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10. Richard Meyer  und O t t o  Fischer: Spektrogrephische 
atudien in der Anthrachinon- Gruppe. 

[hus dem Chcm. Laboratorium der Tcchn. Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 18. November 1912.) 

In der Gruppe des A n t h r a c h i n o n s  ist die Isomerie, insbeson- 
dere die Stellung eintretender H y d r o x y l g r u p p e n ,  von ausschlag- 
gebender Bedeutung fur die Farbung; die Fahigkeit Beizen nnzufiirben 
ist durch sie in der bekannten Weise bestirnrnt. Eine systernatische 
Untersuchung ihrer Spektren fehlte aber bisher. 

AuF unseren Wunsch stellten uns die F a r b w e r k e  vorrn. M e i s t e r ,  
L u c i u s  cY: I i r u n i n g  in Hiichst a. N. eine Reihe krystallisierter 
O x y - a n t h r a c h i n o n e  zur Verfiiguug, wofiir wir auch an dieser 
Stelle verbiiidlichst danken. Soweit sie sich als rein erwiesen, wur- 
den sie direkt spektroskopiert; anderenfalls wurden sie iiber die Acetate 
gereinigt. 

Zur  Unterscheidung der einzelnen Verbindungen wird es zweck- 
rnaIjig sein, die Stellung der Hydroxylgruppen durch die iibliche Be- 
zifferung zu kennzeichnen. 

Untersucht wurden die folgenden Oxy-anthrachinone : 

M o n  o o x y -  a n t h r a c h i n o n e : 

l-OAy-Verb., Erythro-oxy-anthrachinon 2-Oxy-Verb, m0xp-nnthrachinon. 

D i o x y - a n t h r a c h i n o n e :  
CO O H  CO O H  

/\/\/\OH 

\A\/\/ 
I ,  

co CO OH 

co co 
1.2-Dioxy-Verb., Alizarin 1.4-Dioxy-Verb., Chinizarin. 

HOr\,/'-''- O H  
CO OH 

\/\/ -./' 
OH CO co co 

1.5-Dioxy-Verb., 2.6-Dioxy-Verb., 5.7-Dioxy-Verb., 
Anthrarufjn Anthraflnvin I)  i-Anthraflavin I). 

I) In Rficksicht auf die Bezeichnung der iibrigen Oxy-anthrachinone darf 
man wohl auch be1 diesen beiden den Zusatz -sinre fortlaseen. 
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T r i ox  y -  a n  t 11 r a  c h  i 11 o n e: 
GO OH 

/-..,/'./-.. 

co CO OH 

Anthrsgallol I )  Purpurin. 

CO OH 
IOH / \ / \ / \OH 

I ! /  '\A,'\ './--./\/ 
I N ,  

1.2.3-Trioxy-\-erl~, 1.2.4-Trioxy-Verb., 

Bei den Anthrachinonen gingen wir yon normalen Losungen nus, 
und zwar sowohl in Alkali als in konzentrierter Schwefelsiure. Die 
Konzentration dieser 1,osungen wurde, ebenso wie friiher die der al- 
kalischen Phthaleinliisungen = loG gesetzt, der Logarithmus also = 6. 
In die Spektralkurren wurden dann die Logarithmen der Konzentration 
bezw. der  entsprechenden Schichtdicke als Ordinaten eingesetzt; als 
Abszissen die Grenzen der Absorptionsstreifen in  \I'ellenliingen ! /pa ) .  

Die beiden M o n o o x y - a n t h r a c h i n o n e  losen sich in Alkali mit 
roter Farbe, die Farbe des Erythro-oxy-anthrachinons zieht etwas in$ 
Violette, die des m-0xy-anthracbinons ins Eraunliche. Die Spektren 
h e r  Alkalisalse sind nber durchaus verschieden. Wahrend Erythro- 
osy-nnthrachinon niir eineo groBen A bsorptionsstreifen zeigt (Fig. I ) ,  

Fig. 1. 

I )  Ein schon krystallisiertes Praparat dieser Vcrbindung, so\vie des unten 
zu besprechcuden NaphthwLariiis verdanken wir der Badischeii Anilin- untl 
Sodafahrik. 

2) Die Zahlonwerte der Absorption sind in 0. F i s c h e r s  Dissertation 
(Brxunschweig 1912) xusammeo~tstellt. 
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desven Maximum bei 500 pp liegt, hat m-Oxy-anthrachinon, aufier 
diesem grol3en mit dem Maximum bei 492 pp, noch 2 kleinere, deren 
Maxima bei 300 und 238 pp liegen (Fig. 2). 

A l i z a r i n  lost sich in Alkali mit violetter Farbe, welche aber 
sehr Yerschieden ist, je nachdem die Losung uberschussiges Alkali 
erithiilt oder nicht; im ersteren Pall ist sie blauviolett, im letzteren 
rotviolett. Dementsprechend zeigt auch Alizarin-Natrium zwei durch- 
atis verschiedene Spektren (Fig. 2). Das der neutralen Losung ist 
dein des m-Qxy-anthrachinons iihnlich, wie dieses zeigt es 3 Ab- 
sorptionsstreifen, die aber alle nach der Seite der groBeren Wellen- 
liingen verschoben sind; sie liegen bei 527, 330 und 260pp. - Die 
nlkalische Alizarinlosung hat auch drei Streifen, deren Maxima aber 
bei 612, 560 und 266 ,U,U liegen. 

Fig. 2. 

Der Spektralkurve des Erythro-oxp-anthrachinons iihnlich sind die 
Krirven des Ch in iza r in -  und Anthrarufin-Natriums in neutraler 
Losung (Fig. 3). Beide Kurven zeigen auch our einen zweiseitig be- 
grenzten Streifen, Anthrarufin bei 500 pp, Chinizarin bei 565 pp. - 
In alkalischer Liisung hat Chinizarin 2 Streifen, bei 605 und 560 ,up. 

A n t h r a f l a v i n  und i - A n t h r a f l a v i n  weisen in Alkali-Losung 
-1 Absorptionsstreifen auf (Fig. 1). - Das Spektrum des Purpurins 
(Fig. 1) ist dem des Alizarins mit uberschtissigem Alkali Bhnlich, 
gleichgiiltig ob die Liisung uberschiissiges Alkali enthiilt oder nicht. 
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Pig. 3. 

A n t h r a g a l l o l  zeigt in neutraler Losung als Alkalisnlz rotbraune 
I'arbe, welche auf Zusatz von mehr Alkali in Rotviolett ubergebt 
und allrnahlicb uber Griin in ein helles Rotbraun umschliigt. Das 
Spektrum der neutralen Alkalisalz-Lijsung (Fig. 4) besteht aus drei 
Streifen; es scheint aber noch einen vierten, vie1 schwiicheren bei etwa 
620 ,up zu haben, der bei f?berschuB von Alkali schiirfer hervortritt. 

Fig. 4. 
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SchlieDlich wurde bei dieser Gelegenheit auch das dem Alizarin SO 
nahe stehende N a  p h t h a z a r i n  , 

CO OH 

: i (  
\/’\/ 

H’\,-*’\,OH , 

co 
untersucht. Es gibt mit Alkali eiue tiefblaue Liisung, gleichgiiltig, 
ob iiberschiissiges Alkalisalz vorhanden ist oder nicht. Das Spektruni 
des Alkalisillzes (Fig. 4) gleicht dem der alkalischen Alizarin-Losung. 

Vergleicht man die iu den vorstehenden Tafelu enthaltenen Kur-  
yen, so findet man, daB die Hydroxylgruppe in der Stellung 2 bezw. 
6 uud 7 starker auxocbrom wirkt als in der Stellung 1 ,  4 oder 5: 
Erytbro-oxy-anthrachinon, Chiniznrin und Anthrarufin haben nur einen 
Streifen.; m-Oxy-anthracbinoo, Alizarin und Purpurin baben 3 Streifen L 

Anthraflavin und i-Anthraflavin, welche beide Hydrosyle in den an- 
gegebenen Stellen enthalten , weisen sogar 4 Absorptionsstreifen auf. 
Vermutlich wird sich Hystazarin (2.3-Dioxy-anthrachinon) lhnlich ver- 
halten. 

Die besondere Wirkung der in 2, bezw. 3, G oder 7 befindlichen 
Hydroxylgruppe beruht wohl auf der para-Stellung gegen die eine 
CO- Gruppe. Vermutlich macht sie das  Anthrachinon starker sauer a l s  
die in der ortlto- und mefa-Stellung befindliche Gruppe bei 1, 4, 5 
(oder 8). 

Der  Unterschied zwischen den neutralen und den alkaliecheo 
Losungeu des Alizarins und Chinizarins beruht wohl darauf , daB bei 
ersteren nur ein O H  neutralisiert ist, bei letzteren aber beide. - Pur-  
purin zeigt in ueutraler und alkalischer Losung dasselbe Spektruni, 
wofiir nicht ohne weiteres eine Erkliirung gegeben werden kann. -- 
Anthraflavin und i-Anthraflavin sind wahrscheinlich infolge der  Stel- 
lung beider Hydroxylgruppen so starke Siiuren, da13 auch in neu- 
traler Liisung beide Hydroxyle abgesiittigt werden. Anthrarufin. 
welches 2 O H  in der weniger wirksamen Stellung enthiilt, sollte 
ebenso wie Chinizarin mit Alkali zwei verschiedene Spektren geben. 
Dies ist aber nicht der Fall, vielleicht weil die Hydroxyle symmetriscb 
aiif die beiden Benzolkerne verteilt sind. 

Um die Spektren der Oxy-anthrachinone mit dem des A u t h r a -  
c h i n o n s  vergleichen zu konnen, wurden sie auch noch in k o n z e n -  
t r i e r t e r  S c h w e f e l s i i u r e  untersucht. Das Anthrachinon selbst w a r  
schon von B a l y  und S t e w a r t ’ )  spektrographiert morden. Sie fanden 
zwei Absorptionsstreifen; wir erhielten drei bei 412, 810 und 265 pp 
(Fig. 5). 

I) Soc. 89, 51 1 [1906]. 
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Bei den Oxy-truthrachinonen ist dieses Spektrum etwas modi- 
fiziert. 

Dns Spektrum des Erytbrd-oxy-aathrachino~s (Fig. 7)  gleicht im 
ganzen dem des Anthrachinons, nur ist der sichtbare Streifen etwas 
gegen das Rot verschobea. Die beiden Dioxy -anthrachinone mit 
ortko-, meta-standigen Hydroxylen , das Chinizarin und Anthrarufin 
(Fig. 6): zeigen im Ultraviolett noch schkfer als Erythro-oxy-nnthra- 
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chinon, das Spektrum des Anthrachinons, im sichtbaren Teil treten 
bei beiden zwei schmale Streifen mit fast parallel laufenden Kurven 
auf. Beim m-Oxy-anthrachinon (Fig. 5) wird das ultraviolette Anthra- 
chinon-Spektrum undeutlich, der Streifen bei 320 pp ist nur noch sehr 
schmal, dagegen ist im sichtbaren Bereich , auIer einem kriiftigen 
Streifen bei 500 pp, no& ein schwacher bei 410 pp zu erkennen. Es 
besitzt also im ganzen 4 Streifen, welche freilich nicht zugleich auf- 
treten. - A l i z a r i n  (Fig. 5 )  zeigt den Streifen bei 315 pp wenig 
sch%rfer; es besitzt bei 625 ,up einen deutlichen Streifen, im ganzen 
ebenfalls vier. Auch das P iir p u r i n  mit 2 ortho-stiindigen Hydroxylen 
besitzt 4 Streifen (Fig. 7). - Die Kurve des i - A n t h r a f l a v i n s  (Fig. 7) 

850 800 550 500 460 400 350 300 w) 200 
Fig. 7. 
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IiiI3t bei 315 !ip nur einen Knick iibrig, und die des A n t b r a S l a v i n s  
(Fig. 7) hat auch diesen nicht mehr; dagegen hat diese bei 445 iind 
390 pp charakteristische Streifen, im ganzen drei. 

Der  Eintritt einer meto- bezw. para-standigen Hydroxylgruppe in 
rlns Anthrachinon andert den Chnrakter seiner Spektralkurve in 
Schwefelslureliisung stiirker alu in der ortho-Stellung. 

Die Spektren des Anthragallols und des Naphthaznrins (Fig. 8) 
\ ind  untrr einander und dem des Purpurins ziemlich iihnlich. 

11. Hugo Bauer: 
ober o-Nitrophenyl-aelencya~d und o-Amino-selenophenol. 

iAus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauses ,  Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 11. Dezomber 1912.) 

Die Darstellung des noch unbekannten 0- A m  i n  0- s e l  e n  o p h e n  o 18, 

I I , bot megen der Moglichkeit, es zu Farbstoff-Synthesen ver- 
'-"-Se H 
wenden zu kiinnen, Interesse. Die auf Veranlassung von EHZ. E h r l i c h  
unternommeneii Versuche fuhrten zu einer Reihe von selenhaltigen 
Verbindungen, dereo Analoga in  der Schwefelreihe schon lange be- 
kannt sind. Zuniichst wurde die von A. W. Hofmano')  zur Ge- 
winnung des o-Amino-thiophenols benutzte Methode versucht, die 
rlarauf beruht, daf3 beim Zusamrnenschmelzen von Benzanilid niid 

Schwefel P h e n y 1 - b e  n z t h i a z o 1, C - Cti Hs, entsteht, das 

durch Schmelzen mit Alkali in Benzoesaure und o-Amino-thiophenol ge- 
spalten wird. Die Eleaktion zwischen Heozanilid und Selen trat je- 
doch such bei mehrstundigem Erhitzen bis zum Siedepunkt des Benz- 
nnilids nicht ein. Das P h e n y l - b e n z s e l e n a z o l  (Formel l), dns auf 

,,,NH2 

N 
/'\0 

S 
\/-. 

diesem Wege hatte entstehen sollen, wurde spater aus o - A m i n o -  
s e l e n  o p  h e n 0  1- Zinlisalz und B e n  z o y l c  h l o r i d  dargestellt. 

I) B. 12, 2360 [1879]; 18, 1223 [1880]; 20, 2259 118871. 


