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29. Karl Zahn und Heinrich Koch: Zur Kenntnis der katalytischen
Reduktion und Hydrierung einiger Oxy-anthrachinone.
Aus d. wissenschaftl. Alizarin-Laborat. d. I.-G. Farbenindustrie A.-G., Werk Hochst.]
(Eingegangen am 15. Dezember 1937.)

Schon die ersten Bearbeiter des Anthrachinon-Gebietes haben Oxy-
anthrachinone mit dem damals gebriuchlichen Reduktions- und Hydrierungs-
mittel Jodwasserstoff-Phosphor behandelt. Die Reduktionsstufe der Oxy-
anthrahydrochinone wird meist nicht gefal3t, es entstehen ,,Oxy-anthranole”,
Verbindungen, die ihren Namen allerdings zu Unrecht tragen, da sie in Wirk-
lichkeit die entsprechenden ketoisomeren Oxy-anthrone sind. Interessant und
abweichend ist das Verhalten des Chinizarins. ¥s liefert unter Aufnahme
zweier Wasserstoffatome zunichst ein bestindiges Leuko-Derivat, das Hydro-
chinizarin. Bei energischerer Einwirkung des Jodwasserstoffs 146t sich nun
nicht die Anthranol-Anthron-Stufe fassen, sondern die Reduktion nimmt einen
anderen Verlauf: unter Verlust von zwei Sauerstoffatomen entsteht eine Ver-
bindung von der Formel C,,H,,0,, die durch Oxydation in 1-Oxy-anthrachinon
iibergeht und demgemif als 1- oder 4-Oxy-9.10-dihydro-anthranocl-(9) in der
Literatur!) verzeichnet wird. _

In neuerer Zeit ist dann die katalytische Reduktion der Oxy-anthra-
chinone Gegenstand von Untersuchungen?) gewesen. Aus 1-Oxy-anthrachinon
wurde auller Oxy-anthron eine Verbindung C,,H,,0, erhalten, die mithin die
gleiche Zusammensetzung zeigt wie das obige Reduktionsprodukt des Chini-
zarins, auch in ihren chemischen und physikalischen Daten etwa diesem ent-
spricht, aber als Tetrahydro-anthranol-(10)-oxyd-(1.9) formuliert worden ist.
Wie wir vergleichend feststellen, handelt es sich in derTat um ein und dieselbe
Verbindung; es blieb zu ermitteln, welche Konstitution ihr eigentlich zukommt.
Aus Chinizarin war durch katalytische Reduktion eine Verbindung von der
Zusammensetzung C,,H,,0, erhalten worden, fiir die die Struktur eines
Tetrahydro-oxo-anthrahydrochinons wahrscheinlich gemacht wurde ; demnach
hatte der katalytisch angeregte Wasserstoff nur ein Sauerstoffatom aus dem
Molekiil herausgenommen, das unterschiedliche Verhalten des Chinizarins
war aufzukliren.

Wir haben in Fortsetzung einer fritheren Arbeit?) iiber die Reduktion
der Acetoxy-anthrachinone das Problem von neuem bearbeitet in der Absicht,
neben Oxy-anthronen kern-hydrierte Oxy-anthrachinone dar-
zustellen; dabei hat uns ein niheres Studium zur vélligen Aufklirung des
Reduktions-Mechanismus gefithrt, und wir haben die dlteren Angaben be-
richtigt und erginzt.

1) Katalytische Reduktion von Oxy-anthrachinonen zu
Oxy-anthronen.

Aus 1-Oxy-anthrachinon erhielten wir in nahezu quantitativer Ausbeute
1-Oxy-anthron-(9) durch Reduktion bei Temperaturen oberhalb 170°
unter einem Wasserstoffdruck von 20-—80 Atmosphiren mit weniger als
0.59%, Nickel als Katalysator. Dabei ist natiirlich zu bemerken, dal die Menge

1) A. 212, 15 [1882); B. 35, 2925 [1902]; Beilsteins Handb. 6, 1027 [1923].

2) Dissertat. Hans Wagner u. Lebrecht Cassel, Frankfurt a. M., 1927 u. 1928.
Die katalytische Reduktion und Hydrierung des Anthrachinons ist eingehend von
J. v. Braun u. O. Bayer (B. §8, 2667 [1925]) sowie von Skita (B. §8; 2685 [1925];
60, 2524 11927]) beschrieben worden. 3 B. 67, 2063 [1934].
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des Nickels von der , Aktivitdt des jeweiligen Katalysators abhingt. Die
ausschlieBliche Bildung von 1-Oxy-anthron-(9) unter diesen Bedingungen ist
auffallend, da mit dem gleichzeitigen Entstehen von kern-hydrierten Produkten
zu rechnen war, was in der Tat der Fall ist, wenn die Nickel-Katalyse des
Oxy-anthrachinons bei tieferen Temperaturen und mit mehr Nickel durch-
gefithrt wird.” Daher kommen wir fiir den Reduktionsproze8 zu folgender Auf-
fassung: Das primir entstehende thermisch instabile Oxy-anthrahydrochinon
(I) wird, sei es durch den bei hoher Temperatur aus den meso-Hydroxylen
abdissoziierten oder durch den zugefithrten katalytisch angeregten Wasser-
stoff, zum hypothetischen 9.10-Dihydro-1-oxy-anthrahydrochinon (II) hydriert ;
dieses spaltet dann spontan transannellar Wasser ab, geht in 1-Oxy-anthra-
nol-(9) (III) iiber, das sich schlieBlich durch Ketisierung zum 1-Oxy-anthron-(9)
{IV) stabilisiert.
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Wesentlich fiir die Entstehung des Oxy-anthrons ist also die Bedingung,
dafl die Reduktion des Oxy-anthrachinons zum Oxy-anthrahydrochinon erst
bei einer so hohen Temperatur einsetzt, bei der Disproportionierung und
Wasserabspaltung, aber kein ,,AbflieBen* des Wasserstoffs in den Seitenkern
stattfindet. Man erreicht dies durch Anwendung einer so geringen Menge an
Katalysator4), dafl sie wohl hinreicht, Oxy-anthrahydrochinon zu bilden,
aber nicht dazu ausreicht, eine Kern-Hydrierung desselben oder des entstan-
denen Oxy-anthrons herbeizufiihren.

Wir haben in der geschilderten Weise auch andere Oxy-anthrachinone
reduziert. Aus 1-Oxy-4-methyl-anthrachinon erhilt man 1-Oxy-4-methyl-
anthron-(9), aus Alizarin und Chrysazin 1.2- und 1.8-Dioxy-anthron-(9).
Der Reduktionsmechanismus ist in allen Fallen der gleiche, es bleibt der zu
einem «-Hydroxyl benachbarte Sauerstoff im Molekiil erthalten. Es lag nahe,
zu untersuchen, wie sich der Reaktionsablauf gestaltet, wenn man die Ather
von Oxy-anthrachinonen unter den obigen Bedingungen katalytisch reduziert.
Es entstehen auch hier Alkoxy-anthrone, aber zum Unterschied von den freien
Oxy-anthrachinonen wird bei ihnen der zur «-Alkoxy-Gruppe peri-standige
Sauerstoff herausgenommen. So liefert 1-Methoxy-anthrachinon das 4-
Methoxy-anthron-(9), Alizarin-dimethylidther das 3.4-Dimethoxy-
anthron-(9); daraus schlieBen wir, daBl dem Reduktionsprodukt von Chrysazin-
dintethylither die Konstitution des 4.5- Dimethoxy-anthrons-(9) zuge-
schrieben werden muf}. Analog erhielten wir aus Chinizarin-dimethyldther das
bisher gleichfalls unbekannte 1.4-Dimethoxy-anthron-(9). Barnett und
Mitarbeiter®) hatten schon versucht, dasselbe durch Ringschlul der 2.5-
Dimethoxy-diphenylmethan-carbonsiure-(2') darzustellen, aber ohne Erfolg;
ihre Methode, Erwirmen mit 80-proz. Schwefelsdure auf 559, fithrte zur Ent-

4) Dall Druck- und Temperaturinderungen auf den Verlauf der Reduktion und
Hydrierung cinen Einflull ausiiben, ist am Beispiel des Anthrachinons von Skita, B. 60,
2524 71927 erkannt worden. 3 B. 64, 2188 1931".



174 Zahn, Koch: Zur Kenninis der katalytischen [Jahrg. 71

methylierung. Wir finden, da} der Ringschluf} glatt gelingt durch Einwirkung
von reiner konz. Schwefelsiure bei gewihnlicher Temperatur; das so darge-
stellte Dimethoxy-anthron ist mit dem durch katalytische Reduktion erhal-
tenen identisch.

2) Kern-Hydrierung von 1-Oxy-anthrachinon und kata-

lytische Reduktion von Chinizarin.

Fiihrt man die katalytische Hydrierung des 1-Oxy-anthrachinons mit
2—39, Nickel bei 100—120° durch, so findet eine Eliminierung von meso-
Sauerstoff nur in untergeordnetem Male statt, es werden 4 Wasserstoffatome
addiert unter Bildung eines Hydro-Derivates, das auf Grund der nachstehend
beschriebenen Reaktionen das 9.10-Dioxy-1-ox0-1.2.3.4-tetrahydro-
anthracen (XX) darstellt.

Die beiden Hydroxylgruppen lassen sich durch Acetylierung und Methy-
lierung nachweisen. Der Ersatz der Hydroxyl-Wasserstoffatome erfolgt
stufenweise, bedingt durch die geringere Reaktivitiat des zum Oxo-Sauerstoff
benachbarten Hydroxyls. Durch vorsichtiges Acetylieren mit Anhydrid und
Acetat erhdlt man zunichst die Momnoacetyl-Verbindung (V), durch
stirkere Kinwirkung das Diacetyl-Derivat (VI) und durch langdauerndes
Erhitzen unter Enolisierung des Oxo-Sauerstoffs die Triacetyl-Verbindung
(VII); mit Dimethylsulfat in wéfrigem Alkali entsteht der Monomethyl-
ather (VILI).
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Die para-Stellung der Hydroxyle folgt aus dem Verhalten bei gelinder Oxy-
dation mit Bleitetraacetat in Hisessig, es entsteht ein farbloses Chinon, das
1-Oxo0-1.2.34-tetrahydro-anthrachinon (IX), das leicht wieder zum
Ausgangs-Hydrochinon reduzierbar ist. Dieses Chinon 148t sich in ein gelbes
Isomeres umlagern, das nicht mehr reduzierbar ist, und das wir aus diesem
Grunde als 2.3-Dihydro-1-oxy-anthrachinon (X) ansprechen.

Der Nachweis der Oxo-Gruppe 148t sich mit Phenylhydrazin erbringen.
Das Hydrierungsprodukt liefert damit ein Phenylhydrazon, das sich wieder
leicht im 10-stindigen Hydroxyl acetylieren 148t zum 9-Oxy-10-acetoxy-1-
phenylhydrazono-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen (XI); dasselbe ent-
steht auch aus den 3 Acetylverbindungen V-—VII, wobei die Acetyl-Gruppen
in 1- und 9-Stellung abgespalten werden. Das Phenylhydrazon (XI) ist in
wialrigem Alkali unloslich, wird von alkcholischem Alkali verseift und mit
Luft zu Benzol-azo-1-anthrachinon (XII) dehydriert; dieses gibt, mit Hydro-
sulfit in der Warme reduziert, 1-Amino-anthrachinon.
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Der Keton-Charakter der Verbindung (XX) folgt auch aus der Reaktion
mit primiren Aminen. Das Athylimin (XIII) bildet ein Monoacetyl- (XIV)
und Triacetylderivat (XV); durch Dehydrierung mit Luft in alkalischer
Losung entsteht 1-Athylamino-anthrachinon, aus XV das N-Acetyl-1-
dthylamino-anthrachinon (XVI).
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Nach alledem diirfte die Konstitution (XX) fiir bewiesen gelten, auch
iiber die Bildung der Verbindung sind wir im klaren: Das aus 1-Oxy-anthra-
chinon (XVII) primir entstehende Oxy-anthrahydrochinon (XIX) fallt unter
den milderen Bedingungen der Hydrierung keiner Disproportionierung anheim,
sondern wird im hydroxyltragenden Seitenkern zugleich hydriert und ketisiert.
Die Verbindung XX gleicht in vielen ihrer Reaktionen dem Hydro-chinizarin,
dessen Konstitution als 9.10-Dioxy-1.4-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen
(XVIII) bewiesen ist, und von dem sie sich nur durch den Mindergehalt eines
Oxo-Sauerstoffatoms unterscheidet. Hiernach wird es auch verstindlich,
warum bei der katalytischen Reduktion von Chinizarin dieses Hydroderivat
des 1-Oxy-anthrachinons erhalten wird:

O OH OH O H OH O
/\?/\I/\\ /\l/ L/\H H,[/\]/\/\H:
| I k | nd i ‘
NANS OHOH _+ NN\ /\/ VA Ve

0 A2 VAN o *oH

XVII. !1 [ XX. XXI.
NN\

OHO oH T~ OH OH OH O
/\/\/\H XIX. (\/ /\ NN N,
| - |
\\/\/\/H= \AAS \/‘\/\H/ﬂ
OH O 3
XVIII. XXIL XXIII.

Chinizarin wird in erster Phase zu Hydro-chinizarin reduziert®) und
dieses an seiner empfindlichsten Stelle, einem der sehr reaktiven para-stindigen

¢} Auffillig ist das Verhalten des Chinizarins gegen katalytisch angeregten Wasser-
stoff schon insofern, als es unter sehr milden Bedingungen, unter denen beispielsweise
Anthrachinon zu Anthrahydrochinon reduziert wird, zunichst unangegriffen bleibt.
Der Grund hierfiir diirfte in der innerkomplexen Bindung zwischen Hydroxyl-Wasserstoff
und Chinon-Sauerstoff zu suchen sein, wodurch letzterer an Affinitdt verliert und vor
dem Angriff des Wasserstoffes vergleichsweise mehr geschiitzt ist. Erst bei etwas héherer
Temperatur setzt dann die Reduktion zu Hydro-chinizarin ein.
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Oxo-Sauerstoffatome angegriffen; es erfolgt Herausnahme dieses Sauerstoffs
und Ersatz durch Wasserstoff (XVIIT—XX), wobei die zwischenzeitliche
Bildung von Oxy-anthrahydrochinon, das unter den Bedingungen der Kata-
lyse sofort zu XX hydriert werden wiirde, dahingestellt sein mag. Der ver-
bleibende Sauerstoff setzt dann der weiteren Reduktion einen erheblich
gréBeren Widerstand entgegen. Bei energischer katalytischer Reduktion von
XX erhielten wir ein Gemisch zweier Verbindungen, von denen die eine das
9.10-Dioxy-1-oxo-oktahydro-anthracen (XXI) darstellt, das alle nach
der Konstitution zu erwartenden Reaktionen zeigt; die zweite Verbindung ist
gewissermafen das Endprodukt dieser Hydrierung und stellt das bekannte
Oktahydro-anthrahydrochinon dar.

3) Hydrierung von 1-Oxy-anthron-(9).

Das von C. Liebermann und B. Pleus?) aus Chinizarin mittels Jod-
wasserstoffs erhaltene ,,Oxyhydroanthranol” und das von Wagner aus
1-Oxy-anthrachinon durch katalytische Reduktion erhaltene ,,Tetrahydro-
anthranol-10-oxyd-(1.9)* sind ohne Zweifel identisch ; aber ebenso besteht kein
Zweifel, daf3 beide Formulierungen unzutreffend sind, weil die Verbindung
weder, wie von einem Hydroanthranol zu erwarten, Wasser abspaltet, noch in
willrigem Alkali leicht 16slich ist.

Wir erhielten nun aus 1-Oxy-anthron-(9), dessen Konstitution einwandfrei
feststeht, und das sich in Losung im Gleichgewicht mit seinem Enol XXII
befindet, bei der Hydrierung sowohl mit katalytisch angeregtem Wasserstoff als
auch mit Jodwasserstoff-Phosphor eine Verbindung, die in allen Eigenschaften
mit den frither beschriebenen iibereinstimmt, und fiir die keine andere Formu-
lierung als XXIIT mdéglich ist. Die Verbindung ist nunmehr als 9-Oxy-1-
0x0-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen zu bezeichnen. Alle Reaktionen wie
Salzbildung, Fluorescenz und Eisenchloridreaktion, und alle Abkémmlinge,
Acetylderivat, Phenylhydrazon und Athylimin, stehen hiermit in Einklang.
Auch iiber die Bildungsweise aus Chinizarin und 1-Oxy-anthrachinon ist kein
Zweifel mehr moglich, der Weg fithrt unter den gewihiten Bedingungen —-
héhere Temperaturen — iiber Hydro-chinizarin, Oxy-anthrahydrochinon und
Oxy-anthranol hinweg. Der andere noch mégliche Weg iiber die Verbindung
XX kommt nicht in Frage, da sich aus dieser unter vergleichbaren Umstianden
die Hydroxylgruppe in 10-Stellung nicht eliminieren l43t.

Bei der weiteren Zufuhr von Wasserstoff verhilt sich die Verbindung
XXIII ebenso wie es oben bei XX beschrieben ist: es entsteht ein Gemisch
von 9-Oxy-1-oxo-oktahydro-anthracen und dem bekannten Oktahydro-
anthranol.

4) Hydrierung der Chinizarin-dther.

Es ist bisher nicht méglich gewesen, weder vom Chinizarin noch von dessen
Diacyl-Derivaten ausgehend, tiber dasHydro-chinizarin hinaus, ohne Sauerstofi-
verhist zu einem wasserstoffreicheren Chinizarin-hydrid zu gelangen. Immer
erfolgt Austritt von Sauerstoff, sei es aus einer meso-Stellung, oder aus dem
Seitenkern, oder aus beiden zugleich. Anders liegen die Verhéltnisse, wenn
man die Chinizarin-ather der katalytischen Hydrierung unterwirft.

) B. 35, 2923 {1902]; von den von Pleus beschriebenen Reduktionsprodukten des
Chinizarins wurde das 1.4-Dioxy-anthranol als irrtiimlich erkannt (3. 67, 2065 [1934]);
das ,,Hydrochinizarol'‘ ist als 1.4-Dioxv-hydroantliranol chenfalls unwahrscheinlich.
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Aus 1.4-Dimethoxy-anthrachinon erhielten wir bei vorsichtiger Hydrie-
rung zunichst das frither®) von uns mittels Hydrosulfits dargestellte 2.3-
Dihydro-Derivat, das nun aber {iberraschend leicht und glatt, z. B. in
Chlorbenzol bei 1309, vier weitere Wasserstoffatome aufnimmt und das neue
14-Dimethoxy-2.3.5.6.7.8-hexahydro-anthrachinon(XXIV)liefert.Von
den 6 Wasserstoffatomen sind die beiden in 2.3-Stellung labil ; mit Acetanhydrid-
Schwefelsdure entsteht unter enolisierender Acetylierung 1.4-Dimethoxy-
9.10-diacetoxy-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen; mit FEisenIII-chlorid
findet partielle Dehydrierung statt; in fast quantitativer Ausbeute entsteht
14-Dimethoxy-5.6.7.8-tetrahydro-anthrachinon (XXV). Dieses bil-
det mit Eisenchlorid eine in rubinroten Prismen krystallisierende Komplex-
verbindung, die sich leicht hydrolytisch spalten 148t; durch Reduktionsmittel
wie Zinkstaub-Eisessig, Zinnchloriir oder Hydrosulfit wird es glatt in das
Hexahydro-Derivat zuriickverwandelt. Wird der Hexahydro-chinizarin-dther
bei gewohnlicher Temperatur mit konz. Schwefelsiure behandelt, so 15st er
sich zunichst mit griiner Farbe, die nach ganz kurzer Zeit in Braunrot iiber-
geht; dabei werden-die Athergruppen verseift, es entsteht quantitativ Hexa-
hydro-chinizarin, das in alkalischer L&sung mittels Luft in 5.6.7.8-Tetra-
hydro-chinizarin®) i{ibergeht. Das Hexahydro-chinizarin liefert eine
Tetraacetyl Verbindung, ein Bis-phenylhydrazon und ein Tetraoxo-Derivat.
Auf Grund dieser Reaktionsweise stellt es ein Tetrahydrid des altbekannten
Hydro-chinizarins dar und ist als 9.10-Dioxy-1.4-dioxo0-1.2.3.4.5.6.7.8-
oktahydro-anthracen (XXVI) zu bezeichnen. Mit ihm diirfte die gesuchte
héchste Hydrierungsstufe des Chinizarins erreicht sein.

‘Hrn. Direktor Dr. Krédnzlein sind wir fiir das groBe Interesse, den
HHrn. Dr. Roemer und Dr. Schlichenmaier fiir gelegentliche Mithilfe
an vorliegender Arbeit zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.

Katalytische Reduktion der Oxy-anthrachinone zu
Oxy-anthronen.

Die nachstehend beschriebenen Reduktions- und Hydrierungsversuche
wurden in einem liegenden Stahlautoklaven von 800 ccm Inhalt, der mit gut
wirkendem Rithrwerk — 120 Umdrehungen in der Minute — versehen war,
durchgefiihrt. Als Katalysator verwendeten wir ausschlieBlich Nickel, das
als basisches Carbonat in feinverteilter Form auf Kieselgur als Triger nieder-
geschlagen, bei Temperaturen von 400—500° reduziert und von verhiltnis-
miBig hoher Aktivitat war.

) A. 462, 80 [1928]. % B. 64, 1839 [1931].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXXI. 12
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1 Oxy-anthron-(9) (IV).

112 g 1-Oxy-anthrachinon, fein gepulvert, werden in 300 ccm Chlor-
benzol suspendiert, mit 0.3 g Nickel in Form des oben erwiahnten Katalysators
versetzt und im Autoklaven bis zu einem Druck von 50 Atm. mit Wasser-
stoff aufgefiillt. Beim Anheizen auf 200° steigt der Druck auf 90—93 Atm.
an und beginnt dann zu fallen. Man hydriert bei 200—205° und einem Druck-
abfall von jeweils 100 auf 80 Atm., bis die fiir 2 Mol. Wasserstoff berechnete
Menge aufgenommen ist, was etwa 2 Stdn. erfordert. Unter den gewihiten
Bedingungen kommt die Reduktion dann zum Stillstand. Nach dem Erkalten
trennt man vom Katalysator und treibt aus dem Filtrat das Chlor-benzol mit
Wasserdampf iiber, wobei das Oxy-anthron als braungelbe, kérnige Krystall-
masse in einer Ausbeute von 100—103 g (95—989, d. Th.) anfillt.

Das Rohprodukt ist von hohem Reinheitsgrad, schmilzt bei 133—135¢
und l6st sich in konz. Schwefelsiure mit hellgelber Farbe; durch Umkrystalli-
sieren aus Eisessig oder Benzol erhilt man die Verbindung véllig rein, der
Schmelzpunkt liegt dann bei 140—141°; durch Acetylieren mit Anhydrid und
Acetat oder mit Acetylchlorid und Pyridin entsteht quantitativ die Acetyl-
verbindung, das 1.9-Diacetoxyv-anthracen, fast farblose Prismen, die bei
210-—211° schmelzen.

Die Schmelzpunktangabe von 148—1499 (A. 420, 119) beruht offenbar auf
einem Irrtum.

1.2-Dioxy-anthron-(9): Entsteht aus Alizarin durch katalytische Reduktion
in der oben beschriebenen Weise; Schmp. 148-—150° (Literatur 149—1500); isomer mit
Desoxy-alizarin (Schmp. 208°).

1.8-Dioxy-anthron-(9): Aus Chrysazin dargestellt wie oben; Schmp. 177—179°
(Lit. 178—180°), isomer mit 4.5-Dioxy-anthron-(9) vom Schmp. 292—293°.

1-Oxy-4-methyl-anthron-(9): Wird erhalten durch katalytische Reduktion
von 1-Oxy-4-methyl-anthrachinon; die Verbindung schmilzt bei 167—168° und ist isomer
mit 1-Methyl-4-oxy-anthron-(9), Schmp. 223—225° das erhalten wird, wenn man
das Acetylderivat des 1-Oxy-4-methyl-anthrachinons (5 g in 150 ccm 70-proz. Essig-
sdure) mit Hydrosulfit (20 g) bei 65° reduziert.

4-Methoxyv-anthron-(9).

48 g 1-Methoxy-anthrachinon werden in 200 ccm Chlor-benzol mit
0.2 g Nickel bei 200° unter 100—80 Atm. reduziert. Nach Aufnahme von
2 Mol. Wasserstoff kommt die Reduktion zum Stillstand. Die vom Kataly-
sator abgetrennte Losung wird mit dem gleichen Volumen Cyclohexan ver-
setzt ; man erhilt 35 g orangegelbe verfilzte Nadeln, die ab 139° sintern und
bei 142—143° schmelzen. Die Verbindung ist identisch mit dem friither3)
durch Methylieren von 4-Oxy-anthron-(9) dargestellten Priparat, dessen
Schmelzpunkt damals (132-—133°) zu niedrig gefunden wurde. Durch Acety-
lieren mit Anhydrid-Acetat erhilt man schwach gelbe Nadeln von4-Methoxy-
9-acetoxy-anthracen, die bei 130—132° schmelzen.

C;H,, 0y Ber. C76.6, H 5.3. Gef. C 76.5, H 5.3.

3.4-Dimethoxy-anthron-(9): Durch katalytische Reduktion von 53 g Ali-
zarin-dimethyldther in Chlorbenzol crhilt man 34 g feine, glinzende Nadeln vom
Schmp. 148—150°.

4.5-Dimethoxy-anthron-(9): In entspr. Weise aus Chrysazin-dimethyl-
dther dargestelit; lange gelbe Nadeln, die bei 234—236° schmelzen; Iosungsfarbe in
konz. Schwefelsiure orange, beim Lrwirmen blau; Acetylverbindung Schmp. 216°.
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1.4-Dimethoxy-anthron-(9).

1) Durch katalytische Reduktion von Chinizarin-dimethylither:
Man reduziert in Chlorbenzol bei 170—180° und arbeitet wie iiblich auf.
Aus FEisessig erhilt man derbe gelbe Krystalle vom Schmp. 140—141°.

CyeH,,0,. Ber. C 75.6, H 5.5. Gef. C 75.8, H 5.5.

Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure ist Orange und schligt auf Zusatz
einer Spur Salpetersiure nach Blau um. Aus der heiBlen Eisessiglosung des
Anthrons scheidet EisenIII-chlorid das entspr. Tetramethoxy-dianthron
vom Schmp. 2489 ab.

2) Durch Ringschtu8 von 2.5-Dimethoxy-diphenylmethan-carbon-
sdure-(2'): 3 g der Siure werden bei etwa 59 unter Rithren in 20 ccm reine
konz. Schwefelsdure eingetragen; die Losung bleibt etwa !/, Stde. bei 15¢
stehen und wird dann in Wasser eingerithrt. Man erhiilt 2.3 g eines schwach
gelben Rohprodukts, das bei 136—138° schmilzt; aus Alkohol hellgelbe
Prismen vom Schmp. 140--1419° identisch mit dem bei der katalytischen
Reduktion erhaltenen Priparat.

1.4-Dimethoxy-9-acetoxy-anthracen: Durch 1-stdg. Erhitzen von Dimeth-
oxy-anthron mit Anhydrid-Acetat dargestellt; aus Methanol hellgelbe Stidbchen, die bei
125-—126° schmelzen.

CsH,,0,. Ber. C72.9, H 5.4. Gef. C72.8, H 5.6.

Katalytische Hydrierung von 1-Oxy-anthrachinon.
9.10-Dioxy-1-0xo0-1.2.34-tetrahydro-anthracen (XX).
112g 1-Oxy-anthrachinon werden in 300 ccm Chlorbenzol (oder
Butanol) bei Gegenwart von 2—3 g Nickel als Katalysator bei 80—120° unter
einem Druck von 70—50 Atm. bis zur Aufnahme von 2 Mol. Wasserstoff
hydriert. Aus der heif} filtrierten Losung erhilt man beim Erkalten 70—80 g
gelber Krystalle, die zwischen 165—170° schmelzen. Nach dem Umldsen aus
Fisessig bildet die Verbindung gelbe Prismen vom Schmp. 170—171°.
Cp H;,0,. Ber. C73.7, H5.2. Gef. C73.8, H5.3.

Das ,,Hydrierungsprodukt’ ist in konz. Schwefelsiure orange 16slich, ebenso
in verd. Natronlauge; wird in die alkalische Ldsung in der Wirme Luft einge-
leitet, so erfolgt Dehydrierung unter Riickbildungvon1-Oxy-anthrachinon,
das durch Ansiduern isoliert werden kann.

Acetylierung des Hydrierungsproduktes.

Monoacetylverbindung, 9-Oxy-10-acetoxy-1-0x0-1.2.3.4-
tetrahydro-anthracen (V): 2 g des oben beschriebenen Hydrierungsproduk-
tes werden mit 5 ccm Essigsdure-anhydrid und 1 g Kaliumacetat vorsichtig
auf 6090 unter zeitweiligem Riihren erwidrmt; es erfolgt Abscheidung von hell-
gelben Prismen, die nach dem UmlGsen aus Alkohol bei 149—150° schmelzen.
Die Verbindung ist leicht 16slich und zeigt starke griine Fluorescenz.

CyeH,,0,. Ber. C71.1, H52. Gef. C71.0, H 5.2.

Diacetylverbindung, 9.10-Diacetoxy-1-ox0-1.2.3.4-tetrahy-
dro-anthracen(VI): Wird erhalten durch 1/,-stdg. Kochen der Anhydrid-
Acetat-Ldsung in Form farbloser Prismen, die, aus Chlorbenzol umkrystalli-
siert, den Schmp. 215—216° zeigen. Ziemlich schwer 16slich, keine Fluorescenz.

C;eH,:0,. Ber. C69.2, H 5.2. Gef C69.3, H53.
12%
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Triacetylverbindung, 1.9.10-Triacetoxy-3.4-dihydro-anthra-
cen (VII): 5 g Hydrierprodukt werden mit 25 ccm Anhydrid und 3 g Kalium-
acetat 15 Stdn. zum Sieden erhitzt; nach dem Erkalten wird von etwa ausge-
schiedener Diacetylverbindung abgetrennt und mit Wasser zersetzt. Das
Rohprodukt wird aus Eisessig, danach aus Chlorbenzol umgelost. Farblose
Prismen, Schmp. 169—170°.

CpoH, Oy Ber. C67.8, H5.1. Gef. C68.0, H 5.4,

Die Konstitution dieser Triacetylverbindung folgt aus der alkalischen Ver-
seifung und Dehydrierung, die zu 1-Oxy-anthrachinon fithrt. Die Substanz
addiert auBlerdem als Abkémmling des Anthracen-dihydrids-(3.4) momentan
und glatt 2 Atome Brom, in Chlorbenzol-Losung fillt das in allen Mitteln
schwerlosliche Bromid als farbloser krystallinischer Niederschlag an; es zer-
setzt sich unter Bromwasserstoff-Entwicklung bei 248—250°.

Methylierung des Hydrierungsproduktes.

Monomethyldther, 9-Oxy-10-methoxy-1.2.3.4-tetrahydro-an-
thracen (VIII): 2 g Hydrierungsprodukt werden in 50 ccm 2-n. Natronlauge
gelost und mit 5cem Dimethylsulfat geschiittelt, der krystalline Nieder-
schlag des Na-Salzes abgesaugt, mit Natronlauge gewaschen und durch
Wasser und etwas Essigsiure lhydrolysiert. Aus Methanol schéne gelbe
Prismen vom Schmp. 94°¢, die sehr leicht 15slich sind.

C;H,0;. Ber. C74.3, H58. Cef. C74.7, H59.
Der Monomethyliather bildet noch eine Acetylverbindung, farblose Nadeln,
die bei 128—129° schmelzen.

Dimethyldather, 9.10-Dimethoxy-1-o0x0-1.2.34-tetrahydro-an-
thracen: Wird erhalten, wenn man das Hydrierungsprodukt in Dichlor-
benzol mit Toluol-p-sulfonsiure-methylester und Natrinmcarbonat
methyliert. Schwachgefiarbte Stibchen vom Schmp. 116—117°.

Oxydation des Hydrierungsproduktes.
1-Ox0-1.23.4-tetrahydro-anthrachinon (IX): 20g Hydrierungs-
produkt, durch Losen in 100 ccm heiflem FEisessig und schnelles Ausrithren in
der Kilte in feine Verteilung gebracht, werden mit 40 g Bleitetraacetat
versetzt. Die Umwandlung des gelben Ausgangsmaterials in das schwach
farbige Chinon vollzieht sich rasch. Man saugt ab, wischt mit kaltem Methanol
aus und 148t an der Luft trocknen. Ausb. 14 g. Aus der Lauge scheiden sich
beim Stehenlassen gelbe Prisnien des spiter beschriebenen Umlagerungs-
produktes ab. Das Chinon erhilt man durch vorsichtiges Umkrystallisieren
aus Chlorbenzol in farblosen Blattchen, die in dickeren Schichten rotlich
sind und bei 148—150° schmelzen. Ziemlich leicht 16slich in Eisessig und
Alkohol.
CiH,;i0;. Ber. C74.3, H4.5. Gef. C 743, H 4.6.

Reduktion des Chinons: 1 g Chinon (IX) wird in 10 ccm Eisessig suspendiert
und mit 1 g Hydrosulfit versetzt; bei 40° gibt man tropfenweise Wasser zu, wobei das
Chinon mit braungelber Farbe in Ldsung geht und die gelben Krystalle des Hydrierungs-
produktes erscheinen. Schmelzpunkt und Mischprobe zeigen die Identitit.

Umlagerung des Chinons (IX) zu 1-Oxy-2.3-dihydro-
anthrachinon (X).
1) Werden 2 g Chinon in 10 ccm Chlorbenzol mit 1 cem Pyridin: einige
Zeit vorsichtig erwarmt, so krystallisieren 1.7 g schone glinzende Prismen
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aus, die in allen Mitteln ziemlich schwer 16slich sind ; beim Erhitzen schwérzen
sie sich, schmelzen aber im 200° heiflen Bade zusammen; mit Hydrosulfit ist
die Verbindung nicht mehr reduzierbar, mit Luft in alkalischer Losung wird
sie zu 1-Oxy-anthrachinon dehydriert.

CiHO,. Ber. C74.3, H45. Gef. C74.4, H 4.7

2) 5 g Chinon werden in 80 ccm Essigsiure-anhydrid suspendiert und mit
einer heiBen Ldsung von 1 g Kaliumacetat in 20 ccm Anhydrid versetzt. Das
Chinon 16st sich auf, und bald beginnt die Abscheidung gelber Prismen (2.5 g),
die mit den vorher beschriebenen identisch sind. Aus der Anhydrid-Lauge
wird durch Zersetzen mit Wasser und zweimaliges Umlésen aus Methanol
eine Verbindung erhalten, die nur das 1.1-Diacetoxy-1.2.3.4-tetrahydro-
anthrachinon sein kann. Farblose Nadeln vom Schmp. 175—176°.

C1sH;40,. Ber. C 65.8, H 4.9. Gef. C 65.9, H 5.1.

Disproportionierung des Chinons: Das Chinon (IX) erleidet beim FErhitzen

seiner Losungen Zersetzung, in FEisessig zu 1-Oxy-anthrachinon neben einem schwer-

16slichen Dioxy-dianthron, in Anhydrid-Acetat zu 1-Acetoxy-anthrachinon neben demn
entsprechenden Diacetoxy-dianthron.

Umsetzung des Hydrierungsproduktes XX mit Phenyl-
hydrazin und priméiren Aminen.

In konz. alkoholischer ILosung mit Phenylhydrazin einige Zeit erhitzt, bildet das
Hydrierungsprodukt ein Phenylhydrazon, derbe Krystalle vom Schmp. 128—130°, nicht
sehr haltbar; mit Anhydrid-Acetat daraus die nachstehend beschriebene Monoacetyl-
verbindung.

9-Oxy-10-acetoxy-1-phenylhydrazono-1.2.34-tetrahydro-
anthracen (XI): 5 g Acetylverbindung V, 25 cem Alkohol und 10 g Phenyl-
hydrazin werden 2 Stdn. zum Sieden erhitzt; beim Erkalten erhilt man fast
quantitativ schone gelbe Prismen, die nach dem Umldsen aus Chlorbenzol
den Zers.-Pkt. 23490 zeigen. Dasselbe Phenylhydrazon entsteht auch aus den
Di- und Triacetylderivaten VI und VII.

CpaH;(O;N,. Ber. N 7.8. Gef. N 8.0.

Benzol-azo-1l-anthrachinon (XII).

Wird das obige Phenylhydrazon mit alkoholischem Alkali verseift und
in die Losung unter Wasserzusatz Luft eingeleitet, so verfarbt sich die anfangs
braunrote Idsung iiber Griin nach Braungelb; es erfolgt Abscheidung schwach
farbiger Nadeln der Azoverbindung, die aus Eisessig in briunlich-gelben
Stabchen krystallisiert. Schmp. 1649 )

CyoH20,N,. Ber. C76.9, H 3.9, N 9.0. Gef. C 76.7, H4.0, N9.1.
Mit Alkali und Hydrosulfit in der Wirme verkiipt und ausgeblasen, liefert die
Azoverbindung 1-Amino-anthrachinon, nachgewiesen durch Mischprobe
und Acetylverbindung.

9.10-Dioxy-1-4thylimino-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen (XIII):

5 g Hydrierungsprodukt, 25 ccm Alkohol, 25 ccm 30-proz. wiaBrige Athyl-
amin-Losung werden 1Stde. zumSieden erhitzt; es krystallisieren 4.7g braun-
gelbe Blitter, die aus Chlorbenzol umgelést werden. Schmp. 198-—-199°.

CieH,O,N. Ber. N 5.5. Gef. N 5.2.
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Mit wenig Alkohol befeuchtet und mit verd. Natronlauge iibergossen, geht die
Verbindung mit violetter Farbe in Losung, die durch Luft in Rot iibergeht.
Es scheiden sich Nadeln von 1-Athylamino-anthrachinon vom Schmp. 1249
bis 125° ab.

Monoacetylverbindung (XIV): 2g Athylimino-Verbindung XIII
werden mit 8 ccm Anhydrid und 1 cem Pyridin vorsichtig erwdrmt bis zur
Iosung, beim Anreiben und Abkiihlen erfolgt Abscheidung gelber Krystalle
vom Schmp. 159—160¢; die alkoholische Lésung zeigt griine Fluorescenz.

C H ,O,N. Ber. N 4.7. Gef. N 4.6.
Triacetylverbindung (XV): Durch lingeres Kochen mit Anhydrid-
Pyridin dargestellt; aus Alkohol farblose Prismen, die bei 218—220° schmelzen.

C,,H,;0,N. Ber. N 37. Gef. N 3.6.

Durch Dehydrierung in alkalischer LOsung erhilt man glanzende Bliattchen
von N-Acetyl-1-d4thylamino-anthrachinon (XVI), Schmp. 153—154°0.

Umsetzung des Hydrierungsproduktes mit p-Toluidin.

5 g werden mit 30g p-Toluidin und 2g Borsdure 4 Stdn. auf 130°
bis 140° erwirmt und nach dem Abkiihlen auf 80? mit Methanol verdiinnt;
5.5 g gelbe Krystalle, die sich ab 200° rot firben und bei 290° geschmolzen
sind. Durch Dehydrierung in 50-proz. Methanol bei Gegenwart von etwas
Alkali erhilt man dunkelrote Krystalle, die, aus Butanolum gelést, bei 156° bis
157° schmelzen und identisch sind mit 1-p-Toluidino-anthrachinon.

Erschépfende Hydrierung des 1-Oxo0-1.2.3.4-tetrahydro-
anthrahydrochinons (XX —XXI).
9.10-Dioxy-1-ox0-(1—8)-oktahydro-anthracen (XXI): 42g
Hydrierungsprodukt (XX) werden in 250 ccm Butanol in Gegenwart von 2—3 g
Nickel bei 120—-130° unter 80—60 Atm. Wasserstoffdruck bis zum Stillstand
hydriert. Vom Katalysator wird heif3 abgesaugt und das Filtrat auf 150 ccm
eingeengt. Man erhilt ein Gemisch von gelben Rhomben und feinen, fast farb-
losen Nadeln. Die letzteren werden mit wenig heiflem Eisessig herausgelst
und der Riickstand dann aus mehr Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 236° bis
2370,
CiHp0p. Ber. €725, H 6.9, Gef. ¢ 72.7, H 6.7.
Dem aus dem ersten Eisessig-Filtrat erhaltenen Gemisch wird nunmehr
mit Methanol das gleichzeitig bei der Hydrierung entstandene Oktahydro-
anthrahydrochinon vom Schmp. 238-—-240° entzogen. Dessen Lésung in
Methanol gibt beim lingeren Erwirmen an der Luft Oktahydro-anthrachinon
vom Schmp. 185—186°.

Umsetzungsprodukte des 9.10-Dioxy-1-o0x0-(1—8)-
oktahydro-anthracens.

Monoacetylverbindung: Mit Anhydrid und Acetat bei 60° dargestellt; farbldse
Nadeln, Schmp. 140°.

CpeH 50, Ber. C70.1, H6.6. Gef. C70.4, H6.7.

Diacetylverbindung: Durch 1/,-stdg. Kochen dargestellt; farblose Prismen aus
Chlorbenzol, Schmp. 215—216°.

CyaH,,0,. Ber. C6%.4, HG.3. Gef. C68.3, H 6.6.
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Phenylhydrazon: Durch Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol; gelbe Wiirfel
aus Benzol, Schmp. 181—183°,
CyoH,,0,N,. Ber. N 8.7. Gef. N 8.9.
1-Oxo0-(1-8)-oktahydro-anthrachinon: Mit Bleitetraacetat in Eisessig dar-

gestellt, aus Benzol-Cyclohexan umkrystallisiert, schwach rétliche Nadeln, Schmp.
150—1520,

C,H,,05. Ber. C73.0, H 6.1. Gef. C72.9, H 5.9.

Hydrierung des 1-Oxy-anthrons-(9).
9-Oxy-1-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen (XXIII).

1) Hydrierung mit katalytisch angeregtem Wasserstoff:
42 g 1-Oxy-anthron-(9) (IV) werden in 300 ccm Butanol mit 2 g Nickel
bei 120—130° bis zur Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff hydriert. Man saugt
heifl ab und engt das Filtrat auf etwa 100 ccm ein. Der beim Erkalten ausge-
schiedene Krystallbrei wird zur Reinigung mit wenig Methanol angepastet und
mit iiberschiissiger konz. Natronlauge versetzt ; unter gutem Riihren gibt man
viel Wasser hinzu. Das unangegriffene Oxy-anthron bleibt mit roter Farbe
in Losung, wihrend sich das Hydro-Derivat in Blittchen abscheidet. Aus
Alkohol oder Eisessig hellgelbe Blitter vom Schmp. 999,

2) Hydrierung mit Jodwasserstoff: 5g 1-Oxy-anthron-(9)
werden mit 5 g rotem Phosphor und 30 ccm Jodwasserstoffsiure (d 1.9)
1 Stde. unter Riickflul} gekocht. Nach dem Erkalten wird mit 100 ccm Wasser
verdiinnt, abgesaugt und der Riickstand mit Methanol ausgekocht. Die abge-
schiedenen Krystalle werden zur Reinigung ebenso behandelt, wie es oben bei
dem Rohprodukt der katalytischen Hydrierung beschriebenist. Gelbe Krystalle
vom Schmp. 98—99°. Die genaue Priifung ergab véllige Identitit, ebenso die
Identitit mit dem aus Chinizarin mittels Jodwasserstoffs erhaltenen Reduk-
tionsprodukt.

Die alkoholische Lisung zeigt starke griine Fluorescenz und intensive
Griinfirbung mit Eisenchlorid; in verd. Natronlauge unléslich, mit konz.
Alkali in wenig Methanol Salzbildung; konz. Schwefelsiure 16st orange, auf
Zusatz einer Spur Salpetersiure griinstichig-gelb. )

Monoacetylverbindung: Durch !/,-stdg. Kochen mit Anhydrid und Acetat dar-
gestellt, aus Benzol umgeldst, farblose Krystalle vom Schmp. 140—141°. (Liebermann,
Pleus 136—138°, Wagner 140—142°,)

Diacetylverbindung, 1.9-Diacetoxy-3.4-dihydro-anthracen: Durch

10-stdg. Kochen mit Anhydrid und Acetat; aus Chlorbenzol farblose Wiirfel, Schmp.
189—190° 19), '

CisH,O,. Ber. C73.0, H 5.4. Gef. C 73.0, H 5.5.

In Chlorbenzol wird Brom momentan entfirbt unter Bildung eines leichtldslichen
Additionsproduktes. )

Phenylhydrazon: Gelbe Prismen vom Sclimp. 1690—170° (Wagner 168°%).

Athylimino-Derivat: Mit wiBrig-alkohol. Athylaminlésung dargestellt, citronen-
gelbe Nadeln vom Schmp. 172° (Liebermann 1729).

Monobrom-Derivat: Zu einer Lésung von 2.1g der Verbindung
(XXIII) in 100 ccm Alkohol gibt man 1.6 g Brom, es tritt sofort Entfirbung
ein und Abscheidung fast farbloser Nadeln, die aus Eisessig umkrystallisiert
werden und bei 138—1399 schmelzen.

C, H,;0,Br. Ber. Br 27.5. Gef. Br 27.1.

10) Die von Pleus, B. 85, 2925 [1902], beschriebene Diacetylverbindung vom
Schmp. 84—85° diirfte kein reines Produkt gewesen sein.
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Erschopfende Hydrierung des 1-Oxy-anthrons-(9).
Gemisch aus 1-Oxo-(1-8)-oktahydro-anthranol und (1-8)-Oktahydro-an-
thranol.

42g1-Oxy-anthron-(9) werden in 300 ccm Butanol mit 3 g Nickel bei 120—130°
unter 70—50 Atm. bis zur Aufnahme von etwa 3 Mol. Wasserstoff hydriert. Heil3
vom Katalysator abgetrennt, wird das Butanol im Vak, fast restlos abdestilliert und das
hinterbleibende Ol in 60 ccm Methanol heifl aufgenommen. Das beim Erkalten abge-
schiedene Produkt wird aus wenig Eisessig umgelést und schmilzt dann bei 104—105°,
Der Schmelzpunkt dndert sich bei nochmaligem Umlésen nicht, trotzdem ist die Sub-
stanz nicht einheitlich, sondern stellt ein Gemisch der oben genannten Verbindungen dar.
Zur Trennung wird das Oxo-Derivat in sein Phenylhydrazon iibergefiihrt und das Okta-

 hydro-anthranol im Filtrat als Benzoylverbindung nachgewiesen. 2 g Substanz werden
mit der doppelten Menge Phenylhydrazin in 10 cem Alkohol 6 Stdn. gekocht und dann
mit 20 ccm Alkohol verdiinnt. Beim Erkalten scheiden sich 1.4 g fast farblose Krystalle
ab, die aus Benzol umgeldst werden. Schmp. 174—175°.
CyoH,3ON,. Ber. N 9.2, Gef. N 8.9.

Das alkoholische Filtrat wird mit Wasser verdiinnt und schwach angesiuert; die
ausgeschiedenen Flocken, mit 4 cem Benzoylchlorid und 35 cem 10-proz. Natronlauge
geschiittelt, ergaben ein Benzoylderivat, das nach 2-maligem Umldsen aus Eisessig
bei 127—128° schmilzt und mit einem Vergleichspriparat des Benzoyl-oktahydro-
anthranols identisch ist.

Hydrierung der Chinizarin-dther.

14-Dimethoxy-2.3.5.6.7.8-hexahydro-anthrachinon (XXIV):
134 g Chinizarin-dimethyldther werden in 300 ccm Chlorbenzol bei
Gegenwart von 3 g Nickel bei 80—120° unter 60—40 Atm. bis zur Aufnahme
von 3 Mol. Wasserstoff hydriert. Man saugt heil ab und engt das Filtrat
stark ein. Der entstandene Hexahydro-chinizarindther scheidet sich in
derben, gelbbraunen Blittern vom Schmp. 153—155¢ ab. Ausb. 115g. Aus
Eisessig umgelost, Schmp. 156¢; in feiner Verteilung farblose Blittchen.
CyoHy O, Ber. C 70.0, H 6.6. Gef. C 70.3, H 6.6.
1.4-Dimethoxy-9.10 - diacetoxy -5.6.7.8 - tetrahydro - anthracen: In
Essigsdure-anhydrid mit wenig konz. Schwefelsdure dargestellt; farblose Krystalle vom
Schmp. 220—2220.
Cpoff;;0, Ber. C67.1, H6.1. Gef. C67.1, H 6.4.

1.4-Didthoxy-2.3.5.6.7.8-hexahydro-anthrachinon: Aus Chini-
zarin-didthyldther durch Hydrierung in derselben Weise wie beim Dime-
thylather beschrieben. Nadeln aus Eisessig oder Benzol, Schmp. 142—143¢,

1.4 -Didthoxy-9.10 - diacetoxy - 5.6.7.8 - tetrahydro - anthracen: Mit
Acetanhydrid-Schwefelsiure, farblose Krystalle vom Schmp. 187--188°.

Dehydrierung der Hexahydro-chinizarin-idther zu
Tetrahydro-chinizarin-dthern.

1.4-Dimethoxy-5.6.7.8-tetrahydro-anthrachinon (XXV): 5¢g
Hexahydro-chinizarin-dimethyldther (XXIV) werden in 50ccm
Eisessig heil} gelost und durch Ausschiitteln in feine Verteilung gebracht;
zu der Suspension gibt man 30 ccm einer willrigen Iosung von EisenIII-
chlorid (1:1) hinzu. Bei gelinder Wirme erfolgt Liésung, dann Abscheidung
von rubinroten Krystallen einer Eisenchlorid-Komplexverbindung, die sich
auf Zugabe von Wasser zerlegt und in I 6sung geht. Man versetzt in der Hitze
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mit 150 ccm Wasser und 148t krystallisieren. Ausb. 4.2g = 859, d. Th.
Orangegelbe Nadeln oder Prismen aus Methanol oder Benzol, Schmp. 153°,

CueH,0,. Ber. C70.5, H 5.9. Gef. C 70.3, H 5.8.

Die Verbindung ist leicht 16slich; in wenig Fisessig bildet sie mit konz.
FeCly-Losung in der Wirme eine rote, der Hexahydro-dther eine in dunkel-
griinen Prismen krystallisierende Komplexverbindung. In Eisessig mit
Zinkstaub oder mit Hydrosulfit erfolgt Reduktion des Tetrahydro-dthers zum
Hexahydro-ather. ’
1.4-Didthoxy-5.6.7.8-tetrahydro-anthrachinon. Aus dem Hexa-
hydro-chinizarin-didthylather in Eisessig mit EisenIII-chlorid in entspr.
Weise dargestellt; aus Alkohol orange Prismen vom Schmp. 129—131°.

Verseifung der Hexahydro-chinizarin-dther zu Hexahydro-
chinizarin.

9.10-Dioxy-14-dioxo-(1—8)-oktahydro-anthracen (XXVI):
137 g 1.4-Dimethoxy-23.5.6.7.8-hexahydro-anthrachinon (XXIV)
werden unter Rithren bei 5—10? in 700 ccm konz. Schwefelsdure eingetragen;
die anfangs griine Losungsfarbe geht allméhlich in Braunrot iiber. Nach
1 Stde. 148t man 1500 ccm Wasser langsam zutropfen, wobei die Temperatur
auf 40—500 ansteigt. Es scheidet sich das entstandene Hexahydro-chini-
zarin in quantitativer Ausbeute als fast farblose Nadeln ab. Schmp. 168° bis
169°, Die Verbindung ist nahezu rein, Umlésen aus Chlorbenzol erhéht den
Schmelzpunkt auf 169—170°. Dieselbe Verbindung entsteht durch Versei-
fung des Hexahydro-chinizarin-didthylathers.

C,H,,0,. Ber. C683, H57. Gef C68.7, HS509.

Das Hexahydro-chinizarin kann gleichwohl als Tetrahydrid des Hydro-
chinizarins wie als Tetramethylen-Derivat des Hydro-naphthazarins angesehen
werden, in seinem chemischen Verhalten steht es gewissermaflen zwischen
‘beiden. Seine gelbe I,6sung in verd. Alkali ist weniger autoxydabel als Hydro-
naphthazarin, aber empfindlicher als Hydro-chinizarin. Durch Dehydrierung
mit Luft geht die gelbe Farbe schnell in Blauviolett iiber, und beim Ansiuern
erhilt man 5.6.7.8-Tetrahydro-chinizarin, rote Nadeln vom Schmp. 156—1579,
identisch mit einem durch Synthese aus 1.4-Dioxy-tetralin und Maleinsdure-
anhydrid dargestellten Priparat®). Anhydrid-Schwefelsiure liefert daraus
die Diacetylverbindung, das 1.4-Diacetoxy-5.6.7.8-tetrahydro-anthra-
chinon, gelbe Wiirfel vom Schmp. 205—206°.

1.4.9.10-Tetraoxo-(1—8)-oktahydro-anthracen.

2.5g Hexahydro-chinizarin werden in feiner Verteilung in 12 ccm
Eisessig mit 4.7 g Bleitetraacetat oxydiert. Das ausgeschiedene Reaktions-
produkt (2 g) wird nach kurzer Zeit abgesaugt und mit Methanol gewaschen;
Schmp. unscharf gegen 1559 Mit Essigsiure-anhydrid und wenig Schwefel-
sdure entsteht unter enolisierender Acetylierung Diacetyl-5.6.7.8-tetra-
hydro-chinizarin vom Schmp. 205—206°.

9.10-Dioxy-1.4-bis-phenylhydrazono-(1—8)-oktahydro-
anthracen.

5g Hexahydro-chinizarin werden in 20 ccm Alkohol mit 10 ccm
Phenylhydrazin 21/, Stdn. zum Sieden erhitzt. Schon wihrend des Kochens
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scheidet sich das Phenylhydrazon in gelben Krystallen aus. Nadeln aus
Chlorbenzol, Schmp. 2359.

CoeH,0,N,. Ber. N13.1. Gef. N 13.2.

1.4.9.10-Tetraacetoxy-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen.

1) Durch enolisierende Acetylierung von Hexahydro-chinizarin:
Man erhitzt 4 g mit 20 ccm Anhydrid und 2 g Acetat Y/, Stde. unter Riickflul
und verdiinnt mit 10 ccm Eisessig. Farblose Krystalle aus Eisessig, Schmp. 2220
bis 2230,

C,.H,,0,. Ber. C 63.8, H 5.3. Gef. C 63.6, H 5.4.

2) Aus Diacetyl-5.6.7.8-tetrahydro-chinizarin durch Reduktion
und anschlieBende Acetylierung: Wihrend Diacetyl-chinizarin mit Hydrosulfit
in verd. Essigsdure zur Anthron-Stufe reduziert wird, bleibt beim Tetrahydro-
Derivat die Reduktion mit der Bildung des Hydrochinons stehen. Man erhilt
farblose Nadeln, die leicht 16slich sind und aus Methanol umkrystallisiert
werden. Schmp. 182—183°. Diese Verbindung liefert, mit Anhydrid-Acetat
erhitzt, das oben beschriebene Tetraacetyl-Derivat.

30. Arthur Serini und Willy Logemann: Uber das Equilin
und seine Hydrierung.

[Aus d. Hauptlaborat. d. Schering-A.-G., Berlin]
(Eingegangen am 14. Dezember 1937.)

Im Stutenharn wurden von A. Girard, G. Sandulesco, A. Fridenson
und J. J. Rutgers?) die Dehydrierungsprodukte des Oestrons, das Equilin
und das Equilenin, aufgefunden. Die Autoren machten die interessante
Feststellung, daB zu Beginn der Trichtigkeit das Oestron vorherrscht und
daf} in deren weiterem Verlauf die Menge an Equilin zunimmt. Erst gegen
Ende der Trachtigkeit tritt das Equilenin im Harn auf.

In vitro konnte der Ubergang von Oestron in Equilin noch nicht nach-
geahmt werden. Dagegen geht das Equilin unter der Einwirkung von Kata-
lysatoren, wie Palladium, sehr leicht in Equilenin iiber, wie W. Dirscherl
und F. Hanusch?) gezeigt haben. Sie weisen auf die Ubereinstimmung
ihrer Versuche mit der leichten Dehydrierbarkeit des 1.2-Dihydro-naph-
thalins hin, das in Gegenwart von Palladium ein Gemisch von Tetrahydro-
naphthalin und Naphthalin ergibt, wie zuerst H. Wieland gefunden hat3).

Der umgekehrte Vorgang, die Hydrierung, wurde kiirzlich von A. Win-
daus und M. Deppe?) an einer dem Equilenin entsprechenden Modell-
substanz, nidmlich dem Tetradehydro-neoergosterin, eingehend untersucht;
die Autoren fanden, dafl hierbei zunichst der Ring I hydriert wird; danach
ist es unwahrscheinlich, daB3 bei der Hydrierung des Equilenins Oestron
gebildet wird.

') Compt. rend. Acad. Sciences 194, 909, 1020 [1932]; 195, 981 [1932]); 196, 137
{1933}; Bull. Soc. Chim. biol. 15, 589 [1933].

2) Ztschr. physiol. Chem. 286, 139 [1935]; 2383, 13 [1935]4

3) B. 45, 484 [1912]. 4 B. 70, 76 [1937].





