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3.) Bestimmung des Oxydationswertes: Die Bestimmung dea Oxydatiomwerte6 
gelingt am beeten in uber Kaliumpemnganet dest. Amton. Dam l b t  man in 30 cam 
Aceton 2 ccm 60-proz. Kdiumjodid-Liiaung und stellt diem Losung in Em. DUM wiegt man 
etwa 200 mg Dehydro-tetrmhlor.Ip.kreso1 ab und gibt diem lldemge untm dauerndem Um- 
schiitteln in die Aceton-Losung. Dan Dehydro-tetraohlor-p-kresol geht unbr Jodaue- 
scheidung in Liiaung. Man liL6t dann noch etwa 10 Mm. in Eis stehen. Die Umaetznng 
mit Kaliumjodid geht in etwa 5 Min. vor sich. Die Umsetaung in Dioxan ist nicht 
sicher, da dam daa Dioxan ganz besonders gercinigt werden m d .  Bevor man nun 
titriert, werden noch 30 ccm Wasser (eiskalt) eingetragen. 

65. Hans Brockmann und Guntmar Budde: Zur spektroskopischen 
Identifizierung des Stammkohlenwasserstoffes mehrkerniger Oxy -c h inone 

[Am dem Organisoh-Chemischen Institut der Univemitiit Ciittingen] 
(Ehgcpqen a m  14. November 1952) 

Durch acetylierende Reduktion von Oxy-anthrachinonen wurden 
vi& Amtoxy-an&- dargestellt. Aus ihren UV-Absorp- 
tionekurven ergibt Qcb, daB Aoetoxygruppen im Anthracen batho- 
chrom *ken, die typiache Gestalt der Anthracen-Kurve aber nicht 
weeemtlich versmdern. Infolgedmen besteht die Moglichkeit, bei 
Oxy-chinonen u n b e h t m  Konstitution durch acetylierende Re- 
duktion und spektroskopiache Untemuchung des Reduktionspro- 
dnktes featauetellen, ob der Stemmkohlenwasserstoff Antbracen i&. 

Die beiden klassischen Verfahren zur Errnittlung des Stammkohlenwasser- 
stoffes mehrkerniger Oxy-chinone, die Zinkstaub-Destillation und die Jod- 
wasrmrstoff-Reduktion mit anschlieljender Dehydrierung, versagen, wenn bei 
der erforderlichen hohen Reaktionstemperatur Cyclisierungen oder andere, das 
Kohlenstoffgeriist veriindernde Rmktionen eintreten. Da uns solche li”2ille 
beim H yp eri cin l), Fag o p yrins) sowie verschiedenen A c t in o m y c e t en - 
Farbstoffena) und ihren Abbauprdukten begegnet sind, haben wir gepriift, 
ob sich an Stelle der Zinksta~b-Destillation~) die ungleich schonender verlau- 
fende ace t y  lier ende Zinks t au b -Re d u k t i o n in Kombination mit einer 
spektroskopischen Untersuchung des Reduktionsproduktes zur Ermittlung 
des Starnmkohlenwaaserstoffes anwenden liiBt. 

Durch acetylierende Reduktion mit Zinkstaub-Acetanhydrid werden, wie 
die Formeln I und I1 am Beispiel ekes Oxy-mthrachinons zeigen, Oxy- 
chinone in Acetoxy-Derivate ihres aromatischen Stammkohlenwasserstoffes 
(bei I1 Anthracen) ubergefuhrt. 

Wenn die Absorptionskurven dieser Acetoxy-Derivate noch die gleiche ty- 
pisohe Gestalt haben wie die Kurven des Stammkohlenwasserstoffes, wenn 

I) H. Brockmann, E. H. v. Falkenhaueen, R. Neeff, A. Dorlars u. a. Budde, 
Chem. Ber. 84, 866 [196l]. 

*) H. Brockmann, E. Weber u. G. Pampue, Liebigs Ann. Chem. 676, 63 119621. 
3, H. Brockmann, H. Pini u. 0. v. Plotho, Chem. Ber. 83,162 [1960]; H. Brock- 

mann, K. Bauer 11. I. Borchers, &em. Ber. 84,700 [1951]. 
&) Bei Verbindungem der geaanntsn Art vemgt auch die von E. Clar, Ber. dteoh. 

chem. Ges. 72, 1645 [1939], vorgeschlagene Zinkstaub-Schmelze. 

- __-- 
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also die Acetoxygruppen in spektroskopischer Hinsicht nicht oder nur wenig 
,,deformierend" wirken, dann sollte sich aus dem Spektrum acetylierend re- 
duzierter Oxy-chinone das Spektrum ihres Stamrnkohlenwasserstoffes heraus- 
Iesen und dieser sich so identifizieren lassen. Urn zu entscheiden, wieweit 

HO 0 OH AcO OAcOAc 

d OAC 
1 11: AC -: CH,*CO 

dieses Verfahreii anwendbar ist, mu13 man dcn spektroskopischen EinfluB von 
Acetoxygruppen bei aromatifxhen Verbindungen kennen. Fur  unsere Zwecke 
brauchbare Angaben dariiber lagen nicht vor. 

In  friiheren Arbeiten6) haben wir den spektroskopischen EinfluB von Acetoxygruppen 
zuniichst am roten, siebenkernigen Helianthren und am blauen, achtkernigen Meso- 
naphthodianthren untersucht, mit dem Ergebnis, daB die Acetoxygruppen weder die 
Farbe noch das photochemische Verhalten des Stammkohlcnwassorstoffes, noch die Struk- 
tur seines Absorptionsspektrum weaentlich beeinflussen. Sie verschieben lediglich die 
Abaorptionsbanden ins Langwellige, wobei die GroBe dieses bathocbromen Effektes inner- 
halb enger Grenzcn von Zahl und Stellung der Acetoxygruppen abhangt; dio typische Ge- 
stalt der Absorptionskurve dagegen bleibt erhalten. Infolgedessen lassen sich Oxy-helian- 
throne und Oxy-mesonaphthodianthne durch acotylierende Reduktion und spektrosko- 
pische Untersuchung der dabei entstandenen Reduktionsprodukte erkennen und von- 
einander unterscheiden, eine Moglichkeit, die fiir die Konstitutioneaufklarung des Hy- 
pericins und Fagopyrins ausgenutzt werden konnte1s2). 

Me nachfolgend geschilderten Versuche soUten entscheiden, oh dieses Ver- 
fahren auch fur Oxy-anthrachinone anwendbar ist, d. h. es muBte gepruft wer- 
den, wieweit sich das charakteristische Absorptionsspektrum des Anthracens 
andert, wenn seine Ringe Acetoxygruppen tragen. Zu diesem Zweck haberi 
wir durch acetylierende Reduktion verschiedener, sogfaltig gcreinigter Oxy- 
anthrachinone vierzehn, sich durch Zahl und Stellung ihrer Acct oxpgruppen 
unterscheidende, grol3tenteils noch nicht beschriebcne Acetoxy-anthracene 
dargestellt und ihre Absorptionskuwen gemessen. 

Bcvor wir auf die Ergebnisse dieser Mcssungen eingehen, sollen einigc 
Beobachtungen bei dcr Darstcllung der Acetoxy-anthracene erwiihnt werden, 
die fur die Mcthodik der acetylierenden Reduktion von Interessc sind. 

Acetylicrende Rcduktion mit Zinkstaub I Acetanhydrid verwandelt Oxy- 
anthrachinone zunachst in Anthrahydrochinon-acetate (111), einc Reaktion, 
die man bei Konstitutionsermittlungen bekanntlich zum Nachweis dcr Chinon- 
gruppierung verwendet. Aber schon C. Liebermanne) ,  der die acetylierende 
Reduktion in die Anthrachinon-Chemie einfuhrte, fand, daU bei manchen Oxy- 

5,  H. Brockmann,  E. L i n d e m a n n ,  K. H. R i t t e r  u. F. I h p k e ,  Chern. f i r .  83, 
583 [1950]; H. B r o c k m a n n  u. K. M h h l m a n n ,  Chcm. Ber. 89, 848 [1949]; H. B r o c k -  
mann,  R. Scff u. E. Mhhlmann.  Chem. 13rr. H3, 467 [1950]; H. B r o c k m a n n  u. 11. 
R a n d e b r o c k ,  Chem. Ber. 84, 543 [195l]. 

6, Her. dtsch. chcm. Ges. 21, 1172 [1888]. 
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5,  H. Brockmann,  E. L i n d e m a n n ,  K. H. R i t t e r  u. F. I h p k e ,  Chern. f i r .  83, 
583 [1950]; H. B r o c k m a n n  u. K. M h h l m a n n ,  Chcm. Ber. 89, 848 [1949]; H. B r o c k -  
mann,  R. Scff u. E. Mhhlmann.  Chem. 13rr. H3, 467 [1950]; H. B r o c k m a n n  u. 11. 
R a n d e b r o c k ,  Chem. Ber. 84, 543 [195l]. 

6, Her. dtsch. chcm. Ges. 21, 1172 [1888]. 
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anthrachinonen die Reaktion iiber dio Anthrahydrochinonstufe 111 hinrtusgcht 
und unter Abspaltung eines rneso-Sauerstoffes zum Anthranol-acetat V fiihrcn 
kann, wobei I V  Zwischenprodukt sein soll. Wiederholung dieser Reaktion am 
Anthranol (V) liefert unter Verlust dcs zvreitcn rneso-Saucrstoffes Verbindungen 
vom Typ V l .  

- __._ ._ I - - __ - - _ _  - -- 

O-Il! H OAe OAC 
'! \d / \ I '  \./ , ./'\\ / \ /'!\ 

l j  j i  ---+ I [I - ! 1 1  
.:. /' ~ ,", , \ / :\,, \ /\, ,,'\ 

!I l i  -.' 

()A C H/'OA r 

111 IV V VI 

Fiir tlie spektroskopische Identifizierung als Anthracen-Derivat ist es 
gleichgiiltig, oh das Produkt der acetylierenden Reduktion die Konstitution 
111, V oder VI hat, wichtig alleiii ist seine Einheitlichkeit,. Dcl die Lage der 
Absorpt,ionsmaxima, wic unten gezeigt, VOII der Zahl und der Stellung der 
Acetoxygruppen abhangt, uberlagcrn sich, wenn das Reduktionsprodukt ein 
Gemisch aus 111, Y und VI oder aus V und \'I ist, die Absorptionskurven 
der Komponenten, und man erhalt eine verwaschene, uncharakteristische 
Kurve. 

Die Aussicht, ein einheitliches Reduktionsprodukt zu gewhinen, schien riiis 

am griiflten, wcnn tlie acetylierende Reduktion nur bis zur Hydrochinon-Stufe 
I11 gefiihrt wid jcdc Wciterreduktion zu V oder \'I unterbunden wird. Dau 
ist, \vie wir faiden, auf Grund folgender f'herlegung moglich. Die Cmwand- 
lung dcs Ant.hrahyclrochinoii-acetates I11 in die Dihydro-Verbinduiig rind 
weiterhin in \' urtd 1.7 erfordcrt Wasserstoff und muB ausbleiben, wemi wasser- 
stoff-liefernde \'erbindungen \vie Essigsaure, die gelegentlich als Zusatz bei der 
acetyliereriden Reduktion cmpfohlon worden ist, sowie Wasser, das mit 
Acetanhydrid Essigsaure bildet, ausgcschlosscii werden. Die Zinkstauh-He- 
duktion dagegcn erfordert keinen Wasserstoff ; sic besteht nach Gleichung 1 
in eiriem Elcktroneniibcrgang vom %ink zum Chinonsauerstoff unter Bildririg 
(leu Anthrahyc~rochinon- Anions \'II. Durch Anlagerung von zwci Acetyliuni- 
Kat,iorien aus dcm Acetanhydrid geht VII ill das Anthrahydrochinon-acetat 
VTIa iibcr. Acetylierende Reduktion mit scharf getrocknetem Zinkstauh und 

VII VIIa 

essigsaurefreiem Xcetanhydrid sollto demnach als einziges Reduktionsprodukt 
das Anthrahydrochinon-acetat liefern. Bei der experimentellen Priifung dieser 
Annahrnc war zu beriicksichtigen, daR bci der Acetylierung der Oxy-anthra- 
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chinone, Essigsaure, d. h. eine Waaserstoff liefernde Verbindung, gebildet wird. 
Um dies zu verhindern, wurden die Oxy-anthrachinone vorher acetyliert und 
ihre Acetate der acetylierenden Reduktion unterworfen. Tatsiichlich ent- 
standen unter diesen Bedingungen aus den Acetaten von 1.2-, 1.4- und 1.8- 
Dioxy-anthrachinon sowie 1.2 -8- und 1.4.5-Trioxy-anthrachinon auch bei 
liingerem Kochen mit Zinkstaub und Acetanhydrid ausschlieBlich die Hydro- 
chinon-metate, niimlich 1.2.9.10-, 1.4.9.10- und 1.8.9.10-Tetraacetoxy-anthra- 
cen, sowie 1.2.8.9.10-(11) und 1.4.5.9.1O-I’entaacetouy-anthracen, von denen, 
soweit wir sehen, nur daa zuerst genannte schon bekannt mar. 

Die gut kristallisierenden Verbindungen sind hellgelb. I n  festem Zustand fluorescieren 
sie im UV-Licht gelbgriin, in Lijsung dagegen blau. I n  konz. Schwefelsaure und in wP0- 
rigem bzw. alkoholischem Alkali werden sie rasch zu den Anthrahydrochinonen verseift, 
die sich an der Luft, erkennbar an der Farbe und den Absorptionsbanden der Losung, in 
die ah Ausgangssubstanz venvendeten Oxy-anthrachinone zuriickverwandeln. Durch 
cliese Reaktion laasen sich Anthrahydrochinon-acetate leicht von den weiter reduzierten 
Verbindungen V und V I  unterscheiden. 

Urn fur die spektroskopische Cntersuchung auch Anthracen-Derivate rnit 
sechs Acetoxygruppen zur Verfugung zu haben, wurden 1.4.5.8- und 1.2.5.8- 
Tetraacetoxy-anthrachinon acetylierend reduziert. Aus beiden Acetaten er- 
hielten wir gut kristallisierende Verbindungen, die auch bei kurzer Einwirkung 
des Reduktionsmittels statt der erwarteten sechs Acetoxygruppen nur fiinf 
enthielten und sich weder in Alkalilauge noch in konz. Schwefelsaure in die als 
Ausgangsmaterial verwendeten Oxy-anthrachinone zuriickverwandelten. Sie 
sind demnach Anthranol-acetate (V). Uber die Konstitution des aus 1.4.5.8- 
Tetraacetoxy-anthrachinon entstsndenen Anthranol-acetates kann kein Zwei- 
fel bestehen; es ist das 1.4.5.8.9-Pentaacetoxy-anthracen (VIII). Bei dem aus 
1.2.5.8-Tetraacetoxy-anthrachinon gebildeten Anthranol-acetat fragt es sich, 
ob die meso-Acetoxygruppe an C9 oder CIO steht. Nimmt man an, dafi die 
Zinkstaub-Reduktion hier analog verliiuft wie die Zinn(I1)-chlorid-lteduktion 
des 1 .8-Diacetoxy-anthrachinon~~), bei welcher der den beiden Acetoxygruppen 
benachbarte Sauerstoff an C9 entfernt wird, so ist das Anthranol-acetat als 
1.2.5.8.10-Pentaacetoxy-anthrscen (X) zu formulieren. 

OAC 

OAc 0.4~ OAc O h *  OAcOAc OIiC 

VIII IX s X I  

Da die Bildung dieser Anthranole nicht ohne Wasserstoff verlaufen ksnn, 
miissen unsere Reagenzicn trotz ihrer Vorbehandlung noch kleine Mengen 
Essigsaure bzw. Wasser enthalten haben8). 
-. -- 

’) E. J. Cross u. A. G. P e r k i n ,  J. chem. S O ~ .  [London] 1980, 292. 
Bei den von uns eingesetzten Mengen Ausgangsmaterial wiirden 18-20 mg Waaser 

die erforderliche Wasserstoffmenge liefern. 
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O L  sicb, wic man erwarten sollte, durch noch sorgfaltigeren AusschluS \+'asserstoff 
liefernder Bcirncngungen auch aus den beiden Tetraoxy-anthrachinonen die entsprechcndeii 
Anthrahydrochinon-acetate gcwinnen lassen, habcn wir nicht gepriift, da  es uns zunachst 
nur darauf ankam. den cinfachatcn \Teg zu einheitlichen Acctoxy-anthracenen zu finden. 

In welcher N'eise kleine Easigsfiuremengcn den Rcaktionsverlauf beeinfluasen konnen. 
zeigen Versuche, hei denen die gleichen siebcn Acetoxy-anthrachinone mit lufttrockenem 
Zinkataub und reinem, aber nicht eigena von Eaaigsiiure befrcitem Acctanhydrid umge- 
setzt wurden. Nur beim 1.2- und 1.4-Diacetoxy-anthrachinon verlief die Reaktion ebenso 
wie bei der vorhergehenden Versuchsreihe; auch bei stundenlangem Kochen der Heak- 
tionslosung entstanden allein die entsprechenden Anthrahydrochinon-actate. Aus 1.8- 
Diacetoxy- und 1.2.8-Triacetoxy-anthrachinon dagegen erbiclten wir kristallisicrte Ver- 
bindungen, die uni eine Acetoxygruppe iirmer waren als die Anthrahydrochinon-actate 
und die in hlkalilauge und konz. Ychwefelsauro nicht in dta als Ausgangsprodukt vcrwen- 
dete Oxy-anthrachinon ubergingcn. Sie sind demnach Anthranol-acetate. LiilJt man auch 
hier die schon erwdhnte Annlogie zur Zinn(I1)-chlorid-Reduktion gelten, so sind dic beiden 
Reduktionsproduktc als 1.8.10-Triacetoxy- und 1.2.H.lO-Tetraacetoxy-anthracen zu for- 
muheren. 1.4.5-Triacetoxy-anthrachinon lieferte in meMach wiederholten AnsiLtzen ein 
amorphes, uncinhcitliches Rcduktionsprodukt, ILUS dcm wir kcine kristallisierte Vraktion 
nbtrenncn konnten; es vcrhalt sich hier Rnders als bei Anwendung essigsfiurefrcien Acetan- 
Iiydrids. 1.2.5.8- und 1.4.5.8-Tetraacotoxy-anthrachinon gingen ebenso wie bei der vor- 
her penannt.cn Versnchsreiho in die Anthrmol-acetatc iiher. 

Zusatz voti Essigsaure zum Reaktionsgemisch verstarkt die Reduktions- 
wirkung derart, daB auch dcr meso-Sauerstoff des Anthranols abgespalten w i d  
und Verbindungen vom Typ \:I entstehen. So erhielten wvir beim Kochcn mit 
Zinkstaub in Acetanhydrid + Essigsaure (1 : 1) aus 1.2-Diacctoxy-anthrachinon 
das schon bekariiitc 1 .2-Diacctoxy-anthracene). Aus 1.2.8- und 1.4.5-Tri- 
acotoxy-anthrachinon sowie aus 1.2.5.8- und 1.4.5.8-Tetraacetoxy-anthra- 
chinon gewannen wir 1.2.8- und 1.4.5-Triacetoxy-anthraccn, 1.2.5.8- mid 
1.4.5.8-Tetraacetoxy-anthracen (IX), farblose, gut kristallisierende, noch nicht 
beschriebone Verbindungen. Eiiie Ausnahme machte das 1 .Y-Diacetoxy- 
anthrachinon, desscn Reduktion nur bis zum 1.8.10-Triacetoxy-anthracen 
ging. Aus 1.4-l~iacet~oxy-anthrachi1ioii koimten wir kein einheitliches Reduk- 
tionsprotlukt erhaltcn. 

Ob sich tler Chinonsauerstoff von Oxy-ant hrachinonen durch Ziiikstaub 
+ 15isessig leicht oder schwer abspalten laljt, hangt also, wie unsere Versuchv 
xcigen, weitgehend von dcr Zahl und Stellung dcr vorhandenon Oxygruppeii 
ab. Je leichter cler Sauerstoff nbgcspalten w i d ,  desto kleiner ist die zu dicscr. 
Abspaltring erforderliche Essigsiiure-Konzentration und desto abhangiger ist 
der Verlaiif dcr acetgliereitden lteduktion von der Reinheit des Acetanhydrides 
und dcm Wassergehalt CICR Zinkstaubs. 

Dies Ergebnis, das mit unwrcn fruheren Brfiindcn5) an Oxy-helianthronen und Oxy- 
rnesonaphthodianthronen iibereinstimmt, erkliirt rnanche \\'iderspriiche in den Litera- 
turangaben und mucht vcrstiindlieh, daS bei manchen Oxy-chinonen die acetylicrende 
Heduktion nicht ZII einheitlichen Reduktionsprodukten gefiihrt hat. Sol1 die amtylicrcnde 
lteeduktion Zuni Kachweis cines Chinon-Systemes oder m r  spektroskopischen TdentS- 
zicrung des Stanimkohlcnwasserstoffes dienen, so empfiehlt os sich nach unacren Er- 
fahrungen, von der acetylierten Verbindung auszugehen und u n k r  Borgfaltigern AusschluB 
von Essigsaure und \Vanscr zu arbeiten, weil auf diesem \Vcge rtm sichcrsten ein einheit- 
liches lieduktionsprodukt zu erwarten ist. 

9) J. Hal l ,  J. chem. SOC. [London I 1928, 2029; K. Lagodzinski ,  Ber. dtsch. chein. 
Gee. 36, 4020 [1903]. 
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O L  sicb, wic man erwarten sollte, durch noch sorgfaltigeren AusschluS \+'asserstoff 
liefernder Bcirncngungen auch aus den beiden Tetraoxy-anthrachinonen die entsprechcndeii 
Anthrahydrochinon-acetate gcwinnen lassen, habcn wir nicht gepriift, da  es uns zunachst 
nur darauf ankam. den cinfachatcn \Teg zu einheitlichen Acctoxy-anthracenen zu finden. 

In welcher N'eise kleine Easigsfiuremengcn den Rcaktionsverlauf beeinfluasen konnen. 
zeigen Versuche, hei denen die gleichen siebcn Acetoxy-anthrachinone mit lufttrockenem 
Zinkataub und reinem, aber nicht eigena von Eaaigsiiure befrcitem Acctanhydrid umge- 
setzt wurden. Nur beim 1.2- und 1.4-Diacetoxy-anthrachinon verlief die Reaktion ebenso 
wie bei der vorhergehenden Versuchsreihe; auch bei stundenlangem Kochen der Heak- 
tionslosung entstanden allein die entsprechenden Anthrahydrochinon-actate. Aus 1.8- 
Diacetoxy- und 1.2.8-Triacetoxy-anthrachinon dagegen erbiclten wir kristallisicrte Ver- 
bindungen, die uni eine Acetoxygruppe iirmer waren als die Anthrahydrochinon-actate 
und die in hlkalilauge und konz. Ychwefelsauro nicht in dta als Ausgangsprodukt vcrwen- 
dete Oxy-anthrachinon ubergingcn. Sie sind demnach Anthranol-acetate. LiilJt man auch 
hier die schon erwdhnte Annlogie zur Zinn(I1)-chlorid-Reduktion gelten, so sind dic beiden 
Reduktionsproduktc als 1.8.10-Triacetoxy- und 1.2.H.lO-Tetraacetoxy-anthracen zu for- 
muheren. 1.4.5-Triacetoxy-anthrachinon lieferte in meMach wiederholten AnsiLtzen ein 
amorphes, uncinhcitliches Rcduktionsprodukt, ILUS dcm wir kcine kristallisierte Vraktion 
nbtrenncn konnten; es vcrhalt sich hier Rnders als bei Anwendung essigsfiurefrcien Acetan- 
Iiydrids. 1.2.5.8- und 1.4.5.8-Tetraacotoxy-anthrachinon gingen ebenso wie bei der vor- 
her penannt.cn Versnchsreiho in die Anthrmol-acetatc iiher. 

Zusatz voti Essigsaure zum Reaktionsgemisch verstarkt die Reduktions- 
wirkung derart, daB auch dcr meso-Sauerstoff des Anthranols abgespalten w i d  
und Verbindungen vom Typ \:I entstehen. So erhielten wvir beim Kochcn mit 
Zinkstaub in Acetanhydrid + Essigsaure (1 : 1) aus 1.2-Diacctoxy-anthrachinon 
das schon bekariiitc 1 .2-Diacctoxy-anthracene). Aus 1.2.8- und 1.4.5-Tri- 
acotoxy-anthrachinon sowie aus 1.2.5.8- und 1.4.5.8-Tetraacetoxy-anthra- 
chinon gewannen wir 1.2.8- und 1.4.5-Triacetoxy-anthraccn, 1.2.5.8- mid 
1.4.5.8-Tetraacetoxy-anthracen (IX), farblose, gut kristallisierende, noch nicht 
beschriebone Verbindungen. Eiiie Ausnahme machte das 1 .Y-Diacetoxy- 
anthrachinon, desscn Reduktion nur bis zum 1.8.10-Triacetoxy-anthracen 
ging. Aus 1.4-l~iacet~oxy-anthrachi1ioii koimten wir kein einheitliches Reduk- 
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und dcm Wassergehalt CICR Zinkstaubs. 
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Die in Dioxan gemeasenen Absorptionskumen 10) der vierzehn, chromato- 
graphiech gereinigten Acetoxy-anthracene sind einander eehr ahnlich, 80 daD 
in Abbild. 1, 2 und 3 nur eine Auswahl wiedergegeben ist. Sie zeigen sue die 
chamkteristische Gestalt der Anthracenkunre. 
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Abbild. 1. Absorptionsspektrum von -.-.- Abbild. 2. Absorptionsspektren von - - - 
Anthracen, --- 1.4.6.9.10-Pentaacetoxy- 1.2.9.10.Tetreecetory-anthracen, --em- --a 

anthcen, - 1.4.6.8.10-Pentaacotoxy- 1.4.5-Trbcetoxy-anthracen, - 1.2-Di- 
anthracan acetoxy-anthracen, -.-.- 1.4.6.8-Tetraacet- 

oxy-naphthalin 
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Abbild. 3. Absorptionsepektren von -.-:- 1.2.3.4Tetrehydro-9.lO-dieostory-lmthran, 

----- 1.8.9.10-Tetraacetoxy-anthracen, - 1.8. lO-Triamtaxy-anthcen 

10) Die Spektren 1-15 wurden mit einem Querzspektrographm dez Firma A. Hilger, 
London, aufgenommen. Spktrum 16 wurde urn freundicberweh von Hm. B. Franok 
zur Verfugung gestellt. 1 10 

E = -.- log - ; c == Mol/l 
0.d I 
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Abbild. 1, 2 und 3 und die in der Tafel 1 zusammengestellten A,,,- und 
E,,,-Werte samtlicher Kurven zeigen, daB spektroskopisch die Substitution 
des Anthracens mit Acetoxygruppen im wesentlichen in einer von Zahl und 

- - - ~- - .- - -~ 

. .. 4040 

. . .  4070 
6255 
7315 

Tafel 1.  Amax- u n d  Emirx-Werte v o n  A c e t o x y - a n t h r a c e n e n  
~ -~ ~ -~ ~ ~ - ~~ -~ ~ _ _ _ _ ~  ~ _ _  

' 2. Maximum i 3. Maximum 1 4. Maximiim i 1. Maximum 

1) 1.2- Diacetoxp- . . . . . . . . . 
2) 1.2.8-Trinwtoxy- . . . . . . . 
3) 1.8.10- 1 .  . . . . . . . 
4) 1.4.5- 9, . . . . . . . 
5) 1.2.5.8-Tet,raacetoxy- . . . 
6) 1.4.5.8- $ 9  . . . .  
7) 1.2.8.10- * *  .... 
8) 1.2.9.10- >, . . . .  
9) 1.4.9.10- 9 ,  . . . .  
10) 1.8.9.10- *, . . .. 
11) 1.2.5.8.10-Pent;ta(.etoxv- 

13) 1 .J.5.8.9- 

15) Anthracen . . . . . . . . . . , . . 
16) 1.2.3.4-Tetrahydro- 

9.10-diacetoxy- . . . . . . . . 

12) 1.2.8.9.10- 9 ,  

14) 1.4.5.9.10- 9 1  
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4465 ' 3350 
5965 ' 3350 
5565 1 3380 
8880 , 3360 
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2212 
3415 
3065 
3096 
3347 
3190 
3175 
3160 
3385 
2895 
3735 
3075 

3690 
3705 
3740 
3730 
3770 
3800 
3805 
3780 
3820 
3820 
3850 
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3820 

6480 
6755 
6130 
5825 
5755 
7320 

3430 
3460 
3400 
3480 
3450 
3490 
3245 

- 

3405 1 5170 

3620 1 5270 . . . 4020 ' 6010 

Stellurig der Gruppen abhangigen Vers 
Wellen zum Ausdruck kommt. Der EinfluB auf-die Extinktion ist nicht aehr 
ausgepragt. Er ist dadurch gekennzeichnet, daB 1. der E-Wert des ersten 
Maximums etwas kleiner ist als cler E-Wert des zweiten Maximums (mit Aus. 

Aebung dcr Maxima na n liingereri 

nahme des 1.2-Diacetoxy-anthracem) und daB 2. bei allen Acetoxy-Derivaten 
die Unterschiede zwischen Absorptionsmaxima iind -minima weniger stark 
ausgepragt sind als beim Anthracen selbst. 

Dcr bathochrome Gesamteffckt mehrerer Acetoxygruppen setzt sich, w-ie 
wir fanden, additiv aus den bathochromen Anteilen der einzelnen Acetoxy- 
gruppen zusammen. Die GroBe dieses Anteils hangt. von der Stellung ab. 

Ein Vergleich an Hand der Tafel 1 zwischen den Verbindungen 1 und 2, 2 und 5, 8 und 
12, sowie 3 und 13 zeigt, dal3 der bathochrome Effekt einer a-standigen Acetoxygruppe 
4-5 my betragt. Fur eine $-standige ergibt sich aus dem Vergleich von 3 und 7 etwa 
2 my. Am grol3teri ist der bathochrome Effekt in der meso-Stellung"); er betragt, wie aus 
dein Vergleich von 1 und 8, 2 und 7, 6 und 13 sowie 2 und 12 hervogeht, etwa 8 my. 
iius diesen bathochromen Anteilen lassen sich die A,,,-Werte aller Acetoxy-anthracene 
(Tafel) ails den entsprechenden hma,-Werten des ;\nthracens in der Reise berechnen, 
daB zu den1 A,,,-Wert dcr betrcffenden Anthracenbande die bathochromen Anteile der 
Acetoxygruppen (2 mp fur ?-, 4 my fi i r  a- und 8 mp fur meso-Stellung) addiert werden. 
Beim 1.4.5.8.9-Pentaacetoxy-anthrawn z. H. ergibt sich far die 4a-Acetoxygruppen ein 
Effekt von 4x4 mp = 16 my und fiir die meso-Acetoxygruppe ein Anteil von 8 mp, ins- 
gesamt also 24 mp. Zahlt man diesen Betrag zu dem hma,-Wert 378 my der ersten An- 
thracenbande hinzu, so erhalt man 402 my, wihrend 404 my gefunden wurde. Die tyber- 
eimtimmung ist recht gut, wonn man beriicksichtigt, daB die Maxima nur auf etwa 1 mp 
genau gemessen worden konnten. 

11) Der grol3e bathochrome Effekt der meso-Acetoxygruppen auBert sich auch darin, 
daB dic, rliit.hrnhvdrochinon-acetate im festen Zustand gelb sind. 
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Die Acetoxy-anthracene sind eine Verbindungsklasse, in der sich mehrere 
gleiche Substituenten nach Zahl und Stellung verha1tnismaDig leicht und in 
ungewohnlichem AusmaB variiercn lassen. Uns ist kein Fall bekannt, in dem 
die Substitution eines aromatischen Kohlenwaaserstof fes durch rnehrere gleiche 
Gruppen in vierzehnfacher Variation durchgefuhrt iind in ihrer Auswirkung 
auf das Absorptionsspektrum untersucht ist. 

Wie deutlich sich Oxy-anthrachinone spektroskopisch von Oxy-naphtho- 
chinonen unterscheiden lassen, ‘xeigt die Absorptionskurve des 1.4.5.X-Tetra- 
acetoxy-naphthalins ( Abbild. 2). Diese Verbindung, die durch acetylierende 
Reduktion von 1.4-Dioxy-naphthochinon-(5.8) (Naphthazarin) entsteht, ist in 
ihrem Absorptionsspektrum dem Naphthalin sehr ahnlich und kann spek- 
troskopisch unmoglich mit den Acetoxy-anthraconen verwechselt werden. 

Die Frage, ob sich die acetylierende Reduktion in Kombination mit der 
spektroskopischen I;ntersuchung des l<eduktionsproduktes uberhaiipt bei der 
Konstitutionsermittlung natiirlich vorkommender Oxy-chinone zur . Erken- 
nung von Anthracen- bzw. Naphthalin-Derivaten verwendcn liiBt, kann an 
Hand unserer Absorptionskurven bejaht wcrden. In  welchcm 1 Jmfange die 
Mcthode brauchbar ist, wird bestimmt durch den spektroskopischen EinfluB 
der neben den Oxygruppen vorhandenen Substituenten. A19 solche sind bei 
Naturstoffen in erster Linie Alkyle, Methoxy- und Carboxygruppen zu erwar- 
ten, forner Carbonyl- und Aminogruppen. Den EinfluB von Alkylsubstituenten 
zeigt die Absorptionskurve (Abbild. 3) cles I .2.3.4-Tetrahydro-9.lO-diacetoxy- 
tctracens (XI),  in dem das Anthracengeriist in 2.3-Stellung mit einem Hing 

~ -. _. _- -_ __ __ - _ _  -_____ -- - - 

aus vier Methylengruppen verknupft 
ist. Die Verbindung hat ein typi- 
sches Anthracenspektrum. TJm den 
spektroskopischen EintluB vonMeth- 
oxy- und Acetaminogruppen ken- 
nenzulernen, haben wir 2.3-Dime- 
thoxy- l-amino -ant,hrachinon redu- 
zierend acetyliert. Dabei wird, \vie 
&us den Analysen des hellgelben, gut 
kristallisierenden Reduktionspro- 
duktcs hervorgeht, die Aminogruppe 
entfernt ; das Reduktionsprodukt ist 
das 2.3-Dimethoxy-9.10-diacetoxy- 
anthracen. Aus seincr Absorptions- 
kurve (Abbild. 4) geht hervor, daB 
die beiden Methoxygruppen in spek- 
troskopischer Hinsicht nicht defor- 

3000 3500 4000 
7 . -  

Abbild. 4. Absorptionsspektren von - ---- 
1.2.9.10-Tetraecetoxy-3-acetylamino-anthra- 
cen und - 2.3-Dirnethoxy-9.IO-diacetoxy- 

anthracen 

micrend auf die Anthracenkurve wirken. Reduzierende Acetylierung dC8 1.2- 
Dioxy-3-amino-anthrachinons lieferte das gut kristallisierende 1.2.9.10-Tetra- 
acetoxy-3-acotamino-anthracen, dessen Kurve (Abbild. 4) die vier typischen 
Maxima des Anthracens zeigt. 

Um ein endgiiltiges Urteil uber den Anwendungsbereich unseres Vorfahrens zu ge- 
winnen, bedarf es weiterer Versuche iiber den spektroekopischen EinfluD von Substituen- 
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ten, doch darf nach den bisherigen Ergebnieeen echon jetzt gesagt wcrden, daB die Methodc 
zum h'achweis des Anthracengerustes in vielen Fiillen gute Dienste leiskn wid. 

Zum SchluB sci emiihnt, daB wir an sechs Oxy-ant,hrachinonen einc WII 

0. Dimrot  hls) angcgcbene Methode zur quantitativcn Oxygruppen-Restim- 
mung 'uberpruft haben, bei der bei Raumtemperatur mit Pyridin + Acetan- 
hydrid verestert und nach Abdunsten deu LBsungsmittels aus der Gewichtu- 
zunahme des Riickstandes die Zahl der cirigetretcnen Acetylgruppen ormittelt 
wird. Die im \'ersuchsteil angefuhrten Zahlen geben cin Bild von der Genauig- 
keit der Methode. Sie kornmt in Betracht fur Naturstoffe mit Oxy-chinon- 
Struktur, bei donen die gebriiucliliche Acetyl-Bestimmung wegen zu holier 
Blindwerte versagt, setzt aber glatte Veresterung und Ausbleiben von Neben- 
reaktionen voraus. 

Dem F o n d s  tier C'hemie eind wir fur Unhrstlitzung unserer Arbeit zu Dank 
vcrpflichtet. 

Benchmibung der Vcmueha 

Heagenzien unci L)usgangsmatorial: Prisch dcst. A c e t a n h y d r i d  wurde zur 
Entferniing von E:ssigairure mchrere Tagc uber Natrium nufbewahrt, dann einige Stunden 
i.Vak. unter KiickfluB gekocht und anschlicl3end uber Natrium und Natriumacotat ab- 
destilliertls); n$ 1.3905. DM N a t r i u n i n c e t a t  war friach gcschmolzen, der Z i n k s t a u b  
( p . ~ . )  niclirere Stunden i.Hwhvak. bci 120" getrocknet. 

Die rcrwcndetcm O x y - a n t h r a c h i n o n e  waren uber die Acetate gereinigt. IXew 
hattcn den in dcr Literatur angcgcbcncn Schmclzpunkt. Znr Verseifung I h t e  man die 
Acetate in konz. Schwcfclsiiure und fallte die Oxy-anthrachinone durch EingicBen in 
kaltes Wauser aua. AnschlieBend erfolgte weitere Heinigung durch chromatographische 
Adsorption an Cdciumsulfat. Das Calciumsulfat, durch Fallcn einer Losung von loo0 g 
Calciumrhlorid in 15 1 \;T'Rsser mit 530 ccm '30-proz. Schwefeleliure bei 950 hergestellt, 
wurdc durch Erhitzen auf 1WO (3 Stdn.) und dnnn auf 1900 (I/* Stdc.) aktiviert. 

Acety l ie rende  K e d u k t i o n :  Bei den ohne Eisessigzusatz durchgefUhrt.cn Reduk- 
tioncn wurden jeweila 0.5 g des Oxy-anthrachinon-acetates in 20-30 ccm essig- 
siiurefreiem A c e t a n h y d r i d  unter Zusatz von 1 g trockenem Zinkstaub und 100 mg 
wnsscrfrciem Natriumacetat uuter HuckfluB und FeuchtigkeitsabschluB gekocht. Die 
Reaktionsdauer ist Lei den einzelnen Praparaten angegeben. Aufgearbeitet wurde, so- 
fern das Reduktionsprodukt nicht aus der kalten Losung auskristallisiertc, immer in der 
gleichen Weise. Man zereetzte daa Acetanhydrid durch EingieBen in heiDes Wawer und 
reinigte daa ausgefallene Reaktiomprodukt durch chromatographische Adsorption aus 
Chlorofomi an Calciumsulfat. Die Hauptzone wurde durch Sachwaschen mit dcni Lii- 
eungsmittel ins Filtrat gebracht und der Verdampfungsriickstand der Chloroform-Losung 
in der bei den einzclnen Priiparaten angegebenen Weise umkristnllisiert. 

1.2-Diacotoxy-anthracena): Aus 100 Ing A l i z a r i n - d i a c e t a t ,  5 ccm Eisessig, 
5 e m  Acetanhydrid, 60 mg waseerfrcicm Natriumacetat und 200 mg Zinkstaub. Nach 
kurmm Sieden filtrierto man die fast farbloae Losung rom Zinkstaub ab und zereetzte niit 
Wasser. l h e  rrusgefallene Rohprcdukt (90 mg) wurde dreimal aus vcrd. Eaaigeliure um- 
krbtallisiert; farblose M m e n  vom Schmp. 155-1560. 

1.2.!).1O-Tetraacctoxy-anthracen: Aus A l i z a r i n d i a c e t a t ;  es kristallisierte 
atis den1 eingeengten Chloroform-Eluat dor chromatographischen Adsorption nach Zu- 
gabe von Methanol in  gclbgrunen Platten vom Schmp. 213-2140 (Rotfarbung). I n  kont. 
Schmcfelsiiurc ross; Maxima: 620 495 mp. I n  wiinr. Alkalilauge violett; Maxima: 613 
689 527 mp. 

C,H,,O, (410.4) Ber. C 64.39 H 4.42 Gef. C 64.27 H 4.69 
In) 0. D i m r o t h ,  0. F r i e d e m a n n  u. H. Kammercr ,  Ber. dtsch. chcm. Ges. a, 

Is) J. H. W i l t o n  u. L. L. Withrow,  J. Amcr. chem. Soc.%,2690 [1923]. 482 [1920]. 
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1.4.9.10-Tetraacetoxy-anthracen: Aus C h i n i z a r i n d i a c e t a t ;  Reaktionsdauer 
6 SMn. Daa Rohprodukt, mehrmals aus Eisessig umkristallisiert, lieferte blaD-gelbgriine 
Prismen vom Schmp. 242-243O. I n  konz. Schwefel&m rot; Maxima: 547 509 (470) mp. 
In w&Dr. Alkalilauge violett; Maxima: 698 555 my. 

1.8.10-Triacetoxy-anthracen: Aus 1.8-Diacotoxy -anthrachinon; aus Essig- 
&ure + Methanol farbloee Nadeln vom Schmp. 2U)-22l0. I n  konz. Schwefelslure griin 
loslich, beim Envirmen Cmschlag nach Blau. 

1 .8.9.10 -Tetras ce t o x  y - a n  t hra cen : Am C hr y saz in  d i a c e  t a t ; Reaktionsdauer 
3 Stunden. Aus tier Reaktionslosung fie1 beim Erkalten ein hellgelber Siederschlag 
(480 mg) aus. Kach chromatographimher Adsorption wurde die Hauptzone mit Chloro- 
form t Aceton (9: 1) eluiert. Aus dem eingeengten Eluat schieden sich auf Zusatz von 
Mothanol gdlgrijne Kristalle vom Schmp. 245-247O ab. In konz. Schwefelsiiure rot; 
Maxima: .XM 534 (495) mp. In  waUr. Alkalilauge gelbrot. 

C,,H,,O, (410.4) Bcr. C 04.39 H 4.42 Gef. C 64.44 H 4.61 
I .2.8-Triace€oxy-anthraccn: 1Sine Losung von 100 mg 1.2.8-Triacetoxy-  

a n t h r a c h i n o n  in 5 ccm Acetanhydrid wurde nach Zusatz von 50 mg Natriumacetat, 
200 mg Zinkstaub und 2 ccm Eiseasig 30 Min. gekocht, wobei die gelbe Liisung nahezu 
farblos wurde. Das Rohprodukt (1 10 mg) kristallisierte aus Eisessig in farblosen h'ndeln, 
au8 Alkobol-Eiseesig in farblosen Platten. die bei 223O (Zers.) schmolzen. Dio rote Losung 
in konz. Schwefelsiiure wurde beim Erwlrmcn erst griin und dann schmutzig rot. In 
w&Br. Alkalilauge rotbraun. 

C,,H,,O, (352.3) Ber. C 68.18 H 4.58 Gef. C 68.29 H 4.79 

1.2.8.10 - T e t r a a c e t o x y  - a n t h r a c e n :  500 mg 1.2.8-Triacetoxy-anthrachi- 
non in 10 ccm A c e t a n h y d r i d  (nicht essigeiurefrei) wurden nach Zusatz von 1 g Zink- 
staub und 100 mg waasaerfrcicm Natriurnacetat 3 Stdn. uuter RiickfluD gekocht. Die 
orangefarbene, blau Buorescicrendc Losung schied beim Erkalten das Rohprodukt als 
farbloscn Niederschlag a b  (480 mg). Nach chromatographischer Reinigung an Calcium- 
sulfat aus Chloroform + Methanol farblose Rhomben vom Schrnp. 219-220O. Die braun- 
rote Lijsung in konz. Schwcfelsaure wurde beim Erwiirmen griin und dann blau. In  hei- 
Bcr, wiiUr. Alkalilauge liiste sich die Verbindung mit gclbbrauner Farbe, die dann nach 
Blaugriin umschlug. 

C,,H,,08 (410.4) ner. C 04.39 H 4.42 Gef. C 64.49 H 4.48 
1 .2,8.9. I 0 - P e n t  a a ce  t ox y - a n t  h r a  cen (11) : Aus 1.2.8 - T r i a  ce t o  x y - a n  t h r a  ~ 

ahinon,  Hcaktionsdauer 30 Min.; das Rohprodukt bildcte bei der Adsorption aus Chloro- 
form an Calciumsulfat eine hellgelbe, blau fluorescierende Zone, die mit Chloroform -t 10% 
Aceton eluiert wurde. Ikr  Ruckstand des Eluate8 liefcrte aus  Eisessig umkristallieiert 
gelbe Prismen vom Schmp. 243-244O. I n  konz. Schwefeleiiuro weinrot; Maxima: 663 
510 mp. In wiBr. Alkalilauge violctt; Maxima: 610 504 my. 

(:24H20010 (468.4) Bcr. 5CH,CO 45.96 Gef. CH,CO 45.90 
1.4.5 - T r i a c e t o x y  - a n t h r a c e n :  Eino LBsung von 100 mg 1.4.5-Triacetoxy-  

a n t h r a c h i n o n  in 10 ccmeiner Mischung aus gleichcn Voll. A c e t a n h y d r i d  und Essig- 
aaure wurde nach Zusatz von 300 mg Zinkstaub und 50 mg wasserfreiem Natriumacetat 
30 .%. riickfliel3end gekocht. Daa nach Vcrseifcn dea Acctanhydrids crhaltene gelbe 
Rohprodukt wurde mit wenig Alkohol ausgekocht und der Ruckstand aus Eisessig oder 
Dioxan umkristallisiert. Farblose Kristalle voni Schmp. 199-20O0. Die braune Losung 
in konz. Schwefelslure farbte sich beim Erwiirrnen zuerst e n ,  dam braun. In waBr. 
Alkalilauge loste sich die Verbindung langsam mit roter Farbe. 

(&,H,,,O,, (362.3) Ber. C 68.18 H 4.58 Gef. C 68.22 H 4.64 
1.4.5.9.10-Pentaacetoxy-ant hracen:  Aus 1.4.5-Triacetoxy-anthrachinon; 

h k t i o n s d a u e r  2 Stdn. Die Verbindung kristallisierte aus dem Eluat der Hauptzone der 
chromatograpliischen Adsorption beim Eincngen in blaBgelben Sadeln vorn Schmp. 270,. 
In konz. Schwefelslun? rot; Yaxima: 589 546 mp. In wa0r. Alkalihugc violett; &xima: 
684 570 mp. 

C,H,O,, (468.4) Ber. t! 61.54 H 4.30 Cef. ('61.86 H 4.5!# 
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1.4.9.10-Tetraacetoxy-anthracen: Aus C h i n i z a r i n d i a c e t a t ;  Reaktionsdauer 
6 SMn. Daa Rohprodukt, mehrmals aus Eisessig umkristallisiert, lieferte blaD-gelbgriine 
Prismen vom Schmp. 242-243O. I n  konz. Schwefel&m rot; Maxima: 547 509 (470) mp. 
In w&Dr. Alkalilauge violett; Maxima: 698 555 my. 

1.8.10-Triacetoxy-anthracen: Aus 1.8-Diacotoxy -anthrachinon; aus Essig- 
&ure + Methanol farbloee Nadeln vom Schmp. 2U)-22l0. I n  konz. Schwefelslure griin 
loslich, beim Envirmen Cmschlag nach Blau. 

1 .8.9.10 -Tetras ce t o x  y - a n  t hra cen : Am C hr y saz in  d i a c e  t a t ; Reaktionsdauer 
3 Stunden. Aus tier Reaktionslosung fie1 beim Erkalten ein hellgelber Siederschlag 
(480 mg) aus. Kach chromatographimher Adsorption wurde die Hauptzone mit Chloro- 
form t Aceton (9: 1) eluiert. Aus dem eingeengten Eluat schieden sich auf Zusatz von 
Mothanol gdlgrijne Kristalle vom Schmp. 245-247O ab. In konz. Schwefelsiiure rot; 
Maxima: .XM 534 (495) mp. In  waUr. Alkalilauge gelbrot. 

C,,H,,O, (410.4) Bcr. C 04.39 H 4.42 Gef. C 64.44 H 4.61 
I .2.8-Triace€oxy-anthraccn: 1Sine Losung von 100 mg 1.2.8-Triacetoxy-  

a n t h r a c h i n o n  in 5 ccm Acetanhydrid wurde nach Zusatz von 50 mg Natriumacetat, 
200 mg Zinkstaub und 2 ccm Eiseasig 30 Min. gekocht, wobei die gelbe Liisung nahezu 
farblos wurde. Das Rohprodukt (1 10 mg) kristallisierte aus Eisessig in farblosen h'ndeln, 
au8 Alkobol-Eiseesig in farblosen Platten. die bei 223O (Zers.) schmolzen. Dio rote Losung 
in konz. Schwefelsiiure wurde beim Erwlrmcn erst griin und dann schmutzig rot. In 
w&Br. Alkalilauge rotbraun. 

C,,H,,O, (352.3) Ber. C 68.18 H 4.58 Gef. C 68.29 H 4.79 

1.2.8.10 - T e t r a a c e t o x y  - a n t h r a c e n :  500 mg 1.2.8-Triacetoxy-anthrachi- 
non in 10 ccm A c e t a n h y d r i d  (nicht essigeiurefrei) wurden nach Zusatz von 1 g Zink- 
staub und 100 mg waasaerfrcicm Natriurnacetat 3 Stdn. uuter RiickfluD gekocht. Die 
orangefarbene, blau Buorescicrendc Losung schied beim Erkalten das Rohprodukt als 
farbloscn Niederschlag a b  (480 mg). Nach chromatographischer Reinigung an Calcium- 
sulfat aus Chloroform + Methanol farblose Rhomben vom Schrnp. 219-220O. Die braun- 
rote Lijsung in konz. Schwcfelsaure wurde beim Erwiirmen griin und dann blau. In  hei- 
Bcr, wiiUr. Alkalilauge liiste sich die Verbindung mit gclbbrauner Farbe, die dann nach 
Blaugriin umschlug. 

C,,H,,08 (410.4) ner. C 04.39 H 4.42 Gef. C 64.49 H 4.48 
1 .2,8.9. I 0 - P e n t  a a ce  t ox y - a n t  h r a  cen (11) : Aus 1.2.8 - T r i a  ce t o  x y - a n  t h r a  ~ 

ahinon,  Hcaktionsdauer 30 Min.; das Rohprodukt bildcte bei der Adsorption aus Chloro- 
form an Calciumsulfat eine hellgelbe, blau fluorescierende Zone, die mit Chloroform -t 10% 
Aceton eluiert wurde. Ikr  Ruckstand des Eluate8 liefcrte aus  Eisessig umkristallieiert 
gelbe Prismen vom Schmp. 243-244O. I n  konz. Schwefeleiiuro weinrot; Maxima: 663 
510 mp. In wiBr. Alkalilauge violctt; Maxima: 610 504 my. 

(:24H20010 (468.4) Bcr. 5CH,CO 45.96 Gef. CH,CO 45.90 
1.4.5 - T r i a c e t o x y  - a n t h r a c e n :  Eino LBsung von 100 mg 1.4.5-Triacetoxy-  

a n t h r a c h i n o n  in 10 ccmeiner Mischung aus gleichcn Voll. A c e t a n h y d r i d  und Essig- 
aaure wurde nach Zusatz von 300 mg Zinkstaub und 50 mg wasserfreiem Natriumacetat 
30 .%. riickfliel3end gekocht. Daa nach Vcrseifcn dea Acctanhydrids crhaltene gelbe 
Rohprodukt wurde mit wenig Alkohol ausgekocht und der Ruckstand aus Eisessig oder 
Dioxan umkristallisiert. Farblose Kristalle voni Schmp. 199-20O0. Die braune Losung 
in konz. Schwefelslure farbte sich beim Erwiirrnen zuerst e n ,  dam braun. In waBr. 
Alkalilauge loste sich die Verbindung langsam mit roter Farbe. 

(&,H,,,O,, (362.3) Ber. C 68.18 H 4.58 Gef. C 68.22 H 4.64 
1.4.5.9.10-Pentaacetoxy-ant hracen:  Aus 1.4.5-Triacetoxy-anthrachinon; 

h k t i o n s d a u e r  2 Stdn. Die Verbindung kristallisierte aus dem Eluat der Hauptzone der 
chromatograpliischen Adsorption beim Eincngen in blaBgelben Sadeln vorn Schmp. 270,. 
In konz. Schwefelslun? rot; Yaxima: 589 546 mp. In wa0r. Alkalihugc violett; &xima: 
684 570 mp. 

C,H,O,, (468.4) Ber. t! 61.54 H 4.30 Cef. ('61.86 H 4.5!# 
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1.2.5.8 - T e  t raa ce t o  x y - a n t  h r a c e n  : Aus 100 mg 1.2.5.8 - Te t raa ce t o  x y - a n  - 
t h r a c h i n o n  nach kurzem Kochen mit Zinkstaub in einer Mischung von 5 ccm Acetan- 
hydrid rind 2 ccm Eisessig. Der aus der Reaktionsmischung beim Erkalten ausfallende 
hellgelbe Xederschlag hinterliel nach chromatographischer Reinigung aus Chloroform 
an Calciumsulfat cincn Ruckstand, der aus Eisessig in farblosen Nadeln vom Schmp. 
lQtL199O kristalliierte. In  konz. Schwefelsiiurc rotbraun, beim Erwiirmen keine Farb- 
iinderung. 

~___ .- __ .- - -. _____ ____ ~ __ 

C22HiSOs (410.4) Her. 4CH,CO 41.95 Gef. CH,CO 41.70 
1.2.5.8.10-Pentaacetoxy-anthracen: Aus 1.2.5.8-Tetraacetoxy-anthra- 

chinon;  Reaktionsdauer 3 Stdn. Das chromatographisch gereinigte Reaktionsprodukt 
kristallisierte ails Eisessig in farblosen Nadeln, die sich von 230° ab unter Braunfarbung 
zersetzten. I n  konz. Schwefelsaure griin loslich, beim Emarmen Umschlag nach Blau ; 
in waBr. Alkalilauge rotbraun. 

C,,HaOl0 (468.4) Ber. C 61.54 H 4.30 Gef. C 61.17 H 4.49 
1.4.5.8-Tetraacetoxy-anthracen: Durch Kochen einer %sung von 1 g 1.4.5.8- 

Tetraacetoxy-anthrachinon in einer Mischung von 10 ccm Acetanhydrid und 10 ccm 
Eisessig mit 2 g Zinkstaub und 100 mg Natriumacetat. Das Reduktionsprodukt kristalli- 
sicrte aus der Reaktionslosung in grolen, plattenformigen Kristallen. Nach mehrmaligeni 
Umkristallisieren aus Chloroform + Methanol farblose Nadeln, die sich ab 270° unter Braun- 
firbung zersctzten. Die violette Losung in konz. Schwefelsiture fiirbte sich beim Erwiir- 
mcn erst grun und dann gelb; in wiilr. Alkalilaugc braunrot. 

C,,H,,O, (410.4) Ber. C 64.39 H 4.42 Gef. C 63.75 H 4.49 
1 .4.5.8.9 - Pen t aa c e t o x y - a n t  h r a c e n : Aus 1 .4.6.8 - T e t r a  a c e t o x p - ant  h r a - 

chinon;  Reaktionsdauer 3 Stdn. I)= Reaktionsprodukt schied sich z.T1. als gelber Kie- 
derschlag aus dcr Reaktionslosung ab, der Rest fie1 nach Zersetzen des Acetanhydrids mit 
Methanol aus. Beide Fraktionen wurden wreinigt und mit Methanol ausgekocht. Die 
Chloroform-Losung des getrockneten Ruckstandes filtrierte man durch eine Calcium- 
sulfat- SBule, brachte die blau fluorescierende Hauptzone mit Chloroform ins Filtrat, ver- 
setzte dieses mit dem gleichen Vol. Methanol und engte ein. Die sich ausscheidenden hell- 
gelben Prismeu des Reduktionsprodriktes schmolzen bei 257-258O. Die braunrote Losung 
in konz. Schwefelsaure wurde beim Erwiirmen iibcr Griin blau; in wiiBr. Alkalilauge grun. 

CuH,(,OI, (468.4) Bor. 5CH,CO 45.65 Gef. CH$O 46.30 

Tafcl 2. Gravi tue t r i sche  B e s t i m m u n g  d e r  Acety l ie rung  
be i  O x y - a n t h r a c h i n o n e n  

~ ~ ~ __ 

Einwaage ~ 

1 Acetplwert f. peracetylierte 
Oxy-anthrachinone I Verb. in Proz. 

, mg , mg I 
I gef. 1 ber. 

1.2-Di- .............. 
1.4-Di- . . . . . . . . . . . . . .  
1.2.8-Tri- . . . . . . . . . . . .  
1.4.5-Tri- . . . . . . . . . . . .  
1.2.5.8-Tetra ......... 
1.4.5.8-Tetra ......... 

102.3 
110.2 
103.8 
113.6 
111.6 
107.1 

139.4 36.60 26.55 
150.2 26.30 1 26.55 
156.0 33.60 I 33.80 
169.1 32.85 33.80 
168.3 37.40 1 39.10 
17 1.2 37.75 39.10 

Cr r a vi  ni e t r i s c he B e s t  i m m u ng d e s Ace t y 1 ie  r u n g s g r  ade s : Es wcrden etw a 
100 mg reines O x y - a n t h r a c h i n o n  cingewogen. Zu jeder Einwaage gibt man 1 ccm 
reinstes A c e t a n h y d r i d  und 2 ccm trockenes Pyridin. Die Reaktionsgefiile wcrdcn im 
Exsiccator bei schwuchem Vakuum iiber konz. Schwefelsiiure und Kaliumhydroxyd auf- 
bewahrt. U'enn nach 3 Tagen das Losungsmittel verdunstet ist, wird i.Vak. bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Der beim Vordunsten der gleichen Menge Acetylierungsge- 
misch (Blindversuch) u. U. hinterbleibende Ruckstand wird von der Auswaagc abgezogen 
(s. Tafel 2). 
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R e d u z i e r e n d e  A c e t y l i e r u n g  d e s  2 . 3 - D i m e t h o x y - 1  - a m i n o - a n t h r a c h i n o n s ;  
2 . 3  - D i  m e t h o x y - 9.1 0 - d i a  ce t o  x y - a n t  h r a  ce n : Xine Lasung von 40 mg 2.3 -Dime t h - 
o x y -  1 - a m i n o - a n t h r a c h i n o n  und 20 mg wasserfreiem Natriumacetat wurde in l0ccni 
A c e t a n h y d r i d  gekocht, dam,  sobald sic gelb geworden war, ruit 1 g Zinkstaub ver- 
setzt und noch 10 Min. am Sieden gehalten. Die hellgelbe, stark blau fluorescierende, vom 
Zinkstaub abfiltriertc Reaktionslosung wurde zusammen mit dem Acetanhydrid-Auszug 
des Zinkstaubniederschlages i.Vak. eingeengt, bis die Kristallisation des Reduktionspro- 
duktes einsetzte. Das ausgeschiedene Rohprodukt wusch man griindlich mit Wasser, loste 
in Eisessig und ga.b zur siedenden Losung Wasser bis zur beginnenden Triibung. Das beim 
Erkalten kristallin ausfallende 2.3 - Dime t h o x  y - 9.10  - d i a  ce t o x y - a n  t h r a  cen wurde 
durch Umkristallisieren aus Benzol in hellgelben Nadeln vom Schmp. 229-231" erhalten. 

C,H,,O, (354.3) Ber. C 67.79 H 5.12 Qef. C 68.00 H 5.38;) 
*) Getr. I .  Iloelivak bei SO". 

R,eduzierende Acety l ie rung  r o n  1 .2  - Dioxy - 3 - a m i n o  - a n t h r a c h i n o n ;  
L.2.9.10-Tetraacetoxy-3-acetamino-anthracen: Eine Losung von 30 mg 1 .2-  
Dioxy-3-amino-anthrachinon und 20 mg wasserfreiem Natriumacetat wurde in 
10 ccm A c e t a n h y d r i d  nach Zusatz von 1 g Zinkstaub 30 Min. unter ItiickfluB gekocht. 
Die gelbe, vom Zinkstaub abfiltricrte Reaktionslosung, die blau fluorescierte, goB man in 
heiBes Wasser, um das Anhydrid zu verseifen, stumpfte mit Natriumhydrogencarbonat 
ab und schiittelte mit Benzol ails. Die mit Natriumsulfat getroche? Benzol-Losung 
hinterlieJ3 einen gelben Ruckstand, der in hciBem Toluol aufgenommen wurde. Das in 
gelben Nadeln auskristallisierende Te t m a c e  t o  x y -ace  t a m  in o -an t h ra cen  wurde zur 
Analyse nochmals aus Toluol umkristallisiert; Schmp. 214-216°. 

C,Hz1O0N (467.3) 
*) Getr. 1. Hoehvak. bei 800. 

Ber. C 61.67 H 4.53 N 3.00 Gef. C 61.65 H 4.47 N 3.14') 
- 

66. Horst Bohme und Paul Heller: Gber (3- und y-Keto-sulfoniurn- 
Salze und ihren Zerfall in waSriger Losung 

[Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitiit Marburg/Lahn] 
(Eingegangen am 11. Xovember 1952) 

P-Keto-sulfonium-Salze zerfallen in wiiBriger %sung beim Erhit- 
Zen mit 1 xquivalent Alkali unter Abspaltung von Wasser und intra- 
molekularer Umlagerung ; mit iiberschiissigem Alkali beobachtet man 
die hydrolytische Spaltung einer C-C-Bmdung und Bildung von Car- 
bonsiture neben Methyl-dialkyl-sulfonium-hydroxyd. y-Keto-sulfo- 
nium-Salze spalten sich in waBriger Lasung in Dialkylsulfide und 
Alkyl- bzw. Aryl-vinyl-ketone. Die Stabilitiit der untersuchten Sul- 
fonium-Verbindungen ist verschieden, je nachdem ob an der Carbo- 
nyl-Gruppe ein aliphatischer oder aromatischer Rest gebunden ist. 

Dimethyl-phenacyl-sulfonium-hydroxyd (I ; C,H,. CO statt CH,. CO) erlei- 
det beim Erhitzen in wiiBriger Losung unter Abspaltung von Wasser und Wan- 
derung einer Methylgruppe eine intramolekulare Umlagerung zu Methyl- [a- 
rnethyl-phenacyl]-sulfid (11; C,H,. CO 8tat.t CH,. C 0 ) l ) .  In  ahnlicher Wehe 

[CH, - CO . CH, - S(CH,),] 'OH" ---f H,O + CH, * CO -CH(CH,) * S . CH, 
1 ir 

reagiert, wie wir feststellen konnten, auch dae Dimethyl-acetonyl-sulfonium- 
hydroxyd (I) unter Bildung von 3-Methylmercapto-butanon-(2) (11). 

') H. Bohme u. W. K r a u s e ,  Chem. Ber. $2, 426 [1949); F. Krol lpfe i f fe r  u. H. 
H a r t m a n n ,  Chem. h r .  88, 90 [1950]. 


