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rosa N folgten), entstand ungefihr um dieselbe Zeit
wie die Nitrosamin-Patente der B. A. S. F., die dasselbe
Ziel verfolgten. Das diesem D.R.P. 85887 ent-
sprechende amerikanische Patent 557 228 trigt als Er-
finder den Namen M. v. Gallois. Diese Erfolge allein
wiirden geniigen, um dem Dahingeschiedenen den Ruhm
des richtungweisenden Bahnbrechers fiir die Druckerei
zu sichern.

Damit aber war die Titigkeit M. v. Gallois um
die Jahrhundertwende nicht erschopft. Wenn man die
Lehnesche Fiarberzeitung aus den Jahren 1891 bis 1900
aufschldgt, wird man fast in jedem Jahrgang eine An-
zahl von Druckvorschriften aus der Hand M. v. Gal-
lois’ finden, die sich mit den verschiedensten Farb-
stoffen (Viktoriaviolett, Alizaringranat S, Alizarin-
granat R usw.) beschiiftigen. Auch das iiberall bekannte
und verbreitete Handbuch ;,Die Teerfarbstoffe der Farb-
werke vorm. Meister Lucius u. Briining” hat M. v, Gal-
lois zum Verfasser.

Als nun um das Jahr 1907 bis 1911 die grofie Ara
der Kiipenfarbstoffe einsetzte, da war auch M. v. Gal-
lois eifrig dabei, mit dazu zu helfen, daf3 diese, heute
im Vordergrund der Echtheitsbewegung stehende Farb-
stoffklasse auch fiir den Druck ausgewertet werde.
Ein Vortrag, den er im Mai 1911 auf dem Koloristentag
in Turin hielt, gibt von seinen erfolgreichen Bemiihun-
gen um den Druck mit indigoiden Kiipenfarbstoffen
(Halogenindigo, Thioindigo und seine Abkommlinge) be-
redtes Zeugnis, Bemiihungen, die den Schwierigkeiten
gerecht zu werden versuchen, welche die schwer 16s-
lichen Leukoverbindungen dieser neuen Farbstoffe und

die Hydrosulfitreduktion iiberhaupt in der Druckerei
verursachen.

Aber M. v. Gallois betdtigte sich fiir seine Firma
nicht nur als der bahnbrechende Techniker und wissen-
schaftliche Kolorist. Seine weiten Reisen, auf denen er
die Druckereien fast aller europiischen Linder mit hoch-
entwickelter Farbentechnik besuchte, brachten ihn mit
den fithrenden Fachgenossen in Beriihrung, Sein
reiches Wissen, das er durch eigene Arbeiten gesam-
melt hatte, sein gewinnendes Wesen, seine weltménni-
schen Umgangsformen, seine Sprachkenntnisse bestachen
alle, die mit ihm zu tun hatten. Dadurch hielt er nicht
nur die Beziehungen zu einheimischen und fremdlindi-
schen Kollegen aufrecht, er verschaffte auch damit sich
und den wissenschaftlich vorgebildeten deutschen
Druckern die gebilhrende Wertschitzung und das hohe
Ansehen, in dem sie noch heute stehen.

In seinem Herzen grundgiitig, besafl er kaum einen
Feind, aber viele Freunde. Stets bereit zu lernen, hatte
er noch bis in sein Alter hinein nicht nur fiir sein enges
Gebiet, sondern auch fiir die gesamte Technik und
Naturwissenschaft rege Anteilnahme. Auch dort, wo es
etwas Kiinstlerisches, sei es im Reiche der bildenden
Kunst, sei es auf dem Gebiete der Literatur-
oder der Kulturgeschichte, zu erfahren gab, war
er eifriger Horer und Mitarbeiter. Seit dem Jahre
1890 lebte er mit seiner Frau Doris, geb. Klin-
geol, in gliicklichster Ehe, der drei Sthne und eine
Tochter entsprofiten. Allen denen, die mit ihm zu tun
hatten und die seiner warmen Personlichkeit viel zu
danken haben, wird er unvergessen sein, [A. 5.]

Bryk.

(iber 1,2,5,6-Tetraoxyanthrachinon (Rufiopin) und 1,2,7,8-Tetraoxyanthrachinon.
Von Prof. Dr. Gustav HELLER.
Nach Versucken von Konrad Milller und Erhard Mertz

Laboratorium fiir angewandte Chemie und Pharmazie der Universitit Leipzig.
(Eingeg. 15. November 1828.)

Die der Bildung des Rufiopins zugrunde liegende
Farbreaktion ist zuerst 1853 von Anderson?) beob-
achtet und drei Jahre spiiter von ihm weiter untersucht
worden?). Es fand sich, dafl Opiansiiure (2-Aldehydo-
5,6-dimethoxybenzoeséiure) beim Erwirmen mit konzen-

HaC . 0
HyC-0—" \—COOH

4 COH

trierter Schwefelsiure einen Farbstoff liefert, ,,welcher
mit Eisen- und Tonerdebeizen alle Farben gibt, die man
bei Anwendung von Krapp hervorbringt“. Ander-
s on hielt.es nicht fiir unmoglich, daf§ die Substanz mit
Alizarin identisch sei. '

Spater haben Liebermann und Chojnacki?)
die Untersuchung des Farbstoffs aufgenommen, nachdem
inzwischen gefunden war, dal zwei Molekiile Gallus-
siure sich durch konzenirierte Schwefelsiure zu Rufi-
gallussiure kondensieren.
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1) Liepies Amn. 86, 188, 191 [1853].
?) Ebenda 98, 151 [1856]. 3) Ebenda 162, 321 [1872].

Infolgedessen dréingte sich ihnen die Ansicht auf,
dafl sich aus Opiansiure durch die Einwirkung der
Mineralsdure unter Verseifung der Methoxyle und Ab-
spaltung der zur Carboxylgruppe oxydierten COH-
Gruppe intermediir Hypogallussiure (Brenzcatechin-
o-carbonsdure) bilde, welche sich dann kondensiere;
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demnach wire dem Rufiopin die Struktur eines 1,2,5,6-
Tetraoxyanthrachinons zuzuschreiben. Man erwirmt
zweckmiBig die Opiansiure mit der 25fachen Menge
konzentrierter Schwefelstiure auf 180° und es ist ver-
stiindlich, dal diese Reaktion wegen der verschiedenen
Umformungen nicht glatt verlaufen kann. Die Reinigung
des Produktes bereitete Schwierigkeiten, welche
Liebermann und Chojnacki nicht iiberwunden
haben, wie sich aus der Gegeniiberstellung des von ihnen
erhaltenen Priparates mit den Eigenschaften des jetzt
vorliegenden reinen Rufiopins ergibt (siehe spéter). Daf}
aber bei der Bildung der Substanz eine Analogie zur
Entstehung des Anthrachinonderivates (Rufigallussiure)
aus Gallussiure vorhanden ist, folgt schon daraus, dafi
das Produktvon Liebermann und Chojnacki bei
der Zinkstaubdestillation 10% ,rohes Anthracen“ liefert.
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Nun hat aber A. K. Miller?!), welcher die Brenz-
catechin-o-carbonsiure allerdings nur in kleiner Menge
in Handen hatte, angegeben, dafl dieselbe beim Schmel-
zen CO; verliert und Brenzcatechin bildet. Es kdnnte
allerdings die Kondensation bei einem als Zwischen-
produkt anzunehmenden Derivat der Brenzcatechin-
o-carbonsédure mdoglich sein, aber man mufi auch den
Fall ins Auge fassen, da das in der Opiansdure
vorhandene Carboxyl eliminiert wird und die oxydierte
COH-Gruppe erhalten bleibt, wodurch sich 3,4-Dioxy-
benzoesiure (Protocatechusiure) oder ein Derivat
derselben bildet. Erfolgt hiermit die Kondensation, so
kann ebenfalls Rufiopin entstehen, aber die Uneinheit-
lichkeit der Reaktion ergibt sich, selbst wenn man an-
nehmen wollte, daBl die Kondensation der Protocatechu-

OH

HO-/\—CO

el Tl

siure oder eines Derivates in glatter Weise bewerk-
stelligt werden konnte, daraus, daB im Gegensatz zur
Kondensation der Gallussédure, wobei nur ein Hexaoxy-
anthrachinon entsteht, hier noch zwei isomere Tetraoxy-
verbindungen, ndmlich 2,3,6,7- und 1,2,6,7-Tetraoxy-
anthrachinon®) sich bilden kénnen, und ferner daraus,
daB tatséchlich der Versuch, die reine Protocatechu-
sdure mit konzentrierter Schwetelsdure zu kondensieren,
nach den Angaben von Noelting und Bourcart®)
nur geringe Mengen einer ebenfalls nicht einheitlichen
Substanz ergibt (aus 30 g Siure nur 0,15 g Farbstoff,
also betrdchtlich weniger als aus Opiansdiure), welche
eine ziemlich grofle Ubereinstimmung mit den Eigen-
schaften zeigen, die Liebermann und Chojnacki
fiir das Rufiopin angeben.

Besser verlauft die Farbstoffbildung nach Kunz-
Krause und Manicke?) durch rasches Erhitzen der
Protocatechusiure im Glasréhrchen, aber auch nur in
geringer Ausbeute; sie erhielten ein rotgelbes Sublimat,
aus dem nach Auslaugen mit heiflem Wasser ein Farb-
stoff resultierte, der sich rufiopindhnlich verhielt. Bei
der Wiederholung des Versuches konnte durch Kristalli-
sation aus Kisessig ein Pridparat erhalten werden,
welches dem weiter unten beschriebenen reinen Ru-
fiopin @hnlich war, aber anscheinend Isomere enthielt,
entsprechend der vorhergehenden theoretischen Uber-
legung; dem entspricht auch das Resultat der Acetylie-
rung, welche eine Substanz ergab, die etwa 15° niedriger
schmolz als Rufiopinacetat.

Reines Rufiopin (wobei die Voraussetzung gemacht
wird, daf} 1,2,5,6-Tetraoxyanthrachinon den wesentlichen
Bestandteil des bisher als Rufiopin bezeichneten Pripa-
rates bildet) ist schon vorher bei einem glatt verlaufen-
den Proze, niamlich durch Alkalischmelze der An-
thrarufin-(1,5-Dioxyanthrachinon)-disulfosiure von den
Farbentabriken vormals Bayer (D.R.P.
103 988, erteilt am 24. 4. 1899) erhalten worden.

0—/¥co—/,\on

1
HL‘

%) Liepics Ann. 220, 118 [1883].

5) Dafl diese nebeneinander entstehen, ist schon deshalb
wahrscheinlich, weil bei der Kondensation der m-Oxybenzoe-
siure mit Schwefelsdure nach der Untersuchung von Opfer-
mann (LiesiGs Ann. 280, 8 [1894]) (mit der 20—25fachen
Menge Schwefelgiure bei. 140—145° wihrend 8 Stunden) die
drei moglichen Dioxyanthrachinone erhalten werden.

¢) Chem. Ztrbl. 1882, 488

7) Ber. Dis¢h. chem. Ges. 53, 197 [1920].

OH OH
/¥c:o—) \_S0,H / \—co—/ \_OH
Hoss—‘\/|—oo—i\/- ' -—HOK/—OO—\)
OH du

Auf analogem Wege ist- aus Chrysazin-(1,8-Dioxy-
anthrachinon)-disulfosiure durch Alkalischmelze 1,2,7,8-
Tetraoxyanthrachinon gewonnen worden®).

Uber die Stellung der Sulfo- und Hydroxylgruppen,
die durch Alkalischmelze entstehen, ist beim Rufiopin
eine weitere Untersuchung entbehrlich, weil es mir ge-
lang, von der Anthraflavinsdure (2,6-Dioxyanthrachinon)
aus durch verschiedene Umformungen hindurch zu dem-
selben Tetraoxyanthrachinon zu gelangen, womit dessen
Konstitution sichergestellt ist. Der Verlauft der Reak-
tionen ist durch folgende Formenbilder gekennzeichnet;
einige der Zwischenprodukte sind schon in Patent-
schriften aufgefiihrt.

NOz
HO,S—kCO—l/\—OH HOS— co- —OH
| -
HO—'\/'—CO—-\/}—soaﬂ How)—co \J—so H
NH, NH-NO
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|
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Die Entstehung desselben Endproduktes, némlich
des Rufiopins, in ebenfalls recht glatt verlaufenden Re-
aktionen, lafit auch hier die Formeln aller Zwischen-
produkte mit Sicherheit als feststehend erscheinen.

Die Diazotierung der Diamino-(anthraflavin)-di-
sulfosiure mufite in konzentrierter Schwefelsiure vor-
genommen werden, und die aus der sauren Losung sich
in Form des Dinatriumsalzes ausscheidende Diazover-
bindung ist als Nitrosamin aufzufassen, da sie ziemlich
stabil war und nur sehr langsam kuppelte. Sie vermag
aber auch in der isomeren Form als echte Diazoverbin-
dung zu reagieren, weil sie mit Kupferchloriir in salz-
saurer Losung in 1,6-Dichloranihraflavindisulfosidure
iiberging und beim Verkochen mit Kupfersulfatlosung
1,2,5,8-Tetraoxyanthrachinon-3,7-disulfosdure ergab. Diese
Verbindung konnte durch Erhitzen mit verdiinnter
Schwefelsaure im Rohr entsulfuriert werden und ging
dabei in Rufiopin iiber, welches mit dem aus Anthra-
rufindisulfoséure erhaltenen identisch war.

Dafl es sich bei den bisher erhaltenen Rufiopin-
priparaten um Gemenge handelt, ergibt sich aus fol-
gender Zusammenstellung:

8) Wir sind der 1. G. Farbenindustrie tir die Uberlassung
groflerer Mengen der beiden Priparate zu Dank verpflichtet,
ebenso fiir erhaltene Anthraflavinsiure.

7%
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Angaben ‘[
von Liebermann|

Angaben
von Noelting

Rutiopin nach
Kunz-Krause
und Manicke,

1,2,5,6-Tetraoxy-

1,2,7,8-Tetraoxy-

und Chojnacki | und Bourcart |und dann aus Eis- anthrachinon anthrachinon
essig kristallisiert
Kristallform Krusten aus Ather! kristall. Krusten | gebogene Nadeln | N#delchen derbe Prismen
Farbe. . . gelbrot | rétlich rotbraun rotbraun . rotglinzend
Schmelzpunkt unter Zersetzung | — bis 860° nicht bis 340° nicht ' gegen 3150
in orangefarbig. ! '
Flocken sublim. ‘ .
Losung in konz. H,SO, . violettrot : — violett blauviolett rot
Verdiinnte NaOH .. violettrot g — rot Totviolett blauviolett
Verdiinntes Ammoniak . rotbraun . violettbrauner — blaustichig dun- | violett
l Niederschlag kelrot, schwer
. 18sliches Salz
Verdiinntes Ammoniak - CaCl; | rétlich-violetter violetter Nieder- — blauvioletter Nie- | blauvioletter Nie-
Lack 1 schlag, allméh- derschlag derschlag
| lich entstehend
Verd. Ammoniak + Bleiacetat .- | rotbraun braun, flockiger — blauvioletter Nie- | blauer Nieder-
Niederschlag derschlag schlag
KOH konzentriert . — in Alkohol violett | blauviolett, blauer | blauviolettes Salz

Sodalésung .
20proz. Oleum

als 1,2,5,6-Tetra-
OXy

blaues Salz

Schmelzp. d. Acet;'lv.erbmdung

Bei der Sulfurierung des Rufiopins treten zwei
Sulfogruppen ein, und es ist anzunehmen, dafl analog
der Bildung der Alizarinsulfosdure,
gruppe zum Hydroxyl benachbart eingreift, hier die-
selbe Orientierung erfolgt und die 3,7-Disulfosiure
entsteht.

Wie bei #hnlichen Substanzen, lieflen sich durch
Zugabe von Brom zur heiflen, wasserigen Ldsung die
Suliogruppen gegen Brom austauschen) unter Biidung
von 3,7-bibromrutiopin. Dieselbe Verbindung entsteht
durch direkte Einwirkung von Brom auf Rutiopin in Eis-
essig oder Alkohol.

Sehr eigenartig gestaltete sich die Einwirkung der
Salpetersdure aut Ruliopin; wegen der dabei auftreten-
den neuen Erscheinungen werden die Verhiltnisse an
anderer Stelle besprochen werden.

Es ist dann versucht worden, aus Isoanthraflavin-
siure (2,7-Dioxyanthrachinon) auf einem dem oben be-
schriebenen Verfahren, welches von der Anthraflavin-
sdure zu Rufiopin fiihrte, analogen Wege zum 1,2,7,8
Tetraoxyanthrachinon zu gelangen; hier ergaben sich
aber unerwartete Schwierigkeiten. Es sind daher mit
dem von der Technik zur Verfiigung gestellten Priparat
einige Reaktionen angestellt worden.

Bei der Acetylierung liefl sich sowohl die normale
Tetraacetylverbindung als auch eine Diacetylverbindung
isolieren.

Die Sulfurierung mit rauchender Schwefelsiure ging
bei 130—140° gut vonstatten, und die Isolierung
der 1,2,7,8-Tetraoxyanthrachinon-3,6-disulfoséure erfolgte
durch das Kaliumsalz.

Bei der Einwirkung von Brom aut die Suspension
der Tetraoxyverbindung in Alkohol entsteht ein gut
kristallisieries Dibromderivat,.

In neuester Zeit ist von Puntambeker und
A d ams?*) mitgeteilt worden, dafl sie aus Opiansiure
und Bromguajacol iiber verschiedene Zwischenprodukte
1,2,5,6-Tetraoxyanthrachinon erhalten haben. Mit Fort-
lassung der intermedidren Substanzen stellt sich die Re-
aktion folgendermafien dar:

%) Ber. Disch. chem. Ges. 46, 2704 [1913).

19) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 486; Chem. Ztrbl. 1927,
I, 2200.

_ — —_ dunkelrot blauviolett

- — — i rot, blaustichig rot, blaustichig
gegen 2450 | 260—2630 236—2389

i
H,C-0 Blr HO
wobei die Sulfo- HjC-O l cooH N\ HO-“ACO
\)—con U—o CHg k/Loo —OH
OH

Die amerikanischen Forscher finden fiir ihr Tetra-
oxyanthrachinon den Schmelzpunkt 316—318° und fiir die
daraus erhaltene Acetylverbindung 237—238°, und sie
geben an, dag sie ihre Substanzen mit dem nach Kunz-
Krause und Manicke dargestellten Rufiopin ver-
glichen und die Identitit festgestellt hétten. Nun zeigt
aber letzteres Priaparat nach dem Umkristallisieren aus
Eisessig, obwohl es nicht ganz einheitlich ist, keinen
Schmelzpunkt bis 360°, und die daraus erhaltene, nicht
einheitliche Acetylverbindung schmolz erst gegen 245°.

Dagegen schmilzt reines 1,2,7,8-Tetraoxyanthrachinon
bei 315°, und die daraus dargestellte Acetylverbindung
bei 236—238% so dafl die Identitit mit dieser Substanz
wahrscheinlicher ist als das Vorliegen von Rufiopin. In
der Tat ist es theoretisch nicht ausgeschlossen, dal die
Reaktion auch in folgender Weise verlaufen kann;

Hsc .0

Hac- ' Q—o H, Hoﬁoo /\—OH
+

Experimenteller Teil.
Anthraflavinsdure (Mtiller).

Die zur Verfiigung stebhende Substanz liel sich
aufler nach Pfeiffer1t) durch das Pyridinsalz auch in
der Weise reinigen, da 10 g technisches Praparat in
180 ccm 2n~Natronlauge heifl geldst wurden; die filtrierte
Fliissigkeit schied nach einiger Zeit das Natriumsalz'?)
der Anthraflavinsiure in dunkelroten Nadeln ab; die
daraus isolierte Substanz ist ein gelbes Pulver, welches
sich von 360° ab unter Braunfirbung zu zersetzen be-

" 11) Lienics Ann. 398, 149, 192 [1913].
12) Rosenstiehl, Bull. Soc. chim. France (2) 29, 436.
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gann. Es )8st sich aufer in Seda auch in heifler Natrium-
acetatlgsung, in kalter dagegen nicht.
18-Dinitro-3,7-disulfoanthraflavinsiure.

Die Verbindung lieB sich sowohl durch Nitrieren der
isolierten Anthraflavin-disulfosdure als auch nach dem
Verfahren des D. R. P. 99 874 durch Zusammenziehen der
beiden Vorginge zu einer Operation erhalten.

10 g gereinigte Anthraflavinsdure wurden mit der
achtfachen Menge einer ungefihr 15% SO. enthaltenden
Schwefelsiiure (15%igesOleum) eine halbe Stunde auf 125°
erhitzt. Als eine Probe in Wasser klar loslich war,
wurde mit 60 ccm konzentrierter Schwefelsiure ver-
diinnt und mit 5 g Salpetersdure in 20 g Schwefelsiiure
versetzt; die ausgeschiedene Sulfosiure verwandelt sich
allméhlich in einen Brei von Dinitrodisulfosiure. Nach
16 Stunden wurde auf Glaswolle abgesogen, die Substanz
in 100 ccm Wasser geldst, filtriert und die Fliissigkeit mit
wenig konzentrierter Kochsalzlosung versetzt. Das sich
bald abscheidende Dinatriumsalz der Dinitro-disulfo-
anthraflavinsiure 148t sich aus Wasser mit Chlor-
natriumzusatz umkristallisieren und enthdlt Kristall-
wasser. Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet.

0,1708 g Sbst.: 7,95 ccem N bei 249,750 mm. — 0,0936 g:
0,0250 g Na,SO0,.

C1 H.04,N,S;Na,. Ber.: Na 8,61; N 5,25.
Gef.: Na 8,85; N 5,28.

Wird die Verbindung oder auch das Sulfurierungs-
gemisch mit iiberschiissiger Salpetersidure stehen ge-
lassen, so scheidet sich ein gelber Kristallbrei ab,
welcher aus Tetranitroanthraflavinsiure besteht.

i8-Dinitroanthraflavinsdure.

1,5 g Natriumsalz der Dinitro-disulfoanthraflavinsdure
mit 20 ccm Wasser und 7 Tropfen Schwefelsiure sechs
Stunden im Rohr auf 170° erhitzt, geben gelbe Nadeln
von Dinitroanthraflavinsiure. Die Substanz ldfit sich
aus Alkohol oder Eisessig umkristallisieren und zersetzt
sich gegen 850—375° unter Braunfiarbung. Die Verbin-
dung kann auch nach dem Verfahren des D.R.P. 112179
durch Versetzen der in konzentrierter Schwefelséure
geltsten Anthraflavinsiure mit 2 Mol. Salpeter erhalten
werden, wobei die Substanz sich allm#hlich ausscheidet.
Die filtrierte Verbindung wurde durch Aufnehmen in
Natriumacetatlosung, Ausfidllen mit Séure und wieder-
holtes Kristallisieren aus Eisessig gereinigt. Die Sub-
stanz ist aufler in Aceton im allgemeinen schwer ldslich
und gibt ein gut kristallisierendes Pyridinsalz.

C1 HeOgN,. Ber.: C 50,93; H 1,83; N 8,49.
Gef.: C 51,02; H 1,87; N 848.

15-Diamino-26-dioxyanthrachinon.

3 g Dinitroanthraflavinsiure wurden in 9 ccm
n/-Natronlauge geldst und langsam mit 9 g Schwefel-
natrium in 9 cem Wasser tropfenweise versetzt. Als
nach drei Stunden der Farbton in Dunkelviolett iiber-
gegangen war, wurden 10 cem 25%ige Natronlauge zu-
gegeben, worauf sich das Natriumsalz in schwarzvioletten
Nadeln abschied; sie lassen sich aus wenig Wasser mit
Zusatz starker Lauge umkristallisieren. Die freie Ver-
bindung scheidet sich aus Pyridin mit 2 Mol. Losungs-
mittel ab, welche beim Trocknen aut dem Wasserbade
entweichen. Die Substanz bleibt bis 350° ungeschmolzen,
ist in Alkohol, Eisessig, Phenol schwer 18slich, sonst fast
unlslich.

C1H;O4N;. Ber.: C 62,25; H 3,73; N 10,38.
Getl.: C 62,17; H 3,75; N 10,26.

Das Natriumsalz, in Wasser gelost:und ganz schwach
mit Essigsiure angesiduert, farbt Wolle weinrot an,
Chrombeize wird etwas dunkler gefirbt. Diazotierungs-

versuche der Substanz ergaben keine befriedigenden
Resultate.

16-Diamino-37-disulfoanthraflavin-
sdure).

Lost mar einen Teil Natriumsalz der Dinitroanthra-
flavin-disulfosidure in der fiinffachen Menge Wasser und
erwirmt nach allmihlicher Zugabe von drei Teilen
Schwefelnatrium einé Stunde auf 60°, so geht die Fir-
bung in Dunkelviolett iiber. Das beim Erkalten abge-
schiedene Natriumsalz 18st sich in Wasser mit violetter,
in. der Durchsicht roter Farbe; auf Zugabe von 50%iger
Essigsaure wird die Losung rot, und es kristallisiert das
Dinatriumsalz aus, welches durch Umkristallisieren
unter Zugabe von wenig Essigsdure in roten Nadeln er-
halten wurde.

C1aHgO4oN:S;Na,. Ber.: Na 9,7; N 59.
Gef.: Na 8,69; N 5,94.

15-Dinitrosamino-37-disulfoanthra-.
flavinsdure.
1 g Natriumsalz der Diamino-disulfosiure wurden
in 40 g Wasser und 10 g konzentrierter Salzséiure

verrilhrt und diazotiert; es erfolgt alsbald Lo-
sung und dann Abscheidung von schimmernden
Blédttchen; man kann die Reaktion durch vor-

sichtiges Erwidrmen vollenden, worauf sich nach Zu-
ratz einiger Kubikzentimeter Chlornatriumlésung das
Dinatriumsalz der Dinitrosamino-disulfoanthraflavinséure
abscheidet. Es wurde filtriert und aus 15 ccm Wasser
durch Erwirmen auf 80° umkristallisiert und so in
diinnen Prismen erhalten, die in der Durchsicht gelb, in
der Aufsicht dunkelbraun mit griinem Metallschimmer
waren. Die Ldsung in konzentrierter Schwefelsiure ist
schwach gelb. In Wasser braun loslich, aut Zusatz von
Alkali bald griin werdend; mit alkalischem g-Naphthol
erfolgt nur langsam Kupplung unter Dunkelrotfarbung.

Ci4Hg04,N,S;Na,. Ber.: N 10,53; Na 8,65.
Gef.: N 10,7; Na 8,83.
15-Dichlor-37-disultoanthratlavin-
sdure.

Nach Zugabe von 0,5 g Kupferchloriir in 3 g konzen-
trierter Salzsiure zu 1 g Natriumsalz des Nitrosamins in
6 g Salzsiure erfolgt langsam Stickstoffentwicklung, die
nach einigen Stunden durch Erwdrmen auf 40° zu Ende
gefithrt wurde. Beim Stehen kristallisiert das Natrium-
salz der 3,7-Dichloranthraflavindisulfosdure aus und wird
aus Wasser unter Zusatz von etwas Salzsdure einige
Male umkristallisiert. Die gelborangefarbige alkalische
Losung schligt auf Salzséiurezusatz nach Hellgelb um.
Wolle wird in saurer Flotte rotorange, chromgebeizte
Wolle braunorange angeférbt; die Firbungen sind, der
Stellung der Hvdroxylgruppen entsprechend, nicht sehr
kriftig. Die exsikkatortrockne Substanz enthélt 1 Molekiil
Wasser.

CH,040S,Cl,Na,, H,0. Ber.: Na 8.66; Cl 13.35; H,0 1.0.

Gef.: Na 8,66; ClI 13,53; H,O 1,14.

1,25,6-Tetraoxyanthrachinon-37-disulfo-
siurett),

Eine Losung von 2 g Nitrosaminsalz wurde in eine
siedende Losung von 15 g Kupfersulfat in 10 ccm Wasser
gegossen und unter Riickfluf erhitzt, wobei lebhafte
Stickstoffentwicklung einsetzte und die Firbung allmih-

13) Siehe D.R.P. 99611.

18) Die Verbindung soll sich nach D.R.P. 104244 durch
Oxydation der Diaminodisulfoanthraflavinsdure bilden, doch
sind die angegebenen Eigenschaften nicht die der reinen
Substanz.
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lich nach Blauviolett umschlug. Nach drei Stunden war
die Reaktion beendet, und beim Stehen schied sich neben
Kupfersulfat das Salz der Tetraoxyanthrachinondisulfo-
giure ab; die Hauptmenge des Vitriols wurde aus-
gelesen, das {ibrige in salzsiurehaltigem Wasser geldst
und mit Schwefelwasserstoff behandelt. Die vom Kupfer-
sulfid filtrierte Losung schied nach starkem Eindampfen
auf Zugabe von Chlornatriumlgsung das Natriumsalz der
Séure ab, welches durch viermaliges Umkristallisieren
aus salzsiure- und kochsalzhaltigem Wasser in gelben
Nadeln rein erhalten wurde. Die Substanz lost sich in
Wasser orange, bei sehr starker Verdiinnung rot wer-
dend. Mit Alkali enisteht ein violettes, schwer losliches
Salz. Die Sdéure firbt Wolle lebhaft orange, chrom-
gebeizte braunrot an.
0,1028 g Sbst.: 0,1028 g BaSQ,. — 0,0776 g Sbst.: 0,0228 g
N2,S0,.
C1.Hg01:SaNa,. Ber.: S 15,47; Na 9,66.
Gel.: S 18,73; Na 9,51.

1,256-Tetraoxyanthrachinon (Rufiopin).

1 g tetraoxyanthrachinon-disulfosaures Natrium
wurde mit 20 cem Wasser und 15 Tropfen Schwefelsdure
im Rohr vier Stunden auf 175—185° erhitzt. Der Bomben-
inhalt wurde mit Wasser zur Lésung unverédnderter Sub-
stanz erhitzt und heiB filtriert. Die nochmals mit ver-
diinnter Salzsiure behandelte Verbindung wurde ge-
trocknet und mit Eisessig extrahiert, worauf Rufiopin in
orangeroten Nadeln sich ausschied (0,2 g); auch in
Alkohol und Toluol ist die Verbindung schwer 16slich, in
Pyridin und anderen hochsiedenden Agenzien leichter.
Von 290° ab beginnt die Substanz sich zu verfdrben,
schmilzt aber bis 340° nicht. Konzentrierte Schwefelsiiure
nimmt mit violetter, rauchende mit dunkelroter Farbe und
blauer Fluorescenz auf; verdiinntes Ammoniak lost blau-
stichig dunkelrot, ein schwer ldsliches Salz gebend, ver-
diinnte Soda dunkelrot. Die violette L8sung in ver-
diinntem Alkali scheidet bald ein schwer lésliches Salz
ab; in ammoniakalischer Losung wird durch Chlorbarium
ein rotbrauner, durch Chlorcalcium ein violetter Lack
gefallt. Die Substanz firbt chromgebeizte Wolle rot-
violett an, verschiedene gebeizte Baumwollstreifen rot-
braun bis schwarzviolett.

0,1267 g Sbst.: 0,2873 g CO,; 0,0346 g H,0.
C;,HgOs. Ber.: C 61,79; H 2,97,
Gef.: C 61,84; H 3,04

Die Verbindung erwies sich in allen Eigenschaften
als identisch mit dem aus Anthrarufindisulfosiure durch
Alkalischmelze erhaltenen Priparat, welches uns durch
das Entgegenkommen der .I. G. Farbenindustrie in
gréflerer Menge und guter Reinheit zur Verfiigung stand.

Tetraacetylrufiopin wurde durch ein viertelstiindiges
Erhitzen der Substanz-mit einem Teil Natriumacetat und
zehn Teilen Essigsiureanhydrid unter Riickflu8 erhalten.
Die erstarrte Masse wurde bis zum vélligen Sandig-
werden der Verbindung mit Wasser gewaschen, filtriert,
mit geniigenden Mengen verdiinnten Ammoniaks gut
verrithrt und die getrocknete Substanz aus viel Alkohol
oder Eisessig umkristallisiert. Es wurden so schwach
gelbe Nadeln erhalten, die von 230° an sich dunkel
farbten und bei 260—263° unscharf unter Zersetzung
schmolzen. Unléslich in verdiinntem Alkali, bei lénge-
rem Stehen oder Erhitzen beginnt die Verseifung unter
Violettfarbung.

4,565 mg Sbst.: 10,230 mg CO,; 1,61 mg H,O0.
C,2H16040. Ber.: C 60,0; H 3,6.
Gef.: C 59,89; H 3,87.

Rufiopin nach Kunz-Krause und Manicke
(Mertz).

Es wurde ebenfalls gefunden, dai die thermische
Kondensation der Protocatechuséiure sehr unvollkommen
verlauft.

4 g der Sidure wurden in 6—8 Portionen geteilt und
diese in Reagensglidsern einzeln erhitzt. Der obere Teil
der Gliser war mit einem feuchten Tuch umwickelt und
die Rohrchen wurden rasch in die heile Flamme ge-
halten, und zwar wagerecht, sobald die Sublimation be-
gann. Der grofite Teil der Protocatechusiure ver-
fliichtigte sich unverdndert. Die kondensierten Anteile
vieler Versuche wurden herausgekratzt, mit heifiem
Wasser ausgezogen und der braunrote Riickstand aus
Eisessig kristallisiert. Man erhielt gebogene und zu
Sternchen vereinigte Nadeln, die bis 360° nicht schmol-
zen; die schwefelsaure Losung war weniger blau und tief
als die des reinen 1,2,5,6-Tetraoxyanthrachinons.

0,05 g Substanz wurden mit einigen Tropfen Essig-
sdureanhydrid und etwas Natriumacetat eine Viertel-
stunde erhitzt; nach dem Erkalten wurde mit Wasser
verriihrt und filtriert. Durch Umkristallisieren aus Eis-
essig erhielt man eine Acetylverbindung, welche gegen
245° schmolz und sich als ein Gemisch von breiten gelben
und schwicher gefdrbten, haarfeinen Nadeln erwies.

Es ist demnach wahrscheinlich, dafl durch Erhitzen
der Protocatechuséiure neben 1,2,5,6- auch andere Tetra-
oxyanthrachinone sich bilden.

Rufiopin-3,7-disulfosidure,

1 g Rufiopin wurde mit 6—8 ccm 20%igem Oleum
eine halbe Stunde auf 135—140° erhitzt, bis klare Wasser-
16slichkeit erreicht war. Die wiisserige L8sung gibt mit
essigsaurem Alkali rote bis rotviolette Niederschlige.
Brauchbarer ist das rotgelbe Salz, welches im Gegensatz
zu dem nichtfiallenden Chlornatrium mit Chlorkalium
entstand. ¥s lieB sich aus Wasser unter Zusatz von
Chlorkalium und etwas Alkohol umkristallisieren. Die
Substanz wurde bei 120° getrocknet.

C,aHg0::5:K,. Ber.: K 154; S 126.
Get.: K 15,2; S 12,7

3,7-Dibromrutiopin.

Die Verbindung wird durch Erwidrmen der Sus-
pension von einem Teil Rufiopin in 20 Teilen Eisessig,
schneller in 25 Teilen Alkohol mit Bromeisessiglésung
auf dem Wasserbade erhalten. Die Substanz 1afit sich
aus viel Alkohol umkristallisieren, auch aus Eisessig und
héher siedenden Losungsmitteln.

C,; HgOgBry. Ber.: Br 37,2
Gef.: Br 374.

In konzentrierter Schwefelsiure lost sich die Ver-
bindung violett, in verdiinntem Ammoniak und Laugen
rot bis blauviolett und gibt auch schwer lésliche Salze.
Die Ausfirbungen sind von denen des Rufiopins kaum
verschieden,

Dieselbe Substanz entsteht, wenn man die wisserige
Loésung der Rufiopindisulfosiure mit Bromeisessig aut
dem Wasserbade erhitzt. Im Laufe einer Stunde erfolgt
fast vollige Entfirbung der Fliissigkeit unter Abschei-
dung von Dibromrufiopin, welches sich nach dem Um-
kristallisieren aus Alkohol als identisch mit dem durch
direkte Bromierung erhaltenen Priparate erwies.

12,78-Tetraoxyanthrachinon.

Die aus Chrysazindisulfosidure durch Alkalischmelze
dargestellte und zur Verfiigung stehende Substanz ist in
reinem Zustande in Eisessig, Alkohol, Essigester, Aceton,
Pyridin leichter 18slich als Rufiopin. Die Lésungen sind
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gelbrot und scheiden beim Stehen Kristalle ab, so aus
Eisessig glinzendrote Prismen, welche gegen 315° unter
Dunkelfarbung und Sublimation schmelzen.
0,1876 g Sbst.: 0,4234 g CO,; 0,0526 g H,O.
C, HyOg. Ber.: C 61,79; H 2,97.
Gef.: C 61,55; H 3,13.

Diacetyl-1278-Tetraoxyanthrachinon.

0,5 g Substanz wurden mit 2,5 ccm Eisessig, 1 ccm
Essigsdureanhydrid und 0,25 g Natriumacetat zum Sieden
erhitzt, wobei die Substanz in goldgelbe Kristalle liber-
ging. Nach Vollendung der Reaktion wurde heif} filtriert
und aus Eisessig umkristallisiert. Breite Nadeln, welche
von 235° an sintern und bei 242° unter Gasentwicklung
schmelzen. Sie losen sich in verdiinnter Lauge sofort
erst rot, dann blau, in Ammoniak blutrot, in konzen-
trierter Schwefelsiure bordeauxrot,

Tetraacetyl-1278-Tetraoxyanthra-

chinon.

1 g Tetraoxyanthrachinon wurde mit 7 ccm Essig-
saureanhydrid und 1 g Natriumacetat eine Stunde unter
RiickfluB erhitzt, wobei die zuerst ausgeschiedene Di-
acetylverbindung wieder in Losung ging. Die nach dem
Erkalten erstarrte Masse wurde mit Wasser verrieben
und aus Eisessig kristallisiert. Griinlichgelbe Niddelchen,
welche nach vorherigem Sintern unter Gasentwicklung
und Schwiirzung bej 236—238° schmolzen. Lost sich nur
langsam in Alkali,

Der Acetylgehalt beider Substanzen wurde in der
Weise bestimmt, daBl gewogene Mengen durch halb- bis
einstiindiges Kochen mit verdiinnter (bei der Tetraacetyl-
verbindung mit konzentrierter) Natronlauge verseift
wurden; man siduerte dann it verdiinnter Schwefel-
sdure ai, trieb die Essigsdure mit Wasserdampf iiber und
bestimmte sie titrimnetrisch. Es wurden so befriedigende
Werte erhalten (29,5 und 55,7 statt 33,7 und 54,5%
Essigsiure).

1,278-Tetraoxyanthrachinon-36-disulfo-
sdure.

Die Darstellung erfolgte wie bei der Sulfurierung

des Rufiopins, und die wisserige Losung der Disulfosiure

wurde mit Chlorkalium geféllt und aus heifiem Wasser
unter Zusatz von etwas Chlorkalium umkristallisiert. Die
Substanz zeigt #hnliche Eigenschaften wie die isomere
Verbindung.

Dibrom-1278-Tetraoxyanthrachinon.

Wird fein zerriebenes 1,2,7,8-Tetraoxyanthrachinen
in 15 Teilen Alkohol suspendiert und Brom zugegeben,
so erfolgt bald Losung der Substanz und dann Ausschei-
dung des kristallisierten Halogenderivates. Die filtrierte
Verbindupg stieB beim Trocknen auf dem Wasserbade
reichlich Bromwasserstoffdimpfe aus. Die Substanz ist
im allgemeinen schwer 16slich und wurde durch Extrak-
tion mit Eisessig im Soxhletapparat umbkristallisiert, wo-
bei goldgelbe Nadeln erhalten wurden.

CyaHgOgBr,. Ber.: Br 37,2.
Gef.: Br 37,7.

In den Farbreaktionen ist gegeniiber denen der halo-
genfreien Verbindung kaum eine Verschiedenheit vor-
handen, die ammoniakalische Losung ist wenig blauer.
Die zugehérige Acetylverbindung bildet nach dem Um-
kristallisieren aus Eisessig schwach gelbe Nadeln,
welche einen Schmelzpunkt von 236—238° zeigten.

[A. 214.]
Nachschrift.

Herr Prof. Roger Adams hatte die Freundlichkeit, mir
Proben seines Tetraoxyanthrachinons und der zugehérigen
Tetraacetylverbindung zu iibersenden. Wir konnten feststellen,
da die Vermutung, wonach das von Puntambeker und
Adams als 1,2,5,6-Tetraoxyanthrachinon bezeichuete Priparat
in Wirklichkeit als 1,2,7,8-Tetraoxyanthrachinon anzusprechen
ist, richtig war. Es ergibt sich dies daraus, daB nicht nur die
Verbindung selbst mit dem aus Chrysazin (1,8-Dioxyanthra-
chinon) dargestellten Priparat identisch war, sondern auch die
Tetraacetylverbindung in den Eigenschaften, einechlieflich
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt (237—238°), keinen
Unterschied zeigte.

Es ist also sowohl die Konstitution des 1,2,5,6-Tetraoxy-
anthrachinons durch zwei unabhingige Bildungsweisen, vom
1,3- und vom 26-Dioxyanthrachinon ausgehend, gewihrleistet,
als auch die des 1,2,7,8-Tetraoxyanthrachinons, n#mlich aus
1,8-Dioxyanthrachinon durch Sulfurierung und Kalischmelze,
sowie aus Opiansiure und Bromguajacol.

Beitrag zur Stdchiometrie der Silicate.

Von Prof. Dr. B. GOSSNER.
Mineralogisches Institut der Universitdt Miinchen.
(Eingeg. 8. November 1928.)

Einleitung.

Bei den natiirlichen Silicaten ist es bekanntlich viel-
fach noch nicht mndglich, die aus der Analyse sich er-
gebenden Molekularverhiltniszahlen im Sinne einer be-
friedigenden formelmifligen Darstellung der chemischen
Zusammensetzung zu verwerten. In Fillen eines Auf-
baues des Kristalles aus einer gréoferen Zahl von Oxyden
oder eines mutmaflich wenig einfachen Verhiltnisses
derselben im grundlegenden Bauplan ist die Aufgabe
offenbar dadurch besonders schwierig gestaltet, daf} sie
als Summnie einer griéfleren Zahl von Einzelfragen er-
scheint. Aber es gibt auch Silicate von anscheinend ein-
facher Zusammensetzung, bei welchen die Molekular-
verhdltniszahlen der Analyse in ihrer Auswertung auf
eine mutmagliche formelartige Darstellung des stoff-
lichen Bestandes sich nicht restlos in befriedigender
Weise aufteilen lassen. Angesichts der so sich ergeben-
den Abweichungen vom zu erwartenden einfachen Ver-
hiltnis der Oxyde liegt die Frage nahe, ob bei Silicaten
die stéchiometrischen Gesetze fiberhaupt in ihrer vollen

Strenge, wie etwa bei einfachen Salzen, wirksam seiei.

Das bekannte Beispiel dieser Art mit einfachem
stofflichen Bestand ist der Nephelin, SiO,AlNa. Aber es
ist festgestellt, daf} das Verhiltnis SiQ; : Al.Oy : Na,O =
2:1:1 aus den Analysen sich nicht genau errechnet,
und daB die SiO,-Zahl immer etwas grofler ist, als
unserer einfachen Formel entspricht. Man kénnte zu-
néchst versuchen, den gefundenen Molekularverhéltnis-
zahlen durch eine weniger einfache Formel Rechnung
zu tragen. Dieser Weg ist aber jetzt nicht mehr gang-
bar, nachdem die rontgenographische Untersuchung
einigen Aufschluf§ hinsichtlich der Grofle des Molekiils
gewihrt. Ein anderer Ausweg bietet sich in der An-
nahme ungewdhnlicher isomorpher Vertretungen. Dieser
Weg ist aber vorerst noch sehr unsicher, da solchen Mut-
maBungen ein ziemlich hoher Grad von Willkiir anhaftet.

Andere Beispiele #hnlicher Art sind der Analcim
und anscheinend die Gesamtheit der Zeolithe, wie sich
frither!) bei einer statistischen Untersuchung zeigte.

1) Ztrbl. Mineral,, Geol,, Paliont. 1922, 600.





