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p - A m i d o  -p’-[n a p  h t h o c h i n o n -  1.4 -p 1 - 2 - a m  i do]- b e n  z o p  h e  n on. 
Das in Eisessig aus den Komponenten dargestellte Kondensationsprodukt 

wurcle aus Alkcihol in ziegelroten, kleinkrystallinischen, flachen 1’risiiic.n er- 
ha1 ten. 

0.1132 g Sbst.: 7.7 ccm N (220, 725 mm). 

Baiimwolle wird in orangem, mrschechtem Ton atis der rotgelhen liiipe 
CgaH1603Ns. Brr. N 7.60. GeE. N 7-54. 

angefirht. 

1’ - A m  i (1 o - p ’ -  [nap h t h  o c h i  no n - 1.4- y 1 - 2- am id 01- tl i p  h e n y 1 m e t  1 1  an.  
Nach hnlbsttindigem Krwirmen der Komponenten in Alkohol scheidet 

sich beiin Erkalten ein rotes Krystallpulver ab, welches durch Umkrystalli- 
sieren aus Sylol gereinigt vc.urde. 

0.1853 g Sbst.: 0.5300 g COz, 0.0851 g H10. - 0.1889 g Sbst.: 8.9 ccni 
N (20°, 726 nim). 

Schmp. 152O. 

Ct3H1802N3. Ber. C 77.96, H 5.05, N 7.90. 
Gef. D 75.01, n 5.14, I) 7.68. 

Chloroforin und Eisessig lijscn schon in der Kalte, Sylol  erst Leini 
lioclien sehr leicht. Die hellrote Baum\vollfBrbung ist nur miiQig wascliecht. 

D e r  B a d i s c b e n  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  sprechen wir fiir 
die bereitwillige Oberlassung verschiedener Ausgangsmaterialieu 
unseren besten Dank aus. 

Die  Arbeit  wurde im Chem.-techn. Laboratorium (Prof. Dr. G. 
S c  hill t z )  de r  Technischen Hochschule zu Munchen ausgefuhrt. 

217. Oscar Ballg und Roland Scholl: 
Einwirkung von GlyoerSn und Schwefelebure auf amidierte 
und auf stickstofffreie Verbindungen der Anthraoen-Reihe : 

Bemmthron und seine Redulrtionsprodukte, 
nebst Bemerkungen iiber Namenbildung und Ortebezeichnung 

hochgegliederter Ringsyeterne der Anthracen-Reihe. 
(Eingegangen am 16. Mai 1911.) 

1 .  D i e  n e u e  M e t h o d e .  
13ekanntlich ist die Rntrlitselung de r  Konstitution des yon 

P r u d ’ h o m n i e  aufgefundenen Alizarinblaus,  die wir G r a e b e  ver- 
danken, fiir S k r a u p  ’) die  Veranlassung gewesen, Glycerin und Schwe- 
felaaiire auf einfache aromatische Amine einwirken zu lassen, und hat 
dnmit deu Anstof3 gegeben zur Auffindung der  uach S k r a u p  be- 

1) M. 2, 141 [lSSl]; H. C a r o ,  Uber die Entwicklung der Theerfrrben- 
._ 

lndustrie, B. 25, Ikf .  955 [1592]. 
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nnnnten Chinolinsynthese, die durch ihre Bequemlichkeit und ihrem 
weiteii Geltuugsbereich f i r  die Darstellung zahlreicher Chinolinderivste 
von grofiter Redeutuog geworden ist. 

Wird 2-Amino-nnthrachinon dieser Renktion in Gegenwart eines 
geeigneten Oxydationsmittels, wie z. 13. NitrobenzolsulfosHure, unter- 
wnrfen, so entsteht nach dem D. R.-P. 189234 [1905] der Farbwerke 
vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  c!! B r u n i n g  der Erwartung gelnab das zu- 
erst von G r a e  b e  ') durch Osydntioo Y O U  P-Anthrachinolin dargestellte 
P-Anthrachinolinchinon, C I ~  Hg O? N, vom Schmp. 185O, das hydrosyl- 
freie Seitenstuck des Alizarinblaus. Ein gleichartiges Verhalten zeigt 
1-liInino-anthrachinon '). Wird aber; die Renktion ohne O x y d a -  
t i o n s r n i t t e l  durchgettihrt, dann entsteht, wie 0. B a l l y 3 )  schon 
vorher gefunden hat, bei Verwenduug yon 2-Amino-aothrachinon - 
1-Amino-nnthrachinon verhalt sich auch hier analog -- in der Haupt- 
saclie eine Verbindung CloH11ON vom Schmp. 251O'). Es treten 

1) A. 201, 349 [IY80]. 
') Fnrbwrke rorm. 3Ieis ter ,  Lucius  ~k B r i i n i n g ,  C. 1908, I, 76. 
a) B. 38, 194 [1905]; D. It.-P. 171939 der D. A. S. P. [1904]. 
4 ,  Als Nebenprod:ikt entsteht eine in gelben Nadcln krystallisiei-ende. 

Verbindung, die durch ilire gr6Here Loslichkeit in verdiinnter, heiBer Schwe- 
felsgure yon) Hauptprodukte getrennt werden kann. Sie scbniilzt zunfchst 
ziemlich scliarf bei etwa 235O. Iirystallisiert man sie aber 6-nial aus je  40- 
50 Tlo. Eisessig, dann einnial aus Anilin, so geht der Schmelzpunkt betrfcht- 
lich in die Hihe und bleibt bei 322O unverindert. 

0.1254 g Sbst.: 0.3i27 g COa, 0.0431 g HaO. - 0.1272 g Sbet.: 6 ccm N 
('240, 760 mm). 

C,TH!~O~N. Ber. C 78.76, H 3.47, N 5.40. 
Gef. B 79.14, 3.73, 5.46. 

Die Verllindung hat also die Zusarnmensetzung eines Antlirachinoliuchi-- 
nuns. Dn. sie niit den zwei bekaonten Anthrachinoliochinonen (a-Verbindung, 
Schiiip. 169'1, Majert ,  B. 17, 91 [1854], Hijchs te r  F a r b w e r k e ,  C. 1908, 
1. ' i G ;  p-Verbindung, Schuip. 1850, Graebe ,  1. c.) iiicht identisch ist und den 
Stickstoff in r3-Stellung dcs Anthrachinonkerns elithalten muH, diirfte in ihr 
das Isomerc YOU linearer Konstituticin 

co 
/\/\/.-./\ 

I "  \/\A,\, 
co N 

rorliegen, das  als 2.3- (oder lin.) Pyridino-anthrachinon oder als ;'- (oder lin.) 
A n t h r a  c h i no 1 i n  - chin on liezcichnet werden kann. Sein hoher Schnielz- 
punk1 diirfte sich aus der allgemeineo Eigenschak der /?-Verbindungen cles 
.Int.hrachinons erklfren, hiihere Schmelzpunkte zu haben , als die isomeren 
u -\'erbiiiduogen. 
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also in diesem Falle 2 Mol. Glycerin in Reaktion, entsprechend der 
Gleichung 

CidHs OzN + 2G Hs 0 s  = CioHii ON + 7Hs 0. 
Da sich dieselbe Verbindung durch Einwirkung von Glycerin 

und Schwefeleaure auf Gr a e  b e s  ~-Anthrachinolin-chinon erbalten lafit, 
man dieses also a19 Zwischenprodukt bei der yon B a l l y  aufgefundeneo 
Renktion annehmen darf, so verlauft die letztere wahrscheinlich fol- 
genderruaaen : Daa 2-Amino-anthrachinon geht zuniichst uber in $An- 
thrachinolin-chinon : 

CO co 
/ \<' \ / \  /"\/ /\ 

I . A l \ / ! N H 2  v \ / \ / \ N  
+ C s I I s O a = ;  1 1 I + 3 & 0 + 2 H .  

CO Co I J 
\ 

Der dabei freiwerdende Wasserstoff reduziert einen Teil des An- 
thrachinolinchinons zum entsprecbenden Anthranolderivate, und dieses 
kondensiert sicb mit Glycerin unter Angliederung eines zweiten, stick- 
stofffreien Ringes entsprechend der Gleichung 

H /\A\,/\ (7 -''V] I 1  +CaIIeOa=I I 1 I + 3 H 2 0 + 2 H .  
\/\/\/--.N \ / \ / \A  \N 

co I I 01% 1 1 
'\/ \/ 

Auf ein Mol. 8-Aminonnthrachinon werden sornit im ganeen 
4 Atome Wasserstoff frei, d. i. die fur die Bilduog des Antbranol- 
derivates gerade erforderliche XIenge I). Naheres uber die Art  der 
Angliederung des neuen Ringes siehe weiter unten. 

Die Annahrne, dal3 sich der stickstofffreie zweite Ring nach der 
Seite des Cbinolinringes angliedere, wird u. a. durch den von i ins 

1) Neben diesen Vorgkngen spielt sich wahrscheinlich, wenn aiicli in unter- 
geoidnctem hfafle, noch ein antlerer ab. Nach einer Patentanmeltluiig. F. (23880 
[190S], der Farbwerke Meistcr, Lucins  & BrGning.  anF die.ein Patent 
nicht erteilt norden ist., und die erfolgte, als unsere Versuclie Ihngst ahge- 
schlorsen waren, cntsteht aus 2-Aminonnthranol. Glycerin iind 82-prozentiger 
Schwefelshre ein Kondcnsationsprodukt, das sich bei nlherer Uiitwsnchung 
als 2-Amino-benrnnthron crwiesen hat. Da nnzunehmcn ist, dafl ?-.\mino- 
nnthranol als Nebenprodukt bci dem oben geschiltlerten Vorgange duwh Ein- 
wirirung des in 1. untl 2. Phase freiwerdeoden WasserstoFfs aiiF ?-Amino- 
anthrachinon suftritt, 60 dirfte auch ?-Amino-beurnnthron deni Eiitlprodukte 
dicses Vorganges beigenicngt win. 
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allerdings nicht weiter geprulten Umstand mahrscheinlich gemacht, 
daB bei der Einwirkung von Glycerin und Schwefelsaure aul  B-Nitro- 
bezw. @-Amino-alizarin die Reaktion iiber die Bildung des Alizarin- 
blaus nicht hinausgeht, der Angliederung eines stickstofffreien zweiten 
Ringes also offenbar das eine Hrdroxyl des Chinolinkernes im Wege 
steht. 

Die dargelegte Auffassung des inneren Verlauies der neuen Re- 
aktion ist nun fur uns die Veranlassung gewesen, das nicht sub- 
stituierte A n t h r  a no 1 bezw. A n t h r o n auf sein Verhalten gegenuber 
Glycerin und Schwefelsiiare zu priifen. Dabei machten wir die Be- 
obachtung, daB Anthranol in der  Tat  und fast rnit derselbeo Leichtig- 
kkit reagierte, wie 2-Amino-anthrachioon, gemafi der Gleichung 

G ~ H I O O  + CsHs Oa = Cl7H100 + 3H20 + 2H. 
Wahrscheinlich reagiert hier und in  allen ahnlichen Fallen, also 

auch dem vorhin betrachteten, von dem im Gleichgewichte vorhandenen 
Anthranol-Anthron-Gemisch, wie aus K u r t  H. M e y e r s ' )  schonen Ar- 
beiten zu scblieSen ist, nur  die Enolform, andererseits das  Glycerin wie 
bei der S k r a u p s c h e n  Reaktion in der Form des Acroleins: es ent- 
steht uber ein aldolartiges Rondensationsprodukt zuniichst ein A1 1 y-  
l i d e n - a n t h r o n ,  das dann 2 Wasserstoftatome verliert unter Bildung 
des von uns a19 B e n  z ant h r o n bezeichneten einfachsten 
der ueuen Korperklasse: 

C H  
/% 

HO.CH CH2 

Vertreters 

Anthranol aldolartiges Kondensationsprodukt 

C H  
I% 

C H  CHI 

ally liden-anthron. Benzanthron. 

Naturlich kann der hierbei auftretende freie Wasserstoff fur die 
Darstellung des Anthranols in  der Reaktion selbst nutzbar gemacht 
werden durch Einfuhrung VOD dessen sauerstoffreicheren Vorstufen, 

I )  A. 379, 58 119111; 880, 213 [1911]. 

Berichte d. D. Chem. Geaellchaft, Jahrg. XXXXIV. 109 



1660 

des 0 x a n  t h  r a n  o l  s(: (An t h  r a h y d r o c h i  n on) I) und selbst des 
Anthrachinons, was im wesentlichen dasselbe bedeutet wie die un- 
mittelbare Verwendung von /?-Nitroalizarin (Alizarinorange) bei der 
Darstellung des Alizarinblaus. Die Erfahrung hat sogar gezeigt, da13 
die Benzanthron-Bildung am leichtesten vonstatten geht, wenn mit 
Anthrahydrochinon, nicht mit Anthranol gearbeitet wird. DaB dieses 
die richtige Arbeitsweise sein muB, geht aus der folgenden Reaktions- 
gleichung hervor : 

ClcH1oO3 + CaHsOa = C ~ r H l o o  + 4H)O. 
Anthrahydrochinon Glycerin Benzanthron 

In diesen letztgenannten Fiillen (Anthrachinon, Anthrahydrochinon) 
iet, wie ja  auch fiir die Verwendung von reinem @-Nitroalizarin fur  
Alizarinblau, anzunehmen, daB zunachst durch eine Nebenreaktion - 
vielleicht den primaren Eingriff von Acrolein mittels der  Athylengruppe 
in einen Benzolkern - eine kleine Menge Wasserstoff entwickelt und 
dadurch etwas Anthranol bezw. fi-Aminoalizarin erzeugt wird. 

Andererseits kann man aber nuch A n t h  r a c e n  verwenden. Wahr- 
scheinlich bildet sich in diesem Falle aus Anthracen iind Acrolein zu- 
erd ein aldolartiges Kondensationsprodukt, und aus diesem durch 
RingschluB und die reduzierende Wirkung des dabei austretenden 
Wasserstoffs die von uns auf anderern Wege isolierte, unten als B e n z -  
a n t  h r e n  beschriebene Muttersubstanz des Benzanthrons: 

CH 
/-==a 

I7-j HO.CH C& 
I 
C C /.,\A /\n I 

Anthracen --f I 1 1 1 --- + I  I I I *  
../\/\A \/\/\/ 

CH CH; 

Benzanthren aber wird (siehe unten) an der Luft oder durch kon- 
zentrierte Schwefelsaure leicht zu Benzanthron oxydiert. 

E in  kleiner Teil des Anthracens wird wohl auch durch die kon- 
zentrierte Schwefelsiiure zunachst zu Anthranol oxydiert und reagiert 
dann wie dieses weiter. Ein Hinweis darauf liegt i n  dem kraftigen 
Auftreten von Schwefeldioxyd , sobald man Anthracen mit konzen- 
trierter Schwefelsaure gegen I O O O  erhitzt, eine Tatsache, auf die schon 
L i n k  ’) hingewiesen hat. 

Nach dem vorstehend kurz geschilderten Verfahren kBnnen auch 
Alkyl-, Halogen-, Oxybenzanthrone und Benzanthronsulfosluren ge- 
- 

1) K. H. M e y e r ,  A. 879, 60 ff [1911]. 
2, J. pr. [2] 11, 223 [1875]. 
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wonnen werden, woruber von dem einen von uns in einer spateren 
Mitteilung berichtet werden 5011. 

2. D i e  R e d u k t i o n s p r o d u k t e  d e s  B e n z a n t h r o n s .  
Benzanthron bildet je nach den Versuchsbedingungen verschie- 

dene, zum Teil sauerstoffhaltige, zum Teil sauerstofffreie Reduktions- 
produkte : 

Ha 

11. /\4 / III. U ~ ~ ~ I  /\/\/ 
I I O H n  

I. "TI' H9 "ii "'/2s7 Dih J dro-benz anthren . Ha, 
Benzanthren Dihydro-benzanthron 

Durch Erhitzen mit alkalischem Hydrosulfit oder mit Zinkstaub 
und Natronlauge bezw. Ammoniak erhiilt man langsam eine grungelbe, 
luftempfindliche, kiipenartige Losung, die nach Darstellung und Eigen- 
schaften der roten alkalischen Liisung des Anthrahydrochinons ent- 
spricht, also ein Salz des wegen experirnenteller Schwierigkeiten YOU 

uns nicht isolierten D i h y d r o - b e n z a n t h r o n s  der Formel I enthiilt. 
Uber Zinkstaub destilliert tauscht Benzanthron seinen Sauerstoff 

gegen 2 Wasserstoffatome aus  und liefert einen von uns als B e n z  - 
a n  t h r  e n  bezeichneten Kohlenwasserstoff C17 HI, vom Schmp. 84O (a. 
Eioe Entscbeidung zwischen den 2 in Betracht kommenden Formeln 

/\/- 

/ 

haben wir nicht getroffen. 
Wird schlieBlich Benzanthron mit Jodwasserstoffsaure und Phos- 

phor zurn Sieden erhitzt, dann entsteht ein D i h y d r o - b e n z a n t h r e n ,  
C,THlr, vom Schmp. 8 1 O  (Formel 111). 
Konstitutionsformeln zu entscheiden : 

Ha 
/\/-\/\ ' I ' ' und 

Auch hier ist noch zwischen zwei 

Dihydrobenzanthren ist weniger luftempfindlich als Benzanthren, wird 
aber  durch konzentrierte Schwefelsiiure leicht zu Benzanthren oxydiert. 
Es entsteht auch, wie aus der folgenden Mitteilung von S c h o l l  und 

109. 
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Seer  zu entnehmen ist, durch P y r o g e n e s e  aus a - B e n z y l - n a p h -  
t h a l i n ,  woraus wir die Berechtigung herleiten, von den beiden an- 
gefiihrten Formeln die erste zu bevorzugen. 

3. N o m e n k l a t u r .  
(Vorschlige von R.. S c h o 11.) 

Zur rationellen Bezeicbnung der Benznnthronderivate und allge- 
mein solcher Systeme, die sich durch Angliederung weiterer Ringe 
vom Anthracen und Anthrachinon ableiten, stellen wir, unter Be- 
nutzung eines Grundgedankens, der YOU dem einen von uns schon 
zur Ortsbezeichnung des Pyranthrons ’), mcso-Benzdianthrons und meso- 
Naphthodianthrons ’) verwendet worden ist, folgende Grundregel auf. 

a) Man betrachtet diese Verbindungen als Derivate des Anthra- 
cens, die dem Anthracenkerne angegliederten (wwfgepfropftene) Kerne 
als Substituenten. Fur die Bezifferung legt man die fiir Anthracen 
iibliche Stellungsbezeichnung zugrunde und beginnt mit jener a-Stel- 
lung, die entweder auch dem aufgepfropften Kerne angehort oder ihm 
beza. dem leichtesten 

/\ 

1 1  

1.2-Bene-anthrctcen (nach 

~~ ~ 

seiner ringbildenden Atome a m  nZchsten liegt. 

/\A\ 

l i l  
/8\/+/l.../\/ 

P I  1 3  
+/,1%- \4/ 

tram-bisang. 3)- I .2-Naphth- 1.9-Benz-anthron 
Gr ae b e Nap hthanthmceo) anthracen 

2.9-Naphth-anthron 2.3-Pyridino-anthrachinon 
(nach G r a e  be Anthrachinolin-chinon). 

Es mag vielleicht auf den ersten Blick befremdlich erscheinen, 
dalj z. B. die nach diesem Qrundgedanken gebildeten Namen 1.2-Benz- 
anthron und 1.9-Benzunthron Verbindungen von verschiedener empi- 
rischer Zusammensetzung C l ~ H l ~  0 und C I ~  HloO bezeichnen. Da 

I) B.43, 347, 512 [1910]. 
3) Batr. dieser Bezeichnung siehe S c h o l l  nnd Seer ,  B. 44, 1235 FuB- 

*) B. 43, 1735, 1737 [1910]. 

note 1 [1911]. 
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aber  diess Namen die Konstitution fraglicher Verbindungen ganz ein- 
deutig zum Ausdrucke bringen und der Zweck der Nomenklatur in der 
sromatischen Reihe zumal bei mehrkernigen Systemen mit der e m -  
p i r i s c h e n  Zusammensetzung in keinem direkten Zusammenhange 
steht, diirften Bedenken genannter Art  unbegrundet erscheinen. Gerade 
die  Nichtberiicksichtigung der empirischen Zusammensetzung verburgt 
diesen Vorschlagen die allgemeinste Anwendbarkeit. Dieser Vorteil 
ist so groB, daB er durch kleine Bedenken nicht beeintrkhtigt werden 
sollte. 

Falls man also aus irgend welchem Grunde Wert  auf’ eine durch- 
sichtigere Bezeichnung legt, kann man die nach G r a e b  e s  Nomen- 
klatur-Prinzip I) gebildeten Namen, nach denen der Anthracenkern 
bei jeder Veranderung der Konstitution oder Stellung des Pfropflings 
- z. B. im ang. und lin. Naphthanthrachinon - eine andere Beziffe- 
rung erhielte 3, durch diese einfacheren ersetzen. 

b) Sind dem Anthracenkerne 2 oder mehr von einander unab- 
h h g i g e  Kerne aufgepfropft, so ist far den Beginn der Bezifferung 
d e r  Pfriipfling von einfachster Zusammensetzung und dichtester An- 
gliederung, also auch der isocyclische vor dem heterocycljschen, maB- 
gebeod. 

co (‘1 

co I ;N 

“n‘,’e‘r> 63 /8\/9\/l\s/ . 
i:, I 1 J .  
\ ,--\1?/\4/ \ ,6/<0/ \4/ \ co I I1 I 

\/ ‘/ 

3.4-Benzo-1 .g-benz-anthron a) 3.4-Pyridino-1.2-benz-anthrachinon. 

c) Zur Ortsbezeichnung der Substituenten der  aufgepfropften Kerne 
e r h a t  jeder dieser Kerne eine selbstandige Bezifferung, beginnend a n  
seinem dem niedriger bezifferten Kohlenstoffatom des Anthracenkerns 
sich anschlieBenden Ende, falls es  nicht zweckmiiBiger erscheint, ihni 
die  etwa fur  ihn iibliche Bezeichnung zu belassen, z. B. dem Pyridin- 
kern die griechischen Buchstaben. Vor diese Ziffer setzt man in 
ublicher abgekurzter Schreibweise das  Zeichen des aufgepfropften 
Kernes (Bz = Benzol, P y  = Pyridin, Nt = Naphthalin) und, wenn er- 
forderlich, davor in  Klammer deren Charakteristik. 

l) B. 27, 3066 [1894]. 

*) Ring I ist dichter angegliedert sls Ring 11. 
Man vergleiche Graebe ,  A. 840, 259 [1905]. 
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Die einfachen Substituenten des Anthracenkerns werden im all- 
gerneinen vor die Substituenten der aufgepfropften Kerne gesetzt. 

8-Nitro-[5.6]-Bz-l-chlorI.2.5.6-dibenz- Bz-l-ChlorPy-a-oxy-3(N).4-pyridino- 
anthrachinon-[ 1.2]-Bz-3-sulfos&ure 1.9-benzanthron-6-salfosiiure 

2.9-Naphth-anthron-Nt-2-sulfosiiure. 

d) Bei hochgegliederten Systemen mit 2 oder mehr selbstiindigen 
Anthracenkernen wird die Strukturformel fur die OrtsbezeichnuDg - 
rationelle Namenbildiing ist hier hilufig praktisch undurchfuhrbar - 
nach den Anthracenkernen in  der Weise abgeteilt, da13 moglichst 
gleichartige und dicht gegliederte Gruppen entstehen. Jede dieser 
Gruppen wird nach den oben aufgestellten Regeln fur sich beziffert, 
und die 2iffern der einzelnen Anthracenkerne nebst den Buchstaben- 
Zeichen der entsprechenden Pfropflinge durch Akzente von einander 
unterschieden. 

So ergeben sich z. B. fur Derivate des Pyranthrons und des  
durch Verschmelzen von Benzanthron mit Atzkali von B a l l y  ent- 
deckten Violanthrons folgende Bezeichnungsweisen : 

GO /+ 1 / 4 1  
GO NO2 

co 
4-Nitro-Bz-methyl-Bz '-iithyl- 

pyranthron CH3 
7.7'-Dimethyl-Bz-2-chlor-violanthron- Bz'- 

3-sulfosture I). 

I) Diese Bezifferung der Bz-Kerne des Violanthrons, wobei Bz.1 und 
Bz'.l tote Zahlen bleiben, ist fkr die Ubereinstimmung mit der Ortsbezeich- 
nung beim Benzanthron empfehlenswert, wie es iiberhaupt ein Vorzug der 
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Mit zunehmender Kompliziertheit der Gebilde 
jeder klaren Namensbildung und Ortsbezeichnung 
steckt. In solchen Fallen wird die Strukturformel 
A usdruck einer Verbindung. 

wird schlieBlich 
eine Grenze ge- 
der einzige klare 

Vor kurzem hat W. B o r s c h e l )  einige Regeln' fiir die Beziffe- 
rung polycyclischer Systeme mit kondensierten Kernen in Vorschlag 
gebracht, wonach z. I). Naphthalin und Aothracen folgende Ortsbe- 
zeichnung erhalten wurden: 

Die Annahme dieses Vorschlages wtirde die Umbezeichnung 
tausender von Verbindungen n6tig machen und statt einer Kllrung 
eiue Verwirrung in der Literatur zur Folge haben. Wenn es bis 
heute nicht gelungen ist, Narnen wie Benzol und Naphthalin, die 
internationalem Ubereinkommen widersprechen, aus der Literatur ver- 
schwinden zu lassen, dann haben VorschlZge, wie der von BorBche ,  
denen eine lang eingesessene internationale Ubung entgegensteht, 
keine Aussicht, befolgt zu werden. Man wird sich bei Vorschlkgen 
zur Stellnngsbezeichnung in hochkondensierten Ringgebilden damit 
begniigen mussen, unter Anlehnung an Vorhandenes das  wirklich Er- 
reichbare zu wollen. 

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

B e n z a n t h r o n ,  c'[\,') . 
\/\/\ co 

(Bearbeitet von 0. Bally.) 
Man lost bezw. suspendiert 1 T1. Anthranol in 15 Tlo. 82-pro- 

zentiger Schwefelsiiure (spez. Gewicht 1.755), fiigt 1 T1. Glycerin d a m  
und erwiirmt vorsichtig auf 12003. Hier beginnt die Flussigkeit, sich 

neuen Vorschliige ist, da13 die Bezeichnung der hochgegliederten Ringgebilde 
mit der der einfacheren Anthracenkbrper, die zu ihrem Aufbm gedient haben, 
meistens in Ubereinetimmung gebracht werden kann. 

l) A. 377, 75 [1910]. 
1) D. R.-P. 176018 der B. A. S. F. (Verwendung von Anthrachinon, An- 

thranol, Oxanthranol); D. R.-P. 176019 der B. A. S. F. (Verwendung von An- 
thracen). An Stelle von Glycerin lassen sich nach dem D. R.-P. 204354 der 
B. A. S. F. such Monochlor-, Dichlor-, Epichlorhydrin, Acetin und iihnliche 
Derivate Tenvenden. 
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zu rbten, und es setzt eine ziemlich sturmische Reaktion unter Ent- 
weichen von Schwefeldioxyd ein. Man halt die Temperatur durch 
zeitweises Abkiihlen oder Erwiirrneu 4 Stunden auf dieser Hahe, giel3t 
die erkaltete Fliissigkeit in  Wasser, wascht den olivgrunen Nieder- 
schlag gut aus, frocht ihn zur Entiernung alkaliliislicher Beimengungen 
)/2 Stunde rnit etwa der  13-facben Menge einprozentiger Natronlauge 
und krystallisiert ihn nacb dem Trocknen aus Alkohol oder Eisessig 
urn, worin er zurn groaten Teil loslich ist. 

Man kann auch die Darstelluug des Anthranols rnit der des Benz- 
anthrons vereinigen und verfahrt dann zweckmaaig so, daB man 1 TI. 
Authrachinon in 40 Tle. 82-prozentiger Schwefelsiiure einriihrt, 2 Tle. 
Anilinsulfat hinzufugt, die Masse langsam auf 1000 erwiirmt und nun 
mit einer Mischung von 1 T1. Glycerin mit 3 Tln. 82-prozentiger 
Schwefelsaure versetzt. Die Temperatur steigt POD selbst auf 1200. 
Die weitere Behandlung ist wie oben; hierbei liefert das Anilinsulfat, 
indern es in Chinolin iibergeht, den zur Reduktion des Anthrachinons 
erforderlichen Wasserstoff. Auch aus Anthrahydrochinon und Xn- 
thracen erhiilt man rnit Glycerin und Schwefelsaure Benzanthron. 

Benzanthron bildet feine, gelbe Nadeln vom Schrnp. 170"; es lost 
sich in konzentrierter Schwefelslure leuchtend orangerot rnit oliv- 
griiner Fluorescenz. 

Fur die Analyse wurde es bei 125O getrocknet, 
0.1392 g Sbst.: 0.4530 g COz, 0.0592 g HaO. - 0.1625 g Sbst.: 0.5284 g 

COz, 0.0660 g HSO. 
Cl,HloO. Ber. C 88.70, H 4.35. 

Gef. m 88.76, 88.67, )) 4.73, 4.52. 
Benzanthron gibt bei der Oxydation rnit Chromsaure die bekannte 

A n t  h r a c h i u o  n - 1 - c a r b o n  s a u  re. D a  dieser Ubergang scbon durch 
die Mitteilung von L i e b e r m a n n  und R o k a ' )  bekannt geworden ist, 
sei nur  liurz erwahnt, da13 etwas abweichend von diesen Autoren ver- 
fahren und eine Liisung von 10 g Benzanthron in  300 g Eisessig 
siedend portionsweise rnit 40 g Chromsaure in 200 g Eisessig vereetzt, 
d ie  Losung nach vierstundigem Sieden in Wasser gegossen und der 
Niederschlag durch Umkrystallisieren aus Toluol gereinigt wurde '). 

R e d  u k t i o  n sp  r o  d u k t e d e s  B e n z  a n  t h r o n  s. 
(Bearbeitet yon R. S c h o l l  und G. Lentz.) 

D i h y d r o - b e n z a n t h r o n ,  ClrHlpO (Formel I auf S. 1661). 
Beim Erhitzen von Benzanthron mit alkalischer Hydrosulfitloaung 

oder rnit Zinkstaub und Natronlauge bezw. Amrnoniak entsteht lang- 

I )  B. 41, 1425 [1908]. 
Die Versuche murden schon im November 1905 ausgefuhrt. 



Sam eine grungelbe, kupenartige Losung, die a n  der Luft leicht wieder 
Benzanthron abscheidet, also offenbar Dihydrobenzanthron in der 
Enolform enthalt. Auf die Reindarstellung wurde in Folge der damit 
verbundenen experimentellen Schwierigkeiten verzichtet. 

B e n z a n t h r e n ,  CI~HIZ (Foriiiel I1 auf S. 1661). 
1 g Benzanthron wird im, Wasserstoffstrom in der ublichen Weisel) 

uber erhitzten Bimstein-Zinkstaub im Verbrennungsrohr destilliert. 
n a s  rote, rnit Zink durchsetzte Subliniationsprodukt (0.3 g) oxydiert 
sich a n  der Luft, nnrnentlich in Liisung leicht zu Beuzaothron, weshalb 
bei seiner Reinigung besoodere Vorsicht am Platze ist. W i r  haben 
es i n  einem ron Kohlendioxyd durchstromten kleinen GefBB in Alko- 
hol, der 0.1 g Zinnchlorur und 2-3 Tropfen konzentrierte Salzsiiure 
enthielt, heib gelost, die rote Flussigkeit 5 Minuten im siedenden 
Wasserbade rnit Tierkohle behandelt, unter Zuhulfenahme von Kohlen- 
dioxyd heiB filtriert und das hellgelbe, griin fluorescierende Filtrat 
a u f  etwa 5 ccm eingedampft. Beim Erkalten schieden sich schwacl- 
gelbe, kleine Krystallblatter von starkern Glanz aus. D a  sie etwas 
zinnhaltige Asphe hinterlieben, wurden sie unter AusschluB von Zinn- 
chloriir nochmals aus heiuem Alkohol im Kohlendioxyd-Strom um- 
krystallisiert. Die Verbindung scbmolz mie vorher die aschehaltige 
bei 84O. F u r  die Analyse wurde sie im Vakuuni iiber Schwefelslure 
rasch getrocknet. 

.0.1016 g Sbst.: 0.3506 g CO,, 0.0.540 g H,O. 
CIIHIa. Ber. C 94.40, H 5.60. 

Gef. 8 94.13, 8 5.90. 

Benzanthren 16st sich in konzentrierter Schwefelsaure rot rnit 
rotbrauner Fluorescem unter Entwicklung von Schwefeldioxyd, also 
offenbar allmlhlichem Ubergang in Benzanthron, in den organischeu 
Mitteln gelb rnit gruner Fluorescenz. An der Luft wird es in trock- 
'hem Zustande langsam, in  gelostern oder feuchtem Zustande rasch zu 
Benzanthron oxydiert. 

Wie nachtrlglich mit Hrn. Dr. C h r. S e e r  festgestellt wurde, be- 
dient man sich zur Reinigung des Benzantbrens zweckrn2iBig des luft- 
bestandigen 

Benznnthren-pihats, Clr HI,, C g  Ha (OH)(NOa)o. 
Das rohe Beozanthren wird zu diesem Zwecke in Alkohol gelbst, nach 

Zusatz von Tierkohle 10 Minuten auf dem Wasserbade gekocbt, filtriert und 
das Filtrat heiB mit eiiiem UberschuS von 5-prozentiger, alkoholischer Pikrin- 

1) Vergl. G a t t e r m a n n s  Praxis d. organ. Chemikers. 
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biurel6sung versetzt. Beim Erkalten krystallisiert das Benzanthren-pikrat in 
feinen, tlunkelroten Nadeln, die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 
-4lkohol bei 110-11 10 schmelzen. 

-4nalyse: (Substanz 3-ma1 aus Alkohol umkrystallisiert). 0.1418 g Sbst.: 
11.3 ccm N (200, 745 mm). 

C ~ J H I S O T N ~ .  Ber. N 9.44. Gef. N 9.91. 

Durch Zenetzen des Pikrats mit Ammoniakmasser erhalt man das reine 
Benzanthren. 

Br2 /\/\/> 
iO-~,ibrom-ben~nnllrren, C1 7 HI OBrp, 4. ,!,,, 1 , 1 .  

I 1  
k0J 

Eine ganz konzentrierte Eisessiglosung von 0.2 g Benzanthren 
wird langsam in 3 g (theoretisch 2.9 g) einer 10-prozentigen Losung 
von Brom in Eisessig eingetragen. Durch vorsichtiges Umkrystalli- 
sieren des entstehenden Niederschlages aus Alkohol erhalt man gelbe 
Krystnlle vom Schmp. 174O (nicht ganz scharf). Sie liisen sich i n  
konzeutrierter Schwefelsaure rot rnit rotbrauner Fluoregcenz, also wie  
Benzanthren. F u r  die Analyse wurden sie im Vakuum iiber Schwefel- 
siiure getrocknet. 

0.1020 g Shst.: 0.1036 g AgBr. 
C17Hl0131.2. Ber. Br 42.78. Gef. Br 43.45. 

D i h y d r o - b e n z a n t h r e n ,  CllHlr (Formel 111 auf S. 1661). 
1 g Benzanthron wird mit 15 g Jodwasserstoffsaure vom Sdp. 

127O und 0.2 g rotem Phosphor 1 0  Stunden unter RuckfluIj zum 
Sieden erhitzt. Das harzige. dunkle Reduktionsprodukt wird mit 
Wasser ausgewascben iind rnit heil3em dlkohol ausgezogen. Durch 
Eindampfen und Erkaltenlassen der alkoholischen Losung gewinnt 
man zunachst ein Nebenprodukt als braungelben , amorphen Nieder- 
schlag, loslich in konzentrierter Sch wefelsiiure erst bei langerer Ein- 
wirkung blau mit dunkelbrauner Fluorescenz I).  

l) Dieser KBrper entsteht auch als Nebenprodukt, wenn man Benzanthron 
niit Jodwasserstoffsiiure und Phosphor auf 1500 oder 1900 erhitzt, wurde von 
uns aber nicht in reiner Form gcfal3t. In den iiblichen Mitteln 16st er sich 
verhiltnismaBig leicht gelb mit griiner Fluorescenz, sein Schmelzpunkt liegt 
oberhalb 320O. Die nach kurzem Digerieren entstehende blaue LBsung in 
konzentrierter Schwefelsiiure wird beim Erwirmen miafarbig (bei etwa 1203, 
violettbraun (etwa 1503 und schlieSlich braun, unter gleichzeitiger Entwick- 
lung yon Schwefeldioxyd. Bei gewBhnlicher Temperatur verlaufen diese tfber- 
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Aus dem weiter eingedltmpften Filtrat, dem man gegebenenfalls 
einige Tropfen Wasser zusetzt, krystallisiert beim Erkalten das Di- 
hydrobenzanthren in konzentrisch angeordneten, gelblichen Nadeln vom 
Schmp. 8 1 O .  

0.1102 g Sbst.: 0.3774 g COs, 0.0670 g Ha0. 
Cl~H14. Ber. C 93.53, H 6.47. 

GeE. 93.40! 2 6.65. 
Dihydrobenzanthren lost sich ziemlich leicht in  den gebrauch- 

lichen Mitteln gelb mit griiner Fluorescenz. I n  konzentrierter Schwefel- 
saure lost es sich erst bei langerem Stehen oder beim Erwarmen rot 
rnit rotbrauner Fluo'rescenz unter Entwicklung Y O U  Schweldioxyd und 
wird dabei in  Benzanthren verwandelt. Dihydrobenzanthren scheint 
weniger luftempfindlich zu sein a h  Benzanthren. 

Auch bei 150° gibt Benzanthron rnit Jodwasserstoffsiiure und  
Phosphor in der Hauptsache Dihydrobenzanthren. 

Wie  rnit Hrn. Dr. Chr. S e e r  nachtraglich festgestellt wurde, reinigt 
man auch das  Dihydrobenzanthren am besten uber das  luftbestgndige 

Pibat ,  CITHI~,  CijH:, (OH) (NO&. 
Das rohe, harzige Dihydrobenzanthren (am 10 g Benzanthron) wird zu 

dem Zweck viermal mit je 50 ccm siedendem Alkohol ausgezogen, die VCP 

einigten Filtrate aui die Htilfte eingeengt, unter Kohlendioxyd stehen gelaasen 
uud am nichsten Tage yon einer geringen Menge ausgeschiedener brauner 
Flocken abfiltriert. Daa Filtrat wird heil3 mit dem gleichen Volumen einer 
5-prozentigen alkoholischen Pikrinsiurelhmg versetzt. Das Dihydrobenzan- 
thren-pikrat scheidet sich allmtihlich in Form orangegelber, glinzender, feder- 
formig angeordneter Krystalle aus. Nach 14 Stunden wird der Niederschlag 
abgesaugt. Ausbeute 0.8 g. Bus dom Filtrat erhilt man durch starkes Ein- 
engen und nochmaliges Umkrystallisieren des ausgeschiedenen Krystallbreis 
weitere 0.5 g reiner Substanz. Dihydrobenzanthren-pikrat schmilzt bei 125O. 
Fur die Analyse wurde die Substanz im V+um getrocknet. 

0.1346 g Sbst.: 11.6 ccm N (lea, 730 mm). 
C g , H l ~ O ~ N ~ .  Ber. N 9.40. Gef. N 9.71. 

g h g e  sehr langsam. Der hohe Schmelzpunkt li13t auf eine Verdoppelung der 
MolekulargrBBe schlielen. Dem wiirde die Annahme entsprechen, daB der 
KBrper Bie-dihydro.bo,santhryl, Car HIS, 

Ha/' 
HI I 

/\/\/\ /\0\/\ 

I I I J I  \/'/\A I 1  I 
'"6' - 1H 

oder Bia-&h.ahydro-bensanth yl, Ca,Hto, wgre. 
produktes stimmen annahernd mit dieser Formel fiberein. 

Aoch die Analyseh des Roh- 
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Durch Zersetzen des Pikrats mit Ammoniakwasser erhiilt man 
reines Dihydrobenzanthren. 

Vor nicht langer Zeit haben L i e b e r m a n n  uad R o k a ' )  durch 
Reduktion von Benzanthron auf ahnlichem Wege einen Kohlenwasser- 
stoff vom Schrnp. 80' erhalten, iiber dessen Zusammensetzung, ob 
C17 HI, oder GI? Hlg, sie im Zweifel blieben. Dieser Kohlenwasser- 
stoff war  offenbar l)ihydrobenzantltren. Dad von ihnen durch Zinkstsub- 
Destillation von Benzanthron erhaltene Produkt, das sie mit dern Vor- 
stehenden im wesentlichen fur identisch hielten, war dagegen offenbar 
Henzuntltren. 

Mon obron~-diIydro- benzan thren . 
Man versetzt eine konzentrierte, auf Zirnmertemperatur abgekuhlte 

Losung yon I g Dibydrobenzanthren in Eisessig mit 14.5 g einer 
10-prozentigen Ltisung von Brom in Eisessig (d. i. das Doppelte der 
theoretischen Menge). Das Monobramderivat scheidet sich sofort in 
krystalliner Form Bus, wird nach 3 Stunden von der Mutterlauge, die 
eioe kleine Menge des durch Wasser fallbaren Dibromida enthalt, 
durch Filtrieren getrennt und aus verdiinnter Essigsaure umkrystalli- 
siert. E s  bildet farblose, glanzende Krystalle vorn Schrnp. 123'. Fiir 
die Analyse wurde irn Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1018 g Sbst.: 0.0658 g AgBr. 

Die Verbindung ist unloslich in kalter, konzentrierter Schwefel- 
saure, lost sich aber beirn Erwiirmen rotbraun mit brauner Fluorescenz. 

Dibrom-dihydro- benzanthren. 
Eine mtiglichst konzentrierte Ltisung TOD 1 g Dihydrobenzanthren 

in Eisessig wird bei gewohnlicher Temperatur in 29 g einer 10-proz. 
Liisung von Brom in Eisessig (enthaltend dae Doppelte der theore- 
tischen Menge) tropfenweise eingeriihrt. Der  Niederschlag wird nach 
24 Stunden durch Filtrieren YOU der Mutterlauge getrennt und unter 
Anwendung von Tierkohle zweimal aus heiBem Eisessig umkrystalli- 
siert. Man erhalt fast farblose Nadeln mit gelblichem Stich vom 
Schmp. 157O. 

CllHlaBr. Ber. Br 26.93. ' Gef. Br 26.72. 

0.1060 g Sbst.: 0.1060 g AgBr. 

Gegen konzentrierte Schwefelsaure verhllt sich die Verbindung 

L u d w i g s h a f e n  a. Rh. und G r a z ,  Mai 1911. 

ClrHIgBrg. Ber. Br 42.56. Gef. Br 42.55. 

wie Dihydrobenzanthren. 

*) B. 41, 1433 [1908]. 




