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Uber eine Bildungsweise alkylierter Anthra- 
ehinone aus alkylierten Benzoylehloriden und 

Aluminiumehlorid 
(II. Mitteilung) 

VOtl 

Chr. Seer .  

(Vorgelegt  in der Si tzung am 30. N ovembe r  1911.) 

Beim t rockenen  Erh i tzen  von  alkyl ier ten Benzoy lch lo r iden  

mit Atumin iumchlo r id  k6nnen,  wie ich frfiher mitgetei l t  habe,  1 

alkyl ier te  A n t h r a c h i n o n e  ents tehen.  

Als erstes Beispiel diesel" Reakt ion  w u r d e  die Dars te l lung  

yon 2, 6 - D i m e t h y l a n t h r a c h i n o n  aus  m-To luy l s / iu rech lo r id  be- 

schr ieben.  Die A u s b e u t e  an re inem 2, 6 - D i m e t h y l a n t h r a c h i n o n  

lie6 bei d ieser  S y n t h e s e  zu  w/Jnschen  flbrig, da nebenbe i  auch  

e twas  1, 7- und  1, 5 - D i m e t h y l a n t h r a c h i n o n  entsteht .  

Um diesen Ube l s tand  tier Bi ldung  yon I someren  aus-  

zuschl ie6en,  habe  ich bei der  wei te ren  Ve r fo lgung  der neuen  

Reakt ion  als zwei tes  Beispiel  das  Mesi ty lens / iurechlor id  ge- 

w/ihlt, we lches  nur  in e inem Sinne, und  z w a r  zum 1,3,5, 7 -Tet ra -  

m e t h y l a n t h r a c h i n o n  kondens ie r t  werden  Kann:  

CH 8 ( "H~ CO 

i i AI(;IB_. 2 I ~ ! 
- " ~ H  ]a } I ~! cH~ __X/co c~ \ /  :, \ V \ / x 4 /  

CH;; CO CH 8 

Mesi ty lens / iurechlor id  reagier t  beim Erw/ i rmen  mit Alu- 

min iumchlor id  a u f  115 bis 120 ~ unter  lebhafter  C h l o r w a s s e r -  

1 1. Mitteilung, Monatshefte fiir Chemie, 32, 143 (191 i). 
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84- {'hr. Seer, 

s~offentwicklung. Man erhtilt, nachdem das Aluminium trod 

eine geringe Menge eines in Alkali 16slichen organischeu 

Nebenproduk tes  entfernt ist, einen aus Benzol in sch6nen 

Bliittchen krystal l is ierenden K6rper, der dutch den Z u s a m m e n -  

tritt zweier  Molekeln Mesitylenstiurechlorid unter  Abspal tung 

yon zwei MolCh lo rwasse r s to f f  ents tanden ist und demnach 

die empirische Z u s a m m e n s e t z u n g  eines Te t r ame thy lan th ra -  

chinons haben mut3. Dieser K6rper  zeigt aber ein yon fast alien 

bekannten  einfachen Anthrachinonder ivaten abweichendes  \.'er- 

halten gegen alkalische Reduktionsmittel ,  er wird n/imlich 

weder  dutch alkal isches Natr iumhydrosulf i t  noch durch Zink- 

s taub und Nat ronlauge  angegriffen. ~ 

Es erschien deshalb n6tig, die Struktur  dieses K6rpers 

durch genaue  Un te r suchung  und Darstellung einiger Derivate 

einwandfrei  festzulegen.  
Zu diesem Zwecke  wurde zun/ichst  eine Molekular-  

gewich t sbes t immung  ausgef/Jhrt, deren Ergebnis  die mono-  

molekuIare  Formel best/itigte, l )emnach war,  fails man dem 

K6rper auf  Grund seines Verhal tens gegen alkalische Reduk- 

tionsmittel die Anthrachinonformel  absprechen  wollte und 

Formut ierungen yon ganz analogieloser  Natur  ausgesch lossen  

wurden,  nur noch die M6glichkeit in Betracht zu ziehen, dab 

bei seiner Bildung ein Ringschlul] zwischen  zwei Methyl- 

g ruppen  und den orthostS.ndigen Carbonylen s t a t tge funden  

babe  (Formel I), /ihnlich wie es yon E l b s  ~ bei dem yon ihm 

beschr iebenen Dimethylanthracylen  (Fonnel lI) a n g e n o m m e n  

wird. 
CH,, CFL, 

HO. /" ' '  / i " \ . /  ! 
/\/{ \/\ /\,- ,./\ 

(IH"~ i i I 
i I I 

I ! i i { , H : :  
' / ' ) C ~  ~ / / i "  J('H..., ' \ \ / ' C H "  2 7  

CH,, ot[ 
I. 1I. 

1 Eine gleiche Besttindigkeit gegen alkalische Reduktionsmittel zeigt ,las 
yon Seer und WeitzenbSck (Monatshefte fiir Chemie, 3i, 379 [1910]) 
beschriebene i, 5-Dibenzylaminoanthrachinon. LIber weitere Anthrachinon- 
derivate yon ~ihnlichem Verhalten werde ich spS~ter Mittcilung machen. 

"-' ,1. p,'. Ch. (2), 41, !8 (1890). 
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Gegen diese Fo~ reel spricht aber einmal das Verhalten des 

K6rpers gegen Acylierungsmittel  (Acetyl- und Benzoylchlorid)  
und Phosphorpentachlorid,  yon denen er nicht angegriffen wird, 

und zweitens der Umstand, daft bei der Zinkstaubdestillation 
nicht, wie man erwarten sollte, ein Te t ramethylan thracylen  
entsteht, sondern ein Tet ramethylanthracen.  

Daft die Verbindung das Anthrachinonskelet t  enth~lt, 

wird dadurch bewiesen, daft sie bei der Oxydat ion mit ver- 
dDnnter Salpeters/iure im Rohr fast quantitativ in eine Anthra- 

chinontetracarbons~iure fibergeffihrt wird. Diese Sfiure 16st sich 

in sehr verdflnnter Natronlauge mit schwachgelber  Farbe, die 
auf Zusatz yon Natr iumhydrosulf i t  augenblicklich in ein inten- 

sives Rotviolett umschlgtgt; sie zeigt also die bekannte  Anthra- 
chinonreaktion. 

Obwohl man nach dem geschilderten Verhalten der 
Substanz mit ziemlicher Sicherheit  annehmen konnte, daft 

u'otz Ausbleibens der Hydrosulf i t reaktion tats~ichlich ein Tetra-  

methylanthrachinon yon normaler Struktur vorliege, habe ich 

t rotzdem noch eine zweite Synthese  des 1, 3, 5, 7-Tet ramethyl- .  
anthrachinons ausgeffihrt. Es wurde hierbei der folgende, 

;:t~erst yon E lbs*  angegebene  und yon S e e r  und S t a n k a "  

mit gutem Erfolge zur Synthese  yon 2, 6-Dimethylanthrachinon 
benutzte YVeg fiber das Benzophenonder ivat  eingeschlagen, im 
v,~rliegenden Falle also tiber das m-Xylylmesi tylketon:  

CO CttB CH a 

cm/\/\/\ {H / \ / \ / \ ,  

' ' . . [  L/c.  ' I : I I -- U i ,  ( )  

' \ /  cm\/,cm -~-" (x/ / 
{ "H:; CH,~ 

111. IV. 

oxyd 

{:0 CH:~ 

(' I-][~1. , I / 2 / ~ ] / ~ l i  , = 

I i 

{T[:~ CO 

V. 

J. pr. Ch. (2), 4 l ,  l (1890). 
'2 Monatshefte flit Chemic, 32, 148 (1911). 

8 ~ 



;~6 t:hr.  S e e r ,  

m-Xylylmesi tylketon (Mesitoylmesitylen, Formel IlI) wird 
bei ltingerem Kochen zum griSf3ten Teile v611ig zersetzt.  1 Durch 

l)estillation der verkohlten Masse wurde jedoch eine kleii~e 

Menge eines gelben Destillates erhalten, das, ohne weitere 
Reinigung mit Eisessig und Chromsiiure oxydiert,  einen K6rper 

Iieferte, welcher nach Analyse, Schmetzpunkt  und Misch- 
schmelzpunkt  mit dem aus Mesitylenstiurechlorid und Alu- 

miniumehlorid erhaltenen identisch war. Auch dieses Produkt  
verhielt sich gegen alkalische Reduktionsmittel vG11ig indifferent. 

Da bei dieser Synthese keine Kondensationsmittel  angewendet  

wurden, welehen eine umlagernde Wirkung  attf H-Atome zu- 
geschrieben wird (vgl. gormel I), ist dem K6rper zweifellos die 

Struktur  eines normalen Te t ramethylan thrach inons  (Formel V) 
zu erteilen. Die Best/indigkeit der Carbonylgruppen gegen 

alkalische Reduktionsmittel  muI3 daher auf sterische Hinderung,  
bedingt durch die benachbar ten Methylgruppen,  zurflckgefftlnrt 

werden. 
1 ) e w a r  und J o n e s  e erhielten durch Einwirkung yon 

Nicketcarbonyl  auf m-Xylol ein Tet ramethylanthracen yore 

Schmelzpunkt  280 ~ welches sich als identisch erwies mit dem 
yon A n s c h t i t z  a aus .m-Xylol, Acetylentetrabromid und Alu- 

miniumchlorid dargestellten. Dem Kohlenwassers toff  entspricht 

ein Chinon vom Schmelzpunkt  228 bis 230 ~ Sie nehmen an, 
dal3 die Methylgruppen in 2, 4, 6, 8-, d. i. _ 1, 3, 5, 7-Stellung 

stehen, l)ieses Tet ramethylanthrachinon ist jedoci~ yon dem 
oben beschriebenen 1,3 ,5 ,7-Tetramethylanthrachinon (Schmetz- 
punkt  235 ~ ) verschieden und kann daher d i eMethy lg ruppen  
nur in 1, '3, 6, 8-Stellung haben, d& andere BildungsmGglich- 
keiten aus m-Xylol nicht besteheln/ Diese le tz te re  Forme! \ \ i rJ  

yon D e w a r  und J o n e s  aus demselben Grtmde einem \-,,n 

t Nach dcm Volb i ldc  yon E l h s  (1. c.) w u : d e  dic N o n d c u s a t i o n  auch  n!it 

dcm m - X y l y h n e s i t y / c a r b i n o l  ( P e n t a m e t h y l h e n z h y d r ~ i  \-un \V c {! e r, Bet.. ';.?. >;l 4 

[1908]) ve rsuch t ,  ohne  j edoch  ein b e s s e r e s  Resul ta t  zu ei 'zieien.  

-' J. chem. Sot . ,  8,5, 212 (1904-). 

:~ ,.\., 2G'3, 174 (1886).  

Die (',rCndc, wclchc g e g e n  die l : rk l th 'ung yon I) e w a r  und  .I o u c s I(ir 

dic Bitciung a lky l i e r t e r  An th racene  du tch  E i n \ v i r k m l g  yon  N icke !ca rbony l  atd' 

B e n z o l h o m o l o g e  sprcchcn ,  a ind in der I. Mi t t e i lung  (i. c.) ausf t ihr l ich  dargelcg~,: 

es sei de,qmlb hiL, r rim" dar~tl[  \ e r \ \ ' i e scn .  
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F r i e d e l  und C r a f t s  ~ durch E i n w i r k m l g v o n  Methylenchlorid 

auf  uz-Xyloi bei Gegenwar t  von Aluminiumchlorid erhal tenen 

Te t r ame thy lan th racen  zugeschrieben,  das also, nachdem die 

Ansichten yon D e w a r  und J o n e s  widerlegt  sind, mit dem yon 

mir dargestel l ten identisch sein mtil3te. Tals~tchtich s t immen 

die Schmelzpunkte  de,." Kohlenwassers toffe  ziemlich tiberein. 

F r i e d e l  und C r a f t s  geben ftir ihr Te t ramethy lan th racen  den 

Schmelzpunk t  162 bis 163 ~ an, wiihrend der durch Zinks taub-  

destil lation meines  1, g, 5, 7 -Te t ramethy lan th rach inons  erhaltene 

Kohlenwassers tof f  bei 163 bis 164 ~ schmilzt,  l~'ber den Schmelz-  

punkt  des Chinons finden sich in der Literatur  widersprechende  

Angaben.  In der Originalarbcit  yon F r i e d e l  und C r a f t s  ist er 

mit 206 ~ , in der Abhandhmg  yon D e w a r  und J o n e s ,  welche 

scheinbar  die Versuche  \ o n  F r i e d e l  und C r a f t s  wiederhol t  

haben, mit 235 ~ angegeben.  Der Ietztere Schmelzpunkt  w/.irde 

mit dem yon mir Kh" 1, :{, 5, 7 -Te t ramethylan thrach inon  ge- 

Rmdenen 0bereinst immen.  

Aus folgenden Gl'Cmden ghtube ich annehmen  z u  d t i r f e n ,  

dat.i F r i e d e I  und C r a f t s  ihren Ki~rper nicht ganz rein er- 

hielten : 

1. D e w a r  und J o n e s  fanden den Schmelzpunkt  des 

Chinons um 29 ~ h6her als F r i e d e l  und C r a f t s .  

2. Die yon F r i e d e l  und C r a f t s  Klr den Kohlenwassers to f f  

und das Chinon angeffihrten Analysen zeigen sehr  s chwankende  
\Verte. 

3. Bei Wiederho lung  der Versuche yon F r i e d e l  und 

C r a f t s  erhielt ictn einen sehr sch6n krystal l is ierenden K6rper, 

dessen Schmelzpunk t  jedoch erst nach ftinf- bis sechsmal igem 

Umkry~-;tallisieren bei I(31 bis 163 ~ lag. Der Mischschmelzpunkt  

dieses Produktes  mit dem durch Zinkstaubdest i l la t ion des 

( 'h inons  erhaltenen reinen 1,3, 5, 7 -Te t ramethy lan th racen  war  un- 

scharf;  ebenso der Mischschmelzpunkt  der beiden Pikrate. 

4. Als ich die Versuchsbedingungen  yon F r i e d e l  und 

C r a f t s  in der \Veise abiinderte, daft ich das Reakt ionsgemisch  
zunfichst  einen T a g  lang bei gewOhnlicher T e m p e r a t u r  sich 

se]bst flberliel3 und erst dann einige Stunden erhitzte, fand ieh 

-1 A. Chim. et Phys. [VII, II, 2(3g (1887). 
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neben dem unter 3 erw/i.hnten Produkte eine geringe Menge 
eines in Alkohol bedeutend schwerer 16slichen K6rpers, des~e~ 
Schmelzpunkt etwa bei 281 bis 283 ~ lag. I)ieser dtirfte wahr- 
scheinlich mit dem Tetramethylanthracen von D e w a r - J o n e s  
und A n s c h t i t z  (Schmelzpunkt 280 ~ identisch sein. 

Ich schlie6e daraus, dab der Kohlenwasserstoff v,-,n 
F r i e d e l  und C r a f t s ,  abgesehen yon m6glichen Verunreini- 
gungen, der Hauptmenge nach ein 1, 3, 5, 7-Tetramethyl- 
anthracen ist, dem aber geringe Mengen yon 1, 3, 6, 8-Teu'a- 
methylanthracen beigemischt sin& Die Bildung dieser beiden 
Isomeren aus m-Xylol und Methylenchlorid kann man sich 
folgenderma6en vorstellen' 

Erstens k6nnte ztm~chst 2, 4-Dimethylbenzylchlorid LVI) 
entstehen, welches dann mit sich selbst welter reagiert ur;d 
1, 3, 5, 7-Tetramethylanthracen liefert: 

CI-t:~ {'H., 

, ~ / \  cl o H . / \  cH . . . . .  = . , .  d,\/\/,% 
t ! . \ i  ( ' 1 ,  ' I 

\ /  
C H  3 ( t[t:~ 

VI. 

Zweitens k6nnte man als Zwischenglied m-Dixylylmetb, an 
(VII) annehmen, das dutch weitere Kondensation mit Methylen- 
chlorid und gleichzeitiger Oxydation in 1, 3, 6, 8-Tetramethyl- 
anthracen t'lbergeht: 

(:H,~ CH.,  (:H:~ ~:H:; t ' t l : ,  

/ \ / \ / \  / s N / \ / , \  
t ! ( :H.,(:I . ,  7 , , 21 

VII, 

Durch Oxydation des Kohlenwasserstoffes vom Schmetz- 
punkt  161 bis 163 ~ mit Chromsf.ure undEises s ig  erhielt ich 
einen K6rper, der mit alkalischem Hydrosulfit keine gef/irbte 
L6sung gab, also auch in dieser Eigenschaft mit meinem 
1, 3, 5, 7-Tetramethylanthrachinon tibereinstimmte. I.eider war 
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die mir zur VerfOgung stehende Menge des Chinons so gering, 

daf~ ich eine Reinigung nicbt mehr  damit vornehmen  konnte.  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  
(Mitbearbeitet yon Egon Ehrenzweig.) 

1, 3, 5, 7-Tetramethylanthrachinon aus MesitylensS.urechlorid. 

120g r rein gepulver tes  Aluminiumchlorid werden in 3 0 g  

Mesitylens/iurechlorid 1 schnell eingetragen. Das Gef/il3 wird 

gegen Zutritt  yon Luftfeucht igkei t  mit einem Chlorcalc iumrohr  

verschlossen  und in ein auf  80 ~ vorgew/irmtes  01bad  ein- 

geffihrl. Die Tempera tu r  des Bades vr im \:erlaufe yon zwei  

Stunden auf 115 bis 120 ~ gesteigert  und weiter  16 Stunden bei 

dieser T e m p e r a t u r  gehalten.  

Die Reaktion beginnt  schon in der Kiilte unter  lebhafter 

Chlorwassers toffentwicklung,  wobei  der Kolbeninhalt  eine 

braunrote Farbe annimmt. Das Aluminiumchlorid 15st sich 

zun~chst  attf, und es bildet zum Schlusse  eine dicke, schwarze  

Schmiere,  die beim Erkalten zu einer s te inharten Masse 

erstarrt. 

Die erkaltete Reakt ionsmasse  wird vorsichtig mit Wasse r  

versetz t  und zur votlst/indigen Zer se tzung  der Aluminium- 

chlor iddoppelverbindung in Gegenwar t  von viel \,Vasse," auf  

dem W a s s e r b a d  erwiirmt. Das ausgesch iedene  Reaktions-  

produkt  wird abfiltriert und mit verdt innter  Natronlauge be- 

handelt,  wobei  ein als Nebenprodukt  en ts tandener  Farbs toff  

mit toter Farbe in LSsung geht. Der in verdtinnter  Natronlauge 
ungelSste  violette KSrper wird zweimal  aus Benzol um- 

1.:rystallisiert. 

Der Schmelzpunk t  der Subs tanz  liegt dann bei 232 ~ und 

wird durch weiteres  Umkrystal l is ieren aus  "Benzol nicht mehr 

verS.ndert. Die Krystalle sind von Spuren eines be igemengten  

Farbstoffes, die durch mehrmaliges  Umkrysta l l i s ieren  aus 
Benzol - -  auch unter  Ve rwendung  von Tierkohle  - nicht 

entfernt  werden  kSnnen, violett geftirbt. Unterwirft  man die 

}"ittig, A., 147, 46 (1868); ?d. \Veiler, Bert. Bcr.,,3'2, 1910 (1899). 



4 0  C h r .  S e e r ,  

violetten Krystalle der Sublimation, so erh/ilt man gelbe 
Nadeln,  die nach nochmal igem Umkrystal l i s ieren aus viel 

Alkohol  bei 235 ~ schmelzen .  
Das 1, 3, 5, 7 .Tetramethylanthrachinon ist sehr s chwer  

16slich in Alkohol ,  leichter in E i se s s ig  und z ieml ich  leicht in 
Benzol .  In konzentrierter Schwefe ls / iure  16st es sich mit 
sch/Sner dunkeh'oter Farbe. Mit Zinkstaub und Alkali tritt keine 
Reduktion zum entsprechenden Anthrahydrochinon ein, ebcn- 
s o w e n i g  mit a lkal ischem Hydrosulfit .  

Analyse  der zweima!  aus Benzo l  krystallisierten Substanz:  

~ '  1 ~ ,,~ , q u b s t a n z  : 0 " 3 6 8 8  2" ( O . , ,  , ~ ' 0 6 6 6  ; ,  H.,() .  

In 100 Teilen: 
B c E e c h n e t  fth" 

( Jo fun  de  n ( ; l s H  t(;( ):~ 

(" . . . . . . . . . . . .  S1 "31 ,~1 �9 7b  

tI  . . . . . . . . . . . .  6 . 0 2  (3" 1~) 

Analyse  der sublimierten Substanz:  

0 "  1 1 4 3  ,g" S u b s t a n z  : t)" ::~441 ,~f ( ' ( ) . , ,  O '  ()65 %?" H, , (L  

In 100 Teilen" 
B e r e c h n e t  t'iir 

G e t h n d e n  C 1 8 H 1 6 0  ~ 

( '  . . . . . . . . . . . .  8 2 " 1 ( )  8 1 " 7 8  

i [  . . . . . . . . . . . .  ( ; ' 3 6  6 " 1 0  

Molekulargewichtsbes t immung  
krystall isierten Substanz:  

der zwe imal  aus  Benzo l  

I. O ' 2 8 1 7 g -  S u b s t a n z  e r h 6 h t e n  d e n  S i e d e p u n k t  \ -on 3 2 " 9 g "  B e n z o l  u n t  

o ' ( } 9 %  

I[. ( / " 2 3 5 3  3" S u b s t a n z  c r h 6 h t e n  d e n  S i e d e p u n k t  y o n  : ~ 1 2 ' 9 q  B e ~ z , , l  i.t11[ 

O.I)7 ~ 

In 100 Teilen: 
G e f f m d e n  B e r e c h n e t  flir 

"" C ~ s H , ( ; O  e 
f. H. 

M . . . . . . . . . .  2 4 7  2 6 5  2 6 4  
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1, 3, 5, 7-Tetramethylanthrachinon aus ~ - X y l y l m e s i t y l -  
keton. 

Reines, aus  Alkohol umkrystal l is ier tes  m-Xylylmesi ty l -  

keton ~ wird in einem kleinen K61bchen e twa 6 T a g e  lang zu 

get indem Sieden erhitzt. Das Ki~Ibchen ist mit einem U-f6rmig 

gebogenen  Glasrohr  versehen, m welchem sich das bei der 

Kondensat ion  gebildete W a s s e r  verdichtet.  Dieses wird yon 

Zeit zu Zeit mit Flief3papier entfemt,  um das Ende der Reaktion 

feststellen zu k6nnen. Nachdem eine Was se r abspa l t ung  nicht 

mehr  zu beobachten  ist, wird das Reakt ionsprodukt  der 

Destillation unterworfen.  Hierbei geht  eine oberhalb 360 ~ 

siedende gelbrote Fltissigkeit  tiber, die nach kurzer  Zeit erstarrt. 

l)as auf  diese Weise  erhaltene rohe Te t r ame thy lan th racen  

-,\ird in Eisessig gel0st und die L6sung  mit der berechneten  

Menge Chroms/iure eine halbe Stunde auf  dem W a s s e r b a d  

erw/irmt. Beim Eingiel3en der L6sung  in \ u  scheidet  sich 

das gebildete Te t ramethy lan th rach inon  in hellgetben volumi-  

n6sen Flocken arts. Diese werden abfiltriert und atff dem Filter 

zur Entfernung etwa ents tandener  Carbonstiure mit verdiinnter 

Natronlauge gewaschen .  Durch Umkrysta l l i s ieren des Rt'lck- 

s tandes aus Benzol erh~ilt man  einen geIben KOrper, dessen 

Schmelzpunk t  bei 232 bis 233 ~ liegt. Ein Gemisch des K6rpers  

mit reinem 1, 3, 5, 7 -Te t ramethy lan thrach inon  aus Mesitylen- 

siiurechlorid schmilzt  bei 231 bis 233 ~ . Nach dem Schmelz-  

punkt  als auch nach seinem flbrigen Verhalten ist dieses Tetra-  

methylan thrachinon  mit dem fl<iher beschr iebenen ausMesi ty len-  

siiureciHorid dargestell ten identisch. Die Ausbeute  betrug 30/0 

tier Theorie ,  auf  Xylylmesi ty lke ton  berechnet.  

�9 I I lO 2 S u b s t a n z :  0";:;32~> q- C()~, 0 ' 0 G 1 6  2- HeO. 

in 100 Teilen:  
Berechnc t  fiir 

( ;e funden  CI,~H160. _, 

C . . . . . . . . . . . .  8 1 " 5 7  81 "78 

H . . . . . . . . . . . .  6 ' 2 I  6 ' 1 0  

1 Darges te l l t  nach  M. \ V e i l e r ,  I~er., ,3'2, 1910 c189.q). 
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1, 3, 5, 7-Tetramethylanthracen. 

3,gr 1, 3, 5, 7 -Te t ramethy lan thrach inon  wurden der Zink- 

staubdest i l lat ion unterworfen.  Das Destillat wurde  zweimal  aus 

Alkohol unter  Zusa tz  yon Tierkohle  umkrystal l is iert .  Das  

1, 3, 5, 7 -Te t ramethy lan th racen  krystall isierte in gelblichweil3en 

B15.ttchen aus, die bei 155 bis 157 ~ schmolzen.  Die Ausbeute  

betrug 10 bis 15')/o der Theorie.  

�9 13782 S u b s t a n z  : 0 '  4638 ~[ CO,,, 0 '  0960  2" H,,O. 

In 100 Teilen" 
]3erechnet fiir 

( ;et 'unden ( :18H18 

(2 . . . . . . . . . . . .  91 "69 9 2 - 2 5  

H . . . . . . . . . . . .  7"79  7 ' 7 5  

Zur vollst/indigen Reinigung wurde der Kohlenwassers to f f  

m das Pikrat fibergeffihrt. Durch Zusa tz  einer heil3gesiittigten 

alkohol ischen L6sung  von Pikrinsg.ure zu einer ebensolchen 
L6sung  des Anthracens erhtitt man eine tiefrote Fltissigkeit,  

die rasch eine braunrote  Krys ta l lmasse  yon sammeta r t igem 

Aussehen  ausscheidet .  Das Pikrat wurde aus  Alkohol, in dem 

es sehr schwer  l/Sslich ist, unter  Zusa tz  von wenigen  Trop%n 

Pikrins/iurel6sung umkrystal l is iert .  Das Pikrat schmilzt  bei 189 

bis 190 ~ . Die Pikr insf iureverbindung wurde mit Ammoniak  

zerse tz t  und der Kohlenwassers tof f  nochmals  aus Alkohol tlnl- 

krystallisiert .  Schmelzpunk t  163 bis 164 ~ 

0" 1 ! 6 2 2  .qubstanz : ( t ' 39302"  ('().,, ( ) ' 0798g-  HeO. 

In 100 Teilen:  

( ;efundei1 

( : . . . . . . . . . . . .  ! ) 2 '  25 

I I  . . . . . . . . . . . .  7 ' 6 8  

I~crcchnet ffir 

C18H18 

92" 26 

7 ' 7 5  

Anthrachinon-1, 3, 5, 7-tetracarbons~ure. 

3 2  amorphes  1,3, 5, 7 -Tet ramethylanthrachinon we rdea  
im Einschmelzrohr  mit 20 bis 25 cm ~ Salpeters/iure (spezifi- 



Bildungsweise  alkyliertcr Anthrachinone .  4 8  

s c h e s ( ] e w i c h t  1'1) 12 Stunden auf 190 ~ und hierauf ebenso- 

lange auf 210 ~ erhitzt. Das Reaktionsprodukt,  eine schwacln- 

geibe pulvrige Masse, wird in Ammoniak gelSst und die 
gebiIdete S~ure nach dem Abdampt'en des fiberschtissigen 
Ammoniaks  mit Salzs~ure geffillt. Ausbeute 9 0 %  der Theorie.  

]Die Anthrachinon-1,  3, 5, 7-tetracarbonsLture krystallisiert nicht 

aus organischen LSsungsmitteln. Ebenso waren Versuche, das 

Ammonium-, Calcium-, Kupfer-, Silber- oder Bleisalz der S/i.ure 
zur Krystallisation zu bringen, ohne Erfolg. Die schwachgelbe  
LOsung des Natdumsalzes  wird auf Zusatz yon alkalischem 

Hydrosulfi t  intensiv rotviolett. Der Schmelzpunkt  der amorphen 
Substanz liegt oberhalb 300 ~ 

~)' 1 l()6e~ S u b s t a n z :  0 "2285 f f  ('0._,, ~)'()'}01 g" H.,O. 

In 100 Teilen:  
Hereclmet fur 

( ;efunden ClsH8010 

{: . . . . . . . . . . . .  56 '  34 56 '  25 

H . . . . . . . . . . . .  2 ' 0 3  2 '  lo  

4, 8-Dinitro-1,  3, 5, 7 - te tramethylanthrachinon.  
NO., {'O ( 'H 8 

( . . , ,  r/',7/\/\. 
I J 

(TI 3 {'O NO e 

3 g  Tet ramethylanthrachinon werden in 210g" konzen- 
trierter SchwefelsS.ure gel6st und die berechnete Menge 

(2 Mol ~ 1' 72 g) fein gepulvertes Kaliumnitrat bei gewShnlicher  
Tempera tur  eiBgetragen. Es fallt sofort ein orangegelber  Nitro- 
kOrper aus. Nach 24st0.ndigem Stehen wird zu} Beendigung 
der Reaktion 1 Stunde auf dem \Vasserbad erw/irmt. Hierauf  
wird der Kolbeninhalt  in kaltes Wasser  gegossen,  der aus- 

geschiedene Niederschlag abfiltriert und auf dem Filter bis zur 
Entfernung der Schwefels/iure gewaschen.  

Der NitrokSrper krystallisiert aus Eisessig, in dem er 
schwer 16slich ist. in graubraunen NS.delchen vom Schmelz- 
punkt 296 ~ 



44 (:hr. S e e r, Bi ldungsweise  alkylierter Anthrachinone.  

0"09135  ~ Subs tanz :  6 ' 5  c m  s N (22 ~ 728 ram). 

In 100 Teilen: 
Ilcl'echnet t'iir 

Gefunden ( :jsH14OoNe 

N . . . . . . . . . . . .  7"89 7"91 

2, 4, 6, 8-Tetranitro-1, 3, 5, 7-tetramethylanthrachinon. 
NO., ( 0  (;H:, 

xo.> 
i 

S /  I N /  

('H:: ( '() NO., 

Den TetranitrokOrper erh~lt man bei Anwendung eines 

grol3en lJberschusses  an Salpeter. Die LOsung yon einem Teile 
Tet ramethylanthrachinon in konzentr ier ter  Schwefels/iure wird 

mit drei Teilen Salpeter versetzt  mad nach 24st t indigem Stehen 

bei gewOhnlicher Tempera tu r  2 Stunden auf dem Wasserbad  
und schliel31ich 8 Stunden bei 160 ~ erwtirmt, l{eim Eintragen 

der LSsung in kaltes Wasser  scheidet sich der TetranitrokOrper 
als ein voluminSser gelblichweif3er Niederschlag aus. Das Roh- 

produkt  gibt mit alkalischem Hydrosulti t  eine schwache Rot- 
ftirbung, die jedoch nur durch etwas beigemengte Carbon- 

s/ture bedingt ist. Die S/iure mul3 vor dem Umkrystallisieren 
mit verdCmntem Alkali oder Ammoniak entfernt werden. 
2, 4, 6, 8-Tetranitro-1,  3, 5, 7- te t ramethylanthrachinon 10st sich 

noch schwerer  in Eisessig als der DinitrokSrper und krystalli- 
siert aus dieser LSsung in gelben mikroskopischen Bl/ittchen. 

0"ii946g" Subs t anz :  10"5 cHla N (21 o, 7:~6 JH11~). 

In 100 Teilen:  
I'~crecl/n et f[ir 

(Je, fLIndCl~  (:18H1201O~ i 

N . . . . . . . . . . . .  ) 2 ' 4 ~  1 2  ' 61  


