
148. 0. Frobenius und k E ~ p p :  daa 1.6-Dioxy-anthra- 
ahtn0a 

(Eingegangen am 4. M%rz 1907.) 
In einer im Moi 1903 ehgereichten und vor einiger &it aus- 

gelegten Patentanmeldung’) hat die Firma R Wedekind & Co. ein 
mgeblich neues Dioxyanthrachinon bwchrieben, dem sie die 1.6-Sfellung 
zuweist. Incwischen ist das 1 .6-Dioxy-anthrachinon durch das 
Patent 145188 der H o c h s t e r  Fa rbwerke*)  bekannt geworden; 
beide Beschreibungen stimmen aber absolut nicht tiberein. Im nach- 
folgenden SOU gezeigt werden, daI3 das Dioxyanthrachinon des 
Patents 145188 einheitlich ist, wiihrend die Reaktionen des Wede- 
kindschen Derivats keinen Zweifel dariiber lassen, daB hier ein Ge- 
menge vorliegt. 

Zur Darstellung des Hiichster Dioxyanthrachinons dient be- 
kanntlich das Nitrierungsprodukt vom anthrachinon-2-sulfosaurem Na- 
trium, das sein Entdecker Claus als (a)-’Nitroanthrachinonhlfo- 
siiure bezeichuet hat, und das infolge seiner Schwerliislichkeit (1 
Teil des Natriumsalzes bedarf zum Lijsen 200 Teile kalten oder 
32 Teile kochenden Wassers) besonders leicht ini reinen Zustande zu 
erhalten ist. 

Die (a)-Nitroanthrachinonsulfosiiure wurde mittelst methyl- 
alkoholischer Natronlauge nach dem Berfahren des Patentes 145 188 
in methoxyanthrachinonsulfosaures Natrium ubergefuhrt, dieses behufs 
lbspaltung der Methylgruppe mit der zehnfachen Menge Schwefel- 
siiure von 60° BB. etwa 11/* Stunden a d  120° erhitzt und das durch 
Kochsdzlosung abgeschiedene (a)-oxyanthrachinonsulfosaure Natrium 
mit Kalkmilch unter Druck nach dem Verfahren des Patents 106505 ‘1 
behandelt. Hierbei kann mu ein Ersatz der Sulfogruppe durch ein 
Hydroxyl stattfinden und ist jede Oxydation vollkommen ausgeschlossen. 

Zur Ausfiihrung der K a l k - D r u c k s c h m e l z e  wurden 500 g (a)- 
oxyanthrachinonsulfosaures Natrium mit 600 g geloschtem Kalk und 6 L 
Wasser 12 Stunden auf 195 O unter stetem Rlihren erhitzt. Nsch dem 
Erkalten wurde die Schmelze mit dalzsiiure gekocht, der abfiltrierte, 
getrocknete Niederschlag mit Benzol im Sox h le t  extrahiert und die 
ausgeschiedenen Krystalle aus Eisessig umkrystallisiert. 

1) Anm. W. 24756, eingereicht den 5. 5. 1903, amgelegt den 30. 7. 1906; 

‘j Anm. F. 16762, eingereicht den 25. 9. 1902, ausgelegt den 4. 6. 1903;. 

3) Diese Berichte 16, 1.514 [1882]. 
‘) E’rdl. V, 275. 

S .  R u n t r o c k ,  Ztachr. fiir Parbenindustrie 6, 326 [1906]. 

Patentschrift angegeben den 9. 10. 1903; s. Frdl. VII, 189. 
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Daa 1 .6 -Dioxy-an th rach iaon  wurde auf diese Weise in orange- 
(Die frfihere Angabs getben Nadelh vom 8&mp. '271 -272 O erhalten. 

260° ist zu korrigiemn.) 
0.4095 g Sbst: 0.6319 g CO,, 0.0647 g HsO. 

ClrH(O4. Ber,. C 70.00, €I 3.33. 
Gef. > 69.93, s 3.43. 

I)er Korper irt in indifferenten Losungsmitteln, wie Benzol und 
Alkohd, ziemlich leicht mit gelber Farbe loaliah. In Soda, Ammonkk 
und verdiinnten Alkalien liist er sich leicht mit gelbroter Farbe; 
Baryuiii- uud C a l c i u m s a l z  sind auch in der Hitze beinahe voll- 
standig unliisl ich.  M e  Losung in konzentrierter Schwefelsiiure ist 
rotgelb und wird durch Erwlirmen mit Borsaure etwas niiter. 

Die in ublicher Waise dargestellten Acetyl- und Benzsylderivah 
krystallisieren aus Eisessig in citronengelben Nadeln. 

D i ac  e tyl-  1 .G - d i  oxy a n t  h r  a chin o 11, Schmp; 205-206 O. 

0.8195 g Sbst.: 0.6860 g GG, 0.0745 g H,O. 
GbHlrOs. Ber. C 66.66, H 3.70. 

Get. 66.47, 3.77. 
Diben z oyl-  1.6-dioxaan t h  r ach inon ,  Schmp. 209-21 1 O. 

0.2022 Sbst.: 0.5535 g COP, 0.0665 g HnO. 
CleH160s. Ber. C 75.00, H 3.80. 

Gef. n 74.66, n 3.65. 
I n  der O x  yda t ionsschmelz  e gab das 1.6-l)ioxyanthrachinoii 

nur. F l a v o p u r p u r i n  und kem O x y a n t h r a r u f i n :  es wurde also 
nur das in @-S te l lung  zum ~-Hydroxyl befindliche H-Atom oxydiert. 

8 g 1.6-Dioxyanthrachinon wurden iirit 8 g Kalisalpeter und 1 L 
Natronlauge von 45O BB. 12 stunden auf 175" irn Druckkessel unter 
stetem Ruhren erhitzt; die init etwa 1 L Wasser verdiinnte Schnielze 
wurde d w  rnit Chlorcalciumlosung versetzt, der gefiillte Caloium- 
lack abfiltriert, gewaschen und durch \-erdiinnte Salzeiiure zerlegt, 
Awbeute: 6.6 g Farbstolf, aus dem durch Umkrystallisieren am Eis- 
essig 4 g reines Fkvopurpurin gewonnen wurden. Identifiziert wurde 
esdwch t++nebekanutm Eigenschaften, so wiedurch denSchmp. 202-203 ' 
vorn Triaoetylderivat, der mit demjenigen von reinem Flavopurpurin- 
triamtat iibereinstimmte. (Der in der Literatiir angegebene Schmp. 195- 
196O iat zu niedrig.) 

Die aberfiihrbarkeit vom 1.6-Dioryanthrachinon in das 1.2.6-Tri- 
oxyr@hrachinon ist ein weiterer Beweis fur die Richtigkeit der an- 
genommenen Konstitution. 

Nicht vereinbar init dem Ergebnis dieaer Versuche sind friihere 
Angaben von Claus')  und von L i f s c h u t z 3 .  

I) Dike Berichte 16, 1519 [l882]. Diese Berichte 17, 900 [1884]. 
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Nach Clau  s gibt. die (a)-EJitrosnthrachions~lf~~r~ beini 
Schmelzen mit K a l i  sofort Alizar in  und beim fortgesetzten Schmelzen 
P u r p u r i n  oder einen ihm sehr anlichen Farbatoff. 

Lif s c h ii t z hat dagegen die der (ci)-Nitroanthrachinonsulfosiiure 
entsprechende Amidoanthrschinonsulfosaure angeblich durch Versetzen 
der kochenden, essigsauren Lissung mit Kaliumnitrit in ein 'Ery-  
t h r  o ox y - a n t  h r a c h i non sul  f on a ii ur  e- anh y d r i d (I umgewandelt und 
will daraus durch Schmelzen mit Alkali glatt Alizarin erhaiten heben. 
Zur Bestirtigung hat er auch eine Analyse von angeblich so dargestelltem 
Alizarin mitgeteilt. 

Auf Grund dieser Angaben wurde noch bis vor einigen Jahren') 
der (u)-Nitroanthrachinonsulfosiiure die 1 .%Stellung z ugesprochen und 
offenbar angenommea, da13 die Nitrierung der Anthrachinon-2-sulfo- 
slirre anders als diejenige der Snlfosauren der Benzol- oder Naph- 
thalinreibe verliiuft. 

Es hat sich nun gezeigt, da13 das angeblich s t icks tof f re i r  
BEr y throox y-an thrachin  Dnsulf on s8u r e-an hydridK nichtsanderes 
ist als D iazoan th rach inonsu l fos l iu re ,  so daB darauf verzichtet 
werden konnte, das Verhalten dieses Diazoderivats gegen schrneleendes 
Xali zii prufen. 
, 0.2607 g Sbst.: 189 ccm N (17O, 758 mm). 

Andrerseits ist es bekannt, dal3 die Alkolischmelzen der Nitro- 
anthrachinone noch nie brauchbare Resultate gegeben haben, SO daS 
auch eine eingehendere Nachpriifung der Cla u sschen Angaben ent- 
behrlich schien. 

Warend zur Darstellung des 1.6 -Dioxyanthrachinons nach 
dern HO c h s t e r Verfahren von einem einheitlichen Material, der 
C 1 au  s when (a)-Nitroanthrachinonsulfoshre, ausgegangen wird, diente 
der Firma Wedekin'd & Co. zum selben Zweck nur ein Gemisch 
YOU Siiuren, das sie durch Sulfieren von Anthrachinon-2-sulfosiiure 
mit Olemi in Gegenwart von Mercurisulfh erhielt, und deren Trennung 
ihr nicht m6glich war. Erst die daraus mit Hilfe der Kalk-Druck- 
schmelze gewonnenen Oxyanthrachinone glaubte sie erfolgreich ge- 
trennt zu haben, und da der i n  K a l k  losl iche Anteil mit keinem 
bekannten Dioxyanthrachinon ubereinstimmte, wurde dieses Produkt 
als das bisher erfolglos gesuchte und allein noch fehlende, zehnte 
isomere Dioxyanthrachinon betrachtet, fiir welches nur die 1.6-Stdung 
tibrig blieb. Der Korper wurde durch folgende Eigenschaften chrak-  
terisiert : 

CI,&O~N~S.  Ber. N 8.91. Gef. N 8.44. 

- 

1) Wacker, dime Berichte 85,2598 [1902]; D. R.-P. 105634, Frdl. V, 298. 



Schmelzpunkt des aus Alkobol umkrystallisierten Produkts : un- 

Sdmelzpunkt des Diacetats : 228 O. 

Schmelzpunk€ des Dibenzoats: 233-233 O. 

Es kann bestiitigt werden, da8 man bei der Analyse des i-or- 
schriftsmaBig dargkstellten Produkts stimmende ZahIen fiir ein Dioxy- 
anthrachinon erhilIt, und d& dieses sehr hoch schmilzt. 

scharf bei ca. 405O. 

0.300 g Sbst.! 0.7675 g COa, 0.0945 g HzO. 
CleHgOd. Ber. C 70.00, H 3.33. 

Gef. >) 69.77, B 3.50. 
Am wichtigsten erschien es, das Verhalten des Korpers in der 

Oxyd&tionuschmelze zu prfifen; hierbei wurde kein einheitlicher Farb- 
stoff, sondern ein Gemenge erhalten, das als Hauptbestandteil Ant h r a -  
p u r  p u r  i n  enthielt. Somit besteht das vermeintliehe 1.6-Dioxyanthra- 
chinon der Firma Wedek ind  & Go. im wesentlichen QUS I s o a n t h r a -  
f 1 av in  s a u r  e. 

Hiichst  a. Main. 

149. Bmil Fischer und Karl Raske: Gegenseitige 
Dmwandlung der optisch-aktiven Brombernefeinsllure und 

Aeparagin&ure. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 6. Marz 1907.) 
Bei der Asparaginsaure bezw. dem Asparagin ist nicht allein der 

Ersatz der Aminogruppe durch Hydroxyl bei dem Ubergang in Apfel- 
siiure von P i r i a  entdeckt worden, sondern auch zum erstenmd die 
Bmwandlung einer aktiven Aminosaure in die entsprechende Halogen- 
Yerbbdung durch Halogennitrosyl beobachtet worden, denn Tild'en 
und M a r s h a l l  l) haben so die aktive Chlorbernsteinsaure und 
W a lden  a) fast gleichzeitig die entsprechende linksdrehende Brambern- 
steinsaure dargesfdt. 

Die umgekehrte Verwandlung der Halogenbernsteinsiiure in Aspa- 
raginsiiure fehlb aber noch. W a l d e n  und Lutz3) haben zwar die 
Einmirkung von methylalkoholischem Ammoniak auf 2-Brombernstein- 

I) Journ. Chem. SOC. 67, 494 [1895]. 
2, Diese Ebrichte 28, 2766 [1895]. 
3, Diese Berichte 80, 2795 [1897]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 69 




