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Die Bestimmungen der elektrischen Leitfahigkeit
dienten nur zur Orientierung. Sie wurden in einem mit Platin-Elektroden
und RiickfluBkiibler versehenen Gefil im Stickstoff-Strom ausgefiihrt.
Erst wurde die Leitfahigkeit einer Losung von 10-Chlor-g.10-dihydro-
phenarsazin bestimmt, dann wurde die Losung erwidrmt, und nach dem
Erkalten wurden die Messungen der intensiv gefirbten Losung durchge-
fithrt.

Die Kapazitit des GefiBes betrug 0.1982; die spezifische elektrische Leitfihigkeit
der Ameisensiure in den Losungen war A = 0.00006043.

Konzentration Spezif. elektr. Leitfahigkeit Moleknlare elektr.
1 Mol vord, Erwirmen | nach d. Erwirmen | Leitfdhigkeit der
m (farblose Losung) | (gefarbte Losung) [ Befdrbten Losung

200 1 185 X 1077 533X 1077 11.4

250 1 177X 1077 455X 1077 11.35

378 1 146 X 1077 329 X 1077 12.17

500 1 115X 1077 311 X 1077 15.3
1000 1 92X 1077 115X 1077 15.16

97. Roland Scholl, Oskar Bottger und -Sigfrid Hass:
Verschiedenfarbige Zustéinde von Anthrahydrochinon-carbonsiuren
und iber Anthrahydrochinon-a-carbonsiure-lactone.

[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.)
(Eingegangen am 29. Januar 1929.)

1. Die Veranlassung zu unseren Versuchen gaben Beobachtungen an
den Hydrosulfit-Reduktionsprodukten der Anthrachinon-carbonsiuren, die
in Entstehung und Farbe in auffallender Weise an die vor einigen Jahren
von dem einen von uns beschriebenen sog. Aroyl-oxanthronyle erinnerten,
dunkelblaue, freie organische Radikale, iiber deren Natur das letzte
Wort noch zu sprechen ist. Diese freien organischen Radikale stehen be-
ziiglich ihres Reduktions- bzw. Oxydations-Grades zwischen den a-Aroyl-
anthrachinonen und «-Aroyl-anthrahydrochinonen und entstehen u. a. bei
der Einwirkung von Siuren auf die Aroyl-anthrahydrochinone,
indem diese mach zwei entgegengesetzten Reaktiomen aufgeteilt werdent).
Sie geben, wenn fein dispers, mit alkalischem Hydrosulfit bei gewéhnlicher
Temperatur rotbraune Kiipen und bilden sich aus diesen an der Luft
zuriick?).

2. Vergleichen wir damit unsere Beobachtungen an den Reduktions-
produkten der Anthrachinon-carbonsauren: Wenn man die rote,
kalt bereitete Hydrosulfit-Kiipe der Anthrachinon-1-carbonsiure mit
Salzsdure versetzt, scheidet sich die Kiipensidure als rote Gallerte aus,
wird aber; auch unter Stickstoff, alsbald braunviolett. In dhnlicher Weise
wird z. B. die aus der Kiipe der Anthrachinon-2.6-dicarbonsiure?)

3y B. 86, 1065, 1633 [1923]. %) B. 56, 1075 [1923].
2) Seer, Mounatsh. Chem. 32, 147 [1911].
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durch Salzsidure rot ausgeschiedene Kiipensiure nach einiger Zeit violett.
Die rote wif3rig-alkalische Kiipe der Anthrachinon-1.5-dicarbonsiure
gibt mit Salzsiure sofort einen violetten Niederschlag.

3. Die fast farblose, neutrale, wiBrige Losung von anthrachinon-
1.5-dicarbonsaurem Natrium wird durch Natriumhydrosulfit bei ge-
wohnlicher Temperatur in eine orangerote Kiipenlésung verwandelt.
Schiittelt man diese Losung bei UberschuB von Hydrosulfit
mit Luft, so entsteht ein violetter Niederschlag.

4. Schlimmt man die fast farblose, freie, amorphe Anthrachinon-
1.5- oder -2.6-dicarbonsidure oder die 1.3.5.7-Tetracarbonsiure in
Wasser auf und fiigt Natriumhydrosulfit im Uberschuf zu, so entstehen erst
gelbrote oder gelbbraune Losungen, bei darauffolgendem Durch-
schiitteln mit Luft violette Niederschlige. Bei mangelndem Uber-
schuB an Hydrosulfit oder Anwesenheit freier Mineralsiure kénnen die auf-
geschlimmten Anthrachinon-carbonsiuren unmittelbar in violette Nieder-
schlige 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-
siuren, wie wir durch Untersuchung an der Anthrachinon-i-carbonsiure
und Anthrachinon-1.5-dicarbonsiure festgestellt haben, keine freien Ra-
dikale wie die Aroyl-oxanthronyle?).

5. Wir haben die Kiipensiure aus der roten alkalischen Hydrosulfit-
kiipe der Anthrachinon-i-carbonsidure unter peinlichem Ausschlufl
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-
stichig-violetten, in der Durchsicht.fast ziegelroten Krystallen
vom Aussehen des KMnOQ,, die véllig einheitlich waren. Anthrahydro-
chinon-carbonsiure, C;;H,,0,, wiirde bei der Dismutation unter Bildung
von Wasser in die um 1 O 4rmere Anthranol-carbonsiure, C;;H,(Os,
einerseits und das um 1 H drmere Radikal C;H O, oder die um z H drmere
Anthrachinon-carbonsidure, C,;H O,, andererseits aufgeteilt werden:

3 CisH1004 = CysH,05 + 2 C15HO, + HyO,
oder 2 C;;H,0, = Cp5H O3 + CysH O, + H,O.

Die Elementaranalyse spricht aber eindeutig gegen das Vorliegen
einer solchen Mischung. Sie spricht vielmehr eindeutig fiir das Vorliegen
von reiner Anthrahydrochinon-carbonsidure, C;H,,0, (I). DaBl die
violetten Krystalle wirklich aus dieser Siure bestehen, beweist ihr Verhalten
gegen Essigsdure-anhydrid. Dieses Mittel, das selbst bei seinem Siedepunkt
die einfachen Aroyl-oxanthronyle micht verdndert®), anhydrisiert die vio-
letten Krystalle (C,sH,,0,) schon bei geringer Temperatur-Erhéhung zu

4) Carbonsduren von a-Aroyl-anthrachinonen konnen indessen, wie spiter
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 hehandelten violetten Verbindungen nur wenig verschieden sind.

%) Scholl, B. 54, 2378 [1921], 56, 1635ff. [1923].
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einer roten Verbindung C,;H O, und verwandelt diese weiterhin in ein
orangefarbenes Acetylderivat .C,;H,0,(CO.CH;). Die rote Verbindung
C,;H3O; hat phenolische und zugleich lactonische Eigenschaften. Sie
Ist sich in verd. Alkalilaugen blau und geht in diesen blauen Lésungen
bei Luft-Ausschlufl unter Wasser-Aufnahme alsbald wieder in die rot 16s-
lichen Salze der Anthrahvdrochinon-carbonsiure iiber. Die rote Verbindung
CsHqO; ist somit Anthrahydrochinen-1-carbonsiure-lacton (II)9),
das orangefarbene Acetylderivat entspricht der Formel III. Die Uber-
ginge werden durch das Schema w1edergegeben

OH 0.CO.CH,
i I
/\/\/\l Acetanhydi-id /\l/\/\ /\ /\/\l
Y '——*— .
N~ *TTNaOH ~ \l/\l/ \,/x\'/\/I
OH CO,H O CO 0—CO
braunviolett, in NaOH rot rot, in NaOH blau orangefarben -
I II. TII.

Die Verbindungen II und III sind die ersten Vertreter der bisher un-
bekannten Anthrahydrochinon-x-carbonsidure-lactone.

6. Anthrachinon-1.5-dicarbonsdure in Natronlauge gibt mit
Natriumhydrosulfit bei gewdéhnlicher Temperatur eine rote Kiipe. Wird
diese mit Salzsdure oder Schwefelsiure sauer gemacht, so entsteht sofart
ein violetter Niederschlag. Die Ubereinstimmung von Kiipe und Nieder-
schlag in Entstehung und Farbe mit der roten Kiipe der Anthrachinon-

I-carbonsaure und den daraus erhiltlichen, braunstichig permanganat-
farbenen Krybtallen der Anthrahydrochinon-i-carbonsiure legt die An-
nahme nahe, daB in dem violetten Niederschlag Anthrahydrochinon-
1.5-dicarbonsdure enthalten sei. Beweisend sind aber diese Analogie-
grunde nicht. Die violette Kiipensiure kann wegen ihrer geringen Loslichkeit
in organjschen Mitteln bei gewéhnlicher Temperatur und ihrer grollen Ver-
inderlichkeit bei erhéhter Temperatur nicht in krystallisierter l‘orm er-
halten werden. FEs fehlt der Beweis gegen den Einwand, dal ihre Farbe
durch Beimengung einer tieffarbigen, radikalischen oder chinhydron- -artigen”)
Reduktions-Zwischenstufe verursacht sei. Bei der Bedeutung, die dieser
Frage zukommt, haben wir sowohl die roten alkalischen Kiipen der
Anthrachinon-1.5-dicarbonsidure, als auch den violetten Nieder-
schlag nach Entstehung und Eigenschaften quantitativ untersucht.

a) Die rote Kiipe: Die Aufgabe bestand darin, durch genaue quanti-
tative Messung festzustellen, ob und gegebenenfalls in welcher Menge in
der kalt bereiteten roten Kiipe neben Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsiure
andere Reduktionsstufen enthalten sind. Wir 16sten die Aufgabe einerseits
durch katalytische Reduktion von Anthrachinon-r1.5-dicarbon-
sdure in Natronlauge mit Wasserstoff ufd wasserstoff-vorbehandeltem
Platinmohr und Messung des verbrauchten Wasserstoffs, anderer-

8) Das Lacton wurde schon von Scholl, Hass und Meyer, B. 62, 108, r14 J1929],
als Einwirkungsprodukt von Natriumhydrosulfit auf einfaches und gemischtes Anthra-
chinon-i1-carbonsdure-anhydrid. erwihnt.

7) siehe das Chinhydron des Indochinonanthrens, Scholl, K. Meyer, B. 61, 2550
(19287,
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seits durch titrimetrische Oxvdation der alkalischen Zinkstauh-
Kiipe mit Hypochlorit.

Erforderlich hierfiir war eine vollkommen reine, von stickstoff-haltigen
Nebenprodukten freie Anthrachinon-1.5-dicarhonsiure. Die mit konz.
Salpetersidure vorgereinigte Siure®) wurde zu diesem Zweck iiber das leicht
und schon krystallisierende Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsiure-
dilacton (V)°) endgiiltig gereinigt. Dieses Dilacton entsteht durch Erhitzen
mit Acetanhydrid aus der violetten Kiipensiure, die hiernach mindestens
zum erheblichen Teil aus Anthrahvdrochinon-1.5-dicarbonsiure (IV)
bestehen mul}: '

CO,H OH . oC-—0
| { { |
TN TN T
IV. | | ' < Y > | |
T B I : methylalkoh. Kalt " : i 1
‘\// \‘/\\I/ \//\'/ \‘\\'v‘_/z
OH CO,H O-----CO

Acetanhydrid |
s

Das Dilacton 148t sich durch methvlalkoholisches Kali leicht zum
anthrahyvdrochinon-1.5-dicarbonsauren Kalium verseifen, das in
der roten alkalischen Lgsung mit Luft rasch in anthrachinon-1.5-dicarbon-
saures Kalium iibergeht, aus dem die freie Siure in reinster Form erhalten
werden kann.

Die Reduktion der alkalischen Lésung des anthrachinon-
1.5-dicarbonsauren Natriums wurde bei Gegenwart von wasserstoff-
gesattigtem Platinmohr, im {ibrigen nach dem Verfahren von Manchot?)
und Hall zur Reduktion von Anthrachinon zu Anthrahydrochinon, unter
peinlichstem AusschluBl von Sauerstoff durchgefiihrt. 1 Mol Anthra-
chinon-dicarbonsaure verbrauchte dabei in einem ersten Versuche 2.08, in
einem zweiten Versuche z.09 g-At. Wasserstoff. Die dabei erhaltene dunkel-
rote Kiipenlosung gab, vom Platinmohr im Wasserstoffstrom abfiltriert
und mit verd. H,SO, bei o® bei peinlichem Luft-Ausschlu vorsichtig ange-
siuert, einen violetten Niederschlag, der mit Natronlange unter Wasserstoff
wieder mit dunkelroter Farbe in Lésung ging, somit héchstwahrscheinlich
aus reiner Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsiure (IV) bestand.

Die Titration wurde an einer im Wasserstoffstrom bei gewohnlicher
Temperatur bereiteten und filtrierten alkalischen Zinkstaub-Kiipe
mit Natriumhypochlorit durchgefiihrt. Die dunkelrote Kiipenfarbe
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 Fillen und Wigen als Anthrachinon-1.5-
carbonsdure ermittelt. Danach hatte 1 Mol Anthrachinon-1.5-dicarbon-
sdure bei einem ersten Versuche beim Verkiipen 1.9g 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 Ansiuern

8) Scholl, Hass, Meyer, B. 62, 111 [19201.

%) Zum ersten Male von Scholl, Hass, Meyer, B. 62, 113 [1929], als Einwirkungs-
produkt von Natriumhydrosulfit auf einfaches und gemischtes Anthrachinon-1.5-di-
carbonsdure-anhydrid erwihnt. 19 B. 58, 487 [1925].
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mit verd. H,S0, bei o® einen violetten Niederschlag, der mit Natronlauge
unter Wasserstoff wieder in dunkelrote Losung ging und nach den vor-
stehenden Titrations-Ergebnissen aus reiner Anthrahydrochinon-1.5-
dicarbonsiure bestehen mufte.

b) Der violette Niederschlag: Zur Darstellung und Untersuchung
der der roten Kiipe der Anthrachinon-1.5-dicarbonsiure entsprechenden
violetten Kiipensdure in reinster Form sind wir wiederum vom reinen An-
thrahydrochinon-1.5-dicarbonsdure-dilacton (V) ausgegangen. Wir
verseiften das Dilacton unter Wasserstoff durch kurzes Kochen mit methyl-
alkoholischem Kali und siduerten die rote Kiipe nach dem Verdiinnen mit
ausgekochtem Wasser vorsichtig mit ausgekochter verd. H,SO, an. Da
der violette Niederschlag wegen seiner geringen Loslichkeit bei gewohnlicher
und Zersetzlichkeit bei erhohter Temperatur nicht umkrystallisiert werden
kann, wurde er ohne weiteres analysiert. Die Werte weisen auf Anthra-
hyvdrochinon-1.5-dicarbonsidnure von hohem Reinheitsgrade hin:

CieH100. Ber. € 64.41, H 3.38. Gef. C 64.28, H 3.38.

Zur weiteren Priifung auf Reinheit wurde die violette Kiipensaure durch
Essigsiure-anhydrid in das rote Anthrahydrochinon-1.5-dicarbon-
saure-dilacton zuriickverwandelt. Die Ausbeute an reinem Dilacton
betrug, auf Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonséure berechnet, rund 909, d. Th.

Nach all diesen Beobachtungen diirfte kein Zweifel mehr bestehen
konnen, daf die aus der roten Kiipe der Anthrachinon-1.5-di-
carbonsiure gefidllte violette Kiipensiure reine Anthrahydro-
chinon-1.5-dicarbonsiure ist, und die violette Farbe nicht
durch radikalische oder chinhvdron-artige Beimengungen be-
dingt wird.

Es kann nun zunichst eine Erklirung fiir die eingangs unter 3. und 4.
mitgeteilten auffallenden FErscheinungen gegeben werden, daB} die mit
neutralem anthrachinon-dicarbonsaurem Natrium oder mit freier Anthra-
chinon-dicarbonsiure ohne Natronlauge bereiteten Hydrosulfit-Kiipen, bei
UberschuB von Natriumhydrosulfit mit Luft geschiittelt, violette Nieder-
schidge geben.

Das neutrale anthrachinon-1.5-dicarbonsaure Natrium wird durch
das Natriumhyvdrosulfit zum orangeroten anthrahydrochinon-1.5-dicarbon-
sauren Natritun (sek. Salz) verkiipt. Beim Luft-Einschiitteln fiangt das
Natriumhydrosulfit, wenn im Uberschu3 angewandt, den Luft-Sauerstoff
ab unter Bildung von primédrem Sulfit und Sulfat pach der Gleichung:
N2,8,0; + O, + H,O = NaHSO,; + NaHS80O,, was auf ein langsames An-
sauern hinauslduft und die Fallung der freien violetten Anthrahydrochinon-
dicarbonsaure zur I‘olge hat. Die Entstehung eines violetten Luft-Oxyda-
“ionsproduktes wird also nur vorgetauscht.

Eine ahnliche Erklirung gilt fiir die unter 4. angefithrten Beobach-
tungen. Die freien Anthrachinon-dicarbonsiuren als verhiltnisma@ig starke
Siuren werden zunichst durch das Natriumhydrosulfit als Natriumsalze
in Lésung gebracht, hierauf zu gelbroten bzw. gelbbraunen anthrahydro-
chinon-dicarbonsauren Salzen verkiipt. Schiitteln mit Tuft wirkt
bei iiberschiissigem Hydrosulfit wiederum wie Zusatz von starker Mineral-
siure und scheidet die freien violetten Anthrahydrochinon-dicarbon-
siuren aus. Ist von Anfang -an freie Salzsdure oder H,SO, vorhanden, so
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gehen die aufgeschlimmten Anthrachinon-dicarbonsiuren unmittelbar in
die freien violetten Anthrahydrochinon-dicarbonsiuren iiber.

¢} Rote Form der Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsédure.
Die aus der kalt bereiteten, walBrig-alkalischen Kiipe der Anthrachinon-
1.5-dicarbonsiure ausgefillte Kiipensdure ist stets violett. Versetzt man
jedoch die durch Aufspalten des Anthrahydrochinon-i.5-dicarbon-
sdure-dilactons (V) mit methvlalkoholischem Kali erhaltene rote
Kiipenlésung ohne vorherigen Wasser-Zusatz (vergl. oben unter b)
mit nicht zu verd. H,50,, so fillt im ersten Augenblick eine gallertartige
rote Kiipensidure, die auch in einigen seltenen Fallen, deren Bedingungen
wir nicht festlegen konnten, nach dem Verdiinnen mit Wasser bestehen
blieb, abfiliriert und getrocknet werden komnte. In den nieisten Fillen
verfarbt sie sich aber schon wihrend des Ausfillens von selbst nach violett-
stichigen Ténen hin, so dall man bei Isolierungsversuchen Gemische erhilt.

Die rote Kiipensdure lost sie wie die violette in Alkalilaugen rot,
ist jedoch im Gegensatz zur sehr schwer 16slichen violetten Sdure in manchen
organischen Mitteln, z. B. Nitro-benzol, Essigsiure-anhydrid, Dioxan, schon
bei gewohnlicher T'emperatur leicht 16slich. Lost man sie in walriger Lauge
unter Luft-Ausschluf}, so scheiden Salzsiure oder Schwefelsiure, auch wenn
die Losung kalt bereitet war, sofort die violette Sdure aus. Die Losungen
in organischen Mitteln werden durch Brom schon in der Kilte entfirbt und
sind luft-empfindlich wie Anthrahydrochinon. Die dunkelrote ILésung in
Essigsdure-anhydrid wird beim Erhitzen ziegelrot und scheidet beim Er-
kalten Krystalle des Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsiure-dilac-
tons aus. Die rote Kiipensdure besteht danach wie die violette aus Anthra-
hydrochinon-1.5-dicarbonsiure.

7. Die Beantwortung der Frage nach der Ursache des verschieden-
farbigen Auftretens der Anthrahydrochinon-carbonsiuren hat
vor allem die Tatsache zu beriicksichtigen, daf die rote Farbe sowohl im
festen als auch im Zustande der Losung auftritt, die violette Farbe aber
an den festen Zustand gebunden ist und in rot iibergeht, sobald man die
violetten Sauren in indifferenten organischen Mitteln oder in Alkalilauge
in I.6sung bringt!!). Es ist unwahrscheinlich, daB} es sich dabei um chemi-
sche Verschiedenheiten handele. Dal3 die violette Farbe etwa der Oxan-
thron-Form, die rote, weil den alkalischen Losungen eigen, der Anthra-
hydrochinon-Form entspreche, ist so gut wie ausgesclilossen. Oxanthron
ist farblos, Oxanthron-carbonsiure kénnte daher nicht violett sein. Dal
die Farbvertiefung von rot nach violett durch eine Art Radikal-Disso-
ziation mit Anndherung der meso-Kohlenstoffatome an den dreiwertigen
Zustand bedingt sei, wie sie von Schlenk und Mitarbeitern wiederholt bei
Anthrahydrochinon-Derivaten angenommen worden ist!?), kommt schon
deshalb nicht in Frage, weil ein solcher Dissoziationsvorgang durch das
Inlosunggehen der violetten Form nicht zuriickgedringt, sondern beférdert

1) Dic rotviolette Farbe der alkalischen Hydrosulfit-Kiipe der Anthrachinon-
1.3.5.7-tetracarbonsiure (Seer, Monatsh. Chem. 83, 33 [1912]) riihrt héchstwahr-
scheinlich von einer hydroxylierten oder amidierten Verunreinigung detr durch 24-stdg.
Erhitzen von 1.3.5.7-Tetramethyl-anthrachinon mit verd. Salpetersdure auf etwa 2000
erhaltenen, nicht krystallisierbaren und daher in rohem Zustand untersuchten Siure her.

%) Schlenk, Weickel, B. 44, 1188 [1911]; Schlenk, Bergmann, A. 468, 179
[1028].
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wiirde, die Losungen daher tieferfarbig sein miiflten als die festen Formen.
In den violetten I'ormen kann aber auch deshalb kein dem dreiwertigen
Zustande angendherter meso-Kohlenstoff angenommen werden, weil sie
durch grofle Luft-Bestindigkeit ausgezeichnet sind!®), DaB das Auftreten
der violetten I‘ormen durch Nebenvalenz-Bindungen zwischen Car-
boxyl und den meso-C.OH-Gruppen verursacht sei, ist deshalb unwahr-
scheinlich, weil auch Anthrahydrochinon-3-carbonsiuren wie die 2.6-Di-
carbonsidure (siehe eingangs unter 2.) in fester IForm violett sein kénnen, und
die Annahme solcher Nebenvalenz-Bindungen hier auf Schwierigkeiten stoft.

All das weist darauf hin, daB die in Frage stehende Erscheinung nicht-
chemischen Ursprungs ist. Dieser SchluB wird schon durch das optische
Verhalten der von uns in reiner krystallisierter Form dargesteliten An-
thrahvdrochinon-1-carbonsdure nahegelegt. Diese Siure erscheint
in feinkrystallinischem Zustande als violettes Pulver, gut aus-
gebildete Krvstalle bilden permanganat-farbene Prismen, sind
aber im durchfallenden Lichte fast ziegelrot. Das Violett ist
somit hier eine Oberflichen-Farbe, wie bei metallischer Reflexion an-
niahernd komplementdar dem durchfallenden Lichte!4).

Aus ihren roten alkalischen Losungen wird die Anthrahydrochinon-
1-carbonsidure durch Salzsiure wie schon unter 2. angefiihrt, als rote
Gallerte gefillt, die bei gewohnlicher Temperatur nach 10—15 Min. (auch
unter Stickstoff) in einen braunvioletten, leicht filtrierbaren Niederschlag
iibergeht!®). Die Frage, ob dieser Niederschlag krystallinisch ist und der
Vorgang etwa dem von v. Weimarn beobachteten Krystallisations-Vor-
gang!®) an dem aus konz. Salzlésungen gefillten gallertartigen BaSO, ent-
spricht, 148t sich nicht bestimmt beantworten. Man darf aber annehmen,
dafl auch hier das Violett eine Frscheinung starker Oberflichen-Reflexion,
sei es nun krystalliner oder nicht-krystalliner, grober disperser Teilchen ist.
Auf jeden Fall handelt es sich dabei nicht, wie die Erscheinungen vor-
tduschen kénnen, um eine Dismutation wie bel der Entstehung der Arovl-
oxanthronyle aus den entsprechenden Anthrahydrochinonen.

Dasselbe gilt, da aus gleichen Erscheinungen auf gleiche Ursachen ge-
schlossen werden mul3, fiir die Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsiure.
Auch diese Siure ist in Losung rot. Aus ihrer alkoholisch-alkalischen Lo-
sung scheidet sie sich bei vorsichtigem Zusatz von maBig verdiinnter Schwefel-
sdure zuerst als rote Gallerte aus und konnte aus dieser in einigen seltenen
Fillen auch als trocknes rotes Gel erhalten werden, das in einigen orga-
nischen Mitteln bei gewohnlicher Temperatur leicht in (kolloide?) Losung
geht. In den allermeisten Fillen geht die rote Gallerte spontan in einen

13) Die sogen. Aroyl-oxanthronyle sind, wie spiter gezeigt werden soll, Radikale mit
einwertigem Sauerstoff. Siehe Houben, Das Anthracen und die Anthrachinone
{Leipzig 1929), 8. 490, 792.

4) Siehe Kayser, Handb. d. Spektroskopie, Bd. 4, 255 [1908]; Zsigmondy,
Kolloidchemie (5. Aufl., 1927), II 182.

18) CH, in 2- oder 4-Stellung und CgH;O in 4-Stellung zu CO,H wirken, wie wir
festgestellt haben, stark hypsochrom; vergl. Pfeiffer, Organ. Molekiilverbindungen
(Stuttgart 1927), S. 286; Fierz-David, Kiinstl. organ. Farbstoffe (Berlin 1926), S. 39;
Houben, Das Anthracen und die Anthrachinone (Ieipzig 1929), S. 17. 2-Methyl-
anthrahydrochinon-t-carbonsiure z. B. ist frisch gefdllt eine gelbe Gallerte und wird
beim Erhitzen blafl braungrau.

18) Siehe Zsigmondy, Kolloidchemie (5. Aufl, 1925), I 59.
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violetten, wahrscheinlich krystallinen Niederschlag iiber, der auch in der
roten alkoholisch-alkalischen Losung, falls man sie vor dem An-
sduern mit Wasser verdiinnt hat, sofort entsteht. Dieses violette
Pulver gibt, mit einem Glasstab (nicht Metallspatel) auf porésem Ton griind-
lich zerrieben, einen rotbraunen Strich und erscheint, wenn fein zerrieben,
unter dem Mikroskop in ganz dilnnen Schichten im durchfallenden
Lichte violettstichig rot, andernfalls schwarz. Es ist bei gewshnlicher und
wenig erhohter Temperatur mit roter Farbe sehr schwer 16slich in indiffe-
renten organischen Mitteln, leicht 16slich mit roter Farbe in Alkalilauge
und Ammoniak?).

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

Die hier erérterten Erscheinungen erinnern an die Beobachtungen von
Wo. Ostwald am Kongorubin. Die wiBrige Losung dieses Farbstoffes
ist purpurrot und wird bei Zusatz von Neutralsalzen, Siuren und Alkalien
durch Verringerung des Dispersititgrades blauviolett1®).

Zusammenfassend kann man sagen, dal Anthrahydrochinon-
1-carbonsiure und -1.5-dicarbonsidure aus ihren alkalischen Losungen
als rote Gele erhalten werden konnen. Diese haben grofe Neigung, in dich-
teren Zustand iiberzugehen, und sind dann durch violette Oberflichenfarbe,
geringere Léoslichkeit in organischen Mitteln und groBe Iuft-Bestindigkeit
gekennzeichnet. Die Losungen beider Formen in organischen Mitteln, in
Natronlauge und in Ammoniak sind identisch, von roter Farbe und groBer
Luft-Empfindlichkeit. Andere Anthrahydrochinon-carbonsduren zeigen ein
dhnliches Verhalten.

Da Anthrahydrochinon in indifferenten LJsungsmitteln gelb ist1?),
wirkt Eintritt von Carboxyl hier, dhnlich der Sulfogruppe in Azofarb-
stoffen?), auxochrom.

Auf hier noch nicht erdrterte mogliche, den der Chinhydrone bzw. der
Hantzschschen Acidiumsalze 2*) nachgebildete dimere Formulierungen zur
Erklirung der violetten Farbe der festen Anthrahydrochinon carbonsiuren
kann bei spiaterer Gelegenheit eingegangen werden.

Beschreibung der Versuche.
Anthrahydrochinon-1-carbensiure (I).

Anthrachinon-1-carbonsiure wird durch Natriumhydrosulfit
sehr leicht, schon bei gewohnlicher Temperatur, in alkalischer Lésung rot
(tertiares Salz), in neutraler Losung orangegelb (primires Salz) verkiipt,
auch schon in wéafrig-mineralsaurer Suspension durch Natriumhydrosulfit
leicht zu Anthrahydrochinon-carbonsiure reduziert. Die Lésung der An-
thrachinon-carbonsdure in Eisessig wird durch Zinkstaub orangerot und

17) Daf} die reine, feste, permanganat-farbene Anthrahydrochinon-i-carbonsiure
und die reine violette Anthrahydrochinon-i.5-dicarbonsiure im durchfallenden Licht rot
erscheinen, beweist iibrigens, dafl die Farbe der roten Formen, die nicht analysiert werden
konnten, nicht durch festgehaltenes Losungsmittel bedingt ist.

18) Koll.-Ztschr. 24, 67 [1919]; Zsigmondy, Kolloidchemie (5. Aufl., 1927), II 183.

%) K. H. Meyer, A. 379, 60 [1911].

20) Fierz-David, Kiinstliche organ. Farbstoffe (Berlin 1926), S. 38.

20a) B, 61, 1328 [1928].
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enthdlt nun, nach ihren Reaktionen zu schlieen, Anthrahydrochinon-carbon-
sdure neben Oxanthron-carbonsiure?).

Aus Vorversuchen haben sich folgende Bedingungen als giinstig fiir die Gewinnung
reiner krystallisierter Anthrahydrochinon-1-carbonsiure ergeben: Man lost
3 g (1 Mol) reine Anthrachinon-i-carbonsiure in 200 g Wasser und 0.8 g Natrium-
hydroxyd, 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 Lésung
wird orangefarben durch Entstehung des primiren Salzes. Nach einigen Minuten fiigt
man 50 ccm 5-proz. Schwefelsidure hinzu, iiberschichtet mit 250 cem Ather und schaltet
den Kolben in eine von Kohlensdure durchstromte, luft-dichte Apparatur ein. Nachdem
die Luft vollkommen verdriangt ist, schiittelt man um, bis die wifrige Schicht fast farblos
ist, und driickt die rote, dtherische Schicht durch das Kohlendioxyd in einen benachbarten
zweiten, mit Kohlendioxyd gefiillten und mit Chlorcalcium beschickten Kolben, in dem
sie zum Trocknen, vor direktem Tageslicht geschiitzt, mehrere Stunden stehen bleibt.
Nun driickt man die #therische Ldsung in einen dritten, mit Kohlendioxyd gefiillten,
zum Umkrystallisieren bestimmten Kolben. Sein Gummistopfen tragt das Eindrucks-
rohr, einen Scheidetrichter {fiir die Zugabe von I/Ssungsmittel und ein unmittelbar am
unteren Stopfenrande miindendes weites Knierohr, das mit ecinem absteigenden Kiihler
verbunden ist. Der leicht 16sende Ather wird zum gréBeren Teil abdestilliert, dureh den
Scheidetrichter Benzol hinzugefiigt und die Losung durch weiteres Abdestillieren von
Ather wieder etwas eingeengt. Aus der erkalteten I&sung scheidet sich iiber Nacht ein
grofer Teil der Anthrahydrochinon-carbonsiure in permanganat-farbenen Krystallen
aus, eine weitere Menge kann man durch Petroldther als mikro-krystallines violettes
Pulver abscheiden. Der Kiihler wird nun durch ein gasdicht anschlieBendes Filtrier-
gefill mit Glasfritte ersetzt, die Fliissigkeit im Kohlendioxyd-Strom durch Absaugen
filtriert, der Filter-Riickstand mit Petroldther gewaschen und in einem mit Kohlensiure
gefiillten Exsiccator getrocknet.

Die so erhaltene Anthrahydrochinon-1-carbonsdure bildet basalt-artig an-
einandergelagerte, braunstichig-permanganat-farbene Prismuen. Gut ausgebil-
dete Krystalle sind im durchfallenden Licht fast ziegelrot. Alle Hand-
habungen wurden unter peinlichem Ausschlufl von Luft ausgefiihrt.

o.1201 g Sbst.: 0.3124 g CO,, 0.0429 g H,0.

CysH pO4 Ber. € 70.84, H 3.97. Gef. C 70.94, H 4.00.

Die Siure 16st sich bei gewéhnlicher Temperatur fast spielend in Ather,
leicht in Alkohol und Pyridin, schwer in Eisessig, sehr schwer in Chloroform
und Benzol, nicht in Ligroin. Die konzentrierteren Lésungen sind dunkel-
braunrot (Ather), rot (Alkohol) bis orangerot, die verdiinnten orangegelb
und zeigen keine Fluorescenz. Durch Luft werden alle Losungen entfirbt.
In verd. Natronlauge und Natriumcarbonat lost sich die Sdure braunrot,
in Ammoniak kitrschrot und wird aus diesen Losungen, die nur bei Aus-
schlufl von Luft oder Gegenwart von Hydrosulfit haltbar sind, durch Salz-
siaure als rote Gallerte gefillt, die nach 10—15 Min. auch unter Stickstoff
in eimen braunvioletten, leicht filtrierbaren Niederschlag i{ibergeht. Die
alkalischen Iosungen werden durch Luft iiber griingelb entfarbt. Die
Losungsfarbe in konz. H,S0, ist zuerst olivgelb, wird aber rasch gelb. Durch
Essigsiure-anhydrid wird die Anthrahydrochinon-carbonsiure lactonisiert.

Anthrahyvdrochinon-1-carbonsiure-lacton??) (II).

Erhitzt man reine Anthrahydrochinon-i-carbonsiure mit Essigsidure-
anhydrid, so wird die Fliissigkeit plotzlich tiefrot. Kocht man die konz.

21y vergl. hierzu Scholl, Hihle, B. 6, 1067 [1923].
%) Uber dieses Lacton hinweg diirfte auch das von de Barry Barnett, Cook und
Grainger, B. 37, 1778 {1924], beschriebene g.10-Dihydro-g-anthirauol-1-catbon-
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Lésung kurz auf, so krystallisiert beim Abkiihlen das Anthrahydro-
chinon-1-carbonsiure-lacton in roten Nadeln. In Natronlauge oder
Ammoniak 16st es sich bei gewdhnlicher Temperatur dunkelblan. In
den Eigenschaften stimmt dieses merkwiirdige Lacton mit seinem in einer
spiteren Mitteilung zu beschreibenden Homologen, dem 2-Methyl-an-
thrahydrochinon-1-carbonsiure-lacton, vollkommen iiberein, wes-
halb auf die dortigen Angaben verwiesen werden kann.

10-Acetyl-anthrahydrochinon-1-carbonsiure-lacton (III).

Kocht man dagegen die konz. Lsung der reinen Anthrahydrochinon-
1-carbonsdure in Essigsiure-anhydrid einige Minuten, dann schligt
die rote Farbe in gelb um, und beim Abkiihlen krystallisiert das Acetyl-
derivat (III) in orangefarbenen Nadeln.

Da es von wilrigem Ammoniak auch in der Hitze schwer angegriffen
wird und in Aceton leicht 16slich ist, kann man die in Ammoniak leicht,
in Aceton unléslichen Fremdkérper leicht entfernen. Man reinigt den Acetyl-
koérper schlieBlich dutch Umkrystallisieren aus verd. Aceton oder verd.
Essigsdure. Schmp. 196°.

0.1467 g Sbst.: 0.3944 g CO,, o.0515 g H,O.

C,,H,;,0,. RBer. C 73.36, H 3.62. Gef. C 73.32, H 3.92.

Die Verbindung 16st sich ziemlich leicht orangegelb und ohne Fluorescenz
in den gebrduchlichen organischen Mitteln. Die Losungsfarbe in konz. H,S0,
ist dunkelrot, geht aber alsbald in gelb iiber infolge der Riickbildung von
Anthrachinon-1-carbonsiure. Von wiflriger Natronlauge wird das Acetyl-
derivat nur langsam zur roten, alkalischen, luft-empfindlichen Loésung
der Anthrahydrochinon-carbonsiure hydrolysiert, durch alkoholische Lauge
sofort.

Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsiure (IV, roh).

Die blalgelbe Losung der Anthrachinon-1.5-dicarbonsdure®) in
Natronlauge (1: 10} wird durch wenig Hydrosulfit olivgelb, durch wviel
Hydrosulfit rot (quartires Salz), die rote Losung durch Luft iiber oliv-
gelb wieder nahezu entfarbt. Verd. Salzsdure scheidet aus der roten Kiipen-
losung die Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsdure als violetten
Niederschlag aus. Die neutrale wiflrige Losung des anthrachinon-r.5-di-
carbonsauren Natriums wird durch Hydrosulfit orangerot (sekundires
Salz der Anthrahydrochinon-dicarbonsiure), die orangerote Losung scheidet,
wenn Hydrosulfit im Uberschu3 war, mit Luft geschiittelt, die Anthrahydro-
chinon-1.5-dicarbonsiure als violetten Niederschlag aus, indem das iiber-
schiissige Hydrosulfit den Luft-Sauerstoff unter Bildung von primirem
Sulfit und Sulfat abfingt, was auf ein langsames Ansduern hinauslauft (s. ein-
gangs unter 6b.). .

Die Suspension der amorphen Anthrachinon-1.5-dicarbonsdure in stark verdiinnter
Salzsidure oder Schwefelsiure wird durch Hydrosulfit gleichfalls violett (Anthrahydro-
chinon-dicarbonsidure). Der bei gewohnlicher Temperatur gebildete violette Niederschlag

siure-lacton entstanden sein. Darauf deutet die von den Genaunten zu Beginn der
Reaktion beobachtete ,,blutrote’ Losungsfarbe hiu.
23) Scholl, Hass, Meyer, B. 62, 107 [1929].
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ist 1noch sehr fein dispers und schwer filtrierbar. Durch Eingicllen der roten alkalischen

Hydrosnlfit-Kiipe in konz. Salzsdure von 50° gefillt, 1a8t er sich dagegen leicht filtrieren
und answaschen.

Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsdure-dilacton (V).

0.5 g Anthrachinon-1.5-dicarbonsiure in 20 ccm 6-proz. Natron-
lauge werden mit 1.2 g Natriumhydrosulfit unter Stickstoff bei 30—40°
verkiipt und die rote Losung nach 10 Min. in ein gleiches Volumen konz.
Salzsiure von 50° eingetragen. Dlie so in violetten Flocken gefillte, leicht
filtrierbare Anthrahydrochinon-I.5-dicarbonsdure wird, wm die Beimengung
von Schwefel hintanzuhalten, sofort von der Fliissigkeit durch Tiltrieren
getrennt, mit Wasser rasch ausgewaschen, auf porésem Ton abgepreBt und
in Essigsdure-anhydrid eingetragen. Schon bei gelindem Erwirmen ent-
steht die rote Losung des Dilactons, aus konz. Losungen scheidet sich
dieses als ziegelroter Niederschlag aus. Man gibt soviel Xssigsdure-anhydrid
zu, daB der Niederschlag bei Siedchitze in Lésung geht, und filtriert notigen-
falls. Beim Lirkalten krystallisiert das Dilacton in ziegelroten Prismien, wird
erst durch Auskochen mit Schwefelkohlenstoff von etwa noch beigemeng-
tem Schwefel befreit und dann durch Umkrystallisieren aus heilem Nitro-
benzol (rote Nadeln) gereinigt. Es zersetzt sich bei etwa 3%0° ohne zu
schmelzen.

3.483 mg Sbst.: 9.313 mg CQ,, 0.8o1 mg H,O ).

CeHyO,. Ber. C 73.27, H 2.3. Gef. C 72.92, H 2.5.

Die Verbindung 18st sich sehr schwer in siedenden, so gut wie gar nicht
in kaltem FEssigsiure-anhydrid, schwer in Nitro-benzol. In konz. H,80,
l6st sie sich rot mit schwacher blauer Fluorescenz und wird aus der nicht-
erhitzten Losung durch Wasser unverdndert ausgeschieden. Wilrige Natron-
lauge wirkt kalt fast gar nicht, beim Erwérmen spaltet sie die l,actonringe
langsam auf und bildet die rote Kiipe der Anthrahvdrochinon-dicarbon-
saure zuriick. Methylalkoholisches Kali bewirkt diese Aufspaltung beim
Erwiarmen sofort und scheidet bei Zutritt von Luft das Kaliumsalz

der Anthrachinon-1.5-dicarbonsiure in gelben, schimmernden
Krystallen aus (s. u.).

Brom greift das Dilacton in der Kalte schiwer an; bei langerer inwirkung,
z. B. in Nitro-benzol, entweicht Bromwasserstoff.

Violette Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsdure- (IV, rein).

Wir kochten 0.3 g reines Anthralivdrochinon-1.5-dicarbonsiure-dilacton
unter Wasserstoff einige Minuten mit 8 ccm 10-proz. methylalkoholischent
Kali, lieBen durch einen Tropftrichter erst das 3-fache Volumen Wasser
und dann in der Kilte in geringem Uberschul3 verd. Schwefelsiure zuflielen.
Die gefillte Sdure war violett. Sie wurde in einer Wasserstoff-Atmo-
sphiire auf dem Filter gesammelt, gut gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Dunkelviolettes Pulver.

0.1511 g Shst.: 0.3632 g CO,, 0.0466 g H,0.

Cel06. Ber. C64.41, H 3.38. Gef. C 64.28, H 3.38.

) Die Mikro-analyse wurde von Dr. Max Boetius am hiesigen Institute aus-
gefiihrt.
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Die Siure ist in den meisten indifferenten Mitteln bei gewd&hnlicher
und wenig erhohter Temperatur fast unloslicli, wie ja auch die Anthrachinon-
1.5-dicarbonsiure. In Ather 16st sie sich sehr schwer mit roter Farbe. In
fester Form ist sie auffallend luft-bestindig, die roten Lésungen in Pyridin,
Natronlauge und Ammoniak werden dagegen an der Luft sehr leicht oxydiert.

In kaltem Essigsdure-anhvdrid ist die Sdure unlgslich, geht beim An-
warmen damit in gelbstichig rote Losung und dann wieder in Dilacton
tiber.

0.278 g violette Anthrahydrochinon-i.5-dicarbonsiure wurden mit etwa 10 cem
Essigsdure-anhydrid gekocht, bis das Ungeléste nur noch aus den roten Krystallen
des Dilactons bestand. Ausbeute: o.219 g Dilacton, d. s. 89.69% d. Th. Die Reinheit
des Dilactons wurde durch die Analyse bestitigt.

0.1505 g Sbst.: 0.4041 g CO,, 0.0309 g H,O.

CreHe)y. Ber. C 73.27, H 2.31. Gef. ¢ 73.23, H 2.30.

Anthrachinon-1.5-dicarbonsiure (rein) aus Anthrahydro-
chinon-1.5-dicarbonsiure-dilacton.

Man 16st 1 g reines Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsdure-di-
lacton in 100 ccm z-proz. methvlalkoholischen Kalis, oxydiert die ent-
stehende rote Kiipe nach Abtreiben des Alkohols und Verdiinnen mit Wasser
auf 250 ccm durch Luft, filtriert von Ungeléstem und siduert hei3 mit Salz-
siure an., Die in schémen Nadeln ausfallende Anthrachinon-1,5-di-
carbonsidure wurde in 200 ccm 0.3-proz. Natronlauge nochmals gelost,
die Losung mit Tierkohle gekocht, nach dem I‘iltrieren mit 200 ccm Methyl-
alkohol zum Zwecke langsameren Krystallisierens und dann mit Salzsdure
im Uberschufl versetzt. Die Anthrachinon-dicarbonsiure scheidet sich dabei
in schonen, schwach gelblichen Nadeln aus und ist vollkommen rein.

Reduktion in alkalischer Lésung mit Wasserstoff und Platinmohr.

Wir schiittelten in einer Apparatur, an die eine Vorrichtung zum
Filtrieren im Wasserstoffstrom angebracht werden konnte, o.1 g Platin-
mohr?) in etwas Wasser zundchst fiir sich 1 Stde. mit Wasserstoff, lielen
noch einige Stunden unter geringem Wasserstoff Uberdruck stehen und
brachten nach Absitzen des Platinmohrs die luft-freie, alkalische Lésung
der reinen Anthrachinon-1.5-dicarbonsiuire hinzu. Nach erneutem Beginn
des Schiittelns setzte die Wasserstoff-Absorption sofort ein und war nach
30— 45 Min. beendet, das Wasserstoff-Volumen blieb fiir die Dauer von
weiteren 30—45 Min. konstant.

0.510 g Anthrachinon-1.5-dicarhonsdure verbrauchten jo.o5 ccm Wasserstoff (statt
ber. 38.6 camn), 0.296 g Sdure 23.4 ccm Wasserstoff (statt ber. 22.4 cem) von o° und
700 mm, d.s.im ersten Versuch auf 1 Mol Sdure 2.08 g-At., im zweiten Versuch 2.09 g-At.
Wasserstoff.

Die erhaltene rote alkalische Losung gibt, vom Platinmohr im Wasser-
stoffstrom abfiltriert und bei 0® bei peinlichem I uft-Ausschlul mit verd.
Schwefelsiaure vorsichtig angesduert, sofort einen violetten Niederschlag
von Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsiure, der mit luft-freier Natron-
lauge unter Wasserstoff wieder in rote Losung geht.

23) Nach Willstatter, B. 54, 122 {19217, dargestellt.



628 Ehrlich, Rehorst: [Jahrg. 62

——

Titrimetrische Oxyvdation der alkalischen Zinkstaub-Kiipe mit
Natriumhypochlorit.

Wir verkiipten 0.4 g reine Anthrachinon-i.5-dicarbonsidure in
40 ccm 2-proz. Natronlauge mit Zinkstaub im Uberschull durch Schiitteln
im Wasserstoffstrom bei gewohnlicher Temperatur, bis die Losung rein
rot geworden war, schiittelten noch 5 Min., filtrierten im Wasserstoffstrom
in ein mit Biirette versehenes Gefif} und titrierten mit einer nach Graebe?)
dargestellten, mit arsemiger Siure eingestellten, etwa n/;-Natriumhypo-
chlorit-Losung, bis die urspriinglich rote, kurz vor Schluf der Titration
griinlichgelbe Tarbe in das Gelb des anthrachinon-1.5-dicarbonsauren
Natriums iibergegangen war, alles unter peinlichem Ausschlull von Luft.
Die Anthrachinon-1.5-dicarbonsiure wurde dann in der Hitze (wegen des
leichteren Filtrierens) mit konz. Salzsiure ausgefillt, gut gewaschen und
gewogen.

0.327 g Anthrachinon-1.5-dicarbonsiure verbrauchten beim ersten Versuch 11.83 cem
Hypochlotit, wovon 1 ccm = 0.1862 x 103 Aquiv., 0.324 g Sdure beimm zweiten Versuch
11.80 ccm Hypochlorit; das entspricht beim ersten Versuch auf 1 Mol Dicarbonsiure
1.99, beim zweiten Versuch 2.0t g-At. Wasserstoff.

Die wie oben bereitete, fiir die Titration verwendete, rote Zinkstaub-
Kiipe gibt, wie die mit Wasserstoff und Platinmohr bereitete Kiipe, mit verd.
Schwefelsdure bei 0° sofort einen violetten Niederschlag von Anthrahydro-
chinon-1.5-dicarbonsdure, der mit Natronlauge unter Wasserstoff wieder
in rote Losung geht.

Fiir die dem: einen von uns (Hass) von der Notgemeinschaft der
Deutschen Wissenschaft zur Durchfithrung dieser Arbeit zur Verfiigung
gestellten Mittel sprechen wir auch an dieser Stelle verbindlichen Dank aus.

98. Felix Ehrlich und Kurt Rehorst:
Zur Kenntais der d-Glykuronsdure (II. Mitteil.).
[Aus d. Institut fiir Biochemie und Landwirtschaftl. Technologie d. Universitit Breslau.]
(Lingegangen am 30. Januar 1929.)

In einer fritheren Mitteilung?) haben wir iiber die Auffindung der bis
dahin unbekannten freien d-Glykuronsiure in krystallisierter Form
berichtet. Es zeigte sich, dall man diese Verbindung leicht und in guter
Ausbeute gewinnen kann, wenn man Menthol-glykuronsiaure bei Wasser-
bad-Wirme vorsichtig mit Schwefelsdure spaltet und die iitber das Barium-
salz gereinigte und daraus bei Zimmer-Temperatur freigemachte Siure zur
Vermeidung der Lacton-Bildung bei méglichst niederer Temperatur ein-
dampft. Die viel leichter als dasd-Gly kuron schon krysta].hslerended Glvkuron-
siure 148t sich durch Umlésen aus Alkohol gut reinigen und in Krystallen
gewinnen, die in typischer Weise eine aufsteigende Mutarotation zeigen;

[¢lp = +11.7° bis 4 36.3°

26) B. 85, 2754 (r902].
1) F. Ehrlich und K. Rehorst, B. 58, 1989 [1925].





