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201. E. Lagodsineki: Syntheee des Alitiarine aue 
HemipineBure. 

[IV. Mittheilung iiher Anthraohinone.] 
(Eingegangen am 12. Jd.) 

In einer unliingst erschienenen Mittheilung l) iiber die Synthese 
des Chinizarins und Hystazarins habe ich gezeigt , dass diese Dioxy- 
anthraehinone sich leicht in viillig reinem Zustande nach der F r i e d e l -  
C rafts’schen Reaction aus Phtalsaureaohydrid und den Aethern dee 
Hydrochinons reap. des Brenzcatechins daretellen lassen. Es schien 
mir von Interesse, die obige Synthese auch auf substituirte Phtal- 
sauren, vor Allem ouf die Dimethoxyphtalsiiure, die Hemipinsiiure, 
anzuwenden. 

Diese Saure, welche ale ein Abbauproduct einer Reihe von 
Pflanzenalkaloiden gebildet wird , ist als ein vollkommenes Analogon 
der Phtalsiiure anznsehen. Erhitzt man namlich die Hemipineiiure 
bis zum Schmelzpunkt, so gebt dieselbe nach B e c k e t t  und Wr igh ta )  
in ihr Anhydrid iiber. Gegen Aluminiumchlorid in Benzolliisung 
reagirt dasselbe unter Bildung einer substituirten Benzoyl- o - benzob 
saure, welche sich rnit concentrirter Schwefelsiiure in normaler Weise 
zu dem entsprechenden Anthrachinonderivat condensiren Iasst. 

Alizarin.  
Die Hemipinsiiure lasst sich fast quantitativ durch Oxydatioo 

der Opianslure mittels verdiinnter Kaliumpermanganatliisung bei fort- 
wiihrendem Durchleiten von KohlensPore gewinnen. Unter diesen 
Bedingnngen gestaltet sich die Oxydation zu einem fast theoretisch 
verlaufenden Process. Wendet man auch einen Ueberschuss von 
Permanganat an, so wird dasselbe selbst nach llingerem Erhitzen dee 
Reactionsgemisches nicht entfirbt. Die Hemipinsiiure, anf diese Weise 
dargestellt, bildet weisse, dicke Prismen, die bei 1800 schmelzen. 

Bebandelt man eine warm gesattigte Liisung von Hemipinsgiure 
anhydrid in thiophenfreiem Benzol mit Aluminiumchlorid, erhitzt daa 
Ganze ca. 2 Stunden bis zum schwachen Sieden und zersetzt die 
entstandene Aluminiumverbindung mit Salzsiiure, so entsteht eine 
schwach gelb gefarbte, zPhe Masse, welche in heissem Wasser zn 
schweren bligen Tropfen zusammenschmilzt. 

Bus aehr verdiinntem Alkohol krystallisirt die Substanz in farb- 
losen, flachen, langen Nadeln, die constant bei 86-870 schmelzen. 
Ueber den Schmelzpunkt bis ca. 1200 erhitzt, bilden sich im Schmelz- 
rBhrchen kleine Gasblaschen , die einen Wassergehalt andeuten. Die 

1) Diese Berichte 27, 116. 
2) Jahrmber. iib. d. Fortschr. d. Chem. 1876, 807; Beilstein, 2. Anfl., 

2, 1368. 



Analyse der einige Male umkrystallisirten Saure ergab die Zusammeii- 
setzung: ClsH1405 + HaO, wSihrend a priori eine Saure von der 
Zusamrnensetzung c16 HlcO5 zu erwarten war. 

Dieses auffallende Resultat ist nur durch Abspaltung einer 
Methylgruppe wahrend der Reaction mittels Aluminiumchlorid zu er- 
klaren. 

Fiir eine Saure von der Zusammensetzung C15H19O5 lassen sich 
vier Formeln voraussetzen. Vorliiufig mochte ich dieselbe ale Oxy- 
methoxybenzoylbenzo6saure bezeichnen. 

Die leichte Bbspaltung der einen Methylgruppe bei der Conden- 
sation von Hemipinsaureanhydrid rnit Benzol und Aluminiumchlorid 
ist auf das als Nebenproduct auftretende Salzsauregas zuriickzufiihren. 
Die Hemipinsgure selbst zeigt nach W e g a c h e i d e r  ') ein ganz ana- 
loges Verhalten, indem dieselbe von concentrirter Salzsaure mit der 
griissten Leichtigkeit in Methylnorhemipinsaure iibcrgefiihrt wird. 

Von concentrirter Schwefelsaure wird die Oxymethoxybenzoyl- 
benzoEs5ure in der Kalte unter gelb - rosarother Farbung geliist. 
Diese LZisung zeigt eine feurig-gelbgriine Fluorescenz. Erwarmt man 
die schwefelsaure Liisung einige Zeit auf looo, so wird die Farbung 
dunkelroth, schliesslich kirschroth rnit einem Stich ins Violette. Beim 
Eingiessen des Reactionsproducts auf Eis scheidet sich ein orange- 
gelb gefarbter Niederschlag des Alizarinmonomethylathers aus. Der- 
selbe krystallisirt aus Eiseclsig i n  langen, gliinzenden, rotblich - gelben 
Nadeln, die bei 201O schmelzen. In Alkalien lBst er sich mit einer 
roth-violetten Farbung. Mit Barytwasser entsteht ein dunkelblau ge- 
firbter Lack. 

Die Verseifung der Methylgruppe des Alizarinmonomethylathera 
gelingt bei langerem Erwarmen derselben mit conc. Sch wefelsiiure 
auf 1000 nur  sehr unrollkommen. Selbst bei 1500 tritt die Ver- 
seifung nur lahgsim ein. Dieselbe Bestandigkeit des Methoxyls 
zeigt sich auch gegeniiber der Einwirkung von conc. Kalilauge. Am 
beaten gelangt man zum Ziele bei Anwenduug von Jodwasserstoffsaure 
vom Sdp. 1270. Dieses Agens wandelt den Alizarinmonomethylather 
nach kurzem Erwarmen bis zur Siedetemperatur in Alizarin urn. 

Nach Entfernung der Jodwasserstoffsaure blieb ein braungelb 
gefarbter Niederschlag zuriick. Zur Reinigung wurde derselbe der 
Sublimation unterworfen. Es entstand dabei ein orangeroth gefarhtes 
Sublimat, welches sammtliche fiir Alizarin cbarakteristischen Reactionen 
gab. 

Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Sublimats wurde etwas iiber 
260° gefunden, wahrend reines Alizarin bei 289O schmilzt. Dieser 

1) Monatah. f. Chem. 4, 271. 
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Unterschied ist hiichst wahrscheinlich auf eine kleine Beimengung von 
Alizarinmonomethybither euriichznfiihren. 

Die Syntheee von subatitairten Beneoylbenzo&siiuren,. welche sich 
nnter dem Einflass von conc. Schwefelsiure so leicht in  hydroxylirte 
Anthrachinonderivate iiberfiihren lassen, scheint mir auch ein gewisses 
pflaneenphysiologisches Interesse eu besitzen. Verschiedeue Anthra- 
chinonabkiimmlinge werden in der Pflanzenwelt gebildet, ohne dass 
dieselbe den gewaltsamen Eingriff von starken Mineralahran, Metall- 
ealzen nbthig hiitte. Ee liegt hier eine Andeutung, wenn auch 
sehr von dem natiirlichen Wege abweichende, zur Fiirderung der Frage 
nach der Assimilation und Umwandlung des Kohlenstoffa i n  dem 
Zellengewebe des Pflanzenorganismus For. 

Diese Sgnthese des Alizarins aus Hemipinsaure sol1 demnicbet 
auf die Phenoliither ausgedehnt werden. 

Genf ,  Universititslaboratorium. 

19%. Emil F i scher :  Ueber den  Einfluss der Conflgurntion 

[ Aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium. ] 
(Eingegangen am 11. Juni.) 

auf die Wirkung der Enzyme III. 

Dass die Spaltung der Glucoside durch die Enzyme der Hefe 
and das Emulsin in  hohem Grade von der Configuration des Mole- 
kiils abhangig ist. habe ich bereits an zahlreichen Beispielen gezeigt '). 
Von den Aldosiden waren nur die Derivate des Traubenzuckere an- 
greifbar und auch bei diesen bestand ein scharfer Unterschied zwischen 
a- und $-Verbindungen. Dereelbe Gegensatz trat bei Maltose und 
Milchzucker zu Tage. Die neueren Versuche, welche ein vie1 griisse- 
res synthetisches Material umfassen, haben das allgemeine Princip 
dorcbaus bestltigt, machen aber eine beachtenswerthe Erweiterung 
der Specialsiitze nothwendig. Als wichtigstes Ergebnies derselben iat 
die Spaltung des $ -Methy lga lac tos ids  2) d u r c h  Emuls in  hervor- 
euheben. Der Versuch ist interessant genug, urn ausfiihrlich mitge- 
theilt zu werden. 1 Theil des Galactosids wurde in 10 Th. Warner 
geliist, mit 0.2 Tb. Emulain rersetzt und wihrend 3 Tagen auf 330 
erwarmt. Es waren dann 35 pCt. des Materials in Zucker verwandelt. 
Bei Anwendung der doppelten Menge Emulein stieg die Spaltuog aof 
60 pCt. 

1) Diem Berichte 27, 2985 und 3479. 9) Ebend. 28, 1155. 




