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Anhydro-Cotarnin-benzylcyanid-methin-methyljodid, 
CHa 02% /CH :C(CN) . Cs Hs 
C H ~  O / ~ ~ ~ ~ C H  2. CHo .N(CHs)a J ' 

Das Condensationsproduct 16st sich leicbt in iiberscbiissigem Jod-  
methyl und liefert beim Digeriren damit nach einigen Stunden eine 
gelbe Ausscbeidung. Man verdunstet und behandelt den ziihen Rack- 
etand mit LigroYn, wodurch er in eine feste, gelbliche Masse iibergeht. 
Aos wenig heissem Alkohol krystallisiren weisae Tafelu, welche, noch- 
mals umgeliist, bei 225-227O schmelzen. In Wasser sind sie nicht 
liislich. Mit Alkali erwarmt, spalten sie sofort Trimethylamin ab. 

0.1852 g Sb5t.: 0.3660 g COP, 0.0878 g HsO. 
C Z Z H ~ ~ N ~ O ~ J .  Ber. C 53.67, H 5.05. 

Gef. B 53.91, )) 5.80. 

609. C. Liebermann, A. Glawe und S. Lindenbaum: 
Ueber Alkyl-oxanthranole. 

[Vo r 1i ufi g e M i t t  he  i l  u n g.1 
(Eingegangen am 2. August 1904.) 

Vor vielen Jahren 1) hat der Eine von uns bei seiner Beschreibung 
der  Alkyloxanthranole gexeigt, dass in dieser Verbindungsgrnppe das 
Hydroxyl auffallend leicht gegen Chlor austsuschbar ist, und dass in den 
so entstandenen Chloriden das Chlor Busserst beweglich und durcb 
Hydroxyl, Amid etc. ersetzbar ist. Zugleich hat derselbe schon da- 
mals mehtfacha) scharf betont, dass dieses ehemische Verhalten auf 
die Beziehungen zuriickzufiihren sei , welche zwiwlien den Formeln 
der Alkyloxanthranole, bezw. ihrer Chloride (I), und denen des Tri-  
phenylctLrbinols und seines Chlorids ( 11 ), folgenden Formeln ent- 
sprechend, bestehen: 

wonach die Alkyloxanthranole a ls  Triphenylcarbinol erschienen, in  
welchem zwei Phenyle noch linter sich durch Carbonyl verbunden und 
das dritte Phengl durch ein aliphatischea Radical ersetzt sei. 

1) Diese Berichte 13,1596 [1880]; 14,452-462 [ISSl]. - Ann. d. Chem. 

a) Ann. d. Chem. 212, 90 und 117 [lSStl]. 
212, 65 ff. [ISSZ]. 
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Nach den Bereicheriingen, welche undere Kenntniss der Triphe- 
nylmethangruppe in den letzten Jahren durch A. v. B a e y e r ' s  scbiine 
Arbeiten iiber die Bemeglichkeit des Hydroxyls im Triphenylcarbinoll) 
und durch Gomb erg ' s  2) vom Triphenylmethylcblorid ausgehende 
Entdeckungen erfabren hat, schim eine W iederaufnahrne der Unter- 
suchung der Alkyloxanthranole aim Ylatze, da  die gleichzeitige Zuge- 
litirigkeit dieser Verbindungeo zur  Anthrachinonreihe mit den dieser 
eigenen giinstigen Loslichkeits- und Krystallisations-Verbaltnissen 
hier mtiglicherweise neue Aufschliisse vermitteln konnte. Da sich bei 
den von uns angestellten Versuchen das aliphatische Stuck der AIkyl- 
oxanthranole bald ali; stiirerid erwies, wurde hieraiif die Untersuchung 
auf das  ails B a e y e r ' s  Yhta1ei:narbeit bekannte Phenyloxanthranola) 
ausgedehnt. 

Die Chloride der  Alkyloxantlirai~ole (~Alkylanthroncbloridea) 
waren friiher nur durcli Eiirwirkung von I'hospborpentncblorid auf die 
Alkyloxanthranole dargestellt wordwi , wobei die Reaction Fich frei- 
willig vollzieht. Dieselberi Verbiudnngen konnten jetzt auch leicht 
durch Einleiten von trocknein Salesiiuregas in die kalten Benzol- oder 
Chloroform-Liisuugen dcr Alkyloxanthranole dargestellt werden. Das 
SO gewonnene Isobutyl- und Isoatoyl- Anthronchlorid waren mit den 
friihtv auf anderem Wege d i a l t e n e n  vollkommeii idrntisch. Auch 
das l'henyloxanthranol konnte leicht uiif beiden Wegen in das bisher 
unbekannte P h e  n y  1- a n t  h Ion c h  I o r  i d ,  

umgewandelt werden. Schone, farblose Nadeln, die in kaltem Benzol, 
Alkohol und Aether leicht lijslich, durch Ligroin aus der Benzolltisung 
fiillbar, in Wasser unliivlich sind. 

T. (mittels PC15 dargestellt) 0.1922 g Sbst.: 0.0853 g AgCl. - 11. (mit 
lIC1-Gas i n  CHGls-Liisung dargestc.llt> 0.2134 g Sbst.: 0.1045 g AgCl. 

Schmp. 168-169". 

40B~3C10. Hw. CI 11.61. Gef. CI 10.97, 11.56. 

P h e n  y l -  a n  t ti r on b r o m  i d , CC Hs . 13r C <% z:>CO. 

Ebenso durch Einleiten gasfiir miqen 13romwssserstoffs in  die Ben- 
zollijsung des Phenyloxantlir~iiols dargestell t. Farblose Nadelchen 
vorn Schmp. 145-147". 

i, Diese Berichte 35, 3015 C190'11. 
a) Diem Berichte 33, 3152 [19CO] u. s. w. 
%) Ann. d. Chem. 202, 58 [188Oj. 



Da sich bei der Brombestimmung nach C a r i u s  trolz 4-stiindigen Er- 
hitzens anf 2S00 dem Bromsilber noch Anthrachinonnadeln beigemischt zeigten, 
wurde die Bestirnmung durch Gliihen dea Brornsilbers im Wasserstoffstrom 
eu Ende gefiihrt. 

0.1737 g Sbst.: O M 1 6  g Ag. 

In beiden vorstehenden Verbindungen ist das Halogen sehr leicht 

Als Beispiel niag die Einwirkung des Chlorids auf p-Toluidin 

CsoHlxBrO. Ber. Br 22.92. Gef. Ilr 22.02. 

baweglich. 

dienen. 

P h e n  y I a n t  h r o n - p -  t o l u i  d i d , C7 HI.  WH . C<g: ::>CO. 

C6 HS 
I n  einer kalt geegttigten Losung von Pl~enylanthroncblorid (1 Mol.) 

in Benzol wurden 2 hlol. li-Toluidin kalt geliist und 48 Stunden br i  
Zirnmertemperatur stelien gelassen. Hiernach war  die Masse von aub- 

geschiedsnern p-Toluidinchlorhydrat breiig erstarrt. Die an der Pumpe 
abgesaugte Benzoll6suog wird irn Paraffinexsiccator zwecks weiterer 
Abecbeidung von snlzsaurem Toluidin eirigeeagt, filtrirt und das  Piltrat 
ebenso zur Trockne gebracbt. M a n  erhl l t  die Substans in Krusten 
hellgelblicher Nadelchen, welche bei 174- 1780 (unter Zersetzung) 
schmelzen. In  Berizol sind sie so leidit liislicb, daes eie durch Li- 
groin nicbt gefallt werdeo. 

0.1816 g. Sbst.: 0.5729 g CO2, 0.0979 g H20. - 0.1053 g Sbst.: 3.2 ccm 
lS (234 760mm). 

C ~ H ~ I N O .  Ber. C 86.40, H 5.50, N 3.74. 
Gef. 86-05, 6.03, )) 3.43. 

Die Benzol- (auch Chloroform-) Liisung dieser Substanz ist farblos, 
m r  iri conoentrirten Schichten erecheint eie schwach riithlicb. Sie 
zeigt eirie hochst eigenthiimliche Reaction. Giesst man die farblose 
Losung auf gefrittetes Porzellan, so farbt sich dieses sofort tiefrein- 
blau. Mit dem Verdunsten des Benzols verschwindet die Farbe 
griisstenl heils, kehrt aber beim Anfeuchten des Fleckes mit Benzol 
iminer wieder. Alkohol zprstijrt die Blaufarbiing sofort, nach Ver- 
fliichtiguiig des Alkobols ruft nber Renzol die FIrhung wieder hervor. 
Den Griind dieser sonderbaren Erscbeinung haben wir bisher nicht 
ermictelt. 

Oegen L’beool reagirt sowohl Pbenyloxantbranol i n  Eisessig ale 
Phenylanthronchlorid in Benznlliisung, beide anscheinend in der glei- 
chen Richtung. 

Oegen Metalle reagiren eiimmtliche Alkylanthronchloride. Znr 
Verwendong kamen dabei ibre kalten Liisuogen in Benzol bei theil- 
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\\eisern Luftabschluss, wit? man ihn durch rnit Kohlensiiure gefiillte 
Schiittelfliischchrn erreicht. Bisher wurden die Versuche, init AUS- 
ilahme einiger am Phenylantbronchlorid, nur yualitativ ausgefiihrt. Beini 
Aethyl-, Isobutyl- und Isoamyl- Anthronchlorid wurde die Liisung iiber 
Zinkfeile allmahlich gelb, welche F i rbung Lei Luftzatritt verschwin- 
det. Bei langerem Zusammenstehen iibereieht cich das Zink laiigsani 
wit einer zahen, rothen Kruste. Beim Phenylanthronchlorid wurde 
die Liisung rotbgelb bis braurilich, die Schicht auf dem Zink riolett. 

O b  diesem Vorgaog eiue weitere Bedeiitnug als die der Hildung 
f:irbiger Chlorzinkdoppelsalze zu Grunde liegt, haben wir wegen des 
Semesterschlussrs noch nicht unteraucht. Molekulares Silber reagirt, 
lasst aber Farbenerecheiuungen weniger hervortreten. Metallisches 
Quecksilber reagirt moinentan unter Abscheidung ron Quecksilber- 
ehloriir; Farhenerscheinungen treten selten oder schwach auf Phenpl- 
anthronchlorid giebt abet. dabei immer eine stark gelbe bis brauue 
FArbung der Liisung. 

Zur vorla~ifigen Orientirung hahen wir rnit dem Phenjlnnthron- 
chlorid einige Versuche gegen Quecksilber nngestellt. Bei alleri erbielt 
ninn leicht die chlorfreie Substanz. Uni zuiilcbst xu sehen, ob sich 
hier ein Superoxyd nach Art der Comberg‘schen  (loc cit.) bilderi 
hGniie, wuide die Benzolloeurig des Phenylunthronchlo~ids melirere 
Tage in t h e m  geeignuteu liegenden Rohre im Schiittclapparat ririt 

Quecksilber geschiittelt, wiihrend ein Stroni trockriou Sauerstoffs durch 
die Fliissigkeit strich Nur noch wenig der gebildeten Substanz be-  
h i d  sich im Henzol, die Hauptmenge wurde mit dern reichlich gebil- 
deten Quecksilberchloriir abfiltiirt. Sie  war in B e n d  so schwer 
Iiwlich, dam sie damit im Soxleth’schen Apparat extrahirt werden 
niusste Aus Benzol rnit Ligroi’n gefiillt, schmolz sie bei 2190 und 
M .tr chlorfrei. Weder nach Loslichkeit noch Schmelzpunkt war sie 
Phenyloxanthranol, auch zeigte sie rnit coiicentrirter Schnefelsaure 
uiir eine ganz schwache Rothfiirbung, wahrend Phenyloxanthranol eine 
sehr kriiftige, tiefrothe Fiirbung piebt. Der Arialyse nach korinte sie 
d.u gesuchte Peroxyd, (C2J €113 0&, sein. 

0.1990 g Shst.: 0.6122 g CO2, 0 OSF6 g HyO. 
C~oH2~0.1.  Ber. C 84.21, R 4.56. 

Gef. n 83.90, )) 4.94. 
Ein,vorliufiger Versuch, das bei L i i f t a b s c h l u s s  sich bildende 

chlorfreie Product, wenn auch zunachst etwa im polymeren Zustand, 
ZII  erhalten, a u r d e  einfacii so ansgefiitirt, dass it1 ein diinnwandiges 
Glaskiigelchen eiogeschrnolzenes Quecksilber in ein Einschmelzrohr 
zugleich rnit de.. HenzollBsuug des Phenylanthronchlorids gebracht. 
dns Rohr mi t  Kohlendioxyd gefiillt und zugeschmolzen wurde. Dann 
wurde das Glaskiigelchen im Rohr zertriirnmert und das Rohr eine 



3341 

Woche b n g  geschiittelt. Die LBsung eiltfiirbte sich nicht ganz. Nach 
dem OeEnen des Rohres fand sich die Hauptmenge des Reactionspru- 
ductes in  der rorn Calomel abfiltrirten Benzollosung. Mit Ligroln ge- 
fiillt, stellt es kin zartes, weisses, in Benzol sehr leicht liisliches 
Pulver dar, das chlorfrei war. Der Schmelzpunkt war, da  die Sub- 
stanz sich beim Erhitzen unter Zersetzung schwarzt, sehr unschai f 
( 1  70-2 10"). Substunz i ius  zwei verschiedeneu Versuchen ergab: 

0.1548 g Sbst.: 0.5940 g COa, 0.0814 g HaO. - 0.1483 g Sbst.: 0.4740 g 
COr,  0.0654 g €120. 

Gef. C 57.67, 87.19, 11 4.90, 4.90. 

Ein dem Triphenylmethyl G o  in b e r g ' s  analoges Product eollte 
in unserem Falle sauerstoffhnltig und CzoHls 0 zusamrnengesetzt win;  
die gefundene Zusammensetzung wiirde aber nnr nngefahr der Formel 
GoHz603 entsprechen (ber. 86.ti4 pCt. C und 4.69 pCt. H). Eine 
Iiierauf stimmende Zahl gab auch eine Substanz, bei deren Herstellnng 
wir alle Luft rnoglichst ausschlossen, indeni wir une eines Apparates 
bedienten, der im wesentlichen der voii G o m  b erg') angegebene war. 
Allerding3 liess sich uneere Substanz nicht dnrch Aceton reinigen, da 
sie in diesem zerfliesslich war. 

0.2031 g Sbst.: 0.6462 g Cq, 0.0965 g H20. 
Gef. C 86.80, H 5.28. 

Selbstverstiindlicb sollen und konnen die rorsteheuderi Angaben 
nichte fiir oder gegen die so sorgfaltigen und ausfiihrlichen Versuche 
(;om berg 'e  beweisen; wir betrachten unsere Versuche vielmehr a13 
durchaus vorlaufige, welche erst weiter durchgearheitet werden miissen, 
che sich irgend eine Folgerung aus ihnen z i e h ~ n  lasst. 

Gegen kalte, gasfijrmige Jodwamerstofhliiire ieagiren die Benzol- 
oder Chlorofbrni- Liisungen der Alkyloxanthranole nicht dem Triphenyl- 
carbinol entsprechend, welelies Triphen~lrnethyljodid bildet. Schon 
die ersten Hlasen Jodwasserstoff rufeii irn Fall der Alkyloxanthranole 
strfort eine tiefe Braunfarbung wie von J o d  hervor. Dies liegt an der 
in  unseren Verbindungen hiozukornrnenden Ketogruppe , welche VOIII 

Jodwasserstoff redncirt wird. Hei den Alkyloxyanthranolen mit ali- 
phstischem Alkyl konnten wir bisher nus diever Reaction keine brauch- 
baren Verbindungen isoliren Das Phenyloxanthranol dagegen er- 
giebt eine echiin krystallisirende, den Perjodiden organischer Am- 
nioniake in1 Aussehen gleichende, jodiihnlic4ie Verbindung, welche aus 
der Henzol- oder Chloroform-Liisung ausfitllt. Zweck~nassig krystal- 
lisirt man sie nictit erst urn, was zwar nus jodhaltigem Benzol mtiglich, 
aber  schadlich und unniithig ist , weil die Verbindung rein ausfiillt, 
indem die moglichen Verunreinigungen alle in)  f h z o l  gelijst bleiben. 

9 Diese Berichte 87, 2034 [1904]. 
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Dieser Verbindung liegt dds  PlienyLlnthranol, welcbes hier als Re- 
ductionsproduct des Phenj  lnxanthranols auftritt, zu Grunde; sie ist ein 

j o d w as s e r 8 t n f t's s u r  e s P h e n y 1 a 11 t h r a n  o 1 - p e rj o d id  , (C20H 1 4 0 .  

HJ)e. J.3. Zwei Substanzen \ oti 1 erschicdener Darstrllung wurden 
durclianalyairt iind ergaben ilbe reinsti in mend: 

0.1834 g Shst: 0.2830 g COa, 0.0496 g HaO. - 0.174G ,g Sbst.: 0.2682 g 
GO,, 0.0472 g H ~ O .  - o . i w  g sbst.: 0.1791) g A ~ J .  - 0.1847 g sbst.: 
0.1813 g AgJ. 

0.2031 g Shst. verbrauchten 55.07 ccm "/,o"-Thiosulfirtli;siinK. 
0 1352 )> %> , 35.84 n "/loo- ,, 

Ber. C 41 SS. 11 2,5!), J 5467,  davon olem. J 32.8, 
~JII1I30  01 Jj- 

Gef. ) 42.09, 41,90, n 3.03, 3,03, 53.32, 5H.01, )> 33.7, 34.4. 
Die Verbindung ver!iert leiclit kleine Mengen Jod. Mit Eisessig 

oder Aceton erwarnit, geld sie unter Hmunffirbung (von geliistem J o d i  
in Losung; ohne oder mil Zusstz von Schwefligsaure, Zinkstaab, nlol. 
Silber oder Jodkalium filllt Wasser aus dieser Lasung I, h e n y l -  
a n t h r a n o l ,  welches die vnn r Bateyer') mgegebenen Eigeriscbaften 
und die verhrigte m us am men set rung bes:iss. 

0.1671 g Sbst.: 0.5109 g COa. 0.0i99 g HaO. 
C,OHI+O. Ber. C: 88.85, H 5.22. 

Gef. D 88.30, I) 5.35. 

$us  Ptienylanttwanol und Jod  allein in Benzollosung bildet sich 
die Verbindung nicht, wobl aber, snbald man in die Renzolliisung 
VOD 2 Mol.-Gew. Phenylanthi a n d  iiud 3 Atotngew. J o d  Jodwasserstoff 
einleitet, und zwar entsteht sie in quaiititatit er Ausbeute, woduroh auch 
die obige Consiitotion bewieseri 1st. 

bieee I tex t ion  war  uiib whr interessant, weil sie den Ausblick 
suf  eioe Gruppe neuer Vei hindoiigen ails der .I rrthrachinonreihe er- 
tiffnet, welctre wir am SemvsterFc hlues u u r  noch kiiri skizziren konnten, 
aber bei Wiederaufwihme der Arbeiten ausfuhrlich zu verfolgen denken, 
d a  sie nach ye1 schiedener Richtung hin lnteresse bieten. 

A n t  hrac h i n  on- J o  d v e r b  i n d  un g. Trotz des geringen Betragee. 
in welcliem sich Anthrachinon iri  kitltem Benzol likt, wird durch ein- 
geleiteten gdsfiirmigeu Jodwn~serstnff fast die Gesammtmenge iu 
schiinen, jodahnlichen Krystallblatterrl auegefallt. Dieser Jodserbin- 
h o g  liest Antliranol zu Grunde,  das  in der oheii bewhriebenen 
Weiee leicht isolirbar ist. Ans jodhaltigem Benzol iiiystnllisirt sie in 
schoiien, glanzenden, tirlslunklen, langgestreckten BIBttchen. Reim 
Trocknen verliert diese Verbindung leivht Jod. Mit Alkohol uber- 

Dabei scbeint omen, wird sie mornentan in die Componenten zerlegt. 

Ann. d Chem. 202, 54 jlSSO]. 
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sich nebenher noch eine bisher iii;bekaunte Reductioiisstir fe des An- 
thrachinons in kleiner Menge zu bilden. 

Die Pormel haben wir in Folge der noch etwas schwankenden 
Analysenzahlen bisher nicht sicher festgestellt. 

A n t h r a n o l - d i j o d i d ,  C14HlOO.&. Man erhiilt die Verbindung 
in schBnen, dunklen Bliittern, wenn man concentrirte kalte Benzol- 
liisungeri von Authranol und Jod zusammengiesst, bei richtigen 
Miachungsverhaltnissen in einer Ausbeute von etwa 80 pCt. B O I I ~  

Theoretischen. Umkrycrtallisirbar aus Henzol; zerlegbar durcb Alkohol. 
Aceton, Essigsiiure etc. 

0.1855 6 Sbst.: 0.254: 6 C02,0.0465 g &O. - 0.172% Sbst.: 0.1789 g AgJ. 
C I ~ H ~ ~ O . J ~ .  Ber. C 3i.54, E 2.23, J 56.67. 

Gef. * 37.37, n 2.81, B 35.13. 
Die verschiedenen Oxyanthrachinnne verhalten sich in benzoliscber 

Liisiing gegen Jodwasserstoff sebr verschieden. Beim C h rysaz i i i  
scheiden pich m a  der tiefbraun gefiirbten Liisung jodiihnliche Kryiitalle 
ane, welche an der Luft ziemlich haltbar sind, durch Alkohol aber 
eofort nnter Auseeheidnng des Chrysazins zersetzt werden. 

C h  i n i z a r i n  giebt beim Einleiten von Jodwasserstoff in die Benzol- 
lnsnng, aher erst nachdem die Jodwaeaerstoffsiiure einen gewiseen 
Concentrationsgrad erreicht hat, eine schwarze. kornige Ausscheidnng 
in reichlicher Menge. Abfiltrirt und auf Thon gelegt, entwickelt die 
Substanz alsbald Wolken von Jodwasserstoff und geht dabei schliesa- 
lich quantitativ in das rothe Chinizarin zuriick Diese Verbindung ist 
also einfach ein j o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  S a l z  des Chinizarins. Aehn- 
lich verhiilt sich A n t h r a r u f i n .  

Die dunkle Verbindung, welche unter gleicben Bedingungen eine 
benzoliscbe Al i za r in l i j sung  abscheidet, ist dagegen die Jodverbin- 
dung einer bisher noch unbekannten Reductionsstufe des Alizarins. 

Die vorstehenden Jodhydrate, Jodide u u d  Yerjodide erinnern 
lebhaft an die durch A. v. Haeyer  neuerdings wieder in den Vorder 
grund des Intereases geruckten Sdze, in deneu stickstoflfreie sauer- 
stofflialtige Farbstoffe die Rolle v o u  Hasen spielen; auch hat v. B a e y e r  
schon einige, den obigen auch jiusserlich sehr Phnliche Jodhydrate, so 
roni Dibenzal- nnd Dianisal Aceton I) ,  hergestellt. Unsere Darstel- 
lnngsmethode ergiebt eine ungemeine Erweiterung dieser Verbindungs- 
klasseu, die eich nicht auf die Anthrachinonreihe I)eschraukt, sondern 
auch fiir zahlreiche andere Farbetoffe verwenden Iiiaat. Wir werden 
spiiter dariiber weiter berichten. 

Organ. Laboratorium der Technischexi Hochschule zu Ber l in .  

'1 Diese Beriahte 35, 1190 [1902]. 




