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144. Roland Scholl  und A. Zinke: Uber die ElinwirkuDp 
von Ferricyankalium auf Alizarin in alkalischer LzIsung und 
uber die Konstitution der Oxy-anthrachinone in ihren Salsen. 

[Aus den Chemischen Institoten der Universitat Graz und der 
Technischen Hochscbule Dresden.] 
(Eingegangen am 24. Mai :915.) 

Man sollte meinen, daB A l i z a r i n  als Verbindung von her- 
volrxgender wissenschaftlicher und technischer Bedeutung nach allen 
Richtungen, im besonderen auch auf sein V e r h a l t e n  g e g e n u b e r  
O x y d a t i o n s m i t t e l n ,  griindlichst iintersucht worden sei. Das ist in- 
rlcssen, wenigstens soweit alkalische Oxydationsmittel in Prage kom- 
men, nicht der Fall, obwohl man man nach einer noch zu erorternden 
Auffassung von D i m  r o  t h  gerade yon solchen Untersuchungen Auf- 
sclilusse zu der noch wenig gekliirten Frage nach der Konstituti'on 
des Alizarins in allcalisclier Liisung h5tte e rwr ten  durfen. 

Von oxydativen Abbauprodakten des Alizarins ist iiberhaupt nur 
die P h t h a l s a u r e  beltannt. Zwischen beiden lie@ ein weiter Weg 
mit gewii3 zahlreichen, nbw unbekannten, \-veil unaufhaltsam durch- 
eilten Verbindungspunkten. 

Aus anderen Oxy-anthrachinonen sind allerdings durch Oxydation 
i n  :ilkalischer Losung niiherstehende Abkommlinge, u. a. solche des 
h'nphthochinons, erhalten worden. Aus Anthragallol entsteht nach 
M. B a m b e r g e r  und P r a e t o r i u s l )  bei der Autoxydation in alkali- 
srher Liisung Oxynaphthochinonyl-essigsaure, aus Purpnrin nach 
D i m r o t h  und S c h n l t z e ? )  dwch alkalisches Wasserstoffsuperoxyd 
mit Kobaltoxyd ,219 Katalysator 3-~ceto-2-oxy-1.4-naphthochinon. 
d u c h  aus den dem Purpurin nahestehenden Carminfarbstoffen sind 
nach D i m  r o t h und anderen :) auf verschiedenen Wegen A b lt 6 m m - 
i i n g e  d e s  N a p h t l i o c h i n o n s  erhalten worden. Aber in allen die- 
sen Piillen konnten die ersten Oxydationsstufen, deren Kenntnis fiir 
;lie Frage nach der Konstitution der Ausgangsstoffe in der alkalischen 
Liming hatte wichtig sein kijnnen, nicht festgehalten werden. Die ge- 
faBten Produkte enthielten stets weniger Kohlenstoffatome als die 
Ausgangsstoffe. 

Im Folgenden soll nun gezeigt werden, d& bei der Einwirknng 
von Ferricyankalium auf Alizarin in alkalischer LBsung ein Naphtho- 
chinonderivat entsteht, in rlem nlle Kohlenstoffatome des Alizarins 
noch enthalten sind, und soll die Bedeutung der neuen Verbindung 

1) M. 23, 685 [1903]. 
3) A. 411, 339 [1916]. 

A. 411, 339 119161. 
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f i i r  die Frage nach der Konstitution des Alizarins in seinen Salzen 
crtirtert werden. 

Schon Chr. D r a l l e  hat die E i n w i r k u n g  von F e r r i c y a n -  
ka l ium anf Al izar in  i n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g  untersucht, dabei 
aber keine krystallisierbaren Korper gewinnen konnen '). 

Unsere Versuche haben Folgendes ergeben: Bringt man Ferri- 
cajankalium zu einer alkalischen Alizarinlosung, SO schllgt die violette 
Farbe rasch in ein gelbstichiges Rot um. Mineralsauren scheiden aus 
dieser LBsung eine schmntziggelbe, amorphe S Lure ab, deren Reini- 
gung auf einfachem Wege nicht gelingt, aber iiber das Calciumsalz 
iind die Ester bewerkstelligt merden kann. Die reine, schon kry- 
\tallisierte, gelbe Saure hat in wasserfreiem Zustande die Zusammen- 
wtzung Clr He Os, unterscheidet sich also vom Alizarin, GI, He 0 4 ,  

durch den Mehrgehalt von 2 Sauerstoffatomeu. Sie gibt mit alkali- 
whem Natriumhydrosulfit eine kupenartige, Iuftempfindliche Liisung, 
rnthalt also eine Chinongruppe und kann auf verschiedenen einfachen 
Wegen in ein Naphthofuranchinon verwandelt werden. Sie ist also 
ein Naphthochinon-Der iva t ,  ihre Formel ist aufzulosen in: 

0 

\I '-< 
0 

Die Saure ist zweibasisch, leicht loslich in Natriumcarbonat und 
Natriumacetat, bildet neutrale und baure Ester und zeigt in Form dcr 
sauren Ester, wie am Monoathylester festgestellt wurde, die Eisen- 
chlorid-Reaktion der Phenole. Es lib@ also ein Oxy-naphthochinon- 
Derivat vor, dessen Seitenkette. ein Carboxyl enthalten muB, was u. a. 
durch clie Abspaltung yon Kohlendioxyd neben elementarem Silber 
beim Erhitzen des Silbersalzes (unter Bildung eines Benzcumarin- 
chinons) best'&@ wird. Die Formel ist daher weiter aufzulosen in 
Go Hn 0 2  (OH). Ca Ha 0. COaH. Da die SLure leicht Brom addiert, muB 
der Rest Ca HZ 0 eine Athylengruppe enthalten, sich also mit dem Rest 
der Acrylsaure, . CH: CH. GO., decken. Die Verbindung dieses Restes 
mit dem Carboxyl mu8 durch das Carbonyl vermittelt sein; eine 
andere Moglichkeit ist wegen der Konstitution des Alizarins ausge- 
schlossen. Die Saure hat nach alledem die folgende Struktur: 

0 
,'"' .OH 

W'./ 
0 

I' I / .CH:CH.CO.CO,H 

I) B. 17, 376 [1854]. 
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einer 2 - 0 x y - 1.4 - n a p  h t h o chino n o - 3 - vin y 1 - g 1 y ox y Is Hu r e ') (2- 
Ox y-3-naphthal-brenztraubensHure- 1.4-chinon). 

Da die Aufspaltung des hydroxylierten Rernes des Alizarins unter 
gelinden Reaktionsbedingungen erfolgt ist, darf angenommen werden, 
dal3 die Wasserstoffatome der Athylengruppe sich in &-Stellung be- 
finden, wir also die maleinoide Form der Siiurn vor uns haben. 

Diese Formel entspricht alien von uns bisher studierten Umset- 
zungen der Saure. Andererseits liil3t sie unter gewissen Voraus- 
setzungen Schlusse zu auf die Konstitution des Alizarins in alkali- 
scher Losung. 

Die Frage nach der Kons t i tu t ion  d e r  Oxy-anthrachinone  
i n F o r m  i h r e r  S a 1 z e ist wiederholt erortert worden. Nach A. G. 
P e r k i n  2, gehen sie bei der Salzbildung uber Anlagerungsprodukte 
mit Alkalien oder alkalisch reagierenden Salzen in die paru-chino- 
iden3), nur in den Salzen bestandigen Formen uber. Ahnliche An- 
nahmen macht v. Geo rgievics') und versucht, die Verschiedenheit 5, 
in der Farbstoffnatur des Alizarins und Purpurins vom Anthragallol 
damit zu erklaren, daB erstere in den Salzen ortho-chinoid, Anthra- 
gallol dagegen para-chinoid konstituiert seienG). Dimroth  ') hat die 
Beobachtungen ron  If. Bamberger  und P r a e t  o r i u s  uber den Abbau 
des Anthragallols in alkalischer Liisung zu Oxynaphthochinonyl-essig- 
saure und seine eigenen uber den Abbau des Purpurins mit alknli- 
schem Wasserstoffsuperor yd zu Aceto-oxy-naphthochinon mit der Auf- 
fassung von v. Gaorgievics in Einklang zu bringen gesucht, indem 
er voraussetzte, dal3 der seitliche chinoide Ring an der Stelle aufge- 
spalten werde, wo er durch eine Athylenbindung dem mittleren Ringe 
angegliedert ist. Die ZulSissigkeit dieser Betrachtnngsweise ist aller- 
dings, was auch D i m r o t h  andeutet, eine bedingte, da eine experi- 

1) Wir bevorzugen hier und in den epitteren Mitteilungen fur die Oxy- 
naphthochiuon-Dcdvate aus denselben Grknden wie Dimro t h  (A. 411, 341 
[I91 61) die pamchinoiden Formeln. 

a) SOC. 75, 433 [1899]; 83, 129 [1903]; J. SOC. Chem. Ind. 22, 600 
[ 19031. 

a) rChinoide und SBenzoidu hier und im Folgenden state auf den seit- 
lichen Kern bezogen. Die Bezeichnung ist urn so weniger millverstiindlich, 
aifi die Carbonyle des Anthrachinons mehr die Eigenschaften von Keton- 
Carbonylen, als von Chinou-Carbonylen zeigen. 

9 Ztschr. f .  Farben- und Text.-Chem. 1, 624 [1902]. 
Ztschr. f. Farben- und Text.-lnd. 4, 186ff. [1905]. 

6, Lehrb d. Farben-Chem., S. 18 [1913]; Zusammenstellnng M. 32, 329 

3 A. 411, 340 [1916]. 
[1911]. 
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mentelle Begriindung fur die chinoide Formulierung der Oxy-anthra- 
chinone in alkalischer Losung bisher fehlt. 

Es ist indessen schon seit liingerer Zeit eine Tatsache bekannt. 
der nach unseren heutigen Auffassungen die gewohnliche benzoide 
Auffnssung der 0x7-anthrachinone in ihren Salzen nicht mehr genugt. 
Das i s t  d i e  z u e r s t  v o n  N o e l t i n g  e r k n n n t e  B e i z e n f a r b s t o f f -  
n a t u r  d e s  H y s t a z a r i n s .  IIystazarin wird von MMiihlau und S t e i -  
mig  ') als ganz hervorragender Beizenfarbstoff bezeichnet, nach 
I-. Georgiev icsa)  ist es niichst Alizarin der beste Beizenfarbstoff in 
der Reihe der Dioxy-anthrachinone. D i e s e  B e i z e n f a r b s t o f f n a t u r  
d e s  H y s t a z a r i n s  s c h e i n t  nach  d e r  W e r n e r s c h e n  T h e o r i e  d c r  
Beizenfarbstoffe ' j) ,  wonach diese Farbstoffe in ihrer grol3en hfehr- 
zahl Bildner von inneren Metallkomplexsalzen sind, zunlchst n u r  m i  t 
d e r  c h i n o i d e n  S t r u k t n r  v e r e i n b a r  zu sein: 

0 0 
/\/\/\%+- 

~ j ) I hfe'). 
\/\* ---.A\ 

0 Me' 0 

Im Folgenclen sollen die Konsequenzen eiuer solchen AuEfassung 
entmickelt iind gepriift werden, ob sie sich mit den bekannten Tat- 
sachen in Einklang bringen lassen. Auf Grund der ch ino iden  For- 
mulierung der Hystazarinlacke wiirde zuniichst die Tatsache, daB 
Hystazarin zwar auf metallische Beizen zieht wie 1-Oxy-anthrachinon, 
Aliznrin-2-methyliither 5, und andere Verbindtlngen mit ortho- Stellung 
von Carbonyl und Hydroxyl, im Gegensntz ZLI diesen aber nnch 
P. Pfeiff  e r  'j) mit wasserfreiem Zinntetrachlorid kein inneres Kom- 
plessalz gibt, kaum anders gedentet werden kijnnen, als daB es in 
freier Form ein eclites Brenxcatechinderivat ist. dnrch beizenbildendp 

I) Ztschr. f. Farben- und Text. Ind.  3, 366 [1904]. 
a) Ztschr. f .  Parben- und Text.-Chem. 1, 6?5 [19021. 
a) A Werner,  Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorga12i- 

schen Chemie, S. '147 [1913]; B. 41, 1062 [1908]; 8. ruch P. P le i f fe r ,  
A. 398, 151 [1913]. 

') Me, Ne' = Aquivalentc gloicher oder verschiodener metdischer Ele- 
mente. 

5) s. M a h l a u  und Steimig, Ztschr. f. Parben- und Text.-Ind. 3, 366 
[1904]. 

6, A. 398, 159 [1913]. 
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Metallhydroxyde aber in die chinoide Form mit ortho-Stellung von 
Chinon-Carbonyl und Rydroxyl umgelagert wird : 

0 OH 

Diesem Schlusse wiirde, soweit die Oxy-anthrachinone hinsich t 
lich der Entstehungsweise ihrer Farblacke Ton IIystazarin nicht 
wesentlich abweichen, eine iiber den Einzelfall hinausgehende Bedeu- 
tung beizumessen sein. Auch die Salze rnit starken Basen waren 
dann, zumal die Lackbildung rnit einzelwen Beizen, wie beim Ali- 
zarin, vielfach nur  bei Gegenwart von alkalisch wirkenden Hilfs- 
beizen erfolgt I), chinoid zu formulieren. 

Durch die angefiihrten Tatsachen und Schlusse wiirden die Be- 
trachtungen D i m  r o t  h s eine zunachst allerdings noch bedingte Grund- 
lage erhalten. Ihre Anwendung auf den von uns mitgeteilten Abbau 
des Alizarins zu Oxynaphthochinono-vinylglyoxylsaure wiirde zu dem 
Schlusse fiihren, daB A l i z a r i n  i n  a l k a l i s c h e r  Losung n i c h t  
or tho-chinoide  S t r u k t u r  h a t ,  w i e  v. Georg iev ic s  a n n i m m t ,  
s o n d e r n  p a r a - c h i n o i d e  S t r u k t u r .  Nur damit waren unsere Be- 
obachtungen in Einklang zu bringen: 

0 OH .. . 

OH OH 
0 

\;;*OH 

-+ i,L.+-;.CII:CII.CO.COd~ ' 
0 

wahrend bei ortho-chiooider Struktur Oxynaphthochinonyl-8, y-diketo- 
butyraldehyd hatte entstehen sollen: 

I) 8. v. Georgievics, Ztschr. f .  Farben- nndText.-Chem. 1, 624 [1902]. 
Die hier gemeinte Wirkung der Hilfsbeizen ist nicht zn verwechseln mit ihrer 
Wirkung zur ErhBhung der Echtheit der mit anderen Beizen erzeugten Farb- 
lacke; 8. v. Georgievics, Lehrb. d. chem. Technologie d. Gespinstfasern, 
2. Bd., S. 190 [1917]; M6blau nnd Steimig, Ztschr. f. Farben- und Text.- 
lnd. 3, 275 [19041. 

Bedchte 6 R Chem. Oeeetlschaft. Jahrg. LI. 93 
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OH 0 OH . .. 

0 0 0 

,"\"'. CO . CO . CIIS. CHO 
-+ I \/+ - ON 

0 
Wie erwahnt, wiirde sich die Buffassung der Oxy-anthrachinone 

in ihren Salzen als chinoider Verbindungen nur auf solche Salze er- 
strecken konnen, die hinsichtlich ihrer Entstehungsweise mit den 
Hystazarinlacken ubereinstimmen, namlich durch Einwirkung von 
Metallhydroxyden (auch Ammoniumhydroxyden) gebildet werden. 
Dieser Voraussetzung entsprechen die vQn P f eiff e r  l) beschriebenen 
Pyridinsalze, innerkomplexen Sn C& -Verbindungen und mit Wasser 
daraus entstehenden Zinnlacke der Oxy-anthrachinone nicht. Das 
gilt im besonderen auch fur die entsprechenden Verbindungen des 
Alizarins. Diese konnten der chinoiden Formel nicht untergeardnet 
werden, haben vielmehr nach Entstehung und Eigenschaften hochst- 
wahrscheinlich die ihnen von Pf eif f e r  zugeschriebene benzoide Konsti- 
tution. 

Aus der Umlagerungstheorie wiirde also zu folgern sein, daB 
Oxy-anthrachinone benzoide und chinoide Salze nach tautomeren 
Formeln zu bilden vermochten : 

H Sn Cla SnO.OH 
6 3  .. . o..-'o .. . O"\O 

( '- i'L /. 0 Py A/\ /'-. . OH < \A He\ . C) If 
I l l 1  
\A\/\/ ,. 

I ' l l  
\/\/\/ , /LA/ .. 

0 0 0 
Benzoide Salze von Pfeiffer 

0 0-Me .. . : '\,-./--. : 0 
] 1 ] 1 hydroxyde erzeugte chinoide SalzeT. 
\/\-/--.I 

Durch Metall- oder Ammonium- 

OMe' 

I) A. 398, 137 [1913]. 
2) Die Annahme eines liinfgliedrigen Komplexringes in 1.2- Stellung 

LBnnte damit begrhndet werden, daB am Sauerstoff dea Chinon carbonyls in 
Stellung 2 starkere Restaffinitaten vorhanden sein miissen afs am Sauerstoff 
do, Keton-carbonyls in Stellang 9. 
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Obwohl eine solche Annahme fur manche Erscheinungen auf 
diesem Gebiete eine gute Erklarung bietet, kann man ihr nicht ohne 
weiteres beipflichten. Bevor man aus der Auffassung der Hystazarin- 
lacke als Verbindungen von chinoider Struktur so weittragende 
Schliisse zieht, ist es angezeigt, zu priifen, ob diese Auffassung die 
allein mogliche ist. 

Die Beizenregel von Mohlau  und S t e i m i g  ') sagt aus, daB eine 
hydroxylierte aromatische Verbindung dann ein Beizenfarbstoff ist, 
wenn sich ein Hydroxyl in benachbarter (orfho- oder pem')  Stellung 
zum Chromophor befindet. Dieser Begriffsbestimmung wiirde aller- 
dings nur die chinoide Struktur der Hystazarinlacke gerecht werden. 
Die vie1 allgemeinere und gewiB zutreffendere Charakteristik von 
W e r n e r  a) dagegen sagt lediglich, daD sich eine salzbildende und 
eine zur Erzeugung einer koordinativen Bindung befahigte Gruppe 
in solcher Stellung befinden, daB ein inneres Metallkomplexsal~ ent- 
stehen kann. Dieser Charakteristik wurden noch andere Annahmen 
iiber die Hystaznrinlacke entsprechen. 

Durch die %orhin erwahnten Versuche von Pf eiff e r  ist dargetan, 
daS in u-hydrox ylierten Anthrachinonen innere Romplexringe zwischen 
Hydroxyl-Wasserstoff bezw. Metall und ortho-standigem Carbonyl ge- 
schlossen werden kiinnen. Da lie@ es nahe, anzunehmen, da8 in den 
Hystnzarinlacken Komplexringe zwischen Metall und para- stiindigem 
Carbonyl geschlossen seien, im Sinne der Formel 

0 .. 
/.../.../~,,o-Me 
1 ( i  1 
'x,' /\/\OMe! .. 

0 
Beim 2 - 0 x y - a n t h r a c h i n o n ,  das nach v. Georg iev ic sa )  gleigh- 

falls, wenn auch in noch geringerem MaBe als 1-Oxy-anthrachinon, 
beizenziehende Eigenschaften zeigt, wiirde die Bildung eines Komplex- 
ringes dieser Art sogar die allein mogliche Annahme sein. 

Fur das Hystazarin und alle anderen Diz bezw. Polyoxy-anthra- 
chinone mit zu einander ortho-stlndigen Hydroxylen, sowie fur die 
Di- und Polyoxy-anthrachinone mit zu einander para- standigen Hy- 
droxylen kommt aber noch eine andere, der Wernerschen Charak- 
teristik entsprechende Auffassung in Betracht. Die Schwermetall-Alkali- 
Salze gewisser mehrwertiger Alkohole, z. B. die Kupfer-Alkali-Glyce- 
rate, sind nach ihren Eigenschaften und ihrer Analogie mit den offenbar 

I) Z. f .  Farben- u. Textil-Ind. 3, 361 [1904]. 
a) Z. f. Farben- n. Textil-Ind. 4, 186 [1905]. 

') B. 41, 1070 [1908]. 

93+ 
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innerkomplexen Kupfersalzen der a-Oxy-carbonsluren') wahrscheinlich 
als innere Komplexsalze aufzufassena). Bei den von R. Wein land ,  
B i n d e r  und D enz  e l  dargestellten Di- und Tribrenzcatechin-ferri- 
und -aluminiums%urena) ist das zweifellos der Fall; in ihnen liegen 

0. Me' 

innere Komplexe mit funfgliedrigen Iiingen 'c Me vor. Dasselbe 

trifft hochst wahrscheinlich fur die Trializarin-ferrisiiure von Wein -  
l a n d  und B i n d e r 4 )  zu, da diese nach den vorliegenden Angaben in  
ihrer Konstitution mit der Tribrenzcatechin-ferrisaure iibereinstimmt. 
Es ist daher die Annahme gerechtfertigt, dalj Dioxy-anthrachinone 
rnit zu einander ortho-stindigen Hydroxylen, wie Alizarin und Hyst- 
azarin, auch nach Art des Brenzcatechins innere Komplexsalze bezw. 
innerkomplexe Anionen mit Komplexringen zwis  chen  d e n  H y d r -  
oxy len  zu bilden vermiigen, z. B.: 

,, .\/ 
0 

Dasselbe gilt fur Polyoxy-anthrachinone rnit para-standigen 
Hydroxylen, wie C h i n i z a r i n .  Denn auch Chinizarin bildet, wie wir 
festgestellt haben, komplexe Salze gleich dem Alizarin rnit gegen 
Alkalilauge maskiertem Eisen, Salze einer Chinizarin-ferrisaure von 
allerdings noch nicht ermittelter Zusammensetzung '). Uberdies hat 

Pfe i f f e r  6, ein Chinizarinsalz der Formel C,H4<>C6Hsr,<>Sn CIS 

dargestellt, in dem das Metal1 die Wasserstoffatome der para-standigen 
Hpdroxyle ersetzt. Also darf, da fur den RingschluB bei Koordi- 
nationsverbindungen dieselben GesetzmlBigkeiten gelten wie fijr den 
RingschluB bei reinen Valenzverbindungen'), angenommen werden, 

co 0 

co 0 

I) 6. Ley, Konstitution u. Farbe, S. 195 119111, und Werner,  Neuere 

Griin, Bockisch, B.41, 3469 [1908]; 6. auch Ley, Farbe u. Kon- 

B. 45, 148, 1116 [1912]; 47, 738 [1914]. 4, €3. 47, 977 [1914]. 
5) Wir sind im Begrifte, auch andere Oxy-anthrachinone in diaser Rich- 

Anschauungen auf dem Gebiete der anorgan. Chemie, S. 241 [1913]. 

stitution, S. 203 [1911]. 

tung zu priifen. 
A, 398, 159 [1913]. 3 s. Wernsr,  B. 41, 1070 [1908]. 
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daIj Oxy-anthrachinone vom Typus des Chinizarins fahig sind, auch 
Derivate mit K om pl e x  ri n g e n zwischen para-standigen Hydroxylen 
i u  bilden : 

Me’ 

Da somit in OxJ-anthrachinonen die Moglichkeit der Bildung von 
Komplexringen sowohl zwischen Carbonyl und ortho- sowie para- 
stiindigem Hydroxyl (1- und 2-0xy-anthrachinon), als auch zwischen 
zu einander ortho- und para-stindigen Hydroxylen (Alizarin, H p t a -  
zarin, Chinizarin) besteht oder ins Auge gefaBt werden muB: 

0 Me 
C:O O.Me’ 

C6HI<>C6Hs<>MeI 

Alizarin, Hystazarin, Chinizaxin 

C I 
CsH%<>CsHa .O 

c:o c:o 0 
1- und 2-Oxy-anthrachinon 

kommt man zu der oberzeugung, da13 der Versuch, die beizenziehen- 
den Eigenschaften des Hystazarins und allgemein das Verhalten der 
Oxy-anthrachinone gegen Metallhydroxyde auf die Entstehung chino- 
ider Formen zuruckzufiihren, uberfliissig, weil durch naherliegende 
und einfachere Erklkungen ersetzbar ist. 

In der Annahme, daB verschiedene Arten dieser inneren Kom- 
plexringe neben einander in einem Di- bezw. Polyoxyanthrachinon 
mit zu einander ortho- oder para-standigen Hydroxylen auftreten kon- 
nen, z. B. im Alizarin nach dem Schema: 

Ye’ 
.- . , 

6 0 Me .. . . 

0 
wiirde man eine Erklarung zu suchen haben sowohl fur die starken 
Farbenwechsel beim Ubergang dieser Oxy-anthrachinone in ihre hiiher- 
wertjgen Salze, als auch fur die berorzugte Stellung von Vertretern 
dieser Kiirperklasse als Beizenfarbstoffe. 

Im Folgenden teilen wir zunachst unsere Versnche iiber die freie 
O x y n a p h t h o c h i n o n o -  [v iny l -g lyoxy l sHure ] ,  deren Salze und 
Ester mit. Uber die Umsetzungeo der freien, sehr reaktionsfahigen 
Siiure hoffen wir demnachst berichten zu konnen, desgleichen iiber 



Versuche mit Chinizarin und Purpurin. Versuche uber die Einwir- 
kung von Ferricyankalium auf alkalische Liisungen anderer oxy- 
anthrachinone, insbesondere von a- und /I-Monooxy-anthrachinon, sind 
in  Vorbereitung. 

Versuche. 
2 - 0 x y - 1.4 - n a p  h t h o c h i n o n 0- 3 - vin y 1 - gl y oxy 1 s liu r e (2 - 0 x y - 

3 - n a p  h t h  a l -  b r en  z t r a u b e n s a u  r e -  1.4- c h i n  on, Formel I). 
Als Ausgangsmaterial diente ein von der B 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  freundlichst zur Verfiigung gestelltes, *extra rei- 
nesa, amorphes Alizarin, das von uns einmal aus der 66-fachen Menge 
Eisessig umkrystallisiert worden war. Es schmolz bei 288O. Seine 
Reinheit wurde durch die Analyse bestatigt. 

Man lbst 20 g fein gepulvertes Alizarin mit 1800 g Wasser und 
72 g Btzkali durch Aufkochen, kiihlt die Losung auf Zimmertempe- 
ratur ab nnd fugt unter Riihlung rnit Leitungswasser am Ruhrer 
160 g Ferricyanknlium in 350 g Wasser im Laufe von 5 Minuten hin- 
zu. Die Liisung wird rot. Nach einer weiteren Viertelstunde fiillt 
man unter Vermeidung von Temperaturerhbhung mit konzentrierter 
Salzsiiure, filtriert, wlscht mit Wasser uud behandelt den feuchten 
Ruckstand mit wallrigern Natriumacetat, worin er bis auf einen ge- 
ringen Rest rasch in Losung geht. Man filtriert sofort, da sich die 
Losung bei llingerem Stehen merklich zersetzt, fallt die Saure aue 
dem Filtrat durch konzentrierte Salzsaure wieder aus, wiischt sie gut 
mit Wasser und trocknet die - fernerhin als >>Rohsiiureo: von uns 
bezeichnete - Verbindung im Vakuum iiber konzentrierter Schwefel- 
slure. Braungelbes Pulver. Ausbeute 14-15 g. 

Die rohe Oxynaphthochinono-vinylglyoxylsiiure ist in dieser Form 
bei gewohnlicher Temperatur unbeschrankt haltbar, beginnt aber schon 
bei 70-800 sich unter allmiihlicher Schwarzung z u  zersetzen. Sie 
lost sich in heillem Wasser, erleidet aber in der siedenden Liisung 
in wenigen Minuten eine teilweise Zersetzung unter Umschlag der 
geltiroten Losungsfarbe in braun, Abspaltung von Kohlendioxyd und 
Abscheidung eines in  Natronlauge loslichen Produktes der Zusarnmen- 
setzung Cla & 05 (1). 

Die durch schrittweises Behandeln der Rohshre mit Ather im 
S o x h 1 e t erhaltenen Fraktionen waren von nnnahernd gleicher empiri- 
scher Zusammensetzung, einzelne auch von krystallinischer Beschaffen- 
heit. Eine Reinigung lief3 sich aber weder auf diesem Wege, nosh 
mit Hilfe anderer Losungsmittel erzielen. Man schlagt hierfur den 
Weg uber das Calciumsalz ein; in ganz reiner Form gewinnt man die 
Siiure auf dem Umweg uber die Ester. 
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Calciumsalze.  
1. V&deltbraurresSab, ClrHeOsCa + 7H30. - Entsteht durch L8sen der 

.ROhsiiuree in verdiinnter Natriumacetatlbsung und Versetzen mit Calcium- 
chlorid. Das Calciumsalz fallt bei nicht zu starken Verdiinnungen eofort alp 
rotbrauner, anscheinend amorpher Niederwhlag, am sehr verdiinnter Lesung 
aUmfihlich in s c h h  kfystallhierter Form. Chloroalcium wirkt schon in sehr 
geringem Uberschusse aussalzend. Man laBt dem Salre einige Stunden Zeit, 
sich abzuscheiden, filtriert, wiischt gut mit Wasser aus and krystallisiert aus 
etwa 300 Tin. siedendem Wasser, indem man nur wenige Minuten kocht und 
filtriert. Schmale, vielfach zu Biischeln verwachsene Stiibchen, braun mit 
violettem Schimmer, unter dem Mikroskop rotbrann durchscheinend. Die 
w&Brige L6sung ist gelbstichig-rot. Aus dem unten beschriebenen Monoiithyl- 
ester erhdt man durch Verseifen usw. dasselbe Salz. 

0 2211 g Sbst. (lufttrocken): 0.0278 g CaO. 
' Ct4Hs06Ca + 7H90 (436.23). Ber. Ca 9.19. Get. Ca 8.99. 

2. Scktoursublette.9 Suls, Cl4H606Ca + 3HaO. - Das Salz mit 7H90 
verliert in siedendem Wasser 4HaO. Sijhr verdiinnte L6sungen bleiben dabei 
klrtr und scheiden beim Erkalten (unterhalb des von uns nicht bestimmten 
Umwandlungspnnktes), bei sehr starker Verdiinnuqg nach Zusatz Yon etwao 
Chlorcalcium, das salz mit 7HsO wieder aus. Konzentrierte LBsungen da- 
gegen scheiden beim Sieden das schwerer liisliche Slslz mit 3HaO in schware- 
violetten, unter dgm Mikroskop brannen, undurchsichtigen, schmalen, spindel- 
f6rmigen, vielfach zu Biischeln verwachsenen Krystallen aus. Diese Art der 
Darstellung auf nassem Wege bedeutet zugleich eine Reinigung von etwa 
beigemengten, wasserlklichen Begleitern. Am einfachekn gewinnt man das 
Sala dnrch Uberschichten des violettbraunen Salzes mit Wasser und einstiin- 
diges Erhitzen bei aufgesetztem Luftkiihler im siedenden Wasserbade. Die 
stabchenfBrmigen Krystalle sind dann vollsthindig in die spindelf6rmigen um- 
gewandelt. Man verdiinnt rasch mit demselben Volumen heiBen Wassers und 
filtriert. Etwa vorhandene, unter dem Mikroskop leicht erkennbare Beimen- 
gungen des violettbraunen, stgbchenformigen Salzes lassen sich durch kunea 
Aufkochen mit etwa 300 TIn. Wasser und Filtrieren in der Hitze leicht ent- 
fernen. Das Salz mit 3Hs0 entsteht auch in dunkelbraunen, undurchsichti- 
gcn Pseudomorphosen nach den st&bchenformigen bei gewBhnlicher Tempe- 
ratur im Vakuum iiber Chlorcalcium oder konzentrierter Schwefelsiiure. 

0.7434 g des violettbraunen Salzes verloren im Vakuum uber Chlorcalcium 

ClrHsOs Ca +- 7HpO (436.23). 
0.1153 g des im Vakuum getrockneten Salzes: 0.0177 g CaO. 0.3152 g 

des in siedendem Wasser ausgeschiedenen schwarzvioletten Salzes: 0.0466 g CaO. 

L6st man das schwarzviolette Salz mit 3HsO in heiIem Wasser und 
l&t erkalten, so krystallisiert - aus stark verdiinnten L6sungen nach Zusatz 
von etwas Chlorcalcium - wieder das violettbraune Salz mit 73380. 

0.1375 g HrO. 
Ber. 4H10 16.52. Gef. HsO 17.15. 

CI4HsOsCa + 3H10 (364.17). -Bet-. Ca 11.00. Gef. Ca 10.97, 10.57. 



3. Schwarzaiolettea Sub, CM He 0 6  Ca + HsO. - Dieses Salz entsteht aus 
dem violettbraunen Salz mit 7 8 0  oder dem schwarzvioletten mit 3Ha0 bei 
110-1200. - 0.7434 g violettbraunes Salz, lufttrocken, verloren bei .I loo 
0.1859 g HaO. 

C1~H606Ca + 7H2O (436.23). Ber. 6HaO 24.78. Gef. H& 25.01. 
0.2400 g des Salzes rnit 3H30 (aus dem violettbraunen Salz durch sie- 

dendee Wasser) verloren bei 1200 0.0238 g HaO. - 0.6159 g desselben Salzes 
(aus dem violettbraunen Salz der Rohsaure im Vakuum iiber Chlorcalcium) 
verloren bei 1100 0.0584 g H20. - 0.2045 g desselben Salzes (aus dem Mono- 
athplester und Trocknen im Vakuum) verloren bei 1100 0.0202 g H,O. 

C14H606 Ca + 3HgO (364.17). 

0.1983 g Sbst. (einmal umkrystallisiertes und bei 1100 getr. Salz aus der 
Rohsaure): 0.0328 g CaO. - 0.2115 g Sbst. (dreimal umkrystallisiertes und 
bei l l O o  getr. Salz aus der Itohsiure): 0.0361 g CaO. - 0.1273 g Sbst. (ein- 
ma1 umkrystallisiertes und bei l l O o  getr. Salz aus dem Monoathylester): 
0.0216 g CaO. - 0.0940 g Sbst., auf nassem Wege aus dem violettbraunen 
Salz, bei 120° getr.: 0.0395 g CaSO4. 

C14&06Ca + Ha0 (328.13). 

4. Bronzeglanzendes Sab, CM Hs 0 6  Ca + 2Ha0. - Dieses schbne Salz 
entsteht nur aus ganz reinem, hiiufig umkrystallisiertem, oder aus dem reinen 
ktonoithy lester erhaltenem, violettbraunem Salz mit 7 HaO, wenn man dessen 
konzentrierte LBsung einige Zeit zum Sieden erhitat'). Es scheidet sich da- 
bei, in der Regel vermengt mit dem schwarzvioletten Salz mit 3H20, in dun- 
nen, braungelben, bronzeglanaenden, rhombischen, zur Zwillingsbildung nei- 
genden Blattchen, mit meist gerade oder krummlinig abgeschnittenen, stump- 
fen Winkeln (spitzovale, vielfach z u  Biischeln verwachsene, bisweilen auch 
unregelmgdig umgrenzte Blattchen) ab und kann von dem leichter in Losuog 
gehenden schwarzvioletten Salz rnit 3 Ha0 durch heiSes Wasser getronnt 
werden. Das Salz vediert bei 110-1300 etwa l'/a o/o mechaniach einge- 
schlossenes Wasser. 

0.1037 g Sbst. (bei 125-130° getr.): 0.0411 g CaSO,. - 0.1163g Sbst. 
(bei l l O o  getr.): 0.0188 g c a o .  

Ber. 2HsO 9.89. Gef. Hs0 9.92, 9.48, 9.88. 

Ber. Ca 12.19. Gef. Ca 11.82, 12.20, 12.13, 12.37. 

C14Hs06Ca + 2HaO. Ber. Ca 11.56, Gef. Ca 11.65, 11.55. 
Das bronzeglanzende Salz geht in siedecdem Wasser vie1 langsamer in 

L6sung als die schwarzvioletten Salze. Aus den erkaltenden oder abge 
kiihlten, filtrierten Lasungen krystallisiert auch hier, bei sehr starken Ver- 
diinnungeu nach Zusatz von etwas Chlorcalcium, das violettbrauue Salz rnit 
7 HaO. 

I)  Wir erhielten das Salz einmal in besonders schbner, reiner Form, a h  
wir die Oxydation des Alizarins nur mit der 4-8-fachen Menge Ferricyan- 
kalium bei 0-5O ausgefiihrt hatten. 
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Fur die Frage nach der Ursache der Verscbiedenheit der vier 
Salze, insbesondere der Salze rnit 2 und 3H20 ist von Bedeutung, 
da13 die auB den vier Salzen mit kalter, verdiinnter Salzsiiure ent- 
stehenden Siiuren sich alle leicht bei gewohnlicher Temperatur in das 
violettbraune Salz rnit 7HzO iiberfuhren lassen, was auf folgendem 
Wege festgestellt wurde: Man zersetzt eine kleine Probe des Salzes 
rnit kalter verdiinnter Salzsaure, filtriert, w t c h t  aus, lost die Saure 
auf dem Filter mit verdunntem Natriumacetat und versetzt das klare, 
braunrote Filtrat in  solcher Verdiinnung rnit ein oder mehreren 
Tropfen Chlorcalcium (wobei die Lirsung dunkler rot wird), dal3 das 
Calcinmsalz sich erst im Verlaufe einiger Stunden ausscheidet. Die 
auf diesem Wege in schonen Krystallen ausgeschiedenen Salze er- 
wiesen sich durch mikroskopischen Befund unter sich gleichwertig 
und identisch mit dem violettbraunen Salze rnit 7HaO. Nach diesem 
Befunde, der Entstehungsweise und Zusammensetzung der Salze und 
unter Mitberiicksichtigung der Tatsache, daB die aus den Salzen durch 
Salzsaure geflllte freie Saure Wasser in chemischer Bindung enthiilt, 
darf man annehmen, daB das violettbrnune salz rnit 7HaO und das 
bronzeglinzende mit 2H20 eiue hydratisierte, die schwarzvioletten 
Salze rnit 3 und lHaO dagegen eine reine Ketongruppe enthalten, 
und daB in dem nicht ganz reinen violettbrauneu Salze eine die De- 
hydratisierung der Ketonhydratgruppe katalytisch bescbleunigende 
Verunreinigung enthalten ist, so dal3 hier rnit siedendem Wasser kein 
bronzeglanzendes, sondern nur schwarzviolettes Salz mib 3 Ha0 ent- 
steht. Vielleicbt liegen in den dunklen Salzen innere Komplex- 
salze vor. 

Fr  e ie  2- 0 x y - 1.4- n a p  h t h o  ch in  ono-  3’- vin  y 1-gly o x y  I saure .  
Die aus den Calciumsalzen (aus der Rohsaure) durch Salzsaure 

frei gemachten Siiuren (aus 100 g Alizarin etwa 35 g Same) stimmen 
untereioander und mit der Rohsaure im wesentlicben iiberein. Die 
reinsten Flllungen werden aus dem bronzegliinzenden Salz erhalten 
und sind gelb, weniger reine Fiillungen sind braungelb. Durch Ein- 
dunsten der acetoniscben Losungen erhalt man die Saure zum Teil 
in krystallisiertel- Form, aber noch nicht ganz rein. 

In ganz reiner Form erhalt man sie durch Verseifen des Diiithyl- 
esters vom Schmp. 85.5-87O und des Monoathylesters vom Schmp. 
149O mit alkoholischer Kalilauge, Losen der alsbald ausgeschiedenen 
und mit Alkohol und Ather gewaschenen Kaliumsalze in Wasser und 
Fiillen dieser Losungen mit Salzsaure. Die in  Ather aufgenommene 
Siiure bleibt beim Verdunsten des mit wasserfreiem Glaubersalz ge- 
trockneten Athers oder beim Eindunsten der Losung in Essigester in 
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gut ausgebildeten, honiggelben, durchsichtigen, wasserhdtigen Bliittchen 
znriick, die an  der Lult verwittern, aber das wahrscheinlich in einer 
Ketonhydratgruppe gebundene Wasser selbst im Vakuumexsiccator 
uber konzentrierter Schwefelsiiure vollstandig erst im Laufe mehrerer 
Tage verlieren. 

Die reine gelbe Siiure wird oberhalb 150° braun, oberhalb 200° 
schwarz und schmilzt bei etwa 230° unter Gasentwicklung. die lost 
sich nicht unerheblich schon in kaltem Wasser gelb, in heidem ziem- 
lich leicht rnit gelblich roter Fnrbe, die rnit wenig Salzslure wieder 
in gelb umschlagt. Die Losung scheidet im Gegensatz zu der der 
Rohsaure (s. 0.) auch bei lilngerem Kochen, namentlich bei Gegen- 
wart von e t sa s  Salzshre,  nur geringe Mengen oder keinen Nieder- 
schlag ans. Oxalsiiure kann in der gekochten Losung nicht, Ameisen- 
saure nicht rnit Sicherheit nachgewiesen werden. In Alkohol und 
Aceton ist die Saure leicht loslich, schwerer i n  Ather, schwer loslich 
oder unloslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Petrolather und 
Benzol. Die rotgelben, konzentrierten, alkoholischen LBsungen werden 
durch Wasser rot, durch wenig verdiinnte Salzslure gelb. In  den 
roten Losnngen liegen vielleicht innere Komplexverbindungen vor. 
Konzentrierte Schwefelsiiure lost die SQure gelb. Die alkoholische 
Lasung wird durch Eisenchlorid dunkelrot. 

Fiir die Analysen wurde die Siiure im Vakuum uber konzentrieder 
Schwefelsaure getrocknet. 

8.564 mg-Sbst. (aus dem einmal umkrystallisierten Calciurnsalz mit 7 &o 
der Rohsilnre): 8.09 mg Co1, 1.06 mg H a .  - 4.525 mg  Sbst. (aus dem 
Calciumsalz mit 3HsO der Rohsaure): 10.29 mg COO, 1.28 m g  H.,o. - 
3.907 mg derselben Sbst. (nach zweimaligem Fallen der alkobolischen Lbsung 
rnit Salzsaure): 8.85 mg co,,,1.19 mg Ha0. - 4.462 mg Sbst. (aus dem Di- 
iithylester vom Schmp. 85.5-87O): 10.125 mg COa, 1.26 mg H20. - 4.491 mg 
Sbst. (aue dem Mono5thylester vom Schmp. 149O): 10.17 mg Cog, 1.87 m g  HpO. 

ClrHeOs (272.06). 
Ber. C 61.75, H 2.96. 
Gef. * 61.91, 62.02, 61.78, 61.89, 61.76, 3.33, 3.17, 3.41, 3.16, 3.16. 

Die S a lz  e d e r 0 x y n  a p  h t h o  c h i  n on 0 - v i  n y 1- g l  y o X J  1 s ii u r  e 
sind, abgesehen von den Alkalisalzen, in kaltem Wasser schwer 16s- 

lich oder unloslich. Die in heil3em Wasser mehr oder weniger 168- 
lichen Sake  der Erdalkalien, des Magnesiums, Mangans oder Cad- 
miums konnen in krystallisierter Form erhalten werden. Am schonsten 
krystallisieren die oben beschriebenen Calciumsalze. 

In  Alkalien und Ammoniak, Natriumcarbonat und Natriumacetat 
lbst sich die SPure leicht gelbstichig rot. Zusatz von Natriumhydro- 
sulfit zur kaltbereiteten alkalischen Losung gibt eine in dunner Schicht 
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griine, in dicker Schicht violette luftempfindliche Liisung. Diese Lii- 
sung wird beim Erhitzen allmiihlich hellgelb und dann durch Lnft- 
oxydation rot. Dem entspricht vielleicht die an der  reinen Siiure 
noch nachzuprufende Beobachtung, daO die Rohsiiure von kalter Na- 
tronlauge 2, von siedender Natronlauge 3 Aquivalente bis zum Ein- 
tritt der neutralen Reaktion verbraucht. Vielleicht hiingt auch die 
gleichfalls rnit der  Rohsiiure gemachte und schon erwiihnte Beobach- 
h u g  der Zersetzung ihrer siedenden wiiBrigen Losung unter Abspal- 
tung von Kohlendioxyd und Abscheidung eines Produktes C I ~ H ~ O S  (?) 
damit zusammen. Die kalte Losung der  Saure in Natronlauge wird 
durch Zinkstaub erst smaragdgrun, dann gelbgriin; Erhitzen iindert 
diese Farbe nicht. Durch Erhitzen rnit verdiinnter Salpetersaure im 
Einschmelzrohrwird Oxynaphthochinono-vinyl-glyoxylsaure zu P h t b  a l -  
a z u r e  abgebaut. 

F u r  alle weiteren Versuche wurde die aus  dem einmal umkry- 
stallisierten CalciumsaIz mit 7 HgO i n  Freiheit gesetzte Siiure ver- 
wendet. 

A1 ka l i s  alze. 
Das ~Vulriumsak lafit sich aus der Losung der Saure in Natriumacetat 

durch vie1 festes Natriumacetat in  braunroten, vielfach zu Biischeln vereinigten 
Nadeln aussalzen. 

Dikaliumsnlz. Die Sfiure murde mit einer 6 ' /~proz .  LBsuug von Kalium- 
acetat in Mtlthplalkohol, worin das Kaliumsalz unlBslich ist, aufgekocht und 
die siedende Pliissigkeit tropfenweise mit Wasser versetzt, bis das Salz fast 
in LBsung gegangen war. Die heill filtrierte und erkaltete Losung scheidet 
das Salz im Lade von 24 Stunden in braunen Krystallen aus. Diese wutden 
mit wiil3rigem, danu mit reinem Methylalkohol gewaschen. Die Ansbeute ist 
gering. 

0.696 g Sbst., lufttrocken, verloreo im Vakuum iiber Schwefelshre 
0.0286 g HaO; bei 800 erfolgte keine weitere Gewichtsabnahme. - 0.1332 g 
Sbst., im Vakuum Gber Schwefelstiure getrocknet: 0.0629 g K~SOI. 

cl,&o~K:, + 2H20 (384.28). Ber. fiir lHaO 4.69. Get. 4.11. 
Cir&OijKp + H a 0  (366.26). B * K 21.32. Y 21.19. 

E s t e r  d e r 0 x y - n a p  h t h o c h i  n o n  o-  v i  n y 1- gl y o x y 1 s a u  r e, 
Die Ester wnrden aus dem Silbersalze und Athyljodid gewonnen. 

Zur Bereitung des S i l b e r s a l z e s  wurde die Saure durch methylalko- 
holische Kalilauge in  das  rotbraune, amorphe Kaliumsalz verwandelt, 
dieses mit Methylalkohol und Ather ausgewaschen, dann i n  Wasser 
gelost. und die wHDrige Losung rnit Silbernitrat versetzt. Das Silber- 
salz fallt als braunroter, amorpher Niederschlag aus. Es wurde rnit 
Wasser gewaschen und erst auf Ton, dann im Vakuum iiber Schwefel- 
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siiure getrocknet. Es ist i n  heidem Wasser und Alkohol etwas 16s- 
lich, aber  nicht in  krystallinischer Form daraus zu erhalten '). 

Zur  Darstellung der A t h y l e s t e r  wurde das  Silbersalz rnit einem 
groden UberschuB von Athyljodid in  Schwefelkohlenstoff eine Stunde 
auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Man filtriert und kocht den 
Ruckstand mit Schwefelkohlenstoff aus. Die veieinigten Filtrate 
schiittelt man rasch rnit einer l/Z-proz. wliBrigen Losung von (kry- 
stallisiertem) Natriumacetat, wobei der  M o n o  e s t e r  rnit roter Farbe 
in die wlBrige L6sung geht, trennt die Schichten, fallt den Mono- 
a t h y l e s t e r  sofort durch verdiinnte Schwefelslure und nimmt ihn  
durch Schutteln in  Chloroform auf. Er sol1 zur  Vermeidung von Ver- 
seifung nicht liinger als 5-10 Minuten in der wadrigen Lasung sein. 
Die Schwefelkohlenstoff-Schicht hinterlaBt beim Eiodunsten Dia t h y l -  
e s t e r .  

Xonouthglestcr, CloH40a (OH).CH:CH.CO .COOCaHs. 
Man verdunstet das  Chloroform und krystallisiert den Ruckstand, 

nachdem man ihm etwa anhaftende barzige Anteile durch Anriihren mit 
wenig Ather entzogen hat, am besten aus Athyljodid. D e r  Ester bildet 
gelbe, feine, eisblumenartige Krystallgebilde oder zu Kugelbuscheln 
vereinigte Krpstallfasern oder derbere, braungelbe Nadeln und schmilzt 
bei 149O. 

4.520 mg Sbst.: 10.64 mg CO1, 1.60 mg HaO. - 3.975 mg Sbst. (bei 110" 
getr.): 9.32 mg (302, 1.47 mg HsO. - 3.868 mg Sbst. gaben bei der Athoxyl- 
Bestimmung nach P r e g l  2.71 mg AgJ. 

ClsHlaOs (300.1). Ber. C 63.98, H 4.03, OCaH, 15.01. 
Gef. 8 64.20, 63.95, 8 3.96, 4.14, * 13.44. 

Der Ester last sich ziemlich leicht in heiBem Wasser und Alko- 
hol mit gelbroter, leicht in Chloroform, Aceton, Eisessig, Essigester 
rnit gelber Farbe, schwer in kaltem, leicht in  heiflem Athyljodid. 
Konzentrierte Schwefelsiiure lost griinlichgelb. I n  Natriumcarbonat 
und Natriumacetat lost e r  sich schon bei gewohnlicher Temperatur 
leieht mit roter Farbe. Die alkoholische LGsung des Esters wird 
durch Eisenchlorid violettrot, er enthiilt also ein freies Phenolhydroxyl. 

Durch Verseifen des Esters rnit alkoholischem Kali, Losen des  
abgeschiedenen Kaliumsalzes i n  Wasser und Versetzen der Liisung 
mit Calciumchlorid erhalt man (38s oben beschriebene violettbraune 

l) Das Sals wurde nicht analysiert. Es bestand vielleicht aus einer 
Mischung von prim. und sek. Salz. Znr Bereitung von rdnem sek. Salz wiirde 
man besser die mit SalpetersBure neutrdisierte LSsung der SBure in Natron- 
huge in iiberschiissiges Silbernitrat eingiefien. 
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Caleiumsalz mit 7 H,O. 
Konfiguration (cis-Form) wie Calciumsalz und zugehiirige SZlure. 

Der  Ester hat  somit wahrscheinlich dieselbe 

Diuthylester, C I ~ ~ H ~ O : ,  (OC:,H,) .CH: CH. CO . COOCsH5. 
Dem beim Eindunsten der  mit Natriumacetat ausgeschiittelten 

(8 .  0.) Schwefelkohlenstoff-Athyljodid-Losung zuruckhleibenden rohen 
Diathylester entzieht man durch Anriihren mit wenig Ather harzige 
Beimeagungen. Der  Riickstand enthalt z w e i  p e r s c h i e d e n e  D i -  
a t h y l e s t e r ,  vom Schmp. 85.5-87O und 188q die auf Grund ihrer 
verschiedenen Loslichkeit leicht voneinander getrennt werden kbnnen. 
Der  hiiher schmelzende ist durchweg schwerer loslich, im Gegensatz 
zum niedrig schmelzenden, insbesondere unloslich in Ather und kaltem 
Essigester. 

Diuthylester vom Schmp. 85.5-87O. Er krystallisiert ails erkal- 
tendem Alkohol (am besten) oder Schwefelkohlenstoff in gelben, rhom- 
boedrischen Tafeln, beim langsamen Eindunsten seiner Losungen in 
Prismen oder prismatischen Nadeln. 

4.260mg Sbst.: 10.33 mg CO2, 1.86 m g  HsO. - 4.064 lag Sbst. gaben 
bei der hthoxyl-Bestimmung nach Pregl 5.10 mg AgJ. 

C l ~ H 1 6 0 ~  (328.13). Ber. C 65.83, H 4.92, OCsHs 27.45. 
Gef. B 66.13, 4.89, p 24.07. 

Der  Ester ist unloslich in Wasser, ziemlich leicht loslich in den 
gebrauchlichen organischen Liisungsmitteln. Konzentrierte Schwefel- 
saure lost rotgelb. Im Gegensatz zum Monoiithylester ist e r  unloslich 
in kaltem Natriumcsrbonat und Natriumacetat. Seine alkoholische 
Liisung gibt mit Eisenchlorid keine Farbenreaktion. 

Diuthylester vom Schmp. 188 9 Dieser Ester krystallisiert in  gelben, 
zum Teil gebogenen und dendritisch geordneten prismatischen Nadeln. 

4.222 mg Sbst.: 10.245 mg GOz, 1.82 mg H,O. - 4.005 mg Sbst.: 9.69 mg 
COP, 1.82 mg H20. - 4.00 mg Sbst. gaben bei der Athoxyl-Bestimmung nach 
P r e g l  5.08 mg AgJ. 

C18H1606 (325.13). Ber. C 65.83, H 4.92, OCsHs 27.45. 
Gef. 0 66.18, 65.99, 4.82, 5.09, * 24.36. 

Auch die alkoholische Liisung dieses Esters gibt mit Eisenchlorid 
keine Farbenreaktion, Seine Verseitung zu der  ihm zugrunde liegen- 
den Saure bedarf noch der Untersuchung. 

Die beiden Diathylester stehen vielleicht zueinander im Verhalnis 
der  Athylen-Isomerie. 




