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487. E. No ah: Ueber ewei neue Tetraoxyanthrachinone. 

(Eingegangen am 2. August.) 

L i e b e r m a n n  rind v. K o s t a n e c k i  ') haben gezeigt, dass zur 
Bildung von Oxyanthrachinonen stets solche Oxybe~izo~sauren erfor- 
derlich sind, bei denen ein Hydroxyl zur Carboxylgruppe in der 
Meta-Stellung sich befindet , zugleich aber hervorgehoben , dass sich 
diese Regel nur auf das  eine der beiden zur Condensation erforderlichen 
OxybenzoGsaure-Molekiile bezieht , wahrend das andere wie aus der 
Bildung des Anthragallols v. S e u b e r l  i c h a), den Condensationen von 
L i e b e r m a n n  und v. K o s t a n e c k i 3 )  und aus meiner Synthese des 
Xanthop~rpur ins~)  hervorgeht, auch anderweitig, z. B. durch BenzoGsiiure, 
ersetzt werden kann. I m  Anschluss an meine friihere Abhandlung habe 
ich jetzt einige Versuche in der Richtung unternommen , festzustellen, 
durch welche anderen OxybenzoEsauren das eine der Molekiile wohl er- 
setzbar sei. Da die zu den Metaoxybenzoesauren gehorige Gallussaure 
die Condensation zum Anthrachinonderivat am beaten zeigt, so wurde 
diese in den folgenden Versuchen stets als das eine der OxybenzoG- 
siiure-Molekiile angewendet, wahrend fir das zweite nacheinander die 
drei OxybenzoEsiiuren , sowie - Resorcylsiiure , (C 0 2  H : 0 H : 0 H 
= 1 : 2 : 4) zu verwenden gesucht wurden. Selbstverstiindlich bildet 
eich in allen Fallen nebenbei aus zwei Molekiilen Gallussaure Rufi- 
gallussiiure und ferner bei der Condensation mit Metaoxybenzoesauren 
aus zwei Yolekiilen derselbcn drei isomere Dioxyanthrachinone , von 
denen spiiter getrennt werden muss. Von diesen Sauren, von denen 
iibrigens K 1 o b u k o w s k y 5) die Salicylsaure bereits ohne Erfolg ver- 
sucht hat, gab lediglich die MetaoxybenzoGsiiure ein positives Resultat, 
d. h. sie liess sich vermittelst concentrirter Schwefelsaure mit Gallus- 
s lure  zu Tetraoxyanthrachinon paaren.. 

Hieraus scheint zu folgen. dass anch das zweite Molekul Oxy- 
benzoGslure das Hydroxyl in der Meta- Stellung zur Carboxylgruppe 
haben muss. 

Die entstandenen Tetraoxyanthrachinone, die im Folgenden ntiher 
beschrieben sind, bezeichne ich, d a  sie sich der Stellung ihrer Hy- 
droxyle nach vom Anthragallol ableiten lassen, als Monooxyanthregallole. 

9 Diese Berichte XVIII, 2142. 
*) Diese Berichte X, 39. 
9 Diese Berichtc XIX, 329. 
'1 Diese Berichte XIX, 332. 
j) Diese Berichte X, 580. 
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D e r  Theorie zufolge war die Bildung zweier isomerer Oxyanthra- 
gallole aus der Condensation ron Metaoxybenzoeslure uiid Gallusslure 
rniiglich: 
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In der That  ergab der Versuch die gleichzeitige Bildung beider 

Die beste Ausbeute an Tetraoxyanthrachinon erhalt man, wenil 
man gleiche Molekiile MetaoxybenzoCsaure und Gallusslure rnit drm 
zehnfachen Gewicht Schwet'elsaure zwanzig Stunden langsani erhitzt 
urid die Temperntur nicht fiber 1500 steigen lasst; man erreicht dadurch, 
dass iioch keine Diosyanthrachinone gebildet werden ~ da  sich die 
MetaoxybenzoCsLure erst bei 1700 zu condensiren beginlit. Aut' diese 
Weise entsteht in uberwiegender Menge Rufigallrisslure und die beiden 
Tetraos yanthrachinone. 

Zur Treiiiiung der drei Kiirper extrahirt man am besten ziierst 
das Gemisch niit Alkohol , wobei harzige Verunreiiiigungeii uud der 
grosste Theil der Rufigdlussaure zuriickbleiben. Die alkoholische 
Liisung wird nun zur Trockne verdampft und der hierbei erhalteiie 
feste Ruckstand - die beiden Tetraoxyanthrachinone - rnit siedendem 
Renzol extrahirt. In Liisung geht nur das eine der  beiden Tetra- 
oxyanthrnchinone, das beim lnngsamen Verdunsten des Benzols in 
langeir, feinen , rothen Nadeln krystallisirt. Man muss bis zur roll- 
stiindigen Erschopfung der Mnsse mit B e n d  extrahiren, wobei man 
zweckmassig alle 3 - 4 Stunden die Masse trocknet, pulrerisirt uiid 
von neuem beginnt. 

D e r  hierbei bleibende Ruckstand enthalt das zweite Tetraaxy- 
anthrachinon. Um dasselbe. welches in Alkohol sehr leicht loslicli 
ist, zu reinigen, hat  ilia11 nur nothig, den erwiihnten Ruckstand eiii 
Ma1 niit wenig wasserhaltigem Alkohol auszuknchen, wobei alle Rufi- 
gnllassaure ungeliist zuruckbleibt. 

Die Reinheit der lieiden Tctraosyanthrachirioiie erkennt man an1 

besten an den Spectren ihrer Lr'isiingeii in coiicentrirter Schwefelsiiure. 

Isomeren. 
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gallol. 

Hufigallussiiurc. 

I n  Benzo l  l o s l i ches  O x y a n t h r a g a l l o l ,  ClrH4(OH)402, ist 
in Alkohol leicht loslich und krystallisirt aus demselben in gelben, 
kleinen, goldglanzenden, aus Benzol in langen , feinen, rothen, glas- 
gllinzenden Nadeln. Es sublimirt ziemlich schwer unter theilweiser 
Verkohlung in schonen, orangegelben Nadeln. In  SchwefelsSure lost 
es sich mit prachtvoll violetter , in  Alkalilauge mit Smaragdgriiner 
Farbe. Es loat sich leicht in Al- 
kohol, Aceton und Eisessig, schwer in Benzol, Xylol, Chloroform und 
Aether, fast gar nicht in heissem Wasser. Es schmilzt noch nicht 
bei 3500. 

Es flirbt gebeizte Zeuge ahnlich wie Rufigallussaure oder Anthra- 
gallol, nur erhlilt man ein schoneres Braun und Grau. 

Die Substanz ergab bei der Aualyse: 

In  Barytwasser ist es unloslich. 

Gefunden Ber. fiir ClhHeOs 
C 61.M 61.75 pCt. 

. H 3.13 2.94 3 

T e t r  a c e  t y l  o x y  an  t h r a g a l l  o l  , C14 HI ( CZ H3 O ) ,  0 6 ,  durch 
Acetyliren mit Essigsaureanhydrid und essigsaurem Natron gewonnen 
und durch Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt, krystallisirt i n  
gelben, mikroskopischen Nadeln, die zwischen 2070 und 2090 unter 
Zersetzung schmelzen. Sie losen sich sehr leicht in Eisessig und unter 
theilweiser Zersetzung in Alkohol. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. ftir C I ~ H I ( G H ~ O ) ~ O ~ ;  

C 59.83 60.00 pCt. 
H 3.80 3.60 * 

I n  Benzo l  unlosl iches  Oxyan th raga l lo l ,  C I ~ H ~ ( O H ) ~ O ~ ,  ist 
i n  Alkohol sehr leicht liislich und krystallisirt aus demselben i l l  kleinen, 
rothen Nadeln. Es sublimirt nur sehr schwer, unter Verkohlung des 
grossten Theiles, in kleinen, strahlenformig gruppirten, gelben Nadeln. 
I n  Schwefeleaure liiat es sich rnit brliunlich gelber, in  Alkalilauge mit 
smaragdgriiner Farbe, in Barytwasser nicht. I n  Alkohol, Eisessig, 
Aceton ist es leicht, in Aether und Wasser schwer loslich. Unloslich 
in Benzol, Xylol, Chloroform. Es echmilzt noch nicht bei 3800. 

Gebeizte Zeuge farbt es ahnlich wie das erstere. 
Bericbte d. D. chem. Geselluchaft. Jahrg. HIX. 132 



Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. fiir C14H8O6 

C 61.52 61.75 pCt. 
H 3.22 2.94 D 

Tetraacetyloxyanthragallol, CldHa (C2H30)d 06, auf die 
gewiihnliche Weise dargestellt, bildet aus verdiinnter Essigsaure um- 
krystallisirt, citronengelbe, schiefe Tafeln und Prismen. Dieselben 
sind sehr leicht in Eisessig, Alkohol und Chloroform loslich, sie 
schmelzen bei 1890. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. fiir C U H I \ C ~ H ~ O ) I O ~  

C 59.56 60.00 pCt. 
H 3.67 3.60 )) 

Bei den Tetraoxyanthrachinonen liegt jetzt der interessante Fall 
Tor, dass drei Isomere desselben gut bekannt sind, die sich in 
Folge der Stellung ihrer Hydroxyle in der Farberei ganzlich ver- 
schieden verhalten. Das Rufiopin mit der doppelten Alizarin-Stellung 
seiner Hydroxyle fiirbt wie Alizarin. Die Oxyanthragallole farben, 
weil zwei ihrer Hydroxyle Alizarin- Stellung besitzen, gleichfalls die 
Beizen a n ,  aber in Folge der Anwesenheit eines dritten Hydroxyls 
in demselben Kern mit vom Alizarin ganz verschiedenen Farben, und 
alle unter sich, wie mit dem Anthragallol, dern Pentaoxyanthrachinon 
und der Rufigallussaure, welche letzteren gleichfalls Oxyanthragallole 
sind, gleich. Das Anthrachryson endlich, in dem die Hydroxyle keine 
Alizarin- Stellung einnehmen, fiirbt nicht. 

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu B e r l i n .  

488. Morris Loeb: Ueber Amidinderivate. 
[ h u s  dern Bcrl. Univ.-Laborat. No. DCLII.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

Vor einiger Zeit') habe ich iiber einen KGrper berichtet, welcher 
durch Eiiiwirkung uberschiissigen Phosgens auf das  Aethenyldiphenyl- 
diamin entsteht, und welchem ich, auf Analysen gestutzt, die Formel 

C H 3 C  zuschrieb. 
, N Cg H, C O  C l  

N(CgH5). C O C 1  
Ich habe seitdem diese Annahme durch Darstellung eines ent- 

sprechenden Esters bestatigen kijnnen ; zur Bildung anderer Derivate 
_ _ _ _  

l) Diese Berichte XVlII, 2127. 


