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60. O t t o  Dimroth, Otto Frieaemann und Hans 
Klmmerer: Die Acetylierung der Oxyanthrachinone und 

uber Anthradichinone. 
(Eingegangen am 4. Pebruar 1920.) 

I n  der vorhergehenden Abhandlung urde mitgeteilt, da5  die 
Carminsaure, die bei der vollstaodigen Acetylierung - rnit Essigsaure- 
aohydrid und Schwefelsaure oder Chlorztnk - eine Octaacetylverbin- 
dung gibt, bei gelinderer Einwirkung - Erwarmen mit Essigsaure- 
anhydrid auf dem Wasserbad - nur  6 Acetylgruppen eintreten lafir, 
und zwar bleiben die beiden i n  1.4-Stellung befindlichen Hydroxyl- 
grtippen frei, was daraus hervorgeht, daS die Hexaacetylverbindung 
zu einem Dicbinon oxydiert werden kann. D a  es fur die Klarstellung 
der  Konstitution der  Carminsaure wesentlich war, ihre Eigenschafteo 
in allen Einzelheiten auf solche der synthetisch zuganglichen Oxy. 
anthrachinone zuruckzufuhren, haben wir einige Versuche uber die 
Acetylierung der  Oxy-anthrachinone angestellt. Es ergab sich, dalj 
i n  A n t h r a c h i n o n - D e r i v a t e n  a l l g e m e i n  d i e  a - s t a n d i g e n  H y -  
d r o x y l g r u p p e n  s e h r  v ie1  t r i i g e r  a c e t y l i e r t  w e r d e n  a l s  d i e  
& - s t a n d i g e n .  Dies stimmt rnit einer Erfahrung uberein, die G r a e b e  
bei der Methylierung der Oxy-antbrachinone gemacht hatte: a-standige 
Hydroxylgrppen werden sowohl rnit Jodmethyl wie mit Methylsitlfat 
entweder nicht oder nur sehr uovollkommen methyliert. Bei der 
Acetylierung tritt scharf hervor, daS es sich nur  um allerdings sehr 
bedeutende Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit handelt. 

Wahrend 2-  O x y - a n t h r a c h i n o n  schon durch kurzes Erwarmen 
auf Wasserbad-Temperatur acetyliert wird, bleibt 1- O x y - a n t  h r a -  
c h i n o n  unter diesen Umstanden unverandert. C h i n i z a r i n  rnit 
seinen beiden a-standigen Hydroxylgruppen wird durch kurzes Kochen 
anit Essigsaure-aahpdrid nicht verandert. Vom A l i z a r i n  hat  schon 
W. H. P e r k i n ' )  festgestellt, daS durch kurzes Kochen nur  die in 
2 befindliche Hydroxylgruppe acetyliert wird, wahrend die Dar- 
stellung der Diaoetylverbindung - ohne Katalysator - lange an- 
dauerndes Kocben erfordert. Auch das  P u r p u r i n  l&St sich stufen- 
weise acetylieren, und zwar tritt die erste Acetylgruppe in die 
@ Stellung (Formel I). Eine bequeme Methode zur D a r s t e l l n n g  d e r  
@ - a c e t y l i e r t e n  O x y - a n t h r a c h i n o o e  besteht darin, daB man auf 
ihre  Losung in P y r i d i n  die fur die Anzahl der @-standigen Hy- 
droxylgruppen berechnete Menge Essigsiiure-anhydrid in  der  K i i l t  e 
einwirken lafit. D a  weiterer Zusatz von Essigsaure-anhydrid unter 

') SOC. 30, 578 [1876]; vergl. A. G. P e r k i n ,  SOC. 75, 447 [.1899]. 



denselben. Bedingungen auch die a-standigen Hydroxyle acetyliert, i d  
deutlich, da13 es sich n w  urn verscbiedene Reaktionsgeschwindig- 
keiten handelt. So entsteht aus A l i z a r i n - B o r d e a u x  eine Mono- (IL), 
&us O x j - a n  t h r a p u r p  u r i n  eioe Diacetylverbindung (111.). 

0 OH OH 0 
0 O H  .. . 

CHa G O .  0 ." 'I". 0 .  CO CHa 
111. I l l !  .../'\/\/ 

. 
Die Konstitution ergibt sich bei dem Y o n o a c e t y l - p u r p u r i n  

aus der Oxydation zu einem D i c h i n o n ,  das dem Tor kurzem be- 
schriebenen C h i n i z a r i n c h i n o n  in  allen Stucken gleicht. Aucb dns 
Diacetyl-anthrapurpurin 1aBt sich zu einem Dichioon oxydieren 
wahrend das Monoacetyl-bordeaux sehr leicht weiter oxydiert wird. 
Bei dieser Gelegenheit haben, wir die Darstellungsmethode fur das  
Chinizarinchinon wesentlich verbessert, indem wir in  den1 B l e i  - 
t e t r  a a c e t a t  eio sehr bequemes Oxydationsmittel fanden utid hahen 
auch die Bromsubstitutionsprodukte des Chinizariuchinons dargestrllt. 

Ve  r s u c he. 

A c e t y l i e r p n g  v o n  1- u o d  2 - 0 x y - a n t h r a c h i c v n :  Je 0.5 g 
der beiden Oxy-anthrachinone wurdeo mit 5 ccm Essigsaure-snhydrid 
10 Minuten gekocht. Beim Erkalten krystallisiert einerseits reines 
1-Oxy-antbrachinon, andererseits reines Acetyl-P-oxy-antbrachilron aus. 
Durch 6- stiiodiges Kochen mit Essigsaure-anhydrid wird auch das 
1-Oxy-anthrachinon zum grodten Teil in die Acetylverbindung uber- 
gefiihrt. 

2 - A c e t y l - p u r p u r i n 2 ) .  10 g Purpurin werden i n  100 t.cm 
wasserfreiem Pyridin in  der Hitze gelost; zu der ahgekiihlten, uber- 
satt,igten Liisung gibt man, ehe die Substnnz wieder auskryatctllisierr, 
unter lebhaftem Schutteln tropfenweise 4 ccm Essigsaure mhydrid.  
Nach 1 Stde. spritzt man mit Wasser aus, saugt ab, wiischt mit 
kaltem Wasser nach, trocknet im Exsiccator und krystaliiaiert aus 
Ben201 um. Orangefarbene Krystalle vom Schrnp. 172-173O. Din 
Reinheit der Substanz erkeniit man am besteu, wenn man eine Probe 

') Lesser ,  B. 47, 2526 [19141; 0. D i m r o t h  und S c h u l t z e ,  A. -111, 
345 [1915]. 2) 0. Fr iedema ,nn .  



i n  Chloroform lijst und rnit 10-proz. Dinatriumphosphatlosung durch- 
scbuttelt. Wenn die Losung angefarbt wird, so verriit dies eine Bei- 
mengung von nichtacetyliertem Purpurin. Dagegen wird das 2-Ace- 
tyl purpurin durch konz. Sodalosung ausgescbiittelt und die Chloro- 
formlosung entfsrbt, wiihrend Triacetyl-purpurin im Chloroform rnit 
gel ber Farbe gelost bleibt. 

C16H1006. Ber. C 64.41, H 3 38. 
Gef. D 64.46, 3.68. 

0.2661 g Sbst.: 0,6289 g COa, 0.0876 g HaO. 

Acetylbes timmung. (Durch Verseifung mit Natronlauge in Wasser- 
stof€-Atmosphle.) Ber. 23.28 ccm. 

2-Acetyl-purpurin ist loslich i n  heil3em Benzol nnd Eisessig, 
schwerer loslich in Alkohol; charakteristisch ist die dem Chinizarin 
ahnliche Fluorescenz dieser Losungen. 

2. Acety l -a l i zar inbordeaux ' ) .  1 g Bordeaux, in 10 ccm 
Pyridin gelost, zur  abgekiihlten, ubersiittigten Losung 0.4 g Essig- 
eiiure- an hydrid zugetropft; beim Stehen krystallisiert die Acetylver- 
bindung langsam aus. Krystallisiert aus Xylol in zinnoberroten 
Nadeln, zuweilen auch in hellroten Krystallen vom Schqp. 246-247O. 

Ace t ylbestimm ung. 0.2995 g Sbst. verbrauchten 9.69 ccm ./lo-Ba(OHja. 
Ber. 9.53 ccm. 

2.7 - D i  a c e t  y 1- o x y  a n t  h r  a p  u r p u r in  I). 3 g Oxy-anthrapur- 
purin in 15 ccm Pyridin, dazu nach dem Abkuhlen 2.4 g Essigsiiure- 
anhydrid. Die Losung erstarrt nach mehreren Stunden zu einem 
Krystallbrei. Man versetzt unter Kuhlung rnit uberschussiger, ver- 
dunnter Essigsaure, saugt ab  und krystallisiert aus Eiseesig um. 
Orangefarbene Nadeln vom Schmp. 224-225O. Leicht loslich in 
Essigester; die Losung wird beim Durchschutteln rnit Natriurnacetat- 
Liisung nicht gefirbt, rnit Dinatriumphosphat hellrot, rnit Sodalosung 
rot. Nicht acetyliertes Oxy-anthrapurpurin wird unter gleichen Um- 
standen durch Natriumacetat hellrot, dnrch Natriumphosphat rot und 
durch Soda blaurot gefiirbt. 

ClsH1,S)s. 

0.6940 g Sbst. : 23.35 ccm "/lo-Ba(OH)a. 

0.1543 g Sbst.: 0.3448 g Cog, 0.0444 g HIO. 
Ber. C 60 67, H 3.39. 
Gef. > 60.96, 3.22. 

Acetylbestimmung. 0.2001 g Sbst.: 10.97 ccm, 0.1510 g Sbst.: 
8.32 ccm "/lo-Ba(OH)z. Ber. 11.23 und 8.48 ccm. 

C h i n i  z a r i n c  h i  n o n  (1.4.9.10- A n t  hr a d i c  h i n  on) '). 
Bei einer Wiederholung der Darstellung des Chinizarinchinons 

nach der von D i m r o t h  und S c h u l t z e  beschriebeaen Metbode fanden 

') H. Kammerer. 2) 0. Friedemann. 
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wir, daB zuweilen .nur ein Teil des Dichinons sich in der Eisessig- 
losung vorfand, ein anderer Teil dagegen in krystallisierter Form un- 
gelost blieb. Das gab uns Veranlassung, das Verfahren besser aus- 
zuarbeiten, so da8 nunmehr die Substanz leicht in beliebigen Mengen 
hergestellt werden kann. Man kann entweder rnit Bleisuperoxyd oder 
bequemer mit Bleitetraacetat oxydieren. 

O x y d a t i o n  mi t  B le i supe roxyd .  30 g reines, durch Ausfallen 
aus der Liisung i n  konz. Schwefelsiiure rnit Wasscr in fein verteilter 
Form erhaltenes, trocknes Chinizarin wird in 300 ccm trocknem 
Trichlor-athylen suspendiert, 90 g moglichst aktives Bleisuperoxyd zu- 
gesetzt und durch Schutteln an der Maschine unter Zusatz von Glas- 
perlen zu einer homogenen Masse verteilt; dann impft man rnit Kry- 
stallen des Dichinons und gibt nun unter standigem Schutteln in 
Pausen Ton 20 Minuten je 5 ccm Eisessig zu, bis eine herausge- 
nommene Probe, auf dem Objekttriiger rnit Tricblor-athylen verrieben, 
nach dem Verdunsten nicht mehr die gelben Platten des Chinizarins, 
sondern nur mehr die farblos aussehenden Nadela des Dichinons er- 
kennen la&. Das Gemenge von Chinon, Bleiacetat und uberschussigem 
Bleisuperoxyd- wird abgenutscht, rnit wenig Ather gewaschen und 
dnrch einen Ventilator an  der Luft viillig getrocknet. Hierauf trEgt 
man die Masse unter Turbinieren in 400 ccm trocknes, auf 80° er- 
warmtes Nitro-benzol ein, welches das Dichinon rasch aufnimmt. 
Nach 2-3 Minuten saugt man durch eine vorgewarmte Nutsche ab. 
Aus dem Filtrat krystallisiert beim Erkalten das Chinizarinchinon 
reichlich aus. Durch Zugabe des doppelten Volvmens Schwefel- 
kohlenstoff wird die Ausbeute noch vergriiBert; sie betragt 500/, der 
Theorie. Wenn die Krystalle noch rotlichgelb aussehen, was auf eine 
Verunreinigung durch Chinizarin schlieBen laBt, krystallisiert man 
sie ein zweites Ma1 aus 10 Tln. trocknem Nitro-benzol bei einer 85- 
90° nicht ubersteigenden Temperatur um, bis sie eine strohgelbe Farbe 
mit einem Stich i n  das Griinliche haben. Wenn dies der Fall ist, 
kann man sicher sein, da8 die Titration den richtigen Oxydations- 
wert ergibt. 

Da  die Handelspraparate 
des Bleisuperoxyds oftmals sehr wenig aktiv sind, was zu arger- 
lichen MiBerfolgen fiihrt, haben wir mit sehr gutem Erfolge uns des 
Bleitetraacetates, Pb (CO1 CH3)*, als Oxydationsmittels bedient, das, so 
vie1 uns bekannt ist, bis jetzt noch nicht als Oxydationsmittel ver- 
wendet worden ist. Die von H u t c h i n s o n  und P o l l a r d ' )  ange- 
gebene D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  haben wir, wie folgt, modifiziert: 

D a r s t e l l u n g  m i t  B l e i t e t r a a c e t a t .  

1) SOC. 69, 221 [1896]; vergl. Co l son ,  C. r. 136, 675 [1903]. 
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In 1 1  Eisessig, der auF dem Snndbad auf SOo erwarmt w i d ,  tragt ni:m 
unter Turbiuieren 200 g reine Yennigc in sehr kleinen Portionen ein, wobei 
man die Temperatur nicht hoher gteigen lafit. Aus der nur durch ein wenig 
Bleisuperoxyd getrQbten, allenEalls filtrierteu Lasung krystallisiert beim Er- 
kalten das Tetraacetat in weiDen Nadeln ails und kann nach dem huswaschen 
mit etwas Eisessig und Trocknen in1 Exsicchtor ohne weiteres Verwen?ung 
finden. 

Man oxydiert das Chinizario, indem man 20 g desselben in einer 
Reibschale rnit 50 ccm Eisessig ubergieat und 40 g Bleitetraacetat 
einriihrt. Nach etwa 5 Minuten erstarrt die h s s e  zu einem Kry- 
stallbrei von Nadeln des Dichinons. Obwohl diese, unter diesen Be- 
dingungen erhalten, nicht strohgelh sind, sondern eine rotbraune Farbe 
haben, sind sie doch reines Dichinon. Es wird noch etwa 10 Mi- 
nuten weiter geriihrt, bis die oben angegebene Probe das vollige Ver- 
schwinden des Chinizarins anzeigt, oder bis eine Probe, i n  kaltem 
Eisessig geliist, sich auf Wasserzusatz nicht mehr triibt, dann saugt 
man auf einer Nutsche scharf ab, wascht rnit Wasser nach uod 
trocknet auf Ton und im Exsiccator. Die Ausbeute betragt h c h  
dern Omkrystallisieren aus Nitro-benzol 65 O l 0  der Theorie. 

M on o - (1.) u nd D i  brom-c  hi n i z a r i n  c h i n o  n (11.). 
0 0  0 0  .. .. 0 0  ., .. 

I'- /.\/\ /'./\/'- . Br ,"\;\/\. 0.  CO CH, 
1 .-./\*(>*/ 1 1 I ' B r  \/'./>: 1 I 1 ) .Br  I I )  I ">. y.1 

0 0  0 0  0 0  
I. 11. 111. 

2 g Monobrom-ch in iza r in ,  dargestellt nach L i e b e r m a n n  '} 
und aus Schwefelsiiure umgefallt, gewaschen unJ getrocknet, wird 
in 50 ccm Eisessig suspendiert und mit 3.2 g Bleitetraacetat vereetzt. 
Man impft rnit Krystallen von Dichinon, die man sich vorher i n  
einem Reagensglas-Versuch bereitet hat und schiittelt 2 Stdn., bis alles 
in die braungdben Chinon-Kryatalle umgewandelt ist, saugt ab, 
wasclrt mit Eisessig und Wasser, trocknet auf Ton und im Exsiccator 
uod krystallisiert aus 50 Tln. Benzol um. Das 3-Brom-1.4.9.10-  A n -  
t h r a d i c h i n o n  bildet strohgelbe, flache Nadeln, die bei 212-214" 
unter Zersetzung schmelzen. Es zeigt alle Chinonreaktionen, 0x7- 
diert nicht nur Jodwassprstoff zu Jod, sondern auch Bromwasserstoff 
zu Brom und wird durch schweflipe Saure wieder zu Brom-chinizarin 
reduziert. 

0.5 g Kaliumjodid werden in 
miiglichst wenig Wasser gelost, mit 50 cem Eisessig versetzt, 0.2048 g Sbst 

I )  B. 33, 1658 [1900]. 

Bestimniung d e s  O x y d a t i o n s w e r t e s .  



456 

zugegeben und l/., Stde. aul der Maschine geschuttolt. Dsnn w ~ r d  mit Wasser 
verdfinnt und mit Thiosulfat titriert. Verbraucht 12.8 ccm "/,o-Thiosulfat, 
ber. 12.9 ccm. 

D i b r o m - c h i n i z a r i n c h i n o n  wird i n  ganz analoger Weise aus 
Dibrom-chinizarin ') erhalten, nur wird dies wegen seiner Schwerliis- 
lichkeit bei Zimmertemperatur von dem Oxydationsmittel nur  langsam 
angegriffen. Da aber dies Dichinon vie1 bestilndiger ist, kann man 
ohne Gefahr die Oxydation bei 50-60° zu Ende fuhren. Sie ver- 
triigt sogar das  Trocknen bei 120'. Man krystallisiert a.us 6 0  Tln. 
Nitro-benzol bei 1000 urn. Gelbgrune, 6-seitige Bliittchen, die sich 
bei 300° rot farben, ohne zu schmelzen. Sehr schwer loslich i n  allen 
Liisungsmitteln, durch schweflige S a m e  in Eisessig-Suspension zu Di- 
brom-chinizarin reduzierbar. Macht aus  Bromwasserstoff Brom frei, 
wird von kalter, konz. Schwefelsiiure nur langsam angegrif€en, beim 
Erwarmen aber rnit der Farbe des Dibromchioizarins gelost. 

Oxydationswert: 0.2014 g Sbst.: 10.2 ccm n/lo-Thiosulfat. Ber. 10.2 ccm. 

2- A c e  t y l -  p u r p  u r i n  c h i n  o n  (111.) *). 

D a r  s t e l l u n  g m i  t B l e i  s u p  e r o x y  d. 2-Acetyl-purpurin wird in 
den Zustand feiner Verteilung gebracht, indem man es in hei13em Eis- 
essig 16iit, in kaltes Wasser eingiefit, filtriert und bei 120° trocknet. 
5 g werden rnit 30 ccrn trocknem Benzol, 15 g Bleisuperox'yd und 
einer. geniigenden Menge Glasperlen geschuttelt, mit Chinon geimpft 
und bei eiuer 10-15O nicht tibersteigenden Temperatur 4 ccm Eis- 
essig portionenweise zugegeben. Wenn das mikroskopische Bild der 
rnit Benzol verriebenen Probe erkennen IaBt, da13 die ursprunglichen 
gelben Krystalle verschwundeu sind, wird abgesaugt, mit wenig 
trorknem i t h e r  nachgewaschen und getrocknet. Sodann riibrt man 
bei 60° in 50 ccm Nitro-benzol ein, saugt baldrnoglichst ab, verdunnt 
d a s  Filtrat mit Schwefelkohlenstoff uud kuhlt es  auf 0 0  ab. Aus- 
beute 1.5 g. Grunstichig strohgelbe, feiue Nadeln vom Schmp. 167- 
168O; loslich in Nitro-benzol mit gelber Farbe, schwerer loslich iu 
Eisessig und Alkohol, sehr schwer in  Ather und Ligroin. Die Eis- 
essiglosung bleibt beim Verdunnen rnit Wasser klar, auf Zusatz von 
schwefliger Saure scheidet sich Acetyl-purpurin ab, zeigt alle Chinon- 
reaktionen. 

0.2010 g Sbst.: 0.4719 g COs, 0.0542 g HaO. 
CIGHBOS. Ber. C 64.86, H 2.72. 

Gef. a 64.91, n 3,02. 
Oxydationswert: 0 1535 g Sbst.: 10.1 ccm "/lo-Thiosulfat. Ber. 10.37 ccm. 

l )  0. Fr iedemann.  2, B. 33, 1655 [1900]. 



D a r s t e l l u n g  v o n  A c e t y l - p u r p u r i n c h i n o n  rni t  B l e i t e t r a -  
a c e t a t .  1 g Acetyl-purpurin wird mit 5 ccm Eisessig und 1.7 g Blei- 
tetraacetat in einer Reibschale verrieben. Nach etwa 5 Minuten er- 
hiilt man einen Krystallbrei von strohgelbem Dichioon ; nach weiteren 
10 Miouten wird abgesaugt und wie oben weiter verarbeitet. D i e  
Ausbeute hetragt 0.6 g umkrystallisierte Substanz. 

1.2 .3 .4-Tetraoxy-anthrachinon a u s  P u r p u r i n c h i n o n .  

Wie Chinizarinchinon i n  Purpurin., so geht Purpurinchinon nach 
den] T h ie lescben Verfahren i n  Tetraoxy-antbrachinon uber. Zu 
diesem Zwecke wird 1 g 2-Acetyl-purpuriochioon in 30 ccm Essig- 
siiure-anhydrid suspendiert und zuerst rnit 1 Tropfen rauch. Schwe- 
felusure, dann allmablich rnit 1 ccm konz. Schwefelsaure versetzt. 
Die Substaoz geht langsam i n  Losung. Man gieSt aut Eis  und kry- 
stallisiert das Tetraacetyl-tetraox y-anthrachinon aus Benzol urn. Schmelz- 
punkt iibereinstimmend rnit der Angabe von S m a l a l )  bei 205'. 
Durch Verseifen mit Natronlauge unter LuftabschluS erhiilt man das 
reine T H t r a o x y - a n t h r a c h i n o n ,  das durch Vergleich rnit einem von 
den Farbenfabriken vorrn. F. B a e x e r  Cpr, Co. in liebenswurdiger 
%eke uberlassenen Priiparate identifiziert wurde. 

D i c h i n o n  a u s  D i a c e t y l - o x y - a n t h r a p u r p u r i n .  

0.5 g Diacetylverbindung wurden i n  20 ccm siedendem Eisessig 
geiost und zu den1 durch rasches Abkuhlen erhdtenen Krystallbrei 
1.3 g Bleitetraacetat zugegeben. Die Substanz geht langsam rnit 
blasser Farbe in Losung; diese zeigt die Chinonreaktionen, wird 
durch schweflige Saure wieder zum Ausgangsmaterial zuruckreduziert, 
doch ist das  Chinon nicht sehr stabil und wurde nicht in krystalli- 
siertem Zustande isoliert. Durch tberschussiged Bleitetraacetat wird 
es allmilhlich unter Zerstciruog des Antlirachinonrioges weiteroxydiert. 

Disserkition, (+ieWea 1x99; C. 1899,Il, 9ti6, I). R.-1'. 86968 und 102 638. 
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