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425, C.Liebermann: Zur Constitution der Alkyloxanthranole.
(Eingegangen am 5. August.)

Fiir die Alkyloxanthranole habe ich in meiner ausfiihrlichen Ab-
handlung ') die beiden Constitutionsformeln
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dbgeleitet, der ersteren aber ihrer grésseren Einfachheit wegen den
Vorzug gegeben. Da seitdem im Hydroxylamin und Phenylhydrazin
vortreffliche Reactionsmittel auf Carbonyle gewonnen sind, so hielt ich
behufs Entscheidung zwischen beiden Formeln ecine Untersuchung der
Alkyloxanthranole nach dieser Richtung fiir angezeigt. Es hat sich
dabei herausgestellt, dass weder Hydroxylamin noch Phenylhydrazin
auf Alkyloxanthranole unter Bildung stickstoffhaltiger Abkémmlinge
einwirkt.

Die Versuche wurden mit Aethyl-, Isobutyl- und Isoamyloxanthranol,
am ausgiebigsten mit der Isobutylverbindung, ausgefibrt, und die Ver-
suchsbedingungen so gewihlt, dass miglichst keine Wiederzersetzung
der gebildeten Verbindung stattfinden konnte. Sie wurden auch mehr-
fach, namentlich beziiglich der angewandten Temperaturen, variirt.

Da salzsaures Phenylhydrazin und Isobutyloxanthranol nicht
gegen cinander reagirten, wurde Isobutyloxanthranol mit freiem
Phenylhydrazin in Benzollésung erhitzt, und zwar in drei ver-
schiedenen Versuchen auf I50Y, 180° und 210Y. Nach Beendigung
der Reaction verjagt man das Benzol im Wasserbade, bringt die riick-
stindige, briiunliche Masse eventuell durch Zusatz eines Krystallsplitter-
chens von Butyloxanthranol zum Erstarren und entfernt das anhafiende
Phenylhydrazin durch Abpressen zwischen Fliesspapier im Schraub-
stock. Wird die abgepresste Substanz in wenig Benzol gelist und
Petrolither zu dieser Losung gesetzt, so fdllt ein grosser Theil
des angewendeten Isobutyloxanthranols in Krystallen aus und kann
leicht mit allen charakteristischen Eigenschaften rein erhalten werden.
Indem die abgedampften Mutterlaugen von Neuem in gleicher Weise
behandelt werden, lisst sich das Gesammtproduct der Phenylhydrazin-
einwirkung systematisch durchkrystallisiren. Die anderen Alkyl-
oxanthranole verhielten sich genau ebenso, alle Krystallanschiisse
ergaben schliesslich ganz reine, stickstofffreie Alkyloxanthranole.

) Ann, Chem. Pharm, 212, 114 ff.



Die Versuche mit salzsaurem Hydroxylamin wurden unter Zusatz
der dgnivalenten Mengen Soda in alkoholischer Ldosung bei 160° aus-
gefiihrt; die grosste Menge der angewendeten Alkyloxanthranole wurde
anch hierbei schliesslich unverindert wiedergewonnen. Dieser Befund
stimmt indessen nicht mit den Angaben E. v. Meyer’s?) iiberein, wel-
cher aus Aethyloxanthranol mit salzsaurem Hydroxylamin eine Ox-
imidoverbindung erhalten haben will. Da v. Meyer bei seinem sonst
unter gleichen Bedingungen angestellten Versuch der alkoholischen
Mischung vor dem Erhitzen noch einige Tropfen Salzsiure hinzugefiigt
hatte, so wurden jetzt auch diese Bedingungen hergestellt. Hierbei
wurden die Alkyloxanthranole (Aethyl- und Isoamyloxanthranol wurden
augewandt) in der That veriindert, indem die Réhren nach dem Er-
hitzen braune, alkoholische Lissungen und einen Niederschlag enthielten,
welch letzterer aus zwei Substanzen, einer farblosen und einer dunkel-
gefiirbten, bestand. Der farblose Theil 16ste sich in Wasser auf und
bestand der Hauptsache nach aus Salmiak. Der mit Wasser ge-
waschene, dann auf Porzellan getrocknete, unldsliche, dunkle Theil
wurde in Benzol gelést und in mehreren Absiétzen durch allmihliches
Hinzufiigen von Petrolither in orangebraunen Flocken gefillt. In ihn-
licher Weise wurde mit dem Riickstande verfahren, welcher durch
Verdunsten der ersten alkoholischen Lisung erhalten war. Auch hier
erwiesen sich alle den Haupttheil des angewandten Materials enthal-
tenden Fillungen stickstofffrei. Es hatte also allerdings eine Einwir-
kung, aber jedenfalls in anderer Richtung stattgefunden als der, welche
von -einer Carbonylgruppe bedingt werden wiirde. Die bei der Reaction
entstehenden, nicht sehr einladenden Producte, unter denen sich auch
eine kleine Menge Anthrachinon befand, sind iibrigens vorliufig uicht
weiter untersucht worden.

Dies Verhalten der Alkyloxanthranole giebt demnach die Formel I
weniger gut als die Formel 11 wieder, welche daber fiir dieselben an-
zunehmen sein wird. Hiermit ist aber diese Formel keineswegs auch
fiir das Oxanthranol selbst als giiltig erwiesen. Vielmehr ist es viel
wahrscheinlicher, dass letztere Verbindung, welche in der in Rede
stehenden Richtung noch nicht untersucht ist, nach dem Schema I
constituirt ist. Hierdurch wiirden in der That einige bisher unver-
stindliche Verschiedenheiten des Oxanthranols von den Alkyloxanthra-
nolen ihre Erklirung finden. Wihrend némlich Oxanthranol schién
kanariengelb ist und sich in Alkali mit tief blutrother Farbe 16st, bilden
die Alkyloxanthranole farblose, wasserklar krystallisirende, in Alkali
ganz unldsliche Verbindungen.

1) Journal f. pr. Chem. [2] 29, 497.
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Man hiitte dann folgende Formeln:

.CH(OH). -C(OH)-

Cg Hy ] __~C¢H; oder CeHyl ,CeH
CO— ~C(OH)
Oxanthranol

CH(OH) OB
C:Hy OH _GCeHy GH,. "0 “GH,
'(/—“OK/ \C(OH)/
Oxanthranolkali ) Alkyloxanthranol

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu Berlin.

426. Louis E. Levi: Ueber Benzyloxanthranol.

(Eingegangen am 5. August.)

Im Anschlusse an die vorstehende Arbeit des Herrn Prof. Lieber-
mann habe ich durch Einwirkung von Benzylbromid auf Oxanthranol
Benzyloxanthranol dargestellt.

Benzyloxanthranol, Ca His0Oo.

Man erhilt diese Verbindung leicht, indem man 5 Theile Benzyl-
bromid auf ein kochendes Gemisch von 5 Theilen Anthrachinon,
5 Theilen Zinkstaub, 7.5 Theilen Kali und 100 Theilen Wasser lingere
Zeit am anfsteigenden Kiihler einwirken lisst. Das Benzyloxanthranol
ist leicht in Alkohol, Benzol und Eisessig 18slich und schmilzt bei
146% Aus Benzol, unter Zusatz von Petroleumiither erhilt man es
in schiinen weissen, tafelféSrmigen Krystallen. Die Analysen ergaben
die folgende Zusammensetzung:

Gefunden Berechnet

I. I1. fiir Coy His O2
C 84.25 S4.22 84.00 pCt.
H 5.66 5.41 534 »

% Dafiir, dass diese ihrer Unbestiindigkeit wegen bisher nicht analysirte
Verbindung ein blosses Additionsproduct von Oxanthranol und Kali ist, spricht
auch die Leichtigkeit ihres Zerfalles, welche u. A. auch die Ursache ist, dass
die rothe Losung des Oxanthranolkalis, wenn man sic in kalte Salmiaklosung
laufen lisst, sofort quantitativ alles Oxanthranol fallen lisst.



