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Eine Verbindung iihnlicher Constitution ist das von Topf  und 
dem Einen von uns durch Reduction des Antrachinone dargestellte 
Anthranol, welches dem Chrysarobin auch in sofern analog ist, als es 
gleichfalls reducirende Eigenschaften besitzt. Behsndelt man lhnlich 
Rhabarberchrysophansaure mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor, SO 

erhalt man krystallisirbare Reductionsprodukte, welche rnit dem Chry- 
sarobin vie1 Aehnlichkeit besitzen, z. B. in Kali sich rnit gelber Farbe 
und griiner Fluorescenz h e n  und in dieser Liisung unter Absorption 
des Luftsauerstoffs in Chrysophansaure zuruckgehen. Die schyierige 
Zuganglichkeit der Chrysophansaure sowie die bei der Reduction statt- 
findende gleichzeitige Bildung mehrerer, schwer trennbaren Verbin- 
dungen hat  bisher die Versiiche in dieser Richtung nicht zum Abscbluss 
kommen lassen, doch sollen dieselben jetzt, wo sich Chryaophansaure 
aus Chrysarobin leicht in grijsserer Menge beschaffen lasst, wieder 
aufgenommen werden. 

Oben wurde schon auf die geringe Wahrscheinlichkeit hingewiesen, 
dass die Chrysophansaure die therapeutischen Eigenschaften des Ooa- 
pulvers bei parasitischen Hautleiden bedingen sollte. Vie1 rerstsndlicher 
wiirde dies fur das Chrysarobin sein in Folge seiner chemiechen Natur 
und der daraus entspringenden Fahigkeit, i n  geeigneter Form auf die 
Haut gebracht den Luftsauerstoff abzuhalten und ihn den seiner bediirf- 
tigen Parasiten zu entziehen. Znr Anfklarung der in Rede stehenden 
Wirkungen miissten getrennte Versuche mit Chrysophansaure und Chry- 
sarobin angestellt werden , ein etwaiges positives Resultat mit letzte- 
rer Substanz wiirde zu Versuchen mit andern den Luftsauerstoff ab- 
sorbirenden Mitteln auffordern. Doch miissen wir die Entscheidung 
dieser Fragen den Therapeuten iiberlassen. 

B e r l i  n , Org. Laborat. d. kgl. Gewerbe-Akademie. 

420. C. Liebermann: Ueber die Synthese von Anthrarufin und 
Chryaazin vom Anthracen m a .  

(Eiugegaogeu am 17. August.) 

Die Kenntniss der wahren Phenole des Anthracens ist sehr diirftig 
und beschrankt sich bisher eigentlichl) auf die beiden VOD L i n c k e  
durch Verschmelzen zweier isomeren Anthracenmonosulfosauren rnit 
Kali erhnltenen Anthrole, welche indess auch nur ungeniigeud be- 

. 

') Das Anthranol ron T o p f  und ink, dessen Constitution wir a h  
, C H - . - \  

nachgewiesen haben, gehiirt, da sein Hydioxyl sich nicht in den aromatischen Kernen 
des Anthracens befindet, einer besonderen Klasse ron Verbindungen, den Anthranolen, 
an. 20 dieser ist nach meinen neueren Erfahruogen auch das von G i e s e l  und 
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schrieben sind. Eine Revision and Erweiterung dieser Arbeit schien 
mir sehr wiinschenswerth, von Ersterer habe ich nur deshalb vorlaufig 
Abstand genommen, weil beim Arbeiten unter ahnlichen wie den von 
L i n  c k  e angegebenen Bedingungen sich sofort Disulfosiuren ergaben, 
welche das Interesse in Anspruch nahmen. 

Je nach den angewandten Temperatur- und Mengenverhiiltnissen 
von Anthracen und Schwefelsaure erhalt man namentlich eine oder 
gleichzeitig zwei Disulfosburen , die dann durch die stufenweise er- 
folgende Abscheidung ihrer Bleisalze getrennt werden kijnnen. 

Beide Sulfosauren geben eine Reihe hiibsch krystallisirter S a k e  
und rechtfertigen keineswegs das Misstrauen, welches man bislang in 
diese Verbindungen gesetzt hat  und welches ihre weitere Erforschung 
aufgehalten zu haben scheint. 

Durch Verschmelzen der Sulfosauren mit Kali erhalt man die 
Dioxyan thracene. 

Es schien mir nun von grosser Wichtigkeit, eine Methode aufzu- 
finden, durch welche allgeuiein die noch so wenig bekannten Oxy- 
anthracene in die in  grosser Zahl und beziiglich ihrer Constitution 
gut erforschten Oxyanthrachinone iibergefiihrt werden kijnnten , da 
sich hieraus rnannigfache Constitutionsaufklarungen erwarten lassen. 
Eine derartige Ueberfiihrung gelingt jedoch bei den Oxyanthracenen 
selbst, welche ihre Pbenolnatur durch grosse, von Verharzung be- 
gleitete, Empfindlichkeit gegen Oxydationsmittel dokumentiren, nicht. 
Dagegen gliickt der Versucli sehr leicht und quantitatir unter An- 
wendung ihrer Acetylverbindungen. Diese gehen bei der Oxydation 

mir durch Reduction des Chinizarins mit H J und P eewonnene Anthracenhvdriir- 
hydrochinon C ,  H I  0,, dem mir die Constitution 

,CH,\ 
, . \  

> c 6  H2 (OH), 
XH, :  

‘6 H 4 < s  

euschrieben, zu rechuen. Ich habe niinilich featgestellt, dass die bei der Oxydation 
desselben entstehende Verbindung C , ,  H,  0, (diese Ber. X, 611) Erythrooxyauthra- 
chinon ist. Danach kann das Anthracenhydriirhydrochinon nicht mehr die obige, 
sondern muss die Constitutionsformel 

besitzen, da nur eine Verbindung von dieser, nicht aber von der ersteren Constitution 
durch Oxydation Monooxysnthracbinon liefern knnn. Bei der Reduction des Chini- 
zarins werden daher nicht, wie friiher angenommen, die beiden Ketonsauerstoffe, 
sonderu nur einer und ein Hydroxylsauerstoff entzogeu. Mit dieser Auffassuilg der 
Verbindung, welche sonach als Oxyhydroanthrauol bezeiclinet werden kSnnte, stimmen 
auch ihre Eigenschaften meist besser als mit der friiheren iiberein. So erklllrt es 
sich, warum in den frifher beschriebenen Derivaten, der Kalium-, Acetyl- und Aethyl- 
amidverbindung, inirner niir e i n  Hpdroxpl ersetzt wurde. Dagegen ist das Bleisalz 
zweibasisch. h’euerdings habe ich noch das in hiibschen, gelben Niidelchen krystalli- 
sirende Bariumsalz analysirt, und es auf die Formel (C14  H ,  09)2 Ba stirnmend 
gefunden (gef. 24.28 pCt., ber. 24.51  pCt. Ba), die ebenfalls nur ein Hydroxyl 
anzeigt. 
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mit Chromsaure in Eiseesig sofort glatt in  die acetylirten Oxyanthra- 
chinone iiber. 

Die eine der erwahnten Anthracendisulfosauren ftihrt nun durch 
eine Reihe glatter Umwandlungen, die in der folgenden Abhandlung 
nBher erortert sind, zu dem von S c h u n c k  und R o m e r  ') ganz 
kiirzlich als An thrarufin beschriebenen Dioxyanthrachinon , welches 
dieselben , als eins der Condensationsprodukte der Oxybenzoeslure 
aber in so geringer Menge (2 pCt. der augiwendeten Oxybenzoesaure) 
erhielten, dass sie dessen weitere Verfolgung aufgeben mussten. Die 
am Schluss ihrer Abhandlung ausgesprochene Hoffnung , dass man 
dem Anthrarofin einmal auf anderem Wege in reichlicherer Menge 
begegnen mochte, ist hierdurch bereits in Erfiillung gegangen, und 
die neue Darstellungsweise bestatigt wieder, dase die Condensations- 
verbindungen der Oxybenzoesauren wahre Anthracenderivate sind. 

Die isomere Anthracendisulfosaure fiihrt durch eine vollkommen 
parallele Reihe von Umwandlungen zu einem ebenfalls bisher nur 
wenig bekannten Dioxyanthrachinon, dem von G i e s e l  und mir aus 
der Chrysamminsaure isolirten Chrysazin. Ich habe die ganze Reihe 
der dahin fiihrenden Verbindungen, die sich durch ihre grosse Schonheit 
auszeichnen , praparativ dargestellt , verechiebe aber die ausfiihrliche 
Darstellung bis das analytische Material, dessen Bearbeitung ich in 
Gemeinschaft mit Hrn. J. H. J a g e r  bereits in Augriff genommen 
habe, vollstandig gesammelt vorliegt. &lit dem Chrysazin habe ich 
bei direktem Vergleich die sammtlichen Eigenschaften (Farbe der 
kalischen Losung, Verhalten gegen Soda,  Baryt - und Kalksalze, 
Schmelzpunkt, Farbe und spektroskopisches Bild der Losung in 
Schwefelsiiure , Schmelzpunkt und Sublimation der Acetylverbindung, 
Verhalten in der Kalischmelze u. A.) iibereinstimmend gefunden. Die 
Acetylverbindung allein zeigte insofern einen kleinen Unterschied, 
als die Substanz aus Anthracendisulfosaure nur in gelben Nadeln, die 
aus Chrysazin (aus Chrysamminsaure) zwar in  Nadeln, aber auch in 
benzogartigen, gelben Blattchen, wie friiher von G i e s e l  und mir an- 
gegeben, erhalten werden konnte. Ich wage aber, auf diesen kleinen 
Unterschied allein, der  um so weniger auffiillt, als Chrysazin selbst 
sowohl in Nadeln wie in Blattchen erhalten werden kann, nicht. die 
Behauptung einer Isomerie zu begrinden. 

In die zum Chrysazin fiihrende Sulfosaure verwandelt sich nur 
etwa & in die zum Anthrarufin gehorende 9-3 des angewandten 
Anthracens; welchen Oxyanthrachinonen die in den Mutterlaugen 
bleibenden Sulfosauren entsprechen, habe ich bisher noch nicht unter- 
sucht. Man konnte schliessen, dass die zum Alizarin gehorende 
Disulfosaure darin enthalten sei, weil C a r o  G r a e b e  und ich friiher 

1) Diese Berichte XI, 1176. 
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auf einem a h l i c h e n ,  aber doch etwas verschiedenem Wege (durch 
Oxydation der Anthracensulfosaure und Verschmelzen ihres Oxydations- 
produkts mit Kali) Alizarin erhielten. Indess scheint mir dieser Schluss 
nicht ganz gerechtfertigt; vielmehr ist es mir wahrscheinlich, dass wir 
damals wesentlich Anthracenmonosulfosauren unter Handen batten, 
welche zuerst in Anthrachinonmonosulfosauren und beim Schmelzen 
mit Kali in Alizarin iibergingen. 

Da das aus Anthracensulfosaure dargestellte Alizarin damals 
nicht analysirt worden war ,  lag aber immerhin die Moglichkeit vor, 
dass es mit den, in der Kalischmelze des Anthrarufins nnd des Chry- 
sazins sich bildenden, dem Alizarin sehr ahnlichen, Oxydationsprodukten 
(Oxyanthrarufin , Oxychrysazin) verwechselt worden sei. An einer 
noch von jenen ersten Versuchen herrlhrenden Probe habe ich jedoch 
durch entscheidende Reactionen festgestellt, dass der damals gewonnene 
Farbstoff wirklich Alizarin war. 

Von den Sulfosauren aus verXuft die Reihe der zu den Oxy- 
anthrachinonen fiihrenden Umwandlungsprocesse fast quantitativ. Es 
wird daher auf diesem Wege voraussichtlich noch eine reiche Ausbeute 
aufschlussbringender Verbindungen erhalten werden kBnnen , deren 
Bearbeitung ich mir noch vorbehalten miicbio. 

B e r l i n ,  Org. Laborat. d. kgl. Gewerbe-Akadcmie. 

421. C. L i e b e r m ann u. K, B o e ck: Ueber Anthracendisulfosaure 
und deren Umwandlung in Anthrarufin. 

(Eingegangeu am 17. August.) 

L i n c k e  l )  schreibt vor zur Gewinnung der Anthracenmonosulfo- 
sauren 1 Th. Anthracen mit 3 Th.  conc. Schwefelsaure auf dem Was- 
serbade so lange zu erwarmen, bis eine Probe rnit schwach brauner 
Farbe und fast vollstandig von Wasser gelost wird. Obwohl hierbei 
die Zeit und die Warme des Wasserbades noch eine bedeutende Rolle 
spielen, so ist es  uns doch niemals gelungen, unter diesen Umstanden 
reine Monosulfosaure zu isoliren. Im Gegentheil erhielten wir meist 
nicht allein vorwiegend , sondern leicht ausschliesslich Anthracendi- 
sulfosauren in den gebildeten schwer loslichen Bleisalzen. Die Schwe- 
felsauremenge ist daher wohl von L i n  c k e  zu gross angegeben, d a  
mit geringeren Mengen Schwefelsaure friiher auch G r a e b e  und Lie- 
b e r m  a n n 2) die Bildung von Monosulfosaure bepbachteten. 

Fiir die Darstellung der n a c h s t e h e n d  b e s c h r i e b e n e n  Disul- 
fosaure wurde meist so verfahren, dass 1OOg Anthracen rnit dem 

1) Journ. pr. Ch. [2] 11, 222. 
l) Diese Beriehte I, 187. 




