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unter Zersetzung unscharf bei 205° Bei der Reduktion mit schwef-
liger Sdure gibt es 3-Brom-alizarin.

0.2111 g Sbst.: 0.4047 g COs, 0.0593 ¢ H; 0. — 0.2651 g Sbst.: 0.5076 g
COs, 0.0739 g H;0. — 0.2201 g Sbst.: 0.1287 g AgBr. — 0.2063 g Sbast,: .
0.1165 g AgBr.

CisH1;1 OsBr. Ber. C 52.89, H 3.03, Br 22.03.
Gel, » 52.28, 52.22, » 3.14, 3.12, » 23.92, 24.08.

Oxydationswert., 0.2049 g Sbst.: 11.0 cem */10-Thiosulfat, ber. 11.25. —
0.1535 g Sbst.: 8.20 cem %/yp-Thiosulfat, ber. 8,43.

844. Otto Dimroth und Valentin Hilcken: Uber Anthra-
dichinone und Antsratrichicone.

(Eingegangen am 20, Oktober 1921.)

Zwischen dem einfachsten Anthradichiton, dem Chipizarin
chinon?), und den schon lange bekannten, nur in der Patent-Lite-
ratur?) beschriebenen Dichinonen der Penta- und Hexaoxy-
anthrachinone (III. und IV.) bestehen aulfallende Unterschiede des
Gesamtverhaltens. Dies hat uos veranlaBt, die Klasse der Anthra-
dichinone umfassender zu untersuchen.

Es ist schon hervorgeboben worden?), daBl das Chinizarinchinon
sich darch besonders starkes Oxydationsvernogen auszeichner; es
tibertrifft darin bei weitem das Benzochioon und noch viel mebhr das
@ ucd 8 Naphrhochinon.  Bromwasserstoff wird nicht wie vom
Benzochinon addiert, sondern oxydiert: man erbait Chioizarin uod
freies Brom. Wohl aber wird, wie schon frither mityeteilt wurde,
Chblorwa-serstoff unter Bilduog von 2 Chlur-chinizarin ang-lagert
upd, wie wir peu gefunden haben, auch Fluorwasserstoft4) unter Bildung
von 2-Fluor-chinizarin.

Die Wirkung der Halogenwasserstoffe auf Chinone?) ist
80 zu verstehen, daB entweder, wenn das Oxydatiousputential des

") Dimroth und Schultze, A. 411 [1916); Dimroth, Friedemann
und Kimmerer, B. 83, 431 [1920].

7 D. R. P. 62018, 62504, 62503, 66153, 68114, 69842; Frdl 3, 213 ff.

3) 3. a. die voranstchende Abhandlung,

%) Von Levy und Schultz, A. 210, 133 [1881], ist versucht worden,
Fluorwasserstofi an Chinon anzulagern; sie konnten jedosh kein Reaktions-
produkt fassen.

8) Vergl. die Diskussion betretfs der Thieleschen Auffissung zwischen
Michael und Posner: Michael, J. pr. [2} 68, 487 [i903], 79, 418 {19v9),
82, 306 (1909); Posner, A. 436, 85 [1904]; J. pr. (2] 80, 270 [1909], 83,
806 [1909].
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Chinons dazu ausreicht, das Halogen in Freiheit gesetst wird, oder
aber, wenn dies nicht dazu ausreicht, eine Reaktion in der Waise
erfolgt, daB unter gleichzeitiger Mitwirkung der Anziehungskraft
gwischen Kohlenstoff und Halogen Aolagerung im Sinne der Thiele-
schen Vorstellung erfolgt.

Cyanwasserstoff, der von Benzol unter geeigneten Bedin-
gungen aogelagert wird'), wirkt auf Chinizarinchinon reduzierend;
dagegen wird Benzol-sulfinséiure glatt addiert. Anilin, das von
Benzochinon und vielen anderen Chinonen so leicht angelagert wird,
wirkt auf Chivizarinchinon nur reduzierend, ebenso wird Phenol
oxydiert uod gibt kein Chinhydron: Reaktionen, welche das starke
Oxydationsvermdgen dieses Chinons scharf charakterisieren.

Klioger uod seine Mitarbeiter haben gezeigt?), daB trockner
Acetaldehyd im Sonnenlicht aut Chinone in zweierlei Weise ein-
wirken kann, entweder indem die CO.CH;-Gruppe in den Kern tritt
— 80 entsteht aus Benzochinon das Aceto-hydrochinon — oder
indem es sich an den Sauerstoff anlagert — so entsteht aus Phenan-
threnchinon das Monoacetyl-phenanthrenhydrochinon. Chini-
zarinchinon wirkt im zweiten Sinne, maa erhilt Monoacetyl-chini
zarin (I.) und nicht das Methylketon (lL).
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Die Dichinone aus Penta- und Hexaoxy-anthrachinon
koontea nach Angaben der Patente entweder durch Oxydation der
alkalischen L#sungen mit Luft oder in konzentriert-schwefelsaurer
Losung mit Brannstein dargestellt werden, Schon diese Darstellungs-
weisen charakterisieren den Unterschied zwischen diesen hydroxyl-
haltigen Dichinonen und dem Chinizarinchinon. Chinizarin wird in
alkalischer Lésung an der Luft nicht oxydiert, zudem wirde das
Chinon durch Alkali sofort szerstdrt werden, und auch gegen konz.
Schwefelsfiure ist es nicht bestindig; es wird durch dieselbe sofort in

1 Thiele, B. 88, 675 [1900); A. 349, 45 [1906].
%) A. 249, 137 [1888); B. 24, 1340 [1891), 31, 1214 [1898]; A. 882
211 [1911].
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Purpurin ibergefibrt. Die viel groBere Stabilitit der hoeh hy-
droxylierten Authradichinone offenbart sich auch im Verhalten gegen
Essigsdure-anhydrid-Schwefelsiure. Dies Reagens acetyliert
bei denselben nur die Hydroxyle, ohne auf die Chinongruppe einzu-
wirken, wihrend es das Chinizarinchinon nach der Thieleschen Re-
aktion in Triacetyl-purpurin und Acetyl-purpurinchinon in
Tetraacetyl-tetraoxy-chinon umwandelt?):

Ein anderer Unterschied besteht in der Farbe: Oxydation von
Chinizarin zum Chinon bewirkt Farbaufhellung — von oraunge zu
blafl griinlichgelb, die Oxydation von Penta- und Hexaoxy-authra-
chinon zum Dichinon dagegen Vertiefung der Farbe — von blau-
stichig rot nach blauviolett.

Um einen Einblick zu bekommen, wie diese Eigenschaf:siinde-
rungen durch die Hydroxylgruppen zustande kommen, wurden Authra-
dichinone, die nur eine uad zwei Hydroxylgruppea enthalren, darge-
stellt, und zwar das 5-Oxy-, das 6 Oxy-, das 58-Dioxy-ehini-
zarinchinon (V.,, VI. und VIL) und schlieBlich das Chinon des
Alizarin-Bordeaux, das sich als Orthochinon (1X.) erwies. Das
aus. 8-Aocetyl-Bordeanx erhaltene Chinon kann dagegen nur ein
Parachinon sein-(VIIL).
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Als Oxydationsmittel wurde das beim Chmlzannchmon bewihrte
Verfahren mit Bleitetracetat angewandt?).

Die Konstitution des Bordeaux-chinons ergibt sich daraus,
daB es mit Essigsaure-anhydrid-Schwefelsiure in die Pentaacetyl-.
verbindung des 1.4.5.6.8-Pentaoxy-anthrachinons (X.) tibergefithrt
wird, dessen Struktur sichersteht.

1) Dimroth, Friedemann und Kammerer, B. 48, 486 [1920].
%) B. 53, 481 [1920].
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Die Chinone V., VI. und VIIL sind in Eisessig-Ldsung braun-
gelb, VIL blanviolett, 1X. blau, wihrend die Lisungen der zuge-
horigen Oxy-anthrachinone orange, des 1.4.5.8-Tetraoxy-anthrachinons
blaustichig rot sind. Auach das Triacetylderivat des Chinons vom
Pentaoxy-anthrachinon und das Tetracetylderivat des Chinons vom
Hexaoxy-aothrachinon sind braungelb. Der Obergang vom Oxy-
aothrachinon zum Dichinon bewirkt alio Farberhéhung, wean
keine oder nur eine Hydroxylgruppe vorhanden ist, Farbvertielung
dagegen, wenn zwei freie Hydroxylgruppen anwesend sind, die zu-
einander in parae-Stellung stehen. Diese Stellung ist notwendig, dena
das Dichinon aus Oxy-anthrapurpurin (XL) ist braungelb. para-
Stindige Hydroxylgruppen aber sind zum Chinon oxydierbar — vergl.
den Abschaitt iiber Trichinone; wir haben also die am tiefsten far-
bigen Verbindungen in dieser Reihe dann, weon eine Hydrochinon-
und eine echte Chinon-Gruppe in einem Molekdil vereinigt sind. Damit
ordnen sich diese Farberscheinungen unter eine auch sonst gitlige
allgemeine Regel.

Das Oxydationsvermégen‘ der Chinone

ist, worauf Willstitter und Parnas') aufmerksam gemacht baben,
davon abbiingig, ob vollstdndig chinoide Gruppierung vorliegt wie im
Benzochinon, Diphenochinon oder amphi-Naphthochinon, oder ob eine
chinoide Athylenbindung zugleich einem Benzolring angehort wie im
@« oder B-Naphthochinon, oder ob, wie im Anthrachinon, die beiden
Athylengruppen Bestandteile von Benzolringen geworden sind. Das
Oxydationsvermtgen feblt beim Anthrachinon, ist beim Naphthochinon
schwach, bei den Chinonen der ersten Gruppe am stirksten. AuvSer-
dem aber beeinflussen Substituenten das Oxydationsvermdgen
weitgehend; 80 viel bekannt, im allgemeinen in dem Sinne, da8
Alkylgruppen schwiichen, negative Gruppen es verstirken. Die
gechlorten Chinone sind weit stirkere Oxydationsmittel als Chinon:
Bromanil oxydiert Bromwasserstoff, Chloranil, sogar Chlorwasser-
stoff?). Systematische Untersuchungen liegen hieriiber nicht vor.
Chinizarinchinon hat die typische Chinon Gruppierung, flankiert
von den zwei Carbonylgruppen des Antbrachinon-Systems, daraus be-
greift sich sein starkes Oxydationsvermdgen.

‘Wir haben einige orientierende Versuche angestellt, um zu sehen, wie

der Eintritt von Hydroxylgruppen in das Benzochinon und in die
Naphthochinone die Oxydationskraft beeinflait. In der folgenden Tabelle,

1) B. 40, 1408 [1907}
%) Brom-chinizarinchinon ist ein stirkeres Oxydatiopsmittel als Chinizarin-
chinon; vgl. voranetehende Abhandlung 8. 8045.
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die so geordnet ist, daB das Oxydationsvermdgen der Chinone von oben nach
unten und das Reduktionsvermdgen der Reagenzien von links nach rechts
abfillt, bedeutet -+ Raduktion des Chinons, — keine Einwirkung. Als
Reagenzien haben wir, aufler deu frilher schon gebrauchten, noch Leuko-
malachitgrin als schwaches Reduktionsmittel, Leuko-methylenblau
(aus Methylenblau BB der Farbenfabriken F. Bayer & Co.) als starkes
Reduktionsmittel und als stirkstes das Reduktionsprodukt eines Farbstoffes
Chromogen VO (Griesheim-Elektron, Oehler) angewandt!). Bei dem
letzten Reagens, das wir zufillig fanden, muB in Kohlensiare-Atmosphire
gearbeitet werden, da es sich durch Luft-Saunerstoff zu schnell rotet; es ist
zur Unterscheidung sehr schwach oxydierender Chinone geeignet. Die Chi-
none wurden angewandt in Yag-#. Losung in Chloroform, die Farbstoffe in
etwa Y/100-n. Losung in 5-proz. Essigsiiure, auf je 100 ccm Farbstofflésung mit
1 g Zink-taub reduziert.
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Es zeigt sich, daB Hydroxylgruppen aligemein die Oxydations-
kraft der Chinone herabdriicken, und da8 es dabei nicht nur auf die
Zahl, sondern auch auf die Stellung ankommt, und zwar wirkt
Hydroxyl im Chinonkern weniger als im zweitea Kern des Naphthalins,

So ist es zu verstehen, daB die Hydroxylderivate des Chinizarin-
chinons schwichere Oxydationsmittel sind, als die Muttersubstanz.
Auch bier spielt die Stellung des Hydroxyls eine Rolle: Das 6-Oxy-
chinizarinochinon (VI) wirkt schwicher oxydierend als Chinizarin-
chinon, 5-Oxy-chinizarinchinon (V.) noch schwicher: beide sind
aber noch imstande, Leuko-malachitgriic zu oxydieren, was die Chi-

1) Zusatz bei der Korrektur: Nach freundlicher Mittellung der Chemi-
schen Fabrik Griesheim-Elektron ist Chromogen VO = Asornbin, ein
Azofarbstoff aus Naphthions#iure und 1-Naphthol-4-sulfonssure. Das Reduk-
tionsprodukt ist also 2-Amino-l-naphthol-4-sulfonsgure, die, wie bekaunt,
sehr oxydabel ist.
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none des Penta- und Hexaoxy-anthrachinons (IIL. und I'V.) und
auch ibre Acetylderivate nicht mehr vermégen. Von Jodwasserstoff
und schwefliger Siure werden jedoch auch diese leicht reduziert. Mit
dieser Abschwichung der Oxydationskraft wird auch die groBere
Stabilitit der hydroxyl-reicheren Anthradichinone verstindlich.

Es wurden ferner einige vergleichende Versuche angestellt liber
die Geschwindigkeit, mit welcher die Oxy-anthrachinone zu Chi-
nonen oxydiert werden. Je 10 ccm der Ldsungen der Oxy-anthra-
chinone in Eisessig von io0o-Normalitit versetzte man bei 20° mit
0.6 ccm einer !/yz-n. Losung von Bleitetracetat in Eisessig und schlo8
aus dem Farbenumschlag auf’ die Oxydationsgeschwindigkeit, indem
zum Vergleich der Farbe gleichkonzentrierte Lé&sungen der Oxy-
anthrachinone und ibrer Chinone daneben gestellt wurden. Bei Chini-
zarin war die Oxydation in 10—12 Min. beendet, bei 1.4.5.8-Tetraoxy-
anthrachinon in §—10 Min., bei Alizarin sehr rasch, bei Alizarin-
Bordeaux augenblicklich. Die Oxydation zum Orthochinon
geht demnach viel schneller als die Oxydation zum Para-
chinon.

Anthratrichinone,

Oxydiert man solche Oxy-anthrachinone, die in beiden Benzol-
ringen je zwei Hydroxylgruppen in ortho- oder para-Stellung haben,
in Eisessig- oder Nitro-benzol-Losung mit einem UberschuB von Blei-
tetracetat-Losung, so entstehen zuerst die blauen bis blauvioletten Di-
chinone, deren Farbe bei weiterer Oxydation mehr und mehr verblaSt,
bis sie endlich gelb oder hellbraun geworden ist. Diese Lisungen
enthalten die Trichinone. Durch Reduktion mit schwefliger Saure
erhilt man die Farbe des Dichinons und alsdann die der Oxy-anthra-
chinone zurfick. So wurden das Trichinon des 1.4.5.8-Tetraoxy-
anthrachinons (XIL), des Alizarin-Bordeaux (XIII.) und des
Penta- und Hexaoxy-anthrachinons erhalten.
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Diese Substanzen wurden nicht in fester Form isoliert; durch ein
geeignetes Titrationsverfahren konnte aber sichergestellt werden, daB
bei der Oxydation keine Aufspaltung des Anthrachinonringes statt-
findet, was einen Verlust an Oxydationswert bedeuten wiirde. DaB
diese Trichinone hellfarbig sind, ist nach dem iriiher Gesagten selbst-
verstindlich.

Berichte d.D. Chem. Gesellschaft. Jabrg, LIV. 195
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Versuche.
1. Additionsreaktion des Chinizarinchinons.

Chinizarin und Fluorwasserstoff: 6 g Chinizarinchinon
wurden in 150 ccm Eisessig suspendiert und in die gekiihlte Suspen-
sion wasserfreier Fluorwasserstoif 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-Fluor-chinizarin wird abgesaugt und aus Eisessig umkry-
stallisiert. Aus der urspriinglichen Eisessig-Ldsung kénnen durch
EingieBen in Wasser noch kleine Mengen gewonuen werden. Aus-
beute 5 g.

Das 2-Fluor-chinizarin, Ci«Hs 0;(OH)**F? krystallisiert 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 Schwefelsiure und Bor-
schwefelsdure ist blaustichiger und die Fluorescenz nur schwach. In
einer Lsung von Bor-essigsaure-anhydrid in Essigsiure-anhydrid aber
ist die Fluorescenz noch sehr stark. Chlor und Brom schwichen die
Fluorescenz stirker und Dibrom-chinizarin zeigt auch in Bor-
essigsiure-anhydrid keine sichtbare Fluorescenz.

Die Absorptionsstreifen werden mit zunehmendem Molekulargewicht
der Halogene nach dem roten Ende verschoben. Eine Beobachtung mit dem
Taschenspektroskop ergab in Bor-essigsiure-anhydrid-Losung folgende Ab-

sorptionsmaxima:
Chinizarin. . . . . . . . . . 520 und 558
MonoHuor-chinizarin . . . . . . 522 » 560
Monochlor-cbinizarin . . . . . . 528 » 565
Monobrom-chinizarin . . . . . . 530 » 570
Dibrom-chinizarin . . . . . . . 834 » 518

Da eine Fluor-Bestimmung nach Pringsheim viel zu niedrige
Werte gab, verfubren wir wie folgt: Eine gewogene Menge gegliihtes Cal-
ciumoxyd wurde mit Wasser versotzt, das Fluor-chinizarin zugegeben und
digeriert, bis alles in den Calciumlack verwandelt war, alsdann eingedampft
und gegliht. Auf diese Weise kann kein unzersetztes Fluor-chinizarin weg-
sublimieren, und das gesamte Fluor bleibt als Calciumfluorid im Rickstand.
Dieser wurde in "/1o-Salzsiiure gelést und mit */;o-Natronlauge zuriicktitriert:

0.3645 g Sbst.: 0.3368 g CaO; gelost in 130 cem "/10-HCl, zur Rick-
titration 44.5 cem "/3-NaOH. Ber. 44.0 ccm.

Die Diacetylverbindung krystallisiert aus Eisessig in feinen,
gelben Nadeln; Schmp. 1899

0.1748 g Sbst.: 0.4041 g CO,, 0.0540 g H,0.
ClaH.u OsF. Ber. C 63.15, H 3.22
Gef. » 63.05, » 345.
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Acetyl-Bestimmung: 0.1681 g Shst.: 9.9 cem “/10-Ba{OH)s, ber
9.84 cem.

Chinizarinchinon und Benzol-sulfinsiure. 5 g Benzol-
sulfinsiure wurden in méglichst wenig kaltem Wasser gelost und 7 g
Chinon langsam zugegeben; die Farbe schligt bald nach rot um. Das
1.4-Dioxy-anthrachinon-2-phenyl-sulfon, CisHsOs(OH)s!4(S0s.CsHs)?,
krystallisiert aus Pyridin in feinen, roten, zu Sternchen gruppierten
Nadeln vom Schmp. 250°. Es lost sich in Kalilauge mit blauer
Farbe, in Schwefelsiure ahnlich wie Chinizarin, "doch ohne Fluo--
rescenz.

0.1536 ¢ Shst.: 0.3566 g COs, 0.0417 g H;0. — 0.2947 g Sbst.: 0.1763 g

BaSO;.
CgoHuOsS. Ber. C 63.54, H 3.12, S 8.4:4:.

Gef. » 63.32, » 3.04, » 8.11.

Diacetylderivat: Gelbe Krystalle aus Eisessig, Schmp. 210°

Acetyl-Bestimmung: 0.2513 g Sbat.: 10.6 ccm Ba(OH)s, ber. 10.7 cem.

Die Einwirkung von Blausiure auf Chinjzarinchinon wurde
unter verschiedenen Bedingungen versucht, mit wilriger Losung von Blau-
sdure, mit nascierender Blausiure nach Thiele und mit Cyankalium in Eis-
essig, doch stets mit dem Erfolg, da das Chinon zu Chinizarin reduziert
wurde.

In geschmolzenem Phenol 16st sich das Chinizarinchinon mit brauner
Farbe, die bald nach rot umschligt, indem das Chinon reduziert wird. Auch
in Chloroform-Ldsung findet derselbe Vorgang statt; eine chinhydron-
artige Verbindung konnte nicht erhalten werden, ebensowenig mit m-Kresol.

Auch mit Chinizarin selbst vereinigt sich das Chinon nicht zu einem
Chinhydron.

Auch Anilin wirkt aut Chinizarin nur reduzierend, ohne dall eine
sticlestoft-haltige Verbindung des Chinizarins entstiinde, und zwar findet
diese Reaktion mit oder ohne Lésungsmittel x?chon in der Kilte statt; die An-
gabe Lessers?l), daB beim Erwirmen mit Anilin in Benzol-Lésung keine
Reaktion stattiinde, ist irrtiimlich.

Chinizarinchinon und Acetaldehyd: 12 g Chinon wurden in
150 g trocknem, frisch destilliertem Acetaldehyd suspendiert, in einem
zugeschmolzenen Glasgefil unter hiiufigem Umschiitteln 12 Tage der
Junisonne ausgesetzt. Das Chinon ging mit dunkelbrauner Farbe in
Losung, gleichzeitig beginnt Krystallisation 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 Schmelzpunkt konstant bei 1860,

1) B. 47, 2526 [1914].
195*
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Das entstandene Monoacetyl-chinizarin (I.) wird durch Na-
tronlauge rasch zu Chinizarin verseift, mit Essigsiure-anhydrid und
einem Tropfep Schwefelsiure in das bekannte Diacetyl-chinizarin vom
Scbhmp. 200° tbergefiihrt.

Acetyl-Bestimmung: 0.1231 g Shst.: 4.65 ccm "/1p-Ba(OH);, ber.
4.55 ccm. — 0.2378 g Sbst.: 8.5 cem, ber. 8.4 cem.

Bei einem spateren Versuch, bei welchem 1!/3 Monate in der schwicheren
Herbstsonne belichtet wurde, hatte sich ein Gemisch von Chinizarin und Mono-
acetyl-chinizarin ausgeschieden, aus dem die Monoacetylverbindung nur
schwierig ausgelesen werden konnte.

2. Oxy-anthradichinone.

6-Oxy-1.4.9.10-anthradichinon
(6-Oxy-chinizarinchinon) (VL).

2.5 g 1.4.6-Trioxy-anthrachinon') in Form einer aus Schwelel-
siure umgelosten getrockneten Paste werden mit 4.5 g Bleitetracetat
und 10 g Eisessig verrieben, bis die gelbbraune Farbe dunkel ge-
worden ist. Dann saugt man ab, wischt mit Ather und 16st in viel
siedendem Aceton. Beim teilweisen Verdunsten des Ldsungsmittels
erbilt man kleine, braungelbe Krystalle, die bei 200° sintern, sich
zersetzen und bei 215—220° schmelzen. Sie werden durch Alkali
zersetzt.

Zur Bestimmung des Oxydationswertes suspendiert man in Eis-
essig, gibt wiBrige Kaliumjodid-Losung zu, schiittelt 1 Stde., fillt mit Wasser
aus und titriert mit Thiosalfat.

02317 g Sbst.: 18.0 cem ™/10-Thiosulfat; ber. 18.1 cem.

Wegen der Synthese von Kermessiure') interessierte es uns, ob
sich dies Chinon mit Essigsiure-anhydrid-Schwefelsiiure glatt in das
Oxy-anthrapurpurin umwandeln lieBe. Man bekommt aber ein
Gemenge der beiden moglichen Isomeren, Oxy-anthra- und Oxy-
flavopurpurin. Zu diesem Zwecke wurde das Dichinon in viel
Essigsiure-anhydrid gelést und mit einem Tropfen konz. Schwefel-
siure versetzt. Die Farbe wird bald gelb, und durch Eingiefen in
Wasser erhilt man das Gemenge der Tetracetylverbindungen. Eine
Trennung ist wegen der &hnlichen Léaslichkeit der Isomeren kaum
moglich, doch gelingt die Identifikation leicht und sicher auf spek-
troskopischem Wege, da in der alkalischen Ldsung das Oxy-anthra-
purpurin sebr charakteristische Absorptionsstreifen hat, wihrend die
des Oxy-flavopurpurins zuriicktreten. Andrerseits hat in Schwefel-
siure-Borsiiure das Oxy-flavopurpurin eine scharfe Bande, an der es
erkannt werden kann.

1) A. 411, 314 [1916).
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6-Acetyl-1.4.6-trioxy-anthrachinon, C;,H;0,;(OH)14(0.CO
CH;)%. Zur Umwandlung in die Tetraoxy-anthrachinone gingen wir
zuerst den Weg, dall wir das Trioxy-anthrachinon monoacetylierten,
diese Monoacetylverbindung zum Chinon oxydierten und dies der
Thieleschen Reaktion unterwarfen. 1.4.6-Trioxy-anthrachinon wurde
in heiflem Pyridin gelst, abgekiihlt und 1 Mol. Essigsiure-anhydrid
unter gutem Riihren zugegeben. Dabei wird nur das f-stindige
Hydroxyl acetyliert'). Die Acetylverbindung krystallisiert aus der
Pyridin-Losung aus, sie wird aus Eisessig umkrystallisiert. Um nach-
zuweisen, daB die Acetylverbindung frei ist von unverindertem Tri-
oxy-anthrachinon, 13st man eine Probe in Chloroform und schiittelt
mit Dinatriumphosphat und mit Sodalésung durch. Die wiBrige
Schicht darf nicht gefirbt werden, bei Anwesenbeif von nicht ace-
tyliertem Produkt wird die Natriumphosphat-Losung rétlich, die Soda-
16sung kriftig rot angefirbt.

Acetyl-Bestimmung. 0.1566 g Sbst.: 525 cem %/10-Ba(OH);, ber.
5.22 cem.

2 g der Monoacetylverbindung wurden in 150 ccm Essigsiure-anhydrid
heif gelost und nach dem Erkalten 3 g Bleitetracetat zugegeben. Unter Um-
schiitteln scheidet sich Bleidiacetat aus, das Chinon bleibt gelést. Man kann
.es durch Eingieen in Wasser isolieren. Zur weiteren Verarbeitang ist dies
aber unnétig; man gibt za der vom Bleiacetat abfiltrierten Lisung einige
Tropfen Schwefelsiure und 1a8t stehen, bis die Farbe hellgelb geworden ist.
Da das abgeschiedene Bleisulfat sehr schwer filtrierbar ist, gieSt man in
"Wasser nnd schiittelt nach beendeter Hydrolyse des Essigsiure-anhydrids mit
Acetylen-tetrachlorid aus. Die Acetylverbindungen losen sich darin leicht und
fallen aut Zusatz von Alkohol aus. Man bekommt dasselbe Gemenge wie bei
-dem oben beschriebenen einfacheren Verfahren.

5-Oxy-1.4.9.10-anthradichinon
(5-Oxy-chinizarinchinon) (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
Fisessig geldste Probe nicht mehr die fiir das Ausgangsmaterial cha-
rakteristische griine Fluorescenz zeigt.  Absaugen, mit Wasser
waschen, auf Ton trockmen. Man kann das Chinon aus der etwa
90-fachen Menge Nitro-benzol oder Acetylen-tetrachlorid umkrystalli-
sieren, wenn man rasch arbeitet und eine Temperatur von 85° nicht
iiberschreitet. Braune, in LOsungsmitteln schwer 1sliche Nadelchen,
die bei 210° sich dunkel firben und bei 220° schmelzen.

Oxydationswert: 0.1562 g Sbst.: 12.0 ccm #/yo-Thiosulfat, ber.
12.2 cem. — 0.1314 g Sbst.: 10.15 ccm, ber. 10.3 cem.

1 B. 53, 481 [1920].
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5.8-Dioxy-1.4.9.10-anthradichinon
(5.8-Dioxy-chinizarinchinon) (VIL).

Eine Losung dieses Chinons erhiilt man, wenn man 1.4.5.8.-Tetra-
oxy-anthrachinon in Nitro-benzol l6st und die berechnete Menge Blei-
tetracetat in Eisessig zuflieBen 148t (angewandt 0.2720 g in 100 cem
Nitro-benzol und 92 cem Bleitetracetat-Losung, die im Liter 2.4 g
enthilt). Die blaustichig rote Losung wird tief blauviolett. Schwef-
lige Saure bringt sofort die urspriingliche Farbe in unverianderter
Stirke wieder hervor. Es gelang nicht, das Dichinon in fester Form
zu isolieren; bei der Schwerldslichkeit des Ausgangsmaterials wird,
wepn man dies in Suspension verwendet, das in Losung Gegangene
vom Bleitetracetat zum Trichinon weiter oxydiert, schlieBlich auch
zerstdrt, wihrend das Ungeloste unverindert bleibt, Bei dem Ver-
such, in konz. Schwefelsiure mit Braunstein zu oxydieren, erhilt
man das Pentaoxy-anthrachinon der Formel X., indem das zuerst
gebildete Chinon mit Schwelelsiure sich sofort in &hnlicher Art wie
mit dem Thieleschen Reagens umlagert. In dieser Art sind, worauf
ich schon frither hingewiesen habe?), die mannigfaltigen, in Patent-
schriften beschriebenen Oxydationen zu verstehen, bei welchen in
Oxy-anthrachinone mit Braunstein oder Arsenséiure in konz. Schwefel-
siure Hydroxylgruppen in den Kern »hineinoxydiert« werden.

5.8-Dioxy-1.2.9.10-anthradichinon
(Alizarinbordeaux-chinon) (IX.).

Wird Alizarin-Bordeaux in Kisessig-Losung mit der berechneten
Menge Bleitetracetat versetzt, so schligt die Farbe von gelbrot nach
tiefblan um. Gibt man zu dieser Losung reichlich Essigséure-anhy-
drid und soviel konz. Schwefelsiure, daB nach dem Ausfillen des
Bleisulfats noch ein UberschuB verbleibt, so erhalt man die Acetyl-
verbindung des 1.4.5.6.8-Pentaoxy-anthrachinons, welche aus
der Losung durch Wasser ausgefillt wird. Sie wurde verseift und
mit einem Préparat der Farbenfabriken F. Bayer & Co. identi-
fiziert.

In analoger Weise wurden die Chinone des p-Monoacetyl--
bordeauxchinons (VIIL) und des Anthrapurpurins (XI) nur in Eis-
essig-Losung hergestellt.

Die Chinone des 1.2.4.5.8-Pentaoxy-anthrachinons (IIL)
und des 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinons (IV.) haben wir
durch Oxydation der alkalischen Losungen mit Lult hergestellt. Man
bst die sehr verdiinnte Paste (5 g Farbstoff im Liter) durch Zufiigen

1) A. 411, 345 [1916]
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der eben nbtigen Menge Natronlauge. Leitet man durch die rotvio-
lette Losung Luft, s0 scheiden sich die sehr schwer l6slichen Natrium-
salze der Chinone als blaue Flocken ab, die man filtriert und durch
Digerieren mit sehr verdiinnter Salzsiiure in der Kilte in die freien
Chinone umwandelt. Sie sind in frisch gefilltem Zustand in Wasser
etwas lslich, schwer l6slich in allen organischen Lisungsmitteln, am
besten in wasserhaltigem, weniger in trocknem Pyridin. Bei vorsich-
tigem Arbeiten kann man sie aus Pyridin, dem man %/; seines Volums
Wasser zusetzt, in gelinder Wérme unzersetzt umkrystallisieren und
erhiilt sie auf diese Weise in dunkelvioletten Nadeln. Sie lésen 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 1Bt sich durch Bestimmen des Oxy-
dationswertes priiffen. Zu diesem Zwecke list man sie in konz. Schwefel-
siure, gieBt in Eiswasser, versetzt mit Kaliumjodid, liBt absitzen und
titriert einen aliquoten Teil der Gberstehenden Fliissigkeit mit Natriumthio-
sulfat.

Chinon des Pentaoxy-anthrachinons: 0.1448 g Sbst.: 10.6 ccm
#/1p-Thiosulfat, ber. 10.5 cm. — 0.1226 g Shst.: 8.7 ccm, ber. 8.7 ccm.

Chinon des Hexaoxy-anthrachinons: 0.1550 g Sbst.: 10.0 ccm
Thiosulfat, ber. 10.1 ccem. — 0.1012 g Shst.: 6.7 cem, ber. 6.7 cem.

Acetylverbindungen der Chinone: 2.5 g des Chinons aus
Pentaoxy-anthrachinon wurden in 12 ccm Essigsiure-anhydrid
suspendiert und allmihlich 15 Tropfen konz. Schwefelsiure zugegeben,
Das Chinon geht langsam in Ldsung, an dessen Stelle scheidet sich
das Triacetylderivat in braunen Blittchen ab. Es ist in Ather
und Alkohol schwer ldslich, leichter in Eisessig und Chloroform und
1aBt sich aus Chloroform umkrystallisieren. Es besitzt Chinon-Cha-
rakter und 1iBt sich durch Reduktion mit schwefliger Siure und Ver-
seifung wieder in Pentaoxy-anthrachinon fiberfiihren. Daraus geht
hervor, daB nur Acetylierung erfolgt ist und keine Einwanderung einer
Hydroxylgruppe in den Kern. -

Das wird auch durch die Acetyl-Bestimmung bestiitigt.

0.2224 g Sbst.: 8.3 cem 70-Ba(OH)y, ber. fir 3 Hydroxylgruppen
8.3 cem. ‘

Zur Darstellung der Acetylverbindung aus dem Chinon des
Hexaoxy-anthrachinons verwendeten wir der Bequemlichkeit
halber das Natriumsalz, ibergossen 4 g desselben mit 50 ccm Essigsiure-
anhydrid und gaben unter guter Kiihlung langsam 75 Troplen
Schwefelsiure zu. Die Acetylierung geht trotz der grofien Menge
Schwefelsiure langsam vonstatten, das blaue Natriumsalz verwandelt
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sich im Verlauf von 2—3 Tagen in gelbbraune Blattchen, die aus
Eisessig oder Aceton umkrystallisiert werden konnen.
Oxydationswert: 0.1673 g Shst.: 6.9 ccm "/o-Thiosulfat, ber. fir
4 Acetylgruppen 7.0 ccm. — 0.2511 g Sbst.: 10.2 ccm, ber. 10.6 cem.
Reduziert man diese Acetylverbindung mit schwefliger Siure
oder mit Jodkalium und Schwetelsiure, so erhilt man das 2.5.6.8-Tetr-
acetyl-hexaoxy-anthrachinon: CiHy0,(0OH),14(0.CO.CH;) 2568,
das aus Eisessig in feinen, roten Nadeln krystallisiert und bei 220*
schmilzt.
0.1516 g Sbst.: 0.3087 g CO,, 0.0456 g H,O0.
CnH;sOu. Ber. C 55.93, H 3.36.
Gef, » 55.57, » 3.36.
Acetyl-Bestimmung: 0.1212 g Sbst.: 10.1 cem "/10-Ba(OH)s, ber. fir
4 Acetyle 10.2 ccm.

Vergleich des Oxydationsvermdgens
der Oxy-anthradichinone.

Es wurde eine !so0-n. L8sung der Anthradichinone und eine
/100-n. Losung von Leuko-malachitgriin in Eisessig verwandt.

Beim Chinizarinchinon erzeugen 5 Tropfen Leuko-malachit-
griin-Losuog, zu 1 cem Chinon-Lésung gegeben, sofort intensive Griin-
farbung, beim 6-Oxy-chinizarinchinon ist unter gleichen Bedin-
gungen die Farbe viel schwacher, man muB die doppelte Chinon-
menge nehmen, um in gleicher Zeit dieselbe Farbtiefe zu erreichen.
Beim 5-Oxy-chinizarinchinon tiuscht die tiefere Eigenfarbe des
durch Reduktion daraus entstehenden Oxy-anthrachinons. Man muf
deshalb zum Vergleich sich Lésungen von Malachitgriin und den Oxy-
anthrachinonen in entsprechender Konzentration daneben stellen und
erkennt auf diese Weise, daB das 5-Oxy-chinizarinchinon langsamer
oxydiert als die 6-Oxyverbindung. Die Chinone aus Penta- und
Hexaoxy-anthrachinon, sowie ihre Acetylderivate firben Leuko-
malachitgriin-Losungen nicht.

Anthratrichinone.

1.4.5.8:9.10-Anthratrichinon (XIL): 0.1360 g 1.4.5.8-Tetraoxy-
anthrachinon wurden in 50 ¢cm Nitro-benzol gelést und zu dieser
Losung 92 cem einer Losung von Bleitetracetat in Eisessig flieBen ge-
lassen, die im Liter 4.84 g Bleitetracetat enthiilt, eine Menge, die dem
Oxydationswert zum Dichinon entspricht. Die Losung farbt sich in
einigen Minuten tief blauviolett, indem das Dichinon enftsteht; dann
nimmt die Farbtiefe wieder ab und verblaBt mebhr und mehr. Doch
wird das Maximum der Aufhellung erst durch einen Uberschu8 von
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Bleitetracetat erreicht, man muf noch 18 ccm zufiigen. Die Lisung ist
dann in diinner Schicht gelblich, in dicker Schicht goldkiferfarben. Sie
enthilt nun das Trichinon. Leitet man Schweteldioxyd ein, so werden die
Farberscheinungen riickgingig, erst tief violert, dann blaustichig rot wie
das 1.4.5.8-Tetraoxy-anthrachinon. Filtriert man vom ausgeschiede-
nen Bleisulfat ab, so scheidet sich dies langsam in kleinen Krystallen ab,

Der zur volligen Entfirbung notige UberschuB erregt den Verdacht, daB
die Oxydation bei einem Teil der Substanz weiter geht und den Benzolkern
aufspaltet. Dab dies unter den gegebenen Bedingungen noch nicht geschieht,
zeigt folgendes Titrationsverfahren:

0.0974 g Substanz wurden in 500 cem Eisessig geldst und mit 25 cem
einer Eisessig-Bleitetracetat Losung versetzt, die im Liter 15.8 g enthielt.
Berechnet sind 20 ccm. Nach mehreren Stunden ist die Losung vollig ver-
blaBt. Dann wurden 13 cem einer Titantrichlorid-Lésung zugegeben, von der
5.05 cem 10 cem der Tetracetat-Lisung entsprachen, und nach beendeter
Reduktion der UberschuB des Titantrichlorids mit einer auf diese eingestellten
Eisenchlorid-Losung zuricktitriert, wobei als Indicator Ammoniumrhodanid
verwendet wurde. Der Endpunkt ist scharf zu erkennen. Wird der volle Oxy-
dationswert zuriickerhalten, so beweist dies, daB keine nicht rickgingig za
machende Oxydation erfolgt war, also keine Zerstdrung des Molekils. Zur
Riicktitration wurden verbrancht 0.2 ccm. Demnach verbraucht Titantri-
chlorid 12.8 cem, ber. 12.6 cem.

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

Daraus ist zu schlieBen,. daB der UberschuB des Bleitetracetats
nur deshalb erforderlich ist, weil das Trichinon ein @uBerst starkes
Oxydationsmittel ist.

Die Losung des Trichinons ist sehr unbestindig, bei 60° wird es
nach einigen Miouten zerstort, es bildet sich dann mit Schwefeldioxyd
das Dichinon nicht mebr zuriick. . Auch wenn man die Oxydation mit
eivem sehr groBen Uberschufl von Tetracetat vornimmt, wird das Di-
chinon, dessen Bildung dann viel schneller geht, schlieBlich oxydativ
zerstért. Diese langsame Weiteroxydation, vereint mit der enormen
Schwerlgslichkeit des Ausgangsmaterials, macht es auch unmdglch,
das Trichinon in Substanz zu isolieren.

1.4.5.6.9.10-Anthratrichinon (XIIL): 0.0244 g Alizarin-Bor-
deaux wurden in Eisessig geldst und mit 5.25 ccm Bleitetracetat-
Losung versetzt (berechnet 5 cem). Die Farbe geht von orangerot
iiber tiefblau (Dichinon) nach hellgelb iiber (Trichinon). Zur Reduk-
tion lieB man 3 cem Titantrichlorid-Losung zuflieBen; zuriicktitriert
0.7 cem, demnach verbraucht 2.3 cem, ber. 2.6 cem.

Das Trichinon aus dem Bordeaux ist noch unbestindiger als das vor-
bin besehriebene, es wird schon durch kurzes Erwiirmen auf 50° zerstort.



