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A13 wir die Xiederschriit der voranstehenden Ausfiihrungen be- 
reita beendet hatten, erschien die Mitteilung von K i i n i g  und Elod ' ) ,  
d i e  sich i n  gemissem Sinne mit dem deckt, was wir hier angefiihrt 
haben; trotzdem hielten wir es fur das Beste, den Text unserer Ab- 
bnndlung unverbder t  zu lassen. 

The Imperial College of Science, L o n d o n .  

157. M. Tso hilikin: Benzylderfvate des Anthrechinons. 
I 4u- (1. C h m .  Lnboratoriom der Prochoroffschen DreibergenMannfaktur.] 

(Eingegangen an] 6. Miin 1914.) 

Beini Studieren der Reaktion zwischen Indigo und Dimethyl- 
~,lieayl-benzyl-ammoniumchlorid in Gegenwart von Reduktionsmitteln, ist 
zuerst YOU Halt?) und spater yon P o r a i - K o s c h i t z  :) vorausgesetzt 
worden, da13 die Reaktion unter Bildung des BenzylHthers des Leuko- 
iirdigos yerlluft. Ebenso hat P o r a i - K o s c h i t z 4 )  gezeigt, daB bei der 
-inwendung derselben Reaktion sich beim &Naphthol und bei andren 
Phenolen in allen FBllen ein einfacher Ather an Stelle der OH-Gruppe 
uiiter Abspaltang yon Dimethylaniliu bildet: 

! ( ; H ~ ) ? ( C G H ~ ) ( C ~ H ~  .CH,)N.Cl+ R . O H  
= H.O.CHr.CsH5 + C,Hs.N(CHs)?,HCI. 

Beim Untersuchen derselben Re'aktion bei Verwendung von An - 
t h r i c h i n o n  liatte man ebeufalls die Bildung eines h e r s  des Ox- 
mthmnols  erw:rrten konnen, welches beim Reduzieren des Anthra- 
chinons erhalten wird. Wir haben diese Reaktion uotersucht und ein 
gut  krystallisierendes Produkt erhalten, analog demjenigeo, welches 
schon L i e b e r m a n n  j) und seine Schuler gewonnen haben, welchem 
marl jedoch uicht die Formel eines Athers des Oxantbranols, sondern 
d ie  Formel eines alkylsubstituierten Produkts geben muI3. F u r  das 
Oxxnthrnnol konnen wir zwei Strukturformeln annebmen: 

OH H 
\/' 

C C.OH 

C:O C.OH 
Ketoform, O\anthron Enolform, Anthrahydrochinon. 

1. CGHI<>CGH~ 2.- --f 11. C,Hh<>C,Hs 

____ 
1) B. 47, 528 119141. 
?) Wchne,  Fiirb.-Ztg. 1910, 244. 
') Ber. d. Gcs. f. G .  iind F. der M. J. in Moskan 1911, 148. 
,) 8.  212, 66. 

a) x. 1910, 1079. 



K. M e y e r  I) ninimt an, dn8 wir hier Keto-Enol-Isomerie vor t ins  

haben, wobei die 'Forniel 1 der Ketoform und I1 der Enolform ent- 
sprechen, der  ersten gibt er die Benennuog Osanthron statt 01- 
anthranol, der  zweiten Anthmhydrochinon. 

Ausgehend von den1 oben Gesagten, wird man dem yon uns init 
Hilfe von D i m e  t h y 1- p h e n  y 1- b e n  z y l -  am m o n i u  mcli  1 o r i d  herge- 
stellten Derivnten des Anthrnchinons die Formel deu B e n  zy1- 
ox  a n t  h r o n  s geben: 

0 
/-.. , 

/\ 0 --. 
/ \  

OH CHn.CsHj 
uud sich die Reaktion folgendermaBen vorstellen nrusseu: bei d r r  
Reduktion des Anthrachinonu mit Hydroeulfit, bildet sich Anthra- 
hydrocbinon, welches in Gegenwart von Alkalien das  rotgefiirbte Ili- 
uatriumsnlz gibt. Bei der weiteren Zugabe von (CH& (C, Hs)(C6 Hi. 
CH2)N. C1 bildet sich eine ziemlich bestiindige und schwer 16sIiche 
Verbindung: das Benzyl-osanthron : 

ONa 

/ ' \ / \  

ONa 
ONa (CH2. CS Hs) 
,\:, + NaCl + G Hs . N (CIL)?. - - 

)I .-, \./\ 
0 

Letztere Verbindung ist vou uns erhalten worden. Die Resultate 
der  Analyse, der  Schmelzpunkt und andre Eigenschaften stininiten 
mit den diesbeziiglichen Angaben von L i e b e r m a n n ,  L e v i  iiod 
B a c h  *) iiberein. Aus dieser Verbindung wurde unter Abspaltung 
r o n  Wasser und unter Bildung einer doppelten Bindung ein Derivat 
von folgender Strukturformel erhrlten : 

CH.CGHj 
, ", /r /', 

\/ \/\/ 

0 
Der von L e v i  >) angegebene Schmelzpunkt stimmte nicht mi t  

unseren Resultaten ubereio j denn wahrend L e v  i 127O angibt, habeii 
- 

I )  A. 879, 38. 
H. 18, 3152 [lSS5]; 23, I567 [1890]. 3, B. 18, 2153 [1885]. 



wir linter denselbeu Bediugungen 1 I T o  gefunden. Die Substanz 
schmilzt sehr glatt. Die Krystalle habeu die Eigenschaft, im En- 
siceator uber Schwefelsaure allmahlieh rot und beim Herausnehmen 
an der Luft momentan wieder gelb zu  werden. 

Ex p e r i m e n  t e 1 1  e r T e i 1. 
(Unter Mitwirltung  on Ed. Poulsen.) 

Herstellung der Anthrnchinon-Iiiipe: 100 g Authrachinon als Pas te  
75 g NaOIT 40O 136; 30 g Hydrosullit in Pulver; Wasser his  

1 1 uiid 100 g Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid (Leuko- 
trop 0-BASP) wurden I/z Stunde bei 5Go erhitzt. Beim Erkalten. 
schied sich eiu grauer Niederschlag aus, welcher abfiltriert, zuerst 
init Wnsser, dnnn rnit EssigsLure dann wieder mit Wasser  
gewmchen und endlich getrocknet wurde. Nach der Krpstallisation 
nus Alkohol wurde die Hauptmnsse i n  schwach rosn Nadeln niit 
einem Schmelzpunkt von 145-146O erhalten und einige wenige gelbe 
Krystalle, deren Schmelzpunkt bei 135-136O lag. Der  in  Alkohol 
uuliisliche Teil erwies sich als unveriiudertes Authrnchinon (es wnrde 
nus Kisessig umkrystallisiert, sein Schmelzpunkt lie@ bei %so). Die 
Elementaranalyse des Produkts mit deni Schmp. 145-146O ergab 
folgendes Resultat : 

0.1379 3" Sbst.: 0.4262 Q CO?, 0.0629 g HzO. 
CzlH1601. Ber. C 84.00, H 5.33. 

GeE. 84.30, D 5.11. 
Die Substnuz ist i n  Benzol, Alkohol und Eisessig liislich. In  

Scbwefelsaure lost sie sich iiiit roter Parbe. 
Benzyl-ornnthron wurde mit HZSO, i n  einem Verhiiltnisse von 

1 I'l. der Substanz nnd 3 Tln. H,SOd 10 Minuten lang auf dem Wrtsser- 
bade bei YOo erhitzt. Dann wurden 10 ccm Alkohol zugefiigt und 
einige Tropfen IieiBes Wasser, bis Trubung eintrat. Die sich nb- 
scheidenden, gelben, nndelformigen Krystalle wurden abgesaugt und in> 
Exsiccator getrocknet. lh re  Schmelztemperatur liegt bei 1 1 7 O .  D i e  
1Slementarannlyse gab folgende Resultate: 

0.1298 g Sljst.: 0.4230 g COZ, 0.0540 g H2CJ. 
C.rlH,,O. Ber. C 89.40, I3 4.90. 

Gef. 88.89, 1) 4.ti6. 
AuRerdem wurden kleine Mengen gelber Krystalle mit einem 

Schmelzpnulit POII  135-126O erhalten, die i n  Alkohol liislich sind. 
Das Resultat der Analyse des aus Alkohol umkrystallisierten Pro- 
dukts stimmt mit dem 10- 0 x y -9 - b e n  z y 1- 9.10-d i h y d r o - a n  t h r n - 
c e n  ') iiberein. Diese Verbindung ist von Bac  h ') beschrieben war- 

:) B. 23, 2.528 [l890]- 1) R i c h t e r  Lexikon 11 1973, Beilstein 11, 905. 
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den, doch ist als Schmelzpunkt von ihm die Temperatur 130--140° 
angegeben morden. Wir erhielten schiine Rrystalle und gut iiberein- 
stimmende Analysenresultate. Diese Verbindung, fiir die B a c b  die 
Strukturformel I aufstellt, wahrend ihr nach dem Vorhergesagten 
meiner Ansicht nach die Formel I1 zukommt, bildet sicb durch die 
cherreduktion des l:enzyl-oaanthrons: 

OH CH:,.CbH; 
1 ./ 

CH. CHs . CG 13s 

CH (OH) CH2 

c 
1. C,Hi<>CcIIJ 11. C6 Hi<>L!c HJ. 

Die Uberreduktion verlguft an der C : 0-Gruppe. Die Resultate 
&r Elementaranalyse sind folgende: 

0.1298 g Sbst.: 0.4230 g COs, 0.0540 g HoO. 
C ? I I l l ~ O .  Ber. C 88.10, H (i.20. 

Gef. 88.09, x 6.95. 

168. Emil Fischer und Kalman v. Fodor: Notiz iiber 
Theophyllin-rhamnoaid. 

[ h i i s  dem Cherniwhen Institnt tlcr Universitiit 13rrIin.] 
(Eingegangen am 20. Mnrz 1914.) 

Da5 Terfahren, welches kurzlich fiir die Bereitung der Purin- 
glucoside beschrieben wurde’), laBt sich nuE die Rhamnose anwenden, 
solmld man den Ziiclier in die der  Acetobromglucose eutsprechende 
A c e t o - b r o m - r h a m n o s e  umgewandelt hat, denn diese kann mit den 
Silhersalzen der Purine leicht in  Reaktion gebracht werden. Wir 
liaben den Vorgang zuniichst beini T h e o p h y l l i n  untersucht und aus 
srioem Silbersalz durch Erbitzen mit Acetobromrhamnosc i n  Xylol- 
lusung &is T r i a c e t y  1- t h e o p h  y l l i n - r  h a m n  o s i d  hergestellt. 1)urch 
Hehandlung mit alkoholiscbeni Ammoniak entsteht daraus das  T heo - 
p l i y l l i n - r h a m n o s i d  selbst, Fir welches die Wahl zwischen den 
folzenden Strukturformeln vorlLufig unentschieden bleibt: 

Das Rhamnosid ist das  erste syntbetische I ’ e n t o s i d  eines Y u r i n -  
k i j r p e r s  und steht deshalb in I3ezug auf den Zuckerrest den bio- 

___ 
1 )  E. Pisc l ie r  uncl J3. H e l f r r i c h ,  H .  45, 510 119141. 




