
1060 

148. M a x  Bergmann und W. Walter Wolff: 
Sgntheae der Glucuronsilure aus Traubenmcker. 

[.4US d Iiaiser-~illielni-Iiistitul fur Leder-Forschung und f t r  Faserstoff-Chemie J 

(Eingegangeii am 21 Fcbruar 1023 ) 

Die Oxydalion von Glucosiden, die nach F i s c ii e r uiid P i 1 o t y 1) 1x4 der 
biologischen E n t s te  h u n  g g e p a a r  t e r  G1 u c u r  o n s a  u r e  n im Organis- 
mus vollzogen wird, sollte uns ein Verfahren abgeben fur die Gewinnwig 
von reduzierenden Sauren der Zuckergruppe. Wir haben dilesen Weg z 11- 

nachst an einem einfachep Beispiel verwirklicht. 
a - M e n t h o l - g l u c o s i d  wurde niit alkalischer Bronilosung in P y -  

r i  d i n  oxydiert. Wir erhielten dabei a -Men  t h o 1 - g l u c u r  o n s i iure ,  als 
erste gepaarte Glucuronsaure, die zweifellos der a-Reihe angehort. Sie draht 
in alkoholischer Losung im Gegensatz zu den naturlichen GlucuronsBure- 
glucosiden stark rechts und ist im allgenieinen etwas schwerer loslich als 
die bekannte B-Menthol-glucuron&ure. Ebenso sind es ihre Salze. D i e s  
krystallisielien meist gut. Natrium und Bleisalz haben wir analysiert. Die 
bei der Spaltung gebildete Glucuronsiiure haben wir als Phenylhydrazin- 
Verbindung identifizier t. 

Zum N a  c h w e i s k l e  i n e r G I  u c  u r  o n s a u r e n -Me n g e  n eignen sich 
nlmlich besonders P h e n  y I - h y d r  a z i n  und B e n z  y l  - p h e  n y 1 - h y d r a  - 
z i n ,  wenn man, wie friiher angegebenz), damit in  Gegenwart von Ather hiei 
Zimmertemperatur schu ttelt. Dabei ist die dbschsidung der Aldehydslure 
in Substanz ganz uniiotig, man gewinnt konstant zusammengcsetzle 
Produkte, und die Anwesenheit anclerer Zucker stort im nllgemeinen 
nicht. Wir haben fur unsere ersten Versuche Fliissigkeitsproben be- 
nutzt, die durch Spaltung von p-Menthol-glucuronsiiure 3)  erhalten waren. 
Sie enthalten die S a u r e  zweifellos zum groBen Teil als L a c t o n .  Dies- 
halb erhielten wir mit Phenyl-hydrazin sofort das P 11 e n  y 1 ~ h y d r a z on 
d e s P h e n y 1 - h y d r a z i d s. Mit der benzylierten Base entsteht dagegen 
nur das B e n z y l - p h e n y l - h y d r a z o n  d e s  L a c t o n s ,  das sich durch 
Alkalien zu Salzen des Glucuronsaure- [benzyl-phenyl-hydrazons ] aufspalten 
liil3t. Mit Ammoniak entsteht das Amid  d e r  H y d r a z o n - s a u r e .  Das 
Benzyl-phenyl-hydrazon des Lactons scheint schon G i e m s a 4 )  aus reiiiem 
Glucuron in dsr Hitze erhalten zu habeii, wcnn er auch einen erheblich 
niedrigeren Schmp. als wir fand (1410 statt 1580). 

Unter ahnlichen Versuchsbedingungen wie mit Ilydrazinen 1aBt sich 
Glucuronsaure auch mit anderen Basen verlmiipfen. Eigenbiirnlich zusanimen- 
gesetzt ist die A n i 1 i n - V e r b i n d u n g , die wir aus natriumacet&-halti,geP 
Fliissigkeit gewonnen haben. Sie enthielt zuGchsrt auf 2 Glucuronsaure- 
Reste 2 Atome Natrium, 2 Mol Anilin nnd 1 Mol Wasser (Schmp. 212O). Aber 
schori beim Krystallisieren aus wal3ri;em Slkohol wurde die H91f le der orga- 

1) B. 24, 521 [1891]. 
2) M. B e r g m a n n ,  B. 64, 1362 uiid 1364 Anin. [1921]. 
3) Die p-Menthol-glucoronsaure war aus menschlichem Harn nach Einnahnic 

von 2-Menthol gewonnen. Wir verdanken das Priparat der Gate des Hun. Prof. 
K a r 1 T h o m  a s in Leipzig, dem wir auch' hier fin. seine freundliche Unterstiitzung 
herzlich danken. 

4) B. 33, 2996 [1900]. 



nischen Base abgegeben, so da8 jetzt aut' 2 Glucuronsiiure-Anteile und 2 Na- 
triuni nur 1 Anilin kam (Schmp. 147oj. DaB hier das Natrium an den Car- 
boxylen haftet, durfte nicht zweifelhaft sein. Andererseits scb in t  die Bin- 
dung des Anilins nicht auf einer festen Verankerung mit den1 aldehydischen 
Carbonyl zu beruhen, wie das ehedem T h i e r f e 1 d e r fiir sein D a n  i 1 i n - 
g 1 u c u r o n s a u r e s K a 1 i (( annahm. Solche Gebilde diirften fur die Theorie 
der Molekulverbindungen von Interesse sein. 

Dasselhe eigentumliche Zahlenverhaltnis zwischen Aldehyd und Zucker- 
Kompnente haben wir bei der p -  M e  n t hio 1 - g 1 u c u r o n s a u r e gefunden, 
die keine aldehydische Gruppe mehr aufweist. 2 Mol davon vereinigen sich 
mit 1 Mol An i 1 i n zu einer schon krystallisierenden, a h r  lockeren Verbin- 
dung, die schon bei der kryoskopischen l\;loleknlarg~wichts-Bestiminung in 
Phenol in ihre drei Teile zerfailt. 

Mil P h e  n y 1 - h y d r a z i n  anstelle von Anilin erhiilt man aus fi-Menthol- 
glucuronsiiure eine Mare, steife Gallerte. Uberhaupt durfte die Neigung 
der Glucuronsiiure und ihrer Verwandten zur Bildung anomaler Salze verant- 
wvortlich sein fur manche physikalischen Eigentumlichkeiten dieser Korper- 
Blasse, z. B. fiir das beim Experimentieren mit Salzlosungen, besonders Blki- 
losungen, ofters zu beobachtende Entstehen von schleimigen, fadenziehenden 
oder gallertigen Fliissigkeiten. 

Die Umwandlung des a-Menthol-glucosids in Menthol-glucuronslure be- 
weist, daR das Ilydroxyl in Stellung 6 ,  das in Carhoxyl ubergefuhrt wird, 
nicht am der glucosidischen Sauerstoff-Kriicke beteiligt ist. 

SchlieBlich haben wir noch a - M e t h y l - g l u c o s i d  init B r o m l a u g e  
oxydiert und groRe Mengen von G l y o x y l s a u r e  in Form des B e n z y l -  
p h e n  y 1 - h y d r a  z o n s und des M e t h y l  - p h e n  y 1 - h y d r  a z o n s isoliert. 
Bei dieser Gelegenheit uberzeugkn wir uns, daB Glyoxylsaure eine beson- 
ders schone F a r b r e a k t i o n  m i t  N a p h t h o r e s o r c i n  gibt. D i e s  Erschei- 
nung ist also nicht charakteristi9ch fur Aldehydsauren aus der Reihe der 
Sechs -Kohlens toff Zucke r. 

Resehreibnng der Versnehe. 
S y n t h e s e  d e r  a - M e n  t h o l - g l u c u r o n s a u r e .  

Wegen der groBen Schwerloslichkeit des a-Menthol-glucosids 3 )  in Wasser 
arbeitet man in Pyr id in . .  Auf 12 g G l u c o s i d  sind etwa 150ccm Losungs- 
mittel notig. Dazu wurde bei, Zimmerternperatur die LSsung von 12 g B r o m 
in 240 ccm n-Natronlauge auf ,einmal gefugt. Nach einiger Zeit erEolgte deut- 
liche Temperatursteigerung, und bald setzte aucht die Krystallisation von 
unverandertem Glucosid ein. Nach 24Stdn. war meist die Reaktion auf 
Jodstarke verschwunden. Jetzt wurde vom ausgeschiedenen Glucosid fil- 
triert, unter vermindertem Druck auf die Halfte verdampft und im Extrak- 
tionsapparat, mehrere Stunden mit lither ausgezogen. Dabei schied sich 
Idufig ein Teil der gebildeten a-kjenthol-glucuronsiixire in Form des farb- 
losen Natriumsalzes in der wgii3rigen Schicht aus. Seine Menge betrug aher 
nur 0.1-0.2 g. 

Nacli dern Trocknen uiiter 0.2mm bei 1330 ergaben 0.03641 g Salz: 0.00750g 
Na2S0,. - 0.01837g Salz: 0.00352g Na,9O4. 

CI6Hz7 0 , N a  (354.30). Ber. 6.49. Gel. h:a 6.67, 6.20. 

5, E. F i s c h e r  und M. B e r g m a n n ,  B. 50, 711[1917]. 
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Die Hauptmenge des Salzes blieb aber gelBst. Wir zogen vor, sie in 
Form der freien Same zu isolieren, versetzten darum den waiDrigen Teil 
rnit verd. Schwefelsaure bis zur sauren Reaktion auf Kongofarbstoff und 
zogen wieder rnit Ather aus, soIange noch etwas in Lbsung ging. BeimlIVer- 
dampfen des Bthers auf kIeines Volumen schieden sich reichlich mikrosko- 
pische farblose Prismen der gesuchten a-Menthol-glucuronsaure ab. Aus- 
beute im besten Falle 0.9 g. Nach einmaliger Krystallisation aus Essigather 
rnit Petrolather wax sie rein. 

Die Siure enthilt Krystallwasser, das sich nur schwer und unter geringer 
Zerselzong der Substanz entfernen lie& 

0.1462g Sbst.: 0.3006 g CO,, 0.1125 g H,O. 
2 C 1 6 H 2 8 0 7 f H Z 0 .  Ber. C 56.28, H 8.56. 

Gef. )) 56.07, )) 8.63. 
Von einem Pricparat, das vide Stunden und zuletzt bei 1380 getrocknet war, 

gaben 0.1410g Sbst.: 0.2972 g CO,, 0.1098 g H,O. 
CIgH2807 (332.2). Ber. C 57.79, H 8.49. 

Gef. )) 57.49. )) 8.71. 
4- 1.05O X 1.0232 

= f 51.9O (in absol. Alkohol). 
0 5  x 0.805 x 0.0514 rag = 

Eine zweite Bestiniinung ergab + 51.70. 

Flache, prismatische Platten, die bei 1300 zu einer zahen Fliissigkeit 
schmelzen und etwa 100 hoher aufschaumen. Gut loslich in Alkohol, etwas 
schwerer in Ather und Essigather, sehr schwer in Petrolather und besonders 
Wasser! F e h 1 i n  g sche Lbsung wird erst nach Abspaltung des Menthols 
init Sauren reduziert. Die S a l z e  sind Zuni Teil wenig lijslich und weisen 
erhebliches Krystallisationsverinogen auf . 

Von dem Natriumsalz, das in Wasser inimerliin iioch verhllliiismBBig leicbt 
ldslicli ist, war schon die Rede. Es gibt auch in zieinlich verdiinnter Ldsung rnit 
Silbernitrat einen starken, floclrigen Niederschlag, der sich aber rasch in rosetten- 
fdrmige mikrosltopische Aggregate verwandelt. In der Hitze f i rb t  sich das Salz 
rasch braun. Auch das Barium- und das Cadmiunisalz bilden nach Aufkochen rnit 
\Vasser hiibsche Niidelclien. Die Bleiverbinduiig wird zuiiichst als unscheinbarer, 
gelatindser Niederschlag erhalten. Dieser wandelt sich aber in der IIitze auch 
leiclil in winzige Nidelchen um. 

0 03080 g cxsiccator-troclcnes Bleisalz gabrn 0 01075 g Pb SO,. 
(C16MP70i)2Pb (869.79). Ber. Pb 23.82. Gef. Pb 23.84. 

V e r b i n d u n g e n  d e r  d - G l u c u r o n s a u r e  rni t  B a s e n .  
Fur die folgenden Versuche dienten waI3rip G 1 u c u r Q n s a u r e - Lii- 

sungen, die durch 21/,-3-stiindiges Erhitzen von B - M e n t h o 1 - g 1 u c u - 
r o n s a u r e mit der 10-fachen niIenge - S a 1 z s ii u r e bereitet waren. Sach 
der Entfernung des Menthols mittels Ather wuide die Mineralslure rnit 
Natriumacetat abgestumpft und mit der Losung einer Stickstoffbase (Phenyl- 
hydrazin, Benzyl-phenyl-hydrazin, Anilin, Naphthylamin usw.) in Ather, 
Essigather oder dergleichen behandelt. 

B e n  z y 1 - p h e  n y 1 - h y d r a  z i n  - Verb  i n d u n  g : 2 g p-Menthol-glucuron- 
aaure (entsp. 1.1 g,. Glucuronsiiure), 1.6 g Natriumacetat, 3 g Benzyl-phenyl- 
hydrazin, 10 ccm Ather. Bei dauerndein Schiitteln setzt nach einiger Zeit 
Abscheidung mikroskopischer Naelchen ein, die nadh etwa 2 Stdn. in der 
Atherschicht einen ziemlich dicken Brei bilden. Nach Zugabe von etwas 
Petrolather wird abgesaugt und mit einem Gemisch von lither-Petrolather 
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gewasclien, bis die Farbe schwach gelb ist.. 0.8g. Keinigung durch vor- 
sichtiges Abscheiden aus Methylalkohol (5 ccm) mit wenig Wasseer (2.5 cclnj. 

0.1395g lulltr. Sbst.: 0.3252 g CO,, 0.0730g H,O. - 0.1027g Sbsl.: 7ccin N 
980, 765 mm, 33-pi-oz. KOH). - 0.12359 Sbst. (2 Stdn. bci 1000 und 12 mm gctr.): 

C,,H,,05N, (356.28). Ber. C 64.02, 11 5.66, N 7.85. 
Gef. )> 63.57, 63.90, )) 5.86, 5.97, )) 7.94. 

0.2894 g co , ,  0.ofi5ng R,O. 

Leicht liislich in Essisather, illkohol, Essigshre (50 O l 0 j ,  schwer in Lien- 
mi. Schmp. 1550 unter nachfolgende~n Aiifschjiunien und dunk elf arb^^ 
bei 1680, wahrend G i e m s a a. a. 0. 1410 angibl. 

\Yir hul~cii :liicli iioch die Drehung des Hydrazons bestimmt, die G i e m s  a 
niclil nntcrsiiclil lial. Als L6sungsmittel dienle Methylalkohol; Xutarotatioq wurde, 
uichl beobaclitcl. 

- 1.05O X I .7314 -- -. - - 26.760. la’’ = 1 X 0.7964 X 0.0886 

liiii iiociiiiials iiiiikryslallisiertes Pripal:il, zeigle wiedei 25.7O. 

Das Lacton w i d  von Alkalien unler Salzbildung gelost, und die S a l z e  
krystallisieren aus diesen Losungen verhailtnism8.Sig leicht aus. Das lialium - 
salz ist offenbar schon von G i e m s a beschrieben. Mit methylalkoholischem 
Ammoniak verwandelt sich das Lacton in @as 5 1 u r e - a m  i d , das aus Alkohol 
krystallisiert erhalten wecden kann. Diinne, viereckige Blatkr, Schmp. 176O 

P h e  n y 1 - h y d r a z  i n - Verbindung : 2 g p - M e n  t h o  1 - g 1 u c u r 0  n s a u r e  
gespalbn; 1.8 g krystallisiertes Natriumacetat, 3 g ieines P h e n y 1 - h y d r a 
z i n  , 8 ccni Essigather. Nach 1/,-1 Stdc. beginnt Abscheidung langer Na 
&In, deren Menge nach wenigen Stunden, 0.85 g betragt. Zur Reiniguq 
wird aus 30 ccm verd. Alkohol (650/,) krystallisierl. Die Yubstanz schmilzl 
bei 1820 und zersetzt sich bei 185” ;linter Dunkelfii,ihn$ und AuBch” au men 
voll stiindi g . 

b’iir die Aiialyse wurde bei 1000 und 12 inm aber P, 0, gclrocknel. 

0.1283 g SbsL: 0.2723 g CO,, 0.0733 HpO. - 0.1364 6 Sbst.; 0.2893 g CO,, 0.0753 R 
B,O. - 0.1567g Sbst.: 2Occin N (170, 753 inm, 33-proz. ROH). -- 0.1748 g Sbst.: 
21.8 ccm N (150, 763 mni, 33-proz. HOH). 

C,, H,, 0, N, (374.31). Bcr. C 57.73, 1% 5.93, N 14.9i. 
Gef. )) 57.88, 57.89, i )  6.39. 6.17: )* 14.71, 14.68. 

Hier handelt es sich um das P h e n p l - h y d r a z i c l  de s  P h e n y l - h g  - 
d I a. z o n  s. Die Rusbeute durfte, wie beim Benzyl-phenyl-hydrazon, er-  
Ireblich steigen, wenn man von reinern Glucuron ausgeht. 

Ganz auf dieselbe Weisc haben wir aus 0.25 g synthetischcr it-IliIenthol- 
glucuronsiiure mit Phenyl-hydrazin 0.09 g Hydrazon -hydrazid vorn Zers.-l?kt. 
1.853 erhalten (Gef. ’15.130/, N nach Pre  $1) .  

A n i l i n - V e r b i n d u n g e n :  Spaltet man 2 g  / j - M e n t h o l - g l u c u r o n  - 
s B u r Ne und behandel t nach Zugabe vori 1.6 g Natrinmacetat mit 3 g A n  i 1 i n  
in 5ccni Ather, so beginnt schon nach 10Min. die Abschcidung schoner 
Pi&men. Ihre Menge betragt nach 1 Stdc. 0.75 g. Das abgcsaugte und mit 
Essiglther gewaschene Rohprodiikt war iiaheszn farblos. Ychmp. 2120. 

Es cnthielt auf 1 Glucuron-Rest 1 Anilin-Rest. 1 Atom Natrium und 
sck&bar 1/2 Mol Wasser. 

(C,,H,,O,I\Na),fHZO (600.38). Ber. C 4i.YQ. I I  5.04, N 4.6-i. 
Gef. )) 48.12, >. 5.67, i, 4.36. 

%riohte d. D. Chem. Gesellschdt Jahrg. LVI. 70 



Fiir ein Rohprodukt sind diese Zahlen hinreichend genau. AuBer j e h m  
Zweifel steht dabei das Iquimolekulare VerMtniD von Glucuronsaure und 
dnilin. Beim Auflosen ides Rohpmduktes in 21/, ccm Wasser und Abscheidung 
rnit 10ccm absol. Alkohol sinkt der Schmp. auf 1470 (Zersetzung!) m d  das 
Produkt (0.50 g) enthalt jetzt auf 2 Mol Glucuronsaure 2 Atome Natrium, 
aber nur 1Mol Anilin und scheinbar wieder die gleiche Menge Iirystall- 
wasser wie das Rohprodukt. 

0.1420g Sbst. (bei 180 und 0.2inin fiber P,O, geti-.): 0.2091 g CO,, 0.0643g 
H,O. - 0.1819g Sbst.: 4.1 ccm N (140, 761 inin, 33-1~02. KOH). - 0.0754g Sbst.: 
0.0198 g Na so,. 

C,,H2,014NNa9 f H,O. Ber. C 39.77, H 5.01, N 2.58, Na 8.47. 
Gef. )) 40.17, D 5.07, >) 2.66, x 8.50. 

9 n i 1 i n - V e r b i n d u n g d e r p -  M e n t h o 1 - g 1 u c u r o n s I u r e. 
Versetzt man die warm bereitete Losung von 1 g $ -Men t h o 1 - g 1 u c u - 

r o n s l u r e  in 2ccm Essigather mit 0.25 g A n i l i n ,  SO setzt sofort die Ab- 
scheidung gut ausgeebildeter sechswitiger Tafeln ein, und nach wenigen 
Winuten ist ain steifer Brei entstanden. 0.9 g vom Schmp. 1800. Nach Kry- 
stallisation der Substanz aus 10ccm Wasser lag er bei 1820. 

0.1016g Sbst.: 0.2254 g CO,, 0.0790g H,O. - 0.1106g Sbst.: 1.6ccm N (1S0, 
761 mmj. - 0.2665 g Sbst.: 4 ccm N (160, 770 mm). 

C,,H,,O,,N (757.70). Ber. C 60.18, €1 8.38, N 1.85. 
Gef. )) 60.54, )) 8.70, )) 1.70. 

0.1088g Sbst. in 19.117 g Phenol, d=0.1800. M=227.65. - 0.2586 g Sbst. in 

Fiir eine Lijsung, die iiebeneinander 2 Mol. Menthol-glucurons~ure neben 1 MoL 
19.117 g'  Phenol, d = 0.4210. M = 231.34. 

,hilit1 eiithiill, I)crcclinet sich M =253. 

A b b a u  v o n  a - M e t h y l - g l u c o s i d  b i s  z u r  Glyoxy l s i iu re .  
60 g reiner, krystallisierter B a r y t wurden mit 360 ccm Wasser uiid 

2 1 g  B r o m  uber Nacht geschuttelt, dann 12g a - M e t h y l - g l u c o s i d  zu- 
gefiigt und noch 1-2 Tage weiter geschuttelt. Jetzt wurde filtriert, langeie 
Zeit Ibhlensaure eingeleitet, urn den Baryt abzustumpfen und unmrbrauchtes 
I-Jypobromit zu zerstoren, dann das vorhandene Halogen und ein Teil des 
Bariums rnit Silbercarbonat entfernt, nach erneuter Filtration rnit Schwefel- 
wasserstof€ entsilbert und zum Sirup verdampft. Dieser enthalt unter anderem 
die gebildete Aldehydsllure als Bariumsalz, vielleicht noch gepaart mit 
Methylalkohol und zugleich unverbdertes Methyl-glucosid, das manchmal 
krystallisierte. Es wurde durch mehrmaliges Auskochen mit Alkohol entfernt- 
der pulverig gewordene Ruckstand tropfweise rnit verd. Schwefelsaure zer- 
setzi, bis aller Baryt geflllt war und schwach saure Reaktion auf Kongo- 
farbstoff bestand. Die geklarte Fliissigkeit wurde jetzt auf 10 C C ~  eingeengt 
und mit lccm 5-n.Salzsaure l/2Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Die 
Losung, welche sehr starkes Reduktionsvermfigen und sehr kraftige Xaph- 
thoresorcin-Reaktion (schone Rotfarbung des Athers) zeigte, diente zur Be- 
reitung der Hydrazone. 

Hen z y 1 - p h e n  y 1 - h y d r a  z o n : 2.2 ,g krystallisiertes Natriurnacetat, 8 g 
Benzyl-phenyl-hydrazin, 12 ccm Ather. Nach 10 Min. beginnt die Abschei- 
dung farbloser Ndeln, welche bald einen dicken Brei bilden. 4.6 g. Krystalli- 
sation aus Essigester mit Petrolather, Schmp. 172O (unkorr.). 
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CI5Hl4O2N2 (254.21). Uer. C 70.82, H 5.55, N 11.02. 
Gef. )) 70.68, :) 5.66, n 11.03. 

MoL-Gcw. in Phenol gel. 254.3. 
Dtls Carboxyl der Aldehydslurc ist im Hydrazon lrei uud l U t  sich scharf mit 

Alkali titrieren. 0.1098 g verbrauchten 4.30 ccni Jt/lo-Laugc statt 4.32 ccm. 
Ber. C 60.66, 11 8.66. 
Gef. )) 60.90, )) 5.78. 

Me t h y 1 - p h e  n y 1 - h y d r a z o n : Herstellung analog der eben gegebeiien 
Vorschrift. Aus Bcnzol groBe farblose Blstter voni Schmp. 1700 (unltorr.). 

Zum Vergleich haben wir die beiden Hydrazone aus Glyoxylsaure 
bereitet und vollkommene Obereinstimmung gefunden. 

Frl. Char  1 o t t e  W i t  t e  haben wir fur ihre wertvolle Hilfo herzlich 
zu danken. 

149. Roland Soholl und Herbert H&hle: 6ber eine n e w  Ellasee 
von freien orgrtnisohen Radikalen (3. Mitteilung) l). 
[Aus d. Organ.-clien. Inslitut d. Teclm. Hochschulc Dresden.j 

(Eingegangen am 13. Fcbruar 1923.) 

I. Neue bilethoden z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  O x a n t h r o n y l c n  
Die bekannten Bildungsweisen von B e n z o y l - o x a n t h r o n y l e n .  fur 

die ill der 2.  hlitteilung die Konstitutionsformet V abgeleitet worden ist, 
bestehen in der unniittelbai-en R e d u k t i o n  d e r  1 - B e n z o y l - a n t h r a -  
c h i  no  n e , entweder niit Metallpulvern (Aluminium, Bup@r) in konz. 
Schwefels2ure bzw. rnit Zinkstauh und Bmrrioniak nach S c h a  a r  s c hm i d t ,  
oder mit Zinnchlorur in Eisessig mit oder ohne Salzsauiure bzw. mit Eiwn- 
vitriol in Ei3essig hi Gegeiiwart von Salzsiiurc nach S c h o l l  und HShle. 
Von diesen Bildungsweisen kommt als Darstelluqsmethode nur die Reduk- 
tion init Metallpulvern und konz. Schwefelsduie in Betracht. Sie hat den 
Nachteil, nur dann leicht zu reinen 0,xmthronylen zu fiihren, wenn deren Sul- 
fate in kalter konz. Schwefelsiiure unliislich odw schwer loslich sind. Wir 
suchten daher nach newn Methoden, die uns von dieslen Sulfaten und der 
Schwerfiltrierbarkeit der aus ihnen durch Wasser abgeschiedenen 5ul3erst 
fein disperser, Produkte unabhansig machen sollten. 

Die von uns aufgefundenen newn Herstellungsweisen kBnnen als in- 
direkte Reduktionsmethoden bezeichnet werden; denn man gewinnt mch  
ihnen die Benzoyl-oxanthronyle nicht unmittelbar aus den Benzoyl-anthrachi- 
nonen, sondern aus den daraus leicht durch saure und alkalische Reduktions- 
rnittel erhiXItJichen 1 -Be n zo  y 1 ~ a n t  h r a h y d roc  h i no n e n  dun% Oxydation 
bzw. Dehydrierung als Teilvorgang eimr Disproportionierung. 

Nach K. H. Meyer2) w i d  A n t h r a h y d r o c h i n o n  durch kochencle 
alkoholische Salzshre nach zwei entgegengcsetzten Reaktionen aufgeteilt 
(disproportioniert) untm Bildung von A n t h r a c h i n o n  und Anth rano l s ) .  
Man kann annehmen, d a D  diese Disproportionierung schrittweise erfolgt, 
so dafl zuerst durch Wanderung von nur 1 Wasserstoffatoin zweier -4nthra- 
hydmchinon-Molekeln (I) 2 M i k a l e  (I1 und 111) entstehen, die dann durch 

1) 1 .  und 2. Mitteilung, B. 54, 2876 f19211 und 56, 91s jl9231. 
2)  A. 379, 44 [1911]. 
3) Daneben entstcht etwas D i a n t h r o n  (a. a. O.,  S. GI). 
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