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90-proz. Alkohol heifl gelost unrl dazu eine heilleLosung von 3 g Digi tonin  
in 300 ccm 90-proz. Alkohol gegeben. Nach kurzer Zeit setzte die Fallung 
ein. Als sie nach dem Abkiihlen vollstandig geworden war, wurde der Nieder- 
schlag abgesaugt und mit -&ther griindlich gewaschen. Das Filtrat wurde 
im Vak. stark eingeengt, dann mit Wasser versetzt und ausgeathert. Nach 
dem Abdampfen des 8thers hinterblieben farblose Krystalle, die nach wieder- 
holtem Umlosen aus Alkohol reines iso-Pregnenolon vom konstanten Schmp. 
172-173O ergaben. [a]? : -1.40.5O (in Alkohol). Ausheute 1.50 mg an reineni 
iso-Pregnenolon . 

4.445 mg Sbst.: 12.97 ing CO,, 4.02 mg H,O, 0.010 rng Xest. 

Mit seinem Acetat (Schmp. 17O-l7lQ) zeigte das iso-Pregnenolon eiiie 
starke Depression (Schmp. 14O-155O). In1 Hoclivak. sublimierte es ohne 
Umlagerung hei 110-120°/0.08 tnni. Xcetylierung mit Alcetanhydrid gal) 
das oben bescliriebene Acetat vom Schnip. 170---171*. 

I3 o r s c hu n g s ge me i ns c h a f t und der S c h e r in  g - 
Kahlbaum :\.-G., Ber l in ,  danken wir fiir die VntersttitzunK dieser Arbeit. 

C,,H,,02. Ber. C 79.70, H 10.18. Gef. C 79.58, H 10.12. 

Der D e u t s c 11 en  

20. Hans Waldmann und Rudolf Kretsch: fiber die pseudo-Form 
des 2.3 -Benzanthrachinon-carbonsaure - ( I )  -methylesters . 

[Aus d. Chem. 1,ahorat. d. Deutschen Universitat Prag.] 
(Eingegangen am 14. Dezember 1936.) 

Die y- und 8-Aldehyd- und Keton-carbonsauren geben bei Gnisetzungen 
bald Derivate der normalen Formen, bald Derivate der tautomeren Ox?- 
lacton-Fornien. Als 0- bzw. y-Keton-carbonsauren waren auch bei den 
Anthrachinon-a-carbonsauren pseudo-Chloride und pseudo-Ester zu erwarten. 
K. S cho 111) untersuchte eine ganze Keihe solcher Antltrachinon-a-carbon- 
sauren und fand, daW z. R. aus der Anthrachinon-carbonsame-(1) und der 
2-Methyl-anthrachinon-carbonsaure-(l) sowohl mit Phosphorpentachlorid als 
auch init Thionylchlorid identische Saurechloride gebildet werden. Da ails 
beiden Samechloriden die gleichen normalen Rster entstehen, betrachtet 
R. Sclioll auch die Saurechloride als zur normalen Reihe gehorend. 

Kiirzlich zeigten A. K i rpa l  und Mitarbeiter2), dalJ bei der grol3en 
Empfindlichkeit der pseudo-Ester gegen Wasserstoff- nnd Hydroxyl-Ionen. 
die in alkohol. Losung eine rasche Umlagerung zu den normalen Bstern be- 
wirken, zum Abfangen der bei der Keaktion freiwerdenden Salzsaiure ge- 
falltes Calciumcarbonat vorziiglich geeignet ist. Mit dessen Hilfe konnten 
die genannten Forscher die lange gesuchten pseudo-Ester der Phthalsauren 
darstellen. Dieses Verfahren auf die erwahnten Anthrachinon-a-carbonsaure- 
chloride angewandt, fiihrte ntir zu den normalen Estern. Die iiur in 
der normalen Form bekannten Anthrachinon - tc- carbonsaure - chloride 
reagieren bekanntlich nach R. Schol l  (1. c.) in der Friedel-Craftsscheri 
Reaktion tautomer und lassen zwei isoniere Reiheii von Derivaten entstehen . 

l) A. 493, 56, t94, 201 [1932]; 512, 1, 30, 117, 124 c193-1.1; 513, 295 [1034j. 
,) El. 68, 1330 [1935]. 



die 1--4roql-antliracliinone unil die 9-hr~-1-9-osantlircln-~lO~-car~onsaure-(l~- 
lactone. Xach K Scholl i-t die Annahme, daB die Chloride sich in Losung 
bei Gegenn art voii Aluniiniuinchlorid oder Eisenchlorid in die pseudo-Form 
unilagern und sich mit ihr ins Gleichgewicht setzen, uherfliissig. Der ge- 
nannte Forscher erklkrt die Entstehung der Lactone dmch die Annahme, 
dall Aluminium- und Fkenchlorid ilicht nur den Kohlenstoff des Restes 
-COCl, sondern indirekt auch den Kohlenstoff des henaclibarten meso- 
Carbonyls aktivieren 

Die von uns gelegentlich ariderer Arbeiten erstiiials erhaltene 2.3-B enz-  
a n t  h r  a chino ii -carbons  au r e- (1) 3, gab ebenfalls sowohl mit Phosphor- 
pentaclilorid als atich rnit Thionvlchlorid identische Saurechloride. Dieses 
2 .3  - R en z a 11 t 11 r a chi  ii on - c a r 1) on s a ur  e - (1 ) - c hl o r  i d (I) gibt init Methanol 
bei gewolinlicher l'eniperatur ohne besondere Vorsichtsmalhegeln einen 
Ester 11, der verschieden ist ~ o n i  iiorinalen Methylester der 2.3-Benzanthra- 
chinon-carbonsaure-( 1) Der pwirdo-Ester lagert sich beini Kochen mit 
Methylalkohol-Salzsrre in den normalen Ester urn. Daraus folgt, daB das 
Chlorid der 2.3-Benzaiitlirachinon-carbonsaure-(l) in der psedo-I~orrn I vor- 
liegt. Bei der Friedel-Craitsschen Reaktion entsteht niclit ein Gemisch 
von Keton nnd Lacton, wie es hei den Inthracliinon-carbo~isallre-( 1)-chloriden 

I. 11. 111. IV 

der Fall ist, sondern, der pa~7cdo-Form deb Chlorids entsprecherid. ausschliel3- 
lich Lacton 111 So giht das I 3-Benzantlirachinon-carbonsaure-(l)-chlorid 
mit Benzol bei Gegenli art von Eisenchlorid 2 3-Benz-9-phenvl-9-oxanthron 
(1 0)-carbonsaure (1)-lacton (III), das durch nlkoliolisches Kali zur Oxysame IV 
verseift und beini Erhitzen rnit Eisessig wieder lactonisiert wird 

Wetlclie konstitutiven Einflusse far die Bildung der psr udo-Formen mall- 
gebend sind, kann erst hei Vorliegen weiterer Versuchsergebnisse entschieden 
m erden Vielleicht ist der Grund fur die Existenz von pseudo-Derivaten im 
Falle der 2 3-Renzanthrachinon-l-carl.,onsaure-( 1) im geschmachten Chinon- 
charakter de5 2.3-Benzanthrachirio1is LLI suchen 

Beschreibung der Versuche. 
7 -Cyan-2 .3-henzanthrachinon 

40 g i - -~ni ino-2 .3-he lzzanthrachinon in 166 ccm konz Schwefel- 
saure werden mit 12.5 g Natriulnnitrit d i a z o t i e r  t und die Losung auf 
650 g Eis gegossen Die goldgelkn Blattchen des Diazoniumsulfats werden 
niit Natriumsulfat-Losung gen aschen und iu lieifie Kalium-kupfer-cyanur- 
Losung eingetragen. Kach kurzem Kochen wird das Xitril mit verd. Salpeter- 

3) E;rhalten aus 1-Cyan-2 j-benLauthrachinotl, d35 aus I-Ammo-2 3-benzanthra- 
chinon (a a 0 ! uber die Diazo\erhitldunq ndch S a n d m e y e r  pewonnen morden war 
(vergl Versuchsteil) 
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saure ausgekocht, dann aus Nitrobenzol und Xylol umkrystallisiert. Rot- 
lich-gelbe Nadeln, Schmp. 295.5O. Die Verbindung gibt mit alkalischem 
Hydrosulfit eine griinc Kiipe. Die Losung in konz. Schwefelsaime ist rotbrattn. 

CI,I-I,O,S Ber. N 4 9.5. Gef. lX 4 96. 
0 0211 g Sbst.: 0.91 ccm S (230, 558 mm). 

3.3 - B en  z a n t  h r a c h i n o n - ear  b on s Bur e - (I). 
15 g Nit  r i 1 werden niit einer Mischung aus 720 ccm koiz. Schwefelsaure 

und 330 ccm Wasser 1 Stde. auf 175O erhitzt. Die Substanz geht niit dunkel- 
roter Farbe in Losung. l3s wird in Wasser gegossen und die Carbonsaure 
aus ammoniakalischer Losung mit Salpetersaure in der Hjtze gefallt . A 4 ~ ~ ~ -  
beute 12 g. Aus konz. Salpetersaure krystallisiert die Carbonsaure in hell- 
gelben Prisiiien und schmilzt bei 282O. Sie gibt mit alkalischer Hydrosulfit- 
Losung eine griine Kiipe, in konz. Schwefelsaure lost sie sich mit rotbrainier 
Farbe. Gut loslich in Nitrobenzol, weniger gut in Eisessig . Die Alkalisalze 
sind in heiWeni Wasser leicht loslich und fallen beim Erkalten in schiinen 
Blattchen aus. 

5.322 mg Sbst.: 14.14 ~ n g  CO,, 1.520 mg H,O. 

C,,H,,O,. Rer .  C 755 ,  H 3.3. Gef. C 75.3, H 3.3. 

2.3  - B e n z  a n  t h r  a c h in  o n - car  b ons au r  e - (1) - c h lor  i d. 
M i t  Thionylchlor id :  2 g Carbonsaure  werden mit 16 ccm Thionyl -  

chlor id  zum schwachen Sieden erhitzt. Xach etwa 20 Min. ist die Substanz 
in 1,ijsung gegangen. Nach 2 Stdn. wird die Hauptmenge des Thionylchlorids 
abdestilliert und der Krystallbrei mit wenig Thionylchlorid und Ather ge- 
waschen. Ausbeute 1.5 g. Braiunlich-gelbe Nadelbiischel. Die Verbindung 
zersetzt sich bei etwa 245O (unscharf). 

Mi t Phosphor  p e n t  achlo r i d  : Durch 1.5-stdg. Kochen von 2.3 -Ben z- 
anthrachinon-carbonsaure-(1) mit 50 ccm Benzol und 2.5 g Phosphor-  
pentachlor id .  Aufarbeitung wie oben. Ausbeute 1.5 g. 

2 . 3  - B en  z a n t  h r  a chi  no n- car  b o ns  a u r e - (1) - m e t  fly 1 e J t e r . 
Wegen der Schwerloslichkeit der 2.3 - B enz a n t  h r  a c hinon - ca r  1) o 11- 

s au re  (1) in Methylalkohol ist die Veresterung mit alkohol. Salzsaure nicht 
brauchbar. Glatt erhalt man den Methylester aus dem Kaliumsalz der 
Carbonsaure und methylschwefelsaurem Kali. Beide Substarizen m-erden innig 
geinischt und 1.5 Stdn. im 6lbade auf ZOOo erhitzt. Nach deni Digerieren mit 
verd. Ammoniak hinterbleibt der Methylester. Er  ist schwer Ioslich in Methyl- 
alkohol und leicht loslich in Benzol. Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 223O. 

0.2162 g Sbst.: 0.1599 g AgJ. 

Den normalen Ester el-halt man ferner durch Kochen von 1.5 g frisch 
bereitetem Saiurechlorid niit 30 ccm Methplalkohol. Nacli 4 Stdn. wird rnit 
warmer Sodalosung ausgezogen und der Ester durch Umkrystallisieren aus 
A 4 1 k ~ l ~ ~ l  gereinigt. Schmp. 223O. Der normale Ester lost sich in konz. Schwefel- 
saure mit derselben rotbraunen Farbe wie die freie Carbonsaure. 

C,,H,,O,. Ber. CH,O 9.8. Gef. CH,O 9.77. 
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2.3 - Re n z a n th  r a c h i  n o n - car  b on s aur  e - (1) -pseudo - m e t li y le  s t e r. 
2 g niit Thim? lchlorid oder Phosphorpentachlorid frixh bereitetes 

2.3 - B enz a n  t h r  a clliri on-  carbon s a ur  e - (1) - clil or i d  n erden mit 40 ccm 
Methaiiol Stde q d i u t t e l t .  Nach Zugabe von 2 g Xatriurnbicarbonat 
I d 3 t  man den Methylalkohol bei geudinlicher Temperatur ahdunsten. Der 
Ruckstand wird init Chloroform in der Kalte ausgemgen ~ i i ~ c i  das F‘iltrat 
abermals eingedunstet Iler Ruckstand wird in nioglichst werdg Chloroform 
gelost und die 3-lache Menge L4ther zugegeben Nach eitiigeri Stehenlassen 
in der Kalte fallen praclitige gelbliche Prisnien win Schinp. 193O ails I)er 
pseudo-Ester ist in Alkohol leichter loslich als der normale Ester, ihr Misch- 
schmp. gibt eine starke Depression Die Losungsfarbe in konz. Scbwefelsaure 
ist rotbraun. Ausbeute 1 g. 

3 970 mg bbst 

i’nilagerung t ies  pssrdo-Esters i n  den normalen  i3ster 

2 181 mg AqJ 
C2,11,,0, Rcr  CH,O 0 S ( k t  CiI,O 9 1 

h r c h  
kurzes Kochen tnit hlethylalkohol allein erfolgt nocli keine Tnilagerung Zuni 
normalen Ester Auch auf Zusatz einiger Tropfen konz. ScliR efelsaure tritt 
bei kurzem Auikoclien nur teilweise, an der Schiiielzpunktserniedrigung 
(175O) erkenntliche hl-mlagerung ein Vollstandig erfolgt div Umlagerung 
rlurch Kochen des pspudo-Esters mit methylalkohol Salzsaure Nach 15 bis 
LO Min. beginnt der normale Ester aus der siedenden I,iisunp in gelblichen 
Nadeln ausztifallen. da er vie1 schwerer loslich ist als der ysciido-Ester. Die 
Yadeln werden abgesaugt und Leigen den Schmp. 223O dei no1 nialen Esters. 

2.3- Benz - 9 - p h e n y l -  9 - oxan th ron  - (10) - carbonsi iure  - (1) - l ac ton .  
6.4 g frisch bereitetes 2 .3  - B eiiz a n  t 11 r a chino n- carbons  a u  r e- (1) - 

chlor id  werden niit 70 ccni reinem Benzol  und 0.7 g sublimiertem Eisen-  
ch lor id  mehrere Stdn. anf den1 siedenden Wasserbade erhitzt. Dann zer- 
setzt man mit angesauerteni Wasser und dampft das Benzol ab. Das grau- 
griine Rohprodukt wird durch Auskoclien mit verd. Amnioniak von riick- 
gebildeter Carbonsaure befreit. Ausbeute 5.5 g. Der Ruckstand wird durch 
r/,-stdg. Kocheii niit methylalkohol. Kali als 2 .3-Benz-9-pl ienyl-9-oxan-  
t h r  on-  (1 0) - c a r b onsau r e- (1) in Losung gebracht. Eh verbleibt eine 
geringe Menge eines graugriinen Riickstandes, in dem kein Keton nach- 
gewiesen werden konnte. Die inethylalkoholisch-alkalische Losung gibt nach 
Abtreiben des Slkohols beim Salzsauermachen die freie Oxycarbonsaure. 
Sie wird durch siedenden Eisessig rasch lactonisiert. Das Lacton bildet 
aus Eisessig nahezu weil3e Prismen und schniibt bei 199O. Die Losungs- 
farbe in konz. Schwefelsaure ist zunachst gelb und geht sofort in Griin iiber. 

5.189 mg Sbst: 15.740 mg CO,, 1.840 mg H,O. 
C2&IldC~3. Rer. C 82.85, H 3.91. Gef. C 82.7, H 3,9 


