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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. 
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dreifachen Gewicht conc. Schwefelsaure in einer Porzellanschale zu- 
sammengerieben, und das Gemisch etwa 1 Stunde lang auf dem s e h r  
g e l i n  d e erwarmten Wasserbade unter Umriihren digerirt wurde, so 
dass etwa 20 - 30 g Anthracen in Losung gingen. Hierbei bilden 
sich zwar auch noch mehrere Sulfosauren, aber nur die eine scheidet 
sich, nach bekanntermaassen geschehener Ueberfiihrung in die Blei- 
salze, bei starkem Einengen des wassrigen Filtrats in Form ihres 
schwer 16slichen , gelblichweissen Bleisalzes aus , dessen Menge dann 
etwa das halbe Gewicht des in Liisung gegangenen Anthracens betriigt. 

Will man gleichzeitig die zum Chrysazin (siehe die vorstehende 
Abhandlung) fuhrende Sulfosaure darstellen, so brauchen die Ver- 
haltnisse nur so abgeandert zu werden, dass man auf dem k o c h e n -  
d e n  Wasserbade etwa die H a l f t e  des Anthracens in LBsung bringt. 
Bei Anwendung von 200 g Anthracen, von denen 100 g in Liisung 
gegangen waren, hatten sich, als die Losung der sulfosauren Bleisalze 
auf etwa 1 I eingeengt w a r ,  15 g der letzteren Verbindungsreihe an- 
gehiiriges (trockenes) Bleisalz abgeschieden. Die Mutterlaugen liessen 
erst nach betrachtlich weiterem Einengen ziemlich pliitzlich 45 g des 
zur Anthrarufinreihe gehiirenden Salzes fallen. 

Die beiden Salzreihen werden am besten mittelst der Natrium- 
salze unterschieden, welche man durch Digestion der Bleisalze mit 
uberschiissiger Sodalosung herstellt. Das Natriumsalz der zum Chry- 
sazin gehiirigen Reihe ist in Gberschussiger Sodaliisung schwerer 16s- 
lich und krystallisirt beim Erkalten der heiss filtrirten Losung in 
grossen, schonen, langgestreckten und dadurch fast nadelformig er- 
scheinenden , citronengelben Blattern , wahrend das leichter losliche 
Natriumsalz der zum Anthrarufin fuhrenden Verbindung erst beim 
Eindampfen der Losung in fast weissen silberglanzenden, sehr kleinen 
Plattchen erhalten wird. 

Beide Sulfnsauren geben durch Fallung ihrer nicht zu verdiinnten 
Natriumsalzlosungen mit liislichen, Blei-, Barium-, Calcium - und 
Zinksalzen-Niederschlage, von denen die der ersteren zum Chrysazin 
fiihrenden Reihe im Allgemeinen schwerer liislich scheinen und in 
weissen Nadeln, die der letzteren Reihe in Blattchenform ansfallen. 

Hier moge die Beschreibung der Verbindungen der dem Anthra- 
rufin zugehiirigen Reihe folgen. 

A n t h r a c e n d i s u l f o s a u r e s  N a t r o n  C,,H,(SO, Na), + x aq. 
Silberglanzende, weisse bis ledergelbe Blattchen, in Wasser sehr leicht 
liislich und namentlich in verdiinnter Liisuog sehr stark blau fluores- 
cirend. Bei 160° ge'trocknet gef. 12.20 und 12.21 pCt. Na, berechn. 
12.04 pCt. Na. 

A n t h r a c e n d i s u l f o s a u r e s  B a r i u m  C , , H , ( S 0 , ) 2 B a + 4 H 2 0 .  
Aus nicht zu verdiinnten Lijsungen des Natriumsalzes mit Chlorbarium 
gefallt. Weisse perlmutterglanzende Rlattchen, die beim Trocknen 
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auf 170O gelblich werden. Gef. 12.90 pCt. H,O, im trocknen Sala 
28.15 und 28.70 pCt. Ba; berechn. 13.09 pCt. H, 0 und 28.96 pCt. Ba. 

Oelblich 
weisser, krystallinischer Niederschlag. Einmal abgeschieden ist die 
Verbindung in Wasser sehr schwer lijslich. Pb-Gehalt der bei 170°  
getrockneten Substanz, gef. 37.63 und 37.77 pCt., ber. 38.12 pCt. Pb. 

Aus dem Bleisalz durch H,S  abge- 
schieden , wird beim Eindampfen ihrer wlssrigen Losung ader beim 
Zusatz von conc. Schwefelsaure zu Letzterer in krystallinischen , aus 
mikroskopischen Nadeln bestehenden Flocken erhalten. 

D i o x y a n t h  r a c e n  C,, H,(OH),.  Anthracendisulfosaures Natron 
wird rnit der fiinf- bis sechsfacben Menge Kali so lange geschmolzen, 
bis Salzsaure in einer gelostrn Probe der dunkelbraun gewordenen 
Schmelze einen weisslichen, flockigen Niederschlag hervorbringt. Die 
Temperatur der Schmelze liegt ziemlich hoch. D a  Dioxyanthracen in 
wassriger alkalischer Liisung durch Oxydation an der Luft leicht in 
schwarze, unlijsliche Zersetzungsprodukte iibergeht, wird die Schmelze am 
besten nicht wie iiblich gelost, sondern nach dern Erkalten in der Silber- 
schale direct mit starker Salzsaure neutralisirt. Das krystallinisch 
abgeschiedene, hellgelbliche Rioxyanthracen wird mit Wasser ausge- 
waschen und mehrmals aus Eisessig krystallisirt. Auf dieseni Wege 
wird es nicht leicht ganz rein erhalten, daher gaben die ersten Ana- 
lysen etwas zu wenig Kohlenstoff (gef. 75.79 pCt. und 78.85 pCt. C 
und 5.18 und 5.02 pCt. H),  eirie sehr sorgfdtig gereinigte Substanz 
dagegen bessere Zahlen (gef. 79.37 pCt. C und 5.18 pCt. H ,  berechn. 
80.00 pCt. C und 4.76 pCt. H);  spiiter stellte es sich heraus, dass man 
zweckmassiger durch Losen der Substanz in kaltem Alkohol und Zusatz 
von Wasser, wobei sie allmalig in Nadeln ausfallt, reinigt. Die Ver- 
bindung ist in Alkohol sehr leicht 16sIich; ihre verdiinnten LSsungen 
fluoresciren ungemein stark blau. In Alkalien 16st sie sich mit gelber 
Farbe, Sauren fallen gelblichweisse Flocken. Concentrirte Schwefel- 
saure lost sie mit scbmutzig rother, beim Erwarmen griiner Farbe. 
Sie zersetzt sich bei hoher Temperatur vor dem Schmelzen und ohne zu 
sublimiren. Salpetersaure und Chromslure greifen sie heftig a n ,  lie- 
fern aber keine gut charakterisirten Produkte ; Phtalsaure konnte dabei 
nicht nachgewiesen werden. Dies entspricht der Vertheilung der 
Hydroxyle auf beide aromatischen Kerne, die auch aus der Bildung 
vou Anthrarufin folgt. Die Constitution des Dioxyanthracens ist daher 

C6 H, (OH)/ . >C, H, (OH) und daher seine und der zugehorigen 

Sulfosaure Aehnlichkeit rnit den monohydroxylirten resp. sulfurirten 
Verbindungen L i n c k  e’s verstiindlich, indern zwischen ihnen ein ahn- 
liches Verhaltniss wie zwischen den zum Verwechseln ahnlichen Ver- 
bindungen Monooxyanthrachinon und Anthratlavinsaure besteht. 

A n t h r a c e n d i s u l f o s a u r e s  B l e i  C , ,H,  (SO,), Pb. 

A n t h r a c e n d i s u l f o s a u r e .  

.Cp.. 
\dH,’ 
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D i b e n z o y l d i o x y a n t h r a c e n  C,, H,(OC, H,O),. Durch Ko- 
chen von Dioxyanthracen mit Bcnzoylchlorid und Umkrystallisiren 
des Reactionsprodukts aus Eisessig wird es in hiibschen hellgelben 
Nadeln erhalten. Schmelzpunkt circa 263O. Gef. 80.59 pC. C und 
5.11 pCt. H ;  berechn. 80.38 pCt. und 4.31 pCt. H. 

D i a c e  t y l d i o x y a n  t h  r a c e n  C, ,H, (OC,H,O),. Durch ICochen 
mit Essigsaureanhydrid und essigsaurem Natron am aufsteigenden 
Kiihler (siehr, die folgende Abhandlung) dargestellt. Hiibsche, farblose 
Blattchen. Schmelzpunkt 196- 198O. (Gef. 73.30 und 73.72 pCt. C, 
5.11 und 5.04 pCt. H ;  ber. 73.46 pCt. C und 4.76 pCt. H.) 

D i a c e t y l d i o x y a n t h r a r u f i n  C,, H, 0, (OC, H, O),. Zum 
Zweck der  Oxydation wird Diacetyldioxyanthracen in Eisessig mit 
etwas mehr Chromsaure gekocht als der Gleichung: 

entspricht. Die Reduction der Chrornsaure geht dabei sehr schnell 
von statten, auf massigen Wasserzusatz zur kochenden Losung schei- 
det sich die ncue Subtsanz als gelbes Pulver ab. Aus Eisessig krj- 
stallisirt dieselbe sehr schon, in dern Anthrachinon ahnlichen Nadeln. 
(Gef. 66.21 pCt. C und 4.28 pCt. H ;  berechn. 66 66 pCt. C und 
3.70 pCt. H.) 

In conc. Schwefelsaure lost 
sie sich rnit prachtvoller, charakteristischer carminrother Farbe auf, 
und diese Losung zeigt ein ausgezeichnetes, rnit dem der folgenden 
Verbindung identisches Absorptionspektrum; durch kochende Alkali- 
losung werden die Acetylgruppen abgespalten , wahrend ein Dioxy- 
antrachinon mit gelbrother Farhe in Liisung geht. 

A n t h r a r u f i n  C, ,H,02(01J) ,  wird aus dieser Liisung bei Slure- 
zusatz in gelbeu Flocken gefallt. Aus Eisessig erhalt man es in 
charakteristisch gezahnten , auffallend hellgelben Bliittern , die durch 
federbartartige Veraetelung kleiner Saulchen entstanden sind. Es lost 
sich in  concentrirter Schwcfelsaure schon carminroth und zeigt in 
dieser Losung die Absorptionsstreifen des Anthrarufins. Es schmilzt 
bei 280". Seine Zusammensetzung wurde gefunden 69.25 pCt. C und 
3.73 pCt. H; berechn. 70.00 pCt. C. und 3.33 pCt. H. 

Diese Verbindung ist rnit dem von S c h u n c k  und R o m e r  vor 
Eurzem (diese Berichte 1878, S. 1176) aufgefundenen Anthrarufin, die 
vorhergehende mit dessen Acetylderivat identisch. Bei den charakte- 
ristischen und von S c h u n c k  und R o m e r  sehr sorgfaltig angegebenen 
Eigenschaften der Substanz ist die Identificirung riicht schwierig. Wir 
waren zudem in derLage,  mit einem von den Herren S c h u n c k  und 
R o m  er  selbst herriihrenden Priiparate direct vergleichen zu konnen. 
Ohne auf die Einzelheiten einzugehen, bemerken wir nur, dass sich 
der Vergleich auf Sam m t l  i c  h e in der citirten Abhandlung angege- 
benen Eigenschaften und Derirate erstreckte und iiberall scharf besta- 

C14H,(OC,HgO)g + 0,  = H , O  + C,4H,O,(OCgH,O),  

Die Verbindung schmilzt bei 244". 



tigend ausfiel. Nur  die Farbe der alkalischen Lcsung, die im Uebrigen 
bei Praparaten beiderlei Ursprungs genau gleich war ,  aber mit der 
Verdiinnung sehr gndert miichten wir nicht olivengelb sondern riitb- 
lichgelb nennen. Ferner sei noch auf das der Chrysamminsiiure sehr 
ahnliche Nitroprodukt aufmerksam gemacht, das man durch Erwarmen 
mit Salpeterslure ron 1.4 spec. Gewicht quantitativ erhalt. 

S c h u n c k  und R i i m e r  haben das Anthrarufin auf einem ganz 
andern Wege,  niimlich a19 eins der Condensationsprodukte der Oxy- 
benzozsaure neben Anthraflavinsaure und Metabenzbiozyanthrachinon 
in zu weiterer Untersuchung ungenugender Menge gewonnen. Nach 
unserm Verfahren lasst es sich in beliebiger Menge darstellen, damit 
ist ferner jetzt ein zweites Produkt des Oxybenzo&aureprocesses direct 
aus Anthracen darstellbar. Die drei von Sch  u n c k  und R i i m e r  
erhaltenen Isomeren sind die einzigen , welche theoretisch aus o x y -  
IrenzoGsaure entstehen durfen und kiinnen nur folgende Formeln 
besitzen : 

OH OH 
I~ ,, / \  I \  ,\ ,\ 

; ' ;._ co....; ; 

welche drei Dioxyanthracenen von der Constitution 
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cntsprechen, deren eine dem obigen Dioxyanthracen zukommt. 

O x y a n t h r a r u f i n  C,,H,O,. Wie S c h u n c k  und R i i m e r  be- 
reits angefiihrt haben, giebt Anthrarufin beim Verschmelzen rnit Kali 
ein Oxydationsprodukt. Wir haben auch bier die von S c h u n c k  und 
R 6 m e r  angegebenen Eigenschaften und Erscheinungen iiberall bestiitigt 
gefunden, nnr die Farbe der alkalischen Lijsung scheint uns eher Fur- 
purn als indigblau genannt werden zu miissen, wiihrend die Schmelze in 
der That  die letztere Farbe besitzt. Die Beizen farbt Oxyanthrarufin 
sehr schBn alizarinartig. Es sublimirt in schiinen rothen Nadeln und 
ergab 65.23 pCt. C ;  ber. 65.63 pCt. (die H-Bestimmung verungliickte). 

Oxyanthrarufin ist das sechste jetzt bekannte Purpurinisomere. 
Weniger leicht als von den iibrigen unterscheidet es sich vom Oxy- 
chrysazinl), indess 16st es sich in  concentrirter Schwefelsiiure mit violet- 
ter, Oxychrysazin mit vie1 riitherer Farbe auf. 

Auch das Anthrarufin bestatigt die allgemeine Regel, dass die- 
jenigen Oxyanthrachinone, bei denen nicht mehr als ein Hydroxyl 

1) Auch Anthrarufin und Chrysazin sind einander sehr iihnlich. 
Bericlite d. D. chern. Gesellscliaft. Jahrg. XI. 10s 
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in jedem Renzolkern sich befindet, in der Kalischmelze ganz glatt ein 
Atom Sauerstoff aufnehmen, wHhrend diejenigen, in welcben einer der 
Benzolkerne mehrere Hpdroxyle enthillt, diese Neigung meist nicht 
mehr zeigen und andrer Oxvdationsmittel zur Aufnahme von Sauer- 
&off bediirfen. Daher verlauft bei der letzteren Gruppe (zu der auch 
die in der Kalischmelze entstandenen Oxyderivate der ersteren ge- 
hijren) die Kalischmelze insofern ganz anders, als nicht neue Oxp- 
produkte durch Addition eines Sanerstoffatoms entstehen, sondern die 
betreffenden Verbindungen theilweise durch Oxydation zerstiirt, theil- 
weise durch gleichzeitige Reduction in ihre, a n  den Farbtiberglngen 
leicht kenntlichen, Leukoderivate rerwandelt wwden. 

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

422. C. L iebermann und 0. Hormann:  Ueber die Formeln des 
Rhamnetins und Xanthorhamnins. 

(Eingegangen am 17. August.) 

Im Verlaufe unserer Arbeit iiber den Rhamnodulcit 1) haben wir 
betrachtliche Mengen Xanthorhamnin und Rbamnetin gesammelt und 
uns dadurch veranlasst gesehen, eine Anzahl von Derivaten dieser 
Verbindungen darzustellen und eingehender zii untersuchen, urn siche- 
rere Stiitzpunkte als bisber zur Ableitung ihrer Formeln zu gewinnen. 
Wir  liessen es uns  dabei angelegen sein, durch Analysen von Sub- 
stanzen verschiedener Darstellung die gleichmassige Bildung derselben 
Verbindungen festzustellen. Die Substanzen wurden schliesslich sammt- 
lich noch einmal in grijsserem Maassstabe dargestellt, nnd auf ihre 
Reinignng und Krystallisation die griisste Miihe verwendet, so dass 
wir fast nur  biibsch krystallisirte Verbindungen znr Analyse bringen 
konnten. Im Folgenden begniigen wir uns mit Anfiihrung der so 
zuletzt gewonnenen Analysen. 

Fiir das Rhamnetin sind wir hierbei zur Ansicht gelangt, dass 
die von S c h i i t z e n  b e r g e r  mit einiger Zuriickhaltung2) gegebene 
Formel Cl,H1,O,  die richtige ist, und dass zwei ihrer fiinf Saoer- 
stoffatome Hydroxylsauerstoffe sind. 

R h a m n e t i n  C,, H l , O , .  100 g sorgfaltig gereinigtes Xanthor- 
hamnin wurden in 700 g Wasser geliist, und mit 30 g conc. Schwefel- 
siiure, die zuvor mit 60 g Wasser verdiinnt waren, im Wasserbade 
erwiirmt. Wenn man das Erhitzen in dem Augenblick unterbricbt, 
in welchem die Abscheidung von Rhamnetin beginnt, so fallt das 

l )  Diese Berichte XI, 952 .  
a) ,,Ces rksultats peuvent Gtre r4sumks par les formules suivante8, qui n'ont pas 

d'autre valeur que de lea traduire en abrdgk." ( S c h U t z e n b e r g e r  in W u r t z '  
Diction. d. Chim. Bd. 11, 1353,  Paris 1876.) 




