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2. Versuch:  Zu einer atherischen Losung von 20 g P ipe rona l  wird 
bei - 15' eine atherisch-methylalkoholische 1,osung von 8 g Diazo -me t  h a n  
gegossen. Man erhalt 20.4 g eines unter 9 mm Druck bei 135-145' siedenden 
Oles, welches rnit Wasserdampf destilliert wird. Destillat 14.2 g (B) ; Ruck- 
stand 4.1 g (C). C ist ein dickes 01, aus dem noch etwas P iperonyl -ace ton  
destilliert werden kann. B wird durch Destillation in 4 Fraktionen zerlegt. 
In den ersten 3 Fraktionen konnen Piperonal, Acetopiperon  und Piperonyl- 
aceton nachgewiesen werden, in der 4. nur Piperonyl-aceton. Trotz sorg- 
faltigen Suchens kann kein anderes Semicarbazon gefunden werden. Die 
4 Fraktionen werden gemeinsam rnit Natriumbisulfit behandelt. Bei der 
Destillation des im Ather verbliebenen Oles, das von Acetopiperon durch 
Ausfrieren befreit wird (bis auf etwa 5%), bleibt diesmal nur sehr wenig 
Ruckstand. Das 01  ist vollkommen farblos und siedet unter 9 mm Druck 
bei 141--142~ (Analyse stimmt auf C,,H,,O,). 1.2 g dieses Oles lassen, rnit 
Piperidin erhitzt, nur 0.2 g nicht-basisches Produkt zuruck. Der Piperidino- 
alkohol erstarrt beim Animpfen sofort zu einer etwas gefarbten Krystall- 
masse. Nach der Vakuum-Destillation liegt der Schmp. bei 42-43' (bei 
39' Erweichen) und zeigt mit dem Piperidino-alkohol aus S a f r o 1 - ox y d 
keine Depression. 

Ein Versuch, die gesamten Ketone (und evtl. Aldehyde) rnit Seniicarbazid in alko- 
holischer Losung in der Kalte abzuscheiden, miBlingt, da in der Kalte diese Abscheidung 
nicht annahernd quantitativ verlauft, bei hoheren Temperaturen aber das Semicarbazid 
auch mit den oxydischen Produkten zu reagieren scheint. 

196. Roland S c h o l l  und Fr i t z  Renner:  
nber Anthrahydrochinon-a-carbonsaure-lactone (Unter Mitwir- 
kung von Oskar B o t t g e r ,  S i g f r i d H a s s  undH. KurtMeyer).  

[Aus d. Institut fur organ. Chemie d .  Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 23.  Marz 1929.) 

I. B ildungsweisen. 
In  zwei vorangegangenen Mitteilungen wurde berichtet, daB A n t h r a -  

hydro  c h in  on - cc - c a r  b o n s au  r e n durch Es s i gs a ur  e - a n  h y d r  i d leicht 
lac tonis ie r t  werdenl), und daB man die dabei entstehenden Lactone auch 
direkt aus den A n t  h r  a c h i n o n - a - c a r b o n s a ur  e - a n  h y dr i d e n (einfachen 
wie gemischten niit Essigsaure) mit N a t r i u m h p d r o s u l f i t  allein oder bei 
Gegenwart von verd. Ammoniak oder E i s e s s ig  erhalten kann z ) .  

Von diesen Darstellungsweisen leidet die erste an der Unzulanglichkeit, 
daB die Lactone der Anthrahydxochinon-a-mo n o carbonsauren durch das 
Essigsaure-anhydrid leicht weiter in die Acetylderivate verwandelt werden 
(a. a. 0.). Fur die zweite kann, wie eine Vorschrift im folgenden Versuchs- 
teile zeigt, statt Natriumhydrosulfit und Eisessig rnit Vorteil Z inks t  a u b  und 
Eisessig verwendet werden; die Ausbeute betragt aber auch dann kaum 
40% d. Th. Da diese roten Lactone durch die Eigenschaft, blaue Salze zu 
bilden, Beachtung verdienen, haben wir nacb neuen Darstellungsverfahren 
gesucht. Im  folgenden sol1 zuerst iiber diese Versuche, dann iiber die Eigen- 
schaften dieser merkwiirdigen Verbindungen berichtet werden. 

l) Schol l ,  B o t t g e r ,  Hass, B. 62, 616 [ ~ g z g ] .  
2, Scholl ,  H a s s ,  Meyer ,  B. 62, 108. 113, 114 r1qz9'. 
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Wir haben uusere Yersuche zunachst an der An th rach inon-  und 
2 -Met h y 1- a n t  h r a c h i  no n - I - ca rbons  a u r  e angestellt und der Erwartung 
gemaB gefunden, dafi die methylierte Saure um vieles leichter in das L a c t o n  
iibergeht als die nicht-methylierte. Die .Bildungsweisen der Lactone sind nach 
unseren Versuchen die folgenden (dazu die Forrneln I und 111): 

I. Kurzes Erhitzen der Sauren mit Zinkstaub und Eisessig bei Gegenwart 
von Essigsaure-anhydrid. Bei langerem Erhitzen oder niit Zinkstaub und 
Essigsaure-anhydrid allein erhalt man in quarititativer Ausbeute die acety- 
lierten Lactone. 

2 .  Die E s t e r  der beiden Sauren werden durch alkalische und saure 
Reduktionsmittel in die Lactone verwandelt, aber mit sehr verschiedener 
Leichtigkeit. Die Aryles te r  beider Sauren werden sehr leicht durch Natrium- 
hydrosulfit oder Zinkstaub und Amrnoniak, am vorteibaftesten durch Zink- 
staub und siedenden Eisessig, iiber die Anthrahydrochinon-carbonsaure-ester 
in die Lactone verwandelt. Der letzte Weg kann neben dem aus den ge- 
inischten Essig-anthrachinon-carbonsame-anhydriden rnit Zinkstaub und 
Eisessig als die beste Darstellungsrnethode bezeichnet werden. Wir haben 
a d  diesem Wege das erste Lacton dieser Reihe dargestellt und den ersten 
Konstitutionsbeweis auf die Tatsache griinden konnen, daB die Verbindung 
aus dern p-Brom-phenylester brorn-frei wie die aus dem Phenylester und mit 
dieser identisch mar. 

Von den Alkylest  er n reagieren nur die der 2-Methyl-anthrachinon- 
carbonsaure in dieser Weise und auch niir zum kleinen Teile. Die Alkylester 
der nicht-methylierten Saure bilden kein Lacton, werden vielmehr iiber die 
leicht verseifbaren Anthrahydrochinon-carbonsaure-ester ausschliefllich in die 
Anthrahydrochinon-cnrbonsauren verwandelt. 

Die besondere Eignung der -4rylester ist nicht uberraschend. Aroxyl 
ist infolge der starken Beanspruchung der Affinitat des Sauerstoffs durch das 
Aryl nur lose an den Carboxyl-Kohlenstoff gebunden, wird daher leicht mit 
den1 beweglichen Wasserstoff des benachbarten meso-Hydroxyls als Phenol 
herausgenomnien. 

Beim 2 -Met h y I- a n  t h r ach in  o n - I -car  b onsaur  e - me t h yles  t er wird 
Lacton-Bildung auch rnit konz. Schwefelsaure und Kupfe rpu lve r  beob- 
achtet. Das Lacton entsteht dabei aber nur vorubergehend und in sehr ge- 
ringer Menge, da es durch die konz. Schwefelsaure rasch zur Methy l - an th ra -  
$1 y d r  oc hi  no  n -carbons  au r e aufgespalten und diese zu Methyl -  a n t  h r  a -  
c h i n  on  - ca rbon  s au  r e oxydiert wiid 3). 

3.  Aus den Saure-chlor iden  mit Natriumhydrosulfit und Natronlauge 
(Versuch mit 2-Methyl-anthrachinon-I-cnrbonsaure-chlorid). 

4. Aus den Saure-amiden  beim Erhitzen mit Natriumhydrosulfit und 
sehr verdiinnter Natronlauge oder Eisessig. Die Reaktion entspricht der 
Lacton-Bildung aus y-Osy-fettsaure-amiden beim Erhitzen fur sich oder mit 
Alkalien oder Sauren4). 

3, Vielleicht wird es z. T. durch konz. Schwefelsaure und Kupferpulver auch 
weiter zu Met h y 1 - a n t  h r  a n  o 1 - c a r  h o ns a u r  e -1 a c t  o n reduziert ; vergl. dam die 
Reduktion von Anthrachinon mit Metallpulvern und konz. Schwefelsaure iiber Anthra- 
hydrochinon zu Anthron: E c k e r t ,  P o l l a k ,  Monatsli. Chem. 38, 11 [1g17]. 

4, F i t t i g ,  4.  256, 147 [1890]. 
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Von den angefiihrten Bildungsweisen sind die bei Gegenwart von Alkali- 
lauge und Ammoniak fur die Darstellung nicht geeignet, weil die alkalischen 
Losungen der Lactone an und fur sich unbestandig und aul3erdeni sehr lift- 
empfindlich sind. 

11. Kons t i t u t ion  der  Anthrachinon-a-carbonsauren ,  i h re r  E s t e r ,  
Chlor ide u n d  Amide. 

In der eingangs erwahnten Mitteilung5) iiber die einfachen und ge- 
mischten Anthrachinon-a-carbonsaure-anhydride ist im Zusammenhange mit 
ihrer Umwandlung in die Anthrahydrochinon-a-carbonsaure-lactone die 
Frage erortert worden, ob sie der normalen Reihe I oder der Oxy-lacton- 
Rehe I1 angehoren, und zu Gunsten der normalen Reihe beantwortet worden. 
Dieselbe Rage  kann man fur die oben unter I. bis 4. als Ausgangsstoffe 
benutzten Sauren, Ester, Saure-chloride und Saure-amide aufwerfen. Mit 
beiden Formelreihen l5Bt sich die Bildung der Lactone in EinMang bringen, 
wie aus folgender Darstellung ersichtlich : 

0 OH 
/I I 

R = OH, 0. Alkyl, 0. Aryl, C1, NH, 
\/\/\/ \/\/\A 

I1 I I ,  

I. 0 C0.R OH C 0 .  R - i ~ J [ l -  

nmrnak Reihe OH 
I 

pseudo-Reihe 

Der Umstand, da13 diese Sauren, Ester, Chloride und Amide durch 
Natriumhydrosulfit und Natronlauge oder Ammoniak verkiipbar sind, ist 
kein zwingender Grund fiir die Annahme der normalen Struktur I, da wir 
auRer bei den Sauren die Anthrahydrochinon-Derivate nicht gefarjt und unter- 
sucht haben. Die kupen-artigen alkalischen Losungen wenigstens der Ester 
und Chloride sind dafiir zu veranderlich. Die Saure-amide sind aber durch 
Natriumhydrosulfit und Ammoniak nicht nur in kiipen-artige Losungen zu 
bringen, sondern werden aus diesen durch Luft unverandert wieder ausge- 
schieden. Das spricht eindeutig dafiir, daR sie normale Anthrachinon-carbon- 
saure-amide I sind. DaB sie trotzdem in reinem Zustande weiW sind, was 
an und fur sich zugunsten der pseudo-Form ausgelegt werden konnte, ist 
ein Beweis dafiir, daB man aus der Farblosigkeit solcher Verbindungen keinen 
SchluB auf ihre Konstitution ziehen darf. Beim Vorliegen zweier isomerer 
Reihen von Verbindungen, wie sie in den Typen I und I1 fur R = Aryl von 
uns verwirklicht worden sind6), die sich von einem tautomeren oder in zwei 
desmotropen F'ormen auftretenden Grundkorper ableiten, und deren eine 
in ihren Hauptvertretern farblos, die andere blaBgelb ist, darf aus der Farb- 
losigkeit eines neuen Abkommlings nur bedingt auf die Zugehorigkeit zur 

j) Schol l ,  Hass,  Meyer ,  B. 62, 108 [1g2g]. 6 ,  siehe eine spiitere Mitteilung. 
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farblosen Reihe geschlossen werden. Aus diesem Grunde nehmen wir auch 
aus der F a r  bl  osi g kei t der kiirzlich beschriebenen re  i n en A n t  hr  a -  
ch in  on-  1.5 - d i  c a r  b ons a u r  e7) keine Veranlassung, sie dem in den Derivaten 
mit R = Aryl farblosen Typus I1 zuzuzahlen, halten sie vielmehr fiir eine 
normale Carbonsaure vom Typus I wie die blaflgelbe, langst bekannte 
Anthrachinon-I-carbonsaure und die in reiner Form he l lge lbe ,  
kiirzlich beschriebene 2 -Methyl-  a n t  h r a c h inon-  I -car  bonsaur  es), fur 
die beide, eine andere als die normale Form anzunehmen, urn so weniger 
Veranlassung vorliegt , als fur die einfachen und gemischten Anhydride dieser 
Sauren die normale Struktur hochst wahrscheinlich gemacht werden konnte9). 
Das gleiche gilt fur das in reinem Zustande hellgelbe Anthrachinon-I-carbon- 
saure-chloridlO) und f i i r  das in reinem Zustande gelbe 2 -Methy l - an th ra -  
chinon-I-carbonsaure-chloridll), eine Frage, auf die unten zuriick- 
zukommen sein wird. 

Was schlieBlich die oben angefiihrten E s t e r  dieser Sauren anlangt, so 
haben wir, wie aus der unmittelbar folgenden Abhandlung zu ersehen ist, 
fur sie die normale S t r u k t u r  einwandfrei beweisen konnen. 

111. Eigenschaf ten  der  Lactone.  
I. Die Anthrahydrochinon-I-carbonsaure-lactone sind Verbindungen 

von zugleich phenolischen und lactonischen Eigenschaften. Selber von roter 
Farbe, werden sie leicht von waBrigem Ammoniak, weniger leicht von Natron- 
lauge (wegen der geringeren Loslichkeit der Natriumsalze in Natronlauge) 
und von Natriumcarbonat, mit lebhaft reinblauer Farbe gelost und aus diesen 
Losungen durch Sauren, auch Kohlensaure, wieder rot gefallt. Durch Essig- 
saure-anhydrid werden sie leicht in die orangefarbenen Acetylderivate 
verwandelt. In  ihren blauen alkalischen Losungen gehen sie mehr oder 
weniger rasch unter Wasser-Aufnahme in die roten Salze der Anthrahydro- 
chinon-carbonsauren (IV), in den blauen ammoniaka l i schen  daneben 
unter Ammoniak-Aufnahme zum grofleren Teil in Anthrahydrochinon- 
carbonsaure-amide (VI) iiber. Die roten Losungen der letzteren scheiden 
an der Luft die Anthrachinon-carbonsaure-amide (VII) als weif3e Pulver aus, 
wahrend die roten Losungen der anthrahydrochinon-carbonsauren Salze 
an der Luft iiber olivgriine Zwischenfarben in die fast farblosen Salz-Losungen 
der Anthrachinon-carbonsauren (V) iibergehen : 

;) Schol l ,  H a s s ,  Meyer ,  B. 62, I I O  [IgZg]. 

8) Schol l ,  W a n k a .  B. 61, 979 [1g28]. 
s, Schol l ,  H a s s ,  Meyer ,  B. 62, 107 [1929]. 

In  etwas groDeren Krystallen er- 
scheint die Saure schwach gelblich: Schol l ,  B o t t g e r ,  Hass ,  B. 62, 6 2 j  [Ig29]. 

lo) Schol l ,  S e e r ,  B. 55, 116 [1922]. 
11) Scholl ,  W a n k a ,  K l e m m ,  B. 61, 980 [1928]. 
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2. Die bernerkenswerteste Eigenschaft der Lactone ist der erwahnte 
Farbenumschlag von rot in blau, wenn man sie in alkalische Losung bringt. 
Lehrreich fur die Beurteilung dieser Erscheinung ist das Verhalten des An- 
thrahydrochinon-I-carbonsaure-lactons (III), C,,H,O,, gegen P y- r i d i u und 
W a s  s e r. Es lost sich in Pyridin schon bei gewohnlicher Teinperatur auI3er- 
ordentlich leicht niit der ihm selbst eigenen roten Farbe und scheidet sich 
atis heioer konzentrierter pyridinischer Losung beim Erkalten in Form 
ciner roten Pyridin-Verbindung C,,H,O, + I Py aus. Versetzt man die rote 
pyridinische Losung mit Wasser, so wird sie reinblau12), die blaue Losung 
beim Erhitzen oder durch viel Pyridin wieder rot. Bekanntlich entstehen 
die echten (heteropolaren) Salze schwacher positiver Metalle oder korn- 
plexer Metalle nur bei Gegenwart von Wasser und sind nur als Aquo-Salze 
bestandig 13). Danach sind die genannten Erscheinungen wie folgt zu deuten : 
Das rote honioopolare Phenol-Lacton 111 wird durch Pyridin allein in die 
rote hoinoopolare Pyridin-Verbindung (Pseudosalz IX) , durch Pyridin und 
Wasser in eine blaues heteropolares echtes Pyridiniumsalz X der hypothe- 
tischen heteropolaren Saure verwandelt, das in der Hitze oder niit viel Pyridin 
dissoziiert bzw. seine Elektrolyt-Natur verliert. Mit kznatron,  Natrium- 
carbonat und Aminoniak entstehen unter allen Umstanden sofort die blauen 
echten Sake (X)14). 

Der Ubergang von rot in blau ware danach eine Halochromie-Erscheinung, 
bedingt durch den flbergang eines an sich schon lebhaft farbigen (roten) 
Phenols in seine echten heteropolaren Salze, den Ubergang eines Nicht- 
Elektrolyten in einen Elektrolyten von anderer Licht-Absorption. Es handelt 
sich um reversible Ionisationen, wie sie beim Ubergang von Triarylmethyl- 
haloiden in Triaryl-carboniumsalze und umgekehrt beim Behandeln mit 
1,osungsmitteln beobachtet werden ’7. 

Mit der Annahme elektropolarer Vorgange als Ursache des Farben- 
umschlages von rot in blau ist die Behandlung der Frage nach den kon- 
stitutiven Ursachen nicht erscliopft. Es konimt nun, da fur das rote Anthra- 
hydrochinon-I-carbonsaure-lacton die Forrnel VIII eines g-Oxanthron-( 10)- 
I-carbonsaure-lactons wegen der Farblosigkeit des dieser Forrnel ent- 
sprechenden 9-Aryl-g-oxanthron-(ro)-I-carbonsaure-lactone16) ausgeschlossen 
ist, zweierlei in Frage. 

a) Das freie Lacton und seine rote Pyridin-Verbindung entsprechen, 
wie eben angenornmen, den liomoopolaren Formeln 111 bzw. IX, die blauen 
Salze der heteropolaren Formel X. 

O-[(H,O),, HPy, Me]+ 
I 

0 OH, PY i\,”i’\, II ii”i‘ I i\r\q 
\/\/\A \/\/\/ \/\/\/ 

A I  I I 
VIII. HO-CO IX. A-CO X. O-AO 

12) Diese blaue wal3rig-pyridinische Losung wird alsbald durch hydrolytische Auf- 

1s) H a n t z s c h ,  Ztschr. Elektrochem. 29. 234 [I923]. 
14)  Nach N e r n s t  bzw. H a n t z s c h  (a. a. O., S. 246) sind alle Trerbindungen der 

15)  z. B. D i l t h e y ,  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  109, 281, 289 [ Igq ] .  
16) siehe Schol l .  H a s s ,  Meyer ,  B. 6‘2. 108, Formel I11 [Ig39]. 

spaltung des Lactonrings und folgende Luft-Oxydation entfarbt. 

Alkalimetalle echte Salze. 



Dahingestellt bleibe, ob dann aul3erdeni die Herausbildung eines meri- 
chinoiden oder chinhydron-artigen Zustandes eine Rolle spielt, indem ent- 
weder das Kation in Konjunktion tritt mit den1 Carbonyl-Sauerstoff der 
Lactongruppe oder indem, was vielleicht dasselbe besagt, das Lacton-Carbonpl 
infolge der eigenartigen Konstitution dieser Verbindungen chinoide Eigen- 
schaften erhalt 17) und in Nebenvalenz-Beziehung tritt zu dem ungesattigten 
mittelstandigen Anthrahydrochinon-Kerne derselben oder einer anderen 
Molekel, vergleichbar dem Zustande der tieffarbigen Verbindungen von 
Natriuniphenolaten rnit Chinonen l*). 

b) Die blauen heteropolaren Salze der Lactone leiten skh von einer hypo- 
thetischen o r thoch ino iden  Oxy- fu ran -  F o r m  X I  ab, die als cr-osy- 
peri-benzoylen-fi.p'-benzofuran zu bezeichnen ware, und traten damit in 
Beziehung zu den bekannten u, d- Djaryl-? ,  /3'- benzofuranen  der 
Formel XI I  ls). Diese Verbindungen sind gelb. in organischen Mitteln lebhaft 

0 
I1 

\/\/\/ c 1 1  
XI. 0--C.OH XII. I I 

i\T\ \/-\/\/ 

I I1 
I / /  

0-C. C,H, 
fluorescierend und sowohl licht- als auch luft-empfindlich. Formel XI konnte 
demnach, wenn heteropolar geschrieben, den Eigenschaften der blauen Salze 
der Anthrahydrochinon-I-carbonsaure-lactone wohl entsprechen. Auch hier 
mu0 auf die Moghchkeit der Herausbildung eines merichinoiden oder chin- 
hydron-artigen Zustandes wie unter a) hingewiesen werden. Ob in diesem 
Falle die Formeln S und XI (letztere, wenn heteropolar geschrieben) nicht 
eigentlich identisch werden, bleibe dahingestellt. 

Die Entscheidung iiber die unter a) und b) aufgeworfenen Fragen muD 
weiteren Versuchen vorbehalten bleiben *O). 

Ahnliche Farben-Erscheinungen uie bei der Salzbildung der Anthra- 
hydrochinon-I-carbonsaure-lactone beobachtet man bei den 0 xy-an  t h r a -  
ch inonen ,  insbesondere dem Alizar in .  Letzteres gibt nach Pfeiffer21) 
wie alle p-Oxy-anthrachinone eine gelbe Pyr id in -Verb indung ,  die der 
roten Pyridiu-Verbindung des Anthrahydrochinon-carbonsaure-lactons ent- 
spricht. Versetzt man die gelbe pyridinische Losung des Alizarins mit Wasser, 
so wird sie violett, die violette Losung rnit Pyridin wieder gelb, eine reversible 
Reaktion, die man auch mit anderen wasserloslichen tert. Basen-anhydriden 
beobachten kann. Wir behalten uns vor, auf diese Erscheinungen, die wir 
experimentell naher verfolgt haben, demnachst zuriickzukommen. 

17) vergl. die chinoide Natur cler Carbonyle irn Maleinsaure-anhydrid und den sub- 
stituierten Phthalsaure-anhydriden: Pfe i f fe r ,  R. 51, 1827 [1918], 55, 413 [ I ~ L Z ] ;  S e k a ,  
S e d l a t s c h e k ,  Monatsh. Chem. 47, 485 [1926]. 

18) S t .  Goldschmidt ,  C h r i s t m a n n ,  B. G7, 711 [1924j. 
Is) G u y o t ,  Cate l ,  Bull. SOC. chim. France [3]35,1127[1906]; G u y o t ,  V o l l e t t e ,  

Ann. Chim. [8] 23, 372, 388 [ I ~ I I ] ;  Seer, Dischendorfer ,  Monatsh. Chem. 34, 1495, 
I joo  [1g13]; Meyer-Jacobson,  Lehrb. d. organ. Chem. I1 3, 103 ;1920]. 

no)  Zu vorstehenden Ausfiihrungen iiber die Lactone und ihre Salze siehe H a n t z s c h  
,,Uber die Konstitution der Sauren und Salze, sowie, deren chemische \-eranderungen 
durch Losungsmittel". Ztschr. physikal. Cheiu. 134, 406 [ I ~ z S ] .  

'l) 4. 398, 148, 190 [1913]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellscliaft. Jahrg. LXII. 83 
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3. Die ,411 t h r a h  y d r oc h ino  n - I - c a r b  on s aur e - 1 a c t  o x i  e sind in alkali- 
schen, saureri und neutralen Losungsmitteln luf t -empf indl ich  wie Anthra- 
hydrochinone, besonders auffallig in benzolischer oder sylolischer Losung bei 
Zutritt von Tageslicht. Typische Osyda t ionsmi t t e l  , wie Bleisuperoxyd, 
Eisenchlorid, Ferricyankaliuni , Brom, Permanganat, wirken bei gewohn- 
licher Temperatur niehr oder weniger rasch oxydierend, fur priiparatil-e 
Zwecke eignet sich am besten heil3es Nitro-benzol .  Wir haben die Vor- 
gange am z -Methyl  - an t h r  a h  y dr o c h i  n on - I - c a r b  on sii. u r e-1 a c t o n naher 
verfolgt. In  allen Fallen entstehen als Hauptprodukte die schwerloslichen 
wei13en 9.9'- D i o x v - 9.9'- bi a n t  h r  o n yl  - I. I' - d i c a rbons  a u r  e - di  la c t o n e 
(,STII). Die Vorgange entsprecheii dem Ubergang \'on Anthrahydrochinon- 
monomethylather in 9.9'-Dimethoxy-bianthronyl (,,I)iiiiethosy-dihydro-di- 
anthron") 22). 

Die Osydationen init KMnO, in Aceton-Bisessig und niit Brom in Pyridin 
verlaufen augenblicklich und quantitativ, so da(J nian die Anthrahydro- 
chinon-carbonsaure-lactone niit diesen Mitteln lcicht titrieren kann. 

Das D i lac  t o n XI11 entsteht auch aus dern S a u re  - c h lor id  (entsprechend 
Forniel I, R = C1) in benzolischer Losung mit fein verteiltem Si lber  oder 
L t -Dime thy l - an i l i n ,  eine Reaktion, die niit der pseudo-Formel (11) fur 
das Saure-chlorid am einfachsten zii erklaren ware. Wir werden aber in einer 
spateren Mitteilung darlegen, waruni die normale Forniel (I) auch fiir die 
Saure-chloride die wahrscheinlichste ist. 

Konz. Scbwefelsaure spaltet das Dilacton und oxydiert zu 2-Methyl-  
anthrachinon-I-carbonsaure, was der Umwandlurig des vorhin g ~ -  
nannten 9.9'-Di me t box y-bia  n t h  ron y l s  durch konz. H2S04 in An t h r a  - 
chino na3) oder des D i lac  t o n s der  D i o s  y - t e t r a p  hen  yl-  a t h a n  - d i c a r  bon- 
s a u r  e (aus o-Benzoyl-benzoesaure durch Reduktion) durch Oleuni iiber 
o - I3 enzo y l- benzoesaur  e in A n t  h r  a c  h inon-sulf onsaur  eZ4) entspricht. 

Durch Zin ks t au  b in Eisessig, sehr langsani auch schon dmch Natriunl- 
hydrosulfit und Ammoniak wird das Di lac ton  (XIII) zum monoiiieren 
Lac ton  (111) zuriickreduziert, wie das genannte Di lac ton  de r  D i o s y -  
t e t r a p  h en  y 1- a t  h a n  - d i c a r  bo ns  a u r  e. zum P hen  y 1- p h t ha l i  dZ5). 

Mit waigrigen, leichter init alkoholischen Alka l ien  dissoziiert das 
Dilacton (XIII) unter Bildung einer olivgrunen Losung, die, anscheinend 
chinhpdron-artig niit einander verbunden, a n t  h r  a c h inon  - car  bons  aur e s 
Salz und anthrahydrochinon-carbonsaures Salz  enthalt. Der Vor- 
gang ist analog der Spaltung des eben erwahnten Dioxy-tetraphenyl-athan- 
dicarbonsaure-dilactons mit alkohol. Kalilauge in o-Benzoyl-benzoesaure und 
Renzhydml-o-carbonsaure z 6 ) .  Einen Anhaltspunkt fiir die Deutnng des 
inneren Verlaufs dieser Reaktion bietet die Beobachtung, da13 sich das 
Dil ac ton  (SIII) ,  wenn mit wasser-freiem alkoholischeni N a t r i u m a t h y l a t  
iibergosen, im ersten Augenblick init einer blauen Zone urngibt - offenbar 
den1 blauen Natriumsalz des 2-Methyl-anthrahpdrochinon-1-carbonsaure- 
lactons --, die sich rasch iiber grun nach gelb entfarbt. Der primare \'organg 
ist wahrscheinlich eine Radikal-Dissoziation in ein zwischen der Anthra- 
hydrochinon- und der Anthrachinon-Stufe stehendes A n t h r  o s y l  (XIV) mit 
einwertigem Sauerstoff, ein Vorgang, der hinsichtlich des wirksamen Agens 

28) Xi. H. J l e y e r ,  -1. 379, 69 [1911]. 22)  K.  H. M e y e r ,  A. 379, 4,,.6Sff. [ I ~ I I ] .  
24)  E c k e r t ,  Pol lak ,  Monatsh. Chein. 38, 11 [1917]. 
25)  Ul l ir iann,  -1. 291, 19 [ rS96J.  ~ ' l l m a n n ,  a. a. 0.  



und der Leichtigkeit, niit der er erfolgt, vergleichbar ist der Dissoziation des 
Benzpinakons nach S c h len k und T h a 1 ,') in Renzophenon-Natrium. Das 
Anthroxvl wird dann durch das Natriuinathylat sekundar disniutiert zum 
blniien Na t r iumsa lz  des  Lac tons  und zu An th rach inon- I - ca rbon-  

XVa. 0-- CO 
0 
II 

/\/-\A\ 

- + I  1 I I 
\/\/--.A 

II I 
XVb. 0 COOC,H, 

Dieselbe Radikal-Dissoziation unter Bildung des Anthroxyls X I V  scheint 
auch bei U l t r av io l e t t -Bes t r ah lung  des  Di lac tons  in Eisessig einzu- 
treten, die Losung wird an der Quecksilber-Lampe gelb mit blauer Flu- 
orescenz. Weiterhin entsteht das Anthroxyl anscheinend beim Erhitzen ge- 
wisser Losungen des Dilactons in organischen Mitteln, wird aber bei An- 
wesenheit von Wasser (wie oben durdi Natriumathylat) reduktiv und oxy- 
dativ aufgeteilt, wobei 11. a. das in Ammoniak blau losliche 2-Methyl -  
a n t  h r a h y d r  o c h inon  - I -carbon sa ur e - 1 a c t  o n entsteht. 

Beschreibung der Versuche. 
Ant  h r  a h yd r  o c h in  o n - 1 - c a r b  o n s a u r  e -1 a c t  on (111). 

I. Aus Essigsaure-anthrachinon-I-carbonsaure-anhydrid 
m i t  Z inks t aub  u n d  Eisessig. 
(Bearbeitet ron H K u r t  Meyer.) 

Man txagt eine fein zerriebene Mischung von 2 g Ess igsau re -an th ra -  
chinon-I-carbonsaure-anhydrid2a) mit 4 g Z inks t aub  rasch in 40 ccm 
siedenden Eisessig ein und filtriert die augenhlicklich entstehende dunkel- 
rote Fliissigkeit sofort in ein mit CO, gefiilltes Gefail3. Das Filtrat scheidet 
beim Erkalten 0 . G  g des Lactons in langen, braunroten Nadeln ab, die von 
anhaftendem Zinkacetat nach dein Filtrieren dmch Waschen niit Wasser 
befreit werden. Es wird am besten aus 300 Tln. siedendem Benzol unter 
Kohlendioxyd iinikrystallisiext -- das Entfernen des Zinkacetats ist in diesem 
Falle nicht erforderlich. Lange, diinne, bramirote Nadeln, die fiir die Analyse 
von locker gebundenem Krpstall-Benzol durch '/,-stdg. Erhitzen auf 75O im 
Vakuum befreit wurden. 

3.834 mg Shst.: 10.709 ins CO,, 1 . 3 3 2  mg H,O. 
C,,H,O,. Ber. C 76.24, H 3.45. Gef. C 76.rS,  H 3.89. 

2 i )  B. 46, 2841 [1913]. 
?*) S c h o l l ,  Hass,  M e y e r ,  B. 62, 113 [rgq: .  
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2 .  -111 s A n t  h r  a c  h i no n - I - c a r b  o n sa u r e - 1) h en y le  s t e r 
mi t Z i 11 k s t  au  b un d E i s e ssig. 
(Bearbeitet von Oscar  Bot tger . )  

An t  h r a c h i  n o n - I - c a r b  o n s a 11 r e - p hen  y 1 es te r .  
Man kocht 17.5 g Anthrachinon-I-carbonsaure-chlorid iri 300 ccm 

trocknem Benzol kurze Zeit (bis Zuni Nachlassen der HC1-Entwicklung) niit 
15 g reinem Pheno l ,  en@ auf IOO ccm ein und Iaflt erkalten. Der am- 
krystallisierte Ester (18.5 g) wird aus 475 ccm siedendem Renzol, dann aus 
waorigem Pyridin (15 g Ester, TOO ccm Pyridin; 35 ccm Wasser) unikrystalli- 
siert. Schmp. 213O, 

0 .1522  g Sbst.: 0 .1281  g CO,, 0.0497 g H,O. 

Zur Darstellung des I, a c t  o n s lost inan I .5 g E s t e r  in 60 cci1: siedendem 
Eisessig,  gibt 1.5 g Zinks taub  dazu, kocht wenjge Minuten unter Schiitteln, 
filtriert rasch und lallt erkaltcn, alles unter CO,. Das alsbald in dunkel- 
brannroten Nadeln auskrystallisierte Lacton wird niit werijg Eisessig. dann 
zur Entfernung des Zinkacetats niit Wasser gewaschen (Ausbeute 0.3 g),  f i i r  
die Analpse aus 1-60 Tln. siedendem Benzol umkrystallisiert und zur Ent- 
fernung von locker gebundeneni Losungsmittel bei 70° im Vakuuiii getrocknet. 

C,,H,,O,. Bet. C 76.31, H 3 . 6 ~ .  Gef. C 76.73, H .:,6j. 

0.1203 g Shst.: O . 3 3 j g  g CO,, 0.0371 g H,O. 
C,,H,O,. Ber. C 76.24, H j..+j. Gef. C 76.06, H 3 .45 .  

3. Aus  A n t  hr a c  h i n o  n - I -carbons  a u r  e - atn i d. 
Anthrachinon-I-carbonsaure-amid geht niit Natriuinhydrosulfit und 

Natronlauge in rote Losung. Diese enthalt in der Hauptsacbe Anthrahydro- 
chinon-I-carbonsaure-amid, daneben aber etwas Lacton, beide als Natrium- 
salze. Schiittelt inan die rote Losung niit Luft, so wird das a d e r s t  luft- 
empfindliche rote Salz des Anthrahydrochinon-carbonsaure-amids sehr rasch 
oxydiert, das weniger luft-empfindliche blaue Salz des Lactons bleibt Iainger 
bestehen. Die rote I,osung wird daher iiber olivgriin blau.  Die Beobachtang 
wurde nicht weiter verfolgt. 

Das Lacton entfarbt sich oberhalb 175' und beginnt zii sublimieren. 
Es ist vie1 weniger bestandig als sein 2-Methyl-Homologes (s. u.).  Die kalte 
benzolische Losung ist an der Luft nach etwa I Stde. entfarbt. Beini Kry- 
stallisieren ails Eisessig und Benzol halt es wechselnde Mengen Losungsmittel 
fest, die bei gewohnlicher Temperatur auch in1 \Takuunl nicht entfernbar sind. 

P y r i d i n - V e r b i n d u n g  d e s  L a c t o n s .  
(Bearbeitet Ton Oscar  Bot tger . )  

Das Lacton krystnllisiert aus der stark konzentrierten roten Losung in Pyridin 
be& Erkalten niit I Mol. Pyridin in roten Nadeln. Diese wurden in Pyridin-Atmosphare 
neben P,O, auf Ton zur Gewichtskonstanz gebracht 29) und der Pyridin-Gehalt durch 
Erhitzen auf 1000 i m  V a k u u m  (aegen der Luft-Empfindlichkeit) durch Gewichtsverlust 
bestimnit. Die Krystalle wurden dabei dnnkelbraun. 0.0424 g Sbst. verloren 0.0596 g .  
Berechnet fur eine Verbindung ails I Xol. Lacton + I 1101. Pyridiii 0.0608 g. 

10-Acetpl-anthrahydrochinon-1 -carbonsaure- lac ton .  
Einfacher als aus Anthrahydrochinon-I-carbonsaiure und Essigsaure- 

anhydrid3n) gewinnt man das acetylierte Lacton durch Eintragen \-oil 2 g 

z Q )  yergl. Pfe i f fe r ,  -1. 39s. 148 [1913]. 
30) Schol l ,  B o t t g e r ,  H a s s ,  B. 63, 624 [ r g q ]  



Z i n k s t a u b  in die siedendeLosung von z g Anthrachinon-I-carhonsaure 
in IOO ccm Essigsaure-aiihq.drid. Die Liisung wird unter Aufschaumen 
dunke l ro t  (Lacton 111), dann orangegelb. Man gibt 0.5 g wasser-freies 
Na-Acetat zu, kocht noch z Mi,., filtriert und en@. auf das halbe Vol. ein, 
worauf sich beini Erkalten d a s  Acetylderivat schon in recht reiner Form in 
schon ausgebildeten, orangegelben Nadeln abscheidet. Man waischt ztir Ent- 
fernung von Zinkacetat niit Wasser und krystallisiert nochnials aus verd. 
Essigsaure. -4usbeute etwa 1.5 g. Schnip. 196~. 

2 -Met h y 1 - a n t  h r a c 11 in o n - I - c a r b  o n s a u r e - in e t  h 1; 1 ester .  
Man kocht 2 g 2 -Met h y 1- a n t  11 r a c  h in  on- I -c a r  bon sa ur  e -c  hlor  i d  

(dargestellt niit PCI,) 31) einige Min. niit IOO ccm reinern Methyla lkohol ,  
versetzt die gelbe Losung niit 60 g Wisser, entzielit den1 krystallinisch aus- 
geschiedenen Roh-Ester riickgebildete Saure durch kurzes Erwarmen mit 
I-proz. NH, und krystallisiert den Riickstand aus verd. Methylalkohol, 
Essigenter oder Benzol. Hellgelbe Nadeln. Schmp. 178- 179~. 

O . I I ~ O  fi Sbst.: 0.3178 g CO,, 0.0467 g H,O. 

Der Ester lost Fich in konz. H,SO, niit deniselben Gelb wie die freie 
Saure. Gegen verd. Natronlauge und NH, ist er bei gewohnl. Temp. sehr 
bestandig. Seine fast farblose Losung in Methylalkohol wird im Sonnenlicht 
rotgelb, an der Quecksilber-Lampe schon nach wenigen hiinuten, unter Bildung 
von Anthrahydrochinon-carbonsaure-ester, denn die gelbrote Farbe ver- 
schwindet sofort beini Umschwenken an der Luft. Der analoge Vorgang ist 
am Anthrachinon von H a n s  Meyer und E c k e r t  beobachtet worden32). 

Schlammt man den Ester in verd. Natronlauge auf und fiigt Natrium- 
hydrosulfit hinzu, so entsteht alsbald die rote Losung der 2 -Methy l - an th ra -  
hydrochinon-I-carbonsaure (s. u.). Verwendet man statt verd. Natron- 
lauge konz. Ammoniak, zweckmail3ig unter Erwarmen, oder erhitzt die 
alkoholische Losung des Esters mit Zinkstaub und etwas Amnioniak zum 
Sieden, so entsteht zuerst die gelbrote Losung des 2-Methyl-anthrahydro- 
chinon-I-carbonsaure-esters, alsbald aber durch Abspaltung von Methyl- 
alkohol die blaue Losung des roten 2 - Methyl-  a n t  h r a h y d r oc h in  o n - 
c a r  bonsau  r e -1 a c t  on s (s. 11.). 

In Spuren entsteht das Lacton auch, wenn man die Los~ing des Esters in siedeudeni 
Eisessig mit  Zinkstaub oder die Losung in konz. H$O, mit Kupferpulver yersetzt. 

Mit waflrig-alkoholischeni Hydrosulfit erwarmt, gibt der Ester kein 
Lacton wie der Phenylester bei gleicher Behandlung (s. u.). 

C,,H,,O,. Ber. C 7 2 3 3 ,  H 4 . 3 2 .  Gef. C 72.83. H 4.39. 

2-Meth yl-anthrachinon-~ -ca rbonsaure -a thy le s t e r .  
Aus dem Saure-chlor id  (dargestellt mit PCl,) und Athyla lkohol ,  

Einengen der Losung usw. wie beini Methylester. Durch Umkrystallisieren 
aus Essigester gereinigt, schmilzt der Ester bei 1 4 4 ~ ;  er lost sich leicht in 
Alkohol und Essigester, schwer in Benzol. 

CI8H,,O,. Ber. C 73.44, H 4.80. Gef. C 73.24. H 4.54. 
0.1281 g Sbst.: 0.3440 CO,, 0.05j4 P; H,O. 

In seinen Eigenscliaften entspricht er dem Methylester vollkommen. 

J1) Scholl ,  \Vanka,  B. 61, 980 ‘19181. 32) Monatsli. Chew 39, 241 [1918]. 
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2 - IvI e t 11 pl- a n t  h r ac  h in  o n- I - c a r bo n s a u r e- p hen  yle s t e r. 
Wir versetzten zoo ccm reines trocknes Benzol tnit 11.8 g feingepulvertem 

3 -Met h y 1- a n t  h r  a c  h in  on - I -carbons  a u r  e- ch lor  i d (am der Saure mit 
PCI,), d a m  rnit 10 g frisch destillierteni Pheno l  und erhitzten kurze Zeit 
zum Sieden (Aufholen der HC1-Entwicklung). Man blast Benzol und Phenol 
mit Wasserdarnpf ab, filtriert, zieht riickgebildete Saure durch kurzes Er- 
warmen mit r-proz. NH, aus und krystallisiert den Ester aus verd. Alkohol, 
verd. Pyridin oder Essigester. BlaBgelbe Nadeln, Schmp. 218-219~. Leicht 
loslich in Essigester und Pyridin, schwerer in Alkohol und Benzol. 

0.1442 g Sbst.: 0 . 4 0 T j  g C O , ,  0.05.51 g H20.  
C,2H,40,. Ber. C j j . I j ,  H 4.12. Gef. C 77.13, H 4.18. 

Der Ester ist gegen waWrige Lauge und NH, sehr widerstandsfahig. In 
konz. H,SO, lost er sich zuerst gelb,  wie die freie Saure; alsbald wird aber 
die Losung g run  , indem die Spaltprodukte, 2-Methyl-anthrachinon-I-carbon- 
saure und Phenol, in einer hier nicht zu erorternden Weise auieinander ein- 
wirken. Die griine Losung gibt rnit Wasser einen schmutzig violetten Nieder- 
schlag. 

Erwarmt man die Aufschlammung des Pheny les t e r s  (0.5 g) in etwa 
50-proz. waiBrigem Alkohol (250 g) eiiiige Min. rnit Nat r iun lhydrosul f i t  
( Z  g). so entsteht eine rotetosung, die, von Ungelosteni abfiltriert, rnit Wasser 
einen r o t en ,  meist sofort krystallinischen Niederschlag gibt, der sich durch 
Schmelzpunkt und b laue  Losungsfarbe in NH, und verd. Natronlauge als 
2-Methyl-anthrahydrochinon-I-carbonsaure-lacton (s. u.) zu er- 
kennen gibt. Wird der Ester mit verd.  Ammoniak  und  Hydrosul f i t  
erwarmt, so entsteht - rnit amorphem E s t e r  auch bei gewohnl. Temp. - 
sofort die blaue Losung des Lactons, desgl. bei Zugabe von Zinkstaub zur 
alkoholischen oder acetonischen, mit etwas NIT, versetzten Losung des Esters 
schon bei gewohnl. Temp. Verwendet man statt Ammoniak und Hydro- 
sulfit I -2-proz. Natronlauge und Hydrosulfit bei gewohnl. Temp., so um- 
geben sich die Krystalle des Phenylesters zuerst rnit einer blauen Zone des 
Lactons, die aber alsbald rot wird, indem das Lacton ztu Methyl-anthra- 
hydrochinon-carbonsaure aufgespalten wird. Die beste Darstellungsweise des 
Lactons ist Erhitzen des Esters in siedendem Eisessig mit Zinkstaub (s .  u.) .  

C )  .. 
/\/\/\ 

1 / 1 1  

A 60 
2 -Met h yl-p y r  i daz  on -an t h r  on ,  \,\/\, .CH3, 

\/ 
NH 

wurde in1 wesentlichen nach Ullnianns Methode”) dargestellt durch 10 Min. 
langes Kochen von 2.5 g 2-Methyl-anthrachinon-~-carbonsaure- 
phenyles te r  in IOO ccin Benzol rnit 2.5 ccm Hydrazin-Hyclrat. Aus- 
beute quantitativ. Man krystallisiert aus 165 Tln. Eisessig. Gelbe, seiden- 
glhzende Nadeln. Schniilzt bei 332O, also urn IOOO tiefer als die methyl-freie 
Verbindung von LTllmann (Schmp. 430° a. a. O.) ,  also entsprechend den 

33) .4. 388, 311 [rgrz].  



Schmelzpunkts-Unterschieden von 2-Methyl-anthrachinon (177~) und Anthra- 
chinon (285O) oder von Toluol (-93O) und Benzol (5.4O). 

0 . 1 2 1 1  g Shst.: 0.3249 g COT,  o.mJ j  g H,O. - 0.2167 g Sbst.: 20.10 ccin N (I<>..&", 

734 nlnl). 
CL6Hl~OJ, .  Ber. C 73.26,  H 3.84, N 10.68. Cief. C 73-19, H 4.09, N 10.57. 

Schwer loslich in organischen Mitteln, gelb ohne Fluorescenz, unver- 
andert auch in Essigsaure-anhydrid, in konz. H,SO, gelb mit gelbgrimer 
Fluorescenz. Die amorphe Verbindung lost sich orangegelb in verd. Natron- 
lauge. Natriumhydrosulfit verandert die Farbe dieser Losung nicht. 

3 -Met h y 1 - a n t  h r ac  h in  on - I - c a r  b o n s a  ur e - p - b r o mp h en yl- es  t e r. 
Dargestellt wie der Phenylester (s. 0.) durch kurzes Erhitzen von 3 g 

Saure -ch lo r id  rnit 2 g p-Brom-phenol  in go ccm reinem Benzol. Nach 
Beendigung der anfanglich lebhaften HC1-Entwicklung behandelt man mit 
Wasserdampf, zieht den festen, noch feuchten Ruckstand mit 2-proz. NH, 
aus und krystallisiert wiederholt aus 150 Tln. Alkohol oder 15 Tln. Essig- 
saure-athylester. Gelbliche Nadeln, Schmp. zz(jo. 

0.1769 g Sbst.: 0.0775 I: rlgBr. 

I)er Broniphenyl-ester verhalt sich gegen Natriunlhydrosulfit und NH, 
bzw. Natronlauge wie der Phenylester. Behandelt man ihn in 100 Tln. 
siedendem Eisessig mit I TI. Zinkstaub in der gleichen Weise wie den Phenyl- 
ester (s. u.), so erhdt man dieselben roten Nadeln wie dort, bromfrei, durch 
Schnielzpunkt und Misch-Schmelzpunkt bzw. -2ersetzungspunkt und sonstige 
Eigenschaften als z-Methyl-anthrahydrochinon-I-carbonsaure-lacton erkannt. 
Ilasselbe Lacton entsteht beim Erwarmen der Suspension des Bromphenyl- 
esters in verd. Alkohol rnit Hydrosulfit wie aus dem Phenylester (s. 0.). 

C,,H,,O,Br. Ber. Br 18.98. Gef. Br 18.6j. 

'2 -Methyl-  a n t  h r a h  y dr  oc h in on - I -car  bonsaur  e , C,,HI20,. 
2 -Methyl  - an  t h r ac  h i no n - I -car  bonsa ur e 34) wird durch N a  t r i u ni - 

h y dr  o s u 1 f i t  leicht und zwar in neutraler Losung orangegelb (prim. Salz) , 
in alkalischer Losung iiber olivgelb nach rot (tert. Salz) verkiipt. Die freie 
2-Methyl-atlthrahydrochinon-I-carbonsaure ist, aus der alkalischen Hydro- 
sulfit-Kiipe frisch gefallt, eine gelbe Gallerte, die beim Erhitzen bla13 braun- 
grau ~ i r d ~ ~ ) .  Die Losung in organischen Mitteln ist lebhaft gelb. Die rote 
alkalische Losung wird durch Luft iiber olirgelb wieiler entfarbt. 

2 -Met h y 1 - an  t h r a h  y d r o ch i  n on - I - c a r b o n s a 11 r e - 1 a c t o n. 
(Formel 111, mit CH,, in Stellung 2.) 

I .  A us 2 - Methyl-  a n t  h r ac  h in  o n- I -car  b onsaur  e mi t 2 i n k s  t au b 
-und Eisessig bei  Gegenwart  von Ess igsaure-anhydr id :  Wir ver- 
setzten eine siedende Losung von I T1. 2-Methyl-anthrachinon-1-carbonsaure 
in 80 Tln. Eisessig und 8 Tln. Essigsaure-anhydrid rasch niit I T1. Zinkstaub 
in kleinen Anteilen, wobei sie unter Aufschaumen dunkel  r o t  wird, erhitzten 
noch I Min. und filtrierten rasch. Aus dem Filtrat krystallisiert das Lacton 
in guter Ausbeute in ro ten  Nadeln. Man mascht diese zur Entfernung von 

34) Schol l ,  l i - a n k a ,  B. 61, 980 [19~8'. 
35) Uber die verschiedenfarbigen Znstande von -~iitlirahq-drochiiion-carbonsaureii 

siehe S c h o l l ,  B o t t g e r ,  Hass,  B. G2, 616, 6 2 2 ,  FitOnote ~j [1929;. 
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Zinkacetat mit Wasser und krystallisiert nochnials aus Eisessig. Das 1,acton 
schmilzt, nachdein es von etwa 235O an heller geworden ist, bei etwa 2650 
unter Zersetzung. 

m16qo g Slxt.: 0.4616 g CO,, 0.0629 g H,O. 

2.  A 11 s d e ni gem i s c h t e n Es si  g s a u  r e - 2 - ni e t h y 1 - a n t  h r a c  h i  n o n - 
I -carbons  a u r  e - a n  h 5 7  dr  i d 3G) mi t N a t r i 11 m h 2' d r o s u 1 f i t  i n  E i  s e s s i g 
oder  in  B ica rbona t :  Man erhitzt 3.5 g fein zerriebenes Essigsaure-2-methyl- 
anthrachinon-I-carbonsaure-anhydrid niit 5 g Natriumhydrosulfit in 300 ccni 
Eisessig 2 Min. zum Sieden und filtriert rasch. Das dunkelrote Filtrat scheidet 
1.3 g Lacton in langen, rotenNadeln aus. Oder man stellt das gemischte 
Anhydrid im Versuch selbst dar, erhitzt 3 g 2-Methyl-anthrachinon- carbon- 
saure niit 40 g Essigsaure-anhydrid Zuni Sieden, gieWt heiW in eine Losung 
von 3 g Natriurnhydrosulfit und 70 g NaHCO, in 250 g Wasser und kry- 
stallisiert den roten Niederschlag ( 2 . b ~  g) aus 270 ccm Eisessig. Ausbeute 
1.1 g krystallisiertes Lacton. 

In beiden Fallen erhalt nian das Lacton rein erst durch nochrnaliges 
Umkrystallisieren ans Eisessig. Alle Handh  abungen werden  zweck- 
ni a W i ge r w eise u n  t e r  CO, ausg  ef ii h r t. 

3. Auch a u s  2 -Met h y 1 - a n t  h r ach in  on-I- c a r b  onsaur  e - c h lo r  i d kann 
nian das Lacton erhalten, wenn inan ersteres gepulvert mit 2-3 Tln. festem 
Hydrosulfit und dann mit konz. Natronlauge iiberschichtet stehen lafit. An 
Stelle des Saure-chlorids tritt dann das dunkelblaue, schwer losliche Na-S a lz  
des  Lac tons .  Eine Darstellungsmethode ist das nicht. Auch mit Natrium- 
hydrosulfit und Ammoniak unter den fiir die Anhydride der Anthrachinon- 
und 2-Methyl-anthrachinon-I-carbonsaure angegebenen Bedingungen3') geht 
das Same-chlorid in Lacton iiber. 

4. A u s 2 -Met h y 1 - a n t  h r a c h i n o n - I - c a r  b o n s a ur  e - amid  : Beini Er- 
hitzen des Saure-ainids in Eisessig niit Natriumhydrosulfit entsteht das freie 
rote Lacton. Erhitzt man fein zerriebenes Saure-amid in etwa I-proz. Natron- 
lauge zum Sieden und fiigt ein wenig Natriuinhydrosulfit zu, so entsteht 
eine rote, kiipenartige Losung, die, init Luft geschiittelt, alsbald uber olivgriin 
blau wird (Natriunisalz des Lactons), da das in der roten Losung in uber- 
wiegender Menge vorhandene 2-Methyl-anthrahydrochinon-I-carbonsaure- 
amid sehr vie1 rascher oxydiert wird als das in kleiner Menge darin enthaltene 
blaue Natriumsalz des Lactons. 

C,,H,,O,. Ber. C 76.75. H 4.03. Gef. C 76.79, H 4.29. 

Beide Beobachtungen wurden nicht weiter oerfolgt. 
Nimint man statt Natronlauge Ammoniak ,  so entsteht naturgemao 

keine blaue Losung. Die rote Kiipe wird in diesem Falle vielmehr iiber o h -  
farben entfarbt. 

Ani besten bereitet nian das Lacton 

5. A u s 2 -Met h y 1 - a n t  h r a c h in  on - I - c a r b on s Bur e - p h e n y le s t e r 
m i t  Z inks t aub  und  Eisessig. 

Man lost 6 g 2-Methyl-anthrachinon-I-carbonsaure-phenylester in 720 g 
siedendem Eisessig, gibt 6 g Zinkstaub in kleinen Anteilen rasch hinzu, halt 
I Min. im Sieden und filtriert rasch. Man lafit das dunkelrote Filtrat unter 

36) S c h o l l ,  Hass ,  M e y e r ,  B. 61, 1 1 3 f f .  [1929] 
3 i )  Schol l ,  Hass,  M e y e r ,  B. 65, 114 [1929]. 
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CO, erkalten, filtriert von den1 in ziegelroten, wohlausgebildeten Nadel- 
biischeln ausgeschiedenen Lacton ab, wiischt es kurz mit Eisessig, dann mit 
Wasser. Das so erhaltene Lacton ist rein. Ausbeute 56 %, d. Th., bei raschem 
Arbeiten rnit kleineren Ansatzen bis 75”/, d. Th. 

0.1481 g Sbst.: 0.4163 g CO,, 0.0555 g H,O. 
CIGHl,O,. Ber. C 76 78, H 4 03. Gef. C 76 69, H 4.19. 

Fur die folgenden Versuche wurde das reine, aus dem Phenylester mit 
Zinkstaub und Eisessig bereitete Lacton benutzt. 

Das Lacton zeigt, wie friiher schon erw$hnt, keinen scharfen Schmelz- 
punkt. Es wird bei etwa 235O heller und schmilzt bei etwa z65O unt. Zers. 
zu einer dunklen Fliissigkeit. Es lost sich leicht in Pyridin, Aceton und 
Nitro-benzol, ziemlich leicht in Eisessig und Alkohol, schwer in Benzol mit 
roter Farbe ohne Fluorescenz. 

Das Lacton lost sich in Natriumcarbonat, Ammoniak (leicht), Alkali- 
lauge (in Natronlauge nur, wenn sie unter 10-proz. ist, da das Natriumsalz 
sich in konzentrierterer Lauge sehr schwer lost) b l a  u ohne Fluorescenz und 
wird aus diesen Losungen durch Salzsaure, Essigsaure und CO, unverandert 
wieder r o t  gefallt. Versetzt man die rote pyridinische Losung des Lactons 
rnit Wasser, so wird sie blau (echtes Pyridiniumsalz). Setzt man nun viel 
Pyridin zu oder erhitzt, so wird die Losung, wenn nicht zu viel Wasser zu- 
gesetzt war, wieder rot, beim Erkalten irn zweiten Falle wieder blau. Mit 
viel Wasser Wjrd die blaue pyridinisch-wal3rige Losung rasch farblos (Hydro- 
lyse zu 2-Methyl-anthrahydrochinon-I-carbonsaure) . Renzol entzieht den 
blauen Losungen das Lacton nicht oder nur spurenweise. 

Die blaue Losung in Natronlauge wird bei AusschluB von Luft rasch 
griin und rotgelb, durch Aufspaltung des Lactons zum methyl-anthrahydro- 
chinon-I-carbonsauren Salz (gelbrot), das an der Luft in das fast farblose 
methyl-anthrachinon-carbonsaure Salz ubergeht. 

Verha l t en  des  L a c t o n s  gegen Ammoniak. 
(Bearbeitet von 13. K u r t  Meyer.) 

Wir losten das Lacton (1.1 g) in etwa 10-proz. Ammoniak und lieBen 
10 Min. unter Stickstoff stehen. Nach wenigen Minuten ist die dunkelblaue 
Losung olivfarben bis braungelb geworden. Etwas infolge nicht volligen 
Ausschlueses der Luft entstandenes, vielleicht auch als Verunreinigung von 
vornherein im Lacton enthalten gewesenes 2.2’-Dimethyl-9.9’-dioxy-9.9’-bi- 
anthronyl-1.1’-dicarbonsaure-dilacton (XIII, s. u.) war ungelost und blieb 
beim raschen Filtrieren der rnit etwas Natriumhydrosulfit versetzten Fliissig- 
keit auf dem Filter zuriick. Das Filtrat enthalt 2 -Methy l - an th rahydro -  
chinon-I-carbonsaure-amid a l s  s eh r  lu f t -empf indl iches  Na-  
t r iumsalz .  Beim Schiitteln rnit Luft fallt das 

2 -31 e t h y 1 - a n t  h r  a c h i n on - I - c a r b  on s a u r  e - a m  i d 
(1.0 g) und ist nach z-nialigem Umkrystallisieren aus Alkohol (300 ccm) 
rnit etwas Tierkohle rein. WeiBe Nadeln oder rhombische Blattchen. 

Neben der Bildung von Saure-amid verlauft in der ammoniakalischen Losung in 
Heinem Betrage die einfache hydrolytische Aufspaltung des Lactons zu 2-Methyl-anthra- 
hydrochinon-I-carbonsaure wie mit Natronlauge. 

Zur Identifizierung haben wir das Saure-amid durch E in le i t en  VOIP 

t rockenem Ammoniak  i n  d ie  benzol ische Losung von 2-Methyl-  
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a n t  h r  ac  h in  o n - I -carbons  a u  r e - c h 1 or id3*), Sainmeln des Niederschlags 
auf dem Filter, Waschen mit Wasser und 2-maliges Umkrystallisieren aus 
300 Tln. Alkohol niit Tierkohle dargestellt und gleichfalls in weaen, rhoni- 
bischen Blattchen erhalten. Die aus den1 Lacton mid aus dem Saure-chlorid 
.erhaltenen Arnide stinimten in ihren Eigenschaften vollkommen iiberein. 

o.IO4n g Sbst. (aus den1 Saure-chlorid): 0.4350 g CO,, 0.06S7 g H20.  - 0.1749 g 
Sllst. (ails den1 Saure-chlorid): S.n ccm N ( 2 ~ 0 ,  749 mni). 0.3400 g Sbst. (aus den1 
1,acton): 1 1 . 1  win X ( ~ I O ,  741 mm). 

C,&,,O,N. Ber. C ;2..+5. H +I.=,, N 5 . 2 8 .  Gef.  C ;’..<&, H 4.69, N 5 2 4 ,  5.24. 

Das Amid fangt bei etwa 255’’an zu sintern, dunkelt bei etu-a zGo0 und 
wird bei weiterer Temperatur-Steigerung vollkominen zersetzt. 

Da die Oxydationen der Anthrahydrochinonkoryer durch Luft vie1 rascher 
verlaufen als die Aufspaltung des Lactonringes durch -4mmoniak, sind die 
.olivfarbenen bzw. braungelben Zwischenfarben nicht zu beobachten, wenn 
man die blaue animoliiakalische Losung des Lactons ununterbrochen init 
T,uft durchschiittelt. Sie behalt dann bis zur Entfarbung einen rein blauen, 
iinmer heller werdenden Farbenton. In der farblosen 1,osung la& sich die 
Methyl-anthrachnon-carbonsaure nachweisen. 

In konz. H,SO, lost sich das Lacton im ersten Augenblick gr i in ,  die 
Losung wird aber sofort g r i inbraun  m i t  schwacher  gruner  F luo -  
rescenz. Das Lacton wird dabei zur Saure aufgespalten und diese zur Methyl- 
.anthrachinon-carbonsaure oxydiert. 

Die roten Losungen des Lactons in Alkohol oder Eisessig werden an 
der Luft bald farblos, indeni das Lacton zum 2 .~’ -Dimethyl -q .q’ -d iosy-  
~9.9’-hianthronyl-1.1’-dicarbonsa~re-dilacton (XIII, s. 11.) osydiert 
wird, das sich als weifies Pulver abscheidet. Besonders auffallig erfolgt dieser 
I’organg bei der benzolischen und der xylolischen Losung am Licht. Sehr 
rasch vollzieht er sich in Eisessig niit Eisenchlorid. 

Durch Ferricyankalium wird das Lacton in seiner blauen Losung in 
NH, augenblicklich und fast quantitativ Zuni Dilacton (XIII) 0x3-diert. 
Langsam erfolgt diese Osydntion durch Behandeln der heiI3en Losungen 
das Lactons in Benzol oder Aceton mit PbO, unter CO,, sofort in Aceton- 
Eisessig rnit Pernianganat oder in Pyridin niit Brom, zwei Vorgange, die 
wir titrirrietrisch verfolgt haben (s. LI.). Das heste Dehydrierungsmittel ist 
Nitro-benzol. 

T i t r a t i o n  des  Lactons.  
I. I n  Aceton-Eisessig init Kal iunipermanganat :  Wit- titrierten 

bei Gegenwart von Eisessig, da sonst durch das freiwerdende Kaliumhydroxpd 
das gegen Luft-Sauerstoff empfindliche blaue Raliunisalz entsteht und der 
Permanganat-Verbrauch dementsprechend zuruckgeht. Aceton und Eis- 
essig wurden mit Pernianganat gereinigt39). Die Losung wird auf Farblosig- 
keit titriert und scheidet das erwahnte Dime t h yl- d i o s  y - b i a n t h r  on y 1 - 
dicarbonsaure-d i lac ton  (XIII) als Endprodukt Zuni Teil aus. 

0.0323 g, 0 . 0 ~ 1  j g,  0.0199 g Sbst. in 40 ccm Aceton + 10 ccin Eisessig yerlxauchten 
1.j.20 win, 11.07 ccm, 10.44 ccin einer Losung von o.os.+i fi KhInO, in I n o  ccnl Aceton, 
ci. s. auf I 3101 C,,H1,03 ( 2 5 0 )  7.36, 8.01, 8.15 g ode7 0.9. 1.0, 1.1 g -kpiv. Sanerstoff. 
I___ __ 

S c h o l l ,  XVanka,  B. 61, 930 [Ig’28]. 
34)  Reinignng Ton .Aceton s. Sac l i s .  B. 34, jOI [19or]. 



2. I n  Pyr id in  niit Broin: Man titriert die rote Losung auf blaggelb. 
0.0217 g. 0.0253 g, O . O z j j  :: Sbst. in 10 can reinein Pyridin rerbrauchten 2 . 3 6 .  

2.70, 2.88 win einer Losnng yon O . I j 2 8  g Broni in 50 ccm Pyridin, d .  s .  auf I Mol 
CI6Hl0O3 (zjo) 83.14, 81.j8, 86.34 .g oder 1.04, 1 . 0 2 ,  1.08 g--$t. Brorn. 

Ace t p 1 - 2 -me t  h y 1 - a n t  h r a h y d roc h i 11 on - I -carbons  a u r e - 1 a c t  o 11. 

I. A u s  Lac ton  4 Ess igsau re -an l iyd r id :  Man kocht das Lacton 
einige Minuten rnit 20 Tln. Anhydrid und wenig wasser-freiem Natriuin- 
acetat. Die rote Losung mird orangegelb. Beim Erkalten krystallisiert der 
Acetylkdrper in quantitativer Ausbeute und sclion sehr rein. Nochrnals 
aus 20 Tln. Essigsaure-anhydrid urnkrystallisiert, bildet er schone, orange- 
farbene Nadeln und schniilzt bei 238O. 

2.  Aus 2 Methy l -an th rach inon- I - ca rbonsa t i r e  rnit Z i n k s t a u b  
u n  d Ess igsaure-  a n  hydr id :  Man lost I TI. 2-Methyl-anthrachinon-x- 
carbonsaure in 20 Tln. Essigsaure-anhydrid uiid fiigt bei Siedehitze I TI. 
Zinkstaub hinzu. Die Farbe schlagt iiber r o t  (Lacton) sofort in ge lbro t  
urn (Acetylderivat). Xach Zusatz von wenig wasser - freiern Na - Acetat 
kocht man noch einige Minuten und filtriert. Aus dem erkaltenden Filtrate 
scheidet sich das Acetyiderivat wie unter I .) in langen, orangefarbenen 
Nadeln in quantitativer Ausbeute fast rein aus und schrnilzt, rnit Alkohol 
und Wasser gewascfien und nochnials aus 20 Tln. Essigsaime-anhydrid urn- 
krystallisiert, bei ~ $ 3 ~ .  

0.1491 g Sbst. (nacli I .  dargestellt): 0.4ojS g CO,, o.o.j.57 g H,O. - 0.1391 g Sbst. 
{nach 2 .  dargestellt) : 0.3769 g CO,. o.oj3o g H,O. 

Ber. C j3.9.j. H 4.14. C18H,,0,. Gef. C ;3.SS, 73.92, H 4.18, 4.26. 
Die Farbe ist &was heller als die des eingangs beschriebenen, nicht 

niethylierten Acetyl-lactons. Gegen Ammoniak und wiifirige Lauge ist die 
Verbindung auch in der Hitze recht bestandig. Durch kurzes Erwarrnen 
der alkohol. Losung init einigen Tropfen konz. H,SO, wird sie zum roten 
Lacton entacetyliert. Sie lost sich in konz. H,SO, braunrot, die Losung 
wird langsarn braun und zeigt an der Quecksilber-Lauge griine Fluorescenz. 
Es erfolgt Entacetylierung, Aufspaltung des Lactonringes und Bildung \.on 
Meth yl-anthrachinon-carbonsame. 

2.2' - D i m e t h y 1 - 9.9' - d i o s y - s). 9' - b i a 11 t h r on 1 - I. I' - d i c a r b on s a u r e - 
d i l ac ton  (SIII). 

I.  ,411s L? -Met h yl-  a n  t h r  ah y d r o chin on - I -carbons  Bur e - 1 a c t  o n 
d u r ch h eilS es  N i t ro -  benzol  : Man erhitzt 6.5 g 2-Methyl-anthrahydro- 
chinon-I-carbonsaure-lacton init 135 ccni reinein trocknern Nitro-benzol 
kurze Zeit auf 70°. Die rote Losung wird braun und scheidet das Dilacton 
z. T. schon in der Warme in weil3en ICr~-stallnadeln aus. Man filtriert 
nach dem Erkalten und wascht niit Alkohol. Ansbeute quantitativ. Die 
Substanz bildet aus Nitro-benzol umkrystallisiert, fast farblose, derbe Kry- 
stalle, braiunt sich bei rascheni Erhitzen von etwa 270O an und schmilzt unt. 
Zers. bei etwa 290O. 

2.935 mg Sbst. :  8.295 111g C 0 2 ,  1.000 ing H 2 0 .  - o.3i+ f j  ~ S b s t .  in 11.9361 fi Phenol: 

C3,HI8O6. Ber. C 77.09, H 3.64, 11 498. Gef. C 77.05, H 3.81, JI 411 (Mittel). 
Die Phenol-Losungen n-aren nacli der nlolekulargen-iclits-Besti~iiiiuIig 

gelb, offenbar die Folge einer teilweisen Radikal-Dissoziation (Bildung yon 

A 0 . 4 9 ~ .  - 0.3401 fi Shst. in  I I .598+ y Phenol: A o.j40. 
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Anthrosyl SIV, s. u.). Daher der zu niedrig gefundene Wert fiir &I. Dmch 
Weglosen des erstarrten Phenols niit L%ther wurden von insgesamt 0.665 g 
Dilacton 0.5 g zuruckgewonnen. 

2 .  A us 2 -Met h y 1- a n t  h r  a c  h i no n - I - c a r bon s a u r e - c h I or i d in  R en - 
zol m i t  , ,molekularein" S i lber :  Wir schiittelten 7 g 2-Methvl-anthra- 
chinon-I-carbonsaure-chlorid in 150 ccm trocknem, thiophen-freiem Benzol: 
mit 7 g molekularein Silber 10 Min. bei gewohnl. Temperatur und erhitzten 
dann I Stde. zum Sieden, unabsichtlich ohne AusschlulJ der Luft. Geringe 
HC1-Entwicklung. Wir filtrierten heil3, zogen den Ruckstand nochmals iiiit 
siedendem Benzol aus, engten die benzolischeii Filtrate ein und fallten daraur 
init Petrolather 1.85 g (A). Den Riickstand voni Benzol-Auszug zogen u-ir 
2-ma1 mit heil3em Nitro-benzol aus. Aus den1 nitro-benzolischen Filtrate 
krystallisierten 1.9 g in hellen Nadeln (B). Aus der eingeengten nitro-benzo- 
lischen Mutterlauge fiillte Ather noch 2.0 g eines dunklen, zur Untersuchung 
nicht einladenden Produktes. Der nach dem Ausziehen mit Benzol und 
Nitro-benzol verbliebene, von organischersubstanz freie Riickstand, iiiit Ather 
gewaschen, gab durch dusziehen iiiit heil3em Ammoniak und Fallen des 
amnioniakalischen Filtrats iiiit HNO, 2.9 g ,4gC1. entsprechend 5.7 g uni- 
gesetzten Same-chlorids. 

Xntei l  B (helle Nadeln), nach dem Ausziehen rnit verd. Ammoniak 
a m  Ppridin krystallisiert, ergab fa rb lose  Nade ln ,  die durch Schmp., Misch- 
Schnip. und sonstiges Verhalten als Dilacton (XIII) erkannt wurden. 

Ante i l  A gab, nach dem Ausziehen mit verd. Ammoniak wiederholt 
aus Pyridin krystallisiert, je nach der Abkiihlungs-Geschwindigkeit blaGgelbe 
wiirflige Krystalle oder rhombische Blattchen (< 0.5 g), ganz einheitlich, 
die sich durch Analyse, Schnip., Misch-Schnip. und sonstiges Verhalten 
als ~-Methyl-anthrachinon-~-carbonsaure-anh~;drid~~) zu erkennen gaben. 
Das Saure-anhydrid war hochst wahrscheinlich in dem angewandten Saure- 
chlorid als Verunreinigung enthalten. Das entspricht auch der hinter der 
Theorie um 1876 zuriickbleibenden Menge an gef. AgCl (s. 0.). 

3. Aus 2-Methyl-anthrachinon-I-carbonsaure-chlorid mit  
X-Dimethyl -an i l in :  Wir schiittelten 3 g feingepulvertes Saure-chlorid 
in 60 ccm Benzol 2 Tage lang rnit 1.5 g Dimethyl-anilin und lieoen noch 
2 Tage stehen, worauf sich gelbe Krystalle und ein griinliches Harz abge- 
schieden hatten. Benzol, Dimethyl-anilin u. a. wurden mit Wasserdampf 
abgeblasen und das Ungeloste nach dem Filtrieren feucht mit 3-proz. Am- 
inoniak kurz zum Sieden erhitzt. Aus dem ammoniakal. Filtrat fielen beim 
-4nsauern 1.29 g riickgebildete Methyl -  a n t  h r  ach i  non -c a r  bo n s Bur e. Das 
in Ammoniak Udosliche (1.5 g) wurde, nach Behandeln rnit Alkohol zur 
Entfernung einer Verunreinigung, 2-ma1 aus sehr vie1 Eisessig unikrystal- 
lisiert, bildete nahezu farblose Blatter: und war nach Analyse, Schnip., Misch- 
Schmp. und sonstigen Eigenschaften identisch init dem Dilacton XIIT. 

0.1276 g Sbst.: 0.3600 g CO,, 0.0426 g H,O. 

Fiir die folgenden Versuche wurde das Dilacton aus 2-Methyl-anthra- 
C,,H,,O,. Ber. C 77.09, H 3.64. Gef. C 70.95, H 3.74. 

hydrochinon-I-carbonsaure-lacton durch heil3es Nitro-benzol dargestellt. 

4") Schol l ,  Hass ,  M e y e r ,  B. 62, 115 [1929]. 



Konz. H,SO, lijst das Dilacton grunlich gelbbraun, die Losung wird 
alsbald gelb durch Bildung von 2 -Met h y 1 - a n t  h r  a c  h i n  on- I -carbon - 
sau re .  

Durch Eisessig und Zinkstaub wird das weil3e Dilacton zum roten Methyl- 
anthrahydrochinon-carbonsaure-lacton zuriickreduziert, desgleichen, aber sehr 
langsam, durch Natriumhydrosulfit und Ammoniak unter Rildung des blauen 
Ammoniumsalzes. Im letzteren Falle tritt aber gleichzeitig Aufspaltung 
des 1,actonringes ein. 

Das Dilacton wird, wenn krystallinisch, von Ammoniak und waiWriger 
1,auge auch in der Hitze schwer angegriffen. Wenn amorph, gibt es 
daiiiit (gleichwie rnit alkoholischer Kalilauge auch in krystallisierteni Zu- 
stande) eine olivgriine, luft-empfindliche Losung (chinhydron-artige Ver- 
bjndung von 2-methyl-anthrachinon- mit 2-methyl-anthrahydrochinon-car- 
bonsamem Salz; siehe theoret. Teil) . Mit alkohol. Natriumathylat iiber- 
gossen, umgeben sich die Krystalle des Ililactons im ersten Augenblick mit 
einer blauen Zone (Na-Salz des 2-Methyl-anthrahydrochinon-I-carbonsaure- 
lactons), die rasch iiber griin gelb wird (siehe theoret. Teil). 

Setzt man die farh- und fluorescenzlose 1,osung des Dilactons in Eis- 
essig, der sehr schwer lost, dem Lichte der Quecksilber-Lampe aus, so wird 
sie alsbald gelb mit blauer Fluorescenz (Anthroxyl XIV). Auch beim Er- 
hitzen der Losungen des Dilactons in organischen Mitteln tritt wahrschein- 
lich dieselbe Radikal-Dissoziation ein. Die Losung in Eisessig ist nach 
langerem Erhitzen orangegelb,' nach dem Abkiihlen gelb, die in Pyridin heiB 
hellrotbraun, kalt orangegelb, die in Phenanthren heiJ3 braun, kalt gelb. 
Die erhitzte Ppridin-Losung wird mit waiBrigem Ammoniak blau (Ammo- 
niumsalz des ~-Methyl-anthrahydrochinon-~-carbonsaure-lactons). Primar 
entsteht wahrscheinlich in all diesen Fallen das Anthroxyl XIV (siehe 
theoret. Teil). 

197. R o l a n d  Scholl und Joachim Donat :  
uber die Natur der Anthrachinon-a-carbonsaure-ester. 

[Ans d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 23. Marz 1929.) 

In  der voranstehenden Mitteilung uber An th rahydroch inon-a -  
ca rbonsaure - l ac tone  ist u. a. berichtet worden, da13 Alkyl-  u n d  Aryl -  
e s t e r  d e  r 2 -Methyl -  a n t  h r a c h i n  o n - I -carbons  aur  e durch Natrium- 
hydrosulfit oder Zinkstaub bei Gegenwart von Ammoniak oder Eisessig, 
auch durch Kupfer und konz. Schwefelsaure mehr oder weniger leicht in 
das rote, mit Alkalien und Ammoniak blaue Salze bildende 2-Methyl-  
a n t  h r a h  y d r o c h in  on - I -carbons  a ur  e - 1 a c t  o n verwandelt werden. Am 
glattesten verlauft die Reaktion bei den Arylestern mit Zinkstaub und 
Eisessig. 




