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auf Engelhardt und Latschinoff’s Veranlassung iber denselben
Gegenstand gearbeitet, und er glaubt die dritte Modifikation beob-
achtet zu haben. Ich kann diese Angabe natiirlich nicht bestreiten,
und es ist sogar mdglich, dafs ich selbst diese Modifikation unter den
Hinden hatte. Da nidmlich die Metasdure sich beim Erbitzen in Para-
siure umwandelt, so.ist es denkbar, dals die dritte Modifikation beim
Schmelzen mit Kali zunichst in Metasiure {ibergeht, um erst nachher
weitere Zersetzung zu erleiden; ein sicherer Nachweis der Existenz
jener dritten Modifikation scheint mir indels in den von Solomma-
noff bis jetzt veréffentlichten Beobachtungen uicht enthalten za sein.
Dafs ich selbst, nachdem Andere von dieser dritten Modifikation der
Phenolsulfosiure Besitz ergriffen haben, ber diesen Gegenstand nicht
weiter arbeiten werde, versteht sich von selbst; aber es will mir
scheinen, als hitten die HH. Engelhardt, Latschinoff und So-
lommanoff der Wissenschaft gegeniiber die Verpflichtung iiber-
nommen, die Existenz und Bildung dieser dritten Modifikation end-
gliltig festzustellen.

Auach iber die Nitrophenolsulfosiure habe ich einige ergiinzende
Versuche anstellen zu missen geglaubt. Man erinnert sich, dafs ich
diese Siure durch Einwirkang von Schwefelsiure auf die fliichtige
Modifikation des Nitrophenols oereitet hatte. Spiter wurde eine Siure
von derselben Zusammensetzung von Kolbe und Gauhe auf umge-
kehrtem Wege erhalten, ndmlich durch Einwirkung von Salpetersiure
auf Phenosulfoséiure, und zwar Paraséiure. Ob diese beiden auf ver-
schiedenem Wege dargesteliten S#aren identisch oder nur fsomer sind,
kanp aus den verGffentlichten Beobachtungen nicht hergeleitet werden,
da zufillig von beiden Seiten Salze mit verichiedenen Basen darge-
stellt oder wenigstens: beschricben worden sind. Kinzelne der von
Kolbe und Gauhe verdffentlichten Angaben stimmten mit meinen
Beobachtungen nieht vollstindig Giberein; die Identitit beider Siuren
schien mir indefs, vom theoretischen Gesichtspunkt aus, hichst wahr-
scheinlich. Ich habe daher die Sdure nach beiden Methoden noch-
mals dargestellt und die Ueberzeugung gewonnen, dafls nach beiden
Methoden genau dieselbe Nitrophenolsulfosiure erhalten wird.

116. C. Graebe und C. Liebermann: Ueber kiinstliches Alizarin.

Nachdem der Inhalt unseres franzisischen Patents in die Qeffent-
lichkeit gedrungen ist, glauben wir nicht mehr zégern zu diirfen, der
Chemischen Gesellschaft unser Verfahren, Alizarin aus Anthracen zu
gewinnen, mitzutheilen und dadurch unsere kurze Notiz vom 11. Ja-
nuar d. J. zu ergiénzen. Wir werden dasselbe im Folgenden nur in
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allgemeinen Ziigen “darlegen, indem wir die experimentellen Details
and die Analysen fiir eine in Kiirze erscheinende ausfiibrliche Ab-
handlung iiber Anthracen und Alizarin reserviren.

Durch die Reduction des ‘Alizarins zu Anthracen and die theo-
retische Ansicht, dafs das erstere eine Chinonsiure, wie Chloranil-
giiure und Chlornaphtalinsdure sei, hatte die Aufgabe, Alizarin kiinst-
lich darzustellen, eine ganz bestimmte Form erhalten und konnte mit
grofserer Anssicht auf Erfolg als friher in Angriff genommen wer-
den. Wie ein Blick auf folgende Formeln

n
Cyy Hy, Cuu He OB,

Anthracen Alizarin

zeigt, handelte es sich darum, in das Athracen, an Stelle zweiexr Was-
sorstoffatome, die fiir die Chinone charakteristische Gruppe (O,)" ein-
zufiibren und noch zwei andere Atome Wasserstoff durch zwei Hy-
droxyls zu ersetzen. Anderson hat durch Oxydation mit Salpeter-
siure aus Anthracen eine von jhm Oxanthracen genannte Verbindung
erbalten, die unserer Ansicht nach, wie schon friilher mitgetheilt, als
das Chinon des Anthracens (Anthrachinon) C,, Hy (0,)" anzuasehen
ist. Dasselbe entsteht anch Qurch andere Oxydationsmittel, wie chrom-
saures Kali und Schwefelsiure oder Essigsiure. Wir suchten nun
in dieses Anthrachinon zwei Atome Chlor oder Brom einzufiihren,
um so za den beiden noch fehlenden Hydroxylgruppen zu gelangen.
Chlor wirkt nur sehr schwierig auf dasselbe ein; durch Brom aber
gelingt die Substitution beim Erwirmen aof 100°. Erhitzt man An-
thrachinon mit vier Atomen Brom in einer zugeschmolzenen Rdobre
mehrere Stunden im Wasserbade, so verwiindelt es sich in Bibrom-
anthrachinon, wihrend gleichzeitig Bromwagserstoff frei wird, der beim
Qeffnen der Réhre entweicht
Cyy Hg (0y) + 4Br = Cy, Hg Bry (0,)" + 2BrH

Das Bibromantbrachinon, welches durch Umkrystallisiren auas
Benzol oder durck Sublimation in hellgelben Nadeln erhalten wird,
zeichnet sich durch seine Bestiindigkeit aus. Beim Erhitzen mit ganz
concentrirter Kalilange triti erst bei ungefihr 1709 Einwirkung ein,
wobei die Masse eine dunkelblaue Farbe annimmt. Dieselbe 18st sich
alsdann in Wasser mit der bekannten schdnen violetten Firbung des
alizaringauren Kalis. Auf Zusatz einer Sdure wird aus dieser Lisung
das Alizarin in rothbraunen Flocken gefillt. Folgende Gleichung ver-
suschanlicht die Entstehang des Kalisalzes von Alizaria aus Bibrom-
anthrachinon.
Cy4Hg Br(0,)’ 4+ 4KHO = C,, H; (OK), (0,)" + 2KBr + 2H,0

Nachdem es uns gelungen war nach der oben beschriebenen Me-
thode Bibromanthrachinon zau erbalten und in Alizarin iiberzufiibren,
fanden wir noch einen zweiten Weg, das erstere darzustellen,
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Wie wir schon frither mitgetheili haben, wird Bibromanthracen
durch Erhitzen mit Salpetersiure nach folgender Gleichung in Anthra-
chinon verwandelt

C,4 H, Bry + 2NHO, == C;, FHy (0,) + 2Br + 2NHO,

Wir vermutheten daher, dafs man aus dem Tetrabromanthracen
auf dieselbe Weise Bibromanthrachinon erhalten wiirde. Als Tetra-
bromantbracen C,, H,; Br, muls die von Anderson als C,,HyBr,
beschrichene Verbindung angesehen werden, wie auf das Bestinm-
teste aus unseren Analysen hervorgeht. Man erhilt dasselbe auf einem
indirecten Weg aus Anthracen, indem man zuerst nach Aunderson’s
Angaben Brom in Dampfform und in der Kilte auf Anthracen ein-
wirken léfst, bis kein Brom mehr aufgenommen wird. Es wird hier-
bei Bibromanthracentetrabromid C,  Hg Bry, Br, und nicht Anthracen-
bhexabromid G, H,,Br;, wie Anderson annahm, erhalien

C. H,;+8Br=C, ,H;Br,,Br, +2BrH

Diese Verbindung, die durch gleichzeitige Substitution und Addi-
tion entstehi, wird durch alkoholische Kalilange auf den Anthracen-
typus zurickgefiihrt, indem Tetrabromanthracen gebildet wird

C, H¢Bry,Br, +KHO=C, ,H,Br, +2KBr+2H, 0

Durch Oxydation mit Salpetersiure wird, wie wir vermutheten,
dieses Tetrabromanthracen in Bibromanthrachinon verwandelt, welches
wie das aus dem Anthrachinon dargestellte durch Erbitzen mit Kali
in Alizavin Gbergeht

Ce HgBr, +-2NHO, =C, , H,Br, (0,)'+Br, +NIIO,

‘Wir haben dieselbe Reaction auch mit Chlor verwirklicht, indem
wir Letzteres bel 150¢ auf Anthracen einwirken liefsen und die ge-
bildete¢ Verbindung mit alkoholischer Kalilauge behandelien. Wir be~
kamen so Tetrachloranthracen, aus dem mit Salpeterséiure zuerst Bi-
chloranthrachinon ond dann aus diesem durch Erhitzen mit Kali
Alizarin erhalten wurde. Im Allgemeinen verliefen aber die Reactionen
mit Chlor weniger gut wie mit Brom.

Schon in unserer ersten Notiz haben wir darauf hingewiesen,
dafs wir keine Verschiedenheiten zwischen natiirlichem und kiinstlichem
Alizarin aufgefunden haben, dafs die so sehr charakteristischen Fiir-
bungen, die durch beide auf mit Thonerde und Eisen gebeitzter Baum-
wolle entstehen, vollkommen identisch sind. Wir glauben es daher
mit ein und demselben chemischem Individumm und nicht mit isoime-
ren Verbindungen zu thun zu haben, von denen eine aufserordentlich
grofse Zahl lenkbar ist und wovon in der Chrysophansiure, wit wir
nachgewiesen, schon ein Beispiel vorliegt.

Zum Schlufs wollen wir noeh darauf hinweisen, dals unsere Dar-
stellung des Alizarins das erste Beispiel der kiinstlichen Bildung eines
im Pflanzenreich vorkommenden Farbstoffs ist.



