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Von den hydroxylirten BenzoEsaaren reagiren bekanntlich einige, 
z. B. die Gallussaure und die nt- Oxybenzoiisiiure in sehr charakteristi- 
scher Weise gegen concentrirte Schwefelsiiure, indem sie letztere schiin 
roth oder gelbbraun unter Bildung sogenannter Rufiverbindungen 
fiirben, welche Oxyanthrachinone sind, die nach folgendern allgemeinen 
Schema entstehen: 

2Ct,H5-x(OH)x. CO,H = 2H,O + C,,H, 2x]o, (0 H)B~ . 
Diese Reaction zeigen aber bei Weitem nicht alle Oxybenzodi- 

siiuren. Von den Monooxybenzoesiiuren liefert nur die m-Oxybenzoi;- 
siiure IXoxyanthrachinone, und zwar gleichzeitig alle drei theoretisch 
v o n  ihr ableitbaren Isomeren, wiihrend Salicylsaure rnit coitcentrirter 
Schwefelslure erhitzt unter massenhafter Entwickelung von Kohlen- 
siiure zerfiillt und auch 11- Oxybenzoiisiiure die Schwefelslure nicht t’iirbt. 

Die in der vorhergehenden Abhattdlung genauer geschilderte 
Eigenthiimlichkeit der, Carboxyl und Hydroxyl in  derselben gegen- 
seitigeii Stellung wie die m- OxybenzoEsaure enthaltenderi , symme- 
trischen Oxytoluylsaure ( C 0 2  H : OH : CHa = 1 : 3 : 5), sich gegen 
concentrirte Schwefelsiiure genau wie m- Oxybenzoeslure zu rerhalten 
iind dtei unter sich isomere Dimethylbomologe (Dimethyl-Arithrariitiii, 
-Benzbioxyanthrachinon und -AnthraHarinsAnre) zii liefern, legte nun 
den Gedanken nahe, dass fur die Oxyanthrachinonbildung miiglicher- 
weise die rn-Stellung des Hydroxyls zur Carboxylgriippe in (lei ills 

Ansgattgsmaterial benutzten Oxybenzoesiiure Bedingung sei. 
Diese Attsicht fiiidet in dem bereits vorliegenden thatsiich- 

lichen Material eine gewichtige Stiitze, obwohl bedauerlicher Weise 
t%r die meisten Glieder der so stattlichen Reihc der OxybettzoEsiiuren 
bislaiig Angaben iiber deren Verhalten gegen concentrirte Schwrfel- 
siiure i n  der Literatur fehlen. 

Aiisser den sechs eben genannten aus O x y b e n z o ~ s ~ n r e n  elit- 
standenen Dioxyanthrachinonett sind w s  DioxybenzoEsBuren niehrere 
Tetraoxyanthrachinone dargestellt. Das eiiie, sog. Anthrachryson er- 
hielten B a r t h  und S e n  h o f e r  I) aus der symrnetrischen Dioxybenzoii- 
siiure (C OaH : 0 H : 0 H) = (1  : 3 : 5 ) ,  also gleichfalls einer Meta- 
verbindung. Za letzterer Siiure ist von J a c o b s e n  und W i e r s s 2 )  eine 

1) Ann. Chem. Pharm. Bd. 159, 323 11. Btl. 164, 109. 
2) Dicsc Bcrichtc Bd. S V I ,  1966. In tlcr Originalmittlteilong ist d u d  

ciiien Druckfehlrr niif S. 19GO die Stellung tlcs cincn 1Iydroxyls fdsch nn- 
gcgchcn. 



Homologe unter dem Namen der Kresorsellinsaure beschrieben worden, 
in welclier die substituirenden Carboxyl- und Hydroxylgruppen unter sich 
wiederiim in der m- Stellung etehen, CcH2(COzH)(OH) (0 H)(C H3) 
= 1 : 3 : 5 : 2, und von welcher die Entdecker angeben, dass sie beim 
Erwarmen concentrirte Schwefelsiiure roth farbt. Wir  haben das 
entstehende Condensationsproduct isolirt, und es seinem ganzen Ver- 
halten nach als ein Anthrachinonderivat erkannt, das wir Dimethyl- 
anthrachryson nennen wollen. Es krystallisirt und sublimirt in kleinen, 
iiusserst schwer schmelzbaren , goldgelben Nadeln oder Blattchen, 
welche sich mit gelber Farbe in Alkali 16sen, und farbt Beizen nicht’). 

Bin andres Tetraoxyanthrachinon, das  Rufiopin, entsteht nus der 
Einwirkung der Schwefelsaure auf Opiansaure, 

[C6H2(COH)(OCH3)(0CH3)(C02H) = 1 : 3 : 1 : 2 oder 61, 
in allerdings etwas complicirterer Art ,  indem wiihrend der Reaction 
gleichzeitig auch Methylgruppen fortoxydirt und auch die aldehydische 
und Carboxylgruppe veriindert , reep. ahgespalten werden miissen. 
Wahrscheinlich hat aber die Rufiopinbildung nascirende Protokatechu- 
saure zur Grundlage. Aus der Protokatechusaure (CO2 H : 0 H : 0 A 
= 1 : 3: 4) selber erhielten N i i l t i n g  und B o u r c a r t 2 )  ein Rufi- 
product, welches sie als wahrscheinlich identisch rnit Rufiopin anseheu, 
aber allerdings rnit kaum nennenswerther Ausbeute (l/2 pct.). Wnhr- 
scheinlich liegt die Schwierigkeit der Rufibildung hier in der p-Stellung 
des zweiten Hydroxyls zur Carboxylgruppe. 

Hierher gehiirt auch die. Rildung des Dimethyltetraoxyanthrachi- 
nons , welches B r 11 n n e r 3) aus seiner Homooxysalicylsiiure (Tolu- 
hydrochinoncarbonsaure (C 0 2  H) (0 H)(O H)(C H3) = 1 : 3 : G : 4 oder 5) 
diirch concentrirte Schwefelsiiure erhielt. 

Von der Gallussiiure, in welcher sich zwei Hydroxyle in m-8tellun- 
gen zur Carboxylgruppe b d n d e n ,  ist die Bildung eines Hexaoxy- 
anthrachinons, der Rufigallussiiure, lange bekannt. Wegen ihrer Neigung 
zu Rufibildungen liisst sie sich sogar mit BenzoGsiiiire zu einem Trioxy- 
anthrachinon, dem Anthragallol S e u b e r l i c h ’ s * )  vereinigen. 

’) Kresorsellinsiure wird nach J a c o b s e n  nnd Wierss  aus o-Toluyls&ure 
dnrch Einffihrung zweier Hydroxyle dargestellt. Bisher mar die liierzu n6thige 
o-Toluylsiiure schwer in gr6ssercr Menge zu beschaffen ; nach Versuchen, 
welche Hr. Wc n d c in meinem Laboratoriam ausfiibrte, kann sie aber (ebenso 
wie anch die p - Toluylshre) leicht aus o - Toluidin (resp. p-Toluidin) unter 
Bcnutzung der sch6nen Methode von S a n d m c y c r  zum hustansch von Amid 
gcgcn Carbosyl dargestcllt merden. In  Folge desscn hat Hr. Cahn in 
meinem Lalioratoriam die ansfiihrlichere Untersuchung des Dimethylnnthra- 
chrysons in Anssicht genomnien. L. 

2, Xoniteur scientifique [3] 12, 471. 
3, Xonatshefte Bd. 11, 45S. 
4, Diese Berichte X, 38 



Aus vorstehender Zusamrnenstellung ergiebt sich jedenfalls soviel, 
dass wenigstens die 10 bisher geiiauer bekannten, aus OxybenzoP- 
sluren mit Schwefelsaure erzeugbaren Oxyanthrachinone (Anthrarufiii, 
Anthraflavinsaure, Beiizbioxyaiitbrachiiion, die drei gleichnamigen Di- 
methylverbindungen, ferner Anthrachryson, Rufiopin, Anthragallol und 
Rufigallusslure) aus solchen Sawen entstehen, in denen die Carboxyl- 
gruppe in der m-Stellung zu eineni Hydroxyle steht. Bei Anwesen- 
heit mehrerer Hydroxyle geht die Reaction leidlich glatt n u r  dailn, 
wcnn zwei der Hydroxyle in m-Stellung stehen. 

Sind rorstehende Ansichten richtig, so miissen sich leicht solclie 
OxybenzoZsauren bezeicbnen lassen, welche keine Oxyanthracliinonr 
liefern durfeii. Einige solche haben wir in der angegebenen Richtung 
untersucht und unsere Annahme in der That  bestiitigt gefunden. 
So giebt Phloroglucincarboiislure, C6 Hz (C 0 2  H) (0 H) 0 H) (0 H), 
1 : 2 : 4 : G, i n  welcher die Carboxylgruppe zu zwei Hydroxylen iu der 
o -Stellung, zum dritten ill der 1'-Stellung steht, keine Rufirerbiii- 
dung: ebensowenig Br u 11 n e r  und S e n  h o  fe r 's 1) jj-ResorcyleBure, 
C,Hg(COzH)(OH)(OH) = 1 : 2 :  4, und die Oxy-m-toluylslure, 
C , H Q ( C O ~ H ) ( O H ) ( C H ~ )  = 1 : 4 : 5,  welche wir aus dem Sulfuririings- 
gemisch der m-Tolaylsiiure nach 0. Jaco b s e n  darstellten. 

Dies Verhalten scheint sich sogar noch weiter verfolgen zu lassen. 
Voii den sechs miiglichen und bekannten Renzoloxybicarbons~~uren 
haben fnlgende vier: 

niimlich die beiden Oxyphtalsiiuren , die Oxyterephtalslure und eiiie 
der drei Oxyisophtalsliiren ein Hydroxyl zum Carboxyl in der m-Stellung, 
und miissten also Rufisauren liefern konnen. Fur die beiden Oxyphtal- 
sauren ist nun das erwartete Verhalten in der That  durch Beobach- 
tungen von B a e y e r 2 )  und 0. J a c o b s e n  und Wierss3)  bereits fest- 
gestellt, obwohl die entstehenden Verbindungen bisher nicht niiller 
untersucbt sind. 

Fragt  man uun uach der wahrecheinlichen C'rsache dieses eigen- 
thumliclien Einflusses der gegenseitigen Stellung yon Carboxyl rllld 
Hydroxyl auf das Eintreten der AnthracliiiionreactinlI, so erkennt ma11 
sie leicht in Folgendem. 
- - 

l)  Diese Berichte X111, 2356 untl K o h t a n c c k i  uiid Bis t rzpcki ,  dkse 

a)  Diese Berichte X, 1OY1. 
3, Dicsc Bcrichtc XVI, 1966. 

Berichte XVIJI, 1983. 



Rekanntlich lialteii die OxybenzoEsiiuren ihre Carboxylgruppe selir 
verschieden fest. Wiihrend Salicyl- und Parmxybenzo&s8ure bereits 
unterhalb ihres Siedepunktes in  Phenol und Kohlensaure zerfallen, 
destillirt m- OxybenzoGslure unzersetzt'). Dieselbe Bestiindigkeit der 
m i -  OxybenzoCsaure lilsst sich auch beim Erhitzen derselben mit con- 
centrirter Salzsaure auf hiihere Temperaturen ihren 'unter denselben 
Cmstiiiiden zerfallenden Isomeren gegeniiber beobachten, und findet 
sich, wie 0. - J a c o b s e n 2 )  u. A. vielfach hervorgehoben haben, auch bei 
den homologen Oxytoluylsiiuren wieder, yon denen die Salicyl- und 
Paraoxybenzo&saurehomologen leichter als die Homologen der m-Oxy- 
benzoPsiiure zerfallen. 

Hei dem behufs Rildung der Rufiverbindungen stattfindenden Er- 
bitzen von OxybenzoCsauren mit concentrirter Schwefelslure auf .ca. 
1 'LO- 140" herrschen nun offenbar ganz fhnliche Versuchsbedingungeii 
wie bei den Ractionen mit Salzsiiure. 1st aber aus den die Carboxyl- 
gruppe in 0- oder p-Stellung eiithaltenden Sauren diese Gruppe bereits 
abgespalten, ehe die f ir  die Anthrachinonsynthese niithige Temperatur 
erreicht ist, so kann diese Synthese auch ferner nicht mehr eintreten, 
weil j a  die Carboxyle zur Bildung der Doppelketongruppe des Anthra- 
chinoiis erforderlich sind. 

Aus dieser Erklarung dea Vorganges folgt auch, dass, weiin fiir 
die Oryanthrachinonsynthese in ihrer gegenwartigen Form die ni-Stellung 
voii Hydroxyl uiid Carboxyl erfordert wird, dies nicht unter allen 
Hedingungen, zumal d a m  nicht nothwendig der Fall zu sein braucht, 
weiin es gelange , dieselben Condensationen in den Grenzen einer 
weit rnilderen Reaction vor sich gehen zu lassen. 

Die in nc-Stellung befindliche Hydroxylgruppe scheint ubrigens iiicht 
allein die Abspaltnng der Carboxylgruppe nicht zu veranlassen, sondern 
selbst d a m  zu erschweren, wenn gleichzeitig ein zweites Hydroxyl 
die o- oder p-Stellung zur Carboxylgruppe einnimmt. 

Von den Oxyantlirachinoiien farbt bekanntlich ein Theil die 
Beizen a n  und wird dadurch zu technisch sehr werthvollen Farb- 
stoffen, ein anderer Theil fiirbt die Beizen nicht. Dass. diese Eigen- 
schaft einerseits von der Zahl der Hydroxyle abhiingt, ist lange be- 
kannt. Die beiden theoretisch miiglichen und bekaniiten Monooxy- 
antlirachinone firben nicht, ebeiisoweiiig die 3 bisher erhaltenen Mom- 

') Annalen Bd. 170, 100. 
2) Diese Berichte XI, 37G; v. Ger ich ten  und Riiesler, diese Berichte 

XI, 1557, sieLe ferner die Zuaamnienstellung in Laubeu heimer's Lelirbucli 
der organ. Clieiiiic S. 573. 
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oxymethylanthrachinone. *) Von den jetzt rnindestens 9 bekannten der 
zehn theoretisch rnijglicrjen Dioxyanthrachinone flirbt nnr das Alizarii).2) 
Nicht allein fiirben also von den Dioxyanthrachinonen nur diejenigen 
nicht, welche je  ein Hydroxyl in jedem Kern besitzen; rielrnehr 
rniissen arich die beiden in demselben Kern befindlichen Hydroxyle 
eine bestimmte gegenseitige Stellung, 

0 TI 
\ I \  

\I' \ O H ,  
'\ // 

welche wir der Kiirze wegcn die' Alizarinstellung nenneii und dwch 
das  obige abgekiirzte Schema ausdrucken wollen, innehaben, wrnn 
ein Dioxyanthrachinon firben SOH. 

Weit griisser ist die Zahl der fiirbenden Trioxyaiithrachiiioiie. 
Dass nber auch hier tiicht die Zahl der 3 Hydroxyle das allein 
Bedingende is t ,  ergiebt sich daraus, dass ein ron D i e h l 3 )  ilarge- 
stelltes Trioxyanthrachinoti , und ferner das tlls Ernodiri bekannte 
Trioxyrnethylanthrachinon, nicht fiirben, j a  dass es unter den Tetra- 
oxychinonen noch fiirbende nnd nichtfkbende Isomere giebt. Auch 
hier muss also, urn der Substanz die fragliche Farbeeigenschaft zu 
vrrleihen, eine bestirnmte relative Stellong der Hydroxyle vorhanden 
sein, die bei wachsender %ah1 der Hydroxyle offenbar imrner hilufiger 
erreicht werden und z u  iinmer mehr farbenden Indiriduen fiihrm 
wird. Dariiber, ob eine bestimmte und welche Hydroxylstellnng die 
eiforderliche ist, diirfte das Folgende Aufschluss geben. 

Die beiden Oxymthrachinotie: 

I \  

O H  
\ I  

\ I  ' 'OH 
Illld 

Erytliroos y an thrncliinon ~Iiinoosl.:iiithrachinoii 

I t  

, 
/ \  , ~, 

, \,  \ I  

geheti in der Kalischrnelze utiter Sauerstoffaufnahme in  Alizarin fiber, 
indern jedesrnal der Sauerstoff in Form von Hydroxyl i n  die Ortho- 
stellnng desselben Kerns ziim vorh:mdenen Hydrosyl tritt. 

') Frnude ,  Ann. Clicm. Pliarni. 202, 165; Baoyer  & Drewsen,  
Ann.  Cliem. 212; Ki)mer nntl L ink ,  tliexe Berichte XII, 7 W .  

2, Dic spuronweise Fiirlwng der Thonerdebeize (lurch Chiniznrin wird 
init der steigenden Reinlicit tler letzteren Verhindung immer schwilcher und 
scheint lediglich in einer schwer zii entfernenden gcringen Verunrcinignng 
t l rs  Chinizarins ihren Grund ZII habrn. 

3, Diese Berichtc TX, 1%. 
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Zwei der homologen Oxymethylanthrachinone 
OH 

gehen, wie B a e y e r  in Gemeinschaft mit F r a u d e  und D r e w s e n  
gezeigt hat, gleichfalls in der Kalischmelze in firbende Methylalizarine 
iibrr, in welchen diese Chemiker wegen des sichtlichen Parallelisnius 
der Reaction mit der der Oxyanthrachinone bereits die Alizarinstellung 
der Hydroxyle annehmen. 

Sehr schiin lasst der sich immer gleichbleibende Mechanismus 
des Vorgangs der Sauerstoffaufnahme sich noch an einigen anderen 
Beispielen erkennen. 

Fast alle Errbenden Trioxyanthrachinone sind durch Behandlung 
mit Kali aus Dioxyanthrachinonen dargestellt worden. Das dem Ali- 
zarin in de'n Farbeeigenschaften so ahnliche Purpurin entsteht so- 
wohl aus 

OH OH 
\ I \  \ I \  , I \  

\ I  \ \, \,OH 'I' ' OH 
durch Kali, und aus , I 1  

t I  
,\ I 

wie aus , , 
,\ , 

' OH 
, \ I  

OH 
Chinizariii Xantliopurpurin 

durch Oxydationsmittel und hat daher 
OH 

die Constitution, 

Alizarin 

/ \ I  

OH 
Es enthalt also auch die Alizarinstellung und entsteht in den beiden 
Fallen der Kalieinwirkung wieder dadurch, dass der Sauerstoff zu 
einem der rorhandenen Hydroxyle in o-Stellung tritt, und zwar so, 
dass er jedesmal die Alizarinstellung erzeugt. Nach diesen Beispieleri 
wird man in der Annahme nicht fehlgehen, dass siimmtliche nicht- 
farbende Dioxyanthrachinone mit einem Hydroxyl in jedem Benzolkern, 
welche durch Aufnahme von Sauerstoff in der Kalischmelze in fiirbende 
Trioxyanthrachinone iibergehen (Anthraflavinsaure, Isoanthraflavin- 
saure, Anthrarufin, Chrysazin, Benzbioxyanthrachinon) das Hydroxyl 
zu dem rorhandenen benachbart und so aufnehmen, dass jedesmal die 
Alizarinstellung entsteht. 

Die Grbenden Trioxyanthrachinone wiirden daher sammtlich Mono- 
hydroxylalizarine sein und diesem Umstande ihre farbenden Eigen- 
schaften zu rerdanken haben. 



Von den G so rnijglichen farbenden Monooxyalizaririen 1) (Pur- 
purinen) waren d a m  bereits 5 ,  nlirnlich 3 in 2 Kernen hydrouylirte 
(Anthrapiirpurin , Flavoparpurin , Oxychrysazin) und die beiden in 
einern Kern rniiglichen trihydroxylirten (Piirpurin und Anthragallol) 
bekannt. Die ferner theoretisch rniiglichen 8 Trioxyanthrachinone 
diirften Beizen nicht fiirben. 

Fiir das Anthragallol, welchea s c h e r  Synthese nach die Con- 
stitution 

OH 
\ '  ,OH 

,OH 

I \  

\ ,  

haben, d. h. die Alizarinstellung eiithalten und daher Obigem zafolge 
fiirben muss, liegen bisher Angnben i n  dieser Richtung nicht vnr. Wir 
haben den Versuch rnit 2 Probeii sehr sorgfiiltig gereinigten Anthra- 
gallols angestellt und gefunden, dass es sehr kriiftig farb't, wobei ab- 
weichend vom Alizarin die Thonerdebeize braun statt roth wird. 

Interessant ist der Vergleich des Verhaltens der Tetraoxyantlira- 
chinone gegen Beizen. Das aus syrnmetrischer Dioxybenzoesaure 
dargestellte Anthrachryson rnit der aus der Synthese folgenden Con- 
stitiitiori 

flirbt Beizen nicht irn Geringsten an, wie auch B a r t h  uiid S e n h o f e r  
gegenuber ihrer ersten irrthiirnlichen Angabe spater festgestellt und 
wir es an der zu diesetn Behuf von uns  dsrgestellten Substanz be- 
stiitigt gefunden haben. Genau ebeqso verhiilt sich das  oben erwiihnte, 
von uns dargestellte Dimethylanthrachryson , welches die n h l i c h e  
Hydroxylvertheilung besitzt. 

Dagegen farbt das Rufiopin rnit seiner der Synthese nach hiichst 
wnhrscheinlichen Alizarinstellung 

I )  Falls die hisher unbcknnntc, Stcllun; 
\ I \  

\OH 
', , ,OH 

\ I  

gleichfalls beizenfiirl)cndo Eigenscliaftcn rerleilleli solltc. wiirden noch 2 wcitere 
fiirhendc TrioxyantliracIiini,nc Iiiiizukomrnc.n. 
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,co ?? 

‘OH ‘CO’ ” 

‘I’ ‘OH 
I ,  OH; ’ \  I \  I 

sehr kriiftig und alizarinahnlich an. 
Ein viertes von D i e  h l  dargestelltes Tetraoxyanthrachinon scheint 

nicht zu fiirben, ist aber wegen der unbekannten Stellung seiner Hy- 
droxyle hier nicht discutabel. 

Das ron B ru n n e r  aus Toluhydrochinoncarbonsaure dargestellte 
Tetraoxydirnethylanthrachinon , rnit der BUS seiner Bildung folgenden 
Constitution 

OH OH .co, 
I \ ,  .,CH3 I \ I  

darf unserer Theorie nach nicht farben, und wird auf diese Eigen- ” 

schaft noch niiher zu untersuchen sein. 
Endlich &rbt die Rufigallussffure, 

wenn auch ihrer Schwerliislichkeit wegen etwaa schwierig, Beizen, 
die Thonerdebeize mit bliiulichrother Farbe, an. 

Dies Alles zeigt den bedingenden Einfluss, welchen die Stellung 
der Hydroxyle auf das  Fiirbevermtigen der Oxyanthrachinone ausiibt, 
und ergiebt, dass die vorliegenden Thatsachen jedenfalls mit der An- 
nahme vereinbar sind , dass sammtliche farbende Oxyanthrachinone 
die Alizarinstellung zweier Hydroxyle besitzen und demnach hydroxylirte 
Alizarine sind. 

Organisches Laboratorium der techn. Hochschule zii Rerlin. 


