1"“'1; ]-I:-|'!:".'II'\.';]:I!'-'.flf'-!..

80. Diphenylmethan: ¢, H, ,6 = CH,(C.H,)..

Litteratur : Graebe, Ber. (1874) T,1624.

(Chemischer Vorgang:
(CH;),CO+4HJ = (C,H;),CH, 1 H,0{ 2J.,.
{Benzophenon) (Diphenylmethan

3J 4+ P ="PJ,; PJ,+3H,0=P(OH),+ 3HJ.

Darstellung:
10 g Benzophenon,
12 g Jodwasserstoffsiure (vom Siedepunkt 127°),
2,2 g roter Phosphor.

10 g Benzophenon, 12 g wiisserige .Jodwasserstofisiiure
vom Siedepunkt 127" (= spez. Gew. 1,7) und 2,2 g roter
Phosphor werden in einem zugeschmolzenen Rohre wiihrend
6 Stunden auf 160° erhitzt. Der Riéhreninhalt besteht dann

aus zwel Schichten, und der Phosphor ist fast verschwunden.

Nach dem vorsichtigen Oefinen der erkalteten Rihre ver-
setzt man den Roéhreninhalt mit etwas Wasser (der Kohlen-
wasserstoff wird sogleich fest) und spiilt ihn am besten mit
wenig Aether in einen kleinen Scheidetrichter. Die iitherische
Liosung wird von der Jodwasserstoffsiure!) getrennt, mif
etwas Wasser gewaschen und vom iiberschiissicen Phosphor
abfiltriert. Nach der Entfernung des Losungsmittels, welche
in der Art geschieht, dass man den Aetherauszug mittelst
eines Hahntrichters in ein nicht zu erosses, mit Kiihlvor-
richtung verbundenes und im Wasserbade erhitztes Destillier-
kilbchen tropfen lisst (S. 18), erstarrt der Kohlenwasserstoft
sogleich wieder und destilliert bis auf einen unbedeutenden
Riickstand fast konstant bei 263" (Quecksilber im Dampf).
— Die Umwandlung des Benzophenons in Diphenylmethan
verliuft glatt und nahezu quantitativy bei wiederholten Ver-

") Die wisserige Losung der von verschiedenen Darstellungen her-
rithrenden Jodwasserstoffsiure wird angesammelt und der Destillation
unterworfen. Der bei 126—127° iibercehende Anteil wird gesondert

anfeefancgen und wieder zum gleichen Zwecke verwendet.
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0o

suchen lieferten 10 g Benzophenon stets 8,5 g Diphenyl-
methan., d. h. 92 Prozent der theoretisch berechneten Aus-

beute.
Eicenschaften:

[J;I]Lg‘v E||'i=;1||:|ti-'l'-|u' Nadeln won :1]I.'_=_1"]||'11]]H!]ll (Geruche.

Schmelzpunkt 26—27". Siedepunkt 263° Leicht loslich in
Alkohol und in Aether.

81. Triphenylmethan: C H, 6 = CH(CH,),.

19
Litteratur : Friedel, Crafts, Compt. rend. (1877) 84,1450, Ann. chim.
phys. (1884) [6] l1,ese; E. und O. Fischer, Ann. (1878) 194,2:0;

Allen, Kollicker, Ann. (1885) 227.,107; Biltz, Ber. (1893) 26,19861.

B Chemischer Vorgang:
" CHCL, + 8C,H, = CH(C,H,), -+ 3HCL
2 {Chloro- (Benzol) (Triphenyl-

form) methan)

Darstellune;

s
333 g Benzol,

1 67 g Chloroform,
; 33 g Aluminiumehlorid,
. Jad o reines, 1]!1'1:Er]lllll.]-l'|'i|“«' Benzol und 67 o remes
A Chloroform werden miteinander gcemischt und durch 12stiindiges
Stehen iiber wasserfreiem Caleiumehlorid sorgtiltig entwiissert.
. Man giesst dann die Mischung in eine mit einem RiickHuss-
i kithler verbundene Retorte ab und setzt anf den Kiihler ein
fl abwiirts gebogenes Calciumchloridrohr auf, damit der spiter 1m
I Laufe der Reaktion entweichende Chlorwasserstoff keine Ge-
3 legenheit findet, aus der Luft im Kiihler Wasser anzuziehen
n und dann in Form fliissiger Siure in die Retorte zuriick-
= zufliessen. Auch die Retorte und der Kiihler miissen absolut
trocken sein. Nun friigt man durch den Tubulus 33 g reines,
s womdglich frisch dargestelltes Aluminiumchlorid ') in etwa
Il

I Das hierber Kondensationsmittel dienende Aluminium-

chlorid muss mi

chst frei von Oxyd sein. Am zweckmiissigsten ist
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188 Triphenylmethan.
8 Anteilen binnen 30—40 Minuten ein. Durch Umschiitteln (
wird die Lisung des Aluminiumchlorids beschleunigt. Nach :
dem Emtragen der ersten Portionen leitet man durch schwaches |'
Anwirmen des Retorteninhaltes die Reaktion ein, welche unter 1
starker Erwirmung und lebhafter Salzsiiureentwickelung vor ]
sich geht. Nach dem Zusatz des gesamten Alumininmehlorids ]
lisst man die Mischung noch eine Stunde sieden, Liingeres :
Kochen vermindert die Ausbeute. Nach dem Erkalten wird 1
die dunkelbraune Lisung unter dem Abzuge, in welchem
keine Flamme brennen darf, in etwa das _'_"]i'i'.'l:t' Volumen l.

kalten Wassers gegossen, wobei sich das Gemisch stark er-
wiirmt und (leicht brennbare!) Benzoldimpfe entweichen.
Zur '\'ll:llIE?f_.?;f_'][ zl._‘!']l"_'__'_'ll'!]::_{ der \r.i'Tl'J].i]l]ii]:.’_" des rl‘i“iEIIIL'J'.l".'lllll'tli..'-‘]l.‘ i
mit dem Aluminiumechlorid riithrt man das Gemisch gut durch, |

rriinlich-braun

o
1]
|

trenmt im Scheidetrichter die abgeschiedene,

gefiirbte Benzolschicht von der ‘.'-.il'.--r«t-l'i,'__,"e-‘.l Fliissiekeit und
filtriert erstere zur Entfernune von in ihr --11-'-]a‘.'llt[i{_'1'lt-1||
Wasser durch ein mit Benzol aneefeuchtetes Faltentilter.
Den mnach dem Abdestillieren des iiberschiissicen Benzols
|'|ij';lvl']J]t'ilrt*_nt]{']l Riickstand unterwirtt man der fraktionierten
Destillation aus einer (Glasretorte. Das Destillat finet man
in 3 Fraktionen. his 200", 200—300" und iiber 300°, auf,
Bis gegen 200" geht fast michts iiber: hei 200" ungefihr

beobachtet man eine ziemlich starke Salzsiiureentwickelung,

es, sich das Chlorid nach der ausfithrlichen Vorschrift von Stoek-

hausen und Gattermann (Ber. [1892] 25,3521) selbst darzustellen (aus
3)

eleichen Methode |]:|1':_3| stelltes Aluminmiumehlorid ist jl

nnd sofort zu wverwenden. Nach der

Aluminium und Salzsiureg

b oy y 1 Tardel
t anch im Handel

zu haben, Beim Aunfbewahren in Flaschen, welche nicht absolut dicht
schliessen, oder welche hiiufiz gedfinet werden, verliert es sehr an Wirksam-
keit., Sind die das Chlorid enthaltenden Stopselflaschen lingere Zeit
nicht geiffnet worden, so herrscht in ihnen ein ziemlich betriichtlicher
Druck, weshalb beim Oeffnen fast immer der Stépsel und bisweilen sogar
ein Teil des Inhaltes mit Gewalt herausgeschlendert wird. Das Oefinen
ist deshalb mit entsprechender Vorsicht vorzunehmen. Nach dem Ge-

|||':1Itc_:]r|' ?'ii..“l'l '“t' J"]il“\'Jll'H '*'|':lf'r!'l “'i"';nl":' L:”'l"""ili.lli'_! FAl \'l"1'-"'Jl]j"'?\-‘:'.'il.

Nach Biltz (a. a. O.) ist iibrigens in vereinzelten Fillen die Ver-
wendung eines ganz reinen Alumininmchlorids weniger zu empfehlen,

als die eines oxydhaltizen Priparates.
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die von der Zersetzung komplizierter Chloride herzuriihren
scheint. Die nach Beendigung dieser Reaktion von 200—300'
iibergehende Fraktion besteht zum grissten Teil aus Diphenyl-
methan, CH,(C,H,),; bei etwa 350" beginnt die Destil-
lation des Triphenylmethans, welche mittelst eines Drei-
hrenners ohne Benutzung eines Thermometers so lange fort-
cesetzt wird, bis die anfangs griingelb iibergehende Masse

dunkelbraun gefiirbt ist und sehr ziihfliissig wird. In der

Retorte bleibt eine tief braune, fast schwarze, in der Kiilte glasig
erstarrende Harzmasse.

Das rI‘1'E|1I|l']l_'.'l:!]vl]l;:l! cewinnt man aus dem iiber 300°
siedenden. in der Vorlage erstarrten Destillate durch Auflésen
in heissem Benzol, mit welchem es eine gut krystallisierende
md in Benzol schwer lisliche ILa!|[u-l\'u'rhinulim;', {-'1;.“;..
"'[‘..H.-' vili;—_"t-].ﬂ. Sie scheidet sich nach dem Erkalten der
Benzollosung zunichst in Form eines gelb gefirbten, strahlig
krystallinischen Kuchens ab, der bei nochmaliger Krystalli-
sation aus Benzol grosse, wasserhelle Krystalle vom Schmelz-
punkt 76" liefert. Dieselben verwittern schnell und zerfallen

itzen auf dem Wasserbade

heim E‘]J' I‘ii']lf EL! i||1'|' !\Znn.!rn-

nenten: das Benzol dunstet ab, und aus dem Riickstand erhilt

man das Triphenylmethan am schinsten durch Krystallisation
aus siedendem Alkohol in Form farbloser, glinzender Blitt-
chen oder Nadeln. — Die Ausbeute hiingt wesentlich von der
(Giite des angewandten Aluminiumchlorids abj; sie betriigt
nach Biltz bei Verwendung eines reinen, aus Alumininm

und Salzsiiuregas hergestellten Chlorids 50 g Triphenylmethan.
Eigenschaften:

Rhombische Krystalle. Schmelzpunkt 92" Siedepunkt

258 —3599 Leicht 16slich in Aether, Chloroform und kochen-

dem Alkohol, schwer loslich in kaltem Alkohol und Eisessig.

Zum Nachweis des Triphenylmethans bedient man sich
-ll‘!' VOIl 'L*l. lllu] (), F[rl_']lva' ;HI;{'{'_,'_:E"II‘JH']] |>;ll'.‘ll'crr~';tl]i]jil-
probe: BEtwa 2 g des Kohlenwasserstoffes wird in kalter,
rauchender Salpetersiiure gelost, das Reaktionsprodukt, Tri-
nitrotriphenylmethan, CH(C _H,NO,),, mit Wasser gefiillt, der
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190 Phenolphtalein.
gelbe Niederschlag gut ausgewaschen, in heissem Eisessig ge-

lost und die Libsung mit Zinkstaub versetzt. Aus der mit

Wasser verdiinnten, filtrierten, essigsauren Lisung scheidet

sich auf Zusatz von Ammoniak Triaminotriphenylmethan,

CH(C,H,NH,),, ab, welches abfiltriert und mit einigen Tropfen
konzentrierter Salzsiure vorsichtic auf dem Platinblech er-
hitzt wird; die prachtvoll rote Firbung, welche nach dem
Verdunsten der Salzsiure einfritt, rithrt von egebildetem salz-

sauren Pararosanilin her.

H, O

§82. Phenolphtalein: C,

LCH,0H (4)

= (1) C—=C,H,OH (4) , p-Dioxydiphenylphtalid.
CH,.CO.0 (2)

Litteratur : Baeyer, Ber. (1876) 912305 Ann. (1820) 202.69.

(‘hemischer Vorgang:

A(C:H,OH),

CO A
CH,<rn>0 + 2CH,0H Hil >0
|I']lflliri:'iIll'u:t:|||_}!-_[ri|[:l (Phenol) I!!il:_'I'_-'|I;_l]'.'._:I;I'l'..:I.:-

H,O.
Darstellung:
10 g Phtalsiureanhydrid,
13,3 g Phenol,
17 g Zinnchlorid.

10 ¢ Phtalsiiureanhydrid, 13,3 ¢ Phenol und 17 g Zinn-

tetrachloridl) werden in einem kleinen Kélbchen 1m Oelbade
wihrend 5 Stunden auf 115—120° erhitzt (Thermometer in
der Schmelze), Die Masse ist anfangs schin violettrot ge-
firbt; nach mehrstiindigem Erhitzen wird sie braunrot und

dickfliissie. Nach Beendigung der Reaktion erwirmt man

4 .IEIE|[',

sie zu wiederholten Malen mit etwas Wasser im Dampf

1) Handelt es sich um die Darstellung grisserer Mengen Phenol-

phtalein, so verwendet man anstatt des Zinnchlorids konzentrierte

|"‘:f'|l\\'£'llt'|ﬁii|i!'t' :'I].“ ‘-I\.--.t";.“l'!-l'['.‘l:".i."'h'"“':il'ﬁ -\IE'”ll
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trennt den hierbei bleibenden koérnigen Riickstand durch Ab-
saugen und Auswaschen mit Wasser von der Mutterlauge
und list ihn daranf in Sodalisung. Aus der violettblauen,
filtrierten Lisuneg wird das Phtalein durch Salzséiure ab-
seschieden, wobei es als griingelbes Krystallpulver niederfillt.

Die Ausbeute betrigt etwa 7 g.

Zur vollstindigen Reinigung wird das Rohphtalein mit
starkem .-\.”-:n]ln] unter Zusatz reiner, trockener Tierkohle
withrend 1': Stunden am Riickflusskiihler auf dem Wasser-
bade gekocht (auf 1 Teil Phtalein sind 6 Teile starker Alkohol
und Yz Teil Tierkohle anzuwenden), die Masse durch ein
Faltenfilter heiss filtriert, die Tierkohle noch mit 2 Teilen
siedendem Alkohol ausgewaschen und das alkoholische Filtrat

dann anf 23 seines Volumens eingeengt. Auf Zusatz der

etwa Sfachen Menge Wasser zu der erkalteten, alkoholischen
Lisung des Phtaleins triiht sich dieselbe milchig; man rviihrt
mehrere Male tiichtie um, koliert die nach einigen Sekunden
:':]:'__I'1-51'1|i|l(1|']n'|] I_i.'l!'..-':l]'l”l]!lli']ll'ﬂ V{1l Ell'!' .'|H{:||l“]i:‘x(‘l]l.‘ll ]1‘H'1.‘-:-_-I-I""-
keit und erhitzt dieselbe noch -'inif;t' Zeit 1m Kidlbchen auf
dem Wasserbade, wobei das Phenolphtalein als gelblich-
weisses Krystallpulver ausfillt. Die davon abgegossene Liosung
erhitzt man abermals auf dem Wasserbade so ]:lll_‘_tt'*. his die
Abscheidung des Phtaleins beendet ist.
Eigenschaften:

Hellgelbes, kirniges Krystallpulver. Schmelzpunkt 250
bis 253", Wenig loslich in Wasser, leicht in heissem Alkohol
und in Eisessie. Zerfillt beim Schmelzen mit Kali in Benzoe-
siure und in p-Dioxybenzophenon, CO(C . H,OH),. Da sehr
verdiinnte (alkoholisch-) wiisserige Phenolphtaleinlisungen
durch die geringsten Spuren von Alkalien und Alkalicarbo-

|

naten (nicht Bicarbonaten!) rot I'_{n-!":‘il'hl werden, findet es als

Indikator in der :‘\I:irik':ﬂl;lll'-'*-'l' \-!']'\\'I‘llllllllg‘. Die Alkalisalze
scheinen die Konstitution
. C,HOH
CH, CH,:0
" U NCOONa
zu besitzen.




192 1.2-Naphtochinon-1-monoxim.

83. 1,2-Naphtochinon-1-monoxim: C, H NO,
N.OH
0 — 00
— 2l 5 |

NCH=CH
1-Nitroso-2-naphtol; =-Isonitroso--naphtol.

Litteratur : 1'1121"l].-'. Ber, (1875) S.a020: Groves, Chem. Soc. (1884) 45,005

Henriques, Ilinski, Ber. (1885) 18,705,

Chemischer Vorgang:

(CH=(C.0H U o— GO
C.H, 4 201 NaNO, = C,H,< |
CH=CH “UH=CH
(2-Naphtol) l:\-il]li|il'J']IEIIII-HII.IIII:!.'\:iI:l‘
zink)

- Na(] - H_!“.

Darstellung:
14,4 g B-Naphtol,
10,8 ¢ Zinkchlorid,
/7,2 g Nalriumnitrit,
14 g Natriumhydroxyd,
90 g Alkohol,

14,4 ¢ kiiutliches - Naphtol werden mit 10,8 g Zinkchlorid
in 90 ¢ Alkohol gelist. Setzt man zu dieser am Riicktiuss-
kithler siedenden Lidsung eine konzentrierte. wiisserige Lisung
von 7,2 g Natriummnitrit, so firbt sich die Fliissigkeit bald
rot, und nach kurzem Kochen beginnt das rotbraune Zink-
salz des Naphtochinonmonoxims sich auszuscheiden. Man lisst
das Gemisch iiber Nacht stehen, filtriert dann das aunsgeschie-
dene Salz ab, wischt mit wenig Alkohol nach., riihrt es
darauf mit etwa 150 cem Wasser an und digeriert es unter
Umriithren kurze Zeit mit einer Lisung von 14 ¢ Natrium-
kJI'\ilJ'[l_\l\ll in 30 cem Wasser, bis es sich in das oriine, L:'_'.'-
stallinische Natriumsalz verwandelt hat, wiihrend das Zink in

Nozn = YeZn; vergl, S. 65, Anm.
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Liosung gegangen ist. Nach dem FErkalten wird das Natrium-
salz abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und mit micht
zu verdiinnter Salzsiiure in der Kiilte zersetzt.

Man erhiilt so nach dem Filtrieren und Waschen fast
chemisches reines Naphtochinonmonoxim, das fiir die meisten
Zwecke ohne weiteres verwendbar ist. Will man es villig
rein darstellen, so list man es in Sodaltsung, filtriert und
fillt das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiiure. — Die Aus-

beute |lt'[l':-[f_‘f1'- etwa 16 & - 92 Prozent der theoretischen.
Eigenschaften:

Kurze, dicke, orangebraune Prismen oder diinne Bliittchen.
Schmelzpunkt 109.5° Lislich in 42 Teilen Alkohol bei 139,
sehr leicht loslich m heissem Alkohol. sowie in Aether.
Benzol, Eisessig, Wenig lislich in Ligroin, sehr wenig in
siedendem Wasser. Reines Oxim ist mit Wasserdimpfen
fliichtig, unreines verharzt beim Kochen mit Wasser.

Beim KErhitzen mit konzentrierter Salzsiiure wird Hydr-

oxylamm abgespalten. Oxydierbar zu 1-Nitro-2-naphtol, redu-
zierhar zu 1-Amino-2-naphtol.

Versetzt man eine Libsung von Naphtochinonmonoxim in
H0prozentiger Essigsiiure mit einer mit Salzsiiure angesiinerten
Kobaltsalzlosung, so fillt das Kobalt vollstiindig als volumindgser,
purpurroter Niederschlag von der Formel (C,,H,ONO),Co
aus. Da unter den gleichen Bedingungen Nickelsalze keine
Fiilllang hervorrufen, ist anf diesem Wege eine hequeme
Trennung von Kobalt und Nickel (bei Abwesenheit von Hisen
und Chrom) miéglich. In #Hhulicher Weise kann man mit
Hilfe des Oxims Eisen von Aluminium, Chrom, Mangan,
Nickel und Zink trennen (bei Abwesenheit von Phosphor-
siure). Vergl. Ilinski, v. Knorre, Ber. (1885) 18649,

sves, (1887) 20,283, sowie Z. f. angew. Ch., (1893) 6.264

) . { {3 S
84. Anthrachinon: C, H O, = ( H<en>CeH,.
Litteratur: Fritzsche, Berichte d. Petersburger Akademie (1868) 13,5813
Graebe, Liebermann, Ann. (1870) Suppl. 7,284,

|.l'\'_\ Bistrz

voki, Darstellunge organ, ﬁ'['i_|-:t|'.;:l'_ 8. Anfi, 13
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(Chemischer Vorgang:

!

CH .:H wiEH, 200 =0 H {‘,:”";_.4‘-[1, ;

S gt s PR S :
(Anthracen) (Anthrachinon)
—:_‘.I'J'..l".l - ”:l}_ g
Darstellung: :
10 ¢ Anthracen, !
17 ¢ Chromsdure.

[n einem mit einem Riickflusskiihler verbundenen Rund-
kolben von etwa Yz Liter Inhalt werden 10 g moglichst reines
Anthracen in der erforderlichen Menge siedenden Kisessigs
oelost und nach und nach in kleinen Anteilen 17 g (Chrom-
siure (Chromtrioxyd, Cr0Q,) in essigsaurer Lisung') durch
das obere Ende des Kiihlrohres ]lil};ﬂ.ll;_';ltr_wlf'i und zwar so, :
dass der Kolbeninhalt nicht aufhort, schwach zu kochen.

Man fihrt mit dem Erhitzen fort, bis die Fliissigkeit in- ]
tensiv griin geworden ist, und giesst sie nach dem Erkalten |
in Wasser. Hierbei fillt das gebildete Anthrachinon sofort :
als gelber Niederschlag aus; nach einigen Stunden filtriert :
man ab und wischt mit Wasser, heisser, verdiinnter Natron- ‘
lauge und schliesslich wieder mit heissem Wasser auns. Das .
erhaltene Anthrachinon kann man aus heissem Eisessig oder

Toluol krystallisieren. — Die Ausbeute hiingt von dem Ge- :
halte des Rohmaterials an Anthracen ab. |

Eigenschaften:

Gelbe, rhombische Prismen. Schmelzpunkt 277", Subli- |
miert schon unterhalb des Schmelzpunktes. Siedepunkt 382 :
Unléslich in Wasser, selbst in der Hitze ziemlich schwer '\
loslich in Alkohol, Toluol und Eisessig. 1

Um kleine Mengen von Anthrachinon zu erkennen, er- :
hitzt man die zu untersuchende Substanz mit einigen Tropfen (
verdiinnter Natronlauge und Zinkstaub. Es entsteht eine (

I Man 16st Chromsiure in moolichst wenie Wasser und giesst die \

Lisung in Kisessig. ]




Anthrachinon. ].E_.]-'-:

_CH(ONa)—
1=~ (1) _.-—"" II i1

rote Lissung von Oxanthranolnatrium, ¢, H
welche, filtriert und mit Luft geschiittelt, Anthrachinon wieder
abscheidet. — Rauchende Schwefelsiiure verwandelt das Anthra-
chinon bei 160° in Anthrachinonsulfosiiure. deren Natrinm-
salz beim Schmelzen mit Aetznatron (und etwas Kalium-
chlorat) Alizarin liefert. (Schon mit sehr kleinen Mengen aus-
fiithrbare Reaktion.) Beim Erhitzen mit Zinkstaub entsteht
Anthracen:

C, H,0,+ 3Zn+Zn(OH),=C, H,, +4Zn0.

11
Diese Reduktion lisst sich in foleender Weise ausfiihren :

I g Anthrachinon,
15 ¢ Zinkstaub.

Anthrachinon (1 g) wird mit der 15fachen Menge Zink-
staub gut verrieben; das Gemisch bringt man in eine weite.
etwa 35 em lange, an emmem Ende zuegeschmolzene Ver-
brennungsrohre, die bereits etwas reinen Zinkstaub enthiilt.
und legt dann noch eine etwa 12 em lange Schicht von
Zankstaub so vor, dass noch ein Stiick der Rohre (etwa 15 em)
frei bleibt. Darauf stellt man durch Klopfen einen mielichst
welten Kanal her und erhitzt das Rohr im "\'n-ri>a‘|']|z|||n_u'-'-

ofen. Mit dem Erhitzen geht man wie bei einer E

ementar-
analyse langsam wvon vorn nach hinten vor., erwiirmt zuerst
den noch unvermischten Zinkstaub zur schwachen Rotelut
und dann nach und nach das Gemisch von Zinkstaub und
Anthrachinon. Die Operation bedarf der sorgfiiltigsten

Ueberwachung, da sich die Rohre durch das in den kii

teren
Teil derselben destillierte bezw. sublimierte Anthracen leicht
\'t-l‘du]:!ll*l.l kann. [Es ist ratsam. dasselbe von Zeit zun Yeit

mittelst eines Kupfer- oder Eisendrahtes in den vorderen

Teil des Rohres hervorzuholen. Nach Beendigung der Re-
duktion sprengt man die erkaltete Rihre an der Stelle zwischen
dem Zinkstaub und dem Anthracen ab: verschliesst das ab-
gesprengte Knde mit einem Stopfen und nimmt den Kohlen-
wasserstofl in heissem Benzol auf. Aus der filtrierten Lisung

krystallisiert er noch schwach gelb gefiirbt in Blittchen und
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wird nach dem Umkrystallisieren farblos. — 1 g Anthrachinon

“I_‘ilf"['f a0 .8 o l'“ltt_‘r‘- i nach dem [-|lIII\-'I'l'\."‘-II.'|:fl.j"']-"ﬂ_'” 0.0 o

- > (

reines Anthracen vom f“"'.']'.lm-i}dillllllcl 218", |

_C0-

853 Alizarin: . H.O - 'H < (!

8§5. Alizarin: C, H,O, CH, <~ 4 s Ry H (2) .
1.2-Dioxyanthrachinon. |

Litteratur - Rochleder, Ber. (1870} $.205: Graeb [iieb 111

Ann. (1870) Suppl. 7,2e1; Monif. (18

(Chemischer Vorgang:
30,,H,0,.80,Na 4 9NaOH + 2KClO; - 3C, H.0,(ONa),
(Anthrachinonmono- (Alizarinnatrinm)
anlfos. Natrium)
_8Na 80, + 2KCl + 6H,0.

Darstellung:
j” .’f r{u.".a'.li'm‘)'.l.r'.if't-uu.ru.rrf_l.k'!rJ"J'l"'rf.-'é_Jf.f.l'r'.< _\'r"f"i‘.f-r'.f,l.r.'_
40 1] ,‘\rr.ff.r'.?-ih.--'-"r_ﬂ,f-'-"lf'f';.j!‘.a';‘--i".
3 g Kalivmchlorat.
Eine Lisung von 40 g Natronhydrat in etwa der gleichen
Menge siedenden Wassers riihrt man mit 10 g kiuflichem
anthrachinon-B-monosulfosauren Natrium an, setzt 3 g fein

j,;'l.'|]'i1'1\|-l're'- Kaliumchlorat hinzu und ||l'il|;,"l die dick I‘.'l'ii_'_'_'i.'

Masse in einen schmiedeeisernen Autoklaven, in dem sie

wihrend 20 Stunden auf eine Temperatur von 165—170" er-
hitzt wird. Die IIL-||:-|;~:_|-|||'I;||-(".r/:l_'ic'-i|l'|l1]|;;'I!'hl_'_';.-"--'-=‘.1']‘:|]|-"|.;1:1— d
licht einen Druckkessel?), wie er zur Darstellung von Alizarin

in klemem T\f;zﬂhﬂi.'l]n- seit Jahren mm (Genfer Laboratorium |
bhenutzt worden ist. — Die Temperatur der Schmelze, welche -
den Autoklaven etwa zu 2 anfiillt, wird an einem Thermo- \
meter abgelesen, das durch eine Oeffnung des Deckels in eine

von der Schmelze umeebene Hiilse eintaucht?). 3

l';ill zZur JJ;II'-:i-'-'iI.I:_'j Vi _\Ii_-‘_:l‘."n gpploneter _";-_-||:| ‘at i-'_ ' !'.:I

die Firma .Dr. Bender & Dr. Hobein, Miinchen, Gabelsberger- =
strasse 764, zu beziehen, .
%) he Alizarinschmelze ks vuch 1 offenen Nickelschalen 1

111 Wwelt Kurzerer Zelt vorgenommen werden - :!!-|||:-_'i| wie die Phenol- ]
i
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Um sich von der vollstindigen Umwandlung des anthra-
chinonmonosulfosauren Natriums in Alizarin zu iiberzeugen,
kocht man eine Probe der Schmelze mit Kalkmilch und
filtriert. Wird aus dem Filtrat auf Zusatz von Salzsiiure
noch ein gelber Niederschlag von m-Oxyanthrachinon gefillt,
so muss das Erhitzen der Masse bei der angegebenen Tem-

peratur noch fortgesetzt werden.

Die schwarzviolette Schimelze wird teils mechanisch. teils
durch starkes Kochen mit Wasser aus dem Kessel entfernt

und in so viel siedendem Wasser aufgenommen, dass die

Losung das spez. Gew. 1,075 besitzt. Aus der kochenden,
filtrierten Liosune des Alizarinmatriums fillt auf Zusatz von
verdiinnter Schwefelsiiure das Alizarin in Flocken aus, die
meist gelb gefarbt sind. Dieselben werden mit heissem
Wasser ausgewaschen, bis das ablaufende Waschwasser neutral

I".';i'_'}i'l'i'.

schmelze (5. 136). Dabel ist wenicer Wasser (2—3 cem) hinznzusetzen

i:.!:l| l|i<" '].L'II.I|'I"|‘-".I.|:!' 1i:"t"J' -“'.' ||i_-| 11 :lF:'_‘-.'_:_'l-]-n'Ejl- AN RT:-j_:'c'I'Il. |?-.-i'|| 151

die Ausheute an reinem Alizarin beim BErhitzen unter Druck besser.
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Krystallisiert erhilt man das Alizarin aus kochendem
.\]]{IJ]Ii-l Ot

breiten. 5—6 cm hohen Porzellantiecel .

er durch Sublimation: letztere kann in einem

welcher mit einem
runden Stiick Filtrierpapier und dann mit seinem Deckel be-
declt und in Sand tief "!.III'_t"'Ell.’if-"l' ist, bel :||4"|_:¢'|;'r'i:«i. niederer
Temperatur vorgenommen werden. So gewinnt man das Ali-
zarin In langen, orangeroten Nadeln. — 10 ¢ anthrachinon-
monosulfosaures Natrium liefern etwa 7 g rohes Alizarin: die
Sublimation ist mit betriichtlichen Verlusten verbunden.
Eigenschaften:

|J.'i]J_:;'|'. orangerote, rhombische Prismen. H:'i:ﬂ:r?&‘fﬂlll]ﬁ
289—290" Bei 140" vollstiindig und unzersetzt sublimierbar.
oSiedepunkt 4350° (korr.). Fast unlioslich in kaltem, etwas
leichter ldslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und
Aether. In Alkalien mit Purpurfarbe lislich.

Beim Erhitzen mit Zinkstaub wird Alizarin zu Anthracen
reduziert.

86. Phenanthrenchinon: ¢!, H_ O, =

Litteratur: Fittig, Ostermayer, Ann. (1873) 166,505; Graebe, Ann.

(1873) 1671405 Anschiitz, Schultz, Ann. (1878) 19635,
Chemischer Vorgang:

C.H,—CH C.H, —CO
[ L K,Cr,0, +4HS0, =| + K.80,
C,H, — CH = : ¢H,— €0 ‘
(Phenanthren) (Phenanthren-

chinon)
+ Cr,(50,), + 5H,0.

Darstellung:
25 g Roh-Phenanthren,
2 >< 75 g Kaliumbichromat,
230 ¢ rohe Schwefelsiure,

a7 cem Wasser.
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In einer etwa 2 Liter fassenden Porzellanschale werden
230 ¢ rohe Schwefelsiure mit 375 ecem Wasser und 75 g
Kaliumbichromat erwiirmt und zu der entstandenen Lisung
25 g rohes Phenanthren in kleinen Anteilen hinzugefiigt.
Die alsbald eintretende Reaktion ist anfangs ziemlich heftig:
Das Phenanthren schmilzty es entweichen [‘;H]Ill']lih‘lxl\d und
Wasserdampf, und die Masse schiiumt auf, withrend die chrom-
drbt. Um das Ueber-

siiurehaltige Fliissigkeit sich griin
schiumen zu verhindern, ist es ratsam, im Anfange die
Flamme zu entfernen und das Gemenge gut durchzuriihren.
oeht, unterstiitzt

Sobald die Einwirkung ruhiger von statten g
man dieselbe durch gelindes Erwiirmen, trigt nach und nach
unter hiinficem Umriihren noch 75 g fein gepulvertes Kalium-

tee |

bichromat ein und hiilt das Ganze noch einige Minuten m

ruhigem Kochen. Man liisst dann erkalten, fiigt etwa 2 Liter
Wasser hinzu, filtriert die kriimelige, rotgelbe Masse durch
ein  (vorher mit YWasser rllls}:‘t']{m']li't:&) Leinwandfilter und
witscht mit Wasser aus, bis letzteres ungefiirbt ablduft.

Das so gewonnene Rohprodukt besteht aus einem Ge-
menie verschiedener Substanzen und enthiilt neben Phenan-
threnchinon }:;111]:[5';".c'h][t']1 noch Anthrachinon, etwas [H[llllt‘-
nylenketon, Carbazol und unverinderte Kohlenwasserstotte
des Roh-Phenanthrens.

Diesem Gemenge lisst sich das Phenanthrenchinon am
leichtesten durch Digerieren mit frischer, konzentrierter Na-
triumbisulfitlosung bei einer Temperatur von 50—60" ent-
ziehen.

Die genannten Nl'lwn[n'r}l]uk[L‘ bleiben hierbei als violett-
schwarze, kornige Masse zuriick, wiihrend das entstandene
Phenanthrenchinon leicht als Bisulfitdoppelverbindung in Lo-
sung gcht: aus derselben filllt es auf Zusatz von roher
Schwefelsiure und etwas Kalinmbichromat in Gestalt feiner,
cselber. wollicer Nadeln aus. Nach dem Abfiltrieren, Aus-
waschen und Trocknen ist es zur Weiterverarbeitung, z. B.
zur Darstellung von Diphensiiure, hinreichend rein. Durch
Umkrystallisieren aus Alkohol, Benzol oder Eisessig kann es

vollig rein erhalten werden. — Die Ausbeute hingt wesent-
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lich vomn Gehalte des Rohmaterials an Phenanthren ab: z. B.
gaben 25 g Roh-Phenanthren 14—15 ¢ reines Phenanthren-
chinon.

Eigenschaften:

Orangegelbe Nadeln. Schmelzpunkt 205°. Destilliert

unzersetzt oberhalb 360", Sublimierbar. Sehr wenig lislich
in Wasser, mehr in Alkohol und in Aether, leicht in heissem
Fisessig. Wird von konzentrierter Schwefelsiiure in der Kiilte

mit griiner Farbe gelost und aus der Lisung durch Wasser
1

unverindert wieder abgeschiede 1 mit Natrium-

n. Yerbindet sic
2]
]

bisulfit zu einer in farblosen Blittchen krystallisierenden Ver-

3 OH
ir (1 - " N —
bindung, C, H, <0.80.Na

lgslich ist und beim Behandeln mit Siuren oder Alkalien unter

2H,0, die in Wasser leicht

Abscheidung des Chinons zerlegt wird. Geht durch Redulktions-
mittel leicht in |’!'H'!I.'IILEiI]'I‘]1]I.\'E[I'Ut'hillﬂll. f'””i,:i]‘:,. iiher.

Bildet mit salzsaurem Phenylhydrazin in alkoholischer
],f}al]i]g' das in hellroten Nadeln krystallisierende Phenanthren-
chinonhydrazon, C, H, N,O, vom Schmelzpunkt 165" und mit
HI\a]]'nx)'l:'il'nirl ]t nach den “L':Eillu”.-'ln.u--!] das j"[“ll‘-J'{l.%i_’.
C.H,.C:N(OH) CH,.C:N
' | oder das Dioximanhydrid, ().
C.H,.CO C.H,.C:N

Zum Nachweise von 1’]it'—li;1i]1 FJL‘q'l}L'|i‘:11-I]1 dient seine Farben-
reaktion mit konzentrierter Schwefelsiiure und thiotolen-
haltigem Toluol: Zu 5 cem einer Lisung von Phenanthren-
' chmon (0,5 g) in Eisessig (100 cem) fiigt man 1 eem gewdhn-

liches Toluol und tropfelt unter Kiihlung und Schiitteln 4 cem ¢

konzentrierte Schwefelsiiure hinzu: es entsteht eine i!]:l‘.l;ﬂ'il]l £

I'__[l"fljil'irll' [“lii"\-ﬁil'_{i\"-'i[._ (ziesst man mnach emmigen Minuten die |
saure Lisung in Wasser, so scheidet sich ein Farbstoff von i
der Formel C, H,,SO aus, der beim Schiitteln mit Aether £
in diesen mit violettroter Farbe iibereeht. Die Realktion ist i
ausserordentlich empfindlich und tritt noch deutlich bei An- ¢
wendung von nur einem '.I‘I'Hin]l'{*ll der nach obigen Verhilt- Y
nissen bhereiteten Lidsune des Phenanthrenchinons in Eis- 5

ass1g e1n, g
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8%. Dihydrocollidindicarbonsiiurediiithylester :

H CH,

0,H,00C
C,H,,NO, =

. ~CO0C,H

¥

CH,” \N/ \CH,
8

Litteratur: Hantzseh, Ann. (1882) 215,5; Michael, Ann. (1884) 225,123,
(Chemischer Vorgang:

CH,

C,H.000.CH, CHO H,0.C00C.H
T
OH,.CO NH, 0C.CH,

(Acetessigester) (Aldehyd,

[ . 1-
AMMOniak )

¢.H.000.¢ — CH — ¢.CO00C.H.

CH,.C — NH — C.CH,

(Ihhydrocollidindicarbonsiiuredidthylester)

Darstellung:
26 g Acetessigester,

6,7 g Aldehydammoniak.

In einem kleinen Becherglase erwiirmt man 26 g Acet-
essigester (S. 36) mit 6,7 ¢ Aldehydammoniak (S. 75), wobei
sich das Aldehydammoniak im FEster zuniichst klar auflist.
Ber stirkerem Erwirmen triibt sich Iimin-"]l die gelblich ege-

o
fiarbte Fliissigkeit bald durch ausgeschiedene Wassertripfchen;

gleichzeitig steigert sich die Temperatur freiwillig, so dass
die Fliissigkeit in gelindes Sieden gerit. Hierbei entweichen
geringe Mengen von Aldehyd. Da sich der Prozess einige
Zeit von selbst im Gange erhiilt, entfernt man die Flamme,
sobald die Einwirkung beginnt, erwiirmt erst wieder, wenn

gie nachlisst, und kocht schliesslich noch kurze Zeit. indem
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man die nun intensiver gefiirbte und dicklich gewordene Fliissig-
keit, in welcher Wassertropfen suspendiert sind, tiichtig um-
rithrt. Die Reaktion ist in kurzer Zeit (hochstens 5 Minuten)
beendet. Zu dem noch warmen Gemische fiigt man nun
Alkohol bis zur Klirung, lisst erkalten, saugt die ausgeschie-
denen. fast farblosen Krystalle des Hydroesters gut ab und
befreit sie durch Waschen mit Wasser von der Mutterlauge.
In diesem le.‘\'l!l]]!il‘. sind sle zur welteren Verwendune hin-
linglich rein. Aus den Mutterlaugen setzen sich noch nach
lingerem Stehen mnicht unwesentliche Mengen von minder
reinem Produkt ab, das durch Krystallisation aus siedendem
Alkohol gereinigt wird. — Die Ausheute betriigt etwa
70 Prozent der theoretisch berechneten.

{‘:ilui‘]]ht*ilzl ften:

Hellblau fluoreszierende, farblose Tafeln (auns Alkohol).
Schmelzpunkt 131" Sehr schwer loslich in Wasser und
kaltem Alkohol, reichlich in siedendem Alkohol. Leicht los-
lich in Chloroform. In verdiinnten Mineralsiuren unldslich,
dagegen in kalter, konzentrierter Salz- oder Schwefelsiure

unzersetzt loslich.

§8. Collidindicarbonsiiurediiithylester:
CH,

|
l",H_..l JOES 77 o 2000 ‘_:i I,

CH, NSO
Litteratur: Hantzsch, Ann. (1882) 215,21; Michael, Ann, (1884) 225, 25.
Chemischer Vorgang:

{ 'J”H o N )1“ '___,.Hl-j._, =) = 'I_.“:,.L\-f ]‘[‘ '-H )o T H' ).
(Dihydroeollidin- (Collidindicarbon-

dicarbonsiaureester) siureester)

Darstellung:
10 g .‘r)f,ll}l.ljh.i'lj‘r,lt.'fj,l'rf?.;f[fg‘l.rf-'J'l'.l..r'ri"."FhﬁH.\'i-E-JH‘{.’Ufrf.{fErflf'ﬁfl"lf_'-‘cu"f"f'.
10 g Alkohol.




Collidindicarbonsiiuredizithylester. 203

10 4 IJIEI:;nlr-.mEliu]hu[i:-;wla:nh?inru.-mrm- werden mit der
gleichen Gewichtsmence Alkohol iibergossen: in dieses durch
Wasser gekiihlte Gemisch leitet man nun so lange Salpetrig-
siureanhydrid ') ein, bis sich eine Probe der Mischung in
verdiinnter Salzsiiure klar auflost. Die Reaktion verliuft
unter Wirmeentwickelung, so dass auch die anfangs vom
Alkohol nicht geléste Substanz allmiihlich von i1ihm auf-
cenommen wird und nach vollendeter '[.‘Xl'nl;iiicrl! vollkommen
in eine gelb gefiirbte Fliissigkeit verwandelt ist. Der iiber-

schiissige Alkohol wird jetzt durch Erwiirmen auf dem Wasser-

bade verdampft und zu dem dickfliissigen Riickstande ver-
diinnte Sodaltsung his zur stark alkalischen Reaktion hinzu-
geoeben,

Hierbei scheidet sich der Clollidindicarbonsiureester als
schweres, dunkelgelb gefiirbtes Oel ab; man nimmt es in
Acther auf, tremnt die #therische Liésung im Scheidetrichter

von der alkalischen Fliissigkeit, trocknet mit gegliihtem Ka-
linmearbonat und destilliert daranf, wobei der Collidindicarbon-
siiureester sogleich konstant und ohne Zersetzung zwischen
308 —310" als gelbliches Oel iibergeht. — Die Ausheute be-

triigt 7.5—8 g Collidindicarbonsiinreester.
Eicenschatften:

Hellgelbes Oel. Siedepunkt 308—310% Spez. Gew.
1,087 bei 15",

Lislich in verdiinnten Mineralsiuren. Wird durch alko-
holisches Kali in der Wiirme leicht verseift. Die aus dem
entstandenen Kalinmsalze freigemachte Collidindicarbonsiiure
liefert beim Glithen mit Kalk das bei 171—172" siedende
Collidin, C.H,N(CH,),.

) Zur Darstellung von Salpetrigsinreanhydrid iibergiesst man
in einem kleinen Rundkolben von -.:rw:u 300 cem Inhbalt erbsengrosse

Stiicke Arsentrioxyd mit konzentrierter Salpetersiure (d = 1,30 — 1,35)

unterstiitzt die durch Erhitzen cingeleitete Einwirkung zeitweise durch

relindes Erwirmen und liisst das (Gas, bevor es in das Absorptionsgefiiss
gelangt, eine kalt gehaltene, leere Waschfiasche passieren, in welcher

-Ifl' !I:E.‘.t_"l'!']l:-:v:i.'ll-' H:I|[I|-1-'J"-‘i5ll|"§' .--|I'.I| f,||[||[|-||\'i|-|'1_
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89. Chinolin:

SOH = €H ;- ;
O.HN=CH, & = \
N =CH N :
Litteratur: Skraup, Monatsh. (1880) 1,17, (1831) 244 ; Kdnigs, Ber.
(1880) 13,011 Walter, J. pr. Ch.,, N, F. (1894) 49,540.
(Chemischer Vorgang:
CH..NO,+2CH,.NH,+3C,H,(OH);, =3C,H,N411H,0.
-I\'i::-f}}u-u-,-.nij (Anilin) (Grlycerin) (Chinolin)
Darstellung: .
24 ¢ Nitrobenzol,
38 g Anilin,
120 q ffln'lllﬁjr-_'prf:.}}‘
100 g konzentrierte Schwefelsiure.
24 ¢ Nitrobenzol, 38 g Anilin und 120 g Glycerin werden
m emem etwa 1Y2 Liter fassenden Rundkolben mt 100 ¢
englischer Schwefelsiiure gemischt, die warm gewordene Masse
geschiittelt, bis das Anilinsulfat vollstindig gelost ist, und
das Gemisch sodann im Digestorium an einem langen, gut
wirkenden Riickflusskiihler auf dem Drahtnetz mit einfachem
Bunsenschen Brenmer erwiirmt. Zu Beginn muss die Ope-
ration sorgsam iiberwacht werden, um die erste, sehr stiir-

mische Einwirkung zu regeln: man erhitzt so lange, bis eme an

]]:lln3!['I']11'-‘~‘\'_1t_‘.ki']t'.l:.'.:' bemerkbare Reaktion eben eintritt. Die

Flamme wird jetzt sogleich ausgedreht; die Fliissigkeit geriit
ins Kochen, das ]|;::'|1 winigl'll :\|i]||iTe'§] ]1;|L'l]|:'i-~:-.‘. um alsbald
wieder, wenn auch mit verminderter Heftigkeit zu beginnen.

Nachdem die Reaktion voriiber ist. wird der Kolben-

inhalt noch wiihrend drei Stunden auf dem Sandbade m ge-

lindem Sieden gehalten. Nur wenig Nitrobenzol ist alsdann

unveriindert gebliehen. Aus dem dunkel gefiirbten Reaktions-

produkte wird es durch Destillation mit Wasserdampt ent-
fernt. In dem hierbei bleibenden Riickstande setzt man die
Basen (Chinolin, Anilin) mit Natronlange in Freiheit und treibt

sie mit Wasserdampf {iiber.
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Die Trennune des Anilins vom Chinolin geschieht in der
Weise, dass man das wiisserige, das Gemenge der Basen ent-
haltende Destillat mat iiberschiissicer Schwefelsiiure oder Salz-
siure versetzt. zur sauren Lisung so viel Natriumnitrit hin-
zugiebt, bis die Fliissigkeit auch nach dem Umschiitteln nach
Salpetrigsiureanhydrid riecht und daraunf das gebildete Diazo-
henzolsalz durch Kochen der Litsung zersetzt. Die Zersetzung
<t heendet. wenn keine Stickstoffentwickelung mehr wahr-
sunehmen ist. Man iibersiittict dann wieder mit Natronlange
und destilliert das Chinolin mit Wasserdampf ab. Das De-
<tillat wird mit Aether extrahiert und das nach dem Ab-

3

destillieren des Aethers bleibende und mit etwas Aetzkali ge-

trocknete Chinolin rektifiziert. — Die Ausbeute betrigt 40—42 g.

I':]"._'"'TI“-I'I'..'I ften:
Farblose I“:Zl'i-ri_u'].{l'l'l. Hie'qft'illl]lltl‘ R L H]n"k’.. Gew. 1,108
bei 0. TUmnlislich in Wasser, loslich in Alkohol und Aether.
.l“.i_ll\'u'l'”;'l' Base. Von ihren ?'T:.':'.e‘."il 15t das schwer
liche Bichromat, E"',||:.:\'I_..H_.['!'__.HI, charakteristisch , welches
qus heissem Wasser in glinzenden, gelben Nadeln krystalli-
siert. Das [Jiillif.i"!'.illl'i‘.]l]IJlﬁ}:I-'Il‘~!|i}"..|.ll.,ii T\:.H{"\i::,.i'i‘-“]:-j aH.,0),

Os=-

wird als orangegelber Niederschlag erhalten, wenn man einige
Tropfen der Base in verdinnter Salzsiure list und Platin-
chloridlésune hinzufiigt. Es krystallisiert aus heisser, ver-

diinnter Salzsiure in roten Nadeln.

90. Phenylakridin: C H, N = C,H & | >OH,
Litteratur: Bernthsen, Ann. (1834) 224 15,

(Chemischer Vorgang:

C H. U
CH . NBCH +- 7 =U0H. ,C.H,+2H,0.
E A COOH : \\ i a

(5]

Diphenviami nMrae Phenvlakiidii
Iplenyviamin) | BeENZEOe= ({Fhenviasriain)
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