
.40. Alfred Schaarschmidt  und D. Irineu: Wber die Reduk- 
tionsprodukte der 1- und 2-Beneoyl-anthrachinone. 

[AUS dem Technisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 29. November 1915.) 

In  einer vorlaufigen Mitteilung i n  diesen Berichten ') hat der eine 
r o n  uns vor kurzem die bei der Keduktion von I-Benzoyl-anthrachinonen 
entstehenden blau bis blauviolett gefarbten lleduktionsprodukte be- 
schrieben. Nach den bisherigen Ergebnissen konnen diese letzteren 
als A n t h r a c h i n o n - p i n a k o n e  aufgefaBt werden. Durch diese Re- 
aktion unterscheiden sich die Benzopl-1-anthrachinone scharf von den 
isomeren Benzoyl-2-anthrachinonen a). Wir haben nun in der Erwar- 
tung, weiteren AufschluB iiber die intensiv gefarbten Reduktions- 
prudukte der 1-Reihe zu erhalten, allgemein die Reduktionsprodukte 
der 1- und 2-Renzoyl-anthrachinone untersucht, und zwar sowohl in 
saurer als auch in alkalischer Losung, da  auch in der Anthrachinon- 
reihe die Reduktion unter diesen Vorbedingungen zu durchaus ver- 
schiedenartigen Produkten fiihrt. 

A. 1) Reduktion con p -  Chlorbenzoyl-I-antl~rachinon in saiirer IAsung. 
Die friiberen Resultate erganzen wir hier nur durcb die Analyse 

eines unter bestinimten VorsichtsmaBregeln dargestellten Reduktions- 
produktes. Die erhaltenen Werte stirnmen mit den friiher gefundenen 
gut iiberein. 

Die zur Spaltung des blauen Reduktionsproduktes angestellten 
Versuche: Erhitzen mit 50-prozentiger Schwefelsaure, rnit Chinolin 
oder Kalihydrat ergaben bisher kein positives Resultat. Die erhaltenen 
Produkte waren nicht einheitlich und zeigten durchweg eine so geringe 
Krgstallisationsfahigkeit, daB kein reines Spaltprodukt isoliert werden 
konnte. 

A .  2) lleduklion T O R  p- Tolu~~l-2-antltraclii~ion in saurer L 6 s u q .  
Es murde hier zunlchst in Analogie zum Verfahren bei cler Darstellung 

des Llauen Iteduktionsproduktes aus I-Benzoyl-anthrachinon mit der 2 Atomen 
Wnsserstoff eutsprechenden Menge Alnminiumpulver in  Schwefels&ure in der 
Kalte reduziert, mit der Absicht, Bur die Carbonylgruppe des Benzoylrestes 
in die Reduktion einzubeziehen. Das erhaltene rohe Reduktionsprodukt war 
in Alkali zuni kleinen Teil mit roter Farbe loslich. Nsch mehrmaligem 

I) B. 48, 973 [1915]; A. S c h a a r s c h m i d t ,  Eine neue Klasse gefarbter 
Reduktioiisprodukte von Benzoyl-I-anthrachinonen bezw. Phthaloyl-2.3-benzo- 
phenonen. 

119151; A. S c h a a r s c h m i d t ,  cber  Benzoyl- 
anthrachinone. 

'J) Vergl. a. B. 48, 831 



Umkrystallisieren wurdc als Hauptprodukt das Ausgangsmaterial zuriick- 
gewonnen. 

Das bei Anwenduog von mehr Reduktionsmittel, 6 Atomen Wasser- 
stoff, unter den gleichen Bedingungen resultierende Reduktionsprodukt 
war zum grol3ten Teile in Alkali mit roter Farbe loslich, was auf 
die Gegeowart phenolischen Hydroxyls schlieBen lie& Diese Losung 
u u r d e  beim 'Schiitteln mit Luft eotfarbt und schied einen festen 
Korper aus. Direk te Krystallisationsversucbe hatten kein befriedigendes 
Ergebnis. Nur bei der Krystallisation aus Eisessig fie1 eine geringe 
Menge eines schwer loslichen Nebenproduktes Bus, welches bei 252 O 

schmolz, nach vorherigem Sintern bei!242 O. Wir haben diesen Korper 
der  Analyse unterworfen, ohne ljedoch uber seine Zusammensetzung 
naheren AufschluB erhalten zu haben. E s  ist nicht unmoglich, daB 
seine Entstehung auf  den Zusammentritt zweier Molekule des Aus- 
gangsmaterials zuruckzufuhren ist. 

D a  boi der Aufarbeitung der Eisessig-Mutterlauge weder durch 
Fallung noch durch Eindarnpfen ein einheitliches Produkt entstand, 
haben wir das noch in Losung befindliche Rohprodukt durch Zusatz 
von Essigsaureanhydrid und Natriumacetat und einstiindiges Kochen 
der  Acetylierung unterworfen. Dieser Weg der  Trennung des Reduk- 
tionsgemisches war auch deshalb geraten, weil sich nur auf diese 
Weise aus der Analyse einwandfrei feststellen lieB, ob die Seitenkette 
auch reduziert worden sei. Es gelang uns, aus dem rohen Acetylierungs- 
gemiech durch haufiges Umkrystallisieren ein Acetylderivat zu isolieren, 
dessen Schmelzpunkt bei 1 5 4 ' 1 ~ ~  liegt. Dieses Produkt haben wir 
dam in groBeren hlcngen durch direkte Acetylierung des rohen 
Reduktionsproduktes darstelleu und analysieren konnen. Es bildet 
hellgelbe verfilzte Nadeln und zeigt den konstanten Schmelzpunkt von 
1541!10. Die Verbrennung ergab Werte, die der Formel CqrHlsO3 
entsprechen. Dem Analysenbefund und den Eigenschaften zufolge 
handelt es sich urn ein acetyliertes Toluyl-anthranol folgender Formel : 

I. ' \/+\/ I 
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(Gef. wurde im Mittel C = 81.31, H = 5.25, 
wghrend die Formel 81 36 bezw. 5.09 vcrlangt.) 

(Ein Diacetylderivat von der Formel: 
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wurde 78.390/0 C und 5.63 O/O H erlordern; ein acetyliertes. Anthranol 
mit vollstandig reduzierter Toluyl-Ketogruppe von der  Formel : 

C H  

C 
i 

O.CO.CH3 

Cs Ha. CHs .Cg H, . CH3 

hatte ebenfalls einen anderen Kohlenstoffgehalt.) 
Dem Analysenbefund und den Eigenschaften zufolge (Loslichkeit 

des rohen Reduktionsproduktes in Alkali, die bei Annahme eines 
Hydroxyls in der Seitenkette ausgeschlossen ware) liegt also offenbar 
ein acetyliertes 1'-Toluyl-2-anthranol vor. Der Anthrachinonrest ist 
zum Anthranol reduziert worden, wahrend die Toluyl -Ketogruppe 
intakt geblieben ist. Die beim Losen des rohen Redukt idsproduktes  
in Alkali auftretende rote Farbung ist jedenfalls auf geringe Mengen 
beigemengten Toluyl-anthrahydrochinons zuruckzufuhren. 

AuBer der oben angegebenen Formel I kommt fur das Acetyl- 
produkt noch folgendes Isomere in Betracht: 
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Der ersten Formel ist aus folgendem Grunde der Vorzug gegehen 

worden. Reduziert man 2-substituierte Anthrachinone, z. B. %Methyl- 
anthrachinon, in gleicher Weise wie oben fur 2-Benzoyl-anthrachinon 
angegeben, so entsteht ein Anthranol-Derivat, welches verechieden ist 
von dem Anthranol, das man aus der p-Xylyl-o-benzoesaure (vergl. 
folgende Formel) : 

CHI CHI 

erhalt. Daher kann das aus dem 2-Methyl-anthrachinon erhaltene 
Anthranol nu r  die isomere Formel: 

CHa 
/ l / \ / \ . C H 3  
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co 
besitzen. Die Reduktion greik also bei der in nwta-Stellung zur 
Methylgruppe befindlichen Ketogruppe des Anthrachinonrestes ein. 
l)a auch andere 2-Anthrachinon-Derivate bezw. Diphenylmethan-carbon- 
saure-Derivate dieselben Verhaltnisse zeigen, so kann hier ein gleiches 
Verhalten angenommen werden, und die Reduktion des 2-Toluyl- 
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anthrachinons geht demnach an der Ketogruppe vor sich, die in 
mta-Stellung zum Toluyl sitzt (vergl. Formel I). 

I:. 1) Retluktion ron ~i-Ctilorben~o~l-I-antlirachinon 
in aiii nioniakalischer Losung. 

Bei der  Reduktion der Benzoylanthrachiuone mit Zinkstaub uud 
Ammonisk wurde zunachst beobachtet, dal3 das 1-Derivat der Reduk- 
tion einen vie1 grBBeren Widerstand entgegensetzt als das 2-Derivat. 
Beim UbergieBen des mit Zinkstaub verriebenen p-Chlorbenzoyl-1- 
anthrachiuons mit Ammoniak blieb das Reaktionsgemisch so gut wie 
kalt,  wahrend beirn eutsprechenden Versuch mit p-Toluyl-2-anthra- 
chicon starke Erwiirmung stattfand. Ferner war die Rotfarbung des 
Ammoniaks, welche den Reduktionsvorgang begleitet, beim 1-Derivat 
weniger intensiv und von kiirzerer Dauer als beim 2-Derivat. In der 
Tat  konnte stets eine bedeutende Menge r o n  p-Chlorbenzoyl-1-anthra- 
chinon unverandert aus dem Zinkstaub wiedergewonnen werden. Da- 
iiebrn war ein blaugefarbtes Reduktionsprodukt entstanden. Dieses 
war irn Gegensatz zuni unangegriffenen p-Chlorbenzoyl-1-anthrachinon 
iiislich in Alkohol und konnte daher von diesem getrennt werden. 
Das Produkt zeigte die Eigenschaften des bei der Reduktion vou 
~~-Chlorbenzoyl-l-anthrachinon entstehenden blauen Produktes. Es ist 
in Alkohol mit blauer Farbe loslich, wahrend die Losung in Toluol 
rind Ligroin rot ist. hlit konzentrierter Schwefelsaure erhielt man 
eine griine Losung, aus der sich auch beim Verdunnen mit Wasser 
das  blaue Produkt ausscheidet. Ein einheitliches Reduktionsprodukt 
konnte jedoch nicht isoliert werden. 

h'. 2) L'eduktion con p-l'oluyl-2-a~ithrrichinon in uniiiioniakalischer Iisiing. 

Das hierbei erhaltene Reduktionsprodukt bildete eine olige hIasse, 
die ofFenbar aus einem Gernisch von Reduktionsprodukten bestand. 
I n  Alkali sowohl, als in alkalischem Natriumhydrosulfit war die Sub- 
stanz uuloslich, demnach ware der  Anthrachinonrest bis zum An- 
thracen reduziert worden. Hei wiederholtem Umkrystallisieren aus 
siederdem Eisessig wurde das Produkt schn er  loslich und schliel3lich 
resultierte ein Korper vom konstanten Schmp. 164-165O. Der Ana- 
lyse zufolge ist ein A c e t y l d e r i v a t  d e s  A n t h r a c y l - t o l y l - c a r b i n o l s  
(ForrnelII) entstanden : 

H 

"' "-' 
I1 0. CO . CH3 
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Gefunden wurde C = 84.71, H = 6.41, wihrend die Formel 84.71 bezw. 

(Der Alkohol selbst: 
5.88 verlangt. 

CiaHs - CH - CsH4 .CH3 , 
O H  

wurde einen Kohlenstoffgehalt von 85.59 O l 0  erfordern). 
Diese Formulierung steht auch mit der Unloslichkeit des Roh- 

produktes in Alkali (Abwesenheit phenolischen Hydroxyla), sowie mit 
dern Ausbleiben der Kiipenbildung (Abwesenheit eines Anthrachinon- 
kernes) in Einklang. 

Dem Analysenbefunde und den Eigenschaften zufolge ist also im 
p-Toluyl-2-antbrachinon der Anthrachinonrest bis zum Anthracen und 
die Toluyl-Ketogruppe zum Alkohol reduziert worden. Der schwer 
isolierbare sekundare Alkohol ist durch Cberfiihrung in das Acetyl- 
derivat schwerer 16slich und daher seine Isolierung moglich geworden. 

Zusammenfassend ergibt sich also bei der Reduktion von 1- bezw. 
2-Benzoyl-anthrachinonen folgendes Verhkltnis. Es liefert: 

CO.CsH5 
co I 

’- \ , ’\,A \ 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

-4. I )  Reduktioic con 1)- Chlorbenroyl-I-anthrachinon in suurer Losung. 
5 g p-Clilorbenzoyl-1-anthrachinon werden mit 0.23 g Aluminiumpulver 

k in  verricben iind die Mischung in 75 g konzentrierter Schwefelsaure eingeriihrt. 
Die Tempcrstur der Schwefelsaure wurde dabei auf 15-200 gehalten. Nach ca. 
I-stiindigem Riibren wurde dann die griine LBsung, &us der sich ein Teil des 
yriinen Itcduktionsproduktes ausgeschieden hatte, einige hfiuuten auf 40° er- 
hitzt, wobei alles in Liisung ging. Man lie13 nun laugsani erkalten und stellte 
einige Zeit in Eis. Die ausgeschiedenen griinen Krystalle wurden iiber Glas- 
wolle, unter Verwendung eines ron  aullen mit Eis gekiihlten Trichters filtriert. 
Nach 3-stiindigem Waschen mit ciskalter konzentrierter Schwefelsaure besitzt der 
Ablauf n u r  noch schwach griine Farbe, ein Zeichen, dall die griinen Iirystalle 
in kalter konzcntricrter Schwefelsiure selir wenig lijslich sind. Sie werden jetzt 
mittels Platinspatels sorgfiiltig POD der Glaswolle abgchoben und in 200 ccni 
Wasser gebracht. Das entstandene blaue Produlit Iillt  sich gut filtriereu. 
Es wurtle noch zweimal mit IYasser von cn. 500 verriihrt, schlielllich saure- 
frei gewaschen und im Vakuum kber Chlorcnlcium getrocknet. Es wurde 
niimlich beobachtet, da13 das blaue Produkt beim Trocknen im Trockenschrank 
bei 1000 etwas zusammenbackte und scheinbar feucht wurde. Auch scheint 
es etwas heller, rotviolett zu werclen. Ini Vakunmessiccator dagegen behilt 
es seine umpriingliche dunkelviolette Farbe bei. 

0.1213 g Sbst.: 0.3235 g COz, 0.0373 g H,O. 
C42H~406C1z.  Ber. C 78.52, H 3.46. 

Gef. )) 72.73, x 3.60. 
Bei 3-stkndigem Erhitzen des blauvioletten Pulvers mit 50-prozentiger 

Scliwefelsiure im Rohr aaf 2150 erhielten wir ein glasiges, rotbraunes Pro- 
dukt. Der Iiohrinhalt zeigte deutlicben Geruch nach schwefliger Saure. Aus 
dem entstaodenen Zerstrtzungsprodukt konnte kein einheitlicher Korper er- 
lialten werden. 

Die in der Iialischmelze und in siedendem Chinolin aus dem blauen 
liorper entstebenden I'rodukte haben sich bisber ebenfalls nicht identifizieren 
Isssen. 

-4. 2) Redoktion con p-Y'oliiyl. 2-unthruchinon. 
a )  M i t  2 A t o m e u  W a s s e r s t o f f .  

10 g rohes  p -To lu~ l -2 -an th rach inon  wurden mit 0.6 g Aluminium- 
pulver (entsprechend 2 Atomen Wasserstoff) gu t  verrieben und unter  
Umriihren bei 10-15 O in 170 g koozentrierte Schwefelsaure einge- 
trageo. Das Gemisch wurde  unter  Ruhren  3 Stdn .  bei dieser Tempera tur  
e rha l ten .  D ie  Losung w a r  zuerst  braunlich,  wurde  dann immer' 
dunk le r  und w a r  zuletzt rotbraun. Sie wurde  auf Eis gegossen und 
das ausfallende gelbe P roduk t  abgesaugt,  saurefrei  gewaschen und irn 
Vakuum uber  Chlorcalcium getrocknet.  

Dieses Rohproduk t  loste sich bei schwachem dnwarxnen  in  
Nat ronlauge  zum Teil  mit  dunkel ro te r  Farbe .  Die rote Losung lieB 

Ausbeute:  9.6 g. 
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beim Ansauern einen gelbbraunen Niederschlag fallen. Beim Schiitteln 
mit Luft entfarbte sie sich, wobei ein festes Produkt abgeschieden 
wurde. 

Das Rohprodukt war schwer loslich in heillem Alkohol und fiel beim 
Abkiihlen der Losung wieder aus. 1 g wurde dreimal mit ic 30 ccm sieden- 
den1 Alkohol extrahiert. Es blieb scblielllich nur ein geringfiipiger Riick- 
stand beim Filtricren. Bus den drei filtrierten Extrakten fielen je 0.2 g eines 
heilen Kiirpers aus. Der aus dern ersten Extrakt ausgefallene war ctwas 
dunkler als die andern und schmolz unrein bei ca. 172O, der aus dem dritten 
erhaltene urn 176O. Die drei Krystallisationen wurden vereinigt und wieder 
in Alkohol gelbst, wozu nicht weniger als 90 ccrn erfordcrlich waren. Das 
beirn Erkalten ausgefallene Produkt (0.3 g) schmolz hei 178O. Nach dem 
Uinkrystallisieren aus 60 ccm Alkohol wurden 0.2 g vom gleichen Schmelz- 
punkt erhalten. 

Das so gewonnene Produkt zeigte nicht mehr die Reaktion des 
Bohproduktes mit Natronlauge. Da anderseits sowohl der Schmelz- 
punkt als auch die Loslichkeitsverhiltnisse in Alkohol an das  Aus- 
gangsprodukt (Schmp. 179-180O) erinnerten, wurde angenommen, d a f i  
es zum groBen Teil nnch vorlag. 

a )  R e d u k t i o n  rnit 6 A t o m e n  W a s s e r s t o f f .  
10 g des Ausgangsproduktes wurden unter sonst gleichen Bedingungen 

wie beim ersten Versuch rnit 1.8 g Alurniniumpulver in 170 g konzentrierter 
Schwefelsaure eingetragen. Nach 3/, Stdn. mar das Keaktionsgcmisch his an den 
Rand des Becherglases aufgeschliumt, so daB es in einen groBcren Kolben 
umgeschiittet werden mu5te. Becherglas und Riihrer wurden noch rnit 85 g 
konzentrierter Schwefelsaure ausgespiilt. Nach weiteren GStdn., wahrend welcher 
Zeit das Gemisch Lifter durchgeschiittelt morden war, wurde die Lusnng auf 
Eis gegossen. Es fiel eine gelbe, aniorphe hfasse aus, die sich am Glasstab 
zunaehst zu einem knetbaren Klumpen zusamrnenballte, nach einiger Zeit aber 
fest und brocklig wurde. Sie wurde nbgesaugt, siiurefrei gewaschen und im 
Vakuam iiber Chlorcalcium getrocknet. 

Das rohe Reduktionsprodukt gab,  mit Natronlauge erwHrmt 
( 5  Tropfen), dieselbe Reaktion, \vie das bei der Reduktion mit 
B Atomen Wasserstoff erhaltene: dunkelrote Losung, die sich beim 
Schutteln rnit Luft unter Ausscheidung eines Korpers entfarbt und 
die beim AnsBuern ein gelbbraunes Produkt ausfallen lafit. n ieses  
letztere wurde in einer kleinen Probe filtriert, rnit Wasser gewaschen 
und konnte nnch dem Trocknen wieder in der Kalte in Alkali rnit 
roter Farbe gelost werden. 

Dns Rohprodukt war ferner leicht loslich in Benzol und Toluol. 
Beim Abkiihlen fielen jedoch n u r  unwesentliche Mengen aus. 

Weitaus am besten fiel das Produkt aus Eisessig, in dem es 
leicht liislich war. 7.5  g wurden deshalb in 20-25 ccm Eisessig in 

Ausbeute: 9.5 g. 



d e r  Hitze gelost und die Losung durch ein Faltenfilter gegossen. 
Beirn Abkiihlen fielen 4.5 g eines dunkelgelbeu krystallinischen Pro- 
.duktes, welches abgesaugt und niit wenig Eisessig nachgewaschen 
wurde. Es schrnolz zwischen 154O und 162O. Beirn Versuche jedoch, 
es wieder in Eisessig zu'losen, ging zunachst ein Teil in Losung, ein 
grofier Teil aber eines flockigen, leichten Produktes liefi sich erst auf 
Zusatz yon  110 ccm Eisessig knapp losen. Es wurde rnit etwas 
.Tierkohle geliocht u n d  filtriert. Uber Nacht fielen 0.7 g eines hell- 
braunen, pulverigen Produktes aus. nieses schmolz urn 252' und 
,begnun schon hei 242O sich teilweise z u  zersetzen. Eine Probe da- 
YOU wurde aus 50 ccrn Eisessig umkrystallisiert. E s  fie1 eine sehr 
geringe Menge allrnahlich BUS, rnittels welcher aber festgestellt werden 
konnte, da13 der Schrnelzpunkt sich nicht wesentlich verandert hatte, 
sondern nur  etwas scharfer geworden war. Mit der Hauptrnengr 
wurden zwei Verbrennungen gemacht, deren Resultate: 

1. C 82.01, H 5.69, 
2. C 82.01, H 6.09, 

leidlich ubereinstirnrnten. Das Produkt war unliislich i n  Alkali und  
bildete rnit Natriurnhydrosulfit keine Kupe. 

Es ist wohl anzunehmen, dafi beill1 Losen des rohen Reduktions- 
produktes in  Eisessig teilweise eine Acetylierung stattfand. Unter 
den moglichen Acetylprodukten kornrnt, wie bereits irn theoretischen 
Teil erwahnt, das Acetylderivat des Antbranols rnit 81.36 O/O C und 
3.09 O/O Hz dern Analysenbefund am oachsten. Diese Verbindung bat 
aber, wie sich spater herausstellte, einen vie1 niedrigeren Scbmelz- 
punkt, ist leicht liislich in Eisessig und zeigt iiberhaupt ein andres 
Yerhalten. 

Das erw%hnte hoclischmelzende Produkt konnte wegen Substanzmangel 
nicht niihrr untersucht werden. Da jedoch nach den beschriebenen L8sungs.- 
ersclieinungen anzunehmen war, daS der Eisessig das Rohprodukt teilweise 
\t~rnigstens acetyliert hatte, wurden die aufbewahrten 1 10 ccm Mutterlaugen, 
i n  tlenen noch ca 3.5 g Substanz vorhanden sein munten, niit dem gleicheu 
Volumen Essigsaureanhydrid und etwas Natriumacetat versetzt und eiue Stundc 
lang am Kiickflul3kiihler gekocht. Ilierauf wurde das Rcaktionsprodukt mit 
iiberschiissigem, heiWem Wasser geBllt, das Gemisch einige Zeit auf dem 
Wasserbnde erhitzt, dann filtriert, in der Reibschale verrieben und gut aus- 
gewaschen. Nach ciner Reihe von erfolglosen Krystallisationsversuchen .murden 
schliel3lich aus 15 ccm Eisessig nach Rcibcn rnit den1 Glasstab und beim 
Stehen iiher Nacht geringe Mengen eines grauen, blattchenf6rmigen Produktes 
(Schmp. iiber 170°), daneben aber einige sehr gut ausgebildete gelbe, glgnzende 
Nadeln (Schmp. iiber 133O) crhalten. Beim Einengen der filtrierten Mutter- 
huge wurde endlich eine verhiiltnismaSig reichliche Krystallisation er- 
halten. Die Iirystalle liisten sich sehr leicht wieder in Eisessig und fielen 
.erst nach kngerer Zeit in leuchtcnd gelhen, biischel- und rosettenfiirmig an- 
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geordneten Nadeln aus. Im Reagensg1a.s war n u r  b c i m  R e i b e n  m i t  d e m  
G l a s s t a b e  eine rasche Krystallisation hervorzurufen. Nach einmaligcm Um- 
krystallisieren ails Eisessig schmolzen die Krystnlle bci 152-154O. A u s  tlcn 
Mutteriangen konnten durch Einengen untl  auch (lurch Pertliinricn gcringe- 
Mengen weniger reinen Produktes erhalten werden (Schmp. um 140O). 

Um dieses gut krystallisierende Acetylprodukt in griiDcrer Menge zu 
erhalten, wurden in cinem zmeiten Ansatz 6 g Ausgangsprodukt mit 1.1 g 
Aluminiurnpulver in 300 g konzentrierter Schwefelsaure (wahrcnd beim vorher- 
gehenden Versuch auf 10 g Ausgangsprodukt zunlchst n u r  170 g konzentrierte 
Sohwefclsaurc genommen murden) eingetragen und unter gutem Umruhrcn 
und  standiger Temperaturkontrolle (10- 150) innerhalb zweier Stunden reduziert. 
Es fand nur geringfiigiges Schhmen statt. Das slnrefrci gcwaschene und 
getrocknetc Reduktionsprodukt, welches diesrnal einen dcutlichen Stich ins 
Griine zeigte, mnrde nach hhnahmc einer kleinen Probe sofort in einem 
Kiilbchen mit dcr fiinffachcn Mcnge Essigsiiureanhpdrid und etwa dcm gleichen 
Gewicht an wasscrfrciem Natriumncetnt zmei Stunden lang am ItickfluDkCihler 
gekocht. Nach Clem Abkiihlen wurde die Keaktionsniasse i n  cn. 400 ccm 
Wasser gegosscn untl cinige Zeit zum Sieden erhitzt. Sic wurde sehr bald 
fest und konnte gut ahgesaugt und gewaschen mcrden. Dann wurde dns 
Produkt mit 30ccm Eisessig eineViertelstunde Iang am RiickfluDkiihler gekocht. 
Es liiste sich nicht vollstandig; beim Filtrieren der dunkelbrauncn LBsang 
durch ein Faltenfilter blieb ein grunliches Produkt ziiriick. 

A u s  de r  zuerst  gewonnenen, dunkelbraunen  Liisung fielen ca. 2 g 
d e r  erwarteten,  leuchtend gelben, biischelformig und  konzentrisch 
gruppierten Krystalle des  Acetylproduktes aus,  die zwischen 149 O und. 
150° weich wurden  und zwischen 150° und 152O schmolzen. Nach  
dreimaligem Um krpstallisieren schmolz das  P roduk t  scharf zwischen 
1540 und 154.5 O. I n  dieseni Zustande zeigten die Krystalle hellgelbe 
P a r b e  niit einem Stich in s  Griinliche. Die  Verbrennung ergat,  
folgende Wer te :  

CO?, 0.0542 g H 2 0 .  - 0.1235 g Sbst.: 0.3654 2 COz, 0.057s g €120. 
0.1152 g Sbst.: 0.3316 g CO?, 0.0565 g H30. - 0.1160 g Sbst.: 0.3464 a 

C s r H 1 8 0 ~  (354'. Bcr. C 51.36, H 5.09. 
Gef. * S1.13, S1.44,'51.35, * 5.35, 3.23, 5.25. 

I m  Mittel: )) )) 51.31, Tl 5.25. 

I:. I) Rydttktion ron p -  Clilorbenzo!jl- I-antJtrachinoit in LII I I  nioninkalisclicr 
?ismg. 

10 p ~~-Chlorbcnzoyl-l-anthrachioon wurden mit 35 g Zinkstaub gut ver- 
rieben und rnit 200 g 20-prozentigem Xmmoniak 5 Stunden Iang am RiickfluG- 
kiihler auf 'i0-5O0 crwriirnit. Die Lijsung friirbtc sich rot uut l  wurde zum 
SchluB hellgelb. Dcr Zinkstaub lvnrdc abgesaugt, mit Wasser gcnaschen untl. 
im \'skuurn iiber Chlorcalcium getrocknet. 

Der gctrockncte Zinkstnnb wurde mit 50 ccrn Alkohol cine halbe Stuntle 
Ling auf dern Wasscrhadc am RiickfliiDkiihlcr zum Kochcn erhitzt. HierauE 



wurde heiB abgesaugt uud der Zinkstaub mit etwas heil3em Alkohol nach- 
gewaschen. 

Die a l k o h o l i s c h e  L 6 s u n g  lien beim ilbkiihlen eine kleine Menge 
(0.5 g) P-Chlorbenzoyl-anthrachinon ausfallen. Das Filtrat wurde bis auf 
einige Kubikzentimeter eingedunstet. Es fiel aus der dunkel gefiirbten Losung 
ein dunkelbau-griines, klumpig-kriimeliges Prodokt, wobei sie sich fast voll- 
kommen entfirbte. Das Produkt lieB sich sehr gut nuf Ton oder Filtrier- 
papier trocknen und zu einem dunkelblaa-griinen Pulver vcrreiben. Es wog 
4 g und schrnolz schon iiber YOo. 

In  Alkohol liiste es sich mit derselben dunkelgrcin-blauen Farbe (im 
durchfallenden Licht rotlich), die auch der urspriingliche Alkoholextrakt zeigte. 
Beim Abkiihlen schied sich aus dieser Liisung nicbts aus, beim Verdiinnen 
mit Wasser fiel ein griines, schmieriges, am Glas klebendes Produkt. In 
Eisessig und Toluol loste sich das rohe Iieduktiousprodukt mit violetter Farbe. 
Auch diese Iijsungen gaben keiu reines Keaktionsprodukt und lieferten beim 
Verdiinnen mit Wasser bezw. Ligroin schmierige blaue Niederschliige. 

In konzentrierter SchweFels~ure 16ste es sich mit blaugriiner Farbe. Beim 
Verdiinnen mit Wasser fie1 ein schmutaig hellblauer Niederschlag, AS zeigt 
also in dieser Beziehung ein ihnliches Verhalten, wie das aus dem p-Chlor- 
benzoyl-I-anthrachinon in Schwefelsiiure mit Aluminiumpulver erhaltene blaue 
Reduktionsprodukt. 

Endlich wurden in der Absicht, eventuell ein gut krystallisierendes Acetyl- 
produkt zu erhalten, 2 g des Reduktionsproduktes in 4 g Essigsiiureauhydrid 
mit 1 g wasserfreiem Nntriumacetat versetzi und 1 Stunde lang im Riickflul.3 
erhitzt. Auch die hierbei entstandenen Produkte waren nicht einheitlich. 

Der mit Alkohol ausgekochte Zinks taub  wurde  getrocknet und  
h ie raus  zweimal mit j e  50 c c m  T o l u o l  e x t r a h i e r t .  Aus dem ver- 
einigten Fil trate lieB sich die Hauptrnenge des  p-Chlorbenzoyl-1-anthra- 
chinons isolieren, das  letztere wurde durch  Schrnelzpunktbestimmung 
und das Verhalten bei de r  Redukt ion  in Schwefelsaure rnit K u p f e r  
iden tifiziert. 

B. 2) Reduktton Lwn ~-IhEii~~l-2-antIiracI~ino~i in at,i,noniaX-ulischer 
h h ? I , 7 .  

12 g rohes ~~-Toluyl-2-anthrachinon wurden in  d e r  Reibschale rnit 
28 g Zinks taub  gu t  verrieben, rnit 240 g 20-prozentigeni Amrnonialr 
iibergossen und  gut  urngescbiittelt. D ie  Mischung erwarmte  sich hier- 
bei, wahrend  beini entsprechenden Versuch rnit p-Chlorbenzoyl-1-anthra- 
chinon ke ine  bemerkenswerteWarrneentwicklung eintrat. Das Reaktions- 
gernisch wurde  e twa 6 Stunden  lang  durch Einstellen des  Kolbens in  
Wasse r  von 70-800 a m  RiickfluGkiihler in gelindem Siedeu erhalten. 
Nach  jeder halben Stunde  wurden e twa 10 ccm Arnmoniak durch  den  
Kuhler zugegeben. Auch wurde dns Reaktionsgemisch ofter gu t  durch- 
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geschuttelt. Die Losung f+rbte sich bald duukelrotbraun, allmahlich 
fand dann Wiederaufhellen zu hellgelb statt. Der Zinkstaub wurde auf 
der Nutsche abgesaugt, mit Wasser gewaschen und irn Vakuum iiber 
Chlorcalcium getrocknet. 

Der trockne Zinkstaub wurde mit 150 ccm Toluol eine halbe 
Stunde lang ausgekocht u n d  aus dem Filtrat das Toluol rnit Wasser- 
darnpf abgetrieben. I m  Kolben blieb ein braungelbes 0 1  zuruck, das 
iiber Nacht z u  einer festen Masse erstarrte. Diese wurde verrieben 
und auf Filtrierpapier getrocknet. 

Die Substanz war i n  Alkali unloslich und auf Zusatz von Hydrosulfit 
zur alkalischen Suspension war keine Rotfarbung, die die Gegenwart 
eines Anthrachioonproduktes angezeigt hatte, zu beobachten. 

Nach sechsmaligem Unikrystallisieren aus siedendem Eisessig war 
der Schmelzpunkt auf den konstanten Wert von 164-165O gestiegen. 
I n  dieaern Zustande war die Substanz wei13 mit einem Stich ins Gelb- 
liche und schwer loslich in Alkohol, wBhrend das rohe Reduktions- 
produkt in  diesem Lijsuugsmittel leicht loslich gewesen war. 

Diese Erscheinungen legten die Verrnutung nahe, daO beim Urn- 
krystallisieren aus Eisessig ein A c e t y l p r o d u  k t  entstanden war. Diese 
Verrnutung wurde durch die Analyse gestiitzt, die folgende Werte 
ergab. 

Ausbeute 10 g. 

0.2280 g Sbst.: 0.7053 g CO1, O.lS5S:g H10. - 0.1128 g Sbst.: 0.3501 R 
COz, 0.0655 g HzO. - 0.1071 g Sbst.: 0.3340 6 COz, 0.0627 g HzO. 

Gcf. C 81.43, 84.65, 84.05, B 6.17, 6.50, 6.55. 
Im Mittel: x *, 84.71, *, 6.41. 

Dem Analysenbefunde und den im theoretiachen Teil zusammen- 
gefaBten Eigenschatten nach ist fur das Produkt die Formel I1 ange- 
uommen worden, wonach es als ein acetyliertes Anthracyl- tolyl- 
carbiuol, Car Ha0 0 2  erscheint, fur welches sich berechnet: 

C 84.71, H 5.8S, 
wahrend gefunden wurde im Mittel: 

C 84.71, H 6.41. 


