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Tabel le  2. 

.Angewandt :  0.3097 g GeCl,, 0.0521 g H,O. 
I s o t h e r m e  be i  -720 .des S y s t e m s  GeC1,-H,O-HCl. 

Steighohe Druck 
in mm i n m m H g  
I243 I 187 
908 847 
1518 1467 
968 912 
I535 I475 
1027 970 
1507 I447 
so87 1026 

1586 152.5 
99 7 936 
1612 1550 
974 91 1 

V1 vs 
ccm ccm - 130.5 
- 100.3 
204.2 - 
272.2 - 
325.5 

385.9 - 

459.5 

107.9 

- 120.0 

- 

- 
123.0 

- 111.7 - 
107.9 - 

V1-"2 

- 
30.2 

96.3 

152.2 

202.5 

274.2 

3jr .6  

- 

- 

- 

- 

- 

Mole 
HC1 

0.67 

2.13 

3.38 

4.50 

6.10 

7.81 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

376. Roland S c h o l l  und Osk'ar B6ttger:  
Ober blaue carboxylierte Anthrahydrochinon-a-carbonstiure- 

lacfone (II. Mitteil.) l) und die Herausbildung bicyclisch konden- 
sierter Lactol-pseudo-carbonsauren. 

[Aus d. Institut fiir organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 24. Juli 1930.) 

Schon vor Jahren ist im hiesigen Institute beobachtet worden, daB 
Anthrachinon-~.z-dicarbonsaure, deren A n h y d r i d  und I m i d  durch 
Kupferpulver und konz. Schwefelsaure - Bedingungen, unter denen a-Aroyl- 
anthrachinone in die blauen radikalischen sogen. Aroyl-oxanthronyle 2, ver- 
wandelt werden - in blaue Substanzen ubergehen, die fiir ,,Oxanthronyle" 
gehalten wurden, obwohl sie sich von diesen relativ bestandigen Radikalen 
durch groBe Empfindlichkeit gegen Luft und Essigsaure-anhydrid unter- 
schieden. 

Mittlerweile haben wir festgestellt , woriiber vor kurzem berichtet werden 
konnte l) , daB die r o t e  A n t  h r a h  y dr o c h i n o  n - I .4 - d i ca rbons  a u r e durch 
kurzes Erhitzen mit waBriger Salzsaure oder nit Eisessig zu dem nicht nur 
in seinen Salzen, sondern im Gegensatz zu dem nicht carboxylieiten r o t e n  
Anthrahydrochioon-I-carbonsaure-lacton (I) auch in fester Form und in or- 
ganischen Losungsmitteln blauen, gegen Luft und Essigsaure-anhydrid emp- 
findlichen A n t  h r a h y d r  o c h i  no  n - 1.4- d i  c a r  bo n s au r e - mo n o 1 a c t  o n (11). 
anhydrisiert wird. 

OH OH CO,H 0 

rot, in Salzen blau frei und in  Salzen blau 
I. 11. 111. 

1) I. Mitteil.: B. 63. 2128 [1930]. 
5) B .  64, 2376 [I921], 66, 919, 1065, 1633 [1923]; Ann. Acad. scient. Fendcae, 

S r i e  A, Bd. 28, Nr. 13; H o u b e n ,  Das Anthracen und die Anthrachinone [I929], S.jgzff. 
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Danach m a t e n  Zweifel auftreten, ob die blauen Produkte aus Anthra- 
chinon- 1.2-dicarbonsaure und ihren Derivaten in die Klasse der ,,Oxanthro- 
nyle" gehorten, und die Vermutung Platz greifen, da13 auch hiex Anthra- 
hydrochinon-carbon-lactonsauren vorliegen. Unsere Versuche haben diese 
Vermutung im allgemeinen bestatigt, zugleich aber erkennen lassen, d& die 
Dinge hier nicht so einfach liegen wie bei der 1.4Saure, indem sie durch die 
Nachbarstellung der Carboxyle verwickelt werden. 

W a n  man Anthrachinon-1.2-dicarbonsaure, C1,H80,, mit Nahiumhydro- 
sulfit und Eisessig oder die aus der kalten alkalischen Hydrosulfit-Rape mit 
Salzsaure gefiillte orangefarbene Anthrahydrochinon - 1.2 - dicarbonsaure, 
Cl,H,,O,, in der waBrig-salzsauren Aufschlammung kurz zum Sieden erhitzt, 
erhalt man irn ersten Falle sofort in krystallinem, im zweiten Falle in zu- 
nachst amorphem Zustande ein aus Eisessig, Essigester oder Dioxan in schonen 
dunkelblauen Krystallen anschiekndes Produkt, das mit indifferenten 
organischen Mitteln b l  auvi  ole t t e bis b laue ldt-empfindliche I&sungen 
gibt. Die Verbindung hat nach der Elementaranalyse die Zusammensetzung 
C,,HaO, wie das Anthrahydrochinon-~.~-dicarbons~~e-monolacton (11). Die 
um I H armeren bzw. reicheren Radikalformeln C,,H,O, bzw. C,,H,O, sind 
ausgeschlossen, weil die Verbindung sowohl mit Permanganat in Aceton-Eis- 
essig als auch mit Natriumhypochlorit in Natronlauge titriert 2 Aquiv. Sauer- 
stoff verbraucht. 

Die nachstliegende Annahme, dal3 es sich auch hier wn eine aus der 
Anthrahydrochinon-dicarbonsaure (IV) entstandene Lacton-carbonsaure (V) 
handele, findet in den Eigenschaften der Verbindung keine Bestatigung. 
Die Verbindung steht in so nahen genetiscben Beziehungen zum Antbra- 
chinon-1.2-dicarbonsaure-anhydrid, da13 sie vielmehr als Lacto1 des  
Ant  hr  a h yd ro  chin on-  1.2 - di car bons aure- a n  h y dr ids  oder p 9 e u d o  - 
Anthrahydroch in  on - I . z -d i c  a r b o n s a u r e - l a c t o  n (VI) betrachtet 
werden muB. 

OH OH OH 

IV. V 
OH 

VI 1 

Diese genetischen Beziehungen sind: I. Sie entsteht auch aus Anthra- 
chinon-1.2-dicarbonsaure- a n  h ydr  i d und Natriumhydrosulfit durch kurzes 
Kochen mit Eisessig oder schwaches Erwarmen mit Sodaliisung (in diesem 
Falle als Natriumsalz), Bedingungen, unter denen der Anhydrid-Ring des 
Ausgangsrnaterials nicht gelost wird. 2. In kaltem Eisessig aufgeschlammt, 
verwandeln sich die Krystalle der Verbindung bei Zugabe von Eisenchlorid 
in kurzer Zeit in Antbrachinon-1.2-dicarbonsaure-anhydrib, ja in ihren 
blauen Lasungen in indifferenten organischen Mitteln wird sie schon an 
der Luft zu Anthrachinon-1.2-dicarbonsaure-anhydrid oxydiert. Sie ver- 
braucht daher auch mit Permanganat in Aceton-Eisessig abweichend vorn 
Anthrahydrochinon-1.~-dicarbonsaure-mono1acton (11) nicht I, sondern 
2 Aquiv. Sauerstoff. 

166. 
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Auch die Frage nach der Reihenfolge, in der bei Bildung des Lactol- 
adtydrids (VI) Lactol-Ring und Anhydrid-Ring entstehen, laBt sich einwand- 
frei beantworten. Bei Bildung des Lactol-anhydrids atis Anthrachinon-r.2- 
dicarbons5ure mit Natriumhydrosulfit in siededdem Eisessig oder durch 
Erhitzen der Aufschlammung von Anthrahydrochinon-1 .z-dicarbonsaure in 

verd. Salzsaure m d .  da 
unter solchen Bedidgun- 

,, * ”,,. , gen der Saure-anhydrid- Weffenzahfen /Dmmm) * 70-’ 

Ring primar sicherlich 
nicht gebildet wird, zuerst 

UI 2 4 6 8 3 0 ’ , 2 . r  v o N a 

La 

-s I I I I I l \ l  1, 

rung entsteht. Be‘i +.r 
Bildung aus Anthachin&- 
1.2-dicarbonsaure-anhy- 

% drid mit Natriumhydro- 
R sulfit in siedendem Eisessie 

gliedert sich dagegen I& 
gekehrt der Lactol-Ring 
an den vorhandenen An- 
hydrid-Ring an. 

Mit der Formel VI 
stehen nun auch die physi- 
kalischen und chemischen 
Eigenschaften der Verbin- 
dung in Ubereinstimmung. 

p JU 

30 
% W  

Die Absorptionskurve fiir 
mtraviolett (his zum B ~ -  
ginn der Absorption des als I .2-dicarbonsaure-lactons (VI) in Essigester. 

(11) in Essigester. Losungsmittel verwendeten 
Essigsaure-athylesters) 

Essigester. stimmt mit den friihers) 
wiedergegebenen Absorp- 

tionskurven des Anthrahydrochinon-~.~-dicarbonsaure-monolactons (11) und 
Anthrahydrochinon-I-carbonsiure-lactons (I) im allgemeinen iiberein (s. Figur), 
die chincide Formel I11 ist daher ausgeschlossen. 

Die Maxima liegen fur VI bei 2435 und 3200 rez. A.-E., die Minima bed 2245, 2700 
und 3640 rez. A.-E., sind also gegenuber I und I1 nach kleineren Schwingungszahlen 
verschoben. Eine Andeutung fur das bei I und I1 noch beobachtete dritte Maximum 
geringer Tiefe (2630 bm.  2720 rez. A.-E.) findet sich hier nicht, was sich durch das 
Fehlen des a-stindigen Carbonyls wohl erklzren 1Mt. 

Das chemische Verhalten der Verbindung steht, soweit nicht oben bei 
Ableitung der Lactolring-Formel VI schbn angefiihrt, mit dieser in 
vollkommener Ubereinstimmung. Der Lactol-Ring wird der Erwartung 

I .  Pseudo- oder Lactoi-Form des Anthrahydrochinon- 

2. Anthrahydrochinon -I  .4 - dicarbonsaure - monolacton 

3. Anthrahydrochinon - I - carbonsiure - lacton (I) in 

$) B. 63, 2131 [I930]. 



(L93011 Anthrahydrochim-a-mrbonsaure-lacton ( I I . )  . a435 

entsprechend auflerordentlich leicht - vie1 leichter als der angegliederte 
Saure-anhydrid-Ring - gelost. In reinem wasser-freiem Pyridin nur fur 
kurze Zeit blau in Wsung, wird die Verbindung von stark mit Wasser verd. 
Pyridin oder von gewohnlichem (wasser-haltigem) Alkohol in der Hitze fast 
sofort, offenbar als Anthrahydrochinon-1.z-dicarbons2lure-anhydrid 
(VII), r o t  in Wsung genommen. 

Sehr bezeichnend fiir die Lactol-Saure-anhydrid-Natur (VI) ist das 
Verhalten gegen Natronlauge, Natriumcarbonat und Ammoniak. Zum 
Versttindnis dieses Verhaltens sei folgendes vorausgeschickt : Anthr  a- 
chinon-1.2-dicarbonsaure und Anthrachinon-1.2-dicarbonsaure- 
anhydrid geben mit Natriumhydrosulfit und kalter Natrorl 'auge, das 
Anhydrid zur Schonung des Anhydrid-Rings mit sehr verdihnter, nur 
I-2-proz. Lauge, verschiedene rote . Kiipen, enthaltend Anthrahydro-  
chi no n - 1.2 - dica r b on s Lure (K up e A) und Ant  h r  a h y d r  oc hi no n- 1.2 - 
dicarbonsaure-anhydrid (Kiipe B). Kiipe A (Formel IV) wird durch 
Luft-Einschiitteln iiber olivf arbene Zwischenstufen (Anthrachinhydron-r.2- 
dicarbonsaure4)) entfarbt, die aus KUpe A gefallte freie orangef arbene 
Anthrahydrochinon-I.z-dicarbonsaure erst durch heiI3e Salzsaure, wie ein- 
gangs ausgefiihrt, v iolet tblau (VI). Die frisch bereitete Kiipe B VtI} 
dagegen wird dutch sofortiges Luft-Einschiitteln nicht iiber olivfarbene, sondern 
iiber rein hellrote, relativ luft-bestlndige Zwischenstufen entfarbt 3. 

OH OH OH 
I I I 

/\/\/\ r r y l  
-V'-CO,H 

1 . 1  I 1  r r I n l  \/\n01~0 v l n n c o  
t I  

OH CO.NH, 
I I  I 
0-c-0 

I 1  I 
OH CO-0 

VIII. ~ NaOH, Py. AlkoholCH,O NHa 
+ VI. OH 

kiCL(bdS 
VII . 

Nn,CO& 0.) 

Auch gegen Natriumhydrosulfit und Ammoniak verbalten sich An- 
t h r  a c  hi  non -1.2 - di c ar  bonsaur e Ant  hr ac hi  non- 1.2 - di car bon- 
saure-anhydrid ganz verschieden. Die Dicarbonsaure gibt eine rote 
normale ammoniakaljsche Kiipe (Kupe C), enthaltend die Anthrahydro- 
chinon-1.2-dicarbonsawe (IV) und im wesentlichen, namlich abgesehen 
vom Grade der Absattigung der meeo-Hydroxyle, identisch mit der natron- 
alkalischen Kiipe A. Das Dicarbonsaure-anhydrid dagegen gibt mit Na- 
triumhydrosulfit und Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur  eine 
braunrote Kiipe (Kupe D), aus der Salzsaure einen Niederschlag fallt, der 

und 

') Scholl. BGttger, B.  68, 2123 [1930]. 
s, Es bildet sich hier anscheinend kein ,.einfaches", sondern ein , ,gembchtes" 

Chinhydron, indem das zuerst entstehende Anthrachinon-x .z--dicarbonsiiure-an~y~ 
in statu .nasgendi durch Natronlauge leicht zu Anthrachinon-I.z-dicarbonsiiure auf- 
gespalten wird (Scholl, Schwinger, B. 44, 2998 [IgII]). Das in beiden Romponenten 
- Anthrahydrochipon-dicarbonsiiure-anhydrid und Anthrachmon-dicarbonsiiure - 
alkali-losliche ,,gemischte" Chinhydron ist daher wasser-bestandig im Gegensatz zu 
dem kurzlich beschriebenen Anthrachinhydton-Natrium (Scholl, Bottger, B.  6Q, 2120 
r ~ 0 1 ) .  
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en tweder  sofort  blauviolet t  i s t  oder sich f a s t  sofor t  bei gewohn- 
licher Temperatur  von Braun nach Blauviolett  verandert. Diese 
Kiipe D enthdt offenbar das Ammoniumsalz der Anthrahydrochinon-1.z- 
dicarbon-amidsaure, (VIII), die erfahrungsgemaI3 ") sich leicht unter A b  
spaltung von Ammoniak lactonisieren, d. h. in das blaue Pseudo-lacton VI 
verwandeln m d .  

Das Lactol-anhydrid (peudc-Lacton, VI) zeigt gegen Alkalien und 
Ammoniak folgendes Verhalten: I. Mit verd. kalter Natronlauge .gibt es 
eine rote Liisung, die nach ihren Eigenschaften identisch ist rnit der Kiipe B 
(Anthrahydrocbinon-I.z-dicarbonsaure-anhydrid, VII). Mit he i J3eT verd. 
Natronlauge entsteht dagegen sofort eine rote Lijsung mit allen Eigenschaften 
der Kiipe A. 2. Von kalter Sodalosung wird es als blaues, m s i g  luft-emp- 
findliches Natriumsalz aufgenommen. Mit kochender SodalGsung gibt es 
dagegen miofarbene I&ungen, die, wenn mit Luft lebbaft  durchge- 
schiittelt, blau, in der Ruhe wieder mil3farben werden, bis nach ofterer Wieder- 
holung die Losung entfarbt ist. Die miafarbenen Liisungen enthalten also 
offenbar Mischungen der blauen Sake des Lactol-anhydrids V I  mit den 
roten Salzen der Kiipe B (VII). Beim Luft-Einschiitteln tritt die blaue Farbe 
der am wenigsten luft-empfindlichen Sake rein zutage. 3. WaBriges Ammo- 
niak gibt bei gewohnlicher Temperatur eine der unter 2 (heiI3es Natrium- 
carbonat) erwiihnten iihnliche, miI3farbene graue Liisung. Beim raschen 
Luft-Einschiitteln erscheint auch hier die blaue Farbe des pseudo-Lacton- 
Sakes, bis durch Wiederholung des Vorganges die Wsung farblos geworden 
ist. Diese farblose Lijsung enthiilt nun offenbar die An th rach inon-m-  
di c ar  bon - ami d s au r e, C,H,(CO), . C,H, . CO . NH, (I) . C0,H (2) ; denn sie gibt 
mit Hydrosufit und Ammoniak eine rnit Kiipe D identische Lasung (VIII), 
die wie Kiipe D mit Salzsaure schon bei Zimmer-Temperatur sofort 
oder fast sofort das pseudo-Lacton VI zuriickbildet. Das pseudo-Lacton 
wird also durch kaltes Ammoniak, ganz im Einklange rnit unseren Er- 
fahrungen an den Anthrahydrochinon-a-carbonsaure-lactonen') , zum ent- 
sprechenden Saure-amid, bier VIII, aufgespalten. Die Lactol-Saure-anhydrid- 
Formel VI findet somit auch in diesem Verhalten eine iiberzeugende Be- 
statigung. 

Von der Lactol-Formel leiten sich auch, was nun keines preiteren Be- 
weises bedarf, das von uns erhaltene Mono- und Diacetylderivat ab. 
Kocht man Anthrachinon-1.2-dicarbonsaure einige Minuten rnit Natrium- 
hydrosulfit in Eisessig-Essigsaure-anhydrid, so entsteht iiber das blaue 
Lactol (VI) hinweg ein violettstichig-braunrotes, in organischen Mitteln 
violettrot losliches Monoacetylderivat,  das, weil leicht loslich schon 
in der Kalte in verd, Natronlauge und verd. Ammoniak, noch ein phenolisches 
Hydroxyl enthalten muI3, also nur der Formel IX entsprechen kann. Durch 
heiBe Natronlauge wird es ZUT Anthrahydrochinon-1.2-dicarbonsaure (rote 
Wsung) aufgespalten. 

Das Diacetylder ivat  der Formel X entsteht als orangefarbene 
Verbindung bei kurzem Kochen des Lactols VI mit Essigsaure-anhydrid 

O) Scholl, Renner, B.  62, 1279. 1290 [I929]. 
') Scholl, Renner,  B. 62. 1291 [I929]. 
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und wasser-freiem Na t r iumace ta t .  E;s lafit sich aus siedendem Eis- 
essig ohne Zersetzung umkrystallisieren, kann daher kein gemischtes An- 

OH 0 .CO.CH, 

0-c-0 0-c-0 
I I 

IX. O.CO.CH, X. O.CO.CH, 

hydrid mit Essigsaure sein, wie es in dem vor kurzem beschriebenen Essig- 
saure - [acetyl- anthrahydrochinon - 1.4 - dicarbonsaure-monolacton]-anhydrid8) 
vorliegt. Entsprechend seiner Honstitution, lost es sich in der Kiilte nur lang- 
Sam in verd. Natronlauge und verd. Ammoniak, in der Hitze wird es, wie das 
Monoacetylderivat, aufgespalten. 

&rchreibrma der Verrudre. 
Anthrahydrochinon-1.2-dicarbonsaure (IV). 

Fallt aus der kalt bzw. bei 40-50' (s. u.) bereiteten, dunkelroten alka- 
lischen Hydrosulfit-Kiipe der Anthrachinon-~.2-dicarbonsliure mit Salz- 
saure als orangefarbener bis ziegelrotbrauner Niederschlag, ist gelb loslich 
in Ather und wird, wenn in der aus der Kiipe erhaltenen Suspension zum 
Sieden erhitzt, violettblau und gleichzeitig lactonisiert und lactolisiert. 

pseudo- Ant h r  a h y d r o c hi n on- r .2 - di car bo ns Bur e- 1 a c t  on (VI) . 
I. Mit alkuliechmn Hydrosulfit: Man ve rkup t  5 g Anthrachinon- 

1.2-dicarbonsaure in 300 g 4-proz. Natronlauge mit 6 g Natr ium- 
hydrosulf i t  10 Min. bei 40-50', fallt rnit konz. Salzsaure, erhitzt die 
Suspension einige Minuten. zum Sieden - d e s  tmter Stickstoff -, filtriert, 
wascht mit vie1 Wasser nach und trocknet den violettblauen Niederschlag 
auf Ton iiber Phosphorpentoxyd. 

2. Mit Hydroeulfit und Eieeasig: Man erhitzt 2 g Anthrachinon-1.2- 
dicarbonsaure in 80 ccm Eisessig mit 2.8 g Natr iumhydrosulf i t  einige 
Minuten zum Sieden. Das neue Produkt beginnt schon in der Hitze auszu- 
krystallisieren. Es wird nach dem Erkalten auf dem Filter gesammelt und 
mit Eisessig und Ather gewaschen. 

Auch Anthrachinon-1.2-dicarbonsaure-anhydrid lafit sich in dieser 
Weise auf das pseudo-Lacton verarbeiten. 

3. Nach Reagensrohr-Versuchen auch aus Anthrachinon-1.z-dicar- 
bonsaure rnit kvnz. Schwefelsaure und Kupferpul~er~). 

ZUT Reinigung krystallisiert man I g des nach I oder z erhaltenen Roh- 
produktes aus 100 -200 Tln. .siedendem Eisessig oder siedendem Essigester 
und erhalt die Verbindung so in dunkelblauen, haarfeinen, verfilzten 
Nadeln. Aus siedendem Dioxan (Sdp. 102~) krystallisiert sie in schonen, kom- 
pakten Prismen, aber nur bei raschem Arbeiten, weil siedendes Dioxan sie 

S c h o l l .  Bot tger ,  B .  62, 2138 [ r g 3 0 ] .  
*) vergl. Schol l ,  W a n k a ,  B. 63, 1424 [rgzg]. 
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ziemlich rasch zerstort. Die Ausbeute an reiner Substau betragt etwa 
50% d. Th. In ihren Krystallen ist die Verbindag im auffallenden Lichte 
dunkelblau bis fast schwarz, im dtirchfallenden Lichte in diinner Schicht 
violett. Sie schmilzt unter Zersetzung und vorherigem Sintern oberhalb 
290~. Fiir die Analyse'imrde ein zweites Ma1 aus Eisessig umkrystallisiert 
und bei 1 2 0 O  im Vakuum getrocknet. 

C,,H806 (280.06). Ber. C 66.56, H 2.88. Cef. C 68.44, H 2.92. 
0.1561 g Sbst.: 0.3917 g COI, 0.0407 g H,O. 

Die Verbindung lost sich sehr schw,er in Ather und Benzol blau- 
violett bis blau und ist unloslich in Zigroin. Diese und die obengenannten 
L6sungen in organischen Mitteln sind unbestlindiger als die des Anthra- 
hydrochinon-~.~-dicarbonsaure-monolactons. Die I&sung in prasser-freiem 
Pyridin ist nur fiir kurze Zeit blau, waI3riges Pyridin ung wariger Alkohol 
geben beim Erhitzen sofort rote I&sungen (offenbar Bildung von h t h r a -  
hydrochinon-1.2-dicarbonsaure-anhydrid, VII). An der Luft werden die 
blauen Wsungen zu Anthrachinon-1.2dicarbonsaure-anhydrid oxydiert. Auch 
in kaltem wiil3rigen Natriumcarbonat lost sich die Verbindung blau. a e r  
das weitere Verhalten gegen warige Alkalien und Ammoniak siehe im theore- 
tischen Teile. 

Tdrdon mit Permangonot. 
Wurde wie bei Anthrahydrochinon-~.~-dicarbonsiiure-monolacton in Aceton-Eis- 

essig unter Kohlendioxyd ausgefiihrt. Die anfangs blaue Losung wird kurz vor Ende 
der Titration violett, dann schliigt die Fatbe rasch iiber rotlich in hellfleischfarben um. 
Die entscheidende Farbiinderung liegt im Bereiche von 'Ilo dquiv. Sauerstoff. 

0.0309 g bzw. 0.0360 g Sbst. verbrauchten 10.55 ccm einer Losung von 0.0324 g 
=no, in 50 ccm Aceton bzw. 13.80 ccm einer Losung von 0.0288 g KMnO, in 50 ccm 
Aceton; d. E. auf I Mol. Cl,H80, (280.06) 1.96 bzw. 1.96 dquiv. Sauerstoff. 

Tdratim mit H y p m h W .  
Die Verfiarbung der tiefroten Liisung des Pueudo-Lactons in 10-proz. Natronlauge 

durch Natriumhypochlorit iiber rotbraun, rot  nach gelb kann nur in der Siedehitze 
titrimetrisch verrolgt werden, da die Oxydation der roten Zwischenstufe vom Chin- 
hydron-Typus (9. im theor. Teil bei ,,KUpe B". enthaltend Anthrahydrochinon-I.2- 
dicarbonsaure-anhydrid, VII) bei gewohnlicher Temperatur Minuten erfordert. Im iibrigen 
wurde auch hier wie beim Anthrahydrochinon-1.4-dicarbonsiiure-monolacton verfahren. 

0.0346 g bzw. 0.0350 g Sbst. verbrauchten 12.3 ccm bzw. 13.3 ccm Natriumhypo- 
chlorit, wovon I ccm = 1.990 x I O - ~  Aquiv. 0; d. s. auf I Mol. C16H806 (280.06) 1.98 bzw. 
2.12 dquiv. Sauerstoff. 

Ozydation zum Anthrachinon-l.2-d~mrbcnwaure-anhydrid durch Eisenchlorid. 
Man schlammt ~g luyst. @iudo-Lacton (VI) in 100ccm Eisessig 

auf und verriihrt mit konz.wd3riger Eisenchlorid-Liisung im ffberschd 
20-30 Min. bei gewohnlicher Temperatur. Die Nadeln verschwinden, und 
an ihrer Stelle krystallisieren gedrungene rechteckige Tafeln von Anthra- 
chinon-1.2-dicarbonsaure-anhydrid, durch unverhdertes pseudo-Lacton blau 
bis blauviolett gefarbt. Durch 2-3-maliges Umkrystallisieren. aus !hi- 
chlor-benzol (Sdp. 2x30) (I : 65) erhiilt man das Anhydrid in silbergliimenden, 
gritnlichgrauen, gestreckten Tafeln vom Schmp. 320-321O lo) in einer Aus- 

lo) Scholl ,  Schwinger ,  B. 44, 2997 [I~II]. 
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beute von 70% d. !l!h. Es wurde durch Analyse (ber. C 69.05, H 2.18; gef. 
C 69.x5, H z.zo), Misch-Schmelzpunkt und charakteristisches 'Verhalten gegen 
alkalisches Hydrosulfit (s. allgem. Teil) als solches identifiziert. 

Dan nicht erst die Behandlung mit siedendem Trichlor-benzol (Sdp. 213,) Anhydrid- 
Bildung hervorgefufen hat, bestiitigten eine Analyse und die charakteristischen Eigen- 
schaften des RohproduJtts. 

Wie Eisenchlorid in kaltem Eisessig wirkt anscheinend Nitrobenzol bei 150,. 

Ace t y 1 - peudo  - a n  t h r a h  y dr  o c h i n o n - I .z - di carbons a Cr r e - 1 ac t  o n (IX) - 
Mafi erhitzt 2 g Anthrachinon-1.2-dicarbonsaure mit 2.8 g Na- 

tr iumhydrosulfi t  und 80 ccm einer Mischung von z Tln. Eisessig und 
I TI. Essigsaure-anhydrid wenige Minuten zum Sieden. Die Liisung 
wird erst blauviolett ,  zum Sdiluf.3 violettrot. Die Reaktion geht also'  
uber das  peudo-Lacton VI. Nach dem Erkalten krystallisieren dunkel- 
violettstichig-braunrote verlstelte Nadeln, die man rnit Eisessig, dann rnit 
Wasser wascht. Ausbeute: 1.65 g. Fifr die Analyse wurde noch 2-ma1 aus 
80 Tln. Eisessig krystallisiert. Schmp. 255-256O. 

0.1350 g Sbst.: 0.3307 g CO,, 0.0391 g H,O. 

Die Verbindung lost sich leicht in heil3em Eisessig und Nitro-benzol. 
weniger leicht in Xylol violettrot ohne Fluarescenz, s e h  schwer in Alkohol 
(Zersetzung). Aus Essigshuxe-anhydrid IiUt sie sich unverandert umkrystal- 
lisieren. Sie lost sich leicht in kalter verd. Alkalilauge und Ammoniak mit 
brauner Farbe. Die Liisung in Natronlauge wird, wenn erhitzt, dunkel- 
ro t ,  und nun durch Luft, wie Anthrahydrochinon-x.z-dicarbonslure. uber 
olivfarbene Zwischentane (Chinhydron-carbonsaure) entfarbt . 

Das Acetylderivat (IX) ist auch erhaltlich durch kurzes Kochen von 
pse~Anthrahydrochinon-I.z-dicarbonsaure-lacton (VI) mit Essigsiiure-an- 
hydrid. 

C18H,,0, (322.08). Ber. C 67.06, H 3.13. Gef. C 66.81, H 3.24. 

D i ace t y 1 -We*- a n t  hr a h y dr  o c hi n on - I .z - di c a r b o n s a u r e - 1 ac t  o n (X) - 
Man erhitzt I g reines peudo - An t hr ah ydr oc hi no n- 1.2 - di c ar b on - 

saure-lacton (VI) mit 40 ccm Essigsaure-anhydrid und 0.5 g wasser- 
freiem Natriumacetat kurz zum Sieden. Die violette €&sung wird dabei 
rot und scheidet nach dem Erkalten den Diacetylkorper in schonen, orange- 
farbenen Nadeln in quantitativer Ausbeute aus. Fiir die Analyse wurde 
no& einmal aus IOO ccm Essigslure-anhydrid umkrystallisiert. 

28.98 mg Sbst.: 70.05 mg CO,, 8.72 mg H,O. 
C,,H,,O, (364.1). Ber. C 65.92, H 3-32. Gef. C 65.92. H 3.37. 

Die Verbindung dunkelt und schmilzt bei 284-2850. Sie lost sich in 
den meisten Mitteln schwer, leicht in siedendem Nitro-benzol, ziemlich schwer 
in siedendem Eisessig gelb fluorescenzlos, in siedendem Benzol und Chlor- 
benzol gelb rnit griiner Fluorescenz, sehr schwer in Alkohol mit blaulicber 
Fluorescenz. Sie ld3t sich ohne Verlust eines Essigsaure-Restes aus etwa 
300 Tln. siedendem Eisessig umfrrystallisieren. Die dabei erhaltenen Kry- 
stalle stimmen in Misch-Scbmelzpunkt, Analyse (gef. C 65.86, H 3.50) und 
sonstigen Eigenschaften mit dem Diacetylderivate iiberein. Es l iegt  
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somit  kein gemischtes Essigsaure-carbonsaure-anhydrid vor , 
wie z. B. im Essigsaure- [acetyl-anthrahydrochinon-~.~-dicarbonsaure-mono- 
lactonl-anh ydrid ll). 

Das Diacetylderivat entsteht auch bei langerem Kochen von An- 
thrachinon-1.2-dicarbonsaure-anhydrid (0.5 g) rnit Natriumhydrosulfit (0.7 g), 
Eisessig (I g) und viel Essigsaure-anhydrid (25 g). 

377. Roland Scho l l  und Oskar Blt tger :  
Verhalten von Anthrachinon-carbonsauren gegen Natriumhydro- 

sulfit und iiber Anthranol-a-carbonsHure-lactone (unter Mit- 
wirkung von Johannes Horn?), 

[Aus d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 24. Juli 1930.) 

In mehreren Mitteilungenl) uber Ant hr  a h  y d r o c hi n on - a- c a r  b o n - 
s a u re  -1 ac t  one ist an den Beispielen der Ant h r a h  y d r  o chi n on- I - c ar  - 
bonsaure,  -I.z-, -1.4- und -1.5-dicarbonsaure gezeigt worden, daJ3 d i e s  
Sauren, wie man sie aus den kalt bereiteten alkalischen Hydrosulfit-Kupen 
beim Ansauern erhalt, durch Essigsaure-anhydrid, z. T. schon durch heil3e 
Salzsaure, leicht lactonisiert werden. Als wir die aus den mehr oder weniger 
hoch erhi t z t e n  alkalischen Hydrosulfit-Kupen der Anthrachinon-a-carbon- 
sauren. gefdlten Kiipensauren mit Essigsaure-anhydrid lactonisieren wollten, 
erhielten wir Ergebnisse, die von den eben genannten verschieden waren 
und uns veranlaoten, die Verhaltnisse bei der Anthrachinon-1.5-dicar- 
bonsaure genauer zu untersuchen. 

Aus Ant hr  ac hi non- 1.5- dic ar  bons aur  e, C,EHeOE, in alkalischer Losung 
entsteht rnit Natriumhydrosulfit bei gewohnlicher oder wenig erhohter  
Temperatur  e k e  rote, luft-empfindliche Kiipe, aus der Salzsaure, wie 
a. a. 0. ausgefiihrt, einen violet ten Niederschlag von Anthrahydro-  
chinon-1.5-dicarbonsaure fallt. Erbitzt man aber die ro t e  alkalische 
Losung auch nur I Min. zum Sieden, dann ist sie viel weniger luft-empfind- 
lich geworden und gibt nun nach dem Erkalten rnit Salzsaure an Stelle des 
violet ten einen ziegelrotbraunen Niederschlag von ganz anderen Eigen- 
schaften. Da er in indifferenten Mitteln unloslich ist, kann er nicht durch 
Krystallisieren gereinigt werden. Siedendes Essigsaure-anhydrid nimmt ihn 
in Lijsung und scheidet beim Erkalten gelbbraune, goldglanzende Krystalle 
einer Verbindung von der Zusammensetzung Cl,H,,OS aus. Die Substanz zeigt 
sowohl die Eigenschaften eines gemischten Anhydrids mit Essigsaure als 
auch die Eigenschaften eines Lactons. In kalter verd. Natronlauge nur lang- 
sam loslich, wird sie durch siedende 50-proz. Essigsaure unter Abspaltung 
von Essigsaure zu einer gelbbraunen Lactonsaure Cl,H,O, hydrolysiert 2), 

die in kalter Natronlauge leicht loslich ist und, rnit Natronlauge kurz erhitzt, 
unter Aufnahme von Wasser in eine orangerote Dicarbonsaure C,,H,,O, 

B. 83, 2138 [1930’1. 
’) Scholl .  Bottger.  Hass.  B. 62,616 [1g2g]: Schol l ,  Bottger ,  B.63. 2128, 2432 

[1930]; vergl. auchScholl, Renner. B.62,  1278 [1g2g] undSchol1, Wanke, B. 62, 1414 

*) s. die analogen Spaltungen der gemischten Essig-Anthrachinon-carbonsauren, 
[1929!. 

Schol l .  Hass ,  Meyer, B.  62, 107 [1g2g]. 




