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Eine A c e  t v e r b i n d u n g  wurde durch Behandlung der Base mit 
Acetylchlorid dargestellt. Sie krystallisirt in weissen Nadeln, Schmelz- 
punkt 114.20, sie ist unlijslich in Wasser, leicht lijslich in  Alkohol 
und Aether. Die Analyse einer sehr unvollkommen gereinigten Sub- 
stanz gab Zahlen, welche annahernd auf die erwartete Formel 
C, HI N H  C, H, 0 hindeuten. 

Die Base ist wahrscheinlich ein A m i d o t o l y l p h e n y l  

c, H,  c, H6 N H ,  
aber wegen der kleinen mir zur Verfiigung stehendrn Menge Sub- 
stanz war es unmBglich, ihre Constitution festzustellen. Ich bin eben 
mit der synthetischen Darstellung eines Amidotolylphenyls , welches 
identisch oder isomer mit dieser Rase sein muss, beschaftigt und hoffe 
der Gesellschaft bald eine weitere Mittheilung iiber diesen Gegenstand 
zu machen. 

291. C. Liebermann: Ueber Emodin. 
(Vorgetrageu in der Sitzuog vom Verfasser.) 

Die Begleiter der besser bekannten Pflanzenfarbstoffe zu unter- 
suchen bietet deshalb Interesse, weil sie sich haufig zum Hauptfarb- 
stoff wie Nehenprodukte einer Reaction verhalten. So sind mindestens 
vier Krappfarbstoffe Oxyanthrachinone und stehen in  einfachen gene- 
tischen Beziehungen zu einander. Ich habe deshalb die Gelegenheit 
benutzt, welche eine in grBsaerem Maassstab in  Hm. T r o m m s d o r f f ’ s  
Fabrik stattfindende Darstellung von Chrysophansaure bot , den von 
W a r r e n  d e  la R u e  und M i i l l e r  entdeckten Begleiter dieser Substanz 
im Rhabarber, das Emodin, naher zu untersuchen. Trotz des geringen 
Gehalts der Wurzel an Emodin (nach Hrn. T r o m  m s d o r f f ’ s  gefalliger 
Mittheilung ca. 2 pct .  der gleichzeitig auftretenden Cbrysophansfure), 
welcher mich niithigte, die Untersuchung mit 12 Or. Substanz aus- 
zufiihren, verdient diese Verbindung wegen ihrer grossen und charak- 
teristischen Krystallisationsfahigkeit , sowie ihrer scharf ausfuhrbaren 
Trennung von der Chrysophansaure einige Beachtung. 

Vor Iangefer Zeit hahen G r a e b e  und ich die Chrysophansaure 
ihrer Zinkstaubreaction zufolge fiir ein Anthracenderivat und zwar fur eiri 
isomereres Alizarin erkliirt. Reini Erhitzen von Emodin mit Zinkstaub 
erhielt ich nun (beilaufig 25 p c t  ) eines dem Anthracen durchaus ahn- 
lichen Kohlenwasserstoffs. Die Aehnlichkeit erstreckte sich auf Su- 
blimation, Lijslichkeit, Krystallisation und Bildung einer rothen Pikrin- 
saureverbindung. Der Schmelzpunkt lag wie der nicht absolut reinen 
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Anthracens bei 205O. Die Oxydation mit Chromeaure ergab eine weisse, 
in conc. SO, H, 16sliche Verbindung, die beim Erhitzen der Mischung 
nur langsam in eine beim Schmelzen mit Kali die Alizarinreaction 
gebende Sulfosaure iiberging. Wahrend alle diese Eigenschaften den 
Kohlenwasserstoff a1s Anthracen erscheinen liessen, konnte auffalliger 
Weise der Bchmelzpunkt des muthmaasslichen Anthrachinons nie richtig 
bei 275O erhalten werden, sondern lag unscharf zwischen 160°-180O. 
Der  oftmals wiederholte Versuch ergab stets dasselbe Resultat; erst 
durch llngeres ICochen des Oxydationsproduktes mit conc. SO, H, 
und Ausfallen des unangegriffenen Restes erhielt man etwas reines 
Anthrachinon. Es blieb hiernach zunlchst zweifelhaft, ob eine geringe 
Reimischung diese Abweicbung vom Anthracen bedinge. 

Falls das Emodin sich vom Anthracen ableitete, war es den vor- 
lrandenen Analysen nach am wahrscheinlicbsten als ein isomeres Pur- 
purin aufzufassen. Doch geben d e  l a  R u e  und Mii l ler’s  Analysen 
(gef. 66.69 und 66.57 pCt. C. und 4.07 und 4.13 pCt. H.), ebenso 
wie R o c h l e d e r ’ s  (gef. 66.63 und 66.47 pCt. C. und 4.29 und 
4.27 pCt. H) im Durchschnitt 1 pCt. C und 1 pCt. H zu vie1 fiir die 
Formel C I 4 H 8  0, (ber. 65.62 pCt. C und 3.04 pCt. H )  wahrend 
S k r a u p ,  welcher letsthin von T r o m m s d o r f f  bezogenes Emodin 
analysirte 65.89 pCt. und 66.05 pCt. C und 3.93 pCt. und 4.02 pCt. H, 
also eine, wenn auch geringere, Abweichung nach derselben Richtung 
fand. D e  l a  R u e  und M i i l l e r  berechneten aus ihres Analysen die 
Formel C , ,  H,, 013, ohne sie fir die wahre Molekulargrosse des 
Emodins zu halten, wahrend S k r a u p  die Formel C,, H,, 0, aufstellt. 

Eine Analyse des aus Eisessig krystallisirten Emodins ergab mir 
zuerst rnit S k r a u p ’ s  iibereinstimmende Zahlen. Als ich aber die 
Substanz langer und hoher trocknete, erhielt ich in fast genauer Ueber- 
einstimmung mit d e  l a  R u e  und M i i l l e r  und R o c h l e d e r  die Zahlen 
66.80 und 66.67 pCt. C und 3.93 und 3.80 pCt. H. 

Uebereinstimmend weisen die Zahlen aller Analysen nach , dass 
das Emodin kein isomeres Purpurin sein kann. 

Die Behandlung des Emodins mit Essigsaureanhydrid ergab je  
nach der Einwirkungstemperatur swei verschiedene Verbindungen : eine 
aus Eisessig in goldgelben Blattchen krystallisirende vom Schmelz- 
punkt c. 180,; die andere, welche das Endprodukt der Acetylirung 
bildet , in bei c. 1900 schmelzenden, hellgelben Nadeln krystallisirt. 
Beide gehen durch Erwarmung mit Alkali leicht in Emodiu zuriick. 
Ihre Zusammensetzung entspricht nicht der acetylirter Purpurine. 

Dagegeri entsprechen die Analysenzahlen des Emodins so scharf der 
Formel C,, H l o  0, (ber. 66.67 pCt. C und 3.70 pCt. H), dass es zu 
verwundern ist, dass nicht schon d e  l a  R u e  und M i i l l e r  zu dieser 
einfacheren Formel gelangt sind; und dann erweisen sich obige Acetyl- 
verbindungen als mono- und triacetylirtes Emodin : 



C, H, (C, H,O) 0, ber. 65.38 pCt. C und 3.84 pCt. H 
gef. 65.16 pCt. C und 4.08 pCt. H 

C,, H, (C, H,O), 0, ber. 63.89 pCt. C und 4.04 pCt. H 
gef. 63.97 pCt. C und 4.32 pCt. H. 

und 

Dauach uriterscheidet sich das Emodiri vom Purpurin durch die 
Zusarnmensetzungsdiferenz C H,, es enthalt also ein H des Purpurins 
durch CH,  ersetzt. Dies H- Atom kann nur dem Eoblenwasserstoffrest 
angehoren, da sammtliche Hydroxylwasserstoffe durch Acetyl ersetzbar 
sind. Demnach muss sich das Emodin nicht vom Anthracen, sondern 
vom Methylanthracen ableiten. 

Eine Bildung von Anthracen aus Methylanthracen in der Gliihhitze 
der Zinkstaubreaction ware nun freilich leicht denkbar und findet auch 
vielleicht theilweise statt; es war nun aber zu versuchen, ob der Kohlen- 
wasserstoff sich im Wesentlichen als Methylanthracen erkennen lasse. 

Analyse und Eigenschaften des Eoblenwasserstoffs oder seines 
Chinons konnen wegen der sehr geringeu Differenz in der Zosammen- 
setzung wie in den Eigenschaften diesar methylirten von den nicht me- 
thylirten Verbindungen, narnentlich bei Mange1 grcsserer Substanz- 
mengen zu keiner sicheren Entscheidung fiihren. Dagegen muss Methylan- 
thracen, wie dies auch fur das von W e  i 1 e r und F i  s c he  r vor Kwzern 
kiinstlich dargestellte bekannt ist, unter giinstigen Bedingungen (bei 
geeigneter Stellung des Methyls) bei der Oxydation eine Anthrachinon- 
carbonsaure also eine Substanz geben konnen, f i r  welche das An- 
thracen unter gleichen Bedingungen kein Analogon liefert. 

In der That lost sich das durch Oxydation des Emodin-Kohlen- 
wasserstoffs mit Chromsaure in Eisessig erhaltene Produkt theilweise 
in Arnmoniak, und diese Losung liisst auf Zusatz von Salzsaure eine 
Saure i n  weissen, gallertartigen Flocken fallen. Der in Ammoniak 
unlosliche Riickstand giebt bei erneuter Oxydation neue Mengen Slure; 
doch gelang es nie, ihn ganz zu verwandeln; der geringe, bei heftiger 
Oxydation schliesslioh bleibende Ruckstand besteht aus Anthrachinon. 

Die Saure erweist sich als Anthrachinoncarbonsaure. Sie schmilzt 
gegen 280° und sublimirt unzersetzt. In Alkalien ist sie lbslich, ein 
kleiner Ueberschuss an Kali oder Natron bewirkt sofortiges Ausfallen 
des flockigen Alkalisalzes. Barytwasser giebt ein unlosliches Barium- 
salz. Mit Zinkstaub giebt sie in alkalischer Losung die rothgelbe 
Farbreaction. Leitet man ihren Dampf iiber eine gliihende Asbest- 
schicht , so liefert sie prachtvolle Nadeln von Antbrachinon (Schmp. 
277O). Ihre Zusammensetzung ist C,, H, 0, (gef. 71.81 pCt. und 
3.70 pct. H, ber. 71.43 pCt. C. und 3.18 pCt. H). 

Die %are ist in allen Beziehungen mit der von F i s c h e r  be- 
schriebenen Anthracbinoncarbonsaure, mit welcher icb sie direct zu 
vergleichen Gelegenheit hatte, identisch. Friiher nicht beobachtete 
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Einzelheiten, wie das A usfallen durch Alkaliiiberschuss habe ich genau 
in derselben Weise an F i s c h e r ’ s  Saure constatirt. Von der von mir 
und v. R a t h  beschriebenen, weicht sie durch die Unlijslichkeit des 
Barymsalzes ab. 

Die SBure kann nur aus Methylanthracen nach der Gleichung: 
CO,  H C,, H, C H ,  + 3 0 ,  = 2 H , O  + C,, H 1 0, 

entstanden sein. Ob schon in der Zinkstaubreaction ein Theil des 
Methylanthracens sein Methyl verliert. oder ob dies erst bei sebr ener- 
gischer Oxydation stattfindet , worauf die Anwesenheit von Anthra- 
chinon im Oxydationsprodukt hinweiat, habe ich bisher nicht sicher 
ermitteln kiinnen. 

Das oben angefiihrte Verhalten des Kohlenwasserstoffs erklart 
sich nun leicht, do& will ich erwahnen, dass die dort erwahnte Ali- 
zarinreaction nicht allein von Anthrachinon, sondern auch von der 
Carbonsaure herriihrt, wovon ich mi& durch einen besonderen Ver- 
such iiberzeugt habe. 

Durch Behandlung der alkoholischen Losung des Kohlenwasser- 
stoffs mit Salpetereaure habe ich auch Methylantbrachinon dargestellt 
und es bei qualitativer Prijfung den Angaben Fisch.er’s  entsprechend 
gefunden. 

Demnach ist das Emodin ein Trioxyrnethylanthrachinon von der 
Formel 

Die Frage lag nun nahe, ob die Chrysophan@ure wirklich ein 
Anthracenderivat sei , oder nicht gleichfalls vom Methylanthracen ab- 
stamme. Wenn G-rae b e und ich damals Methylanthracen oder ein 
Gemisch desselben mit Anthracen erhielten, so konnten wir es nach 
dern damaligen Stand der Kenntnisse, der geringen Menge Materials 
und der aussersten Aebnlichkeit beider Verbindungeu nur fur An- 
thracen ansehen. Die von uns veroffentlichten Analysen von Anthracen 
aus Chrysophansaure liegen dem Methylanthracen ebenso nahe als 
dem Anthracen. Ich habe bereits einige Daten in Handen, welche 
die Ansicht, dass Chrysophansaure Bioxymethylanthrachinon sei sehr 
wahrscheinlich machen , und werde dariiber demnachst gemeinschaft- 
lich mit Hrn. 0. F i s c h e r  berichten. 

B e  r l i  n , Org. Laborat. der Gewerbe - Akadeniie. 




