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G. KOLLER und H. Russ 

Aus dem II. Chomischen Laboratorium der Universitiit Wien 

(E ingegangen  am 21. 1. 19S7. Vorge leg t  in  der  S i tzung am 21. 1. 19S7) 

In elner unserer schiinsten ttochgebirgsflechten, der Solorina 
croeea (L), einer in Lagen fiber 2000m vorkommenden Laub: 
flechte, finder slch eine orangerot gefgrbte Flechtensgure, die 
sogenannte Solorins~ture. Die Yerbindung kommt stets nur im 
Marke der Fleehte zur Ausscheidung, welches deshalb ziegelrot 
gefgrbt erschelnt und der rindenlosen Unterseite des Thallus 
eine intensiv orangerote Farbe erteilL Die Flechte scheint iib- 
rigens friiher yon der liind]ichen Beviilkerung fiir Fgrbereizwecke 
verwendet worden zu sein. 

Wit trafen die Flechte nach vielen Bemiihungen am Zirbitzkogel, dem 
hSchsten Punkt der Seer in grSlierer Menge an. Die Siandorte liegen 
hauptst~chlichst an Steilhi~ngen, welche vom Haupikamm ostwttrts gegen den 
Kessel des Wild- und Lavantsees abfallen. Die Flechte w~chst deft  an erdigen 
Stellen und gedeiht an manchen Punkten sehr reiehlich. Sie wurde mit breiten 
Messern yon der erdigen Unterlage abgehoben, wobei es sieh naturgemi~li nieht 
verhindern lid], daft unserer Schatzung nach, besonders an feuchten Tagen, bis 
90 ~ des Materials Erde und Sand aasmachten. Ein Tell der Flechte wurde uns 
yon Herrn Dr. MAXIMILIAN Srm~Ea, Dozent am botanisehen Institut der Technik 
in Stuttgart, zur u gestellt, woftir wir an dieser Stelle ergebenst danken 
mSehten. 

In der Literatur liegen fiber die Solorins~ture bereits verschiedene Berichte 
vor. Vor allem haben sich besonders O. HEss~ und ZoeF mit  den chemisehen und 
physikalischen Eigenschaften derselben beschiiftigt. ZoeF ~ spraeh der u 
ein Anthracengeriist zu, ohne allerdings einen experimentellen Beweis hiefiir zu 
erbringen und diskutierte die Bruttoformeln C1~H~40 ~ und CIsH~06. An Deri- 
vaten gewann er elne Diacetylverbindung. Ferner liegt eine genaue Untersuchung 
der Absorptionsspektren vor. HESSE lehnte die Ergebnisse ZoeFs zum Teile ab 
und erteilte der Solorinsiture die Bruttoformel C~4H2~0 s 2. Er gewann eine Dia- 
cetyl- und eine Monobenzoylverbindung und durch Reduktion mit Zinkstaub und 
Eisessig das sogenannte Solorinol C24H~407. Ferner wies er in tier Flechtensi~ure 
eine Methoxylgruppe naeh und glaubte als Endergebnis seiner Untersuchungen 
fiir den Naturstoff Formel I vorschlagen zu diirfen. 

Iqach mehrjghrigem Sammeln standen uns 15"5kg der mit 
Erde behafteten Flechte zur Yerfiigung. Dureh eine mehrtggige 

Liebigs Ann. Chem. 284 (1895) 111--114; 349 (1905) 308; ZoeF, ,,Die 
Fleehtenstoffe" (1907) 312. 

J. prakt. Chem. (2) 92 (1915) 440. 
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Atherextraktion der rein zerriebenen Flechte wnrde eine n0eh 
unreine S~ure erhal~en, welehe dureh wiederholtes UmlSsen aus 
Benzol und Eisessig und dureh Itochvakuumsublimation voll- 
st~indig gere~nigt werden konn~e. Die Verbindung zeigte die yon 
ZoPF beobaehte~e Kristallform, sie sehmo]z bei 20:3"5 ~ (unkorr.) 
im evakuierten RShrchen ohne Zersetzung. Durch wei~eres Um- 
15sen konnte der Schmelzpunkt nieht welter ver~ndert werden und 
auch die ehromatographisehe Analyse zeigte, dal3 die Solorin- 
s~ure eine einheitliehe Verbindung vorstellt. Der Stoff erwies 
sieh als optiseh inaktiv. Unsere Analysen hest~tJgten die Ergeb- 
aisse ZOPFS. Wir fanden durehsehnitt]ich 65"6 ~ C. 5"3 ~ It. Dieser 
Befund erm~glicht es nun keineswegs iiber die Bruttos eine 
siehere Aussage zu raaehen, da eine ganze Reihe yon empirischen 
Forme]n obiger Zusammensetzung folgen. u uns in Erw~gung 
gezogen wurden: C~5tt1405, Clstt1606, ClsHls06, CtgHls06, C~,H2o07, 
C~2H2~07 und endlieh die Formel 0. I:IESSEs C~4t~2908. Vorerst 
wurden wit durch das Verhalten der So]orins~ure bei der ka- 
ta]ytisehen ttydrierung znr Annahme gebraeht, da~ die Fleohten- 
s~iure ]~ein eeht aromatisehes Gebilde vorstellt. Denn sie nahm 
bereits unter milden ttydrierungsbedingungen ]5Mole Wasser- 
stoff auf und ging hiebei in eine kristalHsierte Verbindung in ge- 
ringer Menge and ein Gemisch 51iger, zum Tell noch methoxyl- 
ha]tiger Reduktionsprodukte fiber. Rahmenversuehe jedoeh, welehe 
wir mit Tetraoxy-anthrachinonen vornahmen, zeigten zu unserer 
~berrasehung, dab auch diese Stoffe berelts unter milden Re- 
duk~ionsbedingungen mit Palladium-Tierkohle bei Zimmertem- 
peratur Kernhydrierungen erleiden. Die Bereitwilligkeit, kata- 
]ytisch erregten Wasserstoff unter ge]inden Bedingungen auh 
zunehmen. Mann in diesem Falle demnach nieht als Argument 
gegen den aromatischen Charakter gewertet werden. 

Wit  wollen fernerhln vorwegnehmen, dal3 alle jene Formeln, 
we]ehe weniger Koh]enstoffatome a]s 21 enthalten, ausgesehlossen 
werden konnten. Denn es gelang uns dureh Abbau nachzuweisen, 
dal3 tier So]orins~ure zumindest 21 Xoh]enstoffatome zukommen 
miissen. In engere Wahl kamen daher C~ltt~o07 und C~tt.~20~, 
w~hrend die Formel C~H~Os auf Grund des Methoxylgehaltes 
und der Mole]~e]gewichtsbestimmungen an der Solorinsgure selbst 
und der Methyl-solorins~iure h8chst unwahrseheinlich erscheint. 

Die Formel C~H~00~ unterscheidet sieh yon C~stt~O~ dureh 
einen Mindergehalt yon 0"7~ C und 0"3% H, eine Differenz, 
welche bei der Elementaranalyse bereits reeht schwer wahrzu- 
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nehmen ist. Da jedoch unsere Analysenzahlen niemals die C-und 
tt-Werte, welche die Formel C22H~07 erfordert, erreichten, halten 
wir die Formel C~1H~o07 fiir die wahrscheinlichere. Wei~er ge- 
stiitzt wird diese Annahme durch die Analysen der Trimethyl- 
~ther-solorins~ure, der Triacetyl-solorins~ure, des So]orins~ure- 
oxims und anderer Derivate. 

Im Verlaufe unserer weiteren Untersuchung legten wir 
vorerst vorwiegend gro~es Gewicht auf die Kl~rung der Sauer- 
stoffunktionen. 

Durch Acetylieren mit Essigs~ureanhydricl unter Zugabe 
einer Spur konzentrierter Schwefels~ure gewannen wir eine 
Triacetylverbindung C~7H~601o, durch ~ethylleren mit Dimethyl- 
sulfat elne Trimethylverbindung C2~H~607. Die Solorins~iure enth~lt 
demnach drei freie ttydroxylgruppen. 

Da die Flechtens~ure weder beim Verestern mit Eisessig 
and Salzs~iure noch beim Kochen mlt Eisessig allein &cetylreste 
aufnimmt, halten wir die Solorins~ure fiir keinen Alkohol, sondern 
fiir ein dreiwertiges Phenol. Die Veresterung mlt ~s 
und Salzs~iure fiihrt zu keinem Eintritt yon Methoxylresten; die 
Flechtens~ure ist deshalb keine Carbons~are, eine Tatsache~ welche 
sich mit der Unl~slichkeit in w~sserigen Alkalibicarbonatl~sungen 
deckt. 

In der Verbindung ist eine Methoxylgruppe enthalten and 
es sind nicht wie HEssE angibt, zwei derartige Gruppierungen 
nachzuweisen. 

Wir konnten ferner eine Chinongruppierung wahrscheinlich 
machen. Die Solorins~ure selbst erweist sich n~mllch gegen die 
Luftoxydatlon in alkalischer L~sung vollst~adig indifferent; es 
kann sich in der Flechteas~ure deshalb in keinem Falle am elnen 
Stoff handeln, der anthranol- oder oxyanthranol~hn]ich gebaut 
ist, da derartige Yerbindungen durch den Luftsauerstoff in alka- 
lischer L~sung sehr rasch in die entsprechenden Anthrachinone 
iibergefiihrt werden. Bei der Reduktion mlt Eisessig und Zink- 
staub warde eine Verbindung C~1H~06 gewonnen, welcher wit 
die Formel eines Anthranols zuschreiben. Durch Luftoxydation 
dieses Reduktionsproduktes in alkalischer LSsung bei Zimmer- 
temperatur wird tats~chlich Solorins~are zuriickgewonnen. Die 
Flechtens~ure ist demnach ein Chinon. 

Einen Weiteren Beitrag zur Erkenntnis der Sauerstoff- 
funktionen brachte die Oximierung. W~hrend Tetraoxy-anthra- 
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chinone bei Zimmertemperatur oder gelindem Erw~rmen~ wie wit 
uns an den uns zug~ngliehen Substanzen dieser Stoffklasse fiber- 
zeugen konnten, nicht oximierbar sind, reagiert Solorins~ure in 
essigsaurer L~sung unter diesen Bedingungen glatt mit Hydro- 
xylamin unter Bildung eines Solorlns~ure-monoxims C21H~lOTN. 
Es ist deshalb tier Solorins~ure aul3er den beiden, der Chinon- 
gruppierung angehSrigen, reaktionstr~gen Carbonylgruppen, eine 
weitere Ketogruppe zuzuschreiben. ~ber die Bindungsart dieser 
Gruppe liel~en sieh nun insoweit Anhaltspunkte gewinnen, als 
ein Umsatz mit Anilln in der K~lte nieht festzustellen war, eln 
Zeiehen dafiir, dal3 es Slch um keinen Phenolaldehyd mit di-ortho- 
st~ndigen, phei~olisehen ttydroxylgruppen handeln konnte, da 
diese Gruppierung, welche in komplizierten Fleehtenstoffen ~fters 
naehgewiesen wurde, eine grol~e Reaktionsf~higkeit gegen Anilin 
and andere aromatische primate Basen bedingt. Wenn aueh 
dadurch eine Aldehydgruppe yon anderen Bindungsverh~ltnissen 
nieht vollends auszuscMiel~en war, so konnten wir dennoeh durch 
einen Abbau tier Solorins~ure und der Trimethyl~ther-solorin- 
s~iure, weleher diese fragliche Carbonylgruppe mit weiteren fiinf 
Kohlenstoffatomen aus dem Fleehtens~uremolekfil entfernte~ in 
diesem Punkte Sicherheit gewinnen. Wird n~mlich die Solorin- 
s~ure unter Zugabe yon Phenol im Kohlendioxydstrom mit Jod- 
wasserstoffs~ure (D 1"7) gekocht, so treten drei Spaltstiicke aui'. 
Ein Alkyljodid, welches wir fiber die Pyridinanlagerungsver- 
bindung mit Jodm~thyl identifizieren konnten, ferner e[ne hShere 
Fetts~ure, die als ~Caprons~ure (II) erkannt wurde und sehliel3- 
llch eine Verbindung C1~H1005, welche gelbgef~rbt, methoxyl- 
und halogenfrei ist. Dieses AblSsen einer Seitenkette unter 
nicht besonders aggresslven Bedingun~en, unter AuStreten einer 
Carboxylgruppe wird wohl nur dann verst~indlich, wenn diese 
Seitenkette dureh eine zum Anthracenkern ~-st~indige Carbonyl- 
gruppe labilisiert wird, wobei dieser u dureh dle benach- 
barren Phenolhydroxyle begfinstigt werden r Eine BestS- 
tigung dieser Annahme ergibt sich auch daraus, dal3 bei der 
durchgreifenden Oxydation der Flechtens~ure in tier K~lte eben- 
falls n-Caprons~iure auftritt; wiirde die Carbonylgruppe fiber- 
haupt nicht in der Hexy]seitenkette oder an anderer Stelle stehen~ 
so miiBte n-Hepty]s~ure bzw. elne niederere Fetts~iure unter den 
Oxydationsprodukten aufgefunden werden, gber die Haftstelle 
des Capronylrestes konnte dureh Zinkstaubdestillation entschieden 
werden. Die Solorins~ure liefert hiebe[ 2-Methyl-anthraeen (III), 
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w~hrend das bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsi~ure isolierte 
Abbauprodukt C1~1=[~oO6 Anthracen gibt. Daraus ergibt sieh, dal~ 
die Methylgruppe im 2-Methyl-anthraeen wahrscheinlieh aus dem 
ersten Kohlenstoffatom der Capronylseitenkette gebildet wird, 
und dal~ letztere deshalb in S~ellung 2 am Anthraeengeriiste an- 
zunehmen ist. Dal3 dieser Capronylrest ferner nieht in Form 
elnes 0-Aeylrestes in der Solorins~ure vor]iegt, ergibt sich aus 
der grol3en Laugenbest~ndigkeit der So]orins~ure. 

Sichere Angaben fiber die Stellung der phenolischen Hydro- 
xylgruppen am An~hraeenkern konnten wir dureh Untersuchung 
des Jodwasserstoffspaltstiickes C14ttloO~ gewinnen. Dieser Stoff 
enth~]~ zwei Wasserstoffar mehr und ein Sauerstoffatom 
weniger als einem Tetraoxyanthrachinon entspricht. Wir s 
ihn deshalb als das An~hranol eines Tetraoxyanthrachinons auf. 
Dementsprechend konnte die Yerblndung durch Luftoxydation 
in alkalischer L(isung in einen am zwei Wasserstoffatome firmeren 
and ein Sauerstoffatom reieheren K(irper Cl~Hs06 umgewandelt 
werden. Ein Tetraacetat und eine Tetramethylverbindung zeigten 
vier phenolisehe Hydroxyle an. Der Stoff ist auffallender Weise 
in Alkalibicarbonaten l~slieh. Die Liebenswiirdigkeit der I. G. 
Farbenindustrie A. G., Frankfurt (Main)-H~ichst erm(iglichte es 
uns dureh ~berlassen einer Reihe yon ihr dargestellter isomerer 
Tetraoxyanthrachinone unter den 21 m(igliehen isomeren Ver- 
bindungen eine engere Auswahl auf Grand der Liisliehkeit in 
Biearbonat, der Fiirbungen beim L(isen in Laugen and der Subli- 
mationsteml)era~uren zu treffen. Es ergab sich zu unserer t3ber- 
raschung, dal3 das symmetrisch gebau~e 1, 3, 6, 8-Tetraoxyanthra- 
chinon (IV), in Form seines Tetraacetats and seines Tetramethyl- 
~thers verglichen, mlt unserem Abbaustoff identisch ist. 

Diese Tatsache ermiiglichte es nun fiir die Solorinsiiure 
selbst eine Formel aufzustellen. Die Capronylseitenkette ist in 
eine der belden verffigbaren 2-Stellungen am Anthracenkern zu 
verweisen. Unsicherheit herrsch~ allein fiber die Lage der Metho- 
xylgruppe. Da es jedoch sehr wahrseheinlich erseheint, dal3 jene 
pheno]isehen Hydroxy]gruppen, welehe steriseh am wenigsten 
behindert sind, aueh am ehesten die Geneigtheit zeigen bei einem 
biochemischen ~Iethy]ierungsvorgang in I~eaktion zu treten and 
au~erdem in der ~ehrzahl der beobachteten F~lle, in Fleehten- 
stoffen zumindest, ~ethoxylreste parast~ndig zu einer Carboxyl- 
gruppe oder Depsidbindung, also einer Carbonylgruppe anzu- 
treffen sind, da~ auch im Falle der Solorins~ure die Methoxyl- 
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gruppe in die S te lhng  6 am Anthracenkern zu verweisen ist. F[ir 
die Solorins~ure wiirde sich dernnach Forrnel V ergeben. 

Mit dieser Forrnel in einern gewissen Widersprueh steht 
der Befund, dab bei der Oxydation der Solorlns~ure in alka- 
lischer Liisung mit einer zur vollst~indigen Oxydation nieht aus- 
reiehenden Kaliumpermanganatmenge anscheinend dem Geruche 
nach Aeetaldehyd und uueh hiihere Aldehyde ~uftreten. Aeet~l- 
dehyd konnte fiber die Dimedonverbindung nicht einwandfrei 
naehgewiesen werden. Das Auftreten dieser Stoffe diirs nun 
damit erkl~rt werden, dab zu einem sehr geringen Teil die der Car- 
bonylgruppe in der SeitenkeLte benaehbarten Methylenreste yon 
der Ketogruppe ausgehend im ersten Stadium der Oxydation, 
also bevor das Abreil3en der Seitenkette yore Anthraeenkern ein- 
tritt, mit Sauerstoff beladen werden and die restliehen Kohlen- 
stoffatome in Gestalt yon Aldehyden abgeliist werden. 

Eine weitere Schwierigkeit bereitete uns die Tatsaehe, dab 
die Trimethyliithersolorins~ure nieht mehr oximierbar i s t  Es 
k(innte sieh hiebei urn eine sterisehe Kinderung oder eine Her~b- 
setzung der Reaktionsf~ihigkeit gegen Hydroxylarnin fiberhaupt 
handeln. 

Es ist nun nicht ohne Interesse, Betraehtungen fiber die 
Bedeutung der Solorins~ure fiir die Fleehte anzustellen. 

Wir glauben bier zwei Annahmen ausspreehen zu diirfen, 
welehe aus den tatw Lebensverh~iltnissen der Solorina 
erocea heraus, eine gewisse Wahrseheinliehkeit besitzen. W~hrend 
viele Fleehten eine farblose Unterseite zeigen, finden wir diese 
bei der Solorina eroeea intensiv orangerot gef~rbt. Es w~re nun 
nicht unrnSglieh, dab diese Einlagerung einer roten Flechtens~iure 
an der Unterseite dazu dient, W~rmestrahlen, welche in kalten 
N~iehten yon dem bei Tage yon der Sonue beschienenen Boden 
ausgehen, mit ttilfe des roten Pigrnentes aufzunehrnen und im 
Flechtenk~rper in Form yon Wi~rrne festzuhalten. Andererseits 
kSnnte es sich bei dieser Anordnung darurn handeln, das blaae 
und griine Lieht, welches dureh die Chlorophyll fiihrende Thal- 
]usoberseite hindurchdringt, in der roten ~arksehieht  der Fleehte 
zu absorbieren und der Assimilation dienstbar zu maehen. Dafiir 
wfirde spreehen, da~ die Solorins~ure in B]au und Griin Absorp- 
tions-optima aufweist. 

Es sind Untersuchungen im Gauge fiber die Stellung der 
Seitenkette, der Carbonylgruppe and des Methoxylrestes auf 
anderem Wege Sieherheit zu gewinnen. 
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Experimenteller Teil. 
15"5kg des rohen erdigen Fleeh~enma~erlals wurden vier 

Tage mi t  :~ther im Extraktor ausgezogen. Es warde nun der 
Kther, welcher sehr Stark gr~inbraun gef~rbt war, durch Ab- 
saugen yon dem orange gefiirbten Kristallpalver getrennt. Aus- 
beuCe an roher S~ure 15g. Sie war noch behaftet mit geringen 
Mengen einer weiSen u Es wurde mit Wasser ver- 
rieben and neuerlleh abgesaugt und mit Wasser gewasehen. Nach 
dreimaligem Uml~sen aus Benzol lag der Schmp. bei 2030 
konstant. Die Substanz zeigte als diinnes tt~iutchen griinliehen 
Sohimmer. Ein Tell der S~ure wurde aus Eisessig umgel~st. 
Die Verbindung lieB sich im ttochvakuum sublimieren, bei 
0"004ram ging der Stoff zwischen 215--225 ~ in Form eines 
orangeroten Kristallpulvers fiber, dessen Schmelzpunkt und ana- 
ly~ische Zusammensetzung keine weltere Ver~tnderung aufwies. 
Um ganz sicher zu gehen, da$ eine einheitliche u 
vorliege, haben wir eine kleine Menge der Fleehtens~ure aus 
Benzol an Tonerde (naeh BROCK~-ANN) adsorbiert. Das Chromato- 
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gramm wurde mit Chloroform-Benzol (1 : 1) entwickelt und hiebei 
eine homogene einheitliche violettrote Sehieht erhalten, welehe 
under der Analysenlampe am obers~en und untersten Rande eine 
Spur einer he]leren Fluoreszenz aufwles. Es wurde die Mittel- 
sehiehte herausgenommen nnd mir Hilfe eines Exr ein 
Teil der Substanz zuriickgewonnen. Die Fleehtens~ure war sehr 
sehwer zu eluieren und schien mit tier Tonerde eine sehr feste 
u einzugehen. Die so erhaltene Flechtens~iure wurde 
neuerlieh aus Eisessig umgeliist, der Sehmelzpunkt war wieder 
203 ~ die Analysenzah]en blieben unver~ndert. Die Yersuche, 
durch weiteres UmlSsen den Schmelzpunk~ zu ver~ndern, fiihrten 
ebenfalls zu keinem Ergebnisse, so dab an der Einheitliehkeit 
der Solorlns~ure nicht zu zweifeln ist. 

3"921mg Sbst.: 1"980 mg H20 , 9"472 mg CO v - -  3"477 m q Sbst. : 1"735 mg H20 , 

8"395 mg CO v - -  4"500 mg Sbst.:  2"116 mg tt~0, 10"826 mg CO v - -  0"01670 g 

Sbst. : 0"00789 g H~O, 0"04011 g CO v - -  0"02410 g Sbst. : 0"01128 g H~O, 0"05794 g 

C02. - -  3"850 mg Sbst. : 1"881 mg H~O, 9"276 mg CO v - -  0"0934 g SbsL : 0"0555 g 

AgJ. - -  0"1098 g Sbst. : 0"0656 g AgJ. - -  3"348 mg Sbst. : 1"51 cm 3 n/30 Na2S20 v - -  

0"521 mg Sbst. in 4 '974mg Campher h ~ 1 0  ~ - -  l ' 0 1 3 m g  Sbst. in 15"664mg 

Campher  A ~ 6 " 2  ~ 

C~IH~o07. Ber. C 65"60, H 5"25, 0CH a 8"08, Mol-G. 384"16. 

Gef. ,, 65"88, ,, 5"65, ,, 7"84, , 418"9. 

, ,, 65"85, ,, 5"58, , 7"89, ,, 417"2. 

,, ,, 65"61, ,, 5"26, , 7"77. 

. . . .  65"50; ,, 5"29. 

, ,, 65"56, ,, 5"24. 

, , 65"71, , 5"47. 

Die Verbindung ist in Natriumbicarbonatl~isung unl(islich: 
sie f~rbt auf mit Tannin, A]aun and Weinstein gebeizter Wolle 
mit einem braunstiehigem u 

A c e ~ y l i e r u n g  der  Solor ins~ure .  

0"05g reiner Solorins~ure wurden mit 5"5cm3 Essigs~ure- 
anhydrid und einem TrSpfchen konzentrierter Schwefels~ure 
1"5 Stunden am Wasserbade erhir Die Substanz ging in 
Liisung, wobei die anfangs orangerot gef~irbte Fliissigke~t gegen 
Gelb abblal~e. Es wurde dann in kal~es Wasser gegossen und 
die gelbe anfangs klebrige, dann kristallinische Masse abgesaugt. 
Ausbeur 0"06g, Schmp. 142 ~ (evakuiertes RShrchen). Naeh 
wiederholtem Umkristallisieren aus Benzol-Petro]~ither wurde der 
Schmp. 1470 erreicht. Zur Analyse wurde iiber Phosphorpentoxyd 
bei 12 m~n/100 ~ getroeknet. 
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4"022 mg Sbst.  : 1"903 m g  H~O, 9"363 m g  CO s. - -  5"969 m g  Sbst.:  3"56 cm ~ n/100 
Na2S~O 3. - -  6"186mg Sbst. :  3"64 e m  8 n/100 Na~S~O a. - - 2 " 8 6 9  m g  Sbst . :  0"97 cm ~ 

n/30 Na~S~O~. 
C2~H~B01o. Bet. C 63"50, H 5"14, CO.  CH 3 25"30, OCH 8 6"08. 

G e f . ,  63"49, ,, 5"29, , 25"66, ,, 5"83. 
,, 25"31. 

Es ]iegt demn~ch eine Triucetylverblndung vor. Die Sub- 
stanz ist in verdiinnter Lauge unl~islieh. 

l~ f i ckve r se l fung  der  Ace ty l - so lor ins i~ure .  

0"02g der Aeetyl-solorins~ure warden mit 0"5cm~ einer 
5 % igen Kalilauge and 1/2 cm~ Me~hylalkohol im Wasserstoftstrome 
erhitzt. Die violette L(isung wurde angesiiuert und die rote 
F~llung abgesaugt, hTach mehrmaligem Umliisen aus Eisessig 
lag ~[er Schmp. bei 203 ~ Der ~ischschmelzpunkt mit Solorin- 
s~ure lag bei derse]ben Temperatur. 

S o l o r i n s i i n r e - t r i m e t h y l ~ t h e r .  
0"3g Flechtens~ure warden mit Wasser befeuchtet und 

portionenweise insgesamt mit 30 cm 3 Dimethylsalfat nnd der ent- 
sprechenden ~enge 10%iger Kalilauge in einem Fl~schchen ver- 
setzt. Die Temperatar wurde um 40 o gehalten. Die alkalische~ 
gelbliche Liisung, welche geringe ~fengen roter Aggregate ent- 
hielt~ wurde mit Benzol ausgeschiittelt, das Extraktionsmit~el 
mlt Chlorcaleium getrocknet. Es wurden so 0"35g einer gelb- 
lichen Kristullmasse erhalten, die nach wiederholtem Umliisen 
aus Alkohol bei 130"5 ~ (evakuiertes ll~ihrchen) schmolz. Die Sub- 
stanz ist in Lauge unl(islich. 

Bei 100~ m m  get rocknet  e rgaben  sieh folgende hnalysenwer te .  
3"706 m g  Sbst.  : 2"106 m g  H~O, 9"220 m g  CO s. - -  0"1165 g Sbst .  : 0"2472 g AgJ.  - -  
2"388 m g  Sbst . :  4"06 c m  ~ n / 3 0  Na2S~08. - -  1"680 m g  Sbst . :  2"87 cm s n / 3 0  

Na~S20~. - -  0"1651g Sbst.  in 11"2349g Benzol h = 0 " 1 7  ~ - -  l ' 1 6 4 m g  Sbst.  in  
14"039mg Cumpher  h ~ 7 " 5  ~ 

C~r ,. Bet.  C 67"57, I t  6"15, OCH 3 29"11~ MoI-G. 426"20. 
Gef. ,~ 67"85, , 6"36, ,, 28"03, ,, 432"2. 

,, 29"30, , 442"2. 
,, 29"44. 

Z i n k s t a u b d e s t i l l a t i o n  der Solor insKure .  

Je 0"2g Solorins~ure wurden mit je 20g Zinkstaub ver- 
rieben and in einem Rohr, welches beidseitig often war, unter 
Durehleiten yon Wasserstoft fiber freier Flamme vorsiehtlg er- 
hitzt. Es trat  ein iiliges Destill~t auf, welches sofort kristalli- 
sierte. Der KoMenwasserstoft lag in einer ]~enge yon 0"lg vor. 
Er  zeigte in Benzol eine lebhafte griine Fluoreszenz. Bei 0"2 m m  
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Druck destillierte die Kauptmenge zwischen 75--125 ~ Die mit 
01 behaftete Masse wurde zwelmal aus Eisessig umkristallisiert. 
Schmp. 191 ~ Naeh neuerlichem UmlSsen wurde bei 115--130 ~ 
(0"2 ram) eine Kristallmasse gewonnen, welehe bei 205--2060 
schmolz. Der Misehschmelzpunkt mit 2-~[ethyl-anthracen (Schmp. 
207--207"5 ~ lag bei 207--207"5 ~ Es wurde zur Sicherheit unter- 
sueht, ob Anthraeen mit Methy]-anthraeen gemengt, eine De- 
pression des Schrnp. geben. Die Depression betrug nur 6--7 ~ 
war jedoch deutlieh wahrnehmbar. 

Naeh neuerlicher Sublimation wurde zur Analyse gebracht. 
2"784 mg Sbst. :  1"607 mg H~0, 9"571 mg C0~. 

CI~HI~. Ber. C 93"70, H 6"29. 
Gel. ,, 93"76, , 6"46. 

Es liegt demnaeh 2-Methyl-anthracen vor. 

S o l o r i n s ~ u r e - A n t h r a n o l .  

0"1402g Solorlns~ure wurden mit 20cm3 Eisessig und 6g 
Zinkstaub, der in Portionen eingetragen wurde, gekoeht. Die 
anfangs r(itliche LSsung wurde bald bla~gelb. Naeh 3/4 S~unden 
wurde in Wasser gegossen und die Substanz mit Chloroform 
ausgesehiit~elt. Der ~ilige, gelbe l~iiekstand wurde bald kristallin. 
Nach dem UmlSsen aus verdfinntem Eisessig lag der Sehmp. bei 
1710 (evakuiertes Riihrehen), Ausbeute 0"079g. 

Naeh wiederholtem UmlSsen aus Eisessig wurde der Schmp. 
1730 errelcht. Die Analyse zeigte, dal3 ein Sauerstoff enffernt 
und zwel Wasserstoffe eingetreten sind. 
4"515 mg Sbst.  : 2"511 mg tI~0, 11"282 m q C0~. - -  4"459 mg Sbst.  : 2"501 mg H~0, 
11"084 mg CO 2. 

C2~It~206. Ber. C 68"08, H 5"99. 
GeL ,, 68"14, , 6"22. 

,, , 67"79, ,, 6"27. 

Luf toxyda~ ion  des So lo r ins~ iu re -an th rano l s  Schmp. 1730 . 

0"1 g der reinen Verbindung wurden mit 30 cm3 einer 10 % igen 
Kalilauge in Liisung gebraeht. Die ans farblose L(isung wurde 
an der Luft sofort und besonders beim Sehiit~eln mil]farben, 
dann violett. Nach seehsstiindigem Durchleiten yon Luft wurde 
die L~sung anges~uert und die dunkelbraunen Floeken abgesaugt. 
Zur Reinigung wurde bei 200--230 o (0"007ram) ein dunkelrotes 
O1 iiberdes~illiert, welches sofort krlstallislerte. Dureh wieder- 
ho]tes Uml~isen aus Eisessig und neuerliehe Sublimation wurde 
der Sehmlo. auf 2020 gebraeht. Der Misehsehmelzpunkt rait Solorin- 
s~ure lag ebenso. 
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3"568 m g  Sbst. : l '800mg H,O, 8"647 m g  C0~. 
C21H2o07. Ber. C 65"60, H 5"25. 

G e f . ,  66"09, , 5"64. 

O x i m i e r u n g  der Solor ins~ure .  

0"2 g Solorins~ure warden in 150 cma Alkohol unter leichtem 
Erw~rmen gel(ist and mit einer w~sserigen Li~sung yon 0"3776g 
t t y d r o x y ] a m i n c h l o r h y d r a t  (MERK) and 0"2560g wasserfreier Soda 
versetzr Um die iiberschiissige Salzs~iare zu binden wurde Na- 
trlumacetat hinzugegeben and hierauf mlt Essigs~ure schwach 
anges~uert. Es blieb 11/2 Tage stehen and dann im Exsiecator 
langsam eingedunstet. Der Rficl~stand wurde mit wenig Wasser auf- 
genommen, abgesaugt und mit Wasser gewasehen. Ausbeute 0"23 g. 

Es wurde viermal aus Benzol umgolSst and aus Alkohol+ 
Wasser umgef~llt. Der Schmp. lag bei 2230 (evakuiertes R~ihr- 
ehen) unter Zersetzung. 
4"243 m g  Sbst.: 2"096mg tt~O, 9"771mg CO~. - -  8"100mg Sbst.: 0"2499cm 3 N.~ 
(743 m m ,  24~ - -  7"848mg Sbst.: 6"2430cm ~ N 2 (747 ram, 24~ - -  10"920rag 
Sbst. : 0"3312 cm ~ N 2 (745 ram, 230). 

C,21H~lOTN. Ber. C 63"13, H 5"30, N 3"51. 
G e f . ,  62"80, , 5"52, , 3"47. 

, 3"50. 
, 3'43. 

Es warden Versuche fiber die Oximierbarkeit anderer Tetra- 
oxyanthrachinone unternommen, und die Feststellung gemacht, 
da$ unter derartigen Bedingungen an tier Chinongruppieru~g 
keine Oximierung eintritt. 

J o d w a s s e r s t o f f s p a l t u n g  der Solor ins~ure .  

l g Solorins~iure wurde mit 3g Phenol und 1 5 c m  3 Jodwasser- 
stoffs~ure (Diehte 1"7) im Kohlendioxydstrom im Olbade auf 150 ~ 
erhitzt. Es ist zweckm~$ig den Versuch in einem ]tIal~ro-)Je~h- 
oxylappara~ ~orzunehmen. Die Vorlage wurde, um eine sichere 
Feststellung zu ~reffen, dab die Solorins~ure ta~s~chlich ein 
~ethyl~ther ist, mit einigen Tropfen Pyridin (M~aK) and AI- 
kohol beschickt and w~hrend des u mit lauem Wasser 
auf h~here Temperatur gebracht. Bei 150 ~ (Olbadtemperatur) be- 
gann eine stiirmische Zersetzung and die anfangs unbenetzbare 
S~ure verschwand. Hierauf begann die Abscheidung yon gelben 
Nade]n und im Kiihler tra~en schwere br~unliche Tropfen auf. 
Die Pyridinl~isung in der Vorlage f~rbte sieh bald gelb. Nach 
vier Stunden wurde der u abgebrochen. Der Inhalt der 
Vorlage wurde im Exsiccator alkoholfrei gemacht und das zu- 
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rtickbleibende gelbe O1 mit einer Spur Pyridinjodmethylat (Sehmp. 
116 ~ angeimpft. Die sofort kristallisierende Verbindung sehmolz, 
mit A]kohol gewasehen und sorgf~ltig getrocknet, bei 117 ~ und 
gab mit Pyridlnjodme~hylat gemengt keine Depression des 
Sehmelzpunktes. Es liegt demnach in dem abgespaltenen Jod- 
alkyl zweifellos J0dmethyl vor. 

Beim Abnehmen des Zersetzungskolbens trat bereits ein 
intensiver Fetts~uregeruch in Erseheinung. Es wurde der mit 
ge|ben Xrlsta]len erfiillte Kolbenriiekstand mit Wasser verdiinnt 
und abgesaugt. Die auf der Nutsehe verbliebene Suhstanz wurde 
mit wenig :~ther, der zum Filtrate gegeben wurde, gewasehen. 
Ausbeute 0"65g. Der Sehmelzpunkt im evakuierten RShrehen lag 
bei 3340 nnkorr. (in elner Paraffineprouvette). Der Stoff wurde 
ira Hoehvakuum sublimiert. Er  ging bei 0"006ram zwisehen 
230--2500 in Form gelber Nadeln fiber, welehe naeh UmlSsen aus 
Eisessig bei 3340 sehmolzen. Die Substanz ist halogenfrei. 

Die Analyse zeigie, dal3 eine Verbindung vorliegt, welche 
um 2 Wasserstoffatome reicher und um 1 Sauerstoffatom ~rmer 
ist als ein Tetraoxy-anthraehinon. 

4"011 s~g Sbst. : 1"518 m.q H~0, 9"548 my CO 2. 
C14HjoQ. Ber. C 65"09, H 3"91. 

G e f . ,  64"92, ,, 4"23. 

Das jodwasserstoffsaure, mit Wasser verdiinnte Filtrat naeh 
dem bei 3340 sehme]zenden XSrper wurde mit ~atriumbisulfit 
entf~rbt, mit Biearbonat a]kalisch gemacht und wiederholt aus- 
ge~thert, um das Phenol zu entfernen, hierauf der w~sserige 
Riickstand wieder anges~uert und mit Wasserdampf die flfichtigen 
Fetts~uren abgeblasen, das Destillat mit Soda alkalisiert und am 
Wasserbade eingedampft. Der Rfiekstand wurde mit wenig Wasser 
versetzt, angesiiuert und die Fetts~uren mit wenlg Kther 5frets 
ausgesehfittelt. Der Atherriickstand wurde in ein Kuge!rohr ge,- 
braeht und unter A~mosph~rendruek aus einem Bleehk~stched 
desti]llert. Die ttauptmenge ging zwischen 180--210 ~ in Form 
eines sehwaeh gelbliehen Oles fiber. Ausbeute ungef~hr 0"lg. Die 
Fet~s~ure wurde mit iiberschfissigem Anilin vier Stunden in einem 
Kugelr~hrchen ira 3Ietallbade auf 1900 erhitzt (Bad~emperatur) ~ 
das tibersehiissige Anilin bei 12ram Druck bei 100 ~ entfernt and 
der bald kristallislerende Rfiekstand im Hochvakuum destilHertf 
Es wurde in zwei Fraktionen zerlegt. Be1 0 004ms, begann be1 
90--1100 die Destillation. Eine zweite Fraktmn wurde zwlsehen 
115--1500 abgesondert. Wie sieh sp~er zeigte, bestanden beide 
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Fraktionen aus derselben Verbindung. Es wurde aus verdfinntem 
Alkohol umgel~st; Nadeln yore Schmp. 98--99 ~ Der Igischschmp. 
mi~ n-Caprons~ureanilid (98--99 ~ lag bei derselben Temperatur. 

Die beim Kochen der Solorinsgure mit Jodwasserstoff ab- 
gespaltene Fetts~ure ist demnach n-Caprons~iure. 

Der Stoff wurde neuerlich sublimiert zur Analyse gebracht. 
3"346mg Sbst.: 2"779mg It20, 9"29~mg CO s. - -  4"428mg Sbst.: 0 " 2 8 7 1 c m  ~ N 2 

(748 m m ,  22o). 
C12HI~ON. Ber. C 75"33, H 8"97, I~ 7"32. 

Gef. , 75"75~ , 9"29, ,, 7"38. 

Z i n k s t a u b d e s t i l l a t i o n  der V e r b i n d u n g  C1~I-Ilo05. 
0"/g der reinen Verbindung wurden mit 10g Zinkstaub ver- 

rieben und aus drei Glasr~hrchen vorsichtig fiber freler Flamme 
destilliert. Es ging ein fast farbloses, bl~ttriges Sublimat fiber, 
welches im Hochvakuum bei 0"006ram zwischen 100--110 o iiber- 
ging. Aus verdfinntem Eisessig umgel~st, sehied sich aus der 
blau fluoreszierenden L~sung der Stoff in Form yon Bl~ttehen 
ab, die noehmals unter Verwerfen elnes geringen Vorlaufes subli- 
miert bei 212--2130 schmolzen. Der ~ischschmp. mit Anthracen 
(Schmp. 216 ~ lag bei 214--215 o. 
2"10~mg Sbst.: l ' 165mg H~O, 7"311mg CO s. 

C~HIo. Ber. C 9~'34, H 5"66. 
G e l . ,  9~'76, , 6"19. 

L u f t o x y d a t i o n  tier bei der  J o d w a s s e r s t o f f s p a l t u n g  der  
So lo r in s~u re  e r h a l t e n e n  V e r b i n d u n g  CI~K~00~. 

0"55g Substanz wurden in 300cm ~ einer 10 %igen Kalilauge 
gelSst und in die anfangs gelbe L~sung Luft eingeblasen. Die 
LSsung f~rbte slch bald violett. Nach zwei Stunden wurde an- 
ges~uert und die dunkle, flockige Masse abgesaugt. Die dunkle 
Substanz wurde in eln Kugelrohr gebracht und im Hochvakuum 
sublimiert. Bel 250--270 ~ (0"005ram) traten nach einem gelb- 
lichen, amorphen Vorlaufe rubinrote Kristalle auf. Durch Um- 
l~sen aus Eisessig wurde die Verbindung in Form gelbroter 
l~adeln erhalten, welehe bei 3600 noeh nicht schmo]zen. Aus- 
beute 0"1 g. 

Der Stoff, durch wiederholtes Sublimieren und Uml~sen 
analysenrein gemaeht, zeigte in dfinnen H~utchen grfinlichen 
Schimmer und 15ste sich in KaliumbicarbonatlSsungen mit violett- 
roter Farbe. 
3"815 mg Sbst. : 1"127 m g  I t 2 0  , 8"677 mg CO 2. 

C14HsO B. Ber. C 61"75, H 2"96. 
G e l . ,  62"03, , 3"31. 
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Die Verbindung fgrbte auf  mit  Alaun gebeizter Wolle 
violett (aliearinghnlich). 

" A e e t y l i e r u n g  de r  V e r b i n d u n g  Cl~I4sOs. 
0"lg der Verbindung warden rait 11 cmS Essigsgureanhydrid 

und einem Tr~pfchen konzentrierter Sehwefe]s~iure dreieinhalb 
Stunden am Wasserbade erhitzt, die gelbe L6snng in Wasser ge- 
gossen and die griingelbe Xristallmasse abgesaugt. Dureh wieder- 
holtes Uml6sen aus Eisessig wurde der Sehmp. 1960 (evakuier~es 
R6hrchen) unter  Zersetzung erreicht. Die Analyse zeigte, dab 
4 Ace~yle in die Verbindung eingetreten waren. 
4"241 mg Sbst.: 1"519mg tt20, 9"283mg CO 2. -- 5"411 mg Sbst.: 4"88cm ~ n/lO0 
Na~S.~O~. 

C~H1601o. Ber. C 59"98, H 3"66, CO. CH~ 39"08. 
Gef. ,, 59"69, ,, 4"01, , 38"80. 

Das 1, 3, 6, 8-Tetraoxyanthrachinon lieferte bei der Acety- 
lierung unter denselben Bedingungen ein gleichgef/irbtes Tetra- 
acetat~ welches bei 197--197"5 o sehmolz. Der Mischsehmp. mit 
der Abbausubstanz lag bei der gleichen Temperatur.  Es lag 
demnaeh in unserer Abbauverbindung C~Hs06 zweifellos das 
1, 3, 6, 8-Tetraoxy-anthrachinon vor. 

Bei der Riickverseifung des Acetats wurde ein Stoff ge- 
wonnen, der in allen Eigenschaften der urspriingliehen Ver- 
bindung en~sprach. Eine Kernacetylierung war demnaeh nicht 
e~ngetreten. 

Die  ) [ e t h y l i e r u n g  der  A b b a u v e r b i n d u n g  C~tt806. 
0"06g der Subsianz wurden mit 6cm~ Dimethylsulfat  und 

5 0 c m  3 10%iger Kalilauge in einem Fl~ischchen bei 40--500 ge- 
schiittelt. Der ausgeschiedene Methyl~ither wurde mit  Benzol 
aui~genommen, aus heil3em Alkohol and aus verdiinntem Eisessig 
umgelSst, orangerote 2qadeln yore Schmp. 241--242 ~ 
3"880 mg Sbst.: 1"741mq tt~0, 9"300 CO~. 

CIsH~60~. Ber. C 65"83, H 4"91. 
Oef., 65"37, , 5"02. 

Es lag demnach eine Tetramethylverbindang vor. Der aus 
dem syn~hetischen 1, 3, 6, 8-Tetraoxy-anthrachinon auf  gleiehe 
Weise gewonnene Tetrameihy]~ither schmolz ebenfalls bei 241 
his 242 o. Die Substanzen gaben gemischt keine Depression des 
Schmelzpunk~es, sind demnach identisch. 

D u r c h g r e i f e n d e  0 x y d a t i o n  der  Solor ins~iure .  
Um die phenolischen Komplexe der Solorinsiiure zu ver- 

nich~en und die resistenteren Reste aliphafischer l~-aiur heraus- 
5* 
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zuseh~len, wurde die Flechtens~ure energisch mit Kaliamper- 
manganat oxydiert. 

2g Solorins~ure warden mit einer Aufl~sung yon 8g Kali- 
]auge in 666cm 3 Wasser gel~st und nun im Laufe mehrerer 
Stunden eine L~sung yon 12"63g Kaliumpermanganat in 660cm ~ 
Wasser portionenweise in der K~lte unter Umsehiitteln hinzu- 
gefiigt. Nach 2 Tagen war die LSsung noeh hellrosa. Es wurde 
nun mit Natriumbisulfit versetzt, anges~uert and die Fetts~ure 
mit Dampf iibergetrieben. Die Versuehe, aas dem Rtiekstande 
eine Diearbons~ure, abgesehen yon Oxals~ure, zu isolieren, ffihrten 
bisher zu keinem Ergebnisse. 

Das Destillat wurde mit Soda alkalisch gemaeht, auf ein 
kleines Volumea gebracht und mit wenig Kther ausgeschiittelt. 
Der Kther hinterliel3 ein gelbliehes, naeh hSheren Fettsfiuren 
riechendes 0l, welches bei Atmosph~rendraek zum Teile zwisehen 
160--180 o iiberging, w~hrend der Kugelriickstand zwischen 95 bis 
1200 (12mm) koehte. Beide Fraktionen wurden fiir sich mlt iiber- 
sehiissigem Anilin in ein KugelrShrehen gebraeht und in einem 
aaf 1900 erhltzten Metallbade vier Stunden erhitzt. Nach dem 
Abtreiben des Anilins bei 12m~7~ and 1000 warden die Riick- 
st~nde im Hoehvakuum destilliert. Bei 0"006ram, 130--1400 glng 
ein sehwaeh gelbes 01 fiber, welches langsam kristallin erstarrte. 
Es wurde auf Ton abgepre~t und abermals im Hochvakuum 
destilliert, dann aus sehr verdiinntem Alkohol umgesehmolzen 
and abgesaugt. Der Schmp. lag naeh abermaligem Destfllieren 
bei 83--85 ~ unscharf. Dutch UmlSsen aus Alkohol wurde der 
Schmp. beider Anilidfraktionen auf 95--960 gebracht. 
3"651 mg Sbst.: 3"006 mg It~0, t0"108 mg C0~. ' ~ -  5"060mg SbsL: 0"3263 cm 8 N~ 

(748 ram, 200). 
CI~tI~70N. Ber. C 75"33, H 8"97, N 7"32. 

Gef. ,, 75"50, , 9"21, , 7"39. 

Der ]~iisehschmp. mi• n-Caprons~ureanilid (Sehmp. 95--96 o) 
lag bei derselben Temperatur. Es liegt demnaeh n-Caprons~ltre 
vor. D e r t i e f e  Kochpunkt der ersten S~urefraktion machte es 
wahrscheinlich, dal~ geringere Mengen niederer, homologer Fett- 
s~uren vorhanden waren. 

P a r t i e l l e  O x y d a t i o n  der  S o l o r i n s ~ u r e .  

0"5g Solorins~ure warden, gelSst in 2g Kalilauge+165cm~ 
Wasser, mit einer AuflSsung yon 0"6g Kaliampermanganat in 
30cm~ Wasser in der Kalte unter Schiitteln raseh versetzt. Es 
trat  bald ein Gerueh naeh Aeetaldehyd auf. Es wurde sofort 
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rasch mit Dampf abgeblasen und der Aldehyd mit wenig Wasser 
in eine Bombe geleitet, welche mit einer kalt gesgttigten Di- 
medonlSsung beschiekt war. Die Bombe wurde verschmolzen, 
einige Minuten auf 60 o erhitzt und dana mehrere Tage stehen 
gelassen. Nach dieser Zeit hat~e sich eine feinflockige~ kristalline 
Fg]lung abgesehieden, welche abgesaugt wurde. Die Ausbeute 
ist ~u6erst gering. Es wurde mi~ Alkohol in ein Kugelrohr ge- 
spiilt und im ttochvakuum fraktioniert. Nach einem geringen 
Vorlauf bei 0"005 mm Druck und 90--100 ~ (Dimedon se]bst subli- 
mierte bei obigem Druck bei 90--100 ~ ging zwisehen 115--130 ~ 
ein O1 tiber, welches glasig erstarrte. Acetaldehyddimedon subli- 
mierte bei 0"004ram zwisehen 120--130 ~ Es wurde in wen~g 
Methylalkoho] gelSst und mit Wasser bis zur Trtibung versetzt. 
Die Emulsion sehied auf Animpfen mit Acetaldehyddimedon so- 
fort blgttrige Kristalle ab, welehe durch vorsichtige Dekantation 
von der Mutterlauge getrennt wurden. 

Diese Substanz sehmolz jedoch bereits unscharf yon 85 bis 
96 ~ ist also ein Gemiseh. Da die Substanzmenge fiir eine weitere 
Reinigung nicht ausreichte, wurde der Versueh, dieses Gemisch 
in chemiseh einheitliche Stoffe zu zer]egen~ in Anbetracht des 
hiemit verbandenen grol]en Materialverlustes, aufgegeben. 

K a t a l y t i s e h e  H y d r i e r u n g  der So lor lnsgure .  

0"8g Solorins~ure wurden mit 3 0 c m  ~ Eisessig und einem 
Katalysator, welcher aus 0"4g Tierkohle und 45 c m  3 einer 1% igen 
Palladiumchlortirlgsung bereitet war (Reduktion mit Formaldehyd 
in alkalischer LSsung bei Zimmertempera~ur), in einer Ente mit 
Wasserstoff geschiittelt. 2 Mole WassersIoff wurden rasch auf- 
geuommen, naeh weiteren aeht Tagen kam die Hydrierung zum 
Stillstande. Es wurden dann insgesamt 765cma Wasserstoff auf- 
genommen (21 ~ und 745'5 ram),  also 15 Mole. Es wurde in Wasser 
gegossen, mit Soda alkalisch gemaeht und das ~31ige Hydrierungs- 
produkt ausgeg~hert. Farb]oses, viskoses Ol, Ausbeute 0"6g. 

Die Hochvakuumdestillation der Verblndung zeigte, da6 
kein einheitlicher KSrper vorlag. Die Substanz koehte bei 145 
his 170 ~ (0"0t5mm). Das G emisch zeigte Analysenwerte, welehe 
darauf hindeuteten~ dab zum Teil e~ne Perhydroverbindung vor- 
liegt, andererseits jedoch noeh gewisse Mengen einer methoxyl- 
haltigen Verbindung beigemengt sind. 

Es wurde deshalb der Versueh unternommen, dutch eine 
Nachreduktion unter gleichen Bedingungen eine weitere Hydrie- 
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rung zu erreiehen. Es konnten noeh 1/~ Mol zugeffihrt werden 
(22 cm 3). 

Es wurde nun i]n HochYakuu]n fraktioniert. Bel 0"008~m 
wurden zwei Fraktionen gewonnen: 

Fraktion I Kp. 125--132 ~ 
, II ,, 132--1490 . 

Es b]ieben nur geringe ~engen eines hbher kochenden 
l~fickstandes. 

Beide Fraktionen erw~esen sieh ]nethoxylhaltig, und zwar 
enthielt Fraktion I 1"46% OCH3, Fraktion II  2"73% OCH~. 

Bei l~ngere]n Stehen sehieden beide Fraktionen einen farb- 
losen kristallisierten Stoff ab, der allerdings nur in geringer 
Menge vorlag. Zu seiner Gewinnung wurden beide Fraktionen, 
jede fiir sieh, ]nit wenig tiefkoehende]n Petrol~tther behandelt, 
um die 6ligen Bestandteile zu entfernen. Die Petrol~therl~Jsungen 
wurden abdekantiert, jedoeh nieht vereinigt. Der so aus beiden 
Fraktionen gewonnene farblose Stoff erwies sieh identisch. Er 
wurde in Alkohol heiI~ gelbst, die sich aussehe~denden Kristalle 
abgesaugt and ]nit verdiinnte]n Alkohol gewasehen. 

Die Verbindung wurde dutch Hochvakuu]ndestillation weiter 
gereinigt. Sic ging zwisehen 119--1230 (0"001 mm Druek) in 
Form weil3er Kristalle fiber. Zur Entfernung geringer 51iger 
Verunreinigungen wurde sie ]nit we~ig Petrol~ither gewasehen. 
Sehmp. 166 o (offenes R~hrehen), Sinterung 165 ~ 

Naeh neuerl~ehen U]nlbsen und Subli]nieren wurde der Stoff 
zur Analyse gebraeht. Die Analyse zeigte, dab eine sauerstoff- 
haltige Verbindung vorlag. 
2"139mg SbsL: 2%75mg H~O, 6"470mg CO 2. 

C~lH3s0. Ber. C 82"27, H 12"50. 
Gel. , 82'49, ,, 12"93. 

Da uns yon tier Verbindung nut  3rag zur Verffigung 
standen, war es uns nieht ]nbglieh, fiber ihren Methoxylgehalt 
Aufseblu~ zu gewinnen. Es war jedoch wahrseheinlich, dal~ auf 
diese Verbindung der Methoxylgehalt des ursprfingliehen Reduk- 
tionsproduktes zurfiekzufiihren war. Die Verbindung konnte de]n- 
naeh Bin ~ethoxytetradeeahydro-hexylanthraeen vorstellen. 

Die Petrolgtherlbsungen aus Fraktion I und II  wurden jede 
ffir sieh eingeda]npft and ira Hoehvaknu]n destilliert. 

Aus Fraktion I wurde bei 99~116 ~ (0"001 ~nm) ein farbloses, 
weniger viseoses 01 gewonnen. Aueh dieser Stoff en~hielt noch 
geringe Mengen der kristalllslerten saueIstoffhaltigen Verbindung, 
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bestand jedoeh wie die Analyse zeigte vorwiegend aus einem 
Kohlenwasserstoff. 

4"485 mg Sbst. : 5"218 mg B20  , 13"991 mg CO~. 
C2oH3~. Bet. C 86"87, H 13"13. 

Gel. , 85"07, ~, 13"01. 

Bei den geringen ~engen, welche uns zu Gebote st.~nden 
war es uns bisher nicht miiglieh, diesen Kohlenwasserstoff der 
sin Perhydrohexylanthracen vorstellen sollte, in analysenreiner 
Form zu gewinnen. 

Aus der Petrol~itherliisung naeh Fraktion II  wurde nach 
einsm u der wahrseheinlich noch gewisse ]V[engen des 
Kohlenwasserstoffs enr zwisehen 125--1320 (0"001ram) ein 
farbloses, geruehloses, stark viskoses 01 gewonnen, (lessen Analyse 
auf das u sines Sauerstoffatoms hlnwies. 
4"053 mg Sbst. : 4"612 mg H~O, 12"080 mg CO 2. 

C2ttt~sO. Ber. C 82"27, H 12"50. 
Gef. ,, 81"28, , 12"73. 

Der Stoff scheint demnach mit der kris~allisierten Ver- 
bindung isomer zu sein, elne Annahme, welche nieht verwunder- 
lieh erscheint, da bei der Reduktion yon Anthraeenen infolge 
des Auftretens einer gr(ii~eren Anzahl yon Asymmetriezentren, 
eine Reihe stereomerer PerhydroprodukCe zu erwarten isL 

t t y d r i e r u n g  des 1, 4, 5, 8 - T e t r a o x y a n t h r a c h i n o n s .  

Diese Yerbindung wurde uns liebenswiirdigerweise yon der 
I. G. Farbenindustrle A. G. zur Verfiigung gestellt. Sie wurde 
dutch Hoebvakuumsublimation bei 2300 (0"0[6mm) gereinigt zur 
Hydrierung gebrach~. 

Wir hielten hiebei Bedingungen ein, die den bei der tIy- 
drlerung der Solorinsiiure eingehaltenen, entspraehen. 

Es wurden in neun Tagen 210 cm 3 Wasserstoff (25 o, 745 ram) 

aufgenommen, en~sprechend 9 Molen. In Wasser gegossen, mit 
Soda alkalisiert und ausgeiithert, wurde eine gelbe Kristallmasse 
erhalten~ welehe aus verdiinntem Alkohol umgef~llt wurde. 
Sehmp. 165--167 o. Durch zweimaliges UmlSsen aus verdiinntem 
Eisessig wurde der Sehmp. 168 ~ erreicht. Die Analyse zeigte, 
dab der Chinonring und ein Benzolring ihren Sauerstoff ein- 
gsbiil3t haben und perhydriert sind. 
4"096mg Sbst.:  2"873mg H20 , 11"534 mg CO~. 

C14HIsO 2. Ber. C 77"01, H 8"32. 
Gel. , 76"80, , 7"85. 
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Bei 1, 2, 5, 8-Tetraoxy-anthrachinon verlief die ttydrierung 
ghn]ich, nut gelang uns die Isolierung sines einheltlichen tIydrie- 
rungsproduktes nieht. 

S e l e n d e h y d r i e r u n g  der  h y d r i e r t e n  S o l o r i n s g u r e  und des  
P e r h y d r o a n t h r a e e n s .  

Die Dehydrlerung des Perhydroanthracens wurde in einem 
evakuierten Bombenrohr erreieht. 0"1 g Perhydroanthraeen (Sehmp. 
88 ~ wurden mit 0"5g Selen vier Tags auf 260--2900 erhi~zt. 
Beim Erkalten zeigte sich ein farbloser, kristallislerter Stoff von 
stark blauer Fhoreszenz. Es wurde mit Benzol extrahiert und 
die Kris~allmasse bei 12mm, 165--1850 sublimiert. Weil3e Blatt- 
chen, die wiederholt aus Eisessig umgelSst den Schmp. 2160 er- 
reiehten. Der Misehsehmp. mit Anthracen gab keine Depression. 
Ausbeute 2 rag. Nebenher trat sine leieh~er fliiehtige Verbindung 
auf, deren Geruch anf Diphenylgthan sehliel3en liel3. Diese Ver- 
bindung kSnnte dureh Aufrei$en des Mittelringes aus dem hy- 
drierten Anthraeen bei der Dehydrierung gebildet worden sein. 

Die Selendehydrierung der beiden Fraktionen, wie wir sle 
bei der Hydrierung der Solorins~ture erhalten batten, fiihrten 
bisher zu keinem absehliel3enden Ergebnis. Es wurden zwar ge- 
ringe Mengen kris~allisierter, blaufluoreszierender Stoffe gewonnen, 
deren Reinigung und Identifizierung jedoeh nieht gelang. Das 
Se]en diirfte n~mlich neben der Dehydrierung aueh eine Ver- 
gnderung der Sei~enkette bewirken. Naphthalin oder naphthalin- 
ghnliche Kohlenwasserstoffe waren nieht nachzuweisen. 

Op t i sehe  A k t i v i t g *  der So lo r insgure .  

Zur Feststellung der optischen Aktivitgt wurde sine lau- 
ges~tttig*e, ungefi~hr 0"3 % ige Ct~loroformliisung yon reinster Solo- 
rinsgure hergestellt und rasch im 2 dcm-Rohr auf optische Akti- 
vlt~t untersach*. Eine wahrnehmbare Drehung war bei der aller- 
dings etwas geringen Konzentration niehr festzustellen. 

Bei der Durchfiihrung vorliegender Untersuchungen standen 
einem yon uns (G. K.) Nittel aus den Ertriignissen der VAN T'FIo~F- 
schen S~iftung zur Verfiigung, wofiir auch bier ergebenst ge- 
dankt sei. 


