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Beitrage zu Synthesen yon Oxyanthrachinon- 
salzen 

Uber  eine neue Synthese  yon Oxyanthrachinonmetal lsalzen 

(1. Mitteilung) 

~ron 

G. FLUMIANI und V. BAjId 

Aus dem Chemischen Ins t i tu t  der Philosophischen Fakul t~t  an der UniversiN~t 

Zagreb 

(Vorstand:  Prof.  Dr. GII, B~RT FLUmAm) 

(Eingegangen am 15. 1. ]938. Vorgelegt in der S i t zung  am 20.1. 1938) 

Bei Versuchen synthetischer Natur mit Oxyanthrachinonen 
wurde unter anderem die iiberraschende Feststel]ung gemaehL dal3 in 
einem mit ~-Monoxyanthrachinon (Erythrooxyanthraehinon, orange- 
rote Nadeln, Sehmp. ~- 1900--1939 C) und einem Gemiseh yon Kohlen- 
sgure undLuft  besehiekten kupfernen Autoklaven bei der Subllm ation 
an dem Deekel desselben sieh mikroskopisehe, rotbraune, stgbehenf6r_ 
migeKristalle kondensieae~en. Die Reaktion blieb jedoeh regelmgl]ig 
aus, wenn die Luft  im Autoklaven durch Kohlens~ture vollkommen 
verdr~tngt war. Es zeigte sieh bald, dal~ die Bildung der stgbehenfSrmi- 
gen rotbraunen Kristalle nur unter Einwirkung yon Sauerstoff 
mSglieh ist. Die Ausbeute an Substanz war reichlleher, wenn man 
die Sublimation des Oxyanthraehinons in einer Luftatmosphiire 
bzw. in reinem Sauerstoff vornahm, wghrend in reiner Kohlen- 
sgure, in Wasserstoff, Stiekstoff oder Wasserdampf die Reaktion 
ausblieb. Man hat aueh vSllig trockenen Sauerstoff zur Reaktion 
verwandt, so dal3 eine etwaige katalytisehe Wirkung des Wassers 
yon vornherein als ausgeseh]ossen erseheint. Dureh erh~hten 
Druck ira Autoklaven wird die Reaktion nicht beeinflu~ L so dal~ 
sie aueh in einer loassenden Eprouvette, die in einem sehr~tgge- 
stellten Alurainiumblocke lag, durchgefiihrt werden konnte. In 
dem etwa 10--15 c m  aus dem A1-Bloeke herausragenden Teil der 
Eprouvette wurde ein Kupferbleeh passend angebraeht, an wel- 
ehem sich dureh Sublimation aus ~-Monooxyanthrachinon gleieh- 
falls sehiSne, rotbraune, stgbehenfiJrmige Kristalle kondensierten, 
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die sich als identisch mit den im Autoklaven gewonnenen er- 
wiesen. Die Reaktion vo]lzieht sich schnell beim Sub]imations- 
punkt des ~-~onooxyanthrachinons (190~ ~ C), so dal3 weder 
l~ingere Dauer derselben noch eine Temperatur yon fiber 2000 C 
erforderlich zu sein scheinen. Das unver~indert gebliebene ~-3Iono- 
oxyanthraehinon wurde in einem Soxhletapparate mittels To]uol, 
Alkohol und ~ther dem Reaktionsprodukte entzogen und die neue 
Substanz dann aus hei~em Pyridin wiederholt umkristalllsiert. 
Die Substanz, welehe nun unter dem Mikroskope aus reinsten 
st~bchenf@migen Xris• zusammengesetz~ erschien, schmilzt 
bet htiherer Temperatur nicht, sondern sie verkohlt, als Gliih- 
riickstand Kupferoxyd hlnterlassend. Sie verh~lt sieh in jeder 
Beziehung wie ein Salz eines Oxyanthraehinons. 

Die Mikroelementaranalyse ergab fiir 3"723 mg Subst.: C02=9"002 rag, 
H~0=0"930mg, Cu0----0"60I mg (Asche), was einem Gehalte yon C=65"94~, 
H=2"80~, Cu=12"90~ entspricht. 

ES liegt also offensichtlich ein Kupfersalz der Formel 

0 Cu 0 

/"-./\/\ /\/\/\ 
I I i l 

I , I I i \/\,/\/ \/\,/\/ 

vor, ffir welches sich der Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Kupfer, zu C~65"92%, H~2"77% und Cam-12"77% errechnet. 
Es zeigfe sich, dag die Substanz auch dureh Absublimieren des 
unver~ndert gebliebenen ~-Monooxyanthrachinons und nachtr~g- 
liehe Extraktion desselben mit To!aol, Alkohol und ~ther gerei- 
nig~ wlrd, wobei eine Umkristallisation aus Pyridin nlcht mehr 
erforderlieh ist. Die Ausbeute beirug ca. 50% des angewandten 
~-Mono oxyanthrachinon s. 

Es wurde s versucht, den kupferneu Deekel des Auto- 
Maven yon innen mit einer Platte yon Blei, amalgamiertem Blei, 
Aluminium, Nickel, Eisen, Silber, Gold, Zink oder Kadmium zu 
belegen some ihn zu Kupferoxyd zu oxydieren. Es zeigte sich 
dabei, dal~ auSer Kupfer nur Zink und Kadmium mif dem 0xy- 
anthrachinon in Reaktion treten. Das Kupferoxyd verh~lt sich 
ebenso wie das metallische Kupfer, d.h. es bildet sich unter den- 
selben Versuchsbedingungen auch dasselbe Kupfersalz des :(-Mono- 
oxyanthrachinons. L~$t man das Oxyanthrachinon in einer sauer- 
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stofffreien Atmosphgre auf das Kupferoxyd einwirken, so bleibt 
die Reaktion wie beim reinen Kupfer aus. Es seheint sieh also 
bei der erwghnten Salzbildung um eine indirekte Einwirkung des 
Sauerstoffs auf das ~-Monooxyanthraehinon dureh ein hypothe- 
tisehes Oxyd des Kupfers zu handeln. 

Das ~-Monooxyanthrachinon (Metaoxyanthraehinon~ gelbe 
Bl~ittchen, Schmp. 3020--3060 C) dagegen reagierte zum Unter- 
schiede yore ~-Monooxyanthraehinon unter keinen Bedingungen 
mit Kup~er. Man kSnnte annehmen, dal3 das Verha]tcn, wle es 
sich fiir das ~-Monooxyanthraehinon ergab, yon der Stellung der 
ttydroxylgruppe im Oxyanthrachinon abhgngt. Es sei bier be- 
reits erw~ihnt, dal~ die geaktlon seheinbar such yon der Tempe- 
ratur beeinflul3t wird, bei welcher das Oxyanthrachinon subli- 
miert. 

Das Istizin (1,8-Dioxyanthrachinon, Chrysazin, gelbe his 
gelbrote Nadeln, Sehmp. 191~176 verhglt sieh, was zu 
erwarten ist, wie das ~-Monooxyanthrachinon. Als Ausgangs- 
material konnte das ,~Istizin pro usa veterinario" verwendet 
werden. Unter denselben Versuehsbedingungen wie bei ~.-Mono- 
oxyanthrachinon erhglt man schSn ausgebildete, nadelfSrmige, 
purpurrote Kristalle samtartigen Ausschens, die bei hSherer Tem- 
peratur verkohlen, Kupferox.yd als Gliihriiekstand hinterlassend. 
Das gewonnene Kupfersa]z des Istizins ist auch in Pyridln ]~s- 
]ich; zur Reinigung des Salzes geniigt es, die Hauptmenge des 
unver~ndert gebliebenen Istizins aus dem geaktionsgemisch ab- 
zusublimiercn und den Rest mit Toluol, Alkohol und Xther zu 
extrahieren, wobei die Substanz sorgf~[ltig verrieben werden mul3. 

Die Mikroelementaranalyse des Istizinkupfersalzes ergab ftir 4"554 mg Sub- 
stanz: C0s=10"388 rag, H20~1,148 rag, Cu0=0"675 mg (Asche), was einem Ge- 
hake yon C=62"16 %, H=2"80 %, Cu=11"84 entspricht. 

Es licgt also ein Salz der Formel 

0It  0 Cu 0 OH 

16 I I 3] S 61 

vor, f~ir welches sich der Gehalt an Kohlensfoff, Wasserstoff und 
Kupfer zu C~62"03%, H= 2"60~  und Cu=11"73% erreehnet. 
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Die Verbindung ist identisch mit dem yon MA~CGINI1 aUS einer 
alkoholischen LiJsung des 1, 8-Dioxy~nthrachinons unter Zusatz 
yon Kups gewonnenen Salze. 

Die Ausbeute betrug hier sogar 60% des angewandten 
Istizins. Es hat den Anschein, dal] yon den theoretisch ~n sich 
gleichwertigen %- und ~.4-Hydrooxylgruppen die in ~4-Stellung 
(=8-Stellung) befindliche die Beweglichkeit des Wasserstoffes der 
~l-Hydroxylgruppe (~l-Stellung) begiinstigt. 1)as rechtsstehende 
Anthrachinonmolekiil obiger Formel wurde gegen den Uhrzeiger- 
sinn numeriert, urn eben das eigenartige Verhalten der ~-Hydr- 
oxylgruppe besser hervorzuheben. 

Wie es nach dem u des ~-~onooxyanthrachinons 
zu erwarten ist, reagieren auch die 2, 6- und 2, 7-Dioxyanthra- 
chinone (Anthra~tavln und Isoanthraflavin, Sublimationspunkte 
oberhalb 350 ~ unter keinen Bedingungen mit Kup~er, Zink oder 
Kadmium. 

Wenn auch die Ausbeute sehr gering war, so konnte doch 
fiir folgende Oxyanthrachinone qua!itatlv die Bildung eines Kupfer- 
sa]zes best~ttigt werden: 

1, 2-Dioxyanthrachinon (Alizarin, Schmp. 2890 his 290 ~ C) 
,5-Dioxyanthrachinon (Anthrarufin, Schmp. 280 ~ C) 
2~3-Trioxyanthrachinon (Anthragallol, Schmp. 3130 b i s  

1 

1, 
3t40 C) 

1, 
1, 
1 

2, 6-Trioxyanthrachinon (Flavoiourpurin , Schmp. 3600 C) 
2, 7-Trioxyanthruchinon (Anthrapurlourin, Schmp. 3690 C) 

,2, 5, 8-Tetraoxyanthrachinon (Chinalizurin, Schmp. 2750 C) 
1, 2, 3, 5, 6, 7-Hexaoxyanthrachinon (t~ufigallo], Schmp. 

2500 C). 

Der hohe Sublimationspunkt dieser Polyoxyanthrachinone 
scheint also st~irend auf die t~eaktlonsf~thigkeit des %-Hydroxyls 
einzuwirken. Dal~ die Stellung der anderen Hydroxylgruppen in 
Oxyanthrachinonen auf die Beweglichkeit des Wasserstoffes der 
~l-Hydroxylgruppe entscheidenden Einflul~ uusiibt, beweist die 
Tatsache, dal3 das 1, 4 - [~1 ,  %-]Dioxyanthrachinon (Chinizurin), 
wenn auch sein Schmp. nut bei 1930 C liegt, kein Metullsalz 
bildet. Gleichf~lls reagierte nicht das 1, 2, 4-Trioxyanthrachinon 
(Purpurin, Schmp. 2530--2540 B). Wie die ~-Stellung des Hydr- 
oxyles in einem Oxyanthrachinon die Beweglichkeit des Wasser- 

1 M~GINI, Gazz. chim. Ital. 61 (1931) 820. 
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stoffes des ~.~-Hydroxy]es zu begiinstigen schien, so scheint d i e  
~2-Stellung (~4-Stellung) diese Beweglichkeit aufzuheben. 

Aus dem Dargelegten geht jedoch mit Sicherhei~ hervor, 
da6 das bier zuerst beschriebene VerhalCen mancher 0xyanthra- 
chinone, durch unmittelbare Einwirkung auf 1Ketalle Salze zu 
bilden, yon der Beweglichkeit des Wasserstoffatomes in der ~- 
Hydroxy]grulape abh~ingt. In der niichsten Mit~eilung sollen die 
oben erw~ihnten Verh~ltnisse welter vers und aafgekl~irt 
werden, u. zw. soll aach das Verhulten der 0xyanthrachinone 
bei den anderen Synthesen ihrer Salze mit der oben behandelten 
Art  der Salzbildung vergleichend besiorochen werdea. Durch die 
so erlangten Erkenntnisse wird es anscheinend in manchen F~illen 
mSglich sein, die Stellung der salzbildenden Hydroxy]gruiope auch 
bei den anderweitigen Synthesen zu bestlmmen. 


