
nicht .aus der Mittheilung des Herrn v. P e r g e r l )  ersehen hatte, 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 langere Zeit beanspruchenden Arbeit 
wahren mochte. 

95. C. LiebeTmann und L. Landshof f :  Ueber die Abkommlinge 
des Aethyl- Amyl- und Methyloxanthranols. 

(Vorgetragen in der Sitzung vou Herrn Lie  bermann.) 

Um rnit reichlicherem Material arbeiten zu kiinnen, haben wir 
uns zunachst bemiiht, die Darstellungsmethode der Alkyloxanthranole 
zu vereinfachen. Tm Allgemeinen fanden wir, dass sich die billigeren 
Rromalkyle an Stelle der Jodalkyle anwenden lassen. Bei der Dar- 
stellung des Methy-, Aethyl- und Butyloxanthranols empfiehlt sich im 
Uebrigen die Beibehaltung des friiher angegebenen Verfahrens dee 
Arbeitens in Selterflaschen, welche zwar etwas umstandlich ist, aber 
sehr gute Ausbeute liefert. Beim Amyloxanthronol kommt man am 
schnellsten dadurch zum Ziel, dass man in einem geraumigen Kolben 
120 g rnit Alkohol schwach durchfeuchtetes Antrachinon mit 180 g 
Stangenkali, 250 g Zinkstaub, 5 L Wasser und 1OOg Amylbromid 
etwa 12 Stunden lang am aufsteigenden Kiihler kocht. Die Flussigkeit 
bleibt hierbei meist noch stark roth gefarbt. Ohne dies weiter zu 
beachten, kocht man das  iiberschiissige Bromamyl weg, entfarbt die 
Flussigkeit durch Schutteln rnit Luft, filtrirt und erschiipft den Nieder- 
schlag mit moglichst wenig lauem Alkohol. Es geht so alles gebildete 
Amyloxanthranol, etwa 60 pCt. vom Gewicht des angewandten Anthra- 
chinons, in Liisung. D e r  Rest des Antrachinons bleibt unangegriffen 
rnit dem Zinkstaub zuriick und kann entweder s,ogleich zu einer neuen 
Operation dienen, oder leicht wieder auf Anthrachinon cerarbeitet 
werden. Die concentrirte alkoholische Liisung des A myloxonthranols 
wird durch vorsichtigen Wasserzusatz gefallt, das zuerst meist iilig 
sich abscheidende Amyloxanthranol erstarrt bald. Nach dem Absaugen 
und Trocknen lost man es in wenig Benzol, versetzt rnit Petroleum- 
ather und lasst krystallisiren. Man kann so in einigen Tagen leicht 
mehrere 100 g Amyloxanthronola) darstellen. Dieselbe Reinigung 
empfiehlt sich auch fur das Aethgloxanthranol. 

T 

1) Journal pr. Ch. N. F. 23, 137. 
2) In den Angaben iiber die Erystallforrn dieser Verbindung (diese Berichte 

Es mu88 daselbst, Zeile 10 v. 0.  beissen; 
a : b : c = 1.5985 : 1 : ?  statt a : b : c = 1.5986 : 1 : 2. 

XIII, 1599) befindet sich ein Druckfehler. 

30 * 
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Setzt man zu der miiglichst gesiittigten, kalten BenzollZisung des 
3-4 fache Volum Petroleumilther, so scheidet sich das Aethyloxanthranol 
in prachtvollen, stark glgnzenden Nadeln aus. Von den Alkyloxan- 
thranolen haben wir neu das Methyloxanthranol 

.xCH, 

dargeetelltl). Dasselbe bildet sich weit schwieriger ale die iibrigen 
und die Ausbeuten sind stet8 unbefriedigend. Da es schwerer a18 die 
iibrigen Homologen liislich ist, so muss man zu seiner Isolirung 
die Reaktionsmasse mit heissem Alkohol ausziehen , wodurch gleich- 
zeitig ein Theil dee unvertinderten Antrachinons rnit in Liisung geht. 
Beide Verbindungen krystallisiren dann gemeineam Bus,  man kann 
die gelblichen Anthrachinonnadeln leicht zwischen den farblosen 
Platten des Methyloxanthranols erltennen. Zur Trennung wurde das 
Gemisch der festen Verbindungen von Neuem so lange rnit Zinkstaub 
und verdiinnter Natronlauge gekocht als noch etwae rnit rother Farbe 
in Liisung geht. Den Riickstand a n  nun anthracbinonfreier Verbin- 
dung kryetallisirt man am besten aus Benzol um. Das Methyloxan- 
thranol schmilzt bei 187 O. Seine Liisnngen zeigen prachtige Fluor- 
escenz. 

Berechnet fur 
C, 5 = 1 *  0, 

H 5.65 5.53 5.36 - 
Gefunden 

C 80.38 80.06 80.36 pCt. 

Auch bei der Reduktion mit Jodwaseerstoff und rothem Phosphor 
verhiilt sich die Methylverbindung von den iibrigen verschiedeo. Ein 
iiliger Eohlenwasserstoff wird nicht gebildet, vielmehr erstarrt die in 
der Hitze fliissig gewordene Substanz zn hiibechen Bliittern, welche 
bei 1080 achmelzen. Sie erweieen eich allen ihren Eigenechaften 
nach a18 Anthracenbihydriir. Als solches worden sie weiter featge- 
stellt, sowohl durch Ueberfiihrong in das charakteristische Hydro- 
anthracennitrit sls durch Umwandlung mittelst Brom in Schwefel- 
kohlenstoff in Bibromanthracen, welchea die bekannten Eigenechaften 
ceigt, und auch durch die Analyse als solchee identificirt wurde. 

Gefnnden Berechnet h r  C,, H8 Br, 
Br 48.42 47.62 pct. 

Das Methyloxanthranol spdtet also abweichend von den anderen 
Alkyloxanthranolen bei Behandlung rnit Jodwasserstoff Methyl ab; 
leider hatte man, da dieser Verlauf der Reaktion nicht vorausgesehen 
worden war, versaumt, durch geniigende Kiihlung daa bei der Ab- 

1) Dss Butyloxanthkol und seine Abkiimmlinge sind in der folgenden Ab- 
handlung besonders beschrieben. 
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spaltnng zweifellos sich bildende Jodmethyl zn kondensiren. Auch 
gegen Phosphorsuperchlorid reagirt Methyloxanthranol nicht, abwei- 
chend von den iibrigen Alkyloxanthranolen. Es bleibt daher zweifel- 
haft, ob nicht etwa die Methylverbindung in ihrer neueren Constitution 
von den ubrigen verschieden ist. 

A1 ky la n t h  r a b i h y d r ii r e. 

Von den iibrigen Alkyloxanthranolen wurden die Alkylantbra- 
hydriire mit grosser Leichtigkeit nach dem friiher (1. c.) angegebenen 
Verfahren erhalten. Zur Darstellung bedarf es der friiher ange- 
wendeten rauchenden Jodwasserstoffsiure nicht; vielmehr geniigt solche 
von 1.27 specifischem Oewicht , mit welcher griissere Mengen Alkyl- 
oxanthranols nach dem Anwtirmen heftig reagiren. Die Ansbeuten 
sind quantitativ. Das spec. Gewicht stellten wir fiir Aethylanthrabi- 
hydriir zn 1.049, f i r  Amylanthrabihydriir zu 1.031 bei 1B0 feet. 

Bei der Siedepunktsbestimmong ergab sich, dass die Siedepunkte 
nicht, wie friiher angegeben, oberhalb, sondern in der Nahe des Quecksil- 
bersiedepunkts liegen. Das Amylanthrabihydriir siedet gegen 350°, daa 
Aethylanthrabihydriir schon bei 320° (corrig.). Bei der Destillation 
nnter gewohnlichem Druck findet aber Zersetzung statt, die unter 
Entwicklung brennbarer Dampfe nnd Riickbildung von Anthracen er- 
folgt. Am betrachtlichsten wird die . Zersetzung, wenn der fliissige 
Kohlenwasserstoff von der Darstellung her noch etwas J o d  und Jod- 
wasserstoff enthalt, die er hartnbkigst  zuriickhalt. Dann eratarrt oft 
das  g a m e  Destillat von ausgeschiedenem Anthracen. Man destillirt 
daher diese Kohlenwasserstoffe im Inftverdinnten Raom; unter 570 mm 
Drnck siedet dae Amylanthrabihydriir constant und nnzersetzt bei 
291-2920. Eine Zeit lang war  es uns sehr wiinschenswerth, die 
Molekulargriisse dieser Kohlenwasserstoffe durch die Dampfdichte 
festsustellen, um den nach der Analyst? bleibenden Zweifel zn be- 
seitigen , dasa sie besondere Tetra- und Hexaanthracenhydriire seien, 
welche rnit Aethyl- reap. Amylantbrahydriir gleiche Zusammensetznng 
haben. Aber alle nnsere Versnche mit den verschiedensten Dampf- 
dichtemethoden, n. a. auch mit der jiingst von H o f m a n n  angegebenen 
im evacuirten Rohr und Queckailberdampf scheiterten an der leichteo 
Zersetzlicbkeit dieser Kohlenwasserstoffe bei hoher Temperator. Wir 
nahmen daher zu einer andern Atomgewichtsbestimmung unscre Zn- 

flucbt, indem wir die Menge Anthrachinon featstellten , welche diese 
Verbindungen bei der Oxydation mit Chromsgure unter Anwendong 
der  Vorschrift von Luck geben. Leider erweist sich diese Methode 
fiir die Anthracenderivate nicht ganz genan oder erfordert jedenfalls 
eine hiihere Korrektion, als die von L n  c k fiir den Fall angenommene, 
dass  nur Beimischnngen des Anthracens fortsuoxydiren sind. Immer- 
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hin sind die gleichmgesig um einige Procent zu niedrigl) gefundenen 
Werthe charakteristiech genug , um die Frage, ob die Kohlenwaeeer- 
etoffe Hydriire dee Anthracens oder der Homologen eind in letzterem 
Sinne zu entscheiden. So ergaben 

Berechnet Gefunden 
pCt. Anthracen 

Aethylanthrabihydriir 80.3 80.4 85.5 pet. 
Bntyl . . . . . 70.4 - 75.4 - 
Amy1 . . . . . . 66.1 66.3 71.2 - 

wtihrend die hier mBglicher Weise in Betracht kommenden Anthra- 
centetra- und Hexahydrlre 97.9 nnd 96.7 pCt. Anthracen verlangen 
wiirden. Um die Fehlerquelle ale in der Methode selbet liegend eu 
conetatiren , haben wir gelegentlich auch abeolut reines Aethyloxan- 
thranol in deraelben Weiee oxydirt. 

Gefunden Berechnet 
pCt. Anthracen 

Aethyloxanthranol 70.0 74.7 pct. 

Seitdem eind aber dieee Vereuche, eu neuen Beweieen f i r  die 
Formeln unserer Kohlenwaeeeretoffe zu gelangen , dadurch weniger 
dringlich geworden, dase ee uns  gelang, die direkte Ueberfiihrnng der 
Alkylanthrabihydriire in die Alkyloxanthranole zo bewerketelligen, WO- 

durch jede andere ale die echon friiher angenommene Aaffaeeung uneerer 
Kohlenwameretoffe ausgeschloseen ist. Das f i r  die letetere Umwand- 
lung einzuechlagende Verfahren iet echon in der vorigen Abhandlung 
angedeotet. Man liist die Kohlenwasserstoffe in etwa ihrem eechs- 
fachen Volumen Eieeesig auf und fiigt dieeer Ltisung unter Abkiihlen 
eine concentrirte, wbeerige Loeung von ChromeLure sogleich in eol- 
chem Ueberechueee, dass die Ltisung braungelb bleibt, hinzu; nach 
4-6 Stunden scheiden sich auf Waseereusatz entweder direkt Kry- 
etalle oder ein alsbald krystalliniech erstarrendes Oel ane, welchee 
dae gesuchte Alkyloxanthranol iet. Man w%cht die Verbindong eorgfiltig 
am, trocknet sie auf Poreellan, last in wenig kaltem Beneol, wobei 
Spuren Anthrachinon zuriickbleiben, und vereetzt behafs der Krystalli- 
sation mit Petroleomither. Aus Aethgl-, Butyl und Amylanthrabihy- 
driir werden so Aethyl-, Butyl- und Amyloxanthranol eofort in voll- 
kommen reinem Zustande und fast qnantitativ nach der allgemeinen 
Gleich ung 

1) Nach unsern neueren Erfahnmgen lbst sich dieser Verlust durch llngerer 
Kochen mit dem Chromsllnregemiach betrhhtlich vermindem. Anderenfalb bleiht 
stwan Alkyloxanthranol unoxydirt , dan seiner leichten Liislichkeit wegen nicht sur 
Wkgmg kommt. 
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erhalten. Wir iibergehen hier die zur Iden tificirung der Verbindungen 
angeetellten Vereuche und fiihren nor die Analyee des so aae Amyl- 
anthracenbihydriir erhaltenen Amyloxanthranole an: 

Gehnden Berechnet 
C 81.26 81.43 pCt. 

A 1 k y 1 ox  a n t  h ran o Ic h lo r  ide. 

H 7.02 7..14 - 

Qegen Phoephoreuperchlorid verhalten eich die Oxanthranole sehr 
oharakterietiech. Schiittelt man eine der gepulverten Alkyloxanthra- 
nold im Kiilbchen mit Phoephoreuperchlorid , so wird die Miechung 
nach einigen Augenblicken weich, dann beginnt pl6tzlich von einer 
Stelle aus ein Schmelzen der Masee, dae eich bald mit eiemlicher 
Heftigkeit, indem dae gebildete Phosphoroxychlorid ins Sieden gertith, 
darch die ganze Maeee fortpflaozt. Wenn man dafiir eorgt, dam daa 
Kiilbchen nicht allzu raech abkiihlt, vollendet aich die Reaktion von 
eelbst. Dae Reeultat iet eine Fliiesigkeit und ungel6etes Phoephor- 
euperchlorid, falls von dieeem mehr ale ein Molekiil angewendet wurde. 
Controllvereuche zeigten , dam sich genau gleiche Molekiile Aethyl- 
oxanthranol und P C1, umeetzen nach der Gleichung: 

and analog verhalten eich auch die andern Alkyloxan thranole. 
C, 6 H, , 0 9  + PCI, = POCI, +. H C1+ HI, C10 

A e  t h y 1 ox a n t  hran  ol  c h 1 o ri d C, H, C10. 
Zur Gewinnung der Verbindung verdqnnt man die fliieeige Masee 

mit ihrem 3-4facben Petroleumither und filtrirt schuell durch ein 
Faltenfilter. Die Subetans kryetallieirt alsbald und nach theilweieem 
Verdunsten dee Petroleumiithere aae. Man preeet eie ab und kryetal- 
lieirt eie durch Meen in kaltem Petrolither und Verduneten von 
Neuem om. Die ganze Verarbeitung muse rasch geechehen, da eich 
die Kryetalle feucht leicht griinlich arben. Sie zeigen hiibech 
rhombiach ausgebildete, waseerklare Formen. Ihr Schmelzpunkt liegt 
bei 88-89O. Beim Ueberechmelzen entwickeln eie Salesiure. 

Berechnet 
c,  6 H, *c*o 

C1 14.50 13.84 pCt. 

Gefnnden 

A m y 1 ox a n t  h r a n  o I c h lo rid C, ? H Cl 0. 
Ganz in dereelben Weiee dargestellt; aobeint nnr etwas liielicher 

za eein ale die vorige Verbindung; im iibrigen gleicht ee dereelben 
sehr; eein Schmelzpunkt liegt bei 850;  ee kryetallieirt in hlaren, 
soheinbar rhombiechen k’ormen. Die A n a l p  ergab: 

Gefnnden Berechnet 
C 75.65 - 76.38 pCt. 
H 6.67 - 6.37 - 
c 1  - 12.44 11.89 - 
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Dae enteprechende Butylderivat iet weiter unten beechrieben. 
Dieee Chloride eind dadurch eehr bemerkenewerth, dase in ihnen 

daa Chlor eehr leicht beweglich iet. Von kaltem Waeaer werden eie 
zwar nicht eogleich zereetzt, kochendee Waeeer aber nimmt aue ihnen 
bald dae geeammte Chlor heraue (eiehe dieeeo Vereuch unter Butylox- 
enthranolcblorid). Aehnlich verhiilt eich der Alkohol. Deehalb muse 
man bei der Reinigung dieeer Verbindungen dieee Liieungemittel 8018- 

echlieseen, da die Reaktion gegen dae im Rohprodukt gleichzeitig ent- 
haltene PO C 1, zur theilweisen Zeretiirong der Verbindung geniigt. 
Kocht man die Chlorverbindungen mit Waeeer, 80 zerlegen sie eich 
fickwiirte in Salzeiiure und Oxanthranole, zum Beiepiel 

c16 A,, OC1+ H , o  = HC1+ C16H140p 
W enn man den Alkyloxanthranolen die allgemeine Formel 

.CR, 
,' I ' \  

C6H4 OH CeH4 
'.\C 0 *.' 

beilegt, 80 iet dae Chlorid wohl durch die Formel 
.CR, 

/' I .\ 

'40. 
C 6 H 4  c1 c6 H4 

eueeudr6cken. 
Die auffallende Leichtbeweglichkeit dee Chloratoms findet bei der 

engenommenen Conetitution ihr Analogon in derjenigen dee Chloride 
dee Triphenylmethana. In der That erecheint die Gruppe, an welcher 
aich daa Chloratom in uneerer Verbindong befindet 

I c1 

dee Triphenylmethanchloride. 
Dieee Leichtbeweglichkeit dee Chloratome etellt eine groeae An- 

rahl neaer und eigenartiger Derivate des Anthraceoe in Aueaicht, 
mit deren Untersuchung wir eben beechiiftigt eind. 

In gleicher Weiee miieeen wir die Beaprechung der Einwirkung 
der Alkyloxanthraoole auf alkoholiechee Kali, Natriumamalgam, Cblor- 
acetyl and anderen Reagentien gegeo die eie aich zurn Theil dem 
Phenyloxanthranol iihnlich zu verhalten echeinen, bie zum endgiiltigen 
Abechluae uneerer einechliigigen Vereuche verechiehen. 

Hier miigen nur noch einige erghzende Bemerkongen iiber dae 
eigenthiimliche Einwirkungeprodukt Platz fioden, welchee nach der 
friiheren Mittheilung dee Einen von uns daa Amyloxanthranol mit 
concentrirter Schwefeleiiure liefert. Durch einen Schreibfehler iet dort 
ale die Formel der Verbindung C, H, (I 0 angegeben, wiihrend die 
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nnter dieeer Formel ale berechnet angefiihrten Zahlen der richtigen 
Formel C , ,H140  der Verbindung angehiiren. Um jeden Zweifel cn 
heben, haben wir die Verbindnng nochmale analyeirt , und dieeelben 
Zahlen wie friiher erhalten: 

Berecbnet fllr 

C 87.91 88.37 pCt. 

Gefunden c , ,= , , o  

€3 5.59 5.43 - 
Um der Conetitution dieaer eigenthiimlichen Subetanz niiher zu 

kommen, haben wir dieeelbe mit Chromelure in Eieoaaig oxydirt. Hier- 
bei wurde eine in gelben Flocken fiillbare Subatanz erhalten, die eich 
nur zum geringen Theil in kaltem Ammoniak liist. Der die Haupt- 
maese bildende Riicketand war eine aoe Alkohol kryetallieirende, bei 
157O achmelzende Subetanz, die beim Kochen mit Natron langaam 
rnit brgunlicher Farbe in  Liieung geht, biaher aber noch nicht genaaer 
nntereucht werden konnte. Die in Ammonhk lBsliche Subatane er- 
wiea eich ale Anthrachinoncarbonelure. 

Berechnet fllr 
c ,  SHSOl 

Qefanden 

C 71.19 71I42 pct. 
H 3.49 3.18 - 

Ihr Baryumealz bildet in heiaeem Weeeer leicht liieliche Nadeln 
und echeint mit dem von dem Einen von nns und von R a t h  beechrie- 
benen identiach zu eein. 

Ba 20.44 21.43 pct. 
Dieeer Befund eeigt, dasa nach der Einwirkung der Schwefel- 

&re auf daa Amyloxanthranol dae an der Mittelkohlenato5groppe 
hefindliche Amy1 in einen der Benzolkerne dee Anthracens eingreift, 
und also hiichst wahrecheinlich eine neue ringfiirmige Bindnng durch 
die Amylgruppe bildet. 

Hiernach glaubten wir der Erforechong der Verbindung C, , HI, 0 
auf dem Wege niiher kommen eu kiinnen, daes wir daa letzte noch 
hbrige Saueretoffatom eu entfernen verenchten. Dies gelang anch, 
indem wir diese Subetanz eioen Tag lang am aufateigenden Kiihler 
rnit rothem Phoephor in Eiaeaaig kochten, der cuvor rnit Jodwaaeer- 
eto5aiiuregae bie zum echwachen .Ranchen an der Luft geeiittigt war. 
Die griisete Menge dee Eieeeeige wurde hierauf abdeetillirt. Die in 
der Hitze geschmolzene, m e  Phosphor und dem Kohlenwaeseretoff 
beetehende Maaee wurde in der Kiilte feet. Nachdem eie rnit Waseer 
gut auegewaschcn war, worde aie mehrfach m e  Alkohol amkryetalli- 
eirt. Schlieselich wird die Subetanz in fast farbloeen Nadela erhalten, 

1) Dime Beriohte VII, 1208. 
3) Liebig’a Ann. 202, 60. 
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relche in den mebtenL&aogrmitteln leicht lWich dnd and bei 920 
eohmelzen. I n  concentrirter Schwefelslure 16ee.n sie dch in der Kate 
faat nicht, in der Hibe onter Rothfiirbong. 

Beachnet f i r  

c 93.44 92.05 92.68 pCt. 
H 7.48 7.60 7.31 - 

Qehden 
C , * H , 8  

Diem Verbindung hat nicht dlein in Schmelrpankt sondern M+ 
in andern Eigenschahen manche Aehnlichdeit mit dem Tripheoyl- 
methan, von dem &.in mderen abweicht. Mit ihrer Dantellong eo- 
wie mit der weiterea Untereuchuog der Gegenetaades im qiissereo 
M a ~ e s t a b e  Bind r i r  eben bwchiiftigt. 

98. C. Liebermann and Walder: Ueber daa Butyloxanthranol 
und seine Derivate. 

(Vorgetragen in der Sitznng von Hm. Liebermann.) 

Die Verbindongen der Iaobntylreihe enupreohen denen der Aethyl- 
reihe in der vollkommeneten Webe. Sie kryetalliiiren vordglich and 
haben nicht die Neigang der Aethyl- und Amylreihe, bisweilen lbgere 
&it in bligem Znrtand ra verharreo. Dm beriiglich der Darstellang 
nnd R.einigaDg bei den Aetbylderi~aten Erwiihnte gilt aach hier and 
braacht daher hier nicbt wiederholt EU werden. 

,c\ , 
1 1  

Butyloxanthranol, CsH4/  OH )C6H,,  kryetallisirt aoa 
' \  0. co 

Lukobol in derben Priemeo, nos Benrol-Petrollher in ech6nen Nadeln 
vom Schmehpankt 1300. In mnaeotrirter Schrefeleliure lbt ea aich 
mit gelber Farbe. 

Die A n a l p  ergab: 
Q e h d e n  Bucchneb 

c 80.43 80.75 8b30 pct. 
H 6.99 6.69 6.79 - 

Batylanthrabihydrar,  C6 H,:: - - .-2C6 H,, ist ein dick- 
'CHI' 

iaasigm Uuer Oel von aoffallender Flaorescenr und den L&liohkeic- 
verhiltnissen der Aethyl- ond Amylverbbdangen. 


