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Wir werden nun das  Aeskuletin and das  Paraaskaletin behufs 
Aufklarang ihre Constitution weiter verfolgen und hotTen auch den 
schooen Farbstoff untersuchen ZII kiinnen, welcheii R o c h l e d e r  durch 
Einwirkung Ton Ammoniak auf das ParaHskuletin erhalten hat. 

B e r l i n ,  Org. Lab .  d. konigl. techn. Hochschule. 

389. C. L iebermann:  Reduktionsversuche am Anthrachinon. 
(Eingegangen am 36. Jnli, vorgetrageii in der Sitzung am 12. Juli 

vom Verfasser.) 

Das Reduktionsprodukt, welches aus Anthrachinon und Zinkstaub 
in alkalischer Lasung entsteht, ist von O r a b e  und mir als Anthra- 
hydrochinon bezeichnet und C,, H, ,  O 2  als seine wahrscheinlichste 
Formel ermittelt worden. Ueber die wahre Constitution dieser Ver- 
bindung wurde weiter nichts festgestellt, da  die Handhabung dieser 
Substanz ihrer grossen Unbestandigkeit wegen - sie geht a a  der 
Luft sehr schnell in Anthracbinon zuruck - besondere Schwierig- 
keiten darbietet. 

Gegenwartig schien mir dieses Reduktionsprodukt wieder von 
einigem Interesse und ich habe deshalb, in Gerneinschaft mit Hrn. 
stud. S p e l  s b e r g , Versuche angestellt, seine Constitution aufmkla- 
ren. Dies ist mir wenigstens fiir einige seiner Derirate gelungen. 

Fur ein 2 Wasserstofatome mehr als Anthrachinon besitzendcs 
Reduktionsprodukt des Letzteren liegen im Wesentlichen zwei Con- 
stitutionsmoglichkeiten vor, die durch die Formeln: 

,CH (OH), ,c (0 r r > ,  
.co -’ \C(on)/ 

1 )  c,; 11,: C, H, rind 11) C, H,, :c, I I ,  

wiedergegeben werden; die letztere entspricht der friiheren Auffas- 
sung der Verbindung a19 Anthrahydrochinon. 

Ich suchte zuerst durch Acetyliren zur  Erkenntniss der Constitution 
zu gelangen, da  die erstere Formel die Bildung einer Mono-, die 
letztere die einer Diacetylverbindung erwarten Iasst. In der That 
erhalt man auch beim Behandeln des trockenen, grungelben Anthra- 
hydrochinons rnit Essigsiiureanhydrid und essigsaurem Natrium ein 
Acetylderivat, das sehr hiibsch krystallisirt, dem Anthrachinon Susserlich 
sehr ahnlich sieht, aber bei weitem leichter als Letzteres in Henzol 
loslich iut uod so ron  diesem getrennt werden kann. Es ist in- 
dessen sehr empfindlich und verandert sich beim Liegen und Trocknen 
theiiweise z u  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- 
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acetglderivaten zu thun hatte. Die erst erhaltenen Zahlen entsprachen 
der Diacetylverbindung. 

Gefunden Rerechnet C , ,  H, (OC, H, 0), 
c 74.14 73.24 pct .  73.47 pCt. 

spater wurden aber urn mehr ale 1 pCt. zu hohe Kohlenstoffzahlen 
gefunden., Bei einer auf das  Sorgfaltigstc dargestellten Substanz, 
bei deren Krystallisation und Trocknen erhijhte Temperaturen aus- 
gcschlossen waren, wurden Zahlen gefunden, welche dem Monoacetat 
en tsprechen : 

H 4. i5  4.79 - 4.76 - 

Gefunden Berechnet C , , I 1 9 0  (OC2H30) 

4.59 - 4.76 - 
76.54 pCt. 76.15 pCt. 

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

Za sichereren Resultaten gelangte ich, indem ich die Aethylirung 
ond Amylirung des Anthrahydrocbinons versuchte. 

Zu dem Zwecke worde der durch Decantiren ausgewaschene, 
noch feuchte, gelbgriine Niederschlag Ton Anthrahydrochinon in 
Selterwasserflaschen mit wassrigem Natron und iiberschiissigeni Jod- 
fthyl oder Jodamyl mehrere Stunden im siedenden Wasserbade er- 
warmt. Das Ende der Reaktion erkennt man leicht an dem Ver- 
schwinden der rothen Farbe, welche die urspriingliche alkalische 
Liisung besitzt. 

A e t h 7 1 ox a n  t h ran o 1 ( A  e t h o x y I a n  t h r o n ), 
c, Il,<:-co- - -  ---.. c 14 *c FI (0 c, H 5 y  * * 

Da sich in der alkalischen Fliissigkeit des Flaschetiinhalts nacb 
beendetcr Reaktion nichts mehr geliist befindet, so wird der aus 
riickgebildetem Anthrachinon und dem neuen Kiirper bestehende Nie- 
derschlag aufs Filter gebracht, zunachst rnit Wasser ausgewaschen 
und dann rnit etwa 40° warmern Alkohol ausgezogeu. Letzterer 
lasst alles Anthrachinon zuriick, wlhrend das i n  Alkohol sehr liis- 
liche Reaktionsprodukt i n  Losung 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 scahr 
schwierig erstarxendes Oel ab. Rei vorsichtigem Wasserznsatz fallt 
dagegen das neue Produkt nach einiger Zeit in langen, weissen Nadeln. 
Diese werden getrocknet und aus kochendem Ligroi'n (dem zur Er- 
hohung seines LBsungsvermGgens kleine Mengen Benzol zugesctzt 
werden) umkrystallisirt. Die Substanz wird so in schijnen, weissen 
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Nadeln und Siiulchen erhalten , die sehr starkes Lichtbrechongsrer- 
miigen zeigen. Nach den von Hrn. Dr. A ' r z r u n i  giitigst ausge- 
fijbrten Messungen, die an einem anderen Orte iusfiihrlicher mitge- 
theilt werden sollen, gehBren sie dem rhombischen System a n ,  mit 
dem Axenverhaltniss: 

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

Sie schmelzen bei 106O - 107O und sind beim raschen. Erhitzen 
ziirn Theil unzersctzt destillirbar. Ihre  alkoholische Losung zeigt 
pracbtige blauc Fluorescenz. 

Gefuiiden Berechnet C ,  c. 11 , 0, 
C 80.50 80.32 80.51 pCt. 80.iii 1 0 .  
H 6.05 9.04 G.33 - 5.88 - 

In Alkali ist daR Aethyloxanthranol unloslich; mit Zinkstaub und 
Alkali unter Zusatz ron etwas Alkohol gekocht geht cs dagegen mit 
gelber Farbe in Losung. Es bildet dabei ein neues Reduktionspro- 
dukt, das durch Siiure filllbar, aber sehr wenig haltbar ist,  indern 
es init Hulfe des Luftsauerstoffs wieder in Aethploxant.hranol iibrr- 
gelit. Diese Umwandlung tritt beim Schiitteln der gelben, alkali- 
schen LBsung mit Luft unter Abscheidung von Aethyloxanthranol 
sofort ein. 

Das Aethyloxanthranol war einnial 8lig ~ gefiillt worden und 
konnte auch nach mehrfachen Losen und Wiederfallen nicht krystal- 
lisirt eIhalten werden. Das Ocl wurde deshalb destillirt, wobei es 
iiber 360° Riedetc iind bei theilweiser Zersetznng ein krystalli~iisches 
Destillat lieferte. Bus dernselben wurden beim Umkrystullisiren ails 
Eisessig lange , glanzende Nadeln gewonnen , welche die Eigenthiim- 
lichkeit zeigtcw , beiin Auswaschen mit Eisessig ihren Glanz zu w r -  
litlren. Hei der Analyse ergaben sie Zahlen, wclche zu der Formel 
C ,  0 stirninen; sic waren also aus Aethyloxantliranol nach der 
C i ei clin I I  g 

cntstanden. 

€ I l  

C l 6  131,0, = C1, HI,  0 + 1320 

Gefiinden Uerechnet 

C 8i .65 pCt. 8 i . U  pCt. 
€1 5.1s - 5.45 - 

A niy 1 o x  a II t hranol  (hmoxylanthron), 

I n  Folge der unerwnrteten Zusanirnensetzung , welrhe sich fiir 
die Aethylverbinduiig ergeben hatte ond urn ein Analogon zu erhal- 
ten, iri wclcheni der Eintritt cines oder zweier Kolilenwasserstoff- 
rclste in der procrntiuchen Zusaniniensctzung scbarfer als bci den1 
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Aethylderivate zum Ausdruck kommen musste , wurde 8as Anthrahy- 
drocbinon mit Alkali und Jodampl, irn CTebrigen aber wie vorher 
behandelt. Das Produkt lasst sich hier insofern leichter gewinnen, 
als die alkoholische LGsung dieser gleichfalls sehr liislichen Verbin- 
d u n g  bei laogsamen Wasserzusatz sofort krystalliniscli erstarrt. Sie 
wird aus einem Gemisch von 1 Th. Benzol niit 9 Th. Ligroi’n umkry- 
stallisirt und dabe’i in glanzenden , farblosen , bis hellhonigfarbenen 
Rrystallen erhalten, welche Hr. Dr. A r z r u n i  als monosymmetriscb 
erkannt hat: 

a : b : c = 1.5986 : 1 : 2 
/3 = 77O 30’. 

Es scbmilzt bei 125O. 
Gefundeii Berechnet 

C 81.08 81.64 pCt. 81.43 pCt. 
H 7.23 7.15 - 7.14 - 

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

B i n i t r o i i t h y l o x a n t h r a n o l ,  C,, H, iNO,) ,  0 I g c 2  H 5 ,  

entsteht, wenn man Aethyloxanthraiiol in Eisessig geliist mit abge- 
blasener, rauchender Salpeterslure stehen lasst. Zuerst scheiden sich 
stets Nadeln von Anthrachirion Bus,  das durcli Oxydation entsteht. 
Die Nitroverbindung krystallisirt in kleinen Nadeln. 

Gefunden Berechnet 

h’ 8.25 p c t .  8.53 pct .  
Hrom wirkt , den Oxanthranolen direkt zugesetzt, verharzend. 

Fugt maii ihrer Liisuiig iu Eisessig Brom hinzu, so verschwindet das- 
selbe nur langsani. Nacli 1 - 2  Tagen batten sich h r t e ,  weisse 
Iirystalle ausgeschieden , welche , nachdem sie k i n  gepulvert waren, 
aus Alkohol urnkrystallisirt wurden. Das Pulverii ist niittiig, da  1Ln- 
grres Kochen mit Allrohol Zersetzung hervorbringt. 

Heim Kochen mit Eisessig und Chromslure findet Entweicheii 
 on Rrom und I3roniwasserstoffsiiurr statt, und es bildet sicli Anthra- 
chinon neben einer bromlialtigen , harzigen Substanz. Die Amylver- 
biudung schrnilzt bei 119” und sersetzt sich bei 123O untw Brom- 
~vi~aserstolTcntwicklung, wobei sie i t1  ein braunes Harz iibergelit. Die 
Aethylverbindung verhiilt sich ebenso, wcnn man sie etwas iiber ihreri 
S( hmelzpunkt, der bei 123O liegt, erhitzt. 

Die Amylverbindung ergab bei der Arialyse: 
Gefunden Berechnet C ,  H ,  ~ Br, 0 

c 54.27 pct .  54.03 pCt. 
kr 4.59 - 4.27 - 
Rr 38.07 - 38.07 - 
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Die Aethylverbindung ergab: 
Gefunden Berechoet C ,  €1, Br? 0 

C 51.76 - pCt. 50.51 pCt. 
H 3.63 - - 3.16 - 
Br 42.21 42.50 - 42.11 - 

Die Kohlenstoffzahl ist etwas zn hoch gefuoden, weil in Folge 
einer Unachtsilmkeit bei der Analyse eine Spur Brom in die Xb- 
sorptionsapparate gerieth. 

Aethyl- und Amyloxanthranol liessen sich mit Essigsaureanhydrid 
und esssigsaurem Xatron nicht acetyliren. 

R e d u k t i o n  d e s  A e t h y l o x -  u n d  A m y l o x a n t h r a n o l s .  

Dieselbe wurde durch Kochen der Verbindungen mit rauchender 
JodwasserstoffsPure und rothem Phosphor bewerkstelligt. Die Um- 
wandlungsprodukte bleiben auch nach dern Erkalten olig. Nachdem 
die Jodwasserstoffsiiure durch Verdunnen mit Wasser und Auswaschen 
entfernt schieo, wurdeu die Verbindungen vorn rothen Phosphor durch 
Ausziehen rnit Alkohol getrennt. 

Nachdem aus diesen Ausziigen der Alkohol verjagt war ,  blieb 
i n  beiden FLllen ein Oel zuriick, welches sehr grosse Mengen Jod- 
wasserstoffsanre absorbirt enthielt, von der es  auf dem Wasserbade 
theilweise befreit werden konnte. Es wurde dann rnehrmals mit 
Wasser und endlich rnit Aether geschiittelt, welcher es leicht aufnahm 
und, nachdem er  abgehoben und verdonstet worden war ,  a h  Oel 
zuriickliess. Die Oele wtirden destillirt, wobei sie noch einen letzten 
Rest Jodwasserstoffsiiure abgaben and dann oberhalb des Siedepunkts 
des Quecksilbers als ziihe, masserklare Fliissigkeiten iibergingen. 
Beide Verbindungen, fluorescirten sowohl als Oele, wie in ihren Lo- 
sungen stark blau, ubrigens waren sie mit Alkohol, Aetber, Benzol 
und Eisessig in allen Verhaltnissen mischbar. 

D e r i v a t  d e r  A e t h y l v e r b i n d u n g  Aethylantbracenbihydri ir ,  
C l ,  H1b-a 

Die Substanz ist ein Kohlenwasserstoff, wie folgencle A n a l p u  
zeigt, welche zur Formel C , , H , ,  stimmt: 

Gefunden Uerechoet 
c 92.53 pct .  92.30 pct .  

" "  H 7.59 - r.t0 - 

D e r i v a t d e r A my1 v e r b  i n d ti n g A m y 1 a n  t h r a c e  n b i  h y d r ii r ,  

C l ,  H22. 
Es ist ebenfalls ein I<ohlenwasserstoff, seine Analyse stinimt zu 

der Formel C , , H , ? :  
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Gefunden Berechnet 
C 90.92pCt. 91.20 pct .  
H 8.77 8.80 

Bcim Durchleiten dieser Verbindungen durch ein mit Birnstein- 
stiicken gefiilltes, gliihendes. Rohr lieferten sie Anthracen, bei an- 
haltender Oxydation mit rauchender Salpetersaure entstand Anthra- 
chinon. 

Die Constitution dieser Verbindungen ist wahrscheinlich C, H, . 
H . C ,  H, und C,, H , ,  . H . C, H, wonach sic als Aethyl- resp. 
Amylanthracenbihydriir zu bezeichnen waren. 

Ihre Zusammensetzung und die wenigen bisher uatersuchten 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 daron,  dass sich hier unter Bedingungen, 
unter denen Anthrachinon und Anthranol Anthracenbihydriir liefern. 
hahere und verschieden weit gehende Reduktionsstufen des Anthracens 
bilden wiirden, sind auch die bekannten Hydriire des Anthracens 
feste, leicht krystallisirende und erst weit iiber Sommerternperatur 
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 Drrivate, welche diese Ver- 
bindungen mit Salpetersaure liefern. 

V e r h a 1 t e n  d e r 0 x a n t h r a n o 1 e g e g e n c o n  c e n t ri r t e 
S c h  w e f e l s i i u r e .  

Sowohl Aetbyl - a h  Amyloxanthranol lost sich rnit rothgelber 
Farbe in concentrirter Schwefelsaure in der Ralte auf, beim Erwgrmeny 
wobei der Geruch nach schwefliger Saure auftritt, wird namentlich 
die Losung des Amyloxanthranols schiin kirschroth. Nach dem Er- 
kalten failt Alkohol aus der L6sung der bis jetzt allein untersuchten 
Amylverbindung gelbe Nadeln, welche aus kochendem Alkohol um- 
krystallisirbar sind, in dem sie sich mit prachtvoll griiner Fluorescenz 
liisen. Das Amylderivat schmilzt bei 206O. 

Bei der Analyse ergab es: 
Gefunden Berechllet C 13, 0 

C 88.03 pCt. 88.37 p c t .  
H 5.83 - 5,43 - 

Es ist in concentrirter Schwefelsaure mit schon kirschrother Farbe 
und prachtiger zinnob&rother Fluorescenz 16sIich. 

. . . -. . -- 

Van den beschriebenen Verbindungen sind das Aetbyl- und das 
Amyioxanthranol leicht verstandlich, wenn man die beiden, bei der 
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Reduktion mit Zinkstaub und Alkali zum Anthrachinon hinzugekommenen 
Wasserstoffatome an eins der Ctrrbonyle tretend annirnmt, in welcher 
so entstandenen Verbindung: 

bei der Reaktion mit Natron und Jodatbyl oder -arnyl der Hydroxyl- 
wasserstoff durch das. Radical ersetzt wird. Der  fruher von G r i i b e  
und mir supponirtep Formel des Reduktionsproduktes 

. .  
entspricht die Zusammensetzung und das Verhalten des Aethyl- upd 
Amylderivats nicht; aelbst 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 Aethyl- 
und Amyloxanthranol nicht erhalten werden konnten, als gembss 
der Wirkungsweise von Pho5phorpentachlorid, sowie von Zinkstaub 
und Alkali auf die Aethyl- und Amylverbindungen. 

Miiglicherweise enthllt indessen das sehr unbesthdige,  nicht 
alkplirte Reduktionsprodukt des Antrachinons neben der Verbindung 

auch die Verbindung 

So wiirden sich die Resultate beim Acetyliren des . Reduktionspro- 
dukts erklaren; f i r  den Aethyl- und Amylirungsprocess wurde aber 
die letztere Verbindung zu unbestandig sein. 

Das Aethyl- und Amyloxanthranol und die abgeleiteten Vcv- 
bindungen bilden eine ganz neue und eigenthiimliche Gruppe von 
Anthracenabk6rnmlingen. Schon ausserlich fallt ihre hervorragende 
Lijslicbkeit selbst in Alkohol und Ligroi’n auf, die sonst der Anthra- 
cengrtippe in keiner Weise eigen ist. Die abgeleiteten Verbindungen 
sind n u r  dann verstbndlich, wenn man sich erinnert, dass die Cnr- 
bonyle des Anthrachinons die relative Stellung der Phtals~urecarboxylr, 
die Orthostellung, einnehrnen. In  Folge dessen reagireii die an diese 
Kohlenstoffe angefiigten Oruppen unter Wasseraustritt gegen einandcr. 
So erkl l r t  sich die Wirkung der concentrirten Schwefelsaure auf 
Amyloxanthranol durch die Gleichung : 

nachtriiglich werden noch 2 Wasserstoffatome abgespalten. Scheniatisch 
stellt sich der Vorgang so dar: 

C 1 9 H 2 0 0 2  --H,O = C 1 9 1 h ! 3 0 ,  
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cop- ____ ,Csz- . - -  -- , 
, 1 - C .  C , H ,  ! 

HCH, XCH, I 

/ 

6 6  H4 

CH,---C,H, I 
C , H , ;  C6H4 'G H4 

'CH. 0' 
I 1 ~ - 

C H . 0 '  . I  
I -  ---I 
Arnybxdnthranol Urnmandlungsprodokt durch 

conc. SO, H , .  

Nur in dieser Weise ist es ferFer verkandlich, wie sich bei der 
Reduktion von Aethyl- und Arnyloxanthranol mit rauchender Jod- 
wasserstoffsaure Kohlenwasserstoffe mit derselben Kohlenstoffatomzahl 
bilden konnen, obgleich im Ausgangsprodukte Aethyl oder Amy1 a n  
den Kohlenstoffkern durch Sauerstoff gebunden Bind und mit der 
Fortnahme des Letzteren gleichfalls entfernt werden sollten. 

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

Aethyloxanthranol' 

, C l C  - ' 
C H  1 /CH (C, Hs) ,  

C6'14 ' C 6 A , + H 2 0 + 2 H , = C , H , :  - $C6 11, 
\. , O . C H ,  \cn ,- 

'C/- - Aethylanthracen- 
H blhydrur. 

In ahnlicher Weise erklaren sich das Destillationsprodukt C, H , ,O 
des hethylanthranols und die Bromverbindungon, C ,  H ,  , Br, 0 und 

h i  Zusammenbange sol1 auf diese Verbindungen erst eingegangrn 
werden, wenn die Fortselzung der Untersuchung einige noch fehlende 
Aufschliisse geliefert haben wird. Schon jetzt lasst sich erkennen, 
dass diese Verbindungen die Kenntniss der Natur des Anthracens 
nach Ihnlicher Richtung zu ergiinzen berufen sind, wie es jiingst der 
von B a e y e r  ermittelte Zusammenhang der Phtalei'ne mit Gliedern 

c,, H l ,  Br, 0. 

der 

die 
ich 

Anthrachinongruppe gethan hat. 
Bei der Ausfuhrung vorstehender Arbeit bin ich vielfach durch 

Hru. Dr. L a n d s h o f f  und S p e l s b e r g  anterstiitzt worden, wofiir 
denselben hierrnit meinen besten Dank sage. 
B e r l i n  , organ. Laborat. der techn. Hochschule. 




