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sind auch die anormalen Moleculargewichte fiir die Charakterisirnng 
von Kiirpern und Korperklassen von wesentlichem Interesse. 

Die Versuche iiber den fraglichen Gegenstand sind noch nicht 
abgeschlossen; auch die bereits mitgetheilten sollen nur als vorlaufige 
gelten. 

L e i p z i g .  Zweites chemisches Laboratorium. 

208. C. Liebermann und G.  Jel l inek:  Ueber die Aether 
der Oxyanthrachinone. 

(In der Sitzung vorgetragen von Hrn. Liebcrmann).  

Aus der von dem Einen von uns und v. K o s t a n e c  k i  entwickelten 
Theorie I), nach welcher nur solche Oxyanthrachinone Reizen farben, 
welche zwei freie Hydroxyle in Alizarinstellung a) besitzen, ergiebt 
sich ohne Weiteres die Schlussfolgerung, dass sammtliche Aether der 
Mono- und der Dioxyanthrachinone - auch die sauren Aether der 
letzteren - Reizen nicht anfarben diirfen. Fiir die Trioxyanthrachinone 
folgt ails denselben Gesichtspunkten, dass deren Tri- und Dialkylather 
nicht farben sollen, wlhrend die Monoather theils nicht farbende, theils 
fgrbende, letzteres aber niir dann sein kiinnen, wenn keines der Ali- 
zarinhydroxyle Litherificirt ist. Um diese Schliissfolgerungen und damit 
die Theorie an neuen Thatsachen zu priifen, haben wir zahlreiche der 
noch vielfach unbekannten Aether der Anthrachinonfarbstoffe darge- 
stellt. Die Versuche bestatigten durchweg die Voraussetzung. Die 
n e u t r a l e n  Aethcr des Anthrapurpurins, Flavopurpurins und Anthra- 
gallols konnten wir allerdiiigs iiberhaupt nicht darstellen; fiir ihre 
Bildung besteht offenbar eine besondere Schwierigkeit , die auch 
S c h n n c k  und B o m e r  bereits beim Alizarin bemerkt haben3). 

1) Ann. Chem. Pharm. 240, 245. 
2) Moglicherweise auch in @,"-Stellung (vergl. 1. c.). 
3) Ob dcr Annalen 240 S. 245 heilaufig von mir erwahnte Alizarindiathylather 

wirklich diese Verbindung oder nicht etwa doch der Monoather gewescn ist, 
kano ich hiernach nicht absolut siclier behaupten. Ich schloss auf den DiBther 
aus der anscheinenden Unl6slichlreit der Substanz in Alkali, ohne damals 
schon die grosse Schwerloslichkeit auch vieler der saurcn Aether in diesem 
Mittel zu konnen. Jedenfalls habe ich bei erneuten Versnchen den Blizarin- 
di&thyl&ther darzustellen, nicht wiecler diesen, sondern nur den Monoather 
erli alten . 
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Dagegen erhielten wir von diesen Trioxyanthrachinonen zahlreiche 
Mono - und Dialkylather. Die Dialkylather Erbten sarnrntlich nicht. 
I n  gleicher Weise verhielten sich auch die Monoalkylather mit einer 
einzigen Ausnahme. Beim Anthragallol gelang es uns narnlich, zwei 
isomere Monoather, einen beizenfarbenden und einen nicht farbenden 
zu gewinnen. 

Nach der vorerwahnten Theorie erklart sich diese sehr interessante 
Thatsache damit, dass der nichtfarbende Ar~thragallolmonoathylather 
die Constitution: 

OH 

,' / O H  

' \ / \ O R  

/ ,  

der farbende dagegen die Constitution: 
OH OR 

\'\OH I 1  ' ' O H  oder vielleicht auch 
/ ' '\ 'OR / ,,/OH 

besitzt. Die Farbungen, welche der farbende hnthragallolmonoather mit 
Beizen hervorrief, glichen nicht mehr denen des Anthragallols, sondern 
nlherten sich mehr denen des Alizarins, nur dass die Farbtone sowohl 
rnit der Thonerde, als rnit der Eisenbeize vie1 blauer waren. 

Auch ein Triathylather, den wir von der Rufigallussaurel) ge- 
wannen, farbte trotz der drei in ihm noch vorhandenen Hydroxyle 
nicht. Dies erklart sich aus der Theorie leieht, wenn man die beiden 
mit Stern (") versehenen Wasserstoffatome des folgenden Schemas der 
Rufigallussaure durch Alkyl ersetzt, annimmt : 

Aus dern haufigen Auftreten vori zahlreichen nicht farbenden 
Aethern, auch wo mehrere Hydroxyle frei bleiben, muss man schliessen, 
dass gewisse Hydroxyle, namlich ein der Alizarinstellung zugehijriges, 
sich in Folge ihrer Stellung leichter ltherificiren als nndere. 

I m  Allgemeinen darf man wohl annehmen, dass eine um so 
grossere Neigung zur Aetherjfication bestehen wird, j e  mehr Hydroxyle 
und je benachbarter sie im Molekiil stehen, und dabs die mittleren Hy- 
droxyle am leichtesten iitherificirbar sein mijchten. Dies wiirde das 
leichtere Entstehen der nichtfarbenden Aether, sowie die Vorgange 
beim Anthragallol und der Rufigallussaure erklaren. 

1) Von derselben ist ein Tetraathyl- und ein Hexatthylather bereits von 
K l o  b rtko w s k i beschriebon. 

75 * 
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Urn zu sehen, ob fur die CI- oder 8- Hydroxyle eine prinzipielle 
Differenz in der Leichtigkeit der Aetherificirung besteht, beabsichtigten 
wir die beiden Monooxyanthrachinone zu unseren Versuchen heranzu- 
ziehen. Das hierher gehijrige gewijhnliche Oxyanthrachinon, welches 
das Hydroxyl in P-Stellung ha t ,  fanden wir sehr leicht atherificirbar. 
Das Erythrooxyanthrachinon, in welchem das Hydroxyl in a-Stellung 
s t rht ,  koiinten wir uns indess in zum Versuch ausreichender Menge 
bisher leider nocli nicht beschaffen. Um aber die Frage bis zu einem 
gewissen Grade auch fur a-Hydroxyle zu liiseii, haben wir die 
Aetherification des Chinizarins untersucht, welchrs beide Hydroxyle in  
dieser Stellung besitzt. Es ergab sich dabei, indem wir &en Chini- 
zarinmono- und einen -diLther erhielten, dass unter diesen Urnstlinden 
auch das a-Hydroxyl leicht atherificirbar, und dam deninach ein her- 
vorragender Unterschied im Verhalten \-on a -  und ,d - Hydroxyl nicht 
nachweisbar ist. 

Bei Gelegenheit dieser , im Folgenden naher beschriebenen, Ver- 
suche schien es uns auch erwiinscht, die zwischen den Oxyanthrachi- 
nonen und deren Methylhomologen von dem Einen von uns  und 
T. Ko s t a n e c k  i beobachteten eigenthiimlichen spectroskopischen Be- 
ziehungen (1. e.) weiter zu verfolgen. 

Auch Aether unterscheiden sich ja von den Ausgangssubstanzen 
durch Multipla von CH2. 

Die spectroskopischen Versuche sind fur die Aether gleiclifalls in  
concentrirter ScbwrfelsLurelijsung ausfiihrbar, dn sie, wie wir feststellten, 
sich unverandert i n  kalter concentrirter SchwefelsLure losen, aus der 
Waswr sie unverandert ausfallt. Die Losung diesrr Arther in con- 
centrirter Schwefelsaure zeigt rneist ein , dem der resp. Ausgangssub- 
stamen ganz ahnliches Spectrum. Oft fallen beide Spectra fast zusammen, 
bisweilen ist die durch die Aetherification hervorgerufene Verschiebung 
aufs Schiinste erkennbar. Eiu hervorragendes Beispiel dieser Art  
liefert das Chinizarin mit seine.n beiden Aethylathern (8. u.). Abwei- 
chender beziiglich des Spectrums wie der Farbe verhalten sich die a1 k a - 
l i  s c h  e n  Liisungen der saureii Aether ihreri Grundsiibstanzen gegrn- 
iiber. Unsere nur mit dem Taschenspectroskop ausgefiihrten Beob- 
achtungen beabsichtigen wir hier nicht eingehender mitzutheilen, da  
Hr .  Privatdocent Dr. G e r h .  K r i i s s  in Miinchen sich freundlichst er- 
boten hat, genaue Messungen auszufiihren, die spater a. a. 0. ver- 
iiffentlicht werden sollen ’). 

1) Beiliiufig iniichte ich erwahnen, dass €lr. Dr. Kruss jetet auch die ge- 
naueren spectroskopischen Messnngen der methylhomologen Oxyanthrachinone 
beendct hat. Die Resultate, welche mit den vorlkufigen Boobachtungen TTon 
1’. Kostanecki  und mir sehr gut iibereinstimrnen, werden demnachst in 
O s t v a l  d’s  Zeitschrift f i r  physik. Chemie erscheincn. L. 



1167 

Die Aetherification der Oxyanthrachinone vollzieht sich im 911- 
gemeinrn nicht besonders leicht. Fiir dieselbe wurderi hauptsiichlich 
2 Verfahren in Anwendung gebracht : 

1) Das gewtihnliche, mit iiberschiissiger wiissriger yerdiiiinter Kali- 
lauge und gleichfalls stark uberschfissigem JodIthyl ini Sandbade bei ca. 
800. Der Versuch muss meist einigeTage am aufsteigendenKiihler inGang 
bleiben; nachdein Neutralisation eingetrrteri ist, ist von neuem Alkali 
und Jodiithyl zuzugeben, Das Wasser durch Alkohol zu ersetzen 
oder dau Kalisalz des betrefenden Oxyanthracbinoris mit Itberschwefel- 
saureni Kali in alkoholischer Liisung - irn zngesL.htnolzeueri Rohr 
bei 1500 - z u  erhitzeii, fuhrte meist zu einem weniger giiiistigen 
Resultat. 

2) In dem zweiten Verfahren wurdeii zuerst die Kleisalze der 
Oxyanthrachinone dargrsteilt, indem nian die alkoholische Liisung der 
letzteren mit essigsaurrm Blei Eiillte. Die Jjleishlze wurden dann bei 
1 2 0 0  scharf getrocknrt, feiu gepuliert, und mit einer durch Chlor- 
calcium getrockneten Mischiing von Renzol und Jodathyl in zuge- 
schmolzeuen Riihren etwa 16 Stunden lang auf 220 

Die Verarbeitung der Reactionsgeniische, welche z. B. bei den 
TrioxyarrtlirttchirioIieIi aus dem Mono- und dem Diather, bei Verfahren 
1) auch noch aus nicht uiibctrbchtlichen Mengen des unveranderten 
Farbstoffs bestehen, h r u h t  auf den allgemeineri Gruppeneigenschaften, 
dass 1) die Farbstoffe aus alkoholischer Losung durch essigsaures Blei 
gefallt werden, weil deren Eleisalze gegen die in der Reaction ent- 
stehende verdiirtnte Essigsiinrc norh bestindig sind, wahrend die Blei- 
salze der saureri hether sich bei Gegenwart freier SIure  nicsht mehr 
bilden (ein etwas bestiridigeres Bleisalz giebt nur der eine fsrbende 
Anthragallolmonoii,thylather), 2) dass die 2 fach sauren Aether in Am- 
moniak noch leicht 16slich sind, wiihrend dies Liisungsverriiiigen den 
einfach sauren (Dialkyl-) Aethern, namentlich in der Kiilte bereits 
ganz oder fast ganz fehlt. 

L)ernnach gestaltet sich die Trennung im Allgemeinen etwa 
folgendermassen: das ,  nach 1) vom Kali und Jodiithyl, nach 2 )  vom 
Benzol urid Jodathyl befreite Product wird nach dem Auswaschen 
mit Wasser in kochendem Alkohol geliist, und bei Siedehitze rnit 
alkoholischer Bleiacetatl6sung so  lange aersetzt, als noch ein Blei- 
niedrrscblag entsteht2). Dieser wird heiss abfiltrirt, nochmals rnit Alkohol 
ausgekocht, und aus den vereinigten Filtraten, welche die Gesammt- 

Das Benzol lnsst sich durch Wasser oder Alkohol nicht ersetzen; diese 
verhindern die Aetherification vollstandig, indem das Jodathyl sich dam zu 
Alkohol resp. hethylhther urnsetzt. 

a) Bei Verfahren 2) ist, falls gut gearbeitet wurde, diese Operation un- 
nothig. 

erhitzt. 
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der Aether enthalten, der Alkohol soweit abdestillirt, bis eine 
Triibung entsteht. Hierauf setzt man Ammoniak im Ueber- 
hinzu und verdiinnt mit vie1 Wasser. Nach rnehrstiindigem 

Stehen filtrirt man die entstandene rothlichflockige Fallung des Diathyl- 
athers ab, doch lauft hierbei die Fliissigkeit meist triibe durchs Filter. 
Klarung bewirkt man, indem man die Fliissigkeit rnit Salzsaure an- 
sauert und sogleich wieder ammoniakalisch macht , wobei der Rest 
der Flocken ausfallt, die man rnit den vorigen vereinigt. Aus der 
ammoniakalischen Losung wird endlich der Monoather durch Saure 
gefallt. Beide Arten der getrennten Aether erhalt man durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol rein in  meist schonen langen 
orange bis rothen Nadeln. 

Im Speciellen werden bis weilen noch besondere Reinigungsmethoden 
nothwendig, die unten naher angegeben sind. 

Beim Flavopurpurin lieferte die Aetherificirung nach beiden Me- 
thoden dieselben Ather, beim Anthragallol dagegen und vielleicht auch 
beim Antbrapurpurin erwiesen sich die nach dem einen Verfahren ge- 
wonnenen Aether mit den aus dem andern erhaltenen als isomer. 

Die Aether der Oxyanthrachinone sind sehr bestandige Verbin- 
dungen, selbst beim Kochen rnit Ammoniak, Alkali und den ublichen 
Liisungsmitteln bleiben sie unverandert. I n  freiem Alkali sind sie 
alle loslich, die Diathylather aber erst beim IZochen, sie scheiden 
sich auch in der Kalte z. Th.  als Kalisalze meist wieder aus. Aus 
schwach ammoniakalisch alkoholischer Losung werden durch essig- 
saures Blei die Aether in Form von Bleisalzen gefallt. 

Mo n o o x y a n t h ra c h i n  o n a t h y la t h e r C 14 H? 0 2 (OCz H s), weiss- 
gelbliche Nadelchen. 

Gefunden Berechnet 
c 75.57 76.19 pCt. 
H 4.91 4.72 )) 

C h i n i z a r i n m o n o a t h y l a t h e r  C14 H6 0 2  (OCz H J  (OH). Die 
Trennung vom Chinizarin gescbieht am besten durch Auskochen rnit Baryt- 
wasser, Chinizarinbaryum ist darin fast unlBslich, wahrend das Baryum- 
salz des Aethers in Losung geht, beim Erkalten der Losung fallt 
letzteres theilweise wieder aus. Der  Aether wird durch Saure frei- 
gemacht und ein zweites Ma1 in gleicher Weise mit Baryt behandelt. 

Aus Alkohol krystallisirt der Aether in prachtigen karminrothen 
Nadeln, welche bei 150-151 O schmelzen. 

Gefunden Berechnet 
C 70.95 71.65 pCt. 
H 4.56 4.4s s 

I n  Alkalien ist e r  ziemlich schwer laslich, die Lasung ist roth-, 
wahrend die des Chinizarins blauviolett ist. Die prachtvoll rosenrothe 
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Losung in concentrirter Schwefelsaure fluorescirt, wie auch die des 
Chinizarins und des Chinizarindiathylathers. Die Lijsungsfarbe wird 
vom Chinizarin durch den Monoather zum Diather um etwa dieselbe 
Abstufung blaulicher, wie Eosin gegenfiber Eosinathyliither. Die sehr 
deutliche Verschiebung des ausserst scharfen Spectrums vollzieht sich 
in derselben Reihenfolge: Chinizarin, Monoather, Diather. 

C h i n i z a r i n d i a t h y l a t h e r  C14 H6 0 8  ( 0 C a  Hj)a. Hiibsche gelbe 
Nadeln, Schmelzpunkt 176-177 0. 

Gefundeu Bcrechnet 
c 72.51 72.97 pCt. 
H 5.47 5.40 )) 

A n t  h r a g  a1 1 o la t h e r n a ch V e r f a h r e  n 1) : 
OH 

Anthraga l lo l - /? -monoa  t h y l a t h e r :  \ I / OR 

Aus Alkohol kleine rothe Nadeln, Schmelzpunkt 175 O. Ziemlich 
loslich in heissem Alkohol, Benzol, Eisessig und Aether. Concentrirte 
Schwefelsaure lost mit Orange-Farbe. Farbt Beizen nicht. 

Gefunden Berechnet 
c 67.37 67.61 pCt. 
H 4.36 4.23 B 

An t h r  a g  a1 l o  1 d i 1 t h y  l a t h e r ,  C14 H5 0 2  (0 H) (0 C2 H5)2, braune 
Nadeln vom Schmelzpunkt 134O, Lijslichkeit wie beim Vorigen. 
cosungsfarbe in conc. Schwefelsaure orange. FBrbt Beizen nicht. 

Gefunden 
C 69.23 
H 5.24 

B erechnet 
69.23 pCt. 
5.13 rn 

A n t h r a g a l l o l a t h e r  nach  V e r f a h r e n  2): 
An t h r  a g a  11 o l m  on  o a t h  y l a  t h e r  Cl4 H5 0 2  (0 H)a (0 Cz HS), fallt 

ausnahmsweise aus alkoholischer Losung auf Zusatz von Bleiacetat 
indess ziemlich langsam, aus. (Trennung vom Diathylather.) Das 
Bleisalz bildet einen dunkel blauschwarzen Niederschlag, der frisch 
gefallt in Alkohol etwas lijslich ist. Der freie Aether lost sich in 
Amrnoniak und Alkali mit rein kornblumblauer Farbe. Die alkalische 
Losung oxydirt sich an der Luft nicht, so dass sich hierin dieser Aether 
in Folge seines Mindergehaltes an einem Hydroxyl sehr wesentlich 
von dern unter gleichen Verhaltnissen ausserst stark Sauerstoff absor- 
birenden Anthragallol unterscheidet. In Aether und Alkohol schwer 
1Bslich. Schmelzpunkt 24507 wird aus Alkohol in rothen Nadelchen 
erhalten; die Lijsung in concentrirter Schwefelsaure ist rothbraun. 
Dieser Aether farbt Beizen wie oben angegeben. 
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Gefunden 
c 67.98 
H 4.24 

Bereehnet 
67.61 pCt. 
4.23 )) 

A n t h r a g a l l o l d i l i t h y l a t h e r ,  C14H5 0 2  (0 H )  (0 Ca Hj)a, aus 
Alkohol in  seidenglanzenden citronengelben Nadeln , schmilzt bei 
198'; leicht liislich in Aether, desgleichen in der IJitze in Alkohol, 
Benzol, Eiseasig. Liisung in concentrirter Schwrfelsiiure rijthlich gelb. 

Gefunden 
C 69.39 
H 5.W 

Berechnet 

5.13 ? 

69.23 pCt. 

A n t  h r a p II r p u r i  n a  t h e r n a c h V e r f a h r e n  1) : 

A n t h r a p u r p i i r i n r n o r i ~ a t h e r ,  H; 0 2  (OH)2 (OC2 H5), 
aus Alkohol in glasgl&rizenden orangerothen Xiidelchen , Schmelz- 
punkt 265O, Liislichkeit wie beini ziiletzt c . rwBhnt~n Aether; in con- 
centrirter Sch wrfelsaure mit rothvioletter Parbe+ lhslich. 

Gefunden Berrehnet 
C 67.68 67.61 pCt. 
H 4.31 4.21 ') 

A n t  tir a p  u r  pu r i n  d i g  t h y l  a t  h e r ,  (3x4 H5 0 2  (0 H)a (0 Ca H s ) ~ ,  gelbe 
verfilzte Nadeln, schmilzt bei 16-L0, Loalichkeit wie bei Vorigem; in  
concentrirter Skhwefelsgure mit rothviolettrr Parbe liislich. 

Berechnet Gefuiiden 
I. 11. 

C 69.49 G8.90 69.23 pc t .  
H 5.42 5.18 5.13 2 

A n t  h r a p  u r  p u r i n  d i lit h y 16 t ti e r n a c  h Ve r f a h r e n  2) : 
C14&02(OH)(OC2H5)2, 

miiglicherweise identisch [nit dern nach Verfahren 1) erhnltenen , ob- 
gleich trotz gleichartiger Reinigung Schmelzpunkt, Aeusseres (wesent- 
lich hellere Farbe, compakteres Aussehen) und Loslichkeit in Alkohol 
(bei dem hier besprochenen etwas geringer) verschieden blieben ; aus 
Alkohol in hellgelben mikroskopischen Nadeln , Schmelzpunkt bei 
170", Losung in concentrirter Schwefelsliure rothlich violett. 

Gefunden 
c 68.88 
H 5.13 

Berechnet 

5.13 )) 

69.23 p c t .  

Ein Monoathylather wurde nach Verfahren 2) nicht erhalten. 

F l a v o p u r p u r i n a t h e r  n a c h  V e r f a h r e n  1): 
F l a v o p u r p u r i n m o n o a t h y l i i t h e r :  Clr Hs 0 2  (OH)2 (0 Ca H5), 

Ausbeute sehr gering, leicht liislich in Aether und selbst in kaltem 
Alkohol. 
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Gefunden 
c 67.29 
H 4.51 

Rerechnet 
( i i .61 pCt. 
4.23 Y 

F l a v  o p u r p II r in rt i 6 t h y  1 I t h  e r , C,+FIS 0 2  (OR) (OC2 H:)2, beim 
Erkalten verdiiririter alkoholischer Liiqunge~i in fast crntimeterlangen 
haarfeirien r6thlichgelben n’adeln anschiessend; sclimilzt bei 209O, ;rchwer 
liislich in Aether 11nd Alkohol, leicht in siedendeai Eisessig, in con- 
centrirter Schwefelsiiure mit bliitrother Farbe liislich. 

Derselbe Aether u i d  zwar nur dieser ~ i i r d e  wch nach Ver- 
fahren 2) gewonnen. 

Die Verbreiiiiung ergah: 

Gefunden Berechnet 

c 69.48 69.23 pCt. 
H 5.%4 5.13 i) 

R 11 fig a l l  u s s a II r e t r i B t h y l a  t h e r : 

Das nach Verfahren 1) erhalteiie feste Reactiorisproduct wurde 
nach dem Auswaschen in Alkohol geliist; es ergab sich ein darin 
leicht und rasch liislicher und ein wesentlich schwerer liislicher Theil. 
Sach  dem Ansf;dllen uiiverandert gebliebener Rufigalluss5ure durch 
Rleiacetat, schied sich beini Erkalten des Alkohols der hier i n  Rede 
stehende Aether ans. Er hildet ziernlich lange orangerothe, bei 195’ 
schmelzende, in Alkohol schwer losliche Nadeln; die Liisung in con- 
centrirter Schwefelsiiurc ist tiolett. 

H:, 0. (0H)a (OC2 € 3 5 ) ~ .  

Gefonden Herecbnet 

c 66.18 61.88 p a .  
IT 5.69 5.16 

Organisches Labor. der technisclieri Hochschule zu €3 e r l  i n. 


