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Thiophenoliither reagiren in der gleichen Weiae und haben wir 
bereita mehrere dahingehijrige Thiosauren dargestellt. Phenole, wie 
Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol, Tbiophenole, Oxy- 
aldehyde, Alizarin reagiren siimmtlich mit dem Harnstoffchlorid und 
wir sind zur Zeit mit einer eingehenden Untersuchung der Reactiona- 
producte beschgftigt. 

GO t t i  n g e  n ,  Universitiitslaboratorium. 

183. C. L i e b e r m a n n  und W. Wense: Zur Kenntniss der 
fibbenden Oxyanthrachinone .  

(Vurgetragen in der Sitmng Toni 18. Februar von Hrn. Liebermann.)  

Der Eine von uns hat gerneinsam rnit v. K o s t a n e c k i  I )  friiher 
gezeigt , dass die Constitutionstinterschiede der arbenden Oxyanthra- 
chinone ron den nicht fhbenden isorneren darin bestehen, dass die 
Eirbenden siimmtlich zwei ihrer Hydroxyle in der Alizarinstellung: 

co O H  
O H  

die iiicht t’iirbendeii dagegeii andere Hydroxylstellungen rnit Ausschluse 
der Alizarinstellung besitzen. Eine Reihe von Versuchen, welche im 
Hinblick auf diese Throrie  a u f  Veranlassung des Einen viiii uns 
von r. K o s t a n e c k i  u n d  N i e n t ( a n t o w s k i  2 ) ,  Noah  3), C a h n  *), 
B i r i i k o f f  5 ,  urid W e n d e  s, usgefiihrt wurden, haben durchweg zur 
Bestlitigung dr r  Theorir gefiihrt. Da durch diese Versuche aber vor- 
nehmlich iiiir t heils nicht fitrbeiidc Oxyanthrachinone, theils Anthra- 
gallolabkornmlinge beriihrt wurden , so schien es von Interesse, noch 
einige andere Fiille herbeiziizieheii , welche zu dem Alizarin selber in 
niiherer Beziehuiig stsinden. 

Eine solche Gelegenheit zur Prufuiig der Theorie schien folgende 
Betruchtung duzubieten; 

‘1 Dicsc Berichta XVIII. 2145. 
2, Diese Berichte XVIII, 3135. 
3, Diese Berichte XIX, 333, 751, 2337. 
4, Diese Berichte XIX, 755, 2333. 
5, Siehe die folgenden Abhnndlungen. 
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Durch Erwiirmen von Phtalsiiureanhydrid mit Hydrochinon und 
concentrirter Schwefelsgore erhielt B a e y  e r  Chinizarin nach folgender 
Gleichung : 

OH 
co P O \ / \  

\co/ \co /"\ ' 
c6 H,/ \o+ C ~ H ,  (OH), = C, H, I ' + H , O .  

OH 
D a  Hemipinsaure eine Dioxymethylphtalsliure yon der Constitution 

O C H ,  
CH, o;'\,co,H 

\ / C O , H  
ist, so sollte die~~elbe unter gleichen Bedingungen sich mit Hydro- 
chinon zu einem Dioxymethylchinizarin folgender Constitution: 

paaren lassen. 
Da Chinizarin nicht oder doch nur spurenweisel) Beizen anftirbt, 

und ebensowenig die Aether der Oxyanthrachinone a), denen das Dioxy- 
methylchinizarin verm6ge seiner beiden Oxymethyle zugeh6ren wiirde, 
an aich eine Farbung der Beizen veranlassen, so sollte auch Dioxy- 
methylchinizaria Beizen nicht farben. 

Qelingt es aber d a m ,  die Methylgruppen abzuspalten, so wiirde 
die xieue Verbindung 

OH OH 
OH, \/,"\/\ 

I I  
\ ,"\co/'\i 

O H  
gleichzeitig ein Alizarin.und ein Chinizarin sein und dieee miisste, wenn 
die erwkhnte Farbetheorie richtig ist, dann die Grbenden Eigenschaften 
des Alizarins, vielleicht etwae modificirt durch die Anwesenheit der 
Chinizaringruppe, zeigen. 

1) Wohl von einer meist vorhandenen geringen Verunreinigung mit Pur- 
purin berriihrend. 

I )  Nicht allein Alizarindiiithyliither Clr&O~(O&H& fiirbt Beizen nicht, 
sondern ebensowenig Alizarinmonomethyliither, obwohl dieser sich in Alkalien 
mit schdn rother Farbe ldst und also Sllurenatur besitzt. Die Ursache dea 
Nichtfiirbens liegt auch hier wieder darin, daes fiir die Salzbilduug, und dem 
entsprechend die Beizfkberei auch im Alizarinmonomethylrither nur eins der 
Hydroxyle der Alizarinstellung frei ist. 
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Die Versuche lieesen sich in der  T h a t  zum Theil in der ge- 
wiinschten Weise ausfiihren. 

Die Hemipinsaure condensirt sich bei Gegenwart von concen- 
trirter Schwefelsaure leicht mit Hydrochinon I). Ale bestes Verhiiltniss 
wendet man auf 10 g Hemipinslure 6 g Hydrochinon und 25 g con- 
centrirte reine Schwefelsaure an und erhitzt die Mischung 2 Stunden 
lang auf 1,700. Bei der Reaction ist eine schwache Entwicklung von 
schwefliger Saure nicht zu vermeiden. Das Product wird in Waaser 
gegossen , die ausfallende Substsnz abfiltrirt, mit siedendem Waseer 
ausgewaschen , einmal mit Eisessig und einigemale aus Benzol oder 
Alkohol umkrystallisirt. Die  Verbindung erhrilt man so in mikro- 
skopischen langlichen Blattchen von braunrother Farbe, bei 225-230° 
schmelzend. Die Ausbeute ist gering; sie betragt nur 5 pCt. der 
theoretischen. Aus den angegebenen Griiuden bezeichnen wir die 
Verbindung als 

D i m e t h y 1 I t h e r d e s C h i n  a 1 i z s r i n s :  

CsHz(0 CH3)2+o>Cs Ha (0 H)a. 

Sie ist ziemlich leicht lijslich in siedendem Eisessig, etwas weniger 
in heissem Alkohol oder beissem Benzol. Alkalien lijsen sie mit 
blauvioletter Farbe, ahnlich der der Chinizarinlijsung, auf. Mit Baryt- 
und Kalkwasser, sowie rnit Bleiessig giebt die alkoholische Lijsuog 
blaue Niederschliige. In concentrirter Schwefelsaure liist sich die 
Verbindung mit sch6n kijnigsblauer Farbe und unterscheidet sich da- 
durch vom Chinizarin, welches eine rothe Liisung mit orangefarbiger 
Fluorescenz giebt. Das Spectrum dieser Lijsungen weicht , in Folge 
der vorhandenen Oxymethylgruppen, von dem der Chinizarinlosung 
betrachtlich ab. Beizen fiirbt die Substanz nur spurenweise und 
zwar mit den Farben des unten beschriebenen Chinalizarins an. Diese 
geringe Fjirbung riihrt offenbar von kleinen Meogen Chinalizarins her, 
welche bei der Bildung der Substanz durch gleichzeitige Abspaltung 
von Methylgruppen entstehen und welchen die obeii bei der Dar- 
stellung erwahnte Gasentwicklung zuzuschreiben ist. Uneern Dimethyl- 
ather ganz vollstandig von Chinalizarin zu befreien, gelang uns bei 
den geringen Mengen verfiigbaren Materials und der Schwierigkeit der  
Trennung beider Verbindungen nicht vollstandig; doch zeigte die 
geringe Fiirbekraft des Methylrithers gegeniiber der iiusserst kraftigen 
gleicher Meugen des Chinalizarins, dam man es  in ersterem mit einer 
nur mit Spuren Farbstoffs verunreinigten nicht l r b e n d e n  Verbindung 
zii thun hat. 

co 

I) Durch besondere Versuche wurde festgestellt , dsss daa Product nicht 
etwa ein Reactionsproduct der HemipinsiLure an sich iet, sondern nur durah 
Zusammenwirken von Hemipinssure und Hydrochinon entateht. 
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Auf eine solche Beimischung deuten auch die Analysen hin. 

C 63.38 63.23 64.00 pCt. 
H 3.46 3.75 4.00 

Gefunden Ber. fiir C I ~  HIS 0 6  

Eine A c e t y l v e r b i n d u n g  erhalt man durch Behandeln der 
Substanz rnit easigsaurem Natron und Essigsiiureanhydrid in Form 
von kleinen Nadelchen, die durch Fiillung ihrer Losung in Chloroform 
rnit Alkohol gereinigt wurden. Der Schmelzpunkt lag bei 210- 21 1 O. 

Sie liiete sich kaum in kaltem Alkohol, Aceton oder Ligroi'n, leichter 
in kaltem Benzol, heissem Alkohol oder Aceton, und zerfloas rnit wen& 
Chloroform. Aua den Analysenzahlen ergab aich, dass bei der 
Reaction theilweise Abspaltung von Methylgruppen stattgefunden hatte. 

co Chin a 1 i zar i n : Cs Hr (0 H)2cC o> Cs Ha (0 H), . 
Zur Abapaltung der Methylgruppen wurde die heias gesiittigte 

Liisung des Methyliithers in  Eieeesig auf etwa 150 abgekiihlt und rnit 
Salzsiiuregas geslttigt. Die Mischung wurde dariruf im Einschlussrohr 
3-4 Stunden auf 2000 erhitzt. In den Riihren befindet sich dann 
die neue Substanz in schiinen langen tiefrothen Nadeln abgeschieden. Sie 
ist in allen Losungsmitteln vie1 weniger loslich als der Dimethyliither, 
sodass man sie z. B. durch Auskochen rnit wenig Eisessig von ihm 
befreien kann. Am leichtesten lost sie sich noch in siedendem Eis- 
essig, weniger leicht in heissem Benzol oder Alkohol. Sie krystallisirt 
itus diesen Liisungamitteln in diinnen Niidelchen. Die Fiirbungen ihrer 
Liiaungen in Alkali uiid in concentrirter SchwefelsHure sind denen 
ihres Dimethyliithers fast gleich, 
die Liisung in Schwefelsliure auch 
bei spectroskopischer Betrach- 
tung. Dae Baryt- und das Kalk- 
salz sind in Wasser unliislich. - 
Das Chinalizarin sublimirt in  
schiin dunkelrothen Nadeln mit grunem Oberfliichenglanz. Bei 175 0 

ist es noch ungescbmolzen. Mit Zinkstaub destiuirt gab es reichlich 
Anthracen, das einmal umkrystallisirt bei 2100 schmolz nnd bei der 
Oxydation Anthrachinon vom richtigen Schmelzpuukte lieferte. 

b 
Bei der Analyse ergab das Chinalizarin: 

Gefunden Ber. fiir ClrHe 0 6  
C 62.05 6 1.76 pCt. 
H 3.18 2.84 * 

Chinalizarin fsrbt die Beizen eehr schiin und kriiftig an. Anfangs 
konnten wir diese Eigenschaft nur schlecht beobachten, bis wir er- 
kannten, dass der Farbatoff lediglich seiner grossen Schwerliislichkeit 
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in Wasser') wegen in der  gewohnlichen Weiae nicht fiirbte. Fiir die 
Fiirberei muss daher Alkohol als Losungsmittel dem Wasser zugesetzt 
werdeii. Die Fiirbungen der einzelnen Beizen nahern sich denen des 
Alizarins, sind aber  sowohl iin Roth als irn Violett um ein bctriicht-- 
liches blauer und gleichen am meisten den bei denselben Beizen mit 
Cochenille erzielbareii. 

T e t r  a s  c e  t y 1 c h i n  a1 i z a r i n ,  (214 H4 (0 C2 H3 O)rOa, 

krystallisirt beim Versetzen seiner Losung in Chloroform rnit Alkohol 
in Nadelcheii, die bei ca. 20Iu schmelzen. 

Gcfunden 
C 59.48 
H 3.74 

Berechnet 
60.00 pCt. 

3.36 )) 

Dieselbe Reihenfolge der Erscheinungen, welche die Reaction der 
Hemipinsaure gegen Hydrochinon darbietet , wurde auch bei der Ein- 
wirkung von Hemipinsiiure auf p-Kresol unter ahnlichen Bedingungen 
erhalten. Die Zwischenstufe des nichtfarbenden Oxymethylalizarin- 
dimethylathers ist hier jedoch noch schwrrer festzuhalten, so dass auch 
das  erste Reactionsproduct meist gleich ziemlich stark t r b t .  Nur 
selten gelang es, durch miiglichst niedrig gehaltene Bildungstemperatur, 
diese Verbindung rein, d. h. ganz obne Fiirbevermogen zu erhalten. 
AIs dieselbe darauf zur Abspaltung der Methyle in Eisessiglosung 
niit raucheiider Salzsiiure auf 1 7 0 0  erhitzt wurde, entstand i i u ~ i  sogleich 
der erwartete, sehr ititensiv fiirbeiide Farbstoff, offenbar ein.Oxyalizariii, 
voii bestimmter Constitution. Da diese Verbindungen aber  bisher noch 
nicht analysirt worden sind, so muss die ausfiihrlichere Mittheilung iiber 
dienelben bis auf Weitercs vrrschoben werden. 

') Bpi der Beurtheilung der Oxynnthrachinonc und iihnlicher Farbstoffe 
in  Wasser muss man bei Verwendung der gegenwlrtig meist im Handel be- 
findlichen Reagensgliiscr und Glassorten sehr vorsichtig sein. Diese GI&ser 
sind nknilich hhfig so basisch, dass sic bei blossem Kochen mit vorgenannten 
Farbstoffen heftig angegriffen werden , wobei gefirbte LBsungen, scheinbar 
des Farbstoffs, in Wahrheit seiner Alkali- und Erdalkalisalze entstehen. 

Organisches Laboratoriuin der Technischen Hochschule zu B er l i  n. 


