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154. Roland Scholl ,  Kurt Meyer und Christian Seer: uber 
die Struktur der Anthrahydrochinon-a-carbonsiiurelactone und ihrer 

Salze. 
[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 21. April 1941.) 

Die Anthrahydrochinon-a-carbonsaure-lactone und ihre Salze verdienen 
unsere Aufmerksamkeit, weil sie auffallende Farbumschlage aufweisen. Uber 
die Struktur dieser Verbindungen gelangen wir auf Grund friiherer Beobach- 
tungen, die wir hier kurz nochmals wiedergeben und auf Grund neuer Fest- 
stellungen in teilweiser Abanderung und in weiterer Ausfiihrung von friiher 
Gesagteml) zu folgender Auffassung. 

I) Die freien Anthrahydrochinon-carbonsaure-lactone. 
Ant h r a h y d r o c hi  n o n - c a r b  o n s a u r e - (1) - 1 ac t  o n , se i n 2 -Me thy 1 - 

und 5-Carboxy-Derivat. 
Anthrahydrochinoncarbonsaure-( 1)-lacton ,) ist in festem Zustand und 

in indifferenten Mitteln gelbstichig rot, stimmt somit in der Farbe mit der 
amorphen, nicht lactonisierten Form der Anthrahydrochinon-carbonsaure-( 1) 
und Anthrahydrochinon-dicarbonsaure-(1.5) sowie mit dem konstitutionell 
unveranderlichen Anthrahydrochinon-dicarbonsaure-(1.5)-dilacton4) I1 iiber- 
ein. Bei dieser Gleichfarbigkeit besteht keine Veranlassung, ihm eine andere 
als die lactoide Formel I (R = H) zu geben, die sich aus seiner Entstehung 
aus Anthrahydrochinon-carbonsaure-(1) ergibt. Dem Anthrahydrochinon- 
carbonsaure-(1)-lacton schliel3en sich in der Farbe und daher auch in der 
Konstitution 2-Methyl-anthrahydrochinon-carbonsaure-(l)-lacton, Anthra- 
hydrochinon-dicarbonsaure-(l.5)-monolacton4) (I, R = C0,H) und seine 
Derivate an. 

1) 
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I. Rot, lactoid 11. Rot, lactoid 111. Violettblau, furoid 

2) Ant h r a h y d r o c hi n o n - di c a r b  o n s a u r e - (1.4) - u n d (1.2) -m o n o 1 ac t  o n. 
Abweichend von den roten Oxylactonen sind Anthrahydrochinon-di- 

carbonsaure-(1.4)-monolacton6) und das pseudo-Anthrahydrochinon-dicarbon- 
s%.ue-(1.2)-lacton6) reinblau und losen sich in indifferenten Mitteln mit violett- 
stichig blauer Farbe, in alkalisc hen Mitteln tiefblau. Die Lactonisierung 
der roten Anthrahydrochinon-dicarbonsaure-( 1.4) 6, und der orangefarbenen 

, l) R.Schol1 u. F. Renner .  B. 62, 1282 [1929]; R.Schol1 u. 0. Bot tger ,  B. 
‘s8. 2132 [1930]. 

*) R.Schol1 u. F. Renner ,  B. 62, 1278 [1929]. 
a) R.Schol1, 0. Bottger u. S. Hass ,  B. 62, 1616 [1929]. 
3 R.Schol1 u. I,. Wanka ,  B. 62, 1424 [1929]. 
&) R.Schol1 u. 0. Bot tger ,  B. 63, 2128 [1930]. 
a) R.Schol1 u. 0. Bot tger ,  B. 63, 2432 [1930]. 
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Diese Annahme findrt in den Eigenschaften des blauen Dicarbonsaure-( 1.4) - 
lactons eine Stutze. Es l U t  sich, abweichend von der roten, leicht zum 
Dilacton I1 anhydrisierbaren Lactoncarbonsaure, aus der Dicarbonsaure-(1.5) 
nicht oder innerhalb der iiblichen Versuchsdauer nicht wahrnehmbar zu einem 
Dilacton anhydrisieren, womit Formel IV nur schwer vereinbar ware. Es 
stimmt weiterhin im Grundton der Farbe und in der Entstehungsweise uber- 
ein mit den violettblauen aus den 1-Aroyl-anthrahydrochonen durch An- 
hydrisierung entstehenden 2-Aryl-6.7-benzoylen-(.3.~’-benzo-furanen7) (111). 
An der strukturellen ’iibereinstimmung mit diesen konstitutiv unverander- 
lichen, tieffarbigen Verbindungen kann kaum gezweifelt werden. 

Man darf annehmen, d d  in den roten Losungen des Anthrahydrochinon- 
carbonsaure-( 1)-lactons in indifferenten Mitteln neben der lactoiden Form I 
auch das furoide, nicht fal3bare (wahrscheinlich blaue) Isomere (analog. 
Formel V) im Keto-Enol-Gleichgewicht in geringer Mage, und umgekehrt 
in den .blauen Losungen des Anthrahydrochinon-dicarbonsaure-(l.4)-mono- 
lactons neben der blauen furoiden Form V auch das lactoide Isomere IV in 
geringer Menge enthalten ist. 

Der furoiden Formulierung V des blauen Dicarbonsaure-(l.4)-monolactons 
ist auch das bl aue I, ac t on de  r Ant  h r a h y d r oc hinon- di car bon - 
saure- (1.2) anzupassen. Fur dieses Lacton ist friiher6) die lactoide Formel VII 
aufgestellt, und der Korper als peudo-Anthrahydrochinon-dicarbonsaure-(1.2)- 
lacton oder Lactol-anhydrid bezeichnet worden. Mdgebend fur diese Auf- 
fassung war, daJ3 der Korper sowohl unter milden Bedingungen - kurzes 
Kochen in Eisessig oder schwaches Erwarmen in Sodalosung mit Na,S,O, - 
aus Anthrachinon-dicarbonsiure-(l.Z)-anhydrid erhalten als auch unter milden 
Bedingungen - kalter Eisessig + Eisenchlorid oder indifferentes Medium 
+ Luft - in das Anhydrid zuriickverwandelt werden kann; daB er ferner mit 
Essigsaureanhydrid + Natriumacetat ein gegen siedenden Eisessig bestan- 
diges Diacetylderivat gibt. Aus diesen Umsetzungen braucht aber keineswegs 
auf die Konstitution VII eines Lactol-anhydrids geschlossen zu werden 

’) R.Schol1 u. J .  Donat,  B. 66, 514 [1933]; R. Scholl u. S. Hass; B. 69,194 

\ 
[1936]. 
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Dal3 ein solches bei den genannten Bildungsweisen des Korpers aus Anthra- 
chinon-dicarbonsiiure-( l.Z)-anhydrid zunachst entsteht, braucht nicht be- 
zweifelt zu werden. Man darf aber annehmen, d& sein Anhydridring sowohl 
leicht geoffnet als auch leicht geschlossen werden kann, da13 sich das Lactol- 
anhydrid also ins Liisungsgleichgewicht stellt mit der Oxylacton-carbonsaure 
VIII. Diese steht, Wie oben fur die Lactone der Anthrahydrochinon-carbon- 
saure-(1) und -dicarbonsaure-(1.4) ausgefiihrt, ihrerseits wieder im Gleich- 
gewicht mit der (blauen) furoiden Form IX. Im I&sungsgleichgew&ht der 
drei Isomeren VII, VIII und I X  uberwiegt die furoide Lactoncarbonsaure IX. 
Sie allein ist in festem Zustand und in reiner Form bekannt und scheidet sich 
aus Eisessig, Essigester oder Dioxan in blauen Krystallen aus. Die 2 anderen 

OH OH 0 

d 

\ / m / \ c o  
A-C-0 

I I  

OH 
VII. Lactol-anhydrid VIII. Lactoide Lacton- IX. Furoide Lacton- 

carbonsiiure carbonsaure 

Isomeren, VII und VIII, sind wahrscheinlich rot, die Farbe der Gleichgewichts- 
losung ist violettstichig blau. Mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
erhalt man das Diacetylderivat des Lactol-anhydrids VII, mit milden Oxy- 
dationsmitteln (FeCl,, Luft) das Oxydationsprodukt des Lactol-anhydrids, 
das Anthrachinon-dicarbonsaure-(1.2)-anhydrid. 

Die Ursache der Umlagerung der (nicht bekannten) lactoiden Formen 
IV und VIII des Dicarbonsaure-(1.4)- und -(l.Z)-lactons in die furoiden blauen 
Formen V und IX ist vielleicht wie bei den blauen hochhydroxylierten Oxy- 
'anthrachinonen (Abschnitt I1 der ersten der zwei vorangehenden Mitteilungen) 
darin zu suchen, daI2 die Dicarbonsaure-lactone durch die Stellung des Car- 
bonyls im lactonisierten Kern zu relativ starken Sauren werden, und daB 
nun sowohl im Rrystall als auch in indifferenten Liisungsmitteln die Wasser- 
stoff-Ionen, in ahnlicher Weise wie in Abschnitt I, 11 der genannten Mitteilung 
ausgefiihrt worden ist, einen Elektronenzug auf die Lactoncarbonyle in IV 
und VIII im Sinne einer elektromeren Verschiebung in Richtung auf die 
furoiden Anordnungen ausuben. Nach dieser Annahme und unter Beruck- 
sichtigung der Tatsache, daB das Dicarbonsaure-(1.4)-lacton nur ein primares 
Pyridiniumsalz gibt - das Dicarbonsaure-(1 .Z)-lacton wurde in dieser Richtung 
nicht untersucht - wurde die blaue Farbe der Sauren sowohl im Krystall 
als auch zum Teil im Dissoziationsgleichgewicht d2r Liisungen in indifferenten 
Mitteln auf das Auftreten einwertiger furoidrr Anionen (z. B. VI) zuriick- 
zufiihren sein. 

11) D i e S a 1 z e d e r Ant  h r ah  y d r o c h i n on - c a r b on s a u re - 1 a c t o  n e. 
1) S a1 ze des Ant  hr a h y d r oc hin on - c ax b o n s aur  e - (1) -1 ac tons. 
Das rote Anthrahydrochinon-carbonsaure-( 1)-lacton, C,,H,O,, (I, R = H) 

scheidet aus seiner roten pyridinischen Losung ein rotes Pyridiniumsalz, 
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C;,H,O, .Pyab. DurchWasserwirddierotepyridinischeI&sungblau, dieblaueL6- 
sung durch Pyridin wieder rot. Ammoniak, Athyl- und Diathylamin liisen auch in 
wasserfreiem Zustand blau. Die Losung in wasserfreiem Triiithylamin ist da- 
gegen orangerot und wird wie die rote pyridinische Losung durch Wasser blau. 
Auch die Wsungen desLactons in Natronlauge und Natriumcarbonat sind blau. 
Die blauen Salze werden, auch in sodaalkalischer Wsung8), leicht zu den roten 

Wasserfrei . . . . . 

Wasserzusatz . . 

Tafel 1. 
LBsungsfarben des Anthrahydrochinon-carbonsaure-(1)-lactons i n  Basen- 

anhydriden mi t  und  ohne Wasser*). 

griinstichig blau (200), blau orangerot rot 
blau (-330), unter Zers. unter Zers. 
unter Zers. bald rot bald 
langsam rot miQf arbig 

blau, blau, blau, blau, blau, 
unter Zers. unter Zers. unter Zers. unter Zers. unter Zers. 
schnell rot schnell rot allmahl. rot langsam rot langsam rot 

1 Ammoniak I Atthylam. I 
, (fliisia) 

- . I_ ....- . . I - __. un 1 uiathylarmn lnathylarnin I Yyndta I' . -- 

Salzen der Anthrahydrochinon-carbonsaure-( 1) hydrolysiert. 2-Methyl-anthra- 
hydrochinon-carbonsaure-(1)-lacton, Anthrahydrochinon-dicarbonsiiure(l.5)- 
monolacton4) (I, R = COP) und seine Derivate zeigen ein W c h e s  Verhalten. 

Es besteht somit hinsichtlich des Auftretens und der Entstehungsweise 
der verschiedenfarbigen Salze des Anthrahydrochinon-carbondure- 
(1)-lactons sowie des 2-Methyl- und des 5-Carboxy-anthrahydrochinon-car- 
bonsaure-( 1)-lactons weitgehende Ubereinstimmung mit dem Gegen- 
stand der zwei vorangehenden Mitteilungen, insbesondere mit Ali- 
zarin in Pyridin- und wUriger Pyridin-Wsung sowie in Ammoniak 
und Alkylaminen. Es ist daher nicht zu bezweifeln, daL3 der dort 
gefiihrte Beweis fur die heteropolare Natur der Salze der Oxyanthrachinone 
mit Ammoniak und Aminen auch fur die Sake der Anthrahydrochinon- 
carbomiiure-lactone mit Ammoniak und Aminen gilt. Auftretende Farb- 
verschiedenheit der Salze eines Oxylactons beruht also auch hier nicht auf dem 
Gegensatz von homijopolar zu heteropolar, wie friiher angenommen wurde, 
vielmehr auch hier darauf, dal3 die mesomeren Anionen beim Liisen der Salze 
oder Wechsel des L6sungsmittels oder des Rations durch elektromere Ver- 
schiebung in verschiedenen elektrotropen Formen - el.-lactoiden und el.- 
furoiden (auch el.-carbeniatischen) Formen - auftreten. 

8 )  R. Scholl  u. 0. BBttger, B. 68, 2132 [1930]. 
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Da13 dem so ist, mu13 auch aus dem Vergleich der Salze der Anthrahydro- 
chinon-carbonsaure-(1) und ihrer Lactone geschlossen werden. Die Sake der 
erstgenannten sind - abgesehen von geringen bathochromen Effekten - 
rot wie die Saure selbst. Das gleiche gilt fur andere Anthrahydrochinon- 
carbonsa~ren~). Die Salze des Lactons dagegen sind rot wie das Lacton selbst 
(Salze mit tertiaren wasserfreien Aminen) oder blau. Ware der Farbumschlag 
bedingt durch den Unterschied von homoopolar und heteropolar, dann ware 
unverstandlich, warum er nicht auch bei der Anthrahydrochinon-carbonsaure 
beobachtet werden kann. Beruht der Farbumschlag aber auf dem Ubergang 
der lactoiden in die furoide Form, dann ist sein Ausbleiben bei der Anthra- 
hydrochinon-carbonsaure verstandlich, weil diese eben keine furoide Form 
bilden kann . 

Auch bei den Salzen der Lactone lassen sich die Naherungsgrenzformeln 
der verschiedenfarbigen elektrotropen Formen durch Farbvergleich mit Stoffen 
von bekannter Konstitution bestimmen. Die roten Salze und Salzlosungen 
stimmen in der Farbe iiberein mit dem roten freien lactoiden Carbonsaure-(1)- 
lacton (I, R = H), dessen 2-Methyl-und 5-Carboxyl-Derivat, die blauen Salze 
und Salzlosungen mit dem blauen freien furoiden Dicarbonsaure-( 1.4)- und 
(1.2)-monolacton (V bzw. VI und IX). Der mesomere Spielraum der Anionen 
liegt somit zwischen lactoiden und furoiden Grenzformen. Die roten Sake des 
Carbonsaure-( 1)-lactons (Pyridinium- a d  Triathylammoniumsalz bei Abwesen - 
heit von Wasser) entsprechen in mesomerer Anniiherung der lactoiden Grenz- 
formel X, sind nach den Vorschlagen in Abschnitt I, 6 der ersten der zwei 
vorangehenden Mitteilungen zu formulieren X - XI und als el.-lactoid zu 
Bezeichnen ; seine blauen Salze entsprechen in mesomerer Annaherung der 
Grenzformel XI, sind zu formulieren X +++ XI und als el.-furoid zu bezeichnen. 

2) S a1 ze d e s Ant h r ah y d r o c h i n o n - d i c a r b o ns a u r e - (1.4) - u n d (1 2)- 
lactons. 

Die Salze der blauen Lactone der Anthrahydrochinon-dicarbonsaure-( 1.4) 
und (1.2) (V bzw. VI und IX) sind ohne Ausnahme blau wie die Lacton- 
carbonsauren selbst. Das Dicarbonsaure-(1.4)-lacton lost sich in Pyridin 
blau und gibt ein blaues Monopyridiniumsalz, C,,H,O,(OH) .CO, .PyH. Die 
blaue Farbe:der pyridinischen Losung wird durch Wasser nicht verandert. Die 
Liisungen in Ammoniak, Natronlauge und Natriumcarbonat sind tiefblau. 
Das Dicarbonsaure- (1.2) -1acton istgegenalkalischeMitte1 wenigbestandig. 

O) Der starkere bathochrome Effekt beim Losen einiger Anthrahydrochinon-poly- 
carbonsauren in Natronlauge ist wahrscheinlich auf Verunreinigungen durch hydroxy- 
lierte oder amidierte Derivate zuriickzufiihren (R. Schol l .  0. Bottger u. S. Hass ,  
B. 62, 621, FuBn. 11 [1929]; vergl. R.Schol1 u. 0. Bottger,  B. 63, 2132, FuBn. 19 
[1930]). 
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Es lost sich in trocknem Pyridin und in verdiinnter Sodalosung fur kurze Zeit 
blau. Durch wafirigcs Pyridin und waarigen Alkohol wird es rasch, in der 
Hitze sofort hydrolysiert, die blaue Farbe schlagt in Rot um. 

a) Primare Salze: Dieprimaren festen Salze mit t e r t i a r e n h e n ,  z. B. 
Pyridin, enthalten zweifellos das einwertige Anion [Rn(OH) CO,C-)] - der freien 
Lactoncarbonsauren und stimmen mit diesen in der Farbe und strukturell 
iiberein. Bei diesen Anionen (XI) kann (in den festen Salzen) keine Mesomerie 
zwischen furoiden und lactoiden Grenzformen bestehen, weil diese durch 
die Hydroxyl-Wasserstoffatome festgelegt sind. Die einwertigen Anionen 
der furoiden und lactoiden Formen waren vielmehr desmotropisomer wie das 
rote, lactoide (I) und das (unbekannte), zweifellos blaue, furoide freie Anthra- 
hydrochinon-carbonsaure-( 1)-lacton, und in den Losungen der primaren Salze 
im Gleichgewicht nebeneinander vorhanden, das blaue, furoide Anion als 
Hauptbestandteil, das unbekannte rote, lactoide Isomere in untergeordneter 
Menge. AuBerdem werden aber in den Iiisungen infolge des Wettstreites 
zwischen phenolischem Hydroxyl und Carboxyl um das Basenanhydrid auch 
die einwertigen Anionen [RII(O(-)CO,H] - in kleiner Menge enthalten sein, 
so daI3 hier Mesomerie zwischen lactoiden und furoiden Grenzformen auftreten 
kann. Das gleiche gilt naturlich fur den Fall der Dissoziation der einwertigen 
Anionen in ein zweiwertiges Anion der sekundaren Salze. 

b) Sekundare Salze: Die SekundarenSalze (Alkalisalze, wahrscheinlich 
NH4-Salz) enthalten das zweiwertige Anion [RII(O(-))CO,C-)] --. Der ,mesomere 
Spielraum dieses Anions lie@ zwischen furoiden und lactoiden Grenzformen 
eritsprechend den Formeln XIII-XIV. In mesoperer Annaherung ent- 
sprechen die Salze wegen der Ubereinstimmung der Farbe mit der Farbe der 
freien blauen Lactoncarbonsauren der furoiden Formel XIII, sind als el.-furoid 
zu bezeichnen und zu formulieren XI11 cc3 XIV. 

Zur Frage nach der Ursache der Umlagerung der roten el.-lactoiden Salze 
des Carbonsaure-(1)-lactons in die blauen el.-furoiden Formen und des Auf- 
tretens der Salze des Dicarbonsaure-(1.2)- und (lA)-lactons ausxhliel3lich 
in der blauen el.-furoiden Form sei auf die Ausfuhrungen uber die blaue Farbe 
des freien Dicarbonsaure-(1.2)- und (1.4)-lactons und auf die friiheren Aus- 
fiihrungen iiber den Zusammenhang zwischen den L6sungsfarben und der 
Natur der Liisungsmittel in Abschnitt I, 11 der ersten der zwei vorangehenden 
Mittdungen verwiesen. Danach sind wir der Auffassung, daI3 die Ursache 
der Umlagerung der lactoiden in die furoiden Formen auch hier darin zu 
suchen ist, d& die ionogen an Stickstoff und an Sauerstoff gebundenen 
Wasserstoffe bzw. die Protonen einen mit ihrer Zahl zunehmenden Elektronen- 
zug auf den Lactoncarbonyl-Sauerstoff der Anionen ausuben mit dem Erfolg 
der Verschiebung der Elektronenkette in Richtung der furoiden Formen. 
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111) Optsiches Verhalten. 
Die furoide Formulierung der Lactone der Anthrahydrochinon-dicarbon- 

saure-(1.2) und -(1.4) und ihrer Salze sowie der blauen Salze des Anthrahydro- 
chinon-carbonsiiure-(1)-lactons findet durch die optische Untersuchung eine 
Bestatigung. Die Festlegung der Absorptionen der Lactone der Anthra- 
hydrochinon-carbonsiiure-( 1) und -dicarbonsaure-(1.4) in Essigester und 
Pyridin im sichtbaren Gebiet (Zeiss-Ikon- Spektralphotometer) ergab fol- 
gende Kurven: 

cz 2,s 
$3 2,O 

82 14 s: 1'0 
gs 4s 
33 
C U  

Absorptionsspektren von 
1 a. Lacton der Anthrahydrochinon-cabonsame- (1) in Wgester ; 
2 a. Lacton der Anthrahydrochison-dicarbonsiiure-(1.4) in Essigester ; 
l b  und 2b. Die Lactone in Pyridin. 

In Essigester zeigen die Lactone die Absorptionsmaxima 485 und 560 mp. 
Beim Gsen in Pyridin tritt bei beiden Lactonen eine bathochrome Verschie- 
bung um etwa 15 mp auf (500 und 575 mp). Eine genaue Bestimmung der 
Absorptionskurven der alkalischen und sodaalkalischen Usungen lie13 sich 
bei keinem der Lactone durchfiihren, da die Verseifungsgeschwindigkeit bei 
den zur Messung notigen sehr verdiinnten Liisungen zu grol3 ist. Visuell 
betrachtet zeigen die alkalischen Liisungen beider Lactone den gleichen tief- 
blauen Farbton. Das Maximum der breiten Absorptionsbanden liegt bei etwa 
620-630 mp. Wiihrend also beim ifbergang des roten Lactons der Anthra- 
hydrochinon-carbonGure-( 1) in sein blaues Akalisalz ein bathochromer 
Effekt von etwa 140 mp auftritt, betragt dieser beim blauen Monolacton der 
Ant~ahydrochinon-dicarbonsaure-( 1.4) nur etwa 65 mp. 

Entgegen unserer frijheren, auf die h l i c h k e i t  der Absorptionskurven 
der Lactone der Anthrahydrochinon-carbonsaure-(1), -dicarbonsiiure-( 1.2)- 
und -(1.4) im Ultraviolett'O) gestiitzten Annahme miissen wir jetzt in tzber- 
einstimmung mit den Ausfiihrungen in den Abschnitten I und I1 schliel3en, daI3 
das Lacton der Anthrahydrochinon-carbonsaure-(1) .und sein rotes Pyridinium- 
salz zwar lactoid sind, dasI,acton der DicarbonGure-(1.4) und seinesake sowie 
die blauen Salze des Lactons der Carbonsaure-(1) aber furoid bzw. el.-furoid 
sind. Andernfalls, d. h. bei lactoider Konstitution des Lactons der Dicar- 
bonsiiure-(l.4) ware bei dcr Salzbildung mit Natronlauge eine Farbver- 
tiefung von Blau nach Blaugriin cder Griin, entsprcchcnd der Farbvcr- 
tiefung von Rot in Blau beim Carbonsaure-(1)-lacton zu erwarten gewesen. 

Die hdichkei t  der Absorptionskurven im Ultraviolett fiihren wir jetzt 
darauf zuriick, daJ3 die lactoiden G d  furoiden Formen sich von dem gleichen 

10) R.Schol1 u. 0. Biittger, B. 68, 2131, 2434 [1930]. 
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Grundkorper XV ableiten und nur durch die verschiedene Stellung der 
SubstituenM C,H,< (Phenylen) und 0 < (iitherartig gebundener Sauersbff) 
voneinander unterscheiden. 

R' OH 

lactoide Formen furoide Formen 
I c :  

I I  

An = C,H4< An= O <  
\ ,U\Y Bn= O <  B" = C,H4< 

R" C 
O=C-B XI 

XV. 
R' und R" = H: Lacton der Anthiahydrochinon-carbonsiiure-(l); 
R' = C0,H. R" = H: Lacton der Anthrahydrochinon-dicar~ure-(1.4); 
R' = H, R" = C0,H: Lacton der Anthrahydrochinon-dicabonsaure-(l.2). 

155. Morizo Ishidate und Tuneichi Sano: ober die Bud- von 
&--tenon aus z-Oxocampber und die Konfignration des Santenons 

bzw. der Santdure .  
[Aus d. Pharmazeut. Iastitut d. Universitat Tokio.] 

(Ehgegangen am 16. Mai 1941.) 

Der tram-x-Oxocampherl) (I), der herzwirksame Vertreter der Um- 
wandlungsprodukte des Camphers im Organismus, zeichnet sich chemisch 
durch die leichte Autoxydierbarkeite) und durch das besondere Verhalten 
gegen Wasserstoffperoxyd, d. h. eine peroxydaseiihnliche Wirkunga), aus, 
was wohl auf der eigenartigen Funktion des Carbonyls in x-Stellung des 
Molekiils beruht. Wie wir gefunden haben, erleidet diese Carbonyl-Gruppe 
des x-Oxocamphers eine merkwiirdige Spaltung. Wenn man eine warige 
I,6sung des tram-x-Oxocamphers in Abwesenheit von Sauerstoff aufbewahrt, 
so bemerkt man nach mehreren Tagen die Entstehung einer deutlich nach- 
weisbaren Menge von Santenon und Ameisensiiure. Diese Reaktion wird 
sowohl mit steigender Konzentration des Hydroxyl-Ions als auch durch 
d e  Vorhandensein von Sauerstoff beschleunigt. Auch an der Luft geht 
der x-Oxocampher im festen Zustande vie1 schneller als in wariger -sung 
teilweise in die genannten Romponenten uber, wobei auBerdem noch wegen 
der Autoxydation eine betriichtliche Menge von Isoketopinsiiure entsteht ; 
aus 4 g Oxocampher erhiilt man nLimlich nach einer Woche etwa 0.6 g Santenon 
und 2.4 g Isoketopinsiiure. 

Da die Isoketopinsiiure sowohl beim Erhitzen fur sich als auch b e h  
Erwiirmen mit Kalilauge recht besthdig ist, so mu13 man die Bildung des 
Sanfenons auf die I,ockerung der Bindung zwischen C, und C, des 0x0- 
camphers zuriickfiihren. Ein iihnliches Beispiel hierfiir liefert die alkalische 

I) Asahina u. Ishidate, B. 68, 947 [1935]; Tamura, Kihara u. Ishidate, 
Proceed. Imp. Acad. [Tokyo] 11, 161 [1935]; Arch. int. Pharmacodyaam. Therap. 5% 
326 [1935]. 

*) Ishidate u. Kawahata, Proceed. Imp. Acad. [Tokyo] 16, 353 [1939]. 
l) Ishidate u. Shishido. Proceed. Imp. Acad. [Tokyo] 16, 357 [1939]. 




