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315. 8. Hoogewerff und W. A, van Dorp: Berichtigung.

(Eingegangen am 25. Juni.)

Es sei uns erlaubt, an dieser Stelle einen Druckfebler zau berich-
tigen, der sich in ursere Notiz iiber die Oxydationen des Chinins
vermittelst Kaliampermanganat!) eingeschlichen und Skraup in seiner
Arbeit iber die Oxydationsprodukte des Chinins 2) zu unrichtigen
Folgerungen veranlasst hat. Wir haben nicht 8.5—9.5 g Kaliumper-
manganat auf 16 g getrocknetes, schwefelsaures Chinin, sondern auf
ein Gramm des getrockneten Salzes verwandt. Dadurch erklirt es sich,
dass bei unseren Versuchen eine viel weiter gehende Spaltung des
Alkaloids stattfand, als bei denen von Skraup.

Wir heben noch hervor, dass wir nicht, wie dieser Chemiker an-
giebt: ,Pyridindicarbonsiure, oder wie Koenigs 3) sagt: ,verschie-
dene Carbonsiuren des Pyridins® bei der Oxydation der Chinaalkaloide
erhalten haben, sondern bislang nur Pyridintricarbonsiure zu isoliren
vermochten. Durch Erhitzen am zweckmissigsten auf 185—190°
kann diese Siure aber leicht in Dicarbopyridinsiure libergefiihrt werden,
welche ihrerseits sich beim Schmelzen weiter zersetzt und neben
anderen Produkten eine Siure liefert, welche der Analyse zufolge als
Monocarbopyridinsdure aufzufassen ist.

Anch Ramsay und Dobbie*) haben jetzt constatirt, dass die von
ibnen bei der Oxydation der Chinaalkaloide enthaltene Siure nicht,
wie sie friither annahmen, eine Di- sondern eine Tricarbonsiare des
Pyridins ist, und zwar dieselbe, welche wir erhielten.

Zum Schluss bemerken wir, dass es nicht in unserer Absicht lag,
Herrn Skraup’s Verdienste zu schmélern, als wir in unserer letzten
Notiz 3) nicht erwihnten, dass dieser auf die Beziehung zwischen
Chinolin und Pyridin schon aufmerksam gemacht hat. Bei einer in
Anbetracht des vorhandenen Materials so auf der Hand liegenden
Folgerung glaubten wir aber dieser Pflicht enthoben zu sein.

316, C. Liebermann und J. Dehnst: Ueber die Constitution des
Anthrarufing und des Oxyanthrarufins.
[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.]

Der von dem Einen von uns aufgefundene neue Weg¢) zur Dar-
stellung des Anthrarufins und Chrysazins legte den Wuunsch nahe,
diese beiden wenig bekannten Verbindungen etwas genauer zu er-

1) Diese Berichte XII, 158.

?) Ebendaselbst XII, 1104.

3) Ebendaselbst XII, 983.

4) Journ. Chem. Soc. 1879, 189—196.
5) Diese Berichte XII, 747.

6) Ebendaselbst XI, 1610.
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forschen, und namentlich auch festzustellen, ob das Oxydationsprodukt
aus der Kalischmelze des Anthrarufins, welches Schunck und Rémer
als ein neues Isomeres des Purpurins ansahen und Oxyanthrarufin
nannten, nicht etwa mit dem Oxychrysazin identisch sei, mit dem es
die grosste Aehnlichkeit zeigt.

Fir die Darstellung des Antbrarufins und Chrysazins. bedienten
wir uns diesmal eines gegeniiber ibrer Darstellung aus den Oxyanthra-
cenen sehr abgekiirzten Verfahren.

Wir oxydirten nimlich zuerst dic zum Anthrarufia resp. Chry-
sazin fihrenden Anthracendisulfosiuren (¢ und 8) zu Anthrachinon-
disulfosiiuren und verschmolzen diese unmittelbar zu Anthrarufin oder
Chrysazin. Der Uebergang der Anthracensulfosiuren in Anthrachinon-
sulfosiuren erfolgt sehr glatt, wenn man die Natronsalze der ersteren
einfach einige Zeit mit roher Salpectersiure kocht!). Nach dem Er-
kalten ist fast diec Gesammtmenge der in Salpctersiure schwerlds-
lichen Natronsalze der resp. Anthrachinonsulfosduren ausgeschieden.
Nach dem Abfiltriren und Absaugen auf Thonplatten hat man die
Salze zur Verjagung der Salpetersiure nur mehrmals mit Wasser ab-
zudampfen oder trocken auf 120° zu erhitzen, um sie bei darauf-
folgendem Umbkrystallisiren aus Wasser rein' zu erhalten.

In hohem Grade auffallend und fiir die auch schon friiher hervor-
gehobene Stirke der Sulfosiuren dieser Gruppe charakteristisch ist
der Umstand, dass sich aus der kochenden Salpetersiure die Natron-
salze der Sulfosiuren, und zwar die neutralen Salze, abscheiden.

Die beiden aus a- und f-antbracendisulfosaurem Natron ent-
stehenden isomeren anthrachinondisulfosauren Salze zeigen beziliglich
des Aussehens und der Laslichkeit ganz dieselben Unterschiede wie
die zugeh&rigen anthracendisulfosauren Salze.

Da bereits zwei Anthrachinondisulfosduren, die der Anthraflavin-
siure und Isoanthraflavinsiure entsprechen, mit @ und B benannt
sind 2), 8o wollen wir die zum Chrysazin gehdrige Anthrachinondisulfo-
séure vorliufig mit y, die zum Anthrarufin gehorige mit ¢ bezeichnen.

y-antbrachinondisulfosaures Natron,
C, H;0,(80; Na), +4H,O0.
Schwerlgsliche schwefelgelbe Prismen.

Gefunden Berechnet
H, O 14.98 pCt. 14.37 pCt.,
im entwisserten Salz
Gefunden Berechmnet
Na 11.23 pCit. 11.17 pCt.

1) Alle von mir untersuchten Anthracensulfosiiuren verhalten sich hierin gleich.
So gab anthracenmonosulfosaures Natron glatt das Natronsalz der Anthrachinon-
monosulfosdure und zwei aus Anthracenmonosulfosiure mit Schwefelsiiure erhaltene
Disulfosiuren gahen Anthrachinondisulfosiure. L.
2) Diesc Berichte IX, 682.
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go-anthrachinondisulfosaures Natron,
C,,H; 0, (80, Na), + 5H,0.
Leichte ldsliche, schwach ledergelbe Blittchen.

Gefunden Berechnet
H,O 18.60 pCt. 17.93 pCt.,
im entwiésserten Salz
Gefunden Berechnet
Na 11.00 pCt. 11,17 pCt.

Beim Verschmelzen der y- und g-Sulfoséiuren mit dem 6 fachen
Gewicht Kalibydrat werden zuerst Chrysazin und Anthrarufin in normaler
Meunge gebildet. Erbitzt man stirker, so nebmen die Schmelzen als-
bald eine indigblaue Farbe an, und eine mit Wasser zusammengebrachte
Probe geht nicht mehr mit rother, sondern blauer Farbe in Lésung,
zum Zeichen, dass sich Oxychrysazin und Oxyanthrarufin gebildet
hat. Die Temperatur bei der diese Verbindungen entstehen, liegt sehr
hoch. Um eine nicht allzuschlechte Ausbeute zu erhalten, ist es
no6thig, den erforderlichen Temperaturgrad schnell zu erreichen, da
sonst die weiter unten besprochenen Reactionen vorwiegen. Auch
bei sorgfiltigstem Arbeiten bleibt aber die Ausbeute an den Trioxy-
anthrachinonen sehr missig.

Oxychrysazin, C,, H; O; (aus yx-Sulfosiiure). Nach wieder-
holtem Umkrystallisiren aus Alkohol bildet es sebr kleine, réthliche
Néadelchen. Es sublimirt auch in rothen Nadeln.

Gefunden Berechnet
C 6554 65.63 pCt.
H 3.32 3.13 - .

Zur weileren Identificirung wurde es in die Acetylverbindung
iibergefibrt. '

Triacetyloxychrysazin, G, ;H,0,(0C,H;0),. Gelbe Nadeln.

Gefunden Berechnet
C  62.49 62.82 pCt.
H 3.95 3.65 - .

Die beiden aus der y- und g-Sulfosiiure stammenden Trioxyanthra-
chinone sind identisch, wenigstens konnten Unterschiede nicht wahr-
genommen werden. Sie lsen sich beide etwas in kochendem Wasser;
diese Losungen gaben mit Barytwasser eiuen blauen, mit Bleilésung
einen blaunvioletten, mit Thonerdeacetat einen violettrothen Nieder-
schlag. Die Alkalildsung des Oxyanthrarufins wurde friilber von Schunck
und Rémer als indigblau, dagegen von Liebermann und Boeck
neher als purpurn® bezeichnet. Die Farbe des Oxychrysazins in Al-
kali nannten Liebermann und Giesel violett, die Farbe der Schmelze
stahlblau. Es war uns leicht festzustellen, dass diese Verachiedenheit
der Firbungen allerdings, aber fiir beide Substanzen in gleicher Weise -

vorhanden und nur von der Menge des Alkalis bedingt ist.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII. 86
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Verwendet man stark verdiinntes Alkali, 8o erhilt man eine blau- bis
fast rothviolette Ldsung, setzt man dann noch einige Tropfen starkes
Kali bingu, so wird die Farbe rein kornblumenblau. Der Unterschied
riihrt offenbar von verschieden basischen Salzen (es sind hier 3 Hydr-
oxyle vorhanden) her, wobei aber bemerkt sein mag, dass auch schon
bei Eintritt der violetten Farbe genug Alkali zur Sittigung aller
3 Hydroxyle vorbanden ist, diese aber wegen des ungeniigenden Con-
centrationsgrades des Alkalis nicht zu Stande kommt. Farbendiffe-
renzen analoger Art!) findet man anch beim Alizarin, Chinizarin und
vielen anderen nicht der Anthrachinongruppe angehdrigen, mehr-
basischen Farbstoffen. Viele scheinbare Widerspriiche in den Angaben
iiber Farbenreactionen sind auf dieses Verhalten zuriickzufibren. Nir-
gends aber treten die Unterschiede so scharf hervor, wie beim Oxy-
chrysazin.?) Man glaubt hier in den Lésungen mit mehr oder weniger
Alkali zwei ganz verschiedene Farbstoffe vor sich zu haben, und da
auch das Spectrum mit der Fiarbung vollstindig abiéndert, so kann
dieses Verhalten zur Erkennung des Oxychrysazins benutzt werden.

Bei den mit einem grésseren Spectralapparat (fir welchen D bei
50, C bei 35, B bei 28, Ca, bei 42, Cayg bei 61 lag) vorgenommenen
Messungen gaben Oxyanthrarufin und Oxychrysazin genau dieselben
Ablesungen, und zwar zeigten die violetten Losungen mit den Alizarin-
streifen nahezu zusammenfallende, nicht ganz scharf begrenzte Streifen
um die D-Linie, die bei concentrirten Lisungen nur das Stiick zwi-
gchen 30—40 frei liessen; die blauen Ldsungen aber zeigten eine erste
Verdunkelung bis 25, einen Hauptstreifen bei 30—35 und verwaschene
Streifen bei 40—47 und 50—56.

Weil Oxyanthrarofin und Oxychrysazin identisch sind, so muss
diese Trioxyverbindung sowohl die Hydroxylstellungen des Chrysazins
als auch die des Anthrarufins enthalten.

Bei dem Versuche, die Ausbeute an Trioxyantbrachinonen durch
Verlingerung der Schmelzperiode zu steigern, batten wir das Auf-
treten von Oxybenzoésiuren in der Schmelze bemerkt. Da’ die
Verfolgung dieser Reaction mdglicherweise einige neue Aufschlisse
iiber die Constitution der einzelnen Oxyanthrachinone geben konnte,
o suchten wir die Bedingungen fiir dieselbe etwas genauer festzustellen.
Es ergab sich, dass die Spaltung in Oxyséiuren namentlich dann ein-
trat, wenn man die Schmelze lange Zeit bei einem etwas unter der
Bildungstemperatur des Oxychrysazins liegenden Wirmegrade hilt.
Man erhilt anch so noch Oxychrysazin, aber eine nicht unbetrichtliche
Menge (bis 20 pCt.) der Sulfosduren an Oxybenzoésduren. Die ge-

') 8. a. Graebe’s Beobachtungen uber alizarinsulfosaure Salze. Diese Berichte
X11, b73.

3) Mit diesem Namen werden wir auch das Oxyanthrarufin kiinftig bezeichnen.
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wonnenen Resultate waren fir y- und g-Anthrachinondisulfosiure
genau gleiche.

Aus der in Wasser gelisten Schmelze warden zuerst die Farb-
stofle mit Salzediure gefillt und das Filtrat mit Aether ausgeschiittelt.
Der Aether wird verdunstet, der Riickstand mit Wasser aufgenommen
und mit Wasserdampf destillirt.

Dabei geht Salicylsiure iber.1)

Durch Aether aus dem Destillat ausgeschiittelt, erweist sie sich
nach dem Umsublimiren als vollkommen rein. Schmelzpunkt, Eisen-
chloridreaktion, Ldslichkeit in Chloroform, Sublimationsart stimmen
genau mit den vorhandenen Angaben iiberein.

Die Anvalyse einer solchen aus y-Anthrachinondisulfoséiure erhal-
tenen Salicylsfiure ergab:

Gefunden Berechnet fir C,H O,
C  60.39 pCt. 60.87 pCt.
H 4.57 - 435 -

Eine Anpalyse der aus der g-Anthrachinondisulfosiiure erhaltenen
Salicylsiiure erschien bei volliger Uebereinstimmung aller Eigenscbaften
unnéthig.

In dem Wasser des Destillationskolbens befindet sich eine zweite
Séure, welche, durch Ausschiitteln mit Aether und Abdestilliren des
Letzteren gewonnen, von den letzten Spuren Salicylséure durch Chloro-
form befreit wird. Sie wurde alsdann durch Kochen ihrer wisserigen
Losung mit Thierkohle gereinigt. Auch sie ergab bei der Analyse
die Zahlen fiir Oxybenzo&siure.

Die folgende Analyse bezieht sich auf die aus der y-Sulfosiure
erhaltene Oxybeunzo&siure.

Gefunden Berechnet fiir C;H O,
C 60.71 pCt. 60.87 pCt.
H 4.66 - 4.35 -

Die Eigenschaften der Séure zeigen, dass sie Metaoxybenzog-
sdure ist. Sie giebt mit Eisenchlorid keine violette Reaktion oder
Fillung, mit Barytwasser gekocht keinen Niederschlag. Sie schmilet
bei 199—200°, Ihr Aethyldther schmolz bei 720,

Die Metaoxybenzogsdure aus der g-Sulfosiure wurde in den
Aethyliither verwandelt. Derselbe krystallisirte den vorhandeuen Anp-
gaben entsprechend in weissen Blittchen, die bei 72° schmolzen.
Bei der Analyse derselben wurde erhalten:

Gefunden Berechnet fir C, H,(C,H;)0,
C 65.00 pCt. 65.06 pCt.
H 6.06 - 6.02 -

1) Salicylsiure ldsst sich durch Wasserdémpfe fast vollstdndig von Metaoxy-
benzodsidure tremnen.

86*
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Salicylsiure und Metaoxybenzoéséure treten bei der Spaltung so-
wohl der - als g- Anthrachinonsulfosiuren zu etwa gleichen Theilen
auf. Dass keine weitere Séiure, namentlich keine Paraoxybenzoé-
siure entsteht, wurde durch einen besonderen Versuch bewiesen, zu
dem das Material aus einer grdsseren Menge noch ungetrennter
g- und g- Sulfosiiuren gewonnen wurde.

Die dort erbaltene, mit Wasserdampf nichtfliichtige und in Chloro-
form unlésliche Oxybenzoésiure wurde aus Wasser umkrystallisirt.
Nachdem sie lufttrocken geworden, verlor sie im Luftpumpenexsiccator
kein Krystallwasser und erwies sich iberhaupt als krystallwasserfrei.
Sie wurde hierauf in das neutrale Natronsalz Gbergefihrt und dieses
im Kohlensiurestrome auf 275% in einer Retorte mit absteigendem
Kiihler erhitzt. Nach Kupferberg!) =zerfillt unter diesen Um-
stinden Paraoxybenzoésiure zur Hilfte in iiberdestillirendes Phenol,
zur anderen in riickstindiges, basisch salicylsaures Natron. Wir
koonten weder im Destillat mit Bromwasser Phenol, noch im Riick-
stand mit Eisenchlorid Salicylsiure nachweisen; auch war dem Augen-
schein nach die Menge der riickstindigen S#ure der angewandten
gleicb; sie zeigte nach einmaligem Umkrystallisiren den richtigen
Schmelzpunkt der Metaoxybenzoésiure,

Nachdem Ost ?) nachgewiesen, dass bei mebr als 3 Molekiilen
Kali eine Umlagerung der Salicylsiiure und der Paroxybenzoésiure
in der Schmelze nicht stattfindet, darf die primire Bildung von
Salicylsiure und Oxybenzoisiure bei der Spaltung von y- und @-An-
thrachinonsulfosiuren angenommen werden.

Durch das Nichtauftreten von Dioxybenzoésiiuren ist es klar,
dass die Spaltung vor der Bildung des Oxychrysazins an dem erst
entstandenen Anthrarufin und Chrysazin stattfindet.

Diese Spaltung verlduft ganz analog der friiher von Graebe
und Liebermann am Anthrachinon beobachteten und zwar nach
der Gleichung:

CiiH; O, +2H,0 = 2C,; H; O,
und nach dem Schema:

COOH H|
OHCHs  >ceH,OH .
|H OH,CO
Fiir das Anthrarufin hat friilher der Eine von uns und Boeck

aus der Bildung aus Oxybenzoésiure die folgenden 3 méglichen For-
meln abgeleitet:

1) Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 16, S. 424.
?) Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 11, S. 398.
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Von diesem kann die Formel I Salicylsiure Gberbhaupt nicht,
Formel II Salicylsfiure nur neben Paraoxybenzoésfiure liefern. Meta-
oxybenzoé&siure und Salicylsdure allein ohne Paroxybenzodésiure, kann
nur nach Formel III entstehen, indem die so constitairte Verbindung
nach den beiden Spaltungsrichtungen:

zerfille 1),

Dem Anthrarufin kommt also die letztere Formel zu.

Fir das Chrysazin bleiben in Folge seines gleichen Zerfalls von
den moglichen sechs isomeren Formeln der in beiden Kernen hydroxy-
lirten Bioxyanthrachinone pur die beiden Formeln:

OH OH OH

-~ /N N A
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N ./--'CO'--\’ o’ N s++-CO-a-l ,
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dbrig.

Auch andere Oxyanthrachinone zerfallen in der Kalischmelze in
dhuolicher Weise. Bei der Anthrachinonmonosulfosiiure wurde con-
statirt, dass dieselbe sich der Hauptmenge nach erst nach dem Uebergang
in Alizarin bei starker Ueberschmelzung und theilweiser Verkohlung des
Letzteren spaltet. Als Zerfallsprodukt wurde beim Abdestilliren der an-
gesduerten Losung eine grosse Menge Benzoésiiure erhalien. Dieselbe
war frei von Salicylsiure, welche also auch nicht entstanden war. Aus
dem wisserigen Riickstand wurde eine andere Siure mit Aether ansge-
schiittelt; nach dem Verdunsten des Letzteren wurde sie mit Wasser
aufgenommen und, da wir qualitativ die Anwesenheit von Proto-
catechusdure festgestellt hatten, diese durch essigsaures Blei gefillt.
Aus dem Bleiniederschlag wurde die Protocatechusiiure in bekannter
Weise rein dargestellt. Beim Trocknen auf 100° verlor diese Siure
10.56 pCt. Wasser; 1 Molekil Wasser erfordert 10.47 pCt. Wasser.

') Es ist vielleicht nicht unnilitz hier hervorzuheben, wie ein aus Metaoxy-
benzo&siure synthetisch dargestellter Korper durch eine der Synthese genau ent-
gegengesetzt verlaufende Spaltung, auch obne Umlagerung, statt Metaoxybenzoé-~
sdure Salicylsiure erzeugen kann.
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Die entwiésserte Verbindung ergab:

Gefunden Berechnet fir C, H O,
C 54.53 pCt. 54.54 pCt.
H 454 - 3.90 -

Das Filtrat vom protocatechusauren Blei, welchem die letzten
Reste Protocatechusiure durch Kochen mit Bleicarbonat entzogen
worden waren, ergab beim Ausschiitteln mit Aether noch etwas einer
dritten Sidure, deren Untersuchung noch nicht beendet ist.

Es wurden etwa 20 pCt. der theoretisch berechneten Menge an
Spaltungssiuren erhalten.

Der Zerfall des Alizarins bestitigt also die Constitution, welche
Baeyer und Caro aus der Synthese desselben aus Phtalsiure und
Brenzcatechin geschlossen haben.

Berlin, organ. Laborat. d. techn. Hochschale.

317. C. Liebermann : Exsiccator fiir Schwefelkohlenstoff, Aether,
Chloroform, Benzol.
(Eingegangen am 23. Juni.)

Bisweilen kommt man in die Lage, gréssere Mengen der oben
genannten Ldsungsmittel zur Gewinnung in ihnen geldster Substanzen
obne Anwendung von Wirme verdunsten zn miissen. Jille dieser
Art treten z. B. beim Umkrystallisiren von Chinon oder von Penta-
bromresorcin ein. Die Ausfibrung dieser Operation in den Labo-
ratoriumsriumen ist- wegen der bekannten Eigenschaften der in Be-
tracht kommenden Dimpfe und des Verlustes des Ldsungsmittels oft
recht unangenehm. Ich vermeide diese Uebelstinde, indem ich die
Verdunstung in einem gewdhnlichen Exsiccator vor sich gehen lasse,
welcher statt mit Schwefelsiure mit Sticken mdoglicht niedrig schmel-
zenden Paraffins (am besten Rohparaffin) beschickt ist. Die Ver-
dunstung der iiber Paraffin gestellten Losungen geht sehr rasch von
Statten; das Paraffin zerfliesst zuerst, ohne dass indess damit schon
die Absorptionsfihigkeit aufhért. Bei einigen zur Gewinnung nume-
rischer Anhaltspunkte angestellten Versuchen absorbirte das Paraffin
sein gleiches Gewicht an:

Schwefelkohlenstoff in 4— 5 Stunden
Aether. . . . . - 8—9 -
Chloroform . . . - 9—11 -

Fiir Benzo! ist der Vorgang betrichtlich langsamer. Das Paraffin
vermag mehr als sein dreifaches Gewicht an Schwefelkohlenstoff und
mehr als sein zweifaches an Aether aufzunehmen. Die angewendeten Lo-
sungsmittel kénnen durch Destillation der entstandenen Paraffinlsung
leicht ganz rein wiedergewonnen werden. Zu gleichem Zweck lassen



