
Es envies sich als notwendig, die gepulverte Substanz nochmals rnit siedendem 
Wasser zu extrahieren. 

0.10jo g Sbst.: 0.1446 g BaSO,. - 0.~136 g Sbst.: 0.1580 g BaSO,. 
(C,~H,,O,N,CIS,),. Ber. S 18.99. Gef. S 18.91, 19.10. 

Zum schrittweisen Aufbau des Farbstoffes wurde folgendermden ver- 
f ahren : I g Dimethyl-p-phenylendiamin-Thiosulfonsiiure, in der gerade aus- 
reichenden Menge Wasser gelost, warde mit I g Tetrachlor-hydrochinon 
nach Zusatz von soviel Natronlauge, dafi schwache Alkalitat erreicht wurde, 
2 Stdn. unter RiickfluD zum Sieden erhitzt. AllrnPhliche Ausscheidung von 
Tr  i c hl o r - m e t h y 1 env i ol e t t (IV) 5 ) .  

o.r,+gz g Sbst.: 0.0910 g BaSO,. - 0.1014 g Sbst.: 0.1186 g AgCI. 
C,,HSON,C1,S. Ber. C1 29.51, S 8.89. Gef. C1 28.93, S 8.37. 

z g Trichlor-methylenviolett wurden mit einer konz. Losung von Schwefel- 
natrium 3 Stdn. gekocht. Nach dem Auswaschen wurde in der Trocken- 
pistole bei der Temperatur des siedenden Alkohols getrocknet. 

0.0800 g Sbst.: 0.1108 g BaSO,. - O.IZIZ g Sbst.: 0.1660 g BaSO,. - 0.0goo g 
Sbst.: 0.0372 g AgCI. 

C,,H,,O,N,CI,S,. Ber. S 18.99, C1 10.50. Gef. S 19.09, 18.81, C1 10.22. 
Das Trichlor-methylenviolett war also in Monochlor-monooxy- 

methylenviolett-disulfid ubergegangen, wie es auch bei der ersten Dar- 
stellung erhalten worden war. Der Versuch, durch hochmaSiges Verkochen 
mit Schwefelnatrium das Chlor zu eliminieren, verlief, wie die Analyse zeigte, 
ergebnislos. 

Bei dieser Srbeit wurden wir von Hrn. cand. chem. F. Wolsdorffa) 
in vortrefflicher W-eise unterstutzt. 

Der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik danken wir bestens fur 
die vberlassung einer groSeren Menge des untersuchten Schwefelfarbstoffes. 

60. Alfred Elckert: Ober Oxydation im Lichte. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Landw. Fachabt. d. Prager Deutschen T e c h .  Hochschule in 

Tetschen-Liebwerd.] 
(Eingegangen am 23. Dezember 1924.) 

In einem der letzten Hefte der ,,Berichte" teilen Schaarschmidt und 
6 as ail) mit, da13 die Met h y 1 - a n t  h r a c h i n o n e li c h t - e m p f i n d 1 i c h sind. 
Auch ich habe schon vor liingerer Zeit dieselbe Beobachtung gemacht. Setzt 
man eine Losung von 2-Methyl-anthrachinon in Eisessig langere Zeit dem 
direkten Sonnenlichte aus, und zwar in der Weise, da13 die Luft ungehindert 
zu der Losung zutreten kann, so beobachtet man, daB die urspriinglich in 
der Hitze Hare Losung sich triibt und daB diese Triibung bei andauernder 
Belichtung standig zunimmt. Dabei konnte festgestellt werden, daB es sich 
urn eine Autoxydation des 2-Methyl-anthrachinons handelt. Als 
Produkt dieser Autoxydation trat in der Hauptmenge 2 -  Anthrachinon- 
carbonsaure auf, nebenher wurde aber auch noch ein in Alkali unlosliches 
Produkt beobachtet, das bei 342O schmifit und von dem mit grol3er Wahr- 
scheinlichkeit gezeigt werden konnte, d d  es ein z.z'-Dianthrachinonyl- 

5 ,  Bernthsen.  a. a. 0. m, 1naug.-Dissertat., eingereicht Berlin 1924. 
') B. 57, 1671 [I924]. 



a t  han  ist. Die Autoxydation des 2-Methyl-anthrachinons verlauft demgemaB 
ganz analog der Autoxydation des Toluols, die Ciamiciana) studiert hat. 

In iihnlicher Weise, wenn auch viel schwacher, reagieren auch andere 
Derivate des 2- und 1-Methyl-anthrachinons. Eigentiimlicherweise schreitet 
die Oxydation des 2-Methyl-anthrachbons in anderen Losungsmitteln viel 
langsamer vor, beziehungsweise bleibt ganz aus. So wurde festgestellt, dd3 
in einer Losung von 2-Methyl-anthrachinon in Toluol das Anthrachinon- 
Derivat in der gleichen Zeit, in der es in Eisessig gelost, schon weitgehend 
oxydiert war, noch vollig unverandert erhalten ist. Hingegen wurde die 
Beobachtung gemacht, da13 sich das Toluol oiydiert hatte und in Benzoe- 
saure iibergegangen war. DaB Toluol autoxydabel ist, hat Ciamician 
(1. c.) gezeigt. Da13 diese Autoxydation des Toluols durch Phenanthren- 
chinon beschleunigt werden kann, bericht:n Benra th  und Meyer3). 

Weiter zeigte sich, daB zur Beschleunigung der Oxydation des Toluols 
zu Benzoesaure nicht die Gegenwart methylierter Anthrachinone notwendig 
ist, sondern es geniigt dazu auch die Gegenwart unsubstituierter Anthra- 
chinone, und eine Losung von reinem Anthrachinon in Toluol nimmt bei 
der Belichtung saure Reaktion an unter Bildung von Benzoesaure. Neben 
dieser entstehen auch andere Oxydationsprodukte des Toluols. 

Zur Erklarung dieser Oxydationsbeschleunigung wurde in Anlehnung 
anversuche von Meyer und Eckert*) angenommen, d& das Anthra-  
c hinon-Derivat seinen Sauerstoff an den Kohlenwasserstoff abgibt und 
dabei zu dem entsprechenden Anthrahydrochinon reduziert wird. Das 
Anthrahydrochinon, eine aders t  unbestandige Substanz, oxydiert sich sehr 
leicht in Beriihrung mit Luft wieder zum Anthrachinon, und der Vorgang 
kann sich von neuem wiederholen. 

Oxydabel bei Gegenwart von Anthrachinon erwiesen sich noch eine 
grol3e Anzahl anderer Substanzen. So konnte gezeigt werden, d& die Xylole 
in ahnlicher Weise wie Toluol reagieren unter Bildung von methyl ier ten 
Benzoesauren. Besonders rasch reagiert das Hydrochinon unter Bildung 
von schwarzem Chinhydron. Auch anorganische Substanzen reagieren. 
So lieB sich eine alkalische Bleilosung zu Bleidioxyd, eine alkalische 
Chromlosung zu Chromsaure, 3-wertiges Arsen zu 5-wertigem Arsen, 
3-wertiges Antimon zu 5-wertigem Antimon, Salzsaure zu Chlor oxy- 
dieren. 

Beschreibung der Versuche. 
Oxydation von Toluol bei Gegenwart von Anthrachinon i m  

Licht. 
Verwendet wurde eine Aufschwemmung von 5 g Anthrachinon in 100 g 

Toluol. Diese Mischung befand sich in einer mit einem durchbohrten Stopsel 
versehenen Glasflasche. In  der Bohrung des Stopsels befand sich ein Glasrohr, 
das zu einer ziemlich weiten Capillare ausgezogen war. Auf diese Weise wurde 
die Verdunstung des Toluols auf ein Minimum eingeschrankt, wahrend 
gleichzeitig die Luft geniigend Zutritt hatte. Der Kolben wurde mehrere 
Monate des Wirkung des Sonnenlichtes ausgesetzt. Dabei wurde, da das 
Anthrachinon in der Kalte in Toluol ziemlich schwer loslich ist, die Losung 
taglich I-2-ma1 zum Kocheii erhitzt. Bereits nach 14 Tagen reagierte der 
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Tnhalt des Kolbens stark sauer, die Msung farbte sich gelb und schied Wasser 
aus. Nach 5-monatiger Belichtung wurde der Inhalt mehrerer Kolben ver- 
einigt, Sodalosung bis zur alkalischen Reaktion zugesetzt und das Gemisch' 
rnit Wasserdampf destilliert. Zunachst geht das unverbrauchte Toluol 
uber. Die spateren Fraktionen riechen stark nach Benzaldehyd. Noch 
spater destilliert ein festes Produkt iiber. Das iibergegangene Toluol wurde 
fraktioniert destilliert und die hohersiedenden Anteile mit konz. Bisulfit- 
Losung ausgeschiittelt. Die Bilsulfit-Losung wurde rnit Soda alkalisch ge- 
macht und neuerdings rnit Wasserdampf destilliert. Die geringe Menge 01, 
die iiberging, lief3 sich leicht durch den Geruch als Benzaldehyd identifi- 
zieren. Zur naeren Charakterisierung wurde noch das Phenyl-hydrazon dar- 
gestellt, das bei 156O schmilzt und mit reinem Benzaldehyd-phenylhydrazon 
keine Depression des Schmelzpunktes zeigte. 

Der ubergegangene feste Stoff wurde dem wiiBrigen Destillat mit Ather 
entzogen. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieben shone, w&e 
Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 52O schmelzen. 
Die Substanz ist identisch rnit Dibenzyl, was ein Mischungs-Schmelzpunkt 
mit reinem, nach Moritz und Wolffenstein dargestelltem Dibenzy15) 
erhartete. 

Der Ruckstand der Wasserdampf-Destillation wurde abfiltriert und 
das Filtrat mit Salzsaure angesauert. Es fiel ein dichter, weiSer Niederschlag 
aus, der bei 117-II~O schmilzt. Einmaliges Umkrystallisieren aus Wasser 
oder Sublimieren der Saure erhoht den Schmelzpunkt auf 1200. Das ist der 
Schmelzpunkt der reinen B en z o e s au r e , rnit der die Substanz identisch ist . 

Der von der Filtration der alkalischen Msung hinterbleibende Riick- 
stand wurde 3-4-mal mit wenig Alkohol ausgekocht, dabei lost er sich zum 
Teil auf, zum Teil blieb er ungelost. Der ungeloste Ruckstand erwies sich 
a l s  Anthrachinon, das auf diese Weise fast vollstandig wiedergewonnen 
werden konnte. Die vereinigten alkohol. Extrakte wurden eingedampft, 
der Riickstand getrocknet und mehrmals rnit niedrigsiedendem Petrolather 
(Fraktionen 40-6oo) ausgekocht. Dabei lost sich eine geringe Menge des 
Ruckstandes auf, wahrend die Hauptmenge ungelost bleibt. Die Petrol- 
atherausziige liefern nach dem Abdunsten des Petrolathers ein gelbliches 
01, das nach einiger Zeit kleine Krystalle ausscheidet. Durch Abpressen 
dieser auf Ton und wiederholtes Umkrystallisieren aus Methylalkohol wurde 
die Substanz gereinigt, Schmp. IZIO. Auch aus Wasser lut sich die Substanz 
umkrystallisieren. Sie krystallisiert dann krystallwasserhaltig und schmilzt 
so bereits bei 95-96O. Dies sind die Eigenscliaften des Iso-hydrobenzoins. 
Weitere Versuche zur Identifizierung der Substanz konnten wegen der geringen 
zur Verfiigung stehenden Menge halber nicht unternommen werden. 

Der in Petrolather unlosliche Anteil wurde nun wiederholt aus Alkohol 
umkrystallisiert, dabei steigt der Schmp. auf 136~.  Hydrobenzoin schmilzt 
nach der Literatur bei 138~. Das erhaltene Hydrobenzoin ist durch eine 
Meine Menge einer in gelben Nadeln krystallisierenden Substanz verunreinigt . 
Die Abtrennung dieser gelben Nadelchen gelingt am besten durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren des Hydrobenzoins aus verd. Methylalkohol. Voll- 
standig rein schmilzt die Substanz bei 1380 und zeigt auch, mit reinem, nach 
der Literatur hergestellten Hydrobenzoin gemischt, keine Schmelzpunkts- 
depression. 

'1 B. 3% 432 [Ig99]. 
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Die oben erwiihnten feinen, gelben Nadelchen schmelzen zwischen 88O und 
930. Die kleine Menge reichte jedoch nicht aus, um sicherzustellen, ob der 
Stoff identisch ist rnit dem bei 95O schmelzenden Benzil. Beim Kochen mit 
I,auge gibt jedoch die erwahnte Substanz statt der violettroten Farbung des 
Benzils nur eine weinrote. 

Beziiglich der Ausbeute an den verschiedenen Substanzen sei erwahnt, 
da13 man aus 100 g Toluol etwa 33 g Benzoesaure 10 g und Hydrobenzoin erhalt, 
die anderen Produkte treten nur in ganz geringer Menge auf. 

Erwahnt sei noch, daL3 das Anthrahydrochinon,  dessen intermediare 
Bildung, wie oben dargelegt wurde, wahrscheinlich ist, auch wahrgenommen 
werden kann, wenn man einen Versuch in etwas grof3erer Menge ausfiihrt 
und nur so vie1 Anthrachinon verwendet, da13 die Fliissigkeit auch in der 
Kalte klar bleibt. So lie13 sich bei einem Versuch, bei welchem z Liter Toluol. 
welches mit Anthrachinon in der Kalte gesattigt ist, belichtet wurden, leicht 
nachweisen, da13 die Losung schon nach kurzem Belichten eine starke Fluores- 
cenz annimmt. Diese Fluorescenz verschwindet sofort wieder, wenn man 
den Kolben stark schuttelt, um bei neuerlicher Belichtung wieder aufzutreten. 

Unterschichtet man die fluorescierende Losung vorsichtig rnit Natron- 
lauge und schiittelt schwach uni, so farbt sich die Natronlauge rotlich. Auch 
diese Rotfarbung verschwindet beim energischen Durchschiitteln init Luft . 
Dieses Verhalten ist charakteristisch fur das Anthrahydrochinon. 

Eine Anzahl weiterer Versuche wurde unternommen, um etwas niiheren 
Einblick in den Mechanismus der Reaktion zu gewinnen. Belichtet man 
Toluol bei Gegenwart von Essigsaure-anhydrid und Anthrachinon, so kann 
man Benzylacetat  aus dem Reaktionsgernisch isolieren. 50 ccm Toluol, 
50 ccm Essigsaure-anhydrid, z g Anthrachinon wurden in der vorhin be- 
schriebenen Weise belichtet. Nach der Belichtung wurde die Masse mit 
Sodalosung wiederholt ausgesehiittelt, der Riickstand rnit wasserfreiem 
Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert destilliert. Nach dem Abdestil- 
lieren des Toluols steigt der Siedepunkt r ach  auf zoo0. Die Hauptmenge 
der Fliissigkeit siedet nun bei 200-220~. Durch Wiederholung der Destil- 
lation lie5 sich reines Benzylacetat vom Siedepunkte 216O erhalten. Eine 
quantitative Verseifung ergab, da13 0.3561 g 24.0 ccm n/,,-KOH verbrauchen ; 
berechnen wurde sich fur obige Einwage ein Verbrauch von 23.7 ccm nl,,-KOH. 

Durch Verseifung der Hauptmenge lie13 sich reiner Benzylalkohol, der 
durch Siedepunkt und Geruch identifiziert werden konnte, erhalten. Die 
Ausbeute an Benzylacetat war eine recht bescheidene, man erhdt aus obiger 
Menge etwa I g reines Benzylacetat. Neben dem Benzylacetat wurden auch 
hier reichliche Mengen Benzoesaure gebildet. 

Urn groBere Mengen Benzaldehyd durch Belichtung von Toluol bei Gegenwart 
von Anthrachinon darzustellen, wurde eine Toluol-Losung no& bei Gegenwart ron 
Phenylhydrazin, von Natriumbisulfit und von naphtionsaurem Natrium belichtet. 
Diese Zusatze sollten den gebildeten Benzaldehyd vor weiterer Oxydation zu Benzoe- 
saure schiitzen. Alle diese Versuche fiihrten aber nicht zu einer Steigerung der Benz- 
aldehyd- Ausbeute. 

Die anderen noch bei der Photo-Oxydation des Toluols entstehenden 
Produkte lieaen sich selbst bei Gegenwart von Anthrachinon in Eisessig- 
I.ijsung bis zu Benzoesaure oxydieren. So liefert das Dibenzyl, in Eisessig 
gelost und die Losung mit Anthrachinon versetzt, bei der Belichtung Benzoe- 
saure. Auch Hydrobenzoin liefert Benzoesaure. Desgleichen Benzil und 
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Benzoin. Auf etwaige Nebenprodukte wurde bisher nkht giefahndet, doch 
sollen die Versuehe mit gr6Beren Mengen neuerdings wkderholt werden. 

Die Qfberlegenheit des Anthrachinorrs vor dem Phenanthrenchinon, das, 
wie schon e r w h t  Benrath und Meyer (1. c.) zu ihren VemuChen der Lioht- 
Oxydation des Toluols vemendet hatten, ergab sich ails folgendem Versuehe. 
Zwei gleiche Kolben, die auf je 25 ccm Toluol z g Anthrachinon bzw. Phenan- 
threnchinon enthielten, ergaben bei gleich langer Belichtung, d& der Anthra- 
chinon-Versuch 26 % Benzoesaure, der Phenanthren-Versuch 7 yo Benzoe- 
saure aufwies. 

Auch andere Chinone und 5hnlich konstituierte Stoffe liefern geringe 
Mengen Benzoesaure. Es wurden noch Verskche gemacht mit Benzochhon 
und Naphthochinon, des weiteren wurden Xanthon, Acridon und Berm- 
phenon versucht. Dabei ergab sich, d& alle die* Prodnkte bei weitem 
weniger Saure lieferten als das Anthachinon. 

Von Toluol-Derivaten habe ich bisher nur die Nitro - holnol e unter- 
sucht, von denen C i am i c i an  gezeigt hat, dai3 sie im Licht keine Aubxydatioti 
erfahren. Auch bei Gegenwart von Anthrachinon bilden sich b d  Verwendung 
von 0- und pNitro-toluol nur minimale Mengen saure Substanzen, die nicht 
rnit all- Scharfe als 0- bzw. p-Nitro-benzwiiure identifisiert weraen konnten. 
Am giinstigsten verhidt sich noch das o-Nitro-.tolaol, das eine bei 1400 schmel- 
zende Saure von intensiv siiBem Gescbvmack liefert. (Reine 0-Nitro-benzoe- 
saure schmilzt bei 147~ und schsneckt ebenfalls intensiv sif8.) 

Photo - 0 x y d a t ione B a nd er e r Subs t a nz en. 
Ganz analog wie Toluol habe ich auch die Xylole mtersucht. Zwiichst 

wurde nur auf die Identifizierung der Saure das Schwergewicht gelegt. Dabei 
zeigte sich, dall m-Xylol und p-Xylol die entsptechenden Toluylsauren 
lieferten, die durch ihren Schxnelzpunkk und durch einen MfsclwngsSchme4- 
punkt mit den reinen Substanzen lei& als sol&e erkannt werdm konnten. 

Naphthalin in Eisessig-Lasung wird aucb bei Gegeawart von Anthra- 
chinon nicht zu der erwarteten Fhthalsaure oxydiert, Besanders schon und 
leicht ausfiihrbar envies sich die- Oxydation de$ Hydrochinons, Wmn 
man eine Losung von Hydrbchinon ip Eisessig mit etwas Anthrachinon ver- 
setzt und die e n v h t e  Lij.sung belichtet, so scheidet sich schon nach kur&er 
Belichtung (schon nach etwa 2 Stdn. bei intensive$ Somenbestrahltu3g) 
schwarzes Chinhydron in langen Nadeln ab, und bei lasgerer Belichtung 
erstarrt die ganze Fliissigkeit zu einem Brei schwarzer, metallis& glanzender 
Nadeln von Chinhydron. 

Um die Oxydationswirkung von Anthrachinon-Derivaten auch anorgani- 
schen Stoffen gegeniiber zu untersuchen, wurde folgendermaklen vorgegangen : 

Zu einer Costing von z g Bleinitrat  in Wasser 'wurde so lange Kali- 
lauge gegeben, bis sich der entstehertde Niederschbg wieder lijste. Die so 
hergestellte filtnerte alkalische Bleilijsung Wird nun rnit etwa ~g anthra- 
chinon-a-sulfonsaurem Kalium versetzt und d g e k d t .  Belichtet . man 
diese Mischung in einem durch einren Wattebawh lose verschlossenen Gle- 
kolben durch mehrere Nonate, so scheidet sich neben dem anthrachinon-u- 
sulfonsauren Ralim nach und nach auch ein dunkler Niederschlag aus, 
dessen Menge bei liingerem Belichten st&dig zunahp~. Der Niederschlas 
lief3 sich durch wiederholtes Auskochen mit Wmser vo%g von organischen 
Substanzen befreien und erwies sich dann als reines Bleidioxyd. 

Berichte d. D. Chem. Geseilschaft. Jalirg. LVIII. 2 1  
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Eine Lijsung von Chromsulf a t  (hergestellt aus KaJiumdichromat durch 
Erhitzen mit Alkohol und Schwefelsaure) wurde mit so viel Kalilauge ver- 
setzt, dalj eine klare, griine Losung entstand. Zu dieser Losung wurde wieder 
etwas anthradhinon-a-sulfonsaures Kalium zugesetzt und die Mischung be- 
lichtet. Die griine Lijsung ist sehr unbtandig und scheidet schon nach kurzer 
Zeit das gesamte Chrom als griinen Niederschlag aus. Bald bemerkt man, 
dai3 die iiber dem griinen Niederschlag stehende urspriinglich farblose Fliissig- 
keit sich gelblich flirbt. In dieser Losung kann man auf die gebrauchliche 
Art und Weise die gebildete Chromsaure nachweisen. 

Sine Losung von Anti  m o n t r i c h 1 o r i d in verd. Salzsaure bei Gegen- 
wart von anthrachinon-a-sulfonsaurem Kalium belichtet , erlangt nach wenigen 
Tagen schon die Fahigkeit aus einer Jodkalium-Mjsung Jod in Freiheit zu setzen, 
zum Beweise dafiir, dal3 das g-wertige Antimon in g-wertiges Antimon iiber- 
gegangen war. Eine Losung von reinem As,O,, in verd. Salzsaure mit anthra- 
chinon-a-sulfonsaurem Kalium versetzt, scheidet beim Belichten einen gelb- 
lichen Niederschlag aus, iiber dessen Zusammensetzung vorderhand nichts 
ausgesagt werden kann. Nach langerer Belichtung gibt eke solche I,ijsung, 
nach dem Neutralisieren der Salzsaure rnit Ammoniak, mit Magnesiamixtur 
rekhliche Mengen von Magnesiumammoniumarseniat und hat gleichzeitig 
die Fahigkeit erlangt, aus Jodkalium Jod in Freiheit zu setzeha). 

Belichtet man eine Ii5sung von anthrachinon-/3-sulfonsaurem Natrium 
in verd. Salzsiiure, so bemerkt man schon nach kurzem Belichten eine deut- 
liche Gelbfarbung der Losung, und gleichzeitig riecht die Wsung deutlich 
nach Chlor. Auch mit Jodkalium-Starke-Papier 1ii.R sich in der iiber der 
Fliissigkeit stehenden Atmosphare Chlor nachweisen durch starke Blauung 
des Papiers. Eine derartige Losung triibt sich beim Belichten immer mehr 
und mehr a t e r  Ausscheidung eines gelben Niederschlages. Filtrieit man 
diesen Niederschlag nach langerem Belichten ab, so schmilzt er nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei zogo. Der Niederschlag erwies sich durch 
diesen Schmelzpunkt als 2-Chlor-anthrachinon. Mit reinem 2-Chlor- 
anthrachinon tritt keine Depression des Schmelzpunkts ein. Es ist daher 
durch die Wirkung des bei der Belichtung gs;bildeten Chlors die Sulfogruppe 
abgespalten worden und die Anthrachinon-2-sulfonsaure in 2-Chlor-anthra- 
chinon iibergegangen, ein Verhalten, welches j a fiir die Anthrachinon-sulfon- 
sauren schon lange bekannt ist'). 

Ganz iihnlich wie die f3-Sulfonsaure verhdt sich auch die a-Sdfonsaure. 
Auch hier bemerkt man starken Chlorgeruch unter gleichzeitiger Trfibung der 
Fliissigkeit. Der ausgeschiedene Niederschlag ist chlorhaltig und schmilzt 
bei 1600 uber diesen Stoff kann vorlaufig noch nichts Niiheres ausgesagt 
werden. 

Autoxydat ion methyl ier ter  Anthrachinone. 
Vorladig wurde gur das 2-Methyl-anthrachinon besser untersucht. 

Die Belichtung m r d e  genau so vorgenommen, wie bei Toluol bschrieben. 
Die Konzentration des 2-Methyl-anthrachinons in Eisessig wurde so gewiihlt, 
dal3 die Lijsung in der Hitze vollstandig klar blieb. Die Belichtungsdauer 

a) Nach Gmelin-Kraut, Handbnch d. Anorgan. Chemie. 7. Adage, Bd. I, 
Abt. 2, S 443. oxydiert Sauerstoff AsPo, weder in der Kate no& bei IOOO. Nach der 
gleichen Literaturstelle, S. 449, ist eine Arsenit-Usung nach 10-monatigem Aufbewahrea 
in halbgefiillter Flasche unverandert. 

') D. R. P. 205195. 



betrug auch hier mehrere Monate. Die Aufarb&mg*g&ah so, daB d & t  
die Hauptmasse des EisessigS abdestilliert wurde. Bei Riickstand wbde 
dann in W W r  gegossen, abfiltriert und neuW .gew&hea Das So edudtene 
Produkt w i d  wiederholt mit Sodal6sung ausgekocht. I3erbei Mst sich eifi 
Teil a d .  Durch Filtrieren und Versetzen des Filtrates S%fiz~true erhtilt 
man einen sdeimigen Niedersthlag, der iturch Wtakrpstallisieren ans Eise&ig 
gereinigt wurde. Nach 2-maligem UmkrystaStisieren sh&t & S&me bei 
284O (unkorr.). Eine Titration ergab, daQ 0 ~ 3 ~ 8 2  g n2,7 a m  N/~,-KOH fdkoho- 
lische) verbrauchen. Daraua ergibt sich ein MolekulaxgewisM von 25s,  td,h&qd 
sich fur Ant  h r  a c hi  no n- 2 - c a r b  o ns au re, C,,H,O,, eira Molekulargewic€tt 
von 252 beredmet. 

Die Identitat der erhaltenen S k r e  mit &thrachinon-z-carbonsWe &g 
auch no& durch &en direktenvergleieh mi& a m  2-Methyl+anthtachboh 
hergestellter Anthrachinon-2-cwbomaure bery.or, und ein 4kznhd1 Wet 
Substanzen zeigt keine Depression des Scbmelzpunlck. 

Der soda-unl6sliche Riicbtmd wurde vom unver&dmtefi z-Metby3- 
anthrachinon in der Weise befreit, daB das Prdukk mehrmals mit A&d@ 
und Eisessig ausgekocht wurde. Zuletzt wurde der in Alkohbl und Eisessig 
schweflosliche Riickstaad 3-md aus kochendem Nitmbenza2 umkrystallisiert. 
Aid diese Weise e r m t  man einen neuen Stoff in nahezu farblosen, schwach 
gelblichen Blattchen, die bei %z0 schmelzen. 

7.086 mg Sbst.: 20.752 mg CO,, 2.38 mg H,O. - 7.303 mg Sb&: 21.702 mg CQ,, 
2.71 mg H,O. 

C,&,BQ,. Ber. C 81.4, fE4.1. Gef. C 79.9, 81.1, B 3.8. 4.3. 
Die neue Substanz Wit sich zu Anthrwhinan-2-carMwe, oxgdieren. 

Die feinst gepulverte Substam wvrde za diesem Zwecke mit &em sehr 
groI3en UberschuB Eisessig (etwa auf 0.1 g ~ o o c c m  Eisessig) z m  Koc3ien 
erhitzt, zur kochtnden Fliissigkeit CrO, f3-factEe Menge der Theosie) und ein 
Tropfen Schwefehiiure zugesetzt. Das Gemiscfi m r d e  2Stdn. r i i W a d  
gekocht und d a m  der Eisessig zu fn  grof3te11 Tde abdestilliert. Dam apfirde 
mit Wasser verdiinnt and abfiltriert. Der erhaltme Riickstand ist vdIkommen 
lijslich in Soda und f a t  aus der Sodaliisung durch Sdzsiiurre als g e i k  .Nkder- 
schlag aus, der nach dem Umkrystallishren aus Eisessig bei 2840 schmilzt 
und sich als Anthrachinon-2-carbonsaure envies. Aus diesem Verhalten und 
aus der oben mitgeteilten Analyse wurde geschlossen, daB die Subskanz ein 
Dianthrachinonyl-athan folgender Fornulierung sei. Die beiden Pro- 

CO co 
'--. CH2.H2C.-"" 

1 1 1 1  
-/\/ 

1 / 1 1  

7 0 -  co 
dukte sind die Hauptprodukte, die bei der Photo-Oxydation des 2-Methyl- 
anthrachinons entstehen. Aul3er diesen Produkten entsteht aber aus 2-Methyl- 
anthrachinon noch eine geringe Menge eines klebrigen, amorphen Harzes, das 
sich vom Methyl-anthrachinon dadurch trennen liiklt, d& es vie1 leichter in 
Alkohol loslich ist als das Methyl-anthrachinon selbst. Die eben erwiihnte 
Substanz ist in Wasser und wariger I,auge unliislich, lost sich aber in alkohol. 
Lauge. Es Eel3 sich zeigen, daS die Substanz nicht identisch ist mit einem 
Methyl-anthron und auch nicht identisch ist mit &ern Dimethyl-dihydro- 
bianthron; denn es gelingt nicht, die erw&nte Substanz in ein Dimethyl- 
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rnesonaphthobianthron iiberzufiihren. AuBer dem 2-Methyl-anthrachinon 
habe ich noch chlorierte 2-Methyl-anthrachinone untersucht und 
dabei feststellen konnen, d d  das 5.8-Dichlor-2-methyl-anthrachinon und das 
5.6.7.8-Tetrachlor-2-methyl-anthrachinon viel bestandiger sind als die halogen- 
freie Muttersubstanz. Es entstehen zwar in beiden F a e n  Sauren, aber in so 
geringer Menge, daB sich die erhaltehen Substanzen nicht als die entsprechen- 
den chlorierten Anthrachinon-2-carbonsauren identifizieren lieBen. 

Auch das I-Methoxy-2-methyl-anthrachinon, dann das x-Oxy-2-methyl- 
apthrachinon reagieren im Licht viel schwieriger als das unsubstituierte 
2-Methyl-anthrachinon. 

Von Derivaten des I-Methyl-anthrachinons wurde vorlaufig nur das 
I -Met h y l-4- c hlo r - a n  t h r  a c  hinon untersucht. Dabei wurde festgestellt, 
da13 das I-Methyl-4-chlor-anthrachinon sehr bald seine Farbung hdert .  
Die Aufarbeitung einer ebenfalls mehrere Monate belichteten Liisung der 
Substanz in Eisessig wurde genau so vorgenommen, wie beim 2-Methyl- 
anthrachinon beschrieben ist. Erhalten wurde eine sehr geringe Menge einer 
Saure, die bei 220-2230 schmilzt. Nach Fischer und Sappers) schmilzt 
4-'C hlo r - a n  t h r  a c h i  no n - I -carbons a u r e bei 222 -223O. Die erhaltene 
Saure zeigte keine Depression des Schmelzpunkts mit einer nach Fischer 
und S apper hergestellten Probe. 

AuBer der Carbonsaure wird noch eine Substanz erhalten, die man durch 
mehrmaliges Auskochen des soaa-unloslichen Ruckstandes mit Alkohol 
ziemlich rein gewinnt. Eigentiimlicherweise ist diese Substanz, obwohl auch 
bei langerem Kochen unloslich in Sodalosung, beim Umkrystallisieren aus 
Nitrobenzol wieder soda-loshch geworden und erwies sich dann ebenfalls als 
4-Chlor-anthrachinon-I-carbonsaure. Aus den nitrobenzolischen Mutter- 
laugen wurde dann no& ein Produkt erhalten, das aus Nitrobenzol in fast 
weiBen Blattchen krystallisiert, die sich beim Erhitzen braunen und bei 
zgb-3ooo unter starker Braunung schmelzen. Eine Analyse dieses Produktes 
deutet auf ein Dianthrachinonyl-athan von folgender Formulierung hin, doch 
konnte die Substanz ihrer geringen Menge halber noch nicht voUig rein erhalten 
werden. Die Versuche sollen mit grol3eren Mengen wiederholt werden. 
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*) J. pr. [ z ]  83, 208. 
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