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Diesen Effekt habe ich auf die Kontaktwirkung des Sauerstoffs 
gegenuber dern Polymerisationsvorgang zuriickgefuhrt. 

Wenn anfangs meine Ansicht bekampft wurde, so ist sie jetzt 
von verschiedenen Seiten bestatigt worden I ) .  

M e i s t e r a )  hat den TrockenprozeB des Holzols mit der Wage 
verfolgt und ist zurn Reaultat gekommen, daB die erste ltleine Menge 
Sauerstoff, welche das Holzol aufnimmt, den AnstoB zu dem Gelati- 
nierungsprozefl gibt. 

Nun  ist es bewiesen, dalj das Ricinusiil und das Holzol keine 
Sonderstellung in der Reihe der fetten Ole einnehnien, und daB a l l e  
fe t ten  O l e  n i c h t s  n n d r e s  s i n d ,  a l s  v e r s c h i e d e n e  n a t i i r l i c h e  
M i s c  h u n g e n  n i c  h t p o 1 y m e r i - 
s a t i o n s f a h i g e r  G l y c e r i n e s t e r .  

Beim experimentellen Teil meiner Versuche bin ich von . Hrn. 
Dr. S t u r m e  r 9 durch groBen FleiB und Ausdauer wirksam unter- 
stutzt worden, wofur ich ihm bestens dauke. 

po l  y m e  r is a t i o 11 sf a h  i g  e r u n d 

71. Fritz Ullmann und Hans Bincer: ober die 1-Chlor- 
anthrachinon- 2-carbonsaure. 

[Mitteilung aus dern Technologischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen a m  2. Marz 1916; vorgetr. in der Sitzung am 8. Dezember 1913.) 

Vor einigen Jahren haben F. U l l m a n n  und v a n  d e r  S c h a l c k ' )  
gezeigt, daB die Anthrachinon-1-carbonsatire in vorziiglicher Ausbeute 
nach der S a n d m e y e r s c h e n  Reaktion aus dem 1-Amino-anthrachinon 
hergestellt werden kann. Wir versuchten n u n  diese bletliode zur Ge- 
winnung der l-Chlor-antbrachinon-2-carbonsiiure anzuwenden, um diese 
Saure zum Aufbnu von komplizierteren Anthrachinon-Derivaten zu 
benutien. Als Ausgangsmaterial diente uns das 1-Chior-2-amino- 
anthrachinon '), das sich aber nur  mit einer Ausbeute von 28.5 *lo 
iiber das Chlor-anthrachinon-nitril in die Carbonsaure verwandeln lie& 
Die schlechte Ausbeute ist dararif zuriickzufuhren, daI3 aueer  dern 

') E n g l e r  und Weinberg ,  Kritische Stutlien iiber die Vorgange der 

*) Meis te r ,  Chem. Rev.. l!bll, Y. 1. 
3, Dissertation, Karlsruhe 19 13. 
') 13. 41, 128 [1911]; A .  388, 199 [1912]. 
5, D. R.-P. 199758 der Badisctien Ani l in-  & S o d a - F a b r i k ,  sowie 

Autoxytlation, S. 179. 

11'. J u n g h a n s ,  A. 399, 319 [1913j. 
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Nitril sich hochschrnelzende Nebenprodukte bilden. Da diese Nethode 
n u n  zur Gewinnung grof3erer Mengen der Cblor-antbrachinon-carbon- 
saure nicht geeignet war, so versuchten wir, diese Saure nus dem 
1-Chlor-fZ-niethyl-antbrachinon nach  der von F. U l l m a n n  und J. C h .  
D a s g u  pta’)  vor kurLern angegebenen Methode herzustelleu. 

Das 1-Clilor-2-methyl-anthrachinon war z u  Beginn unserer Unter- 
suchung i n  der Literatur noch nicht beachrieben und erst wahrend der 
Ausfuhrung dieser Arbeit veriiffentlictiten E. H e p p ,  R. U h l e n h u t h  
und Fr. Kiimer’) ein Yerfahren z u r  Darstellung dieses Korpers. Als 
a usg an gs ni ate ri a1 d ie ti t e i h n en reine s 1 -Nit ro-2- me t h y I-an t h r ach i n o n, 
welches inau durch direkte Nitrierung y o n  2-Methyl-anthrachinon er- 
halt und dessen I<onstitution bewiesen ist. Durch Einwirkung yon 
Natriurnsulfit, wurde daraus die 2-Jlethyl-anthrachinon-I-sulfosiure und 
aus dieser, durch Ersatz der Sulfogruppe gegen Chlor, das 1-Chlor- 
2-methyl-anttiracliinori als gelber, bei 171O schmelzender Korper er- 
halten. 

Da dreser Weg etwas langwierig ist, so versuchten wir, ob es 
nicht rnoglich ware, durch direkte Chlorierung des 2-Methyl-anthra- 
chinons z u  dern I-Chlor-~-rnethyl-anthrachinon z u  gelangen. Nach den 
vorhandenen Literaturangaben (D. R.-P. 216715 der Radischen A n i l i n -  
& Soda-Pabrik) entstehen allerdings bei der direkten Chlorierung, des 
Metbylanthrachinons sowohl als auch be1 der Einwirkung von sul- 
furylchlorid nnter Druck, chlorierte Produkte, die das Chlor i n  der 
Seitenkette enthnlten. Uni so l b e r r a s c h e n d e r  war die Beobachtung, 
da8 durch Einwirkung von Sulfurylchlorid auf i n  Nitrobeozol geliistes 
2-.\Iethyl-aothrachinon bei Gegenwart von Jod schon bei Wassertempe- 
rntur ein irn Kern cliloriertes Produkt entsteht. 

Dieses Produkt schrnilzt nach rnehrmaligem Urnkrpstallisieren 
konstant bei 164O, gibt Analysenzahlen, die gut auf die Formel 
Cli Hs 0 3  CI stimmen und wird durch Erwarrnen mit konzentrierter 
SchwefelsHure auf 130° nicht wesentlich verindert. Letzteres spricht 
dafur, dali das Chlor i n  den Kern eingetreten ist, da  ein in der Seiten- 
kette eingetreteries Halogen bei der Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsiiure durch die Hydroxylgrappe ersetzt werden miiBte. 

Dieses von uns  durch Chlorierung hergestellte Produkt gab beirn 
Schrnelzen rnit Kupfer ein Dimethyl-di-anthrachinonyl, das mit dern 
von R. S c h  011’) nuf anderem Wege erhaltenen fZ..”,’-Dirnethyl-l .I1-di- 
anthrachinonyl identisch war. Unser Chloriernngsprodukt lieferte ferner 
bei der ‘urnsetzung rnit Toluolsulfamid und nachberiger Verseifung 

I )  B. 47,.553 [1914]. 2, B. 46, 709 [1913]. 
B. 40, 1696 [1907]. 
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zum Amin, nach der Ton F. U l l m a n n  und 0. F o d o r ' )  angegebenen 
hfethode, das gleiche Amino-methyl-anthrachinon, das diirch Reduk- 
tion des oben erwahnten 1-Nitro-2-methyl-anthrachinons entsteht; folg- 
lich muI3 ihm notgedrungen auch die gleiche Konstitutiori zukommen 
wie den1 von H e p p  und seinen Mitarbeitern dargestellten Produkt. 
Es blieb n u r  noch ubrig, die Schmelzpunkts-Differenz des nach den 
beiden Methoden erhaltlichen Chlor-methyl-anthrachinons aufzukliren. 
Diese Terschiedenheit war auf geringe Verunreinigungen zuriickzu- 
fiihren, die sich durch Umkrystallisieren nicht entfernen lieflen. Als 
Beiriieugung kam vor allem das 2-~-Chlormethyl-;~nthrachinon i n  
Betracht, und in der Tat konnte aus dem r o h e n  Chlurierungsgemisch 
durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure die Abspaltung von 
geringen Mengen v o n  Chlorwasserstoff nachgewiesen werden, und  eine 
quantitative Durchfuhrung des \'ersuches ergab einen ungefahren Ge- 
balt von 6 "i0 an cler isomeren i n  der Seiterikette cblorierten Ver- 
bindung. 

L) i e Kei n ig u n g d e s ro h e 1 - C h 1 o r-2- m e t h y 1 -an th rac h i n  ons gel an g 
schlieMlich auf cheniischem Wege. Zunachst wurde durch Umsetzung 
mit alkoholiscber Kaliumsulfidliisung das in Wasser loaliche Kalium- 
salz des 2-!dethyl-l-rnercapto-anthrachinons (11.) erhalten und dieses 
durch Oxydation mit Luft i n  das von G a t t e r m a n n ?  hergestellte 
2 .2 ' -~imethyl-diant l i r~~chinon-l . l ' -disulf id  (111.) iibergefiihrt. Aus diesem 

c1 SH 

> / -CO- '.CH, ,"-CO--/'. CII, 
f I. ---f 1 11. 1 '., -co-\/ C,,-CO--,., 

1 SOaII 

' 11v. I i "-CO-, ", . CH, 
,,/ -co -I,, 

konnte durch Oxydation mit Salpetersiure die 2-Methyl-arithrachinon- 
1-sulfosaure (1V.) hergestellt werden, und daraus entstand durch Er- 
satz der Sulfogruppe durch Chlor schlieBlich reines I-Chlor-%methyl- 
anthrachinon (I.), das in seinem Schmelzpunkt mit dem von H e p p  
aus Nitro-methyl- anthrachinon dargestellten Produkt vollig iiberein- 
stimnite. 

A. 380, 317 [1911]. *) A .  393, I56 [1912]. 
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Fiir die weiteren Unisetzungen und insbesondere fur die Her- 
stellung der Chlor-antbrachinon-carbonsaure war aber das rohe Chlor- 
methyl-anthrachinon rein genug. Fur  die Gewinnung dieser SIure  
erwiev sich nach zahlreichen Versuchen die von F. U l l m a n n  und 
J. Ch. D a s g u p t a  fur die Gewinnung der isomeren 2-Chlor-anthra- 
chinou-3-carbonsaure angewandte Jlethode am zweckmafligsten. Es 
wurde z u  diesem %wreck das 1-Chlor-2-methyl-anthrachinon durch Be- 
handeln rnit Brom in das, inzwischen von H e p p  auch bereits be- 
schriebene, I-Chlor-2.w-dibrommethyl-anthrachinou verwandelt, dieses 
mit konzentrierter Schwefelsaure zu dem 1-Chlor-anthrachinon-2-al- 
dehyd verseift und der Aldehyd dann i n  essigsaurer LBsung rnit 
Natriumbichromat z u  der 1-Chlor-anthrachinon-2-carbonsaure osydiert. 
Die Ausbeute an ietzterer betrug 79.5 O/O der Theorie, berechnet auf 
das in Reaktiou genommene Chlor-methyl-autlirachinon. 

Durch Umsetzung dieser Saure niit Ammoniak unter Druck ent- 
stand die von S c h o  1 I I )  aus 1-Nitro-2-methyl-anthrachinon bereits 
dargestellte 1- Amino-anthrachinon -2-carbonsailre. Aul3erordentlich 
leicht setzt sich die SSure mit aromatischen Bminen um. So entsteht 
z. B. niit Aniliu die l-Anilino-anthrnchinou-2-carbonsHure, die durch 
Ah.~paltung von Wasser in das yon I!. C'1lm:tnn und P. O c h s n e r ? )  
b e d r i e b e n e  2.1 

1 - C h l o r - a n  

Autbrachiuon-acridon ubergeht. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
c1 

h r a c  h i n  o n -  2 - n i t  r i 1 9 ,  - co -11. CN 
,,, '- co -I,., 

5 g 1-Chlor-'?-a1nino-a1~thrachinon wurden in 25 ccm konzentrierter 
Schaefelsiiure geliist und nach dem Erkalten mit einer Losung von 1.5 g 
Natriumnitrit in 22.5 ccm konzentrierter SchwefelsLure versetzt. Nunrnehr 
wurde Eis so lange in kleinen Anteilen eingetragen, bis sich ein bleibender 
gelbar Niederschlag des Diazoniurnsalzes ausschied. Der Eiszusatz wurde in 
der Weise geregelt, dal3 die Ternperatur der DiazolOsung 50° nicht iiberstieg. 
Es wurtle noch eine halhe Stunde auf 50° erwkrrnt, sodann auf 80 g Eis ge- 
gosscn, mit  5 g Natriumsulfat versetzt und zur vollstiindigen Abscheidung 
des Diazosslzes eine Stunde im Eisschrank belassen. Hierauf wurde durch 
ein Tuclifilter filtriert, mit eiskalter gessttigter Natriumsulfatlijsung nach- 

. - 

I) M. 34, 1011 [1913]. 
a) In einer inzaiscben erschienenen Arbeit: Uber cine neue Methode zur 

Darstellung cyclischer Ketone (A. 405, 103 [1914]), hat S c h a a r s c h m i d t  
eine Anzahl Anthr~chinon-acridone nieist unter Benutzung der von mir an- 
gegebenen Methoden hergestellt und dabei vergeblich versucht, das I-Chlor- 
anthrachinon-2-nitril in reinem Zustande zu erlialten. 

a) A. 3Y1, 6 [1911]. 

U11 m an n. 



gemaschen und tler Niedersclilag in  250 ccm \\;a>.aer su3pentliert. Diehe Sus- 
pension wurde (lurch einen Tropftrichter einer auf 90° erhitzten Ldsung von 
9 g Kupfersulfat und 10 g I<aliunicyanid i n  -50 ccm \\'asser derart zugesetzt, 
dal3 die 'Temperatur nicht unter SO0 sank. Unter stiirniischer Gasentwicklung 
schied sich ein brlunlichgel1)er Niederschlag aus. Zur  Beendigung der Re- 
aktion wurde 10 Minuten gekocht, sodann heiB filtriert und mit hei0ern 
Wasser nachgewaschen. Zur  Entfernung tler im Niederschlag enthaltenen, 
schwer loslichen Kupfersalze wurde wiedeiholt niit 3-prozentiger Salpetcr- 
siiure ausgekocht untl  schlieWlich grundlich niit heiBem Wasser gewasclien. 
Das getrocknetc Produkt (1.8 g) schmolz bei 224-Yio. Es aurtle zur 
weiicren Keinigung zunic,h+t zweimal niit ie 50 rein Toluol nusgekocht, wobei 
0.95 g cines bei ca. 330" schnielzenden NebenprodJktes znrLickblieben. Das 
Filtrat, das  noch ctwas -ion den1 hochschmclzenden Korper enthielt, aurde  
eingeengt n n d  dcr Rest ties Toluols mit Wasserdmxpf ahpeblasen. Dcr Kiick- 
stand wurde unter Zuhilfenalrme von Tierkohle ans Benzol ond Eiwssig in 
der Weise umkrystallisiert, tlaW die zuerst auslallentleii Antcsile bcsontlers ah- 
filtriert wurtlen. An.; den folgcnden Fraktionen konute (lurch mehrhches 
UmlBsen das Nitril i n  Form cines hellgelben Iirystallpulvers rom Schmp. 248.5O 
(korr.) isoliert werden. 

3.412 m g  Sbst.: 8.39 ing CO?. 0.72 m g  HtO. - U.1765 g Sbst.: S.l  ccm 

AusLcute 0.87 g (16.7 O/O d e i  Theorie). 

N ('21°, 755 mm). - 0.1801 g Sbst.: 0.0960 g XgCI. 
C l j H s 0 2 N C 1  (267.35). Ber. C 67.28, I1 2.26, N 5.24, Cl 13.25. 

Gef. )) 67.06, 2.36, 5 29, )) 12.18. 

Das 1 - C h l o  r -  a n t  h r a c h i n  o n - 2 - n i  t r i l  ist iiuliislich in Ather, 
Alkohol und 1,igroin ; ziemlicli loslich in heiBem Eisesrig und Benzol, 
leichter in Toluol. Voii Nitrobenzol und  Pyridin wird es in de r  Kjilte 
schwer, in d e r  Hi tze  hingegen spielend niit gelber Fa rbe  aufgenommen. 
Konzentrierte Schwefelsliure liist mit rotgelber Farbe,  beim Erwarmen  
wird das  Nitril zur  Carbnnsiiure verseift. 

1 -  C h lo r  - n n t L r a c  h i 11 o n -  2 - c a r l ) o  n sli II r e ,  

c1 
f'-CO-," ,. COa H . 

, I  
1 ,  

, ,-CO--!.,./ 

1.34 g reines Xitril wurden mit 9 ccm konzentrierter Schwefel- 
s au re  iind 3 ccni Wasse r  eine halbe S tunde  unter RiickfluB gekocht,  
nach dem Erka l ten  tropfenweiw mit Wnsser gefLillt, nochmals aufge- 
koc t t ,  filtriert und d e r  Riickstand in verdiinntem h m m o n i a k  aufge- 
nommen. Die  schwach rosa gefarbte, filtrierte Losung wurde  siedend 
mit verdiinnter SalpetersPure geflllt.  Die Carbonsiiure schied sich in  
feinen hellgelben Nadeln vom Schmp. 2650 aus. Ausbeute 1.36 g (94.8OlO 
d. Th.). Zur Analyse wurde  aus de r  50-60-fachen Menge Alkohol 
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umkrystallisiert und  der  Korper  in feinen Xadeln erhalten,  die bei 
272' (korr.) schmolzen. 

0.1536 g Sbst.: 0.3528 g COz, 0.0358 g H,O. - 0.1687 g Sbst.: 0.085s g 
Ag c1. 

C,iH?OICI (2865. Bcr. C 64.S3, H 2.46, C1 12.37. 
Gef. )) 62.66, * 2.61, * 12.56. 

Die l-Chor-anthr~chi11on-'2-carbonsa~ire ist nahezu unloslicb in 
Ather,  Ligruin, Heozol u n d  Toluol; wenig loslich i n  heiI3em Wasser,  
besser lost sir sicli in siedeudem Alkohol, noch leichter (1 : 30) in 
Eisessig. Yon Nitrobenzol werden i i i  d e r  I l i tze  groBe Mengen aufge- 
nommen, beim Erkalteu f d l t  die Saure  fast vollstandig iius. Die 
Ilosungeu sind s c b w c h  gelb gefarbt. 

Beim Vernrbeiteu tles rohen ungereinigteu Nitrils wurden im 
besten Falle ' 48.5 O l 0  der theoretischen Ausbeute an Carbonsiiure er- 
halten. 

C b l o r  i e r  u n g d e s 2 -  I r e  t h y 1- a n t  h r a c  11 i n  o 11 s .  
40 g viillig trockrles 3-~lethyl-antl iractinc,n wurden mit 4 g Jod ,  

GO ccul Sulfurylchlorid und 100 ccm wnsserfreiem Kitrobenzol i n  einem 
Rundkolben mit nuPgrscbliffenem Kiihler u n d  aufgesetztem Chlorcalcium- 
robr  8- 10 Stunden anF lebhaft siedeodem Witsserbad erhitzt. 17as 
i\lethyl.anthrachinoti giug allmHblich ~ o l l s t a n d i g  i n  Liisiing, wobei reich- 
liche Mengen von Chlorwasserstoff urid schivefliger S u r e  entwichen. 
Nnch deni Krkalten w w d e  .der  ausgeachiedene gelbe Krystallbrei ah- 
gesaugt, das Filtrat  in  einen IColben gegossen und der  Niederschlag 
wiederbolt mit Alkohol gewaschen. Es wurden 24--2ci.S g vom 
Schmp. 154-157° erhalten. ])as E'iltrnt wurcle vorsicbtig mit dem 
ziim Waschen verwendeten Alkohol  versetzt, wobei sich das iiber- 
schiissige Sulfurylchloritl unter s tarker  ErwRrmung zersetzte. Nach 
weiterem Zusntz von Alkohol schiedeo sich nnch dem Erkalteu noch 
10-13.i5 g ' )  vom Schmp. 150--152° nus ,  so daB die Gesarntans- 
heute 36,s--38.5 g betrug, im besten Fnlle also 83.34Olo der  Theorie. 
1)urch wiederholte I(rystal1isation aus  AIiiohol, Acetoo und Eisessig 
wurde schlielilich ein konstnnt bei 164 schmelzendes P roduk t  er- 
halten. 

AgCI. 
0.138.5 g Sbst.: 0.3551 g COz, 0.0460 fi IIzO. - 0.1770 g Sbst.: 0.0999 g 

C l S H ~ 0 ~ C ~ I  (256.53). Ber. C 70.17, H 3.54, CI 13.84. 
Gef. ') 69.94, )) 3.72, )) 13.95. 

I )  Die Menge dw jeweiligen Ausscheidungen scliwmkten tiotz scheiubar 
gleicher Vei.siichsbetlingunge!l innerhalb obigcr Zahlen. 



B e s t i m m u n g  d e s  

Die Vermutung, 
thrachinon durch in 

im R o h p r o d u k t e  e n t h a l t e n e n  I s o m e r e n .  

da13 das so dargestellte rohe Chlor-methyl-an- 
der Seitenkette chlorierte Produlcte verunreinigt 

sei, fand ihre experimentelle Bestatigung darin, da13 BUS den] rohen 
Chlorierungsprodukte durch Erhitzen F i t  konzentrierter Schwefelsaure 
geringe Mengen Chlorwasserstoff abgespalten werden konnten. 

Zur  quantitativen Bestimmung der Chlorwasserstoffmenge wurde eine 
gcwogcne Menge sorgfaltig gewasclienes und getrocknetes rohes Chlor-methyl- 
anthrachinon (Schmp. 152-157O) mit der 20-fachen Menge konzentrierter 
Schwefelsaure i n  einem Eundltolbeii im Olbad wPiihrend 10 Stunden auf 1300 
(Temperatur des Batles) erhitzt und die entweichendcn Diimpfe mittels eines 
ganz langsamen, troclineu Luftstroms in eine Sodalijsuog geleitet, aus der 
nach Beendigung des Yersuches das Halogen sls Chlorsilber in iiblicher 
Weise gefiillt und hestimmt \vurtle. 

2.7910 g Sbst.: 0.0937 g AgCI. 
Dies entspricht einem Gehnlt von 60/,, 2-c~~-Chlormcth~I-ant l i rac~i inon.  

Zur  Darstellung von r e i n e n i  1 - C h l o r - 2 - n i e t h y l - a n t h r a -  
c h i n  on wurde das rohe Chlor-methyl-anthrachiuon in das weiter 
unten beschriebene L)imethyl-diantlirachinou-disulfid verwandelt, dieses 
zu der 3-~Ie thyl -an thrachinoi i -  1 -sulfosa~ire oxydiert uud diese nach den 
in  den 1). R.-P. Nr. 20519.5 und 214150 gemachten Angaben chloriert, 
wobei es nicht notig ist, von reiner Suifosaure auszugehen, sondern 
es kaiin ohne weiteres das Disulfid mit Salpeterslure oxydiert und 
die IvaBrige Losung der Sulfosiure zur Umsetzung henutzt werden. 

4.3 g gereinigtes Disulfid (Schmp. 225O) (siehe die Herstellung 
S. 739) wurden, wie weiter unten angegeben, mit Salpetersaure oxy- 
diert. Die waflrige, salpetersa.ureFreie Iiisung tler Sulfosaure wurde 
rnit 30 ccm konzentrierter Salzsaure versetzt, zu lethaftem Sieden er- 
hitzt und hierza unter kraftigem Ruhren eine w513rige Losung von 
7 .5  g Natriumchlorat eingetropft. Die Losung der Sulfosaure entfarbte 
sich und nach kurzer Zeit begann die Ausscheidung gelber Flocken. 
Nachdern das ganze Natriumchlorat zugesetzt war, wurde nocb eine 
Stunde gekocht uud sodann das ausgeschiedene Produkt abfiltriert. 
Ausbeute 4.15 g (95.25 o / o  der Theorie) rom Schmp. 169O. Nach eiu- 
rnaligem Umliisen aus Eisessig stieg der Schmelzpurikt auf 170' (korr. 
17 1.56). Der hlischschinelzpunkt mit reinem 1-Chlor-2-methyl-antbra- 
chinon vom Schmp. 171°, das nach H e p p  und Mitarbeitern I) aus 
1-Nitro-2-methyl-anthracbinon gewonnen und u n s  von Hrn. Dr. E . I l e p p  
freundlichst zu r  Verfiigung gestellt war, zeigte keine Depression. 

.. 

I )  B. 46, 711 [1913]. 



0.1253 Sbst.: 0.3214 g COz, 0.0378 6 H2O. 
CjsHsO2CI (256.53). Ber. C 70.17, H 3.54. 

Gef. B 69.97, )) 3.38. 

Das I -Chlor-”,methyl-anthrachinon krystallisiert ans Eisessig in 
gelben, glanzenden Nadeln; es ist fast unliislich in Ather und kaltem 
Alkohol. Schwer Ioslich (1 : 60) in siedendem Alkohol, leichter in 
Aceton und Eisessig. In den aromatischen Kohlenwasserstoffen ist es 
besonders in der Warme leicbt Irislich. Von Nitrobenzol und Pyridin 
werden gro13e Mengen aufgenommen, die Lijsungen zeigen gelbe Farbe. 
Durch Eraarmen mit konzentrierter Schwefelsaure auf 1300 wird der  
Korper nicht verandert. 

Zu den n u n  folgenden Roodensationen lie13 sich das rohe I-Chlor- 
2- ni e t h y I-a n t h r ac ti i n  on oh o e we i teres v e r wen den. 

2 . 2 ’ - ~ i n i e t h y l - d i a n t h r a c h i n o n - 1 . 1 ’ - d i s u l f i d  (Formel 111). 
5 g rohes Chlor-methyl-anthracllirlon wurden mit 7 . 5 g  Kaliumsulfid 

i n  100 ccm 80-prozentigem Alkohol unter RiickfluB zuni Sieden er- 
hitzt. Ohne daW das Ausgangsmaterial riillig in  Losung ging, farbte 
sich die Masse alsbald tiefviolett. Each j-sttindigem Erhitzen wurde 
mit den1 dreifacheu Volurnen Wasscr versetzt, aufgekocht und heiB 
filtriert. Uer Ruckstarid (1 .7  g) wurde nochmals mit der entsprechen- 
den Menge ICaliunisulfidliisung unigesetzt. Es hinterblieben schlie13lich 
1.34 g Ruckstand I ) ;  mithin waren 73 O/O des Ausgangsmaterials in 
Keakt,ion getreten. Durch die vereinigten Filtrate wurde bei Wasser- 
badteinperatur Lult bis zur Entfarbuog durchgesaugt. Hierbei fie1 
clas Diaulfid als gelber amorpher Niederschlag aus, der abfiltriert und 
gut  mit heigeni Wasser mrsgewaschen wurde. Ausbeute 3.6 g, die 
bei 160-?00° schrnolzen. Aus Toluol wurden glanzeude gelbe Kry- 
stalle rom Schmp. 247 O erbalten, in  volliger Ubereinstjrnmung mit 
den ron G a t t e r n i a n n ’ )  gernachten Angaben. 

5.233 mg Sbst.: 2.92 ccrn ”/io-NaOH. 
C30H18S20( (506.28). Ber. S 1’2.67. Gef. S 12.78. 

Das 2.2’-Dimetbyl-dianfhrachinon~ 1 .l’-disulfid ist unloslich in Ather 
und Alkohol, sehr schwer lnslich i n  Eisessig, leichter in Henzol. 
Von Toluol wird es gut aufgenommen. I n  Nitrobenzol und Pyridin 
ist es i n  der Hitze spielend, i n  der Kalte schwerer loslich; die I& 
sungen sind riitlichgelb. Von konzentrierter Schivefelsaure wird der  
KBrper mit gelblichroter Farbe gelijst. 

I )  Die Menge dcs Riickstandes, d t r  haoptsiichlich aus Methyl-snthra- 
chinon bestand, hing voii dcr Reinheit des Ausgangsmaterials ab und hetrug 
bei einigcn Yersuchen n u r  4-6 O i 0 .  

a) A .  393, I56 [191’?]. 



,\I e t h y 1 a t  h e r d e s 1 - M e rc  a p t o - 2 - rii e t h y I - an t h r a c h i n o n s .  ' 

Da das  freie hfercaptan seiner leichten Oxydationsfahigkeit wegen 
schwer zu isoliereu war, wurde  seiri Metbylather dargestellt.  

0.65 g Disiilfid wurden mit alkollolischer Natriumsulfidliisung solange 
gekocht, bis fast viillige L6siing erfolgte. Die filtrierte E'liissigkeit murde 
niit etwas Alkali versetzt uiid hierzu bei GOo solange tropfenweise hletllyl- 
sullnt zugefiigt, bis die violette Farbe in orangegelb urngeschlagen war. Nach 
dem Zusiitze des Methylsulfats ~ n r  die 1"liissigkeit nocli deutlich alkalisch; 
sie xvurde rnit Wasser verdfinut untl  von den1 i n  gelhen Flocken abgeschie- 
denen Methyliither abfiltriert. Ausbeute 0,6 g voiii Schmp. 1180 (87.2 O/o  der 
Theorie). Zur Analyse wurde t1r.r Iiiirptv :ius rcdiinntem Alkohol geliist 
und in Form von orangc,farbcnen Xadelchen erhaltcii. Scllml). I27 (korr.)? 
wklirend G :i t t e r  n i  a 11 nl) 1240 angibt. 

0.1439 g Slist.: 0.1234 g BaSO,. 

l)as [ " ~ l e t h y l - , ? n t h r a c h i n t ~ n y l -  1 J-methyl-siilfid ist ziernlich liislich in 
i t h e r  und Ligroin. V o n  A l k ~ h t ~ l  und Eisessig wird es  i n  der W a r m e  
leicht mit rotlichgelber Fa rbe  aufgeriornnien. In den aroiiiatischen 
Kohlenwasserstoffen ist die Yerbindung spielend liislich. Konzen- 
tr ierte Schwefelsiiire liist den KArper riiit rotgelber Farbe, in ver- 
duririter Natronlauge ist  er selbst in tler IIi tze unliislic!~. 

2 -  S l e t h y l - a n t h r n c b i i i o n  - 1  - s u I f o n s i i u r e  (Formei 11:) wiirde 
durch  Einwirkuug von kouzentrierter Salpetersiiure auf das  nisulfid 
erhalten.  

2 g reines Di-methyIaiithrachiIlon-disulfid wurcen mit 20 cciii konzen- 
trierter Salpetersiiure aofgckocllt, wolwi Strome von Stickusyd rntwichen und 
nahezu das ganze Aiisgangsniaterial sich liistc. Hierauf wurde auf den1 
Wasberbmlc ziir Trocltnt: eirigetlampFt. Der liikkhtantl (2 25 g) xvurtle I n i t  

r aiifgekocht, wobei die Suifosiure niit r i i t l ich~ell~er F:trbe in I.osnug 
ging, wiihrend 0.05 g als Riickstantl blicben. Ausbeute 92.i3 O/o der Theorie. 
l)ie So~fosiiiwe aiirde zur h a l y s e  in d w  Natriunisalz fibergefiihrt, i d e m  
ihre w5Brige I.iisung Init der berwhiieten Menfie Kntriumbicarbon:it rersetzt 
und in der Hitze rnit Koclisalz aiihgesalzen xviu.de. Beirn Erkalten schied 
sich sodann das N a t r i u r n s a l z  in Form mikroskopischer weil3er Nadeln ab, 
die filtriert und niit IVasser gewascheri wurden. Dn:, Natriunisalz krystslli- 
siert wasserfrei. Zur  iinalyse wurdr: d:is Salz 1200 getrocknet. 

ClcHIzO*S (286.16). Bcr. S 11.95. Gef. S 11.78. 

0.1074 g Sbst.: 0.0230 g NazSOr. 
C15H905SNa (324.18). Ber. Na 7.11. Gef. Xa 6.95. 

2.2'- T) i m e t h y 1 - I .  1'- d i a n t h r a  c h i n o n y 1. 
Diese Verbindung ist bereits yon R. S c h o l l ? )  aus l-dod-2-rnethyl- 

anthrachinon durch  Schmelzen mit Kupfe r  nacli de r  von F. U11- 
m a n  n angegebenen hfethode bezw. ails 1-Amincl-2-rnethyl-anthrachinon 
. ~ . .  

1) B .  393, 156 [1912]. 2, B. 40, 1696 [1907]. 
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durch Diazotiereri und Hehantleln der Diazoverbindung mit Kupfer 
dargestellt worden. 

Zunachst wurde f u r  deren Herstellung das rohe Chlorierungs- 
produkt (Schnip. 154') genau nach der von S c h o l l  fur das Jod- 
methylanthrachiuon gegebenen Vorschrift behandelt. 

*5.2 6 Chlor-methyl-snthrachinon wurden mit  6 g Naturkupfer C im Olbad 
allmahlich auf '290' Innentemperatur erhitzt und einc Stunde bei dieser Tern- 
peratur belassen. Nach dem Erkaken wurde die Schrnelze pulverisiert., mit 
10 ccm Benzol in der Kiilte digeriert, filtricrt und nach dem Trocknen zur 
Entfernung des Kupfers mit stark verdiinnter Salpeterstiure ausgekocht. Auf 
diesc Weise wurden CI.9 g eines gelbbraunen, chlorfreien Produktes vom 
Schmp. 352O erhalten (20.1 ' i 0  der Theorie). Bei 5-sthndigem Erhitzen und 
sonst gleichen Reaktionsbedingungen konnte die Ausbeute auf 25.7 " i o  der 
Theoric gesteigcrt werden. 

Bessere Ausbeuten wurden erst durch Arbeiten in Naphthalin 
als Losungsmittel erzielt. 

4.5 g Chlor-methyl-anthrachinon wurden mit 3 g Naphthalin ruck- 
FlieBend z u  lebhaftem Sieden erhitzt und 3 g Naturkupfer C im Zeit- 
r a m i e  von 3 Stunden eingetragen. Hierbei wurden die glanzenden 
Kupferflitter alsbald matt. Es wurde noch weitere 2 Stunden erhitzt, 
auf 60' erkalten gelassen, mit Alkohol versetzt, aufgekocht, filtriert 
und rnit heidem Alkohol bis zur Entfernuog des Naphthalins ausge- 
waschen. IIierbei geht auch das ganze unverbder te  Ausgangsmaterial 
und dns gebildete Jlethy1anthrnc:hinon i n  Lijsung und kann durch 
Destillation mit Wasserdampf wiedergewonnen werden (1.5 g). Das 
getrocknete Produkt wurde V O R ~  Kupfer befreit, filtriert und mit 
heiBem Wasser his zum Verschwiriden tler Kupferreaktion gewaschen. 
E s  wurden 2.27 g (58.6 ' l o  der Theorie) eines braungelben chlorfreien 
Produktes vom Schmp. 356 O erhalten. Aus o-Dichlor-benzol krystalli- 
siert es in  groBen bernsteingelben Nadeln, aus Toluol in mikroskopi- 
schen NRdelchen vorn Schmp. 366 O (korr.), i r i  volliger Ubereinstim- 
mung rnit der yon S c h o l l  gernachteri Angabe. 

C3,,H180, (442.14). Ber. C 81.42, H 4.10. 
Gef. )) 81.39, )) 4.02. 

0.1391 g ShSt.: 0.4151 g coz, 0.0500 g €120.  

IJie schwefelsaure Losung farbt sich heini Erwarmen rnit etwas 
Kupfer griin. (I1 e l ia i i  t h r o  n -  Keaktion nach S c  h 011.) 

1 - p  - T o 1 u o 1 s II 1 f a rn i q o - 2 - m e t h y 1 - a n t h r a c h i D o n , 
.-NH.S02 .CI H1 

-' .-.,-CO-", . CIJ, 
--co - ', ,' ! I  

., 
3 g Chlor-methyl-anthrachinou (Schmp. 154 O) wurden mit 2.5 g 

11-Toluolsulfamid, 3.7 g Kaliumacetat und einer Spur Kupferacetat in 



6 ccm wasserfreiem Nitrobenzol riickflieflcnd 3 Stunden auf 190° er- 
hitzt. Die braungelbe Masse wurde sodann warm rnit 15 ccm Alkohol 
versetzt, das in gelben Krystallen ausfallende Kondensationsprodukt 
abfiltriert, rnit Alkohol u n d  heiliern Wasser gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute 2.2 g, die bei 205-2Otr0 schmolzen. Durch UmlBsen aus 
Eisessig wurde das Produkt. in glanzenden, gelben Krystallen vom 
Schmp. 216O (korr. 218O) erhalten. Durch weiteren Zusntz yon Al- 
kohol krystallisierten aus der  Nitrobenzollosung noch 1.1 5 g eines 
unreinen Produktes, das direkt aul Amin verarbeitet wurde. 

0.1482 g Sbst.: 4.5 ccm N (]go, 763 mm). 
C?JII~NS04 (391.2). Ber. N 3.5% Gef. N 3.56. 

Das 1 -To luo l su l f amino-2 -me th~ l -  anthrachinon krystallisiert a m  
Eisessig in z u  Biischrln vereinigtem kurzen Prisirien; es ist nahezii 
unloslich i n  Ather und Alkohol. Yon Eisessig, Benzol, Toluol rind 
Nitrobenzol wird es der Reihenfolge nach leichter rnit schwach gelber 
Farbe aufgenommen. Die gelbe schwefelsaure Losung wird heim Er- 
warmen orange, (lurch Verdiinuen rnit Wasser wird das 1 - A m i u o -  
2 - m e t  h y I-a n t h r a c  h in  o n i n  roteri Flocken ausgefallt. 

Piir (lessen Herstellung wurtlen 3.2 g Toluolsulfamino-methyl-anthrachinon 
(dcbmp. 205 -209 0)  mit  22 ccm konzentrierter Scliwefelsaure eine Stuntlc auf 
dem Wasserbade erwarmt. Die brauiigclbe L%uug wurde mit Wasser ver- 
diinnt, wobei sich tlas Amin in roten Flocken ausschied, die abliltriert und 
mit heiDem Wasser bis zur neutralen Keaktion gewaschen wurden. Ausbeute 
1.3 g vom Schmp. 197O. Aus Nitrobenzol krystallisierte das Produlit iE 

glanzenden roten Krystnllcu und schniolz bei 202'' (korr. 2050). Der Mibch- 
schmelzpunkt mit reinem ; duwh Reduktion von Nitromethylanthracliinol: I )  

hergestellten .2min, zeigte krioe Depression. 
.A us dcm Mrittcrlaugen-Hiickstand des To1uolsu;faniids konnter~ di;rcli \'el.- 

seifen und Umkrystallisieren des elhaltenen Produktes aus Ei 
weitere 0.33 g Amiu vom Sclinip. 202" erhaltcn aertlen. 

0.1872 g Slist.: 10.2 cent N (No,  764 mm). 

C15H1102N (237.1). Ber. li j.99. Gef. Iu 6.". 

D:ts 1 -Aminc-,-:L-methyl-aiithrachinori ist wenig lbslich i n  .'itIler. 
Vori A l k o t ~ ~ i l ,  Eisessig, Henzol und 'l'oluol u-ird es der Reilienloige 
iiach Ieichter i i i i t  gelblichroter Farbe aufgrriomrneri. Die gell.iro*te. 
sc h we f el s i t  u re Liis I I  n g w i rd bei n i  15 r w ii r men ( I  u n k el or an ge ro t . K t  i :i! 
Verdunneri mit  Wasser Firbt sie sich zunichsr Ilellgelb, niif  weirer-r: 
%~isatz  v o i i  \V:issrr fiillt d;ts A r i i i n  w i d e r  iri roten Flrickrr! : ( t i < .  

- -~ 

I) I ~ i j i i i ~ : ~ ~  u n d  I . i n k ,  l3. 16, 695 [ISS;;J. 



1 - A  n i l i  n 0 -  2 - ni e t h y 1 - a n t  h ra c h i  n o 11, "-CO-";. CH, 
I '  ',>-CO-,, I '  

1.3 g Chlor-methyl-anthrachinon (Schnip. 1.54.) wurden mit 0.6 g 
Kaliumacetat, einer Spur  Kupferacetat und 13 ccm Anilin 2 Stunden 
riickllieflend zurn Sieden erhitzt. Die Schmelze farbte sich bald 
dunkelrot unter Abscheidung von Chlorltalium. Nach dem Erkalten 
wurde mit verdiinnter Salzsaure auEgekocht, filtriert und rnit heiBem 
Wasser gewaschen (1.4 g v01n Schmp. 175-1909. Durch zweirnaliges 
Urnkrystallisieren aus Eisessig wurden 0.8 g (50.4 O i 0  d. Th.) rot- 
violetter gliinzender Nadeln erhalten , die bei 226 O (korr. 229.5 O) 

schmolzen. 
0.1111 g Shst.: 4.15 ccm N (190, 767 mm). 

Das 1-Anilino-2-methylnnthrachinou ist nahezu unloslich in Ather, 
schwer loslich in Alkohol, hesser in Eisessig. I n  Benzol, Toluol, so- 
wie in den haher siedenden aromatischeu Losungsmitteln ist es leicht 
liislich. Die Losungen sind bliiulich-rot gefarbt. Die gelbe schwefel- 
saure Liisung wird auf Zusatz von wenig Wasser rot. 

C?lH150sN (313.1). Ber. N 4.47. Gef. N 4.41. 

OC6 Hs 
1 - P h e n  o s y - 2 - 111 e t h y 1 - a n  t h r ac h i ti o n , ' '- CO-,''-. CH3 . 

1 

/ ;., -co-LJ 
1.3 g Chlor-methyl-anthrachinon, 1.05 g Kaliumcarbonat, 0.1 g 

Kupfcracetat und 13 g Phenol wurden riickflieflend 2 Stunden ziim 
Sieden erhitzt. Die rotbraune Schmelze wurde rnit Wasser und d l -  
kohol verdiinnt, filtriert un? der Ruckstand rnit heillem Wasser nus- 
gewaschen. 1;s wurden 1.05 g (65.96; O,'O d. Th.) eines chlorfreien Pro- 
duktes voni Schmp. 165- 173' erhalten. Aus I3isessig krystxllisiert 
der Korper in derben, gelben Krgstallen r o m  Schmp. 190° korr. 

0.1327 g Shst.: 0.3896 g CO2, 0.0554 g H10. 
CslHtrOs (314.1). Ber. C 50.23, H 4.49. 

Gef. )) 80.07, x 4.67. 
Das 1 -Phenosy-2-methyl-xnthrachinon ist uahezu unliislich in 

;ither und Alkohol, besser lost es sich iu  heiI3ern Eisessig. T o n  den 
aromatischen Kohlenwasserstoffen u n d  Sitrobenzol w i d  es leicht mit 
citronengelber Farbe aufgenommen. Die schwefelsaure Liisung ist 
weinrot. 

0 s y d a t i  o n s v e r s u c b e. 
wurde liereits 

Y O U  He pli un t l  seinen Mitarbeitern bexhriehen, tloch fehlen iiber (die 
I - C  h l  o r - 2 -  w - d i  b r  o m m e  t h y  1 - a n t  h r a c  h i n o ri 
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Darstellung nahere Angaben. Zunachst wurde r e i n  e s  Chlor-methyl- 
anthrachinon zur Bromierung verweudet. Es zeigte sich jedoch spater, 
daB Dibroniid, Aldehyd und Saure auch bei Verarbeitung des r o h e n  
Chlorierungsproduktes leicht rein erhaltlich waren. 

2.2 g Chlor-methyl-anthrnchinon (Schmp. I 70°)  wnrden in einem 
Kolben mit aufgeschliffenem Kiihler in 22 ccm wasserfreiem Nitro- 
benzol gelost und im Olbade auf 1700 (Badtemperatur) erhitzt. Durch 
einen durch das Kuhlrohr bis in den Kolbenhals reichenden Tropf- 
trichter wurde ganz langsam eine Losung ron 1.6 ccm Brom in 1.6 
ccm Nitrobenzol zugesetzt. Zum SchluU wurde noch l/g Stunde auf 
175 O erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde warm mit Alkohol ver- 
setzt, nach dem Erkalten riltriert und gut mit Alkohol ausgewaschen. 
Ausbeute 3.27 g (91.98 O/a  d. Th.) vom Schnlp. 170O. Aus Eisessig 
krystallisiert das Produkt in hellgelben Nadeln, aus Benzol in glan- 
zenden Rlattchen vorn Schmp. 179O (korr.). 

0.1931 g Sbst.: 0.3065 g COs, 0.0286 g H01. 
ClsHT02ClBrz (414.52). Ber. C 43.44; H 1.70. 

Gef. n 43.29; n 1.66. 
Das 1-Chlor-2-dibrommethyl-anthrachinon ist nahezu unloslich i n  

Ather und Ligroin, sehr schwer lijslich in Alkohol, leichter in heiUem 
Eisessig und Aceton, gut loslich ist es in  Benzol und Toluol. Von 
Nitrobenzol wird es in der Hitze spielend, in der Kalte schwerer 
aufgenommen. Die Losungen sind gelb gefarbt. Die gelhe, schwefel- 
saure Lowng spaltet beini Erhitzen auf 130" Bromwasserstoff und 
Brom ab. 

Wurde die Bromierung des Chlor-methyl-anthrachinons bei niedrie- 
gerer Temperatur vorgenommen, so ging die Reaktion nicht zu Ende. 
Aus der Mutterlauge konnte durch wiederholte Krystallisation aus 
Eisessig und Bepzol eine geringe Menge eines bei 185--186° (korr.) 
schmelzendes Produkt erhalten werden, das i n  Aussehen und Loslich- 
keitsverhaltnissen groBe A hnlichkeit rnit der Dibromverbindung 
zeigte. Die Analysenzahlen stimmen annahernd auf eine M o n o -  
b r o nl v e r b i n d u n g. 

5.769 ing Sbst.: 5.559 m g  AgCl + AgBr. - 5.505 mg Sbst.: 5.299 mg 
AgCl+ AgBr. 

CI:,HgOsBrCI (335.471). Ber. CI+Br 34.40. Gef. CI+Br 33.81, 33.78. 

C1 
1 - C h lo  r - a n  t h r a c  h i n o  n - 2 - a Id e h y d ,  ./\,-CO-/\, . COII , 

wurde durch Verseifung des Dibromproduktes mit konzentrierter 
Schwefelsaure gewonnen. 

I 1. / #-C(j--,,I 



3.27 g Chlor-dibrom-methyl-anthrachinon wurden in 32.7 ccm 
kouzentrierter Schwefe l sh re  gelost u n d  im ijlbad auf 130- 135O 
(‘Ten:peratur des 13ades) erhitzt. Zuniichst entwichen Bromwasserstoff, 
spiiter Ihxndi impfe,  die durch zeitweiliges Durchblnsen r o n  trockner 
Luft eutferut wurden. Das Erhitzen wurde so lange fortgesetzt, bis 
beim Durchblasen nu r  noch Dample von schwefliger SHure entwichen. 
1,:ts erknltete Reaktionsprodukt wtirde sodann nuf E i s  gegossen, de r  
il l  gelben Flockeu ausfnllende Aldehyd abfiltriert, niit heiBem Wasser 
Oia z u r  neutrnleii Renktion gewnschen urid feucht rnit verdunnter 
~intriiiiiibisulfitlosung nufgekocht. Hierbei ging der  Aldehyd bis auf 
geringe Spureii in 1,iisung. Die filtrierte Liisung wurde mit Salzsaure 
:inge-iiuert und aufgekocht, wobei der  Aldehyd in hellgelben Flocken 
nusfiel. die abfiltriert urid widerhoi t ,  mit heil3em 1Vasser gewnschen 
n.iirden. Ausheute 2.1 g (!)8.4 O i O  der  ‘I’lieorie), die bei 1!)2” 
sc,hniulzeu. Zur Analyse wurde aus Benzol umkrystnllisiert und der  
Altlehyd in g l b z e u d e n  gelben Nidelclien rom Schmp. 198.5’ (korr.) 
e rh n I t e ti. 

0.1-iY:; g Sbat . :  0.3639 g COY: 0.0361 g 1 3 2 0 .  
CljHi03CI  (270.5) .  Her. C 66.54, H 2.61. 

Gef. )) 66.1‘3, )) 2.71. 
D e r  I-Chlor-anthrachinon-2-aldeh~~l ist. unloslich i n  ;ither und 

Alkohul ,  loslich der  Reiheufolge nnch leichter uud niit schwxch gelber 
Fa rbe  in IieiBem Eisessig, Beuzol und Toluol. Ton Nitrobenzvl wird 
e r  in  tier IiHlte ziemlich schwer, in der‘Hitze spielend nufgenornmen. 
Schn-efelsiiure lost niit citroneugelher Farbe.  

0.9 g Aldehpd \vurtlen i n  25 ccni Eiscsaig heill ge- 
1;it uiid i n  tier Sictleliitzc mit 0.75 g Phi~njlhytlraziii rereetzt. DRS Hy- 
dixzon fie1 soFleic1i in rotvioletten rnilcroskopisclien Kadelii atis, (lie warm 
nl,iiltri<:rt untl init h lkohol  gewasclien wurtlen. i\osbeute 1.1 g yoin Sclinip. 2640 
(korr. 2630 uiiter Zersetzung). Beiin Untkrystallisiercn BUS Sitrobenzol  andert 
sicii tier Scbuielzpunkt niclit. 

i . ( ~ S o  m g  Sbst.: 0.1<5? cciu X (210, 714 nim). - 2.7SO iiig Sbst.: 0.2 ccin 
X (.‘io. 713 m i n ) .  

I ’ l i e n v l l i v t l i . : ~ z o n .  

L & I I ~ I I ~ O ? N ~ C I  C360..%). Iter. K 7.77. Gef. K 7 . 9 i :  7.S1. 
bas Piien~l l iydrazon dca I-Clilor-niithr:~cliinon-:’ nldeliytls stellt lotviolette 

iiiikros~tvpische NiideIcIieii dar, ist uiiIiisIich in .‘ither, naiiezu nniijsIicI1 in 
Allioliol, selir schwer li&licli i n  Bciizol nnd Eisessig, leicliter in lieiDi.ni Kitro- 
1.wnzo: mi: roter Farbe. 

1.35 g Alclcliyd w u i d e n  i n  36 rein Eisessig hoill, geliist und in 
cler Sictlehitze uiit eiiier 1,Bsung r o ~ i  1.2 g H~drosvlnniin-cIiloi.hydr3t und 
1,s g li:tliniiiacctat in 10 ccni 50-prozentigei. Essigaiirire verseizt, tropfenrveise 
init N’nrser bis zur bleibenden ‘Triibnng \.erdiinnt unt l  (lies? tlurch einige 
‘l’ropfen Eisessig wietler i n  Liisung ,p?l)racht. Bcini Erl;alten scliiedeii sicli 

0 s i in. 

Bericlite d. D. Chem. Gese1ls:haft. Jahrg. XSXXIX.  4s 
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1.1 g (83.38 O/O der Theorie) gelber Krystalle vom Schmp. 2280 (korr. 
2320 outer Zersetznng) aus. Der Schmelzpunkt blieb nach den  Umkrystal- 
lisieren aus Eisessig unverandert. 

2.672 mg Sbst.: 0.125 ccm N (180, 712 mm). 
CjsHs03NCI (285.53). Ber. N 4.91. Gef. N 5-14. 

Das I-Chlor-anthrachinon-2-sldoxim ist schwer l6slich in .Sther und 
Alkohol, besser lost es sich in Benzol und Toluol. Von Eisessig wird cs i n  
der Hitze mit schwach gelber Farbe aufgenommen. In der Kilte scheidet sich 
das Oxim in glanzenden Blattchen wieder aus. In alkoholischer Natronlauge 
ist der Kiirper mit roter Farbe vollstiindig loslich. 

1 - C h l o r - a n t h r a c h i n o n - 2 - c a r b o n s a u r e .  
2.1 g Aldehyd wurden mit 1.25 g entwassertem Natriumbichromat 

in 21 ccm Eisessig 10 Stunden unter RuckfluB gekocht. D a  die 
Carbonsaure in verdunnter Essigsaure ziernlich liislich ist, wurde gas 
Reaktionsprodukt rnit verdunnter Salzsaure versetet, am Wasserbad 
fast bis zur Trockne eingedampft, rnit Wasser digeriert, filtriert iind 
gut mit salzsLarehaltigem Wasser ausgewaschen. Es wurde noch 
feucht in warmer, verdiinnter Sodaliisung aufgenommen, wobei der 
gr6Bte Teil in Losung ging. Der  Riickstand (0.4 g) wurde noch- 
mals mit der entsprechenden Menge Natriumbichromat oxydiert und 
in gleicher Weise aofgearbeitet. Die vereinigten soda-alkalischen Aus- 
ziige schieden beim Ansauern in der Hitze die Carbonsaure als 
schwach gelben, krystallinischen Niederschlag ab, der abfiltriert und 
gut ausgewaschen wurde. Ausbeute 2.05 g (92.17 O/O der Theorie). 
Schmp. 263 O. Aus Eisessig krystallisierte das Produkt in  hellgelben 
glanzenden Nadeln vom Schmp. 267O (korr. 372O). Der Misch- 
schmelzpunkt rnit reiner, aus 1-Chlor-2-amino-anthrachinon darge- 
gestellter Saure zeigte keine Erniedrigung. 

F u r  die H e r s  t e l l  un  g v o n  C h l o r  - a n  t h r a c  h i n o n - c a r  b o n s i t u r e  .’ 
wie sie zu den weiteren Versuchen benotigt wurde, kann man direkt 
das  rohe Chlorierungsprodukt des Methylanthrachinons benutzen. Aus  
40 g Methylanthrachinon wurden nach der auf Seite 744 angegebenen 
Methode 38.5 g rohes Chlorierungsprodukt erhalten. Dieses liefert 
bei der Bromierung 54.7 g Dibromid, Schmp. 163--168O, das bei der 
Verseifung 36 g rohen Aldehyd, Schnip. 1S0-183°, gab, cler ohne 
Reinigung rnit Bisulfit direkt zur Carbonsaure oxydiert wurde. Auf 
diese Weise wurden 34.2 g Carbonsilure (Schmp. 248-251 O) erhalten, 
was einer Ausbeute von 79.53 O/O (berechnet auf Chlormetbyl- 
anthrachinon) entspricht. 

Diese Saure erwies sich fur alle weiteren Icondensationen als ge- 
niigend rein. Zur riilligen Reinigung, die niit Yerlusten verkcdpft 



ist, rnul3te das P r a d u k t  zweirnal a u s  Eisessig urnkrystallisiert werden. 
Hierbei wurden 22.25 g reiner S l u r e  erhalten. Durch rnehrlaches 
Umkrystallisieren de r  Mutterlaugen-Produkte konnten noch 2.04 g 
Carbons lu re  vom Schmp. 256 O erhalten werden. 

1 - C h 1 or- a n  t h  r a c  11 i n  o n -  2 -  c a r b  o u  siiu r e-  ni c t h y l e s  t er. Fur die Her- 
stellung des Methylesters wurde I g reine Chloranthrachinoncarbonsaure 
6 Stunden unter RuckfluW mit 35 ccm Mvlctlrylalkohol untl 0.5 ccm konzeo- 
trierter Schwefelsaure gckocht. Sodann wurde heiS mit Wasser versetzt, al- 
kalisch gemacht und erwsrmt. Der ausgeschiedene Ester wurde abfiltriert 
und gut mit Wasser gewaschen. Ausbeute 1 g (95.34 Oio (I.  Th.). Schmp. 
158O. Zur Analyse wurde aus Aceton umkrystallisiert. Schmp. 1600 (kor. 
161.5 O).  

0.1960 g Sbst.: 0.4602 g COZ, 0.0543 g HzO. 
Ci6H901CI (300.52). Bcr. C 63.89, €I 3.02. 

GeF. s 64.05, n 3.10. 
D e r  I-Chlor-antbrachinon-2-carbonsaure-methylester krystallisiert 

aus Aceton in schwach .  gelben Hlattchen. Er ist schwer loslich i n  
i t h e r  und Methylalkohol, leichter in Aceton und Eisessig. Die aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe sowie Nitrobenzul nehrnen den Xiirper 
spielend mit schwach gelber Fa rbe  aul. Durch konzentrierte Schwefel- 
saure wird de r  Es t e r  zur Carbonsaure verseift. Desgleichen durch 
Iaogerea Kochen mit Alkali. 

1 - A m  i n o - a n  t h r a c h  i n  o u - 2 -  c a r b o n  s l u  re.  
1 g Chlor-authrachinon-carbonsailre (Schmp. 259 O) wurde niit 6 ccm 

konzentriertem Arnmoriiak und etwas Naturkupfer  C irn I<inschlul3- 
roh r  acht Stunden auf 160-165 O erbitzt. Yas Reaktionsprodukt 
wurde mit Sslzsyture zersetzt und hierbei 0.89 g eines chlorfreien, bei 
263-267O schnielzenden Produktes erbalteri (!)5.46 u,'u d. Th.). N:wh 
zweimaligem Lmliisen nus Nitrohenzol, nus tleni die Arninoslure in 
glanzenden roten Nadeln krystallisiert. stieg der  Schmelzpunkt auf 2860 
(korr.2910) untl gab mit reiuer, nus Nitro-anthrachinon-carbousaure dar- 
gestellter Amiriosiiure, keine Depression. Die Substanz ist identisch 
nlit dern yon It. S c h o l l ' )  und T e r r e s ? ) ,  sowie den im D. R.-P. 24741 1 
(Badischen Anilin- u n d  Soda-Pnbrik) urid 248S38 (.\ktien-C;es. f.  dni l iu-  
Fabrikation) Iieschriebeneri Prodilktell. 

0.1691 g Sbst.: 8 cciii N (19O, 75s  inn^). 
CIs1r904N (ac7.08). ~ e ~ .  N 5.24. G ~ T .  z 5.42. 

1 - A II i l  i n o - n n  t h r a c  h i  n on - 2 - c  a r  hon  s a u  re.  
1.4;; g reiner Cnrbonsiiure wiirtlen mit 1.05 g I<aliumacetat ~ u d  

eioer Spur l iupferacetat  i n  14.3 ccni Aiiiliri ' 1 2  Sturide zu l ebhak tm 



Sieden erhitzt, wobei die Mischung dunkelrot wurde. Das erkaltete 
Reaktionsprodukt wurde rnit rerdiinuter Salzsaure aufgekocht und 
filtriert, wobei 1.7 g eines bei 2920 schmelzenden Produktes zuruck- 
hlieben (99.3 O i 0  d. Th.). Bus Eisessig umkrystallisiert, schniolz die 
AnilinosBure bei 296.50 (korr.) und erwies sich als identisch rnit aus 
Jodanthrochinon-carbunsaure und Anilin dargestellten Substanz I ) .  

0.1658 g Sbst.: 6.02 ccm N (180, 752 mm). 
C?lH1304N (343.14). Bcr. N 4.09. Gcf. N 4.27. 

Sie bildet dunkelrote rhombische Krystalle; diese sind nnloslich 
i n  Ather, Benzol und Toluol, wenig laslich i n  Alkohol, besser i n  Eis- 
essig. Ton Nitrobenzol und Anilin wird der Korper i n  der Warrrie 
mit blaulichroter Farbe aufgenommen. Ammorriak u n d  Pyridin losen 
schon i n  der Kalte niit blauvioletter Farbe. Die 1,iisiing in konzen- 
trierter Schwefelsaure ist grunlichgelb und schliigt beini Erwarmen 
i u  dunkelrot uni. Beim Verdunneo mit Wasser fallt das 2 . 1 - A n -  
t h r a c h i n o n - a c r i d o n  i n  rotvioletten Krystallen aus, die durch Aus- 
farbung und hfischschmelzpunkt (381 ') rnit dem von F. U l i m a n n  
und P. 0 c h  s n  e r  aus Anthrachinonyl-anthranils~ure dargestellten Acri- 
don identifiziert wurden. 

"'I"] 
,- / \ '  

A n t h r a c h i n o n - n a p b t h a c r i d o n  NH I 
(5'.6'-P h t h a l o  y l -  3.4- n a p  h t h a c r i d  o n),  I co 

'--CO-f ' 
I I /  i,. ,I-CO--I \/ ' 

Aueerordentlich leicht gelingt die Herstellung folgender Ver- 
bind ung, in de m be i de r I( o n d en snti o n ' o n  C h lor- a I  1 t h r nc h i n on - c:tr bon - 
saure niit /?-Naphthylaiuin i u  amylalkoholischer Liisiing bereits ein 
Teil der gebildeten Naphthylaniiuo-anthrachinon-carbonsiure i n  das 
Acridonderivat ubergeht. 

2.68 g Chlor-anthrachinon-carbonsiiure (Itohprodukt) wurden rnit 
2.86 g 8-Naphthylaniin, 2.1 g I<aliumacetat und einer Spur Kupfer- 
acetat in 65 ccm Amylalkohol 2 l / 2  Stunden zuriickfliel3end zum Siederi 
erbitzt. Zunachst ging ailes rnit roter Farbe i n  Lijsung, bald aber 
wurde die Reaktionsmasse ron einem dicker1 violetten Krystallbrei 
erfullt; es wurde heil3 abgesaugt, mit verdunnter Salzsaure ausgekocht 
und gewaschen. Ausheute 2.45 g r o m  Schmp. 353'. Das Produkt 
ist chlorfrei. Zur Reinigung wurde es in wenig Pyridin aufgenommen, 
init ganz schwachem Ammoniak stark verdunnt und vim ungelostem 
Authrachinon-naphthacridon abfiltriert. Die violettrote Losung w w d e  
mit Salzsaure gefallt, der Niederschlag filtriert und aus Eisessig urn- 
- .. ~. 

I )  M. 34, 1035 [1913]. 
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gel6st. Man e rh i l t  so die S i u r e  in dunkelvioletten Nadeln vorn Schrnp. 
356 - 957 (ko r r .  261.5'). Bus de r  aniylnlkoholischen AIutterlauge 
korinten durch Versetzen mit Salzsiure  riud Destillation mit Waaser- 
tlanipf 1.45 g eiues Produktes  isoliert werden, clas direkt auf Acridon 
verarbeitet wurde und 0.4 g reines Acridon gab. Gesamtausbeute 
73.9 O / O  der  Theorie. 

0.1930 g Sbst.: 5.9 ccin N (18O, 749 mni). 

Die ~~-~aph tby la r i i i i i o - l - an th rnch iuon-~-ca rbons iu re  ist fast tin- 

liislich in ;ither, Renzol und T o l u u l ,  besser liist sie sich in Alkohol 
und Eisessig. Von Nitrobenzol wird sie in de r  Wi r rne  gut  rnit blau- 
roter Farbe aufgenommen. In s tark verdiinnten Alkalien 16st sich 
die Siiure mit blnuer Farbe,  auf Zusatz von iiberscliiissigern Alkali 
oder Snlz werden die blauen Alh-alisalze gefillt. Y o u  konzeutrierter 
S ch we f e I +  Bri re w i r d d er K iir p e r rn it g r ii 11 I i  c h b Imir r F xr be an fg e n om ~n e 11, 

die beini E rwi rn ien  i n  braunrot urnscliliigt. 
Die A c r i d o n b i l d u n g  kann durch kurzes Erwarrnen der  in 

Nitrobenzol geliisten S i u r e  mit wenig Acetylclilorid oder Essigsaure- 
anhydrid i n  s ~ l i r  glatter Weise vorgenornmen wertlen. 

0.7 g Nnplithylarnirio-nnthrac}iition-carbons~ure wiirden in 14 ccin 
wasserfreierri Nitrohenzol geliist, die erkaitete Liisung !nit 10 Tropfen 
Acetylchloritl versetzt urid ca. 1 0  Minuten auf 100-120° e rwi rmt .  
IIierbei Fiirbte sich die urspriinglicli blaurote L h i i n g  ziegelrot, sodann 
wrirde nufgekocht, bis das Acetylchlorid verschwunden war. Schon 
in der  IIitze schied sich dns Acridon in prachtvoll glinzenden, hoch- 
roteu Nadeln ab. Es wurde warm abfilrriert, mit Pyridin,  Alkohol 
und Ath r r  nachgewaschen urid getrocknet,. Ausbeute 0.65 g vorn 
Schnip. 405 O (98.8 O l O  der l'heorie). Nach dem Umkrystallisieren aus 
Nitrobenzol anderte sich der Schmelzpunkt uicht. 

C?:, 1115 04K (393.16). Her. N 3.57. Gef. N 3.47. 

0.1712 g Sbst.: 0.4996 C O z ,  0.0576 K €120. 
CzjHla03N (375.15). Ber. C 79.91, H 3.49. 

Gef. )) i9.60, )) 3.76. 

Das A n  t b r a c h i n o n - n a p h t h a c r i d o n  ist zienilich schwer liislich 
iri Nitrobenzol untl Auilin. In Pyridiu ist  es  nur  spnrenweise, in 
niedriger siedenden organiscben Liisungsrnitteln vollstiindig unloslich. 
Konzentrierte Schwefelsiure lost e s  rnit gelbroter Farbe.  A u s  violett- 
roter Kiipe wird die Faser in gleicher Weise mgefiirbt, beirn Ver- 
hangen geht der  Farbenton in ein reines Rot  iiber. 


