
74. C. Liebermann und St. v. K o a t a n e c k i :  Ueber Oxy- 
anthrachinonayntheaen  a u a  m - Oxybenso8ai iuren und 

BensolSshre. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. Liebermann.)  

Unsere vor Kurzeml) mitgetheilte Beobachtung, dass nur die als 
Derivate der m-OxybenzoEsiiure (ein OH ziim CO2H = 1 : 3) auf- 
fassbaren OxybenzoEsaurcn durch Schwefelslure zu Oxyanthrachinonen 
condensirt werden, legte uns den Gedanken nahe, zur weiteren Stiitze 
unserer Ansicht nun auch die Condensation der so als brauchbar er- 
kannten OxybenzoEsauren rnit Benzogsaure zu versuchen , d a  bisher 
nur ein Fall dieser Art ,  die von Seu b e r l i c h  bewerkstelligte Syn- 
these des Anthragallols3) durch Condensation von BenzoEslure mit 
Gallussiiure, vorliegt. Bei der Condensation von BenzoEsaure mit 
ni- OxybenzoEsaure war  die Bildung von Monooxyanthrachinonen, und 
zwar der beiden bekannten Isomeren, zu erwarten und wir durften hoffen, 
hierbei rielleicht auf eine bessere Darstellungsmethode des bisher so 
schwer zuganglichen Erythrooxyanthrachinons zu stossen. 

D e r  Versuch hat  nun zwar gezeigt, dass die beiden Monooxy- 
anthrachinone in der That  entstehen; aber da sich hierbei auch gleich- 
zeitig die aus der Condensation zweier Molekiile PI)- OxybenzoEsaure 
entsteheoden drei isomeren Dioxyanthrachinone bilden, so bietet die 
Trennung dieser zahlreichen einander sehr ahnlichen Reactionsproducte 
sehr grosse Schwierigkeiten dar. 

Zur Ausfiihrung der Reaction wurde so verfahren, dass 60 g 
MetaoxybenzoEsiiure mit 120 g Benzoesaure, 1200 g concentrirter 
Schwefelsaure und 120 g Wasser 10 Stunden auf 180-2000 erhitzt 
wiirden. Durch Eingiessen in Wasser werden die Reactionsproducte 
gefallt, und die in starkem Ueberschuss angewendete Benzoesaure und 
ein Rest ron OxybenzoEsaure durch Auskochen mit Wasser entfernt. 
Die riickstandigen Oxyanthrachinone werden darauf durch Auskochen 
mit Barytwasser und mehrfache Wiederholung dieser Operation syste- 
matisch in 3 Theile zerlegt; ungelijst bleibt das  Baryurnsalz des  
Anthrarufins, wiihrend von den als Barytsalzen in die kochende Liisung 
gegangenen Substanzen das  Erythrooxyantbrachinonbaryum beim Er- 
kalten grosstentheils ausfiillt , und nur Anthradavinsiiure, Metabenz- 
bioxyanthrachinon und Oxyanthrachinon in Liisung bleiben. Die 

1) Diese Berichte XVIII, 213'2. 
2) Diese Berichte X, 35. 
3) Die vor Kurzeni von uns erwihnte beizenfiirbende Eigenschaft dieser 

Verbindung ist, wie wrir naclitriglich finden, bereits friiher von B o u r c a r t  
(Soc. Chem. Ind. Yol. 111, p. 140) mitgetheilt worden. 



letzteren drei Verbindungen werden, nachdem sie durch Salzsaure 
gefiillt und getrocknet sind, durch Renzol getrennt, welches nur Meta- 
benzbioxyanthrachin~n und Oxyanthrachinon lost, Anthraflavinsaure 
aber vollstiindig ungeliist lasst. Zur Scheidiing von Oxyanthrachinon 
und Metaoxybenzbioxyanthrachinon in dem in Benzol liislichen Antheile 
wurde der Verdunstungsruckstand des letzteren sublimirt und mrhrfach 
so aus Alkohol umkrystallisirt, dass stets ein Theil des Materials in 
der Mutterlauge blieb. Eine eigentliche Trennungsmethode ist dies 
nicht, da  das Metabenzbioxyanthrachinon nur wenig liislicher als das 
Oxyanthrachinon ist, dem es allen ublicheii Lnsungsmitteln gegenuber 
fast ganz gleicht. Aber da  die fruheren Untersuchungen von S c h u n k  
und RB m e r die Bildung nur geringer Mengen Benzbioxyanthrachinon 
erwarten liessen , durften wir hoffen , letzteres auf dern angefiihrten 
Wege in den Mutterlaugen fortzuschaffen. 

Da unser Interesse bei dem Condensationsvcrsuch hauptsiichlich 
darauf gerichtet war ,  festzustellen, dass sich neben den beknnnten 
Diosyanthrachinonen auch betriichtliche Mengen der beiden isomeren 
Monooxyanthrachinone durch Condensation von 1,)-OxybenzoiXiure mit 
BenzoCsiiure bilden, so konnten wir ron der nicht ganz vollkonimen 
erreichten Trennung der Verbindungen absehen, welche irn Uebrigen 
alle von ihnen angegebenen Eigenschaften zeigten. Da ferner die 
Monooxyanthrachinone 75 pCt., die begleitenden Dioxyanthrachinone 
aber 70 pCt. Kohlenstoff enthalten, so war in der Elementaranalyse 
des Gemisches ein Mittel gegeben, die Anwesenheit wie den Grad der 
Reinheit der Monooxyanthrachinone zu erkennen. 

Fur das so moglichst gereinigte Monooxyanthrachinon wurden 

C+efiuid(m 

C 73.52 pCt. 
H 3.G4 

woraus sich etwa 80 pCt. Oxyanthrachinon auf 20 pCt. Benzbioxy- 
anthrachinon berechnen. 

Die Trennung dieser beiden Verbindungen gelang indessen voll- 
standig mittelst der Acetylrerbindungen , welche sich in Alkohol sehr 
ungleich loslich erwiesen. Acetylmonooxyanthrachinon ist in heissem 
A1 kohol sehr leicht, Diacetylbenzbioxyanthrachinon schwer 16slich. 

h c e  t y 1 m o  n o o x y  a n  t h r a c h  in  o n  krystallisirte in den charakte- 
ristischen, sehr hellgelben Nadeln, die bei 1550, einige Grade unterhalb 
des fruher f i r  die reine Substanz angegebenen Schmelzpunktes 158O, 
schmolzen. 

Gcfuuden Bcr. fiir Cl, H, 0 3  (CQ H3 0)  
c 71.52 72.18 pCt. 
H 3.05 3.76 )) 
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Das d a w n  getrelinte: 
D i a c e  t ylL e n z b i o x  y ;I n t h r a c  h i no n krptallisirte in gliinzenden, 

rhonibischen Blattchen, schmolz entsprechend S c h u n k  und R i i i n e r ' ~  
Angaben hei 1990 iirid ergab: 

Gefuiidcn Bcr. fiir CIA lltjOd(C2 11.10): 
C 66.71 66.67 pCt. 
H 3.73 3.70 x 

Das Erythrooxyanthrachi i io i i  wurde aus deni in die heisse 
Barytlijsung ubergegangenen und beim Erkalten wieder ausgefallenen 
Antheil der obigen Baryumsalze durch Siiure gefiillt, sublimirt und aus 
Alkohol umkrystallisirt. Es war frei von Anthrarufin, wie sich spectro- 
skopisch leicht nachweisen liess. Hei der Analyse ergab es: 

Gefundcii Bcr. fiw ClrHqO.3 

C 74.01 75.00 pc t .  
H 4.55 3.60 I, 

Von GO g aiigewendeter OxybenzoiXiurr wurden in obigem Ver- 
such etwa 20 g roher Oxyanthracliinorle erhalten. Die relative11 
Mengen der einzelnen Dioxyanthrachinone entsprachen den von Sc h u 11 k 
und R o m e r  dariiber gemachten Angaben. Anthraflavinsiiure ist stets 
das  vorwaltende Product. Die einzelneii Verbindungen vertheilen sich 
im reinen Zustande etwa so, dass .7 g Antlirnflavinsiiure. 3 g Oxy- 
anthracliinon, 2 g Metabrnzbioiyanthrachinoii und je 1 g Anthrarufin 
und Erythrooxyanthrachinon erhalten werden kijnnen. 

Eirieii weiteren Aufschluss iiber die Coiidensationsfahigkrit der 
m-Oiybenzoi;siiuren mit BenzoBsiiiirtl und einen leichteren Erfolg stellte 
die Anwendung t o n  s!///i-Diox!.benznFsii~irc i n  -iiis\iclit, weil zwischen 
ihr und der Henzoi;sBrire iii FaIgc. ilirer Striictur niir e i i i  einziges Con- 
densatinnuproduct nioglich ersclieiiit , und sir :iiicli fiir sich nur ein 
Candensationspro luct , d:is schon I)ck:iiiiitc .iiitlir;ictiryson, liefert. 
Hier bildete allerdings die He~cl~affung griisscrer Meiigen Ausgaugs- 
materials cine. aber niclit unii1)rrwindlictle. Scliwierigkcit. Das Resultat 
dieser Versuche ist in dc.1 fnlgeiiden Abhandlung (6. die<.) niedergelegt. 

Aus unserer und der folgenden Untersuchung glauben w i r  schliessen 
zu kiinneii, dass die Condensation der 0xgbelizoi:siiurt.u unter sicli 
leichter t erliiuft als mit der BenzoXiurc., und dass die Leichtigkeit 
diesel. Anthrachinonsynthesen iiberhaupt entsprechend der %ah1 der 
- in richtiger Stellung befindlichen 1) - Ilydroxyle wiirhst. 

Bei der Ausfiihrung dieser Versuche sind wir i n  dankeiiswrrthcr 
Weise von Hrn. W. B i r u k o w  iinterstutzt wordcn. 




