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158, E. Noah: Ueber Pentaoxyanthrachinon und Anthra-
chryson.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liecbermann.)

Da die Pentaoxyanthrachinone bisher noch ginzlich unbekannt
sind, so habe ich im Anschluss an die Arbeiten von Liebermann
und v. Kostanecki!) und meine letzten Mittheilungen?) versucht ein
solches durch Condensation von Gallussiure mit symm. Dioxybenzoé-
siure zu erhalten. Hierbei kann sich der Stellung der Hydroxyle in
den angewandten Siduren zufolge, nur ein einziges Pentaoxyanthra-
chinon, und zwar das von der Stellung:

CO
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HO |/ \l/ \l/ \l ()H
A A Jon

OH CO OH
bilden, allerdings neben Rufigallussiure, welche aus der Condensation
zweier Molekiile Gallussiure und neben Anthrachryson, welches aus
der Condensation zweier Molekiile symm. Dioxybenzoésiiure entstehen
konnte.

Der Versuch bestiitigte diese Voraussetzungen vollkommen, und
es zeigte sich, dass die Producte der Condensation unschwer von ein-
ander trennbar sind.

Behufs Darstellung des Pentaoxyanthrachinons wurden gleiche
Molekiile Gallussiure und symm. Dioxybenzoésiure mit dem zehn-
fachen Gewicht concentrirter Schwefelsdure 10—15 Minuten im Oel-
bade auf 160—170° erhitzt und das noch warme Product in viel
Wasser gegossen, wobei sich die Oxyanthrachinone in braunen Flocken
abscheiden. Die Einhaltung sowohl der Temperatur, wie der Zeit ist
geboten, da sonst viel schmierige Producte gebildet werden. Der
Niederschlag wird abfiltrirt, gewaschen, getrocknet und mit Alkohol
extrahirt, wobei etwas schwarze. harzige Substanz ungeldst zuriick-
bleibt.

) Dicse Berichte XIX, 329.

?) Diese Berichte XIX, 332. In diese Mittheilung hat sich in den An-
gaben iiber frithere Synthesen des Xanthopurpurins insofern ein Irrthum cin-
geschlichen, als iibersehen wurde, dass Xanthopurpurin schon frither von
Liebermann und Hagen (diese Berichte XV, 1804) kiinstlich aus Nitro-
anthrachinon dargestellt worden ist. Die von mir bewerkstelligte Synthese
aus Benzodsiure und symm. Dioxybenzogsaure ist daher nicht die erste Syn-
these des Xanthopurpurins iiberhaupt, wohl aber dic crste Synthese desselben
aus Oxybenzodsiuren, die auch zugleich definitiv scine Constitution ent-
scheidet.
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Die Ausbeute an rohen Oxyanthrachinonen ist fast die theoretische,
abziiglich 5—10 pCt. zuriickgewonnener Oxybenzoésiuren.

Zur Trennung der Oxyanthrachinone von einander fihrt man sie
zuniichst in bekannter Weise in die Acetylverbindungen iiber. Durch
mehrmaliges Auskochen dieses Gemisches mit Alkohol geht die Acetyl-
verbindung des Pentaoxyanthrachinons in Ldsung, wihrend die Acetyl-
rufigallussiiure und das Acetylanthrachryson, die in Alkohol schwer
loslich sind, zuriickbleiben.!) Um damn die Rufigallussiiure vom An-
thrachryson zu trennen, zersetzt man am besten ihre Acetylverhin-
dungen wieder durch kalte concentrirte Schwefelsiure und trennt
dann die entstehenden freien Oxyanthrachinone durch wasserhaltigen
Alkohol, in dem die Rufigallussiure so gut wie unlgslich ist.

Zur Gewinnung des Pentaoxyanthrachinons zersetzt man dessen
Acetylverbindung mit concentrirter Schwefelsiure in der Kilte, wobei

) Die Acetylverbindungen der Oxyanthrachinone, welche der Eine von
uns schon frither (Ann. Chem. Pharm. Bd. 183, 190) zur Identificirung der
Oxyanthrachinonc empfohlen hat, geben auch ein vortreffliches Mittel zur
Trennung einzelner Oxyanthrachinone von einander ab. So haben wir schon
kiirzlich (diese Berichte X1X, 329) berichtet, dass es uns auf diesem Wege
gelang, Monooxyanthrachinon von Benzbioxyanthrachinon scharf von eirander
zu trennen.

In dem in derselben Abhandlung erwihnten, in siedendem Barytwasser
unléslichen Baryumsalz, fanden wir ausser dem Anthrarufin noch Erythro-
oxyanthrachinon. Auch hier gliickte eine scharfe Trennung dieser beiden
Verbindungen, indem wir sie zuniichst in bekannter Weise in die Acetylver-
bindungen iberfihrten und letstere mit siedendem Alkohol auszogen. Der
nicht in Losung gegangene Rickstand ergab nach dem Umbkrystallisiven aus
Eisessig die charakteristischen, bei 2459 schmelzenden Nadeln des Acetylanthra-
rufins, welches vollkommen rein war, wilhrend die aus der alkoholischen Lo-
sung auskrystallisirenden hellgelben Nadeln den von dem Einen von uns und
Hagen (diese Berichte XV, 1804) fir Acetylerythrooxyanthrachinon ange-
gebenen Schmelzpunkt 176 —177° besassen und bei der Analyse die Zahlen
fiar diese Verbindung leferten:

Gefunden Ber. fﬁl‘ Cu H-[O';(C_)H';O)
c TL70 72.18 pCt.
H 3.87 3.76 »
Das Erythrooxyanthrachinon schmolz richtig bei 192 —193° und ergab:
Gefunden Ber. fir Ci4Hs O3
C 74.89 75.00 pCt.
H 3.70 3.60 »

Da auch in dem oben von Hrn. Noah beobachteten Falle dic Trennung
des Pentaoxyanthrachinons von der Rufigallussiure und dem Anthrachryson
gleich leicht gelingt, so mochten wir diesen Weg der Trennung in dhnlichen
Fillen ganz besonders empfehlen.

C. Liebermann und St. v. Kostanecki.
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man einen rothen, flockigen, sehr volumindsen Niederschlag erhilt.
Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet die Verbindung kleine rothe
Siulen.

Das beste Unterscheidungsmittel der drei entstehenden Oxyanthra-
chinone und die beste Erkennungsweise fiir ihre Reinheit bieten die
Spectra ihrer Ldsungen in concentrirter Schwefelsiure dar.

H G F W D B 4

L/ I Anthrachryson,

!
i ~\/\ Rufigallussaure.
g
N | Pentaoxyanthrachinon.

Pentaoxyanthrachinon, C,4H30:(OH);. Das Acetylpenta-
oxyanthrachinon wurde solange aus Alkohol umkrystallisirt, bis der
Schmelzpunkt constant war; dain wurde es mit Schwefelsiiure zersetzt
und das getrocknete Pentaoxyanthrachinon einmal aus Alkohol um-
krystallisirt. Seine Losung in concentrirter Schwefelsiure zeigte nun
das obige Spectrum ganz rein. Die Substanz ergab bei der Analyse:

Gefunden Ber. fir CiHgO;
C 5816 . 58.33 pCt.
H 3.20 277 »

Das Pentaoxyanthrachinon schmilzt noch nicht bei 360° und su-
blimirt unter geringer Verkohlung in schénen gelbrothen Blittchen.
Leicht 16slich ist es in Aceton und in siedendem Alkohol, schwer in
Aether und Eisessig, wihrend es in Benzol, Xylol, Chloroform, Li-
groin sowie in heissem Wasser fast unldslich ist. Concentrirte Kali-
wie Natronlange 13sen es mit schdn griiuer Farbe, wihrend sich Ru-
figallussiiure mit violetter und Anthrachryson mit rothgelber Farbe
16sen; in verdiinnten Laugen ist es jedoch mit gelber Farbe 18slich.
Von schmelzenden Kali wird Pentaoxyanthrachinon leicht zersetzt,
so dass es nicht moglich war von demselben aus vermittelst der Kali-
schmelze zu einem Hexaoxyanthrachinon zu gelangen. In wissrigem
Ammoniak 168t es sich mit schmutzig gelbbrauner Farbe, die sich
aber nach kurzer Zeit in eine smaragdgriine verwandelt. Schwefel-
siure 16st das Pentaoxyanthrachinon mit braunrother Farbe. Das
Baryt- wie Kalksalz sind braun und in Wasser schwer 18slich.

Gebeizte Zeuge werden, wie nach der von Liebermann und
Kostanecki aufgestellten Theorie zu erwarten war, gefirbt. Die
Firbung ist dhnlich der durch Rufigallussiure bewirkten.

Berichte d. D, ¢hem. Gesellschaft. Jahrg. XIX, 50
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Pentaacetylpentaoxyanthrachinon, Gy Hs(Cs Hy O) Oy,
durch Acetyliren mit Essigsiureanhydrid und essigsaurem Natron ge-
wonnen und durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, krystallisirt
in hellgelben, seideglinzenden Nadeln, die bei 229° schmelzen, wih-
rend die Acetylverbindung der Rufigallussiiure bei 2660 und die des
Anthrachrysons bei 253¢ schmilzt. Das Pentaacetylpentaoxyanthra-
chinon ist in Eisessig und heissem Alkohol leicht l6slich und scheidet
sich aus letzterem Ldésungsmittel beim Erkalten fast vollstindig
wieder ab.

Gefunden Ber. fiir C4H3(C2H3 0507
C 57.72 57.83 pCt.
H 4.09 3.61 »

Da ich bei dieser Arbeit wie bei der vorhergehenden grossere
Mengen Anthrachryson erhielt, so habe ich die Eigenschaften desselben
etwas niiher festgestellt, als dies seiner Zeit von seinen Entdeckern
Barth und Senhofer!) geschehen ist.

Bei der Darstellang der benéthigten sym-Dioxybenzoésiure wurde
nach den von Barth und Senhofer angegebenen Vorschriften ver-
fahren. Thre Angaben fand ich bestiitigt, nur erwies sich der von
jhnen erwiihnte Farbenwechsel der Kalischmelze der Disulfobenzoé-
giure zur Erkennung der beendeten Reaction nicht brauchbar, da er
zum Theil von dem angewandten Kali abbidngt. Das sicherste Zeichen
fir die Beendigung der Reaction scheint mir der Beginn der Wasser-
stoffentwickelung zu sein.

Das rohe Anthrachryson wurde nach einmaliger Extraction mit
Alkohol, zur vollstindigen Reinigung aus einem Gemisch von Aceton
und Xylol umkrystallisirt, doch darf man nicht zu viel Aceton, in dem
Anthrachryson leicht loslich ist, anwenden, da man es sonst leicht
dunkelbraun gefirbt erhilt.

Ganz rein krystallisirt es aus Alkohol in schGnen, seideglinzenden
Nadeln. Dieselben sind in Alkohol und Aceton leicht, in Benzol,
Xylol. Aether, Chloroform, Ligroin und Wasser sehr schwer loslich.
Es sublimirt unter theilweiser Verkohlung sehr schdn in gelben Blitt-
chen. Bei 360° schmilzt es noch nicht.

Gefunden Ber. fir Cy4HgOg
C 61.85 61.75 pCt.
H 2.90 294 »

Tetraacetyltetraoxyanthrachinon, C;4 Hy (CoH; O), O,
wurde auf die gewohnliche Weise durch lingeres Kochen des Anthra-
chrysons am Riickflusskiihler mit Essigsiureanhydrid und essigsaurem
Natron erhalten. Durch Auswaschen mit verdinnter Natronlauge ent-

1 Ann. Chem. Pharm. 159, 217 und 164, 109.
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fernt man am besten den letzten Rest unangegriffenen Anthrachrysons.
Man erhilt so gelbe Nadeln, zu deren Reinigung ein- bis zweimaliges
Umkrystallisiren aus Eisessig geniigt. Die Verbindung ist dann fast
weiss mit einem Stich ins Gelbe; dieselbe 16st sich in Alkohol und
Benzol schwer, in siedendem Eisessig leicht und scheidet sich beim
Erkalten fast vollstindig wieder ab. Der Schmelzpunkt liegt bei 2539,

Gefunden Ber. fir CiyH,;(CaH;0)0¢
C 59.74 60.00 pCit.
H 3.94 3.60 »

Eine Nitroverbindung des Anthrachrysons darzustellen ist mir nicht
gelungen. In der Wirme wird das Anthrachryson von rauchender
Salpetersiure zwar angegriffen, aber gleichzeitig gespalten. Man er-
hilt ein in Wasser leicht lésliches und durch concentrirte Salpeter-
siure aus der Losung fillbares Pulver, das aber ein Gemisch meh-
rerer Nitroproducte zu sein scheint, welches zu trennen mir bis jetzt
picht gelungen ist. Da anzunehmen war, dass Anthrachryson hierbei
in Nitroproducte der sym-Dioxybenzoésiiure gespalten wiirde, wurde
auch die Nitrirung dieser S#ure vorgenommen, aber andere Producte
erhalten.

Versuche, durch die Kalischmelze das Anthrachryson in ein Penta-
oder Hexaoxyanthrachinon #iberzufiihren, fihrten zu keinem Ziele, da
schmierige Producte entstanden,

Berlin, Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule,

150. Ernst L. Cahn: Ueber Dimethylanthrachryson.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Jacobsen und Wierss!) haben durch Erhitzen der Kresorsellin-
siiure, der Methyl-s-dioxybenzoésiiure von der Formel C¢Hz(OH); CH;.
COsH(OH:OH:CH3:COOH = 1:3:4:5) mit concentrirter Schwe-
felsiure ein von ihnen nicht niher untersuchtes Condensationsproduct
erhalten, das von Liebermann und v. Kostanecki?) als Anthra-
chinonderivat erkannt und Dimethylanthrachryson genannt worden ist,

1) Diese Berichte XVI, 1960.
%) Diese Berichte XVIII, 2142.
50*





