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Peter BoIdt1) 

Darstellung und Eigenschaften neuer Hydroxy-anthrachinone 
sowie des Anthradichinons-(1.2 ;5.6)2) 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Gottingen 

(Eingegangen am 15. Januar 1966) 

Mit Hilfe einer vierstufigen, allgemein zur Urnwandlung von Derivaten des Anthrachinons- 
(9.10) in die entsprechenden Anthracen-Abkornmlinge anwendbaren Synthese dargestelltes 
1.2.5.6-Tetrahydroxy-anthracen (8) lieferte bei der Dehydrierung ein neues Dihydroxy- 
anthrachinon 4, das in Lasung nach Auskunft des NMR-Spektrums nur in einer der rnogli- 
chen prototropen Formen, namlich als 5.6-Dihydroxy-anthrachinon-(l.2) (4c) vorliegt. Durch 
Oxydation von 4c sowieeines aus 1.2.5.6-Tetrahydroxy-anthron (12) zuganglichen Trihydroxy- 
anthrachinons 16 lieBen sich zwei stabile Anthradichinone gewinnen. 

W 

Von den neun formal moglichen Anthrachinonen sind nur solche bekannt, deren 
Chinoiicarbonylgruppen im gleichen Ring stehen 3). Die Darstellung weiterer Anthra- 
chinone mit ausgedehnterem Chinonsystem interessierte unter anderem im Zusam- 
menhang mit MO-Berechnungen der Redoxpotentiale von Chinonen4J), da die fur 
diese Rechilungen benotigten empirischen Parameter bisher nur fur Verbindungen 
mit Carbonylgruppen im gleichen Ring festgelegt wurdens). 

Versuche zur Darstellung des in diesem Zusammenhang besonders interessanten 
Anthrachinons-( 1 S) (1) oder des amphi-Anthrachinons (2) erschienen jedoch von 
vornherein wenig erfolgversprechend, da diese Verbindungen auBerordentlich leicht 
mit Nucleophilen reagieren, dimerisieren oder polymerisieren sollten, so dalj eine 
Bestimmung der sicher sehr hohen Redoxpotentiale4) wahrscheinlich nicht durch- 
fiihrbar ist. 

1: R = H  2: R = H  3: R = H  
48: R = OH 4b: R = OH 
5: R OCHS 6: R = OCH, 7: R = OCH, 

4c: R = OH 

1)  Teil der Habi1.-Schrift, Univ. Gottingen 1964. 
2) 1. Mitteil. iiber Chinonsynthesen. Vorlaufige Mitteil. : P. Boldt, Naturwissenschaften 51, 

3)  Das Anthrachinon-(1.2), -(1.4) und -(9.10). 
4 )  M .  Diarkina und J.  Syrkin, Acta physicochirn. URSS X X I ,  921 (1946), C. A. 41, 7180a 

5 )  M .  G .  Evans und J .  de Hew, Quart. Rev. (chern. SOC., London) 4, 94 (1950). 

137 (1964). 

(1947). 
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Es ist jedoch moglich, Chinone durch Einfiihrung von Elektronendonator-Gruppen, 
die das Redoxpotential stark erniedrigen, oder raumerfiillenden Substituenten erheb- 
lich zu stabilisieren. Versuche, durch Einfiihrung zweier groljer Reste (Phenylgruppen) 
in 9.10-Stellung zu stabilen Derivaten von 2 oder des Anthrachinons-(2.3) zu gelangen, 
schlugen fehl6). Im vorliegenden Fall wurde daher der erste Weg gewahlt und die 
Synthese des 2.6-Dihydroxy-anthrachinons-( 1.5) (4a) sowie des 1.5-Dihydroxy- 
anthrachinons-(2.6) (4b) angestrebt. Fur den Fall, dalj sich die beiden Tautomeren 
4a und 4 b  nicht einzeln isolieren lieBen oder - was wahrscheinlicher war - das 
Prototrope 4c iibenvog, konnte man versuchen, z. B. durch Darstellung der Methyl- 
ather 5 und 6 zu fixierten Derivaten von 1 und 2 zu gelangen. Solche einfachen 
Chinonderivate sollten auch MO-Rechnungen zuganglich sein 7). 

Synthese des 5.6-Dihydroxy-anthrachinons-(l.2) (4c) 
Zur Darstellung von 4 bietet sich als besonders schonende Methode die Dehydrie- 

rung des entsprechenden Hydrochinons, also des 1.2.5.6-Tetrahydroxy-anthracens (8) 
an, dessen Synthese zunachst beschrieben wird. 

Wie die systematische Untersuchung der reduzierenden Acetylierung von Aceloxy-anthra- 
chinonen durch Brockmann und Buddes) gezeigt hat, sollte 8 bzw. sein Tetraacetat 9 aus 
1.2.5.6-Tetraacetoxy-anthrachinon-(9.10) durch Kochen mit Acetanhydrid, Essigsaure, 
Natriumacetat und Zinkstaub darzustellen sein, da die Chinoncarbonylgruppen durch je 
einen a-standigen Acetoxyrest flankiert sind. Es entstand jedoch in der Hauptsache eine 
Substanz, bei der es sich auf Grund des UV-Spektrums sowie nach den Werten der Acetyl- 
bestimmung und Elementaranalyse um das noch nicht beschriebene I .2.5.6.9.lO-Hexaacetoxy- 
anthracen (11) handelte. 9 lieB sich nur in geringer Menge chromatographisch als farblose 
Verbindung isolieren. Die Ursache fur diesen anomalen Verlauf der reduzierenden Acetylie- 
rung k6nnte in der LuRerst geringen Loslichkeit des Hexaacetoxy-anthracens 11 in Acetanhy- 
drid (wie auch in allen anderen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln) zu suchen sein. 
Jedoch auch bei Verwendung des 1.2.5.6-Tetrahydroxy-anthrons (l2)9), das unter den 

a - 11 12 

Bedingungen der reduzierenden Acetylierung zunachst in das - wie sich zeigte - leichter 
losliche 1.2.5.6.9-Pentaacetoxy-anthracen (10) iibergehen kannlo), entstand 8 nur in geringer 
Menge, nunmehr im Gemisch mit einer fluoreszierenden Verbindung, bei der es sich den 
Werten der Elementaranalyse und der Acetylbestimmung sowie dem UV-Spektrum nach um 
10 handelte. Um bessere Ausbeuten an 9 zu erzielen und die chromatogaphische Trennung 
der Acetoxy-anthracene 9 und 10 zu vermeiden, wurde versucht, das meso-standige Sauer- 
stoffatom von 10 durch katalytische Hydrierung zu entfernen. 

6 )  A .  Etienne und J .  Salmon, Bull. SOC. chim. France 1954, 1127; A.  Etienne und J .  Bourdon, 

7) S.  Weckherlin, unveraffentlicht. 
8 )  H .  Brockmann und G. Budde, Chem. Ber. 86,432 (1953). 
9) Das noch unbekannte Hydroxy-anthron 12 erhielten wir in guter Ausbeute durch Erhitzen 

von 1.2.5.6-Tetraacetoxy-anthrachinon-(9.10) mit Zinn/Salzsaure. 
10) Die Anthranolacetate sind nach Brockmnnn und Budde 8) Zwischenprodukte bei der 

Darstellung von Anthracenen aus Anthrachinonen durch reduzierende Acetylierung. 

Bull. SOC. chim. France 1955, 380. 
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Folgende Reaktionsschritte fiihrten zum Ziel : 

10 - HdPd mAC Chloranil ~ dAC NmOH, 

AcO AcO \ \ 
O A c q  o A c  

13 9 

Das aus dem Anthron 12 mit Pyridin/Acetanhydrid leicht zugangliche Anthranol- 
acetat 10 lieB sich zum 1.2.5.6-Tetraacetoxy-9.10-dihydro-anthracen (13) hydrieren, 
dessen Dehydrierung 9 rnit 27 % Ausbeute (bez. auf 1.2.5.6-Tetrahydroxy-anthra- 
chinon-(9.10)) lieferte. Die geschilderte Reaktionsfolge stellt ein allgemein anwend- 
bares Verfahren zur uberfiihrung von Derivaten des Anthrachinons-(9.10) in Anthra- 
cenderivate dar11). Durch alkalische Verseifung von 9 unter SauerstoffausschluB 
erhielt man 8 als amorphes, farbloses Pulver. Versetzte man die athanolische Losung 
von 8 rnit einem Aquivalent Benzochinon, so farbte sie sich sofort tiefrot und das 
Dihydroxy-anthrachinon 4 schied sich als mikrokristallines, schwarzes Pulver ab. 

Dieselbe Verbindung (IR- und Elektronenabsorptionsspektrum) erhielt man, wenn 
man das aus 13 durch alkalische Verseifung unter LuftabschluB zugangliche, recht 
stabile, in farblosen Nadeln kristallisierende 1.2.5.6-Tetrahydroxy-9.10-dihydro- 
anthracen (14) rnit zwei Mol Benzochinon bei Raumtemperatur dehydriertel3). Die 
Abspaltung zweier Wasserstoffatonie aus der 9.10-Stellung unter so milden Bedingun- 
gen wird verstandlich, wenn man annimmt, daB 14 zunachst in das o-Benzochinon- 
derivat 15 iibergefuhrt wird, das sich dann leicht in das Tautomere 8, das konjugierte 
Hydrochinon von 4, umlagern kann 14) : 

OH 
HO 0 

HO HZ 
14 15 8 

Die Konstitution der aus 8 oder 14 durch Dehydrierung rnit Benzochinon gewonne- 
nen Substanz als Dihydroxy-anthrachinon ergab sich aus der Art der Herstellung, der 
Elementaranalyse und der reduzierenden Acetylierung zu 1.2.5.6-Tetraacetoxy-anthra- 
cen (9). Ferner finden sich im IR-Spektrum bei 3300/cm (3.03 p) und 1642/cm (6.09 p.) 
starke Absorptionsbanden, die Hydroxygruppen (mit polymerer intermolekularer 
Wasserstoff briickenbindung) bzw. Chinoncarbonylgruppen zugeordnet werden kon- 
nen. 4 ist eine stabile Verbindung, schmilzt bis 320' nicht und ist in allen gebrauchli- 
chen Losungsmitteln schwer loslich. Mit roter Farbe lost sie sich in Dimethylform- 
amid, Dimethylsulfoxid und heil3em Phenol. Wie weiter unten gezeigt wird, liegt 
Verbindung 4 in Losung als 5.6-Dihydroxy-anthrachinon-(l.2) (4c) vor. 
11) Auch das 2.3.6.7-Tetrahydroxy-anthracen lieD sich nach diesem Verfahren in guten Aus- 

12) P .  Boldt, Naturwissenschaften 51, 108 (1964). 
1 3 )  Da somit ein bequemer Weg zur Darstellung von 4 zur Verfugung stand, wurde die auf3erst 

sauerstoffempfindliche Verbindung 8 nicht weiter untersucht. 
14) Fur diesen Reaktionsverlauf spricht, daf3 der 2.6-Dimethylather von 14 unter gleichen 

Bedingungen nicht dehydriert wird ( P .  Buldf und K.-P. Paul, Chem. Ber. 99, 2337 (1966). 
nachstehend). 

beuten synthetisieren 12). 
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Durch Einwirkung von Benzochinon auf eine Athanol-Suspension von 12 erhielten 
wir ein schwarzes Pulver, das nach der Elementaranalyse und der reduzierenden 
Acetylierung zu 1.2.5.6.9-Pentaacetoxy-anthracen (10) ein Trihydroxy-anthrachinon 
(16) ist. 

on o 
oder Tautomeres 

HO 

Allerdings mu13 man einen groRen UberschuB Benzochinon 16 Stdn. auf 12 einwirken 
lassen, um vollstandige Oxydation zu erzielen. Die Dehydrierung verlauft also wesentlich 
langsamer als beim 1.2.5.6-Tetrahydroxy-anthracen (8) oder seinem 9.10-Dihydroderivat (14). 
Neben der geringen Loslichkeit von 12 in Athano1 kann die Ursache darin liegen, daB die 
Umlagerung des Anthrons in das 1.2.5.6.9-Pentahydroxy-anthracen, dessen Dehydrierung zu 
16 fiihrt, in neutralem Medium sehr langsam verlauft. 

Wie 4 kiinnte naturlich auch 16 in verschiedenen prototropen Formen vorliegen. Die 
9-stiindige Hydroxyguppe ermaglicht sogar die Formulierung dreier weiterer, chinoider 
Tautomerer. Eine Entscheidung daruber, welche dieser Formen in Losung vorliegt, konnte 
noch nicht getroffen werden. 

Darstellung des Anthradichinons-(1.2; 5.6) (17) und des 9-Hydroxy- 
anthradichinons-(l.2;5.6) (18) 

Dehydrierung des Dihydroxy-anthrachinons 4c mit Dichlor-dicyan-benzochinon 
gab in guter Ausbeute eine sehr stabile, rote, kristallisiertels) Verbindung C14H604. 
Ihr IR-Spektrum weist im Bereich der Hydroxylabsorption keine Bande auf ; ferner 
findet sich ahnlich wie beim Anthrachinon-(1.2) (Banden bei 1695 und 16561cm) die 
fur o-Chinone typische 16), relativ starke, antisymmetrische Carbonylschwingungsbande 
bei 1695/cm (5.91 p)17). AuDerdem laBt sie sich durch reduzierende Acetylierung in 
1.2.5.6-Tetraacetoxy-anthracen (9) uberfuhren und ferner - wie fur ein Dichinon zu 
erwarten - mit zwei Molaquivv. o-Phenylendiamin zu einer Verbindung mit der fur 
das Chinoxalinderivat 19 erwarteten Analyse C26H14N4 umsetzen. - Damit ist fur 
das Dehydrierungsprodukt von 4c die Struktur als Anthradichinon-(l.2;5.6) (17) 
bewiesen. -Q 

R O  

0 rn / /  N& / 0  

1 9 : R . H  Q-” 2 0 : R = O H  

0 

17: R = H 
18: R = OH 

Das gleiche gilt sinngemal3 fur die in Losung rote, in kristallisierter Form schwarz- 
violette Verbindung 18, die man durch Einwirken von Tetrachlor-o-benzochinon 
auf das Trihydroxy-anthrachinon 16 oder das 1.2.5.6-Tetrahydroxy-anthron (12) 

151 Aus Dioxan kristallisieren 17 und 18 mit zwei Moll. Kristallosungsmittel. 
16) W. Otting und G. Staiger, Chem. Ber. 88, 828 (1955). 
17) Die symmetrische liegt bei 1667/cm (6.00 p). 
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erhalt : Reduzierende Acetylierung gab 10. Eine Schulter im IR-Spektrum von 18 bei 
1701 /cm (5.88 p) konnte hier der antisymmetrischen Carbonylschwingung zugeordnet 
werden, wahrend die symmetrische durch Chelierung der einen Carbonylgruppe niit der 
Hydroxygruppe, wie zu erwarten, aufgespalten ist : 1669 (5.99 p) und 1642/cm (6.09 p). 

Die fur 18 formal auch mogliche tautomere Form 21 ist aus- 
o zuschliefien, da 21 ebenso wie 2.5-Dihydroxy-benzochinon 

(Abbild. 2) eine starke Absorption bei 3333/cm (3 p, Streck- 
schwingung einer intermolekular chelierten Hydroxygruppe) 
aufweisen muate, was - wie fur 18 zu erwarten’s) - nicht 

Ebenso wie 17 liefert 18 ein Kondensationsprodukt mit o-Phenylendiamin, das zu 
C26HI4N40 analysiert wurde und dem daher Formel 20 zukommt. Die 9-Hydroxy- 
gruppe in 20 ist offenbar ebenfalls so stark cheliert, dal3 im IR-Spektrum (bei 
Messung in Kaliumbromid) keine zur OH-Streckschwingung gehorende Absorptions- 
bande zu beobachten ist. 

Die Redoxpotentiale von 17 und 18 wurden potentiometrisch 19) (in 90-proz. Essigslure, 
3 % Dimethylformamid enthaltend) mit Titantrichlorid zu 4-0.688 bzw. $0.749 V bestimmtzo). 
lnteressant is1 das Verhalten von 17 und 18 gegen Basen, in denen sie sich mit gelbgruner bzw. 
rotvioletter Farbe losen. Wie aus Tab. 1 (S. 2328) zu ersehen, verbraucht 9-Hydroxy-anthradi- 
chinon-(l,2; 5.6) (18) 7ur Neutralisation zwei Aquivalente Base, obwohl nur eine Hydroxy- 
gruppe im Molekiil vorhanden ist, und das hydroxygruppenfreie Anthradichinon-(I .2;5.6) 
(17) ein Aquivalent. Demnach fungieren 17 und 18 gegeniiber Hydroxyl-Ionen als Lewis- 
Siuren, indem sie Basen zu einem mesonieriestabilisierten Anion anlagern. 

17 ist das erste bisher beschriebene Anthradichinon ohne Substituenten in meso- 
Stellung21a, b). Bei den von Dimroth und Hikken 22) dargestellten Anthradichinonen 
handelte es sich stets um Abkommlinge des Anthrachinons-(9.10), wahrend das von 
Etienne und Salmon synthetisierte Anthradichinon-( 1.2;5.6) Phenylreste in meso- 
Stellung traigt 23). 

HO & 
0 

21 der Fall ist. 

Zur Prototropie des 5.6-Dihydroxy-anthrachinons-(l.2) (4c) und 
des Trihydroxy-anthrachinons 16 

Struktur im festen Zustand: Beide Hydroxy-anthrachinone gleichen in ihrer Farbe 
und Loslichkeit dem von Horner und Weber 24) dargestellten 3.3’-Dihydroxy-5.5’-di- 
methyl-diphenochinon-(4.4‘) (22). 

18) H .  Musso und I .  Seeger, Chem. Ber. 93, 796 (1960). 
19) P. Boldt und H .  Lackner, Chemie-1ng.-Techn. 35, 707 (1963). 
20) Das trotz der zusatzlichen Hydroxygruppe hohere Redoxpotential von 18 konnte noch 

nicht geklart werden. Moglicherweise wird das konjugierte Hydrochinon durch Bildung 
eines Titansalzes rnit zwei pmi-standigen Hydroxygruppen stabilisiert. 

2la)  Kurzlich wurde die Synthese des Anthradichinons-(l.4;5.8) beschrieben: P. Boldt und 
F. Vmdukis, Angew. Chem. 77, 1137 (1965); Angew. Chem. intcrnat. Edit. 4, 1078 (1965). 

2lb)  Anm. b. d. Korr. (14 .5 .  1966): Tnzwischen wurde 17 auch auf anderem Wege syntheti- 
siert: M. V.  Gorelik, Zhurnal Organicheskoi Khimii 1 ,  589 (1965); J .  of Org. Chemistry 
of the USSR 1, 584 (1965) (engl. ubersetzung). 

22) 0. Dirizroth und V.  Hilcken, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 3050 (1921). 
23) A .  Etienne und J.  Salmon, Bull. SOC. chim. France 1954, 11 33. 
24) L. Horner und K.-H. Weber, Chem. Ber. 96, 1568 (1963). 
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H d  OH 

22 23 
Aus Analogiegrihden ist daher fur 4 Struktur a oder b und ebenso fur 16 ein 

Prototropes mit ausgedehntem Chinonsystem vorzuziehen. Ein weiteres Argument 
hierfiir liefert die Tatsache, daR o-Dihydroxy-aromaten im IR-Spektrum (Kalium- 
bromid) neben einer langwelligen Hydroxylbande bei etwa 3279/cm (3.05 p), die einer 
intermolekularen Wasserstoffbriicke zuzuordnen ist, noch eine Bande bei etwa 
3450/cm (2.90 p) aufweisen, die von einer schwachen innermolekularen Wasserstotf- 
brucke zwischen den beiden Hydroxygruppen stammen diirfte. Im IR-Spektrum des 
Brenzcatechins finden sich z. B. diese Banden bei 3401 (2.94 p) und 3268/cm (3.06 p), 
des 1.2.5.6-Tetrahydroxy-anthrons (12) bei 3367 (2.97 9) und 32571cm (3.07 p) und 
des 1.2.5.6-Tetrahydroxy-9.10-dihydro-anthracens (14) bei 3460 (2.89 p) und 33 1 I/cm 
(3.02 p) ( s .  Abbild. 1). In den IR-Spektren beider Hydroxy-anthrachinone ist dagegen 
nur eine Hydroxyl-Absorptionsbande bei 3300/crn (3.03 EL, Verbindung 4) bzw. 
3268/cm (3.06 p, Verbindung 16) zu erkennen, die ahnlich wie beim 2.5-Dihydroxy- 
benzochinon und bei Carbonsauren bis etwa 2500/cm (4 p) verbreitert ist (s. Abbild. 2). 

h(&)  - 
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Abbild. 1. Hydroxyl-Absorptionsbanden von Brenzcatechin (A), 1.2.5.6-Tetrahydroxy- 
anthron (12) (B) und 1.2.5.6-Tetrahydroxy-9.10-dihydro-anthracen (14) (C),  KBr-PreBling 
Abbild. 2. Hydroxyl-Absorptionsbanden des Dihydroxy-anthrachinons 4 (D), Trihydroxy- 

anthrachinons 16 (E) und 2.5-Dihydroxy-benzochinons (F), KBr-PreRling 
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Doch reichen d i m  Befunde nicht aus, urn mit Sicherheit zwischen den moglichen 
prototropen Formen zu unterscheiden und aukrdem beziehen sie sich nur auf den 
festen Zustand. 

Struktur in Losung: Das Dihydroxy-anthrachinon 4 lost sich schon in schwachen 
Basen (Pyridin, 2n  NaZC03)25) mit dunkelgriiner Farbe. Darin ahnelt 4 Verbindung 
22 und einem kurzlich beschriebenen 26) Dihydroxy-naphthochinon, das durch Dehy- 
drierung aus 1.2.5.6-Tetrahydroxy-naphthalin erhalten und als vinyloge Carbonsaure 
23 formuliert wurde. AuBerdem weist 4 einen nur um 0.1 Einheiten geringeren 
pK-Wert als 2.5-Dihydroxy-benzochinon 27) auf (Tab. 1). Zur Bestimmung der 
pK-Werte wurde die ,,Standard-Methodik" Simons 28) verwendet (s. a. experimenteller 
Teil). 

Tab. 1 .  pK-Werte in Methylcellosolve/Wasser (4 : 1)28) 

Aquivv. Verbindung p K i * ~ c s  P&*MCS I Verbindung Base PKI*MCS PKZ*MCS 

- 1 1.9 HO 
0 

1 -8.0 - 4 I o& 0 17 

16 2 7.05 

2 6.95 9.35 

1 8.2 - 

- - - 

Wie aus Tab. 1 weiter hervorgeht, ist der pK-Wert von 16 noch urn eine Einheit 
kleiner. Damit ist zwar gezeigt, da13 4 als vinyloge Carbonsaure 4a oder b vorliegen 
konnte, doch ist die Beweiskraft dieses Ergebnisses beschrankt, da auch ein Gleich- 
gewichtsgemisch aller moglichen Tautomeren das gleiche Verhalten zeigen miibte. 
Das gleiche gilt sinngema8 fur 16. Ferner ist ein aciditatsbestimmender Faktor fur 
alle tautonieren Formen, namlich die Mesomerie-Stabilisierung der konjugierten 
Basen, gleich gro8. 

25) Das Natriumsalz ist allerdings im Gegensatz zum Kaliumsalz schwer Ioslich. 
26)  L. Homer und K.-H. Weber, Chem. Ber. 98, 1246 (1965). 
27)  Im verwendeten Lbsungsmittel wird nur die erste Dissoziationsstufe beider Verbindungen 

erfaBt. Der pK-Wert muR daher groBer als 10 sein. 
2 8 )  W. Simon, G .  H.  Lyssy, A .  Morikhofer, E. Heilbronner und P. F. Sommer, ,,Zusammen- 

stellung von scheinbaren Dissoziationskonstanten im Losungsmittelsystem Methyl- 
cellosolve/Wasser", Band I und 11, Juris-Verlag, Zurich 1959 und 1961. Die reproduzierbar 
mit der ,,Standard-Methodik" von Simon et al. bestimmten Werte werden mit ~ K * M C S  
bezeichnet. 
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Direkten AufschluB iiber die Struktur von 4 in Losung gab jedoch das NMR- 
Spektrum (Abbild. 3). 

O H H  H 
f b  
4c 

I I 1 1 1 I I 

[PP.] -9 -8 - 7  -6 -5 - 4  - 3  

Abbild. 3. NMR-Spektrum des 5.6-Dihydroxy-anthrachinons-(l.2) (4c) 29) 

Die beiden Dubletts (J = 10 Hz) bei -6.45 und -7.88 ppm lassen sich den Protonen 
a und b und die bei -7.30 und -7.63 ppm (J = 8.5 Hz) den Protonen d und c zuordnen. 
Die beiden Signale der nicht koppelnden Protonen f und e finden sich bei -8.1 8 bzw. -8.46 
ppm und die der beiden H) droxylprotonen als breites Signal bei -4.1 ppm. Diese Zuordnung 
wird gestiitzt durch das Spektrum des Anthrachinons-(l.2)30) (3). Hier finden sich die beiden 
Dubletts der Chinonprotonen bei -6.58 bzw. -7.91 ppm, ebenfalls mit J = 10 Hz, und die 
Singuletts der Protonen in 9.10-Stellung bei -8.18 und -8.70 ppm, wahrend die Absorption 
der funf anderen aromatischen Protonen zwischen -7.68 und -8.42 ppm zu erkennen ist. 
Die noch nicht zugeordneten Banden -6.64 und -3.76 ppm (Abbild. 3)31) gehoren zu einer 
Verunreinigung durch 14 32), die sich auch durch mehrfaches Waschen mit heiI3em k h a n o l  
nicht entfernen liel3. Die Herkunft einer weiteren Bande bei -6.61 ppm lieD sich noch nicht 
klaren, es ist jedoch unwahrscheinlich, daR sie auf das Vorliegen von 4a oder b zuriickzu- 
fuhren ist, da dann noch weitere, gleich starke Banden zu beobachten sein muRten. 

Damit ist gezeigt, daB 4 in Losung iiberwiegend, wenn nicht vollstlndig, als 5.6-Di- 
hydroxy-anthrachinon-( 1.2) (4c) vorliegt33). 

Umsetzungen des 5.6-Dihydroxy-anthrachinons-(1.2) (4c) 

Es wurde noch versucht, durch Umsetzungen die Existenz der einzelnen Prototropen 
von 4 nachzuweisen. 4 c  sollte z. B. als Phenol leicht ein Acetat geben: Durch Erwlr- 
men einer Suspension von 4 in Acetanhydrid lieB sich in der Tat ein fast einheitliches, 
kristallisiertes dunkelgelbes Diacetat darstellen. Die Ahnlichkeit seines Absorptions- 
spektrums mit den1 des Anthrachinons-(1.2) (Abbild. 4) zeigt, dalj es sich urn das 

29) In Deuterodimethylsulfoxid, innerer Standard Tetramethylsilan = 0 ppm. 
30) In Dimethylsulfoxid, innerer Standard Dimethylsulfoxid = -2.62 ppm. 
31) Eine weitere, fruher beobachtete Bande bei -5.89 ppm erwies sich als Losungsmittel- 

32) K.-P. Paul, Diplomarb., Gottingen 1965. 
33) Das NMR-Spektrum von Verbindung 16 ist zu komplex, urn eine einfache Deutung 

verunreinigung32). 

zuzulassen. 
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Abbild. 4. Absorptionsspektrum des 5.6-Diacetoxy-anthrachinons-(l.2) - und Anthra- 
chinon+( 1.2) (3) - . - . - in Methanol 

Acetat von 4c, also das 5.6-Diacetoxy-anthrachchinon-(l.2) handeln muB. 
Ein direkter Nachweis der Prototropen 4a und b miiI3te durch Wmsetzung mit Ami- 

nen moglich sein34). Kurzes Erhitzen von 4 mit Anilin lieferte mit 84% Ausb. eine 
dunkelrote, sehr schwer Iosliche, kristallisierte Verbindung C38H26N402. Das MoLGew. 
wurde masseiispektroskopisch in ubereinstimmung mit dieser Summenformel zu 
570 bestimmt. Nimmt man an, dal3 das Kohlenstoffgerust von 4 bei der Reaktion 
unverandert geblieben ist, mu13 diese Verbindung formal durch Ersatz zweier Hydroxy- 
gruppen durch Anilinreste, Addition zweier weiterer Anilinmolekiile und Abspaltung 
von sechs Wasserstoffen aus 4 entstanden sein und damit Formel 24 besitzen. 
Dementsprechend fehlt im IR-Spektrum der Verbindung die starke Hydroxyl- 
Absorption der Ausgangssubstanz bei 3300/cm (3.03 p), statt dessen findet sich bei 
3322/cm (3.01 p) eine scharfe, schwachere Bande, die einer N-H-Streckschwingung 
zugeordnet werden kann. AuRerdem ist 24 in Alkali unloslich36). 

34) Am Chinonring stehende Hydroxyle werden leicht durch Amino-Gruppen substituiert. 
2.5-Dihydroxy-benzochinon gibt SO beim Erwarmen mit Anilin 2.5-Dianilino-chinon. 
Phenole lassen sich dagegen erst bei 350-450" z. T. unter Zusatz von Katalysatoren direkt 
zu Aminen umsetzen35). 

35) G .  T .  Morgan und D. D .  Pratt, J. SOC. chem. Ind., Chem. and Ind. 51, 283 (1932). 
36)  0-Chinoide Tautomere von 24 diirften wegen des hiiheren Redoxpotentials auszuschliel3en 

sein. Das Isomere von 24, das durch Substitution der beiden Sauerstoffe in 1- und 5-Stellung 
BUS 4 entstehen kiinnte und demnach noch zwei Hydroxygruppen in 2.6-Stellung aufweisen 
m30te, braucht wegen des Fehlens einer Hydroxylabsorptionsbande im IR-Spektrum nicht 
in Betracht gezogen zu werden. 
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I 
24 CsH, 

Die Reaktion von 4 mit vier Molekulen Anilin lafit sich aber nicht nur ausgehend 
von 4a erklaren, sondern auch, wenn man annimmt, da13 sich zunachst ein Anilin an 
4c zum 4-Anilino-1.2.5.6-tetrahydroxy-anthracen addiert, das iiber weitere Oxyda- 
tions-37), Anlagerungs- und Austauschschritte zu 24 umgewandelt werden konnte38). 

Versuche zur Darstellung des Dimethylathers 5, also eines Derivates des Anthrachi- 
nom(l.5) (l), werden in der folgenden Arbeit geschildert. 

Dem Verbundder Chemischen Industrie gilt mein Dank fur die Uberlassung von Chemikalien 
und der Deutschen Forschungsgemeinschuft fur die finanzielle Unterstiitzung. 

Beschreibung der Versuche 
Reduzierende Acetylierung von I .2.5.6-Tetruacetoxy-unthrachinon-( 9.10) : Man dekantierte 

eine Mischung von 1.33 g 1.2.5.6-Tetraacetoxy-anthrachinon-(9.10), 2.6 g Zinkpulver, 0.7 g 
wasserfreiem Natriumacetat, 65 ccm Acetanhydrid und 65 ccm Essigsiiure (99 bis 100-proz.) 
nach 10 Min. Kochen39) vom uberschiissigen Zink in 300 ccm Eiswasser. Die Chloroform- 
suspension des so gewonnenen getrockneten Niederschlages lieferte einen weiRlich-gelben 
Filtrierriickstund von 1.25 g kristallisiertem 1.2.5.6.9.10-Hexaacetoxy-unthrucen (11) (81 %), 
das nach einmaligem Umkristallisieren aus Chloroform (HeiOextraktor) analysenrein war. 
11 zersetzte sich bei 270", ohne bis 340" zu schmelzen. In Benzol und Chloroform schwer, in 
siedendem Chloroform wie in Acetanhydrid rnaRig loslich. 

UV: h,,, 402 mp (log E 3.90), 381 (3.97), 362(3.87), 348(3.67, Schulter), 264(5.16) 40). 

lR-Spektrum41). 

C26H22012 (526.4) Ber. C 59.32 H 4.21 6 CHJCO 49.1 

Dioxan 

Gef.*) C 59.62 H 4.21 CH3CO48.1**) 
*) 12 Stdn. i. Hochvak. bei 100" getrocknet. 

**I 2.5 Stdn. unter Stickstoff alkdlisch verseift. 

Den Eindampfruckstand des Filtruts chromatographierte man aus Chloroform an neutra- 
lem Kieselgel. Beim Nachwaschcn mit Chloroform, dem steigende Mengen (3 -7 %) k h y l -  

37) Die hohe Ausbeute an Dianilino-anthradichinondianil 24 zeigt, daR die Hydrochinon- 
Zwischenstufen durch Luftsauerstoff oxydiert worden sein miissen. 

38) Mit 4c als Ausgangspunkt ist somit der Eintritt der letzten beiden Anilinreste in 4.8-Stel- 
lung ~ und damit Formel 24 - gesichert. Das gleiche gilt aber auch fur 4 a  als Ausgangs- 
substanz: Die fur nucleophile Additionen zunachst in Frage kommenden Stellungen 9 und 
10 scheiden aus, da das IR-Spektrum des Produktes die Streckschwingungen einer un- 
chelierten NH-Gruppe aufweist, und Stellungen 3 und 7 sollten analog zum 2.5-Di- 
hydroxy-benzochinon oder 2.5-Dianilino-benzochinon nur schlecht nucleophilem Angriff 
zuganglich sein. 

39) Einstdg. Erhitzen fiihrte zu den gleichen Reaktionsprodukten. 
40) S. auch UV-Atlas organischer Verbindungen, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1966, 

41) Kartei ,,Dokumentation der Molekiilspektroskopie", Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. ; 
im Druck. 

Butterworths Scientific Publications, London W. C. 2, 1966, im Druck. 
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acetat zugesetzt wurden, entwickelten sich drei im UV-Licht fluoreszierende Zonen. Der 
Eindampfriickstand des Eluats der am schnellsten laufenden Zone gab nach zweifachem 
Umkristallisieren aus Butanol 0.11 g 1.2.5.6-Terraacetoxy-anthracen (9) (9 %). Farblose Nadeln 
vom Schmp. 235-236" (Zers., korr., Berl-Block), schwer loslich in Butanol, maisig in Athanol, 
gut in siedendem Butanol, Chloroform und Acetanhydrid. 

uv : hDioxan 386 mp (log E 3.47), 366 (3.50),  349 (3.44), 259 (4.98). IR-Spektrum41). 

C22H1808 (410.4) Ber. C 64.39 H 4.42 4 CH3CO 41.9 
CH3CO 40.7 Gel.*) C 64.33 H 4.40 

*) 12 Stdn. bei 100' i. Hochvak. getrocknet. 

1.2.5.6-Tetruhydroxy-anthron (12) : Zur siedenden Suspension von 10.0 g fein zerriebenem 
1.2.5.6-Tetraacetoxy-unthruchinon-(9.10) und 20 g Zinnpulver in 25 ccm Essigsaure gab man 
innerhalb einer Stde. 15 ccm konz. Salzsuwe, kiihlte ab und erhielt durch Filtrieren der vom 
uberschiissigen Zinn dekantierten Losung 4.55 g glanzende, rotbraune Blattchen von 12 (80 %), 
die sich zwischen 220 und 260" zersetzten, ohne zu schmelzen. Gut laslich in Athanol, schwer 
i n  Benzol. IR-Spektrum 41). 

C14H1005 (258.2) Ber. C 65.12 H 3.90 Gef.*) C 65.39 H 3.92 
*I  Aus Dioxan umkristallisiert und bei 200' i. Hochvak. sublimiert. 

Reduzierende Acetylierung des 1.2.5.6-Terrahydrox~~-anthrons (12) : 4.5 g 12 wurden, wie fur 
1.2.5.6-Tetraacetoxy-anthrachinon-(9.10) beschrieben, reduzierend acetyliert. Den nach Zer- 
setzung des uberschuss. Acetanhydrids mit 500 ccm Eiswasser ausgefallenen Niederschlag 
chromatographierte man aus athanolfreiem Chloroform (5 -  10% hhylacetat enthaltend) 
an einer Saule (90 X 4cm) mit neutralem Kieselgel. Dabei entwickelten sich drei im UV-Licht 
stark fluoreszierende Zonen. Der Eindampfriickstand des Eluats der zweiten (von unten 
gerechnet) gab nach zweifachem Umkristallisieren aus Butanol 400 rng 9 (5 x, Schmp., 
Misch-Schmp., UV-Spektrum), der des Eluats der dritten 623 mg 1.2.5.6.9-Pentaacetoxy- 
anthrucen (10) (7.5 %). Farblose Nadelchen (aus Chloroform). Schmp. 224-225" (Zers., 
korr., Berl-Block), lbslich in siedendem Xylol, Acetanhydrid und Athanol, schwer loslich in 
Benzol und Butanol. 

: hDioxan 
max 393my (log€ 3.73), 373 (3.78), 355 (3.69), 340 (3.48, Schulter), 312 ( 3 . 5 3 ,  301 

(3.61), 261 (5.13). IR-Spektrum41). 

C24H20010 (468.4) Ber. C 61.54 H 4.30 5 CHJCO 45.9 
CH3CO 46.1 Gef.*) C 61.60 H 4.40 

*) 8 Stdn. i. Hochvak. bei 100' getrocknet. 

I 2.5.6.9-Pe/zruacetoxy-anthracen (10) aus 12 : Das durch Acetylieren (PyridinlAcetanhydrid) 
von 12 nach einmsligem Umkristallisieren (Chloroform/HeiRextraktor) gewonnene Produkt 
(92 %) erwies sich als reines 10 (IR- und UV-Spektrum, Ra-Wert (Rundpapierchromatogramm: 
Tetralin/Eisessig/Wasser, 10 : 10 : 1) und Verhalten beim Schmelzen). 

1.2.5.6-Tetraacztuxy-9.IO-dihydro-anthrucen (13) : Eine Losung von 2.0 g loin 25 ccm Dioxan 
schuttelte man 4 Stdn. bei 110" rnit Palladium/Bariumsulfat (Fa. Degussa, 5 % Palladium) 
unter Wasserstofl(l20 at) u;ld filtrierte nach dem Erkalten. Den .&thanolextrakt des Riick- 
standes vcreinigte man mit dem Filtrat, dampfte i. Vak. zur Trockene und chromatogra- 
phierte den liiicksidnd aus lthanolfreiem Chloroform (5  - 10% #thylacetat enthaltend) an 
neutralem Kieselgel. Das Elust der (von unten gezahlt) ersten, farblosen Zone (an erhohter 
Transparenz der Saule erkennbar) hinterlieB nach dem Eindampfen 30 mg farbloses 01, das 
der zweiten, schwach irn UV-Licht fluoreszierenden Zone einen farblosen, festen Ruckstand 
von 13, der nach Umkristallisieren (Butanol) 0.78 g wog. Der Eindampfriickstand des Eluats 
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der dritten Zone (starke Fluoreszenz im UV-Licht) erwies sich als identisch mit Ausgangs- 
produkt (80 mg, UV-Spektrum, Rp-Wert: Tetralin/Eisessig/Wasser, 10 : 10 : 1). 13 kristalli- 
siert aus Butanol oder bithanol in farblosen Nadeln vom Schmp. 193.5" (korr., Berl-Block). 
IR-Spektrum 41). 

C2ZHZ008 (412.4) Ber. C 64.07 H 4.89 4 CH3CO 41 .S 
CH3CO 42.4 Gef.*) C 64.20 H 4.90 

*) Bei 180' i. Hochvak. sublimiert. 

Dehydrierung von 1.2.5.6-Tetraacetoxy-9.10-dihydro-anthracen (13): Man kochte 0.61 g 13 
und 0.71 g (2 MolHquivv.) Chloranil 8 Stdn. in 8 ccm Xylol. Der mit Benzol gewaschene 
Filtrierruckstand des erkalteten Reaktionsgemisches gab aus Acetanhydrid 0.525 g 9 (85 %) 
in farblosen Nadeln vom Schmp. 235 -236" (Zers., korr., Berl-Block). 

1.2.5.6-Tetrahydroxy-anthracen (8) : 1 .O g amorphes42) 1.2.5.6-Tetraacetoxy-anthracen (9) 
erwarmte man unter Stickstoff in 40 ccm bithanol mit 20 ccm n NaOH auf 90" (ca. 5 Min.), 
versetzte rnit 25 ccm 2n HCl und dampfte das khan01 i. Vak. ab. Beim Erkalten fielen 
0.52 g 8 (92%) als farbloses Pulver, das sich bei 280" zersetzt, ohne zu schmelzen. Losungen 
von 8 (es ist gut loslich in khanol, Aceton und Dioxan, schlecht in Chloroform und Benzol) 
farben sich an der Luft schnell rot13). 

5.6-Dihydroxy-anthrachinon-( 1.2) (4 c) 
a) Durch Dehydrierung von 8: Die rnit 0.12 g Benzochinon (in 5 ccm hithanol) versetzte 

Losung von 0.235 g frisch dargestelltem 8 in 20 ccm khanol  gab nach halbstdg. Stehenlassen 
bei 20" einen schwarzen, mikrokristallinen Niederschlag von 4c, nach Waschen rnit heil3em 
khan01 0.18 g (76%). 4c schmilzt bis 320" nicht, ist schwer Ioslich in allen organischen 
Losungsmitteln (einschliefllich Formamid) aul3er Pyridin, N-Methyl-formamid, Dimethyl- 
formamid, Dimethylsulfoxid und heil3em Phenol (mit roter Losungsfarbe). MaRig loslich in 
2nNa2CO3 und 2nNaOH (geht zunachst in Losung, dann fallt ein dunkelgrunes, schwer 
losliches Natriumsalz aus), gut in 2 n  KOH. 1R-Spektrum 41). 

515 mp (log E 3.90), 310 (4.49)40). 1 E p  466 (Schulter), 335 (Schul- 
ter), 304, 272, 260.5 mp. A k y  480, 343 mp. I,,, 43) 515, 351 (Schulter), 307, 258 mp. 

840 (Schulter), 
730, 515 mp. 

uv : hDimethylsulfoxid 
t n a X  

Methanol 

850 (Schulter), 700, 404, 310 (Schulter), 273 mp. Methanol, NaOH 
Amax 

CI4H8O4 (240.2) Ber. C 70.00 H 3.36 Gef.*) C 69.83 H 3.27 
*) Bei 100" 8 Stdn. i. Hochvak. getrocknet. 

b) Durch Dehjdrierung von 1.2.5.6-Tetrahydroxy-9.10-dihydro-anthracen (14): 2 Stdn. nach 
Vereinigung der Losungen von 1.88 g 14 in 30 ccm khan01 und 1.14 g (2.2 Molaquivv.) 
Benzochinon in 45 ccm bithanol hatte sich ein schwarzer, mikrokristalliner Niederschlag von 
4c gebildet, nach mehrfachem Auskochen rnit khan01 1.06 g (95 %), identisch rnit dem unter 
a) erhaltenen Produkt (Verhalten beim Erhitzen, IR-Spektrum und Elektronenabsorptions- 
spektren). 

*) 18 Stdn. bei 120" i. Hochvak. getrocknet. 

1.2.5.6-Tetrahydroxj-9.10-dihydro-anthracen (14) : Eine Suspension von 1.58 g fein pulveri- 
siertem 1.2.5.6-Tetraacefoxy-9.lO-dihydro-anthracen (13) in 50 ccm khan01 erhitzte man rnit 
31 ccm (8 Molaquivv.) n NaOH unter absoluiem SauerstoffausschluD auf go", bis sich alles 
gelost hatte (ca. 5 Min.), versetzte rnit 33 ccm n HCI und dampfte den Alkohol fast vollstandig 

C14Hg04 (240.2) Ber. C 70.00 H 3.36 Gef.*) C 69.79 H 3.47 

42) Mit Cyclohexan aus siedender Chloroformlosung gefallt. Kristallisiertes 9 lost sich - 

43) Eine Spur Salzsaure enthaltend. 
auch fein pulverisiert - nur sehr schlecht in waRr. alkohol. Lauge. 

150. 
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i. Vak. ab. Beim Erkalten fielen 0.85 g Nadeln von 14 (90%), die aus 2-proz. w a h .  Athanol 
(unter SauerstoffausschluB) farblos erhalten werden konnten. Schmp. 238.5" (korr., Eerl- 
Block), leicht lirslich in niederen Alkoholen, Chloroform und Benzol, schwer in Wasser und 
Cyclohexan. Bei Sublimation i. Hochvak. (190") teilweise Zers. IR-Spektrum 41). 

C14H1204 (244.2) Ber. C 68.84 H 4.95 Gef.*) C 68.93 H 4.85 
*) 48 Stdn. bei 100" i. Hochvak. getrocknet. 

Redurierende Acetylierung von 4c:  Nach reduzierender Acetylierungg) von 0.1 g 4c und 
Zersetzung des uberschiiss. Acetanhydrids in 50 ccm Eiswasser erhielt man einen blangelben 
Niederschlag, aus ButanolO.05 g, in allen Eigenschaften rnit 9 identisch (Rp-Wert in Tetralin/ 
Essigsaure/Wasser, 10 : 10 : 1 ,  UV-, IR-Spektrum und Verhalten beim Schmelzen). 

Dehydrierung des 1.2.5.6-Teiruhydroxy-anthrons (12): Eine Suspension von 0.83 g 12 und 
1.76 g (5 Molaquivv.) Benzochinon in 45 ccm Athano1 gab nach 16stdg. Ruhren (20") einen 
schwarzen, amorphen Filtrierruckstand von 5.6.9-Trihydroxy-unthruchinon-(1.2) (16), nach 
mehrfachem Waschen mit k h a n o l  0.68 g (81 %). 16 zersetzt sich bei 265", ohne bis 320" zu 
schmelzen und ist praktisch unloslich in allen gebrauchlichen LBsungsmitteln bis auf Pyridin, 
Dimethylsulfoxid, N-Methyl-fonnamid und Dimethylformamid (rote Losungsfarbe) sowie 
2 n  NazCO3 oder 2 n  NaOH (reinblau). 

540 m p  (E 10900). uv. ADimethylsulfoxid . max 

C14H805 (256.2) Ber. C 65.63 H 3.15 Gef.*) C 65.63 H 2.98 
*) Bei 100' 12 Stdn. i .  Hochvak. getrocknet. 

Reduzierende Acetylierung von 16: 10 mg 16 wurden rnit 20 mg Zinkpulver, 5 mg wasser- 
freiem Natriumacetat und 5 ccm essigsaurefreiem Acetanhydrids) 10 Min. gekocht. Nach 
Zersetzung des Acetanhydrids in 50 ccm Eiswasser extrahierte man rnit 10 ccrn Chloroform, 
wusch die Chloroformphase rnit waBr. Natriumhydrogencarbonat und Wasser und dampfte 
zur Trockene. Der geringe Riickstand hatte im Rundpapierchromatogramm densclben 
Rp-Wert (Tetralin/Essigsaure/Wasser, 10 : 10 : 1) und das gleiche UV-Spektrum wie 10. 
Anthradichinon-(1.2;5.6/ (17): Eine Suspension von 0.435 g 4 c  in einer Losung von 0.565 g 

(I  .2 Molaquiw.) 2.3-Dichlor-5.6-dicyun-benzochinon in 20 ccm Dioxan wurde 6 Stdn. bei 20" 
geriihrt. Der Filtrierruckstand dieses Reaktionsgemisches lieferte nach zweimaligem Waschen 
rnit siedendem Athano1 0.35 g 17 (80 %) in leuchtend roten Nadeln, die sich ab 305"zersetzen, 
ohne bis 320" zu schmelzen. IR-Spektrum 4 1 ) .  

u v :  A,,, 471 mp (log E 3.66), 349 (3.65), 277 (4.59)40). Massenspektrum: 238 
(7.5), 210 (17), 182 (IOO), 154 (28), 126 (23) m/e44). 

Schwer loslich in kaltem und heiBem Athanol sowie in Dioxan, Eisessig und Petrolather, 
maRig in heiljem Eisessig und Dioxan, ferner in Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid sowie 
(mit gelbgruner Farbe) in 2 n  NaOH. RE-Wert 0.59 (Rundpapierchromatogramm Tetralin/ 
Essigsaure/Wasser, 10 : 10 : 1). Aus Dioxan kristallisiert 17 rnit 2 Molaquivv. Kristallosungs- 
mittcl in braungelben Nadeln, die das Dioxan langsam beim Liegen an der Luft, schneller 
i. Vak. iiber Schwefelsaure oder beim Erwarmen abgeben: 

C14H604 (238.2) Ber. C 70.59 H 2.54 Trockenverlust Ber. 2 Dioxan 43.4% 
Gef.**J C 70.50 H 2.71 Gef.*) 41.4% 

Lufttrockenes, aus Dioxan umkristallisiertes 17, 1 Stde. in offener Schale auf 90' erhitzt. 

Dimethylsulfoxid 

*) 

**I Bei 150' 12 Stdn. i. Hochvak. getrocknet. 

Urnsetrung von 17 mit 0-Phenylendiumin zum Chinoxalin-Derivat 19: Man mischte die 
Losungen von 5 5  mg 17 in 15 ccm heieer Essigsaure und 100 mg (4 Molaquiw.) o-Phenylen- 
diumin in Essigsaure (3 ccrn), erhitzte kurz zum Sieden und lief3 abkuhlen. Der Niederschlag 

44) Relative lntensitiiten in Klammern. 
-~ 
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(65 mg ockerfarbene Nadeln, 87 %) wurde aus Nitrobenzol und Anisol umkristallisiert. 
Schwer loslich in allen organischen Losungsmitteln, Schmp. > 320". IR-Spektrum 41). 

C26H14N4 (382.4) Ber. C 81.66 H 3.69 N 14.65 Gef.') C 81.41 H 3.73 N 14.49 
*) Bei 150" 16 Stdn. i. Hochvak. getrocknet. 

9-Hydroxy-anthradichinon-(l.2; 5.6)  (18) 

a) Aus 1.2.5.6-Tetrahydroxy-anthron (12): Eine siedende Suspension von 0.27 g 12 in 
25 ccm Dioxan versetzte man rnit 0.51 g (2.08 MolaquivvJ Tetrachior-o-benzochinon und 
erwarmte noch 10 Min. auf 90". uber  Nacht kristallisierte aus der erkalteten Losung 18 in 
dunkelroten Nadeln, die nach zweifachem Auskochen rnit Athano1 0.176 g wogen. Aus dem 
Filtrat der Reaktionslosung lieBen sich nach Einengen auf die gleiche Weise noch 38 mg 
gewinnen. Gesamtausb. 81 %. Zers. bei 260' (ohne bis 320" zu schmelzen). Schwer loslich in 
heisem k h a n o l  sowie in Dioxan, Benzol und Cyclohexan, gut in siedendem Xylol, Butanol 
und Dioxan sowie in Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Pyridin und rnit rotvioletter 
Farbe in 2n NaOH. 

Dimethylsulfoxid UV: hZo4 655,623 mp. A,, 
Rfi-Werte: 0.41 (Dunnschicht, Kieselgel G, 0.5 % Oxalsaure enthaltend; Chloroform/ 

Aceton, 9 : l), 0.59 (Rundpapierchromatogramm, TetralinlEssigsaurelWasser, 10 : 10 : 1). 
IR-Spektrum 41).  

C14H6O5 (254.2) Ber. C 66.15 H 2.38 Trockenverlust: Ber. 2 Dioxan 60.3 
Gef.**) C 66.31 H 2.24 Gef.*) 58.9 

523 mp (log E 3.92)4@. 

*) Wie bei 17 bestimmt. 
**I Bei 100' i. Hochvak. 14 Stdn. getrocknet. 

b) Aus 16: Man erhitzte eine Mischung von 65 mg 16, 80 mg Tetruchlor-o-benzochinon und 
5 ccm Dioxan unter Riihren 6 Stdn. auf 90". Aufarbeitung, wie unter a) beschrieben. hush. 
60 mg 18 (95 %). 

Umsetzung von 18 mit o-Phenylendiamitr zum Chinoxalin-Derivat 20: Zur siedenden Losung 
von 0.5 g 18 in 40ccm Dioxan gab man 0.65 g (3 Molaquivv.) o-Phenylendiamin (in 10 ccm 
Dioxan) und erwarmte noch 1 Stde. auf 90". Der Niederschlag wurde aus Nitrobenzol und 
Anisol umkristallisiert. 0.61 g 20 (77%), rotbraune Nadeln, bei 20" in allen organischen 
Losungsmitteln und in 2n NaOH schwer loslich. Schmp. > 320". 1R-Spektrum 41). 

C26Hl4N40 (398.4) Ber. C 78.38 H 3.54 N 14.08 Gef.*) C 78.09 H 3.73 N 13.75 
*I  Bei 150' 16 Stdn. :. Hochvak. getrocknet. 

Reduzierende Acetylierung von 17 und 18: Das aus 17 wie bei der reduzierenden Acetylierung 
von 16 gewonnene Produkt lieB sich chromatographisch (Tetralin/Essigsaure/Wasser, 
10 : 10 : 1 )  und UV-spektroskopisch als 9, das aus 18 gewonnene Produkt auf die gleiche Weise 
als 10 identifizieren. 

Bestimmung yon p K -  Wertent Die ,,Standard-Methodik"28) muRte wegen der geringen 
Loslichkeit der Chinone geringfiigig geandert werden : Man gab anfangs einen UberschuR 
Base (Tetramethylammoniumhydroxid) zu und titrierte zuriick. Die so erhaltenen Werte lagen 
reproduzierbar um 0.45 pH-Einheiten unter den rnit der ,,Standard-Methodik" bestimmten. 
Die in Tab. 1 angegehenen Werte sind schon um diesen Betrag korrigiert. Der pK-Wert von 
Verbindung 4 konnte einen kleinen Fehler aufweisen, da im sauren Bereich Substanz ausfiel. 

Zu 5 ccm einer etwa 1.2m Losung der zu untersuchenden Substanz in 80-proz. Methyl- 
cellosolve setzte man unter Stickstoff 0.7 ccm 0. I n Tetrumethylummoniu~h~~roxid zu und 
titrierte (unter weiterem Durchleiten von Stickstoff) rnit 0.1 n HCZ unter Verwendung des 
,,Titrigraphen" der Firma Radiometer, Kopenhagen (Syringe 1.0 ccm, A 2.5, B 4, C 30, D 2, 
Compensation 0, chart speed LO mm/Min., pen speed 60% Min.). 
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Titration ohne Vorgabe von Base 

Substanz PKMCS Gef. PK*MCS ") 

Benzoesaure 
Bernsteinsaure 

6.60 6.63 
6.05 6.07 
8.13 8.1 1 

Riicktitration 

Substanz PKMCS Gef. PK*Mcs~~) PKMCS-PK*MCS 

Benzoesaure 6.18 6.63 0.45 
Bernsteinsaure *) 5.65 6.07 0.42 

7.65 8.1 1 0.46 
*) pK1/pK2 GeE 2.00, Literatur-Wertza] 2.04. 

5.6-Diacetoxy-anthrachinon-(1.2) : 52 mg 4 erhitzte man mit 10 ccm Acetanhydrid und 
0.06 ccm Pyridin 2 Stdn. auf 90", dampfte i. Vak. zur Trockene und chromatographierte den 
Ruckstand aus athanolfreiem Chloroform (5  - 15 % Athylacetat enthaltend) im Dunkeln4s) 
an neutralem Kieselgel, wobei sich eine orangefarbene, breite Zone zwischen zwei schmalen, 
rotlichen ausbildete. Der Eindampfruckstand des Eluats der Hauptzone gab nach Umkristalli- 
sieren aus Athylacetat/Cyclohexan 63 mg 5.6-Diaceloxy-anthrachinon-11.2) in dunkelgelben 
Prismen (90 %) vom Schmp. 225" (Zers., korr., Berl-Block). Gut liislich in Eisessig, Athylacetat 
und Butanol, rnafiig in Chloroform und schwer in Benzol. Rs-Wert 0.37 (Rundpapier- 
chromatogramm, Tetralin/Essigsaure/Wasser, 10 : 10 : 1). IR-Spektrum 41). 

C18H1206 (324.3) Ber. C 66.67 H 3.73 2 CH3C0 26.55 
Gef.*) C 66.84 H 3.79 

Umretzung von 4 c  mil Anilin: Man erhitzte eine Losung von 50 mg 4c in 5 ccm Anilin 
15 Min. zum Sieden. Beim Abkiihlen scbieden sich 67 mg dunkelrote Kristalle von 24 ab. 
Durch langeres Erhitzen der Losung (150", 30 Min.) lieBen sich weitere 16 mg gewinnen 
(84 x), Schmp. > 320". Schwer lisslich in Benzol, Methanol und Dioxan, maBig in Dimethyl- 
sulfoxid, Dimethylformamid und Pyridin. 

CH3CO 27.0 
*) Bei 110" i. Hochvak. 8 Stdn. getrocknet. 

Anisol UV: Amax 480 mp. 

C ~ S H ~ ~ N ~ O Z  (570.6) Ber. C 79.98 H 4.59 N 9.82 0 5.62 
Gef.*) C 79.90 H 4.55 N 9.99 0 5.38 

*) Aus Nitrobenzol umkristallisiert und bei 160" 16 Stdn. i. Hochvak. getrocknet. 

45) Im Licht zersetzt sich das 5.6-Diacetoxy-anthrachinon-(l.2) am Adsorbens unter Schwarz- 

[ 14a/66] 
farbung. 




