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406. K. L a g o d z i n s k i :  U e b e r  die Einwirkung von Eisessig- 
Jodwassers toffs i iure  a u f  Chinone.  

[I .  Mitt h e i l  ung.] 
(Eingegangen a m  13. J u n i  1‘305.) 

Mit Versuchen beschaftigt, welche eine ausgiebige und einfache 
Darstellungsweise des 2.3-Dinxyanthracens 
dirnrthylither I ) ,  

0 ,’._ ’ - / l ( j C H s  
\/.. -./ 0 CH3’ 

Zuni Zwecli batten, habe ich die Einwirkung 
ituf den letztgenannten 9ether  in den Icreis 
hineingezogen. 

0 

aus dem Hystazarin- 

ron Jodwaeserstoffsiure 
meiner Untersuchungen 

- -  

Als ich zci der im Sieden belindlicheu Suspension von Hystazarin- 
dimethylather in Eisessig Jodwasserstoffsaure vom spec. Gewicht 1.70 
zugoss, berncrkte ich zu meinrr Ueberraschung, dass deraelbe sehr 
Iricht in L6sung ging, wobei die Farbung der Mischung intensiv braun 
wurde. Diese eigenthiirnliche Keaction, welche einen total anderen 
1-erlauf zeigt, wie die Einwirkurig von Brom- nnd Chlorwasaerstoff- 
saure auf den Hystazarindimethj-lather in Eisessig, reranlasste mich, 
genaue Untersuchungen iiber drren Verlauf anzustellen und vor Allern 
auch andere Chinone dieser Reaction zu unterwerfen. 

Zu meiner nicht geringeren Uebrrraschung fand ich alsbald, dass 
d a s  Anthrachinon mit Eisessig-Jodwnsserstoffsiiure bei Siedetemperatur 
schr leicht reagirt. Suspendirt man narnlich das Anthrachinon in 
Eiscssig, erhitzt das Gemisch bis zurn Sieden und fiigt alsdann Jod- 
wasserstoffsaure vom spec. Gewicht 1.70 hinzu, so fiirbt sich die 
schwach hellgelbe Suspension intonsiv braun, wahrend das Anthra- 
chinon in Liisuog geht. S a c h  kurzem Erhitzen entsteht eine roll- 
komrnene tiefbraungefarbte Liisung. Beim Abkiihlen scheiden sich 
prachtt-olle, braungefarbte, glaozende Nadeln, die bald die gauze 
Fliissigkeit in einen Erystallbrei umwandeln. 

Dicw charakteristische neue Reaction babe ich auch auf andere 
Derivate des Anthrachinons, wie Alizarin, Chinizarin, 1-Anthrachinon- 
rnonosulfosiiure, 2-Anthrachinonmonosu1fo:aure angewandt. Dieee sonst 
i n  Eisessig ziemlich schwerloslichen Korper gehen bei der Einwirkung 
2er Jodwasserstoffshre sehr lricht in Liisung unter intensiver Braun- 
fsrbung. 

__ - 

‘ j  Diese Berichte 28, 118 [lSSSj. 
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Aber nicht nur Anthrachinon, sowie dessen Derivate reagireu 
mit Leichtigkeit mit Eisessig- Jodwasserstoffsiiure. Das Phenanthren- 
chinon geht bei Behandlung mit diesem Reagens sehr leicht in Liisurig; 
Aus dieser LZisung scheiden sich nach einiger Zeit schwarz gefarbte 
Blattchen einer neuen jodhaltigen Verbindung aus. Das Benzil reagirt 
eberifalls mit Leichtigkeit mit Eisessig-Jodwasserstoffeaure. 

Diese leicht fiir Jedermann zuginglichen Producte der Einwirkung 
von Eisessig-Jodwasserstoffsaure auf  die genannten Chinone resp. 
Diketone sind in ihrem chemischen Bau, sowie in der Zusammensetzung 
noch nicht erforscht. Es scheint, dass sie einen complicirten Bau 
aufweisen, wobei in einigen Fallen mit Sicherheit constatirt wurde, 
dase auch die Essigsaure an der Reaction theilnahm. 

Als ich mit Bearbeitung dieser neuen Reaction beschaftigt war,  
erschien im letzten Heft’) dieser sBerichtex eine interessante Arbeit 
von C. L i e b e r m a n n  und L. M a m l o c k :  Ueber die Jod-Jodwaeser- 
stotr-Verbinduugen stickstofffreier Antliracliinonderivate. C. L i e  b e r - 
m a n n  und L. h l a m l o c k  haben sowolil das  Anthrachinon, wie eine 
Reihe von Anthrnchinonabkiimnilingen in Benzollosung der Einwirkung 
von gasftirmiger Jodwaeserstoffsaure bei gewiihnlicher Temperatur 
unterworfen. 

Diese Mittheilung von c. L i e b e r m a u n  und L. M a m l o c k  giebt 
mir Anlass zur Veriiffentlichung ineiner noch nicht abgeschlosaeneu 
Beobachtungen. 

1. A n t h r a c  h i n  o n  u n d E i s  e s s  i g-  J o d w a s  s e  r s t o  f f s  1 u r e. 
Suspendirt nian 10 g Anthrachinon in 150 ccni Eisessig, kocht 

auf und giesst alsdann 50 ccm Jodwasserstoffsaure vom spec. Gewicht 
1.70 zu, so geht beim Erwarmen das gnnze Anthrachinon unter inten- 
siver Braunfarbung in Losung. Man erhl l t  no& ca. 15 Minuten die 
Masse i m  ruhigen Sieden und iiberllsst sie alsdnnn der Ruhe. 
Nach Verlnuf ron einigen Stunden krystallisirt die neue Anthrachinon- 
verbindung in prachtvollen, braunen, glanzeuden Nadeln. Nach Ab- 
saugen uud Nachwaschen mit Eisessig, welclier etwas Jodwasserstoff- 
s iure  enthglt, wird die Substnnz zuiiiichst auf  Thonteller und schliess- 
lich im Vacuumexsiccator bis zurn Verschwinden des Essigsauregeruchs. 
was ca. 18 Stunden in Ansprucli nahm, getrocknet. Ausbeute ca. 11 g. 
Die Mntterlauge enthalt noch eiue geringe Menge dieser neuen Ver- 
bindung. 

I. 0.1846 g Sbst.: 0.3S3i g C o t ,  0.0651 g H20. - IT. 0.1785 g Shst.: 
0.3691 g COs, 0.0627 g Hz0.  - Ill. 0.1733 g Sbst.: 0.1030 g 9g.J. 

Gef. I. C 5G.67, H 3.91, 111. J 31.20. 
>) 11. D 56.39. * 2.90. 

I) Diese Berichte 38, 1784 [190>], 
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Obige Analysen wurden rnit Substanzen ausgefiihrt, welche von 
zwei Darstellungsvereuchen herstammen. Die Uebereinstimmung der 
analytischen Ergebnisse liisst kaum zu wunschen iibrig. Um jedoch 
urtheilen zu konnen, ob die neue Verbindung beim Umkrystallisiren 
jhre Zusammensetzung uicht andert, babe ich folgenden Versuch auj- 
.gefiihrt: 

3 g deb neuen Iiorpers murde atis cinem Gemiscll yon 50 ccm Eisessig 
und 5 ccm Jodwasserstoffsiiure voni spec. Gewiclit 1 .YO umkrystallisirt, rnit 
menig ,jodwasserstoff haltigem Eisessig nachgewaschen, auf Thou getrocknet 
und schliesslich im Vacuumexsiccator bis zwii Verschwinden des Essiggeruches 
get1 ocknet. 

0.1851 g Sbst.: 0.3796 g Con, 0.0640 g H?O. 
Gef. C 55.92, H 3.8. 

Es ergiebt sich hiermit ein nicht zu unterschiitzender Unterschied 
zwischen der Zueammensetzung der direct erhaltenzn Substanz und 
der  umkrystallisirten. Immerhin kann die analytische Untersuchung 
ooch nicht als abgeschlossen angesehen werden. 

Bei ihren Versuchen erhielten L i e b e r m a n n  und M a m l o c k l )  
bei --der Einwirkung von Benzol-Jodwasserstoff auf eine kalt gesattigte 
Arithrachinon-Benzollosullg kantharidenglanzende Blatter, welche durch- 
schnittlich ca. 58 pCt. Gesammtjod enthielten. Ich zweifle nicht 
daran, dass das von L i e b e r m a n n  und M a m l o c k  erhaltene Product 
rnit dem mrinigen nicht identisch ist, es blribt aber der weiteren 
Forschung Iberlassen, ob vielleicht zwischen ihnen ein naher ge- 
aetischer Zusammenhang besteht. 

Ueber die Rolle, welche Eisessig hei der Einwirkung von Eis- 
essig-Jodwasserstoffsaure iiof das Anthrachinon spielt, lassen sich zur 
Zeit noch keine bestimmtrn Angaben machen. 

Erwarmt man nanilich das neue Product in einer Schale auf den1 
Wasserbade, so entweicht reichlich freies Jod, und es hinterbleibt eine 
strohgelbgefarbte Substanz. Diese Umwandelung vollzieht sich lang- 
'sam und ist erst nach Verlauf von 8 Stuuden vollstlndig. Dieses 
Zersetzungkproduct eeichnet eich durch grosses Krystallisationsver- 
mbgen aus; aus Alkohol erhalt man es in glanzenden, hellgelb ge- 
.flrbten Nadeln, welche obne Zersetzung bei lS-A0 schmolzen. 

Eine nfhere Untersuchung ergab, dass das Zersetzungsproduct 
identisch ist mit dem L i e b e r m a n n ' s c h e n  Anthranol. Aus l o g  dee 
Einwirkungsproductes von Eisessig Jodwasserstoff aaf  das Anthra- 
chinon erhielt ich nach zweimaligem Umkrvstallisiren aus Alkohol 
4.5 g viillig reines Antbranol. 

ClrHloO. Ber. C 86.60, H 5 , t j :  
Gef. 9 56.81, Sci.51, 9 5.25. 5.21. 

Diese Berichte 38, 1790 [1905!. 
143 * 
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Die Identitiit des so erhaltenen Korpera mit dem Anthranol er- 
giebt sich auch aue dessen Verhalten kalten, verdhnten  Alkalien 
gegeniiber, worin er mit citronengelber Farbe  nur theilweise 16s- 
lich ist. Aus wenig Kalilauge enthaltendem Alkohol krystallisiren 
nach kurzer Zeit schiine, dunkelgelbe Nadelo aus. Endlich habe ich 
nach der Methode yon L i e b e r m a n n  und G i m b e l l )  das Anthranol 
dargestellt. Es ergab sich eine vollkommene ldentitat beider Pro- 
ducte. Den Schmelzpunkt f i r  das  Anthranol, dargestellt aue reinstem 
Anthrachinon nach dem Verfahren von L i e b e r m a n n  und G i m b e l ,  
habe ich constant ebenfalls bei 154O gefunden. 

Gegen Aether, Benzol, Alkohol ist die neue jodhaltige Reductions- 
stufe des Anthrachinons sehr wenig bestandig. Die braun gefarbtm 
Nadelii wandeln sich alebald in einen hellgelb gefirbten Kiirper uni, 
welcher sich wiederum als Anthranol erwies. Aus 10 g erhielt ich 
bei Anwendung von 50 g Aether 5 g Anthranol, wahrend die jail- 
haltige, atherische Losung nicht naher untersucht wurde. 

C I ~ H I O O .  Ber. C 86.60, H 5.15. 
Gef. ) 86.28, )) 5.25. 

Risulfitlauge zersetzt ebenfalle das neue jodhnltige Reductions- 
product des Anthrachinons sehr leicht. 3 g desselben wurden rnit 
15 ccm Bisulfitlauge vou 30° 136 in der K l l t e  zeraetzt. Es trat 
eofort Entfiirbung eiu. S a c h  Abfiltriren, Auswaschen rind Umkryst:d- 
lisiren aus Akohol  blirben 2.3 g reines Anthranol vom Schmp. I 5 4 O  
zuriick. 

2. A n t h r au o 1 u n d E i 8 e s s i g- J o d w ass e r s t o  f fe a ti r e. 
Die glatte Bildiing vou Anthranol bei Behandlung des jodhaltigeir 

Reductionsproductes des Anthrachinons rnit Solventien wie Alkohol, 
Aether, Benzol, feruer mit Bisulfit legte den Gedanken nahe, ob die  
neue Anthrachinonverbinduug iiicht ein Jod-  oder - Jodwaeserstoff- 
saure- - Abk6mmling des Anthranols sei. Diese Erwiigung habeu 
ebenfalls L i e b e r m a n n  und M a m l o c k  a)  zur Discussion gebracht. 
Ich habe deshalb eiuige Versuche mit Anthranol ausgefiihrt, welche 
indessen noch nicht abgeschlosse~~ sind. Lost man das Anthranol in  
Bisessig, setzt eine gcaringe Menge Jodwasserstoffsaure vom spec. Ge- 
wicht 1.70 hinzu und erwarmt bis zum Sieden, so farbt sich die  
Flussigkeit intensir braun. Nach raschem Abkuhlen scheiden sich 
braune, glanzende Nadeln ab, die ausserlich denjenigen aua Anthrachinon 
elhaltenen sehr lhnlich Bind. Aber das  braune Product aus Anthra- 
nal lasst sich mit Hiilfe TOU Bisulfit griisstentheils wiederum in d a s  
urspriingliche Anthranol umwandeln. Bei einem quantitativen Versuch, 

1) Diese Beriehte 20, 1154 [188ij. z; Diese Berichte 38, 1786 [1905,. 
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welciier niit 2 g Anthranol unter Anwendung von 15 ccm Eiseseig, 
1 0  ccm Jodwasserstoffsaure (1.70) und 20 Minuten Iangen Erhitzen 
ausgefiihrt wurde, erhielt ich nach Zersetzung niit 10 ccm Bieulfit 
ca. 1.3 g bei 140° schmelzende?, also nicht ganz reines Anthranol, 
wChrend nach dem Fiillen der Mutterlauge mit Wasser und Unikry- 
stallisiren des Niederschlages (0.5 g) ein in hellgelbeu Nadeln kry- 
etallisirender Kiirper ausfiel, welcher gegen 1 00O schmolz uud wesent- 
lich aus unreinem Anthranol bestand. Es i8t demnacli wahrecheinlich, 
das3 Eisessig-Jodwasserstoffsaure unter obigen Bedingungen das An- 
thranol selbst anzugreifen im Stande ist. Die Producte, welche bier- 
bei entstehen, aind fiir dic. Aufklarung der ganzen Reactiou ron 
Wichtigkeit. Ich werde darauf spater zuriickkommen. 

3. A l i z a r i n  u n d  Eisessi:!-,IodwasserstoffsaIIre. 

3 g Alizarin wurden in einem Kolbchen mit 45 ccrn Eisessig 
tinter Ruckfluss zum Sieden erhitzt und alsdann 15 ccm Jod-  
wasserstoffsaure rom spec. Gewiclit 1.70 zugegoesen. Nach 20 hli- 
nuten  unterbricht man da8 Erwiirmen uud fiberliisst das Ganze sich 
selbst. Die neue Verbindung scheidet sich nach kurzem Stehen in 
Gestalt von prachtvollen, dunkelbordeaurothm, gliinzenden Nadeln 
au3, die bald den ganzen Inhalt des Gefasses i t i  eineu Krystallbrei 
umwandeln. Dieee neue jodhaltige Reductionsstufe des Alizarins iat 
I iel bestandiger, als diejenige des Anthrachinons. Man kann die Sub- 
stnnz mit Eisessig waschen, feruer ati der Luft liegen lassen, ohne dass 
sie eine iiussere VerCnderung erleidet. Die Ausbeute ist sehr gut, 
man  erhalt aus 3 g Alizarin ca. 3 5 g der neuen Verbindung. Durch 
Alkohol wird sie zereetzt. Behandelt tnan 5 g dieeer neuen Ver- 
bindung mit 10 ccm Bisnlfit von 30O BC, 40 ccrn Wasser uud er- 
warmt das Gemisch kurze Zeit auf dem Waseerbade, 80 verschwinden 
die bordeaurothen Nadeln; e3 entstrht ein orangegefiirbter Niedersclilog, 
welcher sich in .4lkalien und Ammoniak rnit intensiv blutrother 
Farbe 1o.t. 

Wahretid die Iialium- und Natrium-Salzlosungen beim Stehen an 
der  Luft bald ihre urspriingliche blutrothe FIrbung Terlieren und rine 
Violettblaue annelimen, verschwindet die blutrothe Farbung dee rim- 
inoniumsalzes nicht. Die neue orangegefiirbte Substanz lIsst sich, 
ohne Veranderung zii erleiden, auf Thontellem bei gewiihnlicher 
Temperatur trocknen. Aus Alkohol krystallisirt sie in ornngege- 
tarbten Nndeln, welche bei 200° nocti iiiclit schnielzen, sich aber 
schwarzen. 

Die Losungen in, Alkalien und Ammoniali sind nicht blutroth, 
sondern violettroth uud den .~lizarinalknlilosungen iueserlich aehr 2h:t- 
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lich. 
abweichenden WertCe: 

Die Elementaranalyae ergab indessen von Alizarin betrachtlicb 

Gef. C 71.8, H 332. 
Die Aufklarung uber die Zusammensetzung dieser neuen Verbin- 

dung, welche so leicht zogaoghh ist, muss noch weiteren Studien 
uberlassen werden. 

4. P h e 11 a n t  h r e n  c h i n  o n u n d E i s  e s s i g -  J o  d w as s e r s t o  f f s  a u r e. 
Untcrwirft man l'henanthrenchinon der Einwirkung von Eisessig- 

Jodwasserstoffsaure, so erhalt man schwarze Bliittchen einer n e u m  
jodhaltigen Verbindung. 

3 g Phenanthrenchinon wurden mit 45 ccrn Eisessig, 15 ccm Jod- 
wasserstoffsiiure (1.iO) ca. 20 Minuten bis zum schwachen Sieden er- 
hitzt. Nach einiger Zeit wurde ca. 50 ccm Wasser und 20 ccm einer 
30° €36 starken Bisulfitlauge hinzngefiigt. Es entsteht ein Niederschlag, 
aus dunkelbraunen Krystallen bestehend. Nach Auswaschen und Umkry- 
stallisiren aus Alkohol bilden sich hellbraune Nadeln, welche kein 
Jod enthalten, und constant bei 2U3O schmelzen. I n  Alkohol sind 
sie ziemlich leicht loslich. Ein Zusatz von Wasser scheidet orange- 
gefarbte Nadeln ab, welche sich in einigen Tropfen Kalilauge roll- 
kommen aufl8sen. Die Farbung der L6eung ist braun. 

Gef. C 81.14, 80.90, H 4.07, 4.02. 

Obige A n a l y s ~ n  sprechen fiir eine der beiden unten folgendela 
empirischen Formeln: 

C3nHs~Oa.  Ber. C 81.1, H 4.5. 
C3081804. >) * 51.4, * 4.1. 

Die Bildung dieses neuen Korpers wiirde viclleicbt so zu deuten 
scin, dass zwei Molekiile Phenanthron mit einern Molekiil Essigsaure 
nnter Austritt von eiii Jlolekiil Wasser und zwei W asserstoffatomen 
zusammengetreten aind: 

2Cl4H1oO + CH3.COOH = CsoH2oOk + HsO + HI. 
Ich gedenke die Einwirkung ron Eissessig-Jodwasserstoffsiiure 

auf  andere Chinone und Ketone auszudehnen und werde demnachst 
ergiinzend hieriiber berichten. 

W a r s c h a u ,  k'olytechnisches Institut. 




