
N i t r o - - c u ni o 1 s u 1 fo n s a u re  s C a I c i  u m a  z o -$ - n a p h t o I ,  

Beim Versetzen der Losung des Kaliumsalzes mit Chlorcalciiini 
scheidet sich das Calciumsalz des Farbstoffs als rother, flockiger, 
auch in heissem Wasser schwerliislicher Niederschlag ab. hus seiner 
heissen Liisungin verdiinnter Essigsaurekrystllllisirt es  i n  hubschenrothen, 
sehr schon metallisch glanzenden Blattchen aus, die etwas dunkler als 
die freie Siiure gefiirbt sind. Das exsiccatortrockene Salz erleidet beim 
Erhitzen auf 1400 keine Farbenlriderung und ist. wie die Gewichts- 
coiistanz zeigte, wasserfrai. 

Die hnalyse ergab: 
Gef'unden Ucr. fur [ C ~ ~ H I ~ ~ N ~ S O B ~ C I I  

Ca 4.31 4.Gl pCt. 

Organ. Laborator. der Technischen FIochschole zu B e r l i n .  

444. W. B ir u k o f f: Ueber Methylerythrooxyanthrachinon. 
(Vorgetrageu ill der  Sitzung roni 27. J u n i  run Hrn. Liobcrrnaiin.) 

Hehul's Verniehrung des sprktroskopischen Versuchsmaterials an 
homologen Oxyai~thrachino~ie~r , habe ich auf Veranlassung des Hm. 
Professor L i e  b e rin ;I I I  I I  das Methylerythrooxyanthractiinori dargestellt 
und etwas niiher untersucht, welches zuerst voii H a e y e r  ur idDrewsen ' )  
aus Phtalsiiureanhydrid und p -  Kresol aber  mit so geringer Ausbeute 
erhalten worden ist, dass sie dasselbe nicht zur Analyse bringen 
knnnten. 

131 hitzt nian 3 Tlreile ~ l ~ t a l s i i u r ~ a n l i y d r i d  und 4 Theile 1)- Kresol 
niit 7.5 Theilen concentrirter Schwefelslure aiif 130- 1400 eine Stunde 
hng, so f l rbt  sich die Masse anfangs brauri und wird dann immer dunkler. 
Heiiii Eingiessen i n  Wasser scheidet sich ein Niederschlag aus, der 
beiin Auskochen init verdiinntern Alkali :to dieses nur schr wenig 
des niit rother Farbe in Liisung gehenden Methylerythrooxyanthra- 
chinons abgiebt. Als Hauptprodnct bleibt hierbei ein weisses, in 
Alkali unlosliches Krystallpulrer zuriick, welches bei 2-16" schniilzt 

~~ 

I) AIIII. Clleni. t'liarm. 212, 34.;. 
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und, zweimal aus Alkahol nmkrptcrllieirt, wie scbon B a e y e r  und 
D r e w s e n  angeben, p-Kresolphtalei'nanhydrid: 

ist. 
Gefunden Berechnet fkr C2sHleO1 

c 79.93 80.48 p c t .  
H 4.87 4.88 D 

CO M e t  h y 1 e r  y t h r o n x y a  n t h r a c h i n on  , Cs H 4 c C  o > C ~  H2 (C Hs) (0 H) 

Durch Einhalten einer guiistigeren Teniperatur und geeigneterer 
Mischungsverhaltnisse gelingt es , die Bildung des p - Kresolphtalei'n- 
anhydrids zuriickzudriingen und die drs Anthrachinonderivats zu 
rermehren. Beim Erhitzen von 5 Theilen Phtalsaureanhydrid und 
2 Theilen p -Kresol niit 15 Theileu coucentrirter Schwefelstiure auf 
1600 wahrend zehn Minuten warden 3 pCt. Ausbeute a n  Anthrachinon- 
derivat vom Gewicht des  p -Kreaols erbalten. Die Reactionsmasse 
wird in Wasser gegossen, wiederholt mit kochendem Wasser aus- 
gewaschen und d a m  mit verdiinntem Alkali ausgekocht. Beim Ver- 
eetzen der alkalischen Losung rnit Salzslure flillt das Methylerythro- 
oxyanthrachinon in grlben Flocken aus. Aus Alkohol krystallisirt 
das  Methylerythrooxyanthrachiiion in schonen gelbrothen, aus  Eisessig 
i n  dunkelbraunen gliinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 169-1700. 
I n  Alkalien lost es  sich mit rother Farbe auf; Ammoniak und Soda 16sen 
es in der Kiilte nicht, nur wenig beim Kochen, mit Baryt uiid Kalk 
erhalt man unlosliche ziegelrothe Lacke. Concentrirte Schwefelsaure 
Kist es rnit orangegelber Farbe. Es sublimirt ziemlich leicht. In 
allen diesen Eigenschaften gleicht es dem Erythroofr~anthrachiuon eehr. 

Beim Verschmelzen mit Kali geht es nur sehr schwer in ein 
fiirbendes Oxyanthrachinon (Methylalizarin?) iiber. 

Die Analyse des Metliylerythrocix?..ntlirachiuons ergab: 
Gcfundeir Berechnrt fiir Cl jH1~103 

c 74.98 75.63 pCt. 
H 4 . l b  4.20 a 

Das Spectrum des Methylerythrooxyanthrachinons in concentrirter 
Schwefelsaure fillt mit den] des Erytl~roosyanth~achirio~is fast 1011- 

standig zusammen. 

A c e  t y 1 m e t  h y 1 e r y  t h roo x ya  n t h r a c h i n  o t i ,  

Mit Essigsliureanhydrid und essigsaurem Katriuni aufgekocht ver- 
wandelt sich die Verbiiidtlng in ihr Acetylderivat. Nach zweimaligeni 
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Umkrystallisiren aus Eisessig erhalt man dasselbe in s c h h e n ,  gelben 
Nadeln vom Schmelzpunkt 179-1800. 

Gefunden Berechnet fiir C I T H I Z O ~  
C 72.50 72.86 pCt. 
H 4.48 4.28 

Das vorliegende Methylderivut ist nicht allein deshalb VOII 

Interesse weil das Erythrooxyantllrachinon zu den unbekauntereri Oxy- 
anthrachinonen zahlt , sondern aucb seiner specielleren Constitution 
wegen. Da es sicb namlich nach dem Schema 

C H3 CO CHy 
\ , \  

co 
o +  = H?O + '\ 

C 0 O H  C O  O H  

bildet, so leitet es sich roil einem Methylantbrachinon ab.  dessen 
Methylstellung genau bestimmt ist, urid welches daher zur Fixirung 
der Constitution des Methylanthracens und Methylanthrachinons von 
Wichtigkeit ist. 

CH CHa 

a- M e t h y la n t h r a c c n  . , 

CH 
Der  Kohlenwasserstoff wrirdr in bekannter Weise durch Destillation 

des Methylerythrooxyanthraehinons uber Zinkstaub in sehr guter Aas- 
beute (8 g Methylerythrooxyanthrachinon lieferten 4 g Methylanthracen 
= zwei Drittel der theoretiscben Menge) erhalten. Nach zweimaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol iinderte es den Schmelzpunkt, welcher 
bei 199-200° lag, nicht niehr. Die Substanz bildet weisse Blatter, 
deren Liisung in Alkohol schwach blau tluorescirt. Mit Pikrinsiiure 
bildet es rothe Nadeln. Bei der Oxydation mit Chromsaure giebt es 
;Ciethylanthrachiiion. 

(+efiintleii Berwhnet fiir C ~ j t l l )  
C 9:;.i!1 93.75 pCt. 
H 5.95 G.25 B 

Bei der Oxydutioii mit Eisessig und Chromsaure wurde fast nur 
das Chinon und nur wenn die Heftigkeit der Oxydation sehr gesteigert 
wurde etwas Anthrachinoncarbonsdure erhalten. Das a-Methylanthra- 
cbinon ist ausserst leicht liislich schon in kaltem Benzol und Alkohol, 
so dass es aus den beiden letzteren Mittelii erst nach starker Ver- 
dunnung mit Wnsser auskrystallisirt. Etwas echwer wird es von 



Eisessig geliist. Aus verdiinntem Eisessig krystallisirt es in weissen 
Niidelchen, die am Licht bald schwach riithlich werden. Diese Licht- 
empfindlichkeit is t  auch wohl der  Grund, weshalb der Schmelzpunkt 
sehr schwer ganz scharf zu erhalten ist. Derselbe lag nach wieder- 
holten Krystallisationen aus verdiinntem Eisessig bei 166-167O. 

Gcfunden Berechnot fur C I S H I U O ~  
C 80.S4 8 1.08 p c t .  
H 4.73 4.50 

Organischrs Lnbomtoriuin der Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

445. Heinrich Goldschmidt und Elias Kisser: 
Untersuchungen uber das Carvol. 

[ Z w ei t c M i t t  h e i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 29. Juni.) 

In unsercr ersten Mittheilung I) haben wir das  Hydrochlorcarvol 
und seine Derivate beschrieben. Es schien uns von Interesse, auch 
das Hydrobromcarvol, CloHls Br 0, nnd seine Abkiimmlinge kennen 
zu lernen. W i r  hatten nlmlich versucht, aus dem Hydrochlorcarvoxim 
C ~ O  HIS C1: NOH, die Elemente dee Chlorwasserstoffs abzuspalten, 
wobei miiglicherweise ein Isomeres ‘des Carvoxims entstehen konnte. 
Die Versuche fuhrten aber nicht zu dem gewiinschten Resultat, da  
eine solche Abspaltung selbst unter dem Einfluse von alkoholischem 
Kali nicht gelang. Das Anlagerungsproduct von Bromwasserstoff an 
Carvoxim konnte vielleicht minder bestandig sein. Darum wurde die 
Einwirkung roil Bromwasserstoff auf Carvol und seine Abkiimmlinge 
untersucht. 

H y d r o  b ro m c a r  vol. 
In Carvol wurde Bromwasserstoffgas YO lange eingeleitet, als es 

noch absorbirt wurde. Die Fliissigkeit, die dunkel und dicklich ge- 
worden war ,  wurde in Wasser gegossen und damit mehrnials ge- 
waschen. Dam wurde sie mit Aether aufgenommen, die iitherische 
Liisung so lange gewaschen, als sie noch Bromwasserstoff abgab und 
dann mit Chlorcalcium getrocknet. Nach Verdunstung des Aethers 
im Vacuum hinterblieb ein dunkles, schweres Oel ron eigenthiimlichem, 
.. 

9 Diese Bericlitc XX, 1%. 


