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211. Fr. Goldmann: Ueber Derivate des Anthranols. 

(Vorgetragen Tom Hrn. Professor Lie  b e r m ann.) 

I n  einer friiheren Mittheilungl) habe ich iiber die Einwirkung von 
Brom auf Anthranol berichtet und ein dabei entstehendes Dibrom- 
substitutionsproduct als analog dem Anthrachinondichlorid von T h o r n  e r  
und Z i n c  k e  bezeichnet. Die Bildung des Anthrachinondichlorides 
war  hiernach bei der Einwirkung von Chlor auf Anthranol zu er- 
warten. 

CCl2 / P 6  H4 A n t h r a c h i n  o n  d i c h 1 o r  i d ,  D i c  h 1 o ra n t h r o n , C ~ H J <  

In eine kalte concentrirte Liisung von Anthranol in Chloroform 
wurde wahrend etwa 20 Minuten trockenes Chlorgas geleitet, wobei 
die Liisung auf Zimmertemperatur erhalten wurde. Nach beendeter 
Reaction, bei der reichliche Chlorwasserstoffentwicklung stattfand, 
wurde das Chloroform auf dem Wasserbade verjngt, der Riickstand 
mit heissem Ligroi'n ausgezogen nnd das in Liisung gegangene Pro- 
duct aus einer heissen Mischung von Benzol und Ligroi'n 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 Ligroi'n oder Aether ziemlich schwer liislich. 
Aus der Schwefelkohlenstoff liisung erhalt man die Substanz beim Ver- 
dunsten in schijnen wasserklaren Krystallen. 

Gefunden Ber. fur C14H80C12 
C 64.62 - 64.12 pCt. 
H 3.25 - 3.05 
c 1  - 26.96 26.72 

Durch Kochen mit Eisessig oder Alkohol wird die Verbindung 
vollstandig in  Anthrachinon iibergefuhrt. Die Chloratome mussen 
daher in der Mittelkohlenstoffgruppe sich befinden. Die Verbindring 
ist hiernach und nach ihren Eigenschaften mit dem Anthrachinondi- 
chlorid, welches T h o r n e r  und Z i n c k e 2 )  bei der Einwirkung von 
Chlor auf o-Tolylphenylketon erhielten, indentisch. 

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

Hr. Privatdozent Dr. A. F o c k  hatte die Gute, mir iiber die 
Rrystallform des aus Schwefelkohlenstoff auskrystallisirten Ant h r a- 
c h i n o n d i c  h l o r i  d e s  Folgendes mitzutheilen: 

Die Krystalle sind monosymmetrisch: 

a : b : c = 0.7973 : 1 : 0.6262. 
@ = 72048’. 

Beobachtete Formen: 
m = 00 P (11O), c = O P  (OOI), p = - P (111). 

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

Beob. Berechnet 
- 

m : m = 110 : 110 = 740 36’ - 
m :  c = 110 : 001 = 760 24’ - 
p :  c = 111 : 001 = 3 i 0  54’ - 

p : p  = 111: 111 = 450 30’ 450 2’ 
p : m = 111 : 110 = 380 38’ 380 30’ 
p : m  = 1 1 1 : l l O  = - 710 25’ 

- 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 

zu messen die Giite gehabt, wobei er folgende Resultate erhielt: 
Auch das analoge An th rach inond ib ro ‘mid  hat Hr. Dr. F o c k  

Die Krystalle sind monosymmetrisch : 
a : b : c = 1.5009 : 1 : 1:4708. 

= 700 43’. 
Beobachtete Formen : 

c = o P (ooi), p = - P ( i l l ) ,  o = + P (ill), 

q = 1/2 P os (0121, = + 2 P 2 (121). 

Schwach gelblich gefarbte Krystnlle von 1-4 mm Griisse und 
recht verschiedenartiger Ausbildung. Meistens herrschen die Flachen 
der vorderen Pyramide p urid der Basis vor, wahremd die iibrigen 
nur ganz untergeordnet ausgebildet sind. Bisweilen sind die Flachen 
der Pyramide w grosser ausgebildet und zwar theilweise nur einseitig, 
SO dass die Krystalle eine ganz vereerrte Ausbildung erhalten. 
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Beoh. 
- 

p :  p = 111 : 111 = 810 22' 

c : o = 001 : 111 = 670 56' 

0 :  p = 111 : 111 = 590 20' 

c : p  = 001 : 111 = 510 34' 

.- 

0 :  0 = I l l :  111 = -- 
- 

c : q = 001 : 012 = 340 51' 
c : w = 001 : 121 = 770 4' 
w :  w = 121 : 121 = - 

w :  p = 121 : 111 = 520 22' 
w :  p = 121 : I l l  = 530 15' 
q : p = 012 : 111 = 820 19' 
q : p = 012 : 111 = 280 31' 

- 

- -~ 

- 

- -  

- _  

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 

Rerechnet 
- 

- 
1000 56' 
590 8' 
340 46' 
760 59' 
-140 50' 
520 30' 
530 23' 
820 9' 
28" 5' 

Die eigentliiimlichen Verhaltnisse, drnen L i e b e r m a n n  1) bei der 
Aetherificirung des Oxarithrauols begegnete , liessen es von Interesse 
erscheinen auch das Anthranol , das gleichfalls eine Hydroxylgruppe 
an der Mitteilrohlenstoff~rup~e, enthalt in dieser Beziehung zu unter- 
suchen. Die Einwirkung von Jodiithyl und Kalilauge auf Anthranol 
fiihrte zu zwei verschiedeneii iietliSlverlindnngen. 

Fein gepulvertes. mit etwas Alkohol angefeuchtetes Anthranol 
(15 g)  wurdr mit einer hrissen Liisring von Kalihydrat (15 g in etwa 
50 ccm Wasser) iibergossen uiid die Xlkchnng am Riickflusskiihler 
schnell zuni Siedrn gehracht , wobei ziemlich vollstandige Liisiing zu  
einer rothbraurien Fliissigkeit erfolgte. Alsdanri wurde ein Ueher- 
schuss 1-on Jodathyl (40 g )  hinzugefiigt und das Renctionsgemisch 
in gelindem Sieden erhnlten. Nach Verlauf ron etwa 10-12 Stunden 
war  fast alles Anthranol in Reaction getreten. In der nun grossten- 
theils entfarbten und neutralen wassrigen Fliissigkeit befand sich ein 
gelbgefiirbtes iiliges Product suspendirt. Dasselbe wurde mehrmals 
mit Wasser ausgewaschen und zuletzt mit Wasser gekocht , wobei 
unangegriffen gebliebenes Jodathgl iiberdestillirte. Das Reactionspro- 
duct wurde alsclann mit Aether aufgenommene, die Liisung filtrirt und 
der Aether abdestillirt. 

Das auf diese Weise gewonnene Oel ist ein Gemenge von zwei 
verschiedeiieii Substmzen. Behandelt man dasselbe in der Kalte mit 

9 Ann. Cheni. Pharm. 212, 65. 
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leichtsiedendem Ligroi'n , so ftillt ein schneeweisser krystallinischer 
Niederschlag aus, der sich in einer Kaltemischung uoch vermehrt, 
wiihrend ein anderer Theil in Liisung geht und nach Abdestilliren des 
Ligroi'ns ais Oel Eiinterhleibt . 

C(OC2 H,) 
An t Ii r a n  o i a t  h y 1 % t h e r  , CSH4 c,, 1%. 

CH 
Dss i n  eben angegelrener Weise von der Irrystallinischen Substanz 

befreite Reactiorisproduct stellt ein gelbliches. schweres , dickfliissigrs 
Oel dar. 

Die Analyseri der bei 1 OO' getrockneten Verbindung ergaben 
Zahlen, welche auf eine Monoiithylrcrbindung des Anthranols stirnmeri. 

Gefunden Ber. fiir C I ~ H ~ O C ~ H ~  
C 85.82 86.39 86.49 pCt. 
€3 6.35 6.52 6.31 1 

In  Benzol, Ligroi'n, Aether, hlkohol und Eisessig ist die Ver- 
bindung iiusserst leicht liislich. Die verdiinnten Liisungen zeigen 
blaue Flnorescenz. Aus allen angegebenen Lijsungsmitteln konnte die 
Verbindung nur als Oel wieder zuriickerhalten werden. 

Von Chromsaure in Eisessig wird die Verbindung sehr energisch 
angegriffen ; selbst sehr verdiinnte Liisungeri fiihren dieselbe i n  Anthra- 
chinon iiher. 

Hiernach ist die Verbindung wohl als Aethyliither des Anthranols 

anfzufawen. Die isomere Verbindung 

C(OH) 
Ch H4 c, 1% 

C(C2Hj) 
eolite bei gemassigter Oxydation Aethyloxanthranol geben, welcbrs 
aber hierbei auch in der Kalte niemals beobachtet wurde. 

Brom wirkt sehr energisch auf eine nicht gekiihlte Liisuug vou 
Anthranolathylltlier in Schwefelkohlenstoff ein. Zur Erhaltung eines 
branchbaren Productes muss inan die Liisiing des Anthranols in  
Srhwefelkohlmstoff durch eine KBltemischung (- 15-20 O )  stark kiihlen 
und dann eine erkaltete Liisung von Brom in Schwefelkohlenstoff zu- 
fiigen. EIierbei fgllt ein krystallinischer Niederschlag aus, der abfi1trii.l 
und mit kaltem Ligroi'n ausgewaschen wird. Derselbe stellt dann ein 
gelb bis roth gefarbtes krystallinisches Product dar ,  das ab(1r nur 

- 1  Berichte d. D ehem. Gesellschaft. JahrF.XI\T. I 0  



sehr kurze Bestindigkeit besitzt. Bringt man es namlich aus der 
Balte (unter Oo) in Zimmertemperatur, so zerfliesst es alsbald unter 
Ansstossung von vie1 Bromwasserstoff zu einer iiligen Masse. Nach 
beendeter Zersetzung erstarrt das neue Product wieder. 

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

D i b r o m a n t  h r a n  018 t h ylB t h e r  , C14H7 Bra OCn Hs. 
Aus dem wiedererstarrten Zersetzungsproduct konnte dagegen 

dnrch Aiifliisen i n  warmen Benzol und Fallen mit Ligroi'n eine Sub- 
stanz gewonnen werden , die nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
Benzol nnd Ligroi'n in weissen wasserklaren Krystallchen erhalten 
wurde. Dieselben schmelzen bei 11 6 - 1 17 O ,  br i  weiterem Erhitzen 
entwickelt die geschmolzene Masse Brom und Bromwasserstoffsaure. 

Die Analysen stimmen auf e h  Dibromsubstitutionsproduct des 
Ant hranolgth yllthers. 

Gefundeii Rer. fur Ci&BrzOCnHg 
c 51.30 - 50.59 p c t .  
€1 3.35 - 3.16 fi 

Br - 41.16 42.03 )) 

Diesem kommt offenbar die Constitutionsformel: 
C(OCa&) BrC(C2Bj)  

I CgH3Br oder CjHq(/ \/C6&Br 
/ 

dBr  co 
zu ,  da  es beim Kochen mit Chromsaure in  Eisessig, oder auch mit 
Eisessig allein, ein offenbar in der Mittelgruppe stehendes Bromatom 
gegen Wydroxyl aostauscht. 

Die neue Verbindung erscheint, BUS Benzol und Ligroi'n umkry- 
stallisirt , in ziemlich grossen Nadeln. Dieselben schmelzen bei 135 0 

bis 1350. 
Gefunden Ber. fur  Clc,HlsO,Br 

Br 25.35 25.18 p c t .  
Bei weitergehendrr Oxydation scheint sich Moiiobromanthrachinon 

zu bilden. 

Das krystallisirte Reactionsproduct, welches man wie oben er- 
wahrit neben dem Anthranoliithylather aus Antbranol durch Einwir- 
kung von Jodathyl und Kalilauge erhalt, l a s t  sich aus einer Eieissen 
Mischung von Ligroi'n und Benzol umkrystallisiren und :wird so in  
Form schiiner wasrerklarer Krystalle erbalten. Dieselben schmelzen 
unzersetzt bei 1360. 
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Die Analyse ergab folgende Werthe: 
Getiinilen Bey. ftir C L * H ~  O(C2 Hj)s 

C 86.43 86.62 86.40 pCt. 
H 7.30 7.32 7.20 B 

In  Beuzol, Chloroform, Alkohol und Aether ist die Verbindung 
sehr Ieicht , in kaltem Ligroi'n ziemlich schwer liislich. Kochende 
wgssrige Alkalien liisen die Verbindung nicht. 

Das Dilthylanthron zeichnet sich durch seine Restandigkeit gegen 
viele Reagentien aus inid unterscheidet sich hierdurch wesentlich von 
dem Anthranolathylather. 

Von Ghromsgure in Eisessig wird die Verbindung erst nach lan- 
gem Kochen in hnthrachinon ubergefiihrt. Brom in Schwefelkohlen- 
stoff ist ohne Einwirkang. Ebenso konnte durch Erhitzen der Ver- 
bindung mit einer Liisung von Salzsaure in Eiaessig auf 180° im zu- 
geschmolzenen Rohrr  keine Veranderung hervorgerufen werden. Jod- 
wasserstoffshure und Phosphor wirken erst beim Erhitzen im zuge- 
schmoizenen Rohre ein und fiihren das Diathylanthron in ein schiin 
krystallisirendes Reductionsproduct iiber. 

Das DiEthylanthron erhiilt man in griisserer Menge, wenn man 
bei der Aethylirung des Anthranols einen griisseren Ueberschuss von 
concentrirter Kaliliisung und von Aethyljodid anwendet und die Reaction 
tagelang fortsetzt. Aus fertig gebildetem Anthraiiolinonoathyldther 
erhhlt man sie zwar anscheinend durch weitergehende Aethylirung, 
aber immer nur in kleiner Meoge. 

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

C ( 0  cr! € 3 5 )  

(:6 w4 , CbH4 
C (cz Hj) 

erwarten. Die folgende lieaction, bei welcher der Sauerstoff der Verbin- 
d u n g  entfernt wird. ohne dnss eine Aethylgruppe austritt, zeigt aber, dass 
derverbindung rielmehr eine Formel zukommt, bei der beide Aethylgrup- 
pen an Kohlenstoff gebunden sind, und zwar wahrscheinlich die folgende: 

/co 

weshalb sie nach L i e b  e r m  a n n's Nomenciatur die Bezeichnung 
Dilthylanthron erhalt l). 

9 Fur clic Reductionsstufo Clr l l ioO des Anthraehinons sind, vie  ich 
schon friiher hervorgehohen habe, zwei isonicre Eornien denkbar: 

C(OH) CH2 

c €I CO 
cS& 1 Cell4 (Antliranol) uiid CeHa , CG H4 (Dihydroanthron). 

Zn letztcrer Form gr.lr6rt offenbay das obigo Diithylsnthron. Ob sich das- 
76 
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Ziir Ahspaltung des Sauerstoffes wurde Diathylanthron rnit derii 
halbeii Gewicht rotlien Phosphors und dem fiinffachen Jodwasserstofl- 
siiure von 1.7 spec Gew. drei Stunden auf 180-2000 erhitzt. Die nsch 
dem Auswaschen cles Reactionsproductes init Wasser zuruckbleibrndr 
Substaiiz lasst sic11 diirch Abpressen und mehrmaliges Auskrystallisiren 
aus Aetber leicht reinigrii iiud wird in schiinen klaren ICrystallen cr- 
halteu, die bei 48--500 schmelzcn. 

Gefunden He1. fur  C'ISH~I~~ 
c 91.69 91.53 pCt. 
I3 S.60 8.47 

100.20. 
Der Kohlenwasserstof ist leicht liislich in kaltem Ligroi'n und 

Aether. zerfliesst i n  Reiizol und Schwefelkohlenstoff. Von Chromsgure 
in Eisessig wird er schon in der Kiilte glatt in Diathylanthron ziiriicak- 
verwandelt. 

Voii der Zusammensetzung CIS €120 sind bereits verschiedene 
Kohlenwasserstoffe bekannt, am ngchsten vrrwandt sind dem Diathyl- 
anthron das Isobutylanthracenbydriir von L i e b e r m a n n  l) und das 
Tetramethylanthracenhydriir von A n s ch iitz 2), drreii lsomerie sich 
aus ihrer bekannten Constitiition ergiebt. Entsprechend auch in 
anderen Reihen Heobachtetem, schmilet die Tetramethylverbindung am 
hiiehsten (bei 170.5 -17lo), wahrend die Isobutylverbindung ein Oel ist. 

Organ. Laboratorinm der Techiiischen Hochschule zu N e r  li 11. 

selbe durch UiiJage~ ling dc. Aethylanthranol~thylnther, odor ails virllricht 
dcm Anthranol beigernengten i~orneren nibydroaiithron bildclt , muis T orlaufig 
dah~ngc~stcllt werden M6glicherweise gehen Anthranol und Uihydrosnthron 
In (Jinander tber. l)rr ICrsatL von An Kohlenstoff pbundcneni Wasserstotf 
durch Alkple bri d t r  gewhhnlichen ilethylirung d i e m  Verbindung niiiih hie1 
offenbai anf dirselben Urhacheii w e  der gleiche lToigang beim Oxy- 
anthranol. den ich h h c r  ausfnhrlich grschildert h:rl)e. mruckgefuhrt me1 den. 
O f f d , a r  bind dw W a w i i  ztoffe dcr Mittrllkohlcnstoffe im Dihvdroanthron, 

Ch H1 ( '" H* m diesem Veihalten clnrcli dit, iinrnittelhare Vwbindunq 

iriit LWPI Phenylenresten uiid init dcr in  Ortho-Stellung hefindlichrn Carbony1 
gruppr befihigt, SO dasy w l i  h e r  ein ahnlichci Einfluss der acid16c.irendeu 
Wirkung der Phenylgrnppon A g t  w i t s  in d(Ln von V. X e y e r  (die,,, t k a -  
richte XX, 534, 2944) austuhrlichcr C I O  

I) Ann. Cheni. Pharm. 212. 78. 
2, Ann. Cheni Pharin. 235. 317. 
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