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356. G. Schuler:  Ueber Dioxyenthracen aus der a-Anthra- 
chinondisulfosaure. 

(Eingegangen am 1 I .  August.) 

Gelegentlich seiner Uritersnchuiigen iiber die i~zoaiitlirolfarbstoffe I ) ,  

sowie einer Abhandlung i n  L i e b i g ' s  Anrialen?) hat EIr. Prof. L i e b e r -  
ni a n n  auf zwei neue Diosyarithracene hingewiesen , die durcli Um- 
waiidliing der beiden technischen diitlirachirioiidisulfosl~ireri dargestellt 
werden kiinnen. Die eine dieser Disulfosiiuren, die sogenannte u-Saure, 
welche durcli Verschnielzcti init Rali zum Flavopurpurin fiihrt, habe 
ich einer Aufforderung des h i .  Prof. L i e  b e r in a n  ti folgcnd in ihreri 
~~mwatidlungaproducteu geriauer untersucht. 

Das verarbeitete a- anthrachinoiidisulfosaure Natroii stainnite aus 
der Fabrik der €IHrn.Gebr. K e u h a u s  itiElberfeld. Es war inPasteiiform 
und enthielt neben den] Natronsalze der Disulfosaure noch nicht unbe- 
triichtliche Mengen monosulfosaures Salz urid eine bedeuteiide Merige 
,";atriumsulfat. Fur die Crewiniiang der Anthracendisulfosaure erwies es 
sich als practisch, die Trennung erst iiacli der Reduction vorzunehmen. 
Die Reduction wurde so ausgefuhrt, dass 500 g Paste, 320 g Zinkstaub 
iind 1'200 g kiiiifliches, 1 Oprocentiges Ammoniak in cinem geraumigen 
Glaskolbcii circa 3 Stunden im Wasserbade erhitzt wurden. Das Ende 
dcr Reaction erkennt man daran, dass die anfangs dunkelrothe, stark 
sehiiiiniende Masse cine gelbe bis bramigelbe Farbe annimmt. Die 
Aiisbeute bei diesem Vcrfahreii ist zufriedenstellend, sie betrlgt bei 
Anwendung reiner Substanzen 82 pCt. der theoretischen. 

Der Kolbeninlialt wird nach der Reaction mit wetiig Wasscr bis 
zur Verjagung des hmtnoniaks gekocht und vom Zinkstanb abfiltrirt. 
Reini Erkalten f d l t  das monosulfosaure Natron in Folge seiner Schwer- 
liislichkeit fast rein heraus. Beim weitereil Eiiidampfeli scheidet sich 
das unthracendisulfosaure Natron aus, das Natriumsulfat bleibt in der 
Miitterlauge. Ein- bis zweimaliges Umkrystallisireii aus Wasser genugt, 
urn das disulfosaure Salz  fast rein ZII erhalten. 

C1iH.g (S 0.1 Na,)z. 
Gelblichgraue , kijrnige Krystiillchen , in Wasser leicht liislich und 
nanientlich in verdiiiinter Lijsurig intensiv blauviolette Fluorescenz 
zeigend. Bei 1 30* getrocknet: 

F 1 a v a n t  h r a c e t i  d i s  i i  1 f o s a u  r e  s N a t r o  ti 3),  

Gefunden Rerechnct 
Na l l .G 12.0 pc t .  

-. 

I )  Diese Rerichte XV, 510. 
2, Ann.  Chem. Pharm. 212, 55. 
") Die Bezeichnung erscheint zur Unteracheidong von den Isomeren 

zwckmassig. 
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E ' l a v a n t h r a c e n d i s u i f o s a u r e s  B a r y u m ,  C I ~ H B  (S 03)2Ba. 

Weisses, 
Bei 130" ge- 

Aus der Liisung des Natronsalzes mit. Chlorbaryum gefiillt. 
krystallinibclies Pulver, das beim Trocknen gelb wird. 
trocknrt ergab es: 

Gefunclen Bi?rechnct 

D a s  aiithraceiidisulfosaure Satroil liefert gelblichweisse Nieder- 
sc,hliige rnit Blci- uiid Silbersalzen j rnit Thalliunlsulfat entstehen grosse, 
w eisse, stark gl Bnzeiide IWit tchen . 

A n  t 11 r o 1 s ii 1 fo  s a u r e  s N a  t r o  11, Cli 118 (0 H) S 0 3  Na. Anthmceii- 
disulfosaures Satroil wird rnit der drei- bis vierfachen Mcnge l ia l i  so 
lange geschmolzen, bis die dickfliissige , stark schiiurnende Schrnelze 
dlinnfliissig gewarden ist. Die rothbraune Masse wird nach dern 131.- 
kalten init Salzsiiore zersetzt die griingrauen Flocken abfiltrirt, niit 
wenig kalteni Wasser ausgewaschtn nnd arif Porcellatl getrocknet. 
Zur Entferiiung von entstandenern Dioxyanthracen schiittelt man das 
Product niit kaltem Alkohol urid erhfilt, so das anthrolsulfosaure Natron 
als gelbes Pulver ,  das durch Urnkrystallisireii aus Wasser schijii kry- 
stallinisch wird. I n  heisscni Wasser ist es Ieicht, in kaltem schwcr 
liislich rnit gelbgriiner 1"luoresccuz; in saurcr Lii~i~iig fluorescirt es 
liltiiilich. M t  Salzen des I3aryrinis, Magnesiums , Cnlciums, Thal- 
liiims, Isleis, Kupfers und Eiseiis giebt c ~ s  schwer liisliche Nieder- 
schlkge. 

Dnrch 
Fallen des Katronsalzes mit Chlorbarpum erhalten, bildet gelbc, stark 
aietallglknzende Hliltt.chen, dercn Glanz sicli beim Trocknen ;trlf 140" 
verliert. Einmal f i t 4  es in Sadeln am. Keirn aiihalteiideri Koc11e11 
mit Wiisser zcrsetzt es sich. 

Ha 28.6 2s.9 pCt. 

A n t  h r o l s  01 fu s a ur e s I3 a r y 11 I n ,  [C1AHg (0 H)S O& Ba. 

Gefiiiidcn Hercchnet 
Ba 18.9 19.0 20.0 pct. 

Die Analyse zeigt, dass (lie rrhultene Substanz noch iiicht rein 
wa r, tlas scl be Resill tat ergab iiiich die Schwefelbes tirnm nng. 

F l a v o l  *) ( D i o s y t i n t h r n c . e n ) ,  C I ~ H ~ ( O € I ) ~ .  Urn das IXoxy- 
~nthracen  zii erhalten, vtv-schniilzt man das anthracendisnlfosaure Xatron 
rnit der 4 - 5fachen Meiige Kali bri rniigliclist hoher Temprrittur so 
hinge, bis die intensive Schwarzniig der klasse und ein eigerithiiniliclier 
Theergernch die beginnelide Zersetzung anzeigen. Dcts Reactionsyro- 
clukt wird mit. Salzsanre zersetzt uiid mit Wasser ausgekocht, urn das  
noch vorhandene anthrolsulfosaure Satroil zu elitfernen. Enter U ~ I -  
standen ist es vortheilhnftei-, die Ycliirielztciiiperatur so ZII regeln, dass 

I )  Dieser Name sol1 an die Abstainmung der Substanz erinnern, ent- 

-. 

sprechend den Bezeichnungen Rufol, Chrysazol. 



noch etwas mehr Anthrolsulfosiiure uiizersetzt bleibt, aber auch reiueres 
Flavol entsteht. Die durch Siiurcn hervorgebrachte Fallung liefert 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol ein hellgelbes , kry- 
stallinisches Pulver, das in Alkohol und Aether sehr leicht liislich ist 
und iri diesen Losungen stark blau fluorescirt. In Alkalien liist es sich 
niit g e l b e r  F a r b e  u n d  s e h r  schijner griiner Fluorescenz, die an 
Intensitst der des Fluorescei'ns. kaum nachsteht, aber beim Stehen der 
alkalischen Liisung an der Luft verschwindet. Der Schmelzpunkt 
liegt zwischen 260- 270", konnte jedoch wegen starker Schwiirzung 
der Substariz nicht genau beobachtet werden. Sie hat grosse Neigung 
zu verharzen, bewonders bei Gegenwart von Alkali. 

Gefunden Berechnot 
C 79.11 80.00 'pCt. 
H 5.20 4.76 )) 

0 - 15.24 )) 

Diace ty l f l avo l ,  (OCaH30)2. Durch Kochen von Flavol 
Weisse, mit Essigsiiureanhydrid und essigsaurem Nation dargestellt. 

stark glinzende Blittchen. Schmelzpunkt 254- 255 O. 
Gefunden Berechnet 

C 73.30 73.40 pCt. 
H 5.14 4.76 z 

0 - 21.84 )) 

F l a v o  l d i a  t h ylrit h e r ,  C l h  Hs (0 C2H.5)2. Wie das Anthrol nach 
den Reobachtungen von L i e b e r m a n i i  und H a g e n ,  verwandelt sich 
auch das Flavol beim Kochcn seiner alkoholischen Losuiig mit Salz- 
sBure in den neutralen Aether. Die rnit Wasser gefdlte Verbindung 
wird in Alkali, in dem sie iinlijslich ist aosgekocht, und daa 
Produkt aus Eisessig umkrystallisirt. Man erhalt so hiibsche , weisse 
Blattchen, vom Schmelzpunkt 229 O. Diese Verbindung ist in Alkohol 
schwer 16slich , leicht in kochendem, scliwer in kaltem Eisessig mit 
sehr intensiver, blauer Fluorescenz 1Bslich. 

Gefundon Berechnet 
C 81.95 81.20 pCt. 
H 7.03 6.77 
0 -  12.03 )) 

Das in vorstehendem beschriebene Dioxyanthracen ist in seinen 
Eigenschaften den Isomeren, Rufol I) und Chrysuzol 2), sehr iihnlich, 
es unterscheidet sich jedoch von ihnen durch die intensiv grune 
Fluorescenz der alkalischen Liisung und durch die Schmelzpunkte der 
Diacetylverbindungen. 

1) Diese Berichte XI, 1610. 
a) Diese Berichte XII, 182. 
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Es schmelzen iiiirnlich : 
Diacetylflavol . . . . . . bei 254- 25j0 ,  
Diacetylrufol . . . . . . h i  197 - 199 O .  

Diacetylchrysazol . . . . twi 1840. 

Das Flavol sowolil als die Arithrolsnlfos8ure zeigen ihreii Phe- 
nolcharakter auch darin , dass sie niit 1)iazokoryern uriter I$ildung 
v o n  Azofarbstoffen reagiren, und zwar liefert die FlavanthrolsulfosPure, 
iii Folge der Anwesenheit der Sulfogruppe, mit Diazoxylolliisuiig eineii 
wvasserliislichen Farbstoff. wiihrend das Flztvol sulfurirte Diazover- 
hindungen verlangt, uni  wrasserlijsliche Farbst.offe zii geben. 

13 e r l  in. Orgaiiisches Laborat. d. Techiiischen Hochschule. 

357. L e o E 1 s b a c h: Ueber a-Naphtachinonathylanilidr 
(Eingcgangen am 3. August.) 

Im Anschluss an meine Untersuchring xUeber die Verbindungen 
des Naphtochinons mit Toluidin und Aethylanilincc I) habe ich rnich 
mit der Darstelluig des dem 0(-SaphtorhinonPthylanilid entsprechenden 
a-Productes beschaftigt und erlaube mir die Ergebnisse dieser Arbeit 
mitzutheilen. 

/o. ( a )  

(13) -CS €15 
a - N a p h t o c h i n o n i i t h y l a n i l i d ,  C,,) H5/ -O*’ (a). Wird 

cine alkoholische Lijsung von a -h’aphtochinon mit Aethylanilin ver- 
setzt, so bleibt im Gegensatz zurn p-Saphtochinon selbst bei anhaltendem 
Kochen das a-Naphtochirron intakt; ganz anders verhalten sich beide 
Kljrper, wenn man sic in Eisessig gegen einander in Reaction treten 
lasst. 2 Theile a-Saphtochinon. 5 Theile Eisessig und 3 Theile Aethyl- 
anilin werden in einem Kijlbchen iiber freier Flarnrne erhitzt. Die 
schwach rothe Farbe gewinnt an Intensitat. wiihrend das a-h’aphtochinon 
vollstlridig in Lijsiing geht. Sobald die Masse die Siedetempwatur 
erreicht hat, nimmt sie eirien violetten Farbenton an und es beginnt 
eiri gelblichgrlner Kiirper sich krystallinisch auszuscheideii. Die Re- 
action ist alsdann soweit eingeleitet, dass sie, wenn man das Kiilbchen 
aus dcr Flamme nimmt, unter lebhaftern Aufkochen sich selbst beei~det. 
Nach Vollendung derselben erscheint die Reactionsrnasse fast erstnrrt. 
Man frigt ihr etwas Alkohol zu, filtrirt von der unl6sliclien Substanz 

‘s ‘Cz H5 

I) Diese Berichte XV, 685. 




