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75. E. Noah: Synthese des Xanthopurpurine und Purpurine. 
(\'orgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.) 

Im Anschluss an die vorstehende Abhandlung von L i e b e r m a n n  
und v. K o s t a n e c k i ,  veranlaeste mich Hr. Prof. L i e b e r m a n n  die Con- 
densation von symmetrischer DioxybenzoGsiure mit Benzoesiiure zu 
versuchen. Es sind dabei, wenn die Reaction in der gewiihnlichen 
Weise verliiiift, nur zwei Producte, das  aus  der Condensation yon 
3 Molekiilen symmetrischer Dioxybenzaasiiure entstehende, bereite 
bekannte Tetraoxyanthrachinon, das  Anthrachryson von B a r t  h und 
S e n h o f e r l ) ,  und ein aus einem Molekiil Benzoesiiure und einem 
Molekiil symmetrischer DioxybenzoGsiiure entstehendes Dioxyanthra- 
chinon ron der Formel 

OH 
und zwar letzteres iu Folge der symmetrischen Structur des Ausgangspro- 
ductes nur in einer Modification zu erwarten. Man durfte darnach hofferi, 
die letztere Verbindung leichter rein zu erhalten. Diese besitzt ausserdem 
dadurch ein besonderes Interesse, dass die hier aus der Synthese folgende 
Stellung der Hydroxyle dem Xanthopurpurin, also einem Alizarinisomeren 
zugeschrieben wird, welches sich im Krapp als Naturproduct vortindet 
und lrllerdings bereits auf verschiedenen Wegen v011 S c h  u t z e  n b e  rger  
und S c h i f f e r t * ) ,  R o s e n s t i e h 1 3 ) ,  L i e b e r m a n n  und P i s c h e r - ' )  
und S c h u n k und Rii m e r  j) kunstlich aus Purpurin und Purporincar- 
bonBiiure, aber noch nienials rein syiitlietisch ditrgestellt worden ist. 

Die Condensation verlirf. meinen bisherigeu Versuchen zufolge, 
am beaten, wenn 1 Theil aymnietrischer DioxybenzoGsiiure, 5 Theile 
Renzocsaure und 25 Theile Schwefelsiiure angewandt und die Mischung 
7 Stunden im Oelbade auf 105-1 100 erhitzt wurde. Das noch warme 
Product wurde in vie1 Wasser gegossen, wobei sich die Oxyanthra- 
chinone in griiiien Flocken ausschieden. Zur  Gewinnung des Xantho- 
purpurins wurde die gesammte Masse, ohne rorher abzufiltriren, 
mehrmals mit Aether extrirhirt, wodurch bewirkt wurde, dass der  
griisste Theil des iii betriichtlicher Menge gleichzeitig gehildeten An- 
thrachrysons im Ruckstande blieb , und fiir sich abgeschieden werden 
konnte. Aus der abgehobenen iitherischen Liisurig wurde der Aether 

I) Ann. Chem. Plianii. 164, 109. 
2) Bull. SOC. chinl; 36, 66. 

I) . inn .  Chm.  Phnrin. 183, 213. 
") l k s c  Berirhte X. 173. 

Jnhrvabericht 1574, 4S7; .Inn. Chcm. Pharni. (5) 18, 234. 



abdestillirt und aus diesem Ruckstande, der aus Benzocsaure, nicht an- 
gegriffener symmetrischer Dioxybenzo&aure, Xanthopurpurin und wenig 
Anthrachryson bestand, die BenzoEsaure durch Wasserdampf verjagt. 
Der  dann verbleibende Rest wurde mit Benzol, in dem sowohl die 
symmetrische DioxybenzoEsaure wie das Anthrachryson fast unliislich 
sind, wahrend Xanthopurpurin in Losung geht, extrahirt. 

Auf diese Weise wurde fast reines Xanthopurpurin erhalten, zu 
dessen vollstandiger Reinigung einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol 
genBgte. Die Ausbeute betrug, nach Abzug von etwa 20 pCt. unver- 
andert zuriickgewonnener, symmetrischer DioxybenzoZsaure, 6-7 pCt. 
an Xanthopurpurin und etwa 40 pCt. an Anthrachryson, welches Letz- 
rere also in vorwaltender Menge entsteht. 

D as  X a n  t h o p u r  p i i r in ,  C14 He 02 (OH)2, sublimirt sehr schon 
rind leicht in gellmthen Nadeln, wahrend das Anthrachryson in Blattern 
subliniirt. Es liist sich leicht in I<enzol urid giebt mit Barytwasser 
ein leichtliisliches Salz zum Unterschied von Anthrachryson, welches 
sich i n  Benzol sehr schwer lost und dessen Baryumsalz in Wasser 
schwer liislich ist. Es zeigte den Schmelzpunkt 264-2650, wahrend 
€'lath1) 262-2630 und R o m e r  und S c h u n k 2 )  264O angeben. Es 
fsrbt gebeizte Zeuge nicht. 

IXe Analyse ergab: 
Gefunden Berechnet 

C 69.69 70.00 pCt. 
H 3.65 3.33 2 

I )  i a c e  t y 1 x a n  t h o  p u r p  u r i  n ,  c14 He(C2 HS 0)s 0 4 ,  in gewijhn- 
lichci Weise durch Kochen des Xanthopurpurins mit Essigsaureanhy- 
drid urid wasserfrc,iem essignaurem Natron erhalten, wurde aus Alkohol 
in hellgelben Nadeln erhalten und zeigte die von L i e b e r m a n n 3 )  an- 
g e g e h i e n  Eigenschaften, sowie den Schmelzpunkt 183-184O. 

Die Analyse ergab: 
Gefundcn Berochnet 

C 66.11 66.66 pCt. 
H 3.99 3.74 )> 

Eine der chaiakteristischsten Eigenschaften des Xanthopurpurins 
bvsteht in seiner leichten U e b e r f i i h r b a r k e i t  i n  P u r p u r i n .  
Xanthopurpurin wird hierzu mit festem Kali und wenig Wasser ge- 
schmolzen. Zuerst wird die Schmelze durch Abscheidung des schwer- 
lijslicheri Kalisalzes des Xanthopurpurins fest, beim weiteren Erhitzen 
aber wieder fliissig, und nimmt statt der urspriinglich gelbrothen 
Farbe, pine schiine violettrothe an. Heim Verdiinnen erhalt man die 
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prachtvoll rothe Farbung der Purpurinkaliumlosung. Das aus dieser 
Lijsung durch SBure gefillte Purpurin firbte gebeiztes Zeug in der 
fir das Purpurin cbarakterischen Weise. Die alkalische Liisung zeigte 
im Sonnenspectrum die der Purpurinlosung eigenthiimlichen , beideti 
dunkleii Streifen. Setzte man diese Losung in eittem Reagens- 
glase, von dem die eine Hiilfte mit schwarzem Papier umwickelt 
war ,  dem Lichte Bus, so wurde der belicbtete Theil in kurzer Zeit 
vollstiindig entfarbt; aus  diesem Versuche folgt, dam das Purpurin uttd 
hieraus wieder, dass auch das zur Schmelze verwandte Xanthopurpiiriit 
rein war. 

Org. Labor. d. technischen Hochschule zu B e r  1 in. 

76. 8. Kleemann: Verhalten von nitrirten Acetaniliden 
und -naphtaliden gegen Alkali. 

(Eingegangen am 12. Februar.) 

Zur  Gewinnung von t-Nitronaphtalin, eine Aufgabe, die durch die 
letrte Mittheilung L e l l m a n n ' s  jetzt gegenstatidslos geworden ist, war  
ich unter anderem von dem durch Nitrirung des a-Acetnaphtalids ent- 
etehenden, leicht zu beschaffenden a-Nitro-cr-acetnaphtalid ausgegangen 
und hatte daseelbe in die Acetylverbindung und diese wiederuni in 
eine Nitroverbindung iibergefiihrt. 

D i a c e  t - a ( p  ara)  - n a p  h t y  1 e n  d i  a m  i n. Die Acetylirung dcs nach 
L i e b e r m a n n  utid D i  t t l e r  I) dargestellten salzsauren u-Amidoacet- 
naphtalids gelitigt durch 20 Minuten langes Erhitzen (liingere Ein- 
wirkuitg verursacht die Etitstehiing von betriichtlichett Mengen schwarzeii 
Harzra) mit der gleichen Metigr entwiisserten Natriumacctats utid der 
vierfiichen Quatititiit Essigsiiureanhydrid. hfair giesst diis Reactinits- 
product in die 15-2Ofache Menge Wasser, stunipft den griisstett Theil 
der Siiure durch Ammoniak a b  und erhiilt so, oft zu zahen Klumpen 
rereinigt, fast farblose Flocken, die durch Waschen mit Wasst-r, Al- 
kohol und Aether rein weiss, durch Unikrystallisiren aus Eisessig, 
worin sie in der WIrme leicht liislich sind, rein zur Analyst- erhidtcw 
werdert. 

Gcfundeti Rrr. fiir C,"He(NH. C P H ~ O ) ~  
C 68.96 6'3.42 pct .  
H 6.23 5.78 )I 

N 1 l . X l  11.55 B 

I) Auu. Cliciu. Pliarin. 1P3. 22!). 




