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Versnchen von G o l d s c h m i d t  und W a c h s  hervorgeht, die Geschwin- 
digkeit der Anilidbildung aus Essigsaure und ihren Homologen etark 
beeinflosst. 

T a b e l l e  6 .  T a b e l l e  7. 
Temperatnr 25O Pikrinsgure 0.15 n Temperatur 45O Pikrineiture 0.2i I) 

n = 0.247 a = 12.35 n=0.238 8 1 1 1 . 9  

20.5 
68 3.99 0.003 1 6.25 8.48 0.047 

141.5 5.74 0 0024 9.25 7.89 0.041 
188.5 6.88 0.0031 23 25 3.83 0.047 
231.5 5.i 7 0.0032 33.50 2.40 0.048 

Mittel 0.0028 Mittel 0.047 

Bei den Versnchen bei 250 ist eine kleine Erhohung der Constante 
wahrznnehmen, wgbrend die bei 45" erbaltenen k-Werthe vollkommeo 
mit den ohne Pikrinsaurezusatz gewonnenen iibereinstimmen. 

C h r i s  t i  a n  i 3, December 1905. 

20. H. Deoker  und Ed. Laube: 
Zur Constitution der Alizarin-monomethyliither. 

(Eingegangen am 37. December 1905.) 
Die Constitution des bekannten, zuerst von S c h  u 11 c k darge- 

etellten Alizarinmonomethylathers vom Schmp. 230-231 nnd seines 
Isomeren, des von P e r k i n  in  der  Wurzel von Oldenlandia umbelata 
aufgefundenen Aethers vom Schmp. 178- 179O, ist niemals definitiv 
festgelegt worden. Die dritte Auflage von B e i l s t e i n ,  Bowie R i c h t e r  
nahmen an, dass Ersterer die Formel I1 habe, wahrend jetzt urngekehrt 
oach der Anffassung von S c h u n c k ,  M a r c b l e w s k i  und O r a e b e  die 
Formel I fiir die richtige gehalten w i d .  

- -  
Letztere Auffassung stiitzt sich hauptsachlich auf die Thateache, 

dass beim directen Methyliren des Alizarins nur ein eioziger Alizarin- 
monomethylather entsteht, wiihrend die Darstellung eines Dimethyl- 
athers durch Methyliren bisher nicht gelaug. Diese Thatsachen finden, 
wenn man fiir den Monomethylather die Formel I annimmt, durch 
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die Regeln der sterischen Hinderung, wie sie von K e h r m a  nn  ') zuerst 
ausgesprochen wurden, ihre einfache Erkllrung, indem man annimmt, 
dass die Aetherbildung der Oxygruppe in 1-Stellung dureh die Nach- 
barschaft der Carbonylgruppe behindert wird. G r a e b e  und A d e r s a )  
bemerken jedoch; dass diese Formel, obgleich sehr wahrscheinlich, 
rxperimentell noch nicht bewiesen worden ist. 

Wie ,aus Folgendem zu erseben ist, bestiitigt auch der  hier direct 
gefuhrte Nachweis die Formel I und zeigt, dass der  aus den Regeln 
der  sterischen Hinderung abgeleitete Schluse vollkommen berech- 
tigt war. 

Das bekannte 2-Oxyantbrachinon verwandelten wir in ein Mono- 
chlorsubetitutionsproduct und dieses i n  den Metbylather. Das Chlor- 
methoxyanthrachinon giebt nun rnit athylalkoholischer Natronlauge den 
bekannten Alizarinmethylather ; dadurch ist sowohl der Stellungsnach- 
weis fur das Chlor gegeben, als auch die Constitution des Alizarin- 
monomethylather?, in Uebereinstimmung mit den herrschenden An- 
schauungen , als der  Formel I entsprechend festgelegt. Zur  gleichen 
Zeit entsteht der  noch nicht bekannte 1-Aethyl-2-methylalizarinather. 

1 - C h  l o r - 2 - o x y -  an t h r a c h i n o n .  
Das 2-Oxyanthrachinon wurde uns i n  freundlicher Weise von der  

R a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  zur Verfiigung gestellt, 
wofiir wir  derselben aucb an dieser Stelle unseren Dank anssprechen. 
EE schmolr bei 306O (corr.). 

1 g Oxyanthrachinon wurde rnit 100 g Wasser und 10 g Natron- 
lauge (10-proc.) gekocht, bis alles geliiat war. Dazu wurden sach  und 
nach 20 ccm einer Natriumhypochloritlosung rnit 3.4 pCt. activem 
Chlor gesetzt und eiue Stunde gekocht. Der  rnit Saure ausge- 
fiillte Kiirper ha t  nach mehrmaligem Umkrystallisiren den Schmp. 
2260 (corr.). Ausbeute 35-40 pCt. Das unveranderte Ausgangsma- 
terial kann -aus den alkoholischen Mutterlaugen wiedergewonneri 
werden. 

( L i e b e r m a n n  giebt 3020 an.) 

1) Diese Beriebte 23, 135 [1890]: Ueber die Abhhgigkeit der Substitu- 

2) Ann. d. Chem. 318, 368-369. 
tionsvorgHnge von der Atom- und Molekular-Grosse der Snbstituenten. 

Bsrichia d. D. cham. Geeellachaft. Jahrg. XXXIS. S 



0.2817 g Sbst.: 0.1569 g AgCI. 
C I ~ H ~ C I O ~ .  Ber. CI 13.56. Gef. CI 13.77. 

Aua den organischen Losungsmitteln krystallisirt der Korper in 
kleinen , gelben Nadelchen oder beim eehr langeamen Verdunsten in 
kleinen Rosetten. In Alkalien und kohlensauren Alkalien 16st sicti 
der Korper mit rother Farbe; aus kochenden, concentrirten Losungen 
fallt beim Erkalten das krystallinische Natriumsalz aus. Das Kalium- 
salz ist unl6slich in kaltem Wasser, liislich dagegen in verdiinntem 
Alkohol mit violetter Farbe. Durch Echmelzen mit Natriumalkoholat 
bildet sich leicht A l i z a r i n .  Mit  Ammoniak unter Druck wird das 
Aminoderivat vom Schmp. 240-245O (corr ) gebildet, das  nicht naher 
untersucht wurde. 

Verschiedene Versuche, mit Natriummethylat z u  dem bis jetzt nicht 
synthetisch dargestellten 1-Methoxy-2-oxyanthrachinon zu gelangen, 
fiihrten nicht zum Ziel. 

1 -Chlor-2-acetoxy-anthrachinon. 
D e r  Oxykorper wird in Essigsaureanhydrid zum Sieden erwarmt 

und 1-2 Tropfkn concentrirter Schwefelsaure hinzugegeben. Ausbente 
90 pCt. Aus Alkohol krystallisirt, zeigt das Acetylderivat den Schmp. 
163.5O (uncorr.) und stellt schwacb gelb gefarbte Flockeu dar. In  den 
organischen Lbsungemitteln schwerer liislich als das  Ausgangsmaterial. 
In Laugen unl6slich, wird jedoch durch I h g e r e s  Kochen verseift. In 
concentrirter Schwefelsaure 18st es sich mit rother Farbe,  die einen 
schwachen Stich in’s Gelbe zeigt. 

0.1575 g Sbst.: 0.3704 g COs,  0.0454 g HzO. 
C16B30~C1. Ber. C 63.90, H 3.02. 

Gel.  )) G4.13, P, 3.23. 

1 - C h 1 o r  - 2 - m e t  h o x y - a n t  h r a c h  i n on  (Formel 111). 
Das feste Natriumsalz dea Chloroxyanthrachinons wurde bei 1400 

entwassert und rnit 2 Theilen Dimethylsulfat eine Stunde auf 1400 er- 
warmt. Das unveranderte Product wird mit heisser Natronlaoge ent- 
fernt. Das Methylderivat zeigt nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
aus Alkohol oder Renzol den Schmp. 223-2240 (corr.). 

Leicht 16slich in heissem Amylalkohol. I n  concentrirter Schwefel- 
saure orangeroth 1Bslich. Schwer laslich in Alkohol, besser in Benzol, 
Toluol und Ligroi’n. Mit Natronlauge unter Druck erhitzt, bildet sich 
hauptsiichlich Alizarin. 

0.1483 g Sbst.: 0.3598 g COa, 0,0453 g HsO. 
C15HyO~C1. Ber. C F6.06, H 3.33. 

Gef. D 66.06, )) 3.42. 
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1 -Oxy-2-methoxy-anthrachinon, gew.  A l i z a r i n - m o n o m e t b y  1- 
i i t h e r  (Formel I). 

Um zu diesem Korper  zu gelangen, haben wir verschiedene Ver- 
sucbe angestellt, und unter folgenden Bedingungen eine Ausbeute von 
ca 30 pCt. erhalten. 1 g Chlormethoxyderivat wird mit einer LBsung 
von '/z g Natrium in 15 g Methylalkohol 12 Stdn. auf looo unter 
Druck erhitzt. Der  Riihreninhalt wurde mit alkalischem Wasser aus- 
gezogen; der  aus dem Filtrat gefallte Monomethylather, aus Alko- 
hol und Benzol mehrmals umkrystallisirt, batte den Schmp. 232-233 0 

und gab stirnmende Analysenzahlen. Eine Mischprobe mit dem be- 
kannten Alizarinmonomethylather zeigte, dass die Praparate identiscli 
waren. Aus dem in Natronlauge unliislichen Theil des Riihreninhalts 
iasst sich der erst rieuerdings von G r a e b e  und T h o d e  dargestellte 
Alizarindimethylather vom Schmp. 210 O isoliren. 

Um dem Einwand zu begegnen, der entstandene Monomethylather 
konne bei dieser Reaction aus dem Alizarindimethylather hervorgegangen 
sein, und unserer Formel I1 entsprechen, fiihIteri wir die Umsetznng 
der  Chlorgruppe mit athylalkobolischem Natron aus. Unter diesm 
Redingungen erhielten wir ebenfalls den bekannten Monomethylather 
neben dem 1-Aethosy-2-methoxyanthrachinon. 

Der so gewonnene Monomethylather kann also nicht aus dern 
2-Methyl-1-athylather durch Verseifung der  2-Methoxygruppe entstan- 
den sein, denn das  wiirde zu dem Aethyliither des Alizarins fiihren. 
Sollte sich der  Monomethylather durch Verseifung der Aethoxylgruppe 
des Diathers gebildet haben, so ware dies ein ebenso stricter Beweis 
fiir Formel I, wie der  directe Ersatz des Chlors durch die Hydroxyl- 
gruppe, den wir oben angenommen haben. 

1 - A  e t h o x y -  2- m e t h o x  y - a n  t h  r a c h  i n o  n (Formel IV).  
Verwendet man an Stelle von Methylalkohol Aetbylalkohol, so 

erhalt man nach der gleichen Arbeitsweise etwa 25 pCt. Aetbylmethyl- 
ather des Alizarins. Der  durch vieles Umkrystallisiren aus Alkohol, 
Benzol und Ligroi'n vom Atisgangamaterial befreite Aether hat den 
Schmp. 169-170°. 

0.1'207 g Shst.: 0.3198 g COI, 0.05497 g Ha0. 
C I ~ H , ~ O , .  Ber. C 72.34, H 4.96. 

Gef. D 72.26, n 5.10. 

Zur P 4 i n g  auf Reinheit, sowie zur Reindarstellung der  Mono- 
und Di-Aether des Alizarins ist folgendes Verhalten, das uns G r a e b e  
freundlicbst mittheilte, charakteristisch. Versetzt man eine Liisung 
beider Aether in Renzol mit 10-proc. Natronlauge und schiittelt, so 

8 *  
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gelingt es, allen Monoathylather zu entfernen. Aus dem Benzol 
krystallisirt dann der Dimethylather rein aus. Aus der Lauge wird 
der reine Monoather gefallt. Der neben dem Aethylrnethyllther ent- 
stehende Monomethylather hat  den Schmp. 232-23  ”). 

G e n f ,  Universitatslaboratoriurn. 

21. F. M y l i u s  und E. Groschuff:  (L- und $-Kieselsaure in 
Losung. 

[Mittheilung aus der Physik.-Techn. Reichsanstalt.] 
(Eingegangen am 22. December 1905; vorgetragen in der Sitzung vom 9. De- 

cember von Hrn. F.Mg1ius.) 
Mehr und inehr bricht sich die Erkenntniss Bahn, dass unsere 

chernischen Symbole fiir die S i i u r e n  ungesgttigte Radicale bedeuten, 
welche in verdiinnteren Lijvungen mit Wasser zu mehr oder weniger 
bestindigen Hydraten, in concentrirterer Lijsung aber mit einander zu 
complexen Molekiilcn rereinigt sind. Diese p Polymerisationc kann 
noch mit einem Austritt von Wasser verbunden sein. 

W o  die Herstellung der Gleichgewichte sich nicht mit so grosser 
Geschwindigkeit innerhalb einer Lijsung rollziebt wie bei Salzsaure 
und Salpetersgure, wird es iifters gelingen, den Uebergang der  eineii 
Saureform in die andere durch chemische Reactionen in  messbarer 
Zeit zu verfolgen. 

Phosphorsaure uud Tellursaurea) sind Beispiele, bei welchen d ie  
durch Concentriren erzeugten polymolekularen Modificationen M e t a  - 
p h o s p h o r s a u r e  uod A l l o t e l l u r s a u r e  in wassriger Losung einige 
Zeit baltbar aind, aber freiwillig in die einfacheren hydratischen 
Formen iibergehen. 

Als ein wirksames chemisches Reagens, gepaarte Sauren mit 
hohem Molekulargewicht zu erkennen, hat sich das E i w  e i s s  erwiesen 3), 

welches damit in wassriger Losung Niederschlgge giebt, wahrend es 
die einfachen hydratischen Molekiile der Slluren meist nicht zu fallett 
vermag. 

Obwohl demnach die gebrauchlichsten Siiuren in miissiger Ver- 
diinnung durch Eiweise nicht flillbar sind, giebt es einige, wie d i e  
M o l y b d i i n s a u r e  und die W o l f r a m s a u r e ,  w e l c h  auch in viel- 

’) Schunck u. Marohlewski ,  Journ. chsm. Soc. 65, 186. 
’3 F. Myl ius ,  dime Berichte 84, 2208 [1901]. 
3, F. Mgl ius ,  diese Berichte 36, 775 [1903]; vergl. auch E. G r o s c h u f f ,  

Zeitscbr. fur anorgan. Chem. 47, 349 [1905]. 


