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,348. Otto Dimroth, Ernst Schultze und Fritz Heinze: 
ober die Einwirkuag von Brom auf Chinizarin und Alizarin. 

(Eingegangen am 20. Oktober 1921.) 

Die Erforschung der CarminsHure  und Kermess i iu re  ucd 
ihrer Zugehorigkeit zur Anthrachinon-Gruppe hat uns dazu gefiihrt, 
verschiedene Reaktionen, die bei diesen Farbstoflen aufgefunden wur- 
den, bei den einfachen Oxy-anthrachinonen genauer zu stndieren I). 

Die Einwirkung von Brom auf Carminsaure und Hermessaure 
ist keineswegs eine einfache Substitution, sondern eine Aufeinander- 
folge verschiedener VorgBnge und sehr stark von den Reaktionsbe- 
dingungen abhangig. So entsteht aua der Carminsgure a) bei gelinder 
Einwirkung in Eisessig-Losung iuerst das sogenannte D i b r o m - ca r - 
mins i iur  e -Hy  d r o b r o m i d , CZS H ~ O  01% Brs, H Br, eine citronengelbe, 
eersetzhhe Verbindung, deren Konstitution nochder Aufkliirung bedarf ; 
aus dieser wird beim Kochen mit Wasser untei Abspaltung von 
Kohlendioxyd und Bromwaseerstolf die D e c a r  b o x y - d i  b r  om-ca r -  
minsiiure,  welche nach ihrem Verhalten a ls  Bromsubstitutionaprodukt 
aufzufassen ist. Energischere Einwirkung von Brom fuhrt dann 
weiter zum Napbthochinon-Derivat P-Brom-  c a r m i n  und schliefilich 
zum Inden-Derivat a-B r o m- c a r  m i n. 

Die KermessLure a) kann unter AbrdoBnng einer C0,CHs-Gruppe 
ein Monobromsubstitutibnsprodukt, das Mono b r  o m- co  cc i n ,  geben; 
mit Brom in Methylslkohol aber erhalt man eine braungelbe Losung, 
nus der mit Bromwasserstoff unter weiterem Verlnot von Kohlen- 
dioxyd das Tribromsubstitutionsprodukt T r i  b rom -coc c i p  gebildet 
wird. Die erste Stufe der Brom-Einwirtung ist bei diesen Farbstoffen 
ein Addi t ions -  oder Oxyda t ionsvorgang .  

Hatten diese Untersuchungen wesentlich das Ziel, die Konatitution 
der beiden Farbstoffe zu ermitteln, wobei das Studium der Zwischea- 
stadien ibrer Abbauprodukte zurlicktreten muBte, 80 geht die Abaicht 
der vorliegenden Arbeit iiber die Einwirkung von Brom auf einfache 
Oxy-antbrachinone gerade dahin, die einzelnen Stufen des Verlaufes 
der Brom-Eindrkung unter verschiedenen Bedingungen kennen zu 
lernen. 

1) Dimroth und Schnltze, Abbau von Oxyanthrachinonen zu Deri- 
raten des Naphthochinons, A. 411, 339 [1916]; dieselben: Uber Anthra- 
dichinone, ebenda 345; Dimroth,  Friedemann und Kammerer, Die Ace- 
tylierung der Oxy-anthrachinone und fiber Anthradichinone, B. 53, 482 L1920J. 

a) Liebermann, Horing und Wiedermaan, B. 33, 149 [1900]. 
8) Dimroth und Scheurer,  A. NQ, 4% [1913]. 



C h i n i z s r i n  u n d  Brom. 

Die Reaktion zwischen Brom und Alizarin und Cbinizarin i s t  
natiirlich schon wiederbolt Gegeostand der Untersuchung gewesen: 
L i e b e r m a n n  und R i ibe r ' )  haben auder einem Mono- und einem 
Disubstitutionsprodukt des Chinizarins (I. und II.), die man durcb 

Kochen mit Brom in Eisessig-Lasung bezw. durch Erhitzen mit 
trocknem Brom ant looo bekommt, auch zwei isomere Additionsprodukte 
ClaHe04, Brg erbalten, die sich beim Stehen mit trocknem Brom in 
der Kiilte langsam bilden; sie bediirfen nocb nkherer Untersuchung. 
Nach einer Patentschrift ') wird Monobrom-cbinizarin auch erhalten, 
wenn man Chinizarin einige Tage der Einwirkung von Bromdiimpfen 
a u s 8 e t z t . 

Cbinizarin lost sich bei 00 in fliissigem Brom, die Liisung er- 
stsrrt nach einigen Minuten unter Abscheidung roter Krystalle, die 
ein sehr lockeres Brom- Anlagerungsprodukt sind, das an der LuIt 
sein Brom sotort wieder verliert. Bei mebrtiigigern Steben geht die8 
Anlagerungsprodukt wieder in Losung, indem sich allmiihlich des 
L iebe rm ann sche Chinizarin-hexabromid bildet. 

Wir baben dann den Verlauf der B r o m i e r u n g  bei  G e g e n w a r t  
von Wasse r  untersucht. Durch Brom wasse r  wird Cbinizarin bei 
Zimmertemperatur auch bei .tagelangem Scbiitteln nicht veraodert, 
durch eine konz. Losung von Brom in Bromkalium aber rasch zu 
Chinizarinchinon (111.) oxydiert. Der Grund, warum Brom-Brom- 
kalium, nicht aber Bromwasser diese Oxydation bewirkt, ist fdgender : 
C h i n i z a r i n e h i n o n  ist ein vie1 starkeres Oxydationsmittel als 
Ben B o c h i n  o n  oder die meisten anderen Chinone, es oxydiert in eeeig- 
aaurer Lasung augenblicklich Leuko-malachitgrun zum Farbstoff, WBS 

Benzoahinon nicht vermag, und oxydiert nicht nur Jodwasseretoff zu 
Jod, sondern auch Bromwasserstoff zu Brom. Wie nach Wi l l s t i i t t e r  
und M a j i m a q  beim Benzochinon ein Gleichgewicht besteht: 

so bildet sich beim Chinizarin ein Gleicbgewicht aus: 
Hydrochinon + Jod == Chinon + Jodwasserstoff, 

Chinizarin + Brom + Chiniznrinchinon + Bromwasserstoff. 

1) B. ST), 1658 [1900]. 
3 D. R. P. 114109; Brdl.  6, 366. :) B. 43, 1171 [19103, 
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Es mu8 deshalb eine gewisee Brom-Xonzentration der Llisung 
aberschritten werden, damit Chinizarin zum Chinon, beide als Boden- 
kcrper, oxydiert werden kann. Diese Brom. Konzentration wird im Brom- 
wmser nicht erreicht, wohl aber in der Brom-Bromkalium-Losung’). 

Mit der Tatsache, daI3 Chinizariochinon ein weit stiirkeres Oxy- 
dationsmittel ist als Benzochinon, steht im Zusammenhang, daS ZUX” 

Oxgdation des Chinizarins stiirkere Oxydationsmittel erforderlich sind? 
als zur Oxydation von Hydrochinon; Jod und Eisenchlorid wirkem 
iauf Chinizarin nicht ein. 

Weitergehend als die Reaktion in Brom-Bromkalium-L6sung ist 
die Einwirkung von Bromwasser bei Gegenwart von flliesigem Brom 3.. 
Sie fuhrt bei niederer Temperatur zu einer blal3gefiirbten Substans 
ron der Formel C1aHsO,Brs, die mit L i e b e r m a n n s  Dib rom-oh i -  
n i c a r i n  i s o m e r ,  in ihren Eigenschaften aber von diesem giinzlioh 
rerschieden ist. Sie besitzt C h i n o n - C h a r a k t e r ,  macht z. B. auk 
Jodwasserstoff Jod frei und oxydiert Leuko-malachitgrun. Sie liifit 
sich zu Dibrom-chinizarin umlagern : Mit Essigsiiureanhydrid und: 
Schwefelsiiure erhHlt man Di a c e  t y l -  di b r o m  - c hin i z a r i n  und daraue 
durch Verseifen dae D i b r o m - c b i n i z a r i n .  Diese Art der Umwand- 
lung gleicht der Umlagerung mancher Ketone in Enole und stellt zwei 
Formeln zur Auswahl, die eines Diketons (IV.) und 
Enols (V.). 

0 0 
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d OH 
Die Entschidung fiillt zugunsten der Formel IV. 

eines Keto-- 

aus, ds die  
Verbindung aus Jodwasseretoff 4 Atome Jod in Freiheit setzt unter- 
Bildung von Chin iza r in :  

0 OH \/\P I1 

1 + 4 H J  -* \(!H + 4 5  + 2IXBr. 
/,,H 

I 
/ \ 0 \ H  

I1 u OH 
I) Man muQ sich vorstellen, daB in der Liisung eine gewisse kleine Menge 

Chiuizarin enthalten ist: in dieser Liisung mu8 sich das Gleichgewicht ein- 
stellen, und es wird einer gewissen, ron der Liislichkeit des Chinons abhiin- 
gigen Verschiebung des Gleichgewichtes nach der Chinon-Seite bediirfeo, da- 
mit dieses als BodenLBrper ausfiillt. Dann wird, indem neuea Chinizarin in- 
IZsiisung geht, die Umwandlung ZR Ende gehen. 

a) Es ist snzunehmeo, daB hier das in Brom gelaste Chinizarin reagiert, 
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Nach Formel V. durften nur 2 Atome Jod frei werden, und es 
muSte M o n o b r o m - c h i n i z a r i n  gebildet werden. Die Substanz ist 
demnach als Chinizsr inchinon-dibromid zu bezeichnen und dem 
Benz  o ch in  on - d i b r  om id1) und den N ap h tho  ch in  on-  d i  b ro mi d en?) 
an die Seite zu stellen, die aus Benzochinon und a- und b-Naphtho- 
chinon dorch Brom-Addition erhalten werden. Dementsprechend ent- 
steht eie auch aus C h i n i z a r i n c h i n o n  und Brom, nur verlguft diese 
Brom-Addition vie1 trlger als beim Benzo- und Naphthochinon. 

Bemerkenswert ist das Verhalten des C h i n i  z a r i n  c h inon-  d i -  
6 r o m i d s  bei der Reduktion. Durch verd. Jodwaeserstoffsiiure wird es, 
wie bereits erwabnt, schon in der HLlte zu Chinizarin reduziert, mit 
schwefliger Saure aber entgteht nicht Chinizarin, sondern Ma n o b r o m -  
c h i n i z a r i n .  Das ist nor durch die Annahme zu verstehen, da13 die 
beiden Reduktionsmittel an verschiedenen Stellen des Molekiils an- 
greifen : Schweflige Sliure, die dem Chinon-Sauerstoff gegenuber ein 
stiirkeres Reduktionsmittel ist als Jodwasserstoff *), reduziert zu Chi- 
nizarin-dibromid, das sofort Bromwasserstoff verliert und Brom-chini- 
zarin bildet; Jodwasserstoff aber entfernt zuerst die Halogenatome ') 
Wd reduziert dann das Chinizarinchhinon zu Chinizarin. 

OH 0 0 OH OH 

Gleich den1 Benzochinon-dibromid spaltet das Chinizarinchinon- 
dibromid leicht Bromwasserstoff ab, sehr langsam beim Aufbewahren, 
rasch beim Kochen mit Wasser oder Eisessig; das so gebildete Mo- 
n o b r o m - c h i n i z a r i n c h i n o n  aber, das so labil isi wie das Chini- 
zarinchinon selbst, wird unter den Bedingungen der Bromwasserstoff- 
Abspaltung sogleich zu Brom-chinizarin reduziert, indem Bromwasser- 
atoff zu Brom oxydiert wird. Da dieser zur Reduktion nicht ausreicht 
-(es sind 2 Mol. erlorderlich), wird wohl ein Teil der Substanz einer 
weitgehenden Oxydation anheimfden 9). 

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

') Sarauw, A. 209, 111 [1881]; Nef, J. pr. [2] 42, 182 [ISSO]. 
2> Zincke, B. 27, 2757 [1894]. 
a) 8-Naphthochinon mird durch schweflige Siure, aber nicht durch Jod- 

4) Vergl. die Brom-Titration der Enole, H. H. Meyer, A. 880,212 [t911]. 
5) Vergl. das analoge Verbalten des Chinizarinchinons, A. 411, 345 [1916]. 

wasserstoff, reduziert: Willsttitter und Parnas,  B. 40, 1406 [1907]. 
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Chinizarin -+ lockeres Brom- AdditionPprodukt + Chinirarinchinon 
* Chinizarincbinon-dibromid + Brom-chinizarin. 

Die Frage ist von Interesse, ob auch bei den iiblichen Metboden, 
etwa bei L i e b e r m a n n s  Bromierung in siedendem Eisessig, die Re- 
aktion, die letzten Endes ale einfache Substitution erscheint, diesen 
komplizierten Verlauf nimmt. Man mu13 also betrachten, wie unter 
solrben Reaktionsbedingungen die Einzelreaktionen verlaufen. Ee 
wurde Folgendes fevtgeatellt: 

1. Wenn man C h i n i z a r i n  i n  einer Lasung von B r o m  in Eia-  
e s s ig  suependiert upd einige Stunden bei Zimmertemperatur schllttelt, 
so erscheinen die charakteristischen h.ellen Nadeln des C h i n i z a r i n -  
c h i e o n s ,  um bald wieder zu verschwinden. Das Chinizannchinon 
entsteht also uoter diesen Bedingunpn, und seine Bildung wird i m  
der Hitze schneller vonatatten gehen a h  in der Kiilte. 

2. Das C h i n i z a r i n c h i n o n  a d d i e r t  in siedendem Eisessig 
rasch und glatt Brom,  und diese Reaktion wird durch die Anwesen- 
heit von Bromwasserstoff nicht gesrijrt. 

3. C h i n i z a r i n c h i n o n  d i b r o m i d  zerfiillt beim Sieden mit Eis- 
essig zu Brom-ch in iza r in ;  i a t  dabei Bromwasserstoff zugegen, so 
wird dieser zu Brom oxydiert, und die Ausbeute an Brom-chihizarin 
wird quantitativ. 

Zweifellos k a n n  also die Bromierung des Chinizarins in Eisessig- 
Lbsung diesen Reaktionsverlauf nehmen, mindestens zum Teil mu13 
eie diesen Weg gehen, und ich bin uberzeugt, dsS sie im w e s e a t -  
l i c h e n  diesea Weg nimmt. Dic Gescbwindigkeit der Gesamtreaktion 
wird dabei durch den langsamsten der Teilvorglnge bestimmt, das ist 
die Oxydation des Chinizarins zum Chinon, von dieser Stufe aus 
werden alle weiteren rasch durchlaufen. 

Es 1st aber denkbar, da13 neben dieser Reaktionsfolge noch andore neben. 
her gehen, etwa eine eolche, die fiher die Liebermannschen Elexabromide 
geht, und es ist mir sehr wahrscheinlich, da9 unter gewissen anderen Re&- 
tionebedingungen solch andere Reaktionswege beschrittten werden. Urn dim 
benrteilen zu khnen, sollen die Chinizarin-hexabromide, ihre Bildungsbedin- 
gnngen und ihr Verhalten &her nntersacht werden. 

Man wird, wenn man die einzelnen Stufen der Substitutionsvor- 
giinge kennen lernen will, sioh vor zu weitgehendeh Verallgemeine- 
rungen hiiten miissen; die Mannigfsltigkeit der Beaktionswege i& aehr 
groB, und es bedarf vieler Einreluntersuchungen, urn klar zu aehen. 

Berichte il. D. Chem. Q e m t  Jabrg. Lm 194 



Alizar in  nnd  Brom. 
Bromderivate des Alizarins sind anf verschiedenem Wege dargestellt WOP 

den: D i e h l  ') erhielt durch Erhitzen von Alizarin rnit Brom und wenig Jod 
anf 1 0 0 0  im geschloseenen Rohr ein Dibrom-alizarin, bei 1800 ein Tetrabrom- 
alizarin. L i e b e r m a n n  uad Riibera) gewannen aus Alizarin rnit der 100- 
fachen Menge Brom Krystalle, die unter Bromabgabe verwitterten und ein 
Monobrom-alizarin hinterlieBen. eber  die Stellung des Broms in diesen 
Kbrpern ist eben $0 wenig bekannt, wie  bei dem von Perk in3)  durch EP 
hitzen mit Brom in Schwefelkohlenstoff erhaltenen 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 Hel le r5)  
ans der Alizarin 3-sullonetiure mit Kaliumhromid-Bromat- Gemeoge herge8tellten 
Monobrom-alizarin vom Schmp. 260-2610; en ist das 3-Brom-al izar in ;  
eine Substanz. die mit Sicherheit a h  4-Brom-alizarin anzusprechen w&re. ist 
nicht bekannt. 

Da wir i n  der Literatur nichte iiber die iibliche Methode, Bro-  
mierung in  Eisess ig ,  fanden, stellten wir Fest, daS Al izar in  auf 
diesem Wege glatt das 3 Brom-al izar in  gibt, Alizarin wird dabei 
vie1 raseher bromiert als Chinizarin. 

WBhrend Chinizarin rnit Bromwasser nicht reagiert, mit Brom in 
Bqomkalium das Chinon, mit fliissigem Brom in Gegenwart von 
Wasser das Chinondibromid gibt, erhiilt man aus Alizarin uoter 
diesen drei verschiedenen Bedingungen ein und dieselbe Substanz, 
rote Krystalle, die sich bei Beriihrung mit reinem Waaser sehr 
echnell in gelbe Nadeln umwandeln, die aber r h h t  Alizarincbinon 
eind, sondern 3-Brom-alizarinchinon. Dies ergibt sich daraua, 
daS sie rnit scbwefJiger Siiure oder Judwasaerstoff zu 3-Brom aliearin 
reduziert und aus diesem durch Olgdation rnit Brom oder Blei- 
tetracetat wieder erbalten werden. 

Das Alizar inchinon id, wie fruher mitgeteilt wurdes), ain 
sehr labiler Stoff, den wir bisher nur in L6sung kennen. Durch Ein- 
tritt von Balogen wird, wie &mlichea in der Benzolreihe schon bekannt 
ib t ;  die Haltbarkeit vergr&Bert, und so ist auoh das B r o m - a l i z a ~ i n -  
ch inon  und ebenso das von uns hergestellte 3.4-Dibrom-alizrrin- 
chinon btabiler ah die Muttersubdanz, aber immerhin nocb recht lab& 

Bei der Entstebung des 3 Brom-alizarinchinons werden jedenfalls 
dieselben Stufen durchlaufen, wie beim Chinizarin, nur sind die Sta- 
bilitiitsverhiiltnisse geiindert. Die Brom-Addition an das zueret ple- 

bildete Alizarinchinon und die BromwaaserstoftAbspaltung aue dem 
Dibromid mu8 echon bei der niederen Temperatnr, bei der dtu Brorn- 
alizarinchinon noch haltbar ist, sehr rasoh verlaufen: 

1) B. 11, 190 118781. 
4) A. 180, 342 [1864]. 

9 B. 88, 1668 [t9OOJ 3) J. 1814, 485. 
A. 411, 345 [1916]. 9 B. 46, 2704 [1913]. 
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Die erwlihnten roten Krystalle, die dabei auftreten, sind nicht 
haltbar genug, dai3 ibre Zusammensetzung mit Sicberheit hgtte fest- 
gestellt werden k6nuen. Durch Reduktion mit schwefliger 8ilure 
enteteht 3- Brom-alizarin und etwa 1 Mol. Bromwasserstoff. Das IiiOt 
darauf scblieSen, da13 diese Substanz das Al i za r inch inon-d ib romid  
ist; doch ist far eioe Verbindung dieser Konstitution die tiefrote Farbe 
auffiillig. Immerbin bestebt auch ein Farbunterccbied z wisehen 0- und 
p Naphthocbinon-dibromid: das erstere ist gelb, das zweite weil. 

B r o m i e r n n g  von Ch in iza r in  und A l i z a r i n  i n  Methy la lkohoL 
Beide Dioxy-anthrachinone reagieren leicht und bei niederer Tem- 

peratur bei Gegenwart von Methylalkohol mit Brom. Die Reaktions-, 
ptodukte sind gelbe, krystallioische Substamen mit Chiooo.Charakter, 
aue deren Analyeen schon ersichtlich iet, da13 der Metbjlalkohol mit 
in Reaktion tritt, dean die empirische Formel ist GrH,Os Br. Man 
konnte zunilchst vermuten, daS diese Substween Chinon-alkobolate 
seien. Far das C h i n i z a r i n - D e r i v b t  whrden d a m  zwei Pwmeln 
m6glich sein : 

HO OCHa HO OCEIs 

und 
/ / ,-Br 

U 
0 0 

Solche Alkoholate sollten am verd. 3odwaseerstoffs&ure 3 Aiome 
Jod i n  Freiheit setzen und Monobrom-ch in iza r in  gebeo; en web 
den aber 4 Atome Jod frei unter Bildung voo brom-freiern Chini -  
z a ri n. Dies entspricht dem Verhalten dee Cbinizarinchiaon-dibromida 
und fuhrt auf die Formel VI. Brom und Metbylalbohol wirkeo daon 
zusammen als Methyl. hypobromit CHaO. Br, das sich an die Doppd= 
bindung des Chinizarinchinons addiert t 

OH 

A/<& n -* 1)::: - \ 6 - O C B  0 

+,:r 
0 OH OH 

VL VII. VIIL 
194. 
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Diese Formel wurde gesichert durch den Nachweis, da13 die Ver- 
bindung durch Essig$iure-ao hydrid bei Zusatz einer Spur Schwefel- 
sliure i n  die Diacetylverbinduog des 3 - B r o m - p u r p u r i n  2 - m e t h y l -  
t i t he r s  (VIL) umgelagert wird, der aodererseits aus dem P u r p u r i n -  
2- methylii i  h e r  (VIII.) durch Bromieren hergestellt werden kano. 

Apch rnit schwefliger SZure wird dies C h i n i z a r i n c h i n o n -  
m e t h o x y  bromid  unter Elimioation des Broms und des Methoxyls 
EU Ch io iza r in  reduziert, wiihrend man nach dem Beispiel des Cbi- 
nizarinct'ioon-dibromids dabei Brom-cbinizarin oder Purpurio-2 methyl- 
lither bZtte erwarten aolleo, Andererseits wird das aus A l i z a r i n ,  
Brom nod Methylalkohol bergestellte Produkt sowohl durch Jodwaeser- 
stoff wie durch schwe€lige SBure zu 3 - B r o m - a l i z a r i n  reduziert. 

Ran aber auch bei dieser Verbioduog keia Chiuon-alkoholat (IX >, 
eondern Alizarinchinon-meihoxybromid (X.) vorliegt, geht daraus her- 
xor, daO es durch Essigaiiure-aobydrid und Schwefelaffure i n  die Di- 
acetylverbioduog des isomeren 3- B rom p u r p  u r in -  4- m e t h ylii t he  r s  
@I.) umgelagert wird. 

0 OH OH 
I I I \/'--OH '-/"-OH 

HO OCHa 

l l  ),j-Br I 

--><-0 '"-0 
f - B r  / ( / \Br I 9  /\/-Br -4 I 

OCHa Br H /\ 
IX. x, XI. XII. 

H OC& 

Verseift man diesen mit warmer, kooz. Schwefelsiiure, so werden 
nicht nur die beiden Acetylgruppen, sondern aurh die Methoxyl- 
gruppe verseift, wie das fur a-stiindige Hgdroxylgrnppen charakte- 
riatisch ist. 

Durch Bromieruog vod Alizarin mit Brom und Methylalkohol 
be i  ge l inde r  Wiirme wird 3.4- D ib rom-a l i za r in  (XI[.) erhalteo. 
Die S t e h o g  der Bromatome ergibt sich daraus, daS bei der oxy- 
dation mit Permangaoat Ph tha l sHure  eotsteht. 

Die Bromierung in .&thylalkohol wnrde nur beim Alizarin untersucht, 
&a verlhft wie in Methylalkohol. 

Die ilditwirkung des Lasuogsmittels bei Bromieruog in alkoho- 
lischer Losung regt die Prage an, ob bei der B r o m - T i t r a t i o n  d e r  
Eoole nach E. H. hieyer'), bei der ja Alkohol ndas souveriine 
Losungsmittek ist, die Besonderheit dieses L6suogsmittela nur als 
ReaktionabeschleuniguDg durch das Medium auftufrtssen ist, ob sie 
nicht vielmehr dadurch bedingt ist, daS der Alkohol mit in Reaktion 

1) A. 380, 212 [1911) 
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tritt. Es kiinnte wobl ciein, daD die erste Stufe dieser Rbdrktion nicht 
ein Dibromid, aondern eio M e t h o x y b r o m i d  ist. Das Verbalten 
gegen Jodkalium wiirde, wie das Chinizarin-Additionsprodukt reigt, 
dadurch nicht geiindert werden: 

Versnche. 
Chin izar in  u n d  Brom in K a l i u m  bromid-Lasung.  

20 g Chinizarin Paste, I g Cbiniearin eothaltend, werdeo mi t  10 g 
Kaliumbromid versetzt uod, weon dies gel6st ib t ,  bei Oo 15 ccm einer 
kooz. Bcom-Bromkalium Lasung binzugegrbpn. Man schtittelt einen 
Tag auf der Maocbioe, laOt  daon nocb 1-2 Tage i n  der Kirlte steben, 
bis die Farbe des Chinizarins voll&ndig verhlaOt ist und keine roten 
Partikelcben mehr zu sehen sind, filtriert und wiiacht nlir Waseer aos. 
Man erhiilt das C h i n i z a r i n c h i n o n  direkt rein i n  griinsticbigen bie 
strohgrlbrn, feinen Krystiillchen. 

Man kaon die Oxydation des Chinizarinr crleichtern, wenn man Na- 
t r iumace ta t  ~usrttzt, wrlcher ddlurcb. doB es die Blomwsaser8toIfdufe 
nentralisiert, das Gleiohgewicht ghnariy beeinIl&. Doch i d  dus KO erhalteoe 
Chinizarinchinon stets bronihaltig. Bri Grgonwutt von Natriiirnacetat wird 
Chinizai in auch scbon durch gesstiigtee Bromwassrr Lam Chinon ozydiert. 

C h i n i z a r i n  und  Brom be i  Gegen w a r t  von Wasser .  

5 g Cbinizarin i n  Paderiform werden mit 5 g Brom versetzt, so 
daO ein Teil des Brows urigrlobt bleibt. Auf der Schd~telmaachioe 
gebt bald die rote Farbe des Cbiilirarius in  braun uber. Nacb 2Stdn. 
entierot man das tiberscLiisnige Brom durcnh Evakuieren, ssugt dzia 
Relrktionsprodukt ab und waacbt es mit Waaser und scblirGich eur 
Eutfernurig von Verunreinlgungen rnit etwas Aceton. Der Hiicketand 
ist darin fleiscbfarbig und, wie die Titration erpbt, nahezu rein. Die 
Ausbeute iet fast qmntitariv. Zur Bnalyoe wurde das C b i n i z a r i n -  
c h i n o n - d i b r o m i d  in der Kalte i n  Chloroform gelo3t uod mit Li- 
groin auqpfii lt. Man erbalt schwac*h rosa grfiirbte, fcine Nadrln, die 
bei 210-215° unter Zersetzung achmrlLeo. Ec ist i n  Benzol, Chloro- 
form, auch in Acetjlet,-tetravblorid re& rcb wer liislieb. 

Mikroanalyse nacb Pregl :  3.6iI)mu Sbat.: 5693mg COz, 0.610 mg 
&O. - 4254 mg Stmt.: G.650 mg Go,,  0.550 mg HxO. - 4 . 0 ~ 2  mg bbst.: 
8.77 m g  SgBr. - 4.099 mg Sbst.: 3.930 m g  AgBr. 

ClrBf04Bra. Ber. C 42.21, H 1.52, Br 40.19. 
Gef. n 41.55, 43.63, * 1.87, 1.45, 40.19, 40.49. 
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Titratkon: Die Substanz wurde in mijglichst wenig Chloroform gelbet, 
mit Alkohol verdiinnt und mit Jodkalium und Schwefeldiure versetzt. Bei 
der ereten Analyse wurde nach wenigen Miouten, bei dcr zweiten nach ' h  Stde. 
mit viel  Wasser versctzt und mit Natriumthiosolfat titriert. 

0,1253 g Sbst.: 10.95 ccm "/lO-Thiosulfat, bar. 12.59. - 0.1049 g 'Sbst: 
10.45 ccm, ber. 10.54 (fhr 4 Atome Jod). 

Das Reduktioneprodukt iat halogenfrei und nach EigenschaFten 
nnd Spektrum rnit C h i n i z a r i n  identisch. 

C b in iza r inc  h i  no n-dib romid  a u s  Ch i n i z a r i n c  h inon :  In 
Cbloroform-L6sung entfiirbt Chinizarinchinon Brom nicht. Destilliert 
man das L6dungJmittel im Vakoum ab, so geht mit dem Chloroform 
Brom iiber uod unveriindertes Cbinon bleibt zuriick. Dagegen erhiilt 
man daa Dibromid, wenn man Chioizarincbinon rnit Brom und Wasser 
Tie bei der obeo bescbriebenen Daretelluogsweise behandelt oder auch, 
wen8 man das Cbinou bei 0, in iiberschussiges, trocknes Brom ein- 
trQ$ und nach einigem Stehen das Brom abduostet. Erbitzt man 
Chinizariochioon mit eioem QberschuS von Brom in  Eisesaig eum 
Sieden, so geht es zuerst in Lbsung, unmittelbar darauf fiillf das 
Dibromid in rosa gefiirbten Krystallen aus. 

B e d u k t i o n  rnit s c h w e f l i g e r  Siiure:  In eioe Suspension dee 
Dibromids in verd. Alkohol wurde Scbwefeldioxgd eingeleitet. Dsa 
Dibromid veiFiirbt sich alebald und wird unter Reduktion rot. Das 
Re&tionsprodukt erwies sich identisch rnit dem nach L i e b e r m a n n s  
Angaben hergeetellten Moo obrom-ch in iza r in .  Zur Ergiinzung der 
Beechreibung eei Polgendee zup;e€iigt: Die Substanz erhiilt man, aus 
Eiseesig, Pyridin oder Acetylen-tetraehlorid umkrystallisiert, in roten 
Nadeln, die bei 258-230° scbrnelzen. Die blaue Eoeung in verd. 
Kalilauge zeigt Absorpiionsstreifen bei 560-570 und 595-610 pp 
(mit Welleoliiogen-Taschenspektroskop). I n  konz. Schwefelsiiure loat 
es sich rnit hellroter Farbe ohne wabrnebmbare Fluorescent. Die 
Absc,rptionsutreifen, iihnlich wie beim Chinizarin, liegen bei 510-520 
und 555-560 pp. 

Die D i a c e t y l v e r b i n d u n g ,  mit Essigsiiure-anhydrid und Schwe- 
felsiiure oder Pyridin und EseigsPure-an hydrid dargestellt, krystaIIisiert 
aus Eisessig in hellgelben Nadeln vom Scbmp. 216-2180. 

Analpse des Yonobrom-chinizarins aus  dam Dibromid: 3.169 
mg Sbht.: 6.14 mg Co9, 0.55 mg HsO. - 2.695 mg Sbst.: 5.21 mg CO,, 
0.49 mg HsO. - 4.3~5 mg Sbbt.: 2 63 n g Ag Br. - 4.086 m g  Sbst.: 2.49 mg 
Ag Br. 

C,rH,O,Br. Ber. C 52.66, H 2.21, Br 25.06. 

Mooobrom-chinizarin erbiilt man auch aus dem Chinizarinchinon- 
dibromid beim Kochen rnit Wasser oder Eisessig. Beim Eintragen in 

Gef. s 51.81, 53.03, 1.94, 2.01, 29.50, 25.93. 
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Pyridin bildet es sich schon in der Kiilte. Dae in ereter Linie zu 
erwartende Brom-chinizarinohinon wird unter diesen UmstZinden zum 
Brom-chinizarin reduziert. 

Daa Brom-chinizarlnchinon ist, wie zur Erganzung der Angaben 
vou Dimroth,  Friedemann und Kiimmerer') hmzugefiigt werden mag, 
sin noah stiirkeres Oxydationsmittel ale das Chinirarinchinon. Gibt man 
niimlich zu einer Eisessig-Suspension der beiden Chinone Eisessig-Bromwasser 
stoffsiiure, so wird, wie an der RotMlrbung zu sehen ist, das gebromte Chinon 
erheblich schneller reduziert. Dementsprecheud bedarf Brom-chinizarin, urn 
es zum Chinoo zu oxydieren, noch enrrgischerer Mittel als Chinizarin. Brom 
in Bromkaliom-L6sung ist ohne Wirkung, und auch Iliissiges Brom bei Gt.g~n- 
wart von Wasser wirkt nur trilge ein. Ein Dibromid ist aus dem Brorn- 
chinizarinchinon auch mit goBern Brom-UberschuB nicht zu erbalten. 

U mlage  r u n  g d e s  C h in i  z a r i n  ch in  on - d i b r o mid 6. 

1 g Dibromid wird in 10 ccm EJsigsiiure-anhydrid, dem 10 Tropten 
konz. Schwefels~ure zuqeliigt sind, suspendiert, mit Glasperlen ge- 
schiittelt und im Trockenschrank auf 80° erwiirmt. Erst nach 1-2 
Tagen ist die Reaktion beendet, was daran d u  erkenoen ist, daB eine 
Probe Leuko-malachitgriin nicht mehr oxydiert. Nach dem Erkalten 
wird abgeaaugt, mit wenig Eisessig, d a m  griindlich rnit Wasser aus- 
gewaschen und aus Eisessig oder EasigAm-anhydrid umkrystallisiert. 
Dae D i a c  e t y 1- d i  b ro  m-c hin i z a ri n bildet blaBgelbe Nadeln, die 
nach vorherigem Sintern bei 270-271O schmelzen. 

Zur Verseifpa lost man in konc. SchwefelsHure und deI3t nsch 
2-stundigem Stehen i n  Wasser. Das so erhaltene Produkt ist iden- 
tisch rnit dern D i b r o m - c h i n i z a r i n  L i e b e r m m n s .  E3 schmilzt, 
aus Acetylen-tetrachlorid umkrystallisiert, bei 292-253O. In Kali- 
huge  lost es sich mit blaiier Farbe; die Liisuog hat charrkterietische 
Abeorptionsstreifen bei 565-575 und 600-610 pp. In  SchwefrlsHure 
164 es sich ohne Fluorescenz rnit violetter Parbe und Streifen bei 
515-520 und 5 5 0 - 5 6 0 ~ ~ .  

6.342 mg Shst.: 5.945 mg AgBr. 
Ci4&04Brs. Ber, Br 40.17. Gef. Br 39.89. 

C h i n i z a r i n  u n d  Brom i n  Methy la lkoho l .  

I g fein Verteiltes, trocknes Chioizarin wird rnit 20 ccm wasser- 
freiem Methylalkohol gut verriihrt; daon werden unter Eiskiihlung 
6 ccm trocknes Brom in  kleinen Zwischenriiiimen zugegebep. Scbwa- 
ches Ansteigen der Temperatur iat unschiidlich und fiirdert den Re- 
aktionsverlauf. Bei Zimmertemperatur geht das Chinizarin schlieI3lich 

1) B. 68, 485 [1920]. 
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fast vollstiindig in Losung. Man filtriert und tropft unter energischem 
Rtihren in so viel Wasser, daQ alles Brom gelast bleibt. Es scheidet 
sich eine braune, klebrige Masse ab, die durch AbgieSen von Brom- 
wasser getrennt wird. Dann bringt man die Substanz auf Ton und 
reinigb sie dort durch dbergieflen rnit wenig Ather. Man erbiilt so 
das Ch in  iz  a r i n  - m e t  h ox y bro  m id ale grunstichig gelbes Pulver. 
Durch Losen in kaltem Benzol und Zuaatz von Ligroin derbe, geibe 
Krystalie. Es ist nbtig, rasch zu arbeiten, da die Substaoz recht 
unbestiindig ist und sich i n  Liiang auch i n  der Kiilte bald zersetzt. 
Am Licht fiirbt es sich nach einiaer Zeit an der Oberfllche braun. 
Scbmp. 96O. Ziemlich loslich i n  Eisessig oder Esdgaaure. anbydrid, 
wenig in Beozol und Chloroform, leicbter in Essigltber. Jodkalium 
+ Schwefelvaure und Leuko-malarhitgrun werden augenblicklich OXY- 

diert. Bei der Rrduktion rnit JodwavserstofLiiure oder schwefliger 
Siiure wird brom-freies C h i n i z a r i n  grbildet. 

2.938 mg Sbst.: 5.54 mg COS, 0.69 mg H&. - 4.295 m g  Sbst.: 2.465 
mg AgBr. 

ClsHs05Br. Ber. C 51 58, H 2.60, Br 22.90. 
Gef. D 51.43, 2.63, * 44.k2. 

Titration: Man lBst in miiglichst wenig ChloroForm, verdiiont m i t  80- 

viel Alkohol, daB auf Wasserzusaiz alles in LKaunr bleibt. Vor dem Ver- 
diinnen rnit Wasser setzt man Jodkalium und Schwefels&ure zu. 

0 1388 g Sbst.: 16 @2 ccm 'ho-Thiosulfat, ber. 15.91. - 0.1302 g Sbst.: 
14.44 wm, ber. 14.92 (fhr 4 htome Jod). 

Urn I a g e r u  n g d e s  Chin iz a r i  n ch ino  n - m e t h  o x y b r o m id  s. 

3 g Siibstanz wird in Essigsiiure-anbydrid i n  der Kiilte ge16st und 
mit einem Tropfen Schwefelviiure vemetzt. Nach 4-stiindigern Steben 
wird rnit Wasser durchgescbiWelt. Die ausfalleiide SubJtaoz wird 
gewasohen uod aus Beozol umkrystallisiert. Die D i a c e t y l  verb in-  
d u n g  d e s  3 - B r o m - p u r p u r i n - 2 - m e t h y l s t h e r s  bildet hellgelbe 
Xrystalle vom Schmp. 145O. 

Man verseift durch 2-stiiudiges Stehen rnit konz. Scbwefelsiiure. 
Den 3- Brom- p u r p  u r i n  - 2- m e t h y1 iit h e r  krystalliekrt man aus Nitro- 
beozol, Pyridin oder Eivessig um. Rote Nadeln vom Schmp. 260O. 
Schwer liidich in allen Liiwngsmitteln. Loslich in verd. Kalilauge 
mit roter Farbe. Absorptionsstreifen bei 500-510 und 535-545 p ~ .  
Laslich in Schwefelsiiure rnit roter Farbe obne Fluorescenz. Absorp- 
tionsstreifen bei 480-490 und 515-525pp. Auf Zusatz von Bor- 
siiore wird die Farbe der schwefelaauren Losung violett, Streifen bei 
500-510 und 5 3 5 - 5 4 5 ~ ~ .  
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0.2265 g Sbst.: 0.4439 g Cot ,  0.0631 g HpO. 
CIEB,QBr. Ber: C 51.58, 11 2.60. 

Gef. n 51.87, D 3.13. 
Dieselbe Substam erbslt man auch, weno man 4 g P u r p n r i n - % m e -  

t h y l a t h e r  mi t  100 g Eibessig und 12  g Brom 7 Stdn. am RBckflnllkBhler 
kocht. Das Aasgangsmaterial geht bald in Lijsung, das Brom-Substitutions- 
produkt scheidet sich noch wahrend des Kochens in schijoen, roten Nadeln aus. 

A l i z a r i n  u n d  Brom. 
Kocht man Alizarin mit Brom in Eisessig-LBsung, so wird es 

rasch bromiert, beim Erkalten krystallisieren gelbe Bliitrcbm aus, d i e  
fast reines 3- B r o m - a l i z a r i n  .sind. Nach eiumaligem Umkrystalli- 
sieren aus Eivessig ha t  die Substaoz den ricbtigeo Schmp. 260 -26lU, 
Schmp. der  D i a c n t y l v e r b i o d u n g  204-20Y. Die Metbode id  dem 
von H e l l e r  anpgebenen  Verfabren - tiher die Sulfonaiure -, d a s  
sehr schlechte Resultate gibt, weit vorznziehen. 

Durch Brornwaeser, Brom in Kaliumbromid-Losung oder Brom- 
wasser uod iiberschussiges Brom wird Alizarin, weno es sich in fein 
verteiltem Zustand befiodet, such bei 0' rasch angegriffen und per- 
wandelt sich in sch6neI rote Krystalle. Die Reaktioo i d  beendet, 
weon eine Probe, mit Wasser verdunot, nach eioigem Kratzen mit 
dem Glasstab die rote Farbe verliwt uod sicb i n  einheirlich gelbe 
Nadelo umwaodrlt Dano Ribt man die gaoze Ma.rse i n  vie1 Wasser, 
leitet die Umwand ung durch Impfen ein und l i B t  uoter Rlibren 
stehen, bis sie volleodet ist. Man sauqt ab, wiiscbt nlit Wasser, 
trockoet i n  dunner Scbicht kurz auf Too, dann im Vakuum iibet 
Phospborpentoxyd. Das so erbaltene 3- B r o m - a l i z a r i n c h i u o n  ist 
in allen orgaoischen Losungvmitie~n sch wer liislich, am leichteaten 
noch i n  Aceton, doch nicht oboe Zersetzung. Man kaoo es durch 
Loben i n  Chloroform und Zusatz von Ligroin umkrystallisieren. Auch 
beim liiogeren Steben und am Licht fiodet Zersetzung statt. %born-  
alizarinchinon oxpdiert mit Scbwefelbiiure anqesauerte Kaliumjlbdid- 
Liijung sowie Leuko-malacbitgriin in essigsaurer L6sung sofort. Py- 
ridin spaltet krinen Bromwasserstoff ab. 

Die Analysen R h-ultrrte lassen aut eine kleine Beimengung eines brom- 
reichercn Stoffes srhtieflen. 

4.86t mg Sb-t.: 930 mg COO. 0.71 mg HsO. - 3754mg Shst.: 7.17 m g  
CO,, 0.52 mg HIO. - 4.311 mg Sbst.: 2.695 mg AgBr. - 4.997 mg Sbat.: 
8.1 mg AK Br. 

CldHs04Br. Ber. C 53.00, H 1.58, Br 25.22. 
Gaf. D 52.15, 58.09, D 1.63, 1.55, D 46 60, 26.40. 

Titration: 0.1 133 g Sbst. verbraucbten 6.90 ccm "/lo-Thiosulfat, ber. 7.15. 
- 0.103'2 g Sbst :  6.35 ccm, ber. 6.51. 
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Behandelt man Brom-alizarin unter denselben Urnstlinden mit 
Brom- Bromkalium-L6sung, 80 erhiilt man ebeafdls die roten Krystalle, 
die sich mit Wasser in die gelben Nadeln dee Bmm-alizarinchinons 
verwandeln. Durch schweflige Sliure wird dacl Chinon zu 3-Brom- 
a l i z a r i n  vom Scbmp. 260-261O reduziert. 

Die roten Krystalle, die bei der Bromieruog zuerst auftreten, 
sind wenig haltbar; durch LiSsungsmittel sofort veriindert, verlieren 
sie auch beim Trocknen allmiihlich ihre rote Farbe. Durch Reduktioa 
der friseh bereiteten roteo Krystalle mit schwefliger Siiure oder Jod- 
kalium uod SchwefelJiure erhiilt man ebenfalls 3-Brom-al izar in .  
Dabei wird jedoch Bromwasserstoff abgespalten und zwar, wie es 
scheint, genau ein Molekul. 

Rote Krystalle, die 1 Stde. ant Ton getrocknet, jedoch noch nicht ~g 
wichtskon-taut waren, wurden in schweflige Slture einpletrpgen, d u  ansfallende 
Brom-alizarin gestrmmelt und gewogen, und im Filtrat die Bromwaaserstoff- 
siura beatimmt. 

0 8084 g Brom-alizarin: 0.1818 g AgBr. 
1 Mol. HBr. Bar. Br 25.06. Get Br 25.08. 

Al iza r in  u n d  B r o m  i n  Methy la lkoho l .  

0.4 g Alizarin werden in 10-12 ccm MCethyldkobol suspendiert 
uod i n  der Kiiltemischung l'/s ccm Brom auf einmal zugegeben. Das 
Alizarin lost sich i n  einigen Sekunden bis auf kleine Reste auf, von 
denen man in ein vorgekiihltes Reagensglas abfiltriert. Sehr bald 
scheiden sich gelbe Krybtatle aus, die so rasch als moglich abgesaugt, 
mit gekiibltem Methylalkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet 
werden. Durch Losen in kaltem Chloroform und AusfHllen mit Pe- 
troliitber erbalt man lanzettfiirmige, gelbe Nadeln, die nach Zersetzung 
bei etwa 100° sintern und um 2300 schmelzen. 

Das Alizarinchinon-methoxybromid ist in den meisten or- 
ganischen Losuogsmitteln leicht loblich, schwer in Ather und Petrol- 
iither. Durch schweflige Siiure oder Jodwasserstoff wird es zu 
3- B tom-a l i za r in  reduziert; auch BtomwasserstoffsLure erzeugt 
3 Brom.alizarin. 

Die Analyse des ChinonkBrpers zeigte, daB eine brom-reichere Substanq 
vermutlich Dibrom-alizarin, in kleinen Mengen anhaEtet 

COI, 0.0487 g H,O. - 0.2045 g Sbst.: 0.1146 g AgBr. 
0 2340 g Sbst.: 0.4406 g Con, 0 0563 g HoO. - 0.2130 g Sbst.: 0.4007 g 

C I S  H906 Br. Ber. C 5 1.58, €l 2.60, Br 22.90. 
Gef. 51.36, 51.31, * 2.69, 2.58, * 23.85. 
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3.4-D i b r  o m - al izar in .  
2 g Alizarin werden in 60 ccm Methylalkohol suspendiert umd 

3.5 ccm Brom zugegeben. Die LBsuog erwiirmt sich von selbst; man 
kiihlt nicht, erwiirmt vielmehr allenfalls noch geliode und erhiilt ale- 
bald einen Brei von gelben Krystallnadeln, die, aus Eisessig umkry- 
stallisiert, bei 25 1-2520 schmelzen. Liislich in Alkali mit rotetichi- 
gerer Farbe als Alizarin, i n  Schwefelaiiure mit der Farbe des Bichro- 
mats. Borsiiure bewirkt keioen Farbenumschlag. 

4.518 mg Sbst.: 7.05 mg CO9, 0.69 mg H30. - 4.131 mg Sbst.: 3.92 mg 
AgBr. - 0.1877 g Sbst.: 0.1770 g AgBr. 

Clr&OGBro. Ber. C 42.21, H 1.50, Br 40.20. 
Gtef. s 43.56, * 1.71, s 40.38, 89.98. 

Durch Oxydation mit Kaliumpermangaoat~ i n  Sodaliisung wurde 
f h t h a l s i i u r e  erhalten, daraus folgt die Stellung der Bromatome. In 
der Literatur ist ein Dibrom-alizarin von D i e h l  beschrieben, das er 
durch Erbitzen von Alizarin mit Brom unter Jodtusatz auf 10O0 ge- 
wonnen hatte. Da dies schon bei 168--170° schmilzt, kann es mit 
dem von uns erhaltenen nicht identisch sein. 

Die Diace ty lve rb ind  ung  kryatallieiert aus Eisessig in hellgelben, 
zu Rosetten aogeordneten Nadeln und schmilzt bei 199- 200'. 

Diehl hat keine Acetylverbindung seines Dibrom-alizarine dargeetellt. 

3.4-Dibrom-alizarinchinon. 
1 g umgefiilltes Dibrom-alizarin wird mit einer konz. Kdium- 

bromid Losung zu eioem Brei verrieben und dazu 3 ccm Brom, in 
10 ccm Bromkalium gelbst, zugegebeo. Die Suapension fPrbt sich 
rawh braunviolett. Nach 2 stiiudigem Schiitteln wird abgesaugt und 
mit Wasser verriihrt; dabei tritt dieselbe Erscbeinung ein, wie beim 
Monobrom.alizarinchinoo. Die dunkeln Krystalle verwandelo sich in ein 
Aggregat kleiner, eigelber KrybtPkhen. bas Chinon oxydiert Leuko- 
malachitgrun momentan. 

Oxydationswert. 0.2184 g Sbst.: 10.8 ccm "/lo-Thiosnl€at, ber. fiir 
6.l. Hr 0 4  Brs 10.78. 

Al iza r in  u n d  Brom i n  Athy la lkoho l .  
0.1 g Alizarin wurden in  4 ccm absol. ~thylalkobol suependiert 

und f/s ccrn Brom zugegeben. Man filtriert nach einigen Srkuoden, 
wenn sich fast alles gel04 hat. I m  gekiihlten Filtrat scbeidet sich 
bald das A l i z a r i o c h i n o n - i i t h o x y b r o r o i d  i n  geiben Talelchen &us. 
E8 ist in Chloroform sehr leicht, i n  Benzol, E3zigester uod Aceton 
leicht 16-1ich, schwer in Alkohol und i the r ;  man kana ea aus Cbloro- 
dorm Petroliither umkrystalliaieren. Es siutert bei l&Oo uod schmilrt 
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ueter Zersetzung unscbsrf bei 2059 Bei der Reduktion mit schwef- 
liger S u r e  gibt es 3-Brom-al izar in .  

CO,, 0.0739 g HYO. - 0.2201 g Sbst.: 0.1487 g AgBa - 09063 g Sbst.: . 
0.1165 g Ag Br. 

0.211 1 g Sbst.: 0.4047 g COs, 0.0593 g HsO. - 0.2651 g Sbst.: 0.5076 Q 

Clc811osBr. Ber. C 52.89, H 3.03, Br 22.03. 

Oxpdationswert. 0.204') g Sbst.: 11.0cc.m n/lo-Thiosulfat, ber. 11.25. - 
Gef. m 52.28, 52.24, D 8.14, 3.12, D 23.92, 21.03. 

0.1535 g Sbst.: 8.20 ccm ~/lo-Thiodfat, ber. 8.43. 

344. O t t o  D i m r o t h  und Valentin Hiloken: 
dichinone und Antnratrichioone. 

(Eingegsngen am 20. Oktober 1921.) 

dber Anthra- 

Zwiseben dem einfacbsten Anthradicbit on, dem Cb i n i z a r i n  
chinon'), utid den schon lange bekanuten, nur i n  d r r  Patent-Lite- 
ratury) beschriebenen Dichinonen der P e n t a -  und H e x a o x y -  
a n t h r a c b i n o n e  (111. und I V )  bestehm auflallrnde Uuterschiede des 
Gesamtverbaltens. Dies hat uus veraolrl3t, die Kiaeae der A u t  h r a -  
d i c  h inone  umfassender zu untersuchm. 

Es ist scbon hervorgebobeo wordrn *), daS das Chinizarincbinon 
sicb d.irch besonders stdrkes Oxydatioosvermogen auszeichner; es 
tibertrifft dtlrin hei weirem das Benzochinon und no& vie1 mehr das  
a uLd @ Napbthochinon. Bromwasserstoif wird nicbt wie vom 
Beuzocbinon addlert, sondern oxydieit: man erb5lt Cbiriizarin und 
freies Brom. Wohl aber wird, wie schoa friiher mitgeteilt wurde, 
Chlorwa-serstoff uoter Bildung voo 2 C h I O r  - c h in i z ar I n arig-layert 
und, wie wir neu gefunden heben, auch Fluorwasserstoll') unter Bildung 
von 2.  F 1 u o r- c h i n i z a r  i u. 

Die W i r k u o g  d e r  H a l o g e n w a s s e r s t o f f e  auf Ch iuone6)  ist 
so zu verstehen, daB entweder, wenn das Oxy~latioospotentiai des 

1) Dimroth und Schultze, A. 411 [1916]; Dimroth,  Friedemann 

2) D. R. P. 62018, 62504, 62.505, C6153, 68114, 69843; Frdl. 3, 213 ff. 
8) s. a. die voranstehende Abbandluiig. 
4) Von Levy and S c h u l t z ,  A. Z l d t ,  133 [1881]. ist versucht worden, 

Fluorwarnerstoff an Chinon anzulagern; sie konnten jedooh keiu RzakrionJ- 
produkt trrssen. 

6) Vergl. die Diskussion betretfs der Thieleschen Aaft Lssaag zwischen 
Michael nod Posner: Michael, J. pr. ['?J 68, 487 [1903j, 79, 418 119091, 
83, 306 [1309]; Poener, d36, 85 [1904]; J. pr. (2J SO, 270 119093, 83, 
306 (19093. 

nnd Kiimnierer. B. 53, 481 [1920]. 


