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215. Br. Lampe: tZber 1.6- und 1.8-Anthradiol (Rufol und 
Chrysazol). 

(Einggnngen nrn 2 .  Apiil 1909.) 

llrifol und Chrysnzol siutl zwei wenif beknnnte Diosynnthracene, d c h e  
C. L i e b e r m n n n  ') bezw. C. 1 , i ebe r : i t ann  und I<. 13oeck')  vor Iangen 
Jnhren tlitrch Verschnielzen ron  Anthracendisulfosiiuren darstellten, die 
sie aus cler Sulfurierung von ilutlirncen erhielten, und wie rorstehend he- 
nannten, weil sie tlieselben durch Osydation ihrer  Acetylverbintlangen 
in Antlirarufin bezw. Chrysazin uiiiwandelri konnten. Da rn:m Iieute, 
riamentlicli seitdem 15. S c h m i d t " )  und I l j i n s k y  ') die cr-Antlir;icliiiion- 
sulfosiuren darzustelleu gelehrt hnben, u n d  inan dabei nuch zu 
1.5- untl 1 .S-Anthrachinondisulfos~uren gelaiigt ist, lioffen durfte, yon 
tlieseri leicht zugiinglichen Verbindungeti iiiis Rufol untl Ghrysazol 
leichter als friiher x u  gewinuen, schlug niir IIr. Prof. C. 1 , i e b e r -  
in n u n  eine 1larstelli.ing r o n  Rufol und Chrysnzol nuf diesetri Wege 
und eine erneute Untersuchung vor, uber  welclie ich ixn Folgenden 
ku rz  berichte. 

Die zugehiirigeu 1.5- und 1.8-anthrachinotiilisurl~osa~ireii Alkalien 
hnbe ich teils selber nach E. S c h m i d t  u n d  11. I l j i n s k y  dsrgestellt, 
teils dnzu schiine Priiparnte der  Elberfelder Farbeufabriken, v e l c h e  
sich im Besitze des Hrn.  Prof. C. L i e b e r m n n n  befanden, benutzt. 

Mit Hilfe von Amnionink rind Ziukj taub wurden die geiinnuteu 
Aiithrnchinonsu1fou:Ite nach detii Veriahreu vcin C. L i e b e r i n a u n  3 ,  

i n  die Salze de r  entspreche~ideii  Aiithrncendisulfosauren iibergefiihrt. 

1 .j - h n t h r a c e  n - d i s ii 1 f o :I i i  r e  s I i  a 1 i u m , '$4 Ha (SO3 I<),. 
F u r  die l teduktion de r  1.5- und 1 .X-Anthracliinonsiilfosfiur~n darf 

man riicht Lonzentrierte Anirnonisklosiingen nnwenden, d n  sich sonst 
bei der  zu  heftig eintretenden Reduktion zuerst  eine und dann selbst  
beide Stilfurylgruppen abspnlten. Folgentle ?rIengen~erlialtnisse er- 
~ i e s e n  sich nls brarichbar: 

100  g anthrachinondisiilfos~iurea Knlium, 200-250 ccm 20-proz. 
\\ iilhiges Amrnoniak, 750-800 ccm Wasser,  100  g Ziukstnub wurden 
in eineni offenen Kolben nuf deni Wasserbatle nuF etwn 70° erhitzt. 
D ie  tiefrote Flussigkeit wvurde allmahlich heller, und nach e t a x  
4 Stunden war  die Recliiktiori beendet. Voni %inkstnub n i r d  heiD 

l )  Diese Bcriclite 12, lS2 [ISZI]. 
J, Dicsc Bcrichtc 37, 66 LlSOi], D. R .  P. F. 17100 Elberf. Farbcn-Fabr. 
') Uicsc Bericlitc 36, 41!J4 rl9031. 

*) Diese Sciiclite 11, 1613 [1S'i3]. 

5, 9 n n .  d. Chem. 212, 57. 



1414 

abfiltriert uud riiittels konzentrierter Iialiumcliloridlosung das 1.5-an- 
thrncriidisclfosaure Kaliuni krpstallinisch gefiillt. Seine LiisungeD 
flui:,resciereii bl~iulicli. Zrtr Andyse  wurde dns Salz bei ] G O o  ge- 
t r c ~ k n e t .  

0.1900 g Sbst.: 0.0507 g I<?SO,. - 0.173:; g Sbst.: 0.19?0 g IJaSIO,. 
C 1 t  I& (SO3 1;):. Ber. l i  18.84, S 15.46. 

Gel. )) 19.06, 15.30. 

1 .S - . \n~lirncii i i iondisii if~isnir~es Kalir in i .  ebenso beliaridelt, ergab: 

1 . ~ - A D  tli r:t c e 11 d i s o  I To s a i t  r e s  li a I i 11 111. Scliwach gelbe Nadeln. 
O.I!133 g Sbst.: 00825 g I<?SO.i. - O.lSO0 g Sbst.: 0.1!)S5 13nSOJ. 

( , ! i t  H, (SO,I<)y. Her. I< 18.84, S 15.46, 
Gef. )) 39.15; )) 15.11. 

I )ie Ausbeiite betrug Iiei Iwiden Ikluktioneti  70-8OUi0 voui 
7 ' 1 1  xretischen. 

1.5 - An t l l  r a d  i o l  ( H  11 f 01) (Ilr H, (OIj)?. Eiti l'eil 1.5-anthracendi- 
siili.isnures Knliuni wurde iriit vier 'l'eilen pulrrigeni Iiali vcrschmolzeo. 
K n c h  dem Erltalten zersetzt man die zerkleirierte Unsse  mit einer 
JIiwhring 1-011 1 Teil konzentrierter S;dzsiirire l i n t 1  2 Teilen . L h .  1)as  
Rufol sclieidet sicli hierbei iri gell)lichen I~locken nus. Die atis ver- 
tliinnteiii Alkohol uiiikrpstallisierte Snbstanz schniolz unter Zersetzung 
i i n t l  Scliwiirzring gegen 265". Ausl)eute SOo der 'I'heorie. 

0.2009 6 Sbst.: 0.6454 COz, 0.0900 I J y O .  
ClrHs (OH)?. h r .  C 50.00, 11 4.76. 

Gef. ), SOA-I, )) 4.9s. 

1 )as l(uPo1 ist i n  Alkohol, .\ther, I<enzol untl Essigester nrit stark 
Iilnuer l~luorescenz leicht Iijslich~ i i i  Alkali  last es sicli i i i i t  hell- 
griiiier Ynrbe rind sch\\~rclier Flriorescenz. Uie Liisung i n  koi i -  
zentriprter icli\vefelsiiure zeigt, beim Krwiirmeri eiiie tiefblaue 
I.'llloresceliz. 

1 : i i f o l  darf 11i: t t i  nur i i r  vollig troc.kiien1 Ziistantlr :iiifbewaliren, da 
r s  sicli feucht iiiiter I)rinkelfiirbrin~ zersetzt. 

l k i i n  ;lcetylicren tles R i i f o l h  init I-~.jiyhRui.canliydl.itl untl  enttv5sscrtcni 
S:itr-uniacctnt entstcht 

D i a c c t y  I 1.u f o  I ,  CII'H, 0 2 [ C ~ C I I . : ) 2 .  A i l s  essigsaurqiii . \ thy1 krj-  
atalli3icrt die Vcrbindung in farllluseli I:l%ttclicn vuiii Schmp. 195". I. i c  b c r -  
n i : i ~ i n  I )  gilnt 196-19s" :in, wodurcli dic ltlciititiit lncstitigt w i d .  

0.1799 g SbRt.: 0.4531 g CO?, 0.OSCd g H2O. 
( ! I &  HnOr (COClI:,)j. 1 3 ~ .  C 73,47, I1 1.76. 

Gef. )) 52.29, )) 4.95. 

Xncli 1 , ieber in: inn 's  \-organg habe icli :iucli meinr Verbin- 
t 1 i i n n i n 1G sessiglii s n ii g ii i it \v ii fJ rig er C h ro in sii ! i re1 i isu n g ox y d ir r t 11 n tl n I IS 
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dein so entstandenen acetylierten IXoxyanthrachinon (Schmp. 245') dann 
mittels konzentrierter Schwefels5ure die Acetylgruppen abgespalten. T)ns 
Dioxyanthrncliinon schrnolz, wie gefordcrt, bci ?82-?83O, seine I k -  
sung in konzentrierter Schwefelsiiure zeigte die chnrakteristisch~ 
Fluorescenz des Antlirnrufins, ancli sonst gab der Vergleich mit eineiii 
von Hrn. Prof. L i e  b e r n i a n n  niir ziir Verfiigung gestellten nuthentischen 
Priiparnt von  Anthrarufin volle Identitiit. 

1 .8-  A n  t h r  a d i o l  ') (C h r y  s x z o  I ) ,  CtrZ-I8(0H)2. Durch Verschniel- 
z.en von 1 .S-anthracendisulfosnurern Kalium rnit Knli erhnlten. Hellgelbe 
Flocken ails verdiinntem Alkohol. Schmp. 225 " unter Zersetzung. 

Im Vakuumexsiccntor getrocknet, ergab die Verbindung: 
O.lS?l g Sbst.: 05383 g CO?, 0.0820 g HzO. 

C1IIlb(OH~)a. Ber. C SO.00, I1 4.7(;. 
Gef. )) 80.63, B 5.00. 

Die Substanz liist sicli wie das Rufol i r i  Alkohol, Atlier, Jienzul, 
essigsnurem Athyl mit blnuer Fluorescenz, in Alkali mit gruner Farlw 
u d  schwncher Fluorescenz. Dns Chrysazol mug ebenfalls fiir die 
Aufbewnhrung sorgfaltig getrocknet sein. Zuni Unterschied voni Kufol 
zeigt es, in konzentrierter SchwefelsStire geliist, beim E r w h n e i i  eine 
ausgesprochen griine Fluorescenz. 

Diace  t y l -  c h r  y - s a z o l ,  ClrIlgOq (COCH:)?. Krystallisiert am Essigehtcr 
in farblosen Blattchen, die entsprcchcnd den Angalm yon I , iebcrmann2) bei 
1840 schmelzen. 

0.1901 g Sbst: 0.5127 6 Cot, O.OS50 HzO. 
C14Bs02(COCH3)?. Ber. C 73.47, H 4.76. 

Gof. x 73.55, )) 4.96. 
Das (lurch OxSdation daraus dxrgestelltc Diacet,ylclirysazin scbmola 

richtig bei 227O. 

A t h e r i  f i z i e r u n g d e r D i o x y - an t h r a c e  n e. 
Die Eigentumlichkeit der Osyanthracene, sich in1 Gegensatz zu 

den Phenolen mit Alkoholen nnd Salzsaure zu rerestern, hat L i e b e r -  
m a n  n ') entdeckt, ganz besonders hervorgehohen und fiir die Xapli- 
thole u n d  dns  Anthrol znhlenrnaflig festgelegt. Its war n u n  interessant, 
zu ermitteln, \vie sich 1.5- und 1.8-Dioxyanthracene in  dieser JTinsicht, 
namentlich der Urnsetzungsqnote nnch, Verbalten wiirden. 

Das bei den lnthroleu bisher benutzte Verfahren, die AtherLil- 
clung durch liingeres Kochen mit snlzsaurehnltigem Alkohol be- 
\verkstelligen, erwies sic11 bei den Diosyanthrncenen :ils nicht vorteil- 

I )  Diesc Bcrichx 12, 182 [1879:. 
3, Diesc Berichtc 15, 1427 [IS521 und Diene l ,  Dissert., Berlin 1907, S. 38. 

Diese Berichte 12, 182 [ I S i S ] .  
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Ii:ift, &I. ol’feiil~ar iiifolge ihrer veriiielirten Hydrosyle die Ausheute 
tlurcli Yerharzung litt. Dn letztere wohl  der Anwesenheit des Wassers 
i ind tier Z L I  holien Ternperatur zuzuschreiben war, wurde die folgende 
iriodifizierfe Methotle angewendet, welche diese Cbelstinde reriiieidet 
i i n t i  bei drr die Renkt.ion selir gilt ~erli iuft .  

1 ..i - A n th .*:I (I i o I - t i  i i i th  y I Lt h e r ,  C - 1 ,  €1, (( )C? H 5 ) 3 .  I n  die 50-600 
iv:trine Liisung von 12riPol in absolutein Alkohol n.urcle ein leblinfter, 
tlitrch konzentrierte Schwefelsiinrc getrockneter Snlzsiiurestroin einge- 
Icitet. l\‘ncti eiuer hnlben Stnndc fie1 der ,\tiler i n  I<rpstnlleii nus, 
t i r i t l  nach einer StiiiicIe war die :ithertiiIdu~ig beenclet. Snch detn Er- 
k:ilten wurde abgesaugt, mit \-ertliiiitrteni Alkali ge\vnsobeii iiud nus 
-1 lk oh 01 u n ter Zit ant z v u n 13 1 i i tk oh l e  i i n i  k ry st all isie rt. Sil berg1 ii t i  z e n de 
S;ideln ~ u i i i  Sclimp. 1 7!1°. 

O.lS49 g Sbst.: 0.5490 fi con, 0.1190 g 1 1 2 0 .  

Cir l I s (0Cz Us),. Bw. C 81.20, 13 6.76. 
C:c-f. )> SO.9S, D 7.15. 

Die Arisbeute betrug so iiber 70 OiO der theoretischeii. In  ;\lkohol 
iind i n  1Sisessig iut die Vert)iiidiing in der  Kiilte schwer, heifi leichter 
liislicll. In Hrnzol lint1 Essiglther ist sie \-erh5ltnisniiiSig leicht 16s- 
lich. Die Listingen fluorescieren blau. 

I)iese Methotle \\urtie zwecks \-ergleichender Ausberite nuE Pile- 
  ole, Knphthole u n d  Anthrole iibertragen. Pbeuol, Resorcin, Hydro- 
aahiuon, l’yrognllol wurden nicht versndert. Hei 13- N a p b  t h  01 betrug 
(lie .tiisberite : i n  -:\thrr etwa 40 O i t l  der l’heorie. Ihgegen itherifi- 
zierte sic11 I t - A t i t h r o l  bis iiber 70  O i a ,  $ - A n  t l i r o l  fast clnantitntiv. 

l‘:l)enso, nur  
,inter Ati\vendong von Metliyl:dkol~ol tlnrgestellt. Aus Jlethylalkohol 
iiiiikrystnllisiert. 

1 .,5 - ..In th r:i d i o  1- d inr e t h  y1 ii tli  e r ,  C i ~ E I ~  (( )CIi&. 

Silberglinzende Eliittclieu voni Schmp. 224”. 

Clr l -€~(OCII~)? .  
().ITS6 g Sllst.: 0.5265 g CO?, 0.1015 6 €1.0. 

Her. C S0.67, 11 538. 
( i t s f .  >) S0.39, )) 6.31. 

l.)ie Ausheiite war etwas liiiher als beini Diiithyliither, 7 5 - 4 0  “lo 
J om Y’heoretischeii. 

\-on heiden -itiiern wurden D i b r o m p r o d n k  t e  durch Einwirkung 
einer I i i s i i ug  von Brorn ( 2  Jlol.) i n  Schwefelkohlenstofl aiif die gleicb- 
f:ills i i i  Sch\\.efelliolilenstoff geliisten ;ither erhnlten. Unter lebhafter 
J<romwnsaerstoff - I<nt\vicklung u n d  Erwlrnrung fielen die Dibronipro- 
tluiite in  gelben Krystallen niis. 

I> i 11 r o ni - d i  5 t h  p l r  u f  01, ClrErsBrp Gelbe Xndeln n u s  
‘I’olnol. Schmp. ?No. 

0.3SOO Sbst.: 0.5200 CO2, 0.1040 8 1 1 2 0 .  - 0.1347 Sbst.: 0.1347 
Ag Rr. 

ClrH~Br?(OC211,)?. Bcr. (2 50.94, li 3.Ti ,  Br 3i.73. 
Gcf. )) 50.65, )) 4.13, 2 38.08. 
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1 1  i h r o  in-tl i n i t  t 11 y l  rti fo  I ,  ( ' I rHcHr r  (0CIIS)r. Gelbe Sadeln :ius 
' l~r~l  u01. 

XgRr. 

Sc h in p . 3 P2". 
O.lh46 g Sht . :  0.3308 g C02,  0.0570 g &O. - 0.2298 g Sbst.: 0.2'?00 g 

t ' ~ ( H o  BY: ( 0 C : H Z ) Z .  t31.r. 13 48.48, H 3.03, BI. 40.40. 
&F. )) . IS .ST,  )) 3.43, )) 40.74. 

I3liittcheii a 1 1 5  Alkohol. Pchmp. 13'3'. Ausbrute c:i. 7 0  O i o .  

1 . 8  - A 11 t Ii r a d i  v l - d  iii t 11)- l ii  t h e  r ,  C,1411s(( )CJI;),. Silbergliinzentle 

0.190.3 g Sl>>t : 0.;7652 g Con, 0.1206 HyO. 
Bey. C S1.20, H 7.15. C i ~ f l ~ ( ( l ( ~ ~ f f j ) ~ .  
GJf. )) 81.00, )) 7.04. 

1 .d - A i i  t h r i i  d io  1-di ni e t h y l i i  t h  e r ,  Cir Ha ( 0  CH8)z. (;liinzende 
Bliittchen nus Alkohol.  Schmp. 198". husbeute ca. 7 0  o/o. 

0.1844 ,Sbst.: C7.5434 g Cot, 0.!02S g HZO. 
t : ILII . (OCH~)y.  Bey. C 80.67, H 6.31. 

G d .  )J 50.36, >) 6.90. 
1) ie  \Ietliyliitlier sird xllwerer liislich als die iithylather, wiede- 

rum sind die 1.8-Ahliri111i~~linge schwerx  liislich als die 1.5-Prodrikte. 
Alle vier ;2ther siiid gegen nlkoholisches Kali sehr bestiindig. 

Hier mogen noch kurz einige Verbindungen erwahnt sein, die 
1011 den Ant1ir:~centlisulf~isiiuren ails erhalten wiirden. 

1.5 - A n  t h r ncen  d i s i i l fo  II c h l  o r  id ~ I)argestellt, 
xiis tleiii bei I .5W' getrockneten anthracendisulfosauren Natriuni, 
ivelctics i i i i t .  zwei Teileu Phospholpentachloritl behandelt wurde. Das 
niit Wasser gewnschene untl R U S  Henzol urnkrystallisierte Produkt 
rtellte gelhe Xadeln clar Tom Schrnp. 249'. 

Ag CI, 0.?380 fi B:iSil,. 

C14H, (SOzCI)?. 

0,1940 g Pbht.: 0.3197 g COZ, 0.0426 H:O. - 0.lS72 g Sbat.: 0.1372 

~ ~ l , ~ 1 8 ( S 0 2 ( ' l ~ 2 .  f iei . .  (-: 44.s0, I 1  2.13, (:I l&.9S, S 17.09. 
( j , , f .  )) 44.94, )) 2.44, )) 18.12, )) 17.45. 

1 .ic - n t h r:t c r n tl i s u 1 f i I i i  c h 1 n r i 1.1 , C I d  H g  (SO?( ' I ) ? .  Gel be Nadeln 

().1877 g Sbst.: 0.3070 g C 3  h, (1.0429 R H?O. - 0.1972 g Shrt.: 0.1458 g 
ails 13enzol. Sclinip. 2%". 

.4gCl! o."jO0 g BaSo4. 
t;,, Hs(SO?CI)?. t3,,r. C: 44.80, I t  2.1& CI 15.93, S 17.09. 

Gef. x 44.61, ), 2.54, )) 18.29, D 17.40. 

Uie beiclen C,hloride sind in Chloroforin zieiiilich leicht, schwerer 
in ,;ither, Henzol. Toluol liislich. In der Kll te  sind sie gegen Wasser 
hestiindig. Liiugeres Kochen mit Alknhol uder IVnsser ver\\xndelt sie 

in ~~nthracendisn1fosiiuI.e. 
Durch 

Einwirkuiig Y I I U  aiitniiinin1;:;lihchciIi .\lkohol ( 10-proz.) nu€ die Chloiitle. Oder 
Inan liist :inal~..enrein~a (,'tilorid iu (;liloroYorni nu! und versetzt mit ammo- 

1.5- \ i n  11 1,s- A II t t i  Y : L C ~ ~  tl i S'U I f u l l  :I i n  i d ,  (:,, Ha (SO,. Nli t ) t .  

Herielrtr 1 1 ,  I )  Ciwrn. c;ewll?;chaft. .Jithra. SXSSII 92 
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niaknliacheni Alkohol. Das Amid fillt i u  scliwach gelliliclicn Nadeln aus. 
Sie wnlden uach Wxschen init JVasber ohnc Untkrystallisiertu zur Analyst? 
gebracnt, (la sie in fast allen 1,iisiiug~iiiittelii unloslich siud. 

1.5- D is 11 1 fair i d ,  CIr Hs (SO?. MI?)*. 
0.1806 g Sbst.: 0.3295 g COs, 0.0623 g H20. - 0.19% g Sbst.: 13.8 ccin 

Sclunp. olierlialb 330O. 

N (234 763.5 nini). 
C,rH,(SOa.SH?)?. Her. C 50.00. f I  3.57, K 8.33. 

GeF. )) 49.76, )) 3.63, )) i.87. 
1.3-Dia u l f a n i i d ,  Cl,Ms(SO?.h'H2)2. Schmp. 333". 
0.1869 g Sbst.: 0.3405 g CO?, 0.0656 g H?O. - 0.1761 g Sbst.: 12.5 CCIU 

N (214 762 mm). 
ClrH3(SOy.NH&. Bcr. C 50.00, H 3 X ,  N 8.33. 

GeF. )) 49.69, )) 3.90, )) 8.10. 
1.5- u ud  1 3 - A  n t h r a c e n d i  s u 1 f a n i  1 i d ,  C,,Ha(sO?.NH.CsIlj)l. Erhalten 

durch Erwiirinau des Chlorids niit Anilin uiid .4usfallen mit .4lkoliol, worin 
die Acilide schwer Iiislich sind. 

I . . j - l ) i su l f an i l  i d. Aus Benzol, Schmp. 293". 
0.1997 g Sbst.: 0.4654 CO,, 0.0790 H20. - 0.1985 R Sbst.: 10.1 CCIII 

N (22(', 764 mm). 
ClcH,,(SOa.NH.CsHj:4. Bw. C 63.93, H 4.09, N 5.74. 

Gef. z 63.5i, )) 1.38, )) 5.S0. 
1 .8-Disu lFani l id .  -411s Beuzol, Sclimp. 224". 
0.1765 g Shsr.: 0.4122 g COI, 0.0687 g HZO. - 0.19ii p dbst.: 9.1 ccni 

N (20°, 769 mm). 
CirHs(SOI.NH.CgII5)2. Bw. C 63.93, H 4.09, N 5.74. 

Gef. )) 63.i0, 4.33, )) 5.50. 
Organisches Laboratorium der Techn. Hocbschule zu R e r l i u .  

216. RikG Majima: Ther den Hauptbestandteil 
des Japanlacks. (I. Mitteilung.) fher Urushiol und Urushiol- 

dimethylhther. 
[Au, ciem Chemischen Institut d w  L'nirersitat K i d ]  

(Eingegangen am 1. April 1909.) 
Vor einiger Zeit  habe  ich verschiedene Vorversuche mi t  d e r  so- 

genannten .UrushinsaureC, dem Hauptbestandteil  des  Japanlacks 
(BKiurushicc oder  Burushi(() angestellt, und  iiber d ie  Resultate danials 
vorlaufige Mitteilungen in dieser Zeitschrift gemacht '). Es ist rnir 

1) Diesc Berichtc 40, 4390 [1907]. Vergl. auch Journ. of College of 
Science, Tokyo, Val. 25, Art. 6. Ferner fur  andere, neuere Arbeiten uber 
diesen Korper vergl. ' I 'schirch und S t e v e n s ,  Archiv d. Pharmazic, 243, 
504 [1905]; M i y a m a ,  Journ.  of College of Engineering, Tokyo, Vol. 4, Nr. 3, 
89 [1908], Chern. Zentralbl. 1908, I. 193% 




