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232. C. L i e b  er m a n  n: Monooxyanthrachinon und Anthraflavineanre. 

I n  diescn 13erichtcn (IV S. 108) habe ich ein Sebenprodukt der 
hlizarinfabrikation beschrieben, welchem ich den Nameri Moriooxy- 

(Vorgctr:igcn i n  tlcr Sitzring voin Verfasscr.) 

anthrachinon uod drmgemlss die Formel c,, H ,  [gb beigelegt habe. 

Spliter h:il)e ich gemeinschuftlicli mit G r  a b e  (Annalen der Chemie 
und Pharmacie H d .  160, 1-11> die Analysen dieser Substanz, sowie ihres 
13arytaalzt:s angegeben, und gezeigt, dass es auch direct beim Schmel- 
zeri vori ~ ~ ~ ~ i o b r o n i n r i t ~ i r a c h i n o n  oder ron Antbrachirionmonosulfoslure 
mit Kali erhaltcn werdou kiinncb. Kurz nach meirier crsten Mitthci- 
lung hxtte n u i i  Scli 11 n k gleichfiills cin dem unsrigen in deri charakte- 
ristischsteri Rc.xktiont:n sclir iihnliches Nebenprodukt des kinstlichen 
Alizariris unter deni Nameri i~tithraflnvirisliure beschrieben, dern er 
die Formel C,, HI"  0, gab. P e r k i r i  endlich hatte, uni diese Wider- 
spruche zu heben, Arithraflavinelure von Keuem untersucht und war 
fur dieselbc zur Zusammensetzung C,, If, 0, gelangt, weshalb er sie 
fur ein isomeres Alizarin ansah. 

Leider fehlte mir lange das Material, um zu entscheiden, welchem 
Umstand die grosse Differenz i n  den Analysen zuzuschreibcri sei, und 
ob bei der geringm Menge Substanz, welche G r l i b e  und mir zur 
ersten Untersuchung zti Gebote starid, sich ein allerdings kaum annehm- 
barer Irrthiirn eingeschlichen habe; als ich durch einen Bricf dcs Hrn. J. 
G e  s s e r t  i n  Elbwfeld beriaclirichtigt wurde,  dass t lwr A u e r b a c h  
i n  Zurich, Affiliirter seines Geschiifts, bei der Untersuchung der An- 
tliraflarins2iire znr Formel C, d 11, 0, gelangt sei; mit grosser Lie- 
bcnswiirdigkeit hatte Nr. Cr e s s c  r t  dieser Anzeige eirie narnhafte Menge 
AnthraflavirisHure zum Yergleich beigefiigt. 

Da A ue  r b a c h ' s  C'ritersuchung seitdem im Jfoniteur scientifque 
verofferitliclit worderi ist , so glaube ich auch die Resultate meiner 
erneuten A n a l p e n  jetzt arif'iihrcn zu diirfen. 

Von vorri herein hatte ich erwartet, einer voni Monooxyarithra- 
chinori rerschiecletieri Substaw zu begegnen. Die vorliegende erwies 
sich abr r  als i r i  allen Stiicken der ersteren iibnlicli und zeigte sogar schon 
einen bedeiitenden Grad v o r i  Itcaiulieit. Eine klcitie Menge direkt 
sublirnirt, ergab bei der Analyse die Zahlen sub 1. dcr  iintenstehenden 
Tabelle, in welcher sich auch die fruher von Griibe und mir gefun- 
denen, sowie rergleichsweise die fiir Monooxyantlirachinori und fiir 
ciri isomeres Alizarin berechneten befindcn. 

Obwohl das Sublimat ziemlich rein die gelben Bllttchen des 
Monoo?iyanllir~i~liirioIis zeigte, Idsst sich d o c l i  gegcm die Analyse der 
Eirrwurf erhcbcn, days die Sribstanz ihrer Darstellung nach noch Ali- 
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zarin (und Purpurin) oder Anthrachinon erithalten konnte, welches 
letztere den Kohlenstoff uud Wasscrstoffgehalt erliiihen wiirde. 

In  der That  konnten in der analysirtcn Subvtariz geringe Mengen 
Alizarin (resp. Purpurin) nachgcwieseii werderi; d a  das Sublimat 
sich viillig klar in Natronlauge lBste, war aber kein Arithrachinon 
vorhanden. 

Urn jedenfalls beide Substanzen zu entferuen, wurde das Oxy- 
antbrachinon kalt in Barytwasser gel6et und aus dem Filtrat mit Siiure 
gefiillt. Die Analyse der biernnch sublimirtcn Substanz lieferte die nam- 
lichen Zahlen (Analyse 2) wie rorher. 

Da ein IIydrat des Oxyanthrachinons C,, H, 0, + €1, 0 uoge- 
f i h r  die Zahlen des Alizarins (etwas H mchr) geben wiirde, 80 lag, 
da weder A u e r b a c h  ooch I ' e r k i n  ihre Substanz sublimirt hatten, 
die Mijglichkeit vor, dass dereri Substanz Krystallwasser erithalten 
habe, obwohl P e r k i  n arifiihrt, dass seine Substanz wasserfrei gewe- 
sen sei. Wie oben gereinigtes, aber nicht sublirnirtes, Oxyanthrachirion 
wurde daher aus Alkohol urnkrystallisirt und bei 1100 getrocknet 
snslysirt (Analyse 3). 

Endlich wurde dasselbe Oxyanthrachirion ron Neuem in Baryt- 
wasser gelijst, rnit SQure gefiillt und nach viilligem Auswaschen mit 
Wasser bei 110" getrocknet (Analyse 4). 

Gefunden. Gr. u. L. Berechnet. 
_N 

1. 2. 3. 4.  5.  6. Oxyanthrachinon. Alizarin. 
C 7 4 3  74,5 74,3 74,5 74,5 74,G 75,o 70,O 
H 3,8 3,8 3,O 3,6 3,6 3,8 396 3,3. 

Alle Analysen stirnmen geniigend rnit der Forrnel des Oxyanthra- 
chinons, wenn man bedenkt, dass das Trocknen absiclitlich nicht bis 
zu hinreichcnd hoher Temperatur stattfand. 

Dae Oxyanthrachinon zcigte die friiher (Annalen 1. c.) angege- 
benen Eigenschaften. Aus Alkohol wird es beim Veraunsten in Na- 
deln , h i m  Ausfallen aus concentrirten heissen Lijsungen in gelben 
Pliittcben erhslten. Aus kochendem Eisessig krystallisirt es  in langeri 
Nadeln. 

Dns Rarytsalz des Oxyanthrachinons ksst sich durch Abdampfen 
nicht gewinnen. Versucht man aus der Lijsung in Barytwasser den 
iiberschiissigen Haryt durch Kohlensiiure fortzunehnien, so wird die roth- 
gelbe L6sung viillig entfiirbt, iridem das Salz in kobleosauren Baryt 
und freies Oxyanthrachinon zerlegt wird. Der gelbe Siederschlag, 
welcher beide Substanzen enthiilt, giebt aber, mit Wasser gekocht, 
wieder eine rothe Liisung voo Oxyanthrachinonbaryum, da  die Anthra- 
flavinsiiure in der Wlirme wieder die Kohlenslure des BaCO3 am- 
treibt. 

Beim Abkiihlen einer kochenden eoncentrirten Liisnng von OXY- 
In  derselben Weise zersetzt sie auch Marmor. 
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anthrachinon in 13arythydrat scheidet sich ein halbkrystallinisches 
rothes Ihrytsalz ab. Dasselbe wurde miiglichst schuell ausgewaschen, 
da auch schori die Kohleiisaure der Luft eine gcringc Zersetzung rer-  
anlasst. 

Wcgen der C'nliislichkcit drs Oxyanthrachinons in Wasser kann 
man hier loicht eine Atomge~ichtsbcstimmung ausfiihren. Das in 
Wasser gc'lijste Ra-Sala wurde mit Salzsiiure versetzt, 24 Sturiden 
stehrm gvlassen urid auf ein gewogenes Filter abfiltrirt, bei 115O ge- 
trocknet und gewogcn. 

Bei 130') getrocknet, gab es 22 pCt.. Ba. 

11n Filtrat nurde  der Baryt bestimmt. 
Es wurden folgeride Zahleu erhalten: 

Gefunden. Die Formcl 
Gr. u. L. (C,, H, O3I2 Ba C,, H,  0, Ra 

1 .  2. erfordert. 
Oxyanthrachinon 76,4 - 76,9 G3,6 Alizarin 
Ba 22,O 23,4 23,4 36,4. 

111 coiiceritrirteni kalten Barytwasser lost sich Oxyanthrachinon 
vollig klar auf, iiacli einigen Minuten scheidet es sich aber fast voll- 
standig a19 rothcs Rarytsalz ab. IXese Verbindung ist wahrscheinlich 
ein basisches Salz des Monooxyanttirachinons. Beirn Versuch es aus- 
zuwaschen, lijst cs sich i n  grosser Menge, die Waschwasser reagiren 
dauernd stark alkalisch. Das nach langern Auswasctieri zur Trockene 
gebraclite und  bei 1300 getrocknete Salz hatte aber wieder nahezri 
die Ziisammerisetzung des rorigen, (etwas wenigcr 13a, woraus ersicht- 
lich, dass sich auch das obige Salz, wenn auch vie1 langsarner unter 
Abscheidung des Oxyarithrachinons zersetzt.) 

Das Oxact~t~larithrachinon wurde durch Erhitzen des Oxyanthra- 
chinons iiiit EasigaRurt:anhydrid auf 1600 crhalten. Es bildet, 11118 

Alkohol krystallisirt, klcine verfilzte , fast farblose Nadeln. Die Sub- 
stanz war auch uriter dcm Mikroskop ganz gleichmassig. Sie schrnilzt 
bci 158O. 

Bei der Analyse ergab sie: 
Berechnet. 

Gefunden. 
c 71,7 
I3 490 

Oxacetylanthrachinon. 
72, l  
3,s 

wiihrend sich fur Diacetylalizarin 66,7, f6r Monoacetylalizarin 68,6 pCt. 
C berechnen. 

Hr.  S c h r o d t e r  hat auf meine Veranlassung in derselben Weise 
Diacrtylalizariri dargestellt. Es wird aus Alkohol als gelbes amorphes 
l'ulver crbalten. Bei der Analyse ergab es 
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Bereclinet. 

0 2  
Cefuuden. '14 'I6 i(O . C, H, O)* 

c 65,:) 66,7 
I1 4,l 3,7 

Mit alkoholisdiciri I<ali hleibt Oxacetylanthrachiriori i n  der Kiilte 
farblos. Keini Erwiirnieii damit kariii inan die Abspaltung der Acetyl- 
gruppe sehr genaii verfolgeri , iiidrrn die Liisung sehr bald i n  wacfi- 
sender Tntensitiit die rotligelbe Farbc des Oxyaritlirachitiorikaliuma 
annimmt. Zuletzt wird durch Slure reines Oxyanthrachinon gefiillt. 

Eine gttwogene Menge Oxacetylanthrachinon wiirde niit Natron- 
lauge zrrsetet und das eiitstandeiic Oxyanthrachiiioii mit Salzsaure 
gefiill t. 

Gcfiludm. Berechnet. 
Oxyanthrachinon S3,3 pCt. 84,2 pCt. 

Ich habo schliesslich festgest,ellt, dass riicht etwa in dern zu 
den Analysen benutzteri Material enthalt,enes Anthrahydrochinoa 
meine Zahleri fiir den Kohlenstoff so bedeuterid erhijht habe. Die 
Entstehung dieser Subvtariz ist durch Einwirkung von Wasser- 
stoff auf, den Anthrachirionfiulfosiiuren in der Kalischmelze beige- 
mischtes, Arithracliiuori irrinierhin denkbar, doch muss ihre grosse 
Empfindliclikeit gegen den Sauerstoff sie an der Luft bald in  Anthra- 
chinon verwaiideln. Werim rnari Antbrachinon mit Baryt,liydrat und 
Zirikstsub kocht , so erhhlt man eine dem Oxyanttiractiinoubaryum 
ganz Ibnliche gelbrot.he Lijeurig von Antliractiinhydron. Schiittelt 
man diese nur  einige Augcnblicke mit Luft, so wird sie vollstiindig 
unter Ausscheidung von gelbem Anthrachinon entfarbt. Derselbe Ver- 
such, niit iiberschiissigen Baryt enthalteriden Anthrachinonbaryum an- 
gestellt, ergab nur cine geringe Abscheidung von kohlensaurem Baryt, 
der sich klar in Salzshure l6ste. Eiseuchlorid, das bei Gegenwart 
von Anthrahydrochinou reducirt werden niiisste , wurde selbst yon 
dem rohen Oxyatithrachition nicht verii1idert.J 

Sornit bestiitigt diese Untersuchung durchweg die friiher von 
G r i i b e  und inir erhalterien Resultatc; es ist mir aber nicht gclungen, 
den Gruud der abweichcnden Zahlen, zu denen S c h u r i k ,  I ' e r k i n  
iind A u e r b i l c h  gclai ipri ,  aufzutirideri. Ich muss  nach dem eingangs 
Erwiihriten aniiehmen, dass ich dieselhe Substanz wie A u e r b a c h  
tinter Hhndcn hatte. Was S c h u n k ' s  urid P e r k i n ' s  Anthraflavin- 
sjiure anbetrifft, so besitzt sic in deu iiusseren Eigenschaften der 
Saure, der Fiirbung und Nichtfiillbarkeit der Salze, dern Entstehen 
aus Anthracen und dcm Uebergarig in Alizarin so vie1 Aehnlichkeit 
mi: Moiiooxyanthrachioori, dass sich ohne die entgegenstehenden Ana- 
lyaen an einer Identitiit beider nicht zweifeln lieese. Ich liebe meine 

Berichtr d. D. Chern. Gesellschoft. Jihrg. V. 60 
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erneuten Versuche hier wesentlich in der Hoffnung rnitgetlieilt , dass 
auch die geriarinten f-Ierrcn sich vcranlasst finden werden, durcb 
Wiederholurig oder Ausdehnung der ihrigen den streitigen Punkt  
zur Erledigung zu bringen. 

B e r l i n .  Orgauisches Laboratorium der Gewerbeakademie. 

253. H. Salkowski:  Ueber die Zersetzung der nitrirten Anisole 
dnrch Ammoniak nnd die Constitution des Triamidobenzols. 

(Eingcgangen am 4. Piovember.) 

In einer der Gesellscbaft vor etwa eiriem Jahre geniachten Mit- 
theilung (Hericlite IV,  873) habe ich gezeigt, dass eine Reihe zwei- 
fach nitrirter, die Grupptw OCH,  oder OC, H, irri Benzol-Kern ent- 
haltender Sawen bei Einwirkung von Amnionink durch Ersetzung 
jener Gruppen durch N II in cntsprechende Arnidoderivate iibergeht, 
und habe spiiter (Rerichte V, 722) dieselbe Reaktion fiir die Mono- 
nitroanissfure nachgewiesen. Um die Kenntriise dieser Zersetzung 
und des dabei thiitigen Einflusses der Nitrogruppen einerseits und der 
Carboxylgruppe andrerseits zu rervollstandigen , habe ich meine Ver- 
suche auch auf Anissaare urid auf die nitrirten Anisole ausgedehnt. 
Das Verbalteti des Trinitroanisols sowie des deniselberi bornologen 
Yikrinsaure-Aethers gegcn Animoniak ist a. a. 0. bereits beschrieben: 
Reide werdeu leicht zersetzt unter Bildung von Trinitroanilin. In  
den folgenden Ztfilen berichte ich iiber das Verhalteu des Dinitro- 
snisols. 

Das zii den Versuchen benutzte Dinitroanisol war bei der Dar- 
stellung von Chr>saniesfure, d. h. beim Kocben von Kitroanissaure 
rnit starker Salpetcrsiiure als Nebenprodukt erhalten worden. Es 
schniolz bei 86--87O, ebenso auch nach dem Unikrystallisiren aus 
Alkohol. Durch eiiicn bcsoudern Versuch habe ich mich iiberzcugt, dass 
dasselbe Dinitronnisol BUS reiner Dinitroanissaure beim Kochen mit 
Salpetersaure unter einfacher Abspaltung von Kohlensfure entsteht; 
das so erhaltene Dinitroanisol schmolz ebenfalls bei 8G-87O und 
gab rnit Amnioniak dasselbe Produkt wie das erstere. EY ist dies 
fiir die weiter unten zu ziebenden Schliisse von Wichtigkeit. 

Von wlssrigem oder alkoholischem Ammoniak wird das Dinitro- 
anisol weder bei gew6hnlicher Temperatur, noch beim Kochen an- 
gegriffen. Dagegen wird es durch Erhitzen niit wlssrigem Arnmoniak 
in zugeschrnolzenen RGhren mit Leichtigkeit in Dinitroanilin iiber- 
gefiihrt. Jch habe gewijhnlich 3-4  Stunden auf 110-1200 erhitzt 
unter Anwendung von kauflicher Ammoniakflussigkeit (spec. Gew. 0,93), 
zweifle jedoch nicht daran, dass die Reaktion schon bei 100° stattfindet. 


