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Uber das anormale Verhalten einiger hnthra- 
ehinonderivate gegen alkalisehe Reduktions- 

mittel 
(I. Mitteilung) 

yon 

Chr. Seer. 

Aus dem chemischen Institut der Universit~it Graz. 

(Vorge leg t  in der  S i t z u n g  a m  7. Mr~rz 1912.) 

Beim F/irben in der ,Kfipe<, wird bekanntlich der selbst 
unlSsliche Kfipenfarbstoff durch alkalische Reduktionsmittel in 
einen alkalil6slichen HydrokSrper verwandelt. Dieser zieht auf 
ungebeizte Baumwolle auf und geht erst beim Verh/ingen auf 
der Faser durch Luftoxydation wieder in den ursprfinglichen 
Farbstoff fiber. 

Bereits im Jahre 1871 teilte G r a e b e  x seine Beobaehtung 
mit, dab Anthrachinon beim Erw~irmen mit Zinkstaub und 
Natronlauge eine rote LSsung gibt. Er erkl/irte diesen Vorgang 
damit, dal~ das Anthrachinon zu Anthrahydrochinon (9, 10-Di- 
oxyanthracen) reduziert wird, welches sich in fiberschfssiger 
Natronlauge in Form seines Natriumsalzes auflSst. Veranla~3t 
dutch diese Entdeckung G r a e b e ' s  wurde einige Jahre spii.ter 
yon Claus  ~ die gleiche Erscheinung bei Anwendung yon 
Natriumamalgam als Reduktionsmittel festgestellt und darauf 
ein Verfahren zum Nachweis der geringsten Spuren yon 
Anthrachinon gegrfindet. 

Wie das Anthraehinon selbst, so geben auch alle bis vor 
kurzem bekannten einfachen und ferneren Derivate desselben, 

1 Lieb. Ann.,  160, 127 (1871). 

o Berl. Ber., 10, 925 (1877). 
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sofern sie noch wenigstens eines der beiden Carbonyle ent- 

halten, beim Erw/irmen mit Zinkstaub und Natronlauge oder 
anderen alkalischen Reduktionsmitteln, wie Natriumhydrosulfit 

und Natronlauge, verschieden gef~irbte L6sungen, und man hat 
sich seit langem daran gewShnt, diese einfache Reaktion zum 
Nachweis von Anthrachinonderivaten zu benutzen, beziehungs- 
weise bei einem negativen Ausfall -- wie ich zeigen werde mit 
Unrecht - -  den Schlul3 zu ziehen, daft ke in  Anthrachinon- 

derivat vorliegt. 

Die Entdeckung der Ktipenfarbstoffe der Anthrachinon- 
reihe hat zur Darstellung einer grofien Anzahl neuer Anthra- 

chinonderivate geffihrt, unter denen sich auch einige (z. B. 
Azine, erhalten dutch Kondensation von 1, 2- oder 2, 3-Diamino- 
anthrachinon mit o-Diketonen) 1 befinden, die mit Zinkstaub 
und Natronlauge oder alkalischem Natriumhydrosulfit keine 
gef/irbten L6sungen geben. Hierbei handelt es sich abet meistens 

um sehr hochmolekulare K6rper, welche, wie man aus der zu 
beobachtenden Farbenveriinderung der Substanz schliegen 

mug, wohl reduziert werden, deren Reduktionsprodukte jedoch 
infolge der Schwerl/3slichkeit ihrer Natriumsalze nicht in 

L6sung gehen. 

Dagegen verm6gen, wie ich gefunden habe, bestimmte 
Atomgruppen in Nachbarstellung zu den Carbonylen diese, 
offenbar infolge sterischer Hinderung, tiberhaupt vor dem 

Angriff des Reduktionsmittels zu schtitzen. 
Ebenso wie ein Methyl die Reduktion einer benachbarten 

Nitrogruppe verhindern kann -- 2,4-Dinitrotoluol (i) gibt bei- 
spielsweise bei der Reduktion mit Ammonsulfid 4-Amino- 

2-nitrotoluot (II)'-'-- 
CH 3 CH~ 

\ /  \ /  
NO,, NH 2 

I I[ 

1 S c h o l l  und K a ~ e r ,  Berl. Ber., 37, 4531 (1904); D. R. P. 170562 
(Fr. Bayer u. Co., Elberfeld); S e h o l l  und E b e r l e ,  Monatshefte ffir Chemie, 
32, 1046 (1911). 

? \ V e y l ,  Method. der~wgan. Chem., Bd. lI, p. 209. 
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vermag je eine Methylgruppe in Nachbarstel lung zu den Car- 

bonylen des Anthrachinonkernes  diese gegen alkalische 

Reduktionsmittel vNlig indifferent zu machem. Das von S e e r  

und E h r e n z w e i g  1 beschriebene 1, 3, 5, 7-Tetramethylanthra- 

chinon (III) wird weder durch Zinkstaub und Natronlauge noch 

dutch alkalisches Natriumhydrosulfi t  angegriffen, 

CO CH~ . CO COOH 

C ' H , / \ / \ / \  HOOC i / \ / \ / \  

CH 3 CO HOO(' CO 

lI[ IV 

w/ihrend die durch Oxydation daraus erhaltene Anthrachinon- 

1,3, 5, 7-tetracarbons/iure (IV) die bekannte Anthrachinonreaktion 

zeigt. Die schwach gelb gefiirbte L6sung des Natriumsalzes 

dieser S/iure wird auf Zusatz yon alkalischem Natr iumhydro-  

sulfit intensiv rotviolett. 

Es l~il3t sich hier ein Vergleich ziehen mit dem Einflul3, 

den eine Alkyl-, beziehungsweise  Carboxylgruppe auf die 

Hydrazonbi ldung  bei einigen Ketonen austibt. Nach den Unter- 

suchungen yon B a u m  ~ sind die Ketone der FormelV,  in der R 

an Stelle eines Alkoholradikales oder des Phenylrestes steht, 

zur Oxim- oder Hydrazonbi ldung nicht befiihigt, w/ihrend yon 

der Ketons/iure (Formel VI) das Hydrazon  erhalten wurde. 3 

{'().R {'O.COOH 
[ i 

�9 "/\I cH, !/\!CH, 
\ /  \ /  

('H:. CH~ 

V VI 

Sind in einer aromatischen Verbindung die beiden der 

reaktionsfiihigen Gruppe benachbarten H-Atome dutch Methyl- 

1 Monatshefte ffir Chemie, 33, 33 (1912). 
'-' Berl. Bet., 28, 8207 (1895). 
,I Vgl. Scholz, Der Einflul3 der Raumerfiillung der Atomgruppen auf den 

Verlauf chemischer Reaktionen. Samml. A h re n s, Bd. 1V, p. 8. 
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gruppen ersetzt, so wird dadurch die Reaktionsffi.higkeit der 

Verbindung stets stark vermindert  und zuweilen ganz auf- 
gehoben. Die Belege f/Jr diese Erscheinung sind yon 
J. S c h m i d t  l in einem Vortrag ,,Ober den Einflufl der Kern- 
subst i tuenten auf die Reaktionsf/ihigkeit aromatischer  Ver- 

bindungen,,  gesammelt  worden. Auch in den letzten Jahren 
wurden verschiedentl ich ~hnliche Beobachtungen mitgeteilt; so 
l&13t sich, um nur ein weiteres Beispiel anzuKihren, 2-Jod- 
m-Xylol (VII) nach neueren Untersuchungen  yon F. M a y e r  e 

n i c h t  mit Kupferpulver  in das entsprechende Diphenylderivat  
verwandeln.  Aus o-Jodtoluol erh/ilt man nach der Ullmann- 

schen Real~tion o-o'-Ditolyl nur in schlechter Ausbeute.  wiihrend 

die Umsetzung  der entsprechenden Paraverbindung in glatter 

Weise vor sich geht. 

CH3 
/ \  / \  

_5 CH n CH~ CH.~ ~ CH a 

J ( 'N 

VII VIII 

Von ~ilteren Arbeiten m6gen hier noch das ,,Estergesetz,, 
yon V. M e y e r  sowie die von demselben Forscher  beobachtete  

Tatsache  Erwfi, hnung finden, daft symmetr isches  Tr imethyl -  
benzonitril  (VIII) dutch alkoholisches Kali auflerordentlich 
schwer  und nur bis zum S/iureamid verseift w i rd )  Bedeutend 

leichter werden dagegen das symmetr ische Mononitro- und 
Dinitrobenzonitril  verseiff, t so dab also hier durch den Eintritt  
negativer Gruppen die ,,r~iumliche Behinderungr der Nitril- 
gruppe zum Teil aufgehoben wird. 

Einen ~ihnlichen Einflufi habe ich bei der Einffihrung von 
Nitrogruppen in das 1, 3, 5, 7-Tet ramethylanthrachinon nicht 

1 Samml. A h r e n s ,  Bd. VII (1902), I. Kapitel, Reaktionen, welehe beein- 
llufit werden durch Substituenten, die sieh in Orthostellung zur reaktionsf:.J.higcn 

Gruppe befinden. 
.2 Berl. Bet., 44, 2298 (1911). 
:; V. M e y e r ,  Berl. Ber. ,29,  834 (1896). 
-~ S c h o l z ,  1. e., p. 3. 
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feststellen k6nnen. Beim Nitrieren von 1, 3, 5, 7-Tetramethyl-  

anthrachinon mit der berechneten Menge (2 Mol) Kaliumnitrat 

entsteht 4,8-Dinitro-, bei Anwendung  eines grol3en l)ber-  

schusses  yon Salpeter und erh6hter  Reakt ionstemperatur  
2, 4, 6, 8 -Tet ran i t ro-1 ,  3, 5, 7- te t ramethylanthrachinon.  1 Beide 
Nitrok6rper werden durch alkalisches Natr iumhydrosulf i t  nut  

schwer  angegriffen. Der Tet rani t rok6rper  f~.rbt sich beim Kochen 
allm/ihlich rot, w/thrend der DinitrokSrper, wenigstens in kry- 

stallinischer Form, 5.ul3erlich kaum ver/indert wird. Das Auf- 

treten einer , ,kfipenartigen, L6sung ist in beiden F~.llen nicht 
zu beobachten.  Auch durch Einwirkung von Natrium- oder 

Ammoniumsulfid,  durch die z. B. 1-Nitro-2-Methylanthra- 
chinon ~ und 1 ,5-Dini t ro-2 ,6-dimethylanthrachinon '~ leicht zu 

den entsprechenden Aminok6rpern reduziert  werden, ist es 

nicht gelungen,  die Reduktion vollstgmdig durchzuft ihren und 

einen einheitlichen Aminok/Srper zu erhalten. Es ist also beim 
4, 8-Dinitro- und 2, 4, 6, 8-Tetranitro-1,3,  5, 7-tetramethylanthra-  

chinon nicht nur  die Reduzierbarkeit  der Carbonyle aufgehoben,  
sondern gleichzeitig auch die der Nitrogruppen erschwert.  

Ebenso indifferent gegen alkalische Reduktionsmittel  wie 
die oben beschriebenen Anthrachinonderivate verh/ilt sich auch 

das yon S e e r und \Vei t  z e n b 6 c k 4 dargestellte 1, 5-Dibenzyl- 
aminoanthrachinon (IX). 

COCcH~ 

CO NH. ('H~CcH 5 CO N. CH.oC6H 5 
/ \ / \ / \  / \ / \ / \  

\ / \ / \ /  \ / \ / \ /  
C,:HsCH ~.NH CO C6HsCH s.N CO 

IX C6H5CO X 

L/iI3t man auf dieses Benzoylchlorid einwir~en, so werden 

2 H-Atome dutch 2 Benzoylres te  substituiert, wahrscheinl ich 

Seer und Ehrenzweig, Monatshefte flit Chemie, 33, 43 (1912). 
"-' Scholl, Berl. Bet., 40, 1696 (1907). 
:~ Seer, Monatshefte fi.ir Chemie, 32, 143 (1911). 

Monatshefte fiir Chemie, 31, a79 (1910). 
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unter Bildung der Verbindung X. Dieses benzoylierte Produkt 
gibt nun wiederum mit alkalischem Hydrosulfit eine rote 
,,kiipenartige L6sung,,. Es wird also in diesem Falle durch die 
Einffihrung negativer Reste die Reaktionsf/ihigkeit der Carbonyl- 
gruppen wiederhergestellt. 

Wie ich nun neuerdings in Gemeinschaft mit Herrn E. Kar l  
gefunden habe, verm6gen auch bestimmte Atomgruppen in den 
1, 4-Stellungen des Anthrachinonkernes einen r/iumlichen Ein- 
flul3 auf die Carbonyle ausztlfiben. 

Wiihrend 1,4-Dim ethylanthrachinon mit alkalischem Hydro- 
sulfit sine rote L6sung gibt und auch yon Zinkstaub und 
Ammoniak reduziert wird, 1 verhS.lt sich das von uns dargestellte 
1-Methyl-4-p-tolylanthrachinon (Formel XII) gegen die oben 
genannten Reduktionsmittel indifferent. 

Als Ausgangsmaterial for die Darstellung des 1-Methyl- 
4-p-tolylanthrachinons diente uns die von Schol l  und Seer  s 
beschriebene 5 - p - T o l y l - 2 - m e t h y l b e n z o p h e n o n - 2 r - c a r  - 
bons / i u r e  (4,4t-Dimethyl-1, V-diphenyl-3-phtaloyls/iure, For- 
reel XI3. 

CH~ CO CH~ / \ / c ~  / \ / \ / \  
J I 

I ~ c o  I / \  /\ 
i 

\ /  \ /  
X[ CH~ XI[ ('H.~ 

Diese Siiure l~il3t sich nach dem tiblichen Verfahren (Konden- 
sation mit konzentrierter Schwefels/iure, Chlorzink oder Phos- 
phorpentachlorid) nicht direkt in das Anthrachinonderivat XI[ 
verwandeln. Beim Erw/irmen mit konzentrierter Schwefels/iure 

O .  
tritt frtiher Sulfdrlerung als Kondensation ein, w/ihrend beim 
Schmelzen mit Chlorzink p-Ditolylenphtalid '~ gebildet wird. 

1 E lba ,  J. pr. (2), 4I, 28 (1890). 
=' Berl. Bet., 44, 1095 (1911). 
~ S c h o l l  und Seer ,  Bed. Ber., 44, 1096 (19l l ) .  
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Wi t  haben deshalb den von R. S c h o l l  und seinen Mitarbeitern 

in /ihnlichen Fgtllen bereits  mit Erfolg beschr i t tenen W e g  1 fiber 

ihr Redukt ionsprodukt ,  die 5 - p - T o l y l - 2 - m e t h y l d i p h e n y l -  
m e t h a n - 2 t - c a r b o n s / i u r e  (Formel XIII), e ingeschlagen.  

5 - p - T o l y l -  2- methyld iphenylmethan  - 2 & carbons/ iure wird 

dutch konzentr ier te  Schwefels~iure schon bei 0 ~ kondensier t ;  

wi t  haben jedoch das Kondensa t ionsproduk t  nicht in reiner 

Form gewinnen  kSnnen. Dagegen  ist es uns  gelungen,  die 

S~iure mit Hilfe yon Chlorzink in das  1-Methyl-4-p-tolyl-  

anthron-10 (Formel XIV) zu verwandeln,  welches  seinersei ts  

durch Oxydat ion  mit Chroms/ iureanhydr id  leicht in 1-Methyl- 

4-y- to lylanthrachinon tibergeht. 

CH 3 CH2 CH 3 / \ / \ / \  
I 1 L I i L ,\/co H \ /  \ / \ / \ /  

-+ CO I --~ XII 
, / \  / \  

' \ /  
XII[ CH:; XIV CH 3 

DaB die Verb indung XIV tats~.chlich die angenommene  

St ruktur  eines Anthronder iva tes  hat und folglich auch die Ver- 

b indung  XII trotz Ausbleibens  der Hydrosul f i t reakt ion  das 

1-Methyl-4-p-tolylanthrachinon sein mul3, geht  deutlich arts 

dem Verhal ten dieser KSrper hervor, wenn man sie der Ein-  

wi rkung  versch ieden  s ta rker  Oxydat ionsmit te l  unterwirft .  

So konnten wit  das 1 -Me thy l -4 -p - to ly l an th ron -10  (XIV) 

durch Oxydat ion  mit Ferrichlorid in 1,11-Dimethyl-4,4&di - 

p-tolyldianthron-10-101 (Formel XV) tiberffihren, eine Reaktion, 

welche ana log  der Bildung yon Dianthron aus  Anthranol  2 und 

yon 2, 2&Diphenyl - 10-10f-dianthron-9, 9 t aus  2-Phenylanthron-93 
verl/iuft. 

a Vgl. Scholl und Neovius, Berl. Ber., g4, 1077 (1911); Scholl, 
Potseh iwauscheg  und Lenko, Monatshefte ffir Chemie, 32, 687, (1911). 

2 Dimroth, Bed. Bet., 34, 222 (1901). 
"~ Schollund Neovius,  Berl. Ber.,44, 1084 (191l). 
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Dutch Oxydation mit Chroms~iureanhydrid geht das 
1-Methyl-4-p-tolylanthron-10 (XIV), wie bereits oben erw/ihnt, 
in 1-Methyl-4-p-tolylanthrachinon (XII) fiber; nebenbei entsteht 
aber auch eine geringe Menge von 4-p-Carboxyphenylanthra- 
chin on- 1 -carbons/iure (2, 3-Phtaloyl- 1, 1 ~-diphenyl-4, 41dicarbon - 
s/iure, Formel XVI). Bei Anwendung eines gro6en 121berschusses 
yon Chroms/iureanhydrid werden die Methylgruppen fast volt- 
stS.ndig zu Carboxylgruppen oxydiert; dabei bleibt jedoch die 
Reaktion nicht bei der Bildung der Dicarbons/iure XVI stehen, 
sondern es wird wahrscheinlich zum Teil auch der Benzolkern 
aufgespalten und ein Gemisch yon 4-p-Carboxyphenylanthra- 
chinon- 1-carbons/ture mit Anthrachinon-1,4-dicarbons/iure er- 
balten. 

CO C6H 4 . CH 3 (iv~ 

; i , :, / \ , / E / \  

,". ,"3 \ / \ / " . /  
i H cO 1 / cn:~ / \  

A,',,A,\/I,LL,. 

~/" COOH 
CO C~H t . CH 3 (p)  

XV XVI 

Bei glattem Reaktionsverlauf und in quantitativer Aus- 
beute erhielten wir die 4-p-Carboxyphenylanthrachinon- 
1-carbonsgture (XVI) dutch Oxydation yon 1-Methyl-4-p-tolyl- 
anthrachinon (XII) mit verdfinnter Salpeters~ure. 

Bei dieser S/iure zeigt sich wieder die eigentfimliche Er- 
scheinung, da6 durch den Ersatz der Methylgruppen durch 
Carboxyl die sterischen Einflfisse der ersteren aufgehoben 
werden, denn die schwach gelbe L6sungsfarbe der S/iure XVI 
in verdtinnter Natronlauge schl/igt auf Zusatz yon Natrium- 
hydrosulfit augenblicldich in Dunkelrot urn. Auch das Gemisch 
der an sich in kaltem Wasser praktisch unl6slichen Calcium- 
salze, welche man durch Oxydation des l-Methyl-4-p-tolyl- 
anthrons mit tiberschtissiger Chromstture und F/illen der 
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ammoniakal ischen LSsung der gebildeten S/iuren mit Calcium- 

chlorid erh/i.lt (vgl. oben), gibt mit alkalischem Natr iumhydro-  
sulfit eine rotbraune kftpenartige LSsung. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

(Mitbearbeitet v<,n E. Karl.) 

5-p-Tolyl-2-methylbenzophenon-2r  oder 4, 4~-Di - 
methyl- l , l~-diphenyl-3-phtaloyls~iure (Formel XI). 

Die Vorschrift  von Sch(~ll  und S e e r  ~ zur  Darstel lung 
dieser S/iure wurde in folgender \Veise abgeg.ndert: 

10 g p-Ditolyl werden mit 8 ' 5  g Phtals/ iureanhydrid 

(1 M o l - - 8 "  l gg )  innig verrieben, in 1 0 0 c m  ~ Schwefelkohlen- 

stoff eingetragen und 10g  fein gepuIvertes Aluminiumcfilorid 
in kleinen Portionen hinzugegeben.  Nach neunstt indigem Er- 

hitzen auf dem Wasserbad  ist die Reaktion beendet. Die weitere 

Aufarbei tung erfolgt, wie frfiher beschrieben wurde, jedoch ist 
es zur  Vermeidung yon Verlusten zweckm/iNger,  die nicht in 

Reaktion getretene Phtals/iure nicht durch erschSpfende 

Extrakt ion mit Wasse r  zu entfernen, sondern das Rohprodukt  
in Chloroform zu 15sen, nachdem man das Aluminium und die 
Hauptmenge  der Phtals~iure dutch 1/ingeres Kochen mit etwa 

1 l anges/iuertem \Vasser  in L6sung  gebracht  hat. PhtalMiure 
ist in kaltem Chloroform unlSslich. Die filtrierte LSsung wird 

zur Trockne  eingedampft  (Ausbeute 91 ~ der Theorie)  und der 
R~ickstand aus Nitrobenzol oder Eisessig umkrystallisiert.  

5-p-Tolyl-2-methyldiphenylmethan-2t-earbons~iure 
(Formel XIII). 

2 0 g  5-p-Tolyl-2-methylbenzophenon-2~-carbons/iure (XI) 
werden in 250 cm ~ doppel tnormaler  Natronlauge gelSst, 2 0 g  
Zinkstaub und 15 cm 3 ammoniakalischer KupfersulfatlSsung 
zugegeben und das Ganze am Rftckflul3ktihler 75 Stunden zum 

1 Scholl und Seer, Berl. Bet., 44. 1095 (1911). 

Chemie-Hef t  Nr. 5. ":I7 
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Sieden erhitzt. Nach je 12 Stunden werden je 1 bis 2 g  Zink- 

staub und einige Kubikzent imeter  Natronlauge zugegeben.  

Nach beendigter  Reaktion wird mit s iedendem Wasser  stark 

verdtinnt, yore Zink abfiltriert und das Filtrat mit Salzs/iure 
anges/tuert.  Der abfiltrierte Niederschlag wird mit kalter ver- 

dtinnter Natr iumcarbonat l6sung behandelt ,  von Spuren un- 

gel6sten Laktons abfiltriert und die 5-p-Tolyl-2-methyldiphenyl-  
methan-2r-carbonsS.ure im Filtrat mit Salzsg.ure gef~.llt. Die 

Ausbeute an umgefg, lltem Rohprodukt  betr~igt 17" 5g, d. i. 9 2 %  

der Theorie.  Aus verdtinntem Alkohol erhg.lt man farblose, 
sternf6rmig angeordnete  N/idelchen, die ftir die Analyse bei 
120 ~ getrocknet  wurden.  

0" 1 5 2 5 g  Subs tanz  gaben  0"4681 g CO 2 und 0"0910g" H~O. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet  fiir 

Gefunden C22H:?.~jO 2 

C . . . . . . . . . . . .  83" 7 l 83 '  54 

H . . . . . . . . . . . .  6"67 6"33 

Der Schmelzpunkt  der 5-p-Tolyl-2-methyldiphenylmethan-  
21-carbons/iure liegt bei 163 bis 164 ~ Die S/lure ist sehr leicht 

16slich in s iedendem Methylalkohol,  .~ther und Eisessig, mittel- 
leicht in Ligroin, sehr schwer  in Wasser .  Die L6sungsfarbe in 

konzentr ier ter  Schwefels/iure ist gelb und schl/igt schon bei 
gew6hnl icher  Tempera tu r  nach einiger Zeit in Rotviolett  um. 

1 -Methy l -4 -p - to ly lan th ron-10  (Formel XIV). 

3 g 5-1~- Tolyl -  2 - methyldiphenytmethan-  2 ~- carbons/iure 
werden mit 9 g" wasserfi 'eiem Chlorzink innig verrieben und das 
Gemenge unter Chlorcalciumverschlul3 3 Viertelstunden auf 
155 ~ erhitzt. Nach dem Erkalten wird die rotbraune Schmelze 
in einer Reibschale mit etwas konzentr ier ter  Salzs/iure zu 
einem Brei angerieben und dann mehrmals mit verdtinnter  
Salzs~ure ausgekocht ,  bis die Substanz beim Verbrennen keine 
Asche mehr hinterlS.l~t. Hierauf  wird zur Ent fernung yon etwas 
unver/i.nderter S~ure mit verdtinnter Natr iumcarbonat l6sung 
extrahiert  und der unl6sliche Riickstand aus verdtinntem 
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Alkohol umkrystallisiert. Man erh/ilt so das 1-Methyl-4-p-tolyl- 
anthron-10 in Form fahlgelber 1;,tnglicher Prismen, die bei 145 
bis 146 ~ schmelzen. 

0" 1497 g" Subs tanz  gaben  0 '  4834 g" CO 2 und 0 '  0878 g H.~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fur 

Gefunden C22HlsO 
v 

C . . . . . . . . . . . .  8 8 ' 0 7  $8"55 

H . . . . . . . . . . . .  6 '  56 6" 09 

Der K6rper ist in den meisten organischen L6sungsmitteln 
sehr leicht 16slich. In kalter Natronlauge ist er unlSslich, 15st 
sich jedoch allm/ihlich beim Kochen mit Natron- beziehungs- 
weise Kalilauge unter Umwandlung in l-Methyl-4-p-tolyl- 
anthranol-10. Konzentrierte Schwefels/iure 15st ihn leicht mit 
rotbrauner Farbe, alkoholisches Kali ebenfalls leicht mit r6tlich- 
gelber Farbe. 

1, lt-Dimethyl-4, 4t-di-p-tolyl-9, 9t-dianth{on- 10, 10 ~ 1 
(Formel XV). 

1 g 1-Methyl-4-p-tolylanthron-10 wird in Eisessig gel6st, 
zu der heil3en L6sung ziemlich schnell in kleinen Portionen 
eine L6sung yon 0"85g  wasserfreiem Ferrichlorid in 8cm 3 
Wasser und nach jedesmaligem Zusatz so viel Eisessig zu- 
geffigt, dab die (lurch die w/isserige LSsung verursachte Trfibung 
wieder verschwindet. Nachdem atles Ferrichlorid eingetragen 
ist, beginnt sofort die krystallinische Ausscheidung des Di- 
anthrons. Man erhitzt hierauf noch 40 Minuten zum Sieden, 
filtriert nach dem Erkalten die ausgeschiedenen Krystalle ab 
und wS.scht sie auf dem Filter zun/J.chst mit Wasser, dann mit 
Alkohol. Ausbeute 0" 65 g. 

Durch Umkrystallisieren aus Eisessig unter Verwendung 
yon Tierkohle und n6tigenfalls nach Zusatz einiger Tropfen 
Wasser erh/ilt man das Dianthron in Form yon. farblosen, 

1 Vgl. D i m r o t h ,  Berl. Ber., 34, 222 (190l ) ;  S c h o l l  und  N e o v i u s ,  Berl, 

Ber., 4g, 1084 (1911). 
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glitzernden, prismatischen Bl/ittehen, deren Schmelzpunkt  bei 

237 ~ liegt. 
Giel3t man das Filtrat der ersten Krystallisation in Wasser ,  

filtriert die abgeschiedenen Flocken, wtischt sie auf dem Filter 

mit Wasse r  und kaltem Alkohol (zur Entfernung yon unver- 

5.ndertem Methyltolylanthron) und krystallisiert den Rtickstand 
zweimal aus verdtinntem Eisessig, so erhS.lt man eine weitere 

geringe Menge an reinem Dianthron. 
Ftir die Analyse wurden die Krystalle vom Schmelzpunkt  

237 ~ bei 125 ~ getrocknet.  

0'  1480g Substanz gaben 0"4807ff CO 2 und 0"0763g H20. 

In 100 Teilen : 
Bereehnet fiir 

Gefunden C44H340~ 

C . . . . . . . . . . . .  88"58 88"84 
H . . . . . . . . . . . .  5 '77 5"76 

Das 1, 11-Dimethyl-4-4t-di-p-tolyl-9,9t-dianthron-10, 101 ist 

auch in amorpher  Form in verdtinnter Natronlauge unl6slich 

und gibt mit alkalischem Hydrosulf i t  keine gef/irbte L~')sung. 

Von alkoholischem Kali wird es in krystall inischer Form 

schwer angegriffen, geht aber bei 15.ngerem Kochen in L6sung. 
Auf Zusatz  von Wasse r  tritt ein Opalisieren der USsung ein, 
aus der sich allm/ihlich farblose Flocken ausscheiden.  Kon- 
zentrierte SchwefelsS.ure 16st das Dianthron leicht mit roter 
Farbe. Bei Igngerem Stehen der L6sung bei Zimmertemperatur  
oder bei kurzem Erw~.rmen bildet sich eine Sulfos/iure, wobei 

die Farbe der L6sung in Violett uraschl~igt. 

1 - M e t h y l - 4 - p - t o l y l a n t h r a e h i n o n  (2, 3-Phtaloyl-4,4~-dimethyl - 
1, F-diphenyl,  Formel XII). 

Eine LOsung yon 4 ' 5 g  1-Methyl-4-p-tolylanthron-10 in 

Eisessig wird mit 2"3g" in Eisessig gelSster Chroms~ure auf 
einmal versetzt  und 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Erkalten .giel3t man die L6sung in Wasser  ein, filtriert die aus- 
geschiedenen Flocken ab und wS.scht auf dem Filter griindlich 
mit heil3em Wasser.  Das Reaktionsprodukt  besteht  im wesent-  
lichen aus 1-Methyl-4-p-tolylanthrachinon, dem eine geringe 
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Menge einer durch weiter gehende Oxydation entstandene 
Anthrachinoncarbons/i.ure beigemengt ist. Letztere entfernt man 
dutch Behandeln mit verdfinntem Alkali oder Ammoniak und 
krystallisiert den Rfickstand aus Eisessig. Falls man aus der 
EisessiglSsung auch nach l~ngerem Kochen mit Tierkohle 
keine gut ausgebildeten Krystalle erh/ilt, unterwirft man zu- 
ng.chst das mit Alkali behandelte Rohprodukt der Sublimation 
im Kohlendioxydstrom und krystallisiert dann das Sublimat 
aus Eisessig um. 

1- Methyi-4-p-tolylanthrachinon krystallisiert in schSnen 
gelben Nadeln, die bei 212 ~ schmelzen. 

0" 1413g Substanz gaben 0"4364g  CO 2 und 0 "0624gr H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet f'dr 

Gefunden C2~H160 ~ 
- .  v 

C . . . . . . . . . . . .  84"23 84"58 

H . . . . . . . . . . . .  4"94 5" 17 

1-Methyl-4-p-tolylanthrachinon ist unlSslich in ,~ther und 
Ligroin, sehr schwer 15slich in Alkohol, leicht in Eisessig und 
den hSher siedenden Mitteln. Konzentrierte Schwefels~iure 16st 
es mit eoter Farbe. Mit alkalischem Hydrosulfit gibt es keine 
gef/irbte LSsung. 

Dutch st~.rkere Oxydation, mehrstfindiges Kochen des in 
Eisessig gelSsten 1-Methyl-4-p-tolylanthrons-10 mit der zwSlf- 
fachen Gewicbtsmenge Chrorns/iure erh~ilt man ein Reaktions- 
produkt, das zum grSBten Teil in Ammoniak 16slich ist. Die 
neutrale LSsung des Ammoniumsalzes scheidet auf Zusatz yon 
Calciumchloridl5sung efn mikrokrystallinisches, gelbrotes 
Calciumsalz aus, dessen Analyse folgenden Wert ergab: 

0"0866 ~ Substanz gaben 0"0130g" CaO. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

Ca . . . . . . . . . . . . . . .  10"73 

Es dfirfte demnach ein Gemisch folgender KSrper vor- 
liegen: 
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CO COO 
/ \ / \ / \  \ ,  

I \ \  co ( 'oo 
i ~ [ ",, / \ / \ / \  \ 

\ / \ / \ /  "Ca ,nd ~ l i ~ C a  

/ \  / \ / \ / \ / /  
, CO COO 

COO 
Co2H1006Ca: ber. 9" 78O/o t'a. CI~Hc, O6Ca : ber. 12"01 u/0 Ca. 

Das Gemisch der Calciumsalze gibt mit alkalischem Hydro- 
sulfit eine rotbraune, ktipenartige L6sung, zeigt also die be- 
kannte Anthrachinonreaktion. Dadurch ist zweifellos nach- 
gewiesen, dab das aus der 5-p-Tolyl-2-methyldiphenylmethan- 
2~-carbons/iure mit Chlorzink erhaltene Kondensationsprodukt 
ein Anthronderivat und der aus diesem durch gem/igigte Oxy- 
dation entstehende indifferente K6rper vom Schmelzpunkt 212 ~ 
das 1 - M e t h y l - 4 - p - t o l y l a n t h r a c h i n o n  sein muff. 

4 - p - C a r b o x y p h e n y l a n t h r a e h i n o n - l - c a r b o n s ~ i u r e  (2,3-Phtaloyl- 
1, lZ-diphenyl-4, 4Z-dicarbons~iure, Formel XVI). 

1 Teil l-Methyl-4-p-tolylanthrachinon wird mit 10 Teilen 
Salpeters/iure (spezifisches Gewicht 1"1) im geschlossenen 
Rohr 24 Stunden auf 220 ~ erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird 
in verdfinntem Ammoniak gel6st und die klare LBsung heiff mit 
verdfinnter Salzs/iure anges/iuert; dabei f/illt die 4-p-Carboxy- 
phenylanthrachinon-l-carbons/iure in schwach gelben, mikro- 
skopischen N/idelchen aus. Die Ausbeute ist quantitativ. 

0'  1429 g Substanz gaben 0" 3720 s CO 2 und 0" 0482 g H~O. 

In 100 Teilen: Bereehnet ffir 
Gefunden C22H1:~06 

C . . . . . . . . . . . .  71 "~0o 7o-'~95 
H . . . . . . . . . . . .  3"68 3 25 

Die Siiure 16st sich in konzentrierter Schwefels/iure mit 
goldgelber Farbe. Die schwach gelbe L~Jsung in verdfinnter 
Natronlauge wird auf Zusatz yon Natriumhydrosulfit dunkelrot. 


