187

Verhalten des Pentabromanthrachinons gegen schmel-
zende Alkalien.

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

Nach 24 stiindigem Erhitzen mit Aetzkali auf 200° erhijelt ich
eine dunkle Masse, die sich im Wasser mit brauner Farbe 16ste und
auf Zusatz von Salzsiure einen braun gefirbten Kérper in volumi-
nisen Flocken ausschied. Zur Reinigung verwandelte ich denselben
in die Acetylverbindung, und verseifte diese dann wieder.

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

Wird die Kalischmelze auf 240 — 25090 erhitzt, so entsteht, soweit
aie Analysen zweier Priiparate beurtheilen lassen, ein Gemenge des
Tribromdioxy- mit einem Dibromtrioxyanthrachinon,

Da ¢s mir nicht gelingen wollte, cin einheitliches, mit berech-
neten Werthen iibereinstimmendes Produkt zu gewinnen, stand ich
von weiteren Untersuchungen in dieser Richtung ab.

35. Theodor Diehl: Halogenderivate des Alizarins.
(Dissertation, Zirich 1877.)
(Aus dem Univ.-Laborat. in Ziirich, mitgetheilt von V. Merz und W. Weith))
(Eingegangen am 21. Oct. 1877; ve'l. i. d. Sitzung von Hrn. C. Liebermann.)

Ueber diess Derivate des Alizarins fand ich in der Literatur nur
zwei Angaben vor; die erste ist von' Stenhouse 1); er liess Brom-
wasser auf eine siedend gesiittigte Losung von Alizarin in Alkohol
wirken', doch giebt er fiir den erhaltenen Kérper keine bestimmte
Formel an.

Die zweite Notiz riihrt von Perkin 2) her und bezieht sich auf
ein von ihm dargesteliten Monobromalizarin.

Ich zog daher auch das Alizarin in den Kreis meiner Unter-
suchungen, um so mehr, als es interessant war zu erfahren, ob, und
wie der Eintritt saurer Gruppen in das Molekil des Alizarin die fér-
benden Eigenschaften dieses Korpers iindert.

a. Chlorderivate.
Monochloralizarin C,, H; C1 O,.
Zur Gewinnung dieses Korpers leitete ich durch eine kalt gesiittigte
Losung von Alizarin in Schwefelkohlenstoff, der etwas Jod zngesetzt
worden war, einen langsamen Strom von Chlorgas. Um alle Erhitzung

1) Apn. Chem, Pharm. CXXX, 341.
?) Chem. Soc. 8. [2]. 12. 401. — Mon. scientif. [3]. 4. 847.



188

zu vermeiden, wird der Kolben in kaltes Wasser gestellt, auch ist es
zweckmissig, ihn mit- einem Riickflusskiihler zu verbinden.

Nach 14 tigigem Einleiten war die Reaction beendet, was sich
leicht an dem nach dieser Zeit auftretenden penetranten Geruch nach
Chlorschwefel erkennen ldsst. Beim Verdunsten des Losungsmittels
blieb ein hellgelber Riickstand, der in Natronlauge geldst, siedend mit
Salzsiiure gefillt und schliesslich aus Eisessig umkrystallisirt wurde.

Die Analyse der Krystalle bewies das Vorliegen eines Monochlor-
alizarins C,, H; C10, = C,, H; CI (O H), O,,

Monochloralizarin 16st sich in kaustischen Alkalien mit roth-
violetter Farbe; die Losung ist mehr réthlicher gefirbt als eine gleich
starke Ldsung von Alizarinnatron.

Von kochendem Wasser wird das Monochloralizarin sehr leicht,
von kaltem Wasser nur wenig aufgenommen. In Alkohol, Eisessig,
Aether und Benzol 15st es sich mit gelbrother Farbe auf. Die Lésung
in Ammoniak ist tiefroth, die in concontrirter Schwefelsiure ctwas
mehr braun.

Durch Kalk- und Barytwasser entstehen in heissen, wiisserigen
Losangen des Monochloralizarins violett gefirbte Niederschlige, al-
koholisches Bleiacetat verursacht eine carminrothe Fillung.

Die Monochlorverbindung schmilzt bei 244 —248° und sublimirt
bei hoherer Temperatur unter theilweiser Verkohlung in schénen,
rothen Nadeln.

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

Monochloralizarin firbt Beizen rasch und kriftig an; die hervor-
gebrachten Farbenténe sind mehr orange als die von Alizarin unter
gleichen Umstinden hervorgerufenen.

Bichloralizarin C,, Hy Cl; O,.

Wird Antimonpentachlorid auf Alizarin tropfen gelassen, so firbt
sich dieses blauviolett und es entweicht etwas Salzsiiure. Erhitzt man
nun im zuseschmolzenen Rohr auf 90-—100° im Wasserbad, so geht
die Farbe nach und nacb ins Braunrothe tiber und die Mischung wird
dickfliissig.

Die Reinigung des hiebei entstandenen Dichloralizarins ist, we-
gen seiner grossen Lioslichkeit in Wasser, stets mit Verlusten ver-
kniipft. Am besten verfihrt man so, dass man die Reactionsmasse
in heissem Alkohol aufnimmt, von ungelostem Antimontrichlorid ab-
filtrirt und das Filtrat nach dem Einengen mit einer beiss gesittigten
Lésung von Weinséure in Wasser fillt. Zur vdlligen Reinigung 16st
man den gelbbraunen Niederschlag in Kalilauge, fillt mit Salzsiiure
und krystallisirt aus Alkohol um.
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Die hicbei erbalteucu orangerothen, schappigen Krystalle waren
ein  reines  Dicbloralizarin, C,, U, Cl, O, = C,, H, Cl, (O H), O,.

Dichloralizarin ist in Wasser sehr leicht mit orangerother Farbe
16slich; aus ciner heiss gesiittigten Losung krystallisirt es in kleinen,
rothgelben Warzen. Es wird von Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol
u. s. w. leicht mit gelbrother Karbe geltst. In deatlichen, grossen
Warzen erhilt man es ans der Lésung in Eisessig.

Die Farbe der alkalischen Lésungen ist roth mit sehr schwachem
Violettstich; sie zeigt Absorptionsbiinder im Roth und Orange. Koh-
lensaare Alkalien und Ammoniak l6sen die Dichlorverbindung mit
tiefrother, Schwefelsiiure mit orangerother Farbe.

Kalk- unn Barytwasser erzeugen rothviolette Fillungen, die in
heissem Wasser etwas l§slich sind. Essigsaures Blei verursacht in
alkoholischer Ldsung eine braunrothe Fillung.

Dichloralizarin schmilzt bei 208 —210° und sublimirt in sehr
schbnen, orangerothen Spiessen.

Es farbt Beizen leicht und intensiv an, und zwar die Thonerde-
beizen schin orange, Eisenbeizen brann. — Die Féarbung ist #bnlich
der von Nitroalizarin hervorgerufenen 1!).

Die Ausbeute an Dichloralizarin bei dem geschilderten Verfahren
war eine recht gute und betrug mchr wie 90 pCt. von der theore-
tischen Menge.

Tetrachloralizarin C;, H, Cl,0,.

Alizarin wurde mit Fiinffachchlorantimon im Einschmelzrohr
schliesslich anf 100° erhitzt. Nach beendigter Reaction war die
Masse fest und dunkelbraun.

Den beim Auskoclien derselben mit Salzsdure zuriickbleibenden bran-
nen Korper habe ich in Natronlauge geldst, durch Siare gefillt, aus
Benzol- Alkohol gereinigt nnd dabei als rothhraunes, krystallinisches
Pulver erhalten.

Die Analyse bewies das Vorlicgen eines Tetrachloralizaring

C,,H,C,0,=C, H;(0H),Cl, O,

Tetrachloralalizarin 16st sich in Natronlauge mit brauner Farbe
auf. In Wasser ist es unlislich; von Eisessig, Benzol, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff und heissem Alkohol wird es dagegen leicht auf-
genommen,. ‘

Es beginnt bei 260° zu schmelzen, verkohlt aber bei hdherer
Temperatar fast ginzlich.

Beizen firbt es nicht an.

Hoher substituirte Chlorderivate des Alizarins vermochte ich nicht
darzustellen; schon bei “200° findet eine theilweise Spaltung statt:

1) Perkin. Diese Berichte VIII. 780,
Berichte d. D. Cliem, Gesellschaft. Juhrg. XI. 14
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wenigstens beobachtete” ich beim Destilliren des Réhreninhalts mit
verdiinuter Salzsiiure ganz deatlich den Geruch des Perchlorithans.
Bei 2259 ist dic Zerrcissung nahezu eine villige; es entsteht neben
wenig Tetrachloralizarin in reichlicher Menge Perchlorbenzol sowie
Perchlorithan und Porellormethan. Der Sauverstoff des Alizarins wird
in Form von Kohlendioxyd abgeldst.

Bei 2400 endlich erhielt ich gar kein chlorirtes Alizarin mehr,
sondern nur die erwiihnten Perchlorkohlenstoffe.

b. Bromderivate.
Monobromalizarin C , H; BrO,.

Eine Verbindung von dieser Zusammensetzung erhielt ich beim
Verschmelzen des Tribromanthrachinons mit Kali bei 1800,

Der durch wiederholtes Fiillen der alkalischen Ldsung gereinigte
Karper lieferte aus Eiscssig umkrystallisirt kleine, rothbraune Schup-
pen, deren Analyse sie als ein Monobromalizarin

C,,H;BrO, =C,,H,Br(OH), O,
erkennen liess.

In seinen Eigenschaften stimmt das von mir dargestellte Mono-
bromalizarin mit dem Perkin’schen ziemlich i{iberein; es l&st sich
schwer in Alkohol, leicht in Eisessig, und fiirbt Beizen éhnlich wie
Alizarin. Den Schmelzpankt fand ich iiber 2809,

Tch lasse es dahin gestellt, ob mein Monobromalizarin mit dem
von Perkin beschriebenen Korper identisch oder nur isomer ist.

Bibromalizarin C{, H; Br, O,.

Alizarin wurde mit nahezu dem doppelten Gewicht Brom und wenig
Jod lingere Zeit im Wasserbad im geschlossenen Rohr erhitzt. Nach
mehrtidgigem Erhitzen zeigte sich kein Drnck mebr und der Réhren-
inhalt war fest geworden. Ich loste dic Masse iu Natronlauge, fillte
die tiefrothe Lisung mit Salzsiiure und krystallisirte den hellbraunen
Niederschlag aus Eisessig um. Hicbei wurden braungelbe, krystalli-
sirte Warzen erhalten.

Sie waren ein Bibromalizarin

C,, H¢ Br, 0, = C;, H, Br, (O H), O,.

Bibromalizarin ist schwer ldslich in Alkohol oder kochendem
Wasser, leicht hingegen in Eisessig, Schwefelkohlenstoff, Chloroform.
Kaustische und kohlensaure Alkalien oder Ammoniak lésen es mit
dunkelrother Farbe; die Losung zeigt die gleichen Binder wie eine
gleichstarke Ldsung von Dichloralizarin, Baryt und Kalkwasser ge-
ben unlisliche Niederschlige von rother Farbe. Blelacetat verursacht
eine kirschrothe Fillung. Die Lésung in concentrirter Schwefelsiure
ist braunroth.
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Bibromalizarin schmilzt bei 168—170° und sublimirt anter par-
tieller Verkoblang in braunrothen, kleinen Nadeln.

Es firbt Thonerdebeizen lebhaft orange, Kisenbeizen braun an,
Die Farbe ist dbulich der von Dichloralizarin hervorgebrachten.

Tetrabromalizarin C,, H, Br, O,.

Diese Verbindung entsteht ans Alizarin und iiberschiissigem
Bromjod bei 1809, Der dunkle Rihreninhalt 18ste sich mit roth-
brauner Farbe auf; im Riickstand blieb ziemlich viel Kohle.

Durch wiederholtes Unkrystallisiren aus Eisessig wurde das
Reactionsprodukt gereinigt und hiebei in krystallinischen Kéroern
erhalten.

Die Untersuchung dieser Substanz bLewies das Vorliegen eines
Tetrabromalizarins

C,yH,Br, 0, =C,, U, Br, (OH), O,.

Tetrabromalizarin ist in Alkohol und Wasser fast unléslich; Eis-
essig 10st es mit rothbrauner Farbe. Die Lisungen in Alkalien oder
in concentrirter Schwefelsiiure sind dunkelroth bis braun gefirbt.

Kalkwasser, Barytwasser und alkoholisches Bleiacetat geben
braunrothe Niederschlige.

Die Tetrabromverbindeng schmilzt erst bei héherer Temperatur,
sublimirt jedoch nicht krystallinisch, sondern unter bedentender Ver-
kohlung nur als hellbrauner Anflug.

Beizen fiirbt sie nicht an.

Die Darstellung noch héherer Bromderivate des Alizarins ist mir
nicht gelungen ; schon bei 200° beginnt die Spaltung; sie lieferte neben
Tetrabromalizarin deutlich nachweisbare Mengen von Kobhlendioxyd
und Perbrommethan sowie einen in Chloroform und Toluol Iéslichen
Kérper von gelher Farbe, welcher gegen 2600 schmolz. FEr entstcht
besonders reichlich, wenn die Einwirkung von Brom -Jod bei 250¢
vor sich geht, und war dann gebromtes Alizarin nicht mehr nachzu-
weisen. Der Korper ist, wie einc Analyse bestiiligte, Pentabrombenzol,

Résumé. Die Resultate meiner verschiedenen Untersuchungen siud
kurz gefasst folgende:

1) Anthracen ist im Stande, 8 Wasserstoffatome schrittweise
gegen Chlor oder Brom umzutauschen; mit dem Eintritt der Halogene
in das Molekiill wird dieses widerstandsfibiger; die Derivate werden
immer schwerer l6slich, schwerer schmelzbar und zeigen ein zuneh-
mend geringeres Krystallisationsvermdgen, dagegen grosse Fihigkeit
zu sublimiren.

Ein Auftreten isomerer Flalogenderivate habe ich im Laufe mei-
ner Untersuchungen nie bemerken kdnnen.

14*
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Bei héberer Temperatur spaltet Chlor das Anthracen in Per-
chlorbenzol und Perchlormethan, Brom hingegen bewirkt eine véllige
Zerstorang des Molekiils.

Anthrachinon verbdlt sich in allen Beziehungen analog, doch
ist die Einfiihrung von Chlor oder Brom an Stelle von Wasserstoff
nor bis zu 5 Atomen méglich; bei weiterer Einwirkung tritt auch
hier Spaltung beziehungsweise gédnzliche Verkohlung durch Brom ein.

2) Die Halogenderivate des Anthrachinons werden durch schmel-
zende Alkalien zum Theil in die euntsprechenden QOxyanthrachinone
ibergefiibrt.

Trichloranthrachinon und Tribromanthrachinon gehen in der Na-
tronschmelze iiber in Purpurin. Schmelzendes Kali wirkt auf das
entsiehende Purpurin weiter ein und veranlasst die Bildung von
Oxypurpurin.

Tetrabromchinon ist dem vélligen Austausch seines Broms gegen
die Hydroxylgruppe nicht mehr zugiinglich; es werden nur 3 Brom-
atome durch diesen Complex eines stets durch Wasserstoff substituirt.

Tetrachloranthrachinon und Pentachloranthrachinon erleiden in
der Kalischmelze ecine ticfergreifende Zersetzung, Pentabromanthra-
chinou liefert kein bromfreies Produkt mehr.

3) Alizarin wird von Chlor und Brom sowohl in Lésungsmit-
teln als auch direct angegriffen; die so erhaltenen Derivate sind
simmtlich gefirbte Korper, das Firbevermigen desselben nimmt mit
der Ersetzung der Wasserstoffatome za bis zu den disubstituirten Ali-
zarinen, welche Beizen lebhaft orange resp. braun firben. Mit dem
Eintritt weiterer Halogenatome sinkt und erlischt das Firbevermdgen.

Einer kriftigen Halogenisirang vermag auch das Alizarin nicht
zu widerstehen; es wird gespalten und zwar durch Chlor sowohl als
durch Brom unter Bildung von Benzol-, von Metbandecrivaten und
vou Kohlendioxyd 1),

36. F. Hess: Ueber den Stickstoffgehalt des Nitroglycerins im
Dynamit.
(Eingegangen am 29. Decbr. 1877; verl. in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

Die in dicsen Berichten X, 1982 erschienene Mittheilung iiber
den Stickstoffgehalt des Nitroglycerins in dem Dynamit veranlasst
mich zu der nachfolgenden, zar Sache gehérigen Bemerkung.

Im Vereine mit Herrn J. Schwab habe ich im Winter 1877 2)
nachgewiesen, dass bei der Denitrirung étherartiger Nitrokdrper mit

') Versuche iiber die Ilalogen- und Nitroderivate, namentlich der Naphtochi-
nope, sowie des Chrysochinons und ihre Metamorphosen sind im hiesigen Labora-
toriom im Gang.

2) LXXV. Band der Sitzb. der k. Akademie der Wissensch, II. Abth., April-
heft. Jahrgang 1877.





