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Uber die Alkylierung des Anthragallols

von

Dr. techn. Friedrich Boéck,

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen
Hochschule in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1902.)

I. Theoretischer Theil.

Gelegentlich der gemeinschaftlich mit M. Bamberger
durchgefiihrten Untersuchungen iiber Nitroverbindungen des
Anthragallols! musste die Frage aufgeworfen werden, ob die
Bildung von Pseudonitroproducten bei der Nitrierung mit
rauchender Salpetersdure auch dann eintritt, wenn die Hydroxyl-
gruppen des Anthragallols durch Acylreste oder Alkylradicale
substituiert sind. Die Nitrierung des Triacetyl-, respective
Tribenzoylanthragallols ergab keine einheitlichen Resultate,
weshalb die Alkylather in den Bereich der Untersuchung
gezogen werden sollten, bei welchen eine Verseifung durch
die concentrierte S&ure voraussichtlich ausgeschlossen war,

Zu diesem Zwecke wurde zunidchst die Methylierung des
Anthragallols, wie bereits in der dritten Mittheilung »Uber
Nitroverbindungen des Anthragallols«? in Kirze erwahnt,
nach der modernen und ausgezeichneten Methode von
Ullmann und Wenner3 durchzuftihren versucht. Die sich
hiebei ergebenden Schwierigkeiten, die geringe Ausbeute an
fassbaren Producten, sowie die auffallende Thatsache, dass der

L Monatshefte fiir Chemie, XVIII (1897), 283; XXII (1901), 717 bis 736.
2 Ebendort, XXII (1901), 732.
3 Ber. der Deutschen chem. Gesellschaft, 35 (1900), S. 2476.
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hiebei erhaltene Anthragalloldimethyldther mit keinem der von
Perkin und Hummel! in der Wurzel von Oldenlandia
nmbellata aufgefundenen drei Anthragalloldimethylidthern sich
identisch erwies, veranlassten mich, das Studium der Ein-
wirkung des Dimethylsulfates auf Anthragallol weiter zu ver-
folgen.

Das nach der Methode von Ulimann und Wenner (durch
Schiitteln der alkalischen Anthragallollésung mit Dimethylsulfat
in der Warme) erhaltene Reactionsgemisch konnte nur sehr
schwer auf dem Wege der Krystallisation getrennt werden,
und die Ausbeute des daraus isolierbaren Dimethyldthers ist
eine geringe. Die Farbung der alkalischen Losungen weist auf
die Bildung von Monomethyldthern, sowie auf unverdndertes
Anthragallol und dessen Zersetzungsproducte hin. Verschiedene
Versuche, die Mengenverhidltnisse von Alkali und Dimethyl-
sulfat zu variieren, flihrten gleichfalls zu keinen besseren
Resultaten. Offenbar wird durch die grofie Wassermenge, die
zur Losung der Anthragallolalkalisalze nothwendig ist, die
Zersetzung des Dimethylsulfates zu Methylschwefelsdure sehr
beschleunigt und so die Methylierung vorzeitig unterbrochen.
In keinem Falle konnte die Bildung des alkali-unldslichen
Trimethyldthers beobachtet werden. Auch bei Ausschluss von
Wasser, durch directe Einwirkung von Dimethylsulfat auf
trockenes Anthragallolnatrium wurde nur ein Monomethyldther
erhalten neben einer schwarzen, in.Alkali und den gewdhn-
lichen Solventien unloslichen Substanz mit geringem Methoxyl-
gehalt.

Die Auffindung einer neuen Modification der beschriebenen
Methode veranlasste mich nun, von letzterer abzugehen,
umsomehr als ich mit ihr sehr giinstige Resultate erhielt. Von
dem Gedanken ausgehend, dass eine Reaction wenigstens zum
Theile zwischen den freien Hydroxylgruppen und Dimethyl-
suifat eintreten miisste, wenn letzteres mit Anthragaliol in
einem gemeinsamen Ldsungsmittel — ich wahlte Nitrobenzol —
erhitzt wilrde, stellte ich diesbeziigliche Versuche an und

1 J. Chem. Soc., 63, 1160 bis 1184; Chem. News, 72, 57 bis 58; Central-
blatt, 93, I, 1083, ebenda, 95, 11, 537.
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sdttigte die frei werdende Methylschwefelsdure mit Natrium-
carbonat ab. Ohne Schwierigkeiten erhielt ich auf diese Weise
einen schoén krystallisierenden Korper, den ich auf Grund der
Analysen und seiner Derivate als Anthragalloldimethyldther
ansprechen muss. Die dritte freie Hydroxylgruppe konnte durch
die Darstellung des Natrium- und Lithiumsalzes, sowie durch
sein Acetylderivat nachgewiesen werden. Durch partielle Ver-
seifung mit concentrierter Schwefelsdure bei 100° wird eine
Methylgruppe wieder entfernt und der entstandene Anthra-
gallolmonomethyldther wurde durch die Analyse und sein
Diacetylderivat charakterisiert. Bei hdherer Temperatur (200°)
tritt durch Schwefelsdure vollstindige Verseifung ein, und es
gelingt dadurch wieder zum Ausgangsmaterial, dem Anthra-
gallol, zurlickzukehren.

Die Bemithungen, den erhaltenen Dimethylédther, respective
sein Natriumsalz mit Hilfe von Jodmethyl weiter zu methylieren,
lielen keinen Erfolg erkennen. Wohl aber gelang die Darstellung
eines neuen Athers durch directes Erhitzen der Natrium-
verbindung des Anthragalioldimethyldthers mit stark (ber-
schiissigem Dimethylsulfat auf 180°. Es wurde so eine schon
krystallisierende Substanz erhalten, die nach ihrer Bildungs-
weise auf Grund der Alkaliunldslichkeit und der Methoxyl-
bestimmung als Anthragalloltrimethyldther angesprochen werden
muss, obwohl die Elementaranalyse Zahlen lieferte, die gegen
die berechneten zu niedrig waren. Da ich die aus diesen
Werten gerechnete empirische Formel in keiner Weise erklédren
kann, muss ich als Ursache des schlechten Ubereinstimmens
eine Verunreinigung durch eine methoxylhaltige Substanz
annehmen, die sich durch die wiederholte Krystallisation nicht
entfernen lie. Bei der Oxydation mit verdlinnter Salpetersdure
lieferte der Trimethylather in ziemlich reichlicher Menge Phtal-
saure, genau so wie das Anthragallol selbst. Eine Molecular-
gewichtsbestimmung nach Beckmann mit Benzol als L6sungs-
mittel ergab in ausgezeichneter Ubereinstimmung die erwartete
Molekelgrofie.

Es eriibrigt noch, einige Worte der Thatsache zu widmen,
dass keiner der drei natirlich vorkommenden, von Perkin und
Hummel aus Oldenlandia wmbellaia isolierten Anthragallol-
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dimethyldther mit dem von mir erhaltenen identisch ist. Ich
vermuthete anfdnglich, dass durch die Reaction des Anthra-
gallols mit Dimethylsulfat in Gegenwart von Nitrobenzol und
Natriumcarbonat der Anthragallolkern nicht intact geblieben
wire; allein die Moglichkeit, durch Verseifung mit concentrierter
Schwefelsdure zum Ausgangsmaterial zuriickzugelangen, muss
diesen Einwurf woh! hinfdllig erscheinen lassen. Der Eintritt
von Stickstoff oder Schwefel in das Molecii! meiner Reactions-
substanzen konnte nicht nachgewiesen werden. Es erscheint
mir demnach nicht ausgeschlossen, dass den Athern Perkin’s
und Hummels nicht die vermuthete Formel zukommt, dass
sie vielleicht hydrierte Derivate sind, wie ja ein Auftreten
derartiger Hydroproducte im pflanzlichen Stoffwechsel keines-
wegs zu den Seltenheiten gehort. Die damit verbundene Ande-
rung der procentuellen Zusammensetzung ist in Anbetracht
des hohen Moleculargewichtes keineswegs bedeutend; weiters
glaube ich, dass eine wirkliche Trennung der Methyldther des
Anthragallols, Alizarins und anderer Oxyanthrachinone, wie
sie in der Wurzel von Oldenlandia umbellata vorkommen,
keineswegs so leicht gelingt, wie es nach den Arbeiten Perkin’s
und Hummel's den Anschein hat.

II. Experimenteller Theil.

Ich iibergehe hier die ndhere Beschreibung der Methylie-
rungsversuche am Anthragallol mit Dimethylsulfat in wisserig-
alkalischer Losung, da dieselben nicht das gewiinschte Resultat
ergaben, und wende mich gleich zur Reaction zwischen

1. Trockenem Anthragallolnatrium und Dimethylsulfat.

Die Natriumverbindung des Anthragallols stellte ich her
durch Eingiefien einer Losung derselben in carbonatfreier ver-
diinnter Natronlauge in die drei- bis vierfache Menge absoluten
Alkohols. Der entstandene sehr fein vertheilte Niederschlag
von dunkelgriiner Farbe wurde moglichst unter Luftabschluss
auf grofiem Filter abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und im
Vacuum iiber concentrierter Schwefelsiure getrocknet. Er
besitzt dann eine fast schwarze Farbe und die bemerkenswerte
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Eigenschaft, sich an der Luft schon bei verhédltnisméflig niederer
Temperatur (etwa von 160° an) zu zersetzen. An einem Punkte
entziindet, glimmt das ganze Pulver sodann ohne Entwickiung
merkbarer Destillationsproducte aufier Kohlensdure und Wasser
ab und hinterldsst ein stark kohlenhaltiges, volumindses Natrium-
carbonat.

Das Natriumsalz des Anthragallols wurde nun in trockenem
Zustande mit {iberschiissigem Dimethylsulfat erhitzt. Die Re-
action tritt erst bei 150° ein und ist ziemlich trdge. Nach
Beendigung derselben konnte durch Auskochen mit Benzol
eine geringe Menge einer dunkelgelben Substanz krystallinisch
erhalten werden, die sich in Alkali mit kornblumenblauer Farbe
loste, einen Schmelzpunkt von 230° zeigte und sonach ver-
muthlich ein Monomethyldther des Anthragallols war. Zur
Analyse reichte seine Menge nicht hin. Der restliche Theil
des Reactionsproductes, durch Auskochen mit verschiedenen
Solventien von einigen harzigen Verunreinigungen befreit,
stellte ein braunschwarzes Pulver dar, unloslich in den gewdhn-
lichen Reagentien und in Alkali. Es dlirfte ein hochmoleculares
Condensationsproduct sein. In concentrierter Schwefelsdure ist
diese Substanz mit brauner Farbe l6slich und daraus durch
Wasser wieder fillbar. Eine Methoxylbestimmung ergab den
geringen Gehalt von 3449/, OCH,.

2. Reaction des Aathragaliols mit Dimethylsulfat in Gegen-
wart von Nitrobenzol und Natriumcarbonat.

Lést man Anthragallol in Nitrobenzo! und erhitzt sodann
unter Zugabe von feingepulvertem trockenem Natriumcarbonat
und Dimethylsulfat, so tritt Reaction ein und aus der Ldsung
krystallisiert ein orangegelb gefarbter Korper, den ich auf
Grund der Analysen als Anthragolloldimethyldther ansprechen
musste. Durch einige Versuche stellte ich als glinstigste Mengen-
verhiltnisse jene fest, welche der Reactionsgleichung

2C,,H,0,(0H), +6 (CH,),S0, +3 Na,CO, =
2 C,,H.0,(OCH,),+6 Na CH; SO, +3 CO, -+ 3 H,0
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entsprechen. Es entstand jedoch nie der Trimethyldther, sondern
immer ein Anthragalloldimethylédther, so dass der thatsachliche
Reactionsverlauf wohl folgender zu sein scheint:

C,,H,0,(0H);+2 (CH,),S0,+Na,CO, =
C,,H,0,0H.(0CH,), +2 NaCH, . S0, + CO, +H,0.

Um eine Zersetzung des Dimethylsulfates durch das frei
werdende Wasser mdglichst zu vermeiden, stellte ich erst durch
Erhitzen von Anthragallol mit Natriumcarbonat in Nitrobenzol
das Anthragallolnatrium her und gab nach der Bildung desselben
und dem Abdestillieren des ausgeschiedenen. Wassers das
Dimethylsulfat zu. Es scheint jedoch bei der Salzbildung nur
ein Anthragalloldinatrium zu entstehen. Die dritte Hydroxyl-
gruppe des sodann gebildeten Anthragalloldimethyldthers
entzieht sich der Methylierung, weil dieselbe, wie aus spiteren
Versuchen hervorgeht, nicht befdhigt ist, aus dem Natrium-
carbonat Kohlensédure abzuspalten und das Natriumsalz zu
bilden. Meine Arbeitsmethode war nun folgende:

256 g Anthragallol (ein Molectil) wurden mit 18¢ trockenem
Natriumcarbonat (11/, Molectile) auf das feinste zerrieben und
mit 120 g Nitrobenzol (circa 10 Moleciile) im Olbade auf 140
bis 150° bei fortwéhrendem Rithren erhitzt. Unter Entwickelung
von CO, und HyO wird die Masse allmihlich dicker und ldsst
einen feinen, im auffallenden Lichte dunkelbraunen, im durch-
fallenden griinen Niederschlag entstehen, dessen Bildung nach
etwa 30 Minuten beendet ist. In diesen ziemlich consistenten
Brei wurden nun 38 g Dimethylsulfat (3 Moleciile) eingeriibrt
und die Temperatur langsam auf 160° gesteigert, Geringe
Gasentwickelung kennzeichnet den Eintritt der Reaction, welche
nach einer halben Stunde beendet ist. Die Masse wird dabei
unter fortdauerndem Rithren wieder diinnfliissig, und das
gebildete Natriummethylsulfat scheidet sich in kleinen harten
Krystéllchen aus. Die Lodsung wurde nun im angewirmten
Saugtrichter moglichst rasch abfiltriert und der Rickstand
mit wenig siedendem Nitrobenzol nachgewaschen. Derselbe
erscheint bei richtig geleiteter Reaction schmutzig weifi. Das
Filtrat 18sst man unter Rihren erkalten und saugt scharf ab.
Das den ausgeschiedenen Krystillchen anhaftende Losungs-
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mittel wischt man mit Benzol oder Ather aus und reinigt
schliefflich durch Krystallisation aus viel kochendem Alkohol.

Die Ausbeute betrdgt 19 g Dimethyldther — 679/, der
Theorie. Der Rest ist noch in der Nitrobenzolmutterlauge ent-
halten und kann durch Abdestillieren des LOosungsmittels im
Vacuum gewonnen werden. Bequemer ist es jedoch, dieselbe
zu einer neuerlichen Darstellung des Athers an Stelle des
Nitrobenzols zu verwenden, bei welcher sodann die Ausbeute
an Anthragalloldimethyldther 1009/, des Ausgangsmaterials
oder 90°, der Theorie betragt, deren Hohe im Vergleich zu
den Schwierigkeiten bei der Darstellung des Athers nach der
Arbeitsmethode in wésserig-alkalischer Losung gewiss als sehr
befriedigend bezeichnet werden muss. Die Bildung isomerer
Ather oder von Nebenproducten in merkbarer Menge konnte
nicht beobachtet werden. ‘

Durch zweimalige Krystallisation aus Alkohol wurde die
Substanz in Form sehr langer, dlinner, weicher Nadeln erhalten,
deren Glanz und schon orangegelbe Farbe denselben ganz das
Aussehen gefidrbter Seide verleiht. Die Analysen der bei 120°
getrockneten Substanz ergaben:

L. 0-3358 g Substanz gaben 0-8266 ¢ Kohlensdure und
0-1411 g Wasser.

II. 0-30533 g Substanz gaben 0-7510 ¢ Kohlensdure und
0-1316 ¢ Wasser.

1. 0-3060 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0-4972 g Jodsilber.

1V. 0-2500 g Substanz gaben nach Zeisel 0:4083 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T — T (L, H0,. (OCHj), . OH
I II 111 v 141505 - (OCHy),

Cornnnn. 67-14 67:09 — — 6761
Hoootone. 4:67 479 — — 4-22
OCH, .... — —  21+45 21°57 21-83

Nach diesen Resultaten liegt in der fraglichen Substanz
einer der drei isomeren Anthragalloldimethyldther vor, an-
scheinend noch nicht im Zustande vélliger Reinheit. Der Ather
ist in Alkohol, Benzol etc. schwer loslich, leicht in heiflem
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Nitrobenzol, fast unldslich in Wasser. In verdiinnten Alkali-
laugen nehmen die gelben Nadeln eine rothe Farbe an und

gehen zum Theil in Ldsung. Der Schmelzpunkt liegt bei 159
bis 160°.

3. Natriumsalz des Anthragalloldimethyldthers.

8 g Dimethyldther wurden in 800 cm® Weingeist kochend
geldst und eine Ldsung von 1 ¢ Natrium in 80 cm® 50 pro-
centigem Weingeist rasch zugegossen., Die Flissigkeit farbt
sich hiebei tief dunkelroth und erstarrt nach wenigen Secunden
zu einem Krystallbrei, aus feinen mikroskopischen Nadeln
bestehend. Das Salz wird abgesaugt und mit sehr schwach
alkalischem, heilen Weingeist gewaschen.

Ausbeute theoretisch. Es besitzt im trockenen Zustande
eine leuchtend carminrothe Farbe und ist in Wasser und
Alkohol fast unltslich. Beim Erhitzen verkohlt es vor dem
Schmelzen. Durch Kohlensdure wird es in wisseriger Auf-
schlammung zersetzt und der Anthragalloldimethylither vom
Schmelzpunkte 159 bis 160° zuriickgebildet. Zur Natrium-
bestimmung wurden 0-2707 g der bei 120° getrockneten Sub-
stanz verkohlt und gaben nach dem Abrauchen mit concen-
trierter Schwefelsdure 0-0619 g Natriumsulfat.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4H504.(0OCHg)y.ONa
e — T —
Na....... 741 7-52

4. Lithiumsalz.

Die Darstellung desselben ist ganz analog wie die des
Natriumsalzes, welchem es bis auf eine weniger feurige Farbe

volikommen gleicht. Die Analyse des bei 125° getrockneten
Salzes ergab:

02658 g Substanz gaben 0-0509 ¢ Lithiumsulfat.

03280 g Substanz gaben 0-7911 g Kohlensdure und 0°1136 g
Wasser.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C14H504.(OCHg)q. OLI
N — R i
Coveniin 6578 66-20
H........ 3-85 3-79
Li ....... 2-44 2-42

5. Acetylderivat des Anthragalloldimethylithers.

5 g Dimethyldther wurden mit 30 ¢ Essigsdureanhydrid
und 5 g entwissertem Natriumacetat eine Stunde zum ge-
linden Sieden erhitzt und sodann in 200 cm?® 50procentigen
Weingeist gegossen. Das ausfallende Acetylproduct (5°5¢)
stellte citronengelbe Nadeln dar, unléslich in Wasser und ver-
diinntem Alkali. Beim Kochen damit tritt unter Rothfirbung
Verseifung ein. Es ist schwer l6slich in Alkohol, leicht in
heifiem Benzol. Schmelzpunkt 167°. Die Analyse lieferte
folgende Resultate:

0-3465 ¢ Substanz gaben 08349 g Kohlensdure und 0-1308 g
Wasser.

0-4284 g Substanz gaben nach Zeisel 0-6063 g Jodsilber.

0:3133 g Substanz verbrauchten bei der Acetylbestimmung
nach Wenzel?! zur Titration der abdestillierten Essigsdure
9-7 em® KOH vom Titer 1 em?® = 0-004157 g C,H,0.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
Cooovlt. 65-72 — — 6626
H........ 4-19 — — 4-29
OCH, .... — 1870 — 19-02
C,H,0.... — —  12-87 13-19

Die erhaltene Substanz ist also ein Dimethylacetylanthra-
gallol.

1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII (1897), 658.
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6. Anthragallolmonomethylither.

5 g Dimethylédther wurden in der 20fachen Menge con-
-centrierter Schwefelsdure geldst und so lange auf 100° erhitzt,
bis sich eine Probe in Kalilauge mit rein kornblumenblauer
Farbe 16st; man fallt dann durch Eingiefien in Wasser und
trocknet das gut gewaschene Product auf dem Thonteller. Die
Ausbeute ist fast theoretisch. Nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus viel Alkohol krystallisierte die Substanz in feinen
Nadeln vom Schmelzpunkte 233°, etwas dunkler als der Di-
methyldther. Die Alkalilésung ist schén kornblumenblau, das
Barytsalz ein ebenso gefarbter Niederschlag. Die Analysen-
resultate sind:

I 0-3477 g Substanz (bei 125° getrocknet) gaben 0-8438 ¢
Kohlensdure und 0°1136 g Wasser.
1I. 0-2583 g Substanz gaben nach Zeisel 0-2220 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet far
Covvnnn 6619 — 6666
H....... 3- 63 — 370
OCH, .... — 1135 11-48

Die Substanz ist also ein Monomethylidther des Anthra-
gallols.

1. Diacetylderivat des Anthragallolmonomethylithers.

Die Acetylierung wurde ganz analog wie beim Dimethyl-
Ather durchgefiihrt und lieferte schwefelgelbe Nadeln, welche
in Alkali unlidslich sind und unscharf bei 184° schmelzen. Die
Analyse ergab:

1. 0-2994 g Substanz gaben nach Zeisel 01934 g Jodsilber.

1. 0-3323 g Substanz brauchten zur Neutralisation der nach
Wenzel abdestillierten Essigsdure 19°3cm? KOH vom
Titer 1 cm® = 0004157 g C,H,0.

Chemie-Heft Nr. 9. 70
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In 100 Theilen :

Gefunden Berechnet fiir
/T*/\/H“\ Cy4H509.0CH;. (0C,H;0),
w—\/
OCHy ' ovvvnn. .. 853 — 876
CH,O ... — 24-14 24-29

8. Abspaltung beider Methylgruppen im Anthragallol-
dimethyléther.

Erhitzt man die bei der Darstellung des Monomethylédthers
beschriebene Losung in concentrierter Schwefelsdure kurze
Zeit auf 200°, bis eine Probe sich in starker Kalilauge griin
16st, so wird Anthragallol gebildet unter Abspaltung beider
Methylgruppen. Die Substanz wurde durch Eingielen in Wasser
gefdllt und aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Man erhélt kleine
rothbraune Nadeln, die sich in Kalilauge mit griiner Farbe
16sen, welche bei starker Verdinnung in Violett umschligt,
genau so wie bei Anthragallol. Der Schmelzpunkt liegt bei
309° (corr.), der des Anthragallols nach Beilstein bei 310°.
Die Elementaranalyse der bei 123° getrockneten Substanz
ergab:

02311 ¢ gaben 0-5554 g Kohlensdure und 0-0662 g Wasser.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C14H50q.(0OH)g

B N BTN ———
C..o.o.. 6554 6563
Ho.o.o.o..o.. 318 3°12

Das Verseifungsproduct ist also thatsdchlich Anthragallol,
und erscheint mir durch. diese Riickkehr zu dem Ausgangs-
material bewiesen, dass meinem Mono- und Dimethyldther der
Trioxyanthrachinonkern zugrunde liegt.

9. Versuche zur Darstellung des Anthragalloltrimethylithers.

Ich versuchte zunichst, das Natriumsalz des Anthragallol-
dimethylathers mit Jodmethy! zur Reaction zu bringen; allein
selbst bei zwolfstiindigem Erhitzen unter Druck trat dieselbe
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nicht ein. Um wenigstens kleine Mengen des Salzes in geldster
Form auf Jodmethy! einwirken lassen zu kénnen, wurde abso-
luter Alkohol zugesetzt, wobei selbst am offenen Rickfluss-
kilthler ziemlich rasch das Salz in Ldsung gieng. Beim Abkiihlen
krystallisierten schone orangegelbe Nadeln aus vom Schmelz-
punkte 159°, welche sich als identisch mit dem Anthragallol-
dimethylédther erwiesen. Die Riickbildung desselben aus seinem
Natriumsalz kann also nur durch den Alkohol verursacht
worden sein, und zwar wahrscheinlich in der Weise, dass
letzteres durch denselben (wie {ibrigens auch durch Wasser)
in geringer Menge dissociiert wird und nun das gebildete
Natriumalkoholat mit dem Jodmethyl reagiert. Da hiedurch eine
Componente verschwindet, wird das Gleichgewicht zwischen
Natriumalkoholat und freiem Dimethyldther gestort und die
Zersetzung des Natriumsalzes schreitet stetig fort.

Auf diesem Wege konnte also eine weitere Methylierung
nicht erzielt werden. Wohl aber gelang dies mit Hilfe von
Dimethylsulfat durch Erhitzen desselben mit obigem Natrium-
salz. Da das entstehende Product zum Theil auch Dimethyl-
ather enthilt, wie aus einer Methoxylbestimmung zu entnehmen
war und welch letzterer durch Umkrystallisieren nicht entfernt
werden konnte, schlug ich zur Darstellung folgende Methode ein:

6 g scharf getrocknetes Natriumsalz des Anthtagaliol-
dimethyldthers wurden mit 30 ¢ Dimethylsulfat und etwa 1 bis
2 g Calcium- oder Natriumcarbonat unter Rithren auf 180°
erhitzt, bis die rothe Farbe des Natriumsalzes verschwunden
ist. Aus dem heifl abgesaugten Filtrate krystallisiert der unreine
Trimethyldther aus. Der Uberschuss an Dimethylsﬁlfat wird
durch Erwidrmen mit Wasser oder Alkohol zerstdrt. Die ab-
filtrierte Substanz wurde sodann in siedendem Alkohol geldst
und mit Barytlauge bis zur deutlich alkalischen Reaction ver-
setzt. Noch vorhandener Dimethylather wird dadurch als
unldsliches Barytsalz gefillt und durch Filtration der siedenden
Losung entfernt. Letztere wird mit Essigsdure angesiuert und
ldsst den Trimethyldther beim Abkiihlen auskrystallisieren.
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol-Petroldther
bleibt der Schmelzpunkt constant auf 168° stehen, In Alkohol
und Ather ist die Substanz schwer, leichter in Benzol und

70%
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Chloroform 16slich. Wisserige Alkalilaugen lassen sie selbst
beim Kochen ungeldst und tritt auch keine Verfdrbung der
citronengelben Nadeln ein.

Die Analyse der bei 125° getrockneten Substanz ergab:

I. 03262 g Substanz gaben 0-8062 g Kohlensdure und
0+1337 g Wasser.

II. 0-3087 g Substanz gaben 0°7648 g Kohlensdure und
0-1267 g Wasser.

HI. 0-2979 g Substanz gaben nach Zeisel 0-6884 g Jodsilber.

IV. 0-3604 g Substanz gaben nach Zeisel 0°-8334 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fur
T T —— T N _
1 I i v Cuslls0o(OCH)s
C.ooienl 6740 6757 — — 68-46
H......... 4-55 4-58 — — 4-70
OCH,...... — —  30-51 3054 31-21

Die Ubereinstimmung ist allerdings keine befriedigende. In
der Analyse selbst kann der Fehler nicht liegen. Rechnet man
aus den erhaltenen Resultaten die empirische Formel, so erhdlt
man C,;H,;O0,, wihrend dem Trimethyldther die Formel
C;,H,, O, zukommt. Allein, es ist mir derzeit nicht mdglich,
eine der obigen Zusammensetzung entsprechende Constitutions-
formel aufzustellen, und ich muss daher annehmen, dass der
Trimethylather sich noch nicht im Zustande vdlliger Reinheit
befindet, umsomehr als die beiden folgenden Untersuchungen
fur die Gegenwart des erwarteten Trimethyldthers sprechen.

Zunéichst versuchte ich, denselben durch Kochen mit ver-
dliinnter Salpetersdure zu oxydieren und erhielt als Oxydations-
product unzweifelhaft Phtalsdure, welche durch den Schmelz-
punkt ihres Anhydrids und die Resorcinreaction erkannt wurde.
Die Ausbeute dabei ist nicht unerheblich. Auch Anthragallol
gibt bekanntlich bei Oxydation mit Salpetersiaure Phtalsdure.

Um auch tiber die Moleculargréfie orientiert zu sein, fiihrte
ich mit dem Trimethylédther eine Moleculargewichtsbestimmung
nach der Beckmann'schen Siedepunktsmethode durch. Unter
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Anwendung von 20°9 g Benzol als Losungsmittel ergaben sich
folgende Resultate:

Substanz Siedepunktserhthung Moleculargewicht
0-1732¢ A, =0-070° M, = 312
0-3170g A, =0-128° M, = 3122
0-4296¢ A, =0°188° M, = 288
0'5030g A, =0-220° M, = 2885

Im Mittel Berechnet fir
gefunden C14H504.(OCHj3),
e —
M........ 300 298

Die Ubereinstimmung ist also eine vorziigliche und damit
nachgewiesen, dass nicht etwa eine Condensation zu einem
groBeren Molecill durch die Einwirkung des Dimethylsulfates
eingetreten ist.

In Kiirze zusammengefasst ergeben sich aus vorliegender
Arbeit folgende Resultate:

Durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf Anthragaliol
in Gegenwart von Natriumcarbonat und Nitrobenzol bildet sich
ein Anthragalloldimethylédther vom Schmelzpunkte 159 bis 160°,
in schonen orangegelben Nadeln krystallisierend. An Derivaten
wurden sein Acetylproduct (Schmelzpunkt 167°), sowie das
Natrium- und Lithiumsalz dargestellt.

Durch partielle Verseifung dieses Athers mit concentrierter
Schwefelsdure bei 100° entsteht ein Anthragallolmonomethyl-
dther vom Schmelzpunkte 233°.

Sein Diacetylproduct schmilzt unscharf bei 184°.

Bei hoherer Temperatur bildet sich durch die Schwefel-
sdure aus dem Anthragalloldimethylidther Anthragallol zuriick.

Durch Einwirkung von stark tberschiissigem Dimethyl-
sulfat auf das Natriumsalz des Dimethyldthers bei 180° entsteht
eine citronengelbe Substanz vom Schmelzpunkte 168°, welche
als Anthragalloltrimethylédther angesprochen werden muss.




