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220. F. Hallgarten: Ueber die Propylderivate
des Anthranols.

(Eingegangen am 3. Mai.)

Im Anschluss an meine friihere Mittheilung!) iiber die Alkylirung
des Anthranols theile ich im Folgenden die neuerdings von mir bei
der Propylirung gemachten Erfahrungen mit, die insofern von Interesse
sind, als dabei die beiden tautomeren Formen des alkylirten An-
thranols

CO C.CsHy
Cs H4< \Ce H4 und Cs H4\ i \/Ce H4
C(CsHy)s " C(OCsHy)
Dipropylanthron Propylanthranolpropylather

gleichzeitig entstehen und von einander getrennt werden kdnnen.

CcoO
Dipropylanthron, CGH4< \Cs}h.

Durch vierstiindiges Kochen einer Lésung von Anthranol (5 g)
in Kali (5g in 25 g Wasser) und Propyljodid (12—13 g) wird ein
Syrup erhalten, welcher leicht durch Waschen und Auskochen mit
Wasser von anhaftendem Alkali und Jodalkyl gereinigt werden kann.
Aus der syrup6sen Masse fiillt Ligroin grosse, schwach gelblich ge-
firbte Krystalle aus, die durch Umkrystallisiren aus Benzol und
Ligroin gereinigt werden; sie bilden dann beinahe farblose Rhomben
vom Schmelzpunkte 1249, die sich in Eisessig, Aether, Benzol und
heissem Alkohol lésen, in Ligroin wenig und in Alkalien nicht 16s-
lich sind.

Gefunden Berechnet
1. II. fiir C;4Hg O (C3 Hyp)e
C 86.66 86.71 86.33 pCt.
H 7.30 7.79 791 »

1 Diese Berichte XXI, 2508.
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Bei der Oxydation des Dipropylanthrons mit Chromsiure in Eis-
essiglosung entsteht schon in der Kilte in reichlicher Menge Anthra-
chinon.

Dipropylanthracendihydriir,
oH /C(CsH1)2\C -
6 Ha< 6 Hs.
\CHQ/

Durch vierstiindiges Erbitzen mit Jodwasserstoff und rothem
Phosphor auf 140—170° wird Dipropylanthron in einen Kohlen-
wasserstoff umgewandelt, welcher in i#hnlicher Weise wie das Di-
methylanthracendihydriir gereinigt wird. Die Substanz krystallisirt
aus Alkohol in farblosen Blittchen, die bei 46—47° weich werden.
Ein scharfer Schmelzpunkt der Verbindung war bei der geringen
Menge des zur Verfigung stehenden Materiales nicht zu erreichen.
Die Substanz, ein asymmetrisches Dipropylanthracendihydriir, 16st sich
mit gelber Farbe in concentrirter Schwefelsiure, in den gewéhnlichen,
nichtwiissrigen Losungsmitteln unter Fluorescenzerscheinungen.

Gefunden Berechnet fiir Cap Hay
C 90.63 90.91 pCt.
H 8.89 9.09 »

Die Oxydation des Dipropylanthrons zu Anthrachinon zeigt, dass
in ersterem beide Alkylgruppen im Mittelkern stehen. Die eben be-
schriebene Reduction des Dipropylanthrons, wobei ein Kohlenwasser-
stoff mit gleich viel Kohlenstoffatomen gebildet wird, ist ein Beweis
dafiir, dass im Dipropylanthron beide Propylreste an Kohlenstoff ge-
bunden sind; hieraus ergiebt sich die oben aufgestellte Constitutions-
formel.

Propylanthranolpropylédther,
C.CsH;

< 1 \/c6 H..
C(OCsH,

Nachdem aus dem Product der Einwirkung von Propyljodid auf
Anthranolkali, wie oben erwihnt, durch Ligroin Dipropylanthron
ausgefillt worden ist, lisst sich aus der Mutterlauge eine zweite Ver-
bindung in folgender Weise isoliren. Nach dem Abfiltriren des aus-
geschiedenen Dipropylanthrons wird das Filtrat auf dem Wasserbade
zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird lingere Zeit bei 1200
getrocknet, sodann in wenig absolutem Alkohol gelést und mit einer

CsH,
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heissen Lésung von Pikrinsiure in mdglichst wenig absolutem Alkohol
versetzt. Aus der dunkelgefirbten Flissigkeit scheidet sich beim Ab-
kiihlen eine violettrothe Pikrinsdureverbindung aus. Um das in der-
selben enthaltene Anthranolderivat zu gewinnen, kocht man sie wieder-
bolt mit wissrigem Ammoniak. Wihrend die Pikrinsiure dabei in
Lésung geht, bleibt auf dem Filter eine in farblosen Krystillchen er-
starrende Masse zuriick, Diese bildet nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol schwach gelbe Nidelchen vom Schmelzpunkte 729, die sich
in Ligroin, Benzol, Aether und Alkohol l6sen. Die verdiinnten
Losungen fluoresciren. In Alkali ist die Verbindung unléslich,

Gefunden Berechnet fiir CaoHas O
C 86.25 86.33 pCt.
H 8.08 791 »

Dass dieser Kdrper, welcher dem Dipropylanthron isomer ist, der
Propylanthranolpropylither ist, wird sogleich gezeigt werden; er bildet,
wie erwihnt, mit Pikrinsiure eine Doppelverbindung, die sich aus
wenig Alkohol umkrystallisiren lisst und sich zwischen 90° und 100°
zersetzt.

Berechnet
Gefunden fir CooHaa0 . CsHa(N0s)s0 H
N 8.46 8.28 pCt.

Dipropylanthron giebt eine derartige Pikrinsiureverbindung
aicht.

C.GC3Hy

VAN
Propyloxanthranol, CGHL\/O/CGH,‘.
C(OH)

Ueber die Constitution der eben beschriebenen Verbindung Cgp Haa O
konnte mandurch die Oxydation Aufschluss zu erhalten hoffen. Ein Kérper
von der Constitution des Propylanthranolpropylithers sollte nidmlich
zwar bei kriftiger Oxydation Anthrachinon, bei gemiissigter aber ein
Propyloxanthranol liefern. Dies ist in der That der Fall. Bei der
Oxydation mit heisser Chromsiurelésung erhdlt man Anthrachinon.
Fir die gemdssigte Oxydation in der Mittelgruppe alkylirter Alkyl-
anthranole hat Liiebermann ein Verfahren angegeben, das sich auch
hier vorziiglich bewihrte, Diesem folgend habe ich Propylanthranol-
propylither mit verdiinnter Chromsdureldsung unter Vermeidung von
Erwirmung zusammengestellt. Das quantitativ entstehende Oxydations-
product ist Propyloxanthranol, welches aus Alkohol in farblosen, bei 164°

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XX1I. 70
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schmelzenden Krystallen erhalten wird. Dasselbe 1ost sich in Eis-
essig und Benzol leicht, in Aether schwer, in Alkalien und Ligroin
nicht. Concentrirte Schwefelsiure 168t es mit gelbrother Farbe.

Gefunden Ber. fiir Ci7H160s
C 80.74 80.95 pCt.
H 6.48 6.35 »

" Um diese Verbindung auch noch in anderer als der angefiihrten
Weise als Propyloxanthranol zu identificiren, suchte ich dieselbe nach
der von Lieber mann!) allgemein zur Erzeugung von Alkyloxanthra-
nolen aus Anthrachinon angegebenen Methode darzustellen.

Anthrachinon (20 g) wurde in einem gerdumigen Kolben mit Zink-
staub (40 g), Kalihydrat (30 g in 1000 cco Wasser) und 40 g Normal-
propyljodid etwa 3!/; Stunden erhitzt. Die Masse firbt sich erst roth,
dann gelb. Die nach der Beendigung der Reaction farblos gewordene
Lésung wurde abgegossen. Der Riickstand wurde zur Reinigung mit
Wasser gewaschen und ansgekocht. Aus der auf Porzellan ge-
trockneten Masse wurde ein Korper durch 40procentigen Alkohol
extrahirt, der nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei
1649 schmolz und in seinen Eigenschaften mit dem oben beschriebenen
Propyloxanthranol iibereinstimmte.

Gefunden Berechnet
C 80.60 80.95 pCt.
H 6.47 6.35 »

Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

221, C. A.Crampton: Borsiure als Bestandtheil der Pflanzen.
(Eingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. v. Dechend.)

Im Jahre 1887 untersuchte ich 36 Weinproben, welche ich mir
am hiesigen Markte verschafft hatte, auf Verfilschungen. Bei Anwen-
dung einer Reaction auf Borsiiure bei diesen Proben fand ich zu meinem
Erstaunen, dass alle, bis auf zwei, eine deutliche Reaction auf Bor
ergaben. Es erschien nicht mdglich, dass Borsiure den Weinen zum

) Ann, chem. Pharm 212, 73,



