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211, Fr. Goldmann: Ueber Derivate des Anthranols.

(Vorgetragen vom Hrn. Professor Liebermann.)

In einer fritheren Mittheilung!) habe ich iiber die Einwirkung von
Brom auf Anthranol berichtet und ein dabei entstehendes Dibrom-
substitutionsproduct als analog dem Anthrachinondichlorid von Thérner
und Zincke bezeichnet. Die Bildung des Anthrachinondichlorides
war hiernach bei der Einwirkung von Chlor auf Anthranol zu er-
warten.

/CO*\
Anthrachinondichlorid, Dichloranthron, CGH4< ;;CGH4
CCly

In eine kalte concentrirte Losung von Anthranol in Chloroform
wurde wihrend etwa 20 Minuten trockenes Chlorgas geleitet, wobei
die Lésung auf Zimmertemperatur erhalten wurde. Nach beendeter
Reaction, bei der reichliche Chlorwasserstoffentwicklung stattfand,
wurde das Chloroform auf dem Wasserbade verjagt, der Riickstand
mit heissem Ligroin ausgezogen und das in Losung gegangene Pro-
duct aus einer heissen Mischung von Benzol und Ligroin umkrystallisirt.

Die Substanz wird so in Form von wasserklaren diinnen Prismen
erhalten. Dieselben schmelzen bei 132 —1340.

Die Verbindung ist in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform
sehr leicht, in kaltem Ligroin oder Aether ziemlich schwer léslich.
Aus der Schwefelkohlenstofflésung erhilt man die Substanz beim Ver-
dunsten in schénen wasserklaren Krystallen.

Gefunden Ber. fur C14HsOCle
C 64.62 — 64.12 pCt.
H 3.25 — 3.06 »
Cl — 26.96 26.72 »

Durch Kochen mit Eisessig oder Alkohol wird die Verbindung
vollstéindig in Anthrachinon iibergefiibrt. Die Chloratome miissen
daher in der Mittelkohlenstoffgruppe sich befinden. Die Verbindnng
ist hiernach und nach ihren Eigenschaften mit dem Anthrachinondi-
chlorid, welches Thoérner und Zincke?) bei der Einwirkung von
Chlor auf o-Tolylphenylketon erhielten, indentisch.

1y Diese Berichte XX, 2436.
2) Diese Berichte X, 1480.
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Aus dem Anthranol entsteht sie nach der Gleichung:

C(OH) Cco

e AN /

G ] CeHy+2Ck = Gl GCeHy + 2HCL.
\CH-— QL

Hr. Privatdozent Dr. A. Fock hatte die Giite, mir iiber die
Krystallform des aus Schwefelkohlenstoff auskrystallisirten Anthra-
chinondichlorides Folgendes mitzutheilen:

Die Krystalle sind monosymmetrisch:
a:b:c = 0.7973 : 1:0.6262.
‘B o= 72048

Beobachtete Formen:
m = © P (110), ¢ = oP (001), p = — P (111).

Die Krystalle bilden schwach gelblich gefirbte diinne Prismen,
die Basig tritt nur an einzelnen Individuen und zwar ganz unterge-
ordnet auf.

Beob.  Berechnet

m:m = 110: 110 = 740 3¢’ —
m:¢ = 110: 001 = 760 24’ —
pic = 111:001 = 370 54 —
prp = 111:111 = 45° 30° 450 ¢
p:m = 111:110 = 380 38’ 380 30/
p:m = 111:110 = — 710 25"

Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Auch das analoge Anthrachinondibromid hat Hr. Dr. Fock
zu messen die Giite gehabt, wobei er folgende Resultate erhielt:

Die Krystalle sind monosymmetrisch :
a:b:ec = 1,6009:1:1.,4708.

B == 700 43\
Beobachtete Formen:
¢ =o0 P(001), p=—P(111), o = + P (111),

q=" Px012), w=+2P2121).

Schwach gelblich gefirbte Krystalle von 1—4 mm Grdsse und
recht verschiedenartiger Ausbildung. Meistens herrschen die Flichen
der vorderen Pyramide p und der Basis vor, wihrend die iibrigen
nur ganz untergeordnet ausgebildet sind. Bisweilen sind die Flidchen
der Pyramide w grosser ausgebildet und zwar theilweise nur einseitig,
so dass die Krystalle eine ganz verzerrte Ausbildung erhalten.
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Beoh. Berechnet
111:111 = 810 29’ —

p:p =
c:p = 001:111 = 519 34 —

c:io = 001:111 = 670 56 —

0o:0 = 111:111 = — 1009 56°
o:p = 111:111 = 590 20/ 590 §&
c:q = 001:012 = 340 51" 340 4¢'
ciw = 001:121 = 770 4' 769 59'
wiw = 121:121 = — 440 50’
wip = 121:111 = 520 22° 520 30’
w:ip = 121:111 = 530 15 530 2%
q:p = 012: 111 = 8§20 19 820 o
q:p = 012:111 = 280 31" 280 5

Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Die eigenthiimlichen Verhéltnisse, denen Liebermann?) bei der
Aetherificirung des Oxanthranols begegnete, liessen es von Interesse
erscheinen auch das Anthranol, das gleichfalls eine Hydroxylgruppe
an der Mittelkohlenstoffgruppe, enthilt in dieser Beziehung zu unter-
suchen. Die Einwirkung von Jodithyl und Kalilauge auf Anthranol
fiihrte zu zwel verschiedenen Aethylverbindungen.

Fein gepulvertes, mit etwas Alkohol angefeuchtetes Anthranol
(15 g) wurde mit einer heissen Lisung von Kalihydrat (15 g in etwa
50 ecem Wasser) iibergossen und die Mischung am Riickflusskiihler
schnell zum Sieden gebracht, wobel ziemlich vollstindige Lisung zu
einer rothbraunen Flissigkeit erfolgte. Alsdann wurde ein Ueber-
schuss von Jodithyl (40g) hinzugefiigt und das Reactionsgemisch
in gelindem Sieden erhalten. Nach Verlauf von etwa 10—12 Stunden
war fast alles Anthranol in Reaction getreten. In der nun grissten-
theils entfirbten und veutralen wissrigen Fliissigkeit befand sich ein
gelbgefirbtes oliges Produect suspendirt. Dasselbe wurde mehrmals
mit Wasser ausgewaschen und zuletzt mit Wasser gekocht, wobei
unangegriffen gebliebenes Jodithyl iiberdestillirte. Das Reactionspro-
duet wurde alsdann mit Aether aufgenommene, die Losung filtrirt und
der Aether abdestillirt.

Das auf diese Weise gewounene QOel ist ein Gemenge von zwei
verschiedenen Substanzen. Behandelt man dasselbe in der Kilte mit

1) Ann. Chem. Pharm. 212, 65.
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feichtsiedendem Ligroin, so fillt ein schneeweisser krystallinischer
Niederschlag aus, der sich in einer Kéltemischung noch vermehrt,
withrend ein anderer Theil in Lésung geht und nach Abdestilliren des
Ligroins als Qel hinterbleibt.

.C(OC:zH;)
Anthranolithyldther, CiHy Cs Hs.
CH
Das in eben angegebener Weise von der krystallinischen Substanz
befreite Reactionsproduct stellt ein gelbliches, schweres, dickflissiges
Qel dar.
Die Analysen der bei 100° getrockneten Verbindung ergaben
Zahlen, welche auf eine Monoithylverbindung des Anthranols stimmen.

Gefunden Ber. fiir C;; Hg0Cs H»
C 8582  86.39 $6.49 pCt.
H 6.38 6.52 6.31 »

In Benzol, Ligroin, Aether, Alkohol und Eisessig ist die Ver-
bindung #usserst leicht léslich. Die verdiinnten Ldsungen zeigen
blaue Flnorescenz. Aus allen angegebenen Losungsmitteln konnte die
Verbindung nur als Oel wieder zuriickerhalten werden.

Von Chromsiure in Eisessig wird die Verbindung sehr energisch
angegriffen; selbst sehr verdiinnte Losungen fiihren dieselbe in Anthra-
chinon iber.

Hiernach ist die Verbindung wohl als Aethylither des Anthranols

C(OCeHs)
Cg 114 Ce H4
~CH-
anfzufassen. Die isomere Verbindung
LC(OH). .
CeHy” CeHy
~.C(CyH;)
sollte bel gemdssigter Oxydation Aethyloxanthranol geben, welches
aber hierbei auch in der Kilte niemals beobachtet wurde.

Brom wirkt sehr energisch auf eine nicht gekiihlte Liésung von
Anthranoldthylither in Schwefelkohlenstoff ein. Zur Erhaltung eines
brauchbaren Productes muss man die Losung des Anthranols in
Schwefelkohlenstoff durch eine Kéltemischung (— 15—20°) stark kiihlen
und dann eine erkiltete Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff zu-
fiigen. Hierbei fillt ein krystallinischer Niederschlag aus, der abfiltrirt
und mit kaltem Ligroin ausgewaschen wird. Derselbe stellt dann ein
gelb bis roth gefirbtes krystallinisches Product dar, das aber opur

Berichte d. D. chem. Gesellschbaft. Jahrg, XXI. 76
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sehr kurze Bestiindigkeit besitzt. Bringt man es nimlich aus der
Kilte (unter 0% in Zimmertemperatur, so zerfliesst es alsbald unter
Ausstossung von viel Bromwasserstoff zu einer Gligen Magge. Nach
beendeter Zersetzung erstarrt das neue Product wieder.

Wegen dieser leichten Zersetzlichkeit konnte das urspriingliche
Product nicht zur Analyse gebracht werden.

Dibromanthranolithylither, CyH:BraOCeHs.

Aus dem wiedererstarrten Zersetzungsproduct konnte dagegen
durch Auflésen in warmen Benzol und Fillen mit Ligroin eine Sub-
stanz gewonnen werden, die nach einmaligem Umkrystallisiren aus
Benzol und Ligroin in weissen wasserklaren Krystillchen erhalten
wurde. Dieselben schmelzen bei 116 — 1179, bei weiterem Erhitzen
entwickelt die geschmolzene Masse Brom und Bromwasserstoffsiure.

Die Analysen stimmen auf ein Dibromsubstitutionsproduct des
Anthranolithyléithers.

Gefunden Ber. fiir Ci4 17 Bra OC2 Hs
C 5130 — 50.59 pCt.
H 3.55 — 3.16 »
Br — 41.16 42.03 »
Diesem kommt offenbar die Constitutionsformel:

C(OC Hs) BTC(02H5)
CeHy. | CoHyBr oder C;H,{ CsHyBr

CBr CO

zu, da es beim Kochen mit Chromsiure in Eisessig, oder auch mit
Eisessig allein, ein offenbar in der Mittelgruppe stehendes Bromatom
gegen Hydroxyl austanscht.

Die neue Verbindung erscheint, aus Benzol und Ligroin umkry-
stallisirt, in ziemlich grossen Nadeln. Dieselben schmelzen bei 1350
bis 1389

Gefunden Ber. fir CigHi3 02 Br
Br 25.35 25.18 pCt.
Bei weitergehender Oxydation scheint sich Monobromanthrachinon
zu bilden.
LCO -
Didthylanthron, CiHy/ '/;C(;H4.
~C(CsHs)e

Das krystallisirte Reactionsproduct, welches man wie oben er-
wihit neben dem Anthranolidthylidther aus Anthranol durch Einwir-
kung von Jodithyl und Kalilauge erhélt, ldsst sich ans einer heissen
Mischung von Ligroin und Benzol umkrystallisiren und jwird so in
Form schoner wasserklarer Krystalle erhalten. Dieselben schmelzen
unzersetzt bei 1360,
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Die Analyse ergab folgende Werthe:

Gefunden Ber. fiir Ciy Hg O(CaHs)s
C 86.43 86.62 86.40 pCt.
H 7.30 7.32 7.20 »

In Benzol, Chloroform, Alkohol und Aether ist die Verbindung
sehr leicht, in kaltem Ligroin ziemlich schwer léslich. Kochende
wiigsrige Alkalien lésen die Verbindung uicht.

Das Didthylanthron zeichnet sich durch seine Bestindigkeit gegen
viele Reagentien aus uud unterscheidet sich hierdurch wesentlich von
dem Anthranoléthylither.

Von Chromsiiure in Eisessig wird die Verbindung erst nach lan-
gem Kochen in Anthrachinon {ibergefiihrt. Brom in Schwefelkohlen-
stoff ist ohne Kinwirkung. Ebenso konnte durch Erhitzen der Ver-
bindung mit einer Losung von Salzsiure in Eisessig auf 180° im zu-
geschmolzenen Rohre keine Verdnderung hervorgerufen werden. Jod-
wasserstoffsiure und Phosphor wirken erst beim Erhitzen im zuge-
schmolzenen Rohre ein und fiihren das Didthylanthron in ein schon
krystallisirendes Reductionsproduct iber.

Das Diidthylanthron erhélt man in grosserer Menge, wenn man
bei der Aethylirung des Anthranols einen grésseren Ueberschuss von
concentrirter Kalilsung und von Aethyljodid anwendet und die Reaction
tagelang fortsetzt. Aus fertig gebildetem Anthranolmonoithylither
erhilt man sie zwar anscheinend durch weitergehende Aethylirung,
aber immer pur in kleiner Menge.

Da das Anthranol nur ein Sauerstoffatom enthilt, so muss jeden-
falls eine der Aethylgruppen an Kohlenstoff gebunden sein. Man sollte
demnach fiir die neue Verbindung folgende Constitutionsformel

~C(OCeH) .
Cs Hyl CsH,
erwarten. Die folgende Reaction, bei welcher der Sauerstoff der Verbin-
dung entfernt wird, ohne dass eine Aethylgruppe austritt, zeigt aber, dass
der Verbindung vielmehr eine Formel zukommt, bei der beide Aethylgrup-
pen an Kohlenstoff gebunden sind, und zwar wahrscheinlich die folgende:
CO™-
colty” G,
“C(CeHs)e
weshalb sie nach Liebermann’s Nomenclatur die Bezeichnung
Diiithylanthron erhalt®).

) Fiar dic Reductionsstufe CisHigO des Anthrachinons sind, wie ich
schon frither hervorgehoben habe, zwei isomere Formen denkbar:
 C(OH)- CHa
CeHy7 ) >CsIly (Anthranol) und CGH41/\ “CgH, (Dihydroanthron).
~CH QO

Zu letzterer Form gehort offenbar das obige Didthylanthron. Ob sich das-
6"
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‘CHy -
Didthylanthracenhydriir, CiHy | .Ce Hy
“C(CqHj)s
Zur Abspaltung des Sauerstoffes wurde Didthylanthron mit dem

halben Gewicht rothen Phosphors und dem fiinffachen Jodwasserstoff-
séiure von 1.7 spec. Gew. drei Stunden auf 180—2000 erhitzt. Die nach
dem Auswaschen des Reactionsproductes mit Wasser zuriickbleibende
Substanz ldsst sich durch Abpressen und mehrmaliges Auskrystallisiren
aus Aether leicht reinigen und wird in schénen klaren Krystallen er-
halten, die bei 48-—50° schmelzen.

Gefunden Ber. far CisHyy
C 91.69 01.53 pCt.
H 3.60 3.47
100.29.

Der Kohlenwasserstoff ist leicht 16slich in kaltem Ligroin und
Acther, zerfliesst in Benzol und Schwefelkohlenstoff. Von Chromsiure
in Eisessig wird er schon in der Kilte glatt in Didthylanthron zurlick-
verwandelt.

Von der Zusammensetzung CjsHg sind bereits verschiedene
Kohlenwasserstoffe bekannt, am niichsten verwandt sind dem Diithyl-
anthron das lsobutylanthracenhydriir von Liebermann?!) und das
Tetramethylanthracenhydrir von Anschiitz ?), deren Isomerie sich
ans ihrer bekannten Constitution ergiebt. Entsprechend auch in
anderen Reihen Beobachtetem, schmilzt die Tetramethylverbindung am
hoehsten (bei 170.5 —1719), wiihrend die Isobutylverbindung ein Oel ist.

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

selbe durch Umlagerung des Aethylanthranolithylathers oder aus vielleicht
dem Anthranol beigemengten isomeren Dihydroanthron bildet, muss vorlinfig
dahingostellt werden. Moéglicherweise gehen Anthravol und Dihydroanthron
in einander fber. Der Lrsatz von an Kohlenstoff gebundenem Wasserstoff
durch Alkyle bei der gewéhnlichen Aethylirung dieser Verbindung muss hier
offenbar auf dieselben Ursachen wie der gleiche Vorgang beim Oxy-
anthranol, den ich friher ausfithrlich geschildert habe. zuriickgefihrt werden.
Offenbar sind die Wasscrstoffe der Mittelkohlenstoffe im Dihvdroanthron,

Ce Hyt - UsHy zu diesem Verhalten durch dic unmittelbare Verbindung
\b 9.
mit zwei Phenylenresten und mit der in Ortho-Stellung befindlichen Carbonyl-
gruppe befihigt, so dass sich hier ein #hnlicher Einfluss der acidificirenden
Wirkung der Phenylgruppen zeigt wie in den von V. Meyer (diese Be-
richte XX, 534, 2944) ausfihrlicher erdrterten Fillen. Liebermann.
% Ann. Chem. Pharm. 212, 78.
2y Ann. Chem. Pharm. 235, 317.



