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72. C. Liebermann: Ueber die Leukostufen der 
Anthrachinonfarbstoffe. 

(Vorgetrageu in der Sitzung vom Verfasser.) 

Wie andere Farbstoffe und farbige Substanzen, so zeigen bekannt- 
lich anch die Anthrachinonfarbstoffe die Pahigkeit, durch Reduction 
in farblose oder ganz schwach gelbliche Leukosubstanzen iiberzugehen, 
welche ein grosses Bestreben besitzen, durch Aufnahme von Sauer- 
stoff die Farbstoffe wieder zu regeneriren. Die Reductionsfahigkeit 
dieser Farbstoffe beruht offenbar auf der in ihnen enthaltenen Doppel- 

C O  ketongruppe <c o> und es sind bei successiver Reduction derselben 

fiir jeden Farbstoff eine ganze Reihe ihm zugehoriger Reductions- 
stufen denkbar. wie das fur das einfachste Glied der Gruppe, das 
A4nthrachinon. bereits vor langerer Zeit thatsdchlich von mir ') und 
Andern nachgewiesen worden ist. Von einzelnen Farbstoffen sind 
auch bereits einige ihrer Leukostufen genauer untersucht worden, so 
von mir und G i e s e l  (loc. cit.) beim Chinizarin, ron mir iind S i m o n  
(loc. cit.) beim Oxyanthrachinon, \-on R 6 m e r 2 )  und R o m e r  und 
S c h w a r z e r Y )  in meinem Laboratorium beim Alizarin und der Iso- 
anthraflavinsdure, von K l o b u k  o w s k i  4, bei der Rufigallussaure; und 
im Chrysarobin des Goapulvers haben S e i d l e r  und ich ein natiirlich 
vorkommendes Leukoproduct der Chrysophansaure nachgewiesen. 
Umfassender sind diese Verbindungen aber noch nicht untersucht 
worden, obwohl es gewiss erwunscht ware, ein genaueres Bild der da- 
bei stattfindenden Vorgange zu gewinnen. Ich habe diese Arbeit 
neuerdings zuerst in  der Absicht aufgenommen, das bisher nur aus 
seinem natiirlichen Vorkommeu bekannte Chrysarohin durch Reduction 
der Chrysophansaure kiinstlich darzustellen, und habe sie d a m  auf die 
Reduction zahlreicher anderer Farbstoffe der Gruppe z. Th. aus  Griinden 
ausgedehnt. die aus der vorgehenden Abhandlung ersichtlich sind. 
Ich bin dabei auch zu einigen chemischen Resultaten gelangt, welche 
sich auch bereits zu allgemeinen Regeln zusammenfassen lassen. So 
ergiebt sich, dass verschiedene Reductionsmittel zwar einen etwas 
verschiedenen Verlauf der Reaction herbeifiihren , dass auf die eine 
Substanz das eine, auf die andere ein anderes Reductionsmittel besser 
anwendbar ist, dass dasselbe Reductionsmittel nach einander mehrere 

I) 9nn. Chem. Pharm. 212, 63. 
2, Diese Berichte XIV, 1260. 
.') Diese Berichte XV, 1040. 
4, Diese Berichte IX, 125s. 
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Reductionsproducte erzeugt, dass das erste, wahrscheinlich die modi- 

ficirte Mittelgruppe ,, ’ enthaltende Reductionsproduct seiner 

ungemein leichten Oxydirbarkeit wegen meist nicht in  reinem 
Zustande fassbar ist, dass aber fast allgemein eine Leukostufe in  
reinem Zustande erhaltlich ist, welche nichts anderes als die Anthranol- 

stufe, d. h. die die modificirte Mittelgruppe enthaltende 

L4usgangssubstanz ist. Bisweilen kommt auch die isomere Hydro- 

anthronstufe <:g2> vor. Durch einen Kunstgriff, welcher darin 

besteht, rnit der Reduction gleichzeitig die Acetylirung der gebildeten 
Hydroxylgruppen zu bewerkstelligen , gelingt es auch, bisweilen die 

fiir sich schwer fassbare unbestandigere Stufe < ;[::;> in ihrer 

bestandigen acetylirten Form 

,C(OH) 

c (0 H) 

C (0 H) 

‘ C H  ’ 

festzuhalten. 
C ( 0 A )  

c (0 A) 

R e d  u c  t i o  n d e r  C h r  y s o p h a n  s a u r e; C h r  y s o p h a n  h pd  r it 11 t h r o 11 .  

Rhabarberchrysophansaure wurde rnit ihrem 15 fachen Gewicht 
Eisessig und ihrem 3fachen Gewicht Zinn im Kolben auf dem Draht- 
netz zum Sieden erhitzt und in kleinen Antheileri rauchende Salzsaure 
zugegeben, bis unter starker Wasserstoffentwicklung die urspriinglich 
tiefgelbe Losung sich bis auf einen ganz schwach hellgelben Farben- 
ton entfarbt hatte und alle Chrysophansaure in Losung iibergegangen 
war. Das Produkt wurde dann kochend filtrirt und durch Eingiessen 
in die 5 fache Gewichtsmenge Wasser in farblosen Flocken gefallt, 
filtrirt, ausgewaschenl), auf Porzellan getrocknet und 2 ma1 aus 
Benzol umkrystallisirt. Man erhalt es so in hellgelben, mikros- 
kopischTn Rlffttchen, welche dem Chrysarobin selir ahnlich sehen. 
In  Uebereinstimmung mit diesem und im Gegensatz zur Chrysophan- 
saure gehen dieselben rnit Alkalilauge schwierig in Losung, der sie 
eine gelbe Farbe und griine Fluorescenz mittheilen. Beim Schiitteln 
rnit Luft absorbirt diese L6sung Sauerstoff und nimmt die rothe Farbe 
alkalischer Chrysophansaurel6sung an. Auch das Verhalten gegen 
Ammoniak wie gegen concentrirte Schwefelsaure stimmt rnit dem des 
Chrysarobins tiberein. Obwohl der Schmelzpunkt der Substanz bei 

*) Die weiterhiu beschriebeneii Reductionen iihnlicher Suhstanzen init 
Zinn, Ejsessig und Salzsgure sind alle in gleicher Weise ausgefuhrt. 
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200-2060, demnach etwas hijher als der des Chrysarobins lag, 
glaubte ich schon diese Substanz in Handen zu haben. Die Analyse 
belehrte aber eines andern. indenr sie folgende Werthe ergab: 

Gc Eu n d en Ber. f ir  C15& 03 

C 75.15 74.57 74.63 75.00 pCt. 
H 5.1!) 5.32 5.19 5.00 3 

Die Zusammensetzurrg ist also nicht die des Chrysarobins (ge- 
luriden fiir I d z t e r e s  im Mittel 72.6 pCt. C> und 5.5 pCt. H), sie steht 
a t w  zu der der Chrysophansaure in dem einfachen Zusammenhange 
cines urn 2 Wasserstoffatome reicheren und 1 Sauerstoffatorn armeren 
Products. Hiichst wahrscheinlich ist die Substanz mit der gleich ZU- 

sarnrnengesetzten identisch, welche S ei dl  e r und ich l)  friiher i n  kleiner 
Menge lwi der Sublimation des natiirlichen Chrysarobins isolirt 
haben. 

Gemlss ihrer Zusammensetzung und Abstammung , sowie ihrer 
R<iclrverw:indlung in Chrysophans&ure kiinnen der Verbindung folgende 
2 k’ormeln: 

1 .  

<)aC3r 
11. 

CH / 0 H 

C (0 H) ‘C H i  
Nach erstwer ware sie das  Hydroanthron, itach letzterer 

(0  11) Cs Hs, Ct, H B  

Lukorrrrueii. 
das Anthranol der Chrysopharrs%ure. 

A c e  t y l c  h r y 6 o p h a n  ti y d r o  a n  t h r o n ,  Caol-Izo 0 7  (CzH3 O),,. 
Das hcetylderix at , welches zwischen den beidert Formeln art- 

s~ tieiden sollte, hat leider nicht ganz die gewiinschte Aufldarung ge- 
gclieit. Man erhglt es iibrigens recht hiibsch bri der  iiblichen Art 
dcr Bcetylirung in mikroskopischen, gelblichweissen Bllttchen, welche 
bei E30 - 23 1 schmelzen urid in Eisessig Ieicht, schwerer in Alkohol 
liislich sind. Rei der Airalysr ergaben Substanzen verschiedener 
Ditrstellulig : 

G oi‘undcii Rci.  fur C ~ ” H P O O ~ ( C ~ H ? O ) ~ ,  
C G6.9!) CT.39 67.12 67.20 pCt. 
1-1 5.07 5.09 5.02 5.07 )) 

Diese Zahlcn stimmen weder mit einer Diaeetylverbindung der 
vorigen, welche nach Formel I, noch mit einer Triacetylverbindung, 

I) A m .  Chem. t’harm. ‘21’2, 41. 



welche nach Forrnel I1 zu erwarten ware, dagegen sehr nahe mit 
denen des Acetylchrysarobins iiberein. D a  auch alle ubrigen Eigen- 
schaften, wie auch der Schmelzpunkt beider Verbindungen zusarnmen- 
fielen, so war  ich schon geneigt anzunehrnen, dass beirn Bcetyliren 
des Chrysophanhydroanthrons Acetylchrysarobin entstanden sei. Dies 
ware urn so eher denkbar, als 1 Molekiil Chrysarobin nur 1 Molekiil 
Wasser zu verlieren braucht , urn in 2 Molekule Chrysophanhydro- 
anthron iiberzugehen: 

c6 H3 (OH) 

CtiH2 (CH3) (OH) 

Cs H3 (0 HI\, 
C H .  0. C H C H ( 0 H )  

CsHn(CH3)(0I-I) 
C H ( O  HI, 

ct; H3 (0 H )  
= H : O + 2 C H  - - _ _ _ _ _ ~  --‘C(OH) 

C h  H:, (C H:j ) (0 H )  

Acetylchrysarobin wurde daher zum Vergleich von neuern aus 
reinem Chrysarobin sorgfiiltigst hergestellt. Es zeigte aile friiher be- 
obachteten Eigenschaften und auch dieselbe Zusamrnensetzung wie 
friiher ’): 

Gefiinden 
C 67.64 pCt. 
H 5.12 )) 

Trotzdern erwiesen sich die beiden fraglichen Acetylverbindungen 
nicht als identisch. Als sie namlich behufs Abspaltung ihres Acetyls 
zur Gewinnung der entacetylirten Grundsubstanz rnit concentrirter 
Schwefelsaure in der Kalte zerlegt wurden, ergab das Acetyl- 
chrysarobin wieder Chrysarobin vorn Schmelzpunkt 177 - 180° und 
der richtigen Zusarnmensetzung : 

Gefunden Ber. fur C30H2607 

C 72.17 72.29 pCt. 
H .5.23 5.22 )) 

wahrend Acetylchrysophanhydroanthron wieder Chrysophanhydro- 
anthron vem Schmelzpunkt 200-203 O und der Zusammensetzung: 

Gefunden Ber. fiir C15Hla03 

c 74.57 75.00 pCt. 
H 5.32  5.00 

lieferte. Eine gleichzeitige quantitative Bestimmung der Acetylzahl 

l) Die sammtlichen Analysen des Bcetylchrysarohins stimrnen ubrigens 
besser als ZLI der friiher angenommenen Formel einer Tetracetylverbindung, 
CsoHga 0 7  (CzEt3 O)&, zu der einer Hexacetylverbindung, C30Hao07 (CZ H3 0 ) 6 ,  

welche auch der Constitution des Chrysarobins besser entspricht. Letztere 
Forniel erfordert : 67.20 pCt. Kohlenstoff und 5.07 pCt. Wasserstoff. 
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niitteist dieser sonst so haufig bewahrten Methode erwies sich leider 
in beiden Fiillen wegeri thail weisen Diirchlaufens der ausserst feinver- 
theilten Niederschkge durch die Filter als unaosfiihrbar. 

Das Acetylchrysophanhydrounthron kommt nach Vorstehendem 
at is Chrysophanhydroanthron nicht durch einfache Acetylirung zu 
Stande, vielmehr addirt sic11 zu 2 Molekiilen des Diacetylhydroanthrons 
noeh ein Moletiil Essigslureanhydrid. Diese Eigenthiimlichkeit diirfte 
mit der Constitution des Chrysophanhydroarithrons : 

GI; I I 1 (0 A) 
c w2 co 

C, H2 (C Hd (0 A) 

ziisarrimeritidrigt.ri wid zii folgender Formcl der Acetylverbindung 
fiih reri : 

Cij 13 ; (0 A) C,, Il.: (0 A) 
c t l d  C (OA) . 0 .  C(OA) c H 2  

CS Hz (C 113)  (0 A) Cs IIa(CET;)(OA) 
w c h h r  z i ~  dcr des hexaacetylirten Chrysarobins (vergl. dessen Formel 
oben) eine feinerr Isomerie zeigt, die die ungemeine Aehnlichkeit 
h i d e r  Verbindungen verstiindlich macht. 

Keirn Rehandelii des Acetylchrysophanhpdroanthrons mit kalter 
croriceritrirter Schwefelsaure spaltet sich ausser den Acetylgruppen auch 
das lhsigsaureanhydrid wieder a b  , wodurch sich Chrysophanhydro- 
anthron zuriickbildet. 

Mit Zinkstaub nnd Ammonialr reducirt sich die Chrysopharislure 
zrriiiichst ~ I I  ciiierrr Reduotionsprodiict, welches so leicht oxydabel ist, 
dxss mim GS nach dcm Umkrystallisireri wieder grossentheils in 
Chrysophansbirc euriicltverwaridelt findet. Man muss daher hier die 
Einwirkung des Zinkstaub - Ammonialrs vie1 lariger als in anderen 
Piillen 1) verlauferi lassen om eiri fiir die Untersuchung geeignetes Product 
zii erlangen. Das Ende der Reactioii erkennt rnan daran, dass die nocb 
hcics Amrnoniak eiithaltendc h'liissigkeit sich bei der durch Schwenlten 
deb Kolbens bewirkten Lnftberhhrnng iricht niehr tief gelb farbt. 
%ur Reduction w;tr meist cine Ihiei .  dcr Reactioii von circa 11/2 Sturide 
erforderlich. In der anirnonial~alische~~ Lijsung betindet sich nun fast 
Nichts mehr, vielmehr bleibt fast das gesammte Reductionsproduct 
beim abfiltrirten Zinkstaub. Diesen behandelt man mit verdGnnterSales6ure 
untl zieht dann das Reductioiisproduct mit Alkohol aus. Das Product 

') Im Allgeineinen fandeu wir bei tliescn Beductionen die von R o m e r  
(dicsc Beriehte XIV , 1260) benutzten Mengen und V erdunnungsverh~ltnisse 
bci ctwir, halbstundiger Zeitdauer bewiht, doch sind hbwcichungen in einigen 
GI enzcn wolil Lul&ssig und bisweilen nothwentlig. 
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erschien nicht so rein wie bei der Methode n i t  Eisessig, Zinn und 
Salzsaure, glich aber im Uebrigen wieder durchaus dem Chrysaro- 
bin oder Chrysophanhydranthron. Welches van beiden vorlag konnte 
nur die Analyse sicher entscheiden. Urn das Product ganz vollstandig zu 
reinigen wurde es  nach mehrfachem Umkrystallisiren ails Alkohol 
in die Acetylverbindung verwandelt, diese umkrystallisirt, wieder rnit 
Schwefelsaure zerlegt, und das von Neuem umkrystallisirte Product 
analysirt. Die Analyse zeigt , dass auch bei dieser Reductionvart 
Chrysophanhydroanthron entsteht. 

Gefunden Ber. fur CljHlzO? 
c 74.79 75.00 pCt. 
H 5.09 5.00 )) 

Auch bei gleichzeitiger Reductioii und Acetylirung der Chryso- 
phansaure mit Essigsaureanhydrid, Natriumacetat und Zinkstaub (siehe 
weiter unten bei Flavopurpurin) wurde lediglich dasselbe Resultat 
whalten. Das Einwirkungsproduct lasst sich zwar durch Aether in  
eine darin fast unliisliche und eine liisliche Acetylverbindung trennen. 
Die erstere glich ganz dem obigen Acetylproduct des Chrysophan- 
sanrehydroanthrans und ergab auch bei der Analyse dessen Zahlen : 

Gefunden Berechnet 
C 66.93 G7.20 pCt. 
H .5.27 5.06 :) 

Das iii Aether losliche und daraus durch Ligroi'n gefallte Pro- 
duct war  aber nach dem Trocknen der Substanz gleichfalls in Aether 
fast unliislich geworden I) und zeigte nun auch gleiche Eigenschaften 
und Zusammensetzung wie das vorige. Nur der Schmelzpunkt war  
noch stark herabgedriickt. 

Gefunden 
C 67.17 
H 5.02 

Berechnet 
67.20 pCt,. 
5.06 D 

Auch war das Spaltungsproduct wieder Chrysophanhydroanthron 
Gefunden Ber. fiir C15H1203 

C 74.97 75.00 pCt. 
H 5.00 5.00 :: 

I) Dies hangt nicht init einer chemischen Veranderung der Substanz 
zusammen, sondern ist ein rein mechanischer Vorgang. Man begegnet dieser 
scheinbsr wechselnden Loslichkeit in der Anthracenreihe fortwiihrend. Sobald 
die Substanzen, namentlich hei hoherer Temperatur, getrocknet werden, er- 
harten sic derartig, dass sie den L&ungsmiteln, in cienen sic sich ganz leicht 
losten, oft den grossten mechanischen Widerstand entgegensetzen. Fur die 
praktisclie Behandlung dieser Substanzen gilt dann haufig die Vorschrift, die 
noch filterfeuchten oder nur auf Porcellan ahgesaugten Niederschliige i i m m  
krystallisiren. 
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t l r d u c t i o n  d e s  F l a v o p u r p u r i n s  1). Das wie bei der Chryso- 
phansiiuie angegeben, aber durch etwas kurzeres Kocben rnit Eis- 
~ s s i g ,  Zinn und Salzsaure gewonnene Reductionsproduct scheidet sich 
beim Eingiessen in Wasser leicht harzig aus. Man muss es daher 
diirch Wasserzusatz - etwa das 3-5fache Volum Wasser - zur 
kitlkri Liisuiig sich erst theilweise bei ruhigem Stehen ausscheideir 
Itissen, und erst nach einiger Zeit den Rest durch vermehrten Wasser- 
zusatz fdlen. Aaswaschen mil verdunnter Salzsaure ist niithig urn 
PS vom %inn zu befreien. I>as Umliisen geschieht am besten mit 
kochendem Chloroform unter Zusatz von etwas Alkohol. Durch 
Petrollther fallt die Substanz in hellgeben Nldelchen, die sich in 
hlkohol, Aceton urid Eisessig leicht, schwrrer in Benzol liisen. In  
Alkali liist sich die Substanz rnit gelbrauner Farbe und griinlicher 
li'luorescenz, bei Zutritt der Luft geht dime Farbe bald in die der  
alkalischen Flai~opurpurinliisung iibrr. Beizen farbt das  Reductions- 
product Ihnlich wie Gelbheeren ; die Farbe ist aber selbstverstlndlich 
scifunecht, da  sdbs t  dieses milde Alkali die Reoxydation der Ver- 
bindung bewirlrt. 

Da der leichten Oxydirbarkeit dieser Substanz wegen ihre Ana- 
lyserireinheit nicbt zweifellos schien, so wurde sie fiir die Analyse in 
die Acetylverbindung iibergeftihrt. Letztere Verbindung ergab: 

Die .\oetylxahle~i sirid RIIS der Aiialyse derartiger Verbindungen, 
wcil die I'rozcntzalilcii eiiiarider oft zu nahe liegen, nicht immer ganz 
schart' ersichtlich ; wohl ist dies alter beziiglich der Oxydationsstufe 
dt,r t'all. D i e  vorl iepude Verbindung ist claher das Tri- oder Trtra-  

') l)ab iur dic loigcnden Versuche benulatct Flavo- und ilnt1ir;tpurpnrin 
isrhiclt ich in brrcitb reclit nmem Zustande von dor Badisehcn Anilin- und 
SotiatiLtirilr, der icli h r  diest, giitigo Zuwmdung xu  \ieslcm Dank vorpflichtet bin. 
Von noch in zieuilic her Mengc vorhandener Anthra- rcyi. IsoanthraflavinsLure 
iknrde clas Flavopurpuiu durctidnslrochrn dcr Baryumsalxe niit Wasser oder nach 
V~vsnchcn, wclche Br. Bow m a n  in ineinem Labboratorinm anstelltc, so ge- 
trennt, dass die allroliolischc Losung dcr Fm-bstuffc uiit essigsaurcm Blei 
grt.alli wurde. Die bei dcr Mdung der Purpurinbleisalzo freiwcrdeude Essig- 
s'iiiro vorhindert alsdann die Salxbildung tior hntlira- uncl Lsoauthratlavinskure, 
\) elcht. demnacli iiii llkohol geliist hleiben, whhrouil die Purpnrine als Blei- 
,:117c , t i i ~ f a l I v n .  
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aeetylproduct einer Verbindung Hi0 0 4 .  Das Ausgangsproduct muss 
daher das 

Anthranol 

C 0 
odcr 

(0 H) c6 IT2 /Cc €12 (0 H)2 'c 0 2  
Hydroanthrou 

des Flavopurpurins sein. 
Um einen genaneren Einblick in den Gang dieser Reductionen zu 

gewinrien, wurde nun versucht, die Reductionsproducte gleich bei 
ihrer Entstehung zu acetyliren und dadurch bestiindiger zu machen. 
Dies gelingt leicht durch Acetyliren der Farbstoffe mit Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat bei Gegenwart von Zinkstaub. Beispiels- 
weise wendet man auf 1 Theil Flavopurpurin 2 Theile Natriumacetat, 
3 Theile Zinkstaub und 10 -15 Theile Essigsaureanhydrid an, und 
koeht das Game einige Minuten, wobei die Liisung fast farblos wird. 
Nach dem Erkalten wird das Product mit vicl Wasser versetzt und 
einige Stunden sich selbst iiberlassen, filtrirt, und aus dem Niederschlag 
die Producte mit kochendem Eisessig msgezogen l). 

Das Favopurpurin liefert hierbei, und so auch viele der ubrigen 
Farbstoffe, zwei durch ihre verschicdeue Liislichkeit von eiriander 
trennbare Verbindnngen. Die eine ist in Eivessig schwerlBslich, und 
krystallisirt in fast f:trl)losen, hellgelblichen Bliittchen , die bei 239 
bis 240" schmelzrn. I n  Alkali sind sie, wcil alle llydroxyle acetylirt 
sind iinliislich, die farblose allroholische Liisung zeigt eCne schiine 
I)lauc I~Tluorrscene. 

') Ruf dirscin Wcge crliiilt man die mcisi schon Itrystallisircnden aecty- 
lirtcn Loultorarbstoffe lcioht und fast  augentilicltlicli auch da, wo (lie lieukostufen 
selhst i'rircr Un1)rst:mdigkcit wegen schr schwer darstellbar sind. Derartige 
VerhiTiduirgcn h d w  ich z. F3. iwrn Allrsnnin, Santslin und Indigo a m  dar- 
gtwtcllt. Dns Acetylindigweiss 7. B. ist eiuc in schtjnen fast wcissen Nadeln 
aim Eisessig ltrystallisirentle bei 226 0 sclimelzcntle, sehr gut haltbnre Verhin- 
diing yon der Zusammensetzung C~c;l-JjoN~ 0 2  (Cz 1 1 3  0 1 2 ,  

Gefnnden Herochnet 
c 68.87 68.96 pCt. 
H 4.611 1.5!1 x 

welch uiit Alltali cintl Indigokiipe liefei t ,  a i ls  dcr sic11 reiner lndigo 
ahsclreidct. 
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Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. fiir CiaHj(0 CzH3O)j 

C 61.78 61.78 61.54 pCt. 
H 4.47 4.37 4.27 )) 

Sie ist offenbar das Acetylproduct des Oxanthranols des Flavo- 
purpurins : 

Die Eisessigmutterlauge enthalt nun noch eine leichtliisliche Ver- 
binduiig, die durch Wasser gefiillt, atif Porcellan getrocknet, in Benzol 
geliist und mit Petroliither gefallt wird. Sie bildet fast farblose Flocken, 
die bei 103-105* schmelzen und i n  Alkali unloslich sind. 

Gefunden Ber. fiir C I ~ H ~ ( O C ~ H ? O ) ~  
C 64.18 64.50 64.39 pCt. 
H 4.53 4.59 4.39 3 

Hirr liegt also wieder dieselbe Reductionsstufe wie bei der 
Reduction des Flavopurpurins mit Zinn, Eisessig und Salzsaure vor. 

R e d u c t i o n  d e s  A n  t h r a p u r p u r i n s .  Bei gleichzeitiger Reduction 
und Acetylirung nach obigrr Methode wurde eine dem Reductions- 
product des Flavopurpurins sehr Lhnliche Substanz erhalten , welche 
auch dieselben Analysenzahlen 

Gefunden Ber. fur ClaHe(OC2H30)4 
c 63.99 64.39 pCt. 
H 4.59 4.39 )) 

ergab, und welche wegen der isomerrn A usgangssubstanz jedenfalls 
ein Isomeres der vorigen Verbindung ist. 

Um die Wirkung verschiedener Reductionsmittel zu vergleichen, 
hat Hr. B o w m a n  auf meineu Wunsch die Reduction des Anthra- 
purpurins mit Ammoniak und Zinkstaub ausgefiihrt. Er erhielt dabei 
schliesslich hellledergelbliche, mikroskopische Nadelchen, welche sich 
als das Anthranol oder Hydroanthron des Anthrapurpurins erwiesen. 

Gefuiiden Her. fur C14Hs(OH)i 
C 69.58 60.63 69.42 pCt. 
H 4.56 4.25 4.13 n 

Gegen Alkali verhalten sie sich den friiher besrhriebenen Ver- 
bindungen analog. 

Heriehte d. D. chern. Gesellschatt. Jahrg. X X I  29 
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Acetylirt ergab diese Verbindung ein am verdunntem Alkohol in 
Nadeln krystallisirendes, bei 167 schmelzendes Tetraacetylproduct : 

Ber. fdr C14€16 (0 CS H2 0)s Gefunden 
C 64215 64.12 64.39 pct .  
H 4.47 4.42 4.39 )) 

wonach also anch diese Verbindung der Anthranolstufe angehiirt 
F u r  dieselbe geht man von 

reinem Anthragallol aus, das zuletzt aus Eisessig umkrpstallisirt ist. 
Die Reduction (1 Th.  Farbstoff, 5 Th.  Zinn, 40 Th.  Eisessig uriter 
allmiihlichem Zusatz von 5 Th. Salzsaure) wird unterbrochen sobald 
die gelbe Farbe der LGsung am Verschwinden ist, und kocheiid filtrirt. 
Das  Reductionsproduct Qllt dann beim Erkalten dr r  Liisung und ge- 
ringem Wasserzusatz in schiinen gellolichen Nadeln aus, die noch- 
mals aus Eisessig umkrystallisirt ganz rein sind. Trotzdein l k s t  sich 
ein scharfer Schmelzpunkt , wie auch fiir viele der vorgenannten Re- 
ductionsproducte, weil sie sich bem Erhitzen leicht veranderri , nicht 
feststellen. Die Analyse ergab: 

R e d u c t i o n  d e s  A n t h r a g a l l o l s .  

Gefunden Ber. t'. ClaHlo04 
C 69 04 69.42 pCt. 
H 4.34 4.13 )) 

Iliernach Ist die Substanz das Anthranol r k p .  Hydroanthron des 
-4nthragallols. Sie zeigt einige recht charakteristische Eigenschaften. 
I n  Alkali liist sie sich mit gelbbrauner Farbe  die beim Zutritt der 
Luft augenblicklich in ein prachtvolles Violett iibergeht. Ebenso wirkt 
comcentrirte Schwefelsaure , die die Substanz in der Malte braungelb 
16st, in der Hitze oxydirerid ein, wobei die Losung sch6n violett wird. 
Beitzen farbt sie ahnlich wie das Reductionsprodiict des Flavopurpurios. 

Heim Acetyliren erhiilt man die Triaeetylverbindung. welche hei 
?03--205° schrnilzt. 

Berechaet 
fiir &H:~(OCSH~O)S  GeImdcn 

c 64.40 64.39 pct .  
H 4.45 -1.39 )) 

Auch hier liegt in dem Reductionsproduct die Anthrmoistufe vor. 
Besonders auffallend ist die prnchtvoll violette Farbe, welche die 

alkalische Liisung des Reductionsproducts an der Luft annimmt, inso- 
fern, als diese Farbung nicht den1 Anthragallol zukommt , in welches 
sich das Arithranol doch zuruckverwandeln sollte. U m  hieruber Auf- 
schluss zu gewinnen , wurde daher die durch Luftabsorption oxydirte 
alkalische LiSsung mit Saure gefallt, und die ausgeschiedenen violetten 
Flocken aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol umkrystallisirt, 
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wobei man ein krystallinisches violettes Product erhielt. Dasselbe 
ergab be; d r r  Analyse: 

Rereehnet 
fin- C14H805 CIAHI~O;,  Gefundm 

C 65.iX 65.62 65.12 pCt. 
€I 3.74 3.13 3.87 >> 

Zahlen . welche zwar niit denen des Anthragallols noch einiger- 
niasseii stinimen, aber doch auf eineii etwas hiiheren Wasserstoffgehalt 
hindeuten. Das aiialysirte Product schien iibrigens durch das Trocknen 
s ~ h o r i  etwas veriiiidert, indem es sich mehr mit der reinvioletten Farbe 
wie fruher in  Alkali liiste. Ich vermuthe, dass die schiine violette 
Farbe  eiiiem Z wischenproduct. dem Oxanthranol des Anthragallok : 

Anthragallol 

angehiirt . welches den] hiiherrn Wasserstoffgehalt entspricht. Diese 
Verhaltniase behalte ich mir indesseu vor demnachst genauer feststellen. 

Mit Amnroiiiak und Zinlrstanb reducirt sich das Anthragallol in 
derselben Weise wie mit Eisessig, Zinn und Salzsaure. das Product 
ist aher weniger ieicbt zu reinigen 

R e d u c t i o n  d e r  A n t h r a f l a v i n s a u r e .  Dime Reduction hat auf 
rnrine Veranlassunq Ilr. stud. L o c h  n e r  untersucht. Die am der 
badischen Bnilin- und Sodafabrik starnmende Anthraflavinsaure ent- 
hirlt nncb vie1 der Ton Craebe  und niirl) beschriebenen Oxyanthra- 

O H  chinonsalEobaure. C14H602 { o', die nian duich Auskochen mit 

Wasser entfeint. Die Antbraflavinsaure mird dam durch mehrfaches 
Auszieheii mit warmem Barytwasser. zersetzen ihres unliislich. zuriick- 
gebliebrnen Earytlacks mit SBure, zuletzt durch Umkrystallisiren am 
Alkohol gereinigt. Dm Reductionsproduct der AnthraflavinsLure mit 
Zinkstaub und Ammoniak erhielt Hr. L o  c h n e  r in kleinen, weissliehen 
Nadelchen, welche sich bei der Analyse als das  Anthranol resp. 
Hydroanthron der Anthraflavinsaure erwiesen. 

Gefunden Ber. fur CtrHlc,Oj 
C 74.15 74.03 74.33 p c t .  
H 4.23 4.0!) 4.42 )) 

1) Ann. Chem. Pharm. 160, 139. 
-29 



Die Verbindung wurde acetylirt, wobei schone weissliche Nadeln 
erhalten wurden, welche bei 165 O schmelzen. Ihre alkoholische Liisung 
zeigte die schiin blaue Fluorescenz, welche auch fiir alle vorbeschrie- 
benen Acetylleukoverbindungen charakteristisch ist. Die bei der Ana- 
lyse erhaltenen Zahlen stimmen auf die Triacety1verl)indunff: 

Gefunden 
C 68.07 
H 4.96 

Kerechnet 

4.54 7) 

68.18 pc t .  

R e  d u c t  ion  d e r  R u f iga l lu s sau  r e  bei gleichzeitiger Acetylirung 
(mittelst Essigsaureanhydrid, essigsanrem Natron und Zinkstaub). Das 
Hauptproduct ist leicht in reinem Zustande als hellgelbliche Krystalle 
zu erhalten, deren alkoholische Lijsung schon fluorescirt. 

Gefunden Ber. far ClrHs(OCaH301; 
c 57.79 57.54 pc t .  
H 4.22 4.11 7) 

Die Zusammensetzung stimmt auf ein viillig acetylirtes Anthranol 
der Rufigallussaure. 

Aus dem Vorstehenden und friiher bekannt Gewordenen ergiebt 
sich, dass von den Anthrachinonfarbstoffen mehrere Leukostufeu, d. h. 
entfarbte Verbindungen, welche sich leicht in die Farbstoffe zuriick- 
oxydiren, existiren; dass aber selbst unter recht verschiedenen Re- 
ductionsarten fast immer die charakteristische Anthranol, resp. Hydro- 
anthronstufe festgehalten werden kann. Diese Stufe ist jetzt fir 
folgende Farbstoffe bekannt: Osyanthrachirion , Alizarin, Chinizarin, 
Chrysophansiiure , Anthra - und Isoanthraflavinsaure , Snthragallol, 
Flavo- und Anthrapurpurin und Rufigallussaure. Fur das Oxyanthra- 
chinon, Anthragallol , Anthrapurpurin und die Anthraflavinsaure liegt, 
nachweislich der Acetylverbindungen die Anthranolform, fiir die Chry- 
sophansaure das Alizarin und die Isoanthraflavinsaure hiichstwahr- 
scheinlich die isomere Hydroanthronform vor. 
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