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843, Otto Dimroth, BErnst Schultze und Fritz Heinze:
Uber die Binwirkung von Brom auf Chinizarin und Alizarin.

(Eingegangen am 20. Oktober 1921.)

Die Erforschung der Carminsiiure und Kermessiure urd
ihrer Zugehorigkeit zur Anthrachinon-Gruppe hat uns dazu gefiihrt,
verschiedene Reaktionen, die bei diesen Farbstolien auigefunden wur-
den, bei den einfachen Oxy-anthrachinonen genauer zu studieren ).

Die Einwirkung von Brom auf Carminsiure und Kermessiure
ist keineswegs eine einfache Substitution, sondern eine Aufeinander-
folge verschiedener Vorginge und sehr stark von den Reaktionsbe-
dingungen abhiingig. So entsteht aus der Carminsiiure®) bei gelinder
Einwirkung in Eisessig-LOsung zuerst das sogenannte Dibrom-car-
minsdure-Hydrobromid, CisHsoO13Brs, HBr, eine citronengelbe,
zersetzliche Verbindung, deren Konstitution noch.der Autklirung bedarf;
aus dieser wird beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von
Kohlendioxyd und Bromwasserstoff die Decarboxy-dibrom-car-
minsiure, welche nach ihrem Verhalten als Bromsubstitutionsproduks
aufzufassen ist. Energischere Einwirkung von Brom fihrt dann
weiter zum Naphthochinon-Derivat 3-Brom-carmin und schlieflich
zum Inden-Derivat ¢-Brom-carmin.

Die Kermessiiure® kann unter AbstoBung einer CO,CHj-Gruppe
ein Monobromsubstitutibnsprodukt, das Monobrom-coccin, geben;
mit Brom iz Methylalkohol aber erhilt man eine braungelbe Lidsurg,
aus der mit Bromwasserstoff unter weiterem Verlust von Kohlen-
dioxyd das Tribromsubstitutionsprodukt Tribrom-coccin gebildet
wird. Die erste Stufe der Brom-Einwirkung ist bei diesen Farbstoffen
ein Additions- oder Oxydationsvorgang.

Hatten diese Untersuchungen wesentlich das Ziel, die Konstitution
der beiden Farbstoffe zu ermitteln, wobei das Studium der Zwischen-
stadien ihrer Abbauprodukie zurticktreten muBte, so geht die Absicht
der vorliegenden Arbeit dber die Einwirkung von Brom auf einfache
Oxy-anthrachinone gerade dahin, die einzelnen Stufen des Verlaufes
der Brom-Einwirkung unter verschiedenen Bedingungen kennen zu
lernen.

1) Dimroth und Schultze, Abbau von Oxy-anthrachinonen zu Deri-
vaten des Naphthochinons, A.411, 339 [1916]; dieselben: Uber Anthra-
dichinone, ebenda 845; Dimroth, Friedemann und Kimmerer, Die Ace-
tylierung der Oxy-anthrachinone und fiber Anthradichinone, B. 53, 482 {1920].

%) Liebermann, Héring und Wiedermann, B. 33, 149 {1800

3 Dimroth und Scheurer, A, 899, 48 [1913).
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Chinizarin und Brom.

Die Reaktion zwischen Brom und Alizarin und Chinizarin ist
natlirlich schon wiederholt Gegenstand der Untersuchung gewesen:
Liebermann und Riiber!) haben aufler eiuem Mono- und einem
Disubstitutionsprodukt des Chinizaring (I. und IL), die man durch
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Kochen mit Brom in Eisessig-Losung bezw. durch Erhitzen mit
trocknem Brom aunf 100° bekommt, auch zwei isomere Additionsprodukte
C1aH; Oy, Brs erbalten, die sich beim Stehen mit trocknem Brom in
der Kilte langsam bilden; sie bediirfen noch niberer Untersuchung.
Nach einer Patentschrift?) wird Monobrom-chinizarin auch erhalten,
wenn man Chinizarin einige Tage der Einwirkung von Bromdimpien
aussetzt.

Chipizarin 18st sich bei 0° in fliissigem Brom, die Ldsung er-
starrt nach einigen Minuten unter Abscheidung roter Krystalle, die
ein sehr lockeres Brom-Anlagerungsprodukt sind, das an der Luft
gein Brom sofort wieder verliert. Bei mebrtiigigem Stehen geht dies
Anlagerungsprodukt wieder in Losung, indem sich allmiblich das
Liebermannsche Chinizarin-hexabromid bildet.

Wir haben dann den Verlauf der Bromierung bei Gegenwart
von Wasser. untersucht. Durch Bromwasser wird Chinizarin bei
Zimmertemperatur auch bei tagelangem Schiitteln nicht verandert,
durch eine konz. Lésung von Brom in Bromkalium aber rasch zu
Chinizarinchinon (I1L.) oxydiert. Der Grund, warum Brom-Brom-
kalium, nicht aber Bromwasser diese Oxydation bewirkt, ist folgender:
Chinizarinchinon ist ein viel stirkeres Oxydationsmittel als
Benzochinon oder die meisten anderen Chinone, es oxydiert in eseig-
saurer Losung augenblicklich Leuko-malachitgriin zum Farbstoff, was
Benzochinon nicht vermag, und oxydiert nicht nur Jodwasserstolf zu
Jod, sondern auch Bromwasserstoff zu Brom. Wie nach Willstatter
und Majima® beim Benzochinon ein Gleichgewicht besteht:

Hydrochinon + Jod == Chinon + Jodwasserstoff,
s0 bildet sich beim Chinizarin ein Gleichgewicht aus:
Chinizarin + Brom == Chinizarinchinon + Bromwasserstolf.

y B 3, 1658 {1900].
%) D.R. P.114199; Frdl. 6, 8366. 5) B. 43, 1171 [1910],
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Es mufl deshalb eine gewisse Brom-Konzentration der Lbsung
#berschritten werden, damit Chinizarin zum Chinon, beide als Boden-
korper, oxydiert werden kann. Diese Brom-Konzentration wird im Brom-
wasser nicht erreicht, wohl aber in der Brom-Bromkalium-Lésung?).

Mit der Tatsache, daB Chinizarinchinon ein weit stirkeres Oxy-
dationsmistel ist als Benzochinon, steht im Zusammenhang, daB zur
Oxydation des Chinizarins stirkere Oxydationsmittel erforderlich sind
als zur Oxydation von Hydrochinon; Jod und Eisenchlorid wirker
auf Chinizarin nicht ein.

Weitergehend als die Reaktion in Brom-Bromkalium-Ldsung ist
die Einwirkung von Bromwasser bei Gegenwart von fliissigem Brom?).
Sie lithrt bei niederer Temperatur zu einer blaBigefirbten Substanz:
von der Formel Ci,HsO,Br;, die mit Liebermanns Dibrom-chi~
nizarin isomer, in jhren Eigenschaften aber von diesem giinzlick
verschieden ist. Sie besitzt Chinon-Charakter, macht z. B. aus
Jodwasserstoff Jod frei und oxydiert Leuko-malachitgriin. Sie 1iBt
sich zu Dibrom-chinizarin umlagern: Mit Essigsdure-anhydrid und
Schwelelsiiure erhdlt man Diacetyl-dibrom-chinizarin und darans-
durch Verseifen das Dibrom-chinizarin. Diese Art der Umwand-
lung gleicht der Umlagerung mancher Ketone in Enole und stellt zwei
Formeln zur Auswahl, die eines Diketons (IV.) und eines Keto-
Enols (V.).
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Die Entscheidung fillt zugunsten der Formel IV. aus, da die:
Verbindung aus Jodwasserstolf 4 Atome Jod in Freiheit setzt unter-
Bildung von Chinizarin:

(") OH
Br {
| + 4HI —> " 4 47 + 2HBr.
~—Br : 'H
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) Man muB sich vorstellen, dal in der Lisung eine gewisse kleine Menge-
Chipizarin enthalten ist; in dieser Losung mubB sich das Gleichgewicht ein-
stellen, und es wird einer gewissen, von der Ligslichkeit des Chinons abhin-
gigen Verschiebung des Gleichgewichtes nach der Chinon-Seite bediirfen, da-
mit dieses als Bodenkdrper susfillt, Dann wird, indem neues Chinizarin in
Lisung geht, die Umwandlung zu Erde gehen.

#) Es ist anzunchmen, daB hier das in Brom geldste Chinizarin reagiert.
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Nach Formel V. diirften nur 2 Atome Jod frei werden, und es
miiBte Monobrom-chinizarin gebildet werden., Die Substanz ist
demnach als Chinizarinchinon-dibromid zu bezeichnen und dem
Benzochinon-dibromid*)unddenNaphthochinon-dibromiden?)
an die Seite zu stellen, die aus Benzochinon und «- und 8-Naphtho-
<hinon durch Brom-Addition erhalten werden. Dementsprechend ent-
steht sie auch aus Chinizarinchinon und Brom, nur verliult diese
Brom-Addition viel triger als beim Benzo- und Naphthochinon.

Bemerkenswert ist das Verhalten des Chinizarinchinon-di-
bromids bei der Reduktion. Durch verd. Jodwasserstoffsiure wird es,
wie bereits erwihnt, schon in der Kilte zu Chinizarin reduziert, mit
schwefliger Siure aber entsteht nicht Chinizarin, sondern Monobrom-
chinizarin. Das ist nur durch die Aunahme zu verstehen, daf die
beiden Reduktionsmittel an verschiedenen Stellen des Molekiils an-
greifen: Schweflige Siure, die dem Chinon-Sauerstoff gegeniiber ein
stirkeres Reduktionsmittel ist als Jodwasserstoff®), reduziert zu Chi-
nizarin-dibromid, das sofort Bromwasserstoff verliert und Brom-chiri-
zarin bildet; Jodwasserstoff aber entfernt zuerst die Halogenatome‘)
und reduziert dann das Chinizarinchinon zu Chinizarin,
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Gleich dem Benzochinon-dibromid spaltet das Chinizarinchinon-
dibromid leicht Bromwasserstolf ab, sehr langsam beim Aufbewahren,
rasch beim Kochen mit Wasser oder Eisessig; das so gebildete Mo-
nobrom-chinizarinchinon aber, das so labil ist wie das Chini-
zarinchinon selbst, wird unter den Bedingungen der Bromwasserstoff-
Abspaltung sogleich zu Brom-chinizarin reduziert, indem Bromwasser-
stoff zu Brom oxydiert wird. Da dieser zur Reduktion nicht ausreicht
{es sind 2 Mol. erforderlich), wird wohl ein Teil der Substanz einer
weitgehenden Oxydation anbeimfallen 5).

Mit der Bildung von Brom-chinizarin ist die Reaktion zwischen
‘Chinizarin und Brom zum Abschlufl gebracht; es sind dabei, um zu-
sammenzufassen, folgende Stufen durchlaufen worden:

1) Sarauw, A, 209, 111 [1881]; Nef, J. pr. [2] 42, 182 [1890].

%) Zincke, B. 27, 2757 {1894].

3) g-Naphthochinon wird durch schwellige Siure, aber nicht durch Jod-
wasserstoff, reduziert: Willstitter und Parnas, B. 40, 1406 [1907].

%) Vergl. die Brom-Titration der Enole, K. H. Meyer, A, 880, 212 [1911).

5) Vergl. das analoge Verhalten des Chinizarinchinons, A. 411, 345 [1916].
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Chinizarin > lockeres Brom-Additionsprodukt -» Chinizarinchinon
—> Chinizarinchinon-dibromid — Brom-chinizarin.

Die Frage ist von Interesse, ob auch bei den tiblichen Methoden,
etwa bei Liebermanns Bromierung in siedendem Eisessig, die Re-
aktion, die letzten Endes als einfache Substitution erscheint, diesen
kowmplizierten Verlauf nimmt. Man muf} also betrachten, wie unter
solchen Reaktionsbedingungen die Einzelreaktionen verlaufen. Es
wurde Folgendes festgestellt:

1. Wenn man Chinizarin in einer Losung von Brom in Eis-
essig suspendiert upd einige Stunden bei Zimmertemperatur schiittelt,
80 erscheinen die charakteristischen hellen Nadeln des Chinizarin-
chinons, um bald wieder zu verschwinden. Das Chinizarinchinon
entsteht also unter diesen Bedingungen, und seine Bildung wird in
der Hitze schpeller vonstatten gehen als in der Kilte.

2. Das Chinizarinchinon addiert in siedendem Eisessig
rasch und glatt Brom, und diese Reaktion wird durch die Anwesen~
heit von Bromwasserstoff nicht gesi«t.

8. Chinizarinchinon dibromid zerfillt beim Sieden mit Eis-
essig zu Brom-chinizarin; ist dabei Bromwasserstoff zugegen, so
wird dieser zu Brom oxydiert, und die Ausbeute an Brom-chihizarin
wird quantitativ.

Zweifellos kann also die Bromierung des Chinizarins in Eisessig-
Losung diesen Reaktionsverlauf nehmen, mindestens zum Teil muB
sie diesen Weg gehen, und ich bin iiberzeugt, da8 sie im wesent-
lichen diesen Weg nimmt. Dic Geschwindigkeit der Gesamtreaktion
wird dabei durch den langsamsten der Teilvorginge bestimmt, das ist
die Oxydation des Chinizarins zum Chioon, von dieser Stufe aus
werden alle weiteren rasch durchlaufen.

Es 1st aber denkbar, dal neben dieser Reaktionsfolge noch andere neben.
her gehen, etwa eine golche, die fiber die Liebermannschen Hexabromide
geht, und es ist mir sehr wahrscheinlich, daB unter gewissen anderen Reak-
tionsbedingungen solch andere R-aktionswege beschrittten werden. Um dies
beurteilen zu kdnnen, sollen die Chinizarin-hexabromide, ihre Bildungsbedin-
gangen und ihr Verhalten niher untersucht werden.

Man wird, wenn man die einzelnen Stufen der Substitutionsvor-
ginge kennen lernen will, sich vor zu weitgehenden Versligemeine-
rungen hiiten miissen; die Mannigfaltigkeit der Reaktionswege ist ashr
groB, und es bedarf vieler Einzeluntersuchungen, um klar zu sehen,

Berichte d. D. Chem. Gesellsehaft. Jabrg. LIV 194



3040

Alizarin und Brom.

Bromderivate des Alizarins sind anf verschiedenem Wege dargestellt wor-
den: Diehl?Y) erhielt durch Erhitzen von Alizarin mit Brom und wenig Jod
anf 100° im geschlossenen Rohr ein Dibrom-alizarin, bei 180° ein Tetrabrom-
alizarin. Liebermann und Riiber?) gewannen aus Alizarin mit der 100-
fachen Menge Brom Krystalle, die unter Bromabgabe verwitterten und ein
Mouobrom-alizarin hinterlieBen. Uber die Stellung des Broms in diesen
Korpern ist eben to wenig bekannt, wie bei dem von Perkin3) durch Er-
hitzen mit Brom in Schwefelkohlenstotf erbaltenen Monobrom-alizarin. Die
Substanz, die Stenhouse4) mit Brom in verd. Alkohol erhielt, war ein
Gemisch. Gesichert ist nur die Stellung des Broms in dem von Heller$)
aus der Alizarin 3-sulfonsiiure mit Kalinmbromid-Bromat- Gemenge hergestellten
Monobrom-alizarin vom Schmp. 260—261°; es ist das 8-Brom-alizarin;
eine Substanz, die mit Sicherheit als 4-Brom-alizarin anzusprechen wire, ist'
nicht bekannt.

Da wir in der Literatur nichts iiber die iibliche Methode, Bro-
mierung in Eisessig, fanden, stellten wir fest, dafl Alizarin aul
diesem Wege glatt das 3 Brom-alizarin gibt, Alizarin wird dabei
viel rascher bromiert als Chinizarin.

Wihrend Chinizarin mit Bromwasser nicht reagiert, mit Brom in
Bromkalium das Cbinon, mit flissigem Brom in Gegenwart von
Wasser das Chinon-dibromid gibt, erhdlt man aus Alizarin uoter
diesen drei verschiedenen Bedingungen ein und dieselbe Substanz,
rote Krystalle, die sich bei Beriihrung mit reinem Wasser sehr
schnell in gelbe Nadeln umwandeln, die aber nicht Alizarinchinon
sind, sondern 3-Brom-alizarinchinon. Dies ergibt sich daraus,
daB sie mit schwefliger Siure oder Jodwasserstoff zu 3-Brom alizarin
reduziert und aus diesem durch Oxydation mit Brom oder Blei-
tetracetat wieder erhalten werden.

Das Alizarinchinon ist, wie frither mitgeteilt wurde®), ein
sehr labiler Stoff, den wir bisher nur in Ldsung kennen. Durch Ein-
tritt von Halogen wird, wie Abnliches in der Benzolreibe schon bekannt
ist, die Haltbarkeit vergrifiert, und so ist auch das Brom-alizarin-
chinon und ebenso das von uns hergestelite 3.4-Dibrom-alizarin-
chinon stabiler als die Muttersub:tanz, aber immerhin noch recht labif.

Bei der Entstehung des 3 Brom-alizarinchinons werden jedenfalls
dieselben Stufen durchlaufen, wie beim Chinizarin, nur sind die Sta-
bilitatsverhiltnisse geéindert. Die Brom-Addition an das zuerst ge-
bildete Alizarinchinon und die Bromwasserstoff-Abspaltung aus dem
Dibromid muB schon bei der niederen Temperatur, bei der das Brom-
alizarinchinon noch haltbar ist, sebr rasch verlaufen:

5 B. 11, 190 [1878]. 7 B. 83, 1668 (1900} 3) J. 1874, 485.
4 A. 130, 342 [1864]. % B. 46, 2704 [1913]. ) A. 411, 345 [1916).
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Die erwihnten roten Krystalle, die dabei auftreten, sind nicht
baltbar genug, dafl ihre Zusammensetzung mit Sicberheit bitte fest-
gestellt werden kénuen. Dureh Reduktion mit schwefliger Biure
entsteht 3-Brom-alizarin und etwa 1 Mol. Bromwasserstoff. Das 14B¢
darauf schlieBen, daB diese Substanz das Alizarinchinon-dibromid
ist; doch ist tir eine Verbindung dieser Konstitution die tiefrote Farbe
auffiilig. Immerbin besteht auch ein Farbunterschied zwischen o- und
p Naphtbochinon-dibromid: das erstere ist gelb, das zweite weiB.

Bromierung von Chinizarin und Alizarin in Methylalkohol,

Beide Dioxy-anthrachivone reagieren leicht ucd bei niederer Tem-
peratur bei Gegenwart von Metbylalkohol mit Brom. Die Reaktions-
produkte sind gelbe, krystallinische Substanzen mit Chinon-Charakter,
aus deren Apalysen schon ersichtlich ist, daB der Methylalkohol mit
in Reaktion tritt, denn die empirische Formel ist C;3 HyOs Br. Man
konnte zuvdchst vermuten, daB diese Substanzen Chinon-alkoholate
seien. Fiir das Chinizarin-Derivat whrden dann zwei Formeln
moglich sein:

HO OCH, OCHs

\’;j \‘:\—-—Br

Solche Alkoholate soliten aus verd. Jodwasserstoffsiure 3 Atome
Jod in Freibeit setzen und Monobrom-chinizarin geben; es wer-
den aber 4 Atome Jod frei unter Bildung von brom-freiem Chini-
zarin, Dies entspricht dem Verbalten des Chinizarinchinon-dibromids
und fiihrt aut die Formel VI. Brom und Methylalkohol wirken dann
zusammen als Methyl hypobromit CH;0.Br, das sich an die Doppel-
bindung des Chinizarinchinons addiert:

0 OH OH
\'/" < CH \[ﬁ—ocm ~—0CH,
H ~
A A Br ~ ( —Br ~
0 OH OH
Vi, VIL VIIL

194+
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Diese Formel wurde gesichert durch den Nachweis, daB die Ver-
bindung durch Essigsdure-anhydrid bei Zusatz einer Spur Schwefel-
siure in die Diacetylverbindung des 3-Brom-purpurin 2-methyl-
athers (VIL) umgelagert wird, der andererseits aus dem Purpurin-
2-methyldther (VIIL) dugch Bromieren hergestellt werden kann.

Auch mit schwefliger Siure wird dies Chinizarinchinon-
methoxybromid unter Elimination des Broms und des Methoxyls
gzu Chicizarin reduziert, wihrend man pach dem Beispiel des Chi-
pizarinctinon-dibromids dabei Brom-chinizarin oder Purpurin-2 methyl-
fther biatte erwarten sollen, Andererseits wird das aus Alizarin,
Brom und Methylalkohol bergestellte Produkt sowobl durch Jodwasser-
stoff wie durch schweflige Siure zu 3-Brom-alizarin reduziert.

DaB aber auch bei dieser Verbindung kein Chivon-alkoholat (IX.),
sondern Alizarinchinon-methoxybromid (X.) vorliegt, geht daraus her-
vor, daB es durch Essigsaure-anbydrid und Schwefelsiure in die Di-
acetylverbinduog des isomeren 3-Brom purpurin-4-methylithers
(X1.) umgelagert wird.

HO___OCH, (l) (I)H (‘)H
\\/< =0 N =0 \l/\l_oﬁ \‘/\I_OH
/K/ —Br ~ /<gr . _~—Br A ~—Br
H H OCH; OCH, Br
IX. X, XL XIL

Verseift man diesen mit warmer, konz. Schwefelsiure, so werden
nicht nur die beidea Acetylgruppen, sondern auch die Methoxyl-
gruppe verseift, wie das fiir a-stindige Hydroxylgrappen charakte-
ristisch ist,

Durch Bromierung von Alizarin mit Brom und Methylalkohol
bei gelinder Wirme wird 3.4-Dibrom-alizarin (XI[.) erhalren.
Pie Stellung der Bromatome ergibt sich daraus, daB bei der Oxy-
dation mit Permanganat Phthalsiure entsteht.

Die Bromierung in Athylalkohol wurde nur beim Alizarin untersucht,
sie verliuft wie in Methylalkohol.

Die Mitwirkung des Ldsungsmittels bei Bromierung in alkoho-
lischer Liosung regt die Frage an, ob bei der Brom-Titration der
Eonole nach K. H. Meyer!), bei der ja Alkohol »das souverine
Losungsmittele ist, die Besonderheit dieses Ldsungsmittels nur als
Reaktionsbeschleunigung durch das Medium aufzufassen ist, ob sie
picht vielmehr dadurch bedingt ist, daB der Alkohol mit in Reaktion

1) A. 380, 212 [1911})
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tritt. Es kdnnte wobl sein, daB die erste Stufe dieser Renktion nicht
ein Dibromid, sondern ein Methoxybromid ist. Das Verhalten
gegen Jodkalium wiirde, wie das Chinizarin-Additionsprodukt zeigt,
dadurch picht gefindert werden:

~C—O0H ~OH \C/OH
I picht —> (|:\ Br sondern | ~OC;H;
=>C >C—Br >C—Br
Versuche.

Chbinizarin und Brom in Kaliumbromid-Lésung.

20 g Chinizarin Paste, 1 g Chinizarin enthaltend, werden mit 10 g
Kaliumbromid versetzt und, wenn dies geldst ist, bei 0° 15 cem einer
kooz. Brom-Bromkalium Ldsung hinzugegeben. Man schiittelt einen
Tag auf der Maschine, laBt dann noeh 1—2 Tage in der Kilte stehen,
bis die Farbe des Chinizarins vollstindig verblaBt ist und keine roten
Partikelchen mehr zu sehen sivd, filtriert und wiischt mit Wasser aus.
Man erhilt das Chinizarinchinon direkt rein in griinstichigen bis
strohgeiben, feinen Krystillchen.

Man kaon die Oxydation des Chinizarins erleichtern, wenn man Na-
trinmacetat zusstzt, welches dadurch, daB es die Biomwasserstollsdure
neutralisiert, das Gleichgewicht giinstig beetnfluB:., Doch i~t dus so erhaltens
Chinizarinchinon stets brombhaltig. Bei Gegenwart von Natriumacetat wird
Chinizaiin anch schon durch gesatiigtes Bromwasser zem Chinon oxydiert.

Chinizarin und Brom bei Gegenwart von Wasser.

5 g Chibizarin 'iv Pastenform werden mit 5 ¢ Brom versetzt, so
daB ein Teil des Broms ungeldst bleibt. Auf der Schiittelmaschine
geht bald die rote Farbe des Chiuvizarius jo braun iiber. Nachb 2 Stdn,
entfernt man das fiberschiissige Biom durch Evakuieren, saugt das
Resktiopsprodukt ab und waschbt es mit Wasser und scblieB ich zur
Euvtfernung von Verunreinigungen mit etwas Aceton. Der Rickstand
ist daun fleischiarbig und, wie die Titration ergibt, nabezu rein. Die
Ausbeute ist fast quantitativ, Zur Apalyse wurde das Chinizarin-
chinon-dibromid in der Kilte in Chioroform geldst und mit Li-
groin ausg-fia It. Mao erhilt schwach rosa gefarbte, feine Nadeln, die
bei 210—215° uoter Zersetzung schmelzen. Es ist in Benzol, Chloro-
form, aucb iu Acetylei-tetrachlorid recht schwer 16slich.

Mikroanalyse nach Pregl: 8.650 mg Sbst.: 5695 mg COg, 0.610 mg
Hy0. — 4254 mg Sbst.: 6.650 mg CUl, 0550 mg H,0. — 4.002 mg Sbst.:
877 mg AgBr. — 4.099 mg Sbst.: 3.930 mg AgBr.

CuHsO.Bl‘a. Be!‘. C 42.2], H 1.52, Bl‘ 40-]9.

Gel. » 4255, 42.63, » 1.87, 145, > 40.19, 40.49,
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Titration: Die Substanz wurde in mdglichst wenig Chloroform geldst,
it Alkohol verdiiont und mit Jodkalinm und Schwefelsiure versetzt. Bei
der ersten Analyse wurde nach wenigen Minuten, bei der zweiten nach /3 Stde.
mit viel Wasser versetzt und mit Natriumthiosulfat titriert. .

0.1253 g Shst.: 10.95 cem ™/;p-Thiosulfat, ber. 12.59. — 0.1049 g Sbst.:
10.45 ccm, ber. 10.54 (lir 4 Atome Jod).

Das Reduktionsprodukt ist halogenfrei und nach Eigenschaften
und Spektrum mit Chinizarin identisch.

Chinizarinchinon-dibromid aus Chinizarinchinon: In
Chloroform-Lésung entfarbt Chinizarinchinon Brom nicht, Destilliert
man das Lésungsmittel im Vakaum ab, so geht mit dem Chloroform
Brom iiber und unverindertes Chinon bleibt zurlick. Dagegen erbalt
man das Dibromid, wenn man Cbinizarinchinon mit Brom und Wasser
wie bei der oben beschriebenen Darstellungsweise behandelt oder auch,
wenn man das Chinon bei 0° in tiberschiissiges, trocknes Brom ein-
trigt und pach einigem Stehen das Brom abdunstet. Erhitzt man
Chinizariochinon mit einem Uberschuf von Brom in Eisessig zum
Sieden, so geht es zuerst in LJsung, unmittelbar darauf fallt das
Dibrowid in rosa gefirbten Krystallen aus.

Reduktion mit schwefliger Saure: In eine Suspension des
Dibromids in verd. Alkohol wurde Schweleldioxyd eingeleitet. Das
Dibromid verfirbt sich alsbald und wird unter Reduktion rot. Das
Reaktionsprodukt erwies sich identisch mit dem nach Liebermanns
Angaben hergestellten Monobrom-chinizarin. Zur Erginzung der
Beschreibuog sei Folgendes zugefiigt: Die Substanz erbilt man, aus
Eisessig, Pyridin oder Acetylen-tetrachlorid umkrystallisiert, in roten
Nadelo, die bei 228—230* schmelzen. Die blaue Losung in verd.
Kalilauge zeigt Absorptionsstreifen bei 560—570 und 595—610 pp
(mit Wellenlaingen-Taschenspektroskop). In konz. Schwefelsiure lost
es sich mit hellroter Farbe ohne wahrnehmbare Fluorescenz. Die
Absorptionsstreifen, dhnlich wie beim Chinizarin, liegen bei 510—520
und 545—560 up.

Die Diacetylverbindung, mit Essigsiure-anhydrid und Schwe-
felsiure oder Pyridin und Essigsiure-anhydrid dargestellt, krystallisiert
aus Eisessig in hellgelben Nadeln vom Schmp. 216 —218°,

Analyse des Monobrom-chinizarins aus dem Dibromid: 3.169
mg Sbst.: 6.14 mg COy, 0.55 mg H,0. — 2.695 mg Sbst.: 5.24 mg CO,,
0.49 mg H30. — 4.3.b mg Sbst.: 263ng AgBr. — 4.086 mg Sbst.: 249 mg
AgBr. ‘

C.4H;0,Br. Ber. C 52.66, H 221, Br 25.06,

Gef. » 52.84, 53.03, » 1.94, 2.04, » 25.70, 25.93.

Movobrom-chinizarin erbilt man auch aus dem Chinizarinehinon-
dibromid beim Kochen mit Wasser oder Eisessig. Beim Eintragen in
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Pyridin bildet es sich schon in der Kilte. Das in erster Linie zu
erwartende Brom-chinizarinchinon wird unter diesen Umstinden zum
Brom-chinizarin reduziert,

Das Brom-chinizarinchinon ist, wie zur Erginzang der Angaben
vou Dimroth, Friedemann und Kimmerer!) hinzugefigt werden mag,
gin noch stirkeres Oxydationsmittel als das Chinizarinchinon. Gibt man
nimlich zu einer Eisessig-Suspension der beiden Chinone Eisessig-Bromwasser-
stoffsiare, so wird, wie an der Rotfarbung zu sehen ist, das gebromte Chinon
erheblich schneller reduziert. Dementsprechend bedarf Brom-chinizarin, um
es zum Chinon zu oxydieren, noch energischerer Mittel als Chinizarin, Brom
in Bromkalium-Lésung ist ohne Wirkung, und auch fliissiges Brom bei Gegen-
wart von Wasser wirkt nur trige ein. Ein Dibromid ist aus dem Brom-
chinizarinchinon anch mit groBem Brom-UberschuB nicht zu erbalten,

Umlagerung des Chinizarinchinon-dibromids.

1 g Dibromid wird in 10 cem Essigsaure-anbydrid, dem 10 Tropfen
konz. Schwefelsiure zugeliigt sind, suspendiert, mit Glasperlen ge-
schiittelt und im Trockenschrank auf 80° erwirmt. Erst nach 1—2
Tagen ist die Reaktion beendet, was daran Zn erkennen ist, daB eine
Probe Leuko-malachitgriin nicht mehr oxydiert. Nach dem Erkalten
wird abgesaugt, mit wenig Eisessig, dann griindlich mit Wasser aus-
gewaschen und aus Eisessig oder Essigsiure-anhydrid umkrystallisiert.
Das Diacetyl-dibrom-chinizarin bildet blafigelbe Nadeln, die
nach vorherigem Sintern bei 270—271° schmelzen.

Zur Verseifyng lést man in konz. Schwefelsiure urd gieBt nach
2-stlindigem Stehen in Wasser. Das so erhaltene Produkt ist iden-
tisch mit dem Dibrom-chinizarin Liebermanons. Es schmilzt,
aus Acetylen-tetrachlorid umkrystallisiert, bei 252—253°. In Kali-
lauge 16st es sich mit blauner Farbe; die Losung hat charakteristische
Absorptionsstreifen bei 565—575 unud 600—610 pu. In Schwefelsiure
16+t es sich ohne Fluorescenz mit violetter Farbe und Streifen bei
515—520 und 550--560 upu.

6.312 mg Shet.: 5.945 mg AgBr.

Ci¢HsO¢Br;. Ber. Br 40.17. Gef Br 39.89.

Chipizarin und Brom in Methylalkohol.

1 g fein *verteiltes, trocknes Chinizarin wird mit 20 cem wasser-
freiem Methylalkohol gut verriihrt; daoo werden unter Eiskiibfung
6 ccm trocknes Brom in kleinen Zwischenriumen zugegeben. Scbwa-
ches Ansteigen der Temperatur ist unschidlich und férdert den Re-
aktionsverlauf. Bei Zimmertemperatur geht das Chinizarin schlieBlich

1) B. b3, 485 [1920].
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fast vollstindig in Losung. Man filtriert und tropit unter energischem
Rithren in so viel Wasser, daB alles Brom geldst bleibt. Es scheidet
sich eine braune, klebrige Masse ab, die durch AbgieSen von Brom-
wagser getrennt wird, Dann bringt man die Substanz aut Ton und
reinigt sie dort durch UbergieBen mit wenig Ather. Man erhilt so
das Chinizarin-methoxybromid als griinstichig gelbes Pulver.
Durch Losen in kaltem Benzol und Zusatz von Ligroin derbe, gelbe
Krystalle. Es ist notig, rasch zu arbeiten, da die Substanz recht
unbestindig ist und sich in L3sung auch in der Kilte bald zersetzt.
Am Licht farbt es sich nach einiger Zeit an der Obertliche braun.
Schmp. 96°. Ziemlich lgslich in Eisessig oder Essigsiiure-anbydrid,
wenig in Benzol und Chloroform, leicbter in Essigiither. Jodkalium
+ Schwefelsdure und Leuko-malachitgriin werden augenblickiich oxy-
diert. Bei der Reduktion mit Jodwasserstoifsdure oder schwelliger
Siure wird brom-freies Chinizarin gebildet.

2.938 mg Sbst.: 5.54 mg COs, 0.69 mg H;0. — 4.295 mg Sbst.: 2.465
mg AgBr.
CisHoOsBr. Ber. C 5158, H 2.60, Br 22.90.
Gef. » 51.43, » 2,63, » 24.12,

Titration: Man 1dst in mdglichst wenig Chloroform, verdinnt mit so-
viel Alkohol, daB auf Wasserzusaiz alles in Lasuny bleibt. Vor dem Ver-
‘ditnnen mit Wasser setzt man Jodkalium und Schwefelssure zu.

01388 g Sbst.: 1602 ccm "/10-Thiosulfat, ber. 15.91. — 0.1302 g Sbst.:
14.44 cem, ber. 14,92 (fir 4 Atome Jod).

Umlagerung des Chinizarinchinon-methoxybromids.

1 g Substanz wird in Essigsaure-anbhydrid in der Kilte geldst und
mit einem Tropfen Schwelelsdure versetzt. Nach 4-stiindigem Steben
wird mit Wasser durchgeschbiitelt. Die ausfallende Substanz wird
gewaschen und aus Benzol umkrystallisiert. Die Diacetylverbin-
dung des 3-Brom-purpurin-2-methylathers bildet hellgelbe
Krystalle vom Schmp. 145°.

Man verseift durch 2-stiindiges Stehen mit konz. Schwefelsiure.
Den 3-Brom-purpurin-2-methyliather krystallisiert man aus Nitro-
benzol, Pyridin oder Eisessig um. Rote Nadeln vom Schmp. 260°.
Schwer 16:lich in allen Ldsungsmitteln. Loslich in verd. Kalilauge
mit roter Farbe. Absorptionsstreifen bei 500—510 und 535—545 uu.
Lastich in Schwefelsiure mit roter Farbe obne Fluorescenz. Absorp-
tionsstreifen bei 480-—490 und 515-—525 yu. Auf Zusatz von Bor-
siure wird die Farbe der schwefelsauren Losung violett, Streifen bei
500—510 und 535—545 uu.



3047

0.2265 g Sbst.: 0.4239 g CO,, 0.0631 g HyO.
CisHsOyBr. Ber. C 51.58, H 2.60.
Gef. » 51.27, » 8.18.

Dieselbe Substanz erbalt man auch, weno man 4 g Purpurin-2-me-
thyldther mit 100 g Eisessig und 12 g Brom 7 Stdn. am RackfluBkihler
kocht. Das Ausgangsmaterial geht bald in Lésung, das Brom-Substitutions-
produkt scheidet sich noch wihrend des Kochens in schénen, roten Nadeln aus.

Alizarin und Brom.

Kocht man Alizarin mit Brom in Eisessig-Losung, so wird es
rasch bromiert, beim Erkalten krystallisieren gelbe Biditrchen aus, die
fast reines 3-Brom-alizario sind. Nach eiomalizem Umkrystalli-
sieren aus Eisessig hat die Substaoz den richrigen Schmp. 260 - 2619,
8chmp. der Diacetylverbindung 204—205% Die Methode ist dem
von Heller angegebenen Verfabren -— tiher die Sulfonsiure —, das
sebr schlechte Resultate gibt, weit vorzuziehen. _

Durch Bromwasser, Brom in Kaliumbromid-Losung oder Brom-
wasser und iiberschiissiges Brom wird Alizarin, wenn es sich in fein
verteiltem Zustand befindet, auch bei 0 rasch angegriifen und ver-
wandelt sich in schéoe, rote Krystalle. Die Reaktion ist beendet,
wenn eine Probe, mit Wasser verdiont, nach einigem Kratzen mit
dem Glasstab die rote Farbe verliert und sich in einheithch gelbe
Nadels umwandelt. Dann gibt man die ganze Masse in viel Wasser,
leitet die Umwand ung durch Impfen ein und a8t unter Ribren
stehen, bis sie vollendet ist. Man saust ab, wisebt mit Wasser,
trocknet in diinper Schicht kurz auf Ton, dann im Vakuum @ver
Phosphorpentoxyd. Das so erbaltene 3- Brom-alizarinchinon ist
in allen organischen Losungsmitieln schwer I8slich, am leichtesten
noch in Aceton, doch picht obne Zersetzung. Man kann es durch
Lé-en in Chloroform und Zusatz von Ligroin umkrystallisieren. Auch
beim langeren Steben uod am Licht findet Zersetzung statt. 3-Brom-
alizarinchinon oxydiert mit Schwefelsdure angesiuverte Kaliumjodid-
Lésung sowie Leuko-malachitgriin in essigsaurer Losung sofort. Py-
ridin spaltet keinen Bromwasserstoﬂ ab.

Dio Analysen R -ultate lassen aat eine Kleine Beimengung eines brom-
reicheren Stoffes schlielen.

4864 mg Sbst.: 930 mg COg, 0.71 mg Hy;0. — 8 754 mg Shst.: 7.17 mg
COy, 0.52 mg H,0. — 4.311 mg Sbst.: 2.695 mg AgBr. — 4.997 mg Sbst.:
8.1 mg AgBr.

C1uHs0,Br. Ber. C 58.00, H 1.58, Br 25.22.
Gef. » 52.15, 52.09, » 1.63, 1.55, » 26 60, 26.40.

Titration: 0.1133 g Sbst. verbrauchten 6.90 cem */10-Thiosulfat, ber. 7.15.
~- 0.1032 g Sbst.: 6.35 cem, ber. 6.51.
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Behandelt man Brom-alizarin unter denselben Umstinden mit
Brom-Bromkalium-Lésung, so erhilt man ebentalls die roten Krystalle,
die sich mit Wasser in die gelben Nadeln des Brom-alizarinchinons
verwandeln. Darch schweflige S#ure wird das Chinon za 3-Brom-
alizarin vom Schmp. 260—261° reduziert.

Die roten Krystalle, die bei der Bromierung zuerst auftreten,
sind wenig haltbar; durch Losungsmittel sofort verindert, verlieren
sie auch beim Trocknen allmihlich ihre rote. Farbe. Durch Reduktion
der friseh bereiteten roten Krystalle mit schwefliger Siure oder Jod-
kalium und Schwefel:dure erhiilt man ebenfalls 3-Brom-alizarin,
Dabei wird jedoch Bromwasserstoff abgespalten und zwar, wie es
scheint, genau ein Molekiil. ‘

Rote Krystalle, die 1 Stde. ant Ton getrocknet, jedoch noch nicht ge-
wichtskon-tant waren, wurden in schweflige Siiure eingetragen, das ansfallende
Brom-alizarin gesammelt und gewogen, und im Filtrat die Bromwasserstoft-
siiure bestimmt.

0.8084 g Brom-alizarin: 0.1818 g AgBr.
1 Mol. HBr, Ber. Br 25.06. Gel. Br 25.08.

Alizarin und Brom in Methylalkohol.

0.4 g Alizarin werden in 10—12 ccm Methylalkohol suspendiert
und in der Kiltemischung 1'/5 ccm Brom auf einmal zugegeben. Das
Alizaria 16st sich in einigen Sekunden bis auf kleine Reste auf, von
denen man in ein vorgekiibltes Reagensglas ablfiltriert. Sehr bald
scheiden sich gelbe Krystalle aus, die so rasch als mdglich abgesaugt,
mit gekiibltem Methylalkobol gewaschen und im Vakuum getrockuet
werden, Durch Losen in kaltem Chloroform und Ausfillen mit Pe-
trolither erhilt man lanzettformige, gelbe Nadeln, die nach Zersetzung
bei etwa 200° sintern und um 230° schmelzen.

Das Alizarinchinon-methoxybromid ist in den meisten or-
ganischen Losungsmitteln leicht loslich, schwer in Ather und Petrol-
dther. Durch schwellige Séiure oder Jodwasserstoff wird es zu
8-Bcom-alizarin reduziert; auch Bfomwasserstolisiure erzeugt
3-Brom-alizarin.

Die Analyse des Chinonkdrpers zeigte, daB eine brom-reichere Substanz,
vermutlich Dibrom-alizarin, in kleinen Mengen anhaftet.

02340 g Sbst.: 0.4406 g COs, 0.0563 g H;0. — 0.2130 g Sbst.: 0.4007 g
C0,, 0.0487 ¢ H,0. — 0.2045 g Sbst.: 0.1146 g AgBr.
CisHoOsBr. Ber. C 51.58, H 2.60, Br 22.90.
Gef. » 51.36, 51.31, » 2.69, 2.58, » 23.85.
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3.4-Dibrom-alizarin.

2 g Alizarin werden in 60 ccm Methylalkohol suspendiert und
8.5 ccm Brom zugegeben. Die Ldsung erwiirmt sich von selbst; man
ktihlt nicht, erwarmt viélmehr allenfalls noch geliode und erbdlt als-
bald einen Brei von gelben Krystalinadeln, die, aus Eisessig umkry-
stallisiert, bei 251—252° schmelzen. Ldslich in Alkali mit rotstichi-
gerer Farbe als Alizarin, in Schwefelsiure mit der Farbe des Bichro-
mats. Borsiure bewirkt keinen Farbenumschlag.

4.518 mg Sbst.: 7.05 mg COs, 0.69 mg H;0. — 4.131 mg Sbst.: 3.92 mg
AgBr. — 0.1877 g Sbst.: 0.1770 g AgBr.

C1eHs0.Brs. Ber. C 42.21, H 1.50, Br 40.20.
Gef. » 42,56, » 171, » 40.38, 89.92.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat' in Sodaldsung wurde
Phthalsiure erbalten, daraus folgt die Stellung der Bromatome, In
der Literatur ist ein Dibrom-alizarin von Diehl beschrieben, das er
durch Erbitzen von Alizarin mit Brom unter Jodzusatz auf 100° ge-
wonnen hatte. Da dies schon bei 168—170° schmilzt, kann es mit
dem von uns erhaltenen nicht identisch sein.

Die Diacetylverbind ung krystallisiert aus Fisessig in hellgelben,
zu Rosetten angeordneten Nadeln und schmilzt bei 199— 200°.

Diehl hat keine Acetylverbindung seines Dibrom-alizarins dargestellt.

3.4-Dibrom-alizarinchinon,

1 g umgefilltes Dibrom-alizarin wird mit einer kooz. Kalium-
bromid Losung zu eivem Brei verrieben und dazu 3 ccm Brom, in
10 cem Bromkaliom geldst, zugegeben. Die Suspension firbt sich
rasch braunviolett. Nach 2 stiindigem Schiittela wird abgesaugt uod
mit Wasser verriihrt; dabei tritt dieselbe Ecscheinung ein, wie beim
Monobrom-alizarinchinon. Die dunkeln Krystalle verwandela sich in ein
Aggregat kleiner, eigelber Krystillchen. Das Chinon oxydiert Leuko-
malachitgriin momentan.

Oxydationswert. 02184 g Sbst.: 10.8 cem */;5-Thiosullat, ber. fir
C14H404Bl‘§ 10.73.

Alizario und Brom in Athylalkobhol.

0.1 g Alizarin wurden in 4 cem absol. Athylalkobol suspendiert
und Y3 cem Brom zugegeben. Man filtriert nach einigen Sekunden,
wenn sich fast alles gelost hat.. Im gekiibiten Filtrat scheidet sich
bald das Alizariochinon-adthoxybromid iu geiben Tifelchen aus.
Es ist in Chloroform sebr leicht, in Benzol, Es-igester und Aceton
leicht 13-lich, schwer in Alkobol und Ather; man kann es aus Chloro-
form Petrolather umkrystallisieren. Es siotert bei 180° und schmilzt
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unter Zersetzung unscharf bei 205° Bei der Reduktion mit schwef-
liger Sdure gibt es 3-Brom-alizarin.

0.2111 g Sbst.: 0.4047 g COs, 0.0593 ¢ H; 0. — 0.2651 g Sbst.: 0.5076 g
COs, 0.0739 g H;0. — 0.2201 g Sbst.: 0.1287 g AgBr. — 0.2063 g Sbast,: .
0.1165 g AgBr.

CisH1;1 OsBr. Ber. C 52.89, H 3.03, Br 22.03.
Gel, » 52.28, 52.22, » 3.14, 3.12, » 23.92, 24.08.

Oxydationswert., 0.2049 g Sbst.: 11.0 cem */10-Thiosulfat, ber. 11.25. —
0.1535 g Sbst.: 8.20 cem %/yp-Thiosulfat, ber. 8,43.

844. Otto Dimroth und Valentin Hilcken: Uber Anthra-
dichinone und Antsratrichicone.

(Eingegangen am 20, Oktober 1921.)

Zwischen dem einfachsten Anthradichiton, dem Chipizarin
chinon?), und den schon lange bekannten, nur in der Patent-Lite-
ratur?) beschriebenen Dichinonen der Penta- und Hexaoxy-
anthrachinone (III. und IV.) bestehen aulfallende Unterschiede des
Gesamtverhaltens. Dies hat uos veranlaBt, die Klasse der Anthra-
dichinone umfassender zu untersuchen.

Es ist schon hervorgeboben worden?), daBl das Chinizarinchinon
sich darch besonders starkes Oxydationsvernogen auszeichner; es
tibertrifft darin bei weitem das Benzochioon und noch viel mebhr das
@ ucd 8 Naphrhochinon.  Bromwasserstoff wird nicht wie vom
Benzochinon addiert, sondern oxydiert: man erbait Chioizarin uod
freies Brom. Wohl aber wird, wie schon frither mityeteilt wurde,
Chblorwa-serstoff unter Bilduog von 2 Chlur-chinizarin ang-lagert
upd, wie wir peu gefunden haben, auch Fluorwasserstoft4) unter Bildung
von 2-Fluor-chinizarin.

Die Wirkung der Halogenwasserstoffe auf Chinone?) ist
80 zu verstehen, daB entweder, wenn das Oxydatiousputential des

") Dimroth und Schultze, A. 411 [1916); Dimroth, Friedemann
und Kimmerer, B. 83, 431 [1920].

7 D. R. P. 62018, 62504, 62503, 66153, 68114, 69842; Frdl 3, 213 ff.

3) 3. a. die voranstchende Abhandlung,

%) Von Levy und Schultz, A. 210, 133 [1881], ist versucht worden,
Fluorwasserstofi an Chinon anzulagern; sie konnten jedosh kein Reaktions-
produkt fassen.

8) Vergl. die Diskussion betretfs der Thieleschen Auffissung zwischen
Michael und Posner: Michael, J. pr. [2} 68, 487 [i903], 79, 418 {19v9),
82, 306 (1909); Posner, A. 436, 85 [1904]; J. pr. (2] 80, 270 [1909], 83,
806 [1909].



