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Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe
X V I. Pentazendichinon-5, 7> 12> i 4-disulfosäure und 

Tetraoxy-pentazendichinon-5, 7,12,14
Von

F r a n z  H e r n l e r  u n d  T r u d e  B ru n s

Aus dem Chem ischen Institut der U niversität Innsbruck 

(V orgelegt in der S itzung am 4. Ju li 192!))

Unter der ansehnlichen Zahl von Arbeiten, die die genaue 
Kenntnis des lin. P e n t a z e n s  und seiner Derivate zum Ziele 
haben, ist auch eine Gruppe, die sich mit der direkten Einfüh
rung von Substituenten in das Pentazendichinon beschäftigt 
und deren Umsetzungen studiert, um eine möglichst große A n
zahl wohldefinierter Derrvate zu bekommen, mit deren H ilfe es 
möglich sein müßte, sei es nun durch Synthese oder aber durch 
Abbau der Pentazenderivate zu stellungsdeünierten Produkten 
zu kommen.

In folgender Abhandlung soll daher die direkte Einführung 
von Sulfogrujppen in das Pentazendichinou und deren Substitu
tion durch Hydroxylgruppen näher beschrieben werden. Über 
eine Sulfurierung des Pentazendichinons wird erstmalig von 
E. P li i 1 i p p i und R. S e k  a 1 berichtet, die unter Anwendung 
eines großen Überschusses an S 0 3 die Reaktion bei hoher Tem
peratur und erhöhtem Druck vornehmen und dabei eine Di
sulfosäure erhalten, die sich aber wesentlich, insbesondere durch 
die Löslichkeit ihrer Salze, von der unten näher beschriebenen 
Disulfosäure unterscheidet, die bei Anwendung von Oleum von 
45—50% Anhydrid, bei gewöhnlichem Druck und wesentlich 
tieferer Temperatur und unter Anwendung von Quecksilber er
halten wurde. So glatt die Sulfurierung unter diesen Bedingun
gen durchzuführen ist, so schwierig* gestaltet sich die Reinigung 
der erhaltenen Sulfosäure und das sonst übliche Verfahren über 
das disulfosäure Ca-, Ba-, oder Pb-Salz eine analysenreine Säure 
zu erhalten, scheiterte an den Lös! i clikei t sve r häl t n iss eil dieser 
Salze, die fast die gleichen waren als die der entsprechenden 
Siflfate; und der W eg über die schwerlöslichen Kalium- und 
Natriumsalze führte deshalb nicht zum Ziele, weil diese V er
bindungen lediglich in unfiltrierbarer Form zur Abscheidung ge
bracht werden konnten. Ein schwefelsäurefreies Produkt konnte 
schließlich in Anlehnung an die Versuche von P l i i l i p p i  und 
S e k a  (1. c.) durch Anwendung von Essigsäureanhydrid er
halten werden, während die eindeutige Charakterisierung des

i Monatsh. Cliem. 4r>, 1924, S. 2Cß, bzw. Sitzb. Ak.,W iss. W ien (I lb )  133,1924, S.2ßfi.
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652 F . II e r n 1 o r und T . B r u n s

Sulfurierungsproduktes als eine Disulfosäure erst mit Hilfe des 
Silbersalzes möglich war. Die Eintrittsstelle der Sulfogruppen 
kann derzeit allerdings noch nicht angegeben werden und wird 
erst dann m öglich sein, wenn entweder eine einheitliche Spaltung* 
in bekannte Naphthochinonderivate oder eine Überführung in 
stellungsdefinierte Pentazenderivate geglückt sein wird. Mit 
allem Vorbehalte könnte man allerdings auch hier in Analogie 
hei der Darstellung’ der Anthrachinonsulfosäuren annehmen, 
daß auch bei dieser Reaktion das Quecksilber seinen orientieren
den Einfluß geltend gemacht und die Sulfogruppen. in die 
a-Stellung dirigiert hat, wobei vornehmlich nachstehende 

Formelbilder in Betracht zu ziehen wären:

Der Ersatz der Sulfogruppen durch die Hydroxylgruppen 
ist mit Hilfe der Kalis chm elze glatt durchführbar, wobei unter 
Bildung eineis Tetraoxykörpers für jede Sulfoigruppe zwei H ydr
oxylgruppen in d;as Molekül eintreten. Dabei erhält man das 
gleiche Produkt, ob man nun die Kalischmelze unter Zusatz eines 
Oxydationsmittels, z. B. K N 0 3, durchführt oder nicht. W enn 
diese Tetraoxykörper auch bei der Analyse stets etwas zu hohe 
Wasserstoffwerte ergeben haben — wie weit dies durch die 
schwere Verbrennbarkeit dieser Körper und der damit ver
bundenen langen Analysendauer auf Fehler in der A nalyse2 oder 
auf den Eintritt von zwei Wasserstoffatomen während der Käli- 
sehmelze zurückzuführen ist, ist schwer zu entscheiden —, so ist 
die Anwesenheit von Ader Hydroxylgruppen durch ihre Bestim
mung nach Z e r e w i t i n o f f  einwandfrei erwiesen. Daß der er
haltene Tetraoxykörper ein Gemenge von verschiedenen Iso
meren ist, wurde durch die verschiedene Löslichkeit in Alkohol 
und Äther sichergestellt, deren genaue Charakterisierung aber 
durch das Fehlen von Schmelzpunkten allerdings sehr er
schwert ist.

Es isei nur noch erwähnt, daß die in der Anthrachinonreijie 
glatt verlaufende Reaktion des Ersatzes der Nitrogruppe 
durch die Sulfog'ruppe beim Kochen mit Natriumhydrosulfit- 
lösung* in der Pentazenreihe nicht zum gewünschten Erfolge 
führte und keinen brauchbaren W eg zur Sulfosäuredar. Stellung' 
bedeutet. W ie weit dabei die Stellung* der Nitrogruppen die Schuld 
trägt, ist allerdings nicht bekannt.

V g l. auch  e in e  in  d ieser  Z e its c h r ift  d em n ä ch st  e rsch e in en d e  A rb e it
G. M a c  h e  k.
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Zur K en ntn is  clor linearen  P entazen reihe X V I 653

Experimentelles,

P e n t a z e n - cl i c li i n o 11 - cl i s u 1 f o s ä u r e.

W ie mannigfaltige Vorversuche ergeben haben, erwies sicli 
folgende Arbeitsweise zur Gewinnung der Disulfosäure des 
Pentazendichinons am geeignetsten: 10 g Pentazendichinon
werden in einem kleinen E r 1 e n m e y e r - Kolben mit 20 g 
rauchender Schwefelsäure, mit einem Gehalt von 45—50% A n
hydrid, unter Zusatz eines kleinen Quecksilbertröpfchens ver
setzt. Die Reaktion, die sofort von selbst eintritt, macht sich 
durch starke Wärmeentwicklung bemerkbar, wobei sich der 
Kolbeninhalt tief braunrot färbt. Die Temperatur des Reaktions
gemisches wird nun in einem Ölbad allmählich auf 130° C ge
steigert und 1—1 X> Stunden bei dieser Temperatur gehalten, wo
bei fast alles überschüssige Anhydrid entweicht. Nach dem E r
kalten wird die harte, braunrote Masse, in einem blasierten Por
zellanmörser mit Essigsä Lireanhydrid feinst zu einer ocker- 
farbigen Paste zerrieben, auf einem Glasfilter möglichst scharf 
trocken gesaugt und zwei- bis dreimal mit wenig Essigsäure
anhydrid gewaschen. Das Trocknen wird zunächst im Exsikka
tor über Kalziumoxyd, dann im Vakuum bei 100—110° C durch
geführt und so ein gut pulverisierbares, schon fast schwefelsäure- 
freies Rohprodukt im Gewichte von 11—12 g gewonnen, was einer 
Ausbeute von etwa 80% der Theorie entspricht. Es sei allerdings 
erwähnt, daß sich das Filtrieren und scharfe Absaugen oft recht 
schwierig und zeitraubend gestaltete und ohne Anwendung der 
Glasfiltergeräte kaum durchführbar gewesen wäre.

Die weitere Reinigung- der Sulfosäure, die wohl nur dann 
nötig sein dürfte, wenn man tatsächlich reine Disulfosäure 
braucht, gestaltet sich folgendermaßen: Das Rohprodukt wird
mit der aOfachen Menge Eisessig übergossen, und in der Siede
hitze bis zur eben eintretenden, vollständigen Lösung tropfen
weise mit Wasser versetzt, von einer geringen Trübung durch 
ein Glasfilter (4) abfiltriert und zu dem klaren Filtrat so lange 
Essigsäureanliydrid vorsichtig zugetropft, bis kein Niederschlag 
mehr ausfällt, wozu etwa die gleiche Menge wie die des ursprüng
lich angewandten Eisessigs notwendig ist. Nach längerem Stehen 
wird der mikrokristalline, fast farblose Körper über einem Glas
filter (3) abgesaugt, wobei rasche und klare Filtration erfolgt. 
Die Menge der zunächst im Exsikkator über Kalziumoxyd und 
dann im Vakuum bei 100—110° getrockneten Substanz beträgt 
70% der angewandten Sulfosäure.

Die Analyse ergab 7' 107 mg : 131091 mg CO.,. 1'930>»(/ H ,0.
C9,H,oOl0So. Ber. C 53-01, H 2 '0 1« ;,.“

Gef. C 50-24, H 3 ‘ 05%.

Da dieses Ergebnis in keiner Weise befriedigen konnte,
wurde die Umfällung mit Essigsäureanhydrid in der oben gc-
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652 F . II e r 11 1 o r und T. B r u n s

Sulf urierungspro duktes als eine Disulfosäure erst mit Hilfe des 
Silbersalzes möglich war. Die Eintrittsstelle der Sulfogruppen 
kann derzeit allerdings noch nicht angegeben werden und Avird 
erst dann möglich sein, wenn entweder eine einheitliche Spaltung* 
in bekannte Naphthochinonderivate oder eine Überführung in 
stellungsdefinierte Pentazenderivate geglückt sein wird. Mit 
allem Vorbehalte könnte man allerdings auch liier in Analogie 
bei der Darstellung der Anthrachinonsulfosäuren annehmen, 
daß auch bei dieser Reaktion das Quecksilber seinen orientieren
den Einfluß geltend gemacht und die Sulfogruppen in die 
a-Stellung dirigiert hat, wobei vornehmlich nachstehende 

Formelbilder in Betracht zu ziehen wären:

Der Ersatz der Sulfogruppen durch die Hydroxylgruppen 
ist mit H ilfe der Kälisclunelze glatt durchführbar, wobei unter 
Bildung eines Tetraoxykörpers für jede Sulfogruppe zwei H ydr
oxylgruppen in das Molekül eintreten. Dabei erhält man das 
gleiche Produkt, ob man nun die Kalischmelze unter Zusatz eines 
Oxydationsmittels, z. B. K N 0 3, durchführt oder nicht. W enn 
diese Tetraoxykörper auch bei der Analyse stets etwas zu hohe 
Wasserstoffwerte ergeben haben — Avie Aveit dies durch die 
schwere Verbrennbarkeit dieser Körper und der damit ver
bundenen langen Analysendäuer auf Fehler in der A nalyse2 oder 
auf den Eintritt ATon zAvei Wasserstoffatomen Avährend der Käli- 
schmelze zurückzuführen ist, ist scliAver zu entscheiden — , so ist 
die AnAvesenheit A7on Ader Hydroxylgruppen durch ihre Bestim
mung nach Z e r e A v i t i n o f f  einwandfrei erAviesen. Daß der er
haltene Tetraoxykörper ein Gemenge Aron A^erschiedenen Iso
meren ist, Aviurd-e durch die \Terschiedene Löslichkeit in Alkohol 
und Äther sichergestellt, deren genaue Charakterisierung aber 
durch das Fehlen atoii Schmelzpunkten allerdings sehr er
schwert ist.

Es sei nur noch erwähnt, daß die in der Anthrachinonreijie 
glatt verlaufende Reaktion des Ersatzes der Nitrogruppe 
durch die Sulfogruppe beim Kochen mit Natriumhydrosulfit- 
lösung in der Pentazenreihe nicht zum geavmischten Erfolge 
führte und keinen brauchbaren W eg zur Sulfosäuredarstellung 
bedeutet. W ie Aveit dabei die Stellung* der Nitrogruppen die Schuld 
trägt, ist allerdings nicht bekannt.

V g l. au ch  eine in  d ieser  Z e it s c h r i ft  d e m n ä ch s t  e rsch e in en d e  A r b e it  von
G. M a c h e  k.
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Zur K en ntn is  der linearen  P entazen reihe X V I 653

Experimentelles.

P e n t a z e 11 - cl i c li i n 011 - cl i s u 1 f 0 s ä u r e.

W ie mannigfaltige Vorversuche ergeben haben, erwies sich 
folgende Arbeitsweise zur Gewinnung der Disulfosäure des 
Pentazendichinons am geeignetsten: 10 g Pentazendichinon
werden in einem kleinen E r 1 e n in e y e r-K olben  mit 20 g 
rauchender Schwefelsäure, mit einem Gehalt von 45—50% A n
hydrid, unter Zusatz eines kleinen Quecksilbertröpfchens ver
setzt. Die Reaktion, die sofort von selbst eintritt, macht sich 
durch starke Wärmeentwicklung beimerkbar, wobei sich der 
Kolbeninhalt tief braunrot färbt. Die Temperatur des Reaktions
gemisches wird nun in einem Ölbad allmählich auf 130° C ge
steigert und 1-—IVi Stunden bei dieser Temperatur gehalten, avo- 
bei fast alles überschüssige Anhydrid entweicht. Nach dem E r
kalten Avird die harte, braunrote Masse, in einem glasierten Por
zellanmörser mit Essigsäureanhydrid feinst zu einer ocker
farbigen Paste zerrieben, auf einem Glasfilter möglichst scharf 
trocken gesaugt und zwei- bis dreimal mit Avenig Essigsäure
anhydrid geAvaschen. Das Trocknen Avird zunächst im Exsikka
tor über Kialziumoxyd, dann im Vakuum bei 100— 110° C durch- 
gefiihrt und so ein gut pulA^erisierbares, schon fast scliAvefelsäure- 
freies Rohprodukt im GeAvichte A7on 11— 12 g gewonnen, Avas einer 
Ausbeute Â on etAva 80% der Theorie entspricht. Es sei allerdings 
erAvähnt, daß sich das Filtrieren und scharfe Absaugen oft recht 
schwierig und zeitraubend gestaltete und ohne AnAvendung der 
Glasfiltergeräte kaum durchführbar geAvesen Aväre.

Die Aveitere Reinigung' der Sulfosäure, die Avohl nur dann 
nötig sein dürfte, Avemi man tatsächlich reine Disulfosäure 
braucht, gestaltet sich folgendermaßen: Das Rohprodukt Avird
mit der 50fachen Menge Eisessig übergossen, und in der Siede
hitze bis zur eben eintretenden, ATollstäiidigen Lösung tropf en- 
Aveise mit Wasser A^ersetzt, Â on einer geringen Trübung durch 
ein Glasfdter (4) abfiltriert uncl zu dem klaren Filtrat so lange 
Essigsäureanhydrid A7orsichtig zugetropft, bis kein Niederschlag 
mehr ausfällt, avozu etAva die gleiche Menge Avie die des ursprüng
lich angewandten Eisessigs notAvendig ist. Nach längerem Stehen 
Avird der mikrokristalline, fast farblose Körper über einem Glas- 
filter (3) abgesaugt, Avobei rasche und klare Filtration erfolgt. 
Die Menge der zunächst im Exsikkator über Kalziumoxyd und 
dann im Vakuum bei 100—110° getrockneten Substanz beträgt 
70% cler angeAvandten Sulfosäure.

Die Analyse ergab 7'107 mg : 13 ’ 091 mg CO.,, 1'930>»# H ,0.
C„Hl0Ol0S,. Ber. C 53'01, H 2 '0 1 ^ . ‘

Gef. C 50'24, H 3 ’ 0a%.

Da dieses Ergebnis in keiner Weise befriedigen konnte,
Avurde die Umfällung mit Essigsäureanhydrid in der oben ge-

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



652 F . I i  e r 11 1 e r und T. B r xi n s

Sulfurierungsproduktes als eine Disulfosäure erst mit Hilfe des 
Silber salzes möglich wiar. Die Eintrittsstelle der Sulfogruppen 
kann derzeit allerdings noch nicht angegeben werden und wird 
erst dann m öglich sein, wenn entweder eine einheitliche Spaltung* 
in bekannte Naphthochinonderivate oder eine Überführung in 
stellungsdefinierte Pentazenderivate geglückt sein wird. Mit 
allem Vorbehalte könnte man allerdings auch liier in Analogie 
hei der Darstellung’ der Anthrachiiionsulfosäuren annehmen, 
daß auch bei dieser Reaktion das Quecksilber seinen orientieren
den Einfluß geltend gemacht und die Sulfogruppen in die 
a-Stellung dirigiert hat, wobei vornehmlich nachstehende 

Formelbilder in Betracht zu ziehen wären:

Der Ersatz der Sulfogruppen durch die Hydroxylgruppen 
ist mit Hilfe der Kälischmelze glatt durchführbar, wobei unter 
Bildung eines Tetraoxykörpers für jede Sulfogruppe zwei H ydr
oxylgruppen in das Molekül eintreten. Dabei erhält man das 
gleiche Produkt, ob man nun die Kalischmelze unter Zusatz eines 
Oxydationsmittels, z. B. K N 0 3, durchführt oder nicht. W enn 
diese Tetraoxykörper auch bei der Analyse stets etwas zu hohe 
Wasserstoffwerte ergeben haben — wie weit dies durch die 
schwere Verbrennbarkeit dieser Körper und der damit ver
bundenen langen Analysendäuer auf Fehler in der A nalyse2 oder 
auf den Eintritt von zwei Wasserstoffatomen während der K ali
schmelze zurückzuführen ist, ist schwer zu entscheiden —, so ist 
die Anwesenheit von vier Hydroxylgruppen durch ihre Bestim
mung nach Z e r e w i t i n o f f  einwandfrei erwiesen. Daß der er
haltene Tetraoxykörper ein Gemenge von verschiedenen Iso
meren ist, wurde durch die verschiedene Löslichkeit in Alkohol 
und Äther sichergestellt, deren genaue Charakterisierung aber 
durch das Fehlen von Schmelzpunkten allerdings sehr er
schwert ist.

Es sei nur noch erwähnt, daß die in der Anthrachinonreijie 
glatt verlaufende Reaktion des Ersatzes der Nitrogruppe 
durch die Sulfogruppe beim Kochen mit Natriumhydrosulfit
lösung in der Pentazenreihe nicht zum gewünschten Erfolge 
führte und keinen brauchbaren W eg zur Sulfosäuredarstellung 
bedeutet. W ie Aveit dabei die Stellung der Nitrogruppen die Schuld 
trägt, ist allerdings nicht bekannt.

V g l. au ch  eine in  d ieser  Z e its c h r ift  d em n ä ch st  e rsch e in en d e  A r b e it
G. H a c h e  k.
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Zur K en ntn is  der linearen  P entazen reihe X V I 653

Experimentelles.

P e n t a z e 11 - cl i c h i 11 o n - cl i s u 1 f o s ä u r e.

W ie mannigfaltige Vorversuclie ergeben haben, erwies sicli 
folgende Arbeitsweise zur Gewinnung1 'der Disulfosäure des 
Pentazendichinons am geeignetsten: 10 g Pentazendichinon
werden in einem kleinen E r 1 e n m e y e r -  Kolben mit 20 g 
rauchender Schwefelsäure, mit einem Gehalt von 45—50% A n
hydrid, unter Zusatz eines kleinen Quecksilbertröpfchens ver
setzt. Die Reaktion, die sofort von selbst eintritt, macht sich 
durch starke Wärmeentwicklung' bemerkbar, wobei sich der 
Kolbeninhalt tief braunrot färbt. Die Temperatur des Reaktions- 
gemisches wird nun in einem Ölbad allmählich auf 130° C ge
steigert und 1—IV2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten, wo
bei fast alles überschüssige Anhydrid entweicht. Nach dem E r
kalten wird die harte, braunrote Masse, in einem glasierten Por
zellanmörser mit Essigsäureanhydrid feinst zu einer ocker- 
farbigen Paste zerrieben, auf einem Glasfilter möglichst scharf 
trocken gesaugt und zwei- bis dreimal mit wenig Essigsäure
anhydrid gewaschen. Das Trocknen wird zunächst im Exsikka
tor über Kialziumoxyd, dann im Vakuum, bei 100—110° C durch
geführt und so ein gut pulverisierbares, schon fast schwefelsäure- 
freies Rohprodukt im Gewichte von 11—12 g gewonnen, was einer 
Ausbeute von etwa 80% der Theorie entspricht. Es sei allerdings 
erwähnt, daß sich das Filtrieren und scharfe Absaugen oft recht 
schwierig und zeitraubend gestaltete und ohne Anwendung der 
Glasfiltergeräte kaum durchführbar gewesen wäre.

Die weitere Reinigung- der Sulfosäure, die wohl nur dann 
nötig sein dürfte, wenn man tatsächlich reine Disulfosäure 
braucht, gestaltet sich folgendermaßen: Das Rohprodukt wird
mit der 50fachen Menge Eisessig übergossen, und in der Siede
hitze bis zur eben eintretenden, vollständigen Lösung tropfen
weise mit Wasser versetzt, von einer geringen Trübung' durch 
ein Glasfilter (4) abfiltriert imd zu dem klaren Filtrat so lange 
Essigsäureanhydrid vorsichtig zugetropft, bis kein Niederschlag 
mehr ausfällt, wozu etwa clie gleiche Menge wie die des ursprüng
lich angewandten Eisessigs notwendig ist. Nach längerem Stehen 
wird der mikrokristalline, fast farblose Körper über einem Glas
filter (3) abgesaugt, wobei rasche und klare Filtration erfolgt. 
Die Menge der zunächst im Exsikkator über Kalziumoxyd und 
dann im Vakuum bei 100—110° getrockneten Substanz beträgt 
70% cler angewandten Sulfosäure.

Die Analyse ergab 7 ’ 107 mg : 1 3 1091 mg CO.,, l ' 9 3 0  m# H ,0 .  
a „ H l0Ol0So. Ber. C 53-01, H 2 '0 1 % . “

Gef. C 50-24, H  3 ‘ 0 5 f

Da dieses Ergebnis in keiner Weise befriedigen konnte,
Avurde die Umfällung mit Essigsäureanhydrid in der oben ge-
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652 F . H  e r 11 1 e r und T. B r u n s

Sulfurierungsproduktes als eine Disulfosäure erst mit Hilfe des 
Silbersalzes möglich \mr. Die Eintrittsstelle der Sulfogruppen 
kann derzeit allerdings noch nicht angegeben werden nnd wird 
erst dann möglich sein, wenn entweder eine einheitliche Spaltung* 
in bekannte Naphthochinonderivate oder eine Überführung in 
stellungsdefinierte Pentazenderivate geglückt sein wird. Mit 
allem Vorbehalte könnte man allerdings auch liier in Analogie 
bei der Darstellung* der Anthrachinonsulfosäuren annehmen, 
daß auch bei dieser Reaktion das Quecksilber seinen orientieren
den Einfluß geltend gemacht und die Sulfogruppen in die 
a-Stellung dirigiert hat, wobei vornehmlich nachstehende 

Formelbilder in Betracht zu ziehen wären:

Der Ersatz der Sulfogruppen durch die Hydroxylgruppen 
ist mit Hilfe der Kälischmelze glatt durchführbar, wobei unter 
Bildung eines Tetraoxykörpers für jede Sulfogruppe zwei H ydr
oxylgruppen in d!as Molekül eintreten. Dabei erhält man das 
gleiche Produkt, ob man nun die Kalischmelze unter Zusatz eines 
Oxydationsmittels, z. B. K N 0 3, durchführt oder nicht. W enn 
diese Tetraoxykörper auch bei der Analyse stets etwas zu hohe 
Wasserstoffwerte ergeben haben — Avie Aveit dies durch die 
schwere Verbrennbarkeit dieser Körper und der damit ver
bundenen langen Analysendäuer auf Fehler in der A nalyse2 oder 
auf den Eintritt A7on zAvei Wasserstoffatomen während der Käli
schmelze zurückzuführen ist, ist scliAver zu entscheiden — , so ist 
die AnAvesenheit A7on vier Hydroxylgruppen durch ihre Bestim
mung nach Z e r e w i t i n o f f  einwandfrei erAviesen. Daß der er
haltene Tetraoxykörper ein Gemenge atoii A^erschiedenen Iso
meren ist, Avurde durch die verschiedene Löslichkeit in Alkohol 
und Äther sichergestellt, deren genaue Charakterisierung* aber 
durch das Fehlen A7on Schmelzpunkten allerdings sehr er
schwert ist.

Es sei nur noch erwähnt, daß die in der Anthrachinonreijie 
glatt verlaufende Reaktion des Ersatzes der Nitrogruppe 
durch die Sulfogruppe beim Kochen mit Natriumhydrosulfit
lösung' in der Pentazenreihe nicht zum geAvünschten Erfolge 
führte und keinen brauchbaren W eg zur Sulfosäuredarstellung 
bedeutet. W ie Aveit dabei die Stellung* der Nitrogruppen die Schuld 
trägt, ist allerdings nicht bekannt.

V gl. auch 
G. M a c h e  k.

dieser Z eitschrift dem nächst erscheinende A rbeit
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Experimentelles.

P e n t a z e n - cl i c h i n o n - cl i s u 1 f o s ä u r e.

W ie mannigfaltige Vorversuche ergeben haben, erwies sich 
folgende Arbeitsweise zur Gewinnung' der Disulfosäure des 
Pentazendichinons am geeignetsten: 10 g  Pentazendichinon
werden in einem kleinen E r 1 e n m e y  e r -Kolben mit 20 g 
rauchender Schwefelsäure, mit einem Gehalt von 45—50% A n
hydrid, unter Zusatz eines kleinen Quecksilbertröpf cliens ver
setzt. Die Reaktion, die sofort von selbst eintritt, macht sich 
durch starke Wärmeentwicklung beimerkbar, wobei sich der 
Kolbenmhialt tief braunrot färbt. Die Temperatur des Reaktions- 
gemisches wird nun in einem Ölbad allmählich auf 130° C ge
steigert und 1—VA Stunden bei dieser Temperatur gehalten, avo- 
bei fast alles überschüssig'e Anhydrid entAveicht. Nach dem E r
kalten Avird die harte, braunrote Masse, in einem glasierten Por
zellanmörser mit Essigsäureanhydrid feinst zu einer ocker- 
farbigen Paste zerrieben, auf einem Glasfilter möglichst scharf 
trocken gesaugt und zAvei- bis dreimal mit Avenig Essigsäure
anhydrid geAvaschen. Das Trocknen Avird zunächst im Exsikka
tor über Kälziumoxyd, dann im Vakuum bei 100—110° C durch
geführt und so ein gut puh^erisierbares, schon fast schwefelsäure
freies Rohprodukt im GeAvichte A7on 11— 12 g  g-eAvonnen, Avas einer 
Ausbeute Â on etAva 80% der Theorie entspricht. Es sei allerdings 
erAvähnt, daß sich das Filtrieren und scharfe Absaugen oft recht 
schwierig; und zeitraubend gestaltete und ohne AiiAvendung- der 
Glasfiltergeräte kaum durchführbar geAvesen Aväre.

Die Aveitere Reinigung: der Sulfosäure, die wohl nur dann 
nötig sein dürfte, Avemi man tatsächlich reine Disulfosäure 
braucht, gestaltet sich folgendermaßen: Das Rohprodukt Avird
mit der 50fachen Menge Eisessig übergossen, und in der Siede
hitze bis zur eben eintretenden, ato 11 ständigen Lösung tropfen- 
Aveise mit Wasser A êrsetzt, A7on einer geringen Trübung' durch 
ein Glasfilter (4) abfiltriert und zu dem klaren Filtrat so lange 
Essigsäureanhydrid A7orsiclitig zugetropft, bis kein Niederschlag 
mehr ausfällt, avozu etAva die gleiche Menge Avie die (des ursprüng
lich angeAvandten Eisessigs notwendig ist. Nach längerem Stehen 
Avird der mikrokristalline, fast farblose Körper über einem Glas
filter (3) abgesaugt, Avobei rasche und klare Filtration erfolgt. 
Die Menge cler zunächst im Exsikkator über Kalziumoxyd und 
dann im Vakuum bei 100—110° getrockneten Substanz beträgt 
70% der angeAvandten Sulfosäure.

Die Analyse ergab 7' 107 mg : 13'091 mg CO.,. 1'930>»</ H20.
G,,Hl0Ol0S,. Ber. C 53 ’ 01, H 2 -01% ."

Gef. C 50-24, H 3 ‘ 05%.

Da dieses Ergebnis in keiner Weise befriedigen konnte,
Avurde die Umfällung mit Essigsäureanhydrid in der oben ge-
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schilderten Weise nochmals wiederholt, was nur geringe Sub
stanz ver luste zur Folge hatte. Nunmehr wurden folgende Ana
lysenwerte erhalten, die von verschiedenen, je  zweimal umgefäll
ten Proben stammen, die, vor der Analyse staubfein gepulvert, 
noch im Vakuum aujf 100—110° C erhitzt wurden.
5 • 430 mg : 10' 245 mg C02, 1"495 mg H20.
5• 675 mg : 10*804 mg CO.,, 1 ’ 496 mg H20.

C,,,H10O10S„. Ber. C 53'01, H. 2 ‘ 0 1 ^ .
Gef. C 51-46, 51-92, H 3'08, 2*95%.

Um entscheiden zu können, ob die abweichenden Analysen
werte auf die außerordentliche Hygroskopizität der Sulfosäure 
zurückzuführen sind — schon beim Abwägen verändert die Sub
stanz ihr Gewicht merklich — oder ob trotz des zweimaligen 
Umfällens dem Produkt noch Schwefelsäure anhaftet, wurde eine 
Probe der im Vakuum getrockneten Substanz mit Kalilauge 
titriert:
0-1635*/ (gelöst in 100 cm3 li20, Phenolphthalein als Indikator) 

brauchen 7 ‘ 04 cm3 nj 10 KOH ( f  =  0 • 909) 
berechnet 7 ■ 30 cm3 n/ 10 KOH.

Dieses Resultat entspricht einer 94-4%igen Sulfosäure, mit 
Wasser als Verunreinigung’, denn wäre Schwefelsäure vorhanden, 
so hätte ja der Verbrauch an KOH größer sein müssen. Rechnet 
man aber aus dem durch die Titration ermittelten Prozentgehalt 
an Disulfosäure den K'ohlenstoffwert unter Zugrundelegung 
von Wasser als Verunreinigung, so kommt man zu dem Wert 
51-08% 0, der in befriedigender Übereinstimmung- mit den mikro- 
analytisch gefundenen Werten steht.

Versuche, die Darstellung der analysenreinen, freien Di
sulfosäure auf anderem Wege, sei es nun über Salze oder durch 
Anwendung anderer Lösungsmittel zu erzwingen, verliefen er
gebnislos. Auch das durch Einengen der oben titrierten Lösung 
bis zur Kristallisation erhaltene Kaliumsalz ergab nach dem 
Waschen mit Wasser und Trocknen im Vakuum keinen recht 
befriedigenden Analysenwert.

10-208 m g: 2 ‘ 932 mg K2S04.
C22H80 l0S.,Ko. Ber. K 13 -62?

Gef. K 12-89«'

Die zweimal umgefällte, freie Disulfosäure ist praktisch un
löslich in Äther, Petroläther, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Toluol, X ylo l und Nitrobenzol, lös
lich in kaltem und heißem Azeton, sehr leicht löslich sowohl in 
der Kälte als auch in der Hitze in Wasser, Methyl- und Äthyl
alkohol. Ein Umkristallisieren aus irgendeinem Lösungsmittel 
mit Ausnahme der von uns betätigten Essigsäureanhydrid-Essig
säurereinigung gelang nicht. Beim Erhitzen der Disulfosäure 
im Quarzschälchen färbt sie sich zunächst dunkel, um bei Rot-
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giut allmählich rückstandslos zu verglimmen. Im Schwinger- 
apparat3 in der beiderseits geschmolzenen Kapillare erhitzt, 
färbt sie sich von 280° C an dunkel, beginnt bei etwa 300° C etwas 
zusammenzusintern, erweicht bei ungefähr 390° C und steigt da
bei in der Schmelzpunktskapillare etwas höher, während bis 
500° C keine Meniskusbildüng zu beobachten ist.

Durch Auflösen von 1 g zweimal umgefällter Sulfosäure in 
ungefähr 125 cm3 Wasser und tropfenweisem Fällen der heißen 
Lösung mit einer Silbernitratlösung’ wurde ein weißer, flockiger 
Niederschlag' erhalten, der, vor Licht geschützt, nach dem Er
kalten und Absitzen durch ein Glasfilter filtriert, mit Wasser 
gründlich gewaschen und einige Stunden bei 80—100° C im 
Vakuum getrocknet wurde. Das Silbersalz stellt ein hellgelbes, 
mikrokristallines Salz dar, dessen Lichtempfinidiichkeit wesent
lich geringer ist als z. B. die des Chlorsilbers. Bei der Schmelz
punktsbestimmung konnte bis 500° C keine Veränderung beob
achtet werden; selbst eine merkliche Dunkelfärbung: wurde 
nicht wahrgenommen. Die Ausbeute betrug: 86%.

5'682 » kj : 7'760 mq CO.,, 0 '648 w# H ,0, Ag 1 ’ 742 mg.
C.)„H8S,Ag„ Ber. C 37 ’ 08, H 1-13, Ag 30 ’ 3 1 f  

Gef. C 37-25, H 1 ’ 28, Ag 3 0 ’ 65%.

Durch dieses Silbersalz konnte also eindeutig’ das bei der 
Sulfurierung des Pentazendichinons unter den oben angegebenen 
Bedingungen erhaltene Produkt als eine Disulfosäure charakteri
siert werden, während über die Stellung der beiden Sulfogruppen 
derzeit noch nichts Bestimmtes ausgesagt werden kann.

Versuche, aus diesem Silbersalz eine analysenreine Di
sulfosäure durch Zersetzen desselben mit Salzsäure darzustellen, 
blieben ebenso ergebnislos, wie die eingangs erwähnten Ver
suche mit den anderen Salzen.

T e t r a o x y - p e n t a z e n - d i c h i n o n - 5, 7,12,14.

Nachdem Vorversuche ergeben hatten, daß die Umsetzung 
der Sulfogruppen bei der Erdalkalischinelze unter Druck, wie sie 
ähnlich bei den Antlirachinonsulfosäuren erfolgreich angewendet 
wird, nicht einheitlich und glatt vor sich geht, sicherlich aber 
kein analysenreiner Oxykörper damit gewonnen werden konnte, 
vielmehr zum größten Teil unveränderte Sulfosäure zurückerhal
ten wurde, wurde die Umsetzung unter folgenden Bedingungen 
durchgeführt: 6’7 g mit Essigsäureanhydrid umgefällter Penta- 
zeiidicliinondisulfosäure werden partienweise zu einer Schmelze 
von 30 g KOH  und 4 cmz H 20, deren Temperatur zwischen 180° 
und 200° C gehalten wurde, unter fortwährendem Rühren zu
gegeben, wobei sich die Schmelze tiefblau färbt. Nach voll

Monatsli. Chem. 34,1913, S. 365, bzw. Sitzb. Ak. W iss. W ien ( I lb )  133,1913, 8. 365.
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schilderten Weise nochmals wiederholt, was nur geringe Sub
stanzverluste zur Folge hatte. Nunmehr wurden folgende Ana
lysenwerte erhalten, die von verschiedenen, je zweimal umgefäll
ten Proben stammen, die, vor der Analyse staubfein gepulvert, 
noch im Vakuum auf 100—110° C erhitzt wurden.
5 ' 430 mg : 10 ‘ 245 mg C02, 1'495 mg H20.
5 '675 mg : 10 ’ 804 mg CO.,, l'4Q 6m g  H.,0.

C,.,H10O10S.,. Ber. C 53-01, H. 2 ‘ 01%.
Gef. C 51-46, 51*92, H 3-08, 2*95%.

Um entscheiden zu können, ob die abweichenden Analysen
werte auf die außerordentliche Hygroskopizität der Sulfosäure 
zurückzuführen sind — schon beim Ab wägen verändert die Sub
stanz ihr Gewicht merklich — oder ob trotz des zweimaligen 
Umfällens dem Produkt noch Schwefelsäure anhaftet, wurde eine 
Probe der im Vakuum getrockneten Substanz mit Kalilauge 
titriert:
0" 1635 (gelöst in 100 ch#3 H20, Phenolphthalein als Indikator) 

brauchen 7" 04 cm3 nj 10 KOH ( f  =  0 • 909) 
berechnet 7 *30 cm3 ;#/10 KOH.

Dieses Resultat entspricht einer 94*4%igen Sulfosäure, mit 
Wasser als Verunreinigung, denn wäre Schwefelsäure vorhanden, 
so hätte ja der Verbrauch an KOH größer sein müssen. Rechnet 
man aber aus dem durch die Titration ermittelten Prozentgehalt 
an Disulfosäure den Kohl enst off wer t unter Zugrundelegung 
von Wasser als Verunreinigung, so kommt man zu dem Wert 
51-08% C, der in befriedigender Übereinstimmung* mit den mikro- 
analytisch gefundenen Werten steht.

Versuche, die Darstellung* der analysenreinen, freien Di
sulfosäure auf anderem Wege, sei es nun über Salze oder durch 
Anwendung anderer Lösungsmittel zu erzwingen, verliefen er
gebnislos. Auch das durch Einengen der oben titrierten Lösung 
bis zur Kristallisation erhaltene Kaliumsalz ergab nach dem 
Waschen mit Wasser und Trocknen im Vakuum keinen recht 
befriedigenden Analysenwert.

10' 208 mg : 2" 932 mg IC2S04.
C22H8Ol0S,K,. Ber. K 13*62?

Gef. IC 12*89%.

Die zweimal umg’efällte, freie Disulfosäure ist praktisch un
löslich in Äther, Petroläther, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Toluol, X ylo l und Nitrobenzol, lös
lich in kaltem und heißem Azeton, sehr leicht löslich sowohl in 
der Kälte als auch in der Hitze in Wasser, Methyl- und Äthyl
alkohol. Ein Umkristallisieren aus irgendeinem Lösungsmittel 
mit Ausnahme der von uns betätigten Essigsäureanhydrid-Essig
säurereinigung gelang nicht. Beim Erhitzen der Disulfosäure 
im Quarzschälchen färbt sie sich zunächst dunkel, um bei Rot-
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giut allmählich rückstand'slos zu verglimmen. Im Schwinger
apparat '3 in der beiderseits geschmolzenen Kapillare erhitzt, 
färbt sie sich von 280° C an dunkel, beginnt bei etwa 300° C etwas 
zusammenzusintern, erweicht bei ungefähr 390° C und steigt da
bei in der Schmelzpunktskapillare etwas höher, während bis 
500° C keine Meniskusbildüng zu beobachten ist.

Durch Auflösen von 1 g zweimal umgefällter Sulfosäure in 
ungefähr 125 cmz Wasser und tropfenweisem Fällen der heißen 
Lösung mit einer Silbernitratlösung wurde ein weißer, flockiger 
Niederschlag erhalten, der, vor Licht geschützt, nach dem E r
kalten und Absitzen durch ein Glasfilter filtriert, mit Wasser
gründlich gewaschen und einige Stunden bei 80—100° C im 
Vakuum getrocknet wurde. Das Silbersalz stellt ein hellgelbes, 
mikrokristallines Salz dar, dessen Lichtempfindliclikeit wesent
lich geringer ist als z. B. die des Chlorsilbers. Bei der Sehmelz- 
punktsbestimmung konnte bis 500° C keine Veränderung beob
achtet werden; selbst eine merkliche Dunkelfärbung wurde 
nicht wahrgenommen. Die Ausbeute betrug 86%.

5-682 hu) : 7 '760 mg CO.,, 0 '648 ;//# H ,0 , Ag- l '7 4 2  w</.
C.).,HgS.,Ag., Ber. C 37'08, H 1-13, Ag 3 0 '3 1 f  

Gef. C 37'25, H 1'28, Ag 3 0 '6 5 f

Durch dieses Silbersalz konnte also eindeutig' das bei der* 
Sulfurierung des Pentazendichinons unter den oben angegebenen 
Bedingungen erhaltene Produkt als eine Disulfosäure charakteri
siert werden, während über die Stellung’ der beiden Sulfogruppen 
derzeit noch nichts Bestimmtes ausgesagt werden kann.

Versuche, aus diesem Silbersalz eine analysenreine Di
sulfosäure durch Zersetzen desselben mit Salzsäure darzustellen., 
blieben ebenso ergebnislos, Avie die eingangs erwähnten Ver
suche mit den anderen Salzen.

T e t r  a o x y - p e n t a z e n - d i c h i n o n - 5,7,12,14.

Nachdem Vorversuche ergeben hatten, daß die Umsetzung 
der Sulfogruppen bei der Erdalkalischmelze unter Druck, Avie sie 
ähnlich bei den Anthrachinonsulfosäuren erfolgreich angewendet 
Avird, nicht einheitlich und glatt vor sich geht, sicherlich aber 
kein analysenreiner Oxykörper damit gewonnen Averden konnte, 
Adelmehr zum größten Teil unveränderte Sulfosäure zurückerhal
ten Avurde, Avurde die Umsetzung unter folgenden Bedingungen 
durchgeführt: 6-7 g mit Essigsäureanhydrid umgefällter Penta- 
zendichmondisulfosäure Averden partienweise zu einer Schmelze 
von 30 g K'OH und 4 cm3 H 20, deren Temperatur zwischen 180° 
und 200° C gehalten Avurde, unter fortwährendem Rühren zu
gegeben, Avobei sich die Schmelze tiefblau färbt. Nach ato11-

Monatsli. Chem. 34,1919, S. 363, bzw. Sitzb. Ak. W iss. W ien ( I lb )  133,1913, S .365.
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ständigem Einträgen der Substanz wird noch eine halbe Stunde 
bei der angegebenen Temperatur belassen; ein längeres Erhitzen 
ändert die Ausbeute nicht. Nach kurzem Erkalten wird der In
halt des Silbertiegels mit etwa 200 cm3 heißen! Wasser in ein 
Becherglas gespült, die tiefblau gefärbte Flüssigkeit zum Sieden 
erhitzt, von einem geringen Rückstand abfiltriert und der Oxy- 
körper durch vorsichtiges Ansäuern mit konzentrierter Salzsäure 
ausgefällt, wobei die Farbe in Gelborange umschlägt. Nach dem 
Erkalten und Absetzen wird die dunkelrotbraune Fällung durch 
ein Glasfilter abfiltriert, mit verdünnter Salzsäure gründlich ge
waschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an Roh
produkt beträgt 60 % der Theorie. Beim Erhitzen bis 500° C konnte 
kein Schmelzen beobachtet werden. In Wasser, Alkohol, Äther 
und Nitrobenzol ist das Oxyprodukt mit rotbrauner Farbe, in 
Ätzalkali- und bemerkenswerterweise auch in Alkalikarbonat- 
Xiösungen mit tiefblauer Farbe löslich.

Da eine Reinigung durch Umkristallisieren nicht gelang, 
wurde das vakuumtrockene Rohprodukt in einem geringen Über
schuß verdünnter Kalilauge gelöst, filtriert, mit Wasser auf 
etwa 800 cm3 verdünnt und nach dem Erhitzen die Oxyverbin
dung mit konzentrierter Salzsäure wieder gefällt, abfiltriert 
und mit verdünnter Salzsäure gründlich gewaschen. Das nach 
dem Trocknen fein gepulverte und im Vakuum erhitzte Produkt 
gab bei der Analyse folgende Werte:
4 ’399 m</: 10 551 mg C02, 1'184 mg H20.

C,2H120 6. Ber. C 65 38, H 2 ’ 99f
C,2H10O8. Ber. C 65 6 6 , H 2 51?

Gef. C 65-41, H 3 '01?

Durch wiederholtes Auskochen des vakuumtrockenen Roh
produktes mit Äther wurde schließlich eine dunkelbraunrote 
Lösung erhalten, die nach dem Abdunsten einen dunkelbraunen 
Körper hinterließ, der nach dem Trocknen im Vakuum bei der 
Analyse folgende Werte gab:

5 1257 mg : 12 616 mg CO,, 1 491 mg H20.
C2,Hl0O8. Ber. C 6r5 6 6 , H 2 51%.

Gef. C 65 46, H 3 ‘ 17?

Das mit Äther wiederholt ausgekochte Rohprodukt wurde 
in verdünnter Sodalösung in der Hitze gelöst, filtriert und das 
tiefblau gefärbte Filtrat mit konzentrierter Salzsäure bis zur 
schwach sauren Reaktion versetzt. Nach dem Absaugen der ab
geschiedenen braunen Flocken, gründlichem Waschen mit ver
dünnter Salzsäure und mehrstündigem Erhitzen im Vakuum er
gab dieses umgefällte Produkt folgende Analysenwerte:

3'935 mg: 9 "375 mg CO,, 0-953 mg H,0.
C,2H10O8. Ber. C 65’ 66, H 2 *51V 

Gef. C 64-78, H 2-71%.
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Um zu sehen, ob sieh die zu hohen Wasserstoff werte durch 
Zusatz eines Oxydationsmittels bei der Kalischmelze verhindern 
lassen, wurden 5 g Disulfosäure mit 2-5 g Kaliumnitrat innig 
verrieben und allmählich in eine Schmelze von 23 g Ätz
kali und 3 ent Wasser bei einer Temperatur zwischen 
180 bis 200° C eingetragen. Da gegen Schluß durch die 
Zähflüssigkeit der Schmelze das gute Durchmischen stark 
behindert wurde, wurden noch 10 g Ätzkali zugegeben. Die 
Weiterverarbeitung erfolgte wie früher, nur wurde diesmal die 
Zersetzung mit konzentrierter Salzsäure nicht in der Wärme, 
sondern in der Kälte vorgenommen. Die Ausbeute an vakuum
trockenem Rohprodukt betrug 50% der Theorie.

4 ’ 571 mg : 11-359 mg C02, l*542w# H,0.
C22H10O8. Ber. C 65*66, H 2*51®'

Gef. C 65-21, H 3*63%.

W ie diese Zahlen zeigen, war der Zusatz des Oxydations
mittels völlig unwirksam geblieben, ja der Wasserstoffwert noch 
schlechter geworden.

Der durch Extraktion erhaltene ätherlösliche Anteil dieses 
Tetraoxykörpers Avar orangerot gefärbt und gab nach dem Trock
nen im Vakuum folgende Analysenzahlen:

4 * 786 mg : 11*489 mg CO,, 1-283 mg H,0.
C22H10O8. Ber. C 65*66, H 2-51%.

Gef. C 65-47, H 3-00%.

Der in Äther unlösliche A nteil Avurde der Sublim ation im  
H ochvakuum  bei einem Druck ATon 0-02 mm und einer Temperatur 
von etAva 270° C unterAvorfen, Avobei ein leuchtend rotes Sub
lim at erhalten Avurde, das in dünner Schicht rein  gelbe Earbe
zeigte.

Mit Hinblick auf die stets zu hohen Wasserstoffwerte wurde 
noch die Anzahl der Hydroxylgruppen im Molekül nach 
T s c h u r g e e f  f und Z e r  e a v i t i n o  f f mikrobestimmt \ u. zav . 
Aron dem bei der Kalischmelze unter Zusatz von Kaliumnitrat er
haltenen Produkt, dessen WasserstoffAvert am höchsten lag:

6 ‘ 54 mg : 1 ‘ 40 cm3 CH4 (15° C, 712 mm) =  OH 14‘ 52%.
3 • 54 mg : 0 • 82 cm3 CH4 (20° C, 713 mn>) =  OH 15"47^.

C22H60 4 .(0H)4. Ber. OH 16'44"*.

Charakteristisch für sämtliche Produkte, sei es nun das 
Rohprodukt, gereinigt oder nicht gereinigt, den ätherlöslichen 
Anteil oder den dabei erhaltenen Rückstand, im sublimierten 
oder nichtsublimierten Zustand, ist ihr Verhalten gegen kon
zentrierte Schwefelsäure, in der sie mit tief dunkelroter Farbe

4 B. F l a s c l i e n t r i i g e r ,  Z. pliy&iol. Chem. 140, 1925, S. 219. 

Hitzungsbcr. d. nmthem.-natnrw. K l., Abt. I l b ,  138. Bd., Suppl 42
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ständigem Einträgen der Substanz wird noch eine halbe Stunde 
bei der angegebenen Temperatur belassen; ein längeres Erhitzen 
ändert die Ausbeute nicht. Nach kurzem Erkalten wird der In
halt des Silbertiegels mit etwa 200 cm3 heißem Wasser in ein 
Becherglas gespült, die tiefblau gefärbte Flüssigkeit zum Sieden 
erhitzt, von einem geringen Rückstand abfiltriert und der Oxy- 
körper durch vorsichtiges Ansäuern mit konzentrierter Salzsäure 
ausgefällt, wobei die Farbe in Gelborange umschlägt. Nach dem 
Erkalten und Absetzen wird die dunkelrotbraune Fällung durch 
ein Glasfilter abfiltriert, mit verdünnter Salzsäure gründlich ge
waschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an Roh
produkt beträgt 60 % der Theorie. Beim Erhitzen bis 500° C konnte 
kein Schmelzen beobachtet werden. In Wasser, Alkohol, Äther 
und Nitrobenzol ist das Oxyprodukt mit rotbrauner Farbe, in 
Ätzalkali- und bemerkenswerterweise auch in Alkalikarbonat- 
Lösungen mit tiefblauer Farbe löslich.

Da eine Reinigung durch Umkristallisieren nicht gelang, 
wurde das vakuumtrockene Rohprodukt in einem geringen Über
schuß verdünnter Kalilauge gelöst, filtriert, mit Wasser auf 
etwa 800 cm3 verdünnt und nach dem Erhitzen die Oxyverbin
dung mit konzentrierter Salzsäure wieder gefällt, abfiltriert 
und mit verdünnter Salzsäure gründlich gewaschen. Das nach 
dem Trocknen fein gepulverte und im Vakuum erhitzte Produkt 
gab bei der Analyse folgende Werte:
4 "399 mg : 10 551 mg C02, 1 ‘ 184 mg H20.

C,2H12Ob. Ber. C 65 33, H 2'99%.
C22H10Ofl. Ber. C 65 6 6 , H 2 ‘51%.

Gef. C 65-41, H 3-01%.

Durch wiederholtes Auskochen des vakuumtrockenen Roh
produktes mit Äther wurde schließlich eine dunkelbraunrote 
Lösung erhalten, die nach dem Abdunsten einen dunkelbraunen 
Körper hinterließ, der nach dem Trocknen im Vakuum bei der 
Analyse folgende Werte gab:

5'257 mg: 12 616 mg CO„, 1 491 mg H20.
C22Hl0O8. Ber. C 65 6 6 , H 2  51%.

Gef. C 65 46, PI 3 '1 7 f

Das mit Äther wiederholt ausgekochte Rohprodukt wurde 
in verdünnter Sodalösung in der Hitze gelöst, filtriert und das 
tiefblau gefärbte Filtrat mit konzentrierter Salzsäure bis zur 
schwach sauren Reaktion versetzt. Nach dem Absaugen der ab
geschiedenen braunen Flocken, gründlichem Waschen mit ver
dünnter Salzsäure und mehrstündigem Erhitzen im Vakuum er
gab dieses umgefällte Produkt folgende Analysenwerte:

3"935 mg: 9"375w(/ CO.,, 0-953 mg H.,0.
C22H10O8. Ber. C 65-66, H 2'51%.

Gef. C 64-78, H 2-71?
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Um zu sehen, ob sich die zu hohen Wasser stoffwerte durch 
Zusatz eines Oxydationsmittels bei der Kalischmelze verhindern 
lassen, wurden 5 g Disulfosäure mit 2-5 g Kaliumnitrat innig 
verrieben und allmählich in eine Schmelze von 23 g Ätz
kali und 3 cmz Wasser bei einer Temperatur zwischen 
180 bis 200° C eingetragen. Da gegen Schluß durch die 
Zähflüssigkeit der Schmelze das gute Durchmischen stark 
behindert wurde, wurden noch 10 g Ätzkali zugegeben. Die 
Weiterverarbeitung erfolgte wie früher, nur wurde diesmal die 
Zersetzung mit konzentrierter Salzsäure nicht in der Wärme, 
sondern in der Kälte vorgenommen. Die Ausbeute an vakuum- 
trockenem Rohprodukt betrug* 50% der Theorie.

4 • 571 mg : 11 '359 mg C02, 1 ‘ 542 mg H,0.
C22H10O8. Ber. C 65*66, H 2*51®’

Gef. C 65-21, H 3 '6 3 f

W ie diese Zahlen zeigen, war der Zusatz des Oxydations
mittels völlig unwirksam geblieben, ja der Wasserstoffwert noch 
schlechter geworden.

Der durch Extraktion erhaltene ätherlösliche Anteil dieses 
Tetraoxykörpers war orangerot gefärbt und gab nach idem Trock
nen im Vakuum folgende Analysenzahlen:

4 1786 mg : 11 *489 mg CO,, 1 • 283 mg H,0.
C22H10O8. Ber. C 65 6 6 , H 2-51?

Gef. C 65-47, H 3-00%.

Der in Äther unlösliche Anteil wurde der Sublimation im 
Hochvakuum bei einem Druck von 0-02 mm und einer Temperatur 
von etwa 270° C unterworfen, wobei ein leuchtend rotes Sub
limat erhalten wurde, das in dünner Schicht rein gelbe Farbe
zeigte.

Mit Hinblick auf die stets zu 'hohen Wasserstoffwerte wurde 
noch die Anzahl der Hydroxylgruppen im Molekül nach 
T s c h u r g e e f f  und Z e r e w i t i n o f f mikrobestimmt u. zw. 
von dem bei der Kalischmelze unter Zusatz von Kaliumnitrat er
haltenen Produkt, dessen Wasserstoff wert am höchsten lag:

6  ■ 54 mg : 1 *40 cm3 CH4 (15° C, 712 mm) =  OH 14 • 52 %.
3 • 54 mg : 0 • 82 cms CH4 (20° C, 713 mm) =  OH 15147 </>.

C22HG0 4 .(0H)4. Ber. OH 16'44%.

Charakteristisch für sämtliche Produkte, sei es nun das 
Rohprodukt, gereinigt oder nicht gereinigt, den ätherlöslichen 
Anteil oder den dabei erhaltenen Rückstand, im sublimierten 
oder nichtsublimierten Zustand, ist ihr Verhalten gegen kon
zentrierte Schwefelsäure, in der sie mit tief dunkelroter Farbe

4 B. F l a s e l i e n t r i i g e r ,  Z. yliy&iol. Chem. UG, 1925, S. 219. 

Sitzungsber. d. matliem.-natunv. K l., Abt. I l b ,  138. Bd-, Suppl 42
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ständigem Einträgen der Substanz wird noch eine halbe Stunde 
bei der angegebenen Temperatur belassen; ein längeres Erhitzen 
ändert die Ausbeute nicht. Nach kurzem Erkalten wird der In
halt des Silbertiegels mit etwa 200 cm3 heißem Wasser in ein 
Becherglas gespült, die tiefblau gefärbte Flüssigkeit zum Sieden 
erhitzt, von einem geringen Rückstand abfiltriert und der Oxy- 
körper durch vorsichtiges Ansäuern mit konzentrierter Salzsäure 
■ausgefällt, wobei die Farbe in Gelborange umschlägt. Nach dem 
Erkalten und Absetzen wird die dunkelrotbraune Fällung durch 
ein Glasfilter abfiltriert, mit verdünnter Salzsäure gründlich ge
waschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an Roh
produkt beträgt 60 % der Theorie. Beim Erhitzen bis 500° C konnte 
kein Schmelzen beobachtet werden. In Wasser, Alkohol, Äther 
und Nitrobenzol ist das Oxyprodukt mit rotbrauner Farbe, in 
Ätzalkali- und bemerkenswerterweise auch in Alkalikarbonat- 
Lösungen mit tiefblauer Farbe löslich.

Da eine Reinigung durch Umkristallisieren nicht gelang, 
m ir de das vakuumtrockene Rohprodukt in einem geringen Über
schuß verdünnter Kalilauge gelöst, filtriert, mit Wasser auf 
etwa 800 cm3 verdünnt und nach dem Erhitzen die Oxyverbin
dung mit konzentrierter Salzsäure wieder gefällt, abfiltriert 
und mit verdünnter Salzsäure gründlich gewaschen. Das nach 
dem Trocknen fein gepulverte und im Vakuum erhitzte Produkt 
gab bei der Analyse folgende Werte:
4 ’ 399 mg: 10 551 mg C02, l ‘ 184w# H20.

C92H12Oe. Ber. C 65 33, H 2'99
C22H10O6. Ber. C 65 6 6 , H 2 ’ 51f

Gef. C 65-41, H 3-01%.

Durch wiederholtes Auskochen des vakuumtrockenen Roh
produktes mit Äther wurde schließlich eine dunkelbraunrote 
Lösung erhalten, die nach dem Abdunsten einen dunkelbraunen 
Körper hinterließ, der nach dem Trocknen im Vakuum bei der 
Analyse folgende Werte gab:

5 ,257w#:12 616/»# CO.,, 1 491;».# H20.
C2,Hl0O8. Ber. C 6r5 6 6 , H 2 51%.

Gef. C 65 46, H 3 •17«'

Das mit Äther wiederholt ausgekochte Rohprodukt wurde 
in verdünnter Sodalösung in der Hitze gelöst, filtriert und das 
tiefblau gefärbte Filtrat mit konzentrierter Salzsäure bis zur 
schwach sauren Reaktion versetzt. Nach dem Absaugen der ab
geschiedenen braunen Flocken, gründlichem Waschen mit ver
dünnter Salzsäure und mehrstündigem Erhitzen im Vakuum er
gab dieses umgefällte Produkt folgende Analysenwerte:

3 '935 mg : 9" 375 mq CO.,, 0 ‘ 953 »?# H.,0.
C22H10O8. Ber. C 65'66, H 2 ’ 5lV 

Gef. C 64-78, H 2-719'
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Um zu sehen, ob sich die zu hohen Wasserstoffwerte durch 
Zusatz eines Oxydationsmittels bei der Kalischmelze verhindern 
lassen, wurden 5 g Disulfosäure mit 2-5 g Kaliumnitrat innig 
verrieben und allmählich in eine Schmelze von 23 g Ätz- 
lcali und 3 cm* Wasser bei einer Temperatur zwischen 
180 bis 200° C eingetragen. Da gegen Schluß durch die 
Zähflüssigkeit der Schmelze das gute Durchmischen stark 
behindert wurde, wurden noch 10 g Ätzkali zugegeben. Die 
Weiterverarbeitung erfolgte wie früher, nur wurde diesmal die 
Zersetzung mit konzentrierter Salzsäure nicht in der Wärme, 
sondern in der Kälte vorgenommen. Die Ausbeute an vakuum- 
trockenem Rohprodukt betrug 50% der Theorie.

4'571 mg : 11-359 mg C02, 1 ‘ 542 mg H,0.
C22H10O8. Ber. C 65*66, H 2*51*

Gef. C 65-21, H 3-63?

W ie diese Zahlen zeigen, war der Zusatz des Oxydations
mittels völlig unwirksam geblieben, ja der Wasserstoffwert noch 
schlechter geworden.

Der durch Extraktion erhaltene ätherlösliche Anteil dieses 
Tetraoxykörpers war orangerot gefärbt und gab nach dem Trock
nen im Vakuum folgende Analysenzahlen:

4 ‘ 786 mg : 11 *489 mg CO,, 1 • 283 mg H,0.
C22H10O8. Ber. C 65’ 66, H 2*51%.

Gef. C 65-47, H 3*00%.

Der in Äther unlösliche Anteil wurde der Sublimation im 
Hochvakuum bei einem Druck von 0-02 mm imd einer Temperatur 
von etwa 270° C unterworfen, wobei ein leuchtend rotes Sub
limat erhalten wurde, das in dünner Schicht rein gelbe Farbe
zeigte.

Mit Hinblick a.uf die stets zu hohen Wasserstoffwerte wurde 
noch die Anzahl der Hydroxylgruppen im Molekül nach 
T s e h u r  g e e f  f und Z e r e w i t i n o f f mikrobestimmt \ u. zav. 
von dem bei der Kalischmelze unter Zusatz von Kaliumnitrat er
haltenen Produkt, dessen Wasserstoffwert am höchsten lag:

6 "54 mg : 1 ’ 40 cm? CH4 (15« C, 712w«?) =  OH 14'52%.
3-54 mg: 0-82 cm3 CH4 (20° C, 713 mm) =  OH 15 '47<f>.

C,,H60 4 .(0H)4. Ber. OH 16*44*'

Charakteristisch für sämtliche Produkte, sei es nun das 
Rohprodukt, gereinigt oder nicht gereinigt, den ätherlöslichen 
Anteil oder den dabei erhaltenen Rückstand, im sublimierten 
oder nichtsublimierten Zustand, ist ihr Verhalten gegen kon
zentrierte Schwefelsäure, in der sie mit tief dunkelroter Farbe

4 B. F 1 a s c li e n t r ii g e r, Z. physiol. Chem. 140, 1925, S. 219. 

Sit/.ungsber. d. mnlhein.-naturw. K l., Abt. II  b, 138. Bd., Suppl 42
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in Lösung1 gehen und beim Verdünnen mit Wasser wieder aus- 
fallen. Auch bei den Küpversuchen zeigten sämtliche Bestand
teile nur graduelle Unterschiede, indem die blaue Färbung der 
alkalischen Lösung auf Zusatz von Natriumhydrosulfit zunächst 
in Grün und allmählich in Braun überging.
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