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Das salzsaure Succinimidin krystallisirt aus Wasser in langen
farblosen, glinzenden Bléttern, ist sehr leicht in Wasser, sehr wenig
in Alkohol léslich und zersetzt sich ebenso wie das Amidin beim Er-
hitzen. Das lufttrockene hilt hartnickig Wasser zuriick und muss
anhaltend bei 80-—100° getrocknet werden, um in der Analyse stim-
mende Zahlen zu liefern.

0.4591 g Substanz gaben 0.2604 g H; O und 0.6001 g COea.

0.0912 g Substanz gaben 24 ccm N (Bar. = 667 mm, t = 119).

0.1304 g Substanz gaben 0.1381 g AgCl.

Gefunden Berechnet
C 35.65 35.95 pCt.
H 6.30 599 »
N 31.67 31.45 »
Cl 26.19 26.59 »

Der leichte Uebergang des Succinamidins in das Imidin ist be-
merkenswerth. Ich hoffe demniichst iber die Fortsetzung dieser
Untersuchung berichten zu konnen.

77. H. Roemer: Ueber 1,IV. Diorthonitroanthrachinon,
1, IV. Diorthoamidoanthrachinon und iiber eine neue Dar-
stellungsweise des Anthrarufins.

[Vorgetragen in der Sitzung vom 12. Februar vom Verfasser.)
(Eingegangen am 17. Februar.)

1,IV. Diorthonitroanthrachinon.

Wenn man Anthrachinon in concentrirter Schwefelsiure 165t und
die zur Bildung einer Mononitroverbindung néthige Menge Salpeter-
siure hinzufiigt, so bilden sich, wie ich kiirzlich gezeigt habe?l), drei
von einander verschiedene Verbindungen; die eine derselben habe ich
als ein neues Mononitroanthrachinon erkannt und dasselbe unter dem
Namen Orthonitroanthrachinon?) beschrieben, da es durch Re-
duktion in eine Amidoverbindung tibergeht, welche schliesslich Erythro-
oxyanthrachinon liefert, wenn man die Amidogruppe durch die Hydro-
xylgruppe ersetzt. Das o-Nitroanthrachinon steht, seiner Ldslichkeit
in Alkohol nach, in der Mitte der drei eben erwihnten Verbindungen,
und ich habe mich nun zuerst der Untersuchung der am schwersten
18slichen zngewendet, in der Hoffnung, in ihr vielleicht das dem Amido-
anthrachinon von v. Perger3) entsprechende noch unbekannte Nitro-

1) Diese Berichte XV, 1786.
2y Diese Berichte XV, 1786.
3) Diese Berichte XV, 1566.
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anthrachinon zu finden; in diesem miisste die Hydroxylgruppe in der
Metastellung sfehen und es miisste schliesslich in Oxyanthrachinon
iberzufiihren sein. Bottger und Petersen?!) behaupten zwar, dass
das von ihnen entdeckte Nitroanthrachinon Monooxyanthrachinon liefere;
allein diese Angabe ist anzuzweifeln, erstens weil der von ihnen als
Monooxyanthrachinon hingestellte Kérper um 100° tiefer als dieses
schmilzt (nach ihren eigenen Angaben), und zweitens besonders des-
wegen, weil ihr Nitroanthrachinon bei der Reduktion nicht in das
Amidoanthrachinon von v. Perger iiberzufiihren ist und dieses, wie
von mehreren Seiten bestitigt wurde, das Monooxyanthrachinon liefert,
resp. diesem entspricht.

Die Darstellung der schwer lgslichen Nitroverbindung geschah zu-
nichst nach dem friiher angegebenen Verfahren; das Einwirkungs-
produkt der Salpetersiure auf in Schwefelsiure geldstes Anthrachinon
wurde so lange mit Alkohol ansgekocht, bis derselbe fast nichts mehr
aufnahm, wozu eine sehr hiiufige Wiederholung dieser Operation néthig
ist. Es bleibt eine schwach gelb gefirbte Masse zuriick, die nun mit
Eisessig extrahirt wird. Die ersten Auskochungen geben noch un-
deutlich ausgebildete Krystalle, die folgenden jedoch schon gelbe Nadeln,
deren Schmelzpunkt weit iiber 3000 liegt. Zuweilen erhilt man derbe,
prismatische Krystalle, allein dieselben lassen sich in die Nadeln iber-
fihren und zeigen ganz dasselbe Verhalten wie die Ersteren. Auch
in Eisessig ist die Verbindung sehr schwer lislich, aber man erhilt
sie durch Umkrystallisiren daraus ganz frei von o-Nitroanthrachinon.
Ein besseres Losungsmittel ist nur noch das Nitrobenzol, worin die
Substanz beim Kochen leicht, in der Kilte schwer 15slich ist, wiihrend
das Orthonitroanthrachinon sich darin Zusserst leicht auch bei ge-
wohnlicher Temperatur 16st; man erhilt sie je nach der Concentration
in Nadeln oder derben, gelben Krystallen. Schliesslich wurde noch
Xylol zum Umkrystallisiren angewendet; auch hierdurch dnderten sich
die Eigenschaften der Verbindung nicht im Geringsten, so dass sie als
eine einheitliche Substanz angesehen werden musste.

Bei der Verbrennung wurden folgende Zahlen erhalten:

 Gefinden Ber. fitr C14 He (N Og)2 O
C 3688 5604 — 56.37 pCt.
H 2.88 2.62 — 202 »
N - — 015 9.39 »

Es lag also eine Dinitroverbindung vor. Dass sie frei ist von
Anthrachinon zeigte ausserdem noch ihr weiter unten zu besprechendes
Verhalten gegen Reduktionsmittel.

) Diese Berichte VI, 16. — Ann. Chem. Pharm. 166, 147.
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Ihre Eigenschaften sind folgende:

Der Schmelzpunkt liegt oberhalb 3000. Es tritt beim Schmelzen
keine Zersetzung ein, vielmehr erstarrt die Verbindung beim Erkalten
zu Krystallen.

Sublimirt in federformigen, hellgelben Krystallen.

In Wasser unldslich.

In Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform fast unléslich.

In Xylol schwer 13slich. Krystallisirt daraus in gelben Nadeln,

In Eisessig sehr schwer 16slich.

In kochendem Nitrobenzol leicht 16slich.

In concentrirter Schwefelsiure sehr schwer ldslich, mit gelber
Farbe. Wird die Lésung bei missiger Temperatur (ca. 1009) gesiittigt,
8o krystallisiren beim Erkalten' lange, gelbe Nadeln der unverdnderten
Substanz. Wird hoher erhitzt, bis eine Gasentwicklung eintritt und
dagn die Losung in Wasser gegossen, so entsteht ein tief purpurrother
Niederschlag. Derselbe stellt einen hiibschen Farbstoff dar, der sich
in Alkalien mit violetter, dem Alizarin #hnlicher Farbe 16st. Von
Aether wird er mit Purpurfarbe geldst; die Loésung fluorescirt.!)

Mit Anilin gekocht entsteht eine purpurfarbene Lisung; wird das
iberschiissige Anilin durch Salzsiure fortgenommen, so bleibt ein in
Alkohol mit Purpurfarbe loslicher Riickstand. Aus Alkohol kry-
stallisiren tief rothe, fast schwarze Néidelchen.

Wird von kochender Kalilauge nicht angegriffen,

Verhalten gegen Reduktionsmittel siche unten.

Bis jetzt sind zwei Dinitroanthrachinone bekannt. - Das eine wurde
von Fritzsche durch Kochen von Anthracen mit Salpetersdure er-
halten und Reaktiv?) genannt; es ist dann spiter von Anderson3)
und besonders E. Schmidt*) eingehender untersucht worden, und wird
als f-Binitroanthrachinon bezeichnet. Es schmilzt schon bei 2809, ist
weit leichter lislicher, als das oben beschriebene, und zeigt auch sons
ein ganz abweichendes Verhalten, was noch besonders in der ent-
sprechenden Amidoverbindung hervortritt. — Das andere, @-Dinitro-
anthrachinon genannt, wurde zuerst von Béttger und Petersen?)
dargestellt, indem sie Anthrachinon mit rauchender Salpetersiure mit
oder ohne Zusatz von Schwefelsiiure lingere Zeit kochten. Der Schmelz-

Iy Teh werde denselben nicht nither untersuchen.
2) Zeitschr. . Chem. 1869, 114.

3) Ann. Chem. Pharm. 122, 302.

#) Journ. pr. Chem. 9, 266.

5 Ann. Chem. Pharm. 160, 147.

Berichte 4. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI, 24
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punkt liegt noch tiefer, als derjenige der p-Verbindung, némlich
956—260°, wihrend meine Nitroverbindung noch nicht bei 300°
schmilzt; auch soll es sich — wenn auch schwer — in Chloroform
losen. Schon diese beiden Angaben geniigen, um zu zeigen, dass die
beiden Kérper total von einander verschieden sind und gar nicht mit
einander verwechselt werden konnen. Dies zeigt sich ebenfalls noch
bei den entsprechenden Diamidoverbindungen. Es ist daher das oben
beschriebene Dinitroderivat des Anthrachinons ein neues, und ich be-
zeichne dasselbe als 1,IV. Diorthonitroanthrachinon aus weiter
unten zu entwickelnden Griinden.

Bei der Darstellung der Dinitroverbindung war anfinglich immer
nur die zur Bildung einer Mononitroverbindung néthige Menge Sal-
petersdure angewendet worden, es musste sich also in dem Rohprodukt
noch unverindertes Anthrachinon finden. Dies ist in der That der
Fall, es findet sich in dem am leichtesten léslichen Theil, da es noch
leichter 16slich ist, als das Orthonitroanthrachinon. Damit war denn
auch die Methode gegeben, die Verbindung in grosseren Mengen dar-
zustellen. Wendet man auf 10 g in Schwefelsiure gelostes Anthra-
chinon statt wie friiher 4.5 g jetzt 10 g Salpetersiiure, vom specifischen
Gewichte 1.48 an, und verfihrt sonst wie friiher, so bildet sich die
neue Verbindung fast ausschliesslich; 5—6 Auskochungen mit grisseren
Mengen Alkohol geniigenn, um die Beimengungen nahezu vollstindig
zu entfernen. Man erkennt den Punkt, wann dies der Fall ist, am
Besten, indem man eine Probe des Riickstandes mit einer Lisung von
Zinnoxydulkali idbergiesst; tritt nach einigem Stehen eine rein blaue
Lisung auf, so ist kein Orthonitroanthrachinon mehr vorhanden, denn
dieses giebt unter gleichen Umstinden eine griine Liésung. Hat man
also ein Gemenge von Monoortho- und Diorthonitroanthrachinon, so
entsteht beim Uebergiessen mit Zinnoxydulkali zuniéichst eine griine
Losung, aus der sich bald rothe Krystalle von Monoorthoamidoanthra-
chinon abscheiden; nachher wird die Ldsung blau und es wird dem-
pach die Dinitroverbindung schwieriger reducirt, als die Mononitro-
verbindung.

1,1V. Diorthoamidoanthrachinon.

Um zu erfahren, ob die eben beschriebene Dinitroverbindung eine
einheitliche Diamidoverbindung liefert, ob dieselbe Eigenschaften besitzt,
die so vollstindig verschieden sind von dem «-Diamidoanthrachinon
von Béttger und Petersen und von dem §-Diamidoanthrachinon
von Fritzsche und Schmidt, wie dies bei den entsprechenden
Nitroverbindungen der Fall ist, und schliesslich, um zu einem reaktions-
fihigeren Disubstitutionsprodukt des Anthrachinons zu gelangen, wurde
die Dinitroverbindung der Reduktion unterworfen. Wie fiir die Dar-



367

stellung des Orthoamidoanthrachinons erwies sich auch hier die An-
wendung des Zinnoxydulkalis am vortheilhaftesten. Wird es der fein
zertheilten in Wasser suspendirten Dinitroverbindung zugesetzt, so
entsteht zuniéichst eine rein tiefblave Lésung, die an der Luft viel
bestiindiger ist, als dies sonst bei dhnlichen L&sungen von Derivaten
des Anthrachinons der Fall ist. Salzsiure fillt aus ihr einen purpur-
rothen Niederschlag, der sich in Alkalien wieder mit blauer Farbe
vollstiindig 1ist, von den verschiedenen Léosungsmitteln aber sehr
schwer aufgenommen wird; ich habe diese Verbindung noch nicht
niher untersucht. Wird aber die blaue Lésung besonders unter Zusatz
von mehr Zinnoxydulkali linger erwirmt, so gesteht sie plotzlich zu
einem Brei tief purpurrother Nadeln und die Flissigkeit ist nur sehr
schwach purpurroth gefirbt. Dije Nadeln lésen sich vollstindig auch
in kalter Salzsiure und damit ist erwiesen, dass die angewandte
Dinitroverbindung frei von Anthrachinon war. Setzt man zu der
heissen Lésung in Salzsiiure Wasser bis zur beginnenden Triibung.
so scheiden sich beim Erkalten lebhaft glinzende tief rothe Nadeln
aus. Sie verindern ihre Eigenschaften nicht, wenn sie aus Alkohol
und Eisessig wiederholt umkrystallisirt werden, stellen mithin eine
einheitliche Substanz dar und gaben bei der Analyse Werthe, die ein
Diamidoanthrachinon verlangt:

Gefunden Ber. fiir C;4 He (N Hg)a O2
C 69.88 70.59 pCt.
H 4,23 420 »

Die Eigenschaften sind folgende:

Schmelzpunkt tiber 3009

Sublimirt in prachtvollen metallglinzenden tief rothen Nadeln.
In Wasser sehr wenig 16slich mit gelbrother Farbe.

In Alkohol ziemlich schwer lgslich mit gelbrother Farbe. Es
krystallisiren daraus tiefrothe glinzende Nadeln.

In Aether, Aceton, Benzol, Chloroform ziemlich schwer 15slich
mit rothgelber Farbe.

In concentrirter Salzsiure fast farblos léslich. Beim Erkalten
fillt ein weisses krystallisirtes Salz. In verdiinnterer Salzsiure mit
rother Farbe léslich. Es krystallisirt die freie Amidoverbindung. In
concentrirter Schwefelsiure ebenso: Die Losung verdndert sich auch
nicht bei miissigem Erhitzen.

Wird auch von concentrirter kochender Kalilauge nicht ange-
griffen. Die Kalischmelze giebt einen Farbstoff, der vom Alizarin ver-
schieden ist.

Vergleicht man diese Eigenschaften mit denen der drei bis jetzt
bekannten Diamidoanthracbinone, so finden sich folgende besonders

scharfe Unterschiede.
24+
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1. Das Diamidoanthrachinon von Béttger und Petersen?)
schmilzt schon bei 236° Ferner soll es sich nicht mit Siuren ver-
binden, und durch die Kalischmelze Alizarin liefern.

2. Das f-Diamidoanthrachinon von E. Schmidt?2) dargestellt,
16st sich reichlich in Alkohol und Aether; sonst sind die Eigenchaften
ihnlich, aber schon seine Abstammung von dem Reaktiv Fritzsche’s
spricht gegen die Identitit mit obiger Amidoverbindung.

3. Das Orthodiamidoanthrachinon von v. Perger?), erhalten
durch Einwirkung von Ammoniak auf Alizarin, lost sich in Alkohol
mit blauer Farbe, und spaltet beim Kochen mit Alkalien Ammoniak ab.

Diese Angaben geniigen schon, um zu zeigen, dass das Reduktions-
produkt des Diorthonitroanthrachinons mit keinem der drei bekannten
Diamidoanthrachinone identisch ist, sondern ein neues darstellt, welches
ich Diorthoamidoanthrachinon nenne.

Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Diorthoamido-
anthrachinon.

Dieselbe wurde untersucht, um festzustellen, ob sich dabei eine
wirkliche Acetylverbindung oder eine Anhydrobase bildet; im letzteren
Falle wiire dann die Orthostellung der beiden Amidogruppen erwiesen.
Die Verbindung wurde dargestellt durch Kochen eines Gemisches der
Amidoverbindung und Natriumacetat mit KEssigsiureanhydrid. Es
entsteht zunéchst eine rothe Lisung, die aber bald in eine gelbe iiber-
geht, wobei sich rothgelbe glinzende prismatische Krystalle abscheiden.
Dieselben sind sehr leicht loslich in Alkohol und Aether mit gelber
Farbe, leicht 18slich in Eisessig und krystallisiren daraus in rothgelben
Nadeln.

Die Verbindung, auch die frisch gefillte ist vollstindig unl8slich
in kalter Salzsdure und dadurch ist bewiesen, dass sie keine unver-
inderte Amidoverbindung mehr enthiilt. Beim Kochen mit Salzsiure
jedoch findet Spaltung statt, es tritt vollstindige Losung ein, aus
welcher Ammoniak die freie Base herausfillt. Gegen kochendes Alkali
ist das Acetylderivat sehr bestiindig. Die Analyse gab folgende Zahlen,
welche die Bildung einer Diacetylverbindung bewiesen, die eine An-
hydrobase ausschlossen:

Berechnet
Gefunden fir C s Hs 02(:111.'%8:%:8
C 67.07 67.08 pCt.
H 4.47 4.35 »

1) Anpalen 160, 150.
?) Journ. f, prakt. Chem. {2] 9, 266.
%) Journ. f. prakt. Chem. [2] 18, 133.
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Versuche zur Aafklirung der Constitation des neuen

Dinitro- resp. Diamidoanthrachinons.

(elang es, das Dinitroanthrachinon mit dem Orthomononitro-
afithrachinon in Beziehung zu setzen, d. h. Eines aus dem Anderen
darzystellen, so war damit die Stellung wenigstens einer der beiden
Nitrogruppen gegeben; diese Ueberfilhrung lidsst sich in der That
ausfihren. Ldst man Orthonitroanthrachinon in concentrirter Schwefel-
siure, worin es gerade nicht schwer ldslich ist, und fiigt die zur
Bildung einer Dinitroverbindung néthige Menge Salpetersiure (speci-
fisches Gewicht 1.48) hinzu, so scheiden sich alsbald gelbe, derbe
prismatische Krystalle aus. Dieselben geben mit Zinnoxydulkalilésung
iibergossen keine griin gefirbte Losung mehr, sondern eine blaue,
sie losen sich schwer in allen gebréduchlichen Losungsmitteln, kurzum
ihre Eigenschaften sind viéllig identisch mit denen der neuen Dinitro-
verbindung. In dieser nimmt also eine Nitrogruppe die Orthostellung
ein. Da nun wie oben gezeigt, die entsprechende Diamidoverbindung
ein Diacetylderivat liefert, so ist der Fall ausgeschlossen, dass die
beiden Amido- resp. Nitrogruppen die Stellung 1.2 einnehmen, was
iibrigens schon daraus hervorgeht, dass diese Diamidoverbindung nicht
identisch ist mit der von v. Perger unter dem Namen Orthodiamido-
anthrachinon beschriebenen. Allein es sind der Theorie nach
10 Dinitro- resp. Diamidoanthrachinone méglich, von keinem der Ersteren,
und nur von einem der Letzteren ist die Constitution bekannt; der ein-
fachste, ja vielleicht einzige Weg hier die Stellung der Nitro- resp. Amido-
gruppen aufzukliren, schien nun der zu sein, die Amidoverbindung
in eine Dioxyverbindung iiberzufithren. Von diesen sind 9 der 10
theoretisch méglichen bekannt, die Constitution von 5 derselben ist
noch unbekannt, von 4 derselben kennt man sie. Das Experiment
hat nun gezeigt, dass das neue Diamidoanthrachinon in ein Dioxy-
anthrachinon iberzufiihren ist, welches zu der letzten Klasse gehort.

Ueberfiihrung des Diorthoamidoanthrachinons
in Anthrarufin.

Bei den ersten Versuchen, zu einem Dioxyanthrachinon zu gelangen
war die Ausbeute an in Kalilauge léslicher Verbindung eine sehr geringe,
es iiberwog die darin unldsliche ganz bedeutend. Erst nach vielen Ver-
suchen hat sich folgendes Verfahren als dasjenige erwiesen, welches
eine glatte Reaktion liefert. Die Diamidoverbindung wird in dber-
schiissiger, concentrirter Schwefelsiure gelist (bei Anwendung von
wenig' Schwefelsiure oder Salzsiure gelingt die Reaktion nicht), dann
wird Wasser hinzugefiigt, bis ein rother Brei der wieder ausgeschie-
denen, freien Amidoverbindung entsteht; dazu ist circa das zwei- bis
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dreifache Volumen der Schwefelsiure an Wasser néthig. Nach dem
Abkiihlen wird Kaliumnitrit hinzugegeben bis eine klate, gelbe Lésung
entsteht und der Geruch der salpetrigen Siure auftritt. Man lisst
kurze Zeit stehen, verdiinnt mit Wasser und kocht, wobei bald unter
Gasentwicklung die Abscheidung dunkelgelber Flocken beginnt. Wenn
sich dieselben nicht mehr vermehren, ist die Umsetzung beendet, allein
dazu ist ein stundenlanges Kochen néthig. Die gelbe Verbindung 16st
sich fast vollstindig in Kalilauge mit rothgelber Farbe, nur Spuren
eines braunen Korpers bleiben zuriick. Zur weiteren Reinigung wurde
die aus der alkalischen Lisung durch Salzsiure gefiillte Verbindung
mit Barytwasser gekocht; es bildet sich ein carmoisinrother, unlés-
licher Lack, das Filtrat ist nur ganz schwach purpurroth gefiirbt,
Der Barytlack, durch Salzsdure zersetzt, liefert jetzt ein rein orange-
gelbes, krystallinisches Produkt, welches in Alkohol sehr schwer lds-
lich ist, aus Eisessig aber in glinzenden, rothgelben Krystallen erhalten
wird, die eine eigenthiimlich siigeformige Gestalt besitzen. Aus con-
centrirter Losung werden beim schnellen Abkiihlen zuweilen lange,
tiefgelbe Nadeln erhalten, die jedoch in die andere Form leicht iber-
zufiihren sind. Schloss die Farbe der Lisung in Alkali das Vorliegen
von Alizarin und Chinizarin, die Bildung eines carmoisinrothen, un-
l6slichen Lackes, die des Purpuroxanthins, des Metabenzbioxyanthra-
chinons, der Anthra- und Isoanthraflavinsiure, sowie der Frangulin-
sdure aus, so genligte indessen schon eine Reaktion, um von der
Verbindung vermuthen zu lassen, dass sie Anthrarufin sei. Sie giebt
nimlich wie dieses mit concentrirter Schwefelséiure eine prachtvolle,
in verdiinnten Ldsungen carmoisinrothe, in concentrirten kirschrothe
Farbung mit kermesfarbener Fluorescenz. Die Lésung zeigt zwei
dusserst charakteristische Absorptionsbinder, die in einer Verdiinnung
von 1:10000000 noch sichtbar sind. Ferner stimmen auch alle
librigen bekannten Reaktionen des Anthrarufins, Schmelzpunkt u. s. w.,
mit denen des aus dem Diorthoamidoanthrachinon erhaltenen Kérpers
so scharf iiberein, dass hier eine Analyse nicht néthig erschien.

Das Anthrarufin wurde von Schunck und mirl!) darch Einwir-
kung von concentrirter Schwefelsiure auf Metoxybenzoésiure zuerst
dargestellt und es missen demnach in ihm die beiden Hydroxylgruppen
auf die beiden Benzolkerne vertheilt sein. Es konnten ferner danach die
beiden Hydroxylgruppen nur die Stellungen 1, III, 2, III oder 1, IV
einnehmen. Liebermann und Delinst?) haben dann nachgewiesen,
dass sich Salicylsiure und Metoxybenzoésiiure bilden, wenn Anthra-
rufin it Kali bei nicht zu hoher Temperatur geschmolzen wird, und

) Diese Berichte XI, 1176.
2) Diese Berichte XII, 1289.
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haben dadurch die Constituton zu 1, IV festgesetzt, wenn man fol-
gende Bezeichnungsweise anwendet:

I CO 1

III‘/"/\'\II/‘/ \'\‘r‘/\\~;\|2
111 (CORINER [N P
v ¢o ¢

Aus der glatten Ueberfiihrung des neuen Dinitro- resp. Diamido-
antrachinons in Anthrarufin folgt also, dass die Constitution der Ersteren
die folgende ist:

(N Hy)

CO NOg

s N7 \H/ ‘;\I
ﬁ.(/)a \C/O
(NHy)

Es tritt also bei der Einwirkung von Salpetersiure auf Anthra-
chinon unter den eingangs angegebenen Bedingungen je eine Nitro-
grappe in jeden Benzolkern; dasselbe ist bei der Einwirkung der
Schwefelsiiure der Fall, jedoch mit dem Unterschiede, dass die Stel-
lung, welche die beiden Nitrogruppen einnehmen, eine andere ist als
die, welche die Sulfogruppen besetzen, denn aus den beiden Bisulfo-
siuren des Anthrachinons bilden sich bei Einwirkung von Kali Anthra-
flavinséure und Isoanthraflavinsiure, zwei Bioxyanthrachinone, deren
Constitution man noch nicht kennt.

Das Anthrarufin ist bis jetzt immer nur in nicht sehr grossen
Mengen erhalten worden. Die Methode von Schunck und mir ist
einfach, liefert aber nur 2 pCt. der angewandten Metoxybenzoésiure,
die von Liebermann und Boeck?!) angegebene Methode ist nicht
go einfach und giebt ebenfalls keine zufriedenstellende, wenn auch
bessere Ausbeute. Das eben angegebene Verfahren dagegen diirfte
das einfachste und ergiebigste sein und sich zur Darstellung grisserer
Mengen allein eignen. Man braucht ndmlich nicht von absolut reinem
Diorthonitroantrachinon auszugehen, was ja immerhin schwer in
grosseren Quantititen zu erhalten ist, sondern man geht von einem
Produkt aus, dem noch kleine Mengen Orthonitroanthrachinon bei-
gemengt sind, wie man es erhilt, wenn man die rohe Dinitrover-
bindung einige Male mit Alkohol ausgekocht hat. Es bildet sich dann
bei der Diazotirung und darauf folgendem Kochen mit Wasser neben

) Diese Berichte X1, 1616.
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dem Anthrarufin das Erythrooxychinon, welches aber von ersterem
leicht durch Auskochen mit Barytwasser getrennt werden kann.

Es wird mir dadurch-Gelegenheit geboten, das Anthrarufin einmal
eingehender zu untersuchen, ebenso wie das Oxyanthrarufin, diesen
schénen, dem Alizarin dhnlichen Farbstoff.

Berlin, Organisches Laboratorium der technischen Hochschule.

78. Rud. Fittig u. Friedr. Roeder: Ueber eine neue mit der
Itaconsiure isomere ungesittigte Sdure.

(Eingegangen am 16. Februar.)

In dem soeben ausgegebenen 2. Heft dieser Berichte kiindigt
Hr. W. H. Perkin jr. unter anderen auch Versuche iiber die Ein-
wirkung von Aethylenbromid auf Malonsdureither an. Mit dieser
Reaktion haben wir uns seit einiger Zeit beschiftigt und obwohl der
von ung verfolgte Gedankengang ein gunz anderer zu sein scheint als
der von Perkin, und unsere Versuche deshalb auch vielleicht gar
nicht mit den seinigen collidiren werden, wollen wir doch kurz die
von uns erhaltenen Resultate mittheilen.

Um eine allgemein anwendbare Methode zur Gewinnung von
Lactonsiuren und Lactonen von gegebener Constitution zu erlangen,
licssen wir zaniichst Aethylenbromid (1 Mol.) auf Natriummalonséiure-
iither (1 Mol.) einwirken, Wir hofften so nach der Gleichung
~CO--0CzH; (?HgBl‘

CH Na< -+
'CO--0C;Hs CH:Br
.CO---0CyH;
= CH3Br---CH;--CH"’ + NaBr
CO---0CzH,

einen gebromten Aethylmalonsidureither und aus diesem bei der Ver-
seifung die Carbonsiure des Butyrolactons
CH;--CH--CH--CO--0OH

0] -——CO
zu erhalten. Die Reaktion verliuft leicht undXziemlich glatt und es
eutsteht in der That eine gsehr schén krystallisirende, bei 139° schmel-
zende Siure von der Zusammensetzung C;HgO4, aber diese ist, wie
die genaue Uutersuchung ihrer Salze etc. erwies, nicht die obige
Lactonsdure, sondern die damit isomerische ungesittigte zweibasische
Séure

~CO--OH
CH;==CH--CH/
CO--0H





