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Zur Kenntnis des  -Anthraehinonaldehydes 
u  

Alfred Eckert .  

Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt  in der S i tzung am 4~. Dezember  1913.) 

Die zu beschreibenden Versuche wurden in der Absicht 

unternommen,  den bereits viel gesucl~ten Indigo des Anthra- 
chinons darzustellen. Wtthrend der Ausft ihrung dieser Absicht 

erfuhr ich, dab Prof. S c h o l l  mit demselben T h e m a  bereits 
ltingere Zeit beschtiftigt sei. Ich habe daher diese Arbeit auf- 
gegeben, m Odhte aber doch, da bei der grol3en technischen 

Bedeutung der Anthrachinonderivate  jeder  kleine Beitrag zu 
deren Kenntnis yon Interesse ist, fiber die bisher erhaltenen 
Resultate berichten. 

Als Ausgangsmaterial  diente der ~-Anthrachinonaldehyd,  
der durch ein Patent  der B. A. So F. 1 eine leicht zugtingliche 

Substanz geworden ist. Aus diesem wurde die ~-Anthrachinoyl- 
akrylstture nach den fiblichen Methoden dargestellt. Diese 

sollte nun nach der bekannten Bayer ' schen Indigosynthese 

weiter  verarbeitet  werden. Es gelang aber nicht, die S&ure 
unzerse tz t  zu nitrieren. Man erhttlt vielmehr bei Einwirkung 
der Salpeterstture durch Oxydat ion der Stiure einen Nitro- 
anthrachinonatdehyd,  der identisch ist mit dem durch direktes 
Nitrieren yon ~-Anthrachinonaldehyd erhaltenen Nitroaldehyd. 
Durch Oxydat ion desselben zur  entsprechenden Carbonstiure 

und Abbauen dieser nach der Hofmann 'schen  Methode konnte  

1 D. R. P. 174.984; Ullmann, Berl. Ber., 46, 712 (1913). 
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gezeigt  werden, dais dieser Ni t roaldehyd 

chinon-6-a ldehyd ist. 

ein 1-Nitroanthra-  

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

Zur  Darstel lung der ~-Anthrachinoylakryls~ure  

o 

/ ~ ' / ~ / ~  CH = CHCOOI I 
I 

o 

werden 5 g  ~-AnthracbinonMdehyd und 2 " 5 g  Nat r iumace ta t  

mit  3 0 c m  3 Essigs / iureanhydr id  1 bis 1~/~ Stunden am Rfick- 

fluf~kfihler gekocht .  Nach dem Erkal ten wird abfiltriert und der 

R(ickstand mit SMzs~iure gekocht,  um das e twa vorhandene  

Salz zu zersetzen.  Man erh~ilt auf  diese Weise  3 " 8 g  nahez~.l 

reiner Siiure. Das Filtrat enth~ilt noch ziemliche Mengen der 

Stiure, doch ist die T r e n n u n g  derselben yon dem reichlich 

vo rhandenen  Harz  ziemlich schwier ig  durchzufCt.hren. Durch 

15ngeres Kochen des Reak t ionsgemisches  konn te  die Ausbeute  

an der S/iure nicht erhSht werden.  Es bildet sich im Gegenteil 

noch mehr  Harz  und die Reinigung wird bedeutend erschwert .  

Auch die Verwendung  von Kaliumacetat ,  das bekanntl ich bei 

der Perkin ' schen Reaktion oft mit Vorteil benutz t  wird,* brachte 

keine Verbesse rung  der Ausbeute.  Die nach dem geschilderten 

Verfahren dargestel l te  }-Anthrachinoylakryls~,ure ist sehr 

s chwer  15slich in den gebr;auchlichen LOsungsmitteln. Zur  

Reinigung krystallisiert  m a n  sie am besten aus  Nitro- oder  

Chlorbenzol  urn. 

o. 1062gr gaben 0"279( COg und 0'0515,g H20. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnct 

C . . . . . . . . . .  71"67 71"83 
II . . . . . . . . . .  5"42 5"63 

1 Hans Meyer und Becr, Mona',shefte Fdr Chemie, 34, 651 (1913). 
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Sie krystallisiert in kleinen, gl~inzenden, schwach gelb 
gef~irbten Nadeln. Fp. 335. 

Zur Darstellung des Natr iumsalzes wurde die fein ge- 
pulverte S/iure in neutralem Alkohol aufo'eschwemmt und mit 

alkoholischer Natronlauge in der Hitze titriert. 

0" 4182~" verbrauchten 14" 9 cm "~ i;l 0 normale NMronlauge. 

Gefundcn Berechnet 

Molekulargewicht . . . . .  280' 7 278 

Das Natriumsalz ist schwer 16slich in \,Vasser und Alkohol 

und krystallisiert in gelblichen Niidelchen. 

Man erh&It die ~-Anthrachinoylakryls/iure auch direkt aus 

dem o~-Dibrommethylanthrachinon 

o 

criB,-.,. 

\ / \ / \ /  
o 

indem man dasselbe mit Eiscssig und Kaliumacetat kocht. 

4 g  a -Dibrommethy lan thrach inon  werden mit 3g" ge- 

schmolzenem Kaliumacctat und 20 cr ~ Eisessig 40 Stunden 
am Rtickflul3ktihler gekocht,  hierauf mit \Vasser verdtinnt und 

aus dem Reaktionsprodukt  die gebildete Sti, ure dutch Aus- 

kochen mit Lauge extrahiert. Die so erhaltene Siiure ist sehr 

rein, doch sind die Ausbeuten wenig zufl'iedenstellend, so daft 
man zweckm~iNger so wie oben angegeben verf~ihrt. 

Versetzt man die alkalische L6sung der ~-Anthrachinoyl- 
akryls~iure mit Kaliumpermanganat,  so wird dieses sofort ent- 
fiirbt, indem die S~iure zu ~-Anthrachinonaldehyd oxydiert  wird. 
Aus dem abfiltrierten Braunstein kann man durch Auskochen 

mit Alkohol den Aldehyd extrahieren. Dutch den Schmelzpunkt  

und durch das charakterist ische Phenylhydrazon konnte er 
leicht identifiziert werden. 

Nitroaldehyd aus ~-Anthrachinoylakryls~iure. 

Man 16st 5 g  der S~ure in 5 0 g  konzentrierter  SchwefcI- 
s~iure und versetzt  die eisgektihlte LSstmg mit 203; einer 
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50% Salpeters~ure enthaltenden Mischs~iure. Nach kurzer Zeit 
schon bemerkt man die Entwicklung yon Kohlendi0xyd, Man 
l~tf3t 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und gielgt dann 
auf Eis. Das ausgeschiedene Produkt wird durch Kochen mit 
SodalSsung von S~iure befreit. Dutch Umkrystallisieren aus 
Eisessig wird es gereinigt. Fp. 268 ~ 

0 '  1482g" gaben  7"0 cm 3 N (25 ~ und  744 ram). 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  

N . . . . . . . . . .  5"22 4 ' 9 9  

NO~ 
Der so dargestellte Nitroaldehyd C14HaO~ " (COH ist un- 

15slich in Wasser mad Alkalien. Beim Erwiirmen mit w~isseriger 
Bisulfitlauge 15st er sich vollst~indig auf. In Eisessig und Chlor- 
benzol ist er in der Hitze leicht 15slich und krystallisiert daraus 
in schwach gelben Nadeln aus. In Pyridin 15st er sich in der 
K/iRe mit gelber Farbe. Beim Erw/~rmen f~irbt sich diese 
LSsung rot. (Analog verhalten sich die Nitroanthrachinone. 1) 
Ein gleiches Verhalten zeigt die LSsung des Aldehydes in 
Anilin. In konzentrierter Schwefels~iure 16st er sich mit gelber 
Farbe. Erwiirmt man diese LSsung, so f/~rbt sie sich allm~ihlich 
rot unter Entwicklung von Schwefeldioxyd. Es tritt dieselbe 
Reaktion ein wie beim Erhitzen der Nitroanthrachinone mit 
Schwefels~iure. Aus der roten LSsung f~illt mit Wasser ein in 
Alkali mit violetter Farbe 15slicher Farbstoff. 

Durch Nitrieren von ~-Anthrachinonaldehyd erh~ilt man 
denselben Nitroaldehyd. 5N desselben wurden in 50g kon- 
zentrierter Schwefels~iure gelSst und unter guter Kiihlung mit 
3 c m  3 der obigen Nitriers~iure versetzt. Man 15.13t noch 3 Stunden 
stehen und gielgt dann auf Eis. Der erhaltene Nitroaldehyd ist 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig rein. 

Das P h e n y l h y d r a z o n  bildet sich leicht, wenn man die 
erkaltete LSsung des Aldehydes in Eisessig mit Phenylhydrazin 
versetzt. (Erw~irmen des Aldehydes mit Phenylhydrazin muff 
vermieden werden, da dabei die Nitrogruppe reduziert wird.) 

Siehe dazu D. R. P. 145.238. 



~-Anthrachinonaldehyd.  293 

Das Phenylhydrazon bildet dunkelviolette N~idelchen. Fp. 312 ~ 
In konzentrierter Schwefels~iure 16st es sich mit brauner Farbe. 
Beim Erw~irmen schl~.gt die Farbe in hellgelb urn, indem Ver- 
seifung eintritt. 

0" 1 0 1 3 ~  gaben 10"2 c m  a N (22 ~ und  748 ram). 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  

N 11 "~" 35 ~ . . . . . . . . . .  11"32 

Das Azin wurde aus dem Aldehyd und Hydrazinhydrat 
in essigsaurer L6sung erhalten. Es f~illt dabei als hellgelber 
Niederschlag aus. Man krystallisiert es aus Nitro-oder Chlor- 
benzol urn. In konzentrierter Schwefels~iure 15st es sich mit 
grfingelber Farbe. 

0 '  1243oF gaben  11 " 4 c m  3 N (20 ~ und 744 m~n). 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  

N . . . . . . . . . .  10'"32 10"21 

Die B i s u l f i t v e r b i n d u n g  wurde erhalten, indem man in 
Wasser aufgeschl/immten Aldehyd mit Bisulfitl6sung versetzt 
und schwach erw/[rmt, bis aller Aldehyd gelSst ist. Beim Ab- 
kiihlen fiillt die Bisulfitverbindung als krystallisierter, schwach 
gelber Niederschlag aus. Bei 1/ingerem Erw/irmen der w/isse- 
rigen L6sung f~irbt sich dieselbe rStlich, indem teilweise 
Reduktion eintritt. 

O" 2468g verbrauchten zur Oxydation des Bisulfites 12" 8cm ~- 
1/lonormaler JodlSsung. Ffir die Formel CI.~HTNOs.NaHSO3 
wfirde der Verbrauch 12" 5 cm ~ sein. 

i NO~ 
Nitroanthroesiiure C1~H60 ~ i 

COOH. 

Durch Oxydation des Nitroaldebydes in Eisessig mit 
Chroms~iure erh~ilt man eine Nitr~176176 
5 g Aldehyd wurden in der nStigen Menge Eisessig heifl 
gelSst, 5g  konzentrierte Schwefels~iure zugesetzt und mit einer 
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konzentr ier ten w~isserigen LSsung von 2 " 5 g  Chromtr ioxyd 

oxydiert .  Man  erwttrmt noch 2 Stunden am Wasserbade  und 
f~illt dann die gebildete S/lure mit Wasse r  aus. Das Rohprodukt  

wird durch LSsen in Soda yon etwas unvedinder tem Aldehyd 
befreit. Die S/lure ist leicht 15slich in heil3em Toluol ,  Chlor- 

benzol  und Eisessig und krystallisiert daraus in langen, gl~in- 
zenden,  gelblichen Nadeln. Konzentr ier te  Schwefelsiiure 15st 

mit gelber Farbe. 

o" 153g gaben 6'8 czd N (22 ~ und 730 ~m). 

In 100 Teiten:  
Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . .  4 . ; 0  4. 2 

Dureh LSsen in Natronlauge erhglt man das Natriumsalz, 

das in gelbliehen Nadeln krystallisiert. 

0" 3751 g" verbrauehten 13" 2 c m  a 1/10normale NaOH. 

Gefunden Berechnet 

Molekulargewicht . . . . .  284 281 

Die Nitrogruppe in dieser S~iure ist sehr leicht austa~sch-  

bar. Schon bei l~ingerem Kochen mit w/isseriger Lauge  finder 

Ersatz  durch Hydroxy l  statt, indem sich gleichzeitig Nitrit 

bildet, das man leicht als solches nachweisen  kann. Doch 
kann man auf diese Weise  keine reine Oxys~iure erhalten. 
Beim Erw~irmen mit Anilin 15st sich die S~iure erst mit gelber 
Farbe, beim l~ingeren Kochen f~irbt sich die Fltissigkeit violett. 
E s  bildet sich dab'ei eine Anilidocarbons/iure. 

OCHz 
Methoxyan throes~ iure  Ct~H60 ~ ( COOH. 

Behandelt  man die Nitroanthroes~iure mit methylalkoholi-  
scher Lauge,  so wird die Nitrogruppe durch OCH a ersetzt. 1 
2 g Nitros~iure wurden  mit 3 g N a O H  und 60 g Methylalkohol 
8 Stunden zum Sieden erhitzt. Hierauf wurde der Alkohol 

1 D. R. P. 75.054, 77 818. 
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abgedampf t  und die verdtinnte filtrierte Flfissigkeit mit Salz- 

s~iure gef/illt. Die S~iure ist leicht 15slich in Eisess ig  und kry- 

stallisiert daraus  in gelben N~idelchen. Fp. 279 ~ 

0.3039ff gaben 0"2500oo" AgJ. 

In 100 Teilen" 
Gefunden Berechnet 

OCH 3 . . . . . . .  10'85 10"99 

NH 
Amidoan th roes i i u r e  C14H60 e COOH.  

Diese wurde aus der Nitros/ture durch Reduktion mit 

Schwefelnatr ium oder alkalischer ZinnchlorfirlSsung erhalten. 

Sie ist leicht 15slich in Aceton und Eisessig und krystallisiert  

aus  verdtinnter Essigsi iure in braunroten N/idelchen, die an 

der Luft verwittern. Fp. 338 ~ 

0" 1362g gaben 6"7 c m  ~ N (22 ~ und 7 3 4  ram) .  

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . .  5"42 5"25 

Abbau  der  Ni t roanthroes~iure .  

Durch Erw~rmen der S~ure mit Thionylchlor id wurde aus  

der S~iure das Chlorid dargestellt. Dieses wurde  in t rockenem 

Benzol suspendier t  und diese Suspension in gut  gek~hl tes  

Ammoniak  einfliel3en gelassen. Man l/if3t das Gemisch 2 Stunden 

in der K~ilte s tehen und vertreibt  dann das Benzol arri Wasse r -  

bade. Das rohe Amid wird aus Eisess ig  oder Nitrobenzol um- 

krystallisiert. Kleine Schfippchen, die sich bei 3 3 0 ~  

0'1626ff gaben 14"3 c m  s N (22 ~ und 734mm ). 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . .  9"69 9"46 

Das Amid wird durch w~isserige Lauge  nut  s e h r  schwer  

angegriffen, Zum Abbau desselben muff man es in sehr fein 
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verteilte Form bringen. 1 Dies wird durch LSsen in Eisessig und 
F~illen mit Wasser erreicht. Zur Aufarbeitung wird das noch 

feuchte Amid verwendet, da es beim Trocknen wieder kry- 

stallinisch wird. 5 g Amid werden mit 200 cm ~ Bromlauge (8 g 
Kaliumhydroxyd, 4 g  Brom und 200 cm ~ Wasser) eine Stunde 

in der Kiilte geschtittelt. Dann wird zur Vollendung der Re- 

aktion noch eine Stunde am Wasserbade erwiirmt. Das gebildete 

NHo 
Nitroamidoanthrachinon C~H6Oo NO,~ 1/i!3t sich nur sehr 

schwer reinigen. Am schnellsten gelangt man noch dutch Subli- 

mation zum Ziele. Das sublimierte Produkt wird dann noch aus 

Nitrobenzol umkrystallisiert. Es ist ziemlich leicht 15slich in 

Nitro- und Chlorbenzol, etwas schwerer in Eisessig. Es kry- 

stallisiert in kleinen rotorangen Sch/.ippchen, die bei 274 ~ 
schmelzen. 

0" 1892g" gaben 18 c m  ~ N (22 ~ und 740 ram). 

In I00 Te i l en :  
Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . .  1O '~74 10 '47 

Zur Reduktion des Nitroamidoanthrachinons wurde 

Schwefelnatrium verwendet. Es ist nieht nStig, von einem ganz 

reinen Produkt auszugehen, sondern man reduziert direkt das 
Rohprodukt des Hofmann'schen Abbaues und reinigt das ent- 

NH~ 
standene Diamidoanthrachinon C~4H eO 2 (NH,  durch Subli- 

mation. Schliel31ich wird noch aus Eisessig umkrystallisiert. 

Rote Nadelh, die bei 292 ~ schmelzen. 

0" 141ff gaben 15" 1 cm~ N (22 ~ und 738 ram). 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . .  11'~87 11" 74 

Die leichte Ersetzbarkeit der Nitrogruppe in der Nitro- 
anthroes/iure machen es wahrscheinlich, dab dieselbe in einer 

1 Ein Analogon dazu siehe T e r r e s ,  Berl. Ber., d 6 ,  1641 (1913). 
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~.-Stellung steht. Es kommen also ftir das gebildete Diamino- 
anthrachinon vier Isomere in Betracht, n~.mlich das 1,2-, das 
1,3-, das 1,6- und das 1, 7-Diaminoanthrachinon. Von diesen 
ist nur das 1, 2-Diaminoanthrachinon n~iher bekannt. ~ Dasselbe 
ist den angegebenen Eigenschaften nach verschieden yon dem 
erhaltenen. 

Nach dem D. R. P. 167.699 entstehen bei der energischen 
Nitrierung des Anthrachinons auch 1, 6- und 1, 7-Dinitroanthra- 
chinon, welche leicht zu den entsprechenden Diaminoanthra- 
chinonen reduzierbar sein mtif3ten. Es wurde daher eine 

Nitrierung des Anthraehinons 

vorgenommen. 100g Anthrachinon wurden in 1 ~g Monohydrat  
gel6st und diese L6sung ohne /iul3ere Ktihlung mit 4 6 0 g  
Mischs/iure (230g Salpeters~iure 1 "5 und 230g Monohydrat) 
partienweise unter gutem Rtihren versetzt. Dabei steigt die 
Temperatur  auf etwa 70 bis 80 ~ Zur Vollendung der Nitrierung 
erw/i.rmt man noch 3 Stunden am Wasserbade.  Nach dem 
Erkalten wird auf einem Steinfilter abgesaugt. Bei der weiteren 
Aufarbeitung zeigte es sich, dal3 der Niederschlag im wesent- 
lichen aus 1, 5-Dinitroanthrachinon besteht, daneben enth~ilt er 
auch die Hauptmenge des gebildeten 1, 8-Dinitroanthrachinons. 
Die anderen Isomeren linden sich in der abgesaugten'Mutter-  
lauge und w~rden aus derselben so abgeschieden, dab man sie 
in flachen Gef/if3en l~ngere Zeit feuchter Luft aussetzt. Durch 
diesen Kunstgriff erhS, lt man die Dinitroanthrachinone viel 
reiner als dutch Fiillen mit -Wasser. Das abgeschiedene Ge- 
menge wird nun fraktioniert aus Eisessig krystallisiert. Darin 
ist das 1, 6-Dinitroanthrachinon viel leichter l~Sslich als das 
isomere 1, 7. Die in den erw/ihnten Patenten noch angeftihrten 
Dinitroanthrachinone (2, 6 und 2, 7) babe ich nicht isolieren 
k/3nnen. Sie entstehen auch nut  in ganz untergeordneter Menge. 
Man erh~ilt bei dieser Arbeitsweise etwa 7 5 %  1,5-, 10% 1,6-, 
5 %  1,8- und 5 %  1,7-Dinitroanthrachinon. Der Rest entf~2Ilt 
zum gr~SBten Teil auf gebildete saute Verunreinigungen und 
auf die erw/thnten ~, ~/-Dinitroanthrachinone. 

1 Berl. Ber., d6, 1641 (1913). 



298 A. Eckert ,  

Das 1 , 6 - D i n i t r o a n t h r a c h i n o n  

0 

/ N / \ / \  No~ 

NO 2 0  

ist ziemlich leicht 15slich in Eisess ig  und krystall isiert  daraus  

in nahezu  weil3en, sternf/Srmig gruppier ten N/idelchen, die bei 

257 bis 259 ~ schmelzen.  Es  wird beim Reiben stark elektrisch. 

In Nitrobenzol  ist es sehr  leicht 1/Sslich. Beim Behandeln  mit 

r auchender  Schwefels/ iure und Schwefel  (etwa nach  dem D.R.P. 

105.567) erhtilt man  keine Hexaoxyanthrachinonsul fos / iu re ,  

sondern  einen bedeutend  trtiber f/irbenden, noch stickstoff- 

haltigen Farbstoff.  

0' 2814 3. gaben 24" 2 cm.~ N (25 ~ und 744 ram). 

In 100 Teilen:  
Gefunden Bereehnet 

N . . . . . . . . . .  9.;2 9.~9 

Das 1, 7 - D i n i t r o a n t h r a c h i n o n  

0 NO~ 

N o ~ / ' ~ / \ / \  

\ / ' ~ / \ . , - -  
o 

wird am besten durch Umkrystallisieren aus Chlorbenzol, in 
dem es ziemlich leicht 15slich ist, gereinigt. Es bildet lichtgelbe 
N~idelchen, die bei 295 ~ schmelzen.  Beim Behandeln mit Oleum 

verh/ilt es sich wie das I, 6-Dini troanthrachinon.  

o. 1608g gaben J3"8 cm~ N (24 ~ und 740 ram). 

In 100 Tei ten:  
Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . .  9 . ~ 8  9.-39 

Durch Redukt ion des 1, 6-Dini troanthrachinons mit Schwe- 

felnatr ium erh~ilt man das 
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1, 6-Diaminoanthrachinon. 

Man reinigt am besten durch Sublimation und nachheriges 
Umkrystallisieren aus Eisessig. Rote Nadeln, die bei 2 9 2  ~ 

schmelzen. Ein Gemisch des auf diese Weise und dem aus 

dem Nitroanthrachinonaldehyd erhaltenen Diaminoanthrachinon 

schmolz auch bei 2 9 2  ~ Da auch sonst alle Eigenschaften dieser 

K6rper fibereinstimmten, so haben wit dasselbe als 1,6-Di- 

aminoanthrachinon anzusprechen. 

Aus dem 1,6-Diaminoanthrachinon, welches dutch Abbau 

erhalteri~worden war, wurde auch das entsprechende Dioxy- 

anthrachinon dargestellt. 0"5g" desselben wurden in 5 c m  a 

konzentrierter Schwefels/iure gelSst und mit einigen K6rnchen 

Nitrit diazotiert. Man l~iI3t eine Stunde in Eis stehen, verdiinnt 
dann mit 30cm '~ Wasser und filtriert ausgeschiedene V e r -  

unreinigungen ab. Nun erhitzt man das Filtrat zum Sieden. 

Das ausgeschiedene Oxyanthrachinon wird dutch LSsen in 
Lauge und Fallen mit Kohlens~iure gereinigt. Durch Umkry- 

stallisieren aus Eisessig erh/tlt man es in gelben Nadeln, die bei 

269 ~ schmelzen. In Lauge 15st es sich mit gelbroter Farbe. 
Diese LSsung gibt mit Calcium- und BariumsaIzen die auch in 

heil3em Wasser nur sehr schwer 16slichen Kalk- und Baryt- 

lacke. Diese.Eigenschaften stimmen ebenfalis vollkommen fiber- 

ein mit den in der Literatur 1 enthaltenen Angaben fiber das 

1,6-Dioxyanthrachinon. Zu einer Analyse mangelte mir das 

Material. 

Beim Nitrieren yon ~-Anthrachinonaldehyd erhS.lt man also 
den 1- Nitroanthrachinon-6-aldehyd. 

Anhang'. 

Wendet man bei der Bromierung des ~-Methylanthra- 

chinons einen groBen Uberschuf3 an Brom an, so erhS.lt man 
das a - T r i b r o m m e t h y l a n t h r a c h i n o n .  Man gelangt direkt 
zu einem reinen Produkt, wenn man nach den Angaben des 
D. R. P. 216.715 arbeitet. Man krystallisiert das erhaltene Pro- 

dukt noch aus Nitrobenzol oder Xylol urn. Gelbliche Schuppen, 

1 F r o b e n i u s ,  Berl. Ber., 40, 1048; D. R. P. 145.188~ 202.398. 
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die bei 281 ~ schmelzen. Es ist in NitrobenzoI und Xylol ziem- 

lich schwer  15slich. 

o. 1078ff gaben 0" 1328g AgBr. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

Br. 52"43 52" 29 

Beim Erhi tzen mit Kalkmilch auf 180 ~ erh~ilt man ~-An t h r a- 

c h i n o n c a r b o n s ~ t u r e ,  die man nach dem Zersetzen des ge- 

bildeten Kalksalzes mit Salzs/iure leicht am Schmelzpdnkt  und 

ihren sonstigen Eigenschaf ten erkennen kann. 

Beim Behandeln des o)-Tribrommethylanthrachinons mit 

Kupferputver in NitrobenzoliSsung erhiilt man das yon U 11 m a n n 1 

a u s  2 ,2-Dianthrachinoylacetylendibromid erhaltene 2 , 2 - D i -  

p h t h a l o y l t o l a n .  2 g  des Tribr0mides wurden mit l ' S g  

Kupferbronze und 5 c m  ~ Nitrobenzol 2 Stunden zum Sieden 

erhitzt. Nach dem Erkalten wird abfiitriert, mit Alkohol das 

Nitrobenzol u n d  darauf mit Salpeters/iure und Ammoniak das 

tiberschtissige Kupfer und das gebildete Cuprobromid entfernt. 

Durch Umkrystall isieren aus Nitrobenzol erh~ilt man das Produkt  

rein. Fp. 348 bis 350 ~ 

0" 1311g gaben 0'3955 3 " CO 2 und 0"0385g'H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . .  82" 27 82"~19 
H . . . . . . . . . .  3" 29 3" 19 

1 Berl. Bcr., 46, 724 (1913). 


