476 XXXIL Anthracen- und Phenanthrengruppe.

Pl]t‘.]]j’illﬂ.phtﬂ.li]l, Oyo H; (CyHy), besteht aus einer Verbinduneg i':',\.ll;’_\
eines Naphtalin- und eines Benzolkerns und ist daher dem Diphenyl,
CeH;—Cy Hg, analog. — Aehnliches gilt vom

Dinaphtyl, 0,,H,—0,,H,,

(

welches auch analog dem Diphenyl
Derivate (s. 0. Dinaphtole) liefern kann. Die theoretisch vorauszusehen-
den drei Isomeren (e-e-, f-f- und ee-3-Verbindung) sind auch bekannt. dfhan

Ein Abkimmling des Naphtaling ist auch das c
BHa )

e . ey s ey ), welches sich
S 7 1 3 Y e

Acenaphten, CjqH,,, gleich C;,H

5]
1im Steinkohlentheer findet. Farblose Prismen: Sm. P. 95% B.-P. 2770 ;
B ek S =L 3 ' und A
Gilebt bei der Oxydation Naphtalsiure (s. o0.). 5
durch
Anhang. Inden, van D
Eine dem Naphtalin fihnliche Constitution besitzt d

das Inden: mit 7

HC
HCY e—CH R
Inden, — C,H; t] | |
HO%, A JCH
.. /[.' -v' p
CH CH, :
Dasselbe erscheint als hervorperancen aus der Verschmelzung
eines Benzol- und eines Pentamethylen ges (5. H, 467). Im Stein- Sehwe
kohlentheer (Krdmer und Spelker, B, 23, 3278). Wasserhelles Oel

vom
8.-P. 180" und Naphtalingeruch, welches dureh cone. Schw

WelslE

iure ver-

harzt wird. Durch Beduction mit Natrium und Alkohol liefert es Hydr- Meth
inden, CyH;, (., 8.-P, 176"). Salpetersiure oxydirt za Phtalsiinre. :
Ist gleich vielen Derivaten auch synthetisch dargestellt worden (vel. |
z. B. A. 3|T, 129 ; B. 33 1830; 29 1881, 1887. B. 502: i - -Ifi.-,l

ezie

ARAS Bildu
XXXI. Anthracen- und Phenanthrengruppe. e
A. Anthracen.

mit ¢
Anthracen, C, H,,. (Dumas und Lawrent 1832: Fritzsche grup]
1857.) bBildung: 1. Bei den pyrogenen, zu Benzol und und !
Naphtalin fithrenden Reactionen (S. 467) entsteht ausser diesen ein
auch Anthracen. dem
2. Durch Erhitzen von o-Tolylphenylketon mit Zinkstaub B. 1&
(B. ¥, 16; mit Bleioxyd entsteht Anthrachinon, s. w.): folge
e-ﬁll_i(_:j:-:_l;' O Hy = 1,-,;1[15\_}.;::)[-,}“ L H,0.
8. Ans ]!--1az_\iL=]LI=J|*i-$ beim FErhitzen mit Wasser auf 2000
(neben Dibenzyl, B, 7, 276): HC
4 CgHz—CH,yCl = C;, H;y + ©,,H,, + 4HOL

4. Aus ﬂ-.iil‘ur]llu-nx_\'lEl]'frlilili und Natrinm

1 in :‘i‘i.]l"l"l.‘l'llll'_’i'
‘Lijsung ;

; ] Hok
dabei entsteht zunichst H ydroanthracen, welches durch
Oxydation (z. Th. spontan bei der Reaction) in Anthracen

i-||ll‘.|':-__f-'fl1.
(B. 1‘3._ 1965):
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Anthracen, Bildung und Constitution. 47T

r C1 !.';.\

Y ‘Br i BrHaC\ =] - : AN o
(".'”"/‘-J“H._. Br 5 |'._,"L': ”-L 4 Na — ( ﬁl{l'-‘(:]i_‘]"/‘ |;.“1 '],— 4 Na B H
CH;y +O0 Hs,

} '4 i B 2 e O e T S H
Ca H,y CHy o4 = *'-t'u./""“--

5. Beim Erhitzen von Benzol mit symmetrischem Tetrabrom-
ithan und Aluminiumehlorid (B. 16, 623; s. a. 26, 1706):
3rCHBr - O H~
ooy BROEDY oy = CyBK §i 0 Tt SEEE

66 1 ByOHBr
6. Durch Erhitzen von Phtalsiure
ht o-Benzoylbenzoésdure und hieraus

anhyd rid mit Benzol

und Aluminiumchlorid entste
durch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd Anthrachinon (Behr und

van Dorp, B. 7, 578; ferner 23, R.276), welches durch Reduction

mit Zinkstaub Anthracen liefert:

¢ 200 00 .0;H; SO00NA - "
i 2 1 g e i / G0 — 0 - 0. F X s .
{..ll.‘."L-,,,-“ C.H, = 0 H, C0.0H g Hy 00/ aHy +Hy O3
a0 CH )
L H L O.H. L 6 H = CH,{ 5 )CH, + 2H0.
!;_“1 “C O i Hr I i i () H” 64 1 a
Analopr entsteht aus O Benzyll enzobsiure A nthranol.
= TDurch Behandeln von m-Xylol und Styrol (s. d.) mit cone,
~UgHyg

it Toluylphe nylpropan, CHg- -0;H;,—CH;—CH OHD
il Wasserstof

Schwefelsfiure entste

welehes beim Useberhitzen fast olatt neben Methan ui
Methylanthracen liefert (B. 23, 3272).

8  Aus Alizarin durch Zinkstaub s. 5. 481.

Constitution. Nach obigen Bildungsweisen und nach seiner
Anthrachinon, dessen Constitution z. B. aus
Bildungsweise 6. hervorgeht, enthiilt das Anthracenmoleciil zwes
Benzolkerne, Cg Hy, welche dureh eine Gruppe CoHa (Mittelgruppe)
cinander verbunden sind. Die Kohlenstoffatome dieser Mittel-
sind nach Bildungsweise 5. auch unter einander gebunden,
senzolkern die Ortho-Stellung zu einander

Beziehung zum

mit
gruppe
und pehmen an jedem I
ein (nach Bildungsweise 2. und 6. an einem, nach 4. auch an
weltere Beweise s. z. B. ». Pechmann,

dem anderen Benzolkern;
die Constitution des Anthracens die

B. 12, f'ﬂ-l_"l. Somit ist

folgende (Graebe und Licbermann, A. Spl. 7, 313):

H H H
C L (
- AT = = P
3 oo A D 1
| N\ CH g
L T =\
| |

oder schematisch




478 XXXI. Anthracen- und I']mnnnthn_-ngrn]apv.
Die beiden Kohlenstoffatome der DMitt
den mit ihnen verbundenen Kohlenstoffaton
neuen sechsgliedrigen Ring,

elcruppe bilden also mit
1en der Benzolkerne einen

. e
g0 dass man das Anthracen auch

: : ; : C.H:C
als durch \':_-3',-”_-}]“|L3|;a_l:]|5:: dreier Benzolkerne hervorgegangen be- C : H.
C H- . Cy, HeB:
trachten kann. Ausser der Formel 0. H.¢ 0 H, kommt auch die 14 Sl
chten kann. Ausser der Forme 6 Hy 5.0 Hy nmt auch o E
2w 3 - 20 H A R ~ = . all
sChinoide® Formel C f H '.f:ﬁi/‘('“]“ in Betracht {_.‘Ia"i'.i!.w‘.".r'r.a,r.rf_lr__ Proc. Ch. X
Soe. 1890, 101; B. 27, 3348).

Fiir die Hydrirung pgilt Analoces wiea beim Naphtalin: es werden :
leicht zwei Wasserstoffatome bei 9 und 10 des Bchemas addirt, die C.H =
mittlere (,Meso-“) Gruppe zeigt dann mehr aliphatischen, die fiusseren iy
beiden Ringe ganz Benzolvingcharakter., .

Eigenschaften und Verhalten. Das A nthracen bild ~ur

et farblose
Tafeln von priichtig blauer Fluorescenz; es ist in Wasser unlis-
lich, schwer in Alkohol und Aether, leicht in heissem Benzol
loslich. Sm.-P, 2139 S.-P. 851" Giebt mit Pikrinsiiure schone., e i
rothe Nadeln einer additionellen Verbindung.

Wird durch Sonnenlicht in das polymere Paraanthracen, (C, 1Hygla,
Sm.-P. 244° verwandeli. Reduetionsmittel fiihren es iiber in Hydro-

Oy, H-
5 < 3 14 ()
anthracen, ..-lnffra'u{--:.’nhlr;:h'.«ir_ UjeHys (5. 0, Bildungsweise 4.), Weisse, Cy Hg!
In Alkohol leicht lésliche Tafeln, Sm. 107, welches unzersetzt s
aber durch Gliihhitze, wie Erhitzen mit concentrirter Schweft
Anthracen zuriickbildet, Fs hat die Constitution: CeH, ((
Y +CHg
CgHZ (: ”;/‘E.'-,-? H,.
TR At y W oaalint 1 CH, (
Bei weiterer Hydrirung entstehen Cy4H;s und schliesslich ( 14Hgy. 6704
. CgHa((
Derivate des Anthracens.
[somere Monoderivate sind nach der Theorie je drei
moglich, néimlich &-, #- und 7-Verbindungen: CyH, (
Cy M1 o
31 4 \/\/ ‘\.I.f_l Tetrac
..). | | 7 Hexac
1::\/\\/‘_/-2 ' H
i Ya (ty UrgHy
da im Schema auf v, 8. 1—4—5-—3§ — %, 2=3=6=T=4, CiHy
und 9_—‘-1”:”}) ist. Die bekannten

Thatsachen stimmen hiermit
vollkommen iiherein. CyH,y

Die Stelling der eingetretenen Gruppe ergiebt sich meist aus dem
Verhalten der betreflanden Substanz bei der Oxydation (z. B. wird die
in y-Btellung befindliche dabei eliminirt unter Bildung von Anthra-
chinon) und aus dey Bynthese derselben (z. B. die des Alizarins z, Th.

aus seiner Bildune aus Brenzeatechin und Phtalsiure).



Derivate des Anthracens.

UTebersicht iiber die wichtigsien Anthracenderivate.

C,,H;Cl I| (Ohlor-, Dichlor-, G Hy N H, Anthramin (3)
€, HgCly | Dibromanthracene Oy Hy . 8Oz H -A-Bulfosiiure
0, HgBry | () : ; ~ [e- und f-Anthra-
E-"u“..-f\‘l"-_: | Mono und Dinitro- E'H“H":-‘“;;”u l cendisulfosiure
O, Hg! _\1_*._._]1_{ anthracen (y)
{'1._,Li”|'l'h]1"; (2 ‘r..n_ru{f.l;'r.w_'f'.irr'.

s +CH | CH
CyH, < - :0; He . OH Anthrol CoHZ = - C:H,; Anthranol (¥

FaraR ¢ v e gl TR EeNQ(OB)Y Pt 2 J
- CHax F e e SO H, S Hydranthra-
CeHL o A sH; Anthron, hydr. : CgH, “.l'!lii-.l][_l./{""”‘i nol (v)

0, Hs (0O H), Dioxyanthracene :
C(OH)- il g Rufol, Flavol,
(0792 P ‘S0 H; Anthrahydrochinon (lsumnr: l y )
C(0H)” " : \ | Chrysazol
C Hg Oy Anthrachinon:

O, . H.0,(50:H) | Anthrachinon- - (COH{O H) i

e o . . 1. H ‘ 20 H, Ox *anol.
0y, H; 05(805H)y| mono-, di-sulfos. | ™ ANCO 7 CeH Oxanthran

i.'”il_ll_rﬂu'!i]l H_r'_;l.w!Hf.l'u'l!r'l"u'ura?uf:

CgH,(C0)yCeHg(OH): - = Erythrooxy-, g- = Oxyanthrachinon.

0, Hy05(0H)y Dioxzyanthrachinone:
0yH,(00)304Hg (OH)y: ef = Alizarin, o = Chinizarin, & p’ =Pur-
puroxanthin ete.
0, H:(OH)(CO);Cy Hy (O H): Anthraflavinsiure, Isanthraflavinsiiure,
Anthrarufin, Chrysazin (vgl. A, 280, 54).
Oy H; O0(OHJy Trioxyanthrachinone:
CgH,(00) CgH(OH)g: «f ¢ — Purpurin.
Isomer: Flavo- und Anthrapurpurin, Anthragallol ete.
Tetraoxyanthrachinone : Chinalizarin, Anthrachryson, tufiopin ete.
Hexaoxryanthrachinone: Hexaoxyanthrachinon, Rufigallussiure.

O, Hy(CHg) Methylanthracene 0,4 Hg(CHg)p Dimethylanthracene

b 3 Anthracencarbon-
Oy Hy (K s Hg) Phenylanthracen ete. E.‘L_|H.,IL'“-;|[)|\ ”.a.‘m, s r”.i!”m
et ) ; SNEERTV) gdre (&, B, V)

: s CHg s\ Alkylanthra- o /UHq v 1 Alkylhydran-
Ce ol 'lll{-"" o Ha hydrie ; "’“1\1'.11{{‘-”!)--"{' o4 thranole
Phenyl-
O (0H Phenylanthra- CgH 700 s, oxanthra-
SO 1 EnyIANLATIY Ve BN 0(CgHy) . OH/ % 4ol (Phia-

Ce 4'\.{"(L'li'i|5)/ 6 I‘JH-Hf'he’reh'fh'nr'__l lideine)




480 XXXL Anthracen- und Phenanthrengruppe.

Das Anthrachinon, C;H,(C0),C,H,, in welchem die Wasser-
stoffatome 9 und 10 gegen Sauerstoff ersetzt sind, bildet nur je
zwel isomere Monoderivate,

Isomere Biderivate konnen in sehr grosser Anzahl existiren.

Uebersicht der wichtiosten Anthracenderivate s. v. 8

Von diesen Verbindongen entstehen die Substitutionsproducte
direct; sie geben durch Oxydation Anthrachinon, enthalten daher das
Halogen in 7-Stellung. Das f-Anthramin ist avs #-Anthrol und
Ammoniak, das Anthrol aus Anthracensulfosiure und Kali, die
letztere aus g-Anthra erhalten
worden. -, g-Dioxyanthracene werden aus den Sulfosiuren durch
Kalischmelze, die zwischen Hydroanthracen und Anthrachinon stehenden
Kirper Hydranthranol, Oxanthranol, Anthranol,
(Liebermann) durch Reduction des

iinonmonogulfosinre durech Reduction

hinon
Anthrachinons erhalten. ”\,_‘-.'-
anthracene scheinen auch im Theer vorzokommen. Die Phtalidine

Anthrahydro

entstehen ans den Phtalinen (8. 463) durch econcentrirte Schwefel-
sfiure, nach dem Schema:
AOH (G Hy ) O(C. H:)
Gz H, ST B 3 - B R— 7 3 P 5
UTENCO.OH WL g NO(OH) £ 2

Triphenylmethanearbonsinre Phenylanthranol

[siehe flllJ]‘:.'_!t'lH [TIH ;':--"';.'. unid sind zu Phtalideinen (z. B. Coerulein,
5. 464) oxydirbar. 7-alkylirte Anthracene

entstehen ans alkylirten
Hydranthranolen (die man ihrerse

s dureh Alkali und Jodalkyl aus
Iydranthranol darstellt) durch Wasserabspaltung, v-Phenylanthracen
aung Phenylanthranol (einem Phtalidin) durch Glithen mit Zinkstaub.
(Isomere Alkylanthracene s. u.)

Besonders wichtig sind Anthrachinon und seine Oxvverbindungen.

Anthrachinon, C, H;0, (Laurent 1834). Bildung s. o.
Entsteht leieht durch Oxydation von Anthracen mit Chromsiiure

in Ilisessig; bildet sich auch bei der Destillation von
saurem Kalk.

benzoé-

Grlinzende, gelbe, in heissem Benzol losliche Prismen oder
Nadeln von grosser Sublimationsfiihigkeit und hoher Bestindig-
keit gegen {_5xl\'|l:lt'l‘..ltlr-'l]i'lﬂtl’|. Sm.-P. 285" Jodwasserstoff bildet
bei 150° Anthracen oder dessen Dihyvdriir. Schmelzendes Kali
verwandelt es in Benzoésiure. Hat weniger Chinon- als
Ketoncharakter (Zincke, Fittig); durch :~L'|J‘\‘F{‘“ig[.‘ Siure wird
es nicht reducirt und bildet mit Hydroxylamin ein Oxim.

Ist bromirbar, nitrirbar, z B. zu ¢;-¢;-Dinitroanthrachinon

(gelbe Nadelu), und sulfirbar., Die Anthrachinon-g-monosulfo-
sdure bildet gelbe Blittchen; von Disulfosfiuren sind sowohl zwei
aus Anthrachinon direct entstehende als auch zwei aus den Anthracen-
disulfosfiuren durch Oxydation sich bildende bekannt.
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Alizarin. 481

Die Kalischmelze der Sulfosfinren fithit nicht olatt zu den ana-
ren Oxyverbindungen, vielmehr wird aus der Luft moch Sanerstoff

aufoenommen. so dass die Monosulfosiuren Mono- und Dioxy-, die Di-
ginrven Di- und Trioxyanthrachinone liefern. In der Technik setzt

man der Schmelze daher Kalinmchlorat hinzn, — Durch ldngeres

4

Schmelzen mit Kali tritt Zersetzung zu Oxybenzobsduren ein,

Oxyanthrachinone sind auch analog der fir Anthrachinon
tenden synthetischen Bildungsweise 6 (5. 476) aus Phtalsiureanhy-

- and Mono- oder Dioxybenzolen darstellbar (Baeyer und Caro,
B. 7, 088; 8, 152), z. B.:

/.{'{'} .
~C O

CoH.LoUNO 4 O H (OH)y = CpH,

SO O,

CpHy(OH)y -+ Hy0;

Phenol entstehen so die zwei Oxyanthrachinone (gelbe Nadeln),
mit Brenzeatechin (1,2) Hystazarin und Alizarin, mit Hydrochinon das
Chinizarin u. s. f. — Weiter bilden sie sich aus den Chlor- und Brom-

anthrachinonen dureh Kalischmelze, und m-Oxybenzoésiure kann direct

mit

durch Schwefelsiiure unter Wasserabspaltung in Anthraflavinsiure
(siehe Uebersicht) tibergehen. enaueres: A. 240, 245,

Das Alizarin, C,4HgOy, ist der altbekannte, schéne und
wichtice Farbstoff der Krappwurzel (Rubia tinctorum) und ist in
derselben als (leicht zerfallendes) Glucosid, Ruberythrinsiaure
(Cq Hog Oy4) (s. d.), enthalten. Neben ibhm findet sich in der
Krappwurzel Purpurin. Die gegenwirtige (seit 1871) technische
Darstellung des Alizarins ans Anthracen (Gritbe und Lieber-
mann. Cave. Perkin, B. 3, 359; A. 160, 130) mittelst Anthra-
v. S.) beruht auf der Beobachtung von

chinonmonosulfosiure (s.
7, 297), dass

Grriibe nnd Liebermann {_l-"‘(}f‘-ﬂ, B. 1, 49: A, hpl i,
| Alizarin dureh Glithen mit Zinkstaub zu Anthracen redu-

das

cirt wird.
Prichtig glas

L|1i|\1_|_ Sm.-P. 289%: in Alkohol und Aether leicht, i

glinzende, rothe Prismen oder Nadeln (subli-

Wasser wenig, aber als Phenol in Alkalien leicht (mit violett-
rother Farbe) loslich. ISs hildet mit Metalloxyden unlasliche,
wefiirbte Verbindungen, ,Lacke* (Thonerdelack, Zinnlack prichtig
roth. Eisenlack schwarz-violett, Chromlack bordeauxfarben ), mit
deren Hiilfe es beim Fiirben und Drucken auf der Faser fixirt wird;
lie zu f{iirbenden Zeuge werden z. B. durch vorheriges Beizen
Alaminium- oder Chromacetat, mit ricinusdlschwefelsaurem

mit
Ammon (s.d.) oder halbzersetztem, freie Fettsiuren enthaltendem
Baumdl, Tournantil (. Tirkischrothfirberei*) ete. zur Fixirung
des 1";1|'t:;-:111l”|',-_: 1.'111']rl'1'£‘:lfl‘t.

Berntheen. organ. Chemie. 6, Aufl. 31




XXXI Anthracen- und Phenanthrengruppe.
Mit Ammoniak und Zinkstaub entsteht:
: . JOORN,.. .. .
Anthrarobin, Diozyanthranol, l'l:“.J’\{I“_ >[.L:‘l[._!|'lll[__|:, ein
gelblichweisses, duarch Oxydation wieder in Alizarin iibe
Pulver, welches wegen seiner reducirenden Eigenschaften
krankheiten angewandt wird.

endes

geven Hant-

Dureh Stickstofftetroxyd wird Alizarin in einen rotheelben Farb

stoff, j-Nitroalizarin, Alizarinorange, Cy H.(N0,) 0,
digser giebt (nach der Skraup'schen Reaction, 8. 504) mit Glyeerin
und Schwefelsiiure das Alizarinblau, C,;H,NO, (siche Chinolin),
einen ebenfalls werthvollen, blauen Farbstoff,

ibergefubrt;

Auch Purpurin, Anthrapurpurin, Flavopurpurin (s, o.)
sind werthvolle Farbstoffe und werden technisch gewonnen: desgl.

: C( : ;
das isomere Anthragallol, "L',;Il_'\/‘..I':\/'i_',,lli‘tillfj;:. LAnthracenbrann®

(aus Gallussiiure plus Benzoisiiure durch cone. Schwefelsiure),

Alizarinbordeaux, Chinalizarin. Tetraoxyanthrachinon,
l:![-|H|.|-':_'|:t-]“_:|,| (vel. B, 23, .'37-"-‘:‘:]. entsteht aus Alizarin durch Ein-
wirkung 'I'.--c]|ilrm-.-nlig--r, rauchender Schwefelsiure in Form eines
leicht verseifbaren Schwefelsiureesters. Durch Oxydation liefert es

Penta- und dann Hexaoxyanthrachinon -’,’...\iiz:n-in-_-}';min--"|_
Farbstoffe, welche auf Chrombeize violettblau firben (vgl. Journ. prakt.
Chem. 43, 237, 246). — Verwandt sind dje
Anthracenblaufarbstoffe, welche aus e

1~ 3= Dinitroanthrachinon
durch successive ISr_-i1:1'r|.r1Ilm_'__-; mit rauchender,

Schwefelsdure entstehen und

dann  gewidhnlicher
aut Chrombeize blaue Farbtine lief
Ein Hexaoxyanthrachinon ist aunch direct aus Anthrachinon durch
Oxydation mit Sehwefelsiureanhydrid darstellbar.

Nach v. Kostaneeks ist die T
zu firben .

A1,

‘dhigkeit dieser Verbinduneen, Beizen
an die Anwesenheit zweier in Ortho-Stellung befind-
licher Hydroxyle gekniipft,

Den Anthracenfarbstoffen ist in seinen Higenschaften verwandt
der pelbe Farbstoff: Galloflavin, Ci3Hg Oy, welcher dureh Einwirkune
von Luft auf eine alkalische Gallussiiurelésung gewonnen wird (

Bahn
nnd !'r,".r'.r'br'! B. ?.{] ‘_‘f:‘._{T;l.

J"Jrq‘.liunfu_r;f.! des Anthracens

(s. a. oben, z. B. Bildgsw, 7) sind im Steinkohlentheer enthalten, nimlich
Methylanthracen (CH, in «- oder B-), Oy

Hy.CHg (dem An-
thracen fihnlich, Sm.-P. 199°, oxydirbar

zu Methylanthrachinon) und
Dimethylanthracen, Sm.-P. 224 his 2259,
mere synthetiseh dargestellt sind,

Die drei méglichen Anthracenmonoecarbonsiuren und
Dicarbonsiiuren des Anthrac

von dem auch I=o-

auch
ens sind bekannt.

Ph
361], is
halten.
als: Ant

S.-P. 34
Anthrac
dationsn

Bl
Réhren)

beim Sel
Phenan
B. 29
4.
(o
seine Ox

1|'J.-Ir-.f'.'- ny

e DN el
Og Hg—C
Cp Hy—C
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|E||-;[!"‘,|||:|
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Phenanthrenchinon.

B. Phenanthren.

Phenanthren, O, H,, [ Fittig und Ostermayer (1872); A. 166,
8617, ist im Steinkohlentheer als Begleiter des Anthracens ent-
halten. Farblose, glinzende Blittchen (Tafeln), in Alkohol leichter
als Anthracen (mit blauer Fluorescenz) léslich. Sm.-P. 96°%;
S.-P. 340°. Wird von jenem durch partielle Oxydation, welche
Anthracen zuerst angreift, und Destillation getrennt. — Oxy-
dationsmittel liefern Diphensiiure (S, 448).

Bildung. 1. Auf pyrogenem Wege (Durchleiten durch gliihende
Riliren) aus Toluol, Stilben, Dibenzyl, o-Ditolyl.

Aus o-Brombenzylbromid und Na meben Anthracen (8. 476).

Die Diazoverbindung der e-Phenyl-o-Amidozimmtsiure spaltet
ferpulver Stickstoff und Wasser ab und giebt

beim Schitteln mit K
Phenanthrencarbonséiure, welche beim Destilliren €O, verliert
(B. 29, 486),

4, Bei der Destillat

Constitution. Die Bildune des Phenanthrens aus o-Ditolyl, und
CgH;—COH
CyH—CO0,H’
JJF.J:'-'JI.'P'J.'_-E'I”[-‘n".'*'-'l'lr ist und an jedem Benzolkern ein Kohlenstoffatom
pebunden enthiilt, welches (z. B. wegen seiner Bildung aus Bfilben,
CyH,—CH
g, H.—CH'
mit dem entsprechenden anderen Kohlenstoffatom durch doppelte Bin-
dune zusammenhinet. Da die Diphensiure eine Di-ortho-diphenyl-
dicarbonsiure ist (Schultz, A. 196, 1; 203, 95), so ist auch das Phen-
Diorthoderivat und besitzt folgende Constitution:

ion von Morphin iber Zinkstaub.

zeicen, dass es ein

geine Oxvdirbarkeit zu Diphensdure,

welche der des Diphenyls aus Benzol villig entspricht)

anthren ein

HC CH
¥ R i ) .
C;H,—CH B0y NG _¢<|
: : =7 A . i -
g H—C H 07 — CH.
CsH,—CH & s

HO CH HCO CH

Hiernach bilden die zwei CH-gruppen mit den mit ihnen ver-
bundenen zweimal zwei Kohlenstoffatomen der beiden Benzolkerne des
Diphenyls einen neuen sechsgliedrigen Ring, so dass das Phenanthren,
ihnlich wie das Anthracen, auch als durch Verschmelzung dreier
Benzolkerne oder auch eines Naphtalin- und eines Benzolkernes her-
vorgegangen betrachtet werden kann,

Auech vom Ph. leiten sich Substitutions- und Additions-
producte (z. B. ein Tetrahydrir), Nitro-, Amido-verbindungen, Sulfo-

siiuren. Ovanderivate, Carbonsiuren und Oxyverbindungen ab. Ein
i1x‘\']-11--1|:|1:-11.]1r1'*.n ist das Phenanthrol, eine Dioxyverbindung das
Phenanthrenhydrochinon, C; Hg(OH);, welches durch Oxydation
in das {auch direct ans Phenanthren durch Chromsiure entstehende)

1%
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Phenanthrenchinon, | : (orangefarbene Nadeln,

C, Hi—CO
Sm.-P. 200", unzersetzt destillirbar), iibergeht. Letateres hat den

Charakter eines Diketons, reagirt mit Hydroxylamin,

Natriumsulfit ete., lisst sich aber durch schweflige Siure zum
entsprechenden Hydrochinon reduciren. Ist geruchlos und mit
Wasserdimpfen nicht fliichtig. Giebt mat thiotolen-haltigem
Toluol, Eisessizr und Schwefelsiiure eine blaugriine Féarbung; nach
dem Verdiinnen mit Wasser und Schiitteln mit Aether fiirbt sich
letzterer violett: . Laubenheimer’sche Reaction® (B. 17, 1338).

C. Complicirtere Kohlenwasserstoffe.

Fluoranthen, C,;H,,, Pyren, C,;H;,, Chrysen, U,z H;,, Reten,
C;sH;g, und Picen, CgH,,, sind Kohlenwasserstoffe, welche man aus
den iiber 8600 siedenden Bestandtheilen des Steinkohlentheers isolirt hat.
Phenanthren, Pyren und Fluoranthen finden sich auch im Btuppfett,
eimem _l}.:'-:a!i|]:i1ir1|'.:-<]_ll‘||l11l\". der Quecksilbererze von Idria.

Weisse Blittchen. unzersetzt snblimirbar, Kbnnen durch Oxy-
dation in zueehirice Ketone iibergefithrt werden.

Constitution :

U Hy, CoH, —CH C;H,—CH ¢, H.—CH
'. )_"- H~. ~ !I I!I '['1J.. w b :|I 1l s
( i H -‘,_('_H-',l H L Il'-”h_"' H 8% ” ( |.“-_."_I' H L 10 “,_--"{. H
Fluoranthen "l"!'_‘--i'ﬂ Heten Picen
Constit. des Pyrens: DBamberger, A. 240, 147; des Chrysens:

B. 26, 1745: des Picens A. 284, 52.
Perhydroreten, O;gHgy, kommt als Fichielit in der Natur vor.

XXXII. Indigogruppe (Indolgruppe).

(Vergl, die Zusammenstellung der unten citirten Untersuchungen
Baeyer's in K. Meyer, Theerfarbstoffe, Vieweg.)

Indigo, C;;H,;NsO,, ist ein seit Jahrtausenden bekannter,
blauer, aus der Indigopflanze (Indigofera tinetoria) und ans
Firberwaid (Isatis tinctoria) gewonnener, zumal fiir Wollfiirberei
werthvoller Farbstoff. Neben Indigblau (Indigotin) sind im
kiinflichen Indigo noch Indigo-leim, -braun, -roth enthalten,
welche durch Lésungsmittel extrahirt werden kénnen. In der
[ndigopflanze ist der Farbstoff nicht fertig gebildet, sondern als
Glucosid ,,Indican®’, enthalten, aus dem er durch verdiinnte
Siiuren oder unter dem FEinfluss der Luft bei Gegenwart wvon
Wasser abgespalten wird.
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