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Es schien mir wahrscheinlich, dass die erwihnten Fettafinren auch
bei Einwirkang von Alkalien in héherer Temperatur enistehen missten.
Nach Gribe (Ann. Chem. Pharm. 138) liefert Chinasiure bei der
Kalischmelze eine geringe Menge Protocatechusiure; nach andern
Produkten wurde von ibm nicht gesucht. Als ich nun den Versuch
wiederbolte, fand ich eine betrichtliche Menge Essigsiure, etwas
Ameisen- und Protocatechusiure, aber keine Propionséiure vor.

94. C. Liebermann: Ueber die Alkyloxanthranole.
(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn Liebermann.)

Im vorigen Jahre habe ich in einer Abbandlang iiber ,Reduktions-
versuche am Anthrachinon®!) als Aethyloxanthranol und Amylozan-
thranol zwei Verbindungen beschrieben, welche aus der Einwirkung
der entsprechenden Alkyljodire auf die Alkaliverbindung des mit
Natronlauge und Zinkstaub reducirten Anthrachinons entstehen. In
der Annahme, dass letzterer Alkaliverbindung die Constitation

~-CH (OK).
CsH,( __.—C¢H, zukomme, hatte ich den Alkaliverbindungen

N -

-CH(OR).,
die allgemeine Formel C,H,! _—-CgH, zugeschrieben, in
~CO—

welcher das Alkyl an den Sauerstoff gebunden erscheint. Die von mir
gleichzeitig nachgewiesene Eigenthiimlichkeit dieser Verbindungen, bei der
Behandlung mit Jod wasserstoff glatt in Alkylanthracenhydriire der Consti-
-CH.R.
tution C, H4(T CH :)CGH4 iiberzogehen, forderte zu einer Erklirung
g
auf, waram die vorher an Sauerstoff gebundenen Alkyle nicht gleichzeitig
mit diesem entzogen werden, sondern sich nacbher in Verbindung
mit dem Kohlenstoff des Anthracens befinden. Den Grund dieses
Verhaltens hatte ich darin zu finden geglaubt, dass die mittleren
Kohlenstoffe des Anthracens, an welchen diese Umwandlungen vor
sich gehen, zu einander in der Orthostellung stehen, und in Folge
derselben zu innerer Condensation neigen?). Wegen des hervor-
ragenden Interesses, welches ein sokches Verhalten beansprucht, habe
ich die damals durch die Ferien unterbrochene Arbeit in Gemeinschaft
mit einigen jiingeren Chemikern (s. d. folgd. Abhdigg.) fortgesetzt und
namentlich der Verallgemeinerung wegen auf einige weitere Homologe

1) Diese Berichte XIII, 1596.
2) Bezliglich der Details siehe die citirte Abhandlung.
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ausgedehnt. Es ist dadurch ein betriichtliches Material gesammelt
worden, welches jetzt die Verhiiltnisse besser zu iibersehen gestattet
und zu einigen Modifikationen der frilheren Anschanungen fiabrt.

Die hauptsiichlichste Aenderung, welche meine Ansicht iiber
die Constitution der Alkyloxyanthranole im weiteren Verlaufe der
Untersuchung erfahren haben, besteht darin, dass das Alkyl schon
in den Alkyloxanthranolen selbst nicht an Sauerstoff sondern an den
Kohlenstoff der mittleren Kohlenstoffgruppe des Anthracens gebunden
aogenommen werden muss. Diese Anschauung basirt auf einer neuen
und glatten Bildungsweise der Alkyloxanthranole von den Alkyl-
anthracenbihydriiren aus. Friher hatten mir diese Verbindungen bei
der unter den gewdhnlichen Bedingungen aunsgefiihrten Oxydation mit
Chromsdure ausschliesslich Anthrachinon geliefert. Als ich aber jetzt
eine Miissigung der Reaktion dadurch herbeifiibrte, dass ich die in
Eisessig gelosten Kohlenwasserstoffe ganz in der Kilte mit dber-
schiissiger Chroms#ure zusammenstellte, war nach einigen Stunden
die Bildung der Alkyloxanthranole ganz glatt erfolgt. Der Versuch
verlief in ganz gleicher Weise an der Aethyl-, Amyl- und Batylver-
bindung und die Reaktion ist daher allgemein. Wollte man hiernach

/CHR\.
wie friher die Alkylanthrahydrire als Cg H,{ ;CeHy, die
’\C 51 9 s’
+CH(OR)-,
Alkyloxanthranole aber als CgzH, ! _.~C4H, formuliren, so
“CO—~

finde nicht allein die erstangenommene und friiher erklirte Ueber-
tragung des Alkyls vom Sauerstoff an den Kohlenstoff, sondern bei
der letzterwiihnten Reaktion auch umgekehrt wieder der viel unwahr-
scheinlichere Uebergang des Radikals vom Kohlenstoff an den Saner-
stoff statt.

Nimmt man nun in den Alkyloxanthranolen das Radikal an dem

Kobhlenstoff an, so wird die allgemeine Formel dieser Verbindungen
~CR,

C, H4< OH :Cs H, und sie gehdren dann in eine Reibe mit dem
~co’

Phenyloxanthranol, welches Baeyer?) kiirzlich von den Phtaleinen

aus dargestellt und in ausfiibrlicher Durcharbeitung als einen Ab-

kémmling des Anthrachinons zu erweisen sich bemiiht hat. Mit dem

Phenyloxanthranol zeigen nun meine Alkyloxanthranole sowohl die

grosste Aehnlichkeit und Gemeinsamkeit der Eigenschaften, als sich
diese auch auf die beiderseitigen Derivate z. B. die Anthrabydriire

1) Liebig’s Annalen Bd. 202, 8. 86.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XIV. 30
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erstrecken. Wesentlich bestiirkt wurde ich in meiner verinderten Auf-
fassung auch dadarch, dass Herr Baeyer bei einer freundlichst vor-
genommenen Darchsicht meiner Priéiparate sich anch wegen der
Analogie der #asseren Eigenschaften der Verbindungen fir die Zu-
sammengehdrigk eit mit dem Phenyloxanthranol aussprach.

Nachdem nun Baeyer von der Pbtalsiure ans auf einem lingeren
Wege zu einem Gliede dieser Verbindungsklasse synthetisch gelangt
ist, erscheint es als eine erfreuliche Ergéinzung, dass mir die Vervoll-
stindigung dieser Klasse durch zahlreiche Homologe, und zwar in
leichtester Weise und in beliebigem Maassstabe vom Anthrachinon
aos gelungen ist. Zudem gestattet die letztere Methode die nach der
ersteren nicht sehr wahrscheinliche Einfiihrung der Fettalkyle.

Trotz dieses Fortachritts in der Erkenntniss der Alkyloxathranole
bleiben noch mancbe Fragen beziiglich der Bildung und Consti-
tutjon dieser Verbindungen offen. So ist es schwer zu erkliren,
warum bei der Einwirkung von Alkyljodir aaf Anthrahydro-
chinonnatrium das Radikal an den Kohlenstoff und nicht an den
Sanerstoff tritt, wo wir doch das Kalium aller Wahrscheinlichkeit nach
erwarten sollten, und obwohl wir sehen, dass dabei das Alkyl an die
Stelle des Kaliums tritt, denn nach dessen Eintritt hort die Alkali-
l6slichkeit der Verbindung auf. Im Hinblick hierauf mdchte ich
hier deatlich hervorbeben, dass wir die Constitution der Alkaliver-
bindung des Anthrahydrochinons jedenfalls noch nicht geniigend kennen.
Méoglicherweise kinnte die Mittelgruppe desselben die labile Counsti-
tution.

H OH
,’C:O ~ besitzen die bei der /C\B
\\C"/ - Alkylirung sich zu (\ /.>

! CcO

OK
verschdbe. Dann wire die Sdarenatur der ersteren Verbindung gegen
iiber der alkylirten erklidrbar. Aber auch so bleibt bei der jetzigen Aof-
fassung der Alkyloxanthranole (und demnach auch bei Baeyer’s
Phenyloxanthranol) der gewichtige Zweifel, warum bei dieser Consti-
totion die Oxanthranole nicht eine, wenn anch schwichere Fihigkeit,
sich in Alkali zu lésen, zeigen, da doch die selbst um einen Sauner-
stoff &rmeren Anthranole

,OH

'/C H\_

’ AY

N, R4

*CH,’

in Alkali 18slich sind.

Aus allen diesen Erwigungen hitte ich die Mittheilung meiner
peueren Resultate noch gern aof einige Zeit verschoben, wenn ich
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nicht aus der Mittheilung des Herrn v. Perger?) ersehen hiitte, dass
auch von andrer Seite an der Reduktion des Anthrachinons und seiner
Derivate gearbeitet wird und ich mir das Recht zu dieser sehr um-
fangreichen und daher noch ldngere Zeit beanspruchenden Arbeit
wahren mochte.

95. C. Liebermann und L. Landshoff: Ueber die Abkommlinge
des Aethyl- Amyl- und Methyloxanthranols.

(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn Liebermann.)

Um mit reichlicherem Material arbeiten zu k&nnen, haben wir
uns zunéchst bemiiht, die Darstellungsmethode der Alkyloxanthranole
zu vereinfachen. Tm Allgemeinen fanden wir, dass sich die billigeren
Bromalkyle an Stelle der Jodalkyle anwenden lassen. Bei der Dar-
stellung des Methy-, Aethyl- und Butyloxanthranols empfiehlt sich im .
Uebrigen die Beibehaltung des frilher angegebenen Verfahrens des
Arbeitens in Selterflaschen, welche zwar etwas omsténdlich ist, aber
sehr gute Ausbeute liefert. Beim Amyloxanthronol kommt man am
schnellsten dadurch zum Ziel, dass man in einem gerdumigen Kolben
120 g mit Alkohol schwach durchfeuchtetes Antrachinon mit 180 g
Stangenkali, 250 g Zinkstaub, 5 L Wasser und 100 g Amylbromid
etwa 12 Stunden lang am aufsteigenden: Kiibler kocht. Die Flissigkeit
bleibt hierbei meist noch stark roth gefirbt. Ohne dies weiter zu
beachten, kocht man das iiberschiissige Bromamyl weg, entfirbt die
Fliissigkeit durch Schiitteln mit Luft, filtrirt und erschépft den Nieder-
schlag mit moglichst wenig lauem Alkohol. Es geht so alles gebildete
Amyloxanthranol, etwa 60 pCt. vom Gewicht des angewandten Anthra-
chinons, in Ldsung. Der Rest des Antrachinons bleibt unangegriffen
mit dem Zinkstaub zuriick und kann entweder sogleich zu einer neuen
Operation dienen, oder leicht wieder auf Anthrachinon verarbeitet
werden. Die concentrirte alkoholische Lisung des Amyloxonthranols
wird durch vorsichtigen Wasserzusatz gefillt, das zuerst meist &lig
sich abscheidende Amyloxanthranol erstarrt bald. Nach dem Absaugen
und Trocknen 16st man es in wenig Benzol, versetzt mit Petroleum-
dther und ldsst krystallisiren. Man kann so in einigen Tagen leicht
mehrere 100 g Amyloxanthronol?) darstellen. Dieselbe Reinigung
empfiehlt sich auch fiir das Aethyloxanthranol.

e,y

1) Journal pr. Ch. N. F. 28, 137.

2) In den Angaben tiber die Krystallform dieser Verbindung (diese Berichte
XTIII, 1599) befindet sich ein Druckfehler. Es muss daselbst, Zeile 10 v. o. heissen;
: a:b:c = 1.5985:1:? statt a:b:c = 1.5986 :1: 2.
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