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Oxyanthraehinonsalze kiSnnen dargestellt werden dureh die 
Einwirkung yon Natronlauge, Kalilauge, bzw. Barytwasser auf  
feste Oxyanthraehinone 1, sowie dutch die Einwirkung einer 
alkoholisehen L~Ssang eines Azetates anf  eine alkoholisehe 
OxyanthraehinonliSsung ~-. Wir  konnten jedoeh aueh dureh die 
Einwirkung einer wiil3rigen L~Ssung eines aaorganisehen Salzes 
aaf  feste Oxyanthraehinone deren Salze in reinem Zustande ge- 
winnen. Zu cliesen Synthesen verwendeten wir Kupfersulfat, um 
die so gewonnenen 8alze mit den in der 1. 3~itteilung a be- 
sehriebenen vergleiehen zu ktJnnen, die dureh direkte Einwirkung 
yon Oxyanthraehinonen in sublimiertem Zustande auf  metallisehes 
Kupfer erhalten worden waren, 

Zu diesen Synthesen wurden in einem mit Rfickflut]kfihler 
versehenen Erlenmayerkolben etwa 0"2g eines Oxyanthrachinons 
mit etwa 200g ~Vasser zum Sieden erhitzt und dann etwa 0"2 g 
Kupfersulfat, sowie 5 bis 10 Tropfen verd~innte Schwefels~ure 
(1:5) zugegeben. Um zu einheitlichea Produkten zu gelangen, 
ist das Ans~tuern des Gemisches notwendig. Die Reaktion des 
Kupfersulfates mit dem Oxyantbrachinon wird durch die 
Anderung der Farbe des letzteren wahrnehmbar. Nach ein- 
stiindigem Sieden wird das in Wasser unl~sliche Kup£ersalz des 
Oxyanthrachinons auf  eine Filterplatte gebracht, mit heil3em 

1 BAwR uud CAao, Ber. dtsch, chem. Ges. 7, 971; BE~TH~LOT, Liebigs 
Ann. Chem., (6)7, 208; LIEB und B6cK, Ber. dtsch, chem. Ges., 11, 1617; 
ROM~,R, Bet. dtsch, chem. Ges. i 16, 370 ; W6a~tN~, Ber. dtsch, chem. Ges., 36, 2941. 

A. G. PsR~I~, J. chem. Soc. London, 7, 435--454. 
FLu~A~ and BAJId, Mh. Chem. 71 (1938) 293--297. 
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VC:usser vom Kupfersulfat reingewaschen und bei 110 ° C ge- 
troeknet. Das beigemisehte, unver~ndert gebliebene Oxyan- 
~hrachinon wird durch Sublimation im Vakuum beseitigt. Die so 
gewonnenen Salze waren zur Genfige rein. 

Es ist auffallend, dal~ weder das ,~-(~---2-)Monooxyanthra- 
chinon, noch die 2, 6- and 2, 7-Dioxyanthrachinone mit Kupfer- 
sulfat zur Reaktion gebracht werden konnten. Dagegen reagierten 
mit dem Kupfersulfat unter Bildung yon Kupfersa]zen alle an- 
gewandten Oxyanthrachinone, die wenigstens 1 Kydroxylgruppe 
in der ~ ( ~ l ) - S t e l h n g  besal3en. Wie aus den Elementaranalysen 
hervorgeht, erhiel~en wir bei Anwendung yon Kupfersulfat, also 
eines Sa]zes einer Minerals~ure, ausschliel]lich Normalsalze der 
Oxyanthrachinone, wie dies aueh bei der direkten Einwirkung 
von Oxyanthrachinonen auf metallisches Kupfer der Fall  war ~. 

Die Kupfersalze des ~ (~---1)-]~Iono- und 1,8-Dioxyanthra- 
chinons erwiesen sieh als identisch mit den in der 1. Mitteilung4 
ausfiihrlich beschriebenen Salzen tier Formel 

C,,:~O~ [O]~Cu[O]~O~g,C, 
und C, ~HGO~. [OH]~ [O]lCu[O]l [OK]sO.~]~6C,~,. 

Durch die oben beschriebene Darstelhlngsmethode konnten 
auch die sehon in der 1. Mitteilung ~ erw~hnten Salze der l~2-Di-, 
l, 5-Di-, 1, 2, 6-Tri-, 1,2, 7-Tri- und 1, 2, 5, 8-Tetraoxyanthrachinone 
iu einer Ausbeute yon 20--70% erhalten und n~her untersueht 
werden. Es soll schon jetzt erw~hnt werden, dab es durch eine 
nicht wesentliehe Ab~nderung der beschriebenen Arbeitsmethode 
gelang, sogar das Salz des l, 2-Dioxyanthraehinons zu gewinnen, 
was fr~iher nicht der Fall warfi 

Das Kupfersa]z des ], 2-Dioxyanthrachinons hat amorphe 
Struktur, ist violett gef'~rbt and sehr leicht 15slich in Pyridin, 
dagegen kaum l~slieh in Nitrobenzol. 

3"916 m q Sbst. : 8"890 mg C0~, 0"915 m g  H.O, 0"572 m g  CuO (Asche). 
Gel. C 61"90, H 2"61, Ca 11"67. 

Das Kupfersalz wurde offensichtl~ch dadureh gebildet, dal] 
2 Wasserstoffatome, yon 2 Oxyanthraehinonmolekfilen herr[ihrend, 
durch 1 Kupferatom ersetzt wurden, £iir welches Salz sich der 
Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Kupfer zu C ~  62"03 %, 
t t ~  2"60~ und Cu ~- 11"73% errechnet. 

Die in der 1. Mitteilung ~ gezogenen Schl~isse, sowie die 
oben erw~hnte Tatsaehe, dab nur die Oxyanthraehinone mit 

4 FLU~X~NI und BAJ~6, loc. cit. 
29* 
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Kupfersulfat reagieren, die eine Hydroxylgruppe in z-Stellung 
besitzen, gestatten, dem 1,2-Dioxyanthrachinonsalz die Formel 

C14H 6 O 2 [0]){]2 [Oil Cu [011 [OH]2]~ 6 614 

zuzuschreiben. Die Reaktion geht allerdings hier nur vor sich, 
wenn der Kupfersulfatli~sung nicht mehr als 1 Tropfen einer 
10°~igen Schwefels~ure zugefiigt wird. 

Das 1,5-Dioxyanthrachinon gibt gleichfalls ein amorphes, 
violett gefiirbtes Kupfersalz, das in Pyridin l~slich ist. 

2"338 mg Sbst. : 4'793 mg C02, 0'485 mg H20 , 0"612 mg Ca0 (Asche). 
Gef. C 55"91, H 2'32, Cu 20"91. 

Fiir das Kupfersalz der Formel 

wird der Gehalt an Kohlens~off, Wasserstoff und Kapfer zu 
C~55"70~ ,  H=2"00°~, Cu~21"07°~ berechnet. 

Im vorliegenden Salze sind also offensichtlich 2 Molekiile 
des Anthrarufins zu 1 Molekel Kupfersalz zusammengetreten, 
wobei das Metall die Wasserstoffatome s~imtlicher Hydroxyl- 
gruppeu ersetzte, die alle in ~-Stellung sind. Eine stereomere 
Form der Substanz konnte nicht beobachtet werden. 

Das 1, 2, 6- und das 1, 2, 7-Trioxyanthrachinon geben violett 
gef~irbte, amorphe Kupiersatze yon fast gleichem Aussehen. Wie 
die ~[ikroanalysen zeigen, kommt beidea Salzen dieselbe 
empirische Formel zu. 
4"273 mg Sbst.: (Kupfer-1, 2, 6-Trioxyanthrachinon) 9"217 mg C02, 1"034 mg I-I~O, 
0"598 mg CuO (Asche). 

Gef. C 58"83, H2"71, Cu 11"18. 

3"085 mg Sbst. : (Kupfer-1, 2, 7-Trioxyanthrachinon) 6"660 mg C02, 0"710 mg H20, 
0"435mg CuO (Asche). 

Get'. C 58"87, H 2"58, Cu 11"27. 

Es ist somit, wie zu erwarten war, eine dem ~-l~[onooxyan- 
thrachinon analoge Verbindung entstanden, wobei nur der 
Wasserstoff des Hydroxyls der a-Stelhng durch Metall ersetzt 
werden konnte. 

Fiir  das Kupfersalz des 1, 2, 6-Trioxyanthrachinons folgt 
also die Formel: 

C,,H~O,[OH]2,~[O],Cu[O]~[OH]~,~O.~g~C,, 
and fdr das Salz des L, 2,7-Trioxyanthrachinons die Formel: 

C~,H,O,[OH]-%~[O],Cu[O],[OHk~O~Ho C1,. 
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Der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Kupfer  er- 
rechnet sich ffir beide Substanzen zu C----- 58"57 %, H ~  2"46 %, 
Cu ----- 1!"08 %. 

Die festgestellte Tatsaehe, dab fiir die Biidung normaler 
Salze nur die ~-Hydroxyle in Betracht kommen, wird durch das 
Verhalten des 1, 2, 5, 8-Tefraoxyanthraehinons gleichfMls bestgtigt. 
Die Bildung des Kupfersalzes ist tier des sehon besproehenen 
Salzes des 1, 5-Dioxyauthraehinons analog. 
2"821 mg Sbst. : 5"198 mg C0=, 0"590rag H~O, 0"673 mg CuO (Asche). 

Gef. C 50"25, H 2"34, Ca 19"06. 
Ffir das Kupfersalz des Chinalizarins folgt daraus die 

Formel : 

fiir welehe der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff and Kupfer 
zu C----- 50"36 ~,  E ~ 1"82 %, Cu ~--- 19"06 % bereehnet wurde. 

Die Ausbeate an Kupfersalz konnte beim Chinalizarin 
nicht fiber etwa 20% des Ausgangsmaterials gebraeht werden, 
was mit der unter dem Mikroskop ausgesproehen perimorphen 
Struktur  der tiefvioletten Kristalle des Salzes zusammenh~ngen 
diirfte. Dadurch wird aueh alas Reinigen der Subs t anz  sehr 
erschwert, die fibrigens in Pyridin nicht liislieh ist. 

Wie in der 1. Mitteilang ~ erw/ihnt wurde, konnte durch 
die Einwirkuag des 1, 4-Dioxyanthrachinons ia  sublimiertem 
Zustande auf metallisches Kupfer kein Salz erhalten werden. 
Auch mit einer w~il3rigen Kupfersulfatliisung reagierte alas feste 
1,4-Dioxyanthrachinon unter keinen Bedingungen. Jedoch gelang 
es uns, dureh folgende Ab~nderung der &rbeitsmethode ein 
Kupfersalz zu gewinnen: 

0"2 g 1,4-Dioxyanthraehinon wurde in etwa 100 cm3 AlkohoI 
gelSst und der siedenden Flfissigkeit eine mit 5 ~ 1 0  Tropfen 
Sehwefels~ure (1:5) anges~iuerte, auf  80 o C erw~rmte LSsun% 
yon 0"2 g Kupfersulfat in 30g Wasser zugegeben. Das Oxyan- 
thraehinon reagiert bei dieser Versuchsanordnung mit dem Kupfer- 
sulfat, indem sieh ein in &lkohol unliisliches Salz ausseheidet, 
das naeh einstfindigem Sieden abfiltriert und wie die oben be- 
schriebenen Kupfersalze weiter behandelt und gereinigt wird. 

Das  SMz ist dunkelbraun ge~4rbt, amorph und in Pyridin 
unlSslich. 
3"862 mg Sbst.: 7"900 mg C0.~, 0"700 mg H~O, 0"992 m q CaO (Asche). 

Ge£ C 55"79, H 2"03, Ca 20"53. 

s FLvmx~ und BAJId, loc. cir. 
Monatshefte ftir Chemie, Band 72 30 
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Es kommt somit diesem Salze die Formei 

C,,H~O~. [O]l,,Cu:[O] 1,,0..H6C1, 
zu, wofiir sich der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Kupfer 
zu C~55"70~ ,  tt~---2"00%, Cu-----21"075 errechnet. 

Es so]l hier darauf hingewiesen werden, daI~ es MA~G~ 
gelungen war, auBer dem - -  auch yon uns auf anderem Wege 
dargestellten - -  sauren Kupfersalz des Istizins auch dessen 
neutrales Salz yon der Formei 

Cl,H60~[O],,sCu 
zu gewinnen. 

Die uns vorliegenden ~V'ersuchsergebnisse i:eweiseu zur 
Geniige die Richtigkeit der schon in der [. Mitteilung 7 auf- 
gestellten Behauptung, dab bei der Bildung normaler Oxyan- 
thrachinonsalze das Metall nur die Wasserstoffatome der 
~-Hydroxylgruppen ersetzen kann. Andererseits scheint die Bildung 
von Komplexsalzen der Oxyanthrachinone nur miiglich zu sein 
wenn ,~-Hydroxylgruppen vorhanden sind, worau£in der n~ichsten 
l~Iitieilung ausffihrlieh eingegangen werden soil. Aus dieser 
II. Abhandlung geht schlie]lich deutlich hervor, dab die Kenntnis 
des verschiedenartigen Verhaltens der Hydroxylgruppen fiir die 
Aufstellung der Strukturibrmeln der einzelnen Oxyanthrachinon- 
salze yon Wichiigkeit ist. 

8 M.t~Glsl, Gazz. chim. Ital. 62 (1932) 696. 
7 FLU~rA~I und BAJIS, loc. cit. 


