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Ueber die dehydrate Wirkung von Alumina und Silica wurde zuerst von
Meilhe® und seinen Mitarbeitern in 1918 veroffentlicht und ihnliche
Arbeiten sind mit Japanischessiiureerde von H. Inoue®® und K. Ono®
gemacht worden. Wir haben diese Methode iiber Anthrachinonderivate
angewandt und fanden: Die dehydrate Wirkung von Erde ist nicht so
stark wie bei Aluminiumchlorid®, doch kann Hydrochinon leicht mit
Phtalsdureanhydrid mittelst Erde bei 260° kondensiert werden. Brauchen
wir aber Brentzkatechin statt Hydrochinon, bekommen wir eine ganz geringe
Menge von Hystazarin und Alizarin. Bei Anwendung von Pyrogallol auf
diese Weise erhalten wir kein Anthrachinonderivat, sondern Triphenyl-
methanfarbstoff, ndmlich Gallein (bei Aluminiumchlorid resultiert Anthra-
gallol) und schliesslich bekommt man aus a-Naphtol auf diese Weise,
a-Oxynaphtacenchinon®, dagegen nicht aus B—Naphtol.
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Bei dem oben angegebenen Beispiel konnen wir folgendes feststellen :
Die Hydroxylgruppe in der p-Stelle (oder a-Stelle) hat verwandschaft mit
der Carbonylgruppe, d.h. a-Oxyanthrachinon das tautomere o-chinoid®
Form besitzt.

Experimentaler Teil (bearbeitet von S. Watanabe).

1. Chinizarin (1-4-Dioxyanthrachinon), Wir erhitzen 20 gr. Phtal-
siureanhydrid und 10 gr. Japanische-siureerde (wasserfrei) gut gemischt
und treiben die Temperatur auf 350° 10 gr. Hydrochinon und cin Gemisch
von Phtalsdureanhydrid und Erde (10 gr.) wird wechselweise bei 260-270°
unter gutem Riithren hinzugefiigt. Die Mischung wird nun so lange auf
260” erhitzt, bis eine Probe sich in verdiinnter Natronlauge mit violetter
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Farbe 16st. Nach dem Erkalten wird die Schmelze zerkleinert, mit Wasser
gekocht, filtriert und getrocknet. Der Riickstand wird mit siedendem
Alcolhol extrahiert. Beim Erkalten scheidet sich das Chinizarin als schone
orange Blitterchen aus. Smpt., 194°.

Analyse: 16.40 mg. Subst. gaben 42.10 mg. CO, und 4.55mg. H,O.
(Gefunden: C=69.9; H=3.19. Berechnet fiir C;;H,O,: C=70.0; H=3.33%).

2. Hystazarin und Alizarin. FErhitzt man, wie in Beispiel 1 ange-
geben, 30 gr. Phtalsdureanhydrid, 10 gr. Brentzkatechin und 20 gr. Erde,
so erhilt man ein Gemisch von Hystazarin und Alizarin. Beide werden
bekannter Weise mit Toluol getrennt. Hystazarin zersetzt bei tiber 310°.
Alizarin Schmilzt bei 289°.

3. a-Oxynaphtacenchinon. 20 gr. Phtalsiureanhydrid, 5gr. a-Naphtol
werden mit 10 gr. Erde innig verrieben, das Gemisch unter gutem Riihren
schnell bei 250-260° erhitzt, bis eine Prohe sich in alkoholischem Kali schon
kirschrot 16st. Nach dem Erkalten wird die Schmelze pulverisiert und mit
siedendem Alkohol extrahiert um unverindertes Rohmaterial zu entfernen.
Der Riickstand wird aus Nitrobenzol extrahiert, wobei sich a-Oxynaphta-
cenchinon als schon gelbe Nadeln, welche bei 303° schmelzen, ausscheidet.
Zur Analyse aus Nitrobenzol umkristallisiertes Oxynaphtacenchinon wurde
nochmals aus Toluol umkristallisiert und bei 110° getrocknet.

Analyse: 7.01 mg. Subst. gaben 20.10 mg. CO, und 2.20 mg. H,O.
(Gefunden: C=178.4; H=3.49. Berechnet fiir C;sH,,0;: C=78.8; H=3.65%).

a-Monoxynaphtacenchinon ist in heissem Nitrobenzol oder Toluol leicht
loslich, schwerer in Alkohol oder Eisessig. In konzentriertem Alkali ist es
unloslich, in alkoholischem Kali 1ost es sich.schon kirschrot, in Schwefel-
siiure mit schon karminroter Farbe.
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