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29. Karl Zahn und Heinrich Koch: Zur Kenntnis der katalytischen 
Reduktion und Hydrierung einiger Oxy-anthrachinone. 

..\iis d . wissenschaftl . Alizarin-Laborat. d. I.-G. I' arb eni ndus t r ie  A,-(;, , Werk t1ochst.j 
(Eingegangen am 1.5. Dezeriiber 1937.) 

Schon die ersten Bearbeiter des Anthrachinon-Gebietes haben Oxy- 
anthrachinone mit dem damals gebrauchlichen Reduktions- und Hydrierungs- 
mittel Jodwasserstoff-Phosphor behandelt. Die Reduktionsstufe der Oxy- 
anthrahydrochinone wird meist nicht gefaot, es entstehen ,,Oxy-anthranole", 
Verbindungen, die ihren Namen allerdings zu Unrecht tragen, da sie in Wirk- 
lichkeit die entsprechenden ketoisomeren Osy-anthrone sind. Interessant und 
abweichend ist das Verhalten des Chinizarins. Es liefert unter Aufnahme 
zweier Wasserstoffatome zunachst ein bestandiges Leuko-Derivat, das Hydro- 
chinizarin. Bei energischerer Einwirkung des Jodwasserstoffs la& 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,,O,, die durch Oxydation in 1-Oxy-anthrachinon 
iibergeht und demgemail3 als 1- oder 4-0xy-9.10-dihydro-anthranol-(9) in der 
Literatur l) verzeichnet wird. 

In neuerer Zeit ist danii die katalytische Reduktion der Oxy-anthra- 
chinone Gegenstand von Untersuchungenz) gewesen. Aus 1-Oxy-anthrachinon 
wurde auBer Oxy-anthron fine Verbindung C,,H,,O, 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-(lO)-oxyd-(1.9) formuliert worden ist. 
Wie wir vergleichend feststellen, handelt es sich in der Tat 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,,O, erhalten worden, fur die die Struktur eines 
Tetrahydro-0x0-anthrahydrochinons wahrscheinlich gemacht wurde ; demnach 
hatte der katalytisch angeregte Wasserstoff nur e in  Sauerstoffatom aus dem 
Molekiil herausgenommen, das unterschiedliche Verhalten des Chinizarins 
war aufzuklaren. 

Wir haben in Fortsetzung einer friiheren Arbeit3) uber die Reduktion 
der Acetoxy-anthrachinone das Problem von neuem bearbeitet in der Absicht, 
neben 0 x y - a n t h r o n en 0 x y - a n t  h r a c h i n o n e dar- 
zustellen; dabei hat uns eiii naheres Studium zur volligen Aufklarung des 
Reduktions-Mechanismus gefiihrt, und wir haben die alteren A4ngaben be- 
richtigt und erganzt. 

1) Ka ta ly t i s che  Reduk t ion  von Oxy-anthrachinonen  zu 
Oxy-anthronen .  

9us  1-Oxy-anthrachinon erhielten wir in nahezu quantitativer Ausbeute 
l -Oxy-anthron-(9)  durch Reduktion bei Temperaturen oberhalb 170° 
unter einem Wasserstoffdruck von 20---SO Atmospharen mit weniger als 
0.5 yo Nickel als Katalysator. Dabei ist natiirlich zu bemerken, d& die hienge 

ke rn  - h y d r i e r t e 

l) A. 212, 15 [1882]; B. 36, 2925 [1902]; Be i l s t e ins  Handb. 6, 1027 [1923]. 
z, 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. 0. Bayer (B. 68, 2667 r19251) sowie von S k i t a  ( R .  58: 2685 [1925]; 
60, 2524 [1927]) beschrieben worden. 3, B. 07, 2063 [19341. 
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des Xickels von der ,,Aktivitat" des jeweiligen Katalysators abhangt. Die 
uusschlieflliche Bildung von l-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- 
gefuhrt wird. Daher kominen wir fur den ReduktionsprozeB zu folgender Auf- 
fassung : Das primar entstehende thermisch instabile Oxy-anthrahydrochinon 
(I) wird, sei es durch den bei hoher Temperatur aus den meso-Hydroxylen 
abdissoziierten oder durch den zugefiihrten katalytisch angeregten Wasser- 
stoff, zum hypothetischen 9.10-Dihydro-1-oxy-anthrahydrochinon (11) hydriert ; 
dieses spaltet dann spontan transannellar Wasser ab, geht in 1-Oxy-anthra- 
nol-(9) (111) iiber, das sich schliel3lich durch Ketisierung zum l-Oxi-anthron-(9) 
(IV) stabilisiert. 

OH OH HO H O H  OH OH 0 OH . .  \ /  . . .  
\/\A //\/\A \/\A fll II 1 + 1  It I l - - i " l l  II I v\/\/ $/\/\/ \/\Y\/ vy\/ 

A\/\/\ 
1 I/ I I +  

/\ 
O H  H OH H H  
I. 11. 111. IV. 

Wesentlich fur die Entstehung des Oxy-anthrons ist also die Bedingung, 
daB 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 
Katalysator 4), daB sie wohl hinreicht, Oxy-anthrahydrochinon zu bilden, 
aber nicht dazu ausreicht, eine Kern-Hydrierung desselben oder des entstan- 
denen Oxy-anthrons herbeizufuhren. 

Wir haben in der geschilderten Weise auch andere Oxy-anthrachinone 
reduziert. Aus 1-Oxy-4-methyl-anthrachinon erhalt 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 cc-Hydroxyl benachbarte Sauerstoff im Molekiil erhalten. 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 a-Alkoxy-Gruppe peri-standige 
Sauerstoff herausgenommen. So liefert 1-Methoxy-anthrachinon das 4- 
Met h o x y - a n t  h r  o n- (9), Alizarin-dimethylather das 3.4 -Dime t h oxy - 
a n t  h r o n -(9) ; daraus schlieoen wir, da13 dem Reduktionsprodukt von Chrysazin- 
climethylather die Konstitution des 4.5- D ime thoxy-an th rons -  (9) zuge- 
schrieben werden m a .  Analog erhielten wir aus Chinizarin-dimethylather das 
hisher gleichfalls unbekannte 1.4- Dime t hoxy  - an  t h r  on- (9). B a r n e  t t und 
hlitarbeiter 5, hatten schon versuclit, dasselbe durch Rings&& der 2.5- 
Dimethoxy-diphenylmethan-carbonsaure-(2') darzustellen, aber ohne Erfolg ; 
ihre Methode, Erwarmen mit SO-proz. Schwefelsaure auf 55O. fiihrte zur Ent- 

4) DaJ3 Druck- utid Tel~peratur&nderungen auf den Verlauf der Keduktion und 
Hydrierung einen EinfluW ausiiben. ist mi Ikispiel des Anthrncliiiioiis \-on S k i t a  , I!. 60, 
252-F 1027: erkannt wordcii ")  R .  64. 218s [1931-. 
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methylierung. Wir finden, da13 der Ringschld glatt gelingt durch Einwirkung 
von reiner konz. Schwefelsaure bei gewiihnlicher Temperatur ; das so darge- 
stellte Dimethoxy-anthron ist mit dem durch katalytische Reduktion erhal- 
tenen identisch. 

2) Kern -Hydr i e rung  von  1-Oxy-anthrachinon u n d  k a t a -  
ly t i sche  Reduk t ion  von Chinizar in .  

Fuhrt man die katalytische Hydrierung des 1-Oxy-anthrachinons rnit 
2-3% Nickel bei 100-1200 durch, so findet eine Eliminierung von meso- 
Sauerstoff nur in untergeordnetem Mal3e statt, es werden 4 Wasserstoffatome 
addiert unter Bildung eines Hydro-Derivates, das auf Grund der nachstehend 
beschriebenen Reaktionen das 9.10- Dio xy-  1 - 0x0- 1.2.3.4- t e t r a  h ydr  0-  

an th racen  (XX) darstellt. 
Die beiden Hydroxylgruppen lassen sich durch Acetylierung und Methy- 

lierung nachweisen. Der Ersatz der Hydroxyl-Wasserstoffatome erfolgt 
stufenweise, bedingt durch die geringere Reaktivitat des zum 0x0-Sauerstoff 
benachbarten Hydroxyls. Durch vorsichtiges Acetylieren mit Anhydrid und 
Acetat erhalt man zunachst die Monoacetyl-Verbindung (V), durch 
starkere Einwirkung das Diace ty l -Der iva t  (VI) und durch langdauerndes 
Erhitzen unter Enolisierung des 0x0-Sauerstoffs die Tr iace  t yl- Ver bin d u n g  
(VII); mit Dimethylsulfat in waSrigem Alkali entsteht der Monomethyl-  
a t h e r  (VIlI). 

OH 0 CH,COO 0 . . .  . . .  

V. VI . 
Die paraStellung der Hydroxyle folgt 
dation mit Bleitetraacetat in Eisessig, 

CH,COO OCOCH, O H  O . .  . . .  
/\/\A A / \ / \ H 2  

I/ I 'H, 

HZ CH,O . Hz CH,COO 
VII. VIII.  

aus dem Verhalten bei gelinder Oxy- 
es entsteht ein Carbloses Chinon. das 

1 - 0 x o - 1.2.3.4 - t e t r a h y d r o - a n t  h r a c h i n o n (IX) , das leicht wieder zum 
Ausgangs-Hydrochinon reduzierbar ist . Dieses Chinon lafit sich in ein gelbes 
Isomeres umlagern, das nicht mehr reduzierbar ist, und das wir aus diesem 
Grunde als 2.3 - Di h yd r  o - 1 - oxy - a n t h r  ach in  on (X) ansprechen. 

Der Nachweis der 0x0-Gruppe l d t  sich mit Phenylhydrazin erbringen. 
Das Hydrierungsprodukt liefert damit ein Phenylhydrazon, das sich wieder 
leicht im 10-standigen Hydroxyl acetylieren laat zum 9-Oxy-10-acetoxy-1-  
p h e n y 1 h y d r a  z o n o - 1.2.3.4 - t e t r a h y d r o - a n t  h r a c e n (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 
waI3rigem Alkali unloslich, wird von alkoholischem Alkali verseift und mit 
Luft zu Benzol-azo-1-anthrachinon (XII) dehydriert ; dieses gibt, mit Hydro- 
sulfit in der Warme reduziert, 1-Amino-anthrachinon. 

OH N.NH.CBHS 0 N:N.C,H, . . . .  0 OH . . .  0 0 . . .  . . .  
'\/\ 

IX. x. XI. XI1 
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Der Keton-Charakter der Verbindung (XX) folgt auch aus der Reaktion 
mit primaren Aminen. Das Athylimin (XIII) bildet ein Monoacetyl-  (XIV) 
und T r i a c e t y 1 d e r i v a t (XV) ; durch Dehydrierung mit Luft in alkalischer 
%sung entsteht 1-Athylamino-anthrachinon, aus XV das N-Acetyl-1- 
at h y l  amin  0- a n t  h r  a c h i  n on (XVI) . 

COCH, COCH, 

O H  N.C,H, CH,COO N.C,H, 0 N.C,H, . . .  . . .  . .  . . .  O H  N.C&, 

XIII. XIV. x v .  XVI. 

Nach alledeni diirfte die Konstitution (XX) fur bewiesen gelten, auch 
iiber die Bildung der Verbindung sind wir im klaren: Das aus 1-Oxy-anthra- 
chinon (XVII) primar 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 
0x0-Sauerstoffatoms unterscheidet. Hiernach wird es auch verstandlich, 
warum bei der katalytischen Reduktion von Chinizarin dieses Hydroderivat 
des 1-Oxy-anthrachinons erhalten wird : 
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A/\+., A/\/\H2 
' / I  + Hs/ 1 I 

A\/\/\ 

OH OH k . / \ ) d H i  H2\/\ / \ /Hz \/\A/ \ # / I l l  
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XVIII. 

Chinizarin wird in erster Phase zu Hydro-chin izar in  reduzierts) und 
dieses an seiner empfindlichsten Stelle, einem der sehr reaktiven para-standigen 

XXIII. XXII. 

6, Auffallig ist das Verhalten des Chinizarins gegen katalytisch angeregten Wasser- 
stoff schon insofern, als es unter sehr milden Bedingungen, unter denen beispielsweise 
r\nthrachinon zu Anthrahydrochinon reduziert wird, zunachst unangegriffen bleibt. 
Jler Grund hierfiir diirfte in der innerkornplexen Bindung zwischen Hydroxyl-Wasserstoff 
und Chinon-Sauerstoff zu suchen sein, wodurch letzterer an Affinitat verliert und \'or 
dem Angriff des TT'asserstoffes vergleichsweise mehr geschiitzt ist. Erst bei etwas hiiherer 
Temperatur setzt dann die Reduktion zu Hydro-chinizarin ein. 
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0x0-Sauerstoffatome angegriffen ; es erfolgt Herausnahme dieses Sauerstoffs 
und Ersatz durch Wasserstoff (XVIII-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 
groBeren Widerstand entgegen. Bei energischer katalytischer Reduktion von 
XX erhielten wir ein Gemisch zweier Verbindungen, von denen die eine das 
9.10 - D i o x y - 1 -ox 0- o k t  a h y d r o - a n t  h r a c e n (XXI) darstellt, das alle nach 
der Konstitution zu erwartenden Reaktionen zeigt ; die zweite Verbindung ist 
gewissermaaen das Endprodukt dieser Hydrierung und stellt das hekannte 
Oktahydro-anthrahydrochinon dar. 

3)  Hydr ie rung  von 1-Oxy-anthron-(9) .  
Das von C. L iebermann und B. Pleus') aus Chinizarin mittels Jod- 

wasserstoffs erhaltene ,,Oxyhydroanthranol" und das von Wagner  aus 
1-Oxy-anthrachinon durch katalytische Reduktion erhaltene ,,Tetrahydro- 
anthranol-lO-oxyd-(l.9)" sind ohne Zweifel identisch ; aber ebenso besteht kein 
Zweifel, dal3 beide Formulierungen unzutreffend sind, weil die Verbindung 
weder, wie von einem Hydroanthranol zu erwarten, Wasser abspaltet, noch in 
waBrigem Alkali leicht loslich ist. 

Wir erhielten nun aus l-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 friiher beschriebenen iibereinstimmt, und fur die keine andere Formu- 
lierung als XXIII moglich ist. Die Verbindung ist nunmehr als 9-Oxy-1- 
ox o - 1.2.3.4- t e t r a  h y  d r  0-  a n t  h r  a cen zu bezeichnen. a l e  Reaktionen wie 
Salzbildung, Fluorescenz und Eisenchloridreaktion, und alle Abkommlinge, 
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 fiihrt unter den gewahlten Bedingungen 
hohere Temperaturen - iiber Hydro-chinizarin, Oxy-anthrahydrochinon und 
Oxy-anthranol hinweg. Der andere noch mogliche Weg iiber die ,Verbindung 
XX kommt nicht in Frage, da sich aus dieser unter vergleichbaren Umstanden 
die Hydroxylgruppe in 10-Stellung nicht eliminieren lafit. 

Bei der weiteren Zufuhr von Wasserstoff verhalt sich die Verbindung 
XXIII ebenso wie es oben bei XX beschrieben ist: es entsteht ein Gemisch 
von 9-Oxy-1-0x0-oktahydro-anthracen und dem hekannten Oktahvdro- 
ant hranol. 

4) Hydr ie rung  der  Chin izar in-a ther .  
Es ist bisher nicht moglich gewesen. xeder vom Chinizarin noch von dessen 

Diacyl-Derivaten ausgehend, uber das Hydro-chinizarin liinaus, ohne Sauerstoff- 
verldst zu einem wasserstoffreicheren Chinizarin-hydrid zu gelangen. Imnler 
erfolgt Austritt von Sauerstoff, sei es aus einer meso-Stellung, oder aus dem 
Seitenkern, oder aus beiden zugleich. Anders liegen die Verhaltnisse, menn 
man die Chinizarin-ather der katalytischen Hydrierung unterwirft. 

') B. 36, 2923 [I9021 ; von den von F l e w  beschriehenen Keduktionsprocluktetl dt.5 

Chinizarins wurde das 1.4-Dioxy-anthranol als irrtiitnlich erkannt (11. 67, 20G.i J9341) ; 
das ,,Hydrochiiiiznrol" ist nls 1.4-Dios~--hydroniithrflnol chcnfdls un~r.nItrscheinlicl?~ 
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XXIV. XXV. XXVI . 

Aus 1.4-Dimethoxy-anthrachinon erhielten wir bei vorsichtiger Hydrie- 
rung zunachst das friiher*) von uns mittels Hydrosulfits dargestellte 2.3 - 
Dihydro -Der iva t ,  das nun aber iiberraschend leicht und glatt, z. B. in 
Chlorbenzol bei 130°, vier weitere Wasserstoffatome aufnimmt und das neue 
1.4 -D i m e t h oxy -2.3.5.6.7.8 -hex a h  y d r  0- a n t  h r  a c h in  on(XX1V) liefert.Von 
den 6 Wasserstoffatomen sind die beiden in 2.3-Stellung labil ; mit Acetanhydrid- 
Schwefelsaure entsteht unter enolisierender Acetylierung 1.4-Dimethoxy - 
9.10- d i  ace  t oxy-  5.6.7.8- t e t r a  h y d r  o-an  t h r  acen  ; mit Eisen 111-chlorid 
findet partielle Dehydrierung statt ; in fast quantitativer Ausbeute entsteht 
1.4 -Dime t h o x y - 5.6.7.8 - t e t I a h y d r  o - a n t  h r a chino n (XXV). Dieses bil- 
det mit Eisenchlorid eine in rubinroten Prismen krystallisierende Komplex- 
verbindung, die sich leicht hydrolytisch spalten l a t  ; durch Reduktionsmittel 
wie Zinkstaub-Eisessig, Zinnchloriir oder Hydrosulfit wird es glatt in das 
Hexahydro-Derivat zuriickverwandelt. Wird der Hexahydro-cbinizarin-ather 
bei gewohnlicher Temperatur mit konz. Schwefelsaure behandelt, so lost er 
sich zunachst 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 Lijsung mittels Luft in 5.6.7.8- T e t r a  - 
hydro-.chinizaring) iibergeht. 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 - D i ox  y - 1.4 - d i o x o - 1.2.3.4.5.6.7.8 - 
ok tahydro -an th racen  (XXVI) zu bezeichnen. Mit ihm durfte die gesuchte 
hochste Hydrierungsstufe des Chinizarins erreicht sein. 

Hrn. Direktor Dr. Kranz le in  sind wir fiir das groI3e Interesse, den 
HHrn. Dr. Roemer und Dr. Schl ichenmaier  fur gelegentliche Mithilfe 
an vorliegender Arbeit zu Dank verpflichtet . 

Beschreibung der Versuche. 
Kata ly t i s che  Reduk t ion  der  Oxy-an th rach inone  zu 

Oxy-anthronen .  
Die nachstehend beschriebenen Reduktions- und Hydrierungsversuche 

wurden in einem liegenden Stahlautoklaven von 800 ccm Inhalt, der mit gut 
wirkendem Riihrwerk - 120 Umdrehungen in der Minute - versehen war, 
durchgefiihrt. Als Katalysator verwendeten wir ausschlieI3lich Nickel ,  das 
als basisches Carbonat in feinverteilter Form auf Kieselgur als Trager nieder- 
geschlagen, bei Temperaturen von 400-500 reduziert und von verhaltnis- 
maI3ig hoher Aktivitat war. 

*) A. 463, 80 [1928]. B, B.  64, 1839 [1931]. 

Berichte d. D. Chem. Gedschaft. Jahrg. LXXI. 12 
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1 Oxy-an th ron-  (9) (IV). 
112 g l -Oxy-an th rach inon ,  fein gepulvert, werden in 300 ccm Chlor- 

benzol suspendiert, mit 0.3 g Nickel in Form des oben erwiihnten Katalysators 
versetzt und im Autoklaven bis zu einem Druck von 50 Atm. rnit 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 fur 2 Mol. Wasserstoff berechnete 
Menge aufgenommen ist, was etwa 2 Stdn. erfordert. Unter den gewlihlten 
Bedingungen kommt die Reduktion dann zum Stillstand. Nach dem Erkalten 
trennt man vom Katalysator und treibt aus dem Filtrat das Chlor-benzol mit 
Wasserdampf uber, wobei das Oxy-an th r  on als braungelbe, kornige Krystall- 
masse in einer Ausbeute von lo@-103 g (95-98% d. Th.) anfallt. 

Das Rohprodukt ist von hohem Reinheitsgrad, schmilzt bei 133-135O 
und lost sich in konz. Schwefelsaure rnit hellgelber Farbe; durch Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig oder Benzol erhalt man die Verbindung vollig rein, der 
Schmelzpunkt lie@ dann bei 140-141 O ; durch Acetylieren rnit Anhydrid und 
Acetat oder rnit Acetylchlorid uncl P yridin entsteht quantitativ die Acetyl- 
verbindung, das l .g-Diacetoxy-anthracen, fast farblose Prismen, die bei 
210--2110 schmelzen. 

Die Schmelzpunktangabe von 148-149O (A. 420,119) beruht offenbar auf 
einem Irrtum. 

1 .2-Dioxy-anthron-(9) :  Entsteht nus Alizar in  durch katalytische Reduktion 
in der oben beschriebenen Weise; Schmp. 148-150° (Literatur 149-150°) ; isomer mit 
Desoxy-alizarin (Schmp. 208O). 

1 .P-Dioxy-anthron-(9) :  Aus Chrysaz in  dargestellt wie oben; ,Schmp. 177-179O 
(Lit. 178-180°), isomer rnit 4.5-Dioxy-anthron-(9) vom Schmp. 292-2930, 

l-Oxy-4-methyl-anthron-(9): Wird erhalten durch katalytische Reduktion 
von l-Oxy-4-methyl-anthrachinon ; die Verbindung schmilzt bei 167-1680 und ist isomer 
mit l-Methyl-4-0xy-anthron-(9), Schmp. 223-225O, das erhalten wird, wenn man 
das Acetylderivat des 1-Oxy-4-methyl-anthrachinons (5 g in 150 ccrn 70-proz. Essig- 
saure) mit Hydrosulfit (20 g) bei 65O reduziert. 

4 -Met h o s y - a n t h r o 11 - (9). 
48 g l -Methoxy-an th rach inon  werden in 200 ccm Chlor-benzol mit 

0.2g Nickel bei 200° unter 100-80 Atm. reduzier t .  Nach Aufnahme von 
2 Mol. Wasserstoff kommt die Reduktion zum Stillstand. Die vom Kataly- 
sator abgetrennte Liisung wird mit dem gleichen Volumen Cyclohexan ver- 
setzt; man erhalt 35 g orangegelbe verfilzte Nadeln, die ab 139O sintern und 
bei 142-143O schmelzen. Die Verbindung ist identiscb mit dem friihers) 
durch Methylieren von 4-Oxy-anthron-(9) dargestellten Praparat, dessen 
Schmelzpunkt damals (132-133O) zu niedrig gefunden wurde. Dur& Acety- 
lieren rnit Anhydrid-Acetat erhalt man schwacli gelbe Nadeln von 4 -Met h oxy- 
9-ace toxy-an th racen ,  die bei 130-132O schmelzen. 

C,,H1,O,. Bcr. C 76.G, H 5.3. Gef. C 76.5, H 5.3. 
3.4-Dimethoxy-anthron-(9) :  nurch katalytische Reduktion \-on 53 g A l i -  

z a r i n - d i m e t h y l a t h e r  in Chlorbenzol crhalt man 34 g feine, glanzende Nadeln vom 
Schmp. 148-150O. 

4 .5  -Dime t h o  x y - a 11 t h r o n - (9) : In eutspr. Weise aus C h r ys a ziii - dim e t h y 1 - 
ii t h e r  dargestellt ; lange gelbe Sndeln. die bei 234-236O schmelzen; Losungsfarbe in 
konz. Schwefelsaure orange, beim Erwarmen blau ; Acetylverbindung Schmp. 216". 
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1.4 - D i m e t h o x y - a n t  h r  on - (9). 
1) Durch katalytische Reduktion von C hiniz  a r  in -  d ime t h y l a  t h er : 

Man reduziert in Chlorbenzol bei 17&180° und arbeitet wie iiblich auf. 
Aus Eisessig erhalt man derbe gelbe Krystalle vom Schmp. 140-141 O. 

CI6H,,O,. Ber. C 75.6, H 5.5. Gef. C 75.8, H 5.5. 
Die LGsungsfarbe in konz. Schwefelsaure ist Orange und schlagt auf Zusatz 
einer Spur Salpetersaure nach Blau um. Aus der heiBen Eisessiglosung des 
Anthrons scheidet EisenIII-chlorid das entspr. T e  t r ame t hox  y-  d i an  t h r  on 
rom Schmp. 248O ab. 

2) Durch Ringschld von 2.5 -Dime t h o x y - dip  hen y 1 met  h a n- ca  r b o n - 
saure-  (2'): 3 g der Saure werden bei etwa 5 O  unter Riihren in 20 ccm reine 
konz. Schwefelsaure eingetragen; die Msung bleibt etwa 1/2 Stde. bei 15" 
stehen und wird dann in Wasser eingeriihrt. Man erhdt 2.3 g eines schwach 
gelben Rohprodukts, das bei 136-138O schmilzt ; aus Alkohol hellgelbe 
Prismen vom Schmp. 140-141°, identisch mit dem bei der katalytischen 
Reduktion erhaltenen Praparat. 

1 .4 - D i m e  t h ox J - 9 - a c e  t ox y - a n t h r  a ce  n : Durch 1-stdg. Erhitzen von Dimeth- 
oxy-anthron mit Anhydrid-Acetat dargestellt : aus Methanol hellgelbe Stabchen, die bei 
125--126" schmelzen. 

Cl,H1,O,. Her. C 72.9, H 5.4. Gef. C 72.8, H 5.6. 

K a t  a ly t i sche  H y d r i e r u n g  von  1-Oxy-anthrachinon.  
9.10 - D i ox y - 1 - o x o - 1.2.3.4 - t e t r a h  y d r o - a n t h r a c en (XX) . 

112 g 1-Oxy-an th rach inon  werden in 300 ccm Chlorbenzol (oder 
Butanol) bei Gegenwart von 2-3 g Nickel als Katalysator bei 8&120° unter 
einem Druck von 70-50 Atm. bis z w  Aufnahme von 2 Mol. Wasserstoff 
hydriert. Aus der h e a  filtrierten Liisung erhdt man beim Erkalten 70-80 g 
gelber Krystalle, die zwischen 165-170O schmelzen. Nach dem Umlosen aus 
Eisessig bildet die Verbindung gelbe Prismen vom Schmp. 170-171 0. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.7, H 5.2. Gef. C 73.8, H 5.3. 
Das ,,Hydrierungsprodukt" ist in konz. Schwefelsaure orange loslich, ebenso 
in verd. Natronlauge; wird in die alkalische I,ijsung in der Warme I,uft einge- 
leitet, so erfolgt Dehydrierung unter Riickbildung von 1 - Ox y - a n t h r a chi  n on ,  
das durch Ansauern isoliert werden kann. 

Acety l ie rung  des  Hydr ie rungsproduktes .  
M on  o a c e  t y l v  e r  b i  n d u n g  , 9 - O x y  - 1 0 -  a c e  t o x y -  1 - 0x0- 1.2.3.4- 

t e t r ahydro -an th racen  (V) : 2 g des oben beschriebenenHydrierungsproduk- 
tes werden mit 5 ccm Essigsaure-anhydrid und 1 g Kaliumacetat vorsichtig 
auf 60° unter zeitweiligem Riihren erwarmt ; es erfolgt Abscheidung von hell- 
gelben Prismen, die nach dem Umlosen aus Alkohol bei 149-150° schmelzen. 
Die Verbindung ist leicht loslich und zeigt starke griine Fluorescenz. 

C,,H,,O,. Ber. C 71.1, H 5.2. Gef. C 71.0, H 5.2. 
Diace ty lverb indung,  9.10-Diacetoxy-1-0x0-1.2.3.4-tetrahy- 

dro-anthracen(V1): Wird erhalten dwch l/2-stdg. Kochen der Anhydrid- 
Acetat-Gsung in Form farbloser Prismen, die, aus Chlorbenzol umkrystalli- 
siert, den Schmp. 215-216 O zeigen. Ziemlich schwer loslich, keine Fluorescenz, 

C,,H,,O,. Her. C 69.2, H 5 2 Gef C 69.3. H 5 3 
13" 
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T r  iace  t y lve rb indung  , 1.9.10- Tr i ac  e t oxy  - 3.4- d i  hydr  o-an t h r  a - 
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°. 

Die Konstitution dieser Triacetylverbindung folgt aus der alkalischen Ver- 
seifung und Dehydrierung, die zu 1-Oxy-anthrachinon fiihrt. Die Substanz 
addiert aderdem als Abkommling des Anthracen-dihydrids-(3.4) momentan 
und glatt 2 Atome Brom, in Chlorbenzol-I&sung fallt das in allen Mitteln 
schwerlosliche Bromid als farbloser krystallinischer Niederschlag an ; es zer- 
setzt sich unter Bromwasserstoff-Entwicklung bei 248-ZOO. 

Methyl ierung des  Hydr ie rungsproduktes .  
Monomethyla ther ,  9-0xy-10-methoxy-1.2.3.4-tetrahydro-an- 

t h r a c e n  (VIII) : 2 g Hydrierungsprodukt werden in 50 ccm 2-n. Natronlauge 
gelost und mit 5 ccm Dimethylsulf  a t  gescliiittelt, der krystalline Nieder- 
schlag des Na-Salzes abgesaugt , niit Natronlauge gewaschen und durch 
Wasser und etwas Essigsaure hydrolysiert. Aus Methanol schone gelbe 
Prismen vom Schmp. 940, die sehr leicht loslich sind. 

Der Monomethylather bildet noch eine Acety lverb indung,  farblose Nadelti, 
die bei 128-129O schmelzen. 

Dime t h y 1 a t  h e r , 9.10 - L) i me t  h o x y - 1 - ox o - 1.2.3.4 - t e t r a h y d r o - a n - 
t h r a c e n : Wird erhalten, wenn man das Hydrierungsprodukt in Dichlor- 
henzol mit Tolu ol - p -  su 1 f o n sau r  e - m e t  h y 1 e s t e r  und Natriumcarbonat 
methpliert. Schwachgefarhte Stabchen vom Schmp. ll(i-117°. 

0 x y d a t i o n d e s H y d r i e r u ng s p r  o d u  k t e s. 
1 - 0 xo - 1.2.3.4 - t e t r a h y d r  o - a n t h r a c h i  n on (IX) : 20 g Hydrierungs- 

produkt, durch Losen in 100 ccm heil3em Eisessig und schnelles Ausriihren in 
der Kalte in feine Verteilung gebracht, werden mit 40 g Ble i t e t r aace ta t  
versetzt. Die Umwandlung des gelben Ausgangsmaterials in das schwach 
farbige Chinon vollzieht sich rasch. Man saugt ab, wascht mit kaltem Methanol 
aus und la& an der Luft trocknen. Ausb. 14 g. Aus der Lauge scheiden sich 
heim Stehenlassen gelbe Prismen des spater beschriebenen Umlagerungs- 
produktes ab. Das Chinon erhalt man durch vorsichtiges Umkrystallisieren 
ails Chlorbenzol in farblosen Blattchen, die in dickeren Schichten rotlich 
sind und bei 148-150O schmelzen. Ziemlich leicht loslich in Eisessig und 
Alkohol. 

. CIoH180,. Her. C 67.8, H 5.1. (;ef. C 68.0,  H S.4. 

C,,HI4O,. Ber. C 74.3,  H 5.8. Gef. C 74.7,  H 5.9. 

C1,Hl,O,. Ber. C 74.3, H 4.5. Gef. C 74.3, H 4.6. 
K e d u k t i o n  d e s  Chinons:  1 g Chinon (IX) wird in 10 ccrn Eisessig suspendiee 

und mit 1 g Hydrosulfit versetzt; bei 40° gibt man tropfenweise Wasser zu. wobei das 
Chinon mit braungelber Farbe in Liisung geht und die gelben Krystalle des Hydrierungs- 
produktes erscheinen. Schmelzpiinkt und Mischprobe zeigen die Identitat. 

Umlagerung des  Chinons (IX) z u  1-Oxy-2.3-dihydro- 
a n t  h r a c h i n on (X). 

1) Werden 2 g Chinon in 10 ccm Chldrbenzol mit 1 ccm Pyridin einige 
Zeit vorsichtig erwarmt, so krvstallisieren 1.7 g schone glanzende Prismen 
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aus, die in allen Mitteln ziemlich schwer loslich sind; beim Erhitzen schwarzen 
sie sich, schmdzen aber im ZOOo heil3en Bade zusammen; mit Hydrosulfit ist 
die Verbindung nicht mehr reduzierbar, rnit Luft in alkalischer I,tisung. wird 
sie zu 1-Oxy-anthrachinon dehydriert. 

C,,H,,O,. Ber. C 74.3, H 4.5. Gef. C 74.1, H 4.7. 
2) 5 g Chinon werden in 80 ccm Essigsaure-anhydrid suspendiert und mit 

einer heil3en Msung von 1 g Kaliumacetat in 20 c a n  Anhydrid versetzt. Das 
Chinon lost sich auf, und bald beginnt die Abscheidung gelber Prismen (2.5 g), 
die mit den vorher bescbriebenen identisch sind. Aus der Anhydrid-I,auge 
wird durch Zersetzen rnit Wasser und zweimaliges Umlosen aus Methanol 
eine Verbindung erhalten, die nur das 1.1 - Di a c e t ox y - 1.2.3.4 - t e t r a  h y d r  o - 
an th rach inon  sein kann. Farblose Nadeln vom Schmp. 175-176O. 

ClsHIOOI. Ber. C 65.8, H 4.9. Gef. C 65.9. H 5.1. 
Disproport ionierung d e s  Chinons:  Das Chinon (IX) erleidet beim Erhitzen 

seiner Losungen Zersetzung, in Eisessig zu 1-Oxy-anthrachinon neben einem schwer- 
loslichen Dioxy-dianthron, in Anhydrid-Acetat zu 1 -Acetoxy-anthrachinon neben dem 
entsprechenden Diacetoxy-dianthron. 

Umsetzung des  Hydr i e rungsproduk tes  XX mi t  Phenyl -  
hydraz in  und  p r imaren  Aminen. 

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

9 -Ox y - 10- a c e  t o x y  - 1 - p  h e  n y l  h y d r  a z ono-  1.2.3.4 - t e t r a  h y d r  o - 
a n t  h r a c e n  (XI) : 5 g Acetylverbindung V, 25 ccm Alkohol und 10 g Phenyl- 
hydrazin werden 2 Stdn. zum Sieden erhitzt; beim Erkalten erhalt man fast 
quantitativ schone gelbe Prismen, die nach dem Umlosen aus Chlorbenzol 
den Zers.-Pkt. 2340 zeigen. Dasselbe Phenylhydrazon entsteht auch aus den 
Di- und Triacetylderivaten VI und VII. 

C,,H,,O,N,. Rer. N 7 .8 .  Gef. N 8.0. 

B e nz o 1 -a z o - 1 -an t  h r  a c h i  n on  (XII) 
Wird das obige Phenylhydrazon mit alkoholischem Alkali verseift und 

in die Losung unter Wasserzusatz Luft eingeleitet, so verf5rbt sich die anfangs 
braunrote Wsung iiber Griin nach Braungelb; es erfolgt Abscheidung schwach 
farbiger Nadeln der Azoverbindung, die aus Eisessig in braunlich-gelben 
Stabchen krystallisiert. Schmp. 164O. 

Mit Alkali und Hydrosulfit in der Warme verkiipt und ausgeblasen, liefert die 
Azoverbindung 1-Amino-anthrachinon,  nachge~esen durch Mischprobe 
und Acetylverbindung. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 76.9, H 3.9, N 9.0. Gef. C 76.7, H 4.0, N 9.1. 

9.10 - Dio x y  - 1 - a t  h yl imino-  1.2.3.4- t e t r a  h y d r  0- a n t  h r  ace  n (XIII) : 
5 g Hydrierungsprodukt, 25 ccm Alkohol, 25 ccm 30-proz. wal3rige Athyl -  
amin-liisung werden 1Stde. zumSieden erhitzt ; es krystallisieren 4.7g braun- 
gelbe Blatter, die aus Chlorbenzol umgelost werden. Schmp. 198-199O. 

C,,H,,O,N. Ber. N 5.5. Gef. N 5.2. 
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Mit wenig Alkohol befeuchtet und rnit verd. Natronlauge iibergossen, geht die 
Verbindung rnit violetter Farbe in I,ijsung, die durch Luft in Rot iibergeht. 
Es scheiden sich Nadeln von 1-k.hylamino-anthrachinon vom Schmp. 1240 
bis 1 2 5 O  ab. 

Monoace ty lverb indung (XIV) : 2 g khylimino-Verbindung XI11 
werden rnit 8 ccm Anhydrid und 1 ccm Pyridin vorsichtig erwarmt bis zur 
Gsung, beim Anreiben und Abkiihlen erfolgt Abscheidung gelber Krystalle 
vom Schmp. 159-160 O ;  die alkoholische ISsung zeigt griine Fluorescenz. 

C,,H,,O,N Ber X 4 7 1 k f  N 4 6 

Tr iace ty lve rb i  ndung  (XV): Durch langeres Kochen rnit Anhydrid- 
Pyridin dargestellt ; aus Alkohol farblose Prismen, die bei 218-3200 schmelzen. 

Durch Dehydrierung in alkalischer Lijsung erhalt man glanzende Blattchen 
von N-Ace t y 1 - 1 - a t  h y l  a mi no  - a n t h r  a c  h in  on (XVI), Schmp. 153-1540, 

C,,H,,O,S Her S 3 7 Gef X 3 6 .  

Umsetzung des  Hydr i e rungsproduk tes  rnit p-Toluidin.  
5 g werden mit 30 g p-Toluidin und 2 g Borsaure  4 Stdn. auf 1 3 O U  

bis 1400 erwarmt und nach dem Abkiihlen auf SOo rnit Methanol verdiinnt; 
5.5 g gelbe Krystalle, die sich ab ZOOo rot farben und bei 290° geschmolzen 
sind. Durch Dehydrierung in 50-proz. Methanol bei Gegenwart von etwas 
Alkali erhalt man dunkelrote Krystalle, die, aus Butanolum gelost, bei 156O bis 
1570 schmelzen und identisch sind rnit 1-p-Tolu id in  o-a n t  h r  a c  hin on. 

Erschopfende  Hydr i e rung  des  1-0x0-1.2.3.4-tetrahydro- 
a n t  h r  a h y d r o c h in  o n s (XX --f XXI). 

9.10-Dioxy-1-0x0- (1-8)-0ktahydro-anthracen (XXI): 42 g 
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 heil3 abgesaugt und das Filtrat auf 150 ccm 
eingeengt. Man erhalt ein Gemisch von gelben Rhomben und feinen, fast farb- 
losen Nadeln. Die letzteren werden mit wenig heil3em Eisessig herausgelost 
und der Riickstand dann aus mehr Eisessig umkrystallisiert. Schmp., 236O bis 
237O. 

C,,H,,O,. Ber. C 72.5, H 6.0. Gef .  C 72.7, I€ 6.7. 

Dem aus dem ersten Eisessig-Filtrat erhaltenen Gemisch wird nunmehr 
rnit Methanol das gleichzeitig bei der Hydrierung entstandene Oktahydro- 
anthrahydrochinon vom Schmp. 238-240 O entzogen. Dessen Losung in 
Methanol gibt beim langeren Erwarmen an der Luft Oktahydro-anthrachinon 
vom Schmp. 185-186O. 

U m s e t z u n g s p r o d u  k t e d e s 9.10 - Di o x y - 1 - ox o - (I - 8) - 
ok tahydro -an th racens .  

Monoace tylverbindunp: Mit Anhytlrid und -4cetat bci 60° dargestellt; farhl6sr 
Nadeln, Schmp. 140". 

C,,H,,O,. Ber. C 70.1, H 6.6. ( k f .  C 70.4, H 6.7. 
Diacetylverbindung: Durch '/,-stdg. Kochen dargestellt; farblose Prismen nus 

Chlorhenzol. Schnip. 215---2160. 
C,,H,,,O,. Rer. C hY.4, H 0.3. ( k f .  C 68.3, H 6.6. 
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P h e n y l h y d r a z o n :  Durch Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol; gelbe Wiirfel 
aus Benzol, Schmp. 181-183O. 

C,oH,,O,N,. Ber. N 8.7. Gef. N 8.9. 
1 -Ox 0- (1-8) -ok t a h y d r  o - a n t  h r  a c  h i n o n  : Mit B l e i  t e  t r a ace  t a t in Eisessig dar- 

gestellt, aus Benzol-Cyclohexan umkrystallisiert, schwa& rotliche Nadeln, Schmp. 
1 50-1 52O. 

Cl,Hl,O,. Ber. C 73.0, H 6.1. Gef. C 72.9, H 5.9. 

H y dr i e r u n g d e s 1 - 0 x y - a n t h r o n s - (9). 
9-0xy-1-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen (XXIII). 

1) Hydr ie rung  m i t  ka t a ly t i s ch  angeregtem Wassers toff :  
42 g l -Oxy-anthron-(9)  (IV) werden in 300 ccm Butanol rnit 2 g Nickel  
bei 120-130° bis zurAufnahme von 1 Mol. Wassers toff  hydriert. Man saugt 
h e 3  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 
vie1 Wasser hinzu. Das unangegriffene Oxy-anthron bleibt mit roter Farbe 
in I,ijsung, wahrend sich das Hydro-Derivat in Blattchen abscheidet. Aus 
Alkohol oder Eisessig hellgelbe Blatter vom Schmp. 990. 

2) Hydr i e rung  rnit Jodwassers toff :  5 g l -Oxy-anthron-(9)  
werden mit 5 g rotem Phosphor und 30 ccm Jodwassers toffsaure (d 1.9) 
1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten wird mit 100 ccm Wasser 
verdiinnt, abgesaugt und der Riickstand rnit Methanol ausgekocht. Die abge- 
schiedenen Krystalle werden zur Reinigung ebenso behandelt, wie es oben bei 
dem Rohprodukt der katalytischen Hydrierung beschrieben ist. Gelbe Krystalle 
vom Schmp. 98-99O. Die genaue Priifung ergab vollige Identitat, ebenso die 
Identitat rnit dem aus Chinizarin mittels Jodwasserstoffs erhaltenen Reduk- 
tionsprodukt . 

Die alkoholische L6sung zeigt starke griine Fluorescenz und intensive 
Griinfarbung mit Eisenchlorid; in verd. Natronlauge unloslich, mit konz. 
Alkali in wenig Methanol Salzbildung ; konz. Schwefelsaure lost orange, auf 
Zusatz einer Spur Salpetersaure griinstichig-gelb. 

Monoace ty lverb indung:  Durch l/&dg. Kochen rnit Anhydrid und Acetat dar- 
gestellt, aus Benzol umgelost, farblose Krystalle vom Schmp. 140-141O. (Liebermann,  
P1 eus 136--138O, W a g  n e r  140-142O.) 

D i a c e t y l v e r b i n d u n g ,  1.9-Diacetoxy-3.4-dihydro-anthracen: Durch 
10-stdg. Kochen rnit Anhydrid und Acetat; aus Chlorbenzol farblose Wiirfel, Schmp. 
1 89-190O lo). 

C,,HI,O,. Ber. C 73.0, H 5.4. Gef. C 73.0, H 5.5. 
In  Chlorbenzol wird Brom momentan entfarbt unter Bildung eines leichtloslichen 

P h e n y l h y d r a z o n :  Gelbe Prismen vorn Sclimp. 169-170° (Wagner  168O). 
A t  h y l imino  - D er  i v  a t : Mit wal3rig-alkohol. &hylaminlosung dargestellt, citronen- 

gelhe Nadeln vom Schmp. 172O (Liebermann 172O). 
Monobrom-Derivat :  Zu einer Losung von 2.1 g der Verbindung 

(XXIII) in 100 ccm Alkohol gibt man 1.6 g Brom, es tritt sofort Entfarbung 
ein und Abscheidung fast farbloser Nadeln, die aus Eisessig umkrystallisiert 
werden und bei 138-139O schmelzen. 

Cl,Hl,O,Br. Ber. Br 27.5. Gef. Br 27.1. 

Additionsproduktes. 

10) Die yon Pleus ,  B. 36, 2925 [1902j, beschriebene Diacetylrerbindung vorn 
Schmp. 84-85O durfte kein reines Produkt gewesen sein. 
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E r s c h o p f en d e H y d r i e r u ng d e s 1 - 0 x y - a n t h r o ns - (9). 
Gem i s  c h a u s  1 - 0 xo - (1-8) - o k t a h y d r o - a n t  h r  a n o l  u n  d (1-8) - 0 k t a h y d r  0- a n  - 

42 g 1 - O x y - a n t h r o n -  (9) werden in 300 ccm Butanol rnit 3 g Nickel  bei 120-1300 
unter 70-50 Atm. bis zur Aufnahme von etwa 3 Mol. Wassers toff  hydriert. HeiB 
vom Katalysator abgetrennt, wird das Butanol im Vak. fast restlos abdestilliert und das 
hinterbleibende 01 in 60 ccrn Methanol heil3 aufgenommen. Das beim Erkalten abge- 
schiedene Produkt wird aus wenig Eisessig umgelost und schmilzt dann bei 104-1050. 
Der Schmelzpunkt andert sich bei nochmaligem Umlosen nicht, trotzdem ist die Sub- 
stanz nicht einheitlich, sondern stellt ein Gemisch der oben genannten Verbindungen dar. 
Zur Trennung wird das 0x0-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 ccm Alkohol 6 Stdn. gekocht und dann 
mit 20 ccrn Alkohol verdiinnt. Beim Erkalten scheiden sich 1.4 g fast farblose Krystalle 
ab, die aus Benzol umgelost werden. Schmp. 174-1750, 

th ranol .  

C,,H,,ON,. Ber. N 9.2. Gef. N 8.9. 

Das alkoholische Filtrat wird rnit Wasser verdiinnt und schwach angesauert; die 
ausgeschiedenen Flocken, rnit 4 ccm Benzoylchlorid und 35 ccm 10-proz. Natronlauge 
geschiittelt, ergaben ein B e n  zo y 1 de  r i v a t , das nach 2-maligem Umlosen aus Eisessig 
bei 127-1280 schmilzt und rnit einem Vergleichspraparat des Benzoyl -oktahydro-  
a n t h r a n o l s  identisch ist. 

Hydr i e rung  der  Chinizar in-ather .  
(XXIV): 

134 g Chinizar in-d imethyla ther  werden in 300 ccm Chlorbenzol bei 
Gegenwart von 3 g Nickel bei 80-120° unter 6 0 4 0  Atm. bis zur Aufnahme 
von 3 Mol. Wasserstoff hydriert. Man saugt heil3 ab und engt das Filtrat 
stark ein. Der entstandene Hexahydro-chinizarinather scheidet sich in 
derben, gelbbraunen Blattern vom Schmp. 153-155O ab. Ausb. 115 g. Aus 
Eisessig umgelost, Schmp. 156O; in feiner Verteilung farblose Blattchen. 

1.4 - Dimethoxy  - 2.3.5.6.7.8- hexahydro  - an th rach inon  

C,,H,,04. Ber. C 70.0, H 6.6. Gef. C 70.3, H 6.6. 
1 . 4  - D i m e t h o x y  - 9.10 - d i a c e t o x y  - 5.6.7.8 - t e t r a h y d r o  - a n t h r a c e n :  In 

Essigsaure-anhydrid mit wenig konz. Schwefelsaure dargestellt ; farblose Krystalle vorn 
Schmp. 220-222°. 

C,,H,,O,. Ber. C 67.1, H 6.1. Gef. C 67.1, H 6.4. 

1.4-Diathoxy-2.3.5.6.7.8-hexahydro-anthrachinon: Aus Chini-  
za r in -d ia thy la the r  durch Hydrierung in derselben Weise wie beim Dime- 
thylather beschrieben. Nadeln aus Eisessig oder Benzol, Schmp. 142-1430. 

1 . 4  - D i a t h o x y  - 9.10 - d i a c e t o x y  - 5.6.7.8 - t e t r a h y d r o  - a n t h r a c e n :  Mit 
Acetanhydrid-Schwefelsaure, farblose Krystalle vom Schmp. 187-18S0. 

Dehydr i e rung  der  Hexahydro-chinizarin-ather zu  
Tet rahydro-chin izar in-a thern .  

Hexahydro-chinizarin-dimethylather (XXIV) werden in 50 ccm 
Eisessig heil3 gelost und durch Ausschiitteln in feine Verteilung gebracht ; 
zu der Suspension gibt man 30 ccm einer w&Brigen Losung von EisenIII- 
chlorid (1 : 1) hinzu. Bei gelinder Warme erfolgt Losung, d a m  Abscheidung 
von rubinroten Krystallen einer Eisenchlorid-Komplewerbindung, die sich 
auf Zugabe von Wasser zerlegt und in %sung geht. Man versetzt in d.er Hitze 

1.4 - Dime t h o x y - 5.6.7.8 - t e t r a h y d r  o - a n t h r a c h i  n o n (XXV) : 5 g 
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mit 150 ccm Wasser und laBt krystallisieren. Ausb. 4.2 g = 85 yo d. Th. 
Orangegelbe Nadeln oder Prismen aus Methanol oder Benzol, Schmp. 153O. 

Die Verbindung ist leicht loslich; in wenig Eisessig bildet sie mit konz. 
FeCI,-I&ung in der Warme eine rote, der Hexahydro-ather eine in dunkel- 
griinen Prismen krystallisierende Komplexver  bindung.  In  Eisessig mit 
Zinkstaub oder mit Hydrosulfit erfolgt Reduktion des Tetrahydro-athers zum 
Hexahydro-ather. 

1.4- Di a t hox  y - 5.6.7.8 - t e t r a  h y d r  o-an t h r a c  h i  non. Aus dem Hexa- 
hydro-chinizarin-diathylather in Eisessig mit EisenIII - chlorid in entspr. 
Weise dargestellt ; aus Alkohol orange Prismen vom Schmp. 129-131 O. 

C,,HIBO,. Ber. C 70.5, H 5.9. Gef. C 70.3, H 5.8. 

Verseifung der  Hexahydro-chinizarin-ather zu Hexahydro -  
chinizar in .  

9 .10-Dioxy-  1 .4-d ioxo-  (1-8) - 0 k t a h y d r o - a n t h r a c e n  (XXVI): 
137 g 1.4 - Dimethoxy  - 2.3.5.6.7.8 - hexahydro  - an th rach inon  (XXIV) 
werden unter Riihren bei 5-10° in 700 ccm konz. Schwefelsaure eingetragen; 
die anfangs griine Losungsfarbe geht allmahlich in Braunrot iiber. Nach 
1 Stde. lafit man 1500 ccm Wasser langsam zutropfen, wobei die Temperatur 
auf 40-500 ansteigt. Es  scheidet sich das entstandene Hexahydro-chin i -  
za r in  in quantitativer Ausbeute als fast farblose Nadeln ab. Schmp. 168O bis 
169O. Die Verbindung ist nahezu rein, Umlosen aus Chlorbenzol erhoht den 
Schmelzpunkt auf 169-170°. Dieselbe Verbindung entsteht durch Versei- 
fung  des  Hexahydro-chinizarin-diathylathers. 

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 gewissermaDen zwischen 
beiden. Seine gelbe Losung in verd. Alkali ist weniger aut3xydabel als Hydro- 
naphthazarin, aber empfindlicher als Hydro-chinizarin. Durch Dehydrierung 
mit Luft geht die gelbe Farbe schnell in Blauviolett iiber, und beim Ansauern 
erhalt man 5.6.7.8-Tetrahydro-chi&arin, rote Nadeln vom Schmp. 156-157O, 
identisch mit einem durch Synthese aus 1.4-Dioxy-tetralin und Maleinsaure- 
anhydrid dargestellten Praparat 9). Anhydrid-Schwefelsaure liefert daraus 
die Diacetylverbindung, das 1.4-Diace t oxy -5.6.7.8- t e t r a  h y d r  0- a n t  h r  a-  
chinon,  gelbe Wiirfel vom Schmp. 205-206O. 

C,,H,,O,. Ber. C 68.3, H 5.7. Gef. C 68.7, H 5.9. 

1.4.9.10 - T e t r a  o x o - (1 - 8) - o k t a h y d r o - a n t  h r a c en. 
2.5 g Hexahydro-chin izar in  werden in feiner Verteilung in 12 ccm 

Eisessig mit 4.7 g B 1 ei t e t r a a ce t a t oxydiert . Das ausgeschiedene Reaktions- 
produkt (2 g) wird nach kurzer Zeit abgesaugt und mit Methanol gewaschen; 
Schmp. unscharf gegen 155 O. Mit Essigsaure-anhydrid und wenig Schwefel- 
saure entsteht unter enolisierender Acetylierung Diac e t yl-5.6.7.8- t e t  r a-  
h y d r  0- c h in izar i  n vom Schmp. 205-206O. 

9.10- D i ox  y - 1.4 - b i s - p h e n y 1 h y d r a  z on o - (1 - 8) - o k t a h y d r o - 
anthracen .  

5 g Hexahydro-chin izar in  werden in 20 ccm Alkohol mit 10 ccm 
Phenylhydraz in  Z1/, Stdn. zum Sieden erhitzt. Schon wahrend des Kochens 
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scheidet sich das Phenylhydrazon in gelben Krystallen aus. Nadeln aus 
Chlorbenzol, Schmp. 235 O. 

CzBH2802N4. Ber. N 13.1. Gef. N 13.2. 

1.4.9.10-Tetraacetoxy-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen. 
1) Durch enolisierende Acetylierung von Hexahydr  o-chinizar in:  

Man erhitzt 4 g mit 20 ccm Anhydrid und 2 g Acetat Stde. unter Riickflulr) 
und verdiinnt mit 10 ccm Eisessig. Parblose Krystalle aus Eisessig, Schmp. 222O 
bis 223O. 

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

2) Aus D i a c e t yl-  5.6.7.8 - t e t r a  h y d r  o - c h i  n iz a r i n durch Reduktion 
und anschliefiende Acetylierung : Wahrend Diacetyl-chinizarin mit Hydrosulfit 
in verd. Essigsaure zur Anthron-Stufe reduziert wird, bleibt beim Tetrahydro- 
Derivat die Reduktion mit der Bildung des Hydrochinons stehen. Man erhalt 
farblose Nadeln, die leicht loslich sind und aus Methanol umkrystallisiert 
werden. Schmp. 182-183O. 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. Sche r ing -A. -G . ,  Berlin] 
(Eingegangen am 14. Dezember 1937.) 

Im Stutenharn wurden von A. Gi ra rd ,  G. Sandulesco ,  A. Fr idenson  
und J. J. Rutgers l )  die Dehydrierungsprodukte des Oestrons, das Equilin 
und das Equilenin, aufgefunden. Die Autoren machten die interessante 
Feststellung, dafi zu Beginn der Trachtigkeit das Oestron vorherrscht und 
daB 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. Hanusch2)  gezeigt haben. Sie weisen auf die ijbereinstimmung 
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. W i e 1 a n d gefunden hats). 

Der umgekehrte Vorgang, die Hydrierung, wurde kiirzlich von A. Win- 
d a u s  und M. Deppe4) an einer dem Equilenin entsprechenden Modell- 
substanz, namlich dem Tetradehydro-neoergosterin, eingehend untersucht ; 
die Autoren fanden, daB hierbei zunachst der Ring I hydriert wird; danach 
ist es unwahrscheinlich, daS bei der Hydrierung des Equilenins Oestron 
gebildet wird. 

I )  Compt. rend. Acad. Sciences 194, 909, 1020 [1932]; 195, 981 [1932]; 196, 137 

z, Ztschr. physiol. Chem. 236, 139 [1935]; 233, 13 [1935]. 
3, B. 45, 484 [1912]. 

[1933]; Bull. SOC. Chim. biol. 15, 589 [1933]. 

4, I3. 70, 76 [1937]. 




