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Aus diesen Eigenschaften folgt, dass Erythrooxyanthrachinon 
vorlag ; die Abwesenheit von Oxyanthrachinon konntc leicht constatirt 
werden, da die beiden Isorneren ein so rerschiedenes Verhalteri in inehr 
ids einer Hinsicht zeigen, dass sie gar nicht mit einander verwecliselt 
werden k h n c n .  

Mitliin hat das von iriir dargestellte Amidoarithrac.hiiiori folgeiide 
Coustitution : 
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H 
wiihrend dem andereri von v. P e r g e r  erhaltenen diese znkonirnt: 

C 
H 

Be r l i  11. Org. Laboratorium der kgl. Techriischen Hochschiile. 

364. C. Liebermann und A. Hagen: Ueber Derivate des 
Anthrolathers. 

(Vorgetragcn in dcr Sitzung vorn 10. Juli -ion Hrn. Liebcrniann.) 
(Eingegsngen ani 11. August.) 

Zur Ergiinziing unserer letztcn Sot iz  iiber diesen Gegcnstand l) 
thcilen wir nocli folgcrides niit. Wir haben bereits angegeben, dass die 
Sutmtanz, welche durch Einwirkung der Salpetersiiiire aiif den Anthrol- 
iiihylather entsteht, die Zusamniensetziing C16HIZNZ 0 5  eines Hiriitro- 
aiithrollthers habe. An1 Schliiss unserer Abhandlung wieseri wir abcr 
dwauf hin, dass weitwen Versiicheii die Entschcidung dariiber vorbe- 
hitlten bleiben miisse, ol) dieser iind der ganz critsprecheiiden Vrr- 
bindung aus dern Methylather wirklich die einfache Constitution, welche 
ihre Formeln snzudeuten scheineii, znkonime. Unsere Zweifel wurdcn 
diirch das eigenthiimliche Vcrhaltcn dieser Verbindungen verarilasst, 
indern sic? sowohl bci der Reduction rnit %inn, Salzsatire nnd Eisessig 

I) Dicse Bcrichte XV, 142’7. 
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als bei der Oxydation mit Chromsaure eineri Theil ihres Stickstoffs 
verloreu. 

Beispielsaeise werden sie beim Kocheri rnit eincni Gemisch aus 
Eisessig, Salzsanre iind Zinn allriiiitilich aiigegriffen. Ails der concen- 
trirten , eisessigsauren L6surig fAlt Wasser die reriiriderte Substanz 
gelb und Iiarzig a m .  Sic ist in Eisessig leicht liislich, Iiisst sich aber 
daraus nach deni Verdiinncn niit Wasser durclr Aether ausschutteln. 
Trotz letztercr Eigenschaften ist die Substariz cine Base, da sie sich 
in Salzslure Kist. urid durch Aminoriiak wieder aus dieser Liisung ge- 
Gilt wird. Soweit und da die Base, wvelche wohl Monoamidoanthrolather 
ist, bisher iu analysirbare Form nicht gebrncht werden konnte, wiirde 
sich der Vorgang nun aiich niit der Reduction eines Rinitroanthrol- 
l thers  vertragen; untersucht nian aber die Muttcdaugen, so findet man 
in diesen einen Theil des Stickstoffs dcs vermeintliche~i Nitroprodukts 
in der Form von Ammoniak. D a  nahezti die Hllfte des Stickstoffs 
als Ammoniak austritt, so haben offeribar die beiden Nitrogruppen des 
Binitroanthrollthers eine chemisch verschiedcne Redeutung und nur die 
eine besitzt diejcnigen Charaktere, welche den Nitrogruppen aroma- 
tischer Kerne und aiich der Henzolreste des Anthracens meist eigen 
ist. Dies und die weitere Untersrichung lchren, dass die Dinitro- 
anthrolather in die Klasse der Nitrosoanthrone gehiiren. Auch haben 
die neuen Verbindungen mit den friiher geschilderten Nitroso- und Nitro- 
anthronen cine grossc Bussere Aehrilichkeit. Dio Gleichmiissigkeit tritt  
aber noch deutlicher jiervor, wenn nian das h’e1)ciiprodrikt vom Nitriren 
des Ant.hrolBthers uiitersucht. Dasselbe bleibt a19 in Eisessig leicht 
liislich in der Mutterlaiige und wird durch Wasser iri gelben Flocken 
getXllt. Diese sind anfangs in Alkali loslich: verlieren aber diese 
Eigenschaft allm8hlich. Ueberhaupt ist die Verbindung leicht ver- 
B~iderlich. Schon wenig iiber Wnsserbadhitze zersetzt sic sich unter 
Entwickelung rother Dampfe. Da sich diese Verbindung nicht unver- 
Bridert unikrystallisiren l lss t ,  so miissteri wir uns begniigcn, sic irn 
exsiccatortrockeneri Zustande zu an:tlysireii. Obwohl die erhaltenen 
Zahlen zu einer Formel fYihren: halten wir dieselbe wegcn mangeluder 
Kennzeichen fur die Reinheit dcr Substanz doch noch fur zu unsicher, 
um sie hier mitzuthcilen. Bei der Oxydation mit Chromsiiiire liefert 
sie dasselbe Produkt wie der )~KinitroaiithrolRtl~ercc. I)en 3 Binitro- 
anthrol8thera bezeichnen a i r  der vorstehendcri Ergebnisse und des 
folgenden Verhaltens bei der Oxydation wegen als S i t  r o s o ant h r o 11 

d c s  ~ l o u o n i t r o a n t h r o l B t h e r s  und geben ihm die Forinel: 

Cs HI: ,c6 Ha:, 
,OCsH:, - , c o y  - 

\CH(NO)’  .s 0 2  
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N i t r o  o x  y a n  t h r ac h i n  on i t h y 1 B t h e r , 
/ C O \  ,,OC*Hb 

Cs €1,: ; C g  Hz: .co, X N  02 
Die Oxydation des Sitrosoanthrons des Nitroanthrolathcrs roll- 

zieht sich i n  siedendern Eisessig rnit uberschussiger Chromsaure leicht, 
tiisweilen unter Auftreten schwach rother Dampfe, und liefert qiianti- 
tative Ausbeute I). Selbst ein sehr grosser Ueberschuss von Chrom- 
sffure veriindert das Produkt riicht weiter. Dasselbr krystallisirt aiis 
Eisessig in farblosen Nidelchen, die bei 213O schmelzen. 

Die Substanz hat die Ziisarnmensetziing C16€Ill NO5 wie folgende 
Snalyse zeigt: 

Gcfunden Rcrcclinot 
C G4:20 64.G4 pCt. 
13 3.85 3.70 2 

N 4.91 4.71 )) 

Sie ist in Wasser fast onliislich, schwer im Alkohol, in heissem 
Eisessig niBssig l6slich. Concentrirte Schwefelslure liist die Verbin- 
cliing in der Kil te  unveriiiidert niit gelber Farbe, erhitzt man aber 
die Liisung bis gegen 180°, so wird sie trauii, und Wasser fiillt daiiii 
cine vrrlndcrtc Sul)stariz in rothcn Flockcn ails, die sich in Alkalien 
riiit violetter Farbe liisrn. 

, A2 0 
,CGIIa: ,c 0,  '(XHz) 

,0 c2 TI:, 
A m i d o o x y a 11 t h r a c h i I I  o II B t t i  e r , CS €14: 

Bcim Kochen des Sitrooxyaiithlachiiioi~iitliers rnit, Eisrssig und Zinri- 
gran:ilictii tritt zucrst Rothf'Srhung ein, Wasser fBllt alsdann rothe 
Flockeii. Ut4m divscs erste Stadium, welclies nieist rriit viilliger 
Liisiing der SttbStiillz in 1Siscssig cintritt, hiniius veriindert. sich bei 
w&c:rgehender Rednction die Substanz , inden, die F i r b e  der Liisung 
anfht,llt niid IVassctr d:iriri einen eigclbeti ~ sich srhwicrig absetzeiidcn 
Xiedcrsc,hl:ig fillt. Man muss dalic:r die Redncrinn, die von betricht- 
licher \?'ari~ieentH.i('k(!Iiing begleitet ist, drirch Ihtfernung der Warme- 
qiielle sofort beeliden, nachdeni das (>rate Stidiiim erreicht ist. Nur 
die i tus dicsein 1icrvorgehc:nde ( rotlie) Verbindung wiirde geniuier 
iiiitcrsucht. Sie stellt einc schwiivhe Base dnr, dic. mit coricrntrirter 
Srhwcl'clsaure I)'efeiichtet ciit gelbliches Salz bildet, diis durch Wiisser 
soglrieli wicder i l l  Kiiurc! iirid 1l:isti zersctzt w i d .  

Die rotl ie  Verbindniig krystiillisirt ails sic:dcndeIri Eisessig oder 
Allroltol in gliinzcridcn, rotheii Uliittchcn, die Iwi 182" schinclzen. 
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Gefunden Serechnet 
c 70.91 71.91 pct .  
II 5.34 4.87 I: 

h’ 5.44 5.24 x 

M e  h i  weitergchender Reduction entstehende gelbe Verbindung 
ist wahrschei~ilich die Anthranolstufe der vorhergehenden j sie wurde 
iiicht n8her untersiicht. 

Die Coristitiition der irn Vorhergehenden als Derivate des Oxy- 
atithrachinoriiitliers angesprochcnen Verbindungen beabsichtigten wir 
nun diirch Untersuchurig der aus ilinen entstehenden Verseifungspro- 
ducte genauer zu erforuchen. Dabei gingen wir von der Ansicht aus, 
dass die Acther der init starkern Saurecharakter bcgabten Oxyanthra- 
chinone leicht in die freieri Oxyanthrachinone iiberfiihrbar sein miissten. 
Wir  waren daher erstaunt zu finden, dass der Mononitro- und der 
Monoamidoanthrachinonather weder durch Kochen niit Alkalien oder 
SWiiren, noch selbst durch starkes Erhitzen rnit alkoholischem Kali  
\erandert wurden, erst beirn Schrnelzeii niit Kali trat cine, aber offenbar 
cornplicirtere, Veriindcrung unter Violettfarbung der Schrnelzc ein. 

Bei der fur Nitrooxyanthrachinoniither angesehenen Verbindung 
ist diese Festigkeit der Oxiithylgruppe wegen der gleichzeitigen An- 
wesenheit der Sitrogruppc am aiiffallendsteii, zurnal auch S i m o n  l), 
welcher deri niriitraoxyanthrachinonitber - atis Dinitrooxyanthra- 
chirionsilber und Jodathyl dargestellt - in Hlnden hatte, die Schwie- 
rigkeit der Verseifung dirser Verbindung nicht bcsonders hervorhebt. 
Dinitrooxyanthrachiiioniither verseift sich iibrigens, wie Si m o n  fand, 
rnit Natron unter gleichzeitigern Austausch einer Nitrogruppe gegen 
Hydroxyl zu Nitroalizarin (Alizarinorange), aber  auch diese Zersetzung 
erfordet , wie uns eine Wiederholung des Versuches zeigte, trotz der 
Anwesenheit einer zweiten Nitrogruppe noch die Anwendung starken 
Natrons. 

Nach diesen Erfahrungen schien es  uns augezeigt, die Verseifbar- 
keit des Oryanthrachinoriathers selbst zu prufen. Dies gab uns gleich- 
zeitig Gelegenheit, indeni wir diese Verb ind~ng durch Oxydation des 
Anthroliithers L U  erzeugeu versiichten, unseren immerhiu auf -eigen- 
thiimliche Art etitstandeiierr Anthroliither 2, nochnials auf s e h e  Con- 
stitution zu untersiichen. 

I) Diese Bericlite XV, 692. 
2, Dicse Berichte XV, 1427. Antbrolitbcr bildct sich aus Anthrol, Alkohol 

und Salzsiure, wie wir neuerdings gefunden habon, hei Gegenwart 70x1 etwaa 
Zinkstaub, schon in dcr It2lte. 

Fkriclite d. D. chem. Genelluchnft. JahrK. XV. 116 
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oxydirt sicti mit ChronisCiire i n  Eisessig weiiiger glatt als dic nicisteii 
:ciidercn i~iitliraceiiderirate. M ; t n  riiiiss daher I)etriiclitlicli mclir CIirom- 
siiure iinwendeii, als dcr Glcicliiiiig 

0 cp 115 ClrIJs . 0 C ~ I l . i  + 8C'rOs = C'lcH;o + Cr:,O3 + H?O 
2 

entspricht. Ihiiigt niiirr nur dic lwreclirietc XIeiige Chiomsiiiirc: zur 
Reaction, so fiillt nach dcrscbll)eii \yasser eirie \-rrbindurig in rGtlilicli(~n 
Flocken aus. die cin Z~visch~ttiprocluct zii sein sclieiiit. Auch bei eiiiern 
~liromsiiiireiit)c?i~scliuss INIISS man d a s  d ~ ~ r c l i  W':rssc!r ansgefiillte far1)- 
lose bis hellgelbliche Produkt (larch Anskochen rr i i t  hlk:ili und nielir- 
nialiges I'mkrystallisireii aus Alkohol ieinigeii. Trotzdcm crliiilt man 
rioch etwi 2/:$ der flicort~tiscliei~ AnslJeiite. Der Os~~ntliracliiiionRther 
ist iri  Alkoliol leicht lijslicli und scliinilzt bci 1350.  (;cgeiiuber d ( ~ r n  
dc.s C)xlvaiit~iracIiirioiis ( 302 O) ist dcr Schnielzpiinlit tlos 
fallend niedrig. 1)asscll)e T'erliiiltni-s findet ubrigerrs 
zwviscllcn dcii aiidrrcn Oxyiiiithrachirioneri und ihren 
hethern statt '). 

G(.fundcn Rcreclinct 
C i I i . I i  .;c;.l9 pc t .  
H 4.77 4.76 3 

Voii Alkalien und roil alkoholisclicm Kali wird der 

rlethws :wf- 
;iiicli tneist 
ziigeliiirigcii 

Aether bcim 
ICochen nicht angcgriffen: erst beim Scliinclzen mit Kali entsreht all- 
rriiihlicli Alizarin. 111 concentrirtrr Schwcfrlsiiiirc: I i ist er sich in de r  
Kiilte nrit g:ell)er F:irbe und wird durch W;isser iinwriindert gefdlt. 
Dass iinsere fragliclic Verbindung trotz ilirer Uiiversc4ft)ark(4 wirklich 
der Aether des Ox?.iinthrachinoiis ist, ergiebt sich iiidess daraus. dass 
dieselbe Verbiiidung aiich dwch Koclirn voi1 0xyant.lirschinon rnit 
^\;atronl;tiige und Jodr'ithyl am aufsteigendeii Kiihler gewonnen werdcn 
konnte. Sie bildet sich aber anf letzteram Wege zienilich langsani und 
iitivollstiiridig. 

I)a schoii irielircre Arther Yon Ox!.arithrachiiioneli *) dargestellt 
siiid. muss es aiiffallcn. dass die 13estiindigkcit derselbeii hei der Ver- 
aeifung iiirgerids besondtm betoiit wordeii ist. Es schieii daher wun- 

.- -. 

1) S(:hmelzpunkt.e der Ox~nnthrachinonc und ihrer Aethyliither: 
Oxpsnthrachinon . 302 1 3 5 ~ )  
Anthraflarinsiiurc . 330 1Y3O 
Isoanthraflnrins~~ure 330 23.70 
Xantbopurpurin . 2(;2 170" 
.4liznrirr . . . . 283 fliwig(?) S c  h tit z e  n - 

11 e r g e r. 
2, Dicsc Rcrichte VI, 574; IX,  397 und  1204. 



scheriswc,rth , noch cin anderes Glicd d i r sw (iruppe i r i  der gleicheii 
Hichtung zii iiritersiichen. Hrri. Lh. H. RiiiTier verdanketi wir ein volt 
ihni selbst cktrgestelltes Praparat des Arithr:ifl;ivinsiiiuc.diiithvlather.s. 
Dasselbe erwics sich gleichfalls gcgen kochendes alkoholisches Kali 
wid gegen kaltr coiiceiitrirte Schwefelsfiurct bestiiiidig. Ilier liegt also 
cine uncrwartete allgemeiiic Eigeiischaft der Aethcr der 0xymthr;i- 
chinorie vor. 

Es gelaiig uns abw,  eineii Weg zu fitiden, mittelst desscii sich 
alle diese Aether Icicht iri  das zugehiirige Oxyanthrachitiori spalteri 
Iasscn. Die Hrstiindigkcit derselben gegcw conccntrirte Schwefclsaiire 
niinrnt niimlicli mit der Temporatur ab, aber marl muss dic Tempcratiir 
diescr LBsiiiig doch gcgeri 2000 steigrrn, ui i i  die Spaltiing zu bcwerk- 
stelligen, die iibrigens in allen v o ~ i  iins unterswhten Fiilleti sehr glatt 
verliiuft. 

OiyanthracliinoriWthyllther wurde rnit conceritrirter Schwefelsiiure 
kurze Zeit his fast zum Sieden erhitzt, wobei die Firrbe der Lijsung 
vori Gelbbrauri zu Rraun umschllgt. Nach dem Abkiihlen fiillt Wasser 
gelbe Flocken: die sicli in Alkali und in Rarytwasser rnit rothgelber 
Farbe liisten . sowie alle Eigerischaften des Oxyanthracliiiions zcigterl. 
Die beirn Umkrystallisireri aus Alkohol cdialtc:iicn schiin gelben 
Hliittcheri schmolzeri bei 30 1 und htitten die %us;~mnictisc:tzuiig des 
Oxyanthrachinons: 

Gefundcii Bcrechnet 

11 3.90 4.00 f) 

c 75.33 75.00 pet. 

Der AnthraflavirisQuredilth?.liither gal) bei gleicher Be1i;tridlurig init 
concentrirter Schwefelsiiure Anthraflavinsiiure. 

Hierdurch wareii xvir auch irn Stcinde, die Natiir dcs Nitro- uiid 
des Amidooxyaiithracliinoiidthers niit Sicherheit festzustcllcii. 

Der i~midoartthr,tchinonathcl. wurde niit coiiwntrirter Schwefcl- 
siiure so laiige auf beilhfig etwa 200° erhitzt: bis (?in Tropfeii der 
LGsung, riiit, Wasscr gefiillt, sich in Alkali niit violetter Farbe 1Gste. 
TXe dann durch Wasser ausgefiillte uiid gut ausgewaschene Su\)st,ttnz 
liiste sich vollkoinmeri klar mit roth-violetter Farbe in kaltern Baryt- 
wasser. Dies ist eiiie Eigtwscliaft des als Alizarinamid bekaiiiiteii 
Amidooxvarithrachiiioits. 

Zur weitereii Reiiiiguiig der Sulistaiiz wird die Tiisiing ill I h y t -  
wasser mit verclunnter Salzsaure gefiillt iuid die brauuctn Flockeii ails 
Alkohol krystallisirt. So erhic:ltoti wir die uiis wolilbckaiiiitcii, pr:'ichtig 
kantharidengl&rizerideii, bei 250" schnielzeiideii S a d c l i ~  des A l i z a i h  
amids, desseii Ziisammeusetzuiig die Analyse bestiitigle: 

116' 
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Gefunden Berechnet 
C 69.81 70.29 pCt. 
H 1.23 3.76 a 

N 5.79 5.85 )) 

Zuni Ueberfluss wurde durch Erhitzen des Amids mit reiner 
20 proccntigen Salzslure auf 2500 Alizarin hergestellt , das, uachdem 
es von etwas unzersetzter Substanz mittelst seines unliislichen Raryt- 
lackes getrennt war,' die ihm zukonimenden Eigenschaften zeigte. 

Aus der bekannten Constitution des Alizarinamids 

ergiebt sich die Coiist.itution der vorbeschriebeneii Nitro- und Amido- 
o:.iyanthrachiiionlther. Es zeigt Bich femttr , dass die in den llenzol- 
kern des Authroltithers eingetretene Nitrogruppe sich der Oxiit.hy1- 
gruppe benachbart in denselLen Kern gestellt hat. Da ferner das 
Xtrirungsprodukt des Authrokthers als ciii Sitrosoanthron charaktc- 
risirt, worden ist, so ergiebt sich die Constitiitioii des Nitrosoanthrons 
des Pu'itroant,hrolathers ZU 

~ \/- 

Auch der Oxyanthrolather (Flavolather), 
bei der Eiriwirkiiiig der Salpeterslure in Eisessig eiiien schonen gelben, 
den Nitrosoanthronen ghnlichen Kiirper. Die Bildung dieser eigen- 
thiirnlichen rNitrosoaiithronet(ie(( scheint daher iiberall da vor sich zu 
gehen, wo SalpetersSure arif die intakte Mittelgruppe <..c . -CH- .  -.> der 

Anthracenderivate unter Hedingungen stiisst , die nicht eine sofortige 
Ehtstehung der Doppelketongruppe veranlassen. Hieraus ergiebt sich 
auch , warum man bisher zuin Nit,roanthraceii nicht hat gelangen 
kiinnen. 




