
3020 

das bei nochmdiger Destilistion im Vakuum konstant bei 164* (61- 
bad 2049, 14 mm, iibergiog. Beim AbkIthlen mit Eiswaeser erstarrte 
das (il au einer eisblumen-artigen Krystallmasse. Auebeute *us 2 5 g 
l-a-Piperidyl-[iithan-l-ol] ca. 1.5 g analgseoreinea Reaktionsprodukt. 

0.1026 g Sbst.: 0.2818 g GO,, 0.0798 g HzO. - 0.1111 g Sbst.: 8.7 wm 
N (150, 75% mm, iib. 38-proz. KOH). 

C.gHlaNOa (155.11). Ber. C 61.89, H 8.45, N 903. 
Gef. 61.68, R 8.61, 9.09. 

Wir haben veraucht, das primtire Umsatzprodukt von Chlor-ameisens&um 
Hthylester (vor der Destiilation), sowie auch 1-u-Piperidyl-[&than- 1-01] mit 
Chromsiiure anhydrid in Eiseksig-Liiaung unter den bekannten Bedingungen 
zn oxydieren. Aus etwa 2.5 g ergaben sich nach dern Aufarbeiten nur 0.5 g 
einw boi etwa 145O und 13 mm iiibergrhenden Praparates, das gegen Luft- 
Sauerstoff iiberaus empfiudlich war und vou dem wir ein Semicarbazon, ein 
Oxim und ein krystallieiertes Pikrat nicht erhalten konnten. Wir haben die 
Uutersuchnng abgebrochen. 

843. O t t o  Dimroth und Theo Faurtt: 6ber dieBomtlure- 
ester der Oxy-anthrachinone. 

[Bus d. Chem. Institut d. Universit6t Wiirzborg.] 
(Eingegangen am 20. Oktober 1921.1 

I n  der Technik der O s y - a n t h r a c h i n o n e  spielt die Bors i iure  
eine wichtige Rolle. DaB Borsiiure auf Oxy-anthrachinone irgendwie 
einwirkt, wird durch die Veriinderung von Farbe und Spektrum er- 
aichtlich, welche die Lasung vieler Oxp-anthrachinone i n  kona. 
Schwefelsiiure auf Zusatz von Borsiiure erfiihrt; dies spektroskopische 
Verhalten wird zur Charakterisierung von Oxy-anthrachinonen vie1 
verwendet. Die Patent Literatur d e ~  Anthrachinon-Gebietes I) enthiilt 
eine Fiille von Angaben fiber die Verwendung der Borsiiure far 
priiparative Zwecke, von' denen nur einige besonders charakteristische 
herauegegritfen seien. 

1. Als  Schatzmittel  bei Oxydationen: Borsiiure, der XAsung in 
tons. SChWefe~b~UI'e zugefiigt, niildert den Verlauf von Oxydetionsvorghgeo. 
So wird Alizarin (I.) durch hochprozentige rauchoude SchwetelsHure en Ali- 
aarin-Bordeaux (HI.), Chrpssein (IV.) zn Hexaoxy-anthracbiuon (VI.) oxy- 

') & h e  gute Orientierung tber  den Stand der technischen Anthrschind 
Chemie gibt ein Vortrag: ober  den gegenwgrtigen Stand der Chewie des 
Anthraohinons, Jabresbericht der industrielten Geselfachrft Hiiihanaen (19143 
.pnd 331. 141 115, 1 I19141 dea Mhemn Ditektors der Ferbenfabriken vorm. 
F. Beyer & Go.  IE. E. Schmidt ,  dem die Entwidtluag diems Oebietss 
tiam guten Teil zu dauken ist. 



diert; Zusatz von Boreiinre gmt&&, die Zafschenstufa ~.~.~-T-OX~-SXI*- 
&on (11,) uad 1.4.8 Trioxy-ant~chinon (V.) fmtzuhalten '1. 

0 OK 0 OK HO 0 OH 

HO 0 OH EL0 0 OK HO 0 OH 
/*\/I/*\ /-..A/'\ OH 

IV. I ( I 1 v.j---y(;] VI. I I 1 r 
\I /2/ -:*/ H 0 . y  >./y 

0 OH HO 0 OH 
Anthrachioons) nnd auch 1-Oxy-anthrachinona) kann in koneentriert- 

schwefelaeurer Lbsung mit Natriumnitrit eehr glatt zn C hioizarin oxydiert 
werden, wenn man dies durch Zusate von Bors&ure vor Zerst6rung dnrch s u  
weit gehende Oxydation achiitzt. 

2. R i l f s m i t t e l  b e i  Kondensat ionen:  Bei der Synthese von Oxy- 
anthrachinonen au8 PI thalsgure-anhydrin und Phenolen'), auch YOU Oxy- 
naphthacenchinon aus Phthalaaure-anhydrid und a-Naphthol 5) findet die Bor- 
& w e  Verwendeng, teile ale Znsatz, der die Ausbeute sebr wesentlich ver- 
bessert, teila auch ohne Schwefelstiure ale Kondensationsmittel. Borshre ist 
feroer das wirksamste Kundensations~itteI, urn in Oxy-anthracbinonen, und 
insbesonders in deren Leukoverbindungen , die a-stfmdige Hydroxylgruppe 
gegen die b t e  aromatischer Basen auszutauschenS). 

8 H l f t s m i t t r l  bei d e r  N i t r i e r n n g :  Bei Nitrierung von Oxy-antbra- 
chinonen in kooz. Schwefelihre wirkt Zusatz von Borsllnre auf die Oriett- 
tierang der Nitrogruppe'). So erhalt man auf diem We@ a m  Alizarin 
glatt 3-Nitro-alizarir1, auter andwen Bedingungen dagegen daa 4-Nitro- 
alizarin. 

Zur  Erkliiruog dieser Wirkungen der  Borsiiure wird angenommeu, 
da13 siah eeterartige Verbindungdo der  Oxy-rtnthrachinone mit B o r  
siiure biMen, doch fehlt es voilig an Untersuchungen darilber. Nur 
ein einziges Ma1 ist, so vie1 wir 6 s s e o ,  eine eolche Borsiiure Yer- 
binduog isoliert worden. I m  D. R. P. 255031 wird mitgeteilt, daI3 
sich bei der  Kondensation von PhthdsHure-anhydrid mit p-Chlor- 

1) D. R.P. 166960, 161026, 163041, Frd l .  8, 254f t  
2) D. R. P. 81345; F r d l .  4, 296. *) D. R.P. 162792; Frdl .  8, 253. 
4) D. R. P. 955031; Frdl .  11,588; Frey, B. 46, 1358 119121; H6ver-  

b) D e i c h l e r  nnd Weizmann, B. 86, 547, 719, 2826 [l908]; SOO. 91, 

0) D. I1. P. 88150; F r d C  4, 808; D,B;,P. 91149, 91150; Brdl. 4, 316 

') D. R. P. 745633 F r d L  3, &66; D. R. P. 163042.; Frd l .  8, 9 6 8  

mitnn, B. 47, 1960 [1914]: D i m r o t h  und Fick ,  A. 411, 382 11916J. 

1626 [1907]; W, B79 f&9aSj. 

uud dele andere. 



phepol mit konz. Schwefelsaure und Borsiiure das entstehende Chini- 
zarin als Borsiiure-Verbindung in dunlrelbraunen Krystalten Bus- 
scheidet, welche die Zusammensetzung C11 HLI 04. Ba 0 3 .  SO, haben. 

Der eine von uns fand eine sehr bequeme, allgemein anwendbare 
Methode, Borsiiur e- e s t e r  vo n 0 xy- ant  h r a c  h i n on en  schiin kry- 
stallisiert und viillig rein berzustellen, uber deren Ergebnisse in Fol- 
gendem berichtet wird. 

Wie P i c t e t  und Geleznoff’) gezeigt haben, entsteht aus Bor- 
s h r e  und Essigsiiure-anhydrid das B or-  e s s ig  si iur e- an h y d rid 
B(0 .  G O .  CH&, das durch Wasser sofort hydrolytiech gespalten wird 
und mit Alkoholen unter Bildung von Borsaure-estern reagiert : 

B(O.CO.CH.q)S + 3GsHs.OE = B(OCsH5’s +3CHo, COaH. 
Liist man Oxy-anthrachinone in einer Liieung von Bor essigsiiure- 

anhydrid in iiberscbiissigem Esbigsiure-anhydrid , so beobacbtet man 
charakteristische Farbiinderungen, bei manchen Oxy-anthrachinonen 
priichtige Fluorescenz und beim Erkalten werden schiin krystallisierte 
Stoffe erbalten, die gegen Wasser sehr empfindlich sind und in Oxy- 
anthrachinone, Borsiiure und Essigdure zerlegt werden, 

Aus 1 - O x y - a n t h r a c h i n o n  .erhiilt man den 1 - O x y - a n t h r a -  
c h i n  o n - b o r  e ssi gee t e r,  GI* H7 0,. 0. B ( 0 .  CO .GI&>, , der beim Er- 
wiirmen im Vakuum ein Molekiil Essigsiiure-anbydrid verliert, urn 
in den 1 - 0 x J - a n t h r a c  hin o n- m e t a b o r s 5 u r e-e s t e r , Ci4 HI 03.0. 
B:O, uberzugehen. 

Ganz anders verhiilt sich das 2 - O x y - a n t h r a c h i n o n ;  e8 ver- 
bindet sich niiht mit Borsiiure, und beim Erwiirmen mit Boressig- 
siiure anhydrid wird nur die Hydroxylgruppe acetyliert. 

D i e s e r  U n t e r s c h i e d  zwischen  d e r  a- u n d  @-st i indigen 
H y d r o x y l g r u p p e  i s t  c h a r a k t e r i s t i s c h  und  allgemein. So 
gibt A l i z a r i n  in der Kiilte die V e r p d u n g  C14& 00 (OH)a.O.B(O. 
CO . CH& l; beim Erwiirmen , indem die @-s+iindige Hydroxylgruppe 
acetyliert wird, des Acetylderivat CrhHs Os(0. CO.CHS)~.O.B(O.CO. 
CH&I; C h i n i z a r i n  aber eine Di-borsiiure-Verbindung ClrHc O,[O. 
B(0.C0.CHS)&1.4, aus der beim Erwiirmen im Vakuum der Di- 
meta-boraiiure-ester Clr HG 02 (0. B: O)&4 entsteht; P u r  purin eben- 
falls einen Di-borsiiure-ester C1,HsO~(OH)’[O. B(O.CO.CHJ)SJ&~, be- 
ziehungsweise in der Hitze die Acetylverbinduog C14& Oa (0. GO - 
CH~)a[O.B(O.CO.CH~)~]o. 

Die Stellung der Borsiiure-Gruppe in den Verbindungen des Ali- 
zarins und Pnrpurins ist dadurch gesichert, dai3 am den scetylierten 

1) B. 36, 2219 [1913]; s. a. D u k e l s k i ,  Z. a..Ch. 62, 118 L1909]. 
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Borsiiure-estern durch kaltes Wasser das schon bekaonte 2-Acetyl- 
alizarin und 2-Acetyl-purpurin ') entstehen. 

Es ist sehr auffallend, da13 die Borester-Bildung gerade und aus- 
schliefilich in der a-Stellung erfolgt, wlihrend doch bei der Methy- 
iierung wie auch bei der Acetylierung die @-stiindigen Hydroxyl- 
gruppen sich als die reaktionsfiihigeren erweisen. Es muS also eine 
besondere Ursache wirksam sein, welche die BoreBure nach der 
&-Stellung zwingt. Ich sehe dieselbe in dem Iokrafttreten einer 
N e b e n v a l e n z - B i n d u n g  zwischen dem Boratom, dem die Koordi- 
nationszahl 4 zukommt, und dem Anthrachinon-Sauerstoff. Die Ver- 
hiltnisse liegen Bhnlich wie bei den Verbindungen der Osy-anthra- 
chinone mit Z i n n t e t r a c h l o r i d ,  die von Pfe i f fe rs )  untersucht 
warden; auch in jenem Falle sind es nur die a-stiindigen Hydroxyl- 
gruppen, die mit Zinntetrachlorid reagieren, und da allgemein Keto. 
gruppen Zinntetrachlorid durch Nebenvalenz zu binden vermiigeu, 
gibt P f eif f e r  der Zinnverbindung des 1-Oxy-anthrachinons die 
Formel VII. 

SnCla 
O-"O 

SnCl3 
0-*'0 

,,\/*</\ ./ ,/:. /i /--../=-../.--. . O H  

0 0  

I 
S ~ C I ~ .  

<,./-.. .. . \/\./\./ I 

'%.I 
0 0  
---./ 

0 
SnCl3 SnCls 

0 0--- 0 0- , 
X. I I 1 J inc1. XI. 

Mit Chininzarin und Purpurin allerdings, von denen man die 
Zinnverbindungen VIII. und IX. erwarten sollte, werden die Verbin- 
dungen X. und XI. erhalten 4, die, insbesondere wenn mischen Zinn 

.. . /--../\/--. \/</'\ OH 
1 j 1 .  

0 0  I 0 0- 

1) D i m r o t h ,  Friedemann und Kammerar, B. 63, 481 [1920]. 

8)  Diese Formulierung Pfeiffers veranlaBt Scholl (B. 51, 1419 [1918]), 
A. 398, 137 [1913]. . 

bei Salzen dcr Oxy-anthrachinone auch Nebenvalenzen wie 
0 0 0.Me rL(LiT')-O -Me /\ +. ~ ' *<..,..~, 

j und 1 1 1 1 '"\.. 
\/ \*( \/ \/ \./ \./ '...., 

0 . . . . . . . . 0 0-Me 
anzunehmcn, die ich nach allem, was man bisher iiber Innerkomplexver- 
bindnngen weiB, fiir rtiumIioh nicht mtiglich hake. 

Rerichto d. D. Chcni. Qesellschaft. Jahrg. LIV. 193 



und Anthrachinon-Sauerstoff Nebenvalenz-Bindung bestehen sol1 , 
riiumlich nicht verstandlich sind. 

Bei den Borsiiure-eatern sind solche Unstimmigkeiten nicht vor- 
handen. Dem Borbliure-ester des 1-Oxy-anthrachinons kommt die 
Formel XI1 zu. Die Borsfure-ester des Alizarins (XIII.), des Chini- 
zarins (XIV.) und des Porpurins (XV.) enthalten so vie1 Boratome, 
als a-stiindige Hydroxylgruppen vorhanden sind. 

0 

XIZ. 

0 

XIII. 

0 0  
B (0.CO.CHa)v 

XIV. 

-+-./ 

B(O.CO.CH& B(O.CO.CH3A3)a 

0-0 0 
xv, "f)"). OH XVI. q;\,q I 

----/'.' L-->/\/ 
0 0 0  

-6.. / 
B (0.CO.CHa)g 

Dal3 tatslichlich Anthrachinon-Sauerstoff das Boratom zu binden 
vermag, ergibt sich daraus, da13 Anthrachinon mit einer Lijsung 
von Bor-essigslure-anhydrid in Essigslure-anhydrid zu reagieren m r -  
mag. Zwar konnte - ebensowenig wie rnit Zinntetrachlorid - eiae 
Additionsverbindung der beiden Stofte isoliert werden, die Existenc 
einer solchen geht aber daraus hervor, daI3 Anthrachinon, rnit einer 
LZisung von Bor-essigsiiure-anhydrid in EssigsHore-anhydrid erwzrmt, 
mit orangegelber Parbe in Losung geht. I n  dieser Losung ist offen- 
bar die Verbindung XVI. weitgehend dissoziiert. Wenn aber du~cb 
die Esterbildung mit der 1-stfndigen Hpdroxylgruppe die Ringbildung 
zustande kommt, so bewirkt diese eine Verfestigung des Komplex- 
molekiils, so daf3 die Disaoziation zuriickgeht und die Verbindung iso- 
lierbar wird. 

Urn die Richtigkeit dieser Annahm'e zu erproben, haben wir die 
Verbindungen des A n t h r a r u f i n s  (1.5-Dioxy-anthrachinon) und 
C hrys  az ins  (1.8-Dioxy-anthrachinon) rnit Bor-essigester untersucht. 
Das erste verbindet sich rnit zwei, dae zweite rnit einem Molekul 
Bor-essigsaure-anhydrid (Formel XVII. und XVIII.). Darin sehen 
wir den endgiiltigen Beweis fur das Vorhandenaein der Nebenvalenz- 
Bindung. Denn in dem 1.8-Dioxy-anthrachinon ist die Nebenvalene . 
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B (0 .C O.CH3)n ..+-\ B (0.CO.CHa)a 
O*-'O HO 0 0 

0 0  
\.*+* 

(CHa.CO.0)n B 

des Keto-Sauerstoffs 
saure-Molekiil kaon 

0 

B(O.CO.CHa)a 
<."I 

CHn.CO.0 0 0 

0 

durch ein Boratom gebunden, ein zweites Bor- 
iofolgedessen nicht mehr aufgenommen werden, 

wahrend im 1.5-Dioxy anthrachinon die beiden Sauerstoffatome ihre 
Nebenvalenzen entfalten kbnnen. 

Bei kurzem Koehen mit Bor-essigsiiure-anhydrid-Losung erblilt 
man am, Chrysazin den Monoacetyl .  bo res s iges t e r  XIX. 

In Ubereinstimmung mit der Theorie bindet das 1.4.5-Trioxy - 
a n t h r a c h i n o n  nicht 3, Eondern 2 Mol. Borsiiure, wiihrend eine 
Hydroxylgruppe acetyliert wird. Fur eine solche Verbindung gibt es 
die beiden Mbglichkeitm XX. und XXI., je nachdem der eine oder 
andere der Doppelringe stabiler ist. Die Formel XXI hat sich als 

B (O.CO.CH& B (0 .CO.CHs)o 
0---?0 O--'O 

0 OH .. . 0 OH 
/\0\/\ u ' XXII. c'(y] XXIII. 1 

1, A \*/\./ '.I .!\.' 
CHa.CO.0 0 OH HO 0 0.CO.CHa 

die richtige erwiesen; denn bei der Hydrolyse entsteht das Mono-  
ace ty l - t r ioxy-anthrachinon der Formel XXIII. Diese Kon- 
stitution ergibt sich daraus, da13 dies Acetylderivat nieht zu einem 
Dichinon oxydiert werden kann, was bei dem Isomeren XXII. rnBglich 
sein muflte. 

193* 



8026 

Die Bildung der Borshre-ester in Essigsaure-anhydrid-Lasung 
verriit sich bei den Oxy-anthrachinonen durcb charakteristische 
Anderungen der F a r b e  und des Spek t rums .  Dartiber sollen urn- 
fassendere Untersuchungen vorgenommen werden. Einstweilen sei 
nur erwiihnt, daS alle Di-borsLure-ester durch sehr scharfe und cha- 
rakteristische Absorptionsstreifen gekennzeichnet sind, von denen an- 
zunehmen ist, da13 sie dem dnrch Nebenvalenz bewirkten Doppel- 
ring zugehgren. Substihenten, die an anderen Stellen des Anthra- 
chinonkerns eintreten , modifizieren das Spektrum des Cbinizarins 
und 1.5 Dioxy-anthrachinons, ohne es grundsiitzlich zu verandern, 
so daB selbst so hochsubstituierte Derivate, wie die K e r m e s s l u r e  
und Carminsi iure  die Zugehgrigkeit zu dieser Reihe noch erkennen 
lassen. Mit der Ringbildung hiingt wohl such die priichtige Fluores- 
cenz zusammen, welche diesen Lijsungen zu eigen ist, und welche 
die der Lbsungen in konz. SchwefelsBure bei weitem iibertrifft. Das 
a -Mono  oxy-an th rach in  on  gibt mit Bor-essiasiiure-anhydrid kein 
Spektrum mit scharfen Banden und keine sichtbare Fluorescenz. 

Farbvertiefungen treten auch bei Ox y - n  a p  h t  hoc h i n  o nen nnd 
manchen, ortho Verb indungen  d e r  Benzo l re ihe  i n  Bor-essigsiiure- 
anhydrid-Lbsung auf - ein Zeichen, da13 die Bildung komplexer 
Borslure-e%er eine allgemeinere Reaktion ist. 

Es ist bernerkenswert, dal3, wie oben erwiihnt wurde, die 
a stiindige Hydroxylgruppe des C h r y s a z i n s  schon bei kurzem Er- 
wiirman mit .Bar-essigsiiure-anhydrid-Lijsung acetyliert wird, wiihrend 
sonst a- stiindige Hydroxylgruppen so schwer ace t y 1 i e r t werden. 
Ein vorliiufiger Versuch hat gezeigt, da13 dies 1 .8 -Dioxy-an th ra -  
chino n auch beim Kochen mit Essigsgure-anhydrid allein vie1 
schneller in die Monoacetylverbinduog abergefuhrt wird als 1.5-Di- 
oxy-an th rach inon .  Damit die Ursache dieser Erscheinung klar 
erkennbar 'ist , mussen erst systematische Untersuchuugen tiber die 
Beeinflussung der Acetylierungsgeschwindigkeit bei Gruppen von 
der Form 

unternommen werden. Ich neige sehr zu der Ansicht, daS die Er- 
schwerung der Acetylierung und Alkylierung bei o-Oxy-ketonen nicht, 
wie man wohl annimmt, auf s t e r i s c h e  H i n d e r u n g  zuriickzuftihren 
iAt, sondern auf chemische  Bee in f lus sung  und zwar auf lockere 
Nebenvalenz-Bindung zwischen dem Hydroxyl-Wasserstoff- und dem 
Keto-Sauerstoff- Atom, wodurch die Hydroxylgruppe in ihrer Reak- 
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tionsfghigkeit gehemmt wird. Im 1.8-Dioxy-anthrachinon wird nur 
eine, im 1.5-Dioxy-anthrachinon dagegen werden beide Hydroxyl- 
gruppen festgelegt werden kBnnen. 

Wenn wirklich schon in den freien a-Oxy-anthrachinonen und 
nicht nu1 in deren Salzen solche Nebenvalenz-Beziehungen bestehen, 
konnte der rnit der Salzbildung verkniipfte F a r b u m s c h l a g  nicht 
auf das Auftreten neuer Nebenvalenzen zuriickgefuhrt werden '). Ich 
hdte  eine solche Erkllrung fur nicht sehr befriedigend; die Ausfiih- 
rungen von Le?) uber die Frage der Lichtabaorption bei der Salz- 
bildung scheinen mir beachteuswert zu sein. 

Versnehe. 
An a1 y s e d e r B o r- e s s ig  e 6 t e r  d e r  0 x y - a n t  h r a c h i n  one. 
Alle in Folgendem beschriebenen, aus Hor-ezsigsliure-anhydrid 

und Oxy-anthrachinonen erhaltenen Verbindungen lassen sich durch 
Wasser glatt zerlegen in die in Wasser praktisch unloslichen Oxy- 
anthrachinone, Borsiiure und EssigsPure. Die entstandene Menge der 
Oxyanthrachinone M3t sich durch Absaugen im Go och-  Tiegel, 
Auswaschen mit Wasser und Trocknen bei 1 loo genau bestimmen. 
Dies Verfahren ist einfacher und auch genauer als die Elementar- 
analyse, da borsiiure-haltige organische Stoffe - vermutlich wegen 
der Bildung von Borcarbiden - nur schwierig verbrennen und, selbst 
wepn man sie mit Kaliumbichromat iiberschichtet, oft etwas zu niedrige 
Kohlenstoffwerte geben. 

Es war deshalb nur noch die Aufgabe zu losen, B o r s a u r e  und 
Xssigsiiure im Filtrat nebene inande r  zu best immen.  P i c t e t  
und Geleznoff8)  verfahren i n  der Weise, da5 sie die Borshre piit. 
Baryt fiillen und PUS dem Filtrat die Essigsiiure nach dem Ansauern 
mit Schwefelsiiure abdestillieren und im Destillat titrieren. Die Bor- 
slure, fiir welche es keine ' belriedigende Fiillungsanalyse gibt, be- 
stimmen sie in der Weise, da5 sie Bor-essigsliure-anhydrid in der 
Hitze zerlegen uud den Riickstand rnit einer gewogeneu Menge 
Magnesiumoxyd gliihen. Dies Ver Fahren war bei unseren Verbin- 
dungen nicht ohne weiteres anwendbar; es ist urnstiindlich und wohl 
auch nicht von allzu groder Genauigkeit. Vie1 bequemer ware eine 
acidimetrische Methode der beiden Siiuren nebeneisander rnit geeig 
neten Indicatoren, die auf Grund der sehr verschiedenen Stiirks der 
Essigsaore und Borsaore denkbar wLre. 

Dukelski4) sagt, daB er geeignete Indicaloren niclit finden konnte, und 
bestiinmte die Essigsaure jodometrisch, Sie ist genugeiid stark, urn aus 

2) Ph. Ch. 94, 405 [1920]. 1) Dagegen Scholl, B. 51, 1419 [1918]. 
3) B. 86, 2219 [1913]. ') Z.  a. Ch, 02+ 118 [1909]. 
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Jodid Jodat-Gemid Jod auszuscheiden, wahrend die Borsiiure dies nicht tut, 
Doch immerhin i a t  auch die Esaigsaure eine schwache Siiure, and die Jod- 
abscheidung verlauft nur triige. Dukelvki  finder, daB man bei Zimmer- 
temperatur nach 40 Stdn. die Reaktiun als abgelaufen betrachten kann, und 
bekommt auf diese Weise brauchbare ltesultate. Sehr befriedigend eracheint 
auch diese Methode nicht, und cs wurde debhalb mit Erfolg die Suche nach 
geeignetm' Indicatoren von neuem aufgeoommen. 

Wenn man Borsiiure innIlo-L6sung mit P h e n o l - p h t h a l e i n  als Indicator 
mit Baryt titriert, so tritt der Furbrnumschlag ein, wenn etwa der Bqui- 
valenten Menge Baryt zugesetzt ist; auf Zusatz einer geniigenden Mrnge 
Glycer in  oder M a n n i t  lBBt sich aber, wie bekanut, die Borssure sehr 
seharf mit Phenol phthalein als Indicator titrieren, da eine Komplexsiiure von 
vie1 hoherer Diseosiation4konstante entsteht. Zur Titration von Essigsibre 
nebzn Borsaure aber ist Phenol pbthalein nicht geeignet, da immer ein ge- 
wisser Biuchteil der Borsiiure mittitriert wird. Man miiB fur diesen Zweck 
eiuen Indicator w&hlen, dessen Farbumschlag boi einer e t w a  geringeren 
Wasseratoff-ionen Kmzentration erfolgt. Die W~ts~eratoff-ionen-I~~~nzentration 
einer "/lb-Natrium-aretat- Lijsung ist, wie sich aus der Dicsoziationskonstante 
der Essigsiiure berechnen IBllt, 1.4 * 10-9. Bus Iodicator-Tabelleni) kann man 
entnehmen, d l  N e u t r a l r o t .  dessen Farbumschlag nach gelb bei 10-9 liegt, 
noch eben zur Titration der Essigsiiure geeiguet sein kijnnte. Der Versuch 
besttitigte dies. Eine "/1o-Natrinmacetat-Loaung wird durch Neutralrot gelb 
gefsrbt. 1 Tropfen l o  Eesigsiiure bewirkt Umschlag nach rot. 25 ccm einer 
annahernd "/lo-Ea-ig&ure, die mit Phenol-phthalt i u  ale lodicator 25.30 ccm 
"/lo-Baryt verbrauchten, pabeu mit Neutralrot Folgpndes: Bei 95.0 ccm be- 
ginnt das Rot zu verhlaseen, bei 25.1 yanz verblaat, bei 25.15 scharfer Um- 
schlag nach gelb Borsiiure in nicht zu groBen Konzentrationen stort die 
Lage des Umschlagpunktes nicht nennenswert: 25 ccm "/lo-Natriumacetat 
+ Neutralrot, Farbe gelb, Zusatz von 12 5 ccm "/lo-BorsBure blaBiot, mit 
0.2 ccm Baryt gelb. 

Daraus eraibt sich eine T i t r a t i o n s m e t h o d e  von Essigsiiure 
nnd B o r s i i u r e  n e b e n e i n a n d e r .  Man titriert zuerst die Eriaig- 
s i i u r e  mit N e u t r a l r o t  ale Indicator auf gelb, setzt dann M a n n i t  
nnd P h e n o l - p k t h a l e i u  zu und titriert weiter auf rosa. 

Folgendes Beispiel ergibt di3 Genauigkeit dieses Verlahrens: 12.5 ccm 
einer Borshre-Lijsung, die f i r  sich mit Milnnit Zusatz und Phenol-phthalein 
12.8 wm "/1KBaryt verbrauchren, wurdrn mit 36 ccm Essigssure ( I  25:2 ccrn 
"Ilo-Baryt) g e m i d t i  Indicator Neutralrot, Um-chlag nach gelb bei 25.3 ccrn 
Baryt; suF Zusatz von 1 5  g Mannit Riickumschlag nach rot wegen Bildung 
der Komplexsiiure, nach Zusatz von etwas Baryt verblallt dies wieder; nun 
Zugabe vou Phenol-phthalein; Umschlag m h  rosa bei 38.0 ccm Baryt. Fiir 
die Borsiiure demuach verbraucht 12.7 ccm n/iO-Ba(OH)y. 

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

z. B. Sa lm,  Ph. Ch. 57, 500 [1907].. 
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Hydrolyse erhaltenen Oxy-anthrachinone gewogen (in den Analysen 
als Riickstand bezeichnet) nnd im Filtrat Essigsiiure und Borsiiure 
titriert wurden. 

Zur Dar s t e I Iung  d e s  Bor-essigslure-anhydrids ist es 
vorteilhafter, die Borslure langsam in kleinen Portionen in das fast 
num Sieden erhitzte Easigstiure anhydrid einzutragen, die Borsiiure- 
Krystalle zerteilen sich zuerat- zu einer milchigen Triibung uud gehea 
dsnn in Liisung. Bei Darstellung gr6Berer Mengen ist die Methode 
von P i c t e t  und Geleznoff  - Mischen der Borsiiure rnit dem Essig- 
Gure-anhydrid und darauffolgendes Erhitzen - wegen der zu leb- 
hoften Reaktion unbequem. 

1 - 0 xy- a n t  hlsac h i n o n- b o r e  s Big e s t e r (XIL). 

0.3 g Bor essig4ure-anhydrid werden in 6 ccm Essigsiiure-anhy- 
drid in der Hitze gel&t, 0.2 g l-Oxy-anthrachinon') zugegeben und 
erwlrmt, bis alles mit orangeroter Farbe gelost ist. Beit$ Erkalten 
krystalliaiert der Ester i n  orangeroten Tafeln aus. Man saugt ab, wiischt 
mit halbgesiittigter Bor-essigsture-anhydrid-Losung, dann mit absol. Ather 
und trocknet 1-2 Stdn. im Exsiccator. Man kann die Substanz aus 
verd. Bor-essigsture-anhydrid Losung umkryatallisieren. Durch andere 
Liisungsmittel, auch durch nicht Borezure haltiges Essigsture-anhydnd, 
wird sie leicht geepalten. Wasser hydrolysiert sehr rasch, an feuchter 
Luft ist die Substanz nicht haltbar. Beim Erhitzen Zersetzung ohne 
bestimmbaren Scbmelzpunkt. 

Zur Analyse fibergieBt man mit etwa 25 ccm Wasser, laBt einige Zeit 
stehen, saugt daa ahgwchiedene Oxy-anthrachinou ab, wischt mit Wasser, 
trocknet es bei 1100 und titriert i m  Filtrat, wie oben b'eschrieben, Essigs&ure 
and Borsiure nebeneinander. 

0.1066 g Sbst.: 0.0671 g Riickstand, 6.2 und 3.0 ccm "/lo-Ba(QEt)p. - 
0.1492 g Sbst.: 0.0950 g Rkckstand, 8.5 und 4.8 ccm "/1o-Ba(OH)S. 

C 1 ~ H 1 ~ O r B .  Ber. 0 0671 bezw. 0.0950 g Riickstand; 6.06 and 3.03 bezr. 
8.48 nnd 4.24 corn "I1o-Ba(OH),. 

I n  diesem einon Fall wurde ruch eine Verbrennung ausgefiihrt; auch bei 
Uberschichten der Substanz mit Kaliumbichromat erhiilt man etwm za niedere 
Werta fur Kohlenstoff. 

0.1867 g Sbst.: 0.3077 CO,, 0.0431 g HsO. 
ClsHlsO~B. Ber. C 61 35, H 3.72. 

Gef. 60.99, 8.53. 

1) Der Freundlichkeit der Direktion der Parbenfabriken vorm.  Pr. 
Bayer & Co. verdanke ich zahlreiche sehr reine Priparate von Oxy-anthra- 
ehioonen, die zu dieeen Untersuchungen dienten. 
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Bei der Analyse der Sutstanz zeigte sich, daB vie1 zu niedrige 
Werte fur Essigsiiure erhalten wurden, wenn man sie lange im Ex- 
siccator liegen liil3t; sie spaltet dabei allmahlich Essigsiiure-anhydrid 
ab, dabei veriindert sich die Farbe nach braun. Es wurden deshalb 
0.1672 g im Xylolbad im Vakuum unter AbschluS von Feuchtigkeit 
erhitzt; der nach erreichter Gewichtskonstanz eingetretene Verluat 
(0.0504 g, ber. 0.0487 g) zeigte, daB die beiden Essigsaure-Reste abge- 
spalten waren; der Ruckstand, 1 - 0 x y- a n  t h r  a c h i n  on  - m e t abor  - 
s a u r e - e s t e r ,  CIIH~OZ.O.B:O, von brauner Earbe, noch die Krystall- 
struktur dzs Ausgangsmaterials zeigend, ist erheblich bestiindiger gegen 
Wasser und muB zur Hydrolyse mit Wasser erwirmt werden. Die 
Analyse zeigte die Abwesenheit von Essigsiiure. 

0.0900 g Sbst.: 0.0778 g Ruckstand, 0.0 und 3.6 ccm 'b/,o-Ba(OH)l. 
ClrHr04B- Ber. 0.0806 Q Riickstand, 0.0 und 3.6 ccm "/l~-Ba(OH)z. 

2 - 0 x y- a nt  E r a c  h i  n o n  u n d E Y s i  g s a u r  e - a n  h y d rid.  

WIhrend die gelbe Farbe einer Losung vow 1-Oxy-anthrachinon 
in EssigsLure-anhydrid sich auf Zusatz von Bor-essigsiiure-anhydrid zit 
orangerot vertieft, verbladt die Parbe des 2-Oxy-anthrachinons, und 
beim Erkalten der einige Zeit gekochten Liiaung krystallisiert dae 
2- [Ace t y 1-0 xy] - a n t  h r a c  h in  o n  '1 i n  feinen, blaBgel blichen Nadelrr 
aus, die bei 159" schmelzen. 

Chinizarin-di-boressigester (XIV.). 

1 g Bor-essigsiiure-anhydrid, 10 ccm Essigsaure-anhydrid und 
0.75 g Chinizarin werden bis zur Losung auf dem Wasserbad erwarrnt. 
WIhrend sieh Chinizarin in Essigsaure-anhydrid mit orangeroter 
Farbe und schwacher Fluorescenz lost, nimmt die Bor-essigsaure- 
anhydrid enthaltende Losung eine leuchtend carmoisinrote Farbe mit 
ganz intensiver und priachtiger Fluorescenz an. Beim Erkalten kry- 
stallisiert der Ester i n  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 bestiindiger 
als dies; Verbindung, werden aber a m h  schon in der Kalte sehr 
leicht gespalten, was an der Farbanderung ohne mreiteres zu er- 
kennen ist. 

0.3314 g Sbst.: 0.1600 g Kiickstand, 26 8 und 13.1 ccm n/lo-Ba(OII)p. - 
0.4205 g Sbst.: 0.2029 g Ruckstand, 33.8 und 17.0 ccrn 'a/lo-Ba(OH)2)s. 

CaaHle OlzB9. Ber. 0.1603 bezw. 0.2036 g Ruckstand, 26.7 und 13.35 
bezw. 33.9 und 16.95 ccm "/~O-B~(OH)S. 

1) A. 212, 52 [Isse]. 



C h i n  i z ar i n  - d i -me t  a b o rsiiu r e- e s  t e r, Clr €36 O:, (0 .~B : O),. 
Im Exsiccator verliert der Bor-essigester des Chinizarins stiindig,. 

aber sehr langsam an Gewicht; auch nach mehreren Tagen iut Ge- 
wiohtukonstanz noch nicht erreicht. Der Geruch nach Essigslure- 
anhydrid ist dabei deutlich wabrzunehmen. Bei hiiherer Temperatur 
verlLuEt diese Abspaltung von Essigsiiure-anhydrid erheblich rascher, 
der Ruckstand, C h i  n i  z a r  in-  d i -  m e t a  b o r  si iure-e s t e r,  hat rostbraune 
Farbe, ist weniger empfindlich ale das Ausgangematerial, wird aber 
nuch durch kaltes Wasser zerlegt. Man erhiilt Chinizarin und Bor- 
sjiure, aber keine Essigsgure. 

Zur quantitativcn Bestimmung turde 0.9968 g dcs Bor-essigesters im 
Xylolbad mit dcr Quccksilberpufnpe evrtkuiert. Nach erreichter Konstanz 
wog der Riickatand 0.5776 g (ber. 0.5868 8). Dicser Riickstand wurdc in der 
ublichen Wcise durch Hydrolysc analysiert. 

0.1521 g Sbst.: 0.1202 g Ruckstand, 0.0 und 10.4 ccm "/lo-Ba(OH)n. 
C l r H ~ O ~ B ~ .  Ber. 0.1246 g Riickstand, 0.0 und 10.36 corn n/lo-Ba(OHje. 

A l i z a r i n -  1 - b o r e s s i g e s t e r  (XILI.). 
Man lost 4 g Bor-essiasiiure-anhydrid in 10 ccm Essigsiiure- 

anhydrid, 1aQt auf 40--50° abkuhlen, wobei meist etwas Bor-essig- 
siiure-anhydrid auskrystallisiert, gibt 1 g fein verteiltes Alizarin zu 
und erwiirmt noch kurze Zeit nicht hoher als 50°, bis alles Alizarin 
geliist ist. Aus der dunkelrot gewordenen Liisung scheiden sich beim 
Erkalten im Laute 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. Borsiiure und 
2 Mol. EssigsLure. 

0.2496 g Sbst.: 0.1648 g Ruckstand, 13.6 nnd 6.7 ccm 7h/lo-Ba(OII)1. - 
0.3982 g Sbst.: 0.2626 g Ruckstand, 21.6 und 10.7 corn "/lo-Ba(Ok)s. 

C1sHlaOsB. Ber. 0.1638 bezw. 0.2597 g ILiickstand, 13.56 mcl 6.7s 
h e m .  21.6 und 10.8 ccm nf,o-Ba(OIl)a. 

2 - A c e  t y I - a l i z  s r i n -  1 - b o r e s  s i g e s  t er. 

Erhitzt mau 1 g Alizarin mit 10 ccm EssigsLure-anhydrid und 
2 g Bor-essigsaure-anhydrid zum Sieden, so lost es sich erst mit 
dunkelroter Parbe, die dann i n  gelbbraun ubergeht. Zuweilen scheiden 
sich bei liingerem Erhitzen in geringer Menge dunkelblaue bis braun- 
schwarze Krystalle ab, die man durcb Fiitration entfernt. Sie wurdeQ 
nicht weiter untersucht. Bei Iangsamem Erkalten der Losung erhiilt 
man den Ester in orangeroten Krystallen. Sind diese, was zuweilen 
beobachtet wurde, mit gelbeti Durchwachsungen durchsetzt, so kry- 
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istallisiert man sie aus einer etwa "/lo-Bor-essigeaure-anhydrid-Liisung 
a m .  Andere Losungsmittel sind wegen der leicbten Spaltbarkeit des 
Esters nicht ratsam. Wascben und Trocknen wie gewohnlich. Diese 
Substanz wird durch kaltes Wasser leicht gespalten in Essig-Ziure, 
Borsiiure und 2 - b c e t y l - a l i z a r i n  vom Schmp. 198OI). Zum Nach- 
weis, daB bei dieser Hydrolyse ausscbliel3lich Acetyl-alizarin und nicht 
nebenher noch Alizarin entsteht, priift man in der Weise, daB man 
des Spaltprodukt in Chloroform lost' und rnit Dinatriumphospbat- 
Liisung durchschiittelt. 2-Acetyl-alizarin firrbt die Phosphatlosung 
oicht an, wiihrend Alizarin sich mit blutroter Farbe darin loat. 

0.3464 g Sbst.: 0.2372 g Riickstand, 16.8'und 8 6 ccrn R/lo-Ba(OHb. 
0.2496 g Sbst.: 0.1734 g Riickstand, 12.3 und 6.0 ccm "/lo-Be OHh. - 
CsoH1509B. Ber. 0.1717 bezw. 0.2383 g Riickstand, 12.2 und 6.2 

bezw. 16.88 und 8.44 ccm "/IO-Ba(OH)p 
Auch wenn man Alizarin mit Boressipslure-anhydrd-L~sung einigo Zeib 

auP Wsserbad-Temperatur erwiirrnt, wird die 8-standige Hydroxylpruppe acety- 
liert, und man erbiilt dieselbe Substanz. Die zweite Analyse ist mit eineni 
auf diese Weise hergestellten Priiparat ausgefiihrt. 

P n r p  u r i n  - 1.4-di - b o re  ss ige s t e r (XV.). 
Um die Acetylierunp; der 6-stiindigen Hydroxylgruppe zu ver- 

neiden, darf auch bier eine Temperatur von 50° nicht iiberschrittea 
werden. Man gibt zu einer Liisung von 2 g Bor-essigsiiure anhydrid 
in  5 cam Easigsiiure-anbydrid bei 500 eine Liisuog von 1 g Purpurin 
i n  5 ccm Easigaiiure-anbydrid zu, scblittelt kurz urn, filtriert rasch 
and liil3t erkalteo. Der Ester krystalliaiert rasch und reichlich in 
purpurroten Krystallen aus. Er  wird durch kaltes Wasser sehr leicht 
in freies acetylfreiea Purpurin, E~sigsEure und Bor&iure zerlegt. 

0 1203 g Sbst.: 0.0600 g Riickstand, 9.6 und 4.7 ccm "Ilo-Ba(OH)l. 
CmH18018B~. Ber. 00602 g Riickstand, 9.4 und 4.7 ccm Ylo-Ba(OE)p. 

2- Ace t y 1- pu r p u r  i n  - 1.4- di-  b o r e s s ig  e s t er. 
Erbitzt man 2 g Bor-essigsiiure-anh~drid mit 10 ccm Essigsiiure- 

anhydrid und 1 8; Purpurin bis zur Lkung, so kryetallisiert beim EF 
kalten der roten, prDchtig fluorescierenden LSsung die Acetylverbin- 
dung in dunkelroten bis violettroten Krystallen aus. Diese werden 
durch lilngeres Stehen mit ksltem Wasser in Eseigsiiure, BorsGure und 
2 - A c e t y l - p u r p u r i n  gespalten. Dies ist identisch rnit der von 
Dim r o t  h und F r  ie  dem an n !') beschnebenen Substanz; oraogcfarbene 
Krystalle vom Schmp. 172-173q deren Chloroform-Losung Natrium- 
phosphat- Losung nicht aniiirbt. 

1) SOC. 75, 447 C18993. a)  B. 58, 481 [1920]. 
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0.1406 g Shst.: 0.0750 g Ruckstand, 10.2 und 5.2 ccm n/ln-Ba(OB)s. - 
Ber. 0.0756 bezw. 0.0848 Q Rikkstand, 10.14 und 5.07 

0.1577 g Sbst.: 0.8837 g Rhckstand, 11.5 und 5.8 ccm n/lo-Ba(OB)p. 
CscHsc014Ba. 

bezw. 11.4 und 5.7 corn "/lo Ba(OH)a. 

A n t  h raruf  i n  - d i- b or  essig e s t er (XVII.). 
1.4 g reines Aothrarulin werden mit 2 g Elor-eJsiRsirureanhydrid 

i n  10 ccm Essigaiiure-aohpdrid bei Wasserbad-Temperatur gel6st. 
Nach eioiger Zeit geht a les  mit roter Farbe and schiiner Fiuorescenz 
i n  Losuog. Beim Erkalten goldgelb iriderende Bliittchen. Wasser 
spaltet i n  der Kiilte in 1 Mol. Anthrarufin, 4 Mol. EasigJiiure und 
2 Uol. Borsiiure. 

0.1200 g Sbst.: 0.0572 g Ruckstand, 9 6 uod 4.7 ccm "/ro-Ba(OE)8. -- 
0.4023 g Sbst.: 0.1904 g Ruckstand, 32.1 nod 16.0 ccm "/lo-Ba,OH 2. 

CaaHle012Bo. Ber. 0.05SO bezw. 0.1946 g Riickstand, 9.68 und 4.84 
bezw. 32.4 und 16.2 ccm n/lo-5a(OH,'g. 

C hr y sazin -mono  - b o rees iges t  er  (XVIII ). 
1.4 g Cheysazia werden in 10 ccm Essigsiiure-anhydrid bei ge- 

dioder Wiirme gel64 uod 2 g Bor essig+iiure-aohydrid zugegeko. Bei 
langsamem Erkalten der roten, gelbaran fluorescierenden LGsuog hell- 
rote Kryatalle mit matt goldgelbem Ychimmer. Die Hgdrolyse i c t  bier 
.etwas triiger uod wird zur Aoalyse mit warmem Wasset bewerk- 
stelligt. Man erhiilt wieder unverhdertes Chrysazio zuriick. 

Sbst.: 0.1253 g Riickstand, 10.8 und 5.1 ccm "/lo-Ba(OHh. - 
0.2000 g Shst.: 0.1299 I Riickstand, 10.7 uod 5.4 ccm "/lo-Ba(OH)s. 

Ber. 0 1260 b a w .  0 1305 g Riick-tand, 10.5 und 5.25 
bezw. 10.8 und 5.4 ccm n/lo-Ba(OH)~, 

0.1932 

CleHlp0~1B. 

8 -Ace ty l - ch rysaz in -1 -  bo res s iges t e r  (XIX.). 
Erhitzt man 1.4 g Cbrymzin, 10 ccm Esdgsiiure-anhydrid uad 

2 p; Bl)r-essigaiiure-anbydrid etwa 5 Min. zum Sieden, so wird die 
freie Hydroxylgruppe des Chrysazins acetyliert. Die beim Erkalten 
erhaltenen rotan Krystalle werden dnrch kaltes Wssser in 1 Mol. 
Monoacetyl-clirysazio, 1 Mol. Borsiiure und 2 Mol. Essigsiiure zerlegt. 

0.2360 g Sbst.: 0.1629 g Riickstaod, 11.7 und 5.7 ccm "/lo Br(OE!a. - 
0.2475 g Sbst.: 0.1698 g Riickstand, 12.2 und 5.8 ccm n/lo-Ba(OH)~. 

CooHlsOsB. 

Das bei der Hydrolyse erbaltene Monoace ty l - ch rysaz in  ist in 
d e r  Literatur noch nicht beschrieben. Wenn der Borsiiure-ester nicht 
gentigend mit trocknem Ather ansgewaschen wird, erhiilt man aus ihm 
durch Spaltung ein nicht ganz reines Acetyl-chrysazin, das sioh in 

Ber. 0.1633 bezw. 0.1702 g Rhckstand, 11.6 und 5.8 
bezw. 12.1 und 6.05 ccm "/lo-Ba(OH)o. 
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Eisessig mit gelbgruner Farbe Ibst und daraus in gelbgrunlichen, 
feinen Nadeln krystallisiert. huch durch mehrmaliges Umkrystalli- 
sieren ist der grunliche Farbton, der durch eine minimale Verunreini- 
gung verursacht wird, nicht zu beseitigen. Die Substanz wird aber 
leicht rein erhalten, wenn man ihre Losung in Eisessig mit etwas 
Bleitetracetat versetzt, das die Veruureinigung durch Oxydation be- 
seitigt. Die auf diese Weise erhaltene oder auch die aus vollig ge- 
reinigtem BorsLure-ester erhaltene Substanz krystallisiert aus Eisessig 
entweder in orangegelben Prismen, die bei 178O schmelzen, oder i n  
citronengelben Nadeln, die bei 179O schmelzen. Beide Modifikationen 
lnssen sich durch ImpEen ineinander iiberfuhreu. 

%urn Zaccke der Analpse murde eine Acetylbcsiinimung susgcEiihrt. Die 
Substttnz wurde in Waserstoff-Atmosphare mit kohlensihire-freicr Natronlauge 
verseift und nach Anslueni mit Phosphorsfture die Esbigsiiure iiberdestilliert 
und titriert. 

0.1658 g Shst.: 3.8 ccm "/,o-Ba(OI1)2. - 0.2206 g Sbst.: 7.7 c m  
"/,o-Ba(O€I)2. 

C l ~ H ~ o 0 5 .  Rer. 5.87 hem. 7.8 ccm "ilo-Bs(OH)a. 

4-~Acetyl-1.4.5-trioxyanthrachinon- 1.5-d i -boress ig-  
e s t e r  (XXI.). 

Erhalten durch Kochen von 0.65 g 1.4.5-Trioxy-anthra~hinon~ 
0.7 g Bor-essigester i n  10 ccm Essigsiiure-anhydrid wBbrend 2-3 Min. 
Beim Erkalten der violettstichig roten Losuhg erhalt man rostbraune 
Krystalle mit goldgelbem Schimmer, die durch Wasser hydrolytisch 
gespalteh werden. 

0.3175 ,q Sbst.: 0.1700 g Ruckstaid, 42.5 und 11.6 ccm 7t/10-Ba(Otl)2. 
C a , H ~ o O l ~ B ~ .  Rer. 0.1708 g Ruckstand, 22.9 rind 11.45 ccni 'b//lo-Ba(OH)t. 

Das 4 -Ace  t yl-  1.4.5 - t r i o  x y - a n t  h r a c h i n  o u wurde &us Eisessig 
in roten Nadeln erhalten, die eine durch Krystallisntion nur schwer 
z u  beseitigende Verunreinigung enthalten. Durch mehrlaches Umkry- 
stallisieren aus Chloroform, bequemer durch Versetzen der Eisessig- 
Losung mit etwns Bleitetracetat, erhalt man sie rein i n  gelben Madela 
vom Schmp. 165O. 

Aoety lbes l immung:  0.4600 g Sbst: 15.6 ccm "/lo-Ba(OH)1. 

Die Acetplverbindung laat sich in Eisessig-Liisung mit Blei- 
C l ~ H l o O ~ .  Ber. 15.4 ccni "/lo-Bs(OH)a. 

tetracetat nicht zu einem Dichinoa oxydieren, 


