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Zusammenfassung.  
Wie der Luftstrom aus einer Verbrennungsvorrichtung mit angeheizter 

Rijhre stets Wasser-Spuren fortfiihrt, ist auch Freiheit von Kohlensaure 
a d e r s t  schwer und nur bei besonderen Vorsichts-Maonahmen vollstandig 
zu erreichen. 

Die Versuche sprechen dafur, da13 manche Hartglas-Rohren bei starkem 
Erhitzen selbst Kohlensaure-Spuren abgeben konnen, die aber praktisch 
stets ohne Belang sein durften. 

Die Zufuhr von Spuren organischer Substanzen aus dem Luft-Behalter 
und Leitungssystem wird durch die Warmewirkung des Verbrennungsofens 
gefordert. 

Kaufliches Kupferosyd zur Analyse kann alkalische Verunreinigungen 
enthalten, denen bei Verbrennung kleiner Substanzmengen eine vie1 grooere 
Bedeutnng zukommt als in der Makro-analyse. Der Reinheit des Kupfer- 
oxyds ware daher heute eine erhohte Beachtung zu schenken. 

462. Ernst Bhrnstein, Herbert  Sch l i ewiensky  und Georg 
P i c  t o r S a c s  een y -Hey  1: tfber Fritseches Reagens @-Dinitro-anthra- 

chinon) l). 
(Eingegangen am 2 .  November 1926.) 

Im Jahre 1869 beschrieb Fr i tzsche2)  das durch Nitrieren von Anthracen 
n i t  Salpetersaure von ihm erhaltene P -Din i t ro -an th rach inon  und die 
aus diesem mit einigen hoheren a romat i schen  Kohlenwassers tof fen  
- Anthracen, Chrysen, Stilben - entstehenden Doppelverb indungen.  
An diese Mitteilung, die nur durch wenige Angaben in der seitdem erschienenen 
I,iteratur3) erganzt wurde, haben wir angekniipft, urn Art und Umfang 
der Fahigkeit des Dinitroproduktes zur Bildung solcher Doppelverbindungen 
eingehender zu studieren. Anlao dazu bot der Wunsch des einen von uns, 
womoglich auf diesem Wege einwandfrei festzustellen, ob das von ihm vor 
vielen Jahren4) bei der Tieftemperatur-Destillation einer mageren Stein- 
kohlenart gefundene iso-Methyl-anthracen identisch oder isomer mit 
dem noch friiher 7 von ihm aus technischem Methyl-anthrachinon aus 
(Hochtemperatur-) Steinkohlenteer erhaltenen Methyl-anthracen sei. Es moge 
hier gleich hinzugefiigt werden, da13 sich tatsachlich durch die Doppelver- 
bindungen die Verschiedenhei t  der beiden Kohlenwasserstoffe nachweisen 
lie& so daB man das Methyl-anthracen aus Hochtemperatur-Teer als p-, das 
bei der Tieftemperatur-Destillation gewonnene als or-Modifikation bezeichnen 
kann. 

Aber schon bei der Dar s t e l lung  des  Reagens  zeigten sich Schwierig- 
keiten und die Notwendigkeit, die Vorschrift F r i t z  sches zu berichtigen 

l) Eine vorlaufige Mitteilung auf der diesjahrigen Kieler Hauptversamnilumg 
des V e r e i n e s  D e u t s c h e r  C h e m i k e r  (2. Ang. 39, 678) wird durch obige Zeilen 
erganzt und in einigem berichtigt. 

2, Ztschr. f .  Chemie 1869, 114; J .  pr. [I] 101, 340 [ISG~], 106, 129 [1868]. 
3, A n d e r s o n ,  A. 122, 302; E. S c h m i d t ,  J .  pr. [2] 9, 250; N o l t i u g  und 

4, B. 39, 1238 [ ~ g o h ] .  
W o r t m a n n ,  B. 39, 640 [rgoG]. 

7 B. 16, 1821 [I882]. 
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und zu erganzen. Wenn man namlich nach seiner Angabe je 15 g Anthracen 
in ein auf 900 erwarmtes Gemisch von 500 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 
1.38 -1.40) und 2500 ccm Wasser eintragt, schuttelt, bis alles Anthracen 
in eine flockige Masse verwandelt ist, dann kocht, solange noch rote Dampfe 
entweichen, heil3 filtriert und je I g des Rucks tandes  in I 1 Alkohol von 
95 yo lost, so erhalt man allerdings die von ihm beschriebenen gelben Nadeln 
vom Schinp. 2800, die auch mit den genannten Kohlenwasserstoffen die 
beschriebenen farbigen Doppelverbindungen geben. 

Bei naherem Zusehen aber erweist sich die Nitroverbindung als keines- 
wegs rein, sondern so stark mit nebenbei entstandenem Anth rach inon  
vermischt, da13 auch die aus den gemischten Losungen dieses Produktes 
und der Kohlenwasserstoffe ausfallenden Doppelverbindungen mit noch 
viel Anthrachinon vermengt sind und sich davon nicht trennen lassen. Bei 
wiederholtem Umkrystallisieren des nitrierten Produktes aus Eisessig ge- 
langte man aber schliel3lich zu den reingelben, stickstoff-freien Nadeln des 
Anthrachinons. Zu einem Reaktionsprodukt, aus dem sich das reine p-Di- 
nitro-anthrachinon gewinnen la&, gelangt ,man erst, wenn man mit viel 
starkerer Saure arbeitet, d. h. die 500 ccm Salpetersaure (d = 1.4) rnit nur 
250 ccm Wasser verdiinnt6). Wenn man damit nach Fr i tzsches  Vorschrift 
oxydiert und die Reaktionsflussigkeit noch heil3 filtriert, so scheidet sich 
a u s  dem P i l t r a t  beim Erkalten ein Niederschlag ab, der die gesuchte 
Nitroverbindung enthalt. Durch wiederholtes Auskochen dieses Roh- 
prodnktes mit Alkohol, bis dieser nur noch schwach rotlichgelb (nicht mehr 
rot) gefarbt ablauft, und Umkrystallisieren, am besten aus Eisessig, erhalt 
man die Substanz in Form von blal3 graubraunlichen, silberglanzenden 
Blattchen. Diese schmelzen bei 280-281O, sind ziemlich leicht loslich in 
siedendem Eisessig und Aceton und scheiden sich beim Erkalten dieser 
beiden Losungsmittel in derselben Form wieder aus. I n  Benzol, Toluol 
und Xylol ist die Verbindung mal3ig liislich, in Alkohol, Ather und Chloro- 
form sehr wenig. Die Ausbeute belauft sich bei diesem Verfahren auf nicht 
mehr als 2-37; d. Th. In  dieser Form lal3t sich der Korper als Reagens 
verwenden, vollig rein aber ist er so immer noch nicht, das wird er erst nach 
dem Durchgange durch die Doppelverbindung mit einem Kohlenwasserstoff . 
So schied er sich b e h  Uinkrystallisieren der Doppelverbindung mit Di- 
methyl-anthracen aus Benzol (s. u.) durch Dissoziation in feinen, goldgelben 
Nadeln voni Schmp. 2g0-2g1° (unt. Zers.) aus, die nun das p-Dini t ro-  
a n t h r a chino n im Zustande volliger Reinheit darstellen. Eine volumetrische 
Mikro-Bestimmung des Stickstoffs in dieser Substanz bestatigte das : 

= g . 3 1  yo N. - Die Fornicl CI,H,N20, verlangt 9.39 yo N. 
0.0029 g Sbst.: 0.245 ccni N (19O, 736 mm) =o.z16 ccm N (OD, 760 m) =0.00027 g 

Dieses ,,Reagens" nun gibt rnit einer Anznhl organischer Substanzen 
der verschiedensten 9 r t  die mehr oder weniger schwer loslichen Doppel- 
verbindungen, die durch charakteristische Farbe und Krystallforni aus- 
gezeichnet sind. Um sie zu erhalten, geniigt es in der Regel, die heil3en 
Losungen der beiden Koniponenten zu vereinigen, worauf die gewunschten 

c, Die Angabe in Bei l s te in ,  111. Aufl., 3, 410 (250 ccrn Wasser) stimmt uicht 
rnit der deutschen Publikation F r i t z s c h e s  (a. a. 0.) iiberein, in der 2500 ccin Wasser 
vorgeschricben werden. Das russische Original, nach dem vielleicht Bei l s te in  zitiert 
hat, mar uns nicht zuganglich. I n  B e i l s t e i n ,  IV. Aufl., S. 795 steht ~ 5 0 0 .  
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Korper sofort oder beim Erkalten sich krystallinisch ausscheiden. Als 
Losungsmittel eignen sich in den meisten Fallen Benzol und seine Homologen 
Toluol und Xylol, je nach der geringeren oder groBeren Loslichkeit der an- 
gewandten Substanzen; in Einzelfallen bietet auch die Anwendung von 
Eisessig Vorziige. Zur Entfernung von unverbundenen Uberschussen der 
Komponenten wurden die Substanzen gewohnlich noch einmal aus den1 
angewandten Losungsmittel umkrystallisiert und zur Entfernung der Mutter- 
lauge mit Alkohol abgespiilt. 

Wahrend F r i t  zsche nur Kombinationen init Kohlenwasserstoffen 
beschreibt, haben wir neben solchen auch andere Verbindungen der ver- 
schiedensten Typen gepriift und besonders niit hochmolekularen und mehr- 
wertigen Amino-basen Doppelverbindungen erhalten konnen. Ob sich 
solche bilden, kann man gewohnlich schon aus der beim Auflosen der Kom- 
ponenten auftretenden Farbung der Fliissigkeit erkennen, wenngleich es 
in Einzelfallen, wahrscheinlich wegen der Leichtloslichkeit der Doppel- 
verbindung, nur bei der Farbung bleibt und keine Ausscheidung einer festen 
Substanz zustande koinmt. Eine einigermaBen sichere Regel, welche Art 
von Korpern solche Verbindungen bildet und welche nicht, lie0 sich von 
unseren Beobachtungen leider nicht ableiten ; ob die Moglichkeit der Addition 
das Vorhandensein irgendwelcher bestimmten Atonigruppierung voraussetzt, 
war nicht zu erkennen. 

Schwierig gestaltete sich die Feststellung der Molekular-Verhaltnisse, 
unter denen sich die Additionen vollziehen. F r i t z sche  gibt fur die drei 
von ihm beschriebenen Verbindungen das Verhaltnis I : I an, das man ja 
auch fur das wahrscheinlichste halten mochte, er bringt aber keinen Beweis. 
Die Ausfiihrung von Kohlenstoff -Wasserstoff-Bestimmungen versprach bei 
den wenig differierenden Kohlenstoff- und Wasserstoff-Zahlen fur ver- 
schiedene Molekular -Verhaltnisse wenig Aussicht auf entscheidende Er -  
gebnisse, Molekulargewichts-Bestimmungen nach den gewohnlichen Methoden 
der Siedepunkts-Erhohung und Schmelzpunkts-Erniedrigung wegen der 
hohen Molekulargewichte und der geringen Loslichkeit aller der Verbindungen 
ebensowenig. Einige Molekulargewichts-Bestimmungen mit Campher nach 
R a s t  zeitigten zweifelhafte Ergebnisse, wahrscheinlich wegen zu geringer 
Loslichkeit der Kijrper im Campher. Aber schlieBlich fiihrten volurnetrische 
Stickstofl-Bestimmungen nach der Mikro-Methode zu einwandfreien Zahlen, 
die in allen untersuchten Fallen fur die verschiedenen Typen das einfache 
Molekular -Verhaltnis I : I festlegten. 

Im Folgenden sind die dargestellten Doppelverbindungen im einzelnen 
aufgefiihrt und beschrieben; die drei mitaufgefiihrten Iiorper, die schon 
F r i t z sche  auffand, sind init (Fr.) bezeichnet. 

A n t  h r a c en  (Fr.) : Aus Benzol erhalten, daraus krystallisierbar. Violette 
Blattchen. Schmp. 263 -264O. 

a -Methy l - an th racen  (aus Steinkohlen-Urteer, Schmp. 202--204O) : ,\us 
Benzol, orangerote Warzen, Schmp. z5g0. 

P-Methyl -an thracen  (aus Methyl-anthrachinon, Schnip. 2 0 3 ~ )  : 9us  
Benzol in Form violettgriiner Nadeln und flacher Prismen ausfallend, in 
heil3em Benzol mit hellgelbbrauner bis kirschroter Farbe (je nach der Kon- 
zentration) loslich, daraus tiefgriine Prismen und Blattchen, Schmp. Z I ~ O .  

1.6- ode r 1.7- Dime t h yl-  a n  t h r  acen  (aus Toluol, Chloroform und 
Aluminiumchlorid, Schmp. 2100) : Aus Eisessig, violette Nadeln, Schrnp. 
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224 -225O; beim Uinkrystallisieren aus Benzol unter Grunfarbung und 
Abscheidung von p-Dinitro-anthrachinon zerfallend. Die Nitroverbindung 
scheidet sich dabei zunachst in griin gefarbten Krystallen aus, die sich durch 
erneute Krystallisation aus Benzol in bla13 goldgelbe, feinste Nadelchen 
vom Schnip. 290--291~ und von gro13ter Reinheit umwandeln (s. oben). 

I .3.6.8 -Te t r a xi e t h y 1 - a n t  h r  a c h i  n o n (aus Xylol, Methylendichlorid 
und Aluminiunichlorid, Schmp. 172 -173O) 7) : Aus Benzol feine, tiefgriine 
lange Nadeln, Schmp. 260 -261~ unter Zersetzung. 

I) i b r o m- p -Methyl-  a n t  h r  a cen : Aus Xylol feine, blutrote, lange 
Nndeln, Schmp. ~ I O  unter Zersetzung. 

Phenan th ren :  ,411s Toluol orangerote, fehe, lange Nadeln, Schmp. 
218 - 2 1 9 O ,  beim Krystallisierea aus Eisessig zersetzlich. 

-Acenaphthen:  Aus Eisessig gelbrote Nadeln, Schmp. 227-230°, beim 
Jirystallisieren aus Benzol zersetzlich. 

Carbazol :  Aus Benzol violette Blattchen, Schmp. 260-261~. 
S t i lben  (Fr.) : Aus Benzol ziegelrote, rechtwinklige Tafeln, Schmp. 248O. 
Chrysen (Fr.): Aus Benzol orangerote Nadeln, Schmp. gefunden 

Re t en  : Aus Benzol oder Toluol orangerote, feine Nadeln, Schmp. 

0.00651 g Shst.: 0 .33  ccm N (19~. 721 mm) =0.286 ccm N (oo, 760 mm) =o.000359 g 
= j.51 yo N. - 0.005331 g Sbst.: 0.255 ccm N (zoo, 731 mm) = 0.228 ccm N (oo, 760 mm) 
= 0.000286 g = 5.73 yo N. - Die Formel C,,H,N,O,, C,,H,, verlangt 5.26 yo N. 

Diphenylamin:  Aus Xylol in der Aufsicht schwarze, in der Durch- 
sicht tiefbraune Blattchen und Prismen, gepulvert dunkelgriin, Schmp. 
243 -244O unter Zersetzung. 

Di-p- tolylamin:  Aus Benzol dunkelgriine rechteckige Blattchen, 
im auffallenden Licht irisierend, Schmp. 212 -2130, beim Umkrystallisieren 
zerfallend. 

D i - p - n a p h t h y 1 a mi n : Aus Xylol grasgriine, feine Nadeln, zu ver- 
zweigten Aggregaten angeordnet, Schmp. 176 -177'. 

o.oozgo7 g Sbst.: 0.19; ccm N (zoo, 736 mm) =0.172g ccm N (oo, 760 mni) = 
o.oooz~S g = 7.43 Yo N. - Die Formel C1,H,N,O,, CzoHlsN verlangt 7.40 yo N. 

Xenylamin:  Aus Benzol olivengriine Prismen, Schmp. ,241~. 
B e nz i d i n : Aus Xylol dunkelviolette Blattchen, Schmp. 240 -241~. 
o -T o 1 i d in :  ilus Xylol schwarzbraune, glanzende Nadeln, Schmp. 202~.  

302 -303' (Schmidt  findet ~ 9 4 ~ ) .  

225 -226O. 

0.003067 Sbst.: 0.316 ccm N ( 2 0 ° ,  723 mm) =0.2717 ccm N (oo, jGo mm) = 
0.000339 g = I I .05 yo N. - Die Forinel C,,H,N,O,, C,,H,,N, verlangt 10.98 yo N. 

Weiter untersucht wnrclen, ohne daO eine Doppelverhindung entstand: Diphenyl, 
Di-p-tolyl, Fluoren, Dipllenyl-methan, Triphenyl-methan, Naphthalin, Naphthalin-tetra- 
hydrid, Naphthalin-dekahydrid, ilcetophenon, Benzophenon. Cumarin, Isatin, Azo- 
henzol, Azosybenzol, Diphenylsulfid, Diphenolsulfid, Diphenylsulfoxyd, Diphenyl- 
sulfon, Carbanilicl, Snlfo-carlianilid. Pyridin, Chinolin, Tndol, Acridin, die drei Phenylexi- 
diamine iund ?Saplithidin. 

Die Arbeit wurde niit Unterstutzung der Notgemeinschaf t  d e r  

Ber l in ,  Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule. 

7) Friihere .Ingahe 162-163O ( F r i e d e l  und C r a f t s ,  A. ch. [ E j  2 26s). 

D e u t s c h e n Wi s s e n s c h a f t ausgefuhrt. 




