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ueter Zersetzung unscbsrf bei 2059 Bei der Reduktion mit schwef- 
liger S u r e  gibt es 3-Brom-al izar in .  

CO,, 0.0739 g HYO. - 0.2201 g Sbst.: 0.1487 g AgBa - 09063 g Sbst.: . 
0.1165 g Ag Br. 

0.211 1 g Sbst.: 0.4047 g COs, 0.0593 g HsO. - 0.2651 g Sbst.: 0.5076 Q 

Clc811osBr. Ber. C 52.89, H 3.03, Br 22.03. 

Oxpdationswert. 0.204') g Sbst.: 11.0cc.m n/lo-Thiosulfat, ber. 11.25. - 
Gef. m 52.28, 52.24, D 8.14, 3.12, D 23.92, 21.03. 

0.1535 g Sbst.: 8.20 ccm ~/lo-Thiodfat, ber. 8.43. 

344. O t t o  D i m r o t h  und Valentin Hiloken: 
dichinone und Antnratrichioone. 

(Eingegsngen am 20. Oktober 1921.) 

dber Anthra- 

Zwiseben dem einfacbsten Anthradicbit on, dem Cb i n i z a r i n  
chinon'), utid den schon lange bekanuten, nur i n  d r r  Patent-Lite- 
ratury) beschriebenen Dichinonen der P e n t a -  und H e x a o x y -  
a n t h r a c b i n o n e  (111. und I V )  bestehm auflallrnde Uuterschiede des 
Gesamtverbaltens. Dies hat uus veraolrl3t, die Kiaeae der A u t  h r a -  
d i c  h inone  umfassender zu untersuchm. 

Es ist scbon hervorgebobeo wordrn *), daS das Chinizarincbinon 
sicb d.irch besonders stdrkes Oxydatioosvermogen auszeichner; es 
tibertrifft dtlrin hei weirem das Benzochinon und no& vie1 mehr das  
a uLd @ Napbthochinon. Bromwasserstoif wird nicbt wie vom 
Beuzocbinon addlert, sondern oxydieit: man erb5lt Cbiriizarin und 
freies Brom. Wohl aber wird, wie schoa friiher mitgeteilt wurde, 
Chlorwa-serstoff uoter Bildung voo 2 C h I O r  - c h in i z ar I n arig-layert 
und, wie wir neu gefunden heben, auch Fluorwasserstoll') unter Bildung 
von 2.  F 1 u o r- c h i n i z a r  i u. 

Die W i r k u o g  d e r  H a l o g e n w a s s e r s t o f f e  auf Ch iuone6)  ist 
so zu verstehen, daB entweder, wenn das Oxy~latioospotentiai des 

1) Dimroth und Schultze, A. 411 [1916]; Dimroth,  Friedemann 

2) D. R. P. 62018, 62504, 62.505, C6153, 68114, 69843; Frdl. 3, 213 ff. 
8) s. a. die voranstehende Abbandluiig. 
4) Von Levy and S c h u l t z ,  A. Z l d t ,  133 [1881]. ist versucht worden, 

Fluorwarnerstoff an Chinon anzulagern; sie konnten jedooh keiu RzakrionJ- 
produkt trrssen. 

6) Vergl. die Diskussion betretfs der Thieleschen Aaft Lssaag zwischen 
Michael nod Posner: Michael, J. pr. ['?J 68, 487 [1903j, 79, 418 119091, 
83, 306 [1309]; Poener, d36, 85 [1904]; J. pr. (2J SO, 270 119093, 83, 
306 (19093. 

nnd Kiimnierer. B. 53, 481 [1920]. 
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Chinons dazu ausreicht, das Halogen in Freiheit gesetd wird, oder 
aber, wenn dies nicht dazu ausreicht, eine Reaktion in der Weiee 
erfolgt, da8 unter gleichzeitiger Mitwirkung der Anziehungskraft 
zwischen Kohlenstoff und Halogen Aolagerung im Sinne der T hiele-  
schen Vorstellung erfolKt. 

Cyan wassers toff ,  der von Benzol unter geeigneten Bedin- 
gungen angelaeert wird l), wirkt aut Chinizarinchinon reduzierend; 
dagegen wird Benzo l - su l f in szu re  glatt addiert. An i l in ,  das von 
Beozochinon und vielen anderen Chinonen so leicht angelapert wird, 
wirkt auf Chinizariochinon nur reduzierend, ebenso wird P h e n  ol 
oxydiert uod gibt kein Chinhydron: Reaktionen, welche dae starka 
Oxydationsvermagen d i e m  Chinons scharf charakteribieren. 

I( 1 inaer uod seine Mitarbeiter haben gezeigt.'), da6  trockner 
Ace ta ldehyd  im Sonnenlicht auf C h i n o n e  in zweierlei Weise ein- 
wirken kann, entweder indem die CO.CHa-Gruppe i n  den Kern tritt 
- SO entateht aus Benzochinon das Ace to -hydroch inon  - oder 
indem e8 sich an den Sauerstoff anlagert - so entsteht aus Phenan- 
threnchinon das Monoacetpl-phenanthrenhydrochinon. Chini- 
zarinchinon wirkt im zweiten Sinne, man erhiilt bfonoacetyl-chini  
Earin (1.) und nicht das Methy lke ton  (11.). 

0 OH 0 O.CO.C& .. . 
-"'°F'.co. C& I I >.' \' 

0 OH 
HO 0 0 

1. iXIj 

IU. Ho.[7~f)  .' \.' \. *v. HO. T)>J\) \ 

0 OH 

. .. .. HO 0 0 
\/\/\.OH 

HO 0 0 HO 0 0 
Die Dichinone aus P e n t a -  und H e x a o x y - a n t h r a c h i n o n  

konnten nach Angaben der Patente entweder durch Oxydation der 
alkalischen L6sungen mit Luft oder in konzentriert-ecbwefeleaurer 
Losung mit Braanstein dargestellt werden. Schon diese Darstellungs- 
weisen charakterisieren den Unterschied zwiachen diesen hydroxyl- 
haltigen Dichinonen und dem Chinizarinchinon. Chinizarin wird in 
alkalischer Lasung 80 der Luft nicht oxydiert, zudem wiirde das 
Chinon durch Alkali sofort zersttirt werden, und auch gegen konz. 
Schwefelagure iet es nicht bestgndig; es wird durch dieselbe eofort in 

I) Thiele, B. 88, 675 [1900]; A. 349, 45 [1906]. 
A. 849, 137 [1888]; B. 84, 1340 [1891], 31, 1214 [lS98]; A. 884 

2L1 [1911]. 



P u r p u r i n  tibergefmrt. Die vie1 grbSere Stabilitiit der boeh hy- 
droxylierten AnthrurJichinone offenbart sich auch im Verhalten pgen 
Ess ig  s l u r e -  a n  h p d r i d -  S c  h w e f e l  sii u r  e. Dies Reagene acetyliert 
bei denselben nur die Hydroxyle, oboe auf die Cbinongruppe einzu- 
wirken, wiihrend es das Chioizarinchinon nach der Thieleschen Re- 
aktion in T r i a c e t y l -  p u r p u r i n  und Acetyl-purpurinchinon in 
Tetraacetyl-tetraoxy-chinon umwandelt’). 

Oxydation von 
Chinizarin zum Chinon bewirkt Fa rbaufhe l luog  - von orange zu 
blad grunlichgelb, die Oxydation von Penta- und Hexaoxy-anthra- 
chinon zum Dichinon dagegen Vertiefung der Fatbe - von blau- 
stichig rot nach blauviolett. 

Um einen Einbliclr zu bekommen, wie dime Eigenschafrshde 
rungen durch die Hydroxylgruppen zustande kommen, wurden Anthra- 
dichinone, die nur eine und zwei Hydroxylgruppea enthalren, darge 
stellt, und zwar das 5 - 0 x y - ,  das 6 Oxy-,  das 5 8 - D i o x y - e h i n i -  
za r inch inon  (V., VI. und VII)  nod schlieSlich das Chinon dee 
Alizar in-Bordeaux,  da3 sioh als Or thoch inon  (IX.) erwies. Dad 
aus 8- heetyl-Bordeaiix erhaltene Chinon kann dagegen nur ein 
Parachinon sein (VlIl.). 

Ein anderer Unterechied bestebt in der Farbe:  

HO 0 0 .. .. 0 0  0 0  

HO 0 0 0 0  HO 0 0 
0 OH .. . 0 0  .. .. 

BO 0 0 0 0 OH 
HO 0 OH 0 0  

HO 0 OH 0 0  
Als Oxydationsmittel wurde das beim Chinizarinchinon bewiihrte 

Verfahren mit B lei  t e t r ace t  a t  angewandt 3. 
Die K o n r t i t u t i o n  dse Bordeaux-cb inons  ergibt sich dsraua, 

d.B es mit Essigsiiure-rurhydrid-Schwefelsiiure in die Pentaacetyl- 
verbindung des 1.4.5.6.8 - P en t a o x  y -an t h r a c  bin o n8 (x.) iibergefiihrb 
wird, dessen Struktur sicherateht. 

1). Dimroth, Friedemann und Ktimmerer, B. 43, 486 [1980). 
a) B. 58, 481 [lSZO]. 
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Die Chinone Y., VX. und VIII. sind in EisessigCosung braan- 
gelb,  VII b l aav io le t t ,  IX. blau,  wiihrend die Lasungen der zugb 
hbrigen Oxy-anthrachinone o r  an  ge, des 1.4 5.8-Tetraoxy-anthracbin0n~ 
b laus t i ch ig  rot sind. Auch das Triacetylderivat des Chinons vom 
Pentaoxg-anthrachinon und das Tetracetylderivat des Chinons vom 
Hexsoxy-anthrachinon Bind braungelb. Der obergang vom Oxy- 
anthrachinon zum Dichinan bewirkt alfo F a r b e r h i i  hung ,  wenn 
keine oder nur eine Hydroxylgruppe vorhanden id, Farbvert iebg 
dagegen, wenn awei freie Hgdroxylgruppen anwesend sind, die ZU- 
einander in para-Stellung etehen. Diem Stellung ist notwendig, denn 
das Dichinon .aus Oxy-  a n t h r a p u r p u s i n  (XI.) is$ braungelb. para- 
Signdige Hgdroxplgruppen aber eind zum Chinon oxyditwbar - vergl. 
den Abschnitt uber Trichinone; wir iraben also die am tiefsten far- 
bigeu Verbindungen in dieser Reihe daon, wenn eine Hydrochinon- 
und eine echte Chinon-Gruppe in einem Molehtil vereinigt sind. Damit 
ordnen sich diese Farberscheinungen unter eine such sonst gtiltige 
dgemeine Regel. 

Das Oxydat ionsvermiigen d e r  C h i n o n e  
ist, worauf Wi l l s tP t t e r  und Parnas') aufmerlcsam gemacht haben, 
davon abbiingig, ob vollatiindig chinoide Gruppierung vorliegt wie im 
Benzochiooo, Diphenochinon oder amphi-Naphthochinon, oder ob eine 
chinoide Athylenbindung zugleich einem Benzolring angehbrt wie im 
a- oder &Naphthochinon, oder ob, wie im Anthrachinon, die beiden 
Athylengruppen Bestandteile von Benzolriogen geeworden sind. Dae 
Oxydationsvermiigen fehlt beim Anthrachinon, id beim Naphthocbinon 
schwa&, bei den Chinonen der eraten Gruppe am stiirksten. A o h r -  
dem aber beeinflussen S u b s t i t u e n t e n  das OxydationavermlJgen 
weitgehend; 80 vie1 bekannt, im allgemeinen i n  dem Sinne, dd3 
A l k y l g r u p p e n  schwiiehen, nega t ive  G r u p p e n  es verstiirken. Die 
gechlorten Chinone aiod weit stiirkere Oxydationsmittel als Chinonr 
Bromanil oxydiert Bromwasserstofl, Chloranil, sogar Chlorwseser- 
stoft 3. Syetematische Untersuchungen liegen hkriiber nicht vor. 
C b i n i z a r i n c h i n o n  hat die t j  pische Chinon &uppierung, flankiert 
von den zwei Carbonylgruppen de$ Anthracbinon-$ystems, daraus be- 
greift sich sein starkes Oxydationavermbgen. 

Wir haben einige orientierende Vereuche engestelit, urn zu sehen, wie~ 
der Eintri tb YOU Hydroxjlgrappen in das Benzochinon und in die 
Naphthochinone die Oxydatimekraft beeidn8t. In der folgenden Tabeile, 

1) B. 40, 1406 [1901) 
8) Brom-chiniearinahinon is% ein etarkerea OxydationBmittel de  Chbizuip. 

chtaon; vgt. varanbteWe Abhaudung S. 8045. 
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die so geordnet is& daD das Oxydationsvermijgen der Chinone ron oben nach 
untw und daa ReduktionsvermGgen der Beagenzien YOU links nach rechts 
sbfiillt, bedeutet -t Rdduktion des Chinons, - keine Binwirkung. Als 
Reagenzien haben wir, aul3er den frtiher schon gebrauchten, noch Leuko-  
malac h i t gr iin als schwaches Reduktionsmittel , L e u  ko- m e t h  y l eu  b I au 
(aus Methylenblau BB der F a r b e n f a b r i k e n  F. B a y e r  & Co.) als stark- 
Reduktionsmittel uod als stiirkstes das Reduktionsprodukt eines Farbstoffes 
Chromogen VO (Gr ieshe im-Elekt ron ,  Oehler)  angewandt'). Bei dem 
letzten Rergens, das wir zutitllig fanden, mu8 in KohIensiiureAtmosphiire 
gearbeitet werden, da es sich durch Luft-Sauerstoft eu sahnell rbtet; e8 ist 
eur Unterscheidung sehr schwach oxydierender Chinone geeignet. Die Chi- 
none wurden angewandt in Vs00-a. Liisung in Chloroform, die Farbstoffe in 
etwa '/Iw-n. Liisuog in 5-prOZ. Essigsaure, auf je 100 ccm FarbstolE18sung mit 
1 g Zinkdaub reduziert. 

Chintzarinchinon . . . 
y-Benzo&inou. . . . 
Oxy pbenrochinon . . 
o-Naphthocbfuon . . . 
p-Naphthochinon . . . 
Juglou . . . . . . 
2-Oxy-1.4-naphtho- 

chinou. . . , . . 
Naphthazarin . . . . 
Naphtho urpurin 
Isonaphttazarin 1 * 

Es zeigt sich, d a i  

+ 

+ 
tielrot + 
rot + 

reniger rot 

+ 
f i - t -  
f / +  

sehr hell 

- I -  

+ - I + ; +  I 

f + , -  
f ! -  j -  - I - / _  

I y d r o x y l g r up p en allgemein die Oxydatione- 
kraft der Chinone herabdrucken, und  d a 8  es dab& nicht nur  auf die 
Zahl, sondern such suf die S t e l l u n g  aokommt, und zwar wirkt 
qydroxyl  im Chinonkern weniger als im zweiteo Kern des Naphthaline, 

So ist es zu verstehen, daS die Hydroxylderivlrte des Chinizarin- 
cbinons schwiichere Oxydationsmittel sind, els die Muttersubstane, 
Auch bier spielt die Stellung dea Hgdroxyls eine Rolle: Das 6-Oxg- 
c h i n i z a r i n o h i n o n  (VI.) wirkt schwilcher oxydierend ale Cbinizarin- 
chinon, 5 - O x y - c h i n i z a r i n c h i n o n  (V.) noch schwilcher: beide sind 
sber noch imstande, Leuko-malachitgrun zu oxydieren, was die Chi- 

1) Zusatz bei der Korrektnr: Nach freundlicher Mitteilang der Chemi-  
w h e n  F a b r i k  G r i e s h e i m - E l e k t r o n  ist Chromom VO = Amrubin, ein 
Azofarbstoff am Naphthion&ure und l.Naphthol-4-su.ltoae&nre. Das Redub 
tionsprodukt ist also 2 - Amino-l-naphthol-4-snlfonsilure, die, wie b e b a t ,  
sehr oxydabel ist. 
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none des P e n t a -  und H e x a o x y - a n t h r a c h i n o n s  (111. und IT.) und 
auch ihre Acetylderivate nicht mehr vermogen. Von Jodwasserstoff 
und schwefliger Siiure werden jedoch auch diese leicht reduziert. Mit 
dieser Abschwlichung der Oxydationskraft wird auch die grol3ere 
Stabilitgt der hydroxyl-reicheren Anthradichiaone verstiindlich. 

Es wurden ferner einige vergleichende Versuche angestellt uber 
die Geschwind igke i t ,  mit welcher die Oxy-anthrachinone zu Chi- 
nonen oxydiert werden. J e  10 ccm der Liisungen der Oxy-anthra- 
chinone in Eiseasig von l /~~~~-Normal i t i i t  versetzte man bei 20° mit 
0.6 ccm einer 'I1a-n. Losung von Bleitetracetat in Eisessig und soh105 
aus dem Farbenumschlag auf ' die Oxydationsgeschwindigkeit, indem 
zum Vergleich der Farbe gleichkonzentrierte Liisungen der oxy- 
anthrachinone und ihrer Chinone daneben gestellt wurden. Bei Chini- 
zarin war die Oxydation in 10-12 Min. beendet, bei 1.4.5.8-Tetraoxy- 
anthrachinon in 8-10 Min., bei Alizarin sehr rasch, bei Alizarin- 
Bordeaux augenblicklich. D i e  O x  y d a t  i o  n z u m 0 r t h o  ch in  o n 
g e h t  demnach  vie1 schne l l e r  als d i e  O x y d a t i o n  z u m  Pars-  
chinon. 

A n  t h r a t  r i c  h in  one. 
Oxydiert man solche Oxy-anthrachinone, die in beiden Benzol- 

ringen je z wei Hydroxylgruppen i n  ortho- oder para-Stellung haben, 
in Eisessig- oder Nitro-benzol-Losung mit einem UberschuS von Blei- 
tetracetat-LSsung, so entstehen zuerst die blauen his blouvioletten Di- 
chinone, deren Farbe bei weiterer Oxydation mehr und mehr verbldt,  
bis sie endlich gelb oder hellbraun geworden ist. Diese Losungen 
enthalten die T r i c h i n  one. Durch Reduktion mit schwefliger Siiure 
erhiilt man die Farbe des Dichinons und alsdann die der Oxy-anthra- 
chinone zuriiak. So wurden das T r i c h i n o n  d e s  1.4.5.8-Tetraoxy- 
a n t h r a c h i n o n s  (XII,), d e s  A l i z a r i n - B o r d e a u x  (XIIL) und dee 
P e n t  a- u n d H e x  a o x y  -an t h r a  chi  n o n s erhalten. 

0 0  .. .. 0 0 0  ,. .. .. 
/\/\/\ /\/\/\ 

I I I I XIK I I I I './ \"./ 0 :  \/-\/\./ 
0 0 0  0 0 0  

Diese Substanzen wurden nicht in fester Form isoliert; durch eia 
geeignetes Titrationsverfahren konnte aber sichergestellt werden, daI3 
bei der Oxydation keine Aufspaltung des Anthracbinonringes statt- 
findet, was einen Verlust an Oxydationswert bedeuten wiirde. DaB 
dieee Trichinone hellfarbig sind, ist nach dem fruher Gesagten selbst- 
rerstlndlich. 

Bsrichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 19.5 
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Versnehe. 
1. .Addi t ion  sr e a k t i o n d e s C h i n  i z a r i n c h i n on s. 

C h i n i z a r i n  u n d  F l u o r w a s s e r s t o f f :  6 g Chinizarinchinon 
wnrden i n  150 ccm Eisesvig suspendiert und in  die gekiihlte Suspen- 
sion wasserfreier Fluorwasserstoff eingeleitet. Nach einiger Zeit be- 
ginnt die braungelbe Farbe des Chinons nach orangerot umzu- 
schlagen. Nach mehrstiindigem Einleiten ist die Reaktion zu Ende, 
das  2 - F l u o r - c h i n i z a r i n  wird abgesaugt und aus Eisessig umkry- 
stallisiert. Aus der urspriinglichen Eisessig-LBsung konnen durch 
EingieBen in Wasser noch kleine Mengen gewonnen werden. Aus- 
beute 5 g. 

Das 2 - F l u  or-  c h i n i z  a r i n ,  Clr HS Os(OH)PFa, krpstallisiert in  
roten Prismen; es gleicht sehr dem Chinizarin, die Loslichkeit ist 
etwas geringer. Die Farbe in Kalilauge ist blaustichig rot, nicht 
violett wie die des Chinizarins; die Farbe in  Schwefelsiiure und Bor- 
schwetelsiiure ist blaustichiger und die Fluorescenz nur  schwach. I n  
einer Liisung von Bor-essigsgure-anhydrid in Essigsliire-anhydrid aber 
ist die Fluorescenz noch sehr stark. Chlor und Brom Echwachen die 
Fluorescenz stPrker und D i b r o m - c h i n i z a r i n  zeigt auch in Bor- 
essigslure-anhpdrid keine sichtbare Fluorescenz. 

Die A b so r p ti ons s t r e i  f en werden mit zunehmendem Molekulargewicht 
der Halogene nach dem roten Ende verschoben. Eine Beobachtung mit dem 
Taschenspektroskop ergab in Bor-essigsaure-anhydrid-Lijsung folgende Ab- 
sorptionsmaxima : 

Chinizarin. , . . . . . . . . 520 und 558 
Monofluor-chinizarin . . . . . . 522 )) 560 
llZonochIor-cbinizarin . . . . . . 5'28 565 
Monobrom-chinizarin . . . . . . 530 D 570 
Dibrom-chinizarin . . . . . . . 534 578 

Da eine F l u o r - B e s t i m m u n g  nach P r i n p s h e i m  vie1 zn niedrige 
Werte gab, verfuhren wir wie folgt: Eine gewogene Menge gegluhtes Cal- 
ciumoxyd wurde mit Wasser versetzt, das Fluor-cbinizarin zugegeben und 
digeriert, bis alles in den Calciumlack verwandelt war, alsdann eingedampit 
und gegliht. Auf diese Weise kanu kein unzersetztes Pluor-chinizarin weg- 
snblimieren, und das gesamte Flunr bleibt als Calciumfluorid irn Riickstand. 
Dieser wurde in n/lo-Salzsriure gelost und mit n/lo-Natronlauge zuricktitriert : 

0.3645 g Sbst : 0.3368 g CaO; grlost in 150 ccm "/lo-HCI, zur Riick- 
titration 44.5 ccm n/lo-NaOH. Ber. 44.0 ccm. 

Die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  krystallisiert aus  Eisessig in  feinen, 
gelben Nadeln; Schmp. 189O. 

C18H11 06F. Ber. C 63.15, H 3.22. 
Gef. 3 63.05, B 3 45. 

0.1748 g Sbst.: 0.4041 g GO%, 0.0540 g H20. 
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A c e t y l - B e s t i m m u n g :  0.1681 g Sbst.: 9.9 ccrn */lo-Ba(OE)i, ber 
3.84 ccm. 

Ch in iza r inch inon  und Benzol-sulf inei iure .  5 g Benzol-. 
sulfinshre wurden in maglichst wenig kaltem Wasser gelost und 7 g 
Chinon langsam zugegeben; die Farbe schliigt bald nach rot urn. Das 
1.4-Dioxy-anthrachinon-2-phenyl-sulfon, Clr HJ 0 9  (OR)P(SO,. Cs Hs)’, 
krystallisiert aus Pyridin in feinen, roten, zu Sternchen gruppierten 
Nadeln vom Schmp. 2500. Es lost sich in Kalilauge rnit blauer 
Parbe, in Schwefelsiiure Lhnlich wie Chinizarin, doch ohne Fluo- 
reecenz. 

BaSOd. 
0.1536 g Sbst.: 0.3566 g COa, 0.0417 g HaO. - 0.2947 g Sbst.: 0.1763g 

CaoHiaOsS. Ber. C 63.54, H 8.12, S 8.44. 
Gef. 63.32, )) 3.04, 8.11. 

Diace ty lde r iva t :  Gelbe Krystalle aus Eisessig, Schmp. 210°. 
Acety l -Bes t immung:  0.5513 g Sbst.: 10.6 ccm Ba(OH)s, ber. 10.7 ccm. 
Die E i n w i r k u n g  von Blausi iure  auf Chinjzar inchinon wurde 

unter verschiedeneu Bedingungen versucht, mit wiloriger Losung von Blau- 
siure, mit nasciereuder Blausaure nach T h i e l e  und mit Cyankalium in Eis- 
e&g, doch stets mit dem Erfolg, da13 das Chinon zu C h i n i z a r i n  reduziert 
w urdc. 

In gcschmolzenem P h e n o 1 l6st sich das Chinizarinchinon mit brauner 
Parbe, die bald nach rot umschliigt, indem das Chinon reduziert wird. Auch 
in Chloroform-EBsung findet derselbe Vorgang statt; eine chinhydron- 
artige Verbindung konnte nicht erhalten werden, ebensowenig mit m-Kresol. 

Auch mi t  C h i n i z a r i n  selbst vereinigt sich das Chinon nicht zu einem 
Chinhydron. 

Auch A n i l i n  wirkt auf Chinizain nur reduzierend, ohne daI3 eine 
stickstoff-haltige Verbindung des Chinizarins entstiinde, und zwar findet 
diese Reaktion mit oder ohne Losungsmittel rfchon in der Kilte statt; die An- 
gabe Lessers I), daB beim Erwilrmen mit Anilin in Benzol-Liisung keine 
Reaktion stattfinde, ist irrtiirnlich. 

Ch in iza r inch inon  und Acetaldehyd:  12 g Chinon wurden in 
150 g trocknem, frisch destilliertem Acetaldehyd suspendiert, in einem 
augeschmolzenen GlasgefPB unter hiufigem Umschiittelo 12 Tage der 
Junisonne ausgesetzt. Das Chinon ging rnit dunkelbrauner Farbe in 
Losung, gleichzeitig beginnt Kryst allisation von feinen, orangefarbenen 
Nadeln. Nachdem diese einheitlich geworden waren, wurde abge- 
saugt und aus Benzol umkrystallisiert. Ausbeute 7 g. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren ist die Farbe der Nadeln gelborange und 
der Scbmelzpunkt konstaot bei 186O. 

1) B. 47, 2526 [1914]. 
195. 



Das entstandene Monoace ty l - ch in i za r in  (I.) wird durch Na- 
tronlauge rasch zu Chinizarin verseift, rnit Essigsiiure-anhydrid unQ 
einem Tropfen Schwefelsiinre in das bekannte Diacetyl-chinizarin vom 
Schmp. 200° ubergefiibrt. 

Acetyl-Bestimmung: 0.1231 g Sbst.: 4.65 ccm "/lo-Ba(OH)s, ber, 
4.55 ccm. - 0.2378 g Sbst.: 8.5 ccm, ber. 8.4 ccm. 

Bei einem spitteren Versuch, bei welchem 1 l/2 Monate in der schwkheren 
Herbstsonne belichtet wurde, hatte sich ein Gemisch von Chinizarin und Jdono- 
acetyl-chinizarin ausgeschieden, aus dem die Monoacetylverbindung nnr 
schwierig ausgelesen werden konnte. 

2. Oxy- a n t h r  ad ich inone .  
6-Oxy-1.4.9.10-anthradichinon 
(6 - 0 x y- c h i n  iz  ar  i n c hin  o n) (VI,). 

2.5 g 1.4.6-Trioxy-anthrachinon I) in Form eioer aus Schwefel- 
szure umgeloiieten getrockneten Paste werden mit 4.5 g Bleitetracetat 
and l o g  Eisessig verrieben, bis die gelbbraune Farbe dunkel ge- 
worden ist. D a m  saugt man ab, wiischt rnit Ather und lost in vie1 
siedendem Aceton. Beim teilweisen Verdunsten deq LBsungsmittels 
erhiilt man kleine, braungelbe Krystalle, die bei 2000 sintern, sich 
zersetzen und bei 215-220° schmelzen. Sie werden durch Alkali 
zersetzt. 

Znr Bestimmung den Oxydationswertes suspendiert man in Eis- 
essig, gibt witI3rige Kaliomjodid-L8sung zu, schiittelt 1 Stde., fdlt rnit Wasser 
am ond titriert mit Thiosolfat. 

0.2317 g Sbst.: 18.0 ccm "/lo-Thiosulfat; ber. 18.1 ccm. 
Wegen der Synthese von Kermessiiurel) interessierte es uns, ob 

sich dies Chinon mit Essigsiiure-anhydrid-SchwefelJLure glatt in das 
O x y - a n t h r a p u r p u r i n  umwandeln lieBe. Man bekommt aber ein 
Gemenge der beiden moglichen Isomeren, O x y - a n t h r a -  und Oxy- 
f l a v o p u r p u r i n .  Zu diesem Zwecke wurde das Dichinon in vie1 
Essigsiiure-anhydrid gelost und rnit einem Tropfen konz. Schwefel- 
siiure versetzt. Die Farbe wird bald gelb, und durch EingieSen in 
Wasser erhiilt man das Gemenge der Tetracetylverbindungen. Eine 
Trennung ist wegen der iihnlichen Liislichkeit der Isomeren kaum 
moglich, doch gelingt die Identifikation leicht und sicher auf spek- 
troskopischem Wege, da in der alkalischen LBsung das Oxy-anthra- 
purpurin sehr charakteristische Absorptionsstreifen hat, wiihrend die 
des Oxy-flavopurpurins zurucktreten. Andrerseits hat in Schwefel- 
siure-BorsLure das Oxy-flavopurpurin eine scharfe Bande, an der e s  
erkannt werden kann. 

l) A. 411, 314 [1916]. 



6-Acet  yl-1.4.6-trioxy-anthrachinon, CIJ&,O~ (OH)&4(O.CO 
.CH3)6. Zur Umwandlung in die Tetraoxp-anthrachinone gingen wir 
ruerst den Wcg, da8 wir das Trioxy-anthrachinon monoacetylierten, 
diese Monoacetylverbindung zum Chinon oxydierten und dies der 
T h ieleschen Reaktion untsrwarfen. 1.4.6-Trioxy-anthrachinon wurde 
in heiBem Pyridin geliist, abgekuhlt und 1 Mol. Essigsiiure-anbydrid 
unter gutem Ruhren zogegeben. Dabei wird nur das p-stiindige 
Hydroxyl acetyliert I). Die Acetylverbindung krystallisiert aus der 
Pyridin-LSsung aus, sie wird aus Eisessig umkrystallisiert. Urn nach- 
zuweisen, da8 die Acetylverbindung frei ist von unveriindertem Tri- 
oxy-anthrachinon, liist man eine Probe in Chloroform und schiittelt 
mit Dinatriumphosphat und mit Sodalosung durch. Die wUrige 
Schicht darf nicht geykrbt werden, bei Anwesenheit von nicht ace- 
tyliertem Produkt wird die Natriumphosphat-LSeung rotlich, die Soda- 
Ilisung kriiftig rot angefiirbt. 

Acetyl-Bestimmung. 0.1566 g Sbst.: 5.25 ccm "/lO-Ba(OH)9, ber. 
5.22 ccm. 

2 g der Monoacetylverbindung wurden in 150 ccm Essigsanre-anhydrid 
heil ge16st und nach dem Erkalten 3 g Bleitetracetat zugegeben. Unter Urn- 
schiitteln scheidet sich Bleidiacetat aus, das Chinon bleibt gelost. Man kann 
es durch EingieDen in Wasser isolieren. Zur weiteren Verarbeitung ist dies 
aber unnotig; man gibt zu der vom Bleiacetat abfiltrierpn LBsung einige 
Tropfen Schwefelsiure und l5Dt stehen, bis die Farbe hellgelb geworden ist. 
Da das abgeschiedene Bleisulfat sehr schwer filtrierbar ist, gieDt man in 
Wasser nnd schiittelt naoh beendeter Hydrolyse des Essigsiiure. anhydrids mit 
Acetylen-tetrachlorid aus. Die Acetylverbindungen losen sich darin leicht und 
fallen auf Zusatz von Alkohol aus. MM bekommt dasselbe Gemenge wie bei 
dem oben beschriebenen eidacheren Vedahren. 

5 -0xy-1.4.9.10-anthradichinon 
(5 - 0 x y - ch in  i z a r i n ch ino  n) (V.). 

3 g 1.4.5-Trioxy-anthrachinon werden mit 6 g Bleitetracetat ver- 
rieben, bis die rote Farbe nach braun umgeschlagen ist und eine in 
Eisessig geloste Probe nicht mehr die fur das Ausgangsmaterial c h b  
rakteristische griine Fluorescenz zeigt. Absaugen, mit Wasser 
waschen, auf Ton trocknen. Man kann das Chinon aus der etwa 
fOhchen Menge Nitro-benzol oder Acetylen-tetrachlorid umkrystalli- 
sieren, wenn man rasch arbeitet und eine Temperatur von 85O nicht 
uberschreitet. Braune, in Liisungsmitteln schwer llisliche Niidelchen, 
die bei 2100 sich dunkel fiirben und bei 2200 schmelzen. 

Oxpdationswert: 0.1562 g Sbst.: 12.0 ccm */lo-Thiosulfat, bcr. 
13.2 ccm. - 0.1314 g Sbst.: 10.15 ccm, ber. 10.3 ocm. 

1) B. 53, 481 [1920]. 
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5.8 - D i o x  y - 1.4.9.10- a n  t h r  a d i c  h i  no  n 
(5.8-Dioxy-chinizarinchinon) (VII.). 

Eine Liisung dieses Chinons erhalt man, wenn man 1.4.5.8.-Tetrs- 
oxy-anthrachinon in Nitro-benzol lost und die berechnete Menge Blei- 
tetracetat in Eisessig zuflieden laat (angewandt 0.2720 g in 100 ccm 
Nitro-benzol und 92 ccm Bleitetracetat-Liisung, die im Liter 2.4 g 
enthiilt). Die blaustichig rote Losung wird tief blauviolett. Schwef- 
lige Siiure bringt sofort die ursprungliche Farbe in unveranderter 
Stiirke wieder hervor, Es gelang nicht, das Dichinon in fester Form 
zu isolieren ; bei der Schwerloslichkeit des Ausgangsmaterials wird, 
wenn man dies in Suspension verwendet, das in Losung Gegangene 
vom Bleitetracetat zum Trichinon weiter oxydiert, schliedlich auch 
zerstiirt, wiihrend das Ungeloste unver&ndert bleibt. Bei dem Ver- 
such, in konz. Schwefelsiiure rnit Braunstein zu oxpdieren, erhlilt 
man das P e n t a o x p - a n t h r a c h i n o n  der Formel X., indem das zuerst 
gebildete Chinon rnit SchwefelsLure sich sofort in ahnlicher Art wie 
mit dem Thieleschen Reagens umlagert. In  dieser Art sind, worauf 
ich schon fruher hingewiesen habe I), die mannigfaltigen, in Patent- 
schriften beschriebenen Oxydationen zu verstehen, bei welchen in 
Oxy-anthrachinone rnit Braunstein oder Arsensilure in konz. Ehhwefel- 
saure Hydroxylgruppen in den Kern Shineinoxydierta werden. 

5.8-Dioxy-1.2.9.10-an t h r a d i c h i n o n  
(A 1 i z ar i n b o r d e a u x - ch ino  n) (IX.). 

Wird Alizarin-Bordeaux in Eisessig-Lbsung rnit der berechneten 
Menge Bleitetracetat versetzt, so schlgt  die Farbe von gelbrot nach 
tiefblau um. Gibt man zu dieser Losung reichlich EssigsPure-anhy- 
drid und soviel konz. Schwefelsiiure, da13 nach dem Ausfiillen des 
Bleisulfats noch ein UberschuS verbleibt, so erhtlt man die A c e t y l -  
v e r b i n d u n g  d e s  1.4.5.6.8-Pentaoxy-anthrachinons, welche au8 
der Liisung durch Wasser ausgefZlt wird. Sie wurde verseift und 
mit einem Prliparat der F a r b e n f a b r i k e n  F. B a y e r  & Go. identi- 
fiziert . 

In Waloger Weise wurden die Chinone des /3-Monoacetyl-- 
bordeauxchinons (VIII.) und des Anthrapurpurins (XI.) nur in Eis- 
essig-Losung hergestellt. 

Die C h i n o n e  d e s  1.2.4.5.8-Pentaoxy-anthrachinons (III.) 
und des 1.2.4.5.6.8 -Hex  a o x  y -  an  t h r a c h  i n  o n s (IV.) haben wir 
durch Oxydation der alkalischen Losungen rnit Luft hergestellt. Man 
ost die sehr verdiinnte Paste (5 g Farbstoff im Liter) durch Zufiigen 

l) A. 411, 345 [1916]. 



der eben niitigen Menge Natronlauge. Leitet man durch die rotvio- 
lette Losung Luft, so scheiden sich die sehr schwer loslichen Natrium- 
salze der Chinone als blaue Flocken ab, die man filtriert und durch 
Digerieren mit sehr verdunnter Salzslure in der Krilte in die freien 
Chinone umwandelt. Sie sind in frisch gefiilltem Zustand in Wasser 
etwas liislich, schwer loslich in allen organischen Losungsmitteln, am 
besten in wasserhaltigem, weniger in trocknem Pyridin. Bei vorsich- 
tigem Arbeiten kann man sie aus Pyridin, dem man '/a seines Volums 
Wasser zusetzt, in gelinder Warme unzersetzt umkrystallisieren und 
erhalt sie auf diese Weiae in dunkelvioIetten Nadeln. Sie liisen sich 
unzersetzt in konz. Schwefelsiiure mit blauer Farbe. Diese Losungen 
haben, wie die Losungen aller Dichinone, zum Unterschied von den 
Oxy-anthrachinonen, keine Fluorescenz. 

Die Reinheit der Dichinone laI3t sich durch Bestimmen des O x y -  
dstionswertes priifen. Zu diesem Zwecke lost man sie in konz. Schwefel- 
siiure, gieI3t in Eiswasser, versetzt mit Kaliumjodid, lil3t absitzen and 
titriert einen aliquoten Teil der iiberstehenden Flussigkeit mit Natriumthio- 
sulfat. 

Chinon des Pentaoxy-anthrachinons: 0.1448 g Sbst.: 10.6 ccm 
f&/lo-Thiosulfat, ber. 10.5 cm. - 0.1236 g Sbst.: 8.7 ccm, ber. 8.7 ccm. 

Chinon des Hexaoxy-anthrachinons: 0.1550 g Sbst.: 10.0 ccrn 
Thiosulfat, ber. 10.1 ccrn. - 0.1012 g Sbst.: 6.7 ccrn, ber. 6.7 ccm. 

A c e t y l v e r b i n d u n g e n  d e r  Ch inone :  2.5 g des C h i n o n s  a u s  
P e n t a o x y - a n t h r a c h i n o n  wurden in 12 ccrn EssigsHure-anhydrid 
suspendiert und allmahlich 1'5 Tropfen konz. Schwefelsiiure zugegeben, 
Das Chinon geht langsam in LBsung, an dessen Stelle scheidet sich 
das T r i a c e t y l d e r i v a t  in brannen Blgttchen ab. Es ist in i t h e r  
und Alkohol schwer liislich, leichter in Eisessig und Chloroform und 
lrifit sich aus Chloroform umkrystallisieren. Es besitzt Chinon- Cha- 
rakter und 1H13t sich durch Reduktion mit scbwefliger Saure und Ver- 
seifung wieder in Pentaoxy-anthrachinon iiberfuhren. Daraus geht 
hervor, daS nur Acetylierung erfolgt ist und keine Einwanderung einer 
HydroxyIgruppe in den Kern. 

Das wird such durch die Acetyl-Bestimmung bestiitigt. 
0.2224 g Sbst.: 5.3 ccm ^/lo-Ba(OH)o, ber. fur 3 Hydroxylgruppen 

8.3 ccm. 
Zur Darstellung der Acetylverbindung aus dem Chinon  d e s  

H e x a o x  y - ant  h r  a c h i n  on s verwendeten wir der Bequemlichkeit 
halber das Natriumsalz, iibergossen 4 g desselben mit 50 ccrn Essigsiiure- 
anhydrid und gaben unter guter Kiihlung langsam 75 Tropfen 
Schwefelsiiure zu. Die Acetylierung geht trotz der grol3en Menge 
Schwefelsiiure langsam vonstatten, das blaue Natriumsalz verwandelt 
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sich im Verlauf von 2-3 Tagen in gelbbraune BlZttchen, d i s  aus 
Eisessig oder Aceton urnkrystallisiert werden konnen. 

Oxydationswert: 0.1673 g Sbst.: 6.9 ccm "/lo-Thiosulfat, ber. fiir 
4 Acetylgrnppen 7.0 ccm. - 0.2511 g Sbst.: 10.2 ccm, ber. 10.6 ccm. 

Reduziert man diese Acetylverbiodung mit schwefliger Siiure 
oder mit Jodkalinm und Schwetelsilure, so erhPlt man das 2.5.6.8-Tetr- 
ace  t y 1 - h ex  a o x y - a n t  h r a c h i n o o : CU HO 01 (OH)&4( 0.CO .CH~)4~.5.6**, 
das taus Eisessig in feinen, roten Nadeln krystallisiert und bei 220' 
schmilzt. 

0.1516 g Sbst.: 0.3087 g GO,, 0.0456 g H20. 
CssH1601). Ber. C 55.93, H 3.36. 

Gef. 55.57, 3.36. 
Acetyl-Bestimmung: 0.1212 g Sbst.: 10.1 ccm n/lo-Ba(OH)s, ber. f8r 

4 Acetyle 10.2 ccm. 

Vergleich des  Oxyda t ionsve rmogens  
d e r  0 xy-  a n t  h r  ad ic  hin on e. 

Es wurde eine 'Is0o.n. Liisung der Antkradichinone und eine 
l/l~o-n. Losung von L e u k o  -ma lach i tg run  i n  Eisessig verwandt. 

Beim C h i n i z a r i n c h i n o n  erzeugen 5 Tropfen Leuko-malachit- 
griin-Losung, zu 1 ccm Chinon-Losung gegeben, sofort intensive Griin- 
fiirbung, beim 6 - 0 x y  -chin iz a r inch i  n o n  ist unter 'gleichen Bedin- 
gungen die Farbe vie1 schwilcher, man muB die doppelte Chinon- 
menge nehmen, um in gleicher Zeit dieselbe Farbtiefe zu erreichen. 
Beim 5 .Oxy-ch in iza r inch inon  tluscht die tiefere Eigenfarbe des 
durch Reduktion daraus entsteheoden Oxy-anthrachioons. Man muS 
deshalb zum Vergleich sich Losuogen von Malachitgrun und den Oxy- 
anthrachinonen in entsprechender Konzeotration daneben stelleo und 
erkennt suf diese Weise, dad das 5-Oxy-chinizarinchinon langsamer 
oxydiert als die 6-Oxyverbindung. Die Chinone aus Penta- und 
Hexaoxy-antbrachinon, sowie ihre Acetylderivate flrben Leubo- 
malachitgrun-Losungen nicht. 

A n t h r a t r i c h i n  one. 
1.4.5.8~9.10- An t h r  a t r ic  h i n on  (XII.): 0.1360 g 1.4.5.8-Tetraoxy- 

anthrachinon wurden in 50 ccm Nitro-benzol gelost und zu dieser 
Losung 92 ccm einer Liisung von Bleitetracetat in Eisessig fliedeo ge- 
Iassen, die im Liter 4.84 p; Bleitetracetat eothiilt, eine Menge, die dem 
Oxydationswert zum Dichinon entspricht. Die Losung fiirbt sich in 
einigen Minuten tief blauviolett, indem das Dichinon entsteht; dann 
nimmt die Farbtiefe wieder ab und verbladt mehr und mehr. Doch 
wird das Maximum der Aufhellung erst durch einen UberschuS von 



Bleitetracetat erreicht, man muD noch 18 ccrn zufijgen. Die Losung ist 
dann in dunner Schicht gelblicb, in dicker Schicht goldkiiferfarben. Sie 
anthillt nun das Trichinon. Leitet man Schwefeldioxyd ein, so werden die 
Farberscheinungen riickglogig, erst tief violett, dann blaustichig rot wie 
das 1.4.5.8- T e t raox y -an t h rach i n  on. Filtriert man vom ausgeschiede- 
nen Bieisulfat ab, so scheidet sich dies langsam in kleinen Krystallen ab. 

Der zur volligen Entftirbung nbtige UberschuB erregt den Verdacht, daB 
die Oxydaticn bei einem Teil der Substanz weitet geht und den Benzolkern 
aufspaltet. DaB dies unter den gegebenen Bedingungen noch nicht geschieht, 
reigt folgendes Titrationsverfahren: 

0.0974 g Substauz wurden in 500 ccm Eisessig gel&& nnd mit 25 ccm 
&ner Eisessig-Bleitetracetat Lbsung versetzt, die im Liter 15.8 g enthielt. 
Berechnet sind 20ccm. Nach mehreren Stundeu ist die LBsung vbllig ver- 
blak. Dann wurden 13 ccm einer Titantrichlorid-Lbsung zugegeben, von der 
5.05 ccrn 10 ccm der Tetracetat-Losung entsprachen, und nach beendeter 
Rednktion der UberschuB des Titantrichlorids mit einer auf dime eiugestellten 
Eisenchlorid-LBsung zuriicktitriert, wobei als Indicator Ammoniumrhodanid 
verwendet wurde. Der Endpunkt ist scharf zu erkennen. Wird der rolle Oxy- 
dationswert zuriickerhalten, so beweist dies, daB keine nicht rickgingig zu 
machende Oxydation erfolgt war, also keine Zerstbrnng des Molekuls. Zur 
Rucktitration wurden verbraucht 0.2 corn. Demnach verbraucht Titantri- 
chlorid 12.8 ccm, ber. 12.6 ccm. 

Bei einem zweiten Versuch mit derselben Substanzmenge verbraucht 
12.7 ocm, ber. 12.6 ccm. 

Daraus ist zu schlieben, dal3 der UborschuS dee Bleitetracetats 
nur deshalb erforderlich ist, weil das Trichinon ein iiuDerst starkes 
Oxydationsmittel ist. 

Die Losung des Trichinons ist sehr unbestiindig, bei 60° wird BB 
nach einigen Miouten zerstiirt, es bildet sich dann rnit Schwefeldioxyd 
das Dichinon nicht mehr zuruck. I Auch wenn man die Oxydation mit 
einem eehr groRen Uberschub von Tetracetat vornimmt, wird drts Di- 
chinon, dessen Bildung dann vie1 schneller geht, schlieblich oxpdativ 
zerst6rt. Diese langsame Weiteroxydation, vereint mit der enormen 
Schwerliislicbkeit des Ausgangsmaterials, macht es auch unmiiglich, 
das  Trichinon in Substanz zu isolieren. 

1.4.5.6.9.10 - An t h r a t  r i ch ino  n (XIII.) : 0.0244 g Alizarin-Bor- 
deaux wurden in Eisessig gelost und mit 5.25 ccrn Bleitetracetat- 
Losung versetzt (berechnet 5 ccm). Die Farbe geht von orangerot 
uber tiefblau (Dichinon) nach hellgelb iiber (Trichinon). Zur Reduk- 
tion lieR man 3 ccm Titantrichlorid-Losiing zuElie5en; zuriicktitriert 
0.7 ccrn, demnach verbraucht 2.3 ccm, ber. 2.6 ccm. 

Das Trichinon aus dem Bordeaux ist noch unbestindiger ale das vor- 
bin beschriebene, es wird schon durch kurzes Erwiirmen auf 50° zsrstiirt. 


