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0bee neue Derivate des knthraehinons 

(Erste Mitteilung fiber Zweikernchinone)  

y o n  

Hans  Meyer~ 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dezember 1908.) 

Die grol3e Wichtigkeit,  welche die Derivate des Anthra- 

chinons ffir die Farbstoffindustrie und ffir die Pharmazie be- 

sitzen, hat zu einer umfassenden Bearbeitung dieses Gebietes 

geftihrt. 

Es muff daher yon Interesse erscheinen, daft trotzdem die 

Reihe der aus dem Anthrachinon durch einfache Operationen 

erh/iltlichen Derivate durchaus noch nicht ersch/Spft ist, und 

daft speziell auf dem Gebiete der Redukt ionsprodukte  noeh 

reiche Funde gemacht  werden k6nnen. 

Die nachfolgende Mitteilung 1 berichtet fiber Produkte der 

E i n w i r k u n g  von  Alkal ien und Zinks taub auf  A n t h r a c h i n o n  

bei A n w e n d u n g  v o n  D r u c k  und h6here r  Tempera tu r .  

Wird Anthrachinon mit Zinkstaub und Lauge m/il3ig er- 

w/irmt, so geht  es bekanntlich ~ in Oxyanthranol  (Anthra- 

hydrochinon)  fiber: 

I Die beschriebene Reaktion ist vonder Firma Kinzlberger & Co. in Prag 
aufgefunden und in Patentanmeldungen geschiitzt worden. Die pharmakologische 
Pr/ifung der neuen Produkte hat sich Herr Prof. Pohl in Prag vorbehalten. 

Graebe und Liebermann, Annalen, 160. 126 (1883). 
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Erfolgt hingegen die Operation unter Druck bei einer den 

Siedepunkt des Wassers wesentlich tiberschreitenden Tempe- 

ratur, so ist der Reaktionsverlauf ein v/311ig anderer. 

Die Reaktion kann auf verschiedene Weise und mit ver- 
schiedenen Reduktionsmitteln vorgenommen werden, am be- 

quemsten folgendermaBen : 
Reines Anthrachinon wird mit der halben Gewichtsmenge 

10prozentiger Natronlauge und tiberschtissigem Zinkpulver 
sechs Stunden lang im Autoklaven auf 160 ~ erhitzt. Dabei 
macht sich kein tibermiil3iger Druck bemerkbar. 

Nach Beendigung der Reakti0n wird der Kesselinhalt in 

eine Flasche abgedrtickt, die yon der FlCtssigkeit nicht ganz 

erfiillt wird. 
Die dunkelrote L~Ssung wird kurze Zeit unter wieder- 

holtem I.Ctften des Stopfens geschtittelt, wodurch geringe 
Mengen yon Anthrahydrochinon oxydiert werden. Das ent- . 

stehende Anthrachinon setzt sich in Form gelber Hgutchen ab. 
Man filtriert die nunmehr dunkelrotgelbe Fltissigkeit unter 

Luftabschluf3 in ausgekochte verdCmnte Schwefels~.ure oder 
noch besser in siedenden Eisessig, l~.f3t den abgeschiedenen 

volumin6sen eigelben Niederschlag sich zusammenballen, 

saugt ab und wgscht gut aus. 
Dann wird, ohne daf~ man das vSllige Trockenwerden der 

Masse abwartet, mit Methylalkohol ausgekocht, der geringe 
Mengen yon Verunreinigungen ungel/Sst zurtickI~il~t. 

Die LOsung lgtl3t im Verlauf yon etwa 2.4 Stunden die 
Hauptmenge einer Substanz ei in gl~inzenden gelblichen Kry- 

stallen ausfallen. 
Man kann A noch aus Aceton, Alkohol oder Eisessig 

umkrystallisieren, die Substanz ist aber schon nach einmaligem 
L6sen nahezu rein. Schmelzpunkt zirka 230 ~ 
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Gelegentlich wird er, ohne daft sich vorl~iufig die n/iheren 

Bedingungen hierffir angeben Iiegen, in dunkleren, fast 
schwarzen Krystallen, die oftmals sehr schSn ausgebildet sind, 
erhalten. Diese dunkle Modifikation ist chemisch  mit der 

gelblichen identisch und geht such durch Umkrystallisieren 
wieder in letztere fiber. 

Die Substanz A, welche in so glatter Weise aus Anthra- 

chinon entsteht, war zwar aller Wahrscheinlichkeit nach noch 

als Derivat dieses Kernsystems anzusprechen, aber im Hinblick 
darauf, dal3 Anthrachinon beim Erhitzen mit Kali auf 250 ~ 
ziemlich glatt zu Benzoes/iure aufgespalten wird, mul3te such 

mit der MSglichkeit einer Ringsprengung gerechnet werden, 

zumal die Eigenschaften von A mit denen der bekannten 
Reduktionsprodukte des Anthrachinons nicht fibereinstimmen. 

N a e h w e i s  des A n t h r a e e n k e r n e s  in A. 

Die Zugeh/Srigkeit yon A zur Anthracenreihe wurde in 
doppelter Weise, dutch Reduktion und durch Oxydation, er-  

wiesen. 
Zur R e d u k t i o n  wurden 5 g  der Substanz 3 Stunden Iang 

mit 30 c , m  ~ Jodwasserstoffsg.ure vom spezifischen Gewicht 1" 9, l g  

rotem Phosphor und 30 cm ~ Eisessig am Rfickflui3kfLhler erhitzt. 
Schon w/ihrend des Kochens schieden sich im Kfihlrohre 

federf6rmig angeordnete, farblose Krystalle ab, mit denen nach 

dem Abkiihlen der Kolbeninhalt ganz durchsetzt war. Man 
verdfinnt mit Wasser, saugt die Krystalle und den un- 
verbrauchten Phosphor ab, entfernt letzteren durch Auskochen 
mit ~ther und krystallisiert den ~therrfickstand noch aus 

Alkohol urn. 

Die so erhaltenei,~ grol3en tafelfSrmigen, farblosen Krystalle 
besitzen einen intensiven eigentfimlichen Geruch. Die Substanz 

schmilzt bei 107 ~ ist bei 310 bis 312 ~ unzersetzt flfichfig, 1/if3t 

sich such mit Wasserdampf fibertreiben und bildet blau 
fluoreszierende LSsungen, w~ihrend sie in trockenem Zustand 
nicht merklich fluoresziert. 

Diese Eigenschaften lassen das Produkt als Anthracen- 
dihydr/ir erkennen. Ein aus Anthrachinon auf gleiche Weise 
dargestelltes Pr/iparat yon Anthracendihydr~ir zeigte denn 
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auch die gleichen Eigenschaften und drf_'lckte den Mischungs-- 
schmelzpunkt nicht. 

Die O x y d a t i o n  von A wurde mittels ChromsS.ure 
unter den Bedingungen der Luck'schen Wertbestimmungs- 
methode ftir Anthracen, somit folgendermalgen ausgeftihrt: 

0 " 5 g  Substanz wurden in 45 c m  3 Eisessig gel/Sst und 
eine L/3sung yon 15g Chromstiureanhydrid in 2 0 c m  ~ 50pro- 
zentiger Essigstiure innerhalb zweier Stunden zutropfen ge- 
lassen, w/ihrend die Fltissigkeit am Steigrohre kochte. 

Die klare schwarzgrtine LtSsung schied beim mehr- 
sttindigen Stehen reichliche Mengen langer Nadeln yon reinem 
Anthrachinon ab, das in iiblicher Weise identifiziert wurde. 
Die Resultate der Reduktion und Oxydation zeigen somit, dal3. 
A noch den intakten Anthracenkern enth~ilt. 

Ihrem chemischen Verhalten nach ist die Substanz ein 
Phenol: sie 16st sich rnomentan in w/isseriger Kali- oder- 
Natronlauge auf und ltif3t sich acetylieren und methylieren. 
Die alkoholische L/3sung wird von alkoholischem Eisenchlorid 
vortibergehend intensiv grtin gef/irbt. 

Aeetylierung yon A. 

Kocht man die Substanz mit Essigs~iureanhydrid und' 
geschmolzenem Natriumacetat kurze Zeit am Rtickflufiktihler,. 
setzt dann etwas Eisessig und darauf vorsichtig "Wasser zu, so 
erh/ilt man beim Abktihlen gelbliche Nadeln einer bei 273 bis 
275 ~ schmelzenden Substanz, die auch nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Essigs/ture, Aceton oder Alkohol ihren Schmelz- 
punkt nicht mehr ~tndert. 

Durch Behandeln mit konzentrierter Scharefels~iure und 
Methylalkohol l~il3t sich das Vorhandensein yon Acetyl in dem 
Produkte qualitativ feststellen, dagegen gelang es vorlttufig 
noch nicht, bei einer quantitativen Acetylbestimmung be- 
friedigende Resultate zu erzielen. 

Methylierung yon A. 

Zur Alkylierung der Substanz benutzt man zweckm~ifiig 
die ursprtingliche L6sung derselben in Lauge, die man unter 
Luftabschluf3 in das gleiche Volumen zehnprozentiger Lauge 
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taineinfiltriert und nunmehr mit partienweise zugesetztem 
Dimethylsulfat schtittelt. Die Reaktion der Flfissigkeit muB 

dabei bis zum Sehlusse alkaliseh bleiben. 
Unter starker ErwS.rmung, die man nicht zu m~iBigen 

braueht, scheidet sieh zuerst ein r6tlicher Niederschlag ab, der 

bei weiterer Einwirkung des Alkylierungsmittels gelb wird, 

w~hrend die alkalische Fl/issigkeit nach und nach vollst/i.ndig 
entf~rbt wird. 

Ist dieser Moment erreicht, und gibt eine Probe der 
LiSsung beim Ansg.uern keinen Niederschlag mehr, so saugt 

man ab, wg.scht und trocknet vorsichtig. Es 1/il3t sich abet auch 
beim vorsichtigsten Arbeiten nicht vermeiden, dal3 sich das 
PrS.parat grtinlich fg.rbt. 

Man krystallisiert nunmehr aus Benzol urn, und erh/tlt so 
ein sch6nes, gelblichgrCines bis gelbbraunes Pr/iparat, das ein 
Molekiil des L6sungsmittels festh/ilt. 

Aus diesem Grunde ist es auch  nicht ratsam das Produkt 

fClr die Methoxylbestimmung aus Alkohol umzukrystallisieren, 

denn dieses Derivat ebenso wie A und sein Methylderivat 
geben die Ietzten Reste des L/Ssungsmittels oftmals nur 
:schwer ab. 

Reduktion und Oxydation der Derivate yon A. 

Die Reduktion und Oxydation speziell des Methylderivates 
yon A war yon Wichtigkeit, well untersucht werden mul3te, 
~)b bei der Einwirkung des Alkylierungsmittels Methyl an den 
Kohlenstoff getreten sefi: 

Dies ist nun nicht der Fall, denn es wurde auch hier bei 

tier Reduktion AnthracendihydrCtr und bei der Oxydation 
Anthrachinon erhalten. Das gleiche gilt yon dem Acetylderivat. 
O ' 5 g  des Methylproduktes lieferten 0 " 3 3 g  reines Anthra- 
,chinon, das sind 66~ . 

Aufstellung der Formel fiir A. 

Zur Ermittlung der empirischen Formel von A, respektive 
~lon dessen Derivaten k6nnen die nachfolgenden analytischen 
Daten dienen. 
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o. 1838older  bei 110 ~ getrockneten Substanz A lieferten 0 '5846 3" CO 2 und 
0 '  0796 g" H gO. 

In  100  T e i l e n :  
Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  86"7 
H . . . . . . . . . . . .  4"8 

0" 1796 3" des bei 110 ~ getrockneten M e t h y 1 d e r i v a t e s gaben 0" 3372 g CO x 
und 0" 1648g H~O. 

0 '  1648 g lieferten bei der Methoxylbestimmung 0" 174 g Jodsilber. 
0" 242 g lieferten 0" 268 g" Jodsilber. 

In  100  T e i l e n :  
Gefunden 

I II III 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  86"1 - -  - -  
H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5"6 - -  - -  
CH30 . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  13"9 14"6 

0 '  1832g'des bei 160 ~ getrockneten A c e t y l p r o d u k t e s  gaben 0"547g 'CO x 
und 0 ' 0 7 6 6 g  H20. 

In  100  T e i l e n :  
Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  81 "4 
H . . . . . . . . . . . .  4 ' 7  

D i e s e n  A n a l y s e n  se i  n o c h  d a s  R e s u l t a t  d e r  K r y s t a l l -  

b e n z o l b e s t i m m u n g  in  d e m  M e t h y l d e r i v a t  a n g e f f l g t .  D i e  

in  s c h S n e n  g r t i n l i c h g e l b e n  K r y s t a l l e n  e r h a l t e n e  S u b s t a n z  

w u r d e  h i e r z u  be i  110  ~ g e t r o c k n e t ,  w 2 d u r c h  s i e  g l a n z l o s  u n d  

z i t r o n e n g e l b  w u r d e .  

2- 7296 g verloren beim Trocknen 0 "4410 2" an Gewicht. 

In  100  T e i l e n :  
Gefunden 

CGH 6 . . . . . . . . .  16" 15 

D ie  m i t g e t e i l t e n  A n a l y s e n r e s u l t a t e  l a s s e n  f t i r  d i e  A u f -  

s t e l l u n g  d e r  e m p i r i s c h e n  F o r m e I  ft ir  /1_ d ie  F o r m e l  C ~ s H l s O  ~ 

a l s  d ie  e n t s p r e c h e n d s t e  e r s c h e i n e n ,  w i e  a u s  d e r  f o l g e n d e n  

Z u s a m m e n s t e l l u n g  h e r v o r g e h t .  
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C2sH~sO 2 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  87"0 86 '7 
H . . . . . . . . . . . .  4"7 4"8 

A c e t y 1 d e r iv  a t C~sHtGO2(C~H30)2 : 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . . . . .  81"7 81 '4  
H . . . . . . . . . . . . . . . .  4"7 4"7 

M e t h y l d e r i v a t  C2sH16(OCH3)2 : 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . . . . .  8 6 '  0 86 '  1 

H . . . . . . . . . . . . . . . .  5"3 5 '6  
CH30 . . . . . . . . . . . .  14"9 14'3 (Durchschnitt) 

Mi t  d i e s e r  F o r m e l  h a r m o n i e r t  a u c h  d a s  R e s u l t a t  de r  

K r y s t a l l b e n z o l b e s t i m m u n g  d e s  M e t h y l d e r i v a t e s ,  w e l c h e  fu r  

C a o H ~ O s - I - C 6 H  6 ftir d a s  B e n z o l  d a s  M o l e k u l a r g e w i c h t  75 s ta r t  

d e s  b e r e c h n e t e n  78 e r g a b .  

E i n e  S u b s t a n z  de r  F o r m e l  C s s H l s O  2 i s t  s c h o n  se i t  l~ .ngerer  

Z e i t  b e k a n n t ,  n~.mlich das  s o g e n a n n t e  D i a n t h r a n o l ,  w e l c h e m  

m a n ,  a n a l o g  w i e  d e m  A n t h r a n o l ,  d a s  t a u t o m e r e  D o p p e l s c h e m a :  

OH 
/\/\/\ 

r \/\/\/ 

/~/\/\ 

\/\/\/ 
OH 

o 

\/\/\/ 

/\/\/\ 

i 
\/\/\/ 

0 

zute i I t .  
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Das  Dianthranol  ze ig t  nun,  wie aus  der fo lgenden  Zu- 

s a m m e n s t e l l u n g  hervorgeht ,  so d u r c h a u s  andere  E i g e n s c h a f t e n  

als  die S u b s t a n z  A, dal3 an eine Identi t~t  der be iden  Sub-  

s t a n z e n  abso lu t  n icht  g e d a c h t  we rden  kann.  

Subs t anz  A: Sogenann tes  Dian th rano l :  
F a r b e : Gelb oder iiberhaupt farbig. Farblos. 
Schmelzpunkt: Zirka 230% Zirka 245% 
In wiisseriger Kalilauge: Sofort, AuchbeimKochenvSlligunlSslich. 

auch in der Kiilte, mit rotgelber Farbe 
I5slieh. 

In konzen t r i e r t e r  Schwefelsgure  
a u f Z u s a t z  einer Spur eines O.xy- 

da t ionsmi t t e l s :  
Bordeaurote Fiirbung. Rotgelbe F~irbung. 

Die S u b s t a n z  A ist somi t  als ein I s o m e r e s des s o g e n a n n t e n  

Dian th rano l s  a n z u s p r e c h e n ,  und  z w a r  e rsche in t  die A n n a h m e  

u n a b w e i s b a r ,  daB hier das  w a h r e  D i a n t h r a n o l  a l s  s t a b i l e  

E n o l f o r m  vorliegt,  w/ ihrend das b isher  meis t  als Dianthranol  

beze i chne t e  Produkt ,  wie dies auch  s c h o n  yon  D i m r o t h  t 

g e s c h e h e n  ist, als die en t sp rechende  Ketoform, also als 

D ian th ron  au fzu fa s sen  ist. 

Es  wird  d e m e n t s p r e c h e n d  im fo lgenden  ftir die S u b s t a n z  A 

de r  ihm z u k o m m e n d e  N a m e  des Dian thranols  g e b r a u c h t  

werden .  

W e c h s e l s e i t i g e  { )ber f i ih rung  y o n  D i a n t h r a n o l  in D i a n t h r o n  

u n d  v i ce  v e r s a .  

Anthro l  und  / ihnliche V e r b i n d u n g e n  lassen  s ich be- 

kann t l i ch  ~ du rch  B e h a n d l u n g  mit Alkohol  und  Minerals / iuren 

a lky l i e ren :  Dian th rano l  gibt  nun  bei gleicher  B e h a n d l u n g  einen 

kal iunISsl ichen KSrper, der sich abe t  als alkylfrei erwies  und  

nach  dem Umkrys ta l l i s i e ren  aus  Xylol  un te r  Zuh i l f enahme  yon  

T i e r k o h l e  v o l l k o m m e n  farblos war.  Die S u b s t a n z  erwies  sich 

a l s  re ines  Dianthron.  

1 Berl. Ber., 34, 223 (1901). 
2 Hans M e y e r, Analyse und Konst. Ermittl. organ. Verbindungen, 

2. Aufi., p. 476ff. 
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Man geht  zweckm/il3ig folgendermal~en vor: Das in 

Alkohol gelSste Dianthranol wird, nachdem man einige Zeit- 

lang, bis zur anng.hernden Siittigung,-Salzs~ure eingeleitet hat, 

am RCtckflul3k~hler gekocht. 
Nach einigen Stunden beginnt  das Dianthron in schSnen, 

grol3en, schwach  gelblichen Krystallen auszufallen. Wenn  sich 
die Menge der Krystalle nicht mehr vermehrt,  lgl3t man er- 
kalten, pulverisiert, t rocknet  und krystallisiert so lange unter  
Tierkohlezusa tz  aus Xylol urn, bis die Krystalle vol lkommen 

farblos sind. 
Wiihrend bekanntl ich im allgemeinen die vSllige Ent- 

f/ irbung des Dianthrons groi]e Schwierigkeiten verursacht,  1 
gelingt hier die Reinigung der Substanz  bemerkenswer t  leicht. 

Auch durch konzentrierte  Schwefelsgure und durch Thionyl-  

chlorid gelingt die Ketisierung, aber der Reaktionsverlauf  ist 
nicht so glatt. 

Die umgekehr te  Reaktion, die E n o l i s i e r u n g  d e s  Di- 

a n t h r o n s ,  ist ebenfalls ohne Schwierigkeiten durchKihrbar. 
Bereits in der zitierten Arbeit von D i m r o t h  ist der Weg  

angegeben,  der vom Dianthron zu Dianthranol ftihrt, nu t  hat 

D i m r o t h  seine Versuche nieht genCtgend weit  fortgeffihrt. Er  

schreibt:  ~(Das Dianthron) iSst sich besonders  beim Erw/irmen 

leicht in alkoholischer Kalilauge mit gelber Farbe. Hieraus . . .  
kann man schliel3en, dab unter  Umst~inden auch die Enolform 

existenzf/ihig sein kann. ,  
2 g Dianthron wurden  unter  Erw~irmen in 10 cm a normaler 

KaliIauge ge15st, die LSsung mit Wasse r  verd~innt und filtriert. 

Es schieden sich 0 " 4 g  fast reines Anthrachinon ab. Das klare 
gelbrote Filtrat wurde in zwei Teile  geteilt. In einem Teile 
wurde mittels Dimethylsulfat,  in dem anderen durch Ans/iuern 
und Acetylieren das Vorhandensein  yon Dianthranol, an- 

scheinend ais einzigen Reaktionsproduktes ,  naehgewiesen.  

Gemiifaigte Oxydation des Dianthranols. 

WRhrend das Dianthron gegen Oxydationsmit tel  aul3er- 
ordentlich bestg.ndig ist - -  es lgd3t sich z. B. unver/indert  

i Or  n d o r f f  und Blit],  Am. 18, 455 (1896). 

Chemic-Heft Nr. 2. 11 
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aus  rauchender  Salpeters/iure umkrysta l l i s ieren  - -  wird das 

Dianthranol,  se inem Phenolcharakter  entsprechend,  leicht ver-  

tindert: durch intensiv wirkende Reagenzien,  wie schon er- 

w/ihnt, in Anthrachinon tibergeftihrt, bei gel inderer  Oxyda t ion  

in eine neue Subs tanz  yon interessanten Eigenschaf ten  ver- 

wandelt .  

Dieses Oxyda t ionsproduk t ,  das zun/ichst  a l s /~  beze ichnet  

werden soll, kann  sowohl  durch Eisenchlorid in Eisess ig l6sung,  

als auch in alkalischer LSsung  durch Permanganat ,  oder  dutch  

- Kal iumhypojodi t  erhalten werden.  

L/Sst man z. B. Dianttiranol in Eisess ig  und ftigt der 

kochenden  LGsung t ropfenweise  zirka zehnprozen t ige  Eisen-  

chloridlOsung zu, so beginnt  sehr bald, schon  in der Hitze, ein 
z i t ronenge lbes  krystal l inisches Pulver auszufal len.  W e n n  sich 

die Menge des Niederschlages  nicht mehr  wesent l ich  vermehrt ,  

15.t3t man erkalten, saugt  ab, wttscht und digeriert den Filter- 

r t ickstand mit Alkohol. . '  

Das so erhaltene Produkt  wird zu seiner v611igen Reinigung 

aus  sehr  viel Eisessig,  aus Aee tophenon  oder Cumol um- 

krystallisiert,  dann nochmals  in Tetrachlor~ither a u f g e n o m m e n  

und mit Ligroin gef~tllt. 

Ftir die Analyse  muff zur E n t f e r n u n g  har tngckig  an- 

haffender Reste yon L6sungsmit te l  bei 170 ~ ge t rockne t  

werden.  

0' 1824g lieferten 0' 5800g Kohlendioxyd und 0" 069 g Wasser. 
0" 148 g lieferten 0" 4712 g Kohiendioxyd und 0" 0582 g Wasser. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
C ~ s H  ~ GO~ 

I II  , , , 

C . . . . . . . . . . . .  86'7 86-8 87'5 

H.. . . . . . . . . . . .  4"2 4"3 4"2 

Die neue Subs tanz  B ist sonach  aus  dem Dianthranol 
durch Verlust  von zwei  Wassers to f fa tomen  entstanden,  offenbar 

nach der Gleichung: 
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Die Substanz B ist also das dem Phenol A entsprechende 
Chinon, ein Z w e i k e r n c h i n o n  des A n t h r a c h i n o n s ,  dem 
man mit Decker ,  1 welcher vor kurzem die Formei f/.ir einen 
derartigen K/Srper aufgezeichnet hat, den Namen B i a n t h r o n  
erteilen kann. 

Das Bianthron ist in allen gebrguchlichen L6sungsmitteln 
sehr schwer oder gar nicht 16slich; am besten nbch in Eisessig, 
CumoI, Essigsg.ureanhydrid, Acetophenon und den neuerdings 
in den Handel gebrachten chlorierten Athanen ,Tetra<< und 
,,Penta<<. Auch Chlorbenzol ist ffir die L5sung kieinerer Mengen 
des Chinons verwendbar. 

Sehr merkwfirdig ist die Beobachtung, dab die L6sungen 
der Substanz in der Hitze intensiv grfin bis schwarzgrtin ge- 
fS.rbt sind, beim Abkfihlen aber wieder v6llig gelb werden; es 
erinnert dieses Verhalten an vor kurzem publizierte Beob- 
achtungen yon H a n t z s c h Y  

Auch durch Druck kann das Bianthron vorfibergehend 
grfin gef/irbt werden, ebenso durch Erhitzen auf fiber 170~ 
nur geht in letzterem Falle die Fg.rbung auch nach i/ingerer 
Zeit nicht mehr vSllig zurfick. Krystallisiert man aber das 
Produkt einmal um oder kocht es blog einige Zeit mit Alkohol, 
so erh:~tlt man wieder die ursprCmgliche zitronengelbe Farbe. 
Bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsg.ure und Phosphor geht 
das Bianthron in Anthracendihydrtir, bei der Oxydation mit 
Chroms/~ure in Eisessig in Anthrachinon fiber: 

0" 3762 g" gaben  0" 2956 g Anthrachinon,  das sind 78" 60/0. 

1 Annalen,  362, 323 (1908). 
2 Berl. Bet., g l ,  I183 (1908). 

l l *  



I76 I-I. Meyer, 

R i i e k v e r w a n d l u n g  y o n  B i a n t h r o n  in Dianthrano l .  

Kocht man eine L6sung von Bianthron in 90prozent iger  

Essigs/iure 4 Stunden lang mit Zinkpulver am Rtickfluf- 
kfihler, so ist es vollst/indig in Dianthranol zuri iekverwandelt .  

Die dutch vorsichtigen Wasse rzusa t z  aus der yon Zink- 

f iberschuf  abfiltrierten L6sung  ausgefallenen Krystalle, welche 

etwas griffnstichig zu sein pflegen, sind in w~isseriger Lauge 
schon in der K&lte vollkommen mit gelber Farbe 16slich und 

geben bei der Behandlung mit Dimethylsulfat  das charak- 
teristische Dimethylderivat.  

Erhi tzt  man dagegen eine LSsung yon Bianthron in Essig- 

s/ iureanhydrid mit entw&ssertem Natr iumacetat  und Zinkstaub,  
so fb2rbt sich die gelbe Ft~ssigkeit rasch grfinlich und nach 
zweistt indigem Kochen, Zusatz  yon etwas Eisessig, Filtrieren 

und Zersetzen des flberschfissigen Anhydrids mit Wasser  

erh~ilt man das bei 273 ~ schmelzende Diacetyldianthranol  

sofort nahezu  rein. 

Die bordeaurote  F/irbung, welche, wie schon erw~ihnt, 

das Dianthranol und seine Derivate in konzentr ier ter  Schwefel- 
s~ure auf Zusatz  yon Oxydat ionsmit te ln  zeigen, liefert das 

Bianthron schon ohne diese Zus~tze beim Eintragen in die 

konzentr ier te  S/iure. 
Es ist bereits weiter  oben angegeben worden,  daft man 

auch durch Oxydat ion in alkalischer LSsung yore Dianthranol 
zum Bianthron gelangen kann. Versetzt  man die alkalische 
L~Ssung des Phenols mit Permanganat l6sung oder mit Jod- 

Jodkaliuml~Ssung, so ftillt sofort ein ir-tensiv grtiner Niederschlag 

aus, der nach einiger Zeit beim ruhigen Stehen - -  rasch beim 
Erhitzen - -  in das zitronengelbe Bianthron fibergeht. 

Es ist nun sehr merkwfirdig, dab man zu diesen Oxy- 
dationen ziemlich genau die doppelte Menge an Sauerstoff  
gegentiber der nach der Gleichung: 

C~sHIsO 2-1- O ~ C~sHI~O ~ + H~O 

berechneten verbraucht;  wahrscheinlich liegt hier ein 5.hn- 
licher Fall yon Autoxydat ion vor, wie die bei Phenolen ver- 
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schiedentlich, von M a n c h o t  ~ namentlich auch beim Anthra- 

hydrochinon  beobachtete.  
Die angeft~hrte Beobachtung  wird noch genauer  verfolgt 

werden.  
In den Kreis tier Unte r suchung  sind auch noch andere 

nach dem Kinzelberger 'schen Verfahren erhS.ltliche substituierte 
Dianthranole und Bianthrone e inbezogen werden, auch soll 

versucht  werden, die entsprechenden Derivate des 'Dinaphthols  

darzustellen. 

1 Annalen, 325, 93 (1903). 


