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trabirte. Wasserfrcier Alkohol l6st Nichts daraus nnf, heisser Ton 90 pCt. 
sehr wenig, und scbeidet beirn Bbliuhlen eine Krystallisation aus. Mehrere 
auf letztere Weise erhaltene Krystallisationcn rrwiescsn sic11 als Grniische 
einer organischen S-hilltigen Substariz rn i t  N H, CI. Die Analyse dienes 
Geiriisches gab 15.07 S ond 30.38 pCt. C1, welche 45.7 pCt. NH,C1 
entsprechen. Zieht man diese Menge von 100 ab u u d  berechnet den 
Rest auf procentischen Schwefelgehalt? so bekonimt man 27.6 pCt. S; 
C, H5 0 SO, N H2 verlangt 25 66 pCt. S. Lrtzteten Kiirper ist mir 
nicht gelungen in reiriern Zustande hcrzustellen ; es bleibt trotzdem 
kein Zweifel, dass sich eirie solche Verbindung bei oben angefuhrter 
Reaktion bildet. Auch die Anwendung von l’oluidin anstatt des Am- 
moniaks hatte keinen besxren  Erfolg. Interessant ferner ist das Ver- 
ha.lten des Aethers gegcn Phenol. Beide Kiirper bilden zusammen- 
gebracht eine klare Liisnng, welche auf dern Wasserbade auf cii. 60O C 
erhitat, C, H, C1 und H CI entwickelt. Die Prodokte der Reaktion 
sind: ein dickes, tiefgetrubtes, aromatisch riechendes Oel, (neutraler 
Phenylschwefelsaureiither?) und zwei Sulfosauren, welche ich nicht 
weiter untersucht habe. 

Ich habe diese, freilich noch unbeendigten, Versuche angefiihrt, 
weil ich der Meinung bin, doss sie bei einer Untersuchung und Arbeit 
mit dem Chlorschwefelsaurrather, die ich leider nicht im Stande bin 
zu Ende zu bringen, als ein nicht unwichtiger Fingerzeig dienen 
konnten. 

I m  Marz 1873. 

150. P. Grimm: Veber das Phtalejin des Hydrochinons uiid Chinizarin, 
(Vorgetragen in der Siizung Tom 24. Marz yon Brn. A. Baeyer . )  

Hr. Prof. R a e y e r  erwiihnt in seiner Abhandlung uber Phenol- 
farbstoffe (diese Rerichte IV 658), dass sich, analog den iibrigen 
Phenolen, auch Hydrochinon mit Phtalsliure unter geeigneten Bedin- 
gungen direct verbindet. Weitere Untersuchringen haben gezeigt, dass 
beim Erwiiirmen von Hydrochinon und Phtalsaure mit concentrirter 
Schwefelsaure auf 130-140”, zwei Kiirper entstehen, namlich das 
Phtalei‘n des Hydrochinous, welches farblos ist und grosse Aehnlich- 
keit rnit dem Phtalei‘n dss  Phenols besitzt und ein rother FarbstofY, 
der als Isomeres des Alizarins besondere Beachtung verdient. Leider 
entsteht dieser Rorper, ftir den der Name Chinizarin gewiihlt wurde, 
in sehr geringer Menge, d a  man 20-25 pCt. Phtaleih, imd nur 1-2 pCt. 
Farbstoff von der  theoretischen Ausberite erhSt. 

P h t a l e i n  d e s  H y d r o c h i n o n s .  
Die braunrothe dickfliissige Schmelze, die man beim Erhitzen von 

Hydrochinon und PhtalsLureanhydrid [nit SchwefelsHure erbalt , wird 
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beirn Auskochen rnit Wasser allmiilig fest und krystallinisch. Rehan- 
delt man sie nun mit absolntrm Alkohol und verdunnt den alkoho- 
lischen Auszug rnit Wasser, so scblagt sich zsrigchst wesentlich der 
Farbstoff nieder. Aus dem erwlrmten Filtrat krystallisirt aof weiteres 
Zusetzen von Wasser das Phtalei'n fast vollstaridig aus und kann durch 
wiederholtes Aufriehmcn mit weriig Aetber und Umkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigt werden. 

Aus  massig verdiinntem Alkohol krystallisirt eine Verbindung 
des Phtalei'n mit Alkohol von der Zusammensetzung C, H, 0, = 
C,, 0, + C, H, 0. 

Berechnet. Gefunden. 
C,, 69.84 69.43 69.80 
H I ,  4.76 4.73 4.83 

Beim Erhitzeti auf 100-1100 geht ein Mol. Alkohol fort, und 
es bleibt ein Phtalei'n zuriick von der Zusammensetzung C,, H I 2  0, 
= C, H, 0, + 2C,H,O, - 2H20.  

Berechnet. 
C,, 72.29 
HI ,  3.61 

Gefunden. 
72.42. 72.15. 71.97. 72.06 

4.00. 3.69. 3.95. 3.63 

Der  Gewichtsverlost der Alkoholverbindung bei 1 loo betrug 11.52 
und 11.97 pCt. statt 12.17 pCt. 

Der  alkoholfreie Korper ist vou rein weisser Fnrbe, schrnilzt bei 
232-234O (uncorr.) und erstarrt beim Erkalten zu einer gelblich 
geftirbten glasigen Masse. Erhitzt man ihn weiter, so zersetzt e r  sich 
vollstandig unter Bildung eines braanen oligen Destillats und Hinter- 
lassung reichlicher Merigen von Kohle. Er ist leicht loslich in  Alko- 
hol, Aether und Essigsaure. A u s  heissem Alkohol krystallisiit er in 
weissen, verfilzten Nadeln mit 1 Mol. Alkohol; bei starker Verdijnnung 
mit Wasser krystallisirrn aber perltnutterglliizencle Blattchen aus, die 
keineri Alkohol, soridern 1 Mol. Wasser enthalten, das sie bei 160- 
180" verlieren. (Gefundener Verlust = 4.07 und 4.09 pCt. statt 4.11). 

I n  Aether ist das Phtalein ausserst loslich, scheidet sich daraus 
jedoch immer nur harzig ab. Bus der heissen essigsauren Losung 
bekommt man beim Erkalten weisse, sternformig gruppirte Nadeln, 
denen wechselnde Mengen Essigsanre hartnackig anhaften. In  con- 
centrirter Schwefelsaure lost sich das Phtalei'n mit ziegelrother Farbe; 
Wasser scheidet es daraus unveraridert wieder ab. Von verdiinnter 
Kalilauge wird es rnit , violetter Farbe geliist, die beim Eindampfen 
der Lijsung verschwindet, nach dem Verdunnen rnit Wasser aber wie- 
der erscheint. Die alkalische Liisnng kann Engere Zeit gekocht wer- 
den,  ohne sich zu verandern. Sauren scheiden daraus das Phtaleyn 
wieder ab. Aus der ebenfalls violetten amrnoniakalischen Lijsung wird 
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das Ammoniak durch Kochen Tollstandig ausgetrieben, unter Abschei- 
dung eines weissen Niederschlages von unrerfndertem Phtalei'n. 
Kocht man die Losung in wassriger Kalillruge rnit Zinlrstaub. so wird 
sie entfarbt. und Sluren scheidrn daraus ein harziges, schwach gelb 
gefiirbtes Reductionsprodukt aus. das in keine zur Analyse geeignete 
Form gebracht werden konnte. 

Erwar mt man das Phtalein mit Acetylchlorid irn zugescbmolzPnen 
Rohre auf l l O o ,  so bekonimt man eine aus Aether und Chloroform 
krystallisirende weisse Acetylverbindung, deren Analgsen auf die For- 
me1 C , ,  
sationtin 
als dass 

Zur 

HI,  0, (C, H, 0), deuten. Die aus verschiedenen Krystalli- 
erhaltenen Zahlen weichen jedoch zu weit r o n  einander ab, 
ein sicherer Schluss daraus gezogeu werden kiinnte. 

C h i n  i z a r i  n. 

Gewinnung des Chinizarins zieht man die rnit Wasser aus- 
gekochte Schmelze von Phtalsaure , Hydrochinon und Schwefelsaure 
mit absolutem Alkohol aus ,  u n d  f U t  mit Wasser, oder man behan- 
delt sie rnit Renzin (Siedep. 110 - 1200) welclies Chinizarin Ieicht, 
Phtalei'n nur wenig liist. I n  beideii Fallen wird es durch Umkrystalli- 
siren ans Alkohol und Aether gerrinigt, nnd hat dann die Zusammen- 
setzung C,,H,  0, = C, €I, 0, +- C ,  H, 0, - H, 0 

Berechnet. 

C ,  70.00 pCt. 
H, 3.33 

Gefunden. 
69.92 pCt. 

3.34 

Das Chinizarin krystallisirt aus Aether in gelbrothen Blattcheu, 
aus Benzin und Alkohol in  tief rothen Nadeln. Aus der alkoholi- 
sehen Liisung fiillt es beim Verdiinnen rnit Wasser in  gelbrothen 
Flocken nieder, die beini Erwarmen auf 100-1100 dunkelrotb und 
krystallinisch werden. Die Losungen des E r p e r s  in Aether und  
Schwefels6ure siud ausgezeichnet durch griingelbe Fluorescenz. Die 
atherische Losung ist im durchfallenden Lichte braunlichgelb , die 
schwefelsaure hat eine eigenthiimlich violette Farhe, die beim Ver- 
diinnen in  ein helles Zwiebelroth ubergeht. Aehnliche Fluorescenz 
zeigt die atherische Losung des von S t e n h o u s e  aus Rubia Munjith 
dargestellten Munjistin's. Miiglicherweise steht daher dieser Korper 
zum Chinizarin in abnlichem Verhaltnisse wie Purpurin zum Alizarin. 
Beim Erhitzen sublimirt das Chinizarin in heller oder dunkler gefarbten 
Sadeln und federbarthhnlichen Krystallen, ungefahr wie das Alizarin, 
mit Zurucklassung einer glaneenden Kohle. Der  Schmelzpunkt des 
sublimirten Korpers liegt bei 194- 195O (uncorr.) , der aus Alkohol 
erhaltenen Krystalle constant bei 192-193° (uricorr.). 

Mit Alkalien giebt Chinizarin blaue LiJsungen mit einem schwachen 
Stich in's Violette, die arnmoniakalis'che Liisung lasst die violette Far- 
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bung niehr hervortreten, in noch stiirkerem Grade thun dies die LGsun- 
gen i n  kohlensauren Alkalien. Mit Haryt geht der Parbstoff eine srhijn 
blauviolette Verbindung ein, mit Thonerde bildet er einen rothen Lack 
mit iioletter Nuance, das M;igricsiumchinizarat ist tief blauviolett. 
Die scbwach alkalische Losung wird durch Eisenchlorid braunroth, 
durch essigsaure~ Blei m i t  mattrother Farbe gelallt. 

Lasst man die alkoholiache Ltisung einige Zrit stehen, so ent- 
farbt sie sicb, und es scheidct sich ein blauvioletter bis schwarzer Nie- 
derschlag ab, der wieder mit blauer Farbe in Alkalien loslich ist, und 
wabrscbeinlich das betrefiende Salz darstcllt. I n  der Siedhitze wird 
die alkaliscbe Losung durch Zinkstaub entfiirbt, nimmt aber in Be- 
ruhrung mit Luft ausserst rasch die urspriingliche Farbe wieder an. 

Das Chinizarin ist nicht nur isomcr mit dem Alizarin, es steht 
zu ihm in der nachsten Beziehung, da  es sich von Anthracen in  
derselben Weise ableitet wie dieser Farbstoff und nur durch eine Stel- 
lungsdifferenz davon rerschieden zu sein scheint. 

Leitet man niimlich die Diimpfe des Chinizarins uber erhitzten 
Zinkstaub, so erh&lt man weisse, glanzende Blattchen, die nach dern 
Umsublimiren bei 210-2120 schmelzen und rnit Pikrinslure eine rothe 
Verbindung geben. Da die Blattehen beim Erhitzen rnit Cbromsaure 
und Eisessig eine sublimirbare Verbindung von dem Schmelzpunkte 
2730 geben, welche ganz das Aussehen des Anthrachinons besitzt, so 
ist wobl nicht daran zu zweifeln, dass das Chinizarin beim Erhitzen 
rnit Zinkstaub in  Anthracen ubergeht. 

Erinnert man sich ferner an die Auf klarungen, welche durch die 
Arbeiten G r a e b e ’ s ,  v a n  Dorp’s und F i t t i g ’ s  in  jiingster Zeit iiber 
die Constitution und die Bildungsweisq des Anthrachinons gegeben 
worden sind, SO sieht man leicht ein, dass bei der Einwirkung der 
Phtalsiiure auf das Hydrochinon ein Derivat des Anthrachinons ent- 
stehen kann. Grade wie BenzoGsbure unter geeigneten Bedingungeu 
Wasser abgiebt und wie bekannt nach folgender Gleichung : 

Anthrachinoii giebt, so greift tiier das Phtalsaureanhydrid rnit den 
beiden vom Carboxyl herstanimt>nden C O -  Gruppen in ein Benzol ein, 
welches 2 Hydroqlgruppen enthalt, und giebt 50 ein zweifach hydroxy- 
lirtes Anthrachinon, das Cbipizarin : 

- .co- - c, H, 1 I 00 ‘ :O + C, H, (0 = C, 13, . c, H, (0 HI, 
+ H ,  0. 

ln Bezug auf die Constitution des Anthrachinons diirfte diese 
Reaktion als ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit der besonders 
von Fit t i g  vertrrtenen Ausicht erschrinen, dass das h t h r a c h i n o n  
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ein Doppelketon des Benzols ist. Was das Chinizarin selbst betrifft, 
so geht atis der Bildungsweise desselben hervor, dass die beiden CO 
in dem einen Benzol dieselbe Stellung einnehmen, wie in  der Phtal- 
saure, und dass die beiden Hydroxylgruppen ebenso gruppirt sind, 
wie irn EIydrochinon, unbekannt bleibt aber die Stellung, welche die 
beiden C O  in dem zweiten Benzol sowohl zu einander als auch ZLZ 

den Hydroxylgruppen einnehmen. Wenn daher die Bildung des Chi- 
nizarins aus Phtals lure  auch als erste Syrithese eines Anthracenderi- 
vates aus  Phtals lure  Interesse verdient, so lernt man doeh i n  Bezug 
auf die Constitution des Kohlenwnsserstoffes daraus iiichts Neues, weil 
es ja Iangst bekrtnnt ist, dass das Alizarin beim Behandeln mit Sal- 
petersaure Phtalsaure liefert. Dagegen diirfte diese Reaktion von be- 
sondereni Interesse fiir die Kenntniss d r r  hydroxylirten Anthrachinone 
sein, da  es hierbei zum ersten M d e  moglich ist, die relative Stellung 
der Hydroxylgruppen in  einem solchen Korper mit Bestimrntheit an- 
zugeben. 

Fur die weitere Untersuchung der hydroxylirten Anthrachinone 
liegen nach dern eben Besprochenen zwei Aufgaben vor, einmal die 
Stellung zu bestimmen, welche im Anthrachinon die beidcn ron der 
Phtalsaure herruhrenden CO-Gi nppen in dern zweiten I3enzol einneh- 
men, und die Vertheilung der Hydroxylgruppen zu untcrsuchen. Das 
letztere Problem kann auf arialytischeni oder, wie im Obigen gezeigt 
ist,  auch auf synthetischem Wege in Angriff genommen werden. 
Hierfur bieten sich noch andere iihnliche Wege dar, wie z. R. die 
Einwirkung der Phtalslure auf Brrnzcatechin , Resorcin, Pyrogallus- 
saure. Bisher hat man zwar dabei nur Phtalei'ne erhalten, es ware 
aber wohl denkbnr, dass durcli eine Modification der Bedingungen 
auch Anthrachinonderivate erzeugt werden kiinnten. Die Beziehnn- 
gen zwischen den Phtalei'nen und dem Anthrachinon gestalten sich 
jetzt ausserordentlich einfach: bei den Phtalei'nen greift ein jedes C 0 
der Phtalsgure in  ein besonderes Genzol C h ,  w5brend beim Anthra- 
chinon beide gleichzeitig in eins eiiitreten, so dass den Phtalei'nen pin 
dem Antbrachinon iihnliches Ybtalylketon zu Grunde liegt : 

PhtdIylBeton. Aathrachinon. 

Die gleichzeitige Bildung eines Phtalei'nes und eines Anthrachinon- 
derivatcs beim Erhitzeri ron Hydrochinon rind Pht:dsaure erlaliirt sich 
hiernach sehr gut fo1ge:rdermaassen: 

Phtalei'n dt,s Rydrochinons Chin izarin 



und entspricht dem Auftreten von Anthrachinon bei der Darstellung 
des Benzophenons. 

Bei der grossen Aehnlichkcit des Chinizarins rnit dem Alizarin 
kiinnen beicle Korper sehr leicht mit einander verwechselt werden, 
und es k t  daher leicht miiglich, dass das Chinizarin bri genauerer 
Untersuchung in  dem kznstlichen Alizarin aufgefunden wird. Ge- 
beizter Cattun wird von Chinimrin ahnlich wie van Alizarin gefarbt, 
die Verschiedenheit in den Nuancen haben aber noch nicht rnit Sicher- 
heit festgestellt werden konnen. Sehr gut eigiien sich die optischen 
Eigenschaften des Chinizarins zur Erkennung, in nlkalischer Losung 
ist zwar die Farbe dem Alizarin sehr Bhnlich und die Absorptions- 
spectren zeigen auch nur geringe Abmeichung, dagegen verhalten sich 
beide Kiirper in  Aether oder in  concentrirter Schwefelsaure geliist 
ganz verschieden. Chinizarin zc.igt namlich in diesem Losungsmittel 
eine starke grungelbe Pluorescenz und sehr charakteristische Absorp- 
tionsspectrrn, wbhrend beides beim Alizarin nicht der Fall ist. 

Um den Cheniikern, welche sich mit der Auffindurig des Ghini- 
zarin besch2ftigen miichten, einen Anhalt ZLI geben, lasse ich bier 
vergleichende Beobachtungen iiber die Absorptionsspectren des Aliza- 
rins aus Krapp und des Chinizarins folgen, welche ieh der Gute des 
I h .  Prof. K u n d t  verdanke, wobei bemerkt werden muss, dass das 
alizarin n u r  durch Sublimation gereinigt worden ist und daher Pur- 
purin enthalten haben kann. (B a e y e  r.) 

U n t e r s u c h u i l g  d e r  A b s o r p t i o n s s p e c t r e n  v o n  A l i z a r i n  
u n d  C h i n i z a r i n .  

1. Sublimirtes Alizarin aus Krapp. 2 .  Chinizarin. 
A l i z a r i n .  C h i n i z  a r i n .  

Es stand beim Spectralapparat 
D auf 172 der Scale, C auf 157.5, E 191, F 208.5 G 243. 

0 a. 

1. 
2. 
c )  . 

I .  

2.  

1. L i i s u n g  i n  N a t r o n l a u g e .  
Dunkle Streifen. die Mitten der- 
selben br i  Die Mitten lageri 
166. 1. bei 169. 
177. 2. bei 121. 
190. Streifen S sehr matt. 

nur 2 direkte Streifen erkennbar. 

2 .  L i i s u n g  i n  k o h l e n s a u r e m  K a i i .  
Dunkler Streifen eben angpdeu- 
tet bei 166. 
und 3. zn einem breiten ver- 
waschenen Band verschwom- 
 me:^, in dem n a r  rnit Miihe 
die beiden Maxima der Dun- 1. 
kvlheit erkenribar wareu. 2 .  

in starker Concentration nur ein 
Band, welches den ganzen blauen 
Theil absorbirt beginnendb. 167. 
Rei  geringerer Concentration 2 
dunkle Streifen sehr matt. 
bei (Mitte) 171. 
bqi 184. 
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3. L o s u n g  i n  A e t h e r .  
Starkere Concentration ; kein 
Streifen sichtbar, derganze blaue 
Theil absorbirt. Die Absorption 
beginnt bei 190. 
Schwachere Concentration; ein 
schwacher dunkler Streifen deut- 
lich sichtbar bri 193. 
Dann beginnt wieder ein Strei- 
fen bei 205, und es scheint als 
ob hinter demselben noch ein 
Lichtmaximum kommt, auf wel- 
ches dann wieder Absorption 

4. L o s u n g  i n  
Ganz ausserordentlich matter 
Streifen bei 163; in starker Con- 
centration. Andeutung eines 
Streifens bei 181. 
Ein sehr matter Streifen in ver- 
dunnter Losung bei 203. 

folgt. 

S t r a s s b u r g ,  Marz 1873. 

3 Streifen sichtbar. 
1. Bei 19hr  
2. Hei 2 0 l \  gut erkennlich. 

3. Bei 209 etwas matter und etwa 
doppelt so breit als die vorigen. 

S c h  w e f e l s i i u r e .  

1. 
2. 
3. 

I n  schwacher LBsung nur zwei 
Streifen, in coucentrirter drei. 
Bei 183. 
Bei 197. 
Sehr matt bei 212. 

151. Rich W a g n e r  und B. T o l l e n s :  Ueber die aus p-Bibrom- 
propionsaure zu erhal tende Monobromacrylsaure. 

(Eingegangen am 7. April ; verl. in der Sitzung yon Ern. W ic  h e l  h au 9.) 

Die von G .  M u n d e r  und dem Einen von uns* )  durch Oxyda- 
tion des Bibrompropylalkohols , (d. h. dem Additionsprodukte von 
Allylalkohol und Brom oder C3 H 6  Nr2 0) erhaltene SBure C3 H4 Br2 O2  
oder die p-Bibrompropionsaure bietet in rnehrfacher Hinsicht Gelegen- 
heit zu interessanten Untersucliungen. Einerseits kann sie analog der 
2-fach gebromten Bernsteinsaure durch Verlust von Brornwasserstoff 
eirie Sgure C3 I13 BrO2 oder h.lottobromacrylsaure liefern, und ferner 
vielleicht eine C3 €32 0 2  zusarnmengesetete Saure, welcbe merkwurdige 
Eigenschaften darhieten muss, die sie den Propargylderivaten nahern 
werden. Andererseits ist die -Bibrompropionsaure wichtig, weil ihre 
Structur analog der von eineelnen Chemikern imrner noch nicht als 

') Xnchrichten von der (2. A. 1872. S. 423. 




