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Thein, bleibt farblos.

Veratrin, réthlich braun.

Atropia, missfarben gelblich braun.

Solanin, anfangs gelb, schliesslich briunlich.

Emetin, braun.

Colehicin, zuerst griin, dann schmutzig braun.

Anilin, erst nach lingerer Einwirkung von den Réndern aus blau.

Coniiu, hellgelb.

Piperin, firbt die Schwefelsiore blutroth und wird darch Ceroxyd
dunkelbraun, fast schwarz.
Die weiteren Resultate der fortgesetzten diesen (Gegenstand be-

treffenden Untersuchungen werden spiiter mitgetheilt werden. —

177. C. Graebe und C. Liebermann: Usber Anthrachinon.
(Vorgetragen von Urn. C. Liebermann.)

In der Sitzung vom 11. April 1870 haben wir gelegentlich eines
Vortrages Gber Fabrication von kiinstlichem Alizarin, und zwar nur
miindlich erwihnt, dass Anthrachinon, obwohl sebr indifferent gegen
Kali, dennoch bei lingerem Schmelzen damit aof 250° angegriffen
wiirde. Wir haben damals keine nidberen Angaben gemacht, weil
wir uns vorgesetzt hatten, diese Reaction genauer zu stadiren. Da
nun aber, wie u. A. die Abhandlung von Wartha (d. Ber. IIL. 545)
zeigt, sich Andere nicht nur technisch, sondern auch wissenschaftlich
mit der von uus begonnenen und noch nicht vollig abgeschlossenen
Arbeit beschiftigen, so sehen wir uns zur kurzen Mittheilung der fol-
genden Beobachtungen gezwungen, deren weitere Ausarbeitung wir
uns vorbehalten.

Erbitzt mau Anthrachinon und Kali in einer Silberschale auf
250°, so wird die Masse bald blau, als ob sie Alizarin enthielte, fiigt
man aber Wasser zu dieser Schmelze hinzn, so entfirbt sich die Li-
sung, und man erhilt fast nur Anthrachinon, welches sich in Flocken
abscheidet. Bei lange fortgesetzter Kinwirkung wird das Chinon
stiirker angegriffen; bein Verdiinnen mit Wasser scheidet sich alsdann
das unzersetzte Anthrachinon ab, auf Zusatz von Siure zur filtrirten
Losung zeigt sich ein reichlicher farbloser Niederschlag, der mit Was-
serdidmpfen dbergeht, und nur eine Spur eines briunlichen Farbstoffs
(Alizarin?) hinterldsst. Die 1m Verhilltniss zum zersetzten Anthra-
chinon in sehr Ledeutender Menge abgeschiedene Sidure ist Henzoe-
sdure, deren Bildung als einziges Spaltungsproduct des Anthrachinons
darum intercssant ist, weil sie es sehr wahrscheinlich macht, dass das
Moleciil des Anthrachinons in dieselben gleichen Hailften zerfiillt, aus
denen das Anthracen bei seiner Synthese aus Benzylchlorid entsteht.
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Wenn man die Temperatur der Anthrachinon-Kalischmelze steigen
Jisst, so beobachtet man einen Moment, in welchem sich dieselbe mit
einer griinschillernden Haut bedeckt. Giesst man um diese Zeit die
Schmelze in Wasser, so firbt sich dasselbe prachtvoll kirschroth.
Man filtrirt schnell und bemerkt nun, dass das rothe Filtrat sich sehr
schnell unter Abscheidung weisser Flocken entfirbt. Léasst man die
rothe alkalische Ldsung in Séuve tropfen, so erbdlt man einen citro-
nengelben amorphen Niederschlag, der sich bald an der Luft veriin-
dert und weiss wird. Der entstehende weisse Korper giebt mit wiss-
rigem Kali keine rothe Firbung mebr, und ist in diesem Reagens un-
loslich. Er ist Anthrachinon.

Man muss sich vor einem stdrkeren Erhitzen der Kalischmelze
hiiten, da sonst heftige Wasserstoffentwickelung eintritt, mit der zu-
gleich das Anthrachinon weiter zersetzt wird; dieses Endproduct haben
wir noch nicht genauer untersucht.

Man kann die gelbe, in Alkalien mit rother Farbe lisliche Ver-
bindung noch auf eine andere Art erhalten, nach welcher die Dar-
stellung ohne alle Schwierigkeiten ist, und welche zugleich die Natar
der Substanz aufklirt, Uebergiesst man ein Gemisch von Anthra-
chinon und Zinkstanb mit wissrigem Kali, so wird die L8sung schon
in der Kiilte roth.

Bé6ttger hat diese Reaction schon frilher beobachtet, ohne eine
Erklirung dafiir zu geben. Man vollendet die Einwirkung, indem man
einige Minaten auf 100° erwirmt, wobei das Antbrachinon guantita-
tiv umgewandelt wird. Da wo die Luft Zutritt hat, wird entweder
Anthrachinon oder ein griiner intermediirer Korper abgeschieden.
Man filtrirt und fillt bei Abschluss der Luft mit S#ure. Der gelbe
Niederschlag wird im Kohlenséurestrom auf ein Filter gebracht, das
sich im Plantamouar’schen Trichter befindet, und in demselben Gase
getrocknet. Er 18st sich sehr schwer in Schwefelkohlenstoff; von Al-
kohol nond Aether wird er zwar mit gelber Farbe von prachtvoll
griner Fluorescenz gelost, der griosste Theil aber dabei, wenn die
Luft nicht abgehalten wurde, in Anthrachinon verwandelt. Aus heisger
Carbolsidure erhilt man ihn in kleinen gelben Nadeln. Concentrirte
Schwefelsdure lost ihn violett, doch gebt diese Firbung fast momen-
tan in die gewdhnliche gelbe, von Anthrochinon in Schwefelsiure, Gber.

Wir haben auf die chinonartige Natur des Anthrachinons bisher
nur aus Seiner Zusammensetzung und directen Bildung aus Anthracen
bei der Oxydation, aus seinem Verhalten gegen Phosphorsuperchlorid und
aus der Thatsache geschlossen, dass dasselbe durch Einfiihrung zweier
Hydroxyle Alizarin liefert, welches unbedingt als ein Chinon anzu-
sehen ist. Der Nachweis, dass ein Anthrahydrochinon existire, zu
welchem das Anthrachinon in demselben Verhiltniss stehe, wie das
gewohnliche Chinon zum Hydrochinon, war uns bisher nicht gelungen;
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wir erklirten unsere vergeblicher Versuche in dieser Richtung mit
einer leichten Riickbildung vom Anthrachinon, wof”- das Verhalten
des reduzirten Alizarins (des Tetraoxyanthracens) sprach, da dieses
an der Luft sehr bald wieder in Alizarin iibergeht *). Die oben be-
schriebene Verbindung fiillt diese Liicke aus, da sie nichts anderes als
Anthrahydrochinon eder Anthrachinonhydron oder wahrscheinlich ein

Gemenge beider
CnHlsgg‘*‘CuHs H8—-—O-»-(‘7“HB
OH

ist. Es ist moglich, dass die gelbe Farbe des Reductionsproducts und
die rothe seiner kalischen Lésung von Anthrachinhydron herriihrt,
und dass das Anthrahydrochinon selbst farblos ist. Uebergiesst man
das trockne Reductionsproduct mit starkem Kali, so wird die Ober-
fliche fiir eine kurze Zeit prachtvoll dunkelgriin, wahrscheinlich von
Anthrachinonhydron. Das Anthrahydrochinon absorbirt in alkalischer
Lésung Sauaerstoff; es reducirt die Febling’sche Flisgigkeit, wobei aber
das gleichzeitig abgeschiedene Antbrachinon die Reduction undeutlich
macht.

Die Entstehung der Substanz beim Schmelzen mit Kali erklirt
gich leicht daraus, dass der in der Schmelze entwickelte Wasserstoft
zur Reduction benutzt wird. Sie kann, obwohl schwierig in geringer
Menge auch erhalten werden, indem man Anthrachinon mit Alkohol,
Natriumamalgam und etwas Kali kocht.

Die angegebene Redactionsmethode scheint fir die Darstellung
von Hydrochinonen aus den Chinonen von hobem Atomgewicht all-
gemein anwendbar zu sein. Aus Bibromanthrachinon crhiilt man die
Hydroverbindung nach dem Fillen mit Salzgdure in griinen Flocken.
Das rothe Chrysochinon wird zu eiuner durch Sdure farblos gefillten
Verbindung reducirt, welche nicht ganz so luftempfindlich ist, wie die
analoge des Anthracens, aber allmiblig wieder in Chrysochinon iber-
geht. Sie 16st sich mit schmutzig griingelber Farbe in Schwefelsiure,
die beim Schiitteln mit Luft in einiger Zeit in die prachtvoll konigs-
blaue iibergeht, welche der Losung von Chrysochinon in Schwefelsiure
eigen ist.

178, C. Graebe und C. Liebermann: Ueber Alizarin und
Purpurin.
( Vorgetragen von Hron. Liebermann.)
Wir haben gefunden, dass man die Anthrachinonbisulfosiure
aus Anthracen ohne Oxydation, durch directe Einwirkung eines Ge-

*) Wendet man zur Reduction von Alizarin Zinkstaub und Kali statt Natrium-
amalgam an, so erhilt man eine gelbe Lisung, die mit Luft geschiittelt nur all-
mihlig in die violette des alizarinsauren Kalis iibergeht.



