchem bei tler Hydrolyse die gleiche Mono - 
1) rom - a n t  h r  a c e n  -c  a r  b o n s a  u r e  geaonnen wvurde, die sich auch beim Bromieren 
der freien Saure bildete. Als ein sehr grol3er cberschul3 Brom (5 Gramm-Mol.) an- 
penendet wurde. entstand ein Produkt, das bei der Verseifung eine Siure lieferte, die 
sich durcli die -2nalyse als Geinisch etwa gleicher Teile Jlono- und Dibromderivat idcn- 
tifizieren 1iet.i. 

C2,HL4O1. Ber. C 84.j. II 4,70 ,  Gef. C 84.5, H 4.74. 

A n t h r a c hi  no n - 2 - c a r b o n s a U r e. 
Obgleich diese Saure sich leicht durch Wasserabspalten aus der B e n z Q - 

phenon-2.4 ' -dicarbonsaure nach dem D. R. P. 80 407 darstellen laBt, 
so erhalt man doch ein wesentlich reineres Produkt, wenn man die Dicarbon- 
saure zunachst zu dern entsprechenden Diphenyl-rnethan-Derivat 6, reduziert, 

6 )  Diese Reduktion wird nach L i m p r i c h t  (loc. cit.) mit Zinkstaub und Ammoniak 
ausgeftihrt iind tritt leicht ein; es ist aber wesentlich, hierbei konz. Animoniak zu rer- 
wenden, da  sonst ein anderes Produkt erhalten wird. 
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dieses dann durch Behandeln mit konz. Schwefelsaure nach L i m p r i c h t 
(loc. cit.) in das zugehorige Anthron iiberfiihrt und letzteres schliel3lich 
osydiert. Diese Oxydation bewirkten wir durch Zufiigen einer Losung 
von 31.5 g Kaliumpernianganat zu einer siedenden I,osung von 36 g der 
Anthron-carbonsaure und 10 g Kaliumhydrosyd in 2 1 Wasser. Nach dem 
Abfiltrieren der ausgefallenen Manganoxyde tvurde das klare Filtrat ange- 
sauert und der hierbei entstehende Niederschlag aus Eisessig umkrystallisiert ’) . 

Anthracen-a-carbonsaure .  
Die beste Methode zur Darstellung dieser Same ist, j O  g der 9-Anthron- 

a-carbonsaure mit 120 g ZinksFaub und rooccm einer konz. wHBrigen 
Ammoniak-I$sung (D. = 0.880), die mit 150 ccm Wasser verdunnt ist, so- 
lange auf dem Wasserbade zu erhitzen, bis (nach ungefiihr 3Stdn.) eine 
fast farblose Flussigkeit entstanden ist. Beim Ansauern liefert das ani- 
moniakalische Filtrat dann 12 g Anthracen-2-carbonsaure als Niederschlag, 
wahrend sich noch weitere 15 g an reinem Material durch Losen des zink- 
haltigen Riickstandes in Salzsaure gewinnen lassen. Am besten wird die Saure 
aus Eisessig umkrystallisiert, in welchem sie jedoch nur sparlich loslich ist. 

IO-Nitro-g-anthracylacetat-2-carbonsaure. 
Die 9-Anthron-2-carbonsaure 1aBt sich in dieses Acetat auf dem gewohn- 

lichen Wege durch Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin iiberfiihren. 
Das Acetat wurde durch Umlosen aus Eisessig gereinigt und schmolz dann 
bei 253-255O (unt. Zers.). Bei den Analysen wurde jedoch stets zu wenig 
Kohlenstoff gefunden, wahrscheinlich weil die Krystalle das Losungsmittel 
ganz ungewohnlich fest hielten. 14 g des gereinigten Acetats wurden in 50 ccm 
Eisessig suspendiert und dann bei gewijhnlicher Temperatur durch Zufiigen 
von 2.5 ccm rauchender Salpetersaure (D. = 1.50) nitriert. Die hierbei ent- 
stehende Nitro-anthron-carbonsaure setzte aus Jodwasserstoffsaure 
Jod in Freiheit und zeigte auch alle sonstigen Eigenschaften eines Nitro- 
anthron-Derivates; sie envies sich aber als sehr schwer zu reinigen und wurde 
deshalb durch I-stdg. Behandeln mit Eisessig (10 ccm) und Pyridin (25 ccm) 
bei gewohnlicher Temperatur acetyliert. Nach Zersetzen des iiberschiissigen 
ilcetanhydrids rnit Eis wurde das Ganze in verd. Salzsaure eingegossen, der 
hierbei ausfallende Niederschlag ausgewaschen und dann durch a-maliges 
Umlosen aus Eisessig von 1000 gereinigt. Das Ace ta t  bildete dann kleine, 
gelbe Krystalle, die nach voraufgegangenem Sintern bei 228O unter heftiger 
Gasentwicklung schmolzen. 
0.6330 g Sbst.: 24.0 ccm N (7.10, 759 mm). - C,,H,,O,N. Gei. N 4 . ~ 7 .  Ber. N 4.32. 

g.Io-Di brom-  a n  t h r acen-  z -ca r b  onsa ti re. 
Die Anthracen-2-carb-onsaure laBt sich, wie wir fanden, durch 

Zufiigen von Brom zu ihrer Suspension in Schwefelkohlenstoff bromierer, ; 

7, Wird die L4nthron-carbonslure mit Kal iumfer r icyanid  in kalter alkalischzr 
Losung osydiert, so erhalt man eine nur sehr wenig lodiche D i a n t b r o n - d i c a r b o a -  
saure ,  die nach der Enolisation mitteis siedender dtzkalilauge niit Brom zu der er:t- 
sprechenden D i a n  t h r a c h i n o n -  d i c a r b o n s a u r e  oxydiert werden kann. Da die Fe- 
ringe Loslichkeit die Rehigung beider Sauren sehr miihsam macht, haben w,ir diese Ver- 
bindungen nicht naher untersucht; bemerkenswert ist jedoch, da13 die Losungen de r  
Dianthrachinon-dicarbonsaure, wie auch die des D i a n t h r a c h i n o n s  selbst, in der Hitze 
griin, in der Kalte dagegen gelb gefarbt erschehen. 
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infolge der Unloslichkeit der Saure verlauft die Reaktion jedoch sehr langsani 
und ist selbst nach 5-tagiger Dauer noch nicht beendet. -41s einziges Produkt 
war die Dib romverb indung  entstnnden, die man sirh jedoch bequemer 
durch Zufiigen einer Losung von I ccrn Brom in 20 ccni Eisessig zu einer 
siedenden Liisung von 2.2 g Xnthracen-2-carbonsaure in 150 ccin Eisessig 
bereiten kann. Das Broinierungsprodukt schied sich bereits aus der siedenden 
Fliissigkeit ab ; es wurde nach dem Abkiihleii ausgewaschen, hiernach zunachst 
~ U S  -4mylalkohol und schlieWlich aus Nitro-benzol umkrvstallisiert. Es bildete 
d a m  gelbe, seidige Nadeln, die bei 3350 schinolzen und sich gleichzeitig 
Zessetzten. 

O . . L ~ O  g Sbst.: 0.3402 g .4gBr, - C,,H,O,Br,. Bcr. Br 42.0. Gef. Br .+-?.I. 

N i t r i e r u n f i  d e r  Anthracen-2-carbonsaure. 
Als 4.6 g der Saure, in 20 ccm Eisessig suspendiert, naeh Zusatz von I ccin rauchender 

Salpetersiurc iiher Nacht bei gemohnlicher Temperatur stehen blieben, t r a t  keine Re- 
xktion rin. Beim F,rhitzen auf Go0 bildete sich jedoch eine klare Losung, die beim -4b- 
kiihlen und Verdiinnen einen teigigen Niederschlag absetzte, d r r  sich aber niclit in kry- 
stallisirrte Form bringen lieW. Das Produkt verhielt Rich wie eine A d d i t i o n s v e r  - 
b i n d u n p ;  beim Behandeln mit  kaltem Pyridin lieW es ein G e m i s c h  Ton i s o m e r e n  
Sitro-anthracen-carbonsauren entstehen, die se!ii schwcr 211 trennen uaren und 
Jeshalb nicht u-eiter untersucht vurdeu. 

Her  i c h  t i g u n  g. 
Jahrg. ;a, Heit 8, S. 1385, 1 7 2  mm v. o. ( =  8. Z. v. U,) ist der Satz 
,,ErhitZen in alkalischer oder sawer 1,osung verandert den Farbstoff nirbt" 

zu streichen. 

Huehdruckeraj A. U'. S c h a d e  herlin E., Schuleendarfar Str. 26. 


