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Wir werden nun das Aeskuletin und das Paradskuletin behufs
Aufklirang ibre Constitution weiter verfolgen und hoffen auch den
schépen Farbstoff untersuchen zu kénnen, welchen Rochleder durch
Einwirkung von Ammoniak auf das Paraiskuletin erbalten hat.

Berlin, Org. Lab. d. kinigl. techn. Hochschule.

389. C. Liebermann: Reduktionsversuche am Anthrachinon.

(Eingegangen am 26. Juli, vorgetragen in der Sitzung am 12. Juli
vom Verfasser.)

Das Reduktionsprodukt, welches aus Anthrachinon und Zinkstaub
in alkalischer Losung entsteht, ist von Gribe und mir als Anthra-
hydrochinon bezeichnet und C,, H,;, O, als seine wahrscheinlichste
Formel ermittelt worden. Ueber die wahre Constitution dieser Ver-
bindung wurde weiter nichts festgestellt, da die Handhabung dieser
Substanz ihrer grossen Unbestindigkeit wegen — sie geht an der
Luft sehr schnell in Anthracbinon zuriick — besondere Schwierig-
keiten darbietet.

Gegenwiirtig schien mir dieses Reduktionsprodukt wieder von
einigem Interesse und ich habe deshalb, in Gemeinschaft mit Hrn.
stud. Spelsberg, Versuche angestellt, seine Constitution aufeukli-
ren, Dies ist mir wenigstens fiir einige seiner Derivate gelungen.

Fiir ein 2 Wasserstoffatome mebr als Anthrachinon besitzendes
Reduktionsprodukt des Letzteren liegen im Wesentlichen zwei Con-
stitutionsmoglichkeiten vor, die durch die Formeln:

,CH (OH). .con).

1) C, H,¢ 2CyH, und II) C, H,: s

~CO - - ~C(OH)

wiedergegeben werden; die letztere entspricht der friheren Auffas-
sung der Verbindung als Anthrahydrochinon.

Ich suchte zuerst durch A cetyliren zur Erkenntniss der Constitution
zu gelangen, da die erstere Formel die Bildung einer Mono-, die
letztere die einer Diacetylverbindung erwarten ldsst. In der That
erhidlt man auch beim Behandeln des trockenen, gringelben Anthra-
hydrochinons mit Essigsiureanhydrid und essigsaurem Natrinm ein
Acetylderivat, das sehr hiibsch krystallisirt, dem Anthrachinon &usserlich
sehr dhnlich sjeht, aber bei weitem leichter als Letzteres in Benzol
I6slich ist und so von diesem getrennt werden kann. Es ist in-
dessen sehr empfindlich und verindert sich beim Liegen und Trocknen
theilweise zu Anthrachinon, so dass es von diesem nicht leicht frei
erhalten werden kann. Die Analysen von Produkten verschiedener
Darstellungen liessen es zweifelhaft, ob man es mit Mono- oder Di-

C, H,



acetylderivaten zu thun hatte. Die erst erhaltenen Zahlen entsprachen
der Diacetylverbindung.

Gefunden Berechnet C,, H, (0C, H; 0),
C 7414  73.24 pCt. 73.47 pCt.
H 4.75 4.79 - 4.76 -

spiter wurden aber um mehr als 1 pCt. zu hohe Kobhlenstoffzahlen
gefunden, Bei einer auf das Sorgfiltigstc dargestellten Substanz,
bei deren Krystallisation und Trocknen erhéhte Temperaturen aus-
geschlossen waren, wurden Zahlen gefunden, welche dem Monoacetat
entsprechen:

Gefunden Berechnet €, , I, 0 (0C,H,0)
76.54 pCt. 76.15 pCt.
4.59 - 4.76 - -

Es ist demnach sehr wahrscheinlich, dass beide Verbindungen
existiren, die erstere aber namentlich sehr unbestindig ist und Acetyl
verliert.

Zu sichereren Resultaten gelangte ich, indem ich die Aethylirung
und Amylirung des Anthrahydrochinons versuchte.

Zu dem Zwecke wurde der durch Decantiren ausgewaschene,
noch feuchte, gelbgriine Niederschlag von Anthrahydrochinon in
Selterwasserflaschen mit wissrigem Natroun und iiberschiissigem Jod-
fithyl oder Jodamyl mehrere Stunden im siedenden Wasserbade er-
wirmt. Das Ende der Reaktion erkennt man leicht an dem Ver-
schwinden der rothen Farbe, welche die urspriingliche alkalische
Lésung besitat, '

Aethyloxanthranol (Aethoxylanthron),
LO0— - -
Col<lon(oc,,)yCcHs -

Da sich in der alkalischen Fliissigkeit des Flascheninhalts nach
beendeter Reaktion nichts mehr geldst befindet, so wird der aus
riickgebildetem Anthrachinon und dem neuen Kidrper bestehende Nie-
derschlag aufs Filter gebracht, zunidchst mit Wasser ausgewaschen
und dann mit etwa 40° warmem Alkohol ausgezogen. Letzterer
lisst alles Anthrachinon zuriick, wihrend das in Alkohol sebr lds-
liche Reaktionsprodukt in Lésung geht. Die alkoholische . Losung
wird vorsichtig so lange mit Wasser in kleinen Antheilen versetzt,
bis eine bleibende Triibung entsteht. Hat der Wasserzusatz zu schell
stattgefunden, so scheidet sich die Substanz als harziges, nur sehr
schwierig erstarrendes QOel ab. Bei vorsichtigem Wasserzusatz fillt
dagegen das neue Produkt nach einiger Zeit in langen, weissen Nadeln.
Diese werden getrocknet und aus kochendem Ligroin (dem zur Er-
héhung seines Lésungsvermdgens kleine Mengen Benzol zugesetzt
werden) umkrystallisirt. Die Substanz wird so in schénen, weissen
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Nadeln und S&ulchen erhalten, die sehr starkes Lichtbrechungsver-
mogen zeigen. Nach den von Hrn. Dr. Arzruni giitigst ausge-
fihrten Messungen, die an einem anderen Orte ausfiibrlicher mitge-
theilt werden sollen, gehoren sie dem rhombischen System an, mit
dem Axenverhéltniss:

a:b:c = 0.7411 : 1: 0.4952.

Sie schmelzen bei 106° — 107° und sind beim raschen” Erhitzen
zam Theil unzersetzt destillirbar., Ihre alkoholische Ldésung zeigt
prichtige blave Fluorescenz.

Gefunden Berechnet C, . 11, , O,
C 80.50 80.32 80.51 pCt. 80.G67 pCr.
H 6.05 594 6.33 - 588 -

In Alkali ist das Aethyloxantbranol unléslich; mit Zinkstaub und
Alkali unter Zusatz von etwas Alkohol gekocht geht es dagegen mit
gelber Farbe in Loésung. Es bildet dabei ein neues Reduktionspro-
dukt, das durch Siure fillbar, aber sebr wenig haltbar ist, indem
es mit Hilfe des Luftsauerstoffs wieder in Aethyloxanthranol iiber-
geht. Diese Umwandlung tritt beim Schiitteln der gelben, alkali-
schen L&sung mit Luft unter Abscheidung von Aethyloxanthranol
sofort ein. .

Das Aethyloxanthranol war einmal 6lig~ gefillt worden und
konnte auch nach mebrfachen Losen und Wiederfillen nicht krystal-
lisirt erhalten werden. Das Oel wurde deshalb destillirt, wobei es
iber 3500 siedete und bei theilweiser Zersetzung ein krystallinisches
Destillat lieferte. Aus demselben wurden beim Umkrystallisiren aus
Eisessig lange, glinzende Nadeln gewonnen, welche die Eigenthiim-
lichkeit zeigten, beim Auswaschen mit Eisessig ibren Glanz zu ver-
licren. Bei der Analyse ergaben sie Zahlen, welche zu der Formel
C, H,, O stimmen; sie waren also aus Aethyloxanthranol nach der
Gleichung

Cy¢H,, 0, = C;(H;, 0 + H,0

entstanden.
Gefunden Berechnet
C 87.65 pCt. 87.27 pCt.
H 5.18 - 545 -

Amyloxauthranol (Amoxylanthron),
. CO e
Co HTey oc, H,,)-Cells.

In Folge der unerwarteten Zusammensetzung, welche sich fiir
die Aetbylverbindung ergeben hatte und um ein Analogon zu erhal-
ten, in welchem der Eintritt eines oder zweier Kohlenwasserstoff-
reste in der procentischen Zusammensetzung schirfer als bei dem
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Aethylderivate zum Ausdruck kommen musste, wurde 8as Anthrahy-
drochinon mit Alkali und Jodamyl, im Uebrigen aber wie vorher
behandelt. Das Produkt ldsst sich hier insofern leicbter gewinnen,
als die alkoholische Lésung dieser gleicbfalls sehr ldslichen Verbin-
dung bei langsamen Wasserzusatz sofort krystallinisch erstarrt. Sie
wird aus einem Gemisch von 1 Th. Benzol mit 9 Th. Ligroin umkry-
stallisirt und dabei in glinzenden, farblosen, bis hellhonigfarbenen
Krystallen erbalten, welche Hr. Dr. Arzruni als monosymmetrisch
erkannt hat:

a:b:c = 15986:1:2
= 779 30.
Es schmilzt bei 125°.
Gefunden ﬁerechnet
C 81.08 81.64 pCt. 81.43 pCt.
H 7.23 7.15 - 7.14 -

Um weiteren Aufschluss iiber die Zusammensetzung dieser Ver-
bindungen zu erlangen, wurde die Darstellung von Substitutionspro-
dukten versucht.

Binitrodthyloxantbranol, C;, H (NO,), O {gcfz Hs,

entsteht, wenn man Aethyloxanthranol in Eisessig gelost mit abge-
blasener, rauchender Salpetersiure stehen lisst. Zuerst scheiden sich
stets Nadeln von Anthrachinon aus, das durech Oxydation entsteht.
Die Nitroverbindung krystallisirt in kleinen Nadeln.’
Gefunden Berechnet
N 8.25 pCt. 8.53 pCt.

Brom wirkt, den Oxanthranolen direkt zugesetzt, verharzend.
Fiigt man ibrer Lésung in Eisessig Brom hinzu, so verschwindet das-
selbe nur langsam. Nach 1—2 Tagen bhatten sich harte, weisse
Krystalle ausgeschieden, welche, nachdem sie fein gepulvert waren,
aus Alkohol umkrystallisirt warden. Das Pulvern ist néthig, da lin-
geres Kochen mit Alkohol Zersetzung hervorbringt.

Beim Kochen mit Eisessig und Chromsiure findet Entweichen
von Brom und Bromwasserstoffsiure statt, und es bildet sich Anthra-
chinon neben einer bromhaltigen, harzigen Substanz. Die Amylver-
bindung schmilzt bei 119Y und zersetzt sich bei 123° unter Brom-
wasserstoffentwicklung, wobei sie in ein braunes Harz dbergeht. Die
Acthylverbindung verhilt sich ebenso, wenn man sie etwas Gber ihren
Schmelzpunkt, der bei 123° liegt, erhitat,

Die Amylverbindung ergab bei der Analyse:

Gefunden Berechnet ¢, H,  Br, O
C 54.27 pCt. 54.03 pCt.
H 4.59 - 4.27 -

Br 38.07 - 38.07 -
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Die Aethylverbindung ergab:

Gefunden Berechnet C, (H, ,Br, 0
C 31.76 — pCt. 50.51 pCt.
H 3.63 — - 3.16 -
Br 42.21 42,50 - ‘ 42,11 -

Die Kohlenstoffzahl ist etwas zu hoch gefunden, weil in Folge
einer Unachtsamkeit bei der Analyse eine Spur Brom in die Ab-
sorptionsapparate gerieth.

Aethyl- und Amyloxanthranol liessen sich mit Essigsidureanhydrid
und esssigsaurem Natron nicht acetyliren.

Reduktion des Aethylox- und Amyloxanthranols.

Dieselbe wurde durch Kochen der Verbindungen mit rauchender
Jodwasserstoffsiure und rothem Phosphor bewerkstelligt. Die Um-
wandlungsprodukte bleiben auch nach dem Erkalten lig. Nachdem
die Jodwasserstoffsiure durch Verdiinnen mit Wasser und Auswaschen
entfernt schien, wurden die Verbindungen vom rothen Phosphor durch
Ausziehen mit Alkohol getrennt.

Nachdem auns diesen Ausziigen der Alkohol verjagt war, blieb
in beiden Fillen ein Oel zuriick, welches sehr grosse Mengen Jod-
wagserstoffsiure absorbirt enthielt, von der es auf dem Wasserbade
theilweise befreit werden konnte, Es wurde dann mehrmals mit
Wasser und endlich mit Aether geschiittelt, welcher es leicht aufoahm
und, nachdem er abgehoben und verdunstet worden war, als Oel
zuriickliess. Die Oele wurden destillirt, wobei sie noch einen letzten
Rest Jodwasserstoffsiure. abgaben und dann oberhalb des Siedepunkts
des Quecksilbers als zihe, wasserklare Fliissigkeiten iibergingen.
Beide Verbindungen, fluorescirten sowohl als Oele, wie in ihren L&-
sangen stark blau, iibrigens waren sie mit Alkohol, Aether, Benzol
und Eisessig in allen Verhiltnissen mischbar.

Derivat der Aethylverbindung Aethylanthracenbiliydrir,
Cye Hys-
Die Substanz ist ein Kohlenwasserstoff, wie folgende Analyseo
zeigt, welche zur Formel C,(H,; stimmt:

Gefunden Berechnet
C  92.53 pCt. 92.30 pCt.
H 7.599 - 7.70 -

Derivat der Amylverbindung Amylanthracenbihydriir,
Cyio Hy,.
Es ist ebenfalls ein Kohlenwasserstoff, seine Analyse stimmt za
der Formel C,,H,,:



1601

Gefunden Berechunet
C 90.92 pCt. 91.20 pCt.
H 8.77 8.80

Beim Darchleiten dieser Verbindungen durch ein mit Bimstein-
stiicken gefiilltes, glihendes- Rohr lieferten sie Anthracen, bei an-
haltender Oxydation mit rauchender Salpetersiure entstand Anthra-
chinon.

Die Constitution dieser Verbindungen ist wahrscheinlich C,, H,, .
H.C,H; und C,,H,,.H.C; H,,, wonach sie als Aethyl- resp.
Amylanthracenbibydriir zu bezeichnen wiren.

Ibre Zusammensetzung und die wenigen bisher untersuchten Re-
aktionen wiirden auch gestatten, die erstere Verbindung als Anthra-
centetra- und die letztere als Anthracenhexahydriir aufzufassen, welche
92.3 pCt. C und 7.7 pCt. H, und resp. 91.3 pCt. C und 8.7 pCt. H er-
fordern. Aber abgesehen davon, dass sich hier unter Bedingungen,
unter denen Anthrachinon und Anpthranol Anthracenbihydriir liefern,
héhere und verschieden weit gehende Reduktionsstufen des Anthracens
bilden wiirden, sind auch die bekannten Hydriire des Anthracens
feste, leicht krystallisirende und erst weit fiber Sommertemperatur
schmelzende Kohlenwasserstoffe, die demnach mit den beschriebenen
Substanzen keine Aehnlichkeit besitzen, so dass hier Isomerie vor-
liegen miisste. Die obigen Formeln werden sich iibrigens leicht priifen
lassen, sobald neues Material zu Gebote steht; hierzu eignen sich be-
sonders die Dampfdichte sowie einige Derivate, welche diese Ver-
bindungen mit Salpetersdure liefern.

Verhalten der Oxanthranole gegen concentrirte
Schwefelsidure.

Sowohl Aethyl- als Amyloxantbranol 18st sich mit rothgelber
Farbe in concentrirter Schwefelsiure in der Kiilte auf, beim Erwirmen.
wobei der Geruch nach schwefliger Siure auftritt, wird namentlich
die Lésung des Amyloxanthranols schén kirschroth. Nach dem Er-
kalten fillt Alkohol aus der Losung der bis jetzt allein untersuchten
Amylverbindung gelbe Nadeln, welche aus kochendem Alkohol um-
krystallisirbar sind, in dem sie sich mit prachtvoll griiner Fluorescenz
lésen. Das Amylderivat schmilzt bei 206°.

Bei der Analyse ergab es:

Gefunden Berechnet C, o H,, O
C 88.03 pCt. 88.37 pCt.
H 583 - 543 -

Es ist in concentrirter Schwefelsiure mit schén kirschrother Farbe
und prichtiger ‘zinnoberrother Fluorescenz léslich.

Von den beschriebenen Verbindungen sind das Aethyl- und das
Amyloxanthranol leicht verstindlich, wenn man die beiden, bei der
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Reduktion mit Zinkstaub und Alkali zum Antbrachinon hinzugekommenen
Wasserstoffatome an eins der Carbonyle tretend annimmt, in welcher
so entstandenen Verbindung:

G, H <C0—~ —.

~CH(OH)-
bei der Reaktion mit Natron und Jodithyl oder -amyl der Hydroxyl-
wasserstoff durch das' Radical ersetzt wird. Der friiher von Gribe
und mir supponirten Formel des Reduktionsproduktes

C(OH),

i ; GH4

on)~

entspricht die Zusammensetzung und das Verhalten des Aethyl- und
Amylderivats nicht; selbst wenn man nur eins dieser Hydroxylwasser-
stoffe durch Radical ersetzt annimmt, so miissten die so entstandenen
Verbindungen noch ein-freies Hydroxyl erkennen lassen. Dies ist
aber nicht der Fall, sowohl weil Acetylverbindungen von Aetbyl-
und Amyloxanthranol nicht erhalten werden konnten, als gemiiss
der Wirkungsweise von Phosphorpentachlorid, sowie von Zinkstaub
und Alkali auf die Aetbyl- und Amylverbindungen.

»>CeH,

CeHy<

Moéglicherweise enthilt indessen das sehr unbestindige, nicht

alkylirte Reduktionsprodukt des Antrachinons neben der Verbindung
CO— - —

Cs H4<"CH © H)_.>CG H,
auch die Verbindung
.-C (OH)..
~C (ORH)~
So wiirden sich die Resultate beim Acetyliren des .Reduktionspro-
dukts erklidren; fiir den Aethyl- und Amylirungsprocess wiirde aber
die letztere Verbindung zu unbestiindig sein.

C,H,< sC.H,.

Das Aethyl- und Amyloxanthranol und die abgeleiteten Ver-
bindungen bilden eine ganz neue und eigenthiimliche Gruppe von
Anthracenabkémmlingen. Schon 4#usserlich f&llt ihre hervorragende
Léslichkeit selbst in Alkohol und Ligroin auf, die sonst der Anthra-
cengruppe in keiner Weise eigen ist. Die abgeleiteten Verbindungen
sind nur dann verstindlich, wenn man sich erionert, dass die Car-
bonyle des Anthrachinons die relative Stellung der Phtalsdurecarboxyle,
die Orthostellang, einnehmen. In Folge dessen reagiren die an diese
Kohlenstoffe angefiigten Gruppen unter Wasseraustritt gegen einander.
So erklirt sich diec Wirkung der concentrirten Schwefelsiure auf
Amyloxanthranol durch die Gleichung:

Ci9H,y,0, —H;0=C,, 1,50,
nachtriiglich werden noch 2 Wasserstoffatome abgespalten. Schematisch
stelit sich der Vorgang so dar:



CO—— C T,
CH,~-C,H, | )¢ T=Q..C4H, |
Cg Hy . ; CeH,5 CgH, : Ce H,

N -CH, N ~CH, 1
‘CH.O” ‘ “CH.0’ .
| : o | e

Amyloxanthranol Umwundlungsprodukt durch

cone. SO, Hy.

Nur in dieser Weise ist es feriier verstindlich, wie sich bei der
Reduktion von Aethyl- und Amyloxanthranol mit rauchender Jod-
wasserstoffsiure Kohlenwasserstoffe mit derselben Kohlenstoffatomzahli
bilden konnen, obgleich im Ausgangsprodukte Aethyl oder Amyl an
den Koblenstoffkern durch Sauerstoff gebunden sind und mit der
IFortnahme des Letzteren gleichfalls entfernt werden sollten.

Der Vorgang ist aber in Folge der Orthostellung wohl dieser:
z. B. am Aethyloxanthranol:

O™~

C, H,{ ,C.H,
\CH (0C4 H,)~"
Aethyloxanthranol
L=
. ~CH 1 CH(C,H )~
C,H, ! ¢H, +H;042H,=C, H4\ _—CH,
.. ,O0. CH ~eH, T
C/ S Aethylanthracen-
H bihydrr.

In dhnlicher Weise erkldren sich das Destillationsprodukt C, ;H,,0
des Aethylanthranols und die Bromverbmdungon, Cie H12 Bry, O und
C,o Hy3 Br, O.

Im Zusammenhange soll auf diese Verbindungen erst eingegangen
werden, wenn die Fortsetzung der Untersuchung einige noch fehlende
Aufschlisse geliefert haben wird. Schon jetzt lisst sich erkennen,
dass diese Verbindungen die Kenntniss der Natur des Anthracens
nach ihnlicher Richtung zu ergiinzen berufen sind, wie es jiingst der
von Baeyer ermittelte Zusammenhang der Phtaleine mit Gliedern
der Anthrachinongruppe gethan hat.

Bei der Ausfibrung vorstehender Arbeit bin ich vielfach durch
die Hro. Dr. Landshoff und Spelsberg unterstiitzt worden, wofiir
ich denselben hiermit meinen besten Dank sage.

Berlin, organ. Laborat. der techn. Hochschule.





