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das bei nochmaliger Destillation im Vakuum konstant bei 164° (61-
bad 204%), 14 mm, itberging. Beim Abkiihlen mit Eiswasser erstarrte
das Ol szu einer eisblumen-artigen Krystallmasse. Ausbeute aus 25 g
1-a-Piperidyl-[ithan-1-0l] ca. 1.5 g analysenreines Reaktionsprodukt.

0.1026 g Sbst.: 0.2818 g CO,, 0.0798 g H:0. — 0.1111 g Sbst.: 8.7 cem
N (159 752 mm, iib. 33-proz. KOH).

CsH;3NO, (155.11). Ber. C 61.89, H 8.45, N 903.
Gef. » 61,63, » 861, » 9.00.

Wir haben versucht, das primire Umsatzprodukt yon Chlor-ameisensinre-
thylester (vor der Destillation), sowie aunch 1-a-Piperidyl-(ithan-1-0l] mit
Chromsiure anhydrid in Eise:sig-Losung unter den bekannten Bedingungen
zn oxydieren. Aus etws 2.5 g ergaben sich nach dem Aufarbeiten nur 0.5 g
eines bei etwa 145 und 13 mm #ibergehenden Priparates, das gegen Luft-
Sauerstoff iberans empfindlich war und von dem wir ein Semicarbazon, ein
Oxim und ein krystallisiertes Pikrat nicht erhalten konnter. Wir haben die
Untersuchung abgebrochen.

842. Otto Dimroth und Theo Faust: Uber die Borsiure-
ester der Oxy-anthrachinone.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 20. Oktober 1921.)

In der Technik der Oxy-anthrachinone spielt die Borsiure
eine wichtige Rolle. DaB Borsiure auf Oxy-anthrachinone irgendwie
einwirkt, wird durch die Verinderung von Farbe und Spektrum er-
sichtlich, welche die Ldsuog vieler Oxy-anthrachinone in konz.
Schwefelsaure auf Zusatz von Borsiure erfahrt; dies spektroskopische
Verhalten wird zur Charakterisierung von Oxy-anthrachinonen viel
verwendet. Die Patent Literatur des Anthrachinon-Gebietes!) enthalt
eine Fiille von Angaben uber die Verwendung der Borsiure fir
priparative Zwecke, von denen nur einige besonders charakteristische
herausgegriffen seien.

1. Als Schotzmittel bei Oxydetionen: Borsdure, der Losung in
konz. Schwelelsiure zugefiigt, mildert den Verlauf von Oxydationsvorgingss.

80 wird Alizarin () durch hochprozentige rauchende Schwefelsinre zu Ali-
earin-Bordesux (I1I), Chrysazin (IV.) zan Hexaoxy-anthrachinon (VL) oxy-

) Eine gnte Orientierung tiber den Stand der technischen Anthrachinon-
Chemie gibt ein Vortrag: Uber den gegenwirtigen Stand der Chemie des
Anthrachinong, Jahresbericht der industriellen Gesellschatt Malhansen (1914}
und Bl [4] 15, | [1914] des friheren Direkiors der Farbenfabriken vorm.
F. Bayer & Co. R. E. Schmidt, dem die Entwicklung dieses Gebietes
sam guten Teil zu danken ist.
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diert; Zusatz von Boreiure gestattet; die Zwischenstufrn 1.2.5-Trioxy-anthra-
chinon (I1I.) und 1.4.8 Trioxy-antbrachinon (V.) festzuhalten').
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Anthrachioon?) und such 1-Oxy-anthrachinon?) kann in konzentriert-
schwefelsaurer Losing mit Natriumnitrit sehr glatt zm Chinizarin oxydiert
werden, wenn man dies durch Zusatz von Borsiure vor Zerstdrung durch zo
weit gehende Oxydation schiitzt.

2. Hiltsmittel bei Kondensationen: Bei der Synthese vom Oxy-
‘anthrachinonen aus Pithalsiare-anhydrid und Phenolen?®), aueh von Oszy-
naphthacenchinon sus Phthalsfure-anhydrid und «-Naphthol®) findet die Bor-
siure Verwendang, teils als Zasatz, der die Ausbeute sebr wesentlich ver-
bessert, teils anch obne Schwefelsiure als Kondensationsmittel. Borssare ist
ferner das wirksamste Kondensalionsmutel um in Oxy-anthrachinonen, und
insbesonders in deren Leukoverbindungéen, die a-stindige Hydroxylgruppe
gegen die Reste aromatischer Basen auszutauschent).

8 Hiltsmittel bei der Nitrierung: Bei Nitrierung von Oxy-anthra-
chinonen in konz. Schwefelsiure wirkt Znsatz von Borsfure au! die Orien-
tierung der Nitrogruppe?). So erhdlt man auf diese Wejse aus Alizarin
glatt 3-Nitro-alizarin, unter anderen Bedingungen dagegen das 4-Nitro-
alizarin.

Zur Erkldrupg dieser Wirkungen der Borsiure wird angenommen,
daB sich esterartige Verbindungsn der Oxy-anthrachinone mit Bor-
siure bilden, doch fehlt es voilig an Untersuchungen dariiber. Nap
ein einziges Mal ist, 80 viel wir wissen, eine solche Borsiure Ver-
bindung isoliert worden. Im D. R. P. 255031 wird mitgeteilt, da8
gich bei der Kondensation von Phihalsdure-anhydrid mit p-Chlor-

) D. R. P. 156960, 161026, 163041, Frdl. 8, 254 it

% D. R.P. 81245; Frdl. 4 296. 5) D. R. P. 162792; Frdl. R, 258,

4 D.R. P. 955031; Frdl 11,588; Frey, B. 45, 1838 (1912); Hover-
mann, B. 47, 1260 [1914): Dimroth und Fick, A. 411, 322 [1916).

5) Deichler und Weizmann, B. 86, 547, 719, 2826 [1908); Soc. 91,
1626 [1907]; 95, 279 (1909).

¢ D. B. P. 86150; Frdl. 4, 808; D.R.P. 91149 91150; Frdl. 4, 315
und viele andere.

7) D. R. P. 74562; Frdl 8, 266; D. R. P. 163042; Frdl. 8, 268



_ 8022

phenol mit konz. Schwefelsiure und Borsiure das entstehende Chini-
zarin als Borsiure-Verbindung in dunkelbraunen XKrystallen aus-
scheidet, welche die Zusammensetzung C;.H; 0:.B; 0;.80; haben.

Der eine von uns fand eine sebr bequeme, allgemein anwendbare
Methode, Borsiure-ester vop Oxy-anthrachinonen schén kry-
stallisiert und véllig rein herzustellen, iiber deren Ergebnisse in Fol-
gendem berichtet wird.

Wie Pictet und Geleznoff?) gezeigt haben, entsteht aus Bor-
siure und Kssigsiure-anhydrid das Bor-essigsiure-anhydrid
B(0.CO.CH:)s, das durch Wasser sofort hydrolytisch gespalten wird
und mit Alkoholen unter Bildung von Borsiure-estern reagiert:

B(O.CO.CH3)3 -+ 302H5.0H = B(OCQH{.\a + 3CHs. CO,H.

Ldst man Oxy-anthrachinone in einer Lésung von Bor essigsiure-
anhydrid in iiberschiissigem Essigsiure-anhydrid, so beobachtet man
charakteristische Farbinderungen, bei manchen Oxy-anthrachinouen
priichtige Fluorescenz und beim Erkalten werden schin krystallisierte
Stoffe erhalten, die gegen Wasser sehr empfindlich sind und in Oxy-
anthrachinone, Borsiure und Essigsiure zerlegt werden,

Aus 1-Oxy-authrachinon erbilt man den 1-Oxy-anthra-
chinon-boressigester, C;,H;0,.0.B(0.CO.CH;);, der beim Er-
warmen im Vakuum ein Molekiil Essigsiure-anhydrid verliert, um
in den 1-Oxy-anthrachinon-metaborsiure-ester, Ci4H;0,.0.
B:O, iiberzugehen.

Ganz anders verhdlt sich das 2-Oxy-anthrachinon; es ver-
bindet sich nicht mit Borsiure, und beim Erwirmen mit Boressig-
siure-aphydrid wird nur die Hydroxylgruppe acetyliert.

Dieser Unterschied zwischen der - und g-stindigen
Hydroxylgruppe ist charakteristisch und allgemein. So
gibt Alizarin in der Kilte die Verbindung C;4Hs O; (OH)?.0.B(O.
CO.CHy,)s'; beim Erwirmen, indem die B-stiindige Hydroxylgruppe
acetyliert wird, das Acetylderivat C;,Hs0,(0.CO.CH;)?.0.B(0.CO.
CHi)s'; Chinizarin aber eine Di-borsdure-Verbindung CisHsO,[O.
B(0.CO.CH;):)s14, aus der beim Erwirmen im Vakuum der Di-
meta-borsiure-ester C1iHs02(0.B:0),14 entsteht; Purpurin eben-
falls einen Di-borsiure-ester C14H; 03 (OH)?[0.B(0.C0.CH;) )14, be-
ziehungsweise in der Hitze die Acetylverbindung C;¢H;0:(0.CO.
CH;)?[0.B(0.CO.CH;);ls.

Die Stellung der Borsiure-Gruppe in den Verbindungen des Ali-
zarins und Purpurins ist dadurch gesichert, dal aus den acetylierten

1y B. 86, 2219 [1913); s. a. Dukelski, Z. a. Ch. 62, 118 (1909).
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Borsiure-estern durch kaltes Wasser das schon bekannte 2-Acetyl-
alizarin und 2-Acetyl-purpurin!) entstehen.

Es ist sehr auifallend, dall die Borester-Bildung gerade und aus-
schlieBlich in der «-Stellung erfolgt, wahrend doch bei der Methy-
lierung wie auch bei der Acetylierung die @-stindigen Hydroxyl-
gruppen sich als die reaktionsfibigeren erweigen. Es muB also eine
besondere Ursache wirksam sein, welche die Borsiure nach der
«-Stellung zwingt. Ich sehe dieselbe in dem Inkrafttreten einer
Nebenvalenz-Bindung zwischen dem Boratom, dem die Koordi-
nationszahl 4 zukommt, und dem Anthrachinon-Sauerstoff. Die Ver-
hiltnisse liegen #hnlich wie bei den Verbindungen der Oxy-anthra-
chinone mit Zinntetrachlorid, die von Pfeiffer?) untersucht
wurdeu; auch in jenem Falle sind es nur die e-stindigen Hydroxyl-
gruppen, die mit Zipntetrachlorid reagieren, und da allgemein Keto~
gruppen Zinntetrachlorid- durch Nebenvalenz zu binden vermdgen,
gibt Pfeiffer der Zinnverbindung des 1-Oxy-anthrachinons die
Formel VIL

SDCI; SnC]a SnCla
T T~ P
§ o e 6 0
/\1/“\’/.\I 1./ \l/:\ /'\} e~ OH
VIL !\/’\../‘\/' VIIL | /\../L./’ IX. l\/.\"/}\-/f
0 0 0 0o 0
AN T
SnCla SnC]s
0 0 - 0 o- —
x. [ \|/\./\ SuCl XL r\/\{/\;-OH SnCl,
~ S~ S~~~
0 0— o 06— |

Mit Chininzarin und Purpurin allerdings, von denen man die
Zinnverbindungen VIIL und IX. erwarten sollte, werden die Verbin-
dungen X. und XL erhalten?®), die, insbesondere wenn zwischen Zina

) Dimroth, Friedemann und Kéimmerer, B. 53, 481 [1920].

3 A. 898, 137 [1913). .

%) Diese Formulierung Pieiffers veranlaBt Scholl (B. 51, 1419 [1918)),
bei Salzen der Oxy-anthrachinone auch Nebenvalenzen wie
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anzunehmen, die ich nach allem, was man bisher iber Innerkomplexver-
bindungen weil, fir riumlich nicht méglich halte.

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIV.
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und Anthrachinon-Sauerstoff Nebenvalenz-Bindung bestehen soll,
raumlich nicht verstindlich sind.

Bei den Borsiure-estern sind solche Unstimmigkeiten nicht ver-
handen, Dem Borsiiure-ester des 1-Oxy-anthracbinons kommt die
Formel XII zu. Die Borsiure-ester des Alizarins (XIIL.), des Chini-
zarins (XIV.) und des Purpurins (XV.) enthalten so viel Boratome,
als a-stindige Hydroxylgruppen vorhanden sind.

B(O CO.CH:), ”B\(O.CO.CHa)z B(O CO.CH; )
¢ 0 0 0
-/‘\/\/\ P N OH ST
l .
O oo O \/EW
0 0
B(O.CO.CH&)9
XIL. X111, XIV.
B(O CO.CHs)s B(0.CO.CH3):
")
r\r XVL 7~
0

B (O.CO.CHs)s

Dafl tatsichlich Anthrachinon-Sauerstoff das Boratom zu binder
vermag, ergibt sich daraus, dafl Anthrachinon mit einer Lésung
von Bor-essigsiure-anhydrid in Essigsiiure-anhydrid zu reagieren ver-
mag. Zwar konnte — ebensowenig wie mit Zinntetrachlorid — eine
Additionsverbindung der beiden Stoife isoliert werden, die Existenz
einer solchen geht aber daraus hervor, daB Anthrachinon, mit einer
Losung von Bor-essigsiure-anhydrid in Essigsiure-anhydrid erwarmt,
mit orangegelber Farbe in Losung geht. In dieser Losung ist offen-
bar die Verbindung XVI. weitgehend dissoziiert. Wenn aber durch
die Esterbildung mit der 1-stindigen Hydroxylgruppe die Ringbildung
zustande kommt, so bewirkt diese eine Verfestigung des Komplex-
molekiils, so dafl die Dissoziation zuriickgeht und die Verbindung iso-
lierbar wird.

Um die Richtigkeit dieser Annahme zu erproben, haben wir die
Verbindungen des Anthrarufins (1.5-Dioxy-anthrachinon) und
Chrysazins (1.8-Dioxy-anthrachinon) mit Bor-essigester untersucht.
Das erste verbindet sich mit zwei, das zweite mit einem Molekiil
Bor-essigsiure-aphydrid (Formel XVII. und XVIII). Darin sehen
wir den endgiiltigen Beweis fiir das Vorhandensein der Nebenvalenz-
Binduog, Denn in dem 1.8.Dioxy-anthrachinon ist die Nebenvalens -
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des Keto-Sauerstoifs durch ein Boratom gebunden, ein zweites Bor-
siure-Molekiil kann infolgedessen nicht mehr aufgenommen werden,
withrend im 1.5-Dioxy anthrachinon die beiden Sauerstoffatome ihre
Nebenvalenzen entfalten kdnnen.

Bei kurzem Kochen mit Bor-essigsiiure-anhydrid-Losung erhilt
man aus Chrysazin den Monoacetyl -boressigester XIX.

In Ubereinstimmung mit der Theorie bindet das 1.4.5-Trioxy-
anthrachinon picht 3, conderr 2 Mol, Borsiure, wihrend eing
Hydroxylgruppe acetyliert wird. Fiir eine solche Verbindung gibt-es
die beiden Méglichkeiten XX, und XXI., je nachdem der eine oder
andere der Doppelringe stabiler ist. Die Formel XXI hat sich als

B(O CO.CHy)k B(0.CO.CHa);
Yy 0
~ \/ \/\/
XX. f f | XXL f
\/\',/ \/\/\
CH,.C0.0 0_0 o\ 0 0.CO.CHy
(0.CO.CH;);  B(0.CO.CHy)
0 OH 0 oH
N TN T
XXIL XXIIL
O 88
CH,.C0.0 O OH HO O 0.CO0.CH,

die richtige erwiesen; denn bei der Hydrolyse entsteht das Mono-
acetyl-trioxy-anthrachinon der Formel XXIII. Diese Kon-
stitution ergibt sich daraus, daB dies Acetylderivat nicht zu einem
Dichinon oxydiert werden kann, was bei dem Isomeren XXII. méglich
sein miifite,

193%
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Die Bildung der Borsiure-ester in Kssigsiure-anhydrid-Liésung
verrit sich bei den Oxy-anthrachinonen durch charakteristische
Anderungen der Farbe und des Spektrums. Dartiber gollen um-
fassendere Untersuchungen vorgenommen werden. XEinstweilen sei
nur erwihnt, dafl alle Di-borsfiure-ester durch sehr scharfe und cha-
rakteristische Absorptionsstreifen gekennzeichnet sind, von denen an-
zunehmen ist, daB sie dem durch Nebenvalenz bewirkten Doppel-
ring zugehdren. Substituenten, die an anderen Stellen des Anthra-
chinonkerns “eintreten, modifizieren das Spektrum des Cbinizarins
und 1.5-Dioxy-anthrachinons, ohne es grundsitzlich zu verindern,
80 dal selbst so hochsubstituierte Derivate, wie die Kermessiure
und Carminsiure die Zugehdrigkeit zu dieser Reihe noch erkennen
lassen. Mit der Ringbildung hiingt wohl aunch die prichtige Fluores-
cenz zusammen, welche diesen Lésungen zu eigen ist, und welche
die der Ldsungen in konz. Schwefelstiure bei weitem iibertrifit. Das
¢-Monooxy-anthrachinon gibt mit Bor-essigsiure-anhydrid kein
Spektrum mit scharfen Banden und keine sichtbare Fluorescenz.

Farbvertiefungen treten auch bei Oxy-naphthochinonen und
manchen: ortho- Verbindungen der Benzolreihe in Bor-essigsiure-
anhydrid-L8sung auf — ein Zeichen, dafl die Bildung komplexer
Borsiiure-ester eine allgemeinere Reaktion ist.

Es ist bemerkenswert, dafl, wie oben erwahnt wurde, die
‘a-stindige Hydroxylgruppe des Chrysazins schon bei kurzem Er-
wiirmen mit Bor-essigsiure-anhydrid-Losung acetyliert wird, wihrend
sonst e-stindige Hydroxylgruppen so schwer acetyliert werden.
Ein vorliufiger Versuch hat gezeigt, dafl dies 1.8-Dioxy-anthra-
chinon auch beim Kochen mit Essigsiure-anhydrid allein viel
schneller in die Monoacetylverbindung idbergefiihrt wird als 1.5-Di-
oxy-antbhrachinon. Damit die Ursache dieser Erscheinung klar
erkennbar ist, miissen erst systematische Untersuchuugen iiber die
Beeinflussung der Acetylierungsgeschwindigkeit bei Gruppen von
der Form

O O
. OH OH 5 OH
M d . .
C -~ un r\/\/\
[ .
unternommen werden. Ich neige sehr zu der Ansicht, daB die Er-
schwerung der Acetylierung und Alkylierung bei o-Oxy-ketonen nicht,
wie man wohl annimmt, auf sterische Hinderung zuriickzufiihren
ist, sondern auf chemische Beeinflussung und zwar auf lockere
Nebenvalenz-Bindung zwischen dem Hydroxyl-Wasserstofl- und dem
Keto-Sauerstoff- Atom, wodurch die Hydrosylgruppe in ihrer Reak-
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tionsfihigkeit gehemmt wird. Im 1.8-Dioxy-anthrachinon wird nur
eine, im 1.5-Dioxy-anthrachinon dagegen werden beide Hydroxyl-
gruppen festgelegt werden konnen.

Wenn wirklich schon in den freien «-Oxy-anthrachinonen und
nicht nur in deren Salzen solche Nebenvalenz-Beziehungen bestehen,
kénnte der mit der Salzbildung verkniipfte Farbumschlag nicht
auf das Auftreten neuer Nebenvalenzen zuriickgefithrt werden!). Ich
halte eine solche Erklirung fiir nicht sehr befriedigend; die Ausfiih-
rungen von Ley") iiber die Frage der Lichtabsorption bei der Salz-
bildung scheinen mir beachtenswert zu sein.

Versuehe.
Analyse der Bor-essigester der Oxy-anthrachinone.

Alle in Folgendem beschriebenen, aus Bor-essigsiure-anhydrid
und Oxy-anthrachinonen erhaltenen Verbindungen lassen sich durch
Wasser glatt zerlegen in die in Wasser praktisch unléslichen Oxy-
anthrachinone, Borsiure und Essigsiure. Die entstandene Menge der,
Oxy-anthrachinone 148t sich durch Absaugen im Gooch- Tiegel,
Auswaschen mit Wasser und Trockmen bei 110° genaun bestimmen.
Dies Verfahren ist einfacher und auch genauer als die Elementar-
analyse, da borsiure-haltige organische Stoffe ~— vermutlich wegen
der Bildung von Borcarbiden — nur schwierig verbrennen und, selbst
wepn man sie mit Kaliumbichromat tiberschichtet, oft etwas zu niedrige
Kotilenstofiwerte geben.

Es war deshalb nur noch die Aufgabe zu losen, Borsiure und
Essigsiiure im Filtrat nebeneinander zu bestimmen. Pictet
und Geleznoff?®) verfahren in der Weise, dafl sie die Borsiure mit-
Baryt fillen und aus dem Filtrat die Essigsiure nach dem Ansiuern
mit Schwefelsiiure abdestillieren und im Destillat titrieren. Die Bor-
siure, fiir welche es keine befriedigende Fillungsanalyse gibt, be-
stimmen sie in der Weise, dall sie Bor-essigsiure-anhydrid in der
Hitze zerlegen und den Riickstand mit einer gewogenen Menge
Magnesiumoxyd glihen. Dies Verfahren war bei unseren Verbin-
dungen nicht ohne weiteres anwendbar; es ist umstiindlich und wobl
auch nicht von allzu groBer Genauigkeit. Viel bequemer wire eine
acidimetrische Methode der beiden Siuren nebeneivander mit geeig-
pneten Indicatoren, die auf Grund der sehr verschiedenen Stirke.der
Essigsiure und Borsiure denkbar wire.

Dukelskit) sagt, dall er geeignete Indicatoren nicht finden konnte, und
hestimmte die Essigsiure jodometrisch, Sie ist geniigend stark, nm aus

1) Dagegen Scholl, B. B1, 1419 [1918]. %) Ph. Ch. 94, 403 {1920].
5 B. 86, 2219 [1913]. & Z.a. Ch, 62; 118 [1909].
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Jodid-Jodat-Gemisch Jod auszuscheiden, wihrend die Borsiure dies micht tut.
Doch immerhin ist auch die Essigsiure eine schwache Siure, und die Jod-
abscheidung verliuft nur trige. Dukelski findet, daB man bei Zimmer-
temperatur nach 40 Stdn. die Reaktion als abgelaufen betrachten kanu, und
bekommt auf diese Weise brauchbare Resultate. Sehr befriedigend erscheint
auch diese Methode nicht, und es warde deshalb mit Erfolg die Suche nach
geeigneten” Indicatoren von neuem aufgenommen.

Wenn man Borsdure in "/;p-Lsung mit Phenol-phthalein als Indicator
mit Baryt titriert, so tritt der Farbenumschlag ein, weon etwa !/, der aqui-
valenten Menge Baryt zugesetzt ist; auf Zusatz einer geniigenden Menge
Glycerin oder Mannit JaBt sich aber, wie bekannt, die Borsiure sehr
scharf mit Poenol phthalein als Indicator titrieren, da eine Komplexsiure von
viel hoherer Dissoziationskonstante entsteht. Zuar Titration von Essigsaore
neben Borsiure aber ist Phenol phthalein nicht geeignet, da immer ein ge-
wisser Bruchteil der Borsiure mittitriert wird. Man mu8 fiir diesen Zweck
einen Indicator whllen, dessen Farbumschlag bei einer etwas geringeren
‘Wasserstoff-ionen Konzentration erfolgt. Die Wasserstoff-ionen-Konzentration
einer ®/;p-Natrium-acetat- Losung ist, wie sich aus der Dissoziationskonstante
der Essigsiure berechnen l1afit, 1.4-10—° Aus Indicator-Tabellen') kann man
entnehmen, dal Neutralrot, dessen Farbumschlag nach gelb bei 109 liegt,
noch eben zar Titration der Essigsiure geeignet sein kénate. Der Versuch
bestitigte dies. Ene "/jp-Natriumacetat-Losung wird durch Neutralrot gelb
gefarbt. 1 Tropfen * 1o-Essigsiure bewirkt Umschlag pach rot. 25 com einer
anniihernd %/1o-Es~igsdure, die mit Phenol-phthalein als lndicator 25.20 cem
%/10-Baryt verbrauchten; gaben mit Neutralrot Folgendes: Bei 25.0 ccm be-
giont das Rot zu verhlassen, bei 25.1 ganz verblaBt, bei 23.15 scharfer Um-
schlag nach gelb. Borsiiure in nicht zu groBen Konzentrationen stdrt die
Lage des Umschlagpuoktes nicht nepnepswert: 25 cem "/;o-Natriumacetat
~+ Neutralrot, Farbe gelb, Zusatz von 125 ccm "/;o-Borsiiure blaBrot, mit
0.2 ccm Baryt gelb.

Daraus ergibt sich eine Titrationsmethode von Essigsiiure
und Borsiure nebeneinander. Man titriert zuerst die Essig-
sfiure mit Neutralrot als Indicator auf gelb, setzt dann Mannit
und Phenol-pkthalein zu und titriert weiter auf rosa.

Folgendes Beispiel ergibt dis Genauigkeit dieses Verfahrens: 12.5 eem
einer Borsdure-Losung, die fir sich mit Mannit Zusatz und Phenol-phthalein
12.8 ccm "/1o-Baryt verbrauchten, wurden mit 25 cem Essigsiure (= 25.2 cem
%/10-Baryt) gemischt, Iuadicator Neutralrot, Um-chlag nach gelb bei 25.8 cem
Baryt; auf Zusatz von 15 g Mannit Rickumschlag nach rot wegen Bildung
der Komplexsiare, nach Zasatz von etwas Baryt verblalt dies wieder; nun
Zugabe voo Phepol-phthalein; Umschlag nach rosa bei 38.0 cem Baryt, Fiir
die Borsiure demnach verbraucht 12.7 cem */;o- Ba(OH),.

Alle im Folgenden beschriebenen Bor-essigester der Oxy-anthra-
chinone wurden demnach in der Weise analysiert, dafl die dureh

1y z. B. Salm, Ph, Ch. 57, 500 [1907)..
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Hydrolyse erhaltenen Oxy-anthrachinone gewogen (in den Analysen
als Riickstand bezeichnet) und im Filtrat Essigsiure und Borsiure
titriert wurden.

Zur Darstellung des Bor-essigsiure-anhydrids ist es
vorteilhafter, die Borséure langsam in kleinen Portionen in das fast
zum Sieden erhitzte Essigsiiure anhydrid einzutragen, die Borsdure-
Krystalle zerteilen sich zuerst. zu einer milchigen Tritbung und gehen
dann in Losung. Bei Darstellung gréBerer Mengen ist die Methode
von Pictet und Geleznoff — Mischen der Borsiure mit dem Essig-
sdure-anhydrid und darauffolgendes Frhitzen — wegen der zu leb-
haften Reaktion unbequem.

1-Oxy-anthrachinon-boressigester (XIL).

0.3 g Bor essig:iiure-anhydrid werden in 6 ccm Essigsiure-anhy-
drid in der Hitze geldst, 0.2 g 1-Oxy-anthrachinon?') zugegeben und
erwirmt, bis alles mit orangeroter Farbe gelost ist. Beim Erkalten
krystallisiert der Ester in orangeroten Tafeln aus, Man saugt ab, wiischt
mit halbgesittigter Bor-essigsiure-anhydrid-Lésung, dann mit absol. Ather
und trocknet 1—2 Stdn. im Exsiccator. Man kann die Substanz aus
verd. Bor-essigséiure-anhydrid Lésung umkrystallisieren. Durch andere
Losungsmittel, auch durch nicht Borsfure haltiges Essigsiure-anhydrd,
wird sie leicht gespalten. Wasser hydrolysiert sehr rasch, an feuchter
Luft ist die Substanz nicht haltbar. Beim Erhitzen Zersetzung ohne
bestimmbaren Schmelzpunkt.

Zur Analyse iibergieBt man mit etwa 25 cem Wasser, 1at einige Zeit
stehen, saugt das ahgeschiedene Oxy-anthrachinon ab, wischt mit Wasser,
trocknet es bel 110° und titriert im Filtrat, wie oben beschrieben, Essigsiure
und Borsdnre nebeneinander.

0.1066 g Shst.: 0.0671 g Riickstand, 6.2 und 3.0 cem */;o-Ba(OH);. —
0.1492 g Shst.; 0.0950 g Rickstand, 8.5 und 4.3 cem */10-Ba(OH)s.

CisH1307B. Ber. 00671 bezw. 0.0950 g Riickstand; 6.06 und 8.03 bezw.
8.48 und 4.24 cem "/;o- Ba{OH),.

In diesem einen Fall wurde auch eine Verbrennung ausgefiihrt; auch bei
Uberschichten der Substanz mit Kaliumbichromat erhilt man etwas zua niedere
Werte fiir Kohlenstoff,

0.1367 g Sbst.: 0.3077 g CO,, 0.0431 g Hs0,
CisHy;30¢B. Ber. C 6135, H 3.72.
Gel. » 6099, » 3.53.

1) Der Freundlichkeit der Direktion der Farbenfabriken vorm. ¥r.
Bayer & Co. verdanke ich zahlreiche sehr reine Priiparate von Oxy-anthra-
chinonen, die zu diecen Untersuchungen dienten.



3030

Bei der Analyse der Substanz zeigte sich, daB viel zu niedrige
Werte fiir Essigsiure erhalten wurden, wenn man sie lange im Ex-
siccator liegen 1aBt; sie spaltet dabei allmihlich Essigsiure-anhydrid
ab, dabei verindert sich die Farbe nach braun. Es wurden deshalb
0.1672 g im Xylolbad im Vakuum unter Abschlu von Feuchtigkeit
erhitzt; der nach erreichter Gewichtskonstanz eingetretene Verlust
(0.0504 g, ber. 0.0487 g) zeigte, daB die beiden Essigsiure-Reste abge-
spalten waren; der Riickstand, 1-Oxy-anthrachinon-metabor-
siure-ester, C14H; 0:.0.B:0, von brauner Farbe, noch die Krystall-
struktur des Ausgangsmaterials zeigend, ist erheblich bestindiger gegen
Wasser und mufl zur Hydrolyse mit Wasser erwirmt werden. Die
Analyse zeigte die Abwesenheit von Essigsdure.

0.0900 g Shst.: 0.0778 g Riickstand, 0.0 und 3.6 cem *#/1o-Ba(OH)s.

C;sH;0¢B. Ber. 0.0806 g Riickstand, 0.0 und 3.6 ccm "/10-Ba(OH),.

2-Oxy-anthrachinon und lssigsdure-anhydrid.

Wihrend die gelbe Farbe einer Losung vov 1-Oxy-anthrachinon
in Essigsiiure-anhydrid sich auf Zusatz von Bor-essigsiiure-anhydrid zn
orangerot vertieft, verblaft die Farbe des 2-Oxy-anthrachinons, und
beim Erkalten der einige Zeit gekochten Losung krystallisiert das
2-[Acetyl-oxyl]-anthrachinon!) in feinen, blaBgelblichen Nadeln
aus, die bei 159° schmelzen.

Chinizarin-di-boressigester (XIV.).

1 g Bor-essigsiiure-anhydrid, 10 cem Essigsiure-anhydrid und
0.75 g Chinizarin werden bis zur Losung auf dem Wasserbad erwirmt.
‘Wihrend sieh Chinizarin in Essigsiure-anhydrid mit orangeroter
Farbe und schwacher Fluorescenz 1ist, nimmt die Bor-essigsiure-
anhydrid enthaltende Losung eine leuchtend carmoisinrote Farbe mit
ganz intensiver und prachtiger Fluorescenz an. Beim Erkalten kry-
stallisiert der Ester in rubinroten, derben Krystallen aus, die in der-
selben Weise zur Analyse vorbereitet werden, wie der Bor-essigester
des 1-Oxy-anthrachinons. Sie sind gegen Wasser etwas bestéindiger
als djese Verbindung, werden aber auch schon in der Kalte sehr
leicht gespalten, was an der Farbiinderung ohne weiteres zu er-
kennen ist.

0.3314 g Sbst.: 0.1600 g Riickstand, 26.8 und 13.1 cem "/10-Ba(OH)y. —
0.4208 g Sbst.: 0.2029 g Riickstand, 33.8 und 17.0 cem "/1o-Ba(0H);.

CgaHy130:2Bs. Ber. 0.1603 bezw. 0.2036 g Riickstand, 26.7 und 13.35
bezw. 83.9 und 16.95 ccm */10-Ba(OH)s.

5y A. 212, 52 [1882].
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Chinizarin-di-metaborsiure-ester, CpHs03(0.B:0):

Im Exsiccator verliert der Bor-essigester des Chinizarins stindig,
aber sehr langsam an Gewicht; auch nach mehreren Tagen ist Ge-
wichtskonstanz noch- nicht erreicht. Der Geruch nach Essigsdure-
anhydrid ist dabei deutlich wahrzunehmen. Bei hoherer Temperatur .
verliuft diese Abspaltung von Essigsdure-anhydrid erheblich rascher,
der Riickstand, Chinizarin-di-metaborsiure-ester, hat rostbraune
Farbe, ist weniger empfindlich als das Ausgangsmaterial, wird aber
auch durch kaltes Wasser zerlegt. Man erhilt Chinizarin und Bor-
siure, aber keine Essigsiure.

Zur quantitativen Bestimmung wurde 0.9968 g des Bor-essigesters im
Xylolbad mit der Quecksilberpuinpe evakuiert. Nach erreichter Konstanz
wog der Ritckstand 0.5776 g (ber. 0.5868 g). Dieser Riickstand wurde in der
iiblichen Weise¢ durch Hydrolyse analysiert.

0.1521 g Sbst.: 0.1202 g Riickstand, 0.0 und 10.4 cem */3-Ba(OH)..

C1Hs06B2. Ber. 0.1246 g Rackstand, 0.0 und 10.836 cem */1p- Ba(OH)s.

Alizarin-1-boressigester (XIIL).

Man lost 4 g Bor-essigsiure-anhydrid in 10 ccm Essigsiiure-
anhydrid, 148t auf 40—50° abkiihlen, wobei meist etwas Bor-essig-
siure-anhydrid auskrystallisiert, gibt 1 g fein verteiltes Alizarin zu
und erwirmt noch kurze Zeit nicht hoher als 50° bis alles Alizarin
geltst ist. Aus der dunkelrot gewordenen Ldsung scheiden sich beim
Erkalten im Laufe mehrerer Stunden tiefrote Krystalle ab, die sehr
empfindlich gegen Feuchtigkeit sind. Aus vollig wasser- und alkohol-
freiem Chloroform lassen sie sich umkrystallisieren. Sie zerfallen mit
kaltem Wasser sehr schnell in 1 Mol. Alizarin, 1 Mol. Borsiure und
2 Mol. Essigsiure.

0.2496 g Sbst.: 0.1648 g Riickstand, 13.6 und 6.7 ccm */1p-Ba(OH)s. —
(.3982 g Sbst.: 02626 g Riickstand, 21.6 und 10.7 ccm "/10-Ba(OH),.

CisH;303B. Ber. 0.1638 bezw.. 0,2597 g Riickstand, 18.56 und 6.78

hezw. 21.6 und 10.8 ccm /1-Ba(OH),.

2-Acetyl-alizarin-l-boressigester.

Erhitzt man 1 g Alizarin mit 10 cem Essigsiiure-anhydrid und
2 g Bor-essigsiure-anhydrid zum Sieden, so lost es sich erst mit
dunkelroter Farbe, die. dann in galbbraun iibergeht. Zuweilen scheiden
sich bei lingerem Erhitzen in geringer Menge dunkelblaue bis braun-
schwarze Krystalle ab, die man durch Filtration entfernt. Sie wurden
nicht weiter untersucht. Bei langsamem Erkalten der Lésung erhilt
man den Ester in orangeroten Krystallen. Sind diese, was zuweilen
beobachtet wurde, mit gelben Durchwachsungen durchsetzt, so kry--
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stallisiert man sie aus einer etwa "/yo-Bor-essigsiiure-anhydrid-Lésung
am. Andere Losungsmittel sind wegen der leichten Spaltbarkeit des
Esters nicht ratsam. Waschen und Trocknen wie gewthnlich. Diese
Substanz wird durch kaltes Wasser leicht gespalten in Easig-Aure,
Borsiure und 2-Acetyl-alizarin vom Schmp. 198°%). Zum Nach-
weis, dal bei dieser Hydrolyse ausschlieBlich Acetyl-alizarin und nicht
nebenher moch Alizarin entstebt, priift man in der Weise, daB man
<das Spaltprodukt in Chloroform lost’ und mit Dioatriumphosphat-
Losung durchschiittelt. 2-Acetyl-alizarin farbt die Phosphatlosung
nicht an, wihrend Alizarin sich mit blutroter Farbe darin lost.

0.2496 g Sbst.: 0.1734 g Riickstand, 12.3 und 6.0 ccm "/10-Ba OH)s. ~—
40.3464 g Shst.: 0.2372 g Rackstand, 16.8 und 8.6 cem #/;0-Ba(QH)s.

CzoHi509B. Ber. 0.1717 bezw. 0.2383 g Riickstand, 12.2 und 6.2

bezw. 16.88 und 8.44 cem */1,-Ba(OH),.

Auch wenn man Alizarin mit Bor-essigsiure-anhydrid-Lésung einige Zeit
auf Wasserbad-Temperatur erwiirmt, wird die 8-stindige Hydroxylgruppe acety-
liert, und man erbile dieselbe Substanz. Die zweite Analyse ist mit einem
-auf diese Weise hergestellten Priparat ausgefithrt.

Purpurin-1.4-di-boressigester (XV.).

Um die Acetylierung der g-stindigen Hydroxylgruppe zu ver-
meiden, darf auch bier eine Temperatur von 50° nicht tiberschritten
werden. Man gibt zu einer Ldsung von 2 g Bor-essigsiure anhydrid
in 5 com Essigsiure-anbydrid bei 50° eive Lésung von 1 g Purpurin
in 5 ccm Essigséiure-anhydrid zu, schittelt kurz um, filtriert rasch
und 1dBt erkalten. Der Ester krystallisiert rasch und reichlich in
purpurroten Krystallen aus. Er wird durch kaltes Wasser sehr leicht
in freies acetylfreies Purpurin, Essigsiure und Borsaure zerlegt.

01208 g Sbst.: 0.0600 g Riickstand, 9.6 und 4.7 ccm */1-Ba(OH),.

CusHsU3B;.  Ber. 00602 g Riickstand, 9.4 und 4.7 cem */10-Ba(OB);.

2-Acetyl-purpurin-1.4-di-boressigester.

Erhitzt man 2 g Bor-essigsiiure-anhydrid mit 10 ccm Essigsiiure-
anhydrid und 1 g Purpurin bis zur L&sung, so krystallisiert beim Er-
kalten der roten, prichtig fluorescierenden Lisung die Acetylverbin-
«dung in dunkelroten bis violettroten Krystallen aus. Diese werden
durch lingeres Stehen mit kaltem Wasser in Essigsiure, Borsiure und
2-Acetyl-purpurin gespalten. Dies ist identisch mit der von
Dimroth und Friedemann?) beschriebenen Substanz; orangefarbene
Krystalle vom Schmp. 172—173% deren Chloroform-Lésung Natrium-
phosphat- Liésung nicht anfirbt.

1) Soc. 75, 447 (18991  ?) B. 58, 481 [1920).
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0.1406 g Shst.: 0.0750 g Riickstand, 10.2 und 5.2 cem "/1p-Ba(OH)s. —
0.1577 g Sbst.: 0.0837 g Riickstand, 11.5 und 5.8 cem »/1g-Ba(OH)s.
C34H50,4By.  Ber. 0.0756 bezw. 0.0848 g Riivkstand, 10.14 und 5.07
bezw. 11.4 und 5.7 cem /0 Ba(OH),.

Anthrarufin-di-boressigester (XVIL).

1.4 g reines Anthrarufin werden mit 2 g Bor-essigsdure-anhydrid
in 10 ccm Essigsiure-anhydrid bei Wasserbad-Temperatur geldst.
Nach einiger Zeit geht alles mit roter Farbe und schéner Fluorescenz
in Losung. Beim Erkalten goldgelb irisierende Blittchen. Wasser
spaltet in der Kilte in 1 Mol. Anthrarufin, 4 Mol. Essigsiure und
2 Mol. Borsiure.

0.1200 g Sbst.: 0.0572 g Riickstand, 9.6 und 4.7 cem %/1-Ba(QOH)y, —
0.4023 ¢ Sbst.: 0.1904 g Riickstand, 32.1 und 16.0 com */4o-Ba OH .

Cos Hi3043Bs.  Ber. 0.0580 bezw. 0.1946 g Riickstand, 9.68 und 4.84
bezw. 32.4 und 16.2 ccm "/30-Ba(OH).

Chrysazin-mono-boressigester (XVIII).

1.4 g Chrysazia werden in 10 ccm Essigsiure-anbydrid bei ge-
{inder Wirme gelé-t und 2 g Bor essigsiiure-anhydrid zugegeben. Bei
{angsamem Erkalten der roten, gelbgriin fluorescierénden Ldsung hell-
rote Krystalle mit matt goldgelbem Schimmer. Die Hydrolyse ist hier
etwas triger und wird zur Aupalyse mit warmem Wasser bewerk-
stelligt. Man erbdlt wieder unverindertes Chrysazin zuriick.

0.1932 g Sbst.: 0.125%3 g Riickstand, 10.8 uod 5.1 ccm */jo-Ba(OH)s. —
0.2000 g Sbst.: 0.1299 g Rickstand, 10.7 und 5.4 ccm "/10-Ba(OH)s.

CisHy;30sB. Ber. 01260 bezw. 01305 g Rick-tand, 10.5 und 5.25

bezw. 10.8 und 5.4 ccm */;p-Ba(OH);,

8-Acetyl-chrysazin-1-boressigester (XIX.).

Erhitzt man 1.4 g Chrysazin, 10 cem Essigsdure-anhydrid und
2 g Bor-essigsiure-anhydrid etwa 5 Min, zum Sieden, so wird dis
freie Hydroxylgruppe des Chrysazins acetyliert. Die beim Erkalten
-erhaltenen roten Krystalle werden durch kaltes Wasser in 1 Mol
Monoacetyl-clirysazin, 1 Mol. Borsiiure und 2 Mol. Essigsiiure zerlegt.

0.2360 g Sbst.: 0.1629 g Riickstand, 11.7 und 5.7 ccm "/;o Ba(OH). —
10,2475 g Shst.: 0.1698 g Rickstand, 12.2 und 5.8 cem #/;p-Ba(OH)s.

CyoH;s09B. Ber. 0.1633 bezw. 0.1702 g Riickstand, 11.6 und 5.8

bezw. 12.1 und 6.05 cem "/1-Ba(0H),.

Das bei der Hydrolyse erhaltene Monoacetyl-chrysazin istin
der Literatur noch nicht beschrieben. Wenn der Borsiure-ester nicht
gentigend mit trocknem Ather ausgewaschen wird, erhilt man aus ihm
durch Spaltung ein nicht ganz reines Acetyl-chrysazin, das sich in
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Tisessig mit gelbgriiner Farbe lost und daraus in gelbgriinlichen,
feinen Nadeln krystallisiert. Auch durch mehrmaliges Umkrystalli-
gieren ist der griinliche Farbton, der durch eine minimale Verunreini-
gung verursacht wird, nicht zu beseitigen. Die Substanz wird aber
leicht vein erhalten, wenn man ihre Losung in Kisessig mit etwas
Bleitetracetat versetzt, das die Veruureinigung durch Oxydation be-
seitigt. Die auf diese Weise erhaltene oder auch die aus vollig ge-
reinigtem Borsdure-ester erhaltene Substanz krystallisiert aus Kisessig
entweder in orangegelben Prismen, die bei 178° schmelzen, oder in
citronengelben Nadeln, die bei 179° schmelzen. Beide Modifikationen
lassen sich durch Impfen ineinander iiberfiihren.

Zum Zwecke der Analyse wurde eine Acetylbestimmung ausgefithrt. Die
Substanz wurde in Wasserstoft- Atmosphire mit kohlensiure-freicr Natronlange
verseift und nach Ansfivern mit Phosphorsiure die Essigsiure iberdestilliert
und titriert.

0.1658 g Sbst.: 5.8 ecm "/i0-Ba(Ol)s. — 02206 g Sbst.: 7.7 cem
*/1¢-Ba(QH)a.

CicHigOs. Ber, 5.87 bezw. 7.8 ccm 7/10-Ba(OH)s.

4-Acetyl-1.4.5-trioxyanthrachinon-1.5-di-boressig-
ester (XXL).

Erhalten durch Kochen von 0.65 g 1.4.5-Trioxy-anthrachinon,
0.7 g Bor-essigester in 10 ccm Essigsaure-anhydrid wihrend 2—3 Min.
Beim Erkalten der violettstichig roten Losung erhilt man rostbraune
Krystalle mit goldgelbem Schimmer, die durch Wasser bydrolytisch
gespalteh werden.

0.3175 g Shst.: 0.1700 g Riickstand, 22.5 und 11.6 cem */y-Ba(OH),.
C20H300:4B:.  Ber. 0.1708 g Riickstand, 22.9 nund 11.45 cem */;-Ba(OH),.

Das 4-Acetyl-1.4.5-trioxy-anthrachinon wurde aus Eisessig
in roten Nadeln erhalten, die eine durch Krystallisation nur schwer
zu beseitigende Verunreinigung enthalten. Durch mehrfaches Umkry-
stallisieren aus Chloroform, bequemer durch Versetzen der Lisessig-
Lésung mit etwas Bleitetracetat, erhilt man sie rein in gelben Nadeln
vom Schmp. 165°

Acetylbestimmung: 0.4600 g Sbhst: 15.6 cem "/10-Ba(OH),.

CisH;100s. Ber. 15.4 cem */y5-Ba (OH)s.

Die Acetylverbindung !iBt sich in Eisessig-Losung mit Blei-

tetracetat nicht zu einem Dichinon oxydieren.



