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Beitrttge zu Synthesen von Oxyanthrachinon- 
salzen 

lJber die Einwirkung organischer Metallsalze auf 
Oxyanthrachinone 

(3. Mitteilung) 

Von 

CT. FLUMIANI und V. BAjI~ 

Aus dem Chemischen Institut der Philosophischen FakuI~t  an der Universit~t 
Zagreb (Vorsiand: Prof. Dr. G. FLUMIAnI) 

(Eingegangen am 30. 10. 1941. Vorgelegt in der Sitzung am 6. 11. 1941) 

In der 2. Mitteilung 1 wurde hervorgehoben, dati weder 
das ~- ( =  2-) lgonooxyanthrachinon, noch die 2, 6- und 2, 7- 
Dioxyan~hrachinone mit einer w~il~rigen Liisung yon Kupfer- 
sulfat reagieren, w~ihrend man bei Oxyanthrachinonen, die eine 
oder mehrere Hydroxylgruppen in der ~.-(= 1-)Stellung haben~ 
die normalen Xupfersalze erh~-lt. Dieses Ergebnis wurde als ein 
weiterer Beweis fiir die bereits in der 1. )litteilung 2 aufge- 
stellte Behauptung angesehen, dal3 das Wasserstoffatom der 
~l-Hydroxylgruppe eine mehr oder weniger starke Beweglichkeit 
besitzt. 

Durch die Einwirkung des in sublimierten Zustande be- 
findlichen 1, 4-Dioxyanthrachinons oder des 1, 2, 4-Trioxyan- 
thraehinons auf metallisches Kupfer konnten dessert Salze nicht 
erhal~en werden. Diese Substanzen reagierten auch nicht auf 
die Behandlung mi~ einer w~rigen KupfersulfatlSsung. Es 
wurde deshalb angenommen, dal3 in diesen Fifilen das %-(=4-) 
Hydroxyl die Beweg]ichkeit des Wasserstoffes des ~i-Hydroxyles 
hemmt. Dureh eine andere Versuchsanordnung, die in der 
2. Mitteilung ausfiihrlieh besproehen wurde, war das Norma]- 
salz des 1, 4-Dioxyanthraehinons jedoeh erhalten und dort be- 
schrieben worden. 

FT.umA~I and BAJId, Mh. Chem. 72 (1939) 368--372, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (II b) 148 (1939) 66--70. 

Dieselhen, Mh. Chem. 71 (1938) 293--297, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(II b) 146 (1938) 739--743. 
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Auf dieselbe Art  und Weise erhielt man aueh das Kupfer- 
sulz des 1, 2, 4-Trioxyanthrachinons; es ist dunkelviolett gefgrbt 
und in Nitrobenzol ziemlieh schwer l~islieh. 

3"875 mg Sbst.: 8"289 my C02, 0"860 mg tt~O, 0"557 mg Cu0 (Asehe). 
Gel. C 58"34, g 2"47, Cu 11"48. 

Es kommt somit diesem Salze die Formel 

[C,~H~O~ (0H)o.,, (0),]2 Cu 

zn, wofiir sich tier Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Kupfer zu C~-~-58"58, H~2"44, C u = l t ' 0 8  erreehnet. 

Die 2, 6- und 2, 7-Dioxyanthrachinons reagierten auch bei 
dieser Versuchsanordnung nicht mit Kui)fersttlfa~. Nur das 
~-(~2-) gonooxyanthrachinon bildete in schlecMer Ausbeute 
ein normales Kupfersa]z, wovon SlO~ter in anderem Zusammen- 
hange noch gesprochen wird. Dieses Salz ist sehr unbes~gndig, 
was sich in seiner auffallend leichten Zersetzlichkeit schon in 
ganz schwach angesiiuertem Wasser zeigt. 

Man kann allgemein behaupten, da~ durch die Einwirkung 
yon Oxyanthrachlnonen in sublimiertem Zustande auf einige 
Metalle ausschliel31ich die normalen Salze entstehen. Ebenso 
bilden sich nur die Normalsalze bei der Einwirkung anorganischer 
SalzlSsungen auf 0xyanthrachinone, die in Wasser aufge- 
schwemmt, bzw. in Alkohoi digeriert sind. Dabei tr i t t  bekanntlich 
das Metal] an die Stelle des Wasserstoffes der %-Hydroxylgruppe. 
Der Wasserstoff der ~-Hydroxy]gruppe wird einzig bei dem 
2-Monooxyanthrachinon durch :Metall ersetzt, wobei jedoch das 
gebildete norma]e Salz ~u~erst unbest~ndig ist. 

:Man versnchte nun, Additionsverbindungen yon Oxyan- 
~hrachinonen mit Kupfersalzen zu gewinnen, um auch an ihnen 
den Ein~tul3 der Stellung der Hydroxylgruppen bei ihrer Bildung 
aufzuk]~ren. Zu diesem Zwecke wurden start anorganischer 
organische Metallsa]ze mit Oxyanthrachinonen in Reaktion 
gebracht. Wenn man die in Wasser aufgeschwemmten Oxyan- 
thrachinone mit Kupferacetat behandelt, ergeben sich jedoch die- 
selben normalen Salze, wie es bei der Reaktion mit Kupfer- 
sulfat der Fall ist, n~mlich die schon beschriebenen Normalsa]ze 
der 1-, 1, 8-, ], 5-, 1, 2, 6-, 1, 2, 7- und 1, 2, 5, 8-Oxyanthrachinone. 
Es werden sogar die ebenfalis schon besprochenen Normalsalze 
des 1, 4- und des 1,2, 4-Oxyanthrachinons so gewonnen, ohne 
da9 man sie in Alkohol digerieren real3. 
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Entspreehead dem in der 2. l~Iitteilung ~ besehriebenen Ver- 
fahren wird dem in siedendem Wasser aufgeschwemmten 0xy- 
anthrachinon an Stelle yon Kupfersulfat etwa 0"2 g Kupferaeetat 
zugesetzt und das Gemiseh mit 5 bis I0 Tropfen 60%-iger 
Essigs[fure ~nges~uerL Der Zus~tz yon Essigs~ture ist wichtig, 
sonst wird das zu gewinnende 0xyanthraehinons~lz mit basisehem 
Kupferaeetat verunreinigt, so dab seine Reingewinnung unmgg- 
lieh gemaeht wird. Bei der Darste]lnng der Kupfersa]ze des 
1, 4- and des 1, 2, 4-Oxyanthraehlnons mittels Kupferacetat wird 
nur 1 Tropfen 10 %-iger Essigs~[ure angewandt, well die ent- 
s~ehenden Oxyanthrachinonsalze in starker saurem Wasser sehoa 
leieht zersetzlich sind. Aus der allgemein besseren Ausbeute 
s da$ der Prozel] vollkommener verl~uft, wenn start des 
Kupfersulfates das Kupferaeetat aus die in Wasser ~ufge- 
sehwemmten 0xyanthraehinone einwirkt. 

D~s 2, 6- nnd das 2, 7-Dioxyanthraehinon reagierten dagegen 
unter diesen Verh~ltnissen mit Knpferacetat nieht, wie zu er- 
warren war. 

Das 1, 2-Dioxyanihrachinon, das dureh ein ~.- und ein ibm 
benachbartes ~-Hydroxyl gekennze~ehnet ist, weist jedoeh dem 
Xup~eracetat gegeniiber e[n eigentiimliehes Verhalten auf. Dutch 
Einwirkung yon K apfersulfat auf das in Wasser aufgesehwemmte 
0xyanthraehinon erhielt man, wenn anch in geringer Ausbeute, 
ein normales unbesfigndiges Salz; digerierte man das Oxy. 
anthrachinon in A]kohol, so ver]ief die Reaktion vollstiindiger. 
Ersetzt man nun das Kulofersnlfat dureh Kupferaeetat~ so bildet 
sieh mit dem in Wasser aufg'esehwemmten 1, 2-Dioxyanthraehinon 
eine Additionsverbindung, wie aus der unten angefiihrten Aeetyl- 
bestimmung eindeutig hervorgeht. Die Reaktion ver]~uft weir 
vollkommener, wenn das Oxyunthraehinon in Alkohol digeriert 
ist. Aneh die Additionsverbindung des 1,2-Oxy~nthrachinons 
mit Kupferacetat ist S~uren gegeniiber sehr nnbest~ndig; wie 
dies fiir sein Normals~lz bereits betont wurde. 

Bezugnehmend auf die leiehter verlaufende R,eaktion des 
1, 2-Dioxyanthraehinons in Alkohol warden nun ~ueh die anderen 
0xyanthrachinone in Alkohol digeriert mit Knpferacetat be- 
hundelt. Dabei entstanden aus den 1-, 1, 8-, 1,4-, 1, 5- mad 
1, 2, 5, 8-Oxy~nthraehinonen wiederum nur die normulen Sulze. 
Dagegen bildeten sieh mit den 2,6-, 2, 7-, 1, 2, 6-, 1, 2, 7- and 

a loc. cit. S. 368. 
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1, 2, 4-Oxyanthrachinonen die Additionsverbindungen, und zwar 
wesentl ieh ]eiehter, als es bei dem 1, 2-Oxyanthrachinon der 

Fal l  war.  
Z a r  Dars~ellnng dieser Verbindungen wird hier die L?Ssung 

yon 0"2g Kupferaee ta t  in 30g Wasser  in eine Extraktionshti lse 
gebraeht  und diese dann in den siedenden Alkohol getaucht,  
dem 5 bis 10 Tropfen 10%-iger Essigsgure zugesetzt waren. 
Nach eins~iindigem Sieden werden die entstandenen, in Alkohol 
auch unliSsliehen Addit ionsverbindungen ebenso welter behandelt 
und gereinigt,  wie in der 2. 3/Iitteilung ~ fiir die normalen Salze 
angegeben wurde. 

Die Addit ionsverbindung des 1,2-Dioxyanthrachinons mit  
Knpferaeeta~ bildet violette Floeken u n d i s t  nur  in Pyr id in  
15slieh. 

3"460 m g  Sbst. : 6"2GOing C02, 0"818 ~g H20, 1"06• ~g Cu0 (Asehe). -- 4:'650 m.q 
Sbst.: 1"160cm 3 n/100 NaOH (Aeetyl best. naeh PaEaL-SoLwYS). 

C32H18012 Cll 3. Ber. C 48"92, tt 2"26, Cu 24"30, CHACO 10"96. 
Gef. ,, 48"87, ,, 2"65, , 2f47, , 10"72. 

Wegen der berei~s erwiihnten UnbestKndigkeit der gebildeten 
Addit ionsverbindung werden nur  1 bis 2 Trolofen 5 o~-iger Essig- 
s~ure zugegeben. 

Die Addit ionsverbindung des 2,6-Dioxyanthrachinons ist  
b raun  gef~rbt  und in den angewandten organischen L~sungs- 
mitte]n unlSs]ich. 

3"675 mg Sbst.: 6"583 mg C02, 0"853 mg H20 , 1"135 mg Cu0 (Asehe). -- 4~'287 m q 
Sbst.: 1"079 crn 3 n/100 Na0H. 

Gel. C 48"85, H 2"60, Cu 24"67, CHACO 10"82. 

Die Addit ionsverbindung des 2, 7-Dioxyanthrachinons is~ 
ebenfalls braun gefiirbt und in den angewandten organischen 
L~sungsmit te ln unl~slich. 

3"891 m q Sbst.: 7"000rag C02, 0"898 m9 H~0~ 1"191 m g  Ca0 (Asche). -- 3"982 m g  

Sbst.: 1"025 crn ~ n/100 NaOH. 
Gel. C 49"06~ H 2"58, Ca 24"45, CH~C0 11"06. 

Die Zusammense~zung der Addit ionsverbindungen dieser 
Dioxyanthraehinone kann man also durch die Formel 

[2 Cu �9 (c  coo)0] 

wiedergeben. 

a loc. cir. 
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Die Additionsverbindung des 1~ 2 ,  6-Trioxyanthrachinons ist 
violett gefitrbt und nur in Pyridin ltisHch. 

3"696 m g  Sbst. ; 6"361 m q CO~, 0"812 m y  H:O~ 1"076 m y  Ca0 (Asche). -- 3"752 m y  

Sbst.: 0"844 c m  3 n/100 Na0H. 
CaaHls014Cu a. Ber. C 47"01, H 2"24, Ca 23"35~ CHACO 10"53. 

Gef. , 46"93, , 2"47, ,, 23"35, ,~ 10"24. 

Die Additionsverbindung des 1, 2, 7-Trioxyanthrachinons ist 
dunkelviolett und 16slich in Pyridin. 

3"377 m g  Sbst.: 5"824 m g  COs, 0"710 m g  H~O, 0"995 m g  CaO (Asche). -- 6"295 m g  

Sbst.: 1"430 cm a n/100 Na0H. 
GeL C 47"04, H 2"35, Cu 23"54, CH3CO 9"77. 

Die Additionsverbindung des 1, 2, 4-Trioxyanthrachinons ist 
yon violetter Farbe und 15slich in Nitrobenzol. 

2"877 m g  Sbst.: 4"937 m g  CO..,, 0"615 mg HaO ~ 0"833 m g  Cu0 (Asche).- 4"563 mg 
Sbst.: 1"066 cm ~ n/100 Na0H. 

GeL C 46"80, H 2"39, Cu 23"13, CHACO 10"04. 

Der Zusammensetzung der Additionsverbindungen der 
Trioxyanthrachinone entspricht also die Formel 

[2 Cu C,~KoOo] �9 [Cu (Cg~ CO0)~]. 

Alle diese Additionsverbindungen zersetzen sich beim ErhKzen, 
ohne, vorher zu schmelzen. 

Aus diesen Ergebnissen geht eindeutig hervor, dal3 nur 
diejenigen Oxyanthrachinone, die eine Kydroxylgruppe in der 
9 ( ~  2 9 Stellung besitzen, Additionsverbindungen eingehen ktinnen, 
u. zw. in diesem Falle mit Kupferacetat, a]so mit einem organi- 
schen )/[etallsalz, und wenn sie in Alkohol digeriert sind. Es 
f~illt auf, da6 das 2, 6- und das 2, 7-Dioxyanthraehinon, die also 
ausschlieBlich }-Hydroxy]e haben, diese Additionsverbindungen 
gerade am leichtesten bilden, wghrend ihre normalen Salze nicht 
er]dalten werden konnten. Diejenigen 0xyanthrachinone, die nur 
~.-ttydroxy]e haben, n~imlich das 1- und besonders alas 1, 8-Oxy- 
anthrachinon, bilden dagegen die normalen Salze am leichtesten 
geben aber keine Additionsverbindungen. Das 1, 2, 6- uncl das 
1,2, 7-Trioxyanthrachlnon geben mit Kupfersulfat  auf  jede 
Weise und mit Acetat  nur in w~l~riger Aufschwemmung normale 
Salze, wi~hrend sie, in Alkohol digeriert, mit  Kui)feracetat auch 
Additionsverbindungen bildeu. 
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Man kann annehmen, dab die Bewegliehkeit des Wasser- 
stoffes der ~,-tIydroxylgruppe nieht nur dureh das ~-Hydroxyi ~, 
sondern aueh dutch ,~-tIydroxyle mehr oder weniger gehemmt 
wird, andererseits abet, dal~ aueh die Bewegliehkeit des Wasser- 
stoffes des ,~-Hydroxyles dureh die Anwesenheit yon ~-tIydroxyl- 
gruppen bestimmt wird. Diese gegenseitige Beeinflussung geht 
am deatliehsten aus dem Verhalten des 1 , 2 - ( = ~ . 1 , ~ 1 -  ) Dioxy- 
anthrachinons hervor: Nit Kupfersalfat bildet es aus wgl3riger 
und aus alkoholiseher Liisung in geringer Ausbeute ein dazu 
iiuBerst unbestgndiges normales Salz, mit Kupferacetat aus 
Wasser und Alkohol eine gleichfalls unbestgndig'e Additions- 
verbindung. Bei der Behandlung des in Alkohol digerierten 
1, 2, 5, 8-Tetraoxyanthraehinons mit Kupferaeetat kommf die 
fiSrdernde Wirkung der ~a- ( =  5-) nnd et- ( =  8-) Hydroxyle auf 
die Beweglichkeit des Wasserstoffes der ~-Gruppe zur Bildung 
des normalen Salzes zum Ausdruek. Bei tier gleiehen I%eaktion 
mit 1, 2, 4-Trioxyanthraehinon hemmt die %- (=  4-) Gruppe die 
Bewegliehkeit des Wasserstoffes in ~-S~ellung end es bilder 
sieh eine Additionsverbindung. 

Das ~-(~--2-)Monooxyanthraehinon reagierte mit Kupfer- 
sulfat iiberhaupt nieht; mit Kuloferaeetat gab es, wie oben er- 
w~hnt, nur aus alkoholiseher LSsung ein gul3erst unbestgndiges, 
aber normales Salz in so geringen ]~[engen, dal3 es nut qualitativ 
a]s solehes naehgewiesen werden konnte. Der so triage Wasser- 
stoff der ~-Kydroxylgrup]?e ist also doch, wenn aueh nur ~iul3erst 
schwer, dutch Neta]l zu ersetzen. Seine Bewegliehkeit wird 
aber offensiehtlieh dutch das u einer ~-ttydroxyl- 
gruppe in 6- oder 7-Stellung stark gefiirdert, und in solehen 
F~illen bildet sieh eine Additionsverbindung. Es besteht also 
eine gewisse Analogie in diesem Verhalten der ~-Hydroxyl- 
gruppen mie demjenigen der Hydroxylgruppen in ~-Stellung, 
wenn man sieh erinnert, da~ das %-(=8-)Hydroxyl die Beweg- 
lichkeit des Wasserstoffes der %-Gruppe zur Bildung der nor- 
malen Salze begiinstigt 6. 

Zam Schhsse sei bemerkt, dal; die Reaktionen zur Bildung 
der normalen Salze immer gtinstiger verliefen in re]gender 
I{eihenfolge der Arbeitsmethoden, die in der Abhandlung be- 
sehrieben worden sind: 

S. 1. Mitt. loc. cir. S. 296 f. 
6 S. 1.3lift. loc. cir. S. 296. 
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1. Einwirkung yon 0xyanthraehinonen in sublimiertem 
Zustande auf Metal]e. 

2. Einwirkung yon Kupfersulfat auf in Wasser aufge- 
sehwemrate 0xyanthrachinone. 

3. Einwirkung yon Kupfersulfat auf in Alkoho] digerierte 
0xyanthrachinone. 

4. Einwirkung yon Kuloferacetat auf in Wasser aufge- 
schwemmte 0xyanthrachinone. 

5. Einwirkung yon Kupferacetat auf in Alkohol digerierte 
0xyanthraehinone. 

Additionsverbindungen bildeten sich nur bei der letzten 
Nethode. 

Zusammenfassung. 
1. D urch die Einwirkung yon 0xyanthraehinonen i~ sub]i- 

miertem Zustande auf metallisches Kupfer bilden sich normale 
Salze: Am leichtesten bildet sich das SMz des 1, 8- (=% , ~.~-) 
Dioxyanthrachinons, weniger leicht dasjenige des 1-(~.-)Mono- 
oxyanthrachinons, in geringen ~engen die Salze der 1, 2-(~ ~-1 ~1-), 
1, 5 - ( ~ 1 ,  %-), 1,2,3-, 1,2,6-, 1,2,7-, 1,2,5,8- und 1,2,3,5,6,7- 
Oxyanthrachinone. Es reagierten nieht die 2-(~---~-), 2, 6-, 2, 7-, 
1, 4- und 1 ~ 2, 4-0xyanthraehinone. 

2. Durch die Einwirkung yon Kupfersulfat auf in Wasser 
aufgeschwemrate 0xyanthrachinone bilden sich normMe Salze: 
Am ]eiehtesten reagieren das 1, 8- und das 1-0xyanthrachinon; 
gleichfal]s gaben Sa]ze die 1,5-1 1,2, 6-, 1,2,7- und 1,2,5,8- 
0xyanthraehinone, wghrend das 1,2-Dioxyanthrachinon ein un- 
best~ndiges Sa]z bi]det. Es reagierten auch so nicht die 2-, 2, 6-, 
2, 7-, 1, 4- and 1, 2, 4-0xyanthrachinone. 

3. Dureh die Einwirkung yon Kupfersulfat auf in A]kohol 
digerierte 0xyanthrachinone bekommt man die unter 2. genannten 
normMen Sa]ze, aul3erdem noeh diejenigen des 1 , 4 - u n d  des 
1, 2, 4-0xy~nthraehinons, wenn aueh unbestgndig. 

4. Dureh die Einwirkung yon Xupferacetat auf in Wasser 
aufgesehwemmte 0xyanthraehinone erhglt man die unter 3. ge- 
nunnten normalen SMze mit einziger Ausn~hme des 1, 2-Dioxy- 
anthrachinons, we]ches eine sehr unbestgndige Additionsver- 
bindung eingeht. 

5. Durch die Einwirknng yon Kupferaeetat auf in A]kohol 
digerierte 0xyanthrachinone bekam man normale Salze der 
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1-, 1, 8-, 1, 5-, 1, 2, 5, 8- und 1, 4-0xyanthraehinone, aul~erdem 
ein ~ul~erst unbest~ndiges Normalsalz des 2- (~-)Monooxy-  
anthraehinons. Additionsverbindungen wurden erhalten yon den 
2, 6-, 2, 7-~ 1, 2, 6-, 1, 2, 7- und 1, 2, 4-0xyanthraehinonen, dazu 
eine sehr unbest~indige des 1, 2-Dioxyanthraehinons. 

Die normalen Salze bilden sieh also in allen angefiihrten 
Versuchsanordnungen, wobei das Vorhandensein einer Hydroxyl- 
gruppe in r ausschlaggebend ist. Additionsverbinclungen 
bilden sieh nut bei der Behandlung der in Alkohol digerierten 
Oxyanthraehinone mit Kupferacetat. wobei das Vorhandensein 
elnes ~-Hydroxy]es anssehlaggebend ~st. 

-~[onat~hefte f/2r Chemie, Band 7~t 8 


