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K. B r u n n e r  erhielt aus tier yon ihm als Homooxysa l icy l -  
s/iure bezeichneten Toluhydrochinoncarbons~iure durch Erw/irmen 
mit konzentrierter  Schwefels~iure ein Kondensat ionsprodukt ,  das er 
wegen  des Verhaltens bei der Destillation mit Zinkstaub und des 
Ergebnisses  der Analyse ftir ein Te t raoxyanthrach inon  hielt. ~ Er  
hat jedoch die eingehendere Untersuchung des Kondensat ions-  
produktes  und des bei tier Zinkstaubdesti l lat lon erhaltenen Kohlen- 
wassers toffes  for sp/itere Zeit in Aussicht gestellt. 

Es  oblag mir nun festzustellen, ob dieses Kondensat ions-  
p rodukt  ein Te t raoxyanthrach inon  und der daraus gewonnene  
Kohlenwassers toff  ein Dimethylanthracen ist. 

Liegt hier wirklich ein Te t raoxyanthrach inon  vor, so liif~t sich 
schon aus  dem Bildungsprozet3 der Rufireaktion sogleich ein Schlut3 
auf  die Stellung der Substi tuenten im Dimethyl te t raoxyanthrachinon 
und im davon hergestellten Dimethylanthracen ziehen. 

Schon C. L i e b e r m a n n  und St. v. K o s t a n e c k i  3 wiesen in 
ihrer Abhandlung ,,l)ber einige yon der Stellung' bedingte Re- 
aktionen<< darauf bin, dab fftr alas Dimethyl te t raoxyanthrachinon 
aus  der Homooxysal icy ls / iure  B r u n n e r s  die Konsti tut ion durch 
die BiIdung gegeben sei. 

Noch sicherer konnte die Konstitution sp/iter erschlossen 
werden,  nachdem H a n s  S c h m i d  ~ hierorts dutch die lJberft ihrung 
der HomooxysalicylsS.ure in die HydrochinondikarbonsRure,  welche 
H e r r m  an n ~ aus Succinylobernsteins/ iureester  erhielt, fClr die sp~tter 
v. B a e y e r  6 den Nachweis  erbrachte,  daf3 sie Paradioxyterephtal -  
s~iure ist, die Konsti tution C~H~COOH, OH; OH; CH 3 ~ 1 : 2 : 5 : 4  
sichergestell t  hat. 

Aus einer Siiure dieser Konstituti0n ldSnnte nur e in  Anthra- 
chinonderivat  und zwar  ein 1. 4, 5, 8 - T e t r a o x y  2 .6  Dimethyl  
9 ,10 -Anth rach inon  entstehen. 

1 Die Arbeit wurde  1914 durch den Krieg unterbrochen  und 
an der Universitiit  Zagreb beendigt,  

2 Monatshefte  fiir Chemic.  2, 466 (1881). 

a Ber. d. Deutschen  chem. Ges. 18. 2149 (18855. 

4 Monatshef te  fiir Chemic.  32. 444 (1911). 

5 Ber. d. Deu t schen  chem, Ges. 10. 111 (1877). 

6 Ber. d. Deutschen  chem. Ges. 19, 428 0 8 8 6 ) .  

nach  1919 
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I. Darstellung des Kondensafionsproduktes.  

Die als Ausgangsmater ia l  dienende Homooxysal ieyls~.ure habe  
ich aus Toluhydrochinon,  das ich zum Tell selbst  herstellte, z u m  
Tell k/iuflich b e z o g ,  nach dem y o n  B r u n n e r  ~ modifizierten Ver- 
fahren der direkten Einftihrung yon Karboxylgruppen  nach Sen -  
h o f e r  und B r u n n e r  2 hergestellt. Die als Rohprodukt  erhaltene 
S/iure wurde aus  W a s s e r  unter Zugabe yon schwefl iger  s i iure 
umkrystallisiert.  Die bei 100 ~ getrocknete S/iure wurde mit der  
vierfachen Menge konzentr ier ter  Schwefels/iure vermischt  und die 
dabei erhaltene gKingelb gefiirbte LSsung vier bis ffinf Stunden 
einer T e m p e r a t u r  yon 120 - -130  ~ ausgesetzt.  Nach dem Erkaltert  
habe ich die Mischung allm/ihlich in viel Wasse r  eingegossen,  
wobei  sich reichlich rote Flocken ausschieden. Dutch Erw/irmen 
dieser Suspension und mehrstt 'mdiges Stehen wurde die flockige 
Ausscheidung dichter und konnte leicht durch mehrmaliges Dekan-  
tieren, dann auf  dem Filter dutch Waschen  mit heil3em W a s s e r  
yon der Schwefelsiiure befreit werden. 

Nach dem Trocknen  hinterblieb ein dunke!rotes Pulver, das 
noch kein einheitliches Produkt  darstellte. Erhitzt man n~mlich 
davon eine Probe im Kohlens/iurestrom, so bildet sich unter ge- 
ringer Verkohlung ein Sublimat, das zum grSl3eren Tell aus roten, 
zum kleineren Tell aus gelbgrtinen Nadeln besteht.  Die roten Kry- 
stalle 10sen sich in Kalilauge mit grfineb beim Erw/irmen blauer 
Farbe und werden beim Ans/iuern als rote Flocken gef/illt; die 
gelbgriinen Nadeln hingegen werden yon Kalilauge mit gelbroter 
Farbe gel6st und geben beim Ans/iuern kei-ne Ausscheidung mehr. 
Zur Trennung  dieser Produkte versuchte  ich verschiedene  L6sungs- 
mittel, wie Alkohol, Ather, Eisessig, Aceton;  die LiSslichkeit des 
Produktes  ist jedoch so gering, daft die Reinigung der Substanz 
damit nicht m6glich war. 

Erst  die Anwendung  yon Benzoes/iure~thylester,  der beim 
Kochen das Produkt einigermal3en reichlich 16ste, liefi eine Reinigung 
durch Umkrystal l is ieren zu. 

Beim Erkal ten der vorher  heir3 filtrierten L6sung  schied sich 
die Substanz  als karminrotes,  k0rnig krystallinisches Pulver ab, es 
wurde auf  dem Filter gesammelt ,  sorgf/iltig mit Ather gewasche~  

1 Liebigs Ann. 351, 321 (1907). 
2 Monatshefte fi_ir Chemie. 2, 458 (1881). 
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und getrocknet.  Diese Substanz liefert beim Sublimieren im Kohlen- 
sg.urestrom kein gelbgrtines Sublimat mehr. 

Das Umkrystal l is ieren des Kondensat ionsproduktes  aus Benzoe- 
s~iureiithylester ist mit grogem Substanzver luste  verbunden,  jedoch  
unentbehrlich, da man sonst  bei weiterer  Verwendung der Substanz  
z u  ganz unreinen Produkten gelangt. So z. B. lieferten 1 0 g  reiner 
Homooxysalicyls~ture etwas fiber 6 g  bei 130 ~ getrocknetes,  robes  
Kondensat ionsprodukt ,  aus welchem nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus Benzoes~ureii thylester  ungefiihr 1 g reiner Ver- 
bindung gewonnen  wurde. 

Bei der Bes t immung des Schmelzpunktes  im Kupferblock 
unter Anwendung eines Quecksi lber thermometers  fCtr hohe Tem-  
peraturen konnte bei langsamem Erhitzen beobachtet  werden, dab 
die Substanz bei 200 ~ zusammensinter t ,  ihre schSn rote Farbe ver- 
liert und yon 260 ~ ab unter Zurtickbleiben eines geringen ver- 
kohlten Rfickstandes absublimiert. Bei schnellem Erhitzen schmilzt  
die Substanz zwischen 2 9 0 - - 3 0 0  ~ und sublimiert gleichzeitig der 
grSl3te Tell  fort. 

Die Analyse der durch Umkrystal l is ieren aus Benzoes/iure- 
5.thylester, wie oben angegeben, gereinigten und bei 130 ~ ge- 
t rockneten Substanz  ergab: 

0"3212g" gaben 0"7531g KohIendioxyd und 0' 1179oo" Wasser. 

Gel.: C 63"95, H 4"080/0 ; bet. fiir: C16H1206, C 64'00, H 4"000/0. 

Der Substanz kommt  also die empirische Formel eines Tet ra-  
oxydimethylanthrachinons  zu. 

Zur Charakterisierung der Verbindung wurde das Absorptions- 
:spektrum ihrer LSsung in konzentrierter  Schwefels~ure untersucht.  
'Dazu wurde 0 " 0 1 g  Subs tanz  in 1 0 0 c m  ~ konzentrierter  Schwefel-  
sg, ure gelSst in einem planparallelen Gef/il3 von zirka 8 rnm Dicke 
bei direktem Tagesl icht  beobachtet .  Das rote Ende ist bis 690 NJ, 
WellenlSnge vollstgndig verdunkelt ,  eine starke Absorption Iritt 
dann yon 6 3 0 - - 6 0 0  N~ auf, dann ist noch ein Absorptionsstreifen 
bei 580 f~  bemerkbar  und ist endlich yon 460 ~ das violette Ende  
des  Spektrums vollstS, ndig verdunkelt. 1 

Aulgerdem wurden folgende Derivate des Kondensat ions-  
produktes  dargestellt. 

Benzoy lp roduk t .  

Die Substanz wurde mit der vierfachen Menge BenzoesS.ure- 
anhydrid ftinf Stunden hindurch auf 130 135 ~ erhitzt und nach 

1 C. Liebermann und St. v. Kostanecki ,  welche seinerzeit eine yon 
K. Brunner zur Verfiigung gestellte Probe dieser Substanz beziiglich des Fiirbe- 
"verm5gens und des Spektrums pri.iften, fanden das Spektrum dem des Chinizarins 
iihnlich. Liebigs Annalen. 240, 259, Anml *~* (1887). 
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dem Erkalten der Oberschul3 an BenZoes/iureanhydrid mittels Ather  
entfernt. Um noch unver~indertes Kondensationsprodukt auszuschalten, 
wurde die Masse durch e t w a  zwei Tage mit 2~ Kalilauge 
stehen gelassen. Man gelangt ' so  zu einer orangeroten Masse, deren 
L6sung in Benzol in der Wtirme mit T i e r k o h l e  behandelt wurde. 
Beim Erkalten des Filtrates scheiden sich die letzten Spuren der in 
Benzol schwerl6slichen gef/irbten Verunreinigungen aus. Die nun 
fast farblose L6sung des Benzoylproduktes  w u r d e  eingeengt. Die 
Verbindung krystallisierte beim Erkalten v611ig well3 aus und stellte 
unter dem Mikroskope feine Nadeln dar. Nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus Benzol zeigte die Substanz einen konstanten 
Schmelzpunkt  yon 220 ~ Die Ausbeute betrug zirka 400/o . 

Die Mikroetementaranalyse nach Pregt ergab~ : 

4" t95 mgr gaben 1 "55 ,t,~ Wasser, 10"89 mg r Kohlendioxyd. 

GeL: C 70'80, H 4"10~ ber. tiir: C30H20Os, C 70"84, H 3"970/o. 

Da die Prozente an Kohlenstoff f/Jr das ein-, drei- und vier- 
real benzoylierte Produkt, beziehungsweise C., 68"30, 72"52 und: 
73" 72 betragen, so lag bier nur ein zweimal benzoyliertes Derivat vor.  

Acetylprodukt. 

Das dutch wiederholtes Umkrystallisieren aus Benzoes~ure-- 
/ithylester gereinigte Kondensat ionsprodukt  wurde mit der zehn-  
fachen Menge Essigstiureanhydrid und etwas frisch gescbmolzenem 
Natriumacetat zwei Stunden hindurch gekocht. Nach der Zerse tzung  
des Essigstiureanhydrids mit .Wasser schied sich nach Itingerem 
Stehen im Eisschrank ein krystallisiertes Produkt ab, das in Ather,. 
Alkohol, Benzol sehr schwer, in Eisessig sehr leicht 15slich war ;  
zum Umkrystallisieren eignete sich am besten Essigester. Daraus  
schied sich das Produkt  in gelblich geffirbten, wetzsteinf6rmigen 
Krystallen aus, deren Menge z i rka  5 0 %  des verwendeten Kon-  
densationsproduktes betrug. Nach Wiederholtem Umkrystallisieren 
aus Essigester  schmolzen die Krystalle bei 2 3 5 - -2 3 6  ~ 

Zur Bestimmung der Acetylgruppen habe ich eine abgewogene 
Menge des Acetylproduktes mit 30 cm ~ verdtinnter Schwefelstture 
(1:2) am Rtickfluf3ktihler his zur vollst~ndigen AuflSsung erwttrmt und  
nach dem Abktihlen mit einer konzentrierten LSsung yon Natrium- 
phosphat  versetzt, sodann die Essigs/iure abdestilliert und dutch: 
Titration bestimmt. 

1 Herr Dr. H. Lieb, damals Assistcnt bei Herrn Prof. Pregl, hatte die; 
Gtite, die Bestlmmung auszufiihren. 
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0'2568g des Aeetylproduktes gaben ein Destillat, das zur Neutralisation 
n 

21" 1 c m  ~ Lauge benftigte. 
10 

Gef.: 35-29G/0 Acetyl; ber. fiir C16H8Oa@H3CO)4, 36"75o/o Acetyl. 

Die Bestimmung erlaubt den Schlufl, daft ein vierfach acety- 
liertes Tetraoxydimethylanthrachinon vorlag, denn ein nur dreifach 
acetyliertes Produkt wtirde NoB 30"490/0 Acetyl enthalten. 

Das Kondensationsprodukt aus der Homooxysalicyls/iure ent-, 
h/ilt demnach vier Hydroxylgruppen. Es lg, i3t sich bei der Destilla- 
tion mit Zinkstaub zu dem im folgenden beschriebenen Kohlen- 
wasserstoff reduzieren. 

II. Dimethylanthraeen. 

Die im Wasserstoffstrom ausgefiihrte Destillation des Konden- 
sationsproduktes mit Zinkstaub ergab ein testes Destillat, das aus 
schwach gelblichen, in Ather, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, leicht 
16slichen Krusten bestand, dessen Menge 20% des verwendeten 
Kondensationsproduktes betrug. Aus einer heil3 gesttttigten L~Ssung 
in 96~ Alkohol scheidet sich das Produkt in fast rein weifSen. 
KrystaUen aus, die unter dem Mikroskop flache, stumpf zugespitzte 
Prismen darstellen. Nach dem Abpressen zwischen Papier und nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren zeigten sie den nach abermaligem~ 
Krystallisieren gleich gebliebenen Schmelzpunkt 242 243 ~ 

4"79 rag" gaben 16'35moy Kohlendioxyd und 3"01 rag Wasser. 
Gef.: C 93"08, H 6"94O/o; ber. fiir: C16H1~, C 93"15, H 6"84O/o. 

Die Zusammensetzung entspricht einem Dimethylanthracen, 
dieses mtil3te gem/il3 der Konstitution des Ausgangsmaterials mit. 
dem schon bekannten 2"6-Dimethylanthracen identisch sein. Um 
zum Vergleiche noch zuverl/il31iche Anhaltspunkte zu erhalten, habe 
ich zun/ichst den Kohlenwasserstoff der Oxydation mit Chroms~ure 
unterworfen. 

Dimethylanthrachinon. 

Ungef~hr 4 g  des gereinigten Kohlenwasserstoffes wurden 
unter Erw/~rmen in m6glichst wenig Eisessig gel6st und mit der 
berechneten Menge yon in Eisessig gel6stem Chromtrioxyd etwa 
zwNf Stunden auf dem Wasserbade erw~rmt. Das  nach dem Ein- 
gieI3en in viel Wasser in Flocken abgeschiedene Oxydationsprodukt 
wurde auf dem Filter gesammelt, mit verdtinnter Sodal6sung, danr~ 
mit verd0nnter Schwefels~ure, endlich mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Die Menge des Produktes betrug 3"5g. 
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Die Substanz sublimierte im Kohlendioxydstrome in gelben 
Nadeln, die in Eisessig, Toluol  und NitrobenzoI ziemlich leicht, in 
siedendem Alkohol dagegen sehr schwer 16slich waren. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig, dann aus Nitrobenzol, war 
der Schmelzpunkt  der Krystalle konstant bei 236 ~ 

Zur Analyse wurde das Produkt mit 96~/0igem Alkohol ge- 
kocht, wodurch geringe Mengen einer bei 230- -233  ~ schmelzenden 
Subs tanz  in LSsung gingen. Das in Alkohol ungel6st gebliebene 
Produkt wurde dann in Eisessig auf  dem kochenden Wasserbad 
grSl3tenteils gel6st, warm filtriert. Die nach dem Erkalten ab- 
geschiedenen nadeltSrmigen Krystalle wurden auf der Saugplatte 
gesammelt,  mit Alkohol gewaschen und nach dem Trocknen  analy- 
siert. 1 

7" 118 ~g" gaben 21 "30 mg Kohlendioxyd und 3" 10 mg Wasser. 

Gef.: C 81"63, H 4"870/0; ber. fiir: C1GH120~, C 81"36, H 5'09O/o. 

Dieses Oxydat ionsprodukt  ist somit ein Dimethylanthrachinon 
und  stimmt bezfiglich seiner LSslichkeitsverh/iltnisse, dann der hell- 
roten Farbe der L6sung in konzentrierter Schwefels~ure, der H6he 
des  Schmelzpunktes,  der allerdings bei der analysierten Probe bei 
239 ~ lag, mit dem Dimethylanthrachinon fiberein, welches Chr. S e e r  ~ 
auf  Anregung des Herrn Prof. R. S c h o l l  im Chemischen Institute 
der Universittit Graz aus m-ToluylsS.urechlorid und ferner durch 
Oxydat ion des aus m-Xylyl tolylketon entstehenden Dimethyl- 
anthracens erhalten hat. 

Um ganz sicher die Identit/it dieser Anthrachinone fest- 
zustellen, habe ich dann noch unter genauer  Einhaltung der yon 
Chr. S e e r  ffir die Darstellung dieser Derivate angegebenen Vor- 
schriften aus dem yon mir gewonnenen Dimethytanthrachinon ein 
Dinitroprodukt und daraus durch Reduktion mit Natriumsulf~ydrat 
ein Diaminoanthrachinon hergestellt, das aus  Eisessig in dunkel- 
roten Nadeln krystallisierte und beztiglich des Schmelzpunktes, der 
bei 255 ~ zu beobachten war, mit dem yon S e e r  unter Mitarbeit 
yon A. S t a n k a  beschriebenen Diaminodimethylanthrachinon fiber- 
einstimmte. 

Dutch den Nachweis der Identitfit der Dimethylanthrachinone 
ist auch der Beweis der 12Ibereinstimmmlg des Dimethylanthracens 
aus  dem Kondensat ionsprodukte  der Homooxysalicylst iure mit dem 
yon S e e r  erhaltenen Dimethylanthracen erbracht. 

Die hier untersuchten Verbindungen ffihren, wie folgende 
Formeln fiberblicken lassen, genetisch zu einem 2"6-Dimethyl-  
anthracen. 

1 Diese Mikroanalyse hat Walter K l i n g ,  Demonstrator am Chemischen In- 
:stitut der Universitiit Innsbruck, ausgefiihrt. 

2 Monatshefte fiir Chemie. 32, 143 (1911). 
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Dadurch bringt die vorliegende Arbeit eine wi l lkommene Be- 
stg.tigung ffir die scharfsinnigen Schl(isse, welche S e e r  dazu  
zwangen,  yon seinem und dem schon vor ihm yon R. A n s c h ~ t z  * 
und einem der yon J. L a v a u x  ~ dargestellten Dimethylanthracene  
die 2"6-S te l lung  der Me thy lg ruppen  anzunehmen.  

1 L i e b i g s  Annalen.  235, 319 (1886).  
2 Chem. Zentralbl. 1910, II., 1386. 

I n n s b r u c k ,  7. J i l nne r  1924. 

Chemieheft Nr. 1 und 2: 4 


