
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. 
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Es ist die E'rage zu beantworten, ob diese Ester als y-Keton-carbon- 
saure-ester der normalen Form I oder der 0x57-lacton-Form I1 entsprechen,. 
die beide mit der Lacton-Bildung leicht zu vereinbaren sind. 

0 OH 
I I 

/\/\/\ ' I  T '  

\/\/&H3 

I. 
O 

111. 

H OH 

Die gleiche Frage ist schon bei den einfachen und gemischten Anhydriden 
der Anthrachinon-a-carbonsiiuren l) , sowie bei den Sauren selbst und deren 
Amiden z, erortert worden, die durch Reduktion unter geeigneten Bedingungen 
gleichfalls in die Lactone iibergehen, und zugunsten der normalen Formeln 
beantwortet worden. 

Der weiteren, uns ferner liegenden E'rage, ob sich von den Anthrachinon- 
x-carbonsauren wie von den ihnen strukturell a a h e  stehenden o-Benzoyl- 
b e n z o e s a ~ r e n ~ )  u. a. 2 Reihen von Estern ableiten, die den Formeln I 
und I1 entsprachen, haben wir zwar unsere Aufmerksamkeit geschenkt, sind 
ihr aber nicht unter Beobachtung der gebotenen Vorsicht nachgegangen. 

Wir haben die Ester der Anthrachinon-I-carboiisaure und 2-Methyl- 
anthrachinon-I-carbonsaure auf verschiedenen Wegen dargestellt bzw. dar- 
zustellen versucht, namlich: I. Aus Saure und Alkohol mit HC1 oder H,SO,; 
2.  aus Saure-chlorid und Alkohol bzw. Phenol; 3.  aus dem Silbersalz und 
Alkyljodid; 4. durch Oxydation der 2-Methyl-anthracen-I-carbonsaure-ester. 

Wahrend Anthrachinon-I-carbonsaure durch Alkohol und HC1 oder- 
H2S04 nach I. leicht verestert u-ird, fiihrt dieser W'eg bei der 2-Methyl- 
anthrachinon-I-carbonsaure, offenbar durch das Methyl behindert, nicht zum 
Ziel. Fur die Veresterung nach 2 .  wurden die Saure-chloride sowohl mit 
PCl, als auch mit SOCI, bereitet. Irgendwelche Anzeichen, dalj wie bei 
o-Benzoyl-benzoesaure4) und analogen Sauren isomere Saure-chloride und 
aus diesen isomere Ester entstehen, haben sich dabei nicht ergeben. Die 
nach  I., 2. u n d  3. e rha l t enen  E s t e r  der  An th rach inon- I - ca rbon-  
s a u r e ,  d e s g l e i c h e n  d ie  n a c h  2.,  3.  und  4. e rha l t enen  E s t e r  der  
2-Methyl-anthrachinon-I-carbonsaure waren  iden t i sch ,  Schmelz-  
p u n k t e  und  Misch-Schmelzpunkte  waren  d ie  gleichen. 

Da eine Umlagerung von norm. Ester in pseudo-Ester unter den Reaktions- 
bedingungen von 3. nach den Erfahrungen von HansMeyer  nicht wohl 
- .- 

I )  Schol l ,  Hass,  M e y e r ,  B. 62,  107 [1929]. 
2) Siehe die voranstehende Mitteilung. 
3) H a n s  M e y e r ,  

A) G r e t e  E g e r e r  und H a n s  M e y e r ,  Monntsh. Chem. 34, 69 [1913]. 

Monatsh. Chem. 25, 475, 1177 [1904], 28, 1231 jIg071; 
H a n t z s c h ,  S c h w i e t e ,  B. 49, 213 (19161. 
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angenommen werden kann, mu13 man den a& den Silbersalzen rnit Alkyl- 
jodid erhaltenen Estern die Form I der normalen Ester zuschreiben. Das- 
selbe gilt fiir die nach 4. durch Oxydation der 2-Methyl-anthracen-~-carbon- 
saure-ester mit CrO, in Eisessig erhaltenen Ester. Der auf diesem Wege ge- 
wonnene 2-Methyl-anthrachinon-I-carbonsailre-phenylester ist in rohem Zu- 
stande durch eine Verbindung von l ebha f t  gelber  F a r b e  verunreinigt, 
die erst bei ofterem Umkrystallisieren ganz verschwindet. Dieses gelbe 
Nebenprodukt kann aber nicht ein Pseudo-ester nach Formel I1 sein, weil 
die dieser Formel entsprechenden, von uns in grooerer Zahl dargestellten, 
in einer spateren Mitteilung zu beschreibenden 9-Aryl-9-oxanthron-1-carbon- 
saure-lactone (R . 0 in Formel I1 = Aryl) we8  sind 5 ) .  

Die Annahme, da13 unsere Ester die normalen Ester sind, entspricht 
weiterhin der in der voranstehenden Mitteilung berichteten Beobachtung, 
da13 2-Methyl-anthrachinon-I-carbonsaure-methylester und -athvlester rnit 
Natriumhydrosulfit und Ammoniak zuerst gelbrot in Losung gehen. Diese 
gelbroten Losungen gehen alsbald uber olivgrune Mischtone in die blauen 
ammoniakalischen Losungen des Lactons V uber. Die gelbroten Losungen 
konnen aber nur die 2-Methyl-anthrahydrochinon-~-carbonsiiure-ester (111) 
enthalten, da die Lactone der Formel IV in NH, nicht loslich sein konnen 
und uberdies farblos sein miil3ten. 

Kurz zusammenfassend kann man sagen, da13 die Anthrachinon-cr-carbon- 
saure-ester normale Ester sind, und da13 keine Anzeichen fiir die Existenz 
der Pseudo-ester vorliegen. 

Beo$l;teibun& der Versuche. 
Anthracen-I-carbonsaures Calcium. 

(Nach Versuchen von H a n s  Semp.) 
Reine Anthracen-I-carbonsaure lost sich nach L iebe rmann  und 

Pleus6)  in ka l t em Barytwasser  vollkommen auf. Wir bereiteten das 
Calciumsalz  durch Fallen der Losung der Saure in wenig siedendem 
Ammoniak mit Chlorcalcium und Filtrieren nach dem Erkalten oder Losen 
der Saure in vie1 siedendem Kalkwasser, Einleiten von Kohlendioxyd in die 
siedende Losung und Filtrieren. Das Calciumsalz krystallisiert aus dem er- 
kaltenden Filtrat in langen Balken, der Rest nach dem Eindampfen. 

0.1523 g Sbst.: 0.0408 g CaSO,. 
(C,,H,O,),Ca. Ber. Ca 8.32. Gef. Ca 7.89. 

Fiir sich allein oder rnit wasser-freiem Calciumacetat trocken destilliert, 
gab es sowohl bei gewohnlichem als auch bei vermindertem Druck fast reines 
An th racen  vom Schmp. 213~. 

Ant  h r a c e n - I - c a r b  o n s a u r e - c h 1 or  i d. 
I. Mit SOCI,: Man erhitzt z g reine Anthracen-I-carbonsaure mjt 10 ccm 

reinem Thionylchlor id  in einem Kolben rnit eingeschliffenem Kidder bis 
alles gelost ist und die HCI-Entwicklung aufgehort hat (etwa 20 Min.), treibt 
uberschussiges Thionylehlorid im erhitzten Olbade ( IIOO) unter 7 >u h'lf 1 enahme 

6 )  Siehe Schol l ,  H a s s ,  Meyer ,  B. 62, 108, Formel I11 119291. Vielleicht liegt in 

6, B. 37, 648 [1go4]. 
dern gelben Nebenprodukt ein Anthraflavon-I)erirat \-or. 
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von trockner Luft ab, pulvert den beim -4bkiihlen erstarrten, lebhaft gelben 
Ruckstand und trocknet im Vakuuin iiber Atzkali und P,O,. 

0 . ~ 8 0 0  g Sbst . :  0.1699 g AgC1. 

2 .  M i t  PCI,: Dienel') hat das Saure-chlorid durch Erwarmen mole- 
kularer Mengen von Saure und PCI, bereitet, aber offenbar in sehr unreiner 
Form als ,,gelbrotes zahes 01'' in Handen gehabt und nicht analysiert. Rein 
erhalt man es mit PClj durch 3-stdg. Kochen von 15 ccni Benzol iiiit S g 
Anthracen-I-carbonsaure und 8.5 g PClj und Abtreiben des Benzols auf den1 
Wasserbade. Nach dem Erkalten wurde das POC1, von dem erstarrten gelben 
Saure-chlorid unter scharfem Abpressen abgesaugt, letzteres fur die Analyse 
mit Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ather gewaschen, wohei allerdings der 
grol3ere Teil in Losung geht, und im Vakuum getrocknet. 

C,H,OCI (240.j3) .  Ber. C1 14.74. Gcf. C1 14.91. 
Anthracen-I-carbonsaiure-chlond scheint nach iinseren Versuchen fur F r i e d e l -  

C r a f  tssche Synthesen weder beiYerwendung yon AICI,, nocli r o n  FeCl, geeignet zu sein. 

Erhitzt man die Losung von I "1. An th racen- I - ca rbonsaure  z. B. 
in m-Xylol  mit nur wenig mehr als lI2 "1. PClj kurze Zeit Zuni Sieden, so 
erhdt  man nach Versuchen von 0 t t o B enn  do  r f erwartungsgemal3 an Stelle 
des Carbonsaure-chlorids das 

CI,H,OCI (240.53). Ber. C1 14.74. Gef. C1 I ~ . C ) I .  

0 .3351 g Sbst.: 0 .2020  g AgC1. 

An t  h r a c e n - I - c a r b o n sa u r e - an  h y d r i d. 
Es krystallisiert aus m-Sylol in lebhaft gelben Nadeln und schrriilzt 

o . r g ? j  g Sbs t . :  0.4712 g CO,, 0.0580 g H,O. 

Das Anhydrid lost sich sehr langsam, die krystallisierte Verbindung 
erst nach mehrstiindigem Kochen am Riickflul3kiihler, in siedendem wai9rigeni 
Arnmoniak unter Riickbildung der 5" aure. 

A n t  h r a c h in o n - I -carbons  au  r e - a t  h y 1 e s t e r. 
Ia .  Durch  Ein le i ten  von  Chlorwasserstoff i n  die s iedende  

alkohol. Losung der  S a u r e  nach den Angaben von Graebe  und Blumen- 
f elds) : Der beim Abkiihlen der 5 Stdn. gekochten Losung auskrystallisierende 
Ester schmolz, wie Graebe  und Blumenfeld angeben, bei 165~. 

Ib .  Durch  Erh i t zen  von 3 g Anthrachinon-I-carbonsaure in 
30 ccm absol. Alkohol  init 3 ccm konz. Schwefelsaure wahrend 
20Stdn. a d  den1 Wasserbade. Der beini Erkalten in fast quantitativer 
Ausbeute auskrpstallisierende Ester zeigte, aus Benzol krystallisiert, den 
Schmp. 1680 und war init den1 nach I a erhaltenen identiscli (Misch-Schmp. 
168 - 169~). 

2 a. nach 
S c h a a r ~ c h n i i d t ~ )  bereitet) und  absol. Alkohol  nach Graebe und 
LeonhardtlO). Schniilzt gleichfalls bei 16g0 (von uns bestatigt). Misch- 
Schmelzpunkt niit den1 nach I b  bereiteten Ester 168-16qO. 

bei 206~. 

C,,H,,O,, (426.14). Ber. C 48.48, H 4.26, Gef. C 48.44, H 4.27. 

A us An t  h r a c h in  o n - I - c a r b  o n s a u r  e - c h 1 o r i d (init PCl 

7)  B. 39. 932 [1906]. 

lo) 1. 290, '17 [1896]; B. 29, Ref. IS+ [r8pG;. 

6, B. 30, 1116 [1897]. 
g, B. 46. 834 [191j]: vcrgl. aucli S c h o l l ,  S e e r ,  B. 5.5, 116 [1922]. 
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2b. Aus Anthrachinon-I-carbonsaure-chlorid (mit Thionyl- 
chlorid bereitet)  und absol. Alkohol wie nach za: Man kocht 20 g 
reine Anthrachinon-I-carbonsaure rnit 500 ccm SOC1, am RiickfluBkiihlet 
his alles in Losung gegangen ist und kein Chlorwasserstoff mehr entweicht, 
und destilliert das Thionylchlorid, zuletzt im trocknen Luftstrom, ab. Der 
durch Kochen des Riickstandes rnit absol. Alkohol erhaltene Athylester 
zeigte, aus Benzol umkrystallisiert, den Schmp. 167 - 1680. Ausbeute fast 
quantitativ. Misch-Schmp. rnit dem nach I b bereiteten Ester 167-168~. 

3. Aus dem Silbersalz m i t s t h y l j o d i d :  Aus einer Losung von reiner 
Anthrachinon-I-carbonsiiure in der gerade hinreichenden Menge verd. 
Ammoniak (I Vol. konz. NH, + I Vol. H,O) krystallisiert beim Erkalten 
das schwerlosliche Ammoniumsalz. Dieses wurde getrocknet, in 10 Tln. 
siedendem Wasser gelost und die berechnete Menge AgNO, zugefiigt. Das 
Silbersalz fallt als weiBer, krystallinischer Niederschlag. Das trockne 
Silbersalz wurde mit 12 Tln. Lthyljodid 3 Stdn. auf dem WasSerbade am 
RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, iiberschiissiges Athyljodid abdestilliert, 
der Riickstand mit Benzol ausgezogen, die benzolische Losung durch Schiitteln 
mit molekularem Silber entfiirbt, rnit wenig Tierkohle gekocht, filtriert und 
eingeengt. Es krystallisiert reiner Athylester vom Schmp. 169 - 170~. 
Misch-Schmp. rnit dem nach r b  bereiteten Ester 168-1690. Ausbeute fast 
quantitativ. 

Der Ester ist bldgelb und lost sich in konz. H,SO, citronengelb wie 
die freie Saure, die Losungsfarbe andert sich weiterhin nicht. Er gibt mit 
Natriumhydrosulfit und Ammoniak kein Lacton, sondern die rote am- 
moniakalische Losung der Anthahydrochinon-I-carbonsaure, denn das bei 
Verwendung von wenig Amrnoniak durch Luft ausgeflockte, blaogelbe 
Produkt ist Ioslich in Ammoniak (Anthrachinon-I-carbonsaure). 

2 -Methyl - an  t hr  ac en - I -carbons a ur e. 
(Bearbeitet von Lothar  Wanka.) 

Man erhitzt 20 g reine 2 -Met h y 1 -an t  hr  a c h in o n - I -carbons Bur e rnit 
600 ccm konz. Ammoniak und 25 g Zinkstaub 1-2 Stdn. am Riickfld- 
kiihler zum Sieden, bis ejne Probe mit Natriumhydrosulfit keine Farbver- 
tiefung mehr zejgt, filtriert und fallt, urn Klumpenbildung zu vermeiden, 
durch tropfenweises Zuflid3enlassen von Salzsaure unter lebhaftem Schiitteln. 
Die fast farblose Methyl-anthracen-carbonsaure wird nach dem Filtrieren 
und Trocknen aus verd. Zisessig mit etwas Tierkohle umkrystallisiert. BlaB- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 212.5~. Ausbeute 90-95 %. 

0.1705 g Sbst.: 0.5079 g CO,. 0.0773 g H,O. 

Die Saure lost sich in organisrhen Mitteln ohne Fluorescenz, in Natron- 
C,,H,,O, (236.1). Ber. C 81.32, H 5.12. Gef. C 81.27, H 5.07. 

lauge rnit hellgelber Farbe. 

2-Methyl-anthracen- I-carbonsaure-chlorid. 
Man erhitzt 2 -Met h y 1- a n t  hr a c en - I - c a r b  o n s Bur e rnit reinem T h i o- 

nylchlorid am Riickfldkiihler zum Sieden, bis alles gelost ist und sich 
kein Chlorwasserstoff mehr entwickelt, destilliert iiberschiissiges Thionyl- 
chlorid ab und entfernt den letzten Rest durch einen trocknen Luftstrom 
bei IIOO. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 84 
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1-ersuche, das Saure-chlorid ( I  Mol.) rnit Benzol und AlCl, (2.5 Mol.) in Benzol a l s  
Losungsrnittel bei 60° oder in siedendem Schwefelkohlenstoff zu kondensieren, fiihrteia 
unter lebhafter HC1-Entwicklung zu braunen, amorphen, leicht loslichen Endprodukten, 
die nicht zu neiterer Untersuchung einluden. 

2-Methyl-anthracen-1-carbonsaure-athylester. 
Man kocht 2 -Met hp l -  a n  t h r ac  en  - I - c a r b  ons a u r  e - c h lo  r i d in 10 Tln. 

absol. Alkohol  Stde. am Riickfluflkiihler und destilliert den groflten Teif 
des Alkohols ab. Der beim Erkalten ausgeschiedene Ester, durch Umkry- 
stallisieren aus -4lkohol gereinigt, ist lebhaft gelb und schmilzt bei 87- 30". 

4.097 mg Sbst.I1): 12.251 mg CO,, 2.210 mg H,O. 
ClBH1602. Ber. C 81.78, H 6.11. Gef. C 81.56, H 6.04. 

2 - iU e t h y 1 - a n t  h r a c  e n - I - c a r b o n s a u r e - p h e n y 1 e s t e r  12). 
Man erhitzt 15 g 2 -Methyl -  a n t  h r  acen  - I -carbon s a u r  e- c hlor  i d und 

8 g Phenol  mit 20 ccrn Benzol I Stde. am Riickflul3kiihler zum Sieden und 
krpstallisiert den beim Erkalten ausgeschiedenen Ester aus Benzol. B 1 a I3 - 
gelbe Nadeln, Schmp. 137-140~. 

.$.779 mg Sbst.l*): 11.750 ing CO?, 1.820 mg H,O. 
C2,H,,0,. Ber. C 84.jS, H 5.17. Gef. C S4.80, H 5.39. 

2-Methyl-anthrachinon-I-carbonsaure-athylester. 
I. Die Veresterung der z-Methyl-anthrachinon-I-carbonsaure m i t  AlkohoT. 

u n d  konz. H,SO, wird offenbar durch das Methyl verhindert. Der Versuch fiihrte nicht 
ziim Ziele. 

za. Aus z -Met h p 1 - a n t  h r a c h i n on - I - c a r b  o n sa u r  e - c h l  o r i d (mi t 
SOCI, bereitet14)) und absol. Alkohol. Schmilzt nach I-maligem Um- 
krystallisieren aus Benzol bei 144-145'. 

zb. Aus demSaure-chlor id  (mi t  PCI, bereitet15)) nach Schol l  und 
Renner16). Schmp. 144O, Misch-Schmp. rnit den1 nach za bereiteten Ester 

3. Aus dem Si lbersa lz  rnit A thy l jod id  wie bei der nicht-methylierten 
Saure (s. 0.). Schmp. des I-ma1 aus Benzol krystalhierten Esters 143-143~- 
Misch-Schnip. rnit dem nach 2a bereiteten Ester 143-145~. 

4. Aus 2-Methyl-anthracen-I-carbonsaure-ester d u r c h  0x4'- 
da t ion :  Wir versetzten eine siedende Losung von 0.5 g 2-Methyl-anthracen- 
I-carbonsaure-athykster und I g geschmolzenem Ka l i  uin acetat in 25 ccm 
reinem Eisessigl) innerhalb I Stde. rnit 0.37 g CrO, in 25 ccni Eisessig'7). 
kochten weitere 5 Min., gossen in Eiswasser, saugteu von dein durch Schmieren 
stark verunreinigten Niederschlage ab, trockneten ihn und krystallisierten 
aus siedendem Benzol. Der in maigiger Ausbeute erhaltene Ester schmolz 
bei 143-1450 und war rnit den Estern nach 2a, zb und 3 identisch. Die 
Ester sind blaflgelb und losen sich in konz. H,S04 citronengelb wie die freie 
S" aure. 

144- I45O. 

11) Die Mikro-analyse wurde von Dr. Max B o e t i u s  ausgefjihrt. 
12) vergl. den Anthracen-I-carbonsaure-phenplester von de B a r r y  B a r n e  t t ,  B. 57, 

13) Die Mikro-analyse wurde ron Dr. M a s  B o e t i u s  ausgefiihrt. 
l4) Schol l ,  Klenim,  B. 61, 980 [ r g z X ] .  15) Schol l ,  W a n k a ,  B. 61, 980 [1928]. 
16) Siehe die voranstehende Mitteilung. 
17) Durch 3-stdg. Kochen mit CrO,, Ausfrieren und Destillieren iiber geschmolzenem 

Ii79 [I9241. 

Kaliuniacetat gereinigt. 



2 -Met  h y 1 - a n t  h r a c  h in o 11 - I - carbon s a u r  e - p h en y 1 es te r  a u s  2 -Me - 
thyl-anthracen-I-carbonsaure-phenylester durch  Oxydat ion .  

Wir oxydierten 5 g 2-Methyl-anthracen-I-carbonsaure-phenylester in 
150 ccm Eisessig nach Zugeben von j g geschiiiolzenem Kaliumacetat rnit 
3.2 g CrO,, in 200 ccm Eisessig wie beiin Athylester angegeben (s. 0.). Der 
in gi?ter Ausbeute entstandene Methyl-anthrachinon-carbonsaure-phenyl- 
ester war durch einen l ebha f t  ge lben ,  hartnackig anhaftenden Korper 
verunreinigt, von dem wir ilin durch ofteres Umkrystallisieren abwechselnd 
aus Benzol, Essigester und Alkohol befreit haben. Er bildete dann blal3gelbe 
Nadeln. Schmp. und Misch-Schmp. niit dem Ester von Schol l  und Ren-  
nerl*) lagen bei 218--219~. Der Ester rerandert seine Farbe beim Schmelzen 
nicht. 

198. Jul ius  v. Braun ,  H u g o  Kriiper und Wilhelm R e i a -  
h a r d t : Konfigurations - Bestimmungen in der Terpen - Reihe 

(111. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 27. Marz 1929.) 

Eine recht wichtige Rolle bei Ubergangen von Einzelgliedern der Terpcn- 
Reihe ineinander, und zwar sowohl im offenen wie im cyclischen Gebiet, 
spielt bekanntlich der E r s a t z  der  Amino-Gruppe  d u r c h  H y d r o x y l  
bzw. Halogen:  er ermoglicht - um uur einige Beispiele herauszugreifen - 
eine Carbonsaure X.CO,H iiber das ihr entsprechende Nitril X.CN und 
dessen Reduktionsprodukt X . CH,. NH, mit eineni Alkohol X . CH, .OH bzw. 
Chlorid X . CH,. C1 genetisch zu verknupfen; er gestattet, dank der Mog- 
lichkeit, Oxime cyclischer Ketone zu Nitrilen offener Sauren aufzuspalten, 
die Briicke von einem cpclischen Keton S > C:O uber ein offenes Nitril 
Y'. CN und ein Amin X' . CH, . NH, zu einem offenen Alkohol X' . CH,. OH 
bzm. Aldehyd X'.CHO zu schlagen; er erlaubt, die Verbindung zwischen 
einem ungesattigten Kohlenwasserstoff, iiber dessen NOC1-Anlagerungs- 
produkt und die daraus durch HC1-Wegnahme und Reduktion der Nitroso- 
gruppe entstehende Base rnit einein ihr entsprechenden Alkohol herzu- 
stellen. 

Der gewohnliche Weg, den man beim Erfatz einer XI<,-Gruppe durch 
OH einzuschlagen pflegt, die Behandlung einer primaren Base rnit salpe- 
triger Same, ist bekanntlich recht unzuverlassig : die Reaktion ist unter 
Umstanden mit intramolekularen Umlagerungen verbunden, die Struktur 
- und selbstverstandlich der raumliche Bau - des Reaktionsproduktes 
ist oft unsicher, an Stelle eines einheitlichen Stoffes resultiert nicht selten 
ein Gemisch. Zuverlassig in s t r uk t u r ell e r Beziehung ist dagegeu, wie 
zahlreiche, in vergangenen Jahren von dein einen von uns ausgefiibrte Ver- 
suche gezeigt haben, die Behand lung  der  Benzoylverb indung e iner  
p r imaren  Base X.NH.CO.C,H, rnit PC1, (bzw. PBr,), die zu einem Ge- 
misch von B e nz on i t r i l ,  C,H, . CN, und leicht in einen Alkohol X . OH 
verwandelbarem Chlorid X.C1 (bzw. Bromid X.Br) fiihrt. Die fur Kon- 
figurations-Bestimmungen innerhalb der Terpen-Reihe wichtige Frage, wie 

Siehc die voranstehende Mitteilung. 
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