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158. E. Noah: Ueber Pentaosyanthrachinon und Anthra- 
chryson. 

(Vorgetragen in dcr Sitzung you Hrn. Liebermann.)  

Dii die Pentaoxyanthrachinone bisher noch giinzlich unbekannt 
sind, so habe ich im Anschluss an die Arbeiten von L i e b e r m a n n  
und v. K o s t a n e c k i l )  und rneine letzten Mittheiliingen2) versucht ein 
solches durch Condensation von Galluss$ure rnit symm. Dioxybenzoc- 
saure zu erhalten. Hierbei kann sich der Stellling der Hydroxyle in 
den angewandten SBuren zufolge, nur ein cinziges Pentaoxyanthra- 
chinon, und zwar dns von der Stellung: 

CC) 
HO ()H 

I 011 
OH CO OH 

bilden, allerdings neben Rufigallussaure, welche aus der Condensation 
zweier Molekiile Gallussaure und neben Anthrachryson , welches aus 
der Condensation zweier Molekule symm. DioxybenzoEsBure entstehen 
kdnnte. 

Der Versuch bestatigte diese Vorausseteungen rollkommen, und 
es zeigte sich, dass die Producte der Condensation unschwer von ein- 
ander trennbar sind. 

Behufs Darstellung des Pentaoxyanthrachiiions wurden gleiche 
Molekule Gallussaure und syrnrn. DioxybenzoEsSure mit dern zehn- 
fachen Gewicht concentrirter Schwefelsaure 10- 15 Minuten im Oel- 
bade auf 160-170O erhitzt und das noch witrrne Product in vie1 
Wasser gegosseii, wobei sich die Oxyanthrachiiiaiie in  braunen Flocken 
abscheiden. Die Einhaltung sowohl der Temperntur, wie der  Zeit ist 
geboten , da sonst vie1 schmierigr Prodricte gebildet werden. D e r  
Niederschlag wird abfiltrirt , gewiischcii , getrocknet rind mit Alkohol 
extrahirt, woljei etwiis schwiirze. harzige Substimz ungel6st zuruck- 
bleibt. 
_____ 

I) Dicse Bcrichte XIX, 329. 
2) Diesc Berichte XIX, 332. In diew Mitthcilung hat sich in den An- 

gaben iiber friiherc Syntbesen dcs Xantliopurpurins insofern cin Irrthurn ein- 
geschlichen , als irbersehen murde, dass Xanthopurpurin schon friiher von 
L i e b e r m n n n  und H a g e n  (diese Berichte XV, 1804) kiinstlich aus Nitro- 
anthrachinon dargestellt morden ist. Die Ton mir bewerkstelligte Synthese 
aus BcnzoEsiiure und symm. DioxybenzoEsaure ist daher nicht die erste Syn- 
these des Xanthopurpurins iiberhaupt, a o h l  aher dic erste Synthese desselben 
ails Osyhenzo6sinrcn , die auch zugleich dcfinitiv seine Constitution en& 
scheidct. 



Die Ausheute an rohen Oxyanthrachinonen ist fast die theoretische, 
abziiglich 5-10 pCt. zuriickgewonneiier Oxybenzogsluren. 

Zur Trennung der Oxyaiithrachinone von einander fiihrt man sie 
zunichst in bekannter Weise in die Acetylverbindungeii iiber. Diircli 
mehrnialiges Auskochen dieses Geniisches niit Alkohol geht die Acetyl- 
verbindung des Peiitaoxy~iitlirachiiioiis iri Losung, wahrend die Acetyl- 
rufigallusslure und das scetylarithiaclirysoii , die in Alkohol scliwer 
liislich sind, zuriickbleiben.') Urn d a m  die Rufigallussiiure vom 811- 
thrachryson zu treiinen, zersetzt iniin am besten ihre Acetylverliiii- 
dungen wieder durch kalte coricentrirte Schwefelslure und treniit 
d m n  die entstehenden freien Oxyanthrachinone durch wasserhaltigeii 
Alkohol, iii dem die Rufigallussiiure so gut wie unliislich ist. 

Zur Gewinnung des Pc.iitaoxyanthrachiiioiis zersetzt niaii desseii 
Acetylverbindung init coiiceiitrirter Schwefelshure in der Kiilte, wol,ei 

I) Die Acetylverbindungen der Oxyanthrachinono , welche dcr Eine ron 
uns schon frhher (Ann. Chem. Phann. Bd. 183, 190) zur Identificirung der 
Oxyanthrachinonc empfohlen hat, gcben auch ein vortreff liches Mittel zur 
Trennung einxelner Oxyanthrachinone ron einander ab. So haben wir sclton 
kfirzlich (diese Berichte XIX, 329) herichtet, dass es uns auf diescni Wege 
gelang, Monooxyanthrachinon von Benxbioxyanthrachinon scharf von einandw 
ZII trennen. 

In dem in derselbcn Abhandlung ersahnten, in siedendem Barytwasser 
anl6sliclien Baryumsalz , fanden wir ausser dern Anthrarufin noch Erythro- 
oxyanthrachinon. Auch liier glhckte eine scharfe Trennung dieser beiden 
Verbindungen, indem wir sie xuniichst in bokannter Weise in die Acetylver- 
hindungen hberffihrten und letztere mit siedendem Alkohol auszogeii. Der 
nicht in  Lbsung gegangenc llhckstand ergab nach dem Umkrystallisiren ails 
Eisessig die charakteristischcn, bci 245O schmclzendcn Nadeln des Acetylanthra- 
rufins, welches vollkommen rein war, wiihrend die aus dcr alkoholischen L6- 
sung auskrystallisirendcn hcllgelben Nadeln den von dem Einen von uns und 
Hagen (diese Berichte XV, 1804) fiir Acetylerythrooxyanthrachinon ange- 
gebenen Schmelxpunkt 176- 177" besassen und bei der Analyse die Zahlcn 
f i r  diese Verbindung liefciten : 

Gefunden Her. fur Clr H, 01 (C? HI 0) 
C 71.70 72.18 pCt. 
H 3.87 3.76 n 

Das Erytltrooxyanthracliiiiori whniolz richtig bei 192 - 193" nnd ergab: 
Gefunden Ber. f ir  ClrHe03 

c 74.89 75.00 pCt. 
H 3.70 3.60 )> 

Da auch in dem oben von Hrn. Noah beobachteten Falle die Trennung 
des Pentaoxyanthrachinons von der Rufigallussiiure und dem Anthrachryson 
gleich leicht gelingt, so m6chten wir diesen Weg der Trennung in iihnlichen 
Fiillen ganz besonders empfehlen. 

C. Liebermann und St. v. Kostanecki .  
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man einen rothen, flockigen, sehr voluminBsen Niederschlag erhllt. 
Aus Alkohol umkrystallisirt , bildet die Verbindung kleine rothe 
Siiulen. 

Das beste Unterscheidungsmittel der drei entstehenden Oxyanthra- 
chinone und die beste Erkennungsweise fiir ihre Reinheit bieteri die 
Spectra ihrer LBsungen in concentrirter Schwefelslure dar. 

- Anthrachryson. 

Rufigallues&ure. 

Pentaox yanthrachinon. 

Pen t a o x y  a n  t h r a c  h i n on, CllH3 Oa (0 H)s. Das Acetylpenta- 
oxyanthrachinon wurde solange aus Alkohol umkrystallisirt , bis der 
Schmelzpunkt constaiit war; dann wurde es rnit Scbwefelsaure zersetzt 
und das getrocknete Pentaoxyanthrachinoii einmal aus Alkohol um- 
krystallisirt. Seine Losung in concentrirter Schwefelsaure zeigte nun 
das obige Spectrum ganz rein. Die Siibstanz ergab bei der Aiialyse: 

Gefunden Ber. fiir CltEb0-1  
C 58.1G . 58.33 pCt. 
H 3.20 2.77 w 

Das Pentaoxyaiithl.achilloli schmilzt noch nicht bei 3600 und su- 
bliniirt unter geriiiger Verkohlung in schiinen gelbrothen Bliittchen. 
Leicht lijslich ist es in Aceton und in siedendem Alkohol, schwer in 
Aether und Eisessig, wahrend es in Benzol, Xylol, Chloroform, Li- 
groin sowie in heissem Wasser fast unliislich ist. Concentrirte Kali- 
wie Natroiilaugc lijsen es mit schiin griiuer Farbe, wiihrend sich Ru- 
figallussaure rnit violetter und Anthrachryson rnit rotbgelber Farbe 
losen; in verdiinnten Laugen ist es jedoch rnit gelber Farbe liislich. 
Von schmelzeiidem Kali wird Pentaoxyanthrachinon leicht zersetzt, 
so dass es nicht miiglich war von demselbeii ails verniittelst der Kali- 
schnielze zu einem Hexaoxyanthrachiiioii ZII gelangen. I n  wassrigeni 
Arnmoniak 18st es sich mit schmutzig gelbbrariiier Farbe, die sich 
aber nach kurzer Zeit in eiiie smaragdgriine verwandelt. Schwefel- 
saure lBst das Pentaoxyanthrachinon mit braunrother Farbe. Das 
Bnryt- wie Kalksalz sind braun und in Wasser schwer l6slich. 

Oebeiztc Zeuge werden, wie nach der von L iebe rmann  und 
K o s t a n e c k i  aufgestellten Theorie zu erwarten war, gefiirbt. Die 
FPbung ist iihnlich der durch Rufigallussaure bewirkten. 

Brriehte d. D.cbem. Gesellsehaft. Jnhrg. XIX. 50 



Pentaacetylpentaoxgsnthrachinon, 4 4  H3 (Ca Hs 0)tj 0.1, 
diirch Acetyliren mit Essigsliiireanhydrid und essigssurem Nstron g e  
wonnen und durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, krystallisirt 
in hellgelben, seideglanzenden Nadeln, die bei 2290 schmelzen, wlih- 
rend die Acetylverbindung der Rufigallussaure bei 2660 und die des 
Anthrachrysons bei 253" schmilzt. Das Pentaacetylpentaoxyanthra- 
chinnn ist in Eisessig und heissem Alkohol leicht liislich und scheidet 
sich aus letzterem Liisungsrnittel beim Erkalten fast vollstiindig 
wieder ab. 

Gefundcn Btr. fiir C I ~ H S ( C ~ H ~ O : ~ O T  
c 57.79 57.83 pCt. 
H 4.09 3.61 

Da ich bei dieser Arheit wie bei der vorhergehenden griissere 
Mengen Anthrachryson erhiel t, so habe ich die Eigenschaften desselben 
rtwas naher festgestellt, als dies seiner Zeit ron seinen Entdeckern 
Hltr th  und S e n h o f e r  I) geschehen ist. 

Bei der Darstellung der beniithigten gym-DioxybenzoPsiiure wiirde 
nach den von B a r t h  und S e n h o f e r  angegebenen Vorschriften ver- 
fahren. Ihre  Angaben fand ich bestatigt, nur erwies sich der vnn 
ihnen erwtihnte Farbenwechsel der Kalischmelze der Disulfobenzo6 
saure zur Erkennung der beendeten Reaction nicht brauchbar, da  e r  
ziim Theil von dem angewandten Kali abhangt. Das sicherste Zeichen 
fiir die Beendigung der Reaction scheint mir der Beginn der Wasser- 
stoffentwickelung zu sein. 

D:IS rohe Anthrachryson wurde nach einmaliger Extraction mit 
Alkohol, zur vollstandigen Reinigung aus einem Gemisch von Aceton 
und Xylol umkrystallisirt. doch dnrf man nicht zu riel Aceton. in dem 
Anthrachryson leicht liislich ist,  anwenden, dii man es sonst leicht 
clunkelbraun gefarbt erliiilt. 

Ganz rein krystallisirt es  aus  Alkohol in schiinen, seideglanzenden 
Sadeln. Dieselben sind in Alkohol und Aceton leicht, in Benzol, 
Sylo l .  Aether, Chloroform, Ligroi'n und Wasser sehr schwer liislich. 
Es sublimirt unter theilweiser Verkohlung sehr schiin in gelben Blatt- 
chew Bei 360O schmilzt es noch nicht. 

Gefunden Ber. fiir Cl4HsOe 
C 61.85 61.75 pCt. 
H 2.90 2.94 3 

T e t r a a c e t y l  t e t r i t o x y  u n t h r a c h i n o n  , Clr H4 (Cp HI 0 ) ~  0 6 ,  
n-urde suf die gewijhnliche Weise durch liingeres Kochen des Anthra- 
ehrysons am Riickflusskiihler mit Essigsaureanhydrid und essigsaurem 
Natron erhalten. Durch Auswaschen mit verdiinnter Natronlauge ent . 

1) Ann. Chem. Pharm. 1.3, 217 und 161, 109. 



.fernt man am beaten den letzten Rest unangegriffenen Anthrachrysons. 
Man erhalt so gelbe Nadeln, zu deren Reinigung ein- bis zweirnaliges 
Umkrystallisiren aus Eiseesig geniigt. Die Verbindung ist d a m  fast 
weiss mit einem Stich ins Gelbe; dieselbe liist sich in Alkohol und 
Benzol schwer, in siedendem Eisessig leicht und scheidet sich beim 
Erkalten fast vollstiindig wieder ab. Der Schmelzpunkt liegt bei 2530. 

Gefunden Ber. fiir C l ~ H ~ ( Q H ~ O ) r O s  
c 59.74 60.00 pct. 
H 3.94 3.60 2 

Eine Nitroverbindung des Anthrachrysons darzustelleii ist uiir nicht 
gelungen. In der Warme wird das Anthrachryson von rauchender 
Salpetersaure zwar angegrzen, aber gleichzeitig gespalten. Man er- 
halt ein in Wasser leicht liisliches und durch concentrirte Salpeter- 
siiure aus der Liisung fallbares Pulver, das aber ein Gemisch meh- 
rerer Nitroproducte zu seiii scheint, welches zu trennen mir bis jetzt 
nicht gelungen ist. Da anzunehmeri war, dass Anthr~ichryson hierbei 
in Nitroproducte der eym - DioxybenzoWure gespalten wiirde, wurde 
auch die Nitrirung dieser S h r e  vorgenommen, aber andere Producte 
erhalten. 

Versuche, durch die Kalischmelze das Anthrachryson in ein Pelita- 
oder Hexaoxyanthrachinon iiberzufiihren, fiihrten zu keinern Ziele, da 
schmierige Producte eiitstanden. 

B e r l i n  , Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 

158. Ernet L. Cahn: Ueber Dimethylanthraohryeon. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. Liebermann.) 

J a c o b s  e n uiid W ie r s s *) haben durch Erhitzen der Kresorsellin- 
siiure, der Methyl-8-dioxybenzoEsliure von der Formel CsH2 (OH)2 C&. 
COsH(0H : OH : CH3:COOH = 1 : 3 : 4 : 5) mit concentrirter Schwe- 
klslure ein von ihnen nicht naher untersuchtes Condensationsproduct 
erhalten, das von L i e b e r m a n n  und v. K o s t a n e c k i 4 )  als Anthra- 
chinonderivat erkannt und Dimethylanthrachryson genannt worden ist, 

I) Diese Berichte XVI, 1960. 
9 Diese Berichte XVIII, 2142. 
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