
angegeben habe, siinitlich hei 2100 niclit polperisierten, auch fiir den .ithyl- 
ester dies Ycrhalten als YOU u n s  beobachtet anfiihrten, so will ich gern zu- 
geben, da8 uns liier ciu kleines Verselien unterlauten ist, indcm K r o n s t e i n  
dies fiir den ZiiiitsIiure-Bthyle~tltr, wenifstens fhr die Temperatur 1500 in 
seiner Ahliandlong I )  bereils niitgeteilt hat. 

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

(Eingegangen am 6. J u n i  1913.) 

In dem yon C. L i e b e r m a u n  und hl. Z s u f f a ' )  entdeckten und 
Iron C. L i e  b e r  m a n  n und dessen Mitarbeitern aiisfiihrlich untersuchteii 
A c e a n t h  r e n  c h i n  on  veranlal3te mich Hr. Geheimrat L i e b e r m a n n ,  
eine A u f s p a l t u n g  der Chinongruppe zu rersucben, um zii 1.9-Deriraten 
des Anthracens zu gelangen. Die Aufspaltung gliickte mit Hydrosyl- 
amiu iiber eine schijn citronengelbe Verbindung, welche die Zusammen- 
setzung eines A c e a n  t h  r e n  c h i u  o n - o s i  m s  wohl 

, / \ / I \ / ' .  I\,/ ! ../'. 
1 , li I ~ udcr 1 1 ,  I 

\, ' \ ~ /'\/ \,/\./'\/ 
8 8  

co . c: K .  O H  HO . N :  C; - CO 

hat untl W d l e  aus sauereni Bade i n  leuchtend citroneogelben T6nen 
an f Hr b t. 

Zu ihrer D a r s t e l l n n g  wird 1 Mol. Acennthrcnchinon in Alkohol 
anfgescblarnnit, mit cinem Mol. H y d r o x  J 1 a m  i n - c  11 I o r  h y d r a  t sowie ' 1 2  Mol. 
Natriumcar1)onat versetzt und ail! den1 Wnsserbnde '12 Stunde gekocht. 

D R S  in clmntitntiver Ausbeute eatstehende, bereits sehr reine 
Ac~anthrenchinon-oxim krystallisiert G U S  Eisessig i n  Icleinen, gelbeu 
Prismen, die bei 951O linter Zersetzung schmelzen. Konzentrierte 
Schwefelsiiure lijst es mit brauner Farbe, welche beim Erwkinen i n  
kirschrot ubergeht. 

0.1596 g Sbst.: 0.4.540 g CO?, 0.0540 g H20. - 0.1714 g Sbst.: S.SO ccm 
N (210, 757.i mm). 

CI,,H9O2N. Bar. C i i . i 3 ,  I1 3.61, N .Xi. 
Gef. )) 7 7 3 ,  3 3 . i 9 ,  3 5.S3. 

I)  B. 85, 4152 [190.2]. z, B. 44, 209 [1911]. 
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/'\/I \,/I, 

\ - A \ ' / \ /  
i 1 1 1  i 

c a r b o n s a u r e - i r n i d ,  co CO'  
A n t  h r a c e  n - 1.9- d i - 

'./ 
NH 

Zur Beckmannscbcn Umlagerung wurden im Eiuschmelzrohr 10 g 
Oxim in 100 g Eiscssig, dcm man 20 g Essigsaureanhydrid zusetzt, auFgc- 
schliimmt und Salzsjuregas in diese Mischung eingeleitet. Das Rohr aurde 
dann 3 - 4  Stunden auf 1000 erhitzt, der Rohrinhalt in Wasser gegossen, mit 
Soda iibersiittigt und filtriert. 

Das abfiltrierte, nus Eisessig umkrystallisierte Produkt bildet kleine 
Nadelchen vorn Schrnp. 293 -294O. Alkalische Reduktionsmittel 
losen es mit gelber Farbe; die Liisung f l r b t  Baurnwolle in klaren 
gelben Tonen an. Den Analysen nach ist bei der Umlagerung An- 
thracen-1 .g-dicarbonsaure-irnid entstanden. 

0.1657 g Sbst.: 0.4713 g COZ, 0.0506 g H10. - 0.1675 g Sbst.: 8.50 ccni 
N (15.54 758 mm). 

CI6HBO1N. Ber. C 77.73, H 3.64, N 5.67. 
Gef. D 77.57, E 3.43, D 5.S6. 

In  lcouzentrierter Schwefelsaure liist sich die Verbindung rnit 
prachtig kirschroter Farbe, die schwach fluoresciert. 

Die Sodalijsung, aus der das Forstehende Produkt abfiltriert war, 
enthalt eine stickstoffhaltige satire, allem Anschein nach A n t h r a c e n -  
d i c a r b o n s i i u r e - r n o n a m i d  wohl der folgeuden Formel 

/'\/;\,/.--. 

1 1 1 1  I 
\/ \'./ I\-/ 

HOOC CO.NH1 8 

und die entsprechende A n  t h r a c e n  - 1 . ! ) -dicarbo s a u r e .  
Reim Ansauern der alkalischen Losung fallen beide Sauren 811s. 

Die erstere Verbindung geht aber sofort in dns vorstehend beschriebene 
An t h r a c e  n - 1.9 - d  i c a  r b o n s a u  r e - i  m i d iiber, wodurch eine leicbte 
Trennnung yon der 1.9-Dicarbansiiure erm6glicht ist. 

Zur  Gewinnung der A n  t h r a c e n -  1.9- d i c a r  Lon sari r e  wird der 
abfiltrierte Niederschlag mit 20-prozentiger Nntronlauge gekocht. 
Beim Verdunnen geht die Anthraceu-I .9-dicarbonsaure in Losung; 
:LUS der sie durch Saure gefallt und ails Eisessig imkrystallisiert 
w'ird. Man erhiilt dnbei bemerkenswerter Weise nicht die Dicarbon- 
saure, sondern ihr A n  h y d r i d .  Die Peri-Beziehungen der 1.9-Stellung 
des Anthracens machen sich hier also besonders deutlich bemerkbnr. 
Der  Schmelzpunkt des Anhydrids liegt bei 289-290O. 

0.1714 g Sbst.: 0.4849 g COZ, 0.0508 R €120. 
C I G H ~ C ) ~ .  Ber. C 77.49, H 3.23. 

Gef. I) 77.16, D 3.32. 



Dir Dicarbonsiurc srlbst rrliiil t innn, wenn nian statt I n i t  starker Xiiicral- 
siiurc eine schwaclie %re, z. B. .schwcfligc Satire ziir Ncutralisation d r ? ~  
sl1;nlischcn Lbsnng rereendct. 

0.1693 g Sbst.: 0.4461 g CO., 0.0345 p" H20. - 0.1919 g Sbst. rerhrsuchten 
15.40 ccrn n. NaOH. 

C 1 6 ~ l l , k 0 4 .  Bcr. C 72.18, I1 3.76, PNaOH 30.07. 
Gef. )) 71.98, B 3.61, )) 19.47. 

Nit hlethylsulfnt i n  nlknlischcr Lbsung crlxilt iiinu den M e t h j - l c s t e r .  

0.1750 g Shst.: 0.4719 g C02, 0.074s g 1 1 2 0 .  
Schnip. 1490. 

CisHIdO,. BW. C 73.47, 11 4.76. 
Gcf. )) 73.54, B 4.i9. 

Das Antliracen-l.!~-dicarbonsiiure-anb~drid gelit beim Kochen niit 
Ammooink in das  Anthracen-l.n-tlicnrbonslure-itnid uber.  

/'\/ \/\ <'./\/\ 
a m i d o - 9 - c a r b o n -  \/ \/\/I/ 

A n t h r n c e n - I - c a r b -  ~ I otler I 

s i u r e ,  rrooc dO.NI1, NH2.06 COOH 
Nacli d e r  Umlngeruog des  Aceanthrenchiiion-osims mittels Salzsiiure 

eritliiilt die Sodalosung diese S Iu re .  Die  Alknlil i iwug zeigt eine 
scliiine himmelb1:irie Fluoresceuz. N i t  scliwefliger S u r e  fiillt sie u n -  
r r r i inder t  nus.  D ie  freie Lsiiure konnte  nicht analysiert  werden, 
tln sie beini l r o c k n e n  sofort W'nsser vrrliert, dagegen wurde  ih r  
K n t r  i u ni sal z und Sil b e  rsal  z aoalysiert .  

Die nii t  scliwclligcr Siiui-c grfiilltc hminoslore  w a d e  i n  Soda gel6st. 
filtriert und eingcengt, wobei drs S a t r i  u i n s a l z  nuskrgstallisicrt. 

0.139s g Sbst. (bei 1050 getricknet): 003.59 g N:i?SO,. 

h a s  S i l b e r s a l z  wurtle aus tlcrn Natriiimsnlz diircli Umsctzang mi t  
Die airinioninltnlischc Liisiing tles SillJersalzes fluorcscicrt 

0.1SI1 g Sbst.: 0 3 4 1 4  g CO,, 00442 :: 1-130. - 0.1i:D g Sbst.: (;.I0 ccrn 

CI,;HIOO,N Kn. l h .  Na 9.0,". Gcf.  Nu 9 . 3 .  

dilbernitrat erhalten. 
rclibn himmelblau. 

N (IS0, 7.563 mm). - 0.1556 g Sbst.: 0.01.j? g '\gCl. 
C l r ; H l o 0 3 N A g .  Bcr. C 51.61, I1 269,  N 3.76, Ag 29.03. 

Gef. )) 51.88, 8 2.74, n 1.0.>, B 29.05. 
Bei dern YersucL, diirch Metliylsulfat io  alkaliscber Losung An- 

tbracen-l-carbnmido-9-cnrboos~ure zii wres te rn ,  erhiilt man durch so- 
fortige ionere  Bnbpdrisieri ing den A i i  t h r n c e n  - l .9 - n n  h y d  r o -  c a r b -  
n in i d  0- c a r  b 0 n s ii u re  - in e t h y I e s t e r ,  

--. \ 4+ 

K fr' 
Tom Scbmp. 170-1 7 I O. 
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0.1665 g Sbst.: 0.4751 g Con, 0.0653 g HzO. - 0.1722 Shst.: 7.90 C C I I I  

W (l io,  771.2 mm). 
ClrHIIO1N. B c ~ .  C 78.23, I3 4.21, N 5.36. 

Gef. D 75.31, D 4.39, 5.42. 

U ni 1 a g e  r u n g d e s A c e  a n t  h r e n  c h  i n o n - o x  i m s m i t t e 1 s k on - 
z en t r  i e r t e r S c h w e f e 1 s a 11 re .  

1 TI. Bceanthrencliinonoxim wurde mit 10 Tln. konzcntrierter Schwefel- 
skure auf dem WasserGadc ',',-','2 Stunde lang erwjrmt. Die braune Lijsung 
wird nach kurzer Zeit in  kirschrot. Die erkaltete 1,6sung wird in Wasscr 
gegossen. vodurch Ant h racen - 1.9-tl i carbo  n s  ii u r e- i m id ausfallt, tlrs maii 

$0 in qunntitativer Aiisbeiite gewinnt. 
3)as so leicht herstellbare A nthr~cen-dicarbons~ure-ilnid laBt s i r i i  

(nlittels der I<alischmelze in einen sehr schonen, grunen K u  p e n f a r h -  
s t o f f  iiberfuhren. Ich werde diesen Farbstoff nls A c e a n t h r e n - G r C i  11 

bezeichnen. Er lost sich mit Hydrosulfit zu einer schonen, liirsch- 
roten Kiipe, i n  welcher sich Bauniwolle rotriolett fiirbt, welche Farbe 
an der Luft i n  ein pmchtvolles, sattes Griin iibergeht. 

Der  Farbstoff bat  die Zusammensetzung CJ2HI?OJN~.  Olfenba r 
.peht. bei seiner Bildung eine Kondensation rnehrerer Molekiile vor sicli, 
wobei vielleicht nn einen indanthren-(flavanthren-)artigen Zusanimen- 
schlud zweier Molekiile gedncht werden kann, 

CO /\/-./-. 

etwn: 

%ur Darstelluog wird I TI. Antbrncen-l.9-diraibonsPure-imid im i l l -  
bade mit e t r a  5 Tln. Alkalihydrosyd und etwrs \\'asser auf 200-230° kurze:e 
otler lrngere Zeit bis zur lcendeten FarbstoFrbildung erhitzt. Nach dem El.- 
kalfen wird die Schmelze in Wasver geliist, d ~ s  Alkali tcilweise neutmliaiwt 
>uiitl l d t  eingeleitet, nobei der Farbstoff in  hiibschen grhnen Flocken nusfiillt. 

.CC)s, 0.0470 g H10. - 0.1533 g Sbst.: 7.60 ccm N (18.5O, iG1.4 mm). 
0.1682 g Sbst.: 0.4812 g COS, 0.0492 H2O. - 0.1739 g Sbst.: 0.5065 7 

C::?H110,N2. Ber. C 78.69, H 2.4ri, K 5.74. 
Gef. rn i9.51. 78.53, D 3.28, 2.99, n 5.75. 

Der  Farbstoff ist i n  den meisten organischen Losungsmittelri 
Luderst schwer loslich. 

h n l i c h e  Farbstoffe erhalt man in andoger  Weise aus halogen- 
substituierten Aceanthrenchinonen. 

A n  die Untersuchungeu L i e b e r m a n n s  iiber die Kondensation 
von Oxaly-l&blorid mit mehrkernigen I(oh1enwasserstoffen ankniipfentl, 
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habe ich Versuche nngestellt, d n t h r a c e n  rnit M a l o n y l c h l o r i d  ' Z I I  

kondensieren. Versuche dieser Art haLen zwar schon M. F r e u  u d  
urid I(. F l e i s c h e r  l)  auegefuhrt, aber mit Diiithyl- rualonylchloricl. 
Hierbei greift der Diathyl-malonyl-Rest in den Anthracenkeru bei 
1.2 oder 2.3 ein2), wie die obeu genannten Forscher durch Oxy- 
dation bewiesen habeu. Da dns Osnlylchlorid mit Antbracen i n  die 
1.9-Stellung eintritt, nahm ich no, daB das Malonylchlorid sicb analog 
rerhalten wiirde. Der  I'ersuch bestatigte diese Annahme. Bei der 
1)arstellung wurde gennu das Verfahren eingehalten, welches L i e  b e  r- 
m a n n  u n d  Zsu f fa  f i i r  Osaljlchlorid und Anthracen angeben. 

Das erhaltene Kondensationsprodukt ist An t h  r a c e  n- 1.9-i n - 
/\ ./,-- /-.. 
~ , 1 - 1  
' " I  I 
\/I-. I/--./ 

d a n  d i o u , co co,  velches der Reaktionsmasse, nach der 

iibhchen I-orbereituog rnit SalzsHure, dnrch Djgerieren niit Sodaliisung 
entzogen wird, i n  die es in der 1:orni des Alkalisalzes iibergeht. 

Dnr Anthracen-indandjon nird neiter durch Kochen mit Natriumbisulfit 
gereinigt: in welchem es sich, entsprcchend seinem Cbinon-Charakter, beirn 
Kochen lest. Aus dieser LBsung tlarcli Ansailern gefallt, aird es noch dtirch 
vorsichtiges Ausspritzen aus Eisessig mit Wnsser gereinigt. 

Man erhiilt es $0 als bordeausrotes Pulver, welches sich bei 25U" 
scbwHrzt und gegen 280° unter Zersetzung schrnilzt. 

CH2 

0.1735 fi Sbst.: 0.5257 6 COZ, 0.0633 g Ha0. 
CI;HloO,. Ber. C 52.92, H L O G .  

Gef. 3 82.64, 2 4.32. 

Anthracen-indandion lost sich i n  lconzentrierter Schwefelsiiure niit 
schon carminroter Farbe und starker Fluorescenz. 

Das N a t r i u m s a l z  krystallisiert in kleinen, roten, glanzendtw 
Blattchen. 

Die Oxydation rnit Kaliunipermangannt in Sodaliisung ergab A 1 1 -  

t h r a c h i n o n - 1  - c a r b o n s k u r e ,  die des weiteren durch ihren MethTl- 
ester identifiziert wnrde. 

/-../;-. .,-.. 
I 8  

1 1  I 
\ \*/ \* / 

co co B e n  z y l i d  e n  - a n  th  r a c e  u - 1.9-i n d a n d  io  n ,  
\/ c: CII. C6Hj 

Urn die Eigeuschafteo der neu eiogetretenen reaktionsfiihigen 
Gruppe .CO . C K .  CO. im Anthracenkern nachzu\wisen, wurde noch 
- 

I) A .  373, 291 [1910]. 2) 1. c. 
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ein Derivat dargestellt, welches fur das Vorhandensein des Methylen- 
restes charakteristisch ist. 

Man ermirrmt tiquivalente Mengen ladandion und Renzaldehyd im olbnde 
etwa 112 Stunde lang auf 1800. Man extrahiert mit Benzol und fallt mit' 
Alkohol, sodurch das Kondensationsprodukt als braunrotes Pulver erhnlten 
wird. In  konzentrierter Schweielsiure ist es mit rotvioletter Farbe lbslich. 
Ein Schmelzpunkt wurde nicht bcobachtet, bei 2900 fiirbte es sich unter Zer- 

- -~ 

setzung tiefschwai-z. 
0.1581 g Sbst.: 0.4993 g C02, 0.0607 g H z 0 .  

C2,H1402. Ber. C 56.23, H 
Gef. D 86.13, * 

Organ. Laborat. der Techn. Hochschule 

4.19. 
4.30. 
zu B e r l i n .  

206. G e o r g  M u h l e :  tllber Ricin-stearolsiiure. 
(Eingegangen am 6. Juni 1913.) 

F u r  S B u r e n  mit d r e i f a c h e r  K o h l e n s t o f f b i n d u n g  haben L i e -  
b e r m a n n  und S a c h s e ' ) ,  und daran anschlieflend B r u c k ? ) ,  allgernein 
gezeigt, daB sie durch Jod in D i j o d i d e  uberfuhrbar sind. Die yon 
L i e b e r m a n n  angewandte Methode, das  in Schwelelkohlenstoff geloste 
Jod-Saure-Gemisch unter Zusatz von etwas Eisenjodur zu belichten, 
erfordert aber infolge zu geringer Reaktionsgeschwindigkeit zu vie1 Zeit 
und fuhrt schwer eur Gewinnung groflerer Mengen der Dijodide. Neuer- 
dings haben nun A r n a u d  und P o s t e r n a k 3 )  ein besseres Verfahren 
angegeben, urn Jod leicht und rasch an Behenolsiiure uad Stearol- 
&re z u  addieren, inhern sie die L8sung clieser S l u r e  i n  der 2-3- 
fachen Menge Eisessig mit der berechneten Menge Jod kurze Zeit 
warm digerieren. 

Nachdem G o l d s o b e 1 4 )  vor liiugerer Zeit irn diesseitigen Labo- 
ratorium die Konstitutionsforrnel der Ricinstearolsaure zu 

CHI .(CH*)s .CH (OH).CH:, .C ' C.(CHl)r .CO?H 
festgestellt hat, veranlal3te mich Herr  Geheimrat C. L i e b e r m a u n ,  
die noch fehlende BestRtigung der dreifachen Bindung mittels des noch 
nicht dargestellten Dijod-Additionsproduktes zu versuchen. Im Fol- 
@den ist das  so erhaltene R i c i n s t e n r o l s l u r e - d i j o d i d  sowie einige 
Derivate der Ricinstearolsaure beschrieben. 
-. _- - 

1) B. 84, 2388 und 4112 [1S91]. 
3) C. r. 149, 220 [1909]. 

Berichte d. D. Chem. Geeallscbafi. Jahrg. XXXXVI. 

?) B. 24, 411s [1S91]. 
9 B. 27, 3121 [1894]. 
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