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vor d. Erwiirmen 
(farblose Losung) 

185 x lo-’ 
I77 X IOe7 

146 x XO-? 

115 X 10-7 

92 x IO-’ 

Die Bes t immungen  de r  e lek t r i schen  Le i t f ah igke i t  
dienten nur zur Orientierung. Sie wurden in einem mit Platin-Elektroden 
und Riickfld3kiihler versehenen GefaiS in1 Stickstoff-Strom ausgefiihrt. 
Erst wurde die Leitfahigkeit einer Losung von 10 - C h l  or  -9.10 - di  h y d r o - 
phenarsaz in  bestimmt, dann wurde die Losung erwarmt, und nach dem 
Erkalten wurden die Messungen der intensiv gefarbten Losung durchge- 
fiihrt. 

Die Kapazitait des GefaBes betrug 0.1982 ; die spezifische elektrische Leitfiihigkeit 
der ,4meisensaure in den Losungen war h = o.ooooGg43. 

nach d. Erwarmen 
(gefarbte Liisung) 

533 x IO-’  

455 x I O - ~  

329 x IO-’ 
311 x 1 0 - 7  

115 X 10-’ 

Konzentration 
I Mol. 
in 

200 1 
250 1 
378 1 
500 1 

I000 1 

Yolekulare elektr. 
Leitfahigkeit der 
gefarbten Losung 

11.4 
11.35 
12.17 

15.3 
15.16 

97. Roland Scholl, Oskar B o t t g e r  und - S i g f r i d  Hass:  
Verschiedenfarbige Zustiinde von Anthrahydrochinon-carbonsauren 

nnd iiber Anthrahydrochinon-a-carbonsaure-lactone. 
[Aus d Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am zg. Januar rgzg.) 

I. Die Veranlassung zu unseren Versuchen gaben Beobachtungen an 
den Hydrosulfit-Reduktionsprodukten der Anthrachinon-carbonsauren, die 
in E n t s t e h u n g  u n d  F a r b e  in auffallender Weise an die vor einigen Jahren 
von dem einen von uns beschriebenen sog. Aroyl-oxanthronyle erinnerten, 
dunkelbIaue ,  f re ie  organische Rad ika le ,  iiber,deren Natur das letzte 
Wort noch zu sprechen ist. Diese freien organischen Radikale stehen be- 
ziiglich ihres Reduktions- bzw. Oxydations-Grades zwischen den u-Aroyl- 
anthrachinonen und u-Aroyl-anthrahydrochinonen und e n t  s t e h e n  u. a. be i  
der  E inwi rkung  von S a u r e n  auf d i e  Aroyl-anthrahydrochinone, 
indem diese nach zwei entgegengesetzten Reaktionen aufgeteilt werden l). 

Sie geben, wenn fein dispers, mit alkalischem Hydrosulfit bei gewohnlicher 
Temperatur rotbraune Kupen und bi lden s ich  a u s  diesen a n  der  L u f t  
z ur  ii c k 2). 

2. Vergleichen wir damit unsere Beobachtungen an den Redukt ions-  
p roduk ten  der  Anthrachinon-carbonsauren: Wenn man die ro t e ,  
kalt bereitete Hydrosulfit-Kiipe der An th rach inon- I  -carbonsaure  mit 
Sa lzsaure  versetzt, scheidet sich die Kiipensaure als r o t e  Gallerte aus, 
wird aber, auch unter Stickstoff, alsbald braunvio le t t .  In  iihnlicher Weise 
wird z. B. die aus der Kiipe der Anthrachinon-z.6-dicarbonsaure3) 

l) B. 56, 1065, 1633 [Ig23]. *) B. 66, 1075 [I923]. 
3) Seer ,  Monatsh. Chem. 33, 147 [ I ~ I I ] .  
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durch Salzsaure ro t  ausgeschiedene Kiipensaure nach einiger Zeit violett.  
Die r o t e w a13r ig - alkalische Kiipe der Ant  h r ac  h i non - 1.5 - d ic a r  bonsau r e 
gibt mit Salzsaure sofort  einen violetten Niederschlag. 

3.  Die fast farblose, neutrale ,  waBrige Losung von anthrachinon-  
I. 5 - d i c a r  b o ns aur  em N a t r i um wird durch Natriumhydrosulfit bei ge- 
wohnlicher Temperatur in eine or an g e r o t e Kupenlosung verwandelt . 
Schiit telt  man diese Losung bei Uberschul3 von Hydrosul f i t  
mit  Luf t ,  so en ts teh t  ein violetter Niederschlag. 

4. Schlammt man die fast farblose, freie, amorphe Anthrachinon- 
I. j- oder -2.6-dicarbonsaure oder die 1.3.5.7-Tetracarbonsaure in 
Wasser a d  und fiigt Natriumhydrosulfit im Uberschd3 zu, so entstehen erst 
ge 1 b r o t e oder g'el b b r a u n e Losungen, b ei d a r a u f f o 1 ge n d e m D u r c h - 
schiit teln mi t  Luf t  violette Niederschlage. Bei mangelndem Uber- 
schuf3 an Hydrosulfit oder ,4nwesenheit freier Mineralsaure konnen die a d -  
geschlammten Anthrachinon-carbonsauren unmittelbar in vi  olet te  Nieder- 
schlage iibergehen. 

Die unter 2., 3. und 4. beobachteten Erscheinungen erinnern somit auf- 
fallend an entsprechende Erscheinungen bei den Oxanthronylen. Dennoch 
sind die violetten Verbindungen aus Anthrachinon-carbon- 
saur en ,  wie wir durch Untersuchung an der Anthrachinon-1-carbonsaure 
und Anthrachinon-1.5-dicarbonsaure festgestellt haben, keine f r eien Ra-  
d i k a 1 e w i e die A r o y 1 - ox a n t  h r o n y 1 e ,). 

j. Wir haben die Kupensaure aus der roten alkalischen Hydrosulfit- 
kupe der Anthrachinon-I-carbonsaure unter peinlichem Ausschluf3 
von Luft. und unter Bedingungen dargestellt, unter denen eine Aufteilung 
in oxydierte und reduzierte Anteile bei Anthrahydrochinon und seinen 
Derivaten nicht eintritt. Wir erhielten sie dabei in guter Ausbeute in braun-  
st ichig-violetten,  in der Durchsicht. fas t  ziegelroten Krystal len 
vom Aussehen des KMnO,, die vollig einheitlich waren. Anthrahydro-  
chinon-carbonsaure,  C,,H,oO,, wiirde bei der Dismutation unter Bildung 
von Wasser in die um I 0 armere Anthranol-carbonsaure,  C15H&3. 
einerseits und das um I H armere Radikal  C,,Hg04 oder die urn z H armere 
Anthrachinon-carbonsaure ,  CI5H,O4, andererseits aufgeteilt werden: 

3 C15H1004 = C15H1003 + C15H904 + HZo, 

oder 2 CJ€1oO4 = C,,H,,O, + C,,H,O, + H,O. 

Die Elementaranalyse spricht aber eindeutig gegen das Vorliegen 
einer solchen Mischung. Sie spricht vielmehr eindeutig fur das Vorliegen 
von reiner Anthrahydrochinon-carbonsaure,  CI,HloO, (I). DaB die 
violetten Krystalle wirklich aus dieser Saure bestehen, beweist ihr Verhalten 
gegen Essigsaure-anhydrid. Dieses Mittel, das selbst bei seinem Siedepunkt 
die einfachen Aroyl-oxanthronyle nicht veriindert 5),  anhydrisiert die vio - 
let  t en Krystalle (CI5Hl0O,) schon bei geringer Temperatm-Erhohung zu 

4, C arb on s aur en von a - -4r o y I- an t h r a chinon en konnen indessen, wie spater 
gezeigt werden soll, in violette, in Losung stark fluorescierende, freie Radikale von der 
Art der Aroyl-oxanthronyle verwandelt werden, die in der Zusammensetzung von den 
hier behandelten violetten Verbindungen nur wenig verschieden sin& 

&) Scholl, B .  54, 2378 :1921], 56, 16yjff. [1923]. 
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einer ro t e n  Verbindung C,,H,O, und verwandelt diese weiterhin in ein 
orangefarbenes Acetylderivat .C15H,0, (CO . CH,) . Die rote Verbindung 
CI6H8O3 hat phenol i sche  und zugleich lac tonische  Eigenschaften. Sie 
lost sich in verd. Alkalilaugen b l au  und geht in diesen blauen Losungen 
bei Luft-AusschluB unter Wasser-Aufnahme alsbald wieder in die r o t  los- 
lichen Salze der Anthrahydrochinon-carbonsaure iiber. Die rote Verbindung 
C,5HB03 ist somit An t  h r a h y d r oc h i  non  - I -carbons  a u r  e - 1 a c t  on (II) *), 
das orangefarbene Ace ty lde r iva t  entspricht der Formel 111. Die Uber- 
g k g e  werden durch das Schema wiedergegeben :' 

OH OH 0. co .CH, 
I f 

/..A\/\ 
* I  ; ! I 

0:- . €0 0 -60 

OlnA> Acetanhydh ~ "'j7"~ - -  

\n/ NaOH \/'\/\/ \/-\A 
I t  

I 1  I I " (  
OH C0,I-E 

braunviolett. in NaOH rot rot. in NaOk blau orangefarhen . 
I. 11. 111. 

Die Verbindungen I1 und I11 sind die ersten Vertreter der bisher .un- 
bekannten An t  h r  a h y d r oc h i n o n - x - c a r bons  a u  r e- 1 a c t  one. 

6. An t  h r  a c  h in  o Q: 1.5 -d,i c a r  bong a u  r e in Xatronlauge gibt niit 
Natriumhydrosulfit bei gewohnlicher Temperatur eine r o t e  Kiipe. Wird 
diese rnit Salzsaure oder Schwefelsaure sauer gernacht, so entsteht s o f s r t  
ein v io l e t t e r  Nieperschlag.  Die Ubereinstimmung von Kiipe und Nieder- 
schlag in Entstehung und Farbe mit der roten Kiipe der Anthrachinon- 
1-carbonsaure und den daraus erhdtlichen, braunstichig permanganat - 
farbenen, Krystallen der Anfhrahydrochinon- I-carhonsaure legt die An- 
nahme nahe, da13 in dem violetten Xiederschlag An th rahydroch inon-  
1 .5-dicarbonsaure enthalten sei. Beweisend sind aber diese Analogie- 
grunde nicht. Die violette Khpeisaure kann wegen ihrer geringen Loslichkeit 
in organischen Mitteln bei gewohnlicher Teniperatur und ihrer groWen i-er- 
anderliclikeit bei erhohter Temperatur nicht in krystallisierter 1:orrn er- 
'halten werden. Es fehlt der Beweis gegen den Einwand, da13 ihre Farbe 
durch Beirnengung einer tieffarbigen, radikalischen oder chinhydron-artigen') 
Reduktions-Zwischenstufe verursacht sei. Bei der Bedeutung, die dieser 
Frage zukoinmt, haben wir sowohl die ro t en  a lka l i schen  Kiipen de r  
A n t  h r ac  h i n on - I .5 - d ica r  bo n s a u r e , als auch den v io le t  t e n  Nie de  r - 
s c  h lag  nach Entstehung und Eigenschaften quantitativ untersucht. 

a) Die r o t e  Kiipe: Die 'Aufgabe bestand darin, durch genaue quanti- 
tative Messung festzustelletl, ob und gegebenenfalls in welcher Menge in 
der kalt bereiteta roten Kiipe neben Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsaure 
andere Reduktionsstufen enthalten sind. Wir losten die Aufgabe einerseits 
durch k a t a 1 y t i sc h e K e d u k t i o n v o n An t  h r a c h i  n o n - I .5 - d i c a r b on - 
s a u r e  in Natronlauge rnit Wasserstoff uhd wasserstoff-vorbehandeltem 
Platinmohr und Mess un g de  s v e r b  r a u c h t en  W asse r s t o f f s , anderer- 

B ,  Uas Lacton wurde schon von Schol l .  Habs und Meyer. H .  62. 108. 1 1 4  : 1 9 q ! .  
als Einwirkungsprodukt von Natriumhydrosulfit auf eitifaches und gemischtcs -\ti t hr a- 
chinon-  I -carhonsaure-anhydrid crnaint. 

7 )  siehe das Chinhydron des Indochinonanthrens. Srhol l .  K.  Meyer. B .  61. 2 5 5 0  
[1928i. 
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seits durch t i t  r ime t r i sc he 0 s yd a t ion der  a1 kal isc  hen Z in ks t a u b- 
Kiipe mi t  Hypochlor i t .  

Erforderlich hierfiir war eine vollkommen reine, von stickstoff-haltigen 
Sebenprodukten freie Anthrachinon-1.5-dicarbonsaure. Die mit konz. 
Salpetersaure vorgereinigte Saure8) wurde zu dieseni Zweck iiber das leicht 
und schon krystallisierende An t  h r a h y d r o c h i  no n - I .5 - d ic a r  b ons  a u r e  - 
di lac ton  (1.) g, endgultig gereinigt. Dieses Dilacton entsteht durch Erhitzen 
mit Acetanhydrid m s  der violetten Kiipensaure, die hiernach mindestens 
zum erheblichen Teil aus An t  h r a h yd r  oc hinon - 1.5 -d  ica r bon sau re  (IV) 
bestehen mu13 : 

x-carbonsauren und (1 rithrrr h.ydrock inov -a-carbonsaure-lactone. 
-- J 

CO,H OH oc - 0 
I 

/.,, \/I\,/-... , 
I 1 1  

. +--- -. ___ Acebnhydfid __ * v. I I /</'\/,,\ I 
I 1 

Itiethylalkoh. Kelt 
IV. 1 

\,/'\ /'---., ,.A'- -4\,A../ OH CO,H I 0 I A-0 I 

Das nilacton la& sich durch methvlalkoholisches Kali leicht zum 
a n t  h r a h y d r  oc h in  o n - I .5 - dicar  bons  a ur  en K a l ium verseifen, das in 
der roten alkalischen Losung mit Luft rasch in anthrachinon-I .5-dicarbon- 
saures Kalium iibergeht, aus dem die freie Saure in reinster Form erhalten 
werden kann. 

Die Reduk t ion  der  a lka l i schen  Losung des  a n t h r a c h i n o n -  
I .5 - dic  a r b on s a u r  en  N a  t r iu  ms wurde bei Gegenwart von wasserstoff- 
gesattigtem Platinmohr, im ubrigen nach dem Verfahren von Manc ho  t lo) 

und Hall zur Reduktion von Anthrachinon zu Anthrahydrochinon, u n t e r  
peinl ichsteni  Ausschlul3 von Sauerstoff  durchgefuhrt. I Mol Anthra- 
chinon-dicarbonsaure verbrauchte dabei in einem ersten Versuche 2.08 ~ in 
einem zweiten Versuche 2.09 g-At. Wasserstoff. Die dabei erhaltene dunkel- 
rote Kiipenlosung gab, vom Platinmohr im Wasserstoffstrom abfiltriert 
und mit verd. H,SO, bei oo bei peinlichem Luft-Ausschlu5 vorsichtig ange- 
sauert, einen violetten Niederschlag, der mit Natronlauge unter Wasserstoff 
mieder mit dunkelroter Farbe in Losung ging, somit hochstwahrscheinlich 
aus reiner A n t  h r a h y d r oc hinon - 1.5 - d ic a r  bonsau  r e (IV) bestand. 

Die T i t r  a t  ion wurde an einer im Wasserstoffstrom bei gewohnlicher 
Temperatur bereiteten und filtrierten a1 k alisc hen  %ink st aub-  K iipe 
mi  t N a t r i um h ypo c h lor i  t durchgefiihrt. Die dunkelrote Kupenfarbe 
geht dabei iiber griinlichgelb in hellgoldgelb iiber, was bei einiger ubung 
gut  zu beobachten ist. Die bei jedem Versuch angewandte Substanzmenge 
wurde nach der Titration durch Fallen und Wagen als Anthrachinon-1.5- 
carbonsaure erniittelt. Danach hatte I Mol Anthrachinon-I .5-dicarbon- 
saure bei einem ersten Versuche beim Verkiipen 1.99 g-At., bei einem zweiten 
Versuche 2.01 g-At. Wasserstoff aufgenommen. 

Auch hier gab die unter peinlichen VorsichtsmaBregeln im Wasserstoff- 
strom bereitete und filtrierte, dunkelrote Kiipe bei vorsichtigem Ansauern 

Schol l ,  Hass .  Meper, B .  62, 1 x 1  jrgrgl. 
O) Zurn ersten Male von Scholl ,  Hass ,  Meyer, B. 62, 113 (19291, als Einwirkungs- 

produkt von Natriumhydrosulfit auf einfaches und gemischtes Anthrachinon-1.5-di- 
carbonsaure-anhydrid erwahnt. l o )  B .  58, 487 [ 19251. 

Bcrichte d .  D .  Chem Gesellscheft. Jahrg. LXII. 41 
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mit verd. H,SO, bei oo einen violetten Niederschlag, der mit Natronlauge 
unter Wasserstoff wieder in dunkelrote Losung ging und nach den vor- 
stehenden Titrations-Ergebnissen aus reiner A n t h r ah  y d r o c h in on - I. j - 
d i ca  r bo n sa u r e bestehen mul3te. 

b) Der v io l e t t e  Niederschlag:  Zur Darstellung und Untersuchung 
der der roten Kiipe der Anthrachinon-1.5-dicarbonsaure entsprechenden 
violetten Kiipensiiure in reinster Form sind wir wiederum vom reinen An- 
t h r a h y d r o c h i  n on - I .5 - d i c a r b  on s a u r  e - d i 1 a c t  o n (V) ausgegangen. Wir 
verseiften das Dilacton unter Wasserstoff durch kurzes Kochen rnit rnethyl- 
alkoholischem Kali und sauerten die rote Kiipe nach  dem Verdiinnen m i t  
ausgekochtem Wasser  vorsichtig niit ausgekochter Lyerd. H,SO, an. Da 
der violette Niederschlag wegen seiner gerjngen Loslichkeit bei gewohnlicher 
und Zersetzlichkeit bei erhohter Teniperatur nicht unikrystallisiert werden 
kann, wurde er ohne weiteres analysiert. Die Werte weisen auf -41ithra- 
h pdrochin on -1.5- dicar  bonsaure  von hohem Reinheitsgrade hin: 

C16HI,0,. Ber. C 64 .41 ,  H 3.38.  Gef. C 6.1 2 X ,  H 3.38. 

Zur weiteren Priifung auf Keinheit wurde die violette Kiipensaure durch 
Essigsaure-anhydrid in das rote A n t  h r  a h y  d r och in on - 1.5 - d ic a r  bon  - 
saare-d i lac ton  zuriickverwandelt. Die Ausbeute an reinem Dilacton 
betrug, auf Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsiure berechnet, rund go:/" d. Th. 

Nach all diesen Beobachtungen diirfte kein Zweifel mehr bestehen 
konnen, dal3 d ie  a u s  der  ro t en  Kiipe der  Anthrachinon-1.5-di- 
carbonsaure  gefa l l te  v io l e t t e  Kiipensaure re ine  An th rahydro -  
chinon-1.5-dicarbknsaure ist,  und  d ie  v io l e t t e  F a r b e  n i c h t  
du rch  rad ika l i sche  oder  ch inhydron-a r t ige  Beirnengungen be- 
d ing t  wird. 

Es kann nun zunachst eine ErMarung fur die eingangs unter 3.  und 4. 
mitgeteilten auffallenden Erscheinungen gegeben werden, daB die mit 
neutralem anthrachinon-dicarbonsaurem Natrium oder mit freier Anthra- 
chinon-dicarbonsaure ohne Natronlauge bereiteten Hydrosulfit-Kiipen, bei 
Uberschul3 von Natriumhydrosulfit mit Luft geschiittelt, violette Nieder- 
schlage geben. 

Das n eu t r a1 e anthrachinon-x .5-dicarbonsaure Natrium wird durch 
das Natriumhydrosulfit zum orangeroten anthrahydrochinon-1.5-dicarbon- 
sauren Natrium (sek. Salz) verkiipt. Beirn Luft-Einschiitteln fangt das 
Natriumhydrosulfit, wenn im UberschuIj angewandt, den Luft-Sauerstoff 
ab unter Bildung von pr imarem Sulfit und Sulfat nach der Gleichung: 
h'a,S,O, .+ 0, + H,O = NaHSO, + NaHSO,, was auf ein langsames An- 
sauern hinauslauft und die Fallung dez freien violetten Anthrahydrochinon- 
dicarbonsaure zur Folge hat. Die Entstehung eines violetten Luft-Oxyda- 
fionsproduktes wird also nur vorgetauscht. 

Eine ahnliche Erklarung gilt fur die unter 4. angefiihrten Beobach- 
tungen. Die freien Anthrachinon-dicarbonsauren als verhaltnisniaisig starke 
Siuren werden zunachst durch das Natriumhydrosulfit als Natriumsalze 
in Losung gebracht, hierauf zu gelbroten bzw. gelbbraunen a n t h r a h y d r o -  
c h in o n- d i e a r b o n sa  u r t n  S alz  en verkiipt. Schiitteln snit 1,uft wirkt 
bei iiberschiissigem Hydrosulfjt wiederum u ie Zusatz \-on starker Mineral- 
siure und scheidet die freien v i 01 e t t en Ant  h r  ah y dr  oc h in  on - di  c a r  bon-  
s s u r e n  aus. 1st von Anfang an freie Salzsaure oder H,SO, vorhanden, so 
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gehen die aufgeschlammten Xnthrachinon-dicarbonsauren unmittelbar in 
die freien violetten ,4nthrahydrochinon-dicarbonsauren uber. 

-4 n t h r a h y d r o c h in o n - I .5 - d i c a r b o n s a u r e. 
Die ails der kalt bereiteten, wa13rig-alkalischen Riipe der Anthrachinon- 
I .s-dicarbonsaure ausgefallte Kiipensaure ist stets vi o le t t .  \;ersetzt man 
jedoch die durch Aufspalten des An t  h r ah  y d r oc h in  on - I .  5 - d ic a r b on - 
saure-d i lac tons  ( 1 7 )  rnit methyla lkohol i schem Kal i  erhaltene rote 
Kiipenlosung ohne  vorherigen Wasser -Zusa tz  (vergl. oben unter b) 
mit nicht zu verd. H,SO,, so fHllt im ersten Augenblick eine gallertartige 
ro t e  Ki ipensaure ,  die auch in einigen seltenen Fallen, deren Redingungen 
wir nicht festlegen konnten, nach dem Verdiinnen rnit Wasser bestehen 
blieb, abfiltriert und getrocknet werden konnte. In den nieisten Fallen 
verfarbt sie sich aber schon warend  des Ausfillens von selbst nach violett- 
stichigen Tonen hin, so daLl man bei Isolierungsversuchen Gemische erhalt. 

Die r o t e  Kupensaure lost sie wie die v io l e t t e  in Alkalilaugen rot, 
ist jedoch im Gegensatz zur sehr schwer loslichen violetten Saure in manchen 
organischen Mitteln, z. B. Nitro-benzol, Essigsiiure-anhydrid, Dioxan, schon 
bei gexviihnlicher Temperatur leicht loslich. Lost man sie in wHBriger Lauge 
unter Luft-Ausschld3, so scheiden Salzsaure oder Schwefelsaure, auch wenn 
die Losung kalt bereitet war, sofort die v io l e t t e  Saure aus. Die Losungen 
in organischep Mitteln werden durch Brom schon in der Kalte entfarbt und 
sind luft-empfindlich wie -4nthrahydrochinon. Die dunkelrote 1,osung in 
Iksigsaure-anhydrid wird beim Erhitzen ziegelrot und scheidet beim Er- 
kalten Krystalle des An t  h r a h  y d r o ch i non - T .5 - (1 i c a r b  on s a u  re - d i 1 a c - 
t o n s  aus. Die rote Kiipenslure besteht danach wie die violette aus An t  h r  a -  
hydrochinon-1.5-dicarbonsaure. 

7. Die Beantwortung der &'rage nach der Ursache  des  verschieden-  
f a r big en  .4 u f t re t en  s d e r An t  h r a h  y d r o c h i n on - c a r b o n s a ur  e n hat 
vor allem die Tatsache zu beriicksichtigen, da13 die rote Farbe sowohl in1 
festen als auch im Zustande der Lijsung auftritt, die v io l e t t e  Farbe aber 
an den festen Zustand gebunden ist und in r o t  iibergeht, sobald man die 
violetten Sauren in indifferenten organischen Mitteln oder in Alkalilauge 
in Losung bringtll). Es ist unwahrscheinlich, daW es sich dabei um chemi-  
s che  Verschiedenheiten handele. Dafl die violette Farbe etwa der Oxan-  
t h ron -  F o r m ,  die rote, weil den alkalischen Losungen eigen, der Anthra- 
hydrochinon- Form entspreche, ist so gut wie ausgeschlossen. Oxanthron 
ist farblos, Oxanthron-carbonsaure konnte daher nicht violett sein. Da13 
die Farbvertiefung von rot nach violett durch eine .4rt Radika l - I l i s so-  
z ia t ion  mit Annaherung der meso-Kohlenstoffatome an den dreiwertigen 
Zustand bedingt sei, wie sie von Schlenk  und Mitarbeitern wiederholt bei 
Anthrahydrochinon-Derivaten angenommen worden ist12), kommt schon 
deshalb nicht in Frage, weil ein solcher Dissoziationsvorgang durch das 
Inlosunggehen der violetten Form nicht zuriickgedrangt, sondern befordert 

c) R o t e Form d e r 

11) Dic rotviolette Farbe der alkalischen Hydrosulfit-Kupe der .In t h r a c h i n o n -  
1 .3 .5 .7- te t racarbons lure  (Seer, Yonatsh. Chem. 33, 33 [1912]) riihrt hBrhstwahr- 
scheinlich yon einer hydroxyliertcn odcr amidierten Verunreinigung der durch 24-stdg. 
Erhitzen von I .3..5.7-Tetramethyl-anthrachinon rnit verd. Salpetersaure auf etwa 2000 

erhaltenen. nicht krystallisierbaren und daher in rohem Zustand untersuchten Saure her. 
1 2 j  S c h l e n k ,  XVeickel, B. 44, 1188 [ I ~ I I ] ;  S c h l e n k ,  Bergmann,  A. 463, 179 

[ I  9 2 81. 
41' 
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wiirde. die Losungen daher tieferfarbig sein miisten als die festen Fornien. 
In den violetten k'orrnen kann aber auch deshalb kein dem dreiwertigen 
Zustande angenaherter meso-Kohlenstoff angenornmen werden, weil sie 
durch grol3e Luft-Restandigkeit ausgezeichnet sind 13). DaO das. Auftreten 
der violetten 1:orrnen durch Xebenvalenz-Bindungen zwischen Car- 
boxyl und den meso-C . OH-Gruppen verursacht sei, ist deshalb unwahr- 
scheinlich, weil auch Anthrahydrochinon-2-carbonsauren wie die 2.6-Di- 
carbonsaure (siehe eingangs unter 2 . )  in fester Form violett sein konnen, und 
die Annahme solcher Nebenvalenz-Bindungen hier auf Schwierigkeiten stollt. 

All das weist darauf hin, daa die in Frage stehende Erscheinung nicht- 
chemischen Ursprungs ist. Dieser SchluB wird schon durch das optische 
Verhalten der von uns in reiner k rys t a l l i s i e r t e r  Form dargestellten An- 
t h r ah  y d r oc h i no  n - I - ca rbon  sau  r e nahegelegt. Diese Saure erscheint 
in fe inkrys ta l l in i scheni  Zus tande  als v io l e t t e s  P u l v e r ,  g u t  aus-  
geb i lde t e  Krvs t a l l e  bi lden pern ianganat  - fa rbene  Pr i smen,  sind 
aber im durch fa l l enden  L ich te  f a s t  z iegelrot .  Das Vio le t t  ist 
somit hier eine Ober f l achen-Fa rbe ,  wie bei metallischer Reflexion an- 
nahernd komplementar dern durchfallenden Lichte Id) .  

Aus ihren roten alkalischen Losungen wird die An th rahydroch inon-  
~ c a r b o n s a u r e  durch Salzsaure wie schon unter 2 .  angefuhrt, als r o t e  
Gal le r te  gefallt, die bei gewohnlicher Teniperatur nach 10-15 Min. (auch 
unter Stickstoff) in einen braunvioletten, leicht filtrierbaren ' Kiederschlag 
iibergeht Die Prage, ob dieser Niederschlag krystallinisch ist und der 
Vorgang etwa den1 von v. W ei m a r n  beobachteten Krystallisations-\'or- 
gang16) an dem aus konz. Salzlosungen gefallten gallertartigen BaSO, ent- 
spricht, last  sich nicht bestirnmt beantworten. Man darf aber annehmen, 
daR auch hier das Violett eine Erscheinung starker Oberflachen-Reflexion, 
sei es nun krystalliner oder nicht-krystalliner, grober disperser Teilchen ist. 
Auf jeden Fall handelt es sich dnbei nicht, wie die Erscheinungen vor- 
tauschen konnen, um eine Dismutation wie bei der Entstehung der Aroyl- 
oxanthronyle aus den entsprechenden hnthrahydrochinonen. 

Dasselbe gilt, da aus gleichen Erscheinungen auf gleiche Ursachen ge- 
schlossen werden muR, fur die An t h r  a h y d roch  in on-  1.5 - d icar  b onsau  r e .  
Auch diese Saure ist in Losung rot. Aus ihrer a lkohol i sch-a lka l i schen  Lo- 
sung scheidet sie sich bei vorsichtigem Zusatz von maBig verdiinnter Schwefel- 
saure zuerst als r o t e  G a 11 e r t e aus und konnte aus dieser in einigen seltenen 
Fallen auch als t rocknes  ro t e s  Gel erhalten werden, das in einigen orga- 
nischen Mitteln bei gewohnlicher Temperatur leicht in (kolloide?) Losung 
geht. In den allermeisten Fdlen geht die rote Gallerte spontan in einen 

13) Die sogen. Aroyl-oxanthronyle sind. wie spater gezeigt werden soll, Radikale rnit 
Siehe IIouben,  Das -4nthracen und die Anthrachinone 

14) Siehe Kayser,  Handb. d.  Spektroskopie, Bd. 4, 255 [1908j; Zsigmondy.  
Iiolloidchemie (5. Aufl.. 1927) ,  I1 182. 

16) CH, in 2-  oder 4Stellung und C,H& in 4-Stellung zu CO,H wirken. wie wir 
festgestellt haben. stark hypsochrom; vergl. Pfeiffer,  Organ. Molekulverbindungen 
(Stuttgart 192j), S. 286; Fierz-David,  Kunstl. organ. Farbstoffe (Berlin 1926), S. 39; 
Houben,  Das Anthracen und die Anthrachinone (Leipzig 1929), S. 17. 2-Methyl- 
anthrahydrochinon-1-carbonsatire z. B .  ist frisch gefallt eine gelbe Gnllerte ~ m t l  wird 
beim Erhitzen bla13 braungrau. 

e inwertigem Sauerstoff .  
(Leipzig I929), S .  490. 792. 

18) Siehe Zsigmondy,  Kolloidchemie (5.  .4ufl., I925), 159. 
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vi  01 e t t en ,  wahrscheinlich krystallinen Niederschlag iiber, der auch in der 
roten alkoholisch-alkalischen Losung, fa l l s  m a n  s ie  vor  dem An- 
saue rn  m i t  Wasser  verd i inn t  h a t ,  sofor t  en t s t eh t .  Dieses violette 
Pulver gibt, mit einem Glasstab (nicht Metallspatel) auf porosem Ton griind- 
lich zerrieben, einen rotbraunen Strich und erscheint, wenn fein zerrieben, 
unter dem Mikroskop i n  ganz diinnen Sch ich ten  im durchfallenden 
Lichte violettstichig rot, andernfalls schwarz. Es ist bei gewohnlicher und 
wenig erhohter Temperatur rnit roter Farbe sehr schwer loslich in indiffe- 
renten organischen Mitteln, leicht loslich mit roter Farbe in Alkalilauge 
und Ammoniak17). 

Auch die Verschiedeaheit in der Farbe der Anthrahydrochinon-I .5- 
dicarbonsaure ist somit wahrscheinlich bedingt durch die Verschiedenheit im 
Dispersitatsgrade. Die rote Form ist die feiner disperse, auch in den roten 
Losungen enthaltene, und geht durch Teilchen-Aggregation in die violette iiber. 

Die hier erorterten Erscheinungen erinnern an die Beobachtungen von 
Wo. Ostwald  am Kongorubin .  Die warige Losung dieses Farbstoffes 
ist purpurrot und wird bei Zusatz von Neutralsalzen, Sauren und Alkalien 
durch Verringerung des Dispersitatgades blauviolettIs). 

Zusammenfassend  kann man sagen, dalj An th rahydroch inon-  
I - ca rbonsaure  und -1.5-dicarbonsaure aus ihren alkalischen Losungen 
als rote Gele erhalten werden konnen. Diese haben grolje Neigung, in dich- 
teren Zustand iiberzugehen, und sind dann durch violette Oberflachenfarbe, 
geringere Loslichkeit in organischen Mitteln und grolje Luft-Bestandigkeit 
gekennzeichnet. Die Losungen beider Formen in organischen Mitteln, in 
Natronlauge und in Ammoniak sind identisch, von roter Farbe und groljer 
Luft-Empfindlichkeit. Andere Anthrahydrochinon-carbonsauren zeigen ein 
iihnliches Verhalten. 

Da An th rahydroch inon  in indifferenten Losungsmitteln gelb istl9), 
wirkt E i n t r i t t  von  Carboxyl  hier, iihnlich der Sulfogruppe in Azofarb- 
stoffen zo), auxo  c h r  om. 

Auf hier noch nicht erorterte mogliche, den der Chinhydrone bzw. der 
H a n t  z s c h schen Acidiumsalze SOa) nachgebildete dimere Formulierungen zur 
Erklarung der violetten Farbe der festen Anthrahydrochinon carbonsauren 
kann bei spaterer Gelegenheit ejngegangen werden. 

Beschreibung der Verruche. 
A n t  h r a h  y d r  o c h i n  o n- I - ca rbons  a u r  e (I). 

A n t  h r a c h i n o n - I -carbons  a u r  e wird durch N a t r i um h y d r  o s u l  f i t 
sehx leicht, schon bei gewohnlicher Temperatur, in alkalischer X,osung r o t  
(tertiiires Salz), in neutraler Losung orangegelb (primares Salz) verkiipt, 
auch schon in waljrig-mineralsaurer Suspension durch Natriumhydrosulfit 
Ieicht zu Anthrahydrochinon-carbonsaure reduziert. Die Losung der An- 
thrachinon-carbonsaure in Eisessig wird durch Zinkstaub orangerot und 

DaB die reine, feste, permanganat-farbene Anthrahydrochinon-I-carbonsaure 
und die reine violette Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsaure im durchfallenden Licht rot 
erscheinen, beweist iibrigens, daB die Farbe der roten Formen, die nicht analysiert werden 
konnten, nicht durch festgehaltenes Losungsmittel bedingt ist. 

I*) Kol1.-Ztschr. 26, 67 [1919]; Zsigmondy,  Kolloidchemie ( 5 .  Aufl., 1927)~ I1 183.. 
19) K. H. Meyer,  A. 379, 60 [I~II]. 
20) F i e r z - D a v i d ,  Kiinstliche organ. Farbstoffe (Berlin 1926), S. 38. 

*O*) B. 61, 1328 [1928j. 
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enthalt nun, nach ihren Reaktionen zu schlieoen, Anthrahydrochinon-carbon- 
saure neben Oxanthron-carbonsaure 21). 

.4us Vorversuchen haben sich folgende Bedingungen als giinstig fur die Cewinnung 
re in  e r k r  ys t a 1 l is ier  t e r  A n t  h r a h y d ro  c h in  o n - I -carbons  5 u re  ergebcn : Man lost 
3 g ( I  Mol.) reine Anthrachinon-I-carbonsaure in zoo g 1Vasser und 0.8 g Natrium- 
hydroryd, neutralisiert mit verd. H,SO, bis zur eben eintretenden Triibung und versetzt 
mit 3 g (1 .4  Mol.) Natriumhydrosulfit. Die Reduktion tritt sofort ein, und die Losung 
wird orangefarben durch Entstehung des primaren Salzes. Nach einigen Minuten fiigt 
man 50 ccm j-proz. Schwefelsaure hinzu. iiberschichtet rnit 250 ccm dther und schaltet 
den Kolben in eine von Kohlensaure durchstromte, luft-dichte iipparatur ein. Nachdem 
die Luft rollkommen verdrangt ist, schiittelt man u m ,  bis die wa5rige Schicht fast farblos 
ist, und driickt die rote, atherische Schicht durch das Kohlendioxyd in einen benachbarten 
zweiten, rnit Kohlendiosyd gefiillten und mit Chlorcalcium beschickten Kolben. in dem 
Sie zum Trocknen, vor direktem Tageslicht geschiitzt, mehrere Stunden stehen bleiht. 
Nun driickt man die atherische Losung in einen dritten, rnit Kohlendioxyd gefiillten. 
zum Umkrystallisieren hestimmten Kolben. Scin Gummistopfen tragt das Eindrucks- 
rohr. einen Scheidetrichter fur die Zugabe von Losungsmittel und ein unmittelbar am 
unteren Stopfenrande miindendes n-eites Knierohr. das rnit einem absteigenden Kiihler 
vcrbunden ist. Der leicht liisende dther wird zum gro5cren Teil abdestilliert, durch den 
Scheidetrichter Benzol hinzugefiigt und die Losung dureh weiteres -4bdestillieren von 
Ather wieder e taas  eingeengt. Aus der erkalteten Losung scheidet sich iiber Nacht ein 
groBer Teil der ,4nthrahydrochinon-~arbonsaure in permanganat-farbenen Krystallen 
aus, eine weitere Menge kann man durch Petrolather als mikro-krystallines violettes 
Pulver abscheiden. Der Kiihler wird nun durch ein gasdicht anschliekndes Filtrier- 
geflB mit Clasfritte crsetzt. die Fliissigkeit im KohlendiosydStrorn durch Absaugen 
filtriert, der Filter-Riickstand mit Petrolather gewaschen und in cinem rnit Kohlensaure 
gefiillten Exsiccator getrocknet. 

Die so erhaltene Anthrahydrochinon-I-carbonsaure bildet basalt-artig an- 
einandergelagerte, braunstichig-permanganat-farbene Prismen. Gut ausgebil- 
dete Krystalle sind im durchfa l lenden  Licht fast ziegelrot. Alle Hand- 
habungen wurden unter peinlichem AusschluQ von Luft ausgefihrt. 

0.1201 g Sbst.: 0 .31~4 g CO,, 0.0429 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.84, H 3.97. Gef. C 70.94, H 4.00. 
Die Saure lost sich bei gewohnlicher Temperatur fast spielend in &her, 

leicht in Alkohol und Pyridin, schwer in Eisessig, sehr schwer in Chloroforni 
und Benzol, nicht in Ligroin. Die konzentrierteren Losungen sind dunkel- 
braunrot (dther), rot (Alkohol) bis orangerot, die verdiinnten orangegelb 
und zeigen keine Fluorescenz. Durch Luft werden alle Losungen entfarbt. 
In verd. Natronlauge und Natriumcarbonat lost sich die Saure b r a u n r o t ,  
in Ammoniak k i r sch ro t  und wird aus diesen Losungen, die nur bei Aus- 
schluGi von Luft oder Gegenwart von Hydrosudfit haltbar sind, durch Salz- 
saure als rote Gallerte gefallt, die nach 10-15 Min. auch unter Stickstoff 
in einen braunvioletten, leicht filtrierbaren Niederschlag ubergeht. Die 
alkalischen Losungen werden durch Luft iiber griingelb entfarbt. Die 
Losungsfarbe in konz. H,SO, ist zuerst olivgelb, wird aber rasch gelb. Durch 
Essigsaure-anhydrid wird die Anthrahydrochinon-carbonsaure lactonisiert. 

A n t  h r  a h y d r o ch inon-  I -carbon sau r  e - 1 a c t  o n .?) (11). 
Erhitzt man r e ine  Anthrahydrochinon-I-carbonsaure rnit Essigsaure- 

Kocht man die konz. anhydrid, so wird die Fliissigkeit plotzlich tiefrot. 

2 ' )  vergl. hierzu Schol l .  H a h l e .  B. 56, 1067 [rgz3]. 
22) i'ber dieses Lacton hinweg diirfte auch das von d e  B a r r y  Ba-rnet t ,  Cook und 

Gra inger ,  B. 57, 1778 i19241, beschriebene p . r o - D i h p d r o - ~ - a n t h r a n o l - r - c a r b o n -  
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Losung kurz auf ,  so krystallisiert beim Abkiihlen das Anthrahydro-  
chinon-1-carbonsaure-lacton in roten Nadeln. In Natronlauge oder 
Ammoniak lost es sich bei gewohnlicher Temperatur dun kel blau In 
den Eigenschaften stimmt dieses merkwurdige Lacton mit seinem in einer 
spateren Mitteilung zu beschreibenden Homologen, dem 2 -Met h y 1 - a n  - 
t h r a h y dr  oc hin on - I -carbons au  r e- lact  on,  vollkonimen uberein, wes- 
halb auf die dortigen Angaben verwiesen werden kann. 

10 - Ac e t y 1 -an t  hr  a h  ydr  ochino n - I -carbon sa ure - I ac t o n (111). 
Kocht man dagegen die konz. Losung der reinen Anthrahydrochinon- 

I - c a r b o n s a u r e  in Essigsaure-anhydrid einige Minuten, dann schlagt 
die rote Farbe in gelb um, und beim Abkiihlen krystallisiert das Acetyl- 
der iva t  (111) in orangefarbenen Nadeln. 

Da es von wafirigem Ammoniak auch in der Hitze schwer angegriffen 
wird und in Aceton leicht loslich ist, kann man die in Ammoniak leicht, 
in Aceton unloslichen Fremdkorper leicht entfernen. Man reinigt den Acetyl- 
korper schliel3lich durch Umkrystallisieren aus verd. Aceton oder verd 
Essigsaure. Schmp. 196~. 

0.1467 g Sbst ' o 3944 g CQ,, o 051 j g H,Q 
C,,H,,O, Rer. C 73.36,  H 3 62 .  Gef i: ;,j 32. H 3 9 2  

Die Verbindung lost sich ziemlich leicht orangegelb und ohne Fluorescenz 
in den gebrauchlichen organischen Mitteln. Die Losungsfarbe in konz. H,SU, 
ist dunkelrot, geht aber alsbald in gelb uber infolge der Ruckbitdung von 
Anthrachinon-I-carbonsaure. Von waBriger Natronlauge wird das Acetyl- 
derivat nur langsam zur rot  en,  alkalischen, luft-empfindlichen Losung 
der Anthrahydrochinon-carbonsaure hydrolysiert , durch alkoholische Lauge 
sofort. 

Ant h r a h y dr  o c hi  no n - 1.5 - d i c a r  b o ns aur  e (IV, roh) . 
Die blal3gelbe Losung der Ant hr  a c  hin on -1.5 - di c a rb  o ns a ur e 33) in 

Natronlauge (I : 10) wird durch wenig Hydrosulfit olivgelb, durch vie1 
Hydrosulfit ro t  (quartares Salz), die rote Losung durch Luft uber oliv- 
gelb wieder nahezu entfarbt. Verd. Salzsaure scheidet aus der roten Kiipen- 
losung die Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsaure als violetten 
Niederschlag aus. Die neutrale waiBrige Losung des anthrachinon-1.5-di- 
carbonsauren Natriums wird durch Hydrosulfit or anger o t (sekundares 
Salz der Anthrahydrochinon-dicarbonsaure) , die orangerote Losung scheidet , 
wenn Hydrosulfit im Uberscha war, mit Luft geschuttelt, die Anthrahydro- 
chinon-1.5-dicarbonsaure als violett  en Niederschlag aus, indem das uber- 
schussige Hydrosulfit den Luft-Sauerstoff unter Bildung von primarem 
Sulfit und Sulfat abfangt, was auf ein langsames Ansauern hinauslauft (s. ein- 
gangs unter 6b.). 

Die Suspension der arnorphen Anthrachinon-r .g-dicarhonsaure in stark verdiinnter 
Salzsaure oder Schwefelsaure wird durch Hydrosulfit gleichfalls v io le t  t (Anthrahydro- 
chinon-dicarbonsaure) . Der bei gewohnlicher Temperatur gebildete violette Niederschlag 

s a u r e - l a c t o n  entstanden sein 
Reaktion beobachtete ,,blutrote" Losungsfarbe hiu. 

Darauf deutet die von den Genannten zu Beginn der 

23) Scholl .  H a s s ,  Meyer ,  B.  62, 107 [rgzg]. 
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ist noch sehr feiii dispers und sehwer filtrierbar. Durch Eingie Oen drr roten alkalischen 
Hytlrosulfit-Kiipe in konz. Salzsaure yon j o o  gefallt, laat cr sich dagegm Ieirht filtriercn 
und answaschen. 

A n t h r a h  y d r o ch in  on - 1.5 - d ic  a r  b o n  sau  re  - d i 1 a c t o n (V) . 
0.5 g Anthrachinon-1 .5-d icarbonsaure  in 20 ccni 6-proz. Natron- 

lauge werden rnit 1.2 g Natriumhydrosulfit unter Stickstoff bei 30-40a 
verkiipt und die rote Losung nach 10 Min. in ei.n gleiches Volumen konz. 
Salzsaure von 50" eingetragen. I)ie so in violetten Flocken gefaillte, leicht 
filtrierbare Anthrahydrochinon-1 .s-dicarbonsaure wird, uni die Beiniengung 
von Schwefel hintanzuhalten, sofort von der Fliissigkeit durch Filtrieren 
getrennt, mit Wasser rasch ausgewaschen, auf porosem Ton abgepre13t und 
in Essigsaure-anhydrid eingetragen. Schon bei gelindem Erwarmen ent- 
steht die rote Losung des Di l ac tons ,  aus konz. Losungen scheidet sich 
dieses als ziegelroter Niederschlag aus. Man gibt soviel Essigsaure-anhydrid 
zu, da13 der Xiederschlag bei Siedehitze in Losung geht, und filtriert notigen- 
falls. Beim Erkalten krystallisiert das Dilacton in ziegelroten Prismen, wird 
erst durch Auskochen mit Scbwefelkohlenstoff yon etwa noch beigemeng- 
teni Schwefel befreit und dann durch Umkrystallisieren aus heiflem Kitro- 
benzol (rote Sadeln) gereinigt. Es zersetzt sich bei etwa 3 8 0 ~ .  ohne zu 
schmelzen. 

3..&8< m g  Shst.: 9.313 I U ~  CO,, O.SOI mg H2024).  

C,&04. Ber. C 7 3 . 2 7 ,  H 2 . 3 .  ( k f .  C ; z . ~ z ,  H 2 . i .  

Die Verbindung lost sich g h r  schwer in siedendeni, so gut wie gar nicht 
in kaltem Essigsaure-anhydrid, schwer in Sitro-benzol. In konz. H,SO, 
lost sie sich rot mit schwacher blauer Fluorescenz und wjrd aus der nicht- 
erhitzten Losung durch Wasser unverandert ausgeschieden. Wakige Satron- 
lauge wirkt kalt fast gar nicht, beim Erwarmen spaltet sie die Lactonringe 
langsam auf und bildet die rote Kiipe der Anthrahydrochinon-dicarbon- 
saure zuriick. Methylalkoholisches Kali bewirkt diese Aufspaltnng beim 
Erwarmen sofort und scheidet bei  Z u t r i t t  v o n  L u f t  das Kal iumsalz  
der  Xnthrachinon-1.j-dicarbonsaure in ge lben ,  schi inniernden 
Krys t a l l en  aus (s. u.). 

Broni greift das Dilacton in der Kalte schwer an ; bei Iangerer l<inwirkung, 
z. B. in Nitro-benzol, entweicht Bromwasserstoff. 

V i o 1 e t  t e Ant  h r ah  y d r o c h in  o n - I .  j - d ic a r b o n s a u r e - ( IV,  rein). 
Wir kochten 0.3 g reines Ant hraliydrochinon-I. j-dicarbonsaure-dilacton 

u n t e r  Wassers tof f  einige Minuten niit 8 ccm 10-proz. methylalkoholischeni 
Kali, lie13en durch einen Tropftrichter erst das 3-fache Volumen Wasser 
und dann in der K d t e  in geringem Uberschd verd. Schwefelsaure zuflieflen. 
Die gefa l l te  S a u r e  war v io l e t t .  Sie wurde in einer Wasserstoff-Atmo- 
sphare auf dem Filter gesammelt , gut gewaschen und ini Vakuum getrocknet. 
nunkelviolettes Pulver . 

O.l . j -11 R Shst.: 0.3632 6 CO,, o 0466 g H,O. 

C,611, , ,06 .  13er C 64 . I I ,  H 3.35. Gef. C 64.28, H 3.38. 
~ 

2 4 )  I &  3Iikro-ana1~-se wurde \-on Ilr. Mas Botrtins an1 hiesigen Institute aus- 
gefiifirt. 



Die Saure ist in den meisten indifferenten Mitteln bei gewohnlicher 
und wenig erhohter Teniperatnr fast unloslich, wie ja auch die Anthrachinon- 
1.5-tlicarbonsaure. In  Ather lost sie sich sehr schwer rnit r o t e r  Farbe. In  
fester Form ist sie auffaltend luft-bestandig, die roten LosuEgen in Pyridin, 
Satronlauge und Ammoniak werden dagegen an der Luft sehr leicht oxydiert. 

In kaltem Essigsaure-anhydrid ist die Saure unloslich, geht beim An- 
waimetl damit in gelbstichig rote Losung und dann wieder in Di l ac ton  
iiher. 

o.ri.8 g r i o l e t t e  ~~nthrah~drochinon-r .  j-dicarbonsaure wurden mit etwa 10 crrn 
Essigsaure-anhydrid gekocht. bis tIas Ungelijste nur noch ails den r o t e n  Krystallen 
des 1)ilactons bestand. Ausbeute: 0.219 g Dilacton, d .  s. 89.6% d. Th. Die Reinheit 
ries Uilactons w-urde durch die Analyse bestatigt. 

o 15~15 e; Sbst.: o..+o.(I g CO,, 0.0309 g H,O. 

C,8He04. Ber. C 7 3 . 2 7 ,  H 2..$1. Gef. c' 7.3.23, H 2 . 3 0 .  

.A n t h r a c h i n on - I. j - d i c a r  b on s a u r e (re in) 

Man liist I g reines A n t  h r a h  y d r  oc h i  non - I. j - d i c a rbonsau  r e - d i - 
l a c t o n  in IOO ccni a-proz. methylalkoholischen Kalis, oxydiert die ent- 
stehende rote Kiipe nach Abtreiben des Alkohols und Verdiinnen rnit Wasser 
auf 250 ccm durch Luft, filtriert von Ungelostem und sauert heil3 rnit Salz- 
saure an. Die in schonen Nadeln ausfallende Anthrachinon-1 ,5-d i -  
ca rbonsaure  wurde in 200 ccrn 0.3-proz. Natronlauge nochmals gelost, 
die Losung rnit Tierkohle gekocht, nach dem 1:iltrieren rnit zoo ccm Methyl- 
alkohol zum Zwecke langsameren Krystallisierens und dann mit Salzdure 
im GberschuG versetzt. Die Anthrachinon-dicarbonsaure scheidet sich dabei 
in schonen, schwach gelblichen Yadeln aus and ist vollkommen rein. 

a us An t  h r a h y d r  o - 
chinon-1.5-dicarbonsaure-dilacton. 

Redukt io i i  i n  a lkal ischer  1,osung rn i t  Wassers toff  und P la t inmohr .  
Wir schiittelten in einer Apparatur, an die cine \'orrichtung Zuni 

IJiltrieren im Wasserstoffstrom angebracht wcrden konnte, 0. I g Platin- 
n i ~ h r ~ ~ )  in etwas Wasser zunachst fur sich I Stde. init Wasserstoff, IieGen 
noch einige Stunden unter geringem Wasserstoff Uberdruck stehen und 
brachten nach Absitzen des Platinmohrs die luft-freie, alkalische Losung 
der reinen Bnthrachinon-I. j-dicarbonsaure hinzu. Nach erneutern Beginn 
des Schiittelns setzte die Wasserstoff-Absorption sofort ein und war nach 
30- 4.j Nin. beendet, das Wasserstoff-Volumen blieb fur die Dauer von 
weiteren 30- 45 Min. konstant. 

o . g r o  g Anthrachinon-I ..j-dicarlionsaure verbrauchten 4 0 . 0 5  ccni lyasserstoff (statt 
ber 3 S . 6  ccm), 0.296 g Saure 2.3.4 rcni Wasserstoff (statt her. 22.4 ccrn) von o0 und 
:(ti) mni, d. s. im ersten Versuch auf I Mol Saure 2.08 g-At., in1 zweiten Yersuch 2.09 g-At. 
Il'nsscrstoff 

Die erhaltene rote alkalische Losung gibt, vom Platinmohr im Wasser- 
stoffstrom abfiltriert und bei oo bei peinlicheni 1,uft-AusschluO rnit verd. 
Schwefelsaure vorsichtig angesauert, sofort einen v io le t  t e n  Niederschlag 
von Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsaure, der rnit luft-freier Natron- 
Iauge unter Wasserstoff wieder in r o t e  Losung geht. 

ISj Nach \Yi l l s ta t te r ,  B. 54, 12.2 I 1921', dargrstellt. 
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T i t  r i me t r i sc h e 0 s  >- d a t  i on d er a 1 k al isc  hen  2 in k s t a u b - Kii pe m i t 
Nat r iumhypochlor i t .  

Wir verkiipten 0.4 g reine Anthrachinon-1.5-dica~bonsaure in 
40 ccrn 2-proz. Natronlauge mit Zinkstaub im UberschuB durch Schutteln 
im Wasserstoffstrom bei gewohnlicher Temperatur, bis die Losung rein 
rot geworden war, schiittelten noch 5 Min., filtrierten im Wasserstoffstroni 
in ein rnit Burette versehenes GefaB und titrierten rnit einer nach Graebe") 
dargestellten, mit arseniger Saure eingestellten, etwa nj,-Natriunhypo- 
chlorit-Losung, bis die urspriinglich rote, kurz vor Schlul3 der Titration 
grunlichgelbe Farbe in das Gelb des anthrachincn-r .g-dicarbonsauren 
Natriums ubergegangen war, alles unter peinlichem AusschluW von Luft. 
Die Anthrachinon-1.5-dicarbonsaure wwde dann in der Hitze (wegen des 
Ieichteren Filtrierens) Init konz. Salzsaure ausgefallt , gut gewaschen und 
gewogen. 

0.31; g Anthrachinon-I .5-dicarhnsaure vcrbrauchten heim ersten l-ersuch I I .8; ccrn 
Hypochlorit, woven I ccm = 0.1862 x I O - >  Aquir., 0.324 g Saure heitn zweiten Versuch 
11.80 ccm Hypochlorit; das entspricht beim ersten Versuch auf I Yo1 IkarbonsHurc 
1.99, heim zweiten Versuch 2.01 g-At. ivasserstoff. 

Die wie oben bereitete, fur die Titration venvendete, rote Zinkstaub- 
Kupe gibt, wie die rnit Wasserstoff und Platinniohr bereitete Kiipe, rnit verd. 
Schwefelsaure bei oo sofort einen v io le t  t en  Niederschlag von Anthrahydro- 
chinon-1. j-dicarbonsaure, der rnit Natronlauge unter Wasserstoff wieder 
in rote Losung geht. 

Fur die den1 einen von uns (Hass) von der Notgemeinschaf t  der  
Deutschen  Wissenschaft  zur Durchfiihrung dieser Arbeit zur Verfiigung 
gestellten Mittel sprechen wir auch an dieser Stelle verbindlichen Dank aus. 

98. F e l i x  Ehrl ich  und Kurt Rehorst :  
Zur Kenntnis der d-Glykuronsaure (11. Mitteil.). 

[Aus d. Institut fur Biochemie und Landwirtschaftl. Technologie d. TJniversitat Breslau.] 
(Bingegangen am jo. Januar 1929.) 

In einer friiheren Mitteilungl) haben wir iiber die Auffindung der bis 
dahin unbekannten freien d-Glykuronsaure  in krys ta l l i s ie r te r  Fo rm 
berichtet. Es zeigte sich, daW man diese Verbindung leicht und in guter 
Ausbeute gewinnen kann, wenn man Menthol -g lykuronsaure  bei Wasser- 
bad-Warme vorsichtig mit Schwefelsaure spaltet und die iiber das Barium- 
salz gereinigte und daraus bei Zimmer -Temperatur freigemachte Saure zur 
Vermeidung der Lacton-Bildung bgi nioglichst niederer Teniperatur ein- 
dampft. Die vie1 leichter als das d-Glykuron schon krystallisierende d-Glykuron- 
saure 1aOt sich durch Umlosen aus Alkohol gut reinigen und in Krystallen 
gewinnen, die in typischer Weise eine aufsteigende Mutarotation zeigen ; 
[ajn = +11.7O bis +36.3O. 




