
V e r h a l  t e n  d e s  P e ~ i l a . b r o m a x i t h r a c h i n o n s  g e g e n  s c h n t e l -  
z e n d e A 1 k a 1 i e n. 

Mehrfache Versuche haben gezeigt, dass im Pentabromanthra- 
chinon der  Umtausch der Bromatome gegen Hydroxylgruppen nur 
schwierig und nicht vollstandig vor sich geht. 

Nach 23stundigem Erhitzen mit Aetzkali auf 200° erhielt ich 
eine dtinkle Masse, die sich im Wasser mit brauner Farbe liiste und 
auf Zusatz von Salzsaure einen braun gefarbten KGrper in volumi- 
n6sen Flocken ausschied. Zur Reinigung verwandelte ich denselben 
in die Acetylverbindung, und rcrseifte diese dann wieder. 

Die Analyse von so erhaltenen Substanzen lieferte Werthe, welche 
eine Mischung von Tetrahromoxy- und Tribromdioxyanthrachinon an- 
nehmen lassen. 

Wird die Kalischmelze auf 240-250O erhitzt, so entsteht, soweit 
ciie Analysen zweier Praparate beurtheilen lassen, ein Gemcnge des 
Tribromdioxy- mit einem Dibromtrioxyanthrachinon. . 

D a  es mir nicht gelingen wollte, ein einheitliches, mit berech- 
neten Werthen iibereinstirnmendes I’rodnkt zu grwinnen, stand ich 
von weiteren Untersuchungen in diesel- Richtung ab. 

35. T h e odor Die h 1 : Halogenderivate des Alizarins. 
(Dissertation, Zurich 1877. j 

(Aus dem Univ.-Laborat. in Zurich, mitgetheilt von V. M e r z  und W. W e i t h . )  
(Eingegangen am 21. Oct. 1877; se.1. i. d. Pitzung von Rrn. C. I d i e b e r m a n n . )  

Ueber diess Derivate des Alizarins fand ich in der Literatur nur 
zwei Angaben vor; die erste ist von’ S t e n h o u s e  I ) ;  e r  liess Brom- 
wasser auf eine siedend gesattigte Losung von Alizarin in Alkohol 
wirken’, doch giebt er  fur den erhaltenen Kiirper keine bestimmte 
Formel an. 

Die zweite Notiz riihrt von P e r k i n  2 )  her und bezieht sich auf 
ein ron ihm dargestellten Monobromalizarin. 

Jch zog daher auch das Alizarin in den Kreis meiner Unter- 
suchrngen, um so mehr, als es interessant war. zu erfahren, ob, urid 
wie der Eintritt saurer Gruppen in das Molekul des Alizariri die fiir- 
benden Eigenschaften dieses Kiirpers Gndert. 

a. Chlorderivate. 
M o n o c h l o r a l i z a r i n  C,, H, CI 0,. 

Zur Gewinnung dieses Kiirpers leitete ich durch eine kalt g4 i t t ig te  
Liisung von Alizarin in Schwefelkohleristoff, der etwas Jod  zngesetzt 
worden war, einen langsamen Strom von Chlorgas. Urn alle Erhitzung 

1) Ann. Chem. Pharm. CXXX, 341. 
a) Chem. SOL S. [Z]. 12. 401. - Mon. scientif. [3]. 4. 847. 



zu vermeiden, wird der Kolben in kaltes Wasser gestellt, auch ist es  
zweckmassig, ihn rnit einem Riickflusskuhler zu verbinden. 

Nach 1+ tagigem Einleiten war die Reaction beendet, was sich 
leicht a n  dem nach dieser Zeit auftretenden penetranten Geruch nach 
Chlorschwefel erkennen lasst. Beim Verdunsten des Losungsrnittels 
blieb ein hellgelber Riickstand, der in Natronlauge geltist, siedend mit 
Salzsaure gefallt und schliesslich aus Eisessig umkrystallisirt wurde. 

Die Analyse der Krystalle bewies das Vorliegen eines Monochlor- 
alizarins C1, H, C10, = C,, H, C l ( 0  H),  0,, 

Monochloralizarin lost sich in kaustischen Alkalien mit roth- 
violetter Farbe; die Lijsung ist mehr rijthlicher gefiirbt als eine gleich 
starke Losung von Alizarinnatron. 

Von kochendem Wasser wird das Monochloralizarin sehr leicht, 
von kaltem Wasser nur wenig aufgenommen. In Alkohol, Eisessig, 
Aether und Benzol lost es sich mit gelbrother Farbe auf. Die Losung 
in Ammoniak ist tiefroth, die in concantrirter Schwefelsaure ctwas 
mehr braun. 

Durch Kalk - und Barytwasser entstehen in heissen, wasserigen 
Lijsungen des Monochloralizarins violett gefarbte Niederschlage, al- 
koholisches Bleiacetat verursacht eine cuminrothe Fallung. 

Die Monochlorverbindung .schmilzt bei 244 - 248O und sublimirt 
bei hoherer Temperatur unter theilweiser Verkohlung in schonen, 
rothen Nadeln. 

Von der alkalischen Losung werden alle Strahlen des Spectrums 
bis auf die rothen absorbirt. 

Monochloralizarin farbt Beizen rasch und kraftig an;  die hervor- 
gebrachten Farbentone sind mehr orange als die von Alizarin unter 
gleichen Umstiinden hervorgerufenen. 

B i c h l o r a l i z a r i n  C,, H, C1, 0,. 
Wird Antimonpentachlorid auf Alizarin tropfen gelassen, so farbt 

sich dieses blauviolett und es entweicht etwas Salzsaure. Erhitzt man 
nun im zuseschmolzenen Rohr auf 90-1000 im Wasserbad, so geht 
die Parbe nach und nacb ins Braunrothe uber und die Mischung wird 
dickfllssig. 

Die Reinigung des hiebei entstandenen Dichloralizarins ist , we- 
gen seiner grossen Loslicbkeit in Wasser, stets mit Verlusten ver- 
knlpft. Am besten verfahrt man so, dass man die Reactionsmasse 
in heissem Alkohol aufnimmt, von ungelostem Antimontrichlorid ab- 
filtrirt und das Filtrat nach dem Einengen mit einer heiss gesattigten 
Losung von Weinsaure in Wasser fallt. Zur rolligen Reinigung lost 
man den gelbbraunen Niederschlag in Kalilauge , fallt mit Salzsiiure 
und krystallisirt aus Alkohol urn. 
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Die liicbci erh;ilteucu orangcrot:mi, selluppigen Krystalle wnreti 
ciri reincj Diclilaralizariii, C,, IT, CI, 0, = C 1 4  €I4 C12 (0 FI)2 0,. 

Dicliloralizatin i d  in Wasser sehr lcicht niit orangerother Farbe  
liislicll; BUS h e r  haiss gesiittigtcii Liisung kryjtallisirt es  in  kleinen, 
rothgelben Warzen. Es wird voii Alkohol , Aether, Eisessig, Benzol 
11. s. w. leicht rnit gelbrother Farbe geliist. In deutlicben, grosst'ii 
VVarzen erhalt man es aus dcr Lijsung in Eisessig. 

Die Parbe der alkalischen Lijsungen ist roth mit sehr schwacheni 
Violettstich; sie zeigt Absorptionsblnder im Roth und Orange. Roli- 
Icnsaure Alkalien und Ammoniak liken die Dichlorverbindung mit 
ticfrotlier, Schwefelsaure mit orangcrother Farbe. 

Iialk- unn Barytwasser erzeugen rothviolctte Fiillungen , die in 
lieissem Wasser etwas lijslich sind. Essigsaures Blei rerursacht in 
alkoholischer L6sung eine braunrothe Fiillang. 

Dichloralizarin schmilzt bei 205 - 210° und sublimirt in sehr 
scliijiien, orangerothen Spiessen. 

Es fiirbt Beizen leicbt und intcnsiv an, iind zwar die Thonerde- 
beizen scliiin orange, Eisenbcizen braun. - Die Farbung ist hbnlich 
der ron  Nitroalizariri hervorgerufcnen '). 

Die Ausbeute an Dichloralizarin bci dem geschilderten Vcrfahren 
war eine recht gute und betrug nichr wie 90 pCt. von der thcore- 
tischeii M mge.  

T e t r a c h l o r a l i z a r i - n  C, ,  H, C1,0,. 

Alizarin wurde mit Fiinffachclilorantimon im Einschmelzr?lir 
schliesslich auf 1000 erhitzt. Nach beendigter Reaction war  die 
Masse fest und dunkelbraun. 

Den beim Auskoclien derselbeii mit Salzsaure zurfickblcibenden brau- 
lien Kiirper habe ich in Natronhnge gelBst, durch SIure gefallt, aus 
Henzol- Alkohol gereinigt nnd dabei als rothhraunes, krystallinisches 
Pulver erhaltcn. 

Die Analyse bewies das Vorlicgen eiues Tetrachloralizarins 
C , ,  H, C1, 0, = C, , H, (0 13)2 CI, 0,. 

Tetrachloralalizarin liist sich in Natronlauge rnit brauner Farbe 
auf. I n  Wasser iat es unliislich; von Eisessig, Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und heiasem Alkohol wird es dagegen leicht auf- 
genommen. 

Es tleginnt Lei '2600 zu schmelzen, rerkohlt aber bei IiOLerer 
Temperatur fast ganzlicb. 

Beizen farbt es nicht an. 
Hiiher substituirte Cblorderivale des Alizarins vermochte ich nicht 

darzustellen ; schon bei '200O findet eine tbeilweise Spaltung statt: 

1 )  P e r k i n .  Diese Berichtc VIII. 780. 

Uerielite d .  D. Cliem. Gesellsclialt .  Jnhrg. XI. 14 



wenigstens beobaclitete’ ich bcini Destillireii des Rijlireninhalts rnit 
verdiiniiter Salzsaure ganz deiitlich den Geruch des Perchloriitbans. 
Bei 2250 ist die Zerrcissung nahezu eiiie vijllige; cs eritstelit neberi 
wenig Tetrachloralizarin in reichlicher Merge l’crchlorbenzol sowie 
Perchloriitlian und Perclilormethan. Der Sauerstoff des Alizarins wird 
in Form ron  Rohlendioxyd abgelijst. 

Bei 240° endlich erhielt ich gar  kein clilorirtes Alizarin mehr, 
sondern nur die erwglinten Perchlorkohlenstoffe. 

b. Bromderivate. 
M o n o b r o m a l i z a r i n  C,, H, Br 0,. 

Eiiie Verbindung von dieser Zusammensetzung erhielt ich beini 
Verschnielzen des Tribromnnthrachinons rnit Kali bei 1800. 

Der durch wiedcrholtes Fiillen der alkalischeri Lijsung gereinigte 
Korper lieferte ails Eisevsig umkrjstallisirt kleine, rothbraune Schup- 
pen, deren Analyse sie als ein Monobromalizarin 

C , ,  H, Br 0, = C , ,  H, Br (0 H), 0, 
erkennen liess. 

In seinen Eigenschaften stimmt das von mir dargcstellte Mono- 
bromalizarin mit dern P e  r k i n ’ schen ziemlich iiberein ; es lGst sich 
schwcr in Alkohol, leicht iri Eisessig, und fiirbt Biizcn iihnlich wie 
Alizarin. 

Ich lassc. es d:rhin gestellt, ob mein Monobromalizarin rnit dem 
ron P e r k  i n  beschriebenen Korper identisch oder nur isomer ist. 

Den Schmelzpunkt fand ich fiber 2800. 

B i b r o m a l i z a r i n  c,, H, B r 2  0,. 
AliLarin wurde niit n:thezri dem doppelten Gewirht Brom und wenig 

Jod Iiingere Zeit im W:rsserbad im geschlossenen Rohr erhitzt. Nach 
mehrtfgigem Erhitzen zeigte sich kein Drnck mehr und der RGhren- 
inhalt war  fest geworden. Ich lijste die Masse iu Natronlauge, f a k e  
die tiefrotbe Lijsung rnit Salzsiiure und krystdlisirte den hellbraunen 
Niederschlag aus Eisessig um. Hicbei wurden braungelbe, krystalli- 
sirte Warzen erhalten. 

Sie waren ein Bibromalizarin 
C,,  H, Rr,  0, = C,,  H, Br, (0 H), 0,. 

Bibromalizarin ist schwer lijslich in Alkohol oder kochendem 
Wasser, leicht tiingegen in Eisessig , Schwefelkohlenstoff, Chloroform. 
Kaustische und kohlenaaure Alkalien oder Ammoniak lasen es mit 
dunkelrother Parbe; die Losung zeigt die gleichen BIader wie eine 
gleichstarke Lijsung von Dichloralizarin. Baryt und Kalkwasser ge- 
ben anlijsliche Niederschliige von rother Farbe. Bleiacetat verursacht 
eine kirschrothe Fallung. Die Liisung in concentrirter Schwefelsiiure 
ist braunroth. 
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Bibromnliznrin schnrilzt bei 1GS - 170° und sublinrirt unter par- 

Es f2rbt Thonerdcbeizen lebhaft orairge , EisenLeizen braun an. 
tieller Vrrkohlang in braunrothen, kleinen Nadcln. 

Die Farbe ist iihulich dcr ron I ~ichloralizarin her-iorgebrachten. 

T e t r a b r o m a l i z a r i n  C,,  H, Br4 0,. 

Diese Verbindung mtsteht :]US Alizarin und Ibcrschiissigem 
13romjod bci 180°. Der dunkle Riilrreninhalt 16ste sich mit roth- 
brauner FarLe auf; im Riiclistand blieb zienilich vie1 Kohle. 

Durcli wiederholtes Uirikrystallisiren aus Eisessig wurdc das 
Reactionsprodukt gereinigt und hiebei in  krystallinischcn ICiirnern 
erhalten. 

Die Untersuchung dieser Substanz Lewies das Vorliegen eines 
Trtrabromalizarins 

C,, H, Br, 0,  = C, ,, 11, Erg (0 H), 0,. 
Tetrabromalizarin ist in Alkahol und Wasser fast unlbslich; Eis- 

essig liist es mit rothbrauner Farbe. Die Liisungen in Alkalien o h  
in concentrirter Schwefelsbure sind dunkelroth bis braun gefarbt. 

Knlkwasser, Barytwasser und alkoholisches Bleiacetat geben 
braunrothe Biederschliige. 

Die Tetrabroinrerbindei~g schniilzt erst bei h6hcrc.r Temperatur, 
sublimirt jedoch nicht krystallinisch , sondern unter bedeutender Ver- 
kohlung nur als hellbrauuer Anflug. 

Bcizen fiirbt sie nicht an. 
Die Darstellurrg noch hiiherer Bromderivate des Alizarins ist mir 

nicht gelungen j sclion bei ZOOo beginnt die Spaltung; sie lieferte nebcn 
Tetrabromalizarin deutlich nachweisbnre Mengen van Kohlendioxyd 
ond Perbrommethan sowic einen in Chloroform und Toluol liislicben 
Kbrper vnn gelbcr Farbe,  welcher gegen 2600 sclimolz. Er entstcht 
besonders reichlich, wenn die Einwirkung von Brom - Jod  bei 250° 
vnr sich geht, uud war d a m  gebromtes Alizarin nicht mehr nacbzu- 
weisen. Der  Kbrper ist, wie cine Airalyse bestatigte, Pentabrombenzol. 

R8sumB. Die Resultate meiner verschiedenen Untersuchungen siod 
kurz  gefasst folgende : 

1) A n  t h  r a c e n  ist in1 Stande, 8 Wasserstoffatome schrittrveise 
gegen Chlor oder Brom unizutauschen; mit den1 Eintritt der Halogerie 
in das  Molekiil wird dieses widerstandsfiihiger; die Derivate werden 
immer schwerer liislich, schwercr schmclzbar und zeigen ein zuneh- 
mend geringeres Krystallisationsverm6gen , dagegen grosse Fahigkeit 
zu sublimiren. 

Ein Auftreten isomerer Halogenderivate habe ich im Laufc mei- 
ner Untersuchungen nie bcmcrken kiinneo. 

14' 
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Bei hiihercr Temperatur sptrltet Clilor das  Arithracen in Ycr- 
chlorbenzol und Perchlurnietliaii, Brom liingcgcn bewirkt cine d l i g e  
Zerstiirung des hIolekuls. 

A n  t h r a c  h i  n o  ti vcrhLlt sich in allen Beziehungeri analog, docli 
ist die Einfiihrung ron  Chlor oder Krom an Stelle VOII  Wasseratoff 
nur bis zu 5 Atomen miiglich; bei weiterer Einwirkung tritt iiucli 
hier Spaltung beziehungsweise ganzliche Verkohlung durch Rrom ein. 

2) Die Halogenderivate des Anthracliinons wcrden durch schmel- 
zende Alkalien zuni Theil in die entsprechenden Oxyantlirachinone 
iibergefiihrt. 

Trichloranthrachinon und Tribrornanthrachinon gehen in der Na- 
tronschrnelze iiber i n  P 11 r p u r i  11. Schrnelzendes Kali Jvirkt auf das 
entstehende Purpurin weiter ein und veranlasst die Bildung von 
0 x y p II r p u r i 11. 

Tetrabromchinon ist den1 vijlligen Austausch seines Broms gegcn 
die Ilydroxylgruppe niclit mrhr zugiinglich; es werden nur 3 Erorn- 
atonie durch diesen Coniplcx eines stete durch Wasserstoff substituirt. 

Tetrachloranthrachinon und Pentzchloranthracbinon erleiden in 
der ITalischnielze cine ticfergreifende Zersetzung, Pentatromantlira- 
chinou liefert kein bronifreies Produkt mehr. 

3) A l i z a r i n  wird von Chlor und Brom sowohl in Liisungsmit- 
teln als auch direct angegriffen; die so erhalteneo Derivate sirid 
sarnnit1it.h gefarbte Kiirpcr, das Fiirbererniiigen desselben nimmt niit 
der Ersetzung der Wasserstoffatome zu bis zu den disubstituirten Ali- 
zarinen, welche Beizen Iebhaft orange resp. braun farhen. Mit dem 
Eintritt weiterer Halogenatorne sinkt und erlischt das Farberermiigen. 

Einer kraftigen Halogcnisirung vermag auch das Alizarin nicht 
zu widerstehen; es  wird gespalten und zwar durch Chlor sowohl als 
durch Brom unter 13ildung ron  Benzol-, ron  Methanderivaten und 
von Kohlendioxyd l ) ,  

36. F. H e s s :  Ueber den Sticbstoffgehalt des Nitroglycerins im 
D ynamit. 

(Eiiigegangeii nm 29. Uecbr. 1877; verl. in  der Sitzung YOU H m .  A .  Pinner.) 

Die in dieseu Herichten X ,  1982 erschienene hlittheilung iiber 
den Stickstoffgehalt des Nitroglycerins in dem Dynamit. veranlasst 
mich zu der nachfolgenden, zur Sache geltirigen Bemerkung. 

I m  Vereine mit Herrn J. S c h w a b  habe ich im Winter 1877 2 )  

nachgewicsen, dass bci der Denitrirung atherartiger Nitrokijrper mit 

*) Versuche iiber die Iialogen- uutl Nitroderivate, narnentlich der Naphtoclii- 
uone, sowie des Chrysochinons iind ilire Metarnorphosen sind im biesigen Labora- 
toriurn im Gang. 

*) LXXV. Band der Sitzb. der k. Akadeinie der Wsaensch. 11. Abth. April- 
heft. Jahrgang 1877. 




