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Das bei der Einwirkung von Jod auf den phenylirten weissen
Pricipitat neben Dijodanilin gebildete Monojodanilin schmolz bei 64°.
Eine JodLestimmung lieferte 57.48 pCt. Jod (Ber. 57.99 pCt. J). Das
prichtige Chloroplatinat hinterliess nach dem Glithen 22.67 pCt. Platin
(Ber. 23.21 pCt. Pt).

Konigsberg, 12. Januar 1878,

19. W. Hammerschlag: Anthrachinoncarbonsiure, Oxyanthra-
chinoncarbonsdure und Alizarincarbonséure.
(Fingegangen am 5. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Die Anthrachinoncarbonséure wurde bereits von verschiedenen
Chemikern erhalten und beschrieben; jedoch scheint sie stets nur in
so kleinen Mengen vorhanden gewesen zu sein, dass bis jetzt noch
keine eingehendere Untersuchung derselben unternommen werden konnte
und sind deshalb noch keine Derivate dieser Sdure bekannt.

Wie Wachendorff und Zinke!) bereits erwiibnten, findet sich
bei der technischen Vorarbeitung von Anthracen in gewissen Produkten
Methylanthracen, resp. Methylanthrachinon. Von diesem Methylanthra-
chinon ausgehend, stellte ich eine grésscre Menge Anthrachinoncarbon-
sdure dar und will ich nachstehend die bei der Untersuchung derselben
bis jetzt erhaltenen Resultate kurz mittheilen.

Anthrachinoncarbonséure.

Dieselbe wurde auf folgende Weise erhalten. Das noch nicht
ganz reine Methylanthrachinon wurde in Eisessig aufgelést und mit
einem Ueberschuss von Chromsiure etwa 6 Stunden lang im Sieden
erhalten. Das erkaltete Reactionsprodukt wurde mit Wasser verdiinnt,
fittrirt, ausgewaschen, die ausgewaschene Masse mit einem kleinen
Ueberschuss von Natronlauge ausgekocht und heiss filtrirt. Das Filtrat
scheidet auf Zusatz von Salzsiure die Anthrachinoncarbonséiure im
molkenartigen, sehr volumindsen Zusiande aus. Setzt man die Salz-
siure nicht zur siedenden Lisung, sondern kalt zu, so hat der Nieder-
schlag das Aussehen wie frisch gefillte Thonerde. Das so erhaltene
Produkt wurde mit heissemn Wasser gut ausgewaschen, getrocknet und
zeigte alsdann folgende Eigenschaften.

In Bezug auf ihre Léslichkeit stebt diese Siure dem Anthrachinon
sehr nahe; das geeignetste Losungsmittel ist Eisessig, auns dessen
heisser Liosung sie in langen, diinnen Nadeln krystallisirt, die vom
Anthrachinon fast nicht zu unterscheiden sind. Sie schmilzt bei 2800,
womit die Angaben von Weiler, O. Fischer, Liebermann und

1) Diese Berichte X, 1485.
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v. Rath gut iibereinstimmen. Die aus Eisessig krystallisirte Siure
lieferte bei der Analyse folgende Zalilen:

Gefunden. Berechnet fir C, \H,O,.
C 71.22 pCt. 71.42 pCt.

H 3.51 - 3.17 -

Vorsichtig erhitzt, sublimirt sie unzersetzt in langen, gelben
Nadeln, die ebenfalls bei 280° schmelzen und genau aussehen wie
Anthrachinon. Zuweilen erhilt man jedoch ein Sublimat, das in
Alkalien unléslich ist und aus Anthrachinon besteht. Bei einem Ver-
such, die in einem grossen kupfernen Schiffchen befindliche Siure in
einem Verbrennungsrohr im Luftstrom zu sublimiren, erhielt ich ein
Sublimat, das 89.9 pCt. Anthrachinon und gar keine Siure mehr ent-
hielt. Zwischen zwei Uhrglisern oder im Porzellantiegel erhiift man
jedoch ein von Chinon freies Sublimat. Am eiufachsten erhilt man
aus der Siure das Chinon nach der von Liebermann angegebenen
Weise, durch Sublimation iiber eine erhitzte Asbestschicht.

O. Fischer!) fiihrte die Anthrachinoncarbonsiure in das Chinon
iiber durch Erhitzen mit Natronkalk.

Liebermann und v. Rath 2) kamen jedoch auf diese Weise zu
keinem Resultat und auch ich siellte den Versuch vergebens an. Der
Grund davon ist sehr erklirlich, da, wie ich weiter -unten zeigen
werde, die Sdure unter diesen Bedingungen in Oxyanthrachinoncarbon-
séiure lbergeht und man Chinon hdchstens als sekundires Produkt
erhalten kann.

Die Anthrachinoncarbonsiure 16st sich in essigsaurem Natron
und in oxalsaurem Ammoniak auf und wird aus ibrer Lésung darch
Essigsdure nicht gefillt. Ihre ibrigen Eigenschaften fand ich mit den
frilheren Angaben vollkommen iibereinstimmend.

Oxyanthrachinoncarbonsiure.

Schmilzt man das Natriumsalz der Anthrachinoncarbonsiure mit
6 Theilen Aetznatron und hilt ungefibr 6 Stunden auf 200°, so er-
hidlt man eine Farbenschmelze, die man fiir gewdohnliche Alizarin-
schmelze halten konnte. Diese Erscheinung wurde schon von O.
Fischer beobachtet, jedoch nicht weiter aufgekldrt. Diese Natron-
schmelze enthilt gar kein Alizarin, sondern das Natronsalz der
Oxyanthrachinoncarbonséiure. Lést man die Schmelze in Wassger aaf
und fillt die siedende Losung mit Salzsdure, so erhilt man eine aus
schén orangegelben Flocken bestehende Fillung, die genau aussieht
wie Alizarin. Der Korper unterscheidet sich jedoch von allen
Oxyanthrachinonen sehr wesentlich dadurch, dass er in einer neutralen
oder sauren Lésung von essigsaurem Natron oder oxalsaurem Am-

1) Diese Berichte VII, 1196.
2) Ebendas. VIII, 246.

6'



84

moniak vollstindig mit braunrother Farbe I&slich ist, wihrend dic
Oxyanthrachinone darin unldslich sind. Er theilt diese Eigenschaft
mit der Anthrachinoncarbonsiure und vermuthete ich deshalb sofort,
dass ich es mit einer hydroxylirten Carbonsdure zu thun habe. Die
weiter unten folgende Analyse, sowie die Zusammensetzung des Baryt-
salzes beweisen die Richtigkeit dicser Annahme. Durch fraktionirte
Fillung des Barytsalzes, sowie durch fraktionirte Ldsung mit Toluol
tiberzeugte ich mich von der Einheitlichkeit der Substanz. Ferner
konnte ich durch mannigfache Abiéinderung der Bedingungen bei der
Natronschmelze stets nur genau denselben Korper erhalten; ich mochte
sehr wenig oder sehr viel Natron anwenden, 3 Stunden auf 180°
oder 60 Stunden auf 2500 erhitzen, immer mit demselben Erfolg.

Der mit Salzsfiure gefillte Korper wurde in essigsaurem Natron
gelbst und filtrirt. Auf dem Filter blieb nur ein geringer, in Alkalien
unldslicher Riickstand, der jedoch kein Chinon enthielt; wire irgend
ein Oxyanthrachinon bei der Schmelze entstanden, so hiitte dazselbe
auf dem Filter zuriickbleiben miissen. Das Filtrat wurde mit Salz-
stiure gefillt, ausgewaschen und getrocknet. Die getrocknete Masse
enthiilt stets noch etwas Asche. Um diese zu entfernen, loste ich den
Kérper in englischer Schwefelsiure und fillte wieder mit Wasser aus.
Man erhiilt so ein sehr schin orangefarbenes Produkt vom Aussehen
des Alizarins; dasselbe wurde, bei 150° getrocknet, der Verbrennung
unterworfen.

0.271 Gr. Substanz gaben 0.658 Gr. CO, + 0.078 Gr. H, O
= 0.1793 Gr. C. + 0.0086 H = 66.16 pCt. C + 3.17 pCt. H.

Die Formel C,, H; (OH) (COOH) O, verlangt

C = 66.16 pCt. + H = 2.98 pCt.

Um die Zahl der Hydroxylgruppen festzustellen, ermittelte ich
auf folgende Weise die Zusammensetzung des Barytsalzes. Die iu
Wasser suspendirte Stiure wurde mit einem kleinen Ueberschuss von
kohlensidurefreier Natronlauge gelést und der siedenden Lésung BaCl,
zugefiigt; es fdllt das Barytsalz sofort als blauer Niederschlag. Der-
selbe wurde auf einem bedeckten Filter so lange mit Wasser aus-
gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr alkalisch reagirte. Hierauf
wurde der Niederschlag in Wasser suspendirt, mit einer bestimmten
Menge iiberschiissiger Normal-Schwefelsiure zersetzt und im Filtrat
der Ueberschuss der Schwefelsiure zuridcktitrirt. Aus der Differenz
der angewandten und der iberschiissigen Schwefelsiure berechnet
man die Menge Ba, die an die Oxyanthrachinoncarbonsiure gebuu-
den war.

Die ausgefillite Sdure wird ausgewaschen, in essigsaurem Natrium
geldst, von BaSO, abfiltrirt, wieder mit Salzsiure gefillt und ge-
wogen. Um etwaige Differenzen durch einen Aschengehalt der Siure
zu vermeiden, trocknet man in einer Platinschaale, wigt, sublimirt
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die Sidure ab, gliht und wigt wieder. Man erhilt so die Menge der
Base und der Siure, die in dem Barytsalz gebunden waren.
Ich erhielt folgende Zahlen:
0.349 Ba + 0.698 Gr. S#ure, berechnet 0.683 Gr. S#ure.
0.502 - + 0.998 - - - 0.982 - -
0.313 - —+ 0.620 - - - 0.612 - -

Das Material zu diesen Analysen riibrte von drei ganz verschie-
den geleiteten Natronschmelzen her.

Dije Losung des Salzes in essigsaurem Natron enthdlt die Ver-
bindung C,, H; O, Na, wie die Unwandlung derselben in das Baryt-
salz und dessen Analyse nach der vorstehend beschriebenen Methode
zeigte. '

Die Eigenschaften der Oxyanthrachinoncarbonsiure werde ich
weiter unten vergleichsweise mit der daselbst beschriebenen Alizarin-
carbonsiure zusammenstellen.

Die Ausbeute an Oxyanthrachinoncarbonséure betrug 60 pCt. vom
Gewicht der angewandten Carbonsidure. Der chemische Vorgang bei
der Darstellung dieser neuen Siure ist villig analog dem Uebergang
des Monooxyanthrachinons in Alizarin.

Da die beiden bekaunten Oxyanthrachinoncarbonsduren, die
Purpuroxanthincarbonséiure und die Purpurincarbonsiiure (Pseudopur-
purin), sich leicht in CO, und c¢in entsprechendes Oxanthrachinon
spallen, so stellte ich auch mit dem vorliegenden Kérper Versuche
in dieser Richtung an. Ich stiess jedoch dabei auf dieselben Schwie-
rigkeiten wie bei der Darstellung von Anthrachinon aus Anthrachinon-
carbonsiiure, Mit Natronkalk auf 300° erhitzt, bleibt die Substanz
unverindert. Die freie Siure fiir sich erhitzt, schmilzt bei 260° und
entwickelt hierbei CO,, .die durch vorgelegtes Barytwasser nachge-
wiesen wurde. Erwirmt man die geschinolzene Séure mehrere Stunden
lang auf 300°, so hort zuletzt die CO,-Entwickelung vollstindig auf.
Der entstandene Gewichtsverlust betrigt nur etwa ein Viertel von
dem theoretisch berechneten., Der geschmolzene Riickstand wurde in
Natronlauge gelost, mit HCl gefillt, ausgewaschen, mit essigsaurem
Natron ausgezogen und filtrirt; es l6sten sich auf diese Weise etwa
drei Viertel der Masse auf und erwies sich der in Lisung gegangene
Theil, sowobi durch seine Reactionen als auch die Analyse des Baryt-
salzes, als unverinderte Oxyanthrachinonearbounséure.

Der in essigsaurem Natron unldsliche Theil war dunkelbraun ge-
firbt und enthielt weder Alizarin, noch eines der beiden Monoxy-
anthrachinone, Das Produkt zeigt zwar alle Reaclionen des Alizarins,
liefert jedoch mit Kattunbeizen keine bleibenden Firbungen. Es
sublimirt in federfahnenihnlichen Formen und schmilzt bei ungefihr
265° Ich habe diesen Korper bis jetzt noch nicht niher untersucht.
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Duorch Sublimation iiber erhitzten Asbest oder durch Sublimation
aus einer mit einem Uhrglase bedeckten Platinschaale bei nicht zu
niedriger Temperatur, erhilt man aus der Oxyanthrachinoncarbonsiure
ein Sublimat, das sich nur zum kleineren Theil in essigsaurem Natron
l16st. Der unldsliche Theil erwies sich durch seine Reactionen, Analyse
des Barytsalzes und die Fédrbung der Kattunbeizen als Alizarin. Ein
Theil der Substanz wird bei der Sublimation stets verkohlt und
scheint die Entstehung des Alizarins von einer gleichzeitigen Kohlen-
sdureabspaltung und Oxydation auf Kosten des Sauerstoffs des ver-
kohlten Theils der Substanz herzuriihren. Man erhilt né#imlich bei
der Sublimation im Wasserstoffstrom dasselbe Resultat und ist somit
der Sauerstoff der Luft als oxydirendes Agens ausgeschlossen.

Digerirt man die frisch gefillte Sure auf dem Wasserbad mit
verdiinnter Salpetersdure, so verschwindet die Substanz sehr bald
unter Gasentwickelung. Die Losung, zur Trockne verdampft, mit
Aether ausgezogen und der Verdampfungsriickstand sublimirt, liefert
Phtalsiureanhydrid, das durch seinen Schmelzpunkt und seinen
Reactionen leicht festgestellt werden konnte.

Alizarincarbonsédure.

C. Liebermann ') macht bei der Beschreibung der Anthrachi-
noncarbonsiure folgende Mittheilung: ,Beim Erhitzen mit Schwefel-
siure giebt Anthrachinoncarbonsiure eine Sulfosfiure, welche durch
Verschmelzen mit Kali Alizarin liefert. Bei welchem der beiden
Processe hier die Abspaltung der Kohlensduregruppen vor sich geht,
wurde nicht bestimmt.“

Da Hr. Liebermann, wie es scheint, das vorgebliche Alizarin
nur durch Reactionen!, nicht aber durch die so charakteristischen
Firbungen der Kattunbeizen festgestellt hat, so schien es mir von
Interesse, den Versuch zu wiederholen.

Ich verfuhr ganz in der Weise wie bei der Darstellung der
Anthrachinonsulfosduren. Die in Wasser geldste Schmelze wurde mit
Natron neutralisirt, mit 5— 6 Theilen Aetznatron versetzt und 12
Stunden lang auf 2209 erhitzt. Die erhaltene Schmelze macht aller-
dings gauz den Eindruck einer Alizarinschmelze. Ldst man dieselbe
jedoch in Wasser auf und fillt mit Salzsiure, so erhiilt man eine
Fillung von sehr volumindsen, rothen Flocken, die in ihrer Farbe sehr
an Purpurin erinnern. Durch die leichte Lioslichkeit in essigsaurem
Natron erweist sich sofort, dass dieser Korper kein Oxyanthrachinon,
also auch kein Alizarin ist, sondern ein Derivat der Anthrachinon-
carbonsdure. Durch Trocknen des Niederschlags erhilt man eine
dunkelrothbraune, harte, spréde Masse, die in Alkohol ziemlich leicht

1y Ann. chem. 188. 167.
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loslich ist, in ‘allen iibrigen Losungsmitteln sich ziemlich schwer 1dst.
Die heiss gesittigte alkoholische Ldsung krystallisirt fast gar nicht,
da die Substanz fast ganz in Losung bleibt; ich fillte deshalb die
Losung mit Wasser aus, Man erhilt so ein feines, ziegelrothes Pulver,
das _getrocknet- eine leicht zerreibliche Masse darstellt. Dasselbe
schmilzt bei 303° C. Vorsichtig erhitzt, sublimirt die Substanz in

kleinen, rothen Nadeln von demselben Schmelzpunki.
Die Verbrennung des Pulvers gab folgende Zahlen:

Gefunden.
C  63.03 pCt.
H 3.65 -

Der Korper ist also Dioxyanthrachinoncarbonséure.

C, HgO¢ verlangt.
'63.38 pCt.
3.52 -
Das Baryt-

salz, das in gleicher Weise dargestellt wurde, wie bei der Monoxy-
anthrachinoncarbonsiure, hatte die Zusammensetzung

(Cy15H; Og), Ba,y.

Gefunden 0.397 Gr. Ba + 0.547 Gr. Sdure.

Saure.

Berechnet 0.549 Gr.

Reactionen der

Monooxyanthrachinon-
carbonsiure.

Die Lésung in Aetznatron besitzt
dieselbe Farbe wie eine Alizarin-
lsung.

Baryt- u. Kalk-Lacke wie Alizarin.

Giebt mit Alaunlésung rotne Lacke.

In cssigs. Natron und oxals. Am-
moniak mit rothbrauner Farbe
16slich; mit Essigsiure nicht
fillbar.

In Ammoniak mit derselben Nuance
16slich wie Alizarin,

Giebt mit Bleizuckerlésung er-
wirmt einen réthlich - braunen
Niederschlag.

Schmilzt bei 2609,

Sublimirt in orangegelben Nadeln
unter theilweiser Zersetzung.
Ist in concentrirter Schwefelsiure
mit gelbrother Farbe ldslich.
Firbt Kattunbeizen #hnlich wie

Alizarin; die Farben verschwin-
den beim Seifen.
In Wasser sehr schwer 16slich.

Dioxyanthrachinon-
carbonsédure.

Ebenso. In sebr verdiinnter Lisung
jedoeh rein blau.

Ebenso. Jedoch ist die Nuance
blauer.

Ebeunso.

Ebenso.

Die Nuance ist blauer.

Der Niederschlag ist violett.

Schmilzt bei 3059,

Sublimirt in rothen Nadeln.

Ebenso. Der Ton der Farbe ist
rother.

Ebenso. Firbt viel schwicher und
die Farben verschwinden beim
Seifen noch leichter.

Noch schwerer loslich.
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Die Sulfirung der Anthrachinonecarbonsiiure habe -ich mehrfach
variirt, ohne jedoch eine Verschiedenheit des entstandenen Produkts
constatiren zu konnen und habe ich Grund zu vermuthen, dass nur
Monosulfosiure entsteht, die dann zunéchst in Mono- und dann in
Dioxanthrachinoncarbonsiure ibergeht.

Versuche, die Carboxylgruppen zu entfernen, zeigten, dass sich
diese Sidure noch schwieriger spalten ldsst als die Monooxysdure. Am
leichtesten gelangt man zu diesem Ziel durch Sublimation iber er-
hitzten Asbest. Das erhaltene Produkt besteht neben unzersetzier
Siure aus Alizarin. Es scheint also hierbei keine weitere Oxydation
stattzafinden wie bei der Monooxyanthrachinoncarbonsiure, sondern
nur einfache Kohlensiureabspaltung.

In gleicher Weise wie die Monooxysiure mit Salpetersiure oxydirt,
erhillt man ein schwach gelb gefirbtes Produkt, das bei einer vor-
laufigen Sublimation auf Trimellithsdure schliessen liess. Zur Fest-
stellung derselben wurde das Produkt nachk den Angaben Baeyer’s!)
durch das Bleisalz gereinigt und mit Aether extrahirt. Das erhaltene
weisse Pulver zeigte vollstindige Uebereinstimmung mit der Trimellith-
siiure Baeyer’s, Nur bei der Sublimation war insofern eine Ab-
weichung vorhanden, als Baeyer angiebt, dass die Trimellithsdure
nicht sublimire, sondern destillire und das aus dem Anhydrid be-
stehende Destillat in der charakteristischen Weise erstarre. Mein
Produkt, das sonst vollstindig mit der Trimellithsdure dbereinstimmte,
zeigte dieselbe Krscheinung; sublimirte ich jedoch bei moglichst nie-
driger Temperatur, so erhielt ich kein Destillat, sondern ein Sublimat
von Krystallen, die genau aussehen wie Farrenkrautblitter, nur mit
dem Unterschiede, das die Rippen der Blitter auf der einen Seite
nach aufwirts und auf der anderen Seite in derselben Richtung nach
abwiirts gerichtet sind.

Zufsllig batte ich die Gelegenheit, durch die Giite eines Freundes
eine Probe Triméllithsdure za erhalten, die aus Colophonium erhalten
worden war, Durch den directen Vergleich der beiden Produkte,
ergab sich deren vollkommene Identitit. Die Trimellithsiure aus
Colophonium zeigt ganz dieselbe Erscheinung.

Meine Siure zeigte genau den Schmelzpunkt 216° und das
Anhydrid 1589,

Die Elementaranalyse der Siiure gab folgende Werthe:

Gefunden. Berechnet.
C  51.37 pCt. 51.42 pCt.
H 3.11 - 2.85 -

') Ann. chem., Supplbd. VII, 40.
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Ueber die Constitution der Anthrachinoncarbonsiure,
Mono- und Dioxyanthrachinoncarbonsiure, Purpurin- und
Purpuroxanthincarbonsiure des Methylanthrachinons
und Methylanthracens.

Wie oben nachgewiesen wurde, geht die Dioxyanthrachinon-
carbonsidure bei der Oxydation in Trimellithsiure iiber. Da nun dre
Trimellithséiure die Benzoltricarbonsiure (1, 2, 4) ist, so folgt darans,
dass die Carboxylgruppe in der Aunthrachinoncarbonsiure sich an
einem Kohlenstoffatom des Anthrachinons befindet, das der Gruppe
(C,0,) entfernt steht.

Dieselbe Stellung besitzt also auch die Methylgruppe im Methyl-
apthrachinon resp. Methylanthracen, aus demn die Carbonsiiure ja ent-
standen ist.

In der Dioxyanthrachinoncarbonsiure kénnen die beiden Hydroxyl-
gruppen sich mit der Carboxylgruppe nicht in einem Kern befinden,
da sonst keine Trimellithsdure entsrehen kdnnte. Anderseits liefert
die Dioxanthrachinopcarbonsiure durch C O, - Abspaltung Alizarin.
Es sind also die zwei Hydroxylgruppen in der Alizarinstellung.

Bei der Monoxyanthrachinoncarbonsiure missen die Hydroxyl-
gruppe und die Carboxylgruppe sich in einem Kern befinden, da
sonst keine Phtalséiure entstehen konnte. Da wir auch hier durch
Kohlensiureabspaltung und Oxydation Alizarin erhalten, so befinden
sich auch die beiden Gruppen gegenseitig in der Alizarinsteliung.

Man erhilt fiir diese Kérpergruppe also folgende Constitutions-
formeln:

ouo, € | O] cm
RN A BN ¢

OH H
Alizarincarbonsiiure.
oder

OH H

AOn LGy,

onc ¢ | ol *CCOOH
mo. & oy cn

A STON 6N ¢ BN ¢ 72

H H

Alizarincarbonsiiure.
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H 0] 54
LG C—CCy,
5o ¢’ | ol  “ccoon
HC C | O] cH
ORI o ZA o N o 2
H H
Oxyanthrachinoncarbonsiure.
H H

G < —C-Cy,
ac o’ | ol ccw,

. i
HC C | oy CH
. o/

Methylanthracen.

Die Purpurincarbonsiure und die Purpuroxanthicarbonsiure unter-
scheiden sich von den oben beschriebenen Carbonsiuren sehr wesent-
lich durch die Leichtigkeit, mit der sie Kohlensdure abspalten. Diese
Thatsache erklirt sich sehr einfach, wenn man annimmt, dass in
diesen Séduren die Carboxylgruppe die Stelle zundichst der Cy0,-
Gruppe einnimmt und also einer isomeren Anthrachinonearbonsiure
entsprechen.

Durch die oben angeftihrte Thatsache, dass die Oxyanthrachinone
sich nicht in essigsaurem Natron lsen, wohl aber die carboxylirten
Oxyanthrachinone, ist ein einfaches Mittel an die Hand gegeben zur
Isolirung resp. Trennung dieser Korper in dem natiirlichen Purpurin.
Vorliufige Versuche in dieser Richtung haben meine Vermuthung voll-
stindig bestitigt und behalte ich mir weitere Versuche hieriber einst-
weilen vor.

Héchst a. M, Laborat, d. HH. Meister, Lucius u. Briining.





