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0ber die Alksrlierung des Anthragallols 
VOlt 

Dr. techn. Friedrich BSck. 

Aus dem Labora tor ium f/Jr allgemefne Chemie an der k. k. Technischen 

Hochschu le  in Wien. 

(Vorge leg t  in der  S i t z u n g  a m  10. Ju l i  1902.) 

I. T h e o r e t i s c h e r  The i l .  

Gelegentlich der gemeinschaftlich mit M. B a m b e r g e r 
durchgeffihrten Untersuchungen fiber Nitroverbindungen des 
Anthragallols 1 musste die Frage aufgeworfen werden, ob die 
Bildung von Pseudonitroproducten bei der Nitrierung mit 
rauchender Salpeters/iure 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 Alkyl/ither in den Bereich der Untersuchung 
gezogen werden sollten, bei welchen eine Verseifung dutch 
die concentrierte S~ure voraussichtlich ausgeschlossen war. 

Zu diesem Zwecke wurde zun/i.chst die Methylierung des 
Anthragallols, wie bereits in der dritten Mittheilung ,,I0ber 
Nitroverbindungen des Anthragallols* ~ in Kfirze erw~thnt, 
nach der modernen und ausgezeichneten Methode yon 
U l l m a n n  und W e n n e r  3 durchzufC~hren versucht. Die sich 
hiebei ergebenden Schwierigkeiten, die geringe Ausbeute an 
fassbaren Producten, sowie die auffallende Thatsache, dass der 

1 Monatshef te  flit Chemic, XVIII (1897), 283; XXII (1901), 717 bis 736. 

2 Ebendort ,  XXII (1901), 732. 

3 Ber. der Deutsehen  chem. Gesellschaft,  33 (1900), S. 2476. 
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hiebei erhaltene Anthragalloldimethyl&ther mit keinem der von 

P e r k i n  und H u m m e l  1 in der Wurzel yon Olde~la~dia 

u m b d l a t a  aufgefundenen drei Anthragalloldimethyl/ithern sich 

identisch erwies, veranlassten reich, das Studium der Ein- 
wirkung des Dimethylsulfates auf Anthragatlol welter zu ver- 

folgen. 

Das nach der Methode von U l l m a n n  und W e n n e r  (dutch 

Schtitteln der alkalischen Anthragalloi16sung mit Dimethylsulfat 

in der W&rme) erhaltene Reactionsgemisch konnte nur sehr 
schwer auf dem Wege der Krystallisation getrennt werden, 

und die Ausbeute des daraus isolierbaren Dimethyl~.thers ist 

eine geringe. Die F~irbung der alkalischen LSsungen weist auf 
die Bildung von Monomethyl~ithern, sowie auf unver~indertes 

Anthragallol und dessen Zersetzungsproducte bin. Verschiedene 

Versuche, die Mengenverh~iltnisse von Alkali und Dimethyl- 

sulfat zu variieren, ftihrten gleichfalls zu keinen besseren 

Resultaten. Offenbar wird durch die grofle Wassermenge, die 

zur L6sung der Anthragallolalkalisalze nothwendig ist, die 

Zersetzung des Dimethy]sulfates zu Methylschwefels~mre sehr 
beschleunigt und so die Methylierung vorzeitig unterbrochen. 

In keinem Falle konnte die Bildung des alkali-unlSslichen 

Trimethyl~ithers beobachtet werden. Auch bei Ausschluss von 

Vqasser, durch directe Einwirkung von Dimethylsulfat auf 
trockenes Anthragallolnatrium wurde nur ein Monomethyl~ither 

erhalten neben einer schwarzen, in. Alkali und den gewShn- 

lichen Solventien unlSslichen Substanz mit geringem Methoxyl- 
gehalt. 

Die Auffindung einer neuen Modification der beschriebenen 

Methode veranlasste reich nun, von letzterer abzugehen, 

umsomehr als ich mit ihr sehr gtinstige Resultate erhielt. Von 
dem Gedanken ausgehend, dass eine Reaction wenigstens zum 
Theile zwischen den freien Hydroxylgruppen und Dimethyl- 
suifat eintreten mtisste, wenn letzteres mit Anthragallol in 
einem gemeinsamen LSsungsmittel - -  ich w&hlte Nitrobenzol - -  
erhitzt wtirde, stellte ich diesbeziigliche Verstlche an und 

1 j. Chem. Soe., 63, 1160 bis 1184; Chem. News, 72, 57 bis 58; Central- 
blatt, 93, II, 1063; ebenda, 95, II, 537. 
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s/ittigte die frei werdende Methylschwefels/iure mit Natrium- 
earbonat ab. Ohne Schwierigkeiten erhielt ich auf diese Weise 
einen sch6n krystallisierenden K6rper, den ich auf Grund der 
Analysen und seiner Derivate als Anthragalloldimethyl/ither 
ansprechen muss. Die dritte freie Hydroxylgruppe konnte durch 
die Darstellung des Natr ium-und Lithiumsalzes, sowie durch 
sein Acetylderivat nachgewiesen werden. Dutch partielle Ver- 
seifung mit concentrierter Schwefels/iure bei 100 ~ wird eine 
Methylgruppe wieder enffernt und der entstandene Anthra- 
gallolmonomethyliither wurde durch die Analyse und sein 
Diacetylderivat charakterisiert. Bei h/Sherer Temperatur (200 ~ 
tritt durch Schwefelstiure vollst/indige Verseifung ein, und es 
gelingt dadurch wieder zum Ausgangsmaterial, dem Anthra- 
gallol, zurtickzukehren. 

Die Bemfihungen, den erhaltenen Dimethyl/ither, respective 
sein Natriumsalz mit Hilfe yon Jodmethyl weiter zu methylieren, 
liel3en keinen Erfolg erkennen. Wohl abet gelang die Darstellung 
eines neuen ~_thers dutch directes Erhitzen der Natrium- 
verbindung des Anthragalloldimethyl~ithers mit stark tiber- 
schtissigem Dimethylsulfat auf 180 ~ Es wurde so eine seh~Sn 
krysta!lisierende Substanz erhalten, die nach ihrer Bildungs- 
weise auf Grund der AlkaliunlSslichkeit und der Methoxyl- 
bestimmung als AnthragalloltrimethylS.ther 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 erklS.ren 
kann, muss ich als Ursache des schlechten l)bereinstimmens 
eine Verunreinigun a durch eine methoxylhaltige Substanz 
annehmen, die sich dutch die wiederholte Krystallisation nicht 
entfernen lief3. Bei der Oxydation mit verdtinnter Salpeters/iure 
lieferte der TrimethylS.ther in ziemlich reichlicher Menge Phtal- 
s~iure, genau so wie das Anthragallol selbst. Eine Molecular- 
gewichtsbestimmung nach B e c k m a n n  mit Benzol als LSsungs- 
mittel ergab in ausgezeichneter Obereinstimmung die erwartete 
Molekelgr613e. 

Es ertibrigt noch, einige Worte der Thatsache zu widmen, 
dass keiner der drei natfirlich vorkommenden, von P e r k i n  und 
Hum m el aus Oldenlandia umbellat~ isolierten Anthragallol- 
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dimethylS, ther mit dem yon mir erhaltenen identisch ist. Ich 
vermuthete anf~inglich, dass durch die Reaction des Anthra- 
gallols mit Dimethylsulfat in Gegenwart yon Nitrobenzol und 
Natriumcarbonat der Anthragallolkern nicht intact geblieben 
w~re; allein die M6glichkeit, dutch Verseifung mit concentrierter 
Schwefels~iure zum Ausgangsmaterial zur~ckzugelangen, muss 
diesen Einwurf wohl hinf~illig erscheinen lassen. Der Eintritt 
yon Stickstoff oder Schwefel in das Molecti! meiner Reactions- 
substanzen konnte nicht nachgewiesen werden. Es erscheint 
mir demnach nicht ausgeschlossen, dass den ~thern Pe rk in ' s  
und H u m m e l ' s  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 gehSrt. Die damit verbundene Ande- 
rung der procentuellen Zusammensetzung ist in Anbetracht 
des hohen Moleculargewichtes keineswegs bedeutend; weiters 
glaube ich, dass eine wirkliche Trennung der Methyliither des 
Anthragallols, Alizarins und anderer Oxyanthrachinone, wie 
sie in der Wurzel von Olde~la~dia ~mbellata vorkommen, 
keineswegs so leicht gelingt, wie es nach den Arbeiten P e r k i n's 
und H u m m e l ' s  den Anschein hat. 

II. E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

Ich tibergehe hier die n~ihere Beschreibung der Methylie- 
rungsversuche am Anthragallol mit Dimethylsulfat in w~sserig- 
alkalischer LSsung, da dieselben nicht das gewtinschte Resultat 
ergaben, und wende reich gleich zur Reaction zwischen 

1. Trockenem Anthragallolnatrium und Dimethylsulfat. 

Die Natriumverbindung des Anthragallols stellte ich her 
durch Eingiefgen einer L6sung derselben in carbonatfreier ver- 
d~innter Natronlauge in die drei- bis vierfache Menge absoluten 
Alkohols. Der entstandene sehr fein vertheilte Niederschlag 
yon dunkelgrfiner Farbe wurde mSglichst unter Luffabschluss 
auf groBem Filter abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und im 
Vacuum tiber concentrierter Schwefels~ure getrocknet. Er 
besitzt dann eine fast schwarze Farbe und die bemerkenswerte 
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Eigenschaft, sich an der Luft schon bei verh/iltnism/if3ig niederer 

Temperatur (etwa von 160 ~ an) zu zersetzen. An einem Punkte 

entzflndet, glimmt das ganze Pulver sodann ohne Entwicklung 
merkbarer Destillationsproducte aul3er Kohlens~iure und Wasser 

ab und hinterl/isst ein stark kohlenhalfiges, volumin6ses Natrium- 

carbonat. 

Das Natriumsalz des Anthragallol's wurde nun in trockenem 

Zustande mit fiberschfissigem Dimethylsulfat erhitzt. Die Re- 
action tritt erst bei 150 ~ ein und ist ziemlich tr~ige. Nach 

Beendigung derselben konnte durch Auskochen mit Benzol 

eine geringe Menge einer dunkelgelben Substanz krystallinisch 

erhalten werden, die sich in Alkali mit kornblumenblauer Farbe 

16ste, einen Schmelzpunkt yon 230 ~ zeigte und sonach ver- 

muthlich ein MonomethylS.ther des Anthragallols war. Zur 
Analyse reichte seine Menge nicht hin. Der restliche Theil 

des Reactionsproductes, durch Auskochen mit verschiedenen 

Solventien yon einigen harzigen Verunreinigungen befreit, 

stellte ein braunschwarzes Pulver dar, unl6slich in den gew6hn- 

lichen Reagentien und in Alkali. Es dih'fte ein hochmoleculares 

Condensationsproduct sein. In concentrierter Schwefels/iure ist 

diese Substanz mit brauner Farbe 16slich und daraus dutch 

Wasser wieder f/illbar. Eine Methoxylbestimmung ergab den 

geringen Gehalt yon 3" 44% OCH 3. 

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

L6st man Anthragallol in Nitrobenzol und erhitzt sodann 
unter Zugabe von feingepulvertem trockenem Natriumcarbonat 
und Dimethylsulfat, so tritt Reaction ein und aus der L5sung 
krystallisiert ein orangegelb gef~irbter KOrper, den ich auf 
Grund der Analysen als Anthragolloldimethyl~ither ansprechen 
musste. Dutch einige Versuche stellte ich als gfinstigste Mengen- 

verh~iltnisse jene lest, welche der Reactionsgleichung 

2 C14HsO~(OH)~ + 6  (CH~)~SO4+ 3 N%CO 3 - -  

2 C~tH~O~(OCH3) 3 + 6  Na CH~S04+3 CO~ + 3 H,O 
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entsprechen. Es entstand jedoch nie der Trimethyl/ither, sondern 
immer ein Anthragalloldimethyl~ither, so dass der thats~.chliche 
Reactionsverlauf wohl folgender zu sein scheint: 

CI~HsO2(OH)a + 2 (CH3)2SO~+Na~CO 3 --  
CI~H~O2OH. (OCHa) 2 + 2  NaCH a . SO4+ CO ~ -+- H20. 

Urn eine Zersetzung des Dimethylsulfates dutch das frei 
werdende Wasser m6glichst zu vermeiden, stellte ich erst durch 
Erhitzen yon 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 AnthragalloldimethylS.thers 
entzieht sich der Methylierun~g, weil dieselbe, wie aus sp/iteren 
Versuchen hervorgeht, nicht bef~ihigt ist, aus dem Natrium- 
carbonat Kohlens~ure abzuspalten und das Natriumsalz zu 
bitden. Meine Arbeitsmethode war nun folgende: 

25'6g Anthragallol (ein Molectil) wurden mit 16g trockenem 
Natriumcarbonat (11/2 Molectile) auf das feinste zerrieben und 
mit 120g Nitrobenzol (circa 10 Mo!ectile) im ()lbade auf 140 
bis 150 ~ bei fortwfi.hrendem Rtihren erhitzt. Unter Entwickelung 
yon CO s und H~O wird die Masse allm/ihlich dicker und 1/~sst 
einen feinen, im auffa!lenden Lichte dunkeibraunen, im durch- 
fallenden griinen Niederschlag entstehen, dessen Bildung nach 
etwa 30 Minuten beendet ist. In diesen ziemlich consistenten 
Brei wurden nun 38g Dimethylsulfat (3 Moleciile) eingerflhrt 
und die Temperatur langsam auf 160 ~ gesteigert. Geringe 
Gasentwickelung kennzeichnet den Eintritt der Reaction, welche 
nach einer halbert Stunde beendet ist. Die Masse wird dabei 
unter fortdauerndem Rtihren wieder dtinnfltissig, und das 
gebildete Natriummethylsulfat scheidet sich in kleinen harten 
Krysffillehen aus. Die LSsung wurde nun im angew~irmten 
Saugtrichter mSglichst rasch abfiltriert und der Rtickstand 
mit wenig siedendem Nitrobenzol nachgewaschen. Derselbe 
erscheint bei richtig geleiteter Reaction schmutzig weil3. Das 
Filtrat 15.sst man unter Rtihren erkalten und saugt scharf ab. 
Das den ausgeschiedenen Kryst~illchen anhaftende LSsungs- 
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mittel w/ischt man  mit Benzol oder ~ the r  aus und reinigt 

schIief31ich durch Krystal l isat ion aus  viel kochendem Alkohol. 

Die Ausbeute  betr/~gt 1 9 g  D i m e t h y l / i t h e r - - 6 7 o / 0  der 

Theorie .  Der Rest ist noch in der Ni t robenzolmut ter lauge  ent- 

halten und kann durch Abdestil l ieren des L/%ungsmittels  im 

Vacuum gewonnen  werden. Bequemer  ist es jedoch, dieselbe 

zu  einer neuerlichen Darstel lung des Athers an Stelle des 

Ni t robenzols  zu verwenden,  bei welcher  sodann  die Ausbeute  

an  Anthragalloldimethyl~ither 1 0 0 %  des Ausgangsmate r i a l s  

oder  90~ der Theorie  betr/igt, deren H6he im Vergleich zu 

den Schwier igkei ten bei der Darste l lung des .~thers nach der 

Arbei tsmethode in w/isser ig-alkal ischer  L6sung  gewiss  als sehr 

befriedigend bezeichnet  werden  muss.  Die Bildung isomerer  

~ the r  oder von Nebenproducten  in merkbare r  Menge konnte 

nicht beobachte t  werden.  

Durch zweimal ige  Krystall isation aus  Alkohol wurde  die 

Subs tanz  in Form sehr  langer, dtinner, weicher  Nadeln erhalten, 

deren Glanz und schSn orangegelbe  Farbe  dense lbea  ganz  das 

Aussehen  gef~irbter Seide verleiht. Die Analysen der bei 120 ~ 

ge t rockne ten  Subs tanz  ergaben: 

I. 

II. 

III. 

IV. 

0"3358 g Subs tanz  gaben 0 ' 8 2 6 6  g Kohlens~ture und 

0"1411 g Wasser .  

0 " 3 0 5 3 g  Subs tanz  gaben 0 " 7 5 1 0 g  Kohlens~.ure und 

0" 1316 g Wasser .  
0" 3060g  Subs tanz  gaben nach Z e i s e 1 0" 4972 g" Jodsilber. 

0 " 2 5 0 0 g  Subs tanz  gaben  nach Z e i s e i  0 ' 4 0 8 3 g J o d s i l b e r .  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I II III IV 

C . . . . . . . .  67"14 67"09 - -  - -  

H . . . . . . . .  4"67 4"79 - -  - -  

OCH~ . . . .  - -  - -  21 "45 21 "57 

Nach diesen Resultaten liegt in der fraglichen Subs tanz  
e iner  der drei isomeren Anthragalloldimethyl/ i ther  vor, an-  
scheinend noch nicht im Zustande v611iger Reinheit. Der ~ the r  
ist  in Alkohol, Benzol etc. s chwer  15slich, leicht in heil3em 

Berechnet fiir 
CI~H50 ~ . (OCH3) ~ . OH 

67 '61  

4"22 
21 "83 
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Nitrobenzol, fast unl/3slich in Wasser .  In verdfinnten Alkali- 

laugen nehmen die gelben Nadeln eine rothe Farbe an und 

gehen zum Thei!  in LSsung. Der Schmelzpunkt  liegt bei 159 

bis 160 ~ 

3. Natriumsalz des Anthragalloldimethyliithers. 

8 g Dimethyliither wurden  in 800 c m  a Weingeis t  l :ochend 

gel~Sst und eine L/3sung yon 1 g Natrium in 80c,m s 50pro-  
centigem Weingeist  rasch zugegossen.  Die FlClssigkeit f~irbt 

sich hiebei tier dunkelroth und erstarrt  nach wenigen Secunden  
zu einem Krystallbrei, aus feinen mikroskopischen Nadeln 

bestehend. Das Salz wird abgesaugt  und mit sehr schwach  
alkalischem, heifien Weingeis t  gewaschen.  

Ausbeute  theoretisch. Es besitzt  im t rockenen Zustande 

eine leuchtend carminrothe Farbe und ist in Wasse r  und 

Alkohol fast unl6slich. Beim Erhi tzen verkohlt  es vor dem 

Schmelzen. Dutch Kohlens/iure wird es in wtisseriger Auf- 

schli immung zersetzt  und der Anthragalloldimethyl/ither vom 
Schmelzpunkte  159 bis 160 ~ zur/_'tcl:gebildet. Zur Natrium- 

bes t immung wurden  0 " 2 7 0 7 g  der bei 120 ~ getrockneten Sub- 
stanz verkohlt  und gaben nach dem Abrauchen mit concen- 
trierter Schwefels~ure 0" 0619 g Natriumsulfat. 

In 100 Theiien:  
Berechnet fiir 

Gefunden CI4HsO ~ . (O CHa) 2 . ONa 

Na . . . . . . .  7"41 7"52 

4. Li th iumsalz .  

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

vollkommen gleicht. Die Analyse des bei 125 ~ get rockneten  
Salzes ergab : 

0" 2658 g" Substanz  gaben 0" 0509 g Lithiumsulfat. 
0 " 3 2 8 0 g  SLlbstanz gaben 0"7911 e~ I,~ohlensS.u~-e und 0 '1136g" 

Wasser .  
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In 100 T h e i l e n :  
Berechnet ffir 

Gefunden C14H50 ~ . (OGH~)~. OLi 

C . . . . . . . .  65" 78 66" 20 

H . . . . . . . .  3 " 8 5  3 " 7 9  

Li . . . . . . .  2" 44 2 "  4 2  

5. Acetylderivat des Anthragalloldimethyliithers. 

5 g  Dimethyi~i ther  w u r d e n  mit  3 0 g  E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  

u n d  5 g  en tw~tsse r tem N a t r i u m a c e t a t  e ine  S t u n d e  zum ge-  

l i nden  S i e d e n  e rh i tz t  und  s o d a n n  in 200 cm 3 5 0 p r o c e n t i g e n  

W e i n g e i s t  g e g o s s e n .  Das  a u s f a l l e n d e  A c e t y l p r o d u c t  ( 5 " 5 g )  

s te l l te  c i t r o n e n g e l b e  N a d e l n  dar,  un lSs l i ch  in W a s s e r  u n d  ver -  

d f inn t em Alkal i .  Be im K o c h e n  dami t  tr i t t  u n t e r  Ro th f / i rbung  

V e r s e i f u n g  ein. E s  is t  s c h w e r  16slich in Alkoho l ,  l e ich t  in 

hei/3em Benzol .  S c h m e l z p u n k t  167 ~ Die A n a l y s e  l iefer te  

fo lgende  R e s u l t a t e :  

0 " 3 4 6 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 8 3 4 9 g  K o h l e n s / i u r e  und  0 ' 1 3 0 8 g  

W a s s e r .  

0" 4284  g S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i s e 1 0" 6065 g Jods i lbe r .  

0 " 3 1 3 3 g  S u b s t a n z  v e r b r a u c h t e n  be i  de r  A c e t y l b e s f i m m u n g  

n a c h  W e  n z el  1 z u r  T i t r a t i o n  de r  a b d e s t i l l i e r t e n  E s s i g s / t u r e  

9 " 7  c m  3 K O H  yore  T i t e r  1 cm 8 - -  0 " 0 0 4 1 5 7 g  C~HsO. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir 
C~4H50 ~ . (OCH3)2. OC~H30 

I I I  I I I  ~ 

C . . . . . . . .  6 5 " 7 2  - -  - -  6 6 " 2 6  

H . . . . . . . .  4" 19 - -  - -  4 " 2 9  

O C H  3 . . . .  - -  18"70  - -  19"02 

C,H~O . . . .  - -  - -  12"87 13" 19 

Die e r h a l t e n e  S u b s t a n z  is t  a l so  ein D i m e t h y l a c e t y l a n t h r a -  

gal lol .  

1 Monatshefte ffir Chemie, XVIII (1897), 658. 
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6. Anthragallolmonomethyliither. 

5 g  Dimethyl~ither wurden  in der 20fachen Menge con- 
centr ier ter  Schwefelsg.ure gelSst und so lange auf t00  ~ erhitzt, 

bis sich eine Probe in Kalilauge mit rein kornblumenblauer  

Farbe I/Sst; man f~llt dann dutch Eingietgen in Wasse r  und 

t rocknet  das gut gewaschene  Product  auf dem Thonteller .  Die 

Ausbeute ist fast theoretisch. Nach mehrmal igem Umkrystall i-  
sieren aus vie1 Alkohol krystallisierte dis Substanz in feinen 

Nadeln  vom Schmelzpunkte  233 ~ etwas dunkler  als der Di- 

methyl~ither. Die AlkalilSsung ist schSn kornblumenblau,  das 

Barytsalz ein ebenso gef~rbter Niederschlag. Die Analysen-  

resul ta te  sind: 

I. O" 3477 g Substanz  (bei 125 ~ getrocknet)  gaben 0" 8438 g 

Kohlens~ure und 0 ' 1136g  Wasser.  

II. 0 " 2 5 8 3 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0" 2220g  Jodsilber. 

In i00 Theilen:  

Geflmden Berechnet  fflr 

CI~HsO ~ . (OH).2 �9 OCH 3 
I II ~ ~ . .  

C . . . . . . . .  66" 19 - -  6 6 ' 6 6  
H . . . . . . .  3"63 - -  3"70 

OCH 3 . . . .  - -  11 "35 11"48 

Die Substanz ist also ein Monomethyl~tther des Anthra- 
gallols. 

7. Diaeetylderivat des Anthragallolmonomethyliithers. 

Die Acetyl ierung wurde ganz analog wie beim ~Dimethyl- 

/ither durchgeftihrt  und lieferte schwefelgelbe Nadeln, welche 
in Alkali unlSslich sind und unschar f  bei 184 ~ schmelzen. Die 
Analyse  ergab : 

I. 0" 2994g  Substanz  gaben nach Z e i s e l  0 "1934g Jodsilber. 
II. 0 '  3323 g Substanz brauchten zur Neutralisation der nach 

W e n z e l  abdestillierten Essigs~.ure 19"3c~t  a KOH vom 
Titer  1 r - -  0"004157 g C~H30. 

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

Gefunden 

I II 

OCH 3 . . . . . . . . . . .  8" 53 

C~H30 . . . . . . . . . . .  24" 14 

Berechnet fiir 
C~H50 ~. OCH~. (OC~H~O)~ 

8"76 

24" 29 

8. Abspal tung  beider  Me~/hylgruppen im Anthragallol- 
dimethyl~ither. 

Erhitzt  man die bei der Darstellung des Monomethyl / t thers  
beschriebene LSsung in concentrierter  Schwefels/ture kurze  

Zeit auf 200 ~ his eine Probe sich in s tarker  Kalilauge grfin 

15st, so wird Anthragallol gebildet unter  Abspaltung beider 
Methylgruppen. Die Substanz wurde durch Eingiet~en in Wasse r  

gef/illt und aus Nitrobenzol umkrystallisiert.  Man erh~ilt kleine 

rothbraune Nadeln, die sich in Kalilauge mit gr(iner Farbe  

15sen, welche bei Starker Verdt innung in Violett umschl/igt, 

genau so wie bei Anthragallol. Der Schmelzpunkt  liegt bei 

309 ~ (corr.), der des Anthragallols nach B e i l s t e i n  bei 310 ~ . 
Die Elementaranalyse  der bei 125 ~ getrockneten Subs tanz  

ergab : 

0 " 2 3 1 1 g  gaben 0 " 5 5 5 4 g  Kohlens/iure und 0 " 0 6 6 2 g  Wasser .  

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C~HsO ~ . (OH)3 

C . . . . . . . .  65" 54 65'  63 

H . . . . . . . .  3"18 3"12 

Das Verseifungsproduct  ist also thats/ichlich Anthragallol, 
und erscheint mir d u r c h  diese R~ickkehr zu dem Ausgangs- 
material bewiesen, dass meinem Mono- und Dimethyl/i.ther der 

Tr ioxyanthrachinonkern  zugrunde liegt. 

9. Versuche zur Darstellung des Anthragalloltrimethyl~thers. 

Ich versuchte zun/i.chst, das Natriumsalz des Anthragallol- 
dimethyl/ithers mit Jodmethyl  zur Reaction zu bringen; allein 
selbst bei zwSlfstfindigem Erhitzen unter Druck trat dieselbe 
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nicht ein. Urn wenigstens kleine Mengen des Salzes in gelSster 
Form auf Jodmethyl einwirken lassen zu k6nnen, wurde abso- 
luter Alkohol zugesetzt, wobei selbst am offenen Rfickfluss- 
kfihler ziemlich rasch das Salz in L/~sung gieng. Beim Abkflhlen 
krystallisierten schOne orangegelbe Nadeln aus yore Schmelz- 
punkte 159 ~ welche sich als identisch mit dem Anthragallol- 
dimethyl~ther erwiesen. Die Rfickbildung desselben aus seinem 
Natriumsalz kann also nur durch den Alkohol verursacht 
worden sein, und zwar wahrscheinlich in der Weise, dass 
letzteres durch denselben (wie flbrigens 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 DimethyKither gest6rt und die 
Zersetzung des Natriumsalzes schreitet stetig fort. 

Auf diesem Wege konnte also eine weitere Methylierung 
nicht erzieit werden. Wohl aber gelang dies mit HiKe yon 
Dimethylsulfat dutch Erhitzen desselben mit obigem Natrium- 
salz. Da das entstehende Product zum Theil auch Dimethyl- 
~ither enth/ilt, 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 Anthtagallol- 
dimethyl/ithers wurden mit 30 g Dimethylsulfat und etwa 1 bis 
2 g  Calcium- 6der Natriumcarbonat unter Riihren auf 180 ~ 
erhitzt, bis die rothe Farbe des Natriumsalzes verschwunden 
ist. Aus dem heil3 abgesaugten Filtrate krystallisiert der unreine 
Trimethyl/ither aus. Der l~lberschuss an Dimethylsulfat wird 
durch Erwg.rmen mit Wasser oder Alkohol zerst6rt. Die ab- 
filtrierte Substanz wurde sodann in siedendem Alkohol gel6st 
und mit Barytlauge his zur deutlich alkalischen Reaction ver- 
setzt. Noch vorhandener Dimethyl~ther wird dadurch ats 
unlSsliches Barytsalz gefg.llt und dutch Filtration der siedenden 
LtSsung enffernt. Letztere wird mit Essigs~ure anges~uert und 
1/isst den Trimethylg.ther beim Abkfihlen auskrystallisieren. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol-Petrol~ither 
bleibt der Schmelzpunkt constant auf 168 ~ stehen. In Alkohol 
und ]kther ist die Substanz schwer, leichter in Benzol und 

70* 
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Chloroform 16slich. W/isserige Alkalilaugen lassen sie selbst 

beim Kochen ungel6st  und tritt auch keine Verf/irbung der 
ci tronengelben Nadeln ein. 

Die Analyse der bei 125 ~ getrockneten Substanz ergab: 

I. 0 " 3 2 6 2 g  Substanz gaben 0 " 8 0 6 2 g  Kohlens~iure und 
0" 1337 g VVasser. 

II. 0"3087 g Substanz  gaben 0"7648 g Kohlens/iure und 
0" 1267 g Wasser.  

III. 0" 2979 { Substanz  gaben nach Z e i s e 1 0" 6884 g / o d s i l b e r .  

IV. 0 " 3 6 0 4 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0 " 8 3 3 4 g / o d s i l b e r .  

In 100 Theilen:  

Gefunden Bereehnet f~r 

~ ~ ~ -  C:4HsO2(OCH~) ~ 
I II III IV 

C . . . . . . . . .  67 '40 67" 57 - -  - -  68" 46 

H . . . . . . . . .  4"55 4"58 - -  - -  4"70  

OCH a . . . . . .  - -  - -  30" 51 30" 54: 31 �9 21 

Die Obereins t immung ist allerdings keine befriedigende. In 
der Analyse selbst kann der Fehler nicht Iiegen. Rechnet man 

aus den erhaltenen Resultaten die empirisehe Formel, so erh~ilt 

man C16HlaO~, wgthrend dem Trimethyl/ i ther  die Formel 
C17H1r zukommt.  Allein, es ist mir derzeit nicht m{Sglich, 

eine der obigen Zusammense tzung  entsprechende Constitutions- 
formel aufzustellen, und ich muss daher annehmen, dass der 

Trimethyl~ither sich noch nicht im Zustande  vSlliger Reinheit  

befindet, umsomehr  als die beiden folgenden Unte rsuchungen  

ftir die Gegenwart  des erwarteten Trimethyl/ i thers sprechen. 
Zun/ichst versuchte ich, denselben dutch Kochen mit ver- 

dtinnter Salpeters~iure zu oxydieren und erhielt als Oxydat ions-  

product  unzweifelhaft  Phtals/iure, welche dutch den Schmelz- 
punkt  ihres Anhydrids und die Resoreinreaction erkannt  wurde. 
Die Ausbeute dabei ist nicht unerheblich. Auch Anthragallol 
gibt bekanntl ieh bei Oxydat ion mit Salpeters/iure Phtals/iure. 

Um auch tiber die MoleculargrSfle orientiert zu  sein, ftihrte 
ich mit dem Trimethylgther  eine Moleculargewiehtsbest immung 
nach der Beckmann 'schen Siedepunktsmethode durch. Unter 
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Anwendung  von 20"9 g Benzol als LSsungsmittel  ergaben sich 

folgende Resultate:  

Substan~ Siedepunktserhtihung Moleeulargewieht 

0" 1732g  A 1 -~ 0"070 ~ M 1 -~ 312 

0 " 3 1 7 0 g  A2 = 0"128 ~ M2 - -  312"2 
0 " 4 2 9 6 g  ZX a ----- 0" 188 ~ M a ~- 288 

0 " 5 0 3 0 g  A 4 - -  0"220 ~ M 4 = 288"5 

hn Mittel Berechnet for 

gefunden C14H509 " . (OCH8) a 

M . . . . . . . .  300 298 

Die Ubereins t immung ist also eine vorztigliche und damit 

nachgewiesen,  dass nicht etwa eine Condensat ion zu einem 

grSIBeren Molectil durch die Einwirkung des Dimethylsulfates 

eingetreten ist. 

In Ktirze zusammengefass t  ergeben sich aus vorl iegender 
Arbeit folgende Resultate: 

Durch Einwirkung yon Dimethylsulfat  auf Anthragallol 

in Gegenwart  von Natr iumcarbonat  und Nitrobenzol bildet sich 
ein Anthragalloldimethyl~ither vom Schmelzpunkte  159 his 160 ~ 

in sch6nen orangegelben Nadeln krystallisierend. An Derivaten 

wurden  sein Acetylproduct  (Schmelzpunkt  167~ sowie das 
Natrium- und Lithiumsalz dargestellt. 

Durch partielle Verseifung dieses _~thers mit concentrierter  

Schwefels~iure bei 100 ~ entsteht  ein Anthragal lolmonomethyl-  

~.ther vom Schmelzpunkte  233 ~ 

Sein Diacetylproduct  schmilzt unschar f  bei 184 ~ 

Bei hSherer  Tempera tur  bildet sich durch die Schwefel-  

s~ture aus dem Anthragalloldimethylgther  Anthragallol zur0.ck. 
Durch Einwirkung yon stark iibersehCtssigem Dimethyl-  

sulfat auf das Natr iumsalz des Dimethyl~thers bei 180 ~ entsteht  
eine ci tronengelbe Substanz vom Schmelzpunkte  168 ~ welohe 
als Anthragalloltr imethylgther angesprochen  werden muss. 


