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Uber den Di thylalizarin ther. 

Von J. Habermann. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1884.) 

Der iiberaus glatte Verlauf, welchen die Reactionen in der 
]~egel bei der Darstellung yon Chlor-, Brom-, Nitroderivaten etc. 
der DialkylKther des Hydrochinons und Resorcins nehmen, hat 
in mir den Wunsch wachgerufen, aueh dig diesbeziigliehen Ab- 
kSmmlinge der Alizarin~ither, nnd zwar zunKchst des Di~thyl- 
alizarins, darzustellen und zu studiren. 

krber diese Substanz liegen Angaben yon Seh i i t zenberg ' e r  
vor, '  welcher den Ather durch Erhitzen yon Natriumalizarin mit 
Jod~thyl in einem gesehlossenen Gef~sse auf 120 ~ dargestellt 
hat~ und ohne tiber die Reinigung desselben n~here Angaben zu 
machen, denselben als eine hellgelbe, in Wasser unlSsliche~ in 
Alkoho115sliche Substanz besehreibt. Die yon ihm mitgetheilten 
Beleganalysen differiren sehr erheblieh yon dem berechneten 
Werthe~ indem er den Kohlenstoffgehalt der Verbindung zu 
71"4~ 0 ermittelte~ wfihrend die Formel C~aH~;O~(O.C2H:,)~ 72'96~ o 
verlangt. 

Es sehien mir also aueh naeh dicser Riehtung geboten, den 
KSrper neuerdings zu untersuchen. 

Mit RUcksieht auf das mir unmittelbar zu Gebote stehende 
Material babe ich seine Darstellung mit Alizarin, ~rthylkalium- 
sulfat und Atzkali unternommen und wurde dabei unter Beriick- 
siehtigung der MoleeularverhSltnisse naeh dem fiir die Gewinnung 
der tiydroehinonKther ~ etc. eingehaltenen Vorg'ange verfahren. 

1 B e i 1 s t e i n, Htmdbuch der org~mischen Chemie. II. Bd., p. 1735. 
A u e r b ~ e h ,  D;ts Anthr'tcen. II. Aufl., p. 14,% S e h f i t z e n b e r g ' e r ,  
Die F.~rbstoffe. II. Bd.. p. 114. 
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Nach mehrstfindigem Erhitzen anf 160--170 ~ zeigte sich 
der R~hreninhalt gesintert, manchmal aueh theilweise verkohlt 
und an einzelnen Stellen fand sich meistens ein geringes 
Sublimat von goldgelben Krystallnadeln. Der RShreninhalt wurde 
sodann mit verdiinnter Schwefels~ure sauer gemaeht, mit Wasser 
stark verdUnnt, mad mit sehr reichliehen, vielfach erneuerten 
Athermengen kr~flig geschiittelt. 

Hiebei f~rbte sich der Ather anfangs dunkler, spater heller 
gelb. Die Atherauszilge wurden vom unverKnderten Alizarin und 
dem etwa entstandenen Mono~ther dadureh zu befreien gesucht, 
class sie mit schwach alkalisch gemaehtem Wasser wiederholt so 
lange geschilttelt wurden~ als das Wasser sich noch deutlich 
violett fKrbte. Aus den/~therischen AuszUgen wurde dig Substanz 
sodann durch Abdestilliren und Abdunsten des LSsungsmittels 
gewonnen und in einigen FKllen dadurch gereinigt, dass sie in 
einer reiehen Menge yon siedendem absoluten Alkohol gelSst, die 
heisse LSsung filtrirt und hierauf mit Wasser soweit verdUnnt 
wurde, dass sit sich bleibend trUbte. Beim Erkalten sehied sich 
sodann ein Theil der Verbindung als krystallinischer Niedersehlag 
aus, welcher auf Leinwand gesammelt, mKssig stark gepresst 
und getrocknet wurde. 

In anderen FSllen wurde der beim Abdunsten des "~thers 
hinterbleibende Riickstand zum Zwecke der Reinigung in Chloro- 
form gelSst, die LSsung mit einer reiehlichen Athermenge ver- 
dUnnt und mehrfach mit Wasser geschilttelt, welches vorher 
schwach, aber deutlich alkalisch gemacht worden war. 

Schliesslich wurde die wasserige yon der ~therischen Schichte 
mittelst Scheidetriehter geschieden~ durch ein troekenes Fi]terehen 
filtrirt und in einem mit einem Uhrglase bedeckten Becher- 
glase zum Abdunsten bei Seite gestellt. Die sieh allmalig aus- 
seheidenden Krystallisationen wurden in einzelnen Antheilen 
gesammelt und nur dig erste Fraction analysirt, da sich ins. 
b3sondere auch die zweite im Aussehen nicht verschieden 
zeig'te. 

Die naeh der einen oder anderen Art gereinigte Substanz 
besteht aus satt goldgelben bis briiunlichgelben Aggregaten, die 
sich aus nadelfSrmigen, unter der Loupe durehsichtigen Kryst~ti1- 
ehen zusammensetzen. 
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Die Verbindung ist so gut wie unl~slieh im kalten, etwas 
l~slich im heissen Wasser. Die L~sung hat eine schwach gelbe 
Farbe~ trUbt sich beim AbkUhlen und wird durch Zusatz voa 
etwas Atzlauge lebhaft roth. Reichlicher als im Wasser l~st sich 
der Alizarin~thcr in starkem Weingeist, namentlich beim 
Erw~rmen. Die LSsung ist reingelb gef~irbt und wird durch 
Wasserzusatz stark getrUbt. Fast ebenso reichlich wie im Wein- 
geist l~st sich der KSrper im Ather und aus dieser L~sung 
scheidet er sich beim langsamen Abdunsten in sternfSrmig 
gruppirten Krystalln~delchen aus. Die Verbindung 15st sich wenig 
im Petroleumither, reichlicher in Benzin~ Schwefelkohlenstoff, 
Amyl~lkohol und am reichlichsten in Chloroform. 

Von concentrirter Salpeters~ure und yon S~lpeterschwefel- 
sSure wird sie mit goldgelber Farbe gelSst und aus diesen 
LSsungen scheiden sich beim VerdUnnen mit Wasser nur wenige 
Flockcn aus. 

Aus d er dunkeigelbbraunen LSsung in concentrirter S ehwefel- 
s~ure scheiden sich beim reichlichen Wasserzusatze hellgelbe 
Flocken aus, welche mit Atzkali weder violett noch roth gef~rbt 
werdcn. 

Ebenso wie die concentrirtc Schwefels~ure scheint auch 
das Brom namentlich in ether ChloroformlSsung chemisch einzu- 
wirken. Der Schmelzpunkt der Substanz konnte nicht ermittelt 
werdcn, da sie sieh schon vor eintretendem Schmelzen zersetzt. 
Im Wasserstoffstrome verflUchtigt sie sich allem A~sehcine nach 
unver~ndert. 

Die Analyse ergab die folgenden Werthe: 

I. 0.1752 Grin. gabon 0.4657 Grin. Kohlens~ure undL 
0"0781 Grm. Wasser. 

II. 0"~538 Grin. Substanz gaben 0"4094 Grm. Kohlens~ure 
und 0.0605 Grin. Wasser. 

III. 0" 1475 Grin. Substanz gaben 0.3960 Grm. Kohlenshure 
und 0" 0760 Grm. Wasser. 
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In Proeenien ausgedrtickt, gibt dan: 

I. If. Ill. CI~HG0~(0C2Hs) ~ 

Kohlenstoff . . . .  72" 54 72" 60 73" 22 72.96 
Wasserstoff . . . .  4 .95 4" 37 5" 72 5" 35 

Lassen die Ergebnisse der Analyse keinen Zweifel tiber die 
Reinheit der Substanz bestehen, so ist doch leider die Ausbeute 
an reinem Producte so schlecht, dass sie zur Fortsetzung der 
Arbeit in dem ursprUnglich geplanten Umfange nicht einladet. 

L~boratorium der allgemeinen Chemie an der k. k, tech- 

nischen Hochsehule in Bri~nn. 


