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Mittheilungen.

153. C. Liebermann und F. Giesel: Ueber die Reductions-
produkte des Chinizarins.

(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn Liebermann.)

Bei der vorliegenden Arbeit gingen wir von dem Gedanken aus,
im Chinizarin in dhnlicher Weise die Ketonsauerstoffe durch Wasser-
stoff zu ersetzen, wie dies von dem Einen von uns und Topf (diese
Ber. IX, 1201) beim Anthrachinon geschehen war. Da das Chinjzarin



607

pach seiner Bildungsweise aus Phtalsiiureanhydrid und Hydrochinon
die Constitution
Co OH

CH, :os H, (Hydrochinonstellung)
co’ OH
eines Anthrachinons besitat, in welchem noch zwei Hydroxyle in der
Stellung der beiden des gewdhnlichen Hydrochinons sich befinden,
so musste man, falls es gelang, die Ketonsauerstoffe des Chinizarins
durch je 1 H Atom zu ersetzen, zu
CH ’OH
Ce H‘,: } stH,: S (Hydrochinonstellung),
CH’ OH
d. b. einem Bioxyanthracen kommen, dessen Hydroxylstellung noch
die des Hydrochinons ist. Bei der Oxydation dieses als Anthracen-
hydrochinon zu bezeichnenden Kdrpers wire dann eine dem jetzigen
Anthrachinon isomere, mit dem Benzolchinon und Napbtalinchinon
ganz #bnlich constituirte Verbindung, welcher man den Namen An-
thracenchinon geben kdnnte, zu erwarten. Diese Verbindung wire
um so interessanter, als sie an genau demselben Kohlenstoffcomplex
die beiden so nahe verwandten Klassen der Doppelketone und der
eigentlichen Chinone za vergleichen gestatten wiirde.

Die Untersuchung, welche in der Beschaffung grésserer Mengen
Chinizarins nicht unbedeutende Schwierigkeiten bietet, ist iibrigens
noch nicht ganz bis zu dem gewiinschten Ende gediehen. Einestheils
werden die beiden Sauerstoffe nicht durch je 1, sondern durch je
9 Wasserstoffatome — wie bei dem gleichen Uebergang von An-
thrachinon in Anthracenbibydriir!) — ersetzt and man gelangt so
statt zum Anthracenhydrochinon zum Anthracenhydriirhydrochinon:

CH,

Ce Ha: :Cs H, 82 s (Hydrochinonstellung),

CH,
anderntheils ldsst die Untersuchung bisher wenigstens noch die Mgg-
lichkeit offen, dass einer der entzogenen Sauerstoffe kein Keton, son-
dern ein Hydroxylsauerstoff sei. Wir legen jedoch hier die obige
Auffagsung ale die wahrscheinlichere zu Grunde, und theilen, weil
die Arbeit sehr langsam fortschreitet, schon jetzt die erlangten Resul-
tate mit.

1) Diese Ber. IX, 1202.
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Zur Darstellung von Chinizarjn bedienten wir uns der von Baeyer
und Caro angegebenen Methode des Erhitzens von Phtalsiureanhydrid
mit Parachlorphenol (Siedep. 218%) und Schwefelsiure. In Ermange-
lung niherer Angaben iiber die geeigneten Mengen- und Temperatur-
Verhiiltnisse bemerken wir, dass wir das Chlorphenol und die Phtal-
séiure in molekularen Mengen und von der Schwefelsdure das 10fache
Gewicht des Chlorphenols anwandten. Das Gemisch wurde im Oel-
bade am Kiihlrohr mehrere Stunden auf 210° erbalten. Die Aus-
beute ist in Folge des Entstehens von Nebenprodukten keineswegs
befriedigend, wir erhielten nur 8 — 10 pCt. des verwendeten Chlor-
phenols an Chinizarin, Lisst man die Temperatur zu hoch steigen
oder den Prozess zu lange andauern, so erhilt man neben dem Chini-
zarin viel Purpuorin, welches offenbar dureh Oxydation des Chinizarins
durch die Schwefelsinre entsteht. Beispielsweise wurden etnmal bei
der Verarbeitung von 210 Gr. Chlorphenol 20 Gr. Chinizarin und
5 Gr. Purpurin erhalten. Befde lassen sich glicklicherweise leicht
z. Th. schon durch Alkohol, am besten durch Extraction des vorher
von den ibrigen Verunreinigungen befreiten Gemisches dieser beiden
Verbindungen mit kalter Sodalosung, bis dieselbe kaum mehr gefirbt
ablduft, trennen. Purpurin ist darin sehr leicht, Chinizarin nur spuren-
weis loslich. Wir konnten so beide Verbindungen rein darstellen.
Das Purpurin ist mit dem aus Krapp erhaltenen identisch.

Die Reduction des Chinizarins wurde wie friiher die des Anthrachi-
nons mit HJ und P am aufsteigenden Kiihler bewerkstelligt, und fiihrte
wie diese je nach der Concentration der HJ und der Dauer des Kochens
zu verachiedenen Reductionsstufen.

Schwache HJ und wenig P gab alsbald ein aus Alkohol in gelben
Nadeln krystallisirendes Produkt von der Znsammensetzung C, , H,, O,
(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, dass es sich
in Alkali mit gelber Farbe l6st, die an der Luft unter Riickbildung
reinen Chinizarins allmilig blan wird, geniigend als

C(OH)
A S
Chinizarinhydriir CGH4: I! :CGH, (OH),
i -
C(OH)
charakterigirt. Diese Reductionsstufe ldsst sich eben so leicht durch
Einwirkung von Zinnchloriir und Salzsiiure auf Chinizarin erhalten.
Sie ist ein erwiinschtes Beispiel eines bestiindigeren aber noch den
Farbstoff zuriickbildenden Wasserstoffadditionsproduktes aus der Reibe
der Authracenfarbstoffe. Ibre alkalische Ldsung fluorescirt, sie bildet

ein unlésliches, gelbes Baryumsalz.
Ein dem vorstehenden in allen Eigenschaften sehr &hnliches Pro-
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dukt entsteht zuweilen bei etwas ling. ar Daner der Reaction. Der
Analyse zufolge hat es die Zusammensetrung O, (H, 3 O, (gef. 78.62 pCt.
C und 4.98 pCt. H, ber. 73.68 pCt. C und 5.26 pCt. H), es ist eine
dem Anthranol vergleichbare Reductionsstufe

CH(® H)\

CeH, /‘cs H, (O H),.

CH2 /’—,
welche man als Chinizarol bezeichnen kénnte, die aber nicht genauer
untersucht wurde.

Kocht man Chinizarin ungefiihr 1 Stunde mit HJ von 1.8 sp. G.
und @berschiissigem Phosphor, so entsteht eine braune, harzige Masse,
welche das Endprodukt der Einwirkuwug bildet. Nach Entfernung der
Jodwasserstoffsiure wird dic Substanz zuniichst durch Ldsen in Al-
koho! von dem meist in der rothen Modification befindlichen Phosphor
getrennt. Das alkoholische Filtrat wird fast zur Trockne gebracht.
Hierauf wird es mit starkem, wihsserigen Kali versetzt, wobei es zu
einem Krystallbrei erstarrt, den man auf Thonplatten absaugt. Diese
griinlichgelbe Masse wird in verdiinnterem Alkali gelSst, filtrirt und
die Substanz aus der alkalischen Ldsung mi¢ S&ure niedergeschlagen.
Wenn man diese Fillung nun von Neuem wie oben in das Kalisals
umwandelt, so erhilt man die Alkaliverbindung in hiibschen, gelben
Nadeln krystallisirt. Aus ihr wird durch Siurezusatz die alkalifreie
Substanz erhalten. Man krystallisirt dieselbe noch aus Alkobol um,
wobei man sie in hiibschen, weissgelben, rhombischen Bléttchen vom
Schmelzpunkt 99° erhillt. Die Verbindang ist in Alkohol, Aether
und Eisessig ziemlich leicht l13slich und ertheilt diesen Ldsungen eine
starke, griingelbe Fluorescenz, welche ibrigens auch den beiden an-
dern Reductionsprodakten des Chinisarins eigen ist. Sie ist C;,H;,0,
zusammengesetzt (gef. 78.67 pCt. und 79.60 pCt. C, 5.78 pCt. und
5.84 pCt. H, ber. 79.24 pCt. C und 5.66 pCt. H) und entsteht nach
der Gleichung:

C,,H;0,+4H, = C;,H,;,0, +2H;0.
Aus oben erdrterten Griinden bezeichnen wir sie als Anthracenhydriir-
hydrochinon von der Formel:

CH,

CsH, "CgH, (OH),.
\CH’/
Mit Wasserdiimpfen ist die Verbindung weit flichtiger als irgend eine
der bekannten Anthracenverbindungen. Man kaon auch diese Eigen-

schaft zur Reinigung benutzen, aber da die Fliichtigkeit nicht allzu-
gross ist, empfieblt gich der obige Weg mehr. Ihre alkoholische L3-

X/1/39
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sung wird durch Eisenchloridlésang grin gefirbt. Das schon er-
wihnte Alkalisalz krystallisirt nur bei Ueberschuss vou Alkali; durch
Wasser, Alkohol oder Kohlensiure wird es in scine Componenten
zerlegt. Geniigend rein wird es erhalten, wenn man das frischbereitete
Salz schoell auf reinen Thouplatten abeaugt und unter der Luftpumpe

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

15.26 pCt. K, ber. 15.61 pCt. K).

Die mit etwas Ammoniak versetzte alkoholische Ldsung des An-
thracenhydriirhydrochinons fillt essigsaures Kupfer und essigsaures
Blei in citronengelben Flocken. Die des Bleisalzes bestehen aus mi-
kroskopischen Nadeln, welche die Znsammensetzung (C,,H,,0,) Pb
besitzen (gef. 50.13 pCt. Pb, ber. 49.64 pCt.). Eine Acetylverbindung
des Anthracenhydriirhydrochinons wurde durch Erhitzen der Verbin-
dung mit einem Gemisch von Essigsiureanhydrid und Chloracetyl auf
1509 erhal!ten. Die abgesangte, dunkle Krystallmasse wurde durch
Losen in Benzol, Fillen eines unreineren Theils durch Zusatz von
Ligroin' und Verdunsten des Filtrats in hellgelben, mikroskopischen
Krystallwiirzchen erhalten. Sie schmilzt bei 136 — 1380 und ist das

Monoscetylderivat C,, H, 832 H, 0 (8ef. 75.41 pCt. C u. 593 pCr.

H, ber. 75.58 pCt. C und 5.51 pCt. H).

Wihrend ein Ammoniaksalz des Antbracenhydriirhydrochinons in
keiner Weise erhalten werden konnte, tritt letztere Verbindung mit
grosser Leichtigkeit mit Aethylamin in Reaction; starke, wisserige
oder alkoholische Aethylaminlosungen reagiren schon in der Kilte,
schwiichere (ca. 20procentige) beim Kochen. Die neue Verbindung
bildet sehdne, seidenglinzende, citronengelbe Nadeln. Sie werden
weder durch Alkohol oder durch Wasser, noch durch die Koblenséiure
der Luft zersetzt. Aus Alkohol lassen sie sich unverdndert umkry-
stallisiren. Die Verbindung hat die Zusammensetzung C,, H;; NO
(gef. 80.25 pCt. C, 7.43 pCt. H und 6.78 pCt. N; ber. 80.33 pCt. C,
7.11 pCt. H und 5.86 pCt. N). Sie entsteht nach der Gleichuug:

CliHl’O’ +NH’ 'CQHB = H,O -+ CIGHI'INO

und besitzt die Constitation: G, H,, i ggc, H,. Sie schmilzt bei

162° und sublimirt unter theilweiser Zersetzung. Alkalien verdndern
sie in der Kilte kaum, beim Kochen entweicht Aethylamin. Conec.
Schwefelsiiure 188t sie mit gelber Farbe, Wasser fillt sie allmihlig
aus dieser Liésung. Sie hat die Eigenschaften einer schwachen Base,
indem sie auch von verdiinnter Salzsdure geldst wird.

Die bereits oben als wichtig hervorgehobene Oxydation des An-
thracenhydriirhydrochinons lidsst sish durch Kochen sgeiner eisessig-
sauren Losung mit Braunstein und etwas Schwefelsiiure leicht be-
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werkstelligen. Die Losung nimmt sebr schnell eine dunkelorange
Farbe an. Filtrirt man and versetzt die kochende Lisung mit etwas
Wasser, 80 scheidet sich die neue Verbindung in orangegelben N&-
delchen ab. BSie schmelzen bei 191°. Ihre Zusammensetsung ist
nicht die erwartete C;, H; O4, sondern C,,  Hg O, (gef. 74.54 pCt. C
und 3.73 pCt. H, ber. 75.00 pCt. C und 3.57 pCt. H), es findet also
neben der H-Abspaltung noch eine Sauerstoffaufnahme nach der
Gleichung:
C“ ng o’ +O, = Cl‘ HB 0. +2H, 0

statt, Die Natur dieses mit den Monooxyanthrachinonen gleich zu-
sammengesetzten Kdrpers haben wir bisher ans Mangel an Material
nicht erforscht. Die Zuridckfihrung des Anthracenhydrirbhydrochinons
in Chinigarin ist uns bisher nicht gelungen.

Berlin, Organisches Laboratorinm der Gewerbeakademie.

154. C. Liebermann: Zur Constitution des Oxythymochinons.

In meider friiheren Abbhandlung ,iber die Constitation des Oxythy-
mochinons!)“ habe ich es noch zweifelhaft gelassen, ob das aus Nitro-
sotbymol durch Nitrirang entstehende und Oxythymochinon liefernde
Binitrothymol mit dem aus der Thymolsulfosfiure entstehenden Bini-
trothymol identisch oder nur isomer sei. Ich habe mich seitdem weiter
mit digsen Verbindungen beschiftigt, und mich auch durch quantitative
Bestimmungen von der Identitit beider iiberzeugt. Ich fdbre hier die
z. Th. von Herrn Benzinger ausgefihrten vergleichenden Analysen
der beiderseitigen K, Ca, Ag und Ba-Salze an:

a. bedeutet Binitrotbymol aus Thymolsulfosiure,
b. - - - Nitrosothymol.

Kalisalze: Lange gelbe Nadeln. Die ganz lufttrockenen Salze
geigten bis 140° keine Gewichtsabnahme. Gef. fir 4. 13.84 pCt. K;
fir 5. 14.22 pCt. K. C,, H;; (NOy),; . OK verlangt 14.06 pCt.

Bariumsalz a. von Engelhardt und Latschinoff beschrie-
bene Nadeln von der Formel (C,, H,; (NO;), 0), Ba + 3H, O;
verlangt 8.05 pCt. Hg O und 22.27 pCt. Ba in der entwiisserten Substanz.

b. Ams kochendem Wasser krystallisirte orange Nadeln warden
beim Trocknen auf 145¢ dunkelroth. Wasserveriust 8.05 pCt.; Ba-Geh.
des entwiisserten Salzes 22.45 pCt.

Kalksalze. Aus verdiinntem Alkohol, worin sebr leicht 15slich
in orange Nadeln, werden beim Trocknen auf 145° roth. An feachter
Luft werden die rothen Krystalle wieder orange.

') Diese Ber. X, 8. 77.





