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auf E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o f f ’ s  Veranlassung iiber demelben 
Uegeastand gearbeitet, und er glaubt die dritte Modifikation beob- 
achtet zu habeh. Ich kann diese Angabe natiirlich nicht bestreiten, 
und es ist sogctr moglich, d e t  ich selbst diese Modifikation tinter den 
Hlinden hatte. Da namlicb die Metasiiure sich beirn Erhityrn in Para- 
aaurq umwandelt, so ist es denkbar, dals die dritte Moditikation beini 
Bchmelzen mit Kali zunlchst in Metasaure ubergeht, urn erst nachher 
weitere Zersetzung zu erleiden; ein sicherer Nachweis der Existenz 
jener dritten Modifikation schc.int rnir indeb in den von S o l o m m a -  
n off bis jetat veriiffentlichten Beobachtungen nickit enlhulten zzi sein. 
Dah ich selbst, nachdeni Atidere von dieser dritten Modifikation der 
Phenolsulfoslure Besitz ergriffen haben, iiber diesen Gegenstand nicht 
weiter arbeiten werde, versteht sich von selbst; aber es will mir 
acheinen, als hatten die HE-J. E n g e l h a r d t ,  L a t s c h i n o f f  und S o -  
l o m m a n o f f  der Wissenschaft gegeniiber die Verpflicbtang iiber- 
nommen, die Existenz und Hildung dieser dritten Modifikation end- 
g(iltig festzlastellen. 

Auch uber die Nitropbenolsulfosaore habe ieh einige ergiinzende 
Versuche anatellen zu rniissen geglauht. Man erinnert sich, dafs ich 
diese &me durch Einwirkong von Schwefelsh-e auf die fliichtige 
Modifikation des Nitrophenols oereitet hatte. Spiiter wurde eirie Slure 
VOR derseiben Zusamrnensetzung von K o l  b e  und G a u h e  aaaf umge- 
kehrtcnr Wege erhalten, niindich durch Einwirkuag von Sdpctershure 
euf PhenosulfodiCure, und zwar Parasiure. C h  dlese beiden auf ver- 
schiedenem Wege dargestellten SIuren identisch oder nur isomer sind, 
%an0 aus den veriifientEichten Beobachtungen nicht hergeleitet werdan, 
da zufiillig yon beiden S e i t h  Salze mit ver;cliic?den~n Uaseii darge- 
stellt oder wenigstens bewbrieben wordcn sind. Einzelno der Ton 
Kolbe  und C a u h  e veroffentllchten Angaben stimrnten mit nieiiien 
IBeobachtungen nicht vollstlndig liberein; die Mentitiit beider Siiuren 
ecbien mir indels, vom theoretisclrcn, Geskhtspunkt aus, hBchst wahr- 
scheinlich. Ich habe h h e r  die Siiuro r i d )  bcicien Methoden noch- 
male dargestellt und die Ueberzeugung gewoiinen, dafs nach beiden 
Methoden genau dieselbe Nitrophenolsulfosike erhalten wird. 

11%. C, Groebe oad C. Liebermann: Ueber kunstlichee Alizarin. 
Nachdem der Inhall unaeres franzijsischen Patents in die Oeffent- 

lichkeit gedrungen ist, glauben wir nicht mehr zogern zu durfen, der 
Chamiachen Oeaellschaft unser Verfahren , Alizarin aus Anthracen zu 
gewinnen, mitzutheilen und dadurch unsere kurze Notiz vom 11. Ja- 
nzulr d. J. zu QrghnZen. Wh werden dasselbe im Folgenden nur in  
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allgemeinen Ziigen “darlrgen , indem wir die experimentellen Details 
und die Analysen fir eine in Kurze erscheinende ausfiihrliche Ab- 
haridlung iiber Anthracen und Alizarin reserviren. 

Durch die Reduction des Alizarins zu Anthracen und die theo- 
retische Ansicht, dafs das erstere eine Chinonslure, wie Chloranil- 
aiiure und ChlornaphtalinsEure sei, hatte die Aufgabe, Alizarin kiinst- 
lich darzustellen, eine gana bestimmte Form erhalten und konnte mil, 
griifserer Aussicrht auf Erfolg als friiher in Angriff genommen wer- 
tden. Wie ein H i c k  auf folgende Pormeln 

c., 4 HlO 
Anthracen 

zeizt, handelte es sich darurn, in das Athracen, an Stellc zweier Was- 
emstoffatome, die fiir die Chinone charakteristische Gruppc (0,)” ein- 
zufiihren und noch zwei andere Atome Wasserstoff durch zwei Hy- 
droxple zu ersetzen. A n d e r s o n  hat durch Qxydation rnit Salpeter- 
slcrpe aus Aathracen eine von ihm Oxanthracen genannte Verbinduug 
erhalten, die unserer Ansicht nach, wie ‘schon fruher mitgetheilt, als 
das Chinon des Anthracens (Anthracbinon) C, H, (0,)” anzusehen 
ist. Dasselbe entsteht auch durch andere Oxydationsmittel, wie chrom- 
saurcs Kali und Schwefelsfure oder Essigsliure. Wir suchten nun 
in dieare Antbrachinon zwei Atome Chior oder Brom einzufiihren, 
urn so ZR den beiden noch fehlenden Hydroxylgruppen zu gelangen. 
Chior wirkt nur sehr sehwierig auf dasselbe ein; durch Broan aber 
gelingt die Substitution beim Erwiirmen auf 100’. Erhitzt mwi An- 
thraehinon rnit vier Atomen Brom in e i m r  zugeschmolzenen R,Shre 
mehrere Stunden im Wasserbade, so verwhndelt es sich in Bibrom- 
anthraehinon, wihrend gleichzeitig Bromwnsserstoff frei wird, der h i m  
Oeffnen der Rohre entweicht 

C14 H, (0,)” -+ 4 B r  = C , ,  He Br, (0,)” + 2Br H 
Das Ribromanthrachinon, welches durch Umkrystallisiren t l u ~  

] B e n d  oder durch Sublimation in hellgelben Nadeln erhalten wird, 
zeichnet sich durch seine Bestiindigkeit aus. Beim Erhitzen mit ganz 
concentrirter Kalilauge tritt erst bei ungefiihr 1700 Einwirkung ein, 
woloei die Masse eine dunkelblaue Farbe annimmt. Dieselbe lost sich 
alsdann in Wssser rnit der bekannten schijnen violetten Parbung dss 
alizarinsawen Kalis. Auf Zusatz einer Sllure wird aus dieser Fiisung 
das Alizarin in  rothbraunen Flocken gcfiillt. Folgende Gleichung ver- 
unsdianficht die Eatrttehung des Halisahes von Alizarin aus Bibrorn- 
anthrachinon. 
C14a6 Br(O,)” I- 4KHO = Cl4 H6 (OR), ( 0 2 ) ‘ ’ +  2KBr + 28,0 

Naohdern es ‘ins ge!vngen war  nach der oben beschriebenen Me- 
thode Bibronranthracliiric,:~ zu txhalten und i i r  Alizarin iiberzafiihren, 
fanden wir rroch einen zwuiteri Weg, das erstere darzustellen. 
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\Vie wir schon friiher mitgetheilt haben, wird Bibromanthracen 
durch Erhitzen snit Salpcterstiurr, nach folgender Gleichung in Anthra- 
chinon verwandelt 

C,, If, Rrz + 2NWQ, x- C I 4  1-1, (0,)” + 2Rr f 2‘NH02 
Wir vermutheten daher, dafs man aus dein Tefrabrowanthracen 

m f  dieselbe Weist. Ribromanthrachinon erhnlten wiirde. Als Tctra- 
brornanthracen C,, H, Br, mufs die von A n d e r s o n  ala C,,H,Br, 
heschricbrne Verbindnng sngesehen werden, wie auf das Bcrrtinm- 
teste aus unswen A nelysen hervnrgeht. Man erhalt dasselbe a d  einem 
indirect ten Weg ails An thracen, indem wan zuersl nach A n d e r s o n ’ s 
Ang~tPen Rrom in Dawpfforw und in der K&ke auf Anthracen ein- 
wirban IiilqCst, bis kein Brom niehr auf’genornmen wird. E5 wird hier- 
beei Ri~~romnnthracentetrsbromid C ,  ,R, Bra, Wrp und nicbt Anthracen- 
tewbrnmid ClpHlo13rfi ,  w e  A n d e r s o n  annahm, erhalem 

C, HI -I- 8 Mr = C I 14, Br 2 ,  Br +- 2BrI-P 
Diese Verhindung, die d u r ~ h  gieichzeitige Substitution und Addi- 

tion entsteht, wird durch alkolnalische Kalilauge auf den Anthracen- 
typus euruckgefuhrt, indrrn ’Frtrclbromanthracen gebildet wird 

C, , EI, Br2,  Br, +KIT0 -= C ,  , H, Hr, -i- 2RBr-t- 2 E, 0 
Durch Oxydation rnit S;dpeteraaure wird, wie wir vermutbeten, 

dieses Ter rahrom a11 t h i  a w n  in Uibronian thrachinon vww and el t , w elches 
Wit: das aus dem i’anihrachiirun dsrgwtellte durch Erhitzen mit Kali 
in Alizavin iibergrht 

Cf4H, iBr4  eLLNHC4:,=C,*Pi,Br:,(OB)”+Hr,+NET0, 
Wir  liaberi dieselbc Reaction uuch mit Chlor verwirklicht, indem 

wir Let&rrs bci 15Jo auf Anthracen einwirken liehen u n d  die ge- 
hiideke Y erbindung mit alkoholischer Kalilaiigr behandelten. Wir be- 
k a m n  SO T’etrachloraritbracen ? aus dem mit Salpeterslure zuerst Ri- 
ehl~ir,ant~rracbinon ui’d dann aus diesem diirch Erhitzen mit Kali 
Alizarin crhnlten murtle. Im Allgerneinen wriiefen aber die Reuetionen 
init Chlor weniger grit wie mit Rrom. 

Scbon in unserer ersten Notiz haben wir darauf hingewiesen, 
dafs wir keinc Versehiedenheiten zwischen natiirliclrem und kiinstlichem 
Alizarin aufgefnnden haben, dars die 80 sehr charakteristischen Fiir- 
hungen, die durch beide auf mit Thonerde und Eisen gebeitzter Raum- 
wolle entstehen, vollkommen identisch sind. Wir glauben e5 daher 
mit ein und demselben chemischem Individunm nnd nicbt rnit isome- 
pen Verbindungen zu thuu zu hahen, von denen eine aufserordentlich 
grofse Zahl lenkbar i5t und wovon in der Chrysophansaure, wik wir 
nachgewiesen, schon ein Beispiel vorliegt. 

Zum Sohlufs wollen wir noch darauf hinweisen, dars unsere Dar- 
stellung des Alizarins das erste Beispiel dor kiinstlichen Rildung eines 
im Pflanzenreich vorkornmenden Farbstoffs ist. 


