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auf die rothe Wasserstofflinie H, und die Redukt.iorisconstante A der 
C auc  h y'schen Dispersionsforinel : 

~ ~~ 

Einfacll gebundener Kohlenstoff . . .  c' 
Wasserstoff . . . . . . . . . .  I1 
Einfacli gehundener Sanerstoff . . .  0' 
Doppelt gebundener Sauerstoff . . .  0" 
C'hlor . . . . . . . . . . . .  CI 
Erhdhung f i r  je cine doppelte Rohlen- 

stoff bindung . . . . . . . . .  

~ 

I1 - 1 
d 

€1, I A 
I 

5.0 4.86 
1.3 i 1.29 
2.5 I 2.71 

2.4 I 2.00 

n2 - 1 
(n2 + 3)d 
. - 

H a  ! A 

2.45 i 2.43 
1.04 , 1.02 
1.58 1 1.56 
2.34 ~ 2.29 
6.0'2 ~ 5 3 9  

1.75 I 1.59 

202. H. Roemer und M. Schwrtrzer: Ueber Desoxyieoanthra- 
flminsCture. 

[Vorgotragen in der Sitzung i-om 27. Jllirz von €I. Roemer.] 
(Eingegangen an1 28. April.) 

Unter dem Namen xDesoxyalizarhict hat dtr Kine') von iins c t i i i  

Rediiktionsprodnkt des Alizariiis beschrieben, welches nach der Formel 
C 1 . ~ H l o O ~  zusammerigesetzt ist. Es wiirde nachgewiesen, dass die, 
Reduktion nicht in den Hydroxylgriippen, sondern in der Ketongriippv 
vor sich geht, und dass dem Desoxgalizariii von den drei niiigliclicii 
Constitutionsformelii : 

1. 11. 

111. 

die niit I. bezeichnete ziikomnit. 
Es schien uns IIIIII von Interesse ein Isomeres des Alizarins der- 

selben Rehandlung zu unterwerfen , nm zii sehen ob ein Reduktions- 
produkt von derst,lben Zusammensetz~i~~g uiid Constitution entsteht. 
oder ob darch die rerschiedrne Stellung der beiden Hydroxylgruppen 

1) 11. Roemer, diese Berichte XIV, 1259. 
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(durch welche allein sich jn die Isomeren des Alizarins von diesem 
unterscheiden) die Bildung eines anders zusammengesetzten oder con- 
gtituirten Reduktionsproduktes bedingt wird. Wir  wahlten dazu ein 
Rioxyanthrachinon, welches von E. S c h u n c k  und dem Einen von uns 
aufgefunden und Isoanthratlavinsaure l) genannt worden ist,. Sie bildet 
sich beim Erhitzen der a- Anthrachinonbisrilfosaure mit Natron- oder 
Kalilauge und geht bei starkerer Einwirkuiig dieser Agentien in das 
technisch im grossen Maassstabe dargestellte Isopurpurin fiber. 

Durch Vermittlung des Hrn. Dr. G o l d s c h m i d t  und die Libe- 
ralitiit der HHrn. Gebruder N e u h a u  s (Alizarinfabrik, Elberfeld) ge- 
langten wir in den Besitz bedeutender Mengeii von $- ant.hrachinon- 
bisulfosaurem Natron und siiid dafiir den genannten Herren zu vielern 
Dank verpflichtet. Die Darstellung der Isoanthraflavinsaure geschah 
auf die gewohnliche Weise durch Verschmelzen mit Kalilnrige unter 
Druck, wobei die Concentration nnd die Temperatur so gehalten werden 
muss, dass sich mSglichst wenig Isoparpurin bildet und die Losung 
der Schmelze eine rothe Farbe,  rnit einem Sticli ins Violette besitzt. 
Salzslure fallt daraus einen gelbbraunen Niederschlag , der nach den] 
Waschen rnit Wasser rnit iiberschiissigem Kalkwasser gekocht wird. 
Das Isopurpurin bildet eincri rioletten unlijslichen Kalklack, etwa 
vorhandene Anthraflavinsaure , die von einer Reimengung von a-An- 
thracliinonbisulfnsaiire zur ~-Ant~lirachinniibistiIlfosRure herrii hren kiinn te, 
wird ebenfalls in Form des unliislicheii Kalksalzcs abgeschieden iind 
nur das Kalksalz dcr IsoantliraflnvinsBnrc bleibt niit blotrother Farbc 
in Losong. Salzsaure fallt nun aus dieser eineii rein gelben Nieder- 
schlag, der aus verdiinnteni Alkohol krystallisirt die Isoanthraflaviiissurc. 
sofort in den langen kryst.Rllwasserhalt.igen Nadeln lict'ert rnit allen 
den Eigenschaften wie sie von  1C. S c h u n c k  und dem Einem von u n s  
augegeben worden sind. 

Eine solche reine Substanz wurde nun unt,er denselben Hedinguiigc~i 
rnit Zinkstaub und Amnioniak behandelt. wie dies niit den] Alizarin 
gescliehen ist. Die 1teakt.ion beginnt auch hier schon in der Kiilte, es 
wird aber zur Beschleuxiigung bis Zuni Kochen erhitzt ; die ursprunglich 
blutrothe Farbe der ammoniakalischen Lijsung geht iii cine zunachst 
gelbrothe dann hellgelbe iiber und gleichzeitig zcigt sich cine grun- 
blaue Fluoresccnz. FIat man ca. 10 Minuten gekocht, so ist die fiber 
den1 Zinkstaub stehende Fliissigkeit fast farblos geworden , sie riimmt 
aber beim Schuttelri rnit Luft die gelbe, ja schliesslich rothe Farbe 
wieder an und unterscheidet sich schon so, :il)gcwhen von dcr starkcti 
Fluorescenz , von der I i isung,  melche das A1iz;rrin bei gleicher Be- 

I )  R. Sclirinck und 11. R o e m e r .  diesc Bcrichtc Y l l l ,  1629; I X ,  379; 
IX, 678. 
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handlung giebt, indem dieselbe gegen den Sauerstoff der Luft bestandig 
ist. Um die Oxydation der Verbindung m6glichst zu vermeiden, wird, 
so lange noch Wasserstoffentwicklung stattfindet, schmell in Salzsliure 
filtrirt; wenn dies unter den fur die Darstellung des Desoxyalizarins 
angegebenen Bediegungen geschieht , so erhdt man einen fast weissen 
flockigen Niederschlag, der beim Auswaschen nur sehr wenig nach- 
dunkelt, das Trocknen aber, ohne irgend eine Veranderung zu erleiden, 
vertriigt. Aus 1 g Isoranthraflavinsaure wurden so 0.9 g dcs Reduktions- 
produktes erhalten, oder, wie die uriten zu geheiide Formel zeigt, 
nahezu die theorische Ausbeute. Zur Krystallisation l6st man am 
Resten die frisch gefallte Verbindung in heisscm, stark verdunntem 
Alkohol, oder man versetzt eine heisse Liisung in vie1 iiberschiissigem 
Alkohol mit Wasser bis zur beginnenden Tiiibung; in beiden Fallen 
erhalt man goldgelbe, stark glanzende Nadeln , deren Schmelzpunkt 
oberhalb 330° liegt. Die Eigenschaften der so gewonnenen Substanz 
verandern sich nicht durcli Cmkrystallisiren, auch bleibt die Zusammen- 
mtzung dieselbe. 

Die Analyse der bei l Z O o  getrockneten Substaiiz crgab: 
Gefunden Bercchnet 

I. 11. fir C ~ ~ H , O O . ~  
c 73.97 74.1 1 i4.33 pCt. 
H 4.61 5.07 4.42 )) 

Es hat sich also ein Isomeres des Desoxyalizarins gebildet, welches 
wir D e s o x y i s o a n t h r a f l a r i n s L u r e  nennen wollen, wobei wir uns 
nicht verhehlen, dass nur der Elimination yon einem Sauerstoff , nicht 
aber der Aufnahme von zwei Wasserstoffen Rechnung getragen ist; 
wir nntertassen aber auch hier wie beim Desoxyalizarin, der Kiirze 
halber, die Silben adihydroct hinzuzuf~gen. 

Obwohl dieselbe procentische Zusammensetzung, so hat doch die 
Desoxyisoanthraflavinsiiure, wio weiter unten gezeigt werden wird, cine 
von dem Desoxyalizarin ganz verschiedene Constitution. Auch schon 
in den Eigenschaften treten einige charakteristische Unterschiede hervor, 
wie aus folgender Zusammenstellung derselben crsichtlich. 

E igenscha f t en .  

In Wasser unl6slich (Desoxyalizarin krystallisirt daraus in gelben 

In verdiinntem Alkohol leicht liislich mit hellgelber Farbe, ohne 

In  Aether ziemlich schwer liislich, ohm Fluorescenz. Beim Ver- 

In Aceton leicht lijslich. 

Nadeln). 

Fluorescene. 

dunsten hellgelbe, glanzende Nadeln. 



I n  Eisessig schwer liislich , krystallisirt daraus in goldgelben, 

In  Essigsaure leicht liislich j lange, glhzeride Nadeln. 
I n  Benzol unliislich. (Desoxyalizarin schwer liislich.) Alle diese 

LBsungen sind an der Luft bestandig, wshrend sich in den ent- 
sprechenden des Desoxyalizarins nach einiger Zeit Alizarin findet. 

In concentrirter Schwefelslure mit rother Farbe liislich, starke, 
griin-blaue Fluorescenz , ohne Absorptionsstreiferi , jedoch eine starke 
Verdunklung im gelben Theil des Spektrums. (Desoxyalizarin giebt 
eine gelbe Lijsung, ohne Fluorescenz, nach einiger Zeit ein starker 
Streifen ungefahr bei der Linie D.) 

In verdiinnter Kalilauge, Natronlauge oder Ammoniak mit schwach 
gelbrother Farbe liislich. Die Lijsungen zeigen noch eine stark griin- 
blaue Fluorescenz , wenn sie fast bis ziir Farblosigkeit verdiinnt sind. 
In  verschlossenen Gefiissen bleiben sic unverandert, bei Zutritt der 
Luft verschwindet die Fluorescenz und die Fliissigkeit nimmt eine 
dunkelrothe Farbe an. Salzsaure fallt jetzt BUS ihr einen griingelben 
Niederschlag, welcher bei der Sublimation gelbe, glanzende Krystalle 
liefert , deren Eigenschaften mit denen der Isoanthraflavinsaure iiber- 
einstimmen. Genau dasselbe Verhalten zeigt die urspriingliche am- 
moniakalische Losung des Reduktionsproduktes; Salzsaure Ellt dm- 
selbe also onver&ndert aus. Rei der Reduktion des Alizarins dagegen 
enthat die urspriingliche ammoniakalische Liisung noch kein Desoxy- 
alizarin, da sie, wie schon oben bemerkt, an der Luft bestandig ist, 
sondern einen Kiirper, welcher wahrscheinlich die Formel 

gliinzenden Nadeln, zuweilen auch in Bliittchen. 

besitzt und der bei Einwirkung von Salesiiure durch Wasserabspaltung 

I C(OH), ;C6 Ha OH OH iibergeht. 
in Desoxyalizaiin = CE H4:' i 

' \  cII/- 
Verhalten gegeri Natriumcarbonat und gegen Barytwaaser ebensa. 

Alle diese Liisungen zeigen keine Absorptionsstreifen, sondern nur eine 
Verdunklung in Gelb. 

Alkoholisches Bleiacetat giebt eine rothgelbe Farbung. Beizeii 
werden nicht angefarbt. 

Rei der Sublimation findet zum Theile Verkohlung statt, ZUII 

Theile Uebergang in Isoanthraflavinslure. 

E i n w i r k u n g v on E s s i g s a u r e an  h y d r i d. 

Ueber die Constitution der Desoxyisoanthraflavinsaure musste die 
Analyse einer vollstandig acetylirten Verbindung Aufschluss geben. 
Besitzt namlich die Mittelgruppe dieselbe Constitution wie die des 
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/ C(0H) .  

' CH/  
Desoxyalizarins, iiarn1ic.h ( I />, so war eine Triacetylverbindung 

zii erwarten, kommt aber dieser Mit.telguppe cine der beiden anderen 

, , so konnte miigliclien Formel zu, niimlich < : Z c  Hz::> oder < ::>0 ' 

sich nur eine Diacetylvcrbindung bilden. 
Die Acetylirung geschah nach der Methode von L i e b e r  inan n 

ond 0. €10 r 111 a 11 n; ein cinnialiges Umkrystallisiren aus verdiinntern 
Alkohol geniigte, urn die Verbhidung in  prachtvollen wc!isscn, gliinzenden 
Xadeln ZLI erhalten, die den constanten Schmelzpunkt 173" besitzen. 

Die Analyse der bci 1000 getrockneten Substanz gab Zahlen, 
welclie beweisen, dass eine Diacetylverbinduiig rorlag: 

,c H, 

\C  H/  
c o  

Gefundcn Rerechnet fiir 
I. 11. CI*R~[C~H:<O)? 0 3  Cir  €17 (C, H j  0 ) 3 0 3  

C 69.42 69.83 69.67 ljS.18 1 s t .  
11 4.94 5.08 4.5 1 4.54 )> 

Von deli Eigenschaften sei iioch erwiihnt, dass die Lijsung in 
Alkohol farblos ist und cine blaue Fluorescenz zeigt. I n  kalten, ver- 
diinnteii Alkalieii ist die Vcrbindung unlijslich ; beini ErwZrmen tritt 
Spaltung ein und es zeigt sich die obeii erwiihnte griin-blaue Fluorescenz 
einer alkalischen Lijsuiig der DesoxyisoanthraflavinsZure. 

Kochende Salzsaure zerlegt die Verbindung ebenfalls. Die weisseri 
Kryst.alle werden durch Sonnenlicht gelb gefiirbt. 

Was nun die Stellmig der beiden Hydroxylgrupperi iii der Iso- 
authratlavinslure arilangt , so ist dariiber etwas Sicheres noch nicht 
bekannt, man kann aber annehmen, dass sie auf die beiden Renzol- 
kernc dieses Bioxyant.hrachiions verthcilt sind. Diese Anrialinie findet 
ihre Stiltze dariri , dass die Isoonthraflavinsaure ihrer I3ildung, ihren 
Eigenschaften und ihreni , ganzcn Habitus nach die griisste Aehnlichkeit 
mit der Anthraflavinsaure zeigt nnd von dieser ist von S c h u n c k  and 
dem Einen voii uns durch die synthetische Darst.ellung aus Metaoxy- 
benzo&sZure ') nachgewiesen worden, dass ihre beiden Hydroxylgruppen 
auf die beiden Renzolkeriie vertheilt sind. 

So sind f i r  die l)esoxyisoanthraflavinsaure zwei Constitutio~is- 
fornieln niiiglich: 

I. IT. 
.C H. 

2 \CH '  
c6 H3 OH: ::-o ? c6 H3 011. co  Cs H3 0 H<::C H ::-Cs H3 0 H 

Wir haben iiicht iiachgewiesen, welche ihr zukommt, iniichten 
aber der ersten, als der wahrscheinlicheren, den Vorzug gebeii; jeden- 

I) E. Schunck u. 11. Roemer, diem Borichte X, 1225; XI, 969. 



falls aber ist erwiesen, dass die Stellung der Hydroxylgruppen einen 
bedeutenden Einfluss aiif die Reduktion der Hioxyanthrachinone ausiibt. 

Schliesslich wollen wir iioch darauf hinweisen , dass die Dcsoxy- 
isoantbaflavinsaure der erstc Itepriiwntant einer neuen Kbrperklasse 
ist, die zwischen den Bioxyanthrachiiionen rind den Bioryanthracenen 
ihre Stelle findet. 

R e  r l  i n , Org. Laboratorium dcr technischen Hochschule. 

203. H. Roemer und M. Schwarzer: Ueber Tetranitroieo- 
anthraflavine%ure. 

[Vorgetragen in der Sitzung vom 27. Mirz von H. Roemer.] 
(Eingcgangrn nm 28 April.) 

In der vorhergehendrn hbhandlung ist gezeigt worden, dass sich 
die Jsoanthraflavinsiiure gcgen lieduktionsmittel anders verhalt als das  
Alizarin. Dasselbe ist dcr Fall der Einwirkung der Salpetersiiure 
gegendber; wenn man nanilich Isoanthraflavinsaure unter Bedingungen, 
die beim Alizarin zur Rildung des /I-Yononitroalizarins, der Alizarin- 
orange, fiihren, mit SalpetersLure behandelt, so findet absolut keine 
Einwirkung statt. aber kalte rauchende Salpetersaure greift die Iso- 
anthraflavinsiiure an. Uni ein moglichst einheitliches, gleich krystalli- 
sirtes Produkt zu erhalten, verfiihrt man am besten folgendermasssen: 
man triigt fein zerriebene, krystallwasserfrcic, d. h. bei 100O getrock- 
nete Isoanthraflavinsaure in kleinen Portionen in iiberschussige Sal- 
petersiiure vom specifischen Gewiclit 1.5 ein. Es findet anfangs eine 
lebhafte Reaktion statt. die schliesslich durch gelindes Erwiirmen unter- 
stutzt wird, bis gerade vollstiindige Losung eingetreten ist. Nach 
kurzer Zeit scheiden sich derbe, gltnzende Krystalle aus; dieselben 
werden VOII der Flussigkeit getrennt und mit stark verdiiiinter Sal- 
petersaure gewaschen. Die Mutterlauge giebt , der freiwilligen Ver- 
dunstung iiberlassen, eine zweite Krystallisatioii derselben Verbindung. 
Sie ist in Wasser sehr leicht loslich und wurde aus verddnnter Sal- 
petersaure umkrystallisirt, und zwar verfahrt man am besten so, dass 
man in  Wasser lost unter Zusatz von ein paar Tropfen Ammoniak, 
und der heissen Losuug etwas Salpetersaure zufugt. Beim Erktllten 
scheidet sich danri die Verbindung in gelbed, glanzenden Blattchen aus, 
die auch nach wiederholtem Umkrystallisiren weder Eigenschaften 
noch Zusammensetzung andern. 

Die Verbrennung lieferte folgende Zahlen : 
Bereehnet f. ClcH4(NOz)r Oa Gefnnden 

I. TI. 
C 40.66 - 40.00 pCt. 
H 1.28 - 0.97 
N - 12.94 13.33 




