angegeben habe, simtlich bei 210° nicht polymerisierten, auch fiir den Athyl-
ester dies Verhalten als von uns beobachtet anfihrten, so will ich gern zu-
geben, daB uns bLier ein kleines Versehen unterlaufen ist, indem Krounstein
dies fir den Zimtsiiure-dthylester, wenigstens fir die Temperatur 150° in
seiner Abhandlueng!) bereits mitgeteilt hat.

265. M. Kardos:
Uber einige Aceanthrenchinon- und 1.9-Anthracen-Derivate.

(Eingegangen am 6. Juni 1913.)

In dem von C. Liebermann unod M. Zsuffa?) entdeckten und
von C. Liebermann und dessen Mitarbeitern ausfiihrlich untersuchten
Aceanthrenchinon veranlafite mich Hr. Geheimrat Liebermann,
eine Aufspaltung der Chinongruppe zu versuchen, um zu 1.9-Derivaten
des Anthracens zu gelangen. Die Aufspaltung gliickte mit Hydroxyl-
amin {ber eine schén citronengelbe Verbindung, welche die Zusammen-
setzung eines Aceanthrenchinon-oxims wohl

PN N d P P
) e O
CO.C:N.OHn HO.N:C—CO

bat und Wolle aus sauerem Bade in leuchtend citronengelben Tduen
anfarbt.

Zu ihrver Darstellung wird 1 Mol. Aceanthrenchinon in Alkohol
aufgeschlimmt, mit einem Mol. Hydroxylamin-chlorhydrat sowie !/; Mol.
Natriumcarhonat versetzt und auf dem Wasserbade 5 Stunde gekocht.

Das in quantitativer Ausbeute entstehende, bereits sehr reine
Aceanthrenchinon-oxim krystallisiert aus Eisessig in kleinen, gelben
Prismen, die bei 251° unter Zersetzung schmelzen. Xonzentrierte
Schwefelsiure 16st es mit brauner FFarbe, welche beim Erwidrmen in
kirschrot iibergeht.

0.1596 g Sbst.: 0.4540 g CO,, 0.0540 g H;0. — 0.1714 g Sbst.: 8.80 cem
N (219 757.7 mm).
Cn;HsOﬂN. Ber. C 7
Gef, » T

o

3, H 3.64, N
3.9

.67.
.79, » 3.8

Qs
o=l

1) B. 85, 4152 [1902). ?) B. 44, 209 [1911).
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Anthracen-1.9-di- ~ -~~~
carbonsidure-imid, CcO CO
NH

Zur Beckmannschen Umlagerung wurden im Einschmelzrohr 10 g
Oxim in 100 g Eisessig, dem man 20 g Essigsiureanhydrid zusetzt, aufge-
schlimmt und Salzsiuregas iz diesc Mischung eingeleitet. Das Rohr wurde
dann 3—4 Stunden auf 100° erhitzt, der Rohrinhalt in Wasser gegossen, mit
Soda iibersattigt und filtriert.

Das abfiltrierte, aus Eisessig umkrystallisierte Produkt bildet kleine
Niadelchen vom Schmp. 293 —294°  Alkalische Reduktionsmittel
losen es mit gelber Farbe; die Losung firbt Baumwolle in klaren
gelben Tonen an. Den Analysen pach ist bei der Umlagerung An-
thracen-1.9-dicarbonséiure-imid entstanden.

0.1657 g Sbst.: 0.4713 g CO,, 0.0506 g Ha0. — 0.1675 g Shst.: 8.50 cem
N (18.59 758 mm). i

CisHy0,N. Ber. C 77.73, H 3.64, N 5.67.
Geb. » 7757, » 343, » 5.86.

In kouzentrierter Schwefelsdure 16st sich die Verbindung mit
prichtig kirschroter Farbe, die schwach fluoresciert.

Die Sodalésung, aus der das vorstehende Produkt abfiltriert war,
enthalt eine stickstoffhaltige Saure, allem Anschein nach Anthracen-
dicarbonsiure-monamid wohl der folgenden Formel

PN
Lo
PR
HOOC CO.NH;
und die entsprechende Anthracen-1.)-dicarbopsiure.

Beim Anpsiuern der alkalischen Losung fallen beide Siuren aus.
Die erstere Verbinduog geht aber sofort in das vorstehend beschriebene
Anthracen-1.9-dicarbonsiure-imid iiber, wodurch eine leichte
Trennnung von der 1.9-Dicarbonsiure ermdglicht ist.

Zur Gewinnung der Anthracen-1.9-dicarbonsiiure wird der
abfiltrierte Niederschlag mit 20-prozentiger Natronlauge gekocht.
Beim Verdiionen gebt die Anthracen-1.J-dicarbonsdure in Losung;
aus der sie durch Saure gefillt und aus ILisessig umkrystallisiert
wird. Man erhalt dabei bemerkenswerter Weise nicht die Dicarbon-
siure, sondern ihr Anhydrid. Die Peri-Beziehungen der 1.9-Stellung
des Anthracens machen sich hier also besonders deutlich bemerkbar.
Der Schmelzpunkt des Anhydrids liegt bei 289—290°,

0.1714 g Sbst.: 0.4849 g CO,, 0.0508 g H, 0.

C]t;HsOa. Ber. C 77.4?, H 3.23.
' Gef. » 77.16, » 3.32.



Die Dicarbonsiiure selbst erhbilt man, wenn man statt mit starker Mincral-
siiure cine schwache Sdure, z. B. schweflige Sdure zur Neutralisation der
alkalischen Losung verweundet.

0.1693 g Sbst.: 0.4462 g CO., 0.0545 g H,0. — 0.1819 g Sbst. verbrauchten
1340 ecem V0 7. NaOH.

Cis i Oy, Ber. C 72,18, H 3.76, 2NaOH 30.07.
Gel. » T1.88, » 3.61, » 29.47.

Mit Methylsullat in alkalischer Losung erhilt man den Methylester.
Schmp. 1490,

0.1750 g Sbst.: 04719 g CO,, 0.0748 g H, 0.

CisH,;40, Ber. C 7347, H 4.76.
Gel. » 73.54, » 4.79.

Das Anpthracen-1.9-dicarbonsiiure-anhydrid geht beim Kochen mit
Ammoniak in das Anthracen-1.9-dicarbonsiiure-imid iber.

Anthracen-1l-carb- }/\!/:\1/\% oder j/\"‘/:\“/\‘ .
amido-9-carbon- S~ A~ N NG
siure, HOOC CO.NII. NH,.0C COOH

Nachder Umlagerung des Aceanthrenchinon-oxims mittels Salzsiiure
enthillt die Sodalosung diese Sdure. Die Alkalildsung zeigt eine
schbone himmelblaue Fluorescenz. Mit schwefliger Siure fiillt sie un-
veriindert aus. Die freie Siure konnte nicht analysiert werden,
da sie beim Trocknen sofort Wasser verliert, dagegen wurde ihr
Natriumsalz uod Silbersalz analysiert.

Die mit schwefliger Siiure gefillte Aminosidure wurde in Soda gelost.
filtriert und eingeengt, wobei das Natriumsalz auskrystallisiert.

0.1398 g Sbst. (bei 105° getrocknet): 00359 g NaySO,.

CisHi003NNa. Ber. Na 8.02. Gef. Nu 8.32.

Das Silbersalz wurde aus dem Natrinmsalz durelh Umselzung mit
Sitbernitrat erhalten. Die ammoniakalische Liasung des Silbersalzes fHuoresciert
schin himmelblau.

0.1812 g Sbst.: 03414 g CO, 00443 ¢ Ha0. — 0.1739 g Sbst.: 6.10 cem
N (18°, 756.8 mm). — 0.1336 g Sbst.: 0.0452 g AgCL.

CieH1003NAg. Ber. C 5161, 11 268, N 3.76, Ag 29.03.
Gef. » 51.38, » 274, » 4.05, » 29.05.

Bei dem Versuch, durch Methylsuliat in alkalischer Losung An-
thracen-1-carbamido-9-carbonsiure zu verestern, erhilt man durch so-
fortize inpere Avhydrisierung den Anthracen-1.9-anhydro-carb-
amido-carbonsiiure-methylester,

P I AN N

'\/‘\}./';\_/‘ oder ‘\_/-‘\‘;/‘\_/‘}
CH;0.C CO CO C.0CH;
[ ~ P
N : N
vom Schmp. 170—171°.
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0.1665 g Sbst.: 0.4781 g CO., 0.0653 g H:0. — 0.1722 g Shst.: 7.90 cem
N (179 771.2 mm).
CizH,;; 03N, Ber. C 78.23, H 4.21, N 5.36.
Gel. » 7831, » 4.39, » 542,

Umlagerung des Aceanthrenchinon-oxims mittels kon-
zentrierter Schwefelsaure.

1 Tl Aceanthrenchinonoxim wurde mit 10 Tln. konzentrierter Schwelel-
siure auf dem Wasserbade '/y—'/; Stunde lang erwirmt. Dic braune Losung
wird nach kurzer Zeit in kirschrot. Die erkaltete Lisung wird in Wasser
gegossen. wodurch Anthracen-1.9-dicarbonsiiure-imid ausfallt, das man
s0 in quantitativer Ausbeute gewinnt.

Das so leicht herstellbare Antbracen-dicarbonsiure-imid laBt sicih
mittels der Kalischmelze in einen sebr schénen, griinen Kiipenfarh-
stoff iiberfibren. Ich werde diesen Farbstoff als Aceanthren-Griin
bezeichnen. Er lost sich mit Hydrosulfit zu einer schéven, kirsch-
roten Kiipe, in weleher sich Baumwolle rotviolett firbt, welche Farbe
an der Luft in ein prachtvolles, sattes Griin iibergeht.

Der Farbstoff hat die Zusammensetzung C3H;20.N;. Offenbar
geht bei seiner Bildung eine Kondensation mehrerer Molekiile vor sich,
wobei vielleicht an einen indanthren-(flavanthren-)artigen Zusammen-
schlufl zweier Molekiile gedacht werden kann, etwa:

coO
v‘/\l,/’\‘/\‘

' 0. . I NH
SO T Yo
| ' ; !
0C o~
|

N
N N N
co
Zur Darstellung wird 1 Tl. Anthracen-1.9-dicarbonsiure-imid im Ol
bade mit etwa 5 Tln. Alkalihvdroxyd und etwas Wasser auf 200 —230° kiirzere
oder langere Zeit bis zur beendeten Farbstoffbildung erhitzt. Nach dem Er-
kalten wird die Schmelze in Wasser gelost, das Alkali teilweise neutralisiert
und Luft eingeleitet, wobei der Farbstoff in hiibschen griinen Flocken ausfallr.
0.1682 g Sbst.: 0.4842 g CO0s, 0.0492 g Hy0. — 0.1739 g Sbst.: 0.5065
€0z, 0.0470 g Hy0. — 0.1533 g Sbst.: 7.60 cem N (18.5°, T61.4 mm).
C.oHppO(N.. Ber. C 78.69, H 246, N 5.74.
Gef. » 78.51. 18.53, » 3.28, 2.99, » 5.75.
Der Iarbstolf ist in den meisten organischen Losungsmittein
fAuBerst schwer loslich. :
Ahnliche Farbstoffe erhilt man in analoger Weise aus halogen-
substituierten Aceanthrenchinonen.

An die Untersuchungen Liebermanns iiber die Kondensation
won Oxalylehlorid mit mehrkernigen Kohlenwasserstoffen ankniipfend,



habe ich Versuche angestellt, Anthracen mit Malonylchlorid 'zu
kondensieren. Versuche dieser Art haben zwar schon M. Freuund
und K. Fleischer’) ausgefiihrt, aber mit Diiithyl- malonylchlorid.
Hierbei greiit der Diathyl-malonyl-Rest in den Anthracenkera bei
1.2 oder 2.3 ein?), wie die oben genannten Forscher durch Oxy-
dation bewiesen haben. Da das Oxalylchlorid mit Anotbracen in die
1.9-Stellung eintritt, nahm ich an, daB das Malonylchlorid sich analog
verhalten wiirde. Der Versuch bestiitigte diese Annahme. Bei der
Darstellung wurde genau das Verfahren eingehalten, welches Lieber-
mann und Zsuffa fiir Oxalylchlorid und Anthracen angeben.

Das erhaltene Kondensationsprodukt ist Anthracen-1.9-in-
T

| i ‘

‘\/'\.i/\./
co cO’
~—

CH.
iiblichen Vorbereitung mit Salzsiure, durch Digerieren mit Sodalésung
entzogen wird, in die es in der I'orm des Alkalisalzes iibergeht.

Das Anthracen-indandion wird weiter durch Kochen mit Natriumbisulfit
gereinigt, in welchem es sich, entsprechend seinem Chinon-Charakter, beim
Kochen 1gst. Aus dieser Lésung durch Anssuern gefillt, wird es noch durch
vorsichtiges Ausspritzen aus Eisessig mit Wasser gereinigt.

Man erhilt es so als bordeauxrotes Pulver, welches sich bei 250°
schwirzt und gegen 280° unter Zersetzung schmilzt.

0.1735 g Sbst.: 0.5237 g COs, 0.0653 g Hy0.

CirHi00:. Ber. C 82.92, H 4.06.
Gef. » 82.64, » 4.22,

Anthracen-indandion 16st sich in konzentrierter Schwefelsiiure mit
schon carminroter Farbe und starker Fluorescenz.

Das Natriumsalz krystallisiert in kleinen, roten, glinzenden
Blittchen.

Die Oxydation mit Kaliumpermanganat in Sodalésung ergab An-
thrachicon-l-carbonsiure, die des weiteren durch ihren Methyl-
ester identifiziert wurde.

andion welches der 10nsmass
dand , Iches der Reaktionsmasse, pach der

’/\“/}‘\\ "/\‘.
LA
cO CO
~
G:CI{.CGH;',
Um die Eigenschaften der neu eingetretenen reaktionsfihigen
Grappe .CO.CH,.CO. im Anthracenkern nachzuweisen, wurde noch

1AL 378, 291 [1910). H1e

Bernzyliden-anthracen-1.9-indandion,
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ein Derivat dargestellt, welches fiir das Vorhandensein des Methylen-
restes charakteristisch ist.

Man erwirmt fquivalente Mengen Indandion und Benzaldehyd im Olbade
etwa ! Stunde lang auf 130°%. Man extrahiert mit Benzol und fillt mit
Alkohol, wodurch das Kondensationsprodukt als braunrotes Pulver erhalten
wird. In konzentrierter Schwefelsiure ist es mit rotvioletter Farbe loslich.
Ein Schmelzpunkt wurde nicht beobachtet, bei 290° farbte es sich unter Zer-
setzung tiefschwarz.

0.1581 g Sbst.: 0.4993 g CO,, 0.0607 g H;0.

CQ.]H]‘O?. Ber. C 86.23, H 4.19.
Gef. » 86.13, » 4.30.

Organ. Laborat. der Techn. Hochschule zu Berlin.

268. Georg Miihle: Uber Ricin-stearolsiure.
(Eingegangen am 6. Juni 1913.)

Fiir Siuren mit dreifacher Kohlenstoffbindung haben Lie-
bermann uod Sachse?), und daran anschlieBend Bruck ?), allgemein’
gezeigt, daB sie durch Jod in Dijodide iiberfiihrbar sind. Die von
Liebermann angewandte Methode, das in Schwefelkohlenstoff geldste
Jod-Siure-Gemisch unter Zusatz von etwas Eisenjodiir zu belichten,
erfordert aber infolge zu geringer Reaktionsgeschwindigkeit zu viel Zeit
und fithrt schwer zur Gewinnung gréflerer Mengen der Dijodide. Neuer-
dings haben nun Arnaud und Posternak?®) ein besseres Verfahren
angegeben, um Jod leicht und rasch an Behenolsiure und Stearol-
saure zu addieren, indem sie die Ldsung dieser Siure in der 2—3-
fachen Menge Eisessig mit der berechneten Menge Jod kurze Zeit
warm digerieren. '

Nachdem Goldsobel*) vor lingerer Zeit im diesseitigen Labo-
ratorium die Konstitutionsformel der Ricinstearolsiure zu

CH;.(CH,)s.CH (OH).CH,.C:C.(CH:).CO.H

festgestellt hat, veranlaBte mich Herr Geheimrat C. Liebermann,
die noch fehlende Bestitigung der dreifachen Bindung mittels des noch
nicht dargestellten Dijod-Additionsproduktes zu versuchen. Im Fol-
gamden ist das so erhaltene Ricinstearolsfure-dijodid sowie einige
Derivate der Ricinstearolsiure beschrieben.

1) B. 24, 2588 und 4112 [1891). ?) B. 24, 4118 [1891).

3 C. r. 149, 220 [1909]. % B. 27, 3121 [1894].

Berichte d. D. Chem. Geesllschaft. Jabrg. XXXXVI. 135





