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60. Otto Dimroth, Otto Frielemann und Hans
Kammerer: Die Acetylierung der Oxy-anthrachinone und
tiber Anthradichinone,

(Eingegangen am 4. Februar 1920.)

In der vorhergehenden Abhandlung wurde mitgeteilt, daB die
Carminséure, die bei der vollstindigen Acetylierung — mit Essigsiure-
anhydrid und Schwefelsiure oder Chlorzink — eine Octaacetylverbin-
dung gibt, bei gelinderer Einwirkung — Erwirmen mit Essigsiure-
anhydrid aufl dem Wasserbad — nur 6 Acetylgruppen eintreten ligt,
und zwar bleiben die beiden in 1.4-Stellung befindlichen Hydroxyl-
gruppen frei, was daraus bervorgeht, daB die Hexaacetylverbindung
zu einem Dichinon oxydiert wegden kann. Da es fiir die Klarstellung
der Konstitution der Carminséiure wesentlich war, ihre Eigenschaiten
iu allen Einzelheiten auf solche der synthetisch zuginglichen Oxy-
anthrachinone zuriickzufiihren, haben wir einige Versuche iiber die
Acetylierung der Oxy-anthrachinone angestellt, Es ergab sich, dafl
in Anthrachinon-Derivaten allgemein die ¢-stindigen Hy-
droxylgruppen- sehr viel triiger acetyliert werden als die
B-stindigen. Dies stimmt mit einer Erfahrung iiberein, die Graebe
bei der Methylierung der Oxy-anthrachinone gemacht hatte: e-stindige
Hydroxylgrppen werden sowohl mit Jodmethyl wie mit Methylsuliat
entweder nicht oder nur sebhr unvollkommen methyliert. Bei der
Acetylierung tritt scharf hervor, daB es sich nur um allerdings sehr
bedeutende Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit handelt.

Wihrend 2-Oxy-anthrachinon schon durch kurzes Erwérmen
auf Wagserbad-Temperatur acetyliert wird, bleibt 1-Oxy-anthra-
chinon unter diesen Umstinden unverindert. Chinizarin mit
seinen beiden ¢-stindigen Hydroxylgruppen wird durch kurzes Kochen
mit Essigsaure-aphydrid nicht verindert. Vom Alizarin hat schon
W. H. Perkin!) flestgestellt, dafl durch kurzes Kochen nur die in
2 befindliche Hydroxylgruppe acetyliert wird, wihrend die Dar-
stellung der Diacetylverbindung — ohne Katalysator — lange an-
dauerndes Kochen erfordert. Auch das Purpurin a8t sich stufen-
weise acetylieren, und zwar tritt die erste Acetylgruppe in die
A Stellung (Formel I). Eine bequeme Methode zur Darstellung der
B-acetylierten Oxy-anthrachinone besteht darin, daB man auf
ihre Losung in Pyridin die fiir die Anzahl der B-stindigen Hy-
droxylgruppen berechnete Menge Essigsiure-anhydrid in der Kilte
einwirken 1aBt. Da weiterer Zusatz vou Essigsiiure-anhydrid unter

") Soc. 30, 578 [1876]; vergl. A. G. Perkin, Soc. 75, 447 [1899].
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denselben- Bedingungen auch die a-stindigen Hydroxyle acetyliert, ist
deutlich, daBl es sich nw um verschiedene Reaktionsgeschwindig-
keiten handelt. So entsteht aus Alizarin-Bordeaux eine Mono- (IL.),
aus Oxy-anthrapurpurin eine Diacetylverbindung (IIL).
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Die Konstitution ergibt sich bei dem Monoacetyl-purpurin
aus der Oxydation zu einem Dichinon, das dem vor kurzem be-
schriebenen Chinizarinchinon in allen Stiicken gleicht. Auch das
Diacetyl-anthrapurpuriv 148t sich zu einem Dichinon oxydieren
wihrend das Monoacetyl-bordeaux sehr leicht weiter oxydiert wird.
Bei dieser Gelegenheit haben wir die Darstellungsmethode fiir das
Chinizarinchinon!) wesentlich verbessert, indem wir in dem Blei-
tetraacetat ein sehr bequemes Oxydationsmittel fanden und haben
auch die Bromsubstitutionsprodukte des Chinizariuchinons dargestelit.

Versuche.

Acetylierpng von 1- uud 2-Oxy-anthrachinon: Je 05 g
der beiden Oxy-anthrachinone wurden mit 5 cem Essigsiure-anhydrid
10 Minuten gekocht. Beim Erkalten krystallisiert einerseits reines
1-Oxy-anthrachinon, andererseits reines Acetyl-8-oxy-anthrachinon aus.
Durch 6-stiindiges Kochen mit Essigsdure-anhydrid wird auch das
1-Oxy-anthrachinon zum grofiten Teil in die Acetylverbindung iiber-
gefiihrt.

2-Acetyl-purpurin®). 10g Purpurin werden in 100 ccm
wasserfrelem Pyridin in der Hitze geldst; zu der abgekiihlten, tiber-
sittigten Liosung gibt man, ehe die Substanz wieder auskrystallisiert,
unter lebhaftem Schiitteln tropfenweise 4 ccm Essigsiure anhydrid.
Nach 1 Stde. spritzt man mit Wasser aus, saugt ab, wischt mit
kaltem Wasser nach, trocknet im Exsiccator und krystallisiert auns
Benzol um. Orangefarbene Krystalle vom Schmp. 172—173°% Die
Reinheit der Substanz erkennt man am besten, wenn man eine Probe

1) Lesser, B. 47, 2526 [1914); O. Dimroth und Schultze, A. 411,
345 [1915]. % Q. Friedemann,
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in Chloroform 18st und mit 10-proz. Diratriumphosphatlosung durch-
schiittelt. Wenn die Losung angefirbt wird, so verrit dies eine Bei-
mengung von nichtacetyliertem Purpurin. Dagegen wird das 2-Ace-
tyl purpurin durch kopz. Sodalésung ausgeschiittelt und die Chloro-
formlésung entfarbt, wéhrend Triacetyl-purpurin im Chloroform mit
gelber Farbe gelsst bleibt,

0.2661 g Shat.: 0.6289 g COs, 0.0876 g H,0.

CisH100s. Ber. C 64.41, H 338.
Gef, » 64.46, » 3.68.

Acetylbestimmung. (Durch Verseifung mit Natronlauge in Wasser-
stolf-Atmosphiire.) 0.6940 g Sbst.: 23.35 ccm "/10-Ba(0H);. Ber, 23.28 cem.

2-Acetyl-purpurin ist 1dslich in heilem Benzol und Eisessig,
schwerer loslich in Alkohol; charakteristisch ist die dem Chinizarin
ahnliche Fluorescenz dieser Losungen.

2. Acetyl-alizarinbordeaux'). 1 g Bordeaux, in 10 ccm
Pyridin geldst, zur abgekiihlten, iibersittigten Losung 0.4 g Essig-
siure-anhydrid zugetropft; beim Stehen krystallisiert die Acetylver-
bindung langsam aus. Krystallisiert aus Xylol in zinnoberroten
Nadeln, zuweilen auch in hellroten Krystallen vom Schmp. 246—247°,

Acetylbestimmung. 0.2995g Sbst. verbrauchten 9.69 cem ./10-Ba (OH})s.
Ber. 9.53 cem.

2.7-Diacetyl-oxyanthrapurpurin!). 3 g Oxy-anthrapur-
purin in 15 cem Pyridin, dazu nach dem Abkiihlen 2.4 g Essigsiiure-
aphydrid, Die Losung erstarrt nach mehreren Stunden zu einem
Krystallbrei. Man versetzt unter Kiihlung mit {iberschiissiger, ver-
diinnter Essigsdure, saugt ab und krystallisiert aus Eisessig um.
Orangefarbene Nadeln vom Schmp. 224—225°  Leicht l8slich in
Essigester; die Losung wird beim Durchschiitteln mit Natriumacetat-
Losung nicht gefirbt, mit Dinatriumphosphat helirot, mit Sodalgsung
rot. Nicht acetyliertes Oxy-anthrapurpurin wird unter gleichen Um-
stinden durch Natriumacetat hellrot, dnrch Natriumphosphat rot und
durch Soda blaurot gefirbt.

0.1548 g Sbst.: 0.3448 g CO,, 0.0444 g H,0.

CisHi30s. Ber. C 60.67, H 3.39.
Gel. » 60.96, » 3.22.

Acetylbestimmung. 0.2001 g‘ Sbst.: 10.97 cem, 0.1510 g Sbst.:

8.32 cem */10-Ba(OH);. Ber, 11.23 und 8.48 cem,

Chinizarinchinon (1.4.9.10- Anthradichinon)?),

Bei einer Wiederholung der Darstellung des Chinizarinchinons
nach der von Dimroth nund Schultze beschriebenen Methode fanden

'Y H. Kimmerer. 2) 0. Friedemann.
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wir, dafl zuweilen nur ein Teil des Dichinons sich in der Eisessig-
lésung vorfand, ein anderer Teil dagegen in krystallisierter Form un-
gelost blieb. Das gab ups Veranlassung, das Verfahren besser aus-
zuarbeiten, 80 dafl nunmehr die Substanz leicht in beliebigen Mengen
hergestellt werden kann. Man kann entweder mit Bleisuperoxyd oder
bequemer mit Bleitetraacetat oxydieren.

Oxydation mit Bleisuperoxyd. 30 g reines, durch Ausfillen
aus der Losung in konz. Schwelelsiure mit Wasser in fein verteilter
Form erhaltenes, trocknes Chinizarin wird in 300 ccm trocknem
Trichlor-dthylen suspendiert, 90 g moglichst aktives Bleisuperoxyd zu-
gesetzt und durch Schiitteln an der Maschine unter Zusatz von Glas-
perlen zu einer homogenen Masse verteilt; dann impft man mit Kry-
stallen des Dichinons und gibt nun unter stindigem Schiitteln in
Pavsen von 20 Minuten je 5 ccm Eisessig zu, bis eime herausge-
nommene Probe, auf dem Objekttriger mit Trichlor-athylen verrieben,
nach dem Verdunsten nicht mehr die gelben Platten des Chinizarins,
sondern nur mehr die farblos aussehenden Nadeln des Dichinons er-
kennen l&Bt. Das Gemenge von Chinon, Bleiacetat und iiberschiissigem
Bleisuperoxyd, wird abgenutscht, mit wenig Ather gewaschen und
dorch einen Ventilator an der Luft vollig getrocknet. Hierauf trigt
man die Masse upnter Turbinieren in 400 ccm trocknes, aut 80° er-
warmtes Nitro-benzol ein, welches das Dichinon rasch aufnimmt.
Nach 2-—-3 Minuten saugt man durch eine vorgewirmte Nutsche ab.
Aus dem Filtrat krystallisiert beim Erkalten das Chinizarinchinon
reichlich aus. Durch Zugabe des doppelten Volvmens Schwefel-
kohlenstoff wird die Ausbeute noch vergroBert; sie betrigt 5094 der
Theorie. Wenn die Krystalle noch rétlichgelb aussehen, was auf eine
Verunreinigung durch Chinizarin schlieBen 148t, krystallisiert man
sie ein zweites Mal aus 10 Tln. trocknem Nitro-benzol bei einer 85—
900 nicht ibersteigenden Temperatur um, bis sie eine strohgelbe Farbe
mit einem Stich in das Griinliche haben. Wenn dies der Fall ist,
kann man sicher sein, dafl die Titration den richtigen Oxydations-
wert ergibt. :

Darstellung mit Bleitetraacetat. Da die Handelspriparate
des Bleisuperoxyds oftmals sehr wenig aktiv sind, was zu drger-
lichen MiBerfolgen fiihrt, haben wir mit sehr gutem Erfolge uns des
Bleitetraacetates, Pb(COs CHy)4, als Oxydationsmittels bedient, das, so
viel uns bekannt ist, bis jetzt noch nicht als Oxydationsmittel ver-
wendet worden ist. Die von Hutchinson und Pollard?) ange-
gebene Darstellungsmethode haben wir, wie folgt, modifiziert:

1) Soc. 69, 221 [1896); vergl. Colson, C. r. 136, 675 [1903].
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In 11 Eisessig, der anf dem Sandbad aul 80° erwirmt wird, trigt man
unter Tarbinieren 200 g reine Mennige in sehr kleinen Portionen ein, wobei
man die Temperatur nicht hoher steigen liBt. Aus der nur durch ein wenig
Bleisuperoxyd getriibten, allenfalls filtrierten Lisung krystallisiert beim Er-
kalten das Tetraacetat in weiBen Nadeln aus und kann nach dem Auswaschen
mit etwas Eisessig und Trocknen im Exsiccitor ohne weiteres Verwen-dung
finden.

Man oxydiert das Chinizarin, indem man 20 g desselben in einer
Reibschale mit 50 cem Eisessig iibergiefit und 40 g Bleitetraacetat
einrithrt. Nach etwa 5 Minuten erstarrt die Masse zu einem Kry-
stallbrei von Nadeln des Dichinons. Obwohl diese, unter diesen Be-
dingungen erhalten, nicht strohgelb sind, sondern eine rotbraune Farbe
haben, sind sie doch reines Dichinon. Es wird noch etwa 10 Mi-
nuten weiter gertihrt, bis die oben angegebene Probe das vollige Ver-
schwinden des Chinizarins anzeigt, oder bis eine Probe, in kaltem
Eisessig gelost, sich au! Wasserzusatz nicht mehr triibt, dann saugt
man auf einer Nutsche scharf ab, wiischt mit Wasser nach und
trocknet auf Ton und im Exsiccator. Die Ausbeute betrigt dach
dem Umkrystallisieren aus Nitro-benzol 659, der Theorie.

Mono- (I.) und Dibrom-chinizarinchinon (IL).
9 9 0 0 0 o
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2 g Mooobrom-chinizarin, dargestellt nach Liebermann?)
und aus Schwefelsiiure umgefiillt, gewaschen und getrocknet, wird
in 50 cem KEisessig suspendiert und mit 3.2 g Bleitetraacetat versetzt.
Man impft mit Krystallen von Dichinon, die man sich vorher in
einem Reagensglas-Versuch bereitet hat und schiittelt 2 Stdn., bis alles
in die braungelben Chinon-Krystalle umgewandelt ist, saugt ab,
whscht mit Eisessig und Wasser, trockpet auf Ton und im Exsiccator
und krystallisiert aus 50 Tlo. Benzol um. Das 3-Brom-1.4,9.10- An-
thradichinon bildet strobgelbe, flache Nadeln, die bei 212—214°
unter Zersetzung schmelzen. Es zeigt alle Chinooreaktionen, oxy-
diert nicht nur Jodwasserstoff zu Jod, sondern auch Bromwasserstoif
zu Brom und wird durch schweflige Siure wieder zu Brom-chinizarin
reduziert.

Bestimmung des Oxydationswertes. 0.5 g Kalinumjodid werden in
méglichst wenig Wasser gelost, mit 50 com Eisessig versetzt, 0.2048 g Shst

1) B. 33, 1658 [1900].
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zugegeben und !/, Stde. auf der Maschine geschiittolt. Dann wird mit Wasser
verdinnt und mit Thiosulfat titriert. Verbraucht 12.8 cem */;o-Thiosulfat,
ber. 12.9 cem.

Dibrom-chinizarinchinon wird in ganz analoger Weise aus
Dibrom-chinizarin!) erhalten, nur wird dies wegen seiner Schwerlés-
lichkeit bei Zimmertemperatur von dem Oxydationsmittel nur langsam
angegriffen. Da aber dies Dichinon viel bestandiger ist, kann man
ohne Gefahr die Oxydation bei 50—60° zu Ende fiibren. Sie ver-
trigt sogar das Trocknen bei 120°. Man krystallisiert aus 60 Tln.
Nitro-benzol bei 100° um. Gelbgriine, 6-seitige Blittchen, die sich
bei 300° rot firben, ohoe zu schmelzen. Sehr schwer l8slich in allen
Losungsmitteln, durch schweflige Siure in Eisessig-Suspension zu Di-
brom-chinizarin reduzierbar. Macht aus Bromwasserstoff Brom frei,
wird von kalter, konz. Schwelelsiure nur langsam angegriifen, beim
Erwirmen aber mit der Farbe des Dibromchinizarins geldst.

Oxydationswert: 0.2014 g Shst.: 10.2 cem "/3o-Thiosulfat. Ber. 10.2 cem.

2-Acetyl-purpurinchinon (IIL.)?).

Darstellung mit Bleisuperoxyd. 2-Acetyl-purpurin wird in
den Zustand feiner Verteilung gebracht, indem man es in heilem Eis-
essig 10st, in kaltes Wasser eingieBt, filtriert und bei 120° trocknet.
5g werden mit 30 ccm trocknem Benzol, 15 g Bleisuperoxyd und
einer geniigenden Menge Glasperlen geschiitteit, mit Chinon geimpft
und bei einer 10—15° nicht {ibersteigenden Temperatur 4 cem Eis-
essig portionenweise zugegeben. Wenn das mikroskopische Bild der
mit Benzol verriebenen Probe erkennen lift, dafl die urspriinglichen
gelben Krystalle verschwunden sind, wird abgesaugt. mit wenig
trocknem Ather nachgewaschen und getrocknet. Sodann riihrt man
bei 60° in 50 cem Nitro-benzol ein, saugt baldmoglichst ab, verdiinnt
das Filtrat mit Schwefelkohlenstoff und kiiblt es auf 0° ab. Aus-
beute 1.5 g. Grunstichig strohgelbe, feine Nadeln vom Schmp. 167—
168% 16slich in Nitro-benzol mit gelber Farbe, schwerer léoslich in
Eisessig und Alkohol, sehr schwer in Ather und Ligroin. Die Eis-
essiglosung bleibt beim Verdiinnen mit Wasser klar, auf Zusatz von
schwefliger Siure scheidet sich Acetyl-purpurin ab, zeigt alle Chinon-
reaktionen.

0.2010 g Sbst.: 0.4719 g CO4, 0.0542 ¢ H,0.

C]ﬁHg 05. Ber. ] 6486, H 2.72.
Gef. » 64.91, » 3.02.
Oxydationswert: 0.1585 g Sbst.: 10.1 cem */yp-Thiosulfat. Ber. 10.37 ccm.

15 0, Friedemann, ?) B. 83, 1653 [1900].
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Darstellung von Acetyl-purpurinchinon mit Bleitetra-
acetat. 1 g Acetyl-purpurin wird mit 5 cem Eisessig und 1.7 g Blei-
tetraacetat in einer Reibschale verrieben. Nach etwa 5 Minuten er-
hilt man einen Krystallbrei von strobgelbem Dichinon; nach weiteren
10 Minuten wird abgesaugt und wie oben weiter verarbeitet. Die
Ausbeute betriigt 0.6 g umkrystallisierte Substanz.

1.2.3.4-Tetraoxy-anthrachinon aus Purpurinchinon.

Wie Chinizarinchinon in Purpurin, so geht Purpurinchinon nach
dem Thieleschen Verfahren in Tetraoxy-anthrachinon iber. Zu
diesem Zwecke wird 1 g 2-Acetyl-purpurinchinon in 30 cem Essig-
sdure-anhydrid suspendiert und zuerst mit 1 Tropfen rauch. Schwe-
felsiure, dapn allmiblich mit 1 cem konz. Schwefelsiure versetzt.
Die Substanz geht langsam in Losung. Man gieft auf Eis und kry-
stallisiert das Tetraacetyl-tetraoxy-anthrachinon aus Benzol um. Schmelz-
punkt iibereinstimmend mit der Angabe von Smalal) bei 205°.
Durch Verseifen mit Natronlauge unter Luftabschlufl erb&lt man das
reine Tetraoxy-anthrachinon, das durch Vergleich mit einem von
den Farbenfabriken vorm. F. Baeyer & Co. in liebenswiirdiger
Weise iiberlassenen Priiparate identifiziert wurde.

Dichinon aus Diacetyl-oxy-anthrapurpurin.

0.5 g Diacetylverbindung wurden in 20 ccm siedendem Eisessig
gelost und zu dem durch rasches Abkiihlen erhaltenen Krystalibrei
1.3 g Bleitetraacetat zugegeben. Die Substanz geht langsam mit
blasser Farbe in Lisung; diese zeigt die Chinonreaktionen, wird
durch schweflige Siure wieder zum Ausgangsmaterial zuriickreduziert,
doch ist das Chbinon nicht sebr stabil und wuarde nicht in krystalli-
siertem Zustande isoliert. Durch iiberschiissiges Bleitetraacetat wird
es allmahlich unter Zerstorung des Anthrachinonringes weiteroxydiert.

Y) Dissertation, (yieBen 1899; C. 1899 1L, 966, D. R.-P. 86968 und 102 638.
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