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486. Ernst L. C ahn: Ueber Methylantbagallole. 
(Eingegaugen am 2. August.) 

I n  Verfolg nieiner friiheren Versuche 1) zur Darstellung von homo- 
logen Oxyanthrachinonen habe ich die Homologen des Anthragallols 
darzustellen gesucht, indem ich an Stelle der bei der  Synthese des 
Anthragallols z, verwendeten Benzo&siiure die 3 Toluylsiiuren mit 
Gallussaure condenairte. D e r  Theorie nach konnen dabei ausser der 
etets sich bildenden Rufigallussaure folgende Verbindungen entstehen : 

0- und p-Toluylslure kiinnen in Verbindung mit Gallussiiure nur 
je  einen Korper liefern: 
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Diese Erwartungen wurden 
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Die entstehenden Verbindungen nenne ich h l e t h y l a n t h r a g a l l o l e .  
Zur naheren Angabe der Stellung des Methyls lege ich das Anthra- 
chinonschenia 

1 co 1' 
'2 / \ / \ / \,2' 

I /  I 
3.\ / \ /i\ /3' 

4 co 4' 

1) Diese Berichte XIX, 753. 
3) Seuher l ich ,  Diese Berichte X. 39. 
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zu Grunde. Die vier Methylaothragallole sind unter sich und dem 
Anthragallol im hochsten Grade iihnlich; sie sind sammtlich in Alkohol 
leicht loslich, und dadurch leicht von der Rufigallussaure trennbar. 
In concentrirtem Alkali lijsen sic sich mit griiner, in verdiinntem mit 
violetter und in heissem Ammoniak mit schon blauer Farbe. I n  con- 
centrirter Schwefelsaure sind sie siirnrntlich mit rother Farbe loslich; 
setzt man diesen Liisungen eine Spur Salpetersiiure zu, so fiirben sie 
sich siimmtlich gr in ,  urn sich bei weiterem Zusatze zu entfzrben. Die 
rothen Liisungen des Anthragallols und der Methylanthragallole in 
concentrirter Schwefelsaure zeigen fast dieselben, gegen einander nur  
wenig rerschobenen Absorpt ionsstreifen . 

G F b E  D d C B  

Anthr:agallol. 
2 -Nethylanthragallol. 

1 - Methylanthragallol. 

3 - Methylanthragallol. 

I 4 - Mcthylanthrag:allol. 

Die Methylanthragallole fiirben Beizen in denselben Tiinen an, 
wie Snthragallol. 

Dass die neuen Verbilldungen nicht, wie bei der grossen Aehn- 
lichkeit rermuthet werden kiinnte, Anthragallol, sondern Methylaiithra- 
gallole sind, zeigen die Analysenresultate derselben, sowie ihrer Acetyl- 
verbindungen, die niit dem Methylanthragallol ubereinstirnrncn , und 
genugend weit von dem Anthragallol abliegen, um eine Verwechselung 
moglich zu machen. Im Folgenden sind die betreffenden Zahlen 
zrisammengestellt : 

Berechnet fiir 

Anthm- Methylanthra- Acctylanthra- hcetylrnethyl- 
gallol gallol gall01 anthragallol 

C 65.63 tili.67 62.82 63.64 pCt. 
H 3.13 3.71 3.66 4.04 b 

- - -----.-L---. 

CO 1 - M P t h y 1 a n  t h r a g  a 11 o 1, Cs H3 (C H3)< co> Cs H (0 H) 3, 

erhalt man durch 13- 15stundiges Erhitzen von 3 Theilen o-l’oluyl- 
saure und 2 Theilen Gallussiiure bis auf schliesslich 130-1350. Die 
Aiisbeute schwankt sehr je  nach der Dauer und Schnelligkeit des Er- 
hitzens und betragt irn gunstigsten Falle 30 pCt. der theoretischen 
Aiisbeiit e. Ans Alkohol erhllt man das Methylanthragallol in rein 
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goldgelben Flocken, die unter dem Mikroskop als Conglomerate ron 
Nadeln sich erkennen lassen. 

Gefundcu Bcrechnet 
C 66.73 GG.G7 pCt. 
H 3.93 3.71 )) 

Es sublimirt ohne wesentliche Verkohlung in orangerothen, langen 
Nadeln und schrnilzt bei 297-2980 unter Zersetzung (den Schmelz- 
punkt des Anthragallols fand ich bei 3100). Es liist sich leicht in 
heissem Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol. In heissem Wasser 
ist es nicht unerheblich mit weinrother Farbe loslich; Aether extrahirt 
es aus dieser Liisung mit gelber Farbe, wiihrend Sauren es in eigelben 
Flocken daraus fallen. Es ist unloslich in Barytwasser und giebt rnit 
den verschiedenen Metallsalzen wenig charakteristische, braune Nieder- 
schltige. 

T r i a c e t y l -  1 - m e t h y l a n t h r a g a l l o l ,  

erhiilt man beim Acetyliren des Farbstoffes und Umkrystallisiren ails 
Eisessig in  hell schwefelgelben, gestreckten, mikroskopischen Tiifelchen 
vom Schmelzpunkte 208-2100. 

Gefunden Berechnet 
C 63.32 63.64 pCt. 
H 4.16 4.04 D 

Es 16st sich leicht in Chloroform, Aceton, heissem Alkohol, Eis- 
essig und Benzol. 

Destillirt man den Farbstoff iiber Zinkstaub, so liefert er einen 
Kohlenwasserstoff , der in weissen Blattchen mit blauer Fluorescenz 
sublimirt, in heissem Alkohol, Eisessig und Benzol leicht liislich ist 
und bei 1970 schmilzt. Bei der Oxydation mit Chromsiiure liefert e r  
ein bei 278-2790 schrnelzendes, durchaus dem Anthrachinon gleichendes 
Chinon. Eine Anthrachinoncarbonsiiure, die ich zu erhalten hoffte, 
konnte ich nicht auffinden. 

3-Methyl Anthragallol 
entsteht in der gleichen Weise wie die vorige Verbindung aus p-Toluyl- 
siiure und Gallussiiure. 

Gefunden Berechnet 
C G6.19 66.67 pCt. 
H 3.63 3.71 2 

Es schmilzt bei circa 2750, fiirbt sich aber schon weit unter 200° 
dunkler. Es sublimirt in orangerothen, baumfiirmig rerwachsenen 
Niidelchen. Im Uebrigen gleichen seine Eigenschaften viillig denen 
deR vorhin beschriebenen Isomeren. 
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T r i  a c e  t y 1- 3 - m e t h y 1 a n  t h r a g a  11 o 1 
bildet sich i n  der gewohnlichen Weise beim Acetyliren der rorstehenden 
Verbindung. Aus Eisessig erhllt man es in kleinen, hiibsch ausgebil- 
deten, gelben Prismen ron lebhaftem Goldglanz. 

Berechnet 

c 63.34 63.40 63.64 pCt. 
H 3.93 4.42 4.01 ? 

Gefiindcn 
1. TI. 

Es schmilzt bei 203-2080 unter Zersetzung. 

2 -Me t h y  1 a n  t h r  a g a  11 o 1 und 4 - Met  h y 1 a tit h r a g a l  1 o 1. 

Die beiden Verbindungen erhiilt man gleichzeitig aus m-Toluyl- 
siiure und Gallusslure ale ein ziegelrothes Aggregat von mikro- 
skopischen Nadeln. Die Trennung der beiden Isomeren ist ausserst 
schwierig und gelingt am besten so, dass man das  Gemenge acetylirt 
und die Acetylverbindungen einer sehr oft wiederholten fractionirten 
Krystallisation aus mit Eisessig angesluertem Alko hol unterwirft, oder 
sie mit kaltem Aceton auf dem Filter bis auf einen kleLieii Riickstand 
auswascht und diese Operation sehr oft wiederholt. Man erhllt so 
zwei Theile, die beim weiteren Umkrystallisiren ihren Schmelzpunkt 
nicht mehr iindeni. Durch Zersetzen mit Schwefelsiiure und Um- 
krystallisiren ails Alkohol erhielt ich die getrennten Farbstoffe, jedoch 
in zu geringer Menge, uni sie analysiren zu konnen. F u r  die Analyse 
musste daher auf  die Trennung rerzichtet werden. Die Analyse des 
Gemenges ergab: 

Gcfunden 
1. 11. Bereclinct 

C 65.99 6G.58 
H 3.38 4.03 

Wtii pCt. 
3.71 n 

Die Analyse der nicht getrennten Acetate lieferte: 
Gefundcn Berechnet 

c 63.37 63.64 pCt. 
H 3.99 4.04 3 

Das eine dieser beiden Methylanthragallole zeigt schwachen Gold- 
glanz uiid schmilzt bei 312- 3130, sein Acetylderivat krystallisirt 
in h’;ideln, die bei 188- 1900 schmelzen. Das andere schmilzt bei 
235 - 2400 uiid seine in gut ausgebildeten , kleincn Prismen krystal- 
lisirende Acetylverbindung bei 21 7 - 2 18 ”. 
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