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Reduktionen mittels Aluminiumpulver 
in konzentriert-schwefelsaurer L sung 

Von 

Alfred  E c k e r t  und  R u d o l f  P o l l a k  

Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universifiit in Prag 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1916) 

Im D. R. P. 190G56 ist eine Methode zur  Reduktion 

von Anthrachinonderivaten beschrieben, die darin besteht, 

dab man das Anthrachinonderivat  in konzentriert-schwefel-  

saurer LSsung mit einem Metallpulver (Cu oder A1) behandelt. 

In einer Reihe weiterer Patente 1 ist diese Methode zur Dar- 

stelll[ng einiger Kfipenfarbstoffe angewendet  worden. R. S c h o 11 

und J. M a n s f e l d  ~ haben auf  diese Weise 1,1I-Dianthra ~ 

chinonyl zu Mesobenzdianthron reduzieren k6nnen. Dutch 

gelinde Einwirkung der genannten Reduktionsmittei erh~lt 

man, wie im D. R. P. 201542 gezeigt wird, arts Anthrachinon 

Anthron. 

Wir  haben diese Reaktion n~iher s tud ie r t  und konnten 

zeigen, dab man aus Anthracbinon zun~ichst A n t h r a h y d r o -  

c h i n o n erh/ilt, welches dann bei weiterer Reduktion in Anthron 

fibergeht. Das Anthrahydrochino.n haben wit sowohl als solches, 

als auch in Form seiner best~indigeren Diacetyl- und Dibenzoyl-  

verbindung dargestellt. Der glatte Verlauf der Reaktion bei 

1 D. R. P., 194197, 203436, 205422. 
~. Berl. Ber., 63 (1910) und D. R. P. 190799. 
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Gegenwar t  von S/ iureanhydriden verantalgte uns, auch einige 
andere  Anthrachinonder ivate  auf  diese Weise reduzierend zu 
acylieren. Im wei teren zeigte sich, daft derselbe Effekt erreicht 
wird, wenn  man  an Stelle der Sgureanhydr ide  die ent- 
sp rechenden  Stiuren verwendet .  

Schliel31ich haben wir auch andere a romat i sche  Ketone 

mit  diesen Reduktionsmitteln behandelt.  Aus B e n z o p h e n o n  
erhielten wir ~ - B e n z p i n a k o l i n ,  aus B e n z o y l b e n z o e s / i u r e  

das bereits yon U i l m a n n  dargestel l te  D i l a k t o n  d e r  D i o x y -  

t e t r a p h e n y l t i t h a n d i c a r b o n s i i u r e .  Acridon liel3 sich auf  

diese Weise  nicht reduzieren. 
Zur  AusKihrung der Reduktion haben wir die Subs tanz  

in der 20- bis 30fachen Menge konzentr ier ter  Schwefels~iure 
gelSst und zu dieser LSsung  nach und nach unter  s te tem 

U m s c h w e n k e n  ein Ffinftei der angewende ten  Subs tanzmenge  
A l u m i n i t ' ~ m b r o n z e  gegeben.  Da sich das Reakt ionsge-  
misch stark erwtirmt, muff ffir gute  Ktihlung gesorg t  werden.  

Das Ende  der Reaktion gibt sich gew6hnl ich dutch starkes 

Sch/ iumen des Gemisches  kund. Man giel3t dann in W a s s e r  

und extrahiert  das en t s tandene  Reakt ionsprodukt  mit einem 

passenden  LSsungsmittel .  

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

Behandel t  man Anthrachinon in der eben ang'egebenen 

Weise, so f~.rbt sich die LSsung bald stark dunkel. Unter-  
bricht  man nun die Reaktlon (bei Ve rwendung  yon 5 g  Anthra-  

chinon e twa nach 10 Minuten) dutch EingiefJen in \Vasser ,  
so erh~lt man Anthrabydrochinon,  welches  man aus dem 
noch feachten Niederschlag  dutch rasches Extrahieren  mit 

~;-~ther isolieren kann. Der R/.'lckstand enth~ilt das t 'tberschfissige 
Aluminium und nicht in Reaktion getretenes  Anthrachinon.  

Das so darg'estellte Anthrahydrochinon  16st sich in Lauge  
mit der bekann ten  roten Farbe  und zeigt auch sonst  alle in 

der  Literatur  angegebenen  Eigenschaften.  
L~il3t man die Reduktion welter  gehen, als eben beschr ieben 

wurde,  so hellt sich die dunkle Fltissigleeit bald wieder  auf. 
Dutch VerdCmnen mit \~Vasser erhtilt man nun Anthron. 
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Reduzierende Acylierung. 

Behandelt man eine LSstmg von 5 g  Anthrachinon in 

1 0 0 g  Schwefels/iure und 3 0 g  Eisessig mit l g Aluminium- 

pulver, so erh/ilt man nach dem Umkrystallisieren des Reaktions- 

produktes aus Eiseasig das D i a c e t y l a n t h r a h y d r o c h i n o n  

in Form sch0ner Nadeln, die bei 260 ~ unter Dunkelf/trbung 

schmetzen. 

Analog wurde das D i b e n z o y l a n t h r a h y d r o c h i n o n  dar- 

gestelit. Schmelzpunkt  292 ~ 

Reduziert man 1 , 5 - D i c h l o r a n t h r a c h i n o n  nach der 

angegebenenWeise ,  so erh/ilt man das D i a c e t y i - 1 , 5 - d i c h -  

l o r a n t h r a h y d r o c h i n o n .  Orangegelbe, bei .2949 ~ schmelzende 

Nadeln aus Eisessig. 

4" 824 mg gaben 3" 808 ~;G r AgC1. 

In 100 Teilen: 
Berechne~ f/_ir 

CI~HGCI~O ~ (CoHaO)2 Gefunden 

CI .......... 19"5 19'5 

Setzt man der Reduktionsflfissigkeit keine Essig's/i, ure 

zu und verdfinnt man das Gemisch erst dann, wenn die auf- 

tretende blaue F/irbung wieder verschwunden ist, so erh/ilt 

man das 1 , 5 - D i c h l o r a n t h r o n .  Gelbe Nadeln aus Eisessig, 

Schlhelzpunkt 178 bis 180 ~ 

4.712 tJ~ gaben 5" 160 rag, AgC1. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C>iHsCI20 Gefunden 

C~ . . . . . . . . . .  eB:'98 27709 

Es sei bemerkt, daft es nicht gelang, das l ' 5 -Dich lor -  

anthrachinon nach der Methode von L i e b e r m a n n  und 

G i m b e t  1 mit Zinn und SalzsS.ure in essigsaure r L6sung  zu 

reduzieren. 

L i e b e r m a n n  hat dutch Reduktion von Anthrachinon- 

sulfos~turen und Derivaten derselben mit Zinn und Salzs/iure 

B. 2O, 1854 (1887). 
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Anthranolsulfosg.uren dargestellt. ~ Reduziert man Anthra- 

chinonsulfos/iuren in der oben angegebenen Weise, so erh~ilt 

man leicht die bisher unbekannten Su l fo s~ tu ren  des  An-  
t h r a h y d r o c h i n o n s  in Form ihrer Acylderivate. 

Man reduziert in gew6hnlicher Weise, vermeidet abet 
bei der Verdtinnung einen allzu gro6en Oberschu6 von 

Wasser. Dutch Aussalzen der Filtrate mit viel Koehsalz erh~ttt 
man die Natriumsalze der betreffenden Sulfos/iuren. Die Aus- 
beuten sind hier etwas geringer, da die Salze in Wasser 

leicht 16slich sind. Mit Zink und Lauge geben die erw/ihnten 
Salze keine F/trbung mehr. Kocht man ihre w~isserige Lgsung 
mit starker Lauge, so tritt Verseifung e~n und man erh~lt 

die rote L6sung der Anthrahydrochinonderivate. Gereinigt 
wurden die Salze dutch Umkrystallisieren a u s  Wasser. 

D i a c e t y l a n t h r a h y d r o c h i n o n -  1 - s u l f o s a u r e s  N a t r i -  
urn, hellgelbe Bl~ittchen. 

4 ' 9 0 8  m~ gaben 9"72 1r r CO~, 1 "36 ~Er H20, 0"922 CJt~ NasSOr 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Ci.lHTSOsNa (CsH30)~ Gefunden 

c . . . . . . . . . .  5J7 s~'o 
H . . . . . . . . . .  3 ' l  3 ' 1  
Na . . . . . . . . .  5 ' 8  6" 1 

D i b e n z o y l a n t h r a h y d r o c h i n o n -  1- s u l f o s a u r e s  Na-  
t r i um:  graue B1/ittchen, die etwas schwerer 16slich sind als 

das Acetylderivat. 

5 '311 ~ug" gaben 12"49 11Lg CO~, 1"61 ~izg" H2Q 0"712 ~t~ H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Ci_IHiSOsNa (C7H50)~ Gefundem 
j . , ,  

c . . . . . . . . . .  

H . . . . . . . . . .  3 ' 3  3 ' 4  

Na . . . . . . . . .  4 ' 4  4"4 

i Borl. Ben, 43, 1007 (1910). 
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D i a c e t y l a n t h r a h y d r o c h i n o n - 2 - s u l f o s a u r e s  N a t r i -  

u r n :  he!lgelbe Kryst / i l lchen.  

5" 111 mgf gaben 10' 19 #uJ CO.e, 1 '47 rag H.,O, 0'98 I1t;~ Na.,SO t. 

In 100 T e i l e n :  

Berechnet flit 
CI_~HTSOsNa (C:~HaO)2 Oefunden 

C . . . . . . . . . .  54"7 54'4 
H . . . . . . . . . .  3"1 3'2 
Na . . . . . . . . .  5 '8 6 '4  

D i b  e n z o y l a n t h r a h y d r o c h i n o n - 2 - s u l f o s a u r e s  N a -  

* r i u m :  he l lg raue  Bltit tchen. 

.5" 210 lug" gaben 12' 21 r*~r CO2, 1 ' 55 rag" H._,O, 0" 704 Na.,SO 4. 

In 100 Te i l en :  

Berechnet f/.ir 
CI~tHTSO-~Xa (C7H50): ~ C~eftmde n 

C . . . . . . . . . .  64"6 63"9 
H . . . . . . . . . .  3"3 3"3 
Na . . . . . . . . .  4"4 4"4 

R e d u k t i o n  y o n  B e n z o p h e n o n .  

Das  in g e w S h n l i c h e r  W e i s e  darges te l l te  R e d u k t i o n s p r o d u k t  

w i r d  du t ch  Aussehf i t t e ln  mit  ~ t h e r  vom unverS.ndert  g e b l i e b e n e n  

Benzopt{enon befreit. Aus  E i ses s ig  umkrys ta l l i s ie r t ,  schmi lz t  

.der rest l iche Te l l  bei 178 ~ Das R e a k t i o n s p r o d u k t  w a r  iden t i sch  

,mit dem yon  K 6 r n e r  u n d  Z i n c k e  1 darges te l l t en  }-Pinakol in .  

E in  Gemisch  u n s e r e s  P roduk te s  u a d  von  nach  K S r n e r  u n d  

Z i n c k e  darges ie l l t em P i n a k o n  zeigte  ke ine  Depre s s ion  des 

M i s c h u n g s s c h m e l z p u n k t e s :  Z w i s c h e n p r o d u k t e  der Reakt ion  

k o n n t e n  wi t  n icht  erhaRen,  s u c h  als wir  u m  e twa e n t s t a n d e n e  

labile  Hydroxy lde r iva t e  durch  V e r e s t e r u n g  zu sehfttzen,  Eis-  

,essig zuse tz t en .  

1 Berl. Ber., 10, 1473 (1877); l l ,  65, 1396 (1878). 
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Reduk t ion  der  Benzoylbenzoes i iure .  

Als Redukt ionsprodukt  erhielten wit  das L a k t o n  del-  
D i o x y t e t r a p h e n y l / i t h a n d i c a r b o n s ~ t u r e :  

CO 
/ )o 

C6H 4 - -  C - -  C61:15 
l 

C G H 4 - -  C - -  C~ H5 
\ )o 

CO 

Schmelzpunkt  265 ~ Die Bildung des Dilaktons verlS.uff: 

quantitativ. Ein Gemisch unseres  Produktes mit einem n a c h  

U l l m a n n  ~ aus Benz0ylbenzoes~iure mit Jodwassers to f f  und 

Phosphor  dargestell ten ergab keine Depress ion des Schmelz-  

punktes.  Auch die Spal t tmg tmseres  PNiparats mit Alkalien 

verl/iuft genau so, wie es U l l m a n n  ffir das Dilakton angibt.  

Die ents tandene Benzoylbenzoes / iure  und das Phenyl-  

phtalid wurden  isotiert und identifiziert. 

Verhal ten  des Di laktons  gegen Schwefels i iure.  

Erhitzt  man das Dilakton mit der zehnfachen Menge 

20prozen t igem Oleum 3 Stunden im 01bad auf  180 ~ , s o  

erhtilt man eine dunkelrote L~Ssung, die mit W a s s e r  verdt innt  

wurde. Das Reakt ionsprodukt  wurde mit Kochsalz  ausgesalzen,  

erwies sich als Anthrachinonder iva t  und fief3 sich du,rch 

Behandeln mit Salzs/iure und chlorsaurem Kalium nach dem 

D. R. P. 205105 in ~-Cbloranthrachinon fiberffihren. Dieses  
konnte  dutch  Schmelzpunkt  und Mischungsschmelzpunk t  als. 
solches identifiziert werden. Bei der Sulfurierung des Dilaktons, 

erhtilt man also ~-Anthrachinonsulfos~iure. 
Reduzier t  man Parach!orbenzoylbenzoes t iure  in ana loger  

Weise,  so erhtilt man ebenfalls das en tsprechende  Dilakton~ 

Es  krystallisiert  aus  Eisessig, in dem es in der Hitze leicht. 
15slich ist, in weil3en Nadeln, die bei 247 ~ schmelzen.  

Annalen, 291, 17 (1896). 
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CO 
�9 / >o 

C6H r - -  C - -  C~H~CI 

C6H ~ -  C-- C6H4Cl 
\ )o 

CO 

0 " 1 8 7 0 g  gaben  0 " 4 7 2 4 ~  CO 2 und  0 " 0 6 1 8 g  H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  69"2 6 8 ' 9  

H . . . . . . . . . . .  3 ' 3  3"7 
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