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Mit theilnng en. 
153. C. L i e b e r m a n n  and F. Oiese l :  Ueber die Rednctiona- 

produlcte den Chinizarins. 
(Yorgetragen in  der Sitzung von Herrn Lie  b e r ma n n.) 

Bei der vorliegenden Arbeit gingen wir von dem Oedanken u s ,  
im Chinizarin in ghnlicher Weise die Ketonsaueretoffe durch Waescr- 
stoff EU ereetsen, wie dies van dem Einen von une und T o p f  (diese 
Ber. IX, 1201) beim Authrachinon geschehen war. Da das Chinizarin 
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nach seiner Bildungsweise aus PhtalsPureanhydrid und Hydrochinon 
die Constitution 

co  
'"6 H l t o H  1 (Hydrochinonstellung) 

I \  /. 
'. C6 H4, 

'c 0' '0 H 
eines Anthrachinons besitzt, in  welchem noch zwei Hydroxyle in der 
Stellung der beiden des gewiihnlichen Hydrochinoos sich befinden, 
so musste man, falls es  gelang, die Ketonsauerstoffe des Chioizarins 
durch j e  1 H Atom zu ersetzen, zu 

/ \  C H  ""1 
C, H4" "C6 HS: I (Hydrochinonatellung), 

d. h. einem Bioxyanthracen kommen, dessen Hydroxylstellung noch 
die des Hydrochinons ist. Bei der Oxydation dieses als Anthracen- 
hydrochinon zu bezeichnenden Korpers ware dann eine hem jetzigen 
Anthrachinon isomere, rnit dem Benzolchinon und Napbtnlinchinon 
ganz abnlich constituirte Verbindung, welcher man den Namen An- 
thracenchinon geben kiinnte, zu erwarten. Diese Verbindung wPre 
um so interessanter , als sie a n  genau demselben Kohlenstoffcomplex 
die beiden so nahe verwandten Klassen der Doppelketone und der 
eigentlichen Chinone zu vegleichen gestatten wiirde. 

Die Untersuchung, welche in der Beschaffong griisserer Mengen 
Chinizarina nicht unbedeotende Schwierigkeiten bietet , ist abrigens 
noch nicht ganz bis zu dern gewiinschten Ende gediehen. Einestheila 
werden die beiden SanerstoEe nicht durch je 1, sondern durch je  
9 Wasserstoffatome - wie bei dem gleichen Uebergang von An- 
thrachinon in Anthracenbihydriir ') - ersetzt end man gelangt so 
statt zum Anthracenhydrochinon zum Anthracenhydriirhydrochinon: 

'. I ' 
'C H' OH 

,CHa, I 
c6 H, (Hydrochinonstellung), 

O H  I I '  
'. c6 H 4  

C Ei, 
anderntheils lHsst die Untersuchung bisher wenigstens noch die Mog- 
lichkeit offen, dass einer der entzogenen Sauerstoffe kein Keton, son- 
dern ein Hydroxylsauerstoff sei. Wir legen jedoch hier die obige 
Auffassung ale die wahrscheinlichere zu Grunde, und theilen, weil 
die Arbeit eehr langsam fortschreitet, schon jetzt die erlangteri Resul- 

- __.- tate mit. 

') Diese Ber. IX, 1202. 



608 

Zur Darstellung von Chinizarin bedienten wir uns der von B a e y e r  
und C a r o  itngegebenen Metbode des Erbitzens von Phtalslureanhydrid 
mit Paraclilorpheriol (Siedep. 2180) und Schwefelslure. In Ermange- 
lung nlherer Angaben iiber die geeigneten Mengen- und Temperatur- 
Verhaltnisse bemerken wir, dam wir dae Chlorphenol und die Phtal- 
siiure in molekularen Mengen und von der Schwefelslure dae lOfache 
Gewicht dcs Chlorphenols anwandten. Das Gemisch wurde im Oel- 
bade am Kiiblrohr mehrere Stunden auf 210" erhalten. Die Aus- 
beute iet in Folge des Entstehens von Nebenprodukten keineswegs 
befriedigend, wir erhielten nur 8- 10 pCt. des verwendeten Chlor- 
phenols an Chinisarin. Liisst man die Temperntur zn hoch steigen 
oder den t'rozese zu lange andauern, so erhglt man neben dem Chini- 
earin vie1 Purpurin, welchee offenbar durch Oxydrtion des Chinizarins 
durcb die Schwefelslure entstebt. Beiepielsweise aurden ehmal bei 
der Verarbeitung von 210 Gr. Chlorphenol 20 Gr. Chinizarin und 
5 (Xr. Purpurin erhalten. Belde lasaen aich gliicklicherweiso leicht 
z. Th. schon durch Alkohol, am besten durch Extraction des vorher 
von den iibrigeh Verunreinigungen befreiten Gemisches dieser beiden 
Verbindungen mit k a l  t e r  SodslBsung, bie dieselbe kaum mehr gefiirbt 
ablguft, trennen. Purpurin iat darin sebt leicht, Chinizarin our spuren- 
weis liislich. Wir konnten 80 beide Verbindungen rein darstellea. 
Das Purpurin iat mit dem aus Krapp erhaltenen identisch. 

Die Reduction des Chinizarins wurde wie friiher die des Anthrachi- 
nona mit € I d  und P am aufateigenden Kiibler bewerkstelligt, und fiihrte 
wie diese je nach der Concentration der H J und der Dauer dee Kochens 
zu verschiedenen Reductionestufen. 

Schwache H J und wenig P gab alsbald ein aus Alkohol in gelben 
Nadeln krystallisirendes Produkt von der Zusammensetznog C, H, 0, 
(gef. 68.97 pCt. und 69.48 pCt. C und 4.27 und 4.46 pCt. H, ber. 
69.42 pCt. C und 4.13 pCt. H). Dasselbe ist dadurch, dase ee eich 
in Alkali mit gelber Farbe IBet, die an der Loft unter Riickbilduog 
reiuen CLinizarins allmiilig blau wird, geniigend ale 

'. c (08) .' 
C h i n i z a r i n h y d r i i r  C,H, i ,c, H, (OH), '. ; 

'C(0Hj '  
charakterisirt. Dieee Reductionsstufe liieat sich eben so leicht duch  
Einwirkung FOU Zinnchloriir und Salzsliure auf Chinizarin erhalten. 
Sie ist eki erwiinschtes Beiepiel eines bestiindigeren aber noch den 
Farbstoff zuriickbildenden Wasserstoffadditionsprodnktes aus der Reihe 
der Arithracenfarbstoffe. Ihre alkalische Lasung fluorescirt, eie bildet 
ein unl8slichcs, gelbes Baryumsalz. 

Eiu Clem vorstehenden in allen Eigenschaften aehr Bhiiliches Pro- 
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dakt entsteht zuweilen bei etwas l&ngL.* ar Daaer der Resetion. Der 
Analyae zafolge hat es die Zaeammeneetznng 0, , H,g O8 (gef. 73.63 pot. 
C and 4.98 pCt. H,  ber. 73.68 pCt. 0 and 5.26 pet. R), cw irt due 
dem Anthranol vergleichbare ~ u ~ n m ~ f e  

C H ( 8 H )  
’. 

.A 
G H s  (0% c6 H 4 ,  

-’ CHa,* 
welche man ale Chinizarol bezeichnen kiinnte, die aber nicht genauer 
untersucht wurde. 

Koeht man Chinizarin ungefiihr 1 Stunde rnit H J  von 1.8 sp. 0. 
und iiberachiiseigcm Phosphor, so enteteht eine braune, harzige Maase, 
welche das Endprodnkt der Einwirkung bildet. Nach Entfernung der 
Jodwasserstoffsliare wird die Substane zunachet durch L%en in Al- 
kohol von dem meist in der rothen Modification befindlichen Phosphor 
getrennt. Das alkoholiache Filtrat wird fast zur Trockne gebracht. 
Hierauf wird es mit starkem, wgieserigen Kali versetzt, wobei ee zu 
einem L(ryatal1brei eretarrt, den man auf Thonplatten absaugt. Oieee 
griinlichgelbe Masse wird in verdfinnterem Alkali geliiet , Bltrirt und 
die Substanz aus der alkalischen Liisung mk %are niedergeschlagen. 
Wenn man diese F&llung nun von Neoem wie oben in das Kalisdc 
iimwandelt, so erhlilt man die Alkaliverbindung in hiibechen, gelben 
Nedeln krystallisirt. Aua ihr  wird durch Siureeueatz die alkalifreie 
Substanz erhalten. Man krystallisirt dieselbe nocb aus Alkohol am, 
woLei man sie in hiibschen, weissgelben, rhombiechen BlEttchen tram 
Yclimelcpunkt 99 0 erhlilt. Die Verbindung ist in Alkohol, Aether 
und Eisessig ziemlich leicht loslich und ertheilt diesen Meungen eine 
starke, griiogelbe Fluoreecenz , welche iibrigens anch den beides an- 
dern Reductionsprodnkten des Chinisaaine eigen iet. Sie ;at c, 4 El 2 0 ,  

zueamntengesetet (gef. 78.67 pet. nnd 79.60 pCt. C , 5.78 pct. und 
5.84 pCt. H, ber. 79.24 pCt. C nnd 5.66 pat- H) and entntebt nach 
der Cleichung: 

C , , H , 0 4 + 4 H 2  C 1 4 H 1 9 O 2 t 2 H g O .  
Aus oben eriirterten Griinden bezeichnen wir sie ale Anthracenhydriir- 
hydrochinon von der Formel : 

,CHa, 

CH!a 

c,  H1: ‘C6 H2 (0H)S. 
\ 

Mit Wasserdampfen ist die Verbindung weit fliichtiger ale irgend eipe 
der bekannten Anthracenverbindangen. Man kaon such diem Eigen- 
scbaft zur Reinigung benutzen, aber da die Fliicbtigkeit nicht allzn- 
gross iet, empfiehlt sich der o b i p  Weg mehr. Ihre alkoholieche L6- 

X/I/39 
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s u n g  wird durch Eisenchloridl6sang griin gefiirbt. D ~ E  schon rr- 
w&hnte Alkaliaalz kryetelliairt nur bei Ueberechuse von Alkali; durch 
WsBeer, Alkohol oder KohlensZiure wird es in seine Componenten 
rerlegt. Oeniigend rein wird es erhalten, wenn mail daa frischbereitete 
Salg echnell auf reinen Thoiiplatten abeaugt und unter der Luftpumpc 

zur Trockne bringt. Seine Formel iet C,, H,, (gef. 14.96 und 

15.26 pCt. K, ber. 15.61 pCt. K). 
Die mit etwae Ammuniak vereetzte alkoholieche Wsung dea An- 

thraaenhydrerhydrochinons fiillt eesigeaurea Kupfer und essipaurea 
Hlei in citronengelben Flocken. Die des Bleiealzea beetehen aue mi- 
kroekopischen Nadeln, welche die Zaeammensetzung (al1 H, " 0,) Pb 
besitzen (gcf. 50.13 pCt. Pb, ber. 49.64 pCt.). Eine Acetylverbindung 
dee Anthracenhydrarhydrochinons wurde durch Erhitzen der Verbint 
dung mit einem Oemisch von EeaigeBureanhydrid nnd Chloracetyl auf 
150 0 erha!ten. Die abgesaagte, dunkle Kryetallmaaae wurde durch 
L6sen in Bentol, Fgllen einee unreineren Theile dorch Zosats von 
Ligroin' und Verdunsten des Filtrate in hellgelben , mikroskopischen 
Krystallwiirzchen erhalten. Sie schrnilzt bei 136 - 1380 und ist dae 

Monoacetylderivat C14 HI oc (gef. 75.41 pCt. C a. 5.93 pCt. [ O H ¶  n 
H, ber. 75.58 pCt. C and 5.51 pct. H). 

Wiihrend ein Ammoniaksalz dee Antbracenhydriirhydrochinone in 
kdner Weiee erhalten werden konnte, tritt letztere Verbindung mit 
grosser Leichtigkeit mit Aethylarnin in Reaction; stwke, wiieeerige 
oder alkoholieche AethylaminlBeungen reagiren echon in der Kiilte, 
schwhhere (oa. 20procentige) beim Kochen. Die neae Verbindung 
bildet echdne, aeidengllnzende, citronengelbe Nadeln. Sie werden 
weder durch Alkohol oder durcb Warner, noch durch die Kohlenslure 
der Lnft tersetzt. BUS Alkohol laesen sie eich uuverhdert umkry- 
etallisiren. Die Verbindung hat die Zaeammeneetzung C, H,, N 0 
(gef. 80.25 pCt. C, 7.43 pCt. H an8 6.78 pCt. N; ber. 80.33 pCt. C, 
7.11 pCt. 13 und 5.86 pCt. N). 

and beeitzt die Conetitution: C14H10 { N ~ c , H , .  Sie schmilzt bei 

162 0 und eoblirnirt unter theilweiaer Zereetzung. Alkalien verladern 
eie in der Kiilte kaum, beim Kochen entweicht Aethylarnin. Conc. 
Schwefclaliure Met eie rnit gelher Farbe, Wasser fiillt eie allmlhlig 
BUS dieser Liisuug. Sie hat die Eigenachaften einer echwacheu Base, 
indem eie auch von verdanntet Salzsiiure geliiet wird. 

Die bereita oben als wichtig hervorgebobene Oxydation dea An- 
thracenhydriirhydrochhinons liisat eiob durch Kocben seiner eisemig- 
eauren Liieung rnit Braunetein und etwaa Schwefelshre leicht be- 

Sie entateht nach der Gleichung: 
C14HigOg + N H ,  .CgH, 4 B ¶ O + C l g H 1 , N O  

OH 
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werbtell i in.  Die Liieung nimmt eehr ecbnell eine dunkelorange 
Farbe an. Filtrirt man ond vereetrt die kochende Liiaung mit etwcrcl 
Waeeer, 80 scheidet sich die neue Verbindung in orangegelben Nii- 
delcben ab. Sie acbmelzen bei 101O. Ihre Z~ammeneet.ong irt 
nicbt die erwartete Ci4 H, O , ,  eondern C14 H, 0, (get. 74.54 pCt. C 
und 3.73 p a .  H, ber. 75.00pCt. C und 3.57 pCt. R), es Gndet also 
neben der H- Abepaltung nocb eiue Sauerstoffadnabme nacb der 
Gleichung : 

etatt. 
(2x4 H i s  0, + 0, = C14 Ha 0, + 2H, 0 

Die Natur dieeee mit den Monooxyanthracbinonen gieicb ru- 
sammengesettten Kiirpere heben wir binher aaa Mangel Material 
niobt erforecbt. Die Zudckfiihrong dea Antbracenhyddrbydrocbinons 
in C h i h r i n  iet une bieher nicbt geltangen. 

Be rli n, Organisches Laboratorinm der Gewerbeakademie. 

164. C. L i e b e r m e n n :  Zur Conrtitution der Oxythymoohinonr. 
In meixier friiberen Abbandlung ,,fiber die Conetitation des Oxythy- 

mochinonsl)" habe ich ee uoch zweifelhaft gelassen, ob das aas Nitro- 
eothymol durch Nitrirnng entstehende und Oxytbymochinon liefernde 
Binitrothymol mit dem au8 der TbymoleulfoeHure entabbenden Bini- 
trothymol identiech oder nur isomer eei. Ich habe micb eeitdem weiter 
mit dicreen Verbindungen beechisftigt, und mich auch durch quantitative 
Beetimmungen von der Identitist beider Bberzeugt. Ich fahre bier die 
e. Tb. von H e m  Benz inge r  auegefiihrten vergleichenden Analyeen 
der beidereeitigen K, Ca, Ag und Ba-Yalze an: 

u. bedeutet Binitrotbymol aus Thymolaulfosisore, 
b. - Nitroeothymol. 

Ea l i ea l ze :  Lange gelbe Nadeln. Die ganz lufttrockenen Salze 
reigten bie 1400 keine Gewicbteabnabme. Gef. fiir a. 13.84 pCt. K; 
f i r  b. 14.22 pCt. K. C,, H,, (NO,), .OK oerlangt 14.06 pCt. 

Ba r iumea lz  u. von E n g e l h a r d t  und Latschinoff  beecbrie- 
bene Nadeln von der Formel (Clo H,, (NO,), O ) ,  Ba + 3 H, 0; 
verlangt 8.05 pCt. H, 0 und 22.27 pet. Ba in der entwbeerten Substant. 

b. Aus kochendem Wasser kryetallisirte orange Nadeln worden 
beim Trocknen auf 145O dunkelrotb. Waeserverlust 8.05 pCt.; Ba-Oeb. 
dee entwiiaserten Salzes 22.45 pet. 

Aue verdiinmtem Alkobol, worin sehr leicht liislich 
in orange Nadeln, werden beim Trocknen auf 145O roth. An fenchter 
Luft werden die rothen Krystalle wieder orange. 

Kalkaalze.  

1) Diem Ber. X, 8. 77. 




