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licher Temperatur unter Umriihren niit 60 ccin Wasser; dcr airs feinen Nrid*:l- 
clien bestehende Krystallbrei wird soFort abgesaugt und (lurch Auswnschen 
init Wasscr voii der gcfarbteri Mutterlauge \rollends befreit. 

0.1204 8 Sbst.: 0.0706 g CO?, 0.0161 g H90. - 0.2053 g Sbst.: 0.2089 g 
Ag J. 

CGTT~O~N~J?- \S  (469). Bw. C 15.35, 11 1.25, J 54.16. 
Gef. x 15.99, )) 1.50, 54.21. 

1)ijodnrsnnilstirire ist leicht lihlich in Alkalien, kauni loslich se1lhs.t 
in siedendem Wasser. Sie Inst sich zienilich leicht in hlethylalkohd, 
weniger i n  Alkohol, Kisessig und 50-prozentiger Essigaaure, nicht i n  
Aceton und Ather. Iiann ohne Veriinderung iiber 250° erhitzt 
\ ~ ~ r d e n ;  erst bei hijherer ‘lemperatar tritt Zersetzuiig unter Bildring 
yon JoddLmpfen ein. 

-. _. 

Ober die N i t r i e r r i n g  der Arsanilslure und die durch Reduktioti 
der Nitroprodnkte ent.stehenden Verbindungen soll iu Ualde berichtrt 
werclen. 

84. Fritz  Ullmann: Studien in der Anthrachinon-Reihe. 
(V o r 1 ii u li g e Mi t. t c i  111 ng.) 

[Jlitteil. a. (1. Tcchii.-chcrn. Iiistitut tlcr K6nigI. Tcclin. Hochschule z. Herlin.] 
(Eingegnngcn am 12. Februar 1910.) 

Die Untersuchungeii iiber die Ueiwglicbkeit ron Halogenen io 
aromatischen Verbindiingeu ’) uiid insbesondere iiber den EinfluB tles 
Kupfers *) bei diesen Reaktionen stellte icli bis jetzt hnuptsiichlich niit 
Brnzol- uud Naphthalinderivaten an. 

Im Polgenden soll vorliiufig gnnz kurz iiber ahnliche Arbeiten i n  
der A n t h r a c h i n o n - l t e j  h e  berichtet werden, die eiue Anznlil jiingerer 
E’achgenosseu unter ineiuer Leitung ausfiihren. 

Die Untersuchnngen bezwecken, unsere I<cnntnisse iiber die i n  
der Anthrachinon-Keihe herrschenden Eeziehungen zwivchen Farbe und 
Konstitiition zu bereichern. liisl>esondere sollen die hierbei erhaltenen 

I )  Diese Berichte 49, 1880 [I89613 34, 1150, 2174 [1901]; 36, 2802 
[1902]; 39, 298, 356 [1906]; 40, 641 [1907]: 41, 1870, 3744, 3932, 3939 
[1905]; 42, 1077 [1909]; Aim. d. Cllem. 332, 38 [1904]; 366, 79 [1909]. 

a) Diese Berichte 36, 2382 [1903]: 87, 553 [1904]; 38, 729, 2111, 2120, 
2211 [190.5]; 39, 622, 1693 [1906]; Ann. cl. Chem. 850, 83, 106 [1907]; 
356, 312, 359 [1907!. Siche aucli Irma G o l d b e r g ,  diese Bcrichte 39, 1691; 
40, 2445, 4541, sowie ihrs D. R.-P. Nr. 173 523, Nr. 18.5 663, Nr. 187 870. 
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Vertreter der rerachiedenen Kijrperlilasseu nuf ihre Affiuitiit gepriift 
werden, die sie im rednzierteu (verkiipten) Zustande ziir Faser baben, 
d a  nach den bisherigen Beobachtungen zu erwnrten ist, dal3 sich anch 
liier gewisse Gesetzmaljigkeitan zeigen wwden. 

hat uber 11 - T n 1 u o 1 s LI 1 fa m i n  o - a n t h r a - 
c h i n o n  I) gearbeitet. Diese Verbindung entsteht in vorzuglicher Aus- 
heute nus rr-Cblorantlirachinon und p-l'oluolsulfamid unter Benutziing 
yon Kupfer als Katalysator rind Nitrobenzol als Verdiinnungsmittel: 

Herr  0 t t o F o d o  r 

c1 N H . S O ~ . C T H I  

Yie bildet rnessinggelbe, bei 224O unkorr. schnielzende Nadelcheu. 
0.2347 g Sbst.: 0.1459 g BaSOI. 

Sit! besitzt keinerlei FnrbstofFcharakter zum Unterschiede yon dern 
Benzoylamino-antbrachinon '). Auf die gleiche Weise lafit sich unter 
Benutzung von Toluolsulfanilid das T o 1 u o l  su 1 f a n  i l i  d o - a n  t h r a c h i  n o  n 
i n  Form YOU hellgelben verfilzten Nadeln gewinneri. 

C~lH,gOINS. Bcr. S 8.49. Ocf. S 8.58. 

0.1031 g Sbst.: 5 ccm N (194 777 mm). 
G ~ T H ~ ~ O ~ N S .  Ber. N 3.09. Gef. N 3.05. 

Beirn Verkiipen dieser Substanz wird der Toluolsulfosaurerest 
abgespalten, und die erzielte schwach violette Fiirbung auf Baumwolle 
ist identisch mit der unterRenutzungvon 1 - A n i l i d o - a n t h r a c h i n o n  er- 
haltenen. 

Bedelitend kraftigere, gut ziehende Farbstoffe entstehen, wenn 
nian in dns Anthrachinonmolekul weitere Kerne eingefiigt.. 

Eine derartige Verbindung hat  Hr. Dr. l i a s u o  S o n e  im A n t h r a -  
c h i n  on - 1.2 - a c r i d  o n s), 

,--0--, 
/~-CO-.'\-NH-/'. 

I 1 ,  
-..A 

1 \/ I-CO-L, ' I  
hergestellt. Als Aasgang~material diente die durch Hoiidensation von 
2-Bromanthracbinon rnit Anthranilsaure bei Gegenwart von Kupfer 
und Arnylalkohol entstehende A n t  h r a c  h i n  o n - 2- a n  i l i d  o c a r  b o  n- 
s a u re. Ziegelrote, bei 286O unkorr. schmelzende Krystalle, die sich 
in  Pyridin mit orangegelber Parbe liiseu, die beim Verdiinnen blau- 
rot wird. 

1) Patentanmeldung U. 3733 IV/12q. 
3 D. R.-P. Nr. 213473. 

Patentanmeldung U. 3616 vom 2. 11Ih 1909. 
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0.1681 g Shst.: 6 ceiu N (lS.5O, 757 mm). 
(.:2, H l~OIN .  Rer. N 4.09. GeE. N 4.09. 

Fiilirt. miau die Siiire iu ilir3 Ctlorid iiber uud behandelt dieses 
niit Aluminiuiiichlorid, so entuteht das orange A n  t h r a c h i n o n - 1 . 2 -  
n c r i d o n ,  d:ts selbst i n  den hoctisiedenden LBsungsinitteln auWrr- 
ordentlich schwer liislich ist. 

0.1853 g Sbst.: 6.3 ccin N (190, 763.7 mm). 
&HI103N. Bey. N 4.31. GeF. N 4.18. 

Die Kiipe ilieaer Verbinduiig ist blutrot geflrbt, Baum\\dlo wird 
daraus in gleicben Tonen angefiirbt. lleirn VerhWngen schllgt d:ts 
Rot ziierat in Hlau iind dann in Cirangegelb uin. 

Die isoniere Verbindung, das A n t h r a c h  i n o  n -2.1 - a c r i d 0  n wurde 
VOII Hrn. Pail1 O c h s n  e r  hergestellt. Die nus tr-Clilornnthrachiiii)n 
iind hithraiiilsiiure sich in vorzbglicher Busbeute bildende A n t h  r n -  
c h i n o  n- 1 - a  ni l id  o - 0  - c n r bon s W n  r e  bildet rotviolette Nadeln ; die 
eotsprechendeti Salze sind violett r i d  in Wa.sser schwer lijslich. 

0.19i7 g Sbst.: 6.6 ccin (l!).S", 755 nun). 
C ~ l 1 1 ~ 3 0 ~ N .  Ber. N 4.09. Gcf. N 8.88. 

Diese Siiure lafit sicli durcli Rehandelu init Schwefelsiiure in das 
A n t h r a c  hinon-2.1 - n c  r i d  ( I  11 iiberfGhreri. 1)ieses ist irn Gegensntz 
zu dem isomereii 1.2-l)eriv:tt violett iind gibt eine blaiie Kiipe, HUS der 
Bauinwolle in gleichen 'lijneu niigefiirht w i d ,  die beini Verhlngeri in 
Rotviolett iiherpehen. 

0.2094 g Sbst. : 7.6 ecni N ( 1  9.54 755 mm). 

Hr. G e r h a r d  S i l l i g  stellte RUS den1 1.4-~ichloranthrachinon und 
C;zt HI1 OjN. Bey. N 4.31. G c ~ .  N 4.19. 

Anthranilslure, dns 4- C h l o  r -an t h r ac h i u  o n  - 2.1 - a c r i d 0  n (1) her. 
* 

,-XH-, ,-NH- 

' ... / ,' -* ' .,.. p--Co-\,; 
\-GO- ~ '~- - - .~ ( ) - , /~ - - ;  / --.-c(j-l--,-co-)y 

i I  ' /  i l  I '  
1 ;  

L.J-co-:. ,,) \, 
I 11. N H . C , H , < ~ ~ ~ > C , I L  I 

CI I. 

1;s bildet borde:iuxrote, iiietdlisch gliinzende Nadeln, die bei 257O 
unkorr. schnielzen und sich in Anilin niit blauroter Farbe liiseo. Barim- 
\voile wird in violetten 'I'oneii augefiirbt. 

0.?003 g Sbst.: 0.0818 g AgCI. 
C ~ ~ I I I O O ~ N C I .  Rer. C1 9.87. Get. C1 10.10. 

I n  dieser Verbindung IaBt sich das Chlor durcli andere Reste 
unter Ziihilfennhiiie \-on Rupfer ersetzen. So bildet z. B. das durch' 
Erliitzen \-on C:hll)ranthrnchiuooncridori niit a-drninoanthrachinon bpi 
Gegenwrrt voii Xitrobenzol gewonuene (L - A n  t h r a c h  i n o n y l a n i i  u o - 
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4- a n t h r  a c h  i n  o n - 2.1 - a c r i d  o n (Formel 11) schnvarzviolette Nadeln, 
d i e  in den meisten L6wqpnii t te ln  unliislich siud und such sehr 
schwer voo siedendem Chinolin mit blauer Farbe geliist merdeo. 

0.1321 g SLst.: 6.0 ccni N (19O, 75'2 mm). 
CssHIsN2O5. Ber. N 5.15. Gef. N 5.25. 

Verwendet man dagegen 1.5-~ichloranthrachinon als Ausgaogs- 
material, so treten beim Behandeln mit AnthranilsSiure beide Chlor- 
a tome in Reaktion, und ni in  erhalt schlieBlich ein blauvioleltes A n -  
t h r a c h i n o n d i a c r i d o o .  

Hr. E d u a r d  K n e c h t l )  hat iiber die Herstellung yon A n t h r a -  
c h i n o n - 1 . 2 - t h i o x r t n t h o n  Versuche angestellt. nas Ausgangs- 
material wurde aus @-Chloranthrachinon und Thiosalicylsaure uuter 
Benutzung YOU Aniylalkohol als Losungsniittel gewonnen. Die An- 
throchinonyl-2-thiosalicyls~ure bildet gelbe, bei 271O schmelzende 
Krystslle, die durch Behandelo init Schwefelsaure A n t h r a c h i n o n -  
1.2- t h i  ox au t ho  n geben. 

/'. 

Das Anthrachinonthioxanthon krystallisiert aus Eisessig in gelben 
Nadeln. Beini Verkupen entateht eine griine Kupe, aus der Baum- 
wolle in blaugriinen Tijnen angefarbt wird, die beim V e r h b g e n  in  
Gelb umschlagen. 

0.1065 g Sbst.: 0.'2867 6 COs, 0.0288 g €130. 
CslHlo0&3. Ber. C 73.68, H 2.92. 

Gel. D 73.56, B 3.00. 
D'd diesem Thioxanthonderivat die obige Formel (111) zukommt 

und es nicht das ebenfalls mogliche isomere Anthrachinon-2.3-thio- 
xanthon ist, geht nus dem Verhalten der Verbindung gegen Hydrazin- 
bgdrat hervor. Sie a i r d  dadurch i n  eine iiber 330° schmelzeude 
goldgelbe Substanz iibergefuhrt, die schwach basische Eigenschaften 
besitzt und als A n t  hr a c  h i n  on-  1.3 - t h  i o x a n  t h on -  az i n  (Formel 11') 
anzusehen ist. 

0.1133 g Sbst.: 8.5 ccm N (19O, 748 nun). 
C?~HI,,ON~S. Ber. N 8.28. Gef. N 8.63. 

. _. ___ 
1) Die Versuche wurden in Mai 1909 begonnen (U.3643 vom 14. Marz 

1909); inzwischen erscliien das D. It.-P. Nr. 216480, woselbst die isomere 
Verbindung beschricben ist. 


