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gut spiegelnd, wahrend die Fliichen der Pyramide stets matt und 
gekriimmt erscheinen. 

Beobachtet Berechnet 
0 l l : O l l  = 680 34' - 

001:111 = 57O 30' - 

11 1 : ii 1 = circa 470 4 G O  24' 
011: 111 = 500 30' 510 5' 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Der Methylather schmilzt bei 920 und giebt mit Eisenchlorid eine 

blaugriine Farbung. 
Berechnet 

C 61.09 60.88 61.04 61.22 pCt. 
H 6.31 6.23 6.36 6.12 2 

Gefunden 
I. 11. 111. 

Kr  e o s o 1 c a r  b o n  s a u  r e - A e t h y I ii t h e r , CsHz (CH3) (OCH3) (OH) 
(COOCaHs), auf dieselbe Weise wie den Methylather erhalten, bildet 
kleine Nadeln oder Prismen, die bei 77O schmelzen. 

Gefunden Berechnet I. 11. 
C 62.23 63.03 62.86 pCt. 
H 6.78 6.80 G.67 a 

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu B e r l i n .  

486. C. Liebermann und St. v. Koetmnecki: Ueber die 
Spektra der methylirten Oxyanthraohinone. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Zur Unterscheidung der Oxyanthrtlchinone wcrden bekanntlich 
die Spektra bald ihrer alkalischen LBsungen, bald der Losungen in 
concentrirter Schwefelsiiure haufig benutzt. Eine umfassendere Zu- 
sammenstellung derselben existirt aber bisher nicht, obwohl eine solche 
im Hinblick auf die meist vollstandig bekannte Constitution dieser 
Verbindungen wohl von Interesse sein diirfte. In der Absiclit, dabin- 
gehende Betrachtungen anzuregen und ihnen eine grossere Ansdehnuog 
zu geben, haben wir uns zuniichst die Vermehrung des Materials an- 
gelegen sein lassen, und es  sind demzufolge wiihreod des letzten 
Jahres  auf unsere Veranlassung von Praktikanten des diesseitigen 



Laboratoririms zahlreiche neiie Oxyanthrachinone und namentlich die 
analogen, von methylirten Antliracenen sich ableitenden Derirate 
syiithetisch dargestellt worden. Dabei haben sich einige allgemeiner 
interessante Resultate ergeben, welche wir hier rnittheilen rnijchten. 

Rei den ~onooxyatitttrachinonen bietet das Spektroskop I) keiiie 
sonderlichen Anhaltspunkte dar, da jene keine scharfe Streifenspektra. 
sondern niir rerwaschene Auslijschiingen zeigen. Um so werthrollere 
Kennzeichrn ergeben die Spektra der Dioxyanthrachinone. 

Die letzteren zeigen mehrfach auch in alkalischer Losung ziini 
Vergleich braiichbare Spektra. Vie1 geeigneter sind aber in der gii1izen 
GI-uppe der Anthrachinondcrirate die Spektra der Lijsungen in con- 
centiirter - selbstvrrstaiidlicli reiner, nitroaefreier - Schwefelsaure. 
Die Kennzeiclien siud hier nieist so scharf, dass wir tins hlufig fast 
allein ron ihneii leiten lassen konnten, wo es sich um Ermittelung Ton 

‘l’rennungs- oder Reinigiiiigsmethoden, oder um Feststelliing der Reinheit 
der Verbindungen handelte. Dabei sind dieselben Kennzeichen meist 
so charakteristisch, dass oft eiii Blick durch das Spektroskop genugt, 
om die Zngehijrigkeit einer neuen Verbindung zu einer bestimmten 
Isomerengruppe zu erfahreii. 

Die S gutbekannten Dioxyaiithrachinotie lasseu sich samnitlich 
durch die Spektren ihrer Lijaungen in concentrirter Schwefelslure 
unterscheiden. Schwierig ist so nrir die Unterscheidnug volt Alizarin 
und Isoanthraflavinslure, welche letzteren aber in  der Verachiedeiiheit 
ihrer Liisiingsfarben in Alkali, in ihrer verschiedenen Fiirbefahigkeit 
it. s. w. uberreichliche Unterscheidungsmerkmale hitbeti. 

Zu  (i von den 8 Bioxyanthrachinonen sind nun durch friihere 
Arbeiten von 0. F i  s c  h e r2) ,  F raudeg) ,  N i e  t z k i4), L i e  b e r m a  n n  ,’), 
L i e b e r m a n n  und F i s c h e r 6 )  und durch neuere Arbeiten von N i e -  
m e n t o w s k i  nnd v. K o s t a n e c k i  ’) Mono- rind Dimethylhomologe 
bekannt, desgleichen ein ’aolches fur das  eine der Tetraoxyinthrachiiloile 
durch C ii h II  x), und in letzter Zeit sind ini hiesigen Laboratorium vnn 
Cahr i  (siehe die folgenden Abhandlnngeii), Bi r n k o w  und W e n d e  

’) Die folgenden Angaben bcziehen sich lediglich auf Beobachtungon niit 
dem B r o  \v n i n g’schen Spektroskop B directe vision. Indessen sind bereits 
aucli gcnauere Bestimrnungen nscli \Yellenliingen VOII Hrn. Web e r ini physi- 
kalisclien Iaboratoriunl der Teclinischcn Hovliscliule in hnpriff genoninieii. 

Dies8 Berichte YIII, 676. 
Liebig’s Annalen 202, 16G. 
Diesc Berichto X, 2012. 
Diese Berichtc VIII, 970. 
Diese Berichte VIII, 1102. 
Diese Bcriclitc XVIII. 2 135. 
Uiese Berichto X I S ,  75’7. 
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Mono-, Di- und Trimethylhomologe des Anthragallols dargestellt 
worden. 

Die Methylhomologen rinserer Gruppe zeigen nun ganz allgemein 
fast genau die Eigenschaften der zugehorigen Grundsubstanzen, so dass 
Methylalizarin sich bis in weitgehende Einzelheiten wie Alizarin, 
Dimethylanthrarufin wie Anthrarufin, Methylchinizarin wie Chinizarin 
u. 8. w. rerhalt. So farben, um ein Beispiel zu geben, die siirnmtlichen 
methylirten Anthragallole wie Anthragallol l) und ganz verschieden 
vom Alizarin, so dass hiernach gruppenweise Anthragallole von Ali- 
zarinen, Chinizarinen u. a. w. unterscheidbar sind. 

Diese Aehnlichkeit der Homologen mit der zugehorigen Grund- 
substanz findet nun auch beziiglich der Spektra statt, so dass hier oft 
mittelst des Spektroskops an minimalen Mengen Substanz die speciellere 
Constitution erkannt werden kann. 

Mit Bezug auf die tabellarische Zusammenstellung (a. S. 2330) der 
Spektra der Methylhomologen und ihrer Grundsiibstanzen muss daran 
erinnert werden, dass die Zusammengehorigkeit derselben stets nur 
aus rein chemischen Griinden , meist aus der gleichartigen Synthese, 
abgeleitet ist. Auf die Zugehorigkeit der Chrysophansiiure zum Chry- 
sazin wegen ihrer chemischen Aehnlichkeit hat der Eine \-on uns2) 
friiher hingewiesen, die auffallende spektroskopische Beziehung oerleiht 
jetzt diesem Schluss eine werthvolle Stiitze. 

Ein Blick auf die folgenden Tabellen (s. S. 233 1) lehrt, dass zwischen 
den Methylhomologen und ihren Grundsubstanzen nicht absolute spektro- 
skopische Gleichheit , sondern vielmehr nur eine aehr weitgehende 
Aehnlichkeit besteht, die sich durch ein gleichartiges, aber etwas nach 
rechts oder links verschobenes Spektrum aussert. Der Betrag der 
Verschiebung f"r eine Methylgruppe ist iiusserst gering, er wichst 
jedoch anscheinend mit der Zahl der Methylguppen. 

Aehnliche spektroskopische Beziehungen Grid ubrigens bereits yon 
Kriiss 3, in der Indigo- und Fluorescei'ngruppe beobachtet und ill 
ausfiihrlicherer Weise untersucht worden. 

Die Relationen der Trioxyanthrachinone unter einander und zu 
ihren Methylhomolgen zeigt Tab.  2 und 3. Fiir die homologen Anthrir- 

1) Dicse Thatsachen sind eine neue BesWtigung unserer Fiirbetheorie der 
Oxyanthrachinone (Diese Berichte XVIII, 2142), wonach das Fiirbevermijgen 
derselben yon der Stcllung ihrer Hydroxyle abhfngt. Zur weiteren Bestiitigung 
dieser Theorie wollen wir hier noch anfchren, dass auch die Oxyanthragallole - 
N o  ah's Monoxyanthragallol, dessen Pentaoxyanthrachinon (Dioxyanthragallol) 
und die Rufigallussiiure (Trioxyanthragallol) - nicht allein firben , sondern 
fast ganz mit den Niiancen des Anthragallols fiirben. 

') Liebig 's  Annalen Bd. 153 
3) Diesc Berichte XVI, 2054 und XVIII, 1426. 
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gallole ist die Analogie vollkommen. Die beiden Monometbylanthra- 
gallole von C a h n  zeigen eine kaum merkliche Verschiebung. Di- 
methylanthragallol hat arif unsere Veranlassnng Hr. B i r u k ow dar- 
gestellt, indem er aus kauflichem m-Xylidin mittelst der S a n d m  e y e r -  
scheu Reaction m-Xylylsaure, Cs HI (CH& . CO2 H, herstellte und diese 
mit concentrirter Schwefelsaure und Gallussaure condensirte. In ahn- 
licher Weise liessen wir durch Hrn. W e n d e  a u ~  9,-Cumidin dargestellte 
Durylsaure mit Gallussiiure und coiicentrirter Schwefeleaure con- 
densiren. 

Tub. 2. Spectra der Trioxyanthrachinone in concentr. Schwefelsaure. 
B C d B  E b  F C+ 

Purpurin 

Flavopurpurin - 

I 

I 
I I- 

! 
Emodin 

Tab. 3. Spectra der Anthragallole in concentr. Scbwefelsiiure. 
B C d D  E b  F G 

Anthragallol 

Dinlcthylanthragallol i7- _ _  

I l l  ' 
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Dimethyl- und Trimethylanthragallol zeigen im Allgemeinen die 
iiusseren Eigenechaften , Farbevermiigen u. e. w. der Anthragallole. 
Das Dimethylantbragallol wurde bisher nicht analysirt, dagegen ergab 
das Trimethylanthragallol bei der Analyse: 

Gefunden Ber. fiir ClaH2 (CH& (0H)s . 02 
C G8.79 68.46 pCt. 
H 5.33 4.70 B 

Ausftiuhrlichere Angaben uber Darstellungsweise und Eigenschaften 
dieser Verbindungen werden spiiter von den Herren B i r u k o w  und 
W e n  d e  mitgetheilt werden. Dirnethyl - und namentlich Trimethyl- 
anthragallol zeigen eine bedeutend starkere Verschiebung der Streifen 
nach R o t  h als die Monomethylanthragallole. 

Zu einer besonderen Betrachtung giebt das Emodio (Methyltrioxy- 
anthrachinon) Anlass. Vergleicht man sein Spektrum mit dern der 
Trioxyanthrachinone, so gleicht es dem des Flavopurpurins am meisten. 
Nirhts desto weniger kann es ein Homologes dieser Verbindung nicht 
sein, da es sich chernisch vollstiindig verschieden von derselben verhiilt. 
Chemisch gleicht das Eniodin der Chrysophansaure sehr, rnit der es  
such zugleich im Rhabarber vorkommt. Auch das Spektrurn des 
Emodins stirnmt rnit dern der Chrysophansaure nahezu uberein. Das 
Spektrurn des Emodins ist daher wahrscbeinlich durch Vergleich nicht 
rnit einern Tri-, sondern rnit einern Dioxyanthrachinon, der Chrysophan- 
siiure ZII deuten, dessen hydroxylirter Abkomrnling es sein und in dem 
das Hydroxyl eine rnit Bezng auf das Spektrurn indifferente Stelle 
einnehmen durfte. 

Uebrigens verdient betont zu werdeii, dass die Spektralonterschiede 
zwischen den einzt4nen isorncren Trioxyanthrnchinonen nicht niehr so 
scharf wie bei den Dioxyanthrachinonen sitid, ohne dass indessen die 
Spektra dadurch ihre Bedeutung fiir die Erkennung verloren. Der  
geringere Unterschied ruhrt wohl von der gebaufteren Hydroxylzahl 
her, wodurch eiiie bestimmte , auf das Spektrum influirende Stellung 
der Hydroxyle ofter erreicht werden kann. 

Eine Ausnahme der im Vorstehenden erwahnten Regelmassigkeiten 
ist indessen schon jetzt beobachtet worden, indem das Dimethylanthra- 
chryson von C a h n  ein rnit dem Anthrachryson nicht ijbereinstimmendes 
Spektrum zeigt. 

Organ. Laborator. d. Techn. Hochschule zu B e r li  n. 
__ 

') Diese Berichte XTX, 753 u. 757. 


