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323. Roland S c h o l l  und Oskar  BZlttger: 
Anthrachinhgdron und Anthrachinhydron-carbonsauren. 

[f\us d.  Institut f .  Organische Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am Zj. Juni 1930.) 

I. An th rach inhydron .  
Im Jahre I877 hat Ad. Clausl) mitgeteilt, daB beim Ubergieaen von 

Anthrachinon und Na t r ium-amalgam mit abso lu t em Alkohol an der 
B-riihrungsstelle von Amalgam und Alkohol eine dunkelgriine Zone a d -  
trete, die beim leichten Schiitteln die ganze Fliissigkeit prachtvoll griin 
farbe, aber beim Durchschiitteln mit Luft unter Ausscheidung von Anthra- 
chinon wieder verschwinde, da13 aber, wenn der Alkohol aucb nur eine Spur 
Wasser enthalte, an Stelle der grunenLosung die luft-empfindliche rote Wsung 
des Anthrahydrochinon-NatTiums entstehe. Uber die Natur der griinen 
Verbindung ist auch weiterhin keine Mitteilung erfolgt. 

Diese von Claus sowohl zum Nachweis von Spuren von Anthrachinon 
als auch von Spuren von Wasser in Atkohol empfohlene Reaktion ist in den 
Lehr- und Handbiichern heute noch zu firiden. Sie kann aber niemals mit 
eindeutigem Erfolge angewendet worden sein, weil die beobachteten Liisungs- 
faiben durchaus nicht in der Yon Claus beschriebenen Weise mit dem Wasser- 
gehalt des Alkohols zusammenhangen, vielmehr, wie wir festgestellt haben, 
das Auftreten der grunen Losung einer Zwischenphase der Reduktion zum 
roten Anthrahydrochinon-Natrium entspricht. DemgemaB haben wir auch 
aus der grunen Losung ein dunkelgriines krystallinisches Chinhydronsalz 
erhalten konnen, das Anthrachinon und Anthrahydrochinon-Natrium enthalt . 

Die genaue Beobachtung ergibt folgendes Bild: Bringt man amorphes 
Anthrachinon mit Natrium-amalgam und Alkohol zusammen, so bildet sich 
in allen Fallen, unljeschadet eines maigen  Wassergehalts im Alkobol, eine 
griine, von der Oberflache her durch Luftoxydation sich immer wieder ent- 
farbende Losung, indem die in  unmi t t e lba re r  Nahe  des  Amalgams 
s t e t s  ro t e  Fliissigkeit in Form von rotbraunen Schlieren aufsteigt und sich 
mit gruner Farbe in der Fliissigkeit verteilt. Arbeitet man hingegen i n  
Wassers tof f -Atmosphare ,  so geht stets das zuerst entstehende Griin 
bei ruhigem Stehenlassen nach Minuten, beim Durchschiitteln sehr rasch, 
uber olivfarbene Zwischentone unter Weiterreduktion in das Rot der Anthra- 
chinon-Kiipe iiber. Durch Zutritt von Luftsauerstoff oder Zugabe anderer 
Oxydationsmittel (2. B. Amylnitrit) zu dieser roten alkoholisch-alkalischen 
Anthrahydrochinon-Losung nach ihrem Abfiltrieren vom iiberschiissigen 
Amalgam in Wasserstoff-Atmosphare la& sich Farbanderung im entgegen- 
gesetzten Sinne bewirken. Andererseits kann man die auf diese Weise vom 
iiberschiissigen Amalgam befreite rote Kiipe auch durch Zugabe einer Auf- 
schwemmung von amorphem Anthrachinon in Alkohol (ebenfalls natiirlich 
unter AusschluB von Luft) in die griine I,tisung zuriickverwandeln - Bildung 
des Chinhydronsalzes-, deren Farbe einen mehr braunen oder griinen Ton 
annimmt, je nachdem man mehr Kiipenlosung oder mehr Anthrachinon 

Die Zugabe von maigen  Mengen luftfreien Wassers (bis zum gleichen 
Volumen bei geeigneter Konzentration der Lijsung) zu der vom Amalgam 
befreiten grunen  alkohol ischen Losung unter Wasserstoff bewirkt. keine 

zufiigt. 
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cder kaum eine Anderung der Lijsungsfarbe ; erhoht man die Wassermenge 
auf etwa das Dsppelte, so wird die Losung braunrot, wahrend sich gleich- 
zeitig ein ungefarbter Niederschlag bildet - Dissoziation des griinen Chin- 
hydronsalzes in rotes Anthrahydrochinon-Natrium und Anthrachinon. Diese 
wasser-haltige braunrote Losung ist durch Luft unter Anthrachinon-Ab- 
scheidung vollig entfarbbar, und zwar nunmehr wie alle wafirigen Anthra- 
chincn-Kiipen ohne griine Zwischenfarben, weil eben bei geniigend 
grooer Wasserkonzentration das griine Chinhydron nicht mehr existenz- 
fahig ist2). 

Ubrigens ist das Zustandekommen eines griinen Chinhydronsalzes nicht 
etwa an die Anwesenheit von Alkohol gebunden. Wenn man freilich Anthra- 
chinon in iiblicher Weise mit verdiinnter Lauge und Hydrosulfit Verkiipt, 
so bildet sich unmittelbar die ro t e  Kiipe. Wird diese mit Luft geschiittelt, 
so bleibt die ro t e  Farbe der I,6sung bis zur vollkommenen Entfarbung und 
Riickoxydation allen Anthrahydrochinon-Natriums zii Anthrachinon be- 
stehen. Eine Zwischenfarbe tritt nicht a d ,  weil das im Dissoziationsgleich- 
gewicht in Wasser auftretende Anthrahydrochinon-Natrium leicht, das An- 
thrachincn dagegen praktisch unloslich ist . Wenn man aber amorphes An- 
thrachinon mit Natrium-amalgam und einem Tropfen Wasser oder rnit Na- 
triumhydrosulfit und ganz konzentrierter Kalilauge verreibt, so bildet sich 
eine griine Masse (Chinhydron), die, erst rnit mehr Wasser versetzt, unter 
Ausscheidung von Anthrachinon rnit roter Farbe (Anthrahydrochinon-Na- 
trium) in Losung geht (Dissoziation). 

Auch wenn man die rnit Natriumhydrosulfit und Natronlauge im Uber- 
s c h d  versetzte rote alkalische Hydrosulfit-Kiipe des Anthrachinons s t a r k  
einkocht und dann die Flamme entfernt, scheidet sich mit der Kondensation 
des Wasserdampfes und dem Eindringen der Luft in das Reagensglas vom 
oberen Rande beginnend das griine Chinhydronsalz aus, weil Natrium- 
hydrosulfit in konz. Natronlauge, aucb heifier, unloslich bzw. schwer loslich 
und deshalb seine Schutzwirkung a d  Anthrahydrochinon-Natrium gegen 
Sauerstoff stark abgeschwacht ist. Bei Wasserzusatz dissoziiert auch hier 
das griine Salz sofort. Es scheidet sicp Anthrachinon aus und bildet sich 
wieder die rote Losung von Anthrahydrochinon-Natrium. Warum das griine 
Chinhydronsalz unter vorerwiihnten Bedingungen (in ganz konz. Natron- 
oder Kalilauge) auch bei Abwesenheit von Alkohol bestandig ist ? Weil 
es in ganz konzentrierter Lauge nur in Spuren, Anthrachinon aber in Alkali- 
lauge eben aucb in Spuren loslich ist, so zwar, da13 letzteres sich aus dem Dis- 
soziationsgleichgewicht in der fliissigen Phase nicht ausscheiden kann. 

Wir bereiteten das mit Wasser sofort dissoziierende und aderordentlich 
luft-empfindliche griine Chinhydronsalz nicht ohne Schwierigkeiten, indem 
wir Anthrachinon mit z1/2-proz. Natrium-amalgam in wenig 99-proz. Alkohol 
bei Zimmer-Temperatur verkiipten, von Amalgam und Quecksilber und von 
unverandertem Anthrachinon trennten, das rote Kiipenfiltrat (Anthrahydro- 

*) Nach einer Privatmitteilung des Hm.  Houben entsteht die griine Losung auch 
bei mehrstiindigem Belichten einer kaltkonzentrierten alkoholischen. rnit etwas Natron- 
lauge versetzten Anthrachinon-Losung an der Quecksilber- Quarzlampe. 
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chinon-Natrium) mit so wenig Amylnitrit oxydierten, dal3 in dern entstehen- 
den Dissoziationsgleichgewichte 

Anthrahydrochinon-Na + Anthrachinon + Anthrachinhydron-Na 
die Konzentration des schwer loslichen Anthrachinons durch Einhalten 
eines groBen uberschusses des (leicht loslichen) Anthrahydrochinon-Natriums 
verschwindend klein blieb, sich also nur das schwer losliche Chinhydronsalz 
ausschied, dieses auf ein Filter brachten, auf dem es mit Petrolather ge- 
waschen und durch heil3en Wasserstoff getrocknet werden konnte. Alle 
Handhabungen mufiten iri einer zusammenhangenden, mit Wasserstoff ge- 
fiillten Apparatur vorgenommen werden (Skizze im Versuchsteile) . 

Die Zusammense tzung des  griinen Salzes  wusde folgendermal3en 
ermittelt. I. Das Salz dissoziiert wie erwahnt, mit Wasser oder Verdiinnter 
I,auge sofort in sich ausscheidendes Anthrachinon und in gelost bleibendes 
Antbrahydrochinon-Natrium. Durch Arbeiten in einer init Wasserstoff ge- 
fiillten Apparatur kann das Anthrachinon auf dern Filter gesammelt und 
gewaschen werden: Bes t immung des  Anthrachinons .  2. Durch Aus- 
fuhrung von Vers. I im offenen Gefafi, Einleiten von Luft oder Zugabe von 
etwas Hypochlorit wird auch das Anthrahydrochinon-Natrium in Anthra- 
chinon verwandelt : Best  i m mu  n g d e s Ge s a m t  - Ant  h r  a c hi no  n s. 3. Ti- 
tration des nach Vers. I in roter I,ijsung bleibenden Anthrahydrochinon- 
Natriums mit eingestelltem Ferricyankalium auf Farblosigkeit : Best i  m- 
mung  des  An th rahydroch inons  bzw. des Mindestmolgewichts aus den 
verbrauchten z g-.kqiiivalenten Sauerstoff. 4. Best immung des  Nat r iums.  

Aus diesen Bestimmungen, die rnit Substanzproben von verschiedenen 
Darstellungsversuchen ausgefiihrt wurden, ergab sich, daI3 an der Bildung 
des Chinhydronsalzes auch Alkohol und N a t r i u m a t h y l a t  beteiligt sind, 
da!3 es in seiner Zusaniniensetzung dem Verhaltnisse 

[2C;,H,Oz -t C,,H,O,Naz + CzH,. OH + C,H,. ONa] 
entspricht, das, abgesehen von der alkoholischen Komponente, auch in anderen 
Chinhvdronen beobachtet worden ist 3). Auf die organische Elementaranalyse 
wurde verzichtet, da sie keine naheren Anhaltspunkte iiber die Zusammen- 
setzung des Salzes hatte geben konnen. 

Versuche, das natrium-freie Anthrachinhydron darzustellen, durften nach 
den Beobachtungen von K. H. M e  yer  ,) am Anthrahydrochinon aussi&tslos 
sein. Das ist bemerkenswert , weil das freie Phenanthrenchinhydron bekannt 
und anscheinend recht bestandig ist ". 

Von Chinhydronen mit nur der Anthracen-Reihe angehorenden Kom- 
ponenten ist .unseres Wissens mit Sicherheit nur das blauschwarze Chin- 
hydron aus I Mol. Indochinonanthren und I Mol. Hesahydro-indochinon- 
anthren bekannt ". Ob die im ubrigen haufig beobachteten tieffarbigen 
Zwischenstufen beim Verkupen von mehr oder weniger komplizierten Antha-  
chinon-Derivaten auf die Entstehung innerer oder wohl eher dimerer Doppel- 
Chinhydrone zuriickzufiihren sind, bleibe dahingestellt . Ein inneres ( ?) Chin- 
hydroii glauben Ecke r t  und Hampel') als Zwischenprodukt bei der Uber- 

s, L i e l i ~ r n i n n n ,  J a c o b s o n .  A. 211, 79 Anni. [ rSS?];  K l i r i g e r .  B. 19, 1870 [ I~SI , ] .  
") R. S:lioll 11. H. K.  M c y c r ,  C. 81. z j j l  ;1?,2~3:. 
:) X .  G!), r h y l .  I5qg ;rep;:. 

__ ~ I_ ~- 
K r e i n a n n ,  Monatsh. Chem. 43, 269 Er9221. 4) A .  379, 60 "1911j. 
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fiihrung von I. a-Anthrachinon in I .I '-Diaiithryl-g .4.3'.4'-dichinon in Handen 
gehabt zu haben. 

Ein Chinhydron rnit nur an th rahydroch ino ide r  Komponente ist 
unseres Wissens nur in der . dunkelblaugriinen Schmelze des Gernisches von 
Anthrahydrochinon-dimethylather mit Chloranil beobachtet *), , ,Chinhydrone" 
rnit nur an th rach ino ide r  Komponente sind in den farbigen Schmelzen 
von Gemischen von Anthrachinon selbst , von nitrierten und chlorierten 
Anthrachinonen mit verschiedenen aromatischen Verbindungen beobachtet 
bzw. isoliert worden'). 

Unserem Anthrachinhydron-Natrium verwandt sind die von St. Gold- 
Schmidt  und ChristmannlO) untersuchten, zum Teil von anderer Seite 
friiher schon beobachteten tieffarbigen Chinhydronsalze, insbesondere das 
griine P h e n  a n  t h r  e nc h i  n h y d r  o n -N a t r i u m  , das sich freilich von unserem 
Salze durch erheblich groI3ere Bestandigkeit, also auch weniger umstiindliche 
Darstellungsweise unterscheidet ; kanr es doch sogar rnit Wasser ausgewaschen 
werden, wahrend unser Salz mit Wasser augenblicklich dissoziiert . 

2. Anthrachinhydron-carbonsauren. 
Vor etwa Jahresfrist haben wir mit Sigfr id  Hass l l )  berichtet, dalj die 

viole t t e  Farbe der aus kalt bereiteten toten alkalischen Hydrosulfit-Kiipen 
von Anthrachinon-carbonsauren fallbaren Kiipensauren n i ch t  d u r  ch r adi-  
ka l i  sc  h e o d e  r chi  n h y d r  o n - a r t  i g e B e i men gun g e n  b e  di  n g t , sondern 
den reinen Anthrahq-drochinon-carbonsauren eigen ist . Trotzdem sind An- 
zeichen vorhanden, dalj die Reduktion der Anthrachinon-carbonsauren durch 
alkalisches Hydrosulfit oder Natrium-amalgam in Alkohol (bei Luftausscblul3) 
zu Anthrahydrochinon-carbonsauren, und deren Riickverwandlung durch 
Luftsauerstoff in Anthrachinon-carbonsauren nicht unmittelbar , sondern iiber 
eine Zwischenstufe erfolgt. Die r o t e n  atzalkalischen Hydrosulfit-Kiipen 
entstehen aus den f a s t  f a rb losen  alkalischen Losungen der Anthrachinon- 
carbonsauren und entfarben sich wieder rnit Luft iiber ein eigenartiges Oliv-  
griin12). Die alkohol ischen Losungen werden rnit Natrium-amalgam a n  
der  L u f t  wie Anthrachinon selbst nicht iiber die griine Stufe hinaus reduziert. 
Anthrachinon-, 2-Methylanthrachinon-, 2-a-Dichlormethyl-anthrachinon-I- 
carbonsa~rel~)  und 4-Cyan-anthrachinon-1-carbonsaure~~), Anthrachinon- 
1.2-, 1.4-, 1.5-dicarbonsaure und andere lassen die Erscheinung deutlich 
erkennen. Man kann die olivgriinen I,tisungen au.ch erhalten, wenn man die 
fast farblosen alkalischen Losungen der Anthrachinon-carbonsauren und die 
roten alkalischen Gsungen der Anthrahydrochinon-carbonsaureen zusamrnen- 
gie8t. 

Auch in diesen olivgriinen I.ijsungen liegen also offenbar Chinhydrone 
vor, sie enthalten a n t h r  ac  h inh  yd r  on-car  bonsaur  e Salze. Die oliv- 
griine Farbe ist nur in a tza lka l i scher  I&sung zu beobachten, die ent- 
sprechenden soda-alkalischen und ammoniakalischen Lijsungen sind rot. 
Aus all diesen I.ijsungen fallt Salzsaure die freien An th rach inhydron-  
carbonsauren  bei starker Verdiinnung als z. T. krystalline tieffarbige, 

8) K. 11. Mcyer .  .i 379. 7' [I~II:. 
9, P f eif  f e r , Organ. Mol.-Verbindungen, 2. Aufl. [1927], 2S3 ; Fri  t zs  c he ,  J ahresber. 

lo) B. 57, 711 [ ~ g q ] .  
**) s. R. S c h o l l ,  H a s s ,  H .  K. M e y e r ,  B .  62, 108, 115. 624, 625 [1929]. 
13) Diese Sauren aerden spater beschrieben werden. 

Chem. 1807, 603;  H e r t e l ,  K u r t h ,  B.  61, 1650 [192Q]. 
11) 13. 62, 616 [1929]. 
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recht luftbestandige14) Niederschlage, z. B. die 1.4-Dicarbonsaure griin, die 
1.2-Dicarbonsaure violet tbra~nl~) .  Die Niederschlage geben mit Natronlauge 
wieder olivgriine, m i t  Sodalosung oder Ammoniak r o t e  luftempfind- 
liche Losungen, aus denen sie durch Salzsaure wieder fallbar sind. In  den 
olivgriinen natron-alkalischen Losungen sind &er den Carboxylen, wie 
in den roten soda-alkalischen und ammoniakalischen Losungen, offenbar 
auch die meso-standigen Hydroxyle neutralisiert , was wie beim nicht- 
carboxylierten Anthrachinhydron-Natrium mit stark bathochrorner Wirkung 
verbunden ist. 

Im Gegensatz zum nicht-carbouylierten Anthrachinhydron-Natrhn sind 
die anthrachinhydron-carbonsauren Salze, auch die freien Anthrachinhydron- 
carbonsauren auch bei Gegenwart von vie1 Wasser existenzfahig, weil beide 
Komponenten in Wasser gleicb leicht loslich bzw. gleich unloslich sind. 

Wir haben weder anthrachinhydron-carbonsaure Salze noch die freien 
Sauren in reinem Zustand isoliert. Bei den Salzen konnte der Versuch beim 
Arbeiten mit konzentriertesten alkoholischen Wsungen vielleicht gelingen. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  des  Anthrachinhydron-Natriums. 

z C,,H,O,, C14Ha02Na2, C,H,. ONa, C,H, .OH. 
Man bririgt in den Erlenmeyer-Kolben E, dessen langes Gasentbindungsrohr 

zunachst obcrhalb der Pliissigkeit endet und dessen Hahn c verschlossen ist. 10 g reines 
amorph gemachtes Anthra- 
chinon. 300-400 g (je nach 
der Beschaffenheit) 2l/?- 
proz. frisch hergestelltes 

Natrium-amalgam iind 
300 ecm 99-proz. Alkohol 
und verdrangt von der mit 
H, bezeichneten Stelle aus 
nacheinander aus samt- 

lichen Teilen der -1pparatur 
die Luft durch \Vasserstoff. 
Uessen Stromungsweg ist 
diirch die Pfeile angedeu- 
tet, er entweicht zunachst 
nur bei H, da f und i gc- 
schlossen bleiben. WBlirend 
unter haufigem kraftigem 
Umschiitteln die Reduktion 
etwa I Stde. fortqesetzt 
wird, offnet man c, schiebt 
das lange Rohr bis an den 
Boden des GefaDes E her- 
unter und fiillt zunachst 
vor allein den Rundkolhen 
K durch Offenhalten des 

Quetschhahns a und 
Schliekn der anderen 

x 5: Quef&hh 
'$ =Dj-pjHeghg,kn 

I() Das entspricht der groI3en Luftbestandigkeit der festen Anthrahydrochinon- 
carbonsauren; s. z. B. die 1.5-Dicarbonsaure: Schol l ,  B o t t g e r .  H a s s ,  B. 62, 627 [1929]. 

15) Die entsprechende freie Anthrahydrochinon-x ..+-dicarbonsaure ist rot (feucht) 
bis braun (trocken), die 1.2-Dicarbonsaure orangefarben his rotbraun (s. eine folgende 
Mitteilung). 
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Hahne, dann auch seine einzelnen Zu- und Ableitungsrohre mit Wasserstoff. Nach 
SchlieDen von a und offnen voq b driickt man durch abwechselndesSchlieDen und Wieder- 
offnen von c die nunmehr rote Losung durch das in der Tulpe T befindlicheFaltenfilter 
nach R ,  schliedt darauf d und offnet dafiir nach entsprechendem Umstellen des Drei- 
wegehahns D, den Hahn els). Nun lal3t man unter Umschiitteln 0.6 ccm Amylnitrit in 
etwa 20 ccm Alkohol durch den unten zu einer Spitze ausgezogenen Trichter C zu- 
tropfen. Wahrend sich das Chinhydronsalz ausscheidet, verdrangt inan die letzten Reste 
Luft vollends aus allen iibrigen Teilen der Apparatur. Ro ist dabei ein rnit einem Tropf- 
trichter Tr  versehenes Glasrohr, das ein Zuleitungsrohr von a aus besitzt und, an seinem 
unteren Ende bei F rnit einem starken Gummischlauch angeschlossen, eine kleine Nutsche 
mit Siebplatte und gewohnlichem Filterblatt tragt. Ro ist von einem Heizmantel um- 
geben, der von X aus durch den Dampf siedenden Xylols erhitzt werden kann. Hg ist 
ein rnit Quecksilber in einer Hohe von 6-7 cm gefiilltes Rohr. das rnit Dreiweghahn D, 
zur Regelung des Druckes beim Abfiltrieren. Waschen und Trocknen der Krystalle 
dient. Hg wird. nachdem es mit seinen zugehorigen Wasserstoff-Leitungen rnit Wasser- 
stoff gefiillt ist, zunachst durch entsprechendes Stellen des Dreiweghahnes D, und 
SchlieDen von g gegen die iibrige Apparatur wieder abgeschlossen. Nachdem auch Saug- 
flasche S mit Wasserstoff gefiillt ist, schlieDt man H, offnet g und f und zieht das Gas- 
entbindungsrohr aus S bis unterhalb des Stopfens heraus. Man entfernt nun rnit dem 
aus Messingdraht bestehenden Kratzer K,  der innerhalb des weiten verschlossenen 
Gummischlauchs G beweglich angebracht ist, die an den Wanden von R abgeschiedene 
Krystallmasse, setzt den Druckregler Hg durch Stellen von D, mit der Wasserstoff- 
Zuleitung H, in Verbindung und driickt durch offnen von a und SchlieDen von b die 
Fliissigkeit auf das Filter F hiniiber. Die Mutterlauge lauft nach S ab. Jeder dabei 
entstehende unzulssige tfberdruck iiberwindet die Quecksilbersaule Hg, entweicht 
also durch g nach S und dann durch f .  Nach beendetem Piltrieren schliel3t man k und e, 
offnet h und wascht durch Zufliellenlassen aus Tr  4-5-mal rnit Petrolather nach (Alkohol 
oder andere Losungsmittel wiirden dissoziierend wirken), wobei man jedesmal vor dem 
Offnen des Tropftrichterhahnes durch Umstellen von D, die Apparatur vom Wasser- 
stoff-tfberdruck durch g nach S hin entlasten muD. Dann schlieDt man m, offnet i zum 
Chlorcalciumrohr J .  erhitzt das Xylol in X zum Sieden und trocknet die Krystalle 
3-3 Stdn. durch den durcli Ro streichenden erwarmten Gasstrom. 

Man erhalt das Chinhydronsalz in Form dunkelgriiner, gedrungener, 
an beiden Enden zweiseitig abgeschragter Krystalltafeln17), nach vorstehender 
Arbeitsweise rund I g aus 10 g Anthrachinon, eine zur Fernhaltung der 
Beimengung von freiem Anthrachinon gebotene Beschrankung. A d  Kosten 
der Reinheit des Salzes wiirde die Ausbeute vervielfacht werden konnen. 

Das Chinhydronsalz ist trocken einige Stunden gegen Luft hinreichend 
bestiindig, am nachsten Tage aber meist fast vollstandig entfarbt. Mit Wasser 
oder verdiinnter Lauge bei Ausschld von Luft zusammengebracht, zerfallt 
es augenblicklich in seine Komponenten ; unter Ausscheidung von Anthra- 
chinon entsteht die rote luft-empfindliche Losung des Anthrahydrochinon- 
Natriums. 

B e s t i m m u n g  d e s  G e s a m t - A n t h r a c h i n o n s .  d. h. einschliel3lich d e r  d e r  
A n t  h r a h  y d r o  c h inon  - K o m p  on en t e e n  t s p  r e c hen d e n  Men ge : Die Substanz wurde 
mit Wasser oder verd. Natronlauge versetzt, rnit Luft oder Hypochlorit bis zur Ent- 
farbung osydiert und das Anthrachinon abfiltriert, gewaschen und gewogen. 

Is) Die Zuleitung e nach R kann auch wegbleiben; sie wurde nur eingerichtet, um 
nach beendetem Filtrieren die Teile E und T ausschalten zu konnen. 

Der Krystallmasse haftet ein schwacher Slkoholgeruch an ; nochmaliges Er- 
warmen im Vakuum auf 8c-90~ fiihrt aber zu keinem nennenswerten Gewichtsverlust. 
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.\ngewandt g SiJSt .” )  0.4567 0 . 6 ~ 7  0.1 j 3 9  0.1753 0.2199 
Gef. g Anthrachinoii 0.3Gc)j 0 .493 o.r.+o.+ C J . I ~ I O  0.1776 
Ber. fur [2 C ,,,H,O,, C,,,H,O2Iia,, 

C,H,.OSa, C,I~I,.C)Hj 0.3635 o..;Sj 0.1384 0.1395 0.1750 

Bcst iminung d e s  -1nt l i rachinons ausschlieWlich d e r  dein A n t h r a h y d r o -  
ch in  on  en t sp  re  clien den  M e n  ge : Zersctzcn des Chinhydronsalzes durrh luf t- f re ie  
Natronlauge u n  t e  r \V assers tof  f ,  Sarnmeln des ausgcschiedenen Anthrachinons und 
Auswasclicn dessclben unter nlasserstoff. 

O.,jIS g Sbst. gahen 0.304 g Anthrachinon s ta t t  her. fur [cC,,H,O,, C,,H,O,Na,. 
C,H,.Oh-a, C2H5.0H]: 0.275 g. 

T i t r a t i o n  n i i t  Fer r icyankal iurn :  Die Substanz wurde in einen E r l e n -  
ineyer-Kolben eingewogen. der einen 4-fach durchbohrten Gummistopfen mit 
Gas-Zu- und -ableitungsrohr, Burette und Tropftrichter trug, die Luft durch 
reinen Wasserstoff rerdrangt, danach ungefahr 3 j ccm luft-frcie, etwa j-proz. Natron- 
lauge zufliel3en gelassen, wodurch das Chinhydronsalz in Anthrachinon und eine 
rote alkalische .4nthrahydrochinon-Losung zerlegt wird, und mit rr/,,-Ferricyankalium- 
Losung auf Farblosigkeit titriert (Hypochlorit gibt nicht gut ubereinstimmende Werte) . 

0.3407,  0 .314  j, 0.3089 g Sbst.lh) verbrauchten 21.02, 19.45, 19.02 ccm n/25-Ferri- 
cyankalium-Losung; d. s. auf I Mol. (=  784) 1.93,  1.94, 1-93 Xquivalente Sauerstoff 
statt ber. 2 Aquiv. Oder: 2 g-Aquiv. Sauerstoff werden verbraucht von 810, 809, 812 g 
Sbst. statt berechnet ‘784 g (= I Mol.) Sbst. 

N a t r i u m - B e s t i m m u n g :  Das Chinhydronsalz wurde mit moglichst wenig Wasser 
zersetzt, das Anthrahydrochinon-Natrium durch Lufteinblasen als Anthrachinon gefallt, 
vom Anthrachinon durch ein kleines Fiiter abfiltriert, griindlich nachgewaschen und 
das Filtrat mit n/,,-H,SO, titriert. 

0.1235, 0.1280, 0.1677, 0.3272, 0.1935, 0.2188 g Sbst.18) verbrauchten 4.71, 4.87. 
6.50, 12.70, 7.40, 8.54 ccm la/,,-H,SO,. Diese entsprechen 8.77, 8.75, 8.91,  8 .93 ,  8.80, 
8.98% Natrium statt her. 8.80% Natrium. 

324. Roland  Scholl und H e r b e r t  Lamprecht :  . Ober Anthrachinon-azin und Anthrachinon-azhgdrin. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitzt Graz.1 

(Eingegangen am 25. Juni 1930.) 
Scholl und Berbl ingerl)  haben seinerzeit aus Indanthren in konz. 

Schwefelsaure mit CrO, zwei Produkte erhalten, deren eines (griinlichgelb) 
als Anthrachinon-az in  erkannt, deren anderes (griin) fur eine zwischen 
diesem und Indanthren liegende Oxydationszwischenstufe gehalten und als 
An th racb inon-azhydr in  bezeichnet worden ist. Die h l i c h k e i t  der 
beiden Oxydationsprodukte und der Weg, a d  dem man geglaubt hatte, 
einen Beweis fur die Azhydrin-Natur des griinen Produktes erbracht zu haben, 
batten indessen Zweifel erweckt , ob das Anthrachinon-azhydrin eine einheit- 
liche Verbindung oder niclit vielmehr ein Gemisch von Antbrachinon-azin 
rnit wechselnden Mengen unverandertem Indanthren sei. Wir haben daher 
(schon VOT dem Kriege) einige diesbeziigliche Versuche ausgefiihrt , uber 
die wir im Anschld3 an vorstehende Mitteilung uber An th rach inhydrone  
berichten, weil Chinhydron und Azbydrin verwandte Typen sind. 

I b )  Die Substanzen entstammten verschiedenen Darstellungsversuchen. 
l) B.  36, 3431 [1903]; vergl. auch B. 40, 321 [I907]. 




