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Uber Zweikernehinone der Anthraehinonreihe 
v o n  

H a n s  M e y e r ,  R i c h a r d  B o n d y  u n d  Alf red  Ee ke r t .  

Aus dem chemisehen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitiit in Prag-. 

(Mit 3 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am lI .  Juli 1919. ) 

l~ber  die v e r m e i n t l i e h e  D a r s t e l l u n g  des  B i a n t h r o n s  d u r e h  

P a d o v a .  

W i e  vor  e in iger  Zeit  mitgetei l t  wurde ,  1 l~tl3t sich das 

Diarr thranol  
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t iberKihren;  die v o n  D i m  r o t h  erforschte  Ketoform des Dihydro-  

b i a n t h r o n s  

1 1I. Mitteilung. Die I. Mitteilung findet sich Monatshefte ftir Chemie, 30, 
165 (19091). 
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.erwies sich dagegen au~erordentlich best~.ndig gegen Oxy- 

dationsmittel, so da~ wir sie z. ]3. aus warmer rauchender 

Salpeters~.ure umkrystallisieren konnten, w~hrend noch energi- 

schere O• in Anthrachinon fiberff~hrten. 

Padova ~ hat nun bald nach unserer I. Mitteilung an- 

gegeben, daf~ es auch ihm gelungen sei, das Bianthron dar- 

zustellen, ufld zwar durch Oxydat ion yon in Pyridin gel~Sstem 
Dihydrobianthron mittels Amylnitrits. 

Wir wollen durchaus nicht behaupten,  daft sich nicht 
dutch Enolis ierung von etwas Dihydrobianthron durch das 

Pyridin und durch Oxydation des so entstandenen Dianthranols 
kleine Mengen yon Dianthron bilden k 6 n n t e n ,  wie man ja 

au c h  sonst  gelegentlich den Spuren dieser Substanz begegnet,  ~ 
allein die Beschreibung,  die P a d o v a  yon seinem Pr/iparate 

macht (lange gelbe Nadeln, die sich in konzentrierter  Schwefel- 
s~iure mit grfiner Farbe 16sen), paint durchaus nicht auf das 
Bianthron, und wirklich ist die Substanz,  die nach den Angaben 
P a d o v a ' s  erhalten wird, nichts anderes als dutch etwas 

Dihydrobianthron verunreinigtes Anthrachinon. 
\Vir haben in genauer  Befolgung von P a d o v a ' s  Angaben 

1 l ' S g  Dihydrobianthron in 70 c m  :~ Pyridin gel6st und in die 
braune, schwach gff'mlich f luoreszierende L{Ssung unter  Um- 
schfitteln langsam 7 " 5 g  Amylnitrit einfliel]en lassen. Die 
L6sung f~irbte sich noch dunlder und im Rohre des Rfickflul3- 
kt'lhlers machten sich Stickstoffdioxyddfimpfe bemerkbar. Es 

1 c .  r., lg8 ,  290 (19o9), und Ann. Chim. Phys., VIII, I9 ,  407 (1910). 
e Kurt H. Meyer, Ann . ,  379,  63 (1911). 
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wurde 10 Minuten lang am Rfickfluflkfihler gekocht und dann 
langsam erkalten gelassen, wobei lange, gl~nzende, gelbe Nadeln 
in reichlicher Menge ausfielen. 

Das Reaktionsprodukt wurde dutch Digerieren mit ver- 
dfinnter Salzs~iure von hartn~ickig anhaftendem Pyridin befreit, 
im Vakuum getrocknet und nunmehr einer fraktionierten Kry- 
stallisafion aus Aceton und Eisessig unterworfen. 

Das Rohprodukt f~irbte sich, entsprechend den Angaben 
Padova 's ,  bei zirka 240 ~ grfin und schmolz bei welt h6herer 
Temperatur (nach P a d o v a  fiber 300 ~  unseren Beob- 
achtungen gegen 285~ die LSsung in konzentrierter Schwefel- 
s~ure war grfinlichgelb. 

Es gelang leicht, dieses Rohprodukt vollst~indig in seine 
Komponenten, Anthrachinon und Dihydrobianthron, zu zer- 
legen; yore Bianthron konnten auch nicht die geringsten 
Mengen isoliert werden. Die ersten Krystallisationen des Roh- 
produktes gaben zwar in der Hitze grfine, beim Erkalten wieder 
gelb werdende Laugen, abet die Verunreinigung, die diese 
Farbenreaktion bedingt, liel3 sich nicht fassen u n d e s  ist aufler- 
dem sehr wohl m0glich, daft auch andere Substanzen als das 
Bianthron in gleicher \Veise reagieren. 

Die Angabe, daI3 man dutch Behandeln yon Dihydro- 
bianthron mit Amylnitrit in Pyridinl6sung Bianthron darstellen 
k6nne, ist demnach irrtfimlich; abgesehen davon, daB, wie oben 
gezeigt wurde, bei dieser Reaktion neben unver~ndertem Aus- 
gangsmaterial nur Anthrachinon erhalten wird, stimmt auch die 
Beschreibung, die P a d o v a  vom Bianthron gibt, wie auch 
schon betont wurde, durchaus nicht auf diese Substanz: das 
Bianthron wird aus keinem L6sungsmittel in i~'orm langer 
Nadeln, sondern stets nur als Krystallpulver oder in Form 
kompakter, niemals langgestreckter Krystalle erhalten, die sich 
ill konzentrierter Schwefels/iure mit einer sehr intensiven, 
charakteristischen Bordeaufarbe 16sen, w/i.hrend es nach 
P a d o v a  eine grfine F/irbung geben soll. 

Zur Darstellung des Bianthrons. 

Wie wir seither gefunden haben, 1/il3t sich das Dianthranol 
am raschesten und bequemsten in Bianthron fiberffihren, wenn 
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man seine alkalische L6sung  unter  Rfihren in eine w~is~erige 

L6sung  von Kaliumpersulfat  einflieBen l~.Bt; man kann also 

auch die bei der Darstel lung des Dianthranols  erhaltene 

Redukt ionsl6sung,  ohne die Subs tanz  isolieren zu mflssen, 

direkt in Persulfat  einflief~en lassen. 

Es scheidet  sich dabei zun~ichst eine ~iuBerst labile, grCme 

Subs tanz  aus, die sehr leicht in Bianthron tibergeht, sowohl  

beim Stehen in der F~,llungsfltissigkeit oder in reinem \gasse r ,  

als auch beim langsamen  Trocknen  des Produktes  an der Luft 

.oder im Vakuumexs ikka to r .  Sebr  rasch erfolgt diese Um- 

wand lung  in derVgRmm, momentan  beim lJb.erg'ie~en mit Alkohol, 

Aceton oder  Eisessig. 

Auch durch YVasserstoffsuperoxyd l~l~t sich eine sehr 

glatte Oxydat ion  des Dianthranols  zum Zweikernehinon  aus- 

ff~hren, und man kann sogar  diese Reaktion zur Bes t immung  

der ftir die Oxydat ion  ben6tigten Sauers tof fmenge benutzen,  

wtihrend oxydimet r i sche  Messungen mit anderen Reagentien,  

wie schon frtiher erwS.hnt wurde --- weil offenbar das dabei  

tmlgerst fein ausgesch iedene  Bianthron leicht weiter  ver/indert 

wird - -  einen welt  h6heren Sauers toffverbrauch vort/iuschen. 

Auch beim Titr ieren mit Wasse r s to f f supe roxyd  sind die 

Resultate e twas  schwankend ,  so dab man die Mittelwerte je 

dreier Bes t immungen zu nehmen g e z w u n g e n  ist. 

Je 0 " 3 8 6 g  Dianthranol wurden in fiber Permangana t  

destilliertem Eisess ig  gel{Sst und mit 20 cm ~ Wassers tof fsuper -  

oxyd (entsprechend 32 c m  ~ '*/10 Permanganat l6sung) ,  Jodkal ium 

und etwas Molybd/intr ioxyd versetzt .  Es  wurden  zum Zurfick- 

titrieren des ausgesch iedenen  Jods 13"7 c m "  '~/~o Thiosulfat-  

ltSsung verbraucht  (Mittelwert von drei Best immungen) .  

Bei der analog mit Pe rmangana t l 6 sung  ausgeff ihr ten 
Rficktitration wurden  im Mittel von drei Bes t immungen  flit je 

0 " 3 8 6 g  Subs tanz  12 cm '~ ~/10 Permanganat l /3sung verbraucht .  

Danach verlangt die Uberff ihrung des Dianthranols  in 
Bianthron 

nach der ersten Versuchsre ihe  0" 9, 
nach der zwei ten  Versuchsre ihe  1 '0  Atom Sauerstoff,  

ver!~uft  also tats/ioh:lich nach der Gleichung: 
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�9 E inwi rkung  von  Lieh~strahlen auf  das Bian thron .  

L~il3t man eine klare g6sung  von Bianthron in Eisessig 
1/ingere Zeit im Lichte stehen, so scheidet sie, namentticaa an 
den dem Lichie zugekehr ten  Gef~iBw/inden, gelbtiche Kry- 
st/illehen aus, die sich vom Bianthron durch viel geringere 

L6slichkeit  und vor allem auch dadurch unterscheiden,  dab sie 
sich in konzentr ier ter  Schwefels/iure mit karminroter  *Farbe 
und prachtvoller,  teuchtend ziegelroter F luoreszenz  l{Ssera. Die 

gleiche Su'bstanz entsteht durch die Wirkung .yon elektr ischem 
Bogenlicht  und unter  den Strahlen einer Quarzquecksi lberlampe.  

Am besten geht man zu ihrer Darstellung so vor, dab 

man die s iedende L6sung  von je 2 g Bianthron in 1 1 Eisessig 
so lange dem Einflusse direkten Sonnenlichtes oder  einer 

anderen starken Lichtquelle aussetzt ,  bis die ursprtinglich grtine 
Farbe der L~Ssung rein gelb geworden  ist. Die Benutzung  yon 
Quarzkolben ist empfehlenswert,  abet  nicht unerl~il31ich. 

Das so erhaltene Produkt  wird wiederholt  mit Eisessig 
ausgekocht ;  es ist dann bereits vol lkommen rein. gu r  Analyse 
wurde es indessen noch aus Nitrobenzol oder Chinolin um- 
krystallisiert und bei 210 ~ getrocknet.  

Die Elementaranalyse  wurde unter Verwendung yon Blei- 
chromat in langen Platinschiffchen, zweimal auch unter  Be- 
nu tzung  des von S c h o l l  und W e i t z e n b 6 c k  1 empfohlenen 
Dennstedt ' schen Platinsternes vorgenommen.  

1 Berl. Bet., 43, 842 (1910). 



1452 H. M e y e r ,  R. B o n d y  und A. E c k e r t ,  

Die erhaltenen Zahlen Rihrten zur Aufstellung der Formel 

C~sHI~O~. 

1. 0" l l 1 5 g "  Substanz  ergaben 0 " 3 6 4 2 g  CO~ und 0 " 0 3 5 2 g W a s s e r .  

2. 0 " 1 3 1 5 g  ~ ~ 0 " 4 2 6 8 g  �9 ~ 0 ' 0 3 7 3 g  - 

3. 0"1024 2" ~ , 0"3310 2" * ,, 0 " 0 3 3 2 g  

4. 0 " 1 2 1 2 g  ~ ~ 0 " 3 9 2 9 g  * ~ 0 ' 0 4 1 6 g  

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fdr 

C~8H:~O,., 
1 2 3 4 Mittel 

C . . . . . . . .  88-7  87"8 88"2 88-5  88"3 8 8 : 4  

H . . . . . . . .  3"5 3"2 3"6 3"8 3"5 3"2 

Die Substanz bildet feine, gl/inzende, bis 3 m m  lange 

zitronengelbe N/idelchen. Sie ist in den fiblichen L6sungs- 
mitteln gar nicht oder sehr schwer 16slich; am besten 1/ilgt sie 
sieh noch aus Ni{robenzol und Chinolin umkrystallisieren. Die 

L6sungen sind in der Hitze rein gelb. 
Konzentrierte SchwefelsS.ure nimmt sehr leicht schon in 

der Kg.lte auf, wobei, wie schon erw~hnt, karminrote F/i.rbung 
und intensive ziegelrote Fluoreszenz auftritt. Mit Hydrosulfit 

1/iBt sich die Substanz nur sehr schwer in stark alkalischer 
Lgsung verkfipen, leichter unter Zusatz yon Zinkstaub. 

Die Kfipe ist orangefarbig und zieht auch mit gleicher 
Farbe auf. An der Luft und beim Waschen ~ndert sich, wenn 
das Priiparat rein war, diese Farbe in reines Gelb, sonst in 

Gelbbraun oder ein schmutziges Grfin- oder Braungelb. 
Rauchende Schwefels~ure oder Salpeters/iure ver/indern 

nicht, ebenso wenig wirken schwache Oxydations- und Re- 
duktionsmittel. Chromtrioxyd in Eisessig bildet Anthrachinon, 
unter teilweiser Verbrennung zu Kohlendioxyd. Bei der Zink- 
staubdestillation erh~.lt man je naeh der angewandten Tempe- 
ratur neben Kohle Anthracen und etwas Dihydroanthracen 
oder aber (bei zirka 250 bis 300 ~ auffallenderweise Anthra- 
chinon in ziemlich betr~chtlicher Menge und aul3erordentlicher 
Reinheit (Schmelzpunkt des Sublimates 286~ 

Es muBte uns sofort bei der Untersuchung die grol3e 
Ahnlichkeit der Substanz mit dem yon Scho l l  und M a n s f e l d  
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erhaltenen Oxyda t ionsproduk te  des Hel ianthrons  auffallen, f/_ir 

das diese Forscher  zuniichst  ~ die Formeln 

0 0 

II II 
O O 

diskutiert  haben. Seither haben S c h o l l  und M a n s f e l d  I ihrer 

Subs tanz  die um zwei Wasse r s to f fa tome  ~rmere Formel C~sH~O~ " 

zuerteilt  und sie als Mesonaphthobian thron  

0 
II 

I t i 

/ N / N / \  

\2)4 
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bezeichnet .  Es  mtii]ten sonach unsere  Produkte  identisch sein. 

Dem widersprach die Angabe  von S c h o l l  und M a n s f e l d ,  

daft ihr Produkt  dunke lbraune  Nadeln bilde. 

Der Freundl ichkei t  des Herrn Prof. S c h o l l  ve rdanken  wir  

eine Probe seines Mesonaphthobianthrons ;  wir  haben letzteres 
auch  selbst  wiederhott  nach den Angaben  yon S c h o l l  und  

M a n s f e l d  dargestell t  und das Pr/iparat  immer  in brauRen 

1 M a n s f e l d ,  Dissertation, Ziirich 1907, p. 55. 

Berl. Bet., 43, 1745 (1910). 
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glii.nzenden N/i.delchen erhalten, deren Farbe sich bei zwei- bis 

dreimaligem Umkrystallisieren nicht wesentlich ii.nderte. 
Wir wurden dadurch in unserer urspriinglichen Ansicht 

bestg.rkt, dab das Scholl'sche Produkt das um zwei Wasserstoffe 
reichere Mesobenzbianthron 

O 
II 

/ \ / \ / \  

\ / \  

\ / \ / \ /  
II 
o 

sei, zumal die yon S c h o l l  und M a n s f e l d  erhaltenen Analysen- 
zahlen viel besser zur Formel C28H~O ~ passen als zur Formel 

C~sHa~O~, wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht: 

Bereehnet ffir Ge~nden  

~8H1202 C28HltO~ S c h o l l  und M a n s f e l d  

C . . . . . . . .  88"41 8 7 ' 9 4  87"92 
H . . . . . . . .  3 ' 1 8  3"66 3"65 

Wit wollen bier fibrigens gleich betonen, daft ein Mehr- 
oder Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomen sich in dieser 
Gruppe kaum mit Sicherheit aus der Elementaranalyse er- 
schliefien liil3t, well einerseits die Zahlenunterschiede nicht 

sehr grofl sind und andrerseits diese Substanzen nicht eben 
leicht verbrennlich zu sein pflegen. 

Das vollkommen gleiche Verhalten der beiden Priiparate 
beim Verkfipen und die Erkenntnis, dab das Pr~parat aus 
Helianthron bei sehr oftmaligem (mindestens 18maligem) Um- 
krystallisieren seine Farbe zuniichst in Kupferrot und dann in 
Hellbr/iunlichgelb ver/i.ndert, liei~en uns indes doch wieder die 
Identitiit beider Produkte als wahrscheinlich erseheinen. 

Zur Sicherheit wurde diese Annahme, als wir bei der ge- 
nauen Aufnahme des Absorptionsspektrums unseres Priiparates 
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und des Schol l -Mansfe ld ' schen in seinen verschiedenen 

Re ingungss tu fen  vollkommene Obere ins t immung konstat ieren 

konnten.  
Die Messungen wurden zwischen den Wellenl~ingen 515 

und 683 im Apparate von M a r t e n s  und G r t i n b a u m  aus- 
gef/Jhrt. Als L6sungsmittel  diente konzentrierte Schwefels/iure. 

In der Fig. 1 bedeutet  die ausgezogene  Linie die Absorp- 
t ionskurve des von uns aus Bianthron durch Belichten dar- 
gestellten Mesonaphthobianthrons ,  die gestrichelte Linie die 

Absorptionskurve des Scholl 'schen Originalprg.parates, die strich- 

punktierte Linie die Kurve ftir ein nach S c h o l l - M a n s f e l d  
dargestelltes Produkt,  das 18real aus Nitrobenzol und Chinolin 
umkrystal l isiert  worden war. Endlich ist noch mit einfachen 
Punkten die Absorptionskurve ftir ein nicht umkrystallisiertes,  

aus  Helianthron mittels Aluminiumchlorid dargestelltes ,,Roh- 

produkt<< eingezeichnet;  man sieht deutlich, wie mit zu- 
nehmender  Reinheit die Unterschiede im AbsorptionsvermiSgen 

immer mehr verschwinden.  
Sonach kann also an der Identit/it der aus Bianthron dutch  

Belichtung dargestell ten PrS.parate mit Mesonaphthobianthron 

I S c h o l l )  kein Zweifel mehr obwalten. Wiihrend aber die Dar- 
stellung des Pr/iparates aus Helianthron nur der Experimentier-  

kunst  eines S c h o l l  leicht gelingen mag, ist die Gewinnung  
auch grN~erer Mengen davon nach unserem Verfahren eine 
aul3erordentlich einfache, die Ausbeuten sind vorztiglich und 

man erhiilt direkt ein sehr reines Produkt. 

Wi t  wollen nicht unerw~ihnt lassen, daft die Lichtstrahlen 

auf  das nach S c h o l l  dargestellte dunkelfarbige Produkt  nicht 
�9 aufhel lend wirken und daft auch aus der schwefelsauren 
L6sung desselben wieder  ein braunes Pr~iparat erhalten wird. 

Aut3er dutch vielmaliges Umkrystall isieren kann man aber die 
Substanz rasch nahezu rein gelb erhalten, wenn man ihre 
L~Ssung in Schwefels/iure in Wasse r  giel3t, den so fein verteilten 

Stoff in Eisessig suspendier t  und mit e twas Salpetersiiure 
kocht. Dabei wird allerdings ein Teil  der Substanz weitergehend 
ver/indert und es bedarf  noch drei- bis viermaligen Umkry-  
stallisierens aus Nitrobenzol, um die Substanz ganz rein zu 
erhalten. 

97 ~ 
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Mesonaphthobianthron aus Bianthron. 
Originalpriiparat yon  S e h o  11. 

�9 naeh S e h o l l ,  18mat umkr. 
�9 nach S e h o 11, Rohprodukt. 
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Nach allem Erw/ihnten scheint  uns  also dem Scholl 'schen 

Pr/iparat eine dunkelfarbige Verunreinigung/ iul3ers t  hartn/ ickig 

anzuhaften,  die bei unserer  Dars te l lungsmethode  des  Meso- 

naphthobian throns  nicht entsteht. Vielleicht ist diese Ver- 

unre inigung das um zwei  Wassers to f fa tome reichere Zwischen-  

produkt.  
Wir  erinnern daran, daft auch das in reiner Form v/511ig 

farblose Dihydrobianthron  

o 

N / N / N /  

N / N / N /  
i[ 
o 

einer gelbf/~rbenden Verunre in igung nur sehr  schwer  von 

befreit werden kann. 

W a s  den Mechanismus  der Reaktion 

0 o 
ii II / \ / \ / ~  / \ / \ / ~  

t c U U U  \ / \ / \ /  

/\/\/\1 \ / \ / \ /  N / \ / ~ /  
iI II 
0 0 

anbelangt ,  so kann  der Wassers to f f  hierbei en tweder  frei werden,  
und mfil~te dann in elementarer  Form gefunden werden  kOnnen, 

i Berl. Bet., 34, 222 (1901). 
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oder er reagiert  im status nascens mit dem L/Ssungsmittel oder 

einem Teile des Ausgangs- oder Endproduktes .  

Wir  konstat ieren zun~ichst, dal3 die Reaktion in qualitativ 

gleicher Weise in saurer L6sung (Essigsiiure, SchwefelsAure), 
in neutralem Milieu (Chlorbenzol, Xylol) und in dem als Base 
anzusehenden Pyridin erfolgt. Am raschesten verl~uft die 

Bildung des Mesonaphthobianthrons  in essigsaurer,  am lang- 
samsten in schwefelsaurer  L6sung. Mit Schwefelsiiure daf t  
man tibrigens nur h~chstens bei 50 ~ arbeiten, urn weitere Ver- 

~nderungen durch die S~ure zu vermeiden. 

Belichtet man unter  Riickfluf~kfihlung in einem Apparate, 
der das Auffangen ents tandener  Gase konstat ieren lg.6t, und 

arbeitet  man in einer Eisessigl6sung, so beobachtet  man alas 
Auftreten kleiner Mengen brennbaren Gases, das aber nur zum 

geringsten Teil aus Wassers toff  besteht, vielmehr neben etwas 
Sauerstoff  in der Hauptsache  aus Kohlenoxyd und Methan 
(neben vielleicht anderen Kohlenwasserstoffen) besteht. Da bei 

einem blinden Versuche ungefiihr die gleichen Gasmengen yon 
nahezu  gleicher Zusammense tzung erhalten wurden, mfissen 
wir schlie~en, dal3 die Quelle der Gasentwicklung die schon 

von D. B e r t h e l o t  und G a u d e c h o n  i beobachtete Zerse tzung  
der Essigs~.ure durch die ultravioletten Strahlen sei. 

Bemerkenswer terweise  war  die Gasentwieklung eine 

st~irkere, wenn wir die Reaktion im Kohlendioxyds t rome vor- 
nahmen, es war dann in t iberwiegender Menge Kohlenoxyd 
vorhanden,  dessen Bildung unter analogen Umst~nden ebenfalls 
schon beobachtet  worden ist,'-' e lementarer  Wassers toff  aber 

ents teht  nicht in nennenswer ter  Menge. 
Ein Tell  des Wassers toffes  wird also wohl mit dem im 

L6sungsmit tel  okkludierten Sauerstoff  unter  \Vasserbildung 
reagiert  haben; vielleieht wird aueh die Reduktion des Kohlen- 
dioxyds auf diese Art zu erkl&ren sein; jedenfalls wird aber 
auch ein Tell  der reagierenden Anthrachinonderivate  in Mit- 
leidenschaff gezogen,  denn das L6sungsmittel  erweist  sich 
nach dem Abdestillieren als unbest~indig gegen Permanganat  

1 (3. r., I S i ,  478 (1910). 
o C. r. ,  I 5 0 ,  1691 (1910). 
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und enthiilt eine fltichtige Substanz mit den Eigenschaften 
eines ungesiittigten Kohlenwasserstoffes. 

Da bei andauernder Belichtung (90 Stunden im direkten 
Sonnenlichte) 95% des Bianthrons in Mesonaphthobianthron 
fibergeffihrt werden, kann die Menge dieses Nebenproduktes 
nur sehr klein sein. Sie wird noch dadurch verringert, 
daft, urie sp/iter gezeigt werden wird, auch noch ein nicht 
fliichtiges Zerfallsprodukt des Bianthrons in der Menge von 
2 ~ entsteht. 

Zur Isolierung der Substanz wurde der Eisessig nochmals 
fraktioniert und, da es sich herausstellte, daft alas gesuchte 
Produkt fast ausschlieftlich in den ersten Anteilen des Destillates 
vorhanden war, nur diese nach dem Verdfinnen mit Wasser, 
wobei Trfibung auftrat, neutralisiert und mit Ather ersehSpft. 

Der Ather hinterlieft eine wachsartige Masse, die, aus 
wenig Eisessig umkrystallisiert, in kleine, weiBe, gliinzende 
B1/ittchen fiberging. Durch fraktioniertes Krystallisieren aus 
einem Gemische yon Eisessig und Ather wurde eine konstant 
bei 62 bis 63 ~ schmelzende Hauptfraktion und sehr geringe 
Mengen vom Schmelzpunkt 48 bis 50 ~ erhalten. 

Die Substanz ist sehr leicht 15slich in Ather, schwer in 
Alkohol, nicht leicht 16slich in Eisessig und Phenol. Wit muftten 
daher yon einer kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung 
absehen und haben dutch die Siedepunktsbesfimmung in 
Chloroform zu entscheiden versucht, ob wir es mit einem 
Derivat des Dianthracens oder mit einem hydrierten Anthracen 
zu tun haben; die Elementaranalyse konnte hierfiber natfirtich 
keine Entscheidung bringen. 

0 ' 0 9 0 9 g  Substanz wurden in 16" 03 g Chloroform gelSst. Der Siedepunkt 
wurde um 0"09 ~ erhSht. Konstante: 36. 

Molekulargewicht: gefunden 157, berechnet fiir ein hexahydriertes 
Anthracen 184. 

Wir wfirden danach nicht anstehen, unser Produkt mit 
dem yon L i e b e r m a n n  1 dargestellten, bei 63 ~ schmelzenden 
Hexahydroanthracen f~r identisch zu erkl/iren, zumal, wie wir 
uns durch Darstellen dieser Substanz aus Dihydroanthracen 

1 Ann., Suppl. 7. 273 (1869 bis 1872); Ann., 212, 25 (1882). 
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tlberzeugten, die beiden Substanzen in ihren Eigenschaften 

vollkommen fibereinstimmen und auch der Mischungsschmelz-  

punkt keine Depression aufweist; es gibt aber unser Produkt 

mit alkoholischer Pikrins~iurel/Ssung.keine FS.rbung, w/ihrend 

der Liebermann'sche Kohlenwasserstoff  ein dunkelrotes, schwer  

15sliches Pikrat entstehen I/il3t, das freilich auch leicht, schon 

durch Erw/irmen mit AlkohoI, zerlegt wird. 

Da auch Tet rahydroanthracen  und Octohydroanthracen 1 

Pikrate geben, Dihydroanthracen dagegen nach unseren Beob- 

achtungen nicht, so scheinen in der Anthracenreihe die sonst  

ftir die MSgtichkeit einer Pikratbildung geltenden Regeln ~ nicht 

zu gelten, respektive die Bildung dieser Pikrate h/ingt vielleicht 

von noch nicht kontrollierbaren Nebenumst/inden ab. 

Bis zur K1/irung dieser Verh/iltnisse, die wit  versuchen 

wollen, kSnnen wir also die Identifiit unseres Kohlenwasser-  

stoffes mit dem Liebermann'schen. Hexahydroanthracen  nut  als 

wahrscheinlich, nicht aber als sicher ansehen; vielleicht ist er 

auch mit dem isomeren Hexahydroanthracen,  a das bei 66 ~ 

schmelzen soil, identisch. 

Der nach dem Abfiltrieren des Mesonaphthobianthrons und 

AbdestiItieren des Eisessigs zuriickbteibende Anteil wurde mit 

flberhitztem Wasserdampfe  behandelt. Es ging eine geringe 

Menge Anthrachinon fiber, das nach den fiblichen Methoden 

identifiziert wurde. 

Daf3 sich das Anthrachinon nicht erst dutch diese Operation 

gebildet hat, geht daraus hervor, dab man es auch, und zwar  

in der Menge yon 2~ erhtilt, wenn man nach dem Abfiltrieren 

des Mesonaphthobianthrons dell Eisessig nut  bis auf einen 

kleinen Rest abdestiiliert; er krystallisiert dann in feinen, cl!arak- 

teristischen, langen, gelben Nadeln aus. Der Rtickstand enth/ilt 

aul3erdem nur noch Spuren yon Mesonaphthobianthron und 

eine minimale Menge yon Harz. 

1 Bull., 31, 1339 (1904). 
2 Langstein, M0natshefte flit Chemie, 31, 868 (1910). Die 1. c, mit 

Recht angezweifelte Existenz eines Pikrates des Tetrahydronaphthalins hat 
Graebe iibrigens Berl. Ber., 16, 3030 (1883) als Druckfehler revoziert. 

,~ Dieses scheint kein Pikrat zu geben, sonar hiitten die Autoren wohl 
dar/Jber berichtet. 
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Bel i chtung  y o n  A n t h r a c h i n o n .  

Es erschien nun m6glich, dal3 das Anthrachinon, das dutch 
die zersplit ternde Wirkung  des Lichtes aus dem Bianthron 
hervorgegangen ist, selbst wieder die Stammsubstanz  des yon 
uns aufgefundenen Hydroan thracens  sei. Wir  haben deshalb 
Anthrachinon,  in kochendem Eisessig gel{Sst, belichtet, ohne 

irides eine merkliche Reaktion, vor allem ohne die Bildung yon 
Redukt ionsprodukten beobachten zu k6nnen. 

R e d u k t i o n  v o n  A n t h r a c h i n o n  im S o n n e n l i c h t .  

Um nun zu erfahren, ob etwa naszierender  Wassers toff  
unter dem Einflusse des Lichtes energischer auf Anthrachinon 
einwirke als sonst, haben wir die yon L i e b e r m a n n  und 
G i m b e !  ~ beschriebene Reduktion des Anthrachinons mit Zinn, 
Eisessig und Salzs/iure im direkten Sonnenlicht  ausgeftihrt. 

Wtihrend man nun im diffusen Tagesl icht  als Reduktions- 

produkte Anthranol und Dianthryl neben kleinen Mengen 
Anthracens erhtilt, bekamen wir bei intensiver Bestrahlung 
aul3er diesen Stoffen noch nicht unbedeutende  Quantitttten an 
D i h y d r o a n t h r a c e n ,  das durch Destillation mit Wasserdampf  
gereinigt und dutch Schmelzpunkt ,  Mischungsschmelzpunkt ,  

Krystallform und Geruch Ieicht identifiziert werden konnte. 
Es wird also tats/ichlich durch das Sonnenlicht  eine 

weitergehende Reduktion erm6glicht, doch scheint diese nicht 
fiber die Dihydrostufe hinauszugehen.  

Kurze  B e l i c h t u n g  v o n  Bianthron .  

Nach den Resultaten, die wir bei der Belichtung des 
Anthrachinons bei Gegenwart  yon naszierendem Wassers toff  
erhalten batten, haben wir die Ansicht verlassen, daft das 
Anthrachinon prim/ir aus einer Spaltung des Bianthrons, etwa 
nach dem Schema:  

I Berl. Ber., 20, 1854 (1887). 
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ents tanden sei und daft dann aus den Bruchst i icken des 

Bianthrons  durch weitere Redukt ion H e x a h y d r o a n t h r a c e n  

sich bilde. 

Um daher  das erste E inwi rkungsp roduk t  des Lichtes auf  

das Bianthron zu fassen,  haben  wit  die Reaktion nach kurzer  

Z e i t -  2 bis 3 Stunden - -  unterbrochen.  Es  wurde  vom ent- 
s tandenen Mesonaphthobianthron,  yon dem bereits  70% ge- 

bildet waren,  filtriert und das Filtrat vo l lkommen eingedampft .  

Aus dem Rtickstande konnte dann dutch  Extrakt ion  mit 
wenig Eisess ig  e twas Dianthranol gewonnen  werden,  das durch 

Schmelzpunkt ,  Mischungsschmelzpunk t  und durch die Eisen- 

chlorid-Schwefels/ iurereaktion und die Rt ickverwandlung in 

Bianthron identifiziert wurde.  

Das Dianthranol ist also die erste Redukt ionsstufe  des 

Bianthrons  und geht offenbar selbst wieder  weiter  einerseits in 

Bianthron und Mesonaphthobianthron,  andrersei ts  in Hexa-  

hydroan thracen  und Anthrachinon,  bez iehungsweise  au toxy-  

dable Anthrachinonderivate  t'tber. 

Mit dieser Ansicht  harmoniert ,  daft bei dauernder  Belich- 

tung das Dianthranol  wieder  vo l lkommen verschwindet .  Da 
jeder  weitere Angriff offenbar an den Mesoste l lungen erfolgt, 

konnte  man hoffen, mit der Fes t legung der H y d r o x y l g r u p p e n  

des Dianthranols  eine gr613ere Widerstandsf~.higkeit  desselben 
zu erreichen. Zun~chs t  mul3te abet  durch die 

B e l i c h t u n g  d e s  D i a n t h r a n o l s  

konstat ier t  werden,  ob dasselbe ebenfalls im W e g  tibet" clas 

Bianthron zu Mesonaphthobian thron  oxydier t  werde. 
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Das ist nun tats/ichlich der Fall. Die gelbe gesiittigte 

L6sung der Substanz in Eisessig fiirbt sich beim Kochen im 

Sonnenlichte rasch grtln, gleichzeitig werden Krystalle ab- 
geschieden. Filtriert man jetzt ab, so kann man unter tier Lupe 

deutlich neben den feinen Nadeln des Naphthobianthrons die 
derben kompakten Krystalle des Bianthrons unterscheiden. 

Dutch wiederholtes Auskochen mit Eisessig kann man beide 
Substanzen trennen. Setzt man die Belichtung gentigend lange 
fort, so kann man auf diese Weise zu reinem Naphthobianthron 

gelangen, das in mindestens 90prozentiger Ausbeute und sehr 
rein erhalten wird. 

Reduzierende Acetylierung des Bianthrons durch Belichtung. 

Urn das Dianthranol im status nascens vor weiterer Ein- 
wirkung des Lichtes, beziehungsweise des frei werdenden 
Wasserstoffes zu schtitzen, haben wir Bianthron in Essigs~iure- 

anhydrid gel~st und mehrere Stunden lang unter Kochen am 
RfickfluBkfihler belichtet. Nach dem Erkalten wurde vom mit- 
entstandenen Naphthobianthron abfiltriert, unter Ktihlung mit 

Methylalkohol versetzt, der entstandene Essigester abdestilliert 

und der Rtickstand aus Eisessig umkrystallisiert. Es wurden so 
reichliche Mengen von Diacetyldianthranol 

COC~H3 

I 
COC~oH a 

erhalten, das in tiblicher Weise identifiziert werden konnte. 

Setzt man die kochende L6sung des reinen Diacetyl- 
dianthranols dem Lieht aus, so werden auch nach langer Zeit 
nur Spuren yon Naphthobianthron gebildet. Es entsteht vielmehr 
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eine sch/3n krystallisierende, gegen 300 ~ schmelzende Substanz,  

die in organischen L/Ssungsmitteln relativ leicht 16slich ist, und 

konzentrierter Schwefels/iure eine br/iunlichgelbe Farbe erteilt, 

die auf Salpeters~turezusatz verschwindet. Wi t  haben das 

Studium dieser Reaktion noch nicht abgeschlossen.  

Zur K e n n t n i s  des  H e l i a n t h r o n s .  

Ftir das Helianthron haben S c h o l l  und M a n s f e l d  ur- 

sprtinglich die Formel 

o 
LI 

/\/\/\ 

\/\/\/ 

/\/\/\ 
! 

\ / N / \ /  
il 
O 

aufgestellt; sp/iter teilen sie ihm die um zwei Wasserstoffatome 

~trmere Formet eines Benzbianthrons 

o 
II / \ / \ / \  

I 
\/\/\/ 
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/ \ / \ / \  

r N / \ / \ /  
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o 

zu. Wir wollen nattirlich nicht Kritik an der Scholl 'schen 

Formel tiben, m6chten abet bemerken, daft dem reinen Heli- 
anthron die ftir alle bekannten Benzanthrone typische Fluores- 

zenz der schwefelsauren L6sungen abgeht. 
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Immerhin ist es denkbar,  dab auch einmal ein nicht 

f luoreszierendes Benzanthron  vorkommen kann, ebenso wie es 
Fluorindine gibt, denen diese Eigenschaft  abgeht. Es ware aber 
doch darauf  hinzuweisen;  daft ftir das Helianthron bei gleicher 
empirischer Zusammense tzung  noch die seinerzeit  von S c h o l l  
und M a n s f e l d  ftir das Mesonaphthobianthron in Betracht 

gezogene Formel m6glich ist: 
O 
H 

I 
\ / \ / \ /  

i I\H I 

II 
O 

Dal3 die Substanz,  wie wir uns t iberzeugt haben, nicht 

enolisierbar ist, was nach Ahalogie mit dem Dihydrobianthron 

zu erwarten ware, spricht allerdings einigermat3en gegen diese 
wie gegen die ursprtingliche Scholl 'sche Formel. 

Von der Elementaranalyse  kann man auch in diesem Falle 
keine Entsche idung erwarten. 

Einwirkung  des Lichtes  auf  das Hel ianthron.  

Wie eben erwahnt,  zeigen die frisch bereiteten LSsungen 

des Helianthrons in konzentr ier ter  Schwefelsaure keine Fluo- 
reszenz. L~il3t man aber direktes Sonnenlicht  nur einige Augen- 
blicke fang auf  diese LSsung einwirken, so tritt die intensive 
Fluoreszenz  der Benzanthrone  auf. 

LSst man Helianthron, das durch ffinfmaliges Umkrystalli- 
sieren aus einem bei 150 ~ s iedenden Gemisch von Eisessig 
und Nitrobenzol sorgfaltig gereinigt sein muff, in viel Eisessig 
auf und belichtet in der Hitze oder auch bei gewShnlicher 
Temperatur ,  so scheiden sich, ohne daf5 Wasserstoffabspal tung 
bemerkbar  ware, zum Tell an den Kolbenwanden anhaftende, 
hellrotbraune Krystalle aus. 
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Mesonaphthobian thron  aus  Bianthron. 

Mesonaphthobian thron  aus  Helianthron 
dureh Lieht, fiinfmal umkrystall isiert .  
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Fig. 2. 
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Man kocht  mit Xylol aus und krystallisiert noch wieder- 
holt aus Nitrobenzol urn. Dabei ~indert sich der Habitus der 
Krystalle, indem die zun~ichst ansche inend  rhombischen Blt~tt- 

chen 1 in die charakterist ischen hellgelben Nadeln des Naphtho- 
bianthrons tibergehen. 

Urn mit Sicherheit  nachzuweisen,  daft sich auch hier 
dasselbe Produkt  gebildet habe wie aus Bianthron, haben wit  
auBer dem direkten Vergleiche der Substanzen jenen der Ab- 

sorpt ionskurven in konzentr ier ter  SchwefelsRure ausgeftihrt. 
Fig. 2 zeigt in jedem Punkte  der Kurven vollkommene 

lJlbereinstimmung. 

Fig. 3 ermSglicht den Vergleich der Absorpt ionskurven 
von Helianthron, Bianthron und Naphthobianthron.  

Die Ausbeute an Naphthobianthron ist auch hier tiber 90o/0 . 

Um die ents tehenden Nebenprodukte  zu charakterisieren, haben 
wir das Filtrat yore Naphthobianthron vollkommen eingedampft. 

Es hinterbleibt ein amorpher  braunroter  Rtickstand, der 
alle Eigenschaften eines hydrierten Heiianthrons ~ zeigt: die 
rotviolette LOsung in Schwefelstiure wJrd auf Zusatz  einer 
Spur Chroms~iure intensiv grtin. Durch VVasser kann das 

regenerierte Helianthron gef~tllt werden. Nach dem Filtrieren 
erhfilt man mit Hydrosulfi t  die charakterist ische griine Ktipe 
des Mesobenzbianthrons.  

Anthrachinon und hydrierte Anthracene werden bei der 

Belichtung des Helianthrons nicht gebildet. 
Setzt man die mit m6glichst wenig Hydrosulfi t  ausgeftihrte 

Ktipe des Helianthrons unter  Luftabschlug dem Licht aus, so 
wird sie selbst nach Wochen  nicht ver/indert. Es scheint also 
auch hier zum Zus tandekommen der Oxydation das Vorhanden- 
sein der freien Carbonyle erforderlich zu sein. 

1 Diese Krystallform zeigt auch das nach S choll dargestellte Naphtho- 
bianthron. 

2 Potsehiwauscheg,  Berl, Bet., 43, 1746 (1910). 


