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konz. Salpetersaure, 70-proz. Uberchlorsaure. Die Azyliumsalze fallen sofort 
in krystallinischer Form. Das Perchlorat haben wir in besonders schonen 
Krystallen aus Dioxan-Losung gefallt und analysiert. 

Benzoyl -P~-nt -xyly l - ;per i -pyr ro l ino-anthranol -azyl ium-  perchlora t .  
Man versetzt die rote Losung von 0.1 g Benzoylkorper in 5 ccm Dioxan mit I oder 

z Tropfen 70-proz. Uberchlorsaure. Die Losung wird sofort blan und scheidet das Per- 
chlorat in 3-4 Stdn. in schonen, dunkelblauen, 2. T. wimper-artig gebogenen Nadeln aus. 

0.0657 g Sbst.: 0.0183 g AgClI6). - C,,H,,O,N.HClO,. 

Der G e s e l l s c h a f t  v o n  F o r d e r e r n  u n d  F r e u n d e n  d e r  T e c h n .  
H o c h s c h u 1 e D r e  s d e n danken wir fur die Stiftung wertvoller instru- 
menteller Hulfsmittel, die unserer Arbeit zugute gekommen sind. 

Ber. C1 6.89. Gef. C1 6.71. 

299. Alfred Eckert:  Oxydationen im Licht. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Landw. Fachabteil. d .  Prager Deutschen Techn. Hochschule in 

Tetschen-Liebwerd.] 
(Bingegangen am 20. Juni 1927.) 

In  diesen ,,Berichten"l) wurde beschrieben, daB eine Losung von 
an thrachinon-2-su l fonsaurem N a t r i u m  in verd. Sa lzsaure  im Licht 
Chlor entwickelt und dabei nach und nach in 2-Chlor -an thrachinon 
ubergeht. hn l i che  Beobachtungen konnten auch mit der An th rach inon-  
I - su  1 f o n s a u re  angestellt werden. 

Geht man von durch mehrfaches Umkrystallisier en gereinigtem anthra- 
chinon-I-sulfonsaurem Kalium aus und belichtet eine Losung desselben 
in Salzsaure, die mit dem gleichen Volumen Wasser verdunnt wurde, so 
entwickelt eine solche Losung ebenfalls sehr rasch Chlor, das durch den 
Geruch oder durch die Blauung von Jodkalium-Starke-Papier sehr leicht 
nachgewiesen werden kann. Die ursprunglich klare Losung scheidet einen 
gelb gefarbten Niederschlag aus, der sich nach dem Umkrystallisieren aus 
Eisessig als reines I -Chlor -an thrachinon erwies. Schmp. 162O, der 
Misch-Schmp. ergab keine Depression. 

Des weiteren wurde aiich das Verhalten einiger Anthrachinon-d i -  
s u 1 f o ns  a u  r en und N i t r o  - a n t h r  a chi  n o n-  s u 1 f o n s a u r e n untersucht. Es 
konnte konstatiert werden, daB alle Losungen der untersuchten anthra- 
chinon-sulfonsauren Salze in verd. Salzsaure im Licht Chlo r entwickeln, 
und daB das entstehende Chlor auf die Sulfonsauren in der Weise einwirkt, 
daIj die Sul fongruppe  abgespa l t en  und d u r c h  Chlor e r s e t z t  wird. 

Belichtet man zum Beispiel eine Losung von anthrachinon-1.8-di- 
su l fonsaurem Kal ium,  so wird die ursprunglich in der Hitze klare Losung 
sehr bald trub, und nach und nach scheidet sich ein dicker, gelber Nieder- 
schlag aus, der nach dem Abfiltrieren und Umkrystallisieren aus Eisessig 
bei 2 0 2 O  schmilzt und mit dem auf andere Weise bereiteten 1.8-Dichlor- 
an th rach inon  keine Depression des Schmp. ergibt. 

Bei den anderen untersuchten Disulfonsauren des Anthrachinons wird 
auf die angegebene Weise nur e ine  Sulfongruppe durch Chlor ersetzt. Es 

16) bestirnmt nach K. A. H o f m a n n ,  B. 43, 1080 [I~IO]. 
*) B. 58, 318 [I925:. 
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wurde daher in den wal3rigen Laugen vom 1.8-Dichlor-anthrachinon nach 
einer I-Chlor-anthrachinon-8-sulfonsaure gesucht, doch konnte eine solche 
nicht gefunden werden. 

Belichtet man eine Losung von a n t  h r  a c  h i  no n- 1.5 - di  s ul  f o ns  au  r e m 
Ka l ium,  so andert sich auch diese Substanz recht bald. An Stelle der feinen, 
kleinen Krystalle des anthrachinon-1.5-disulfonsauren Kaliums treten kom- 
paktere Krystallnadeln der neuen Substanz, die nach und nach als aus- 
schliel3liches Reaktionsprodukt vorhanden ist. Das neue Salz ist in heifiein 
Wasser recht gut loslich, fallt aber in der Kalte fast vollstandig wieder aus. 
Die Analyse lieferte auf I - c h l  o r - a n t  h r  a c h i  n o n - 5 - s u 1 f o n s a u r e s K al i  u m 
stimmende Werte. 

0.2282 g Sbst.: 0,0533 g K,SO,. - 0.1947 g Sbst.: 0.0763 g AgC1. 

Dieses I-chlor-anthrachinon-5-sulfonsaure Kalium hat kiirzlich auch 
F ie  r z - D a vi d 2, beschrieben und als Produkt der gemaoigten Einwirkung 
von Chlor auf anthrachinon-1.5-disulfonsaures Kalium erhalten. Es mul3 
noch bemerkt werden, dal3 sich bei der Photo-Chlorierung so gut wie kein 
1.5 -D i c hlo r - a n t  h r  a c  h inon  gebildet hat. 

Reines a n t  h r  a c h i  no n- 2.6 - di su l  f o n s a u  r e s N a t r i u m , das bekanntlich 
in Wasser sehr leicht loslich ist, scheidet bei der Belichtung in verd. Salzsaure 
schon nach kurzer Zeit eine in Wasser nur sehr schwer losliche Substanz 
aus. Belichtet man so lange weiter, bis keine Vermehrung dieser aus- 
geschiedenen Substanz mehr stattfindet, so lal3t sich die Substanz nach 
dem Abfiltrieren und Umkrystallisieren aus viel Wasser leicht reinigen. 
Dabei bleibt cine geringe Menge eines in Wasser unloslichen Stoffes zuriick, 
der sich durch Schmp. und Misch-Schmp. als 2.6-Dichlor-anthrachinon 
zu erkennen gab. Die wasser-losliche Substanz erwies sich als 2 - c hlo r - 
a n t  h r  a c  h i  no n- 6- su l  f ons  a u r  es Na  t rium. Dieses in Wasser schwer losliche 
Salz ist ebenfalls von Fierz  auf anderem Wege dargestellt und beschrieben 
worden 3). 

C,,H,O,ClSK. Ber. K 10.84, C1 9.83. Gef. K 10.48, C1 9.69. 

0.1677 g Sbst.: 0.0707 g AgC1. - C,,H,O,ClSNa. Ber. C1 10.29. Gef. C1 10.43. 

Etwas eigenartig verhalt sich die A n t  h r a c h i  no n- 2.7 - d i  s u l  f o n s a u re. 
Auch diese Substanz reagiert im Licht. Man erhalt hier ausschliefilich wasser- 
losliche Stoffe, also Chlor-anthrachinon-sulfonsauren. Es liel3en sich aber 
z wei solche C hlo r - a n t  h r  a c  hinon-sulf  onsau r  en  durch ihre verschiedene 
1,oslichkeit ails dem Reaktionsprodukt isolieren. Die eine Substanz, die 
in Wasser sehr schwer loslich ist, entspricht der 2-Chlor -an thrachinon-  
7-sulfonsaure von Fierz4) .  In  geringerer Menge wurde aber auch ein 
in Wasser viel leichter losliches Produkt erhalten, das bei der Analyse eben- 
falls Zahlen lieferte, die auf eine Chlor-anthrachinon-sulfonsaure deuteten. 

C,,H,O,ClSNa. Ber. C1 10.29. Gef. C1 10.00. 
0.1j17 g leichter loslich. Na-Salz: 0.0641 g AgCI. - Gef. C1 10.4. 

0.1600 g schwerer loslich. Na-Salz: 0.0646 g AgC1. 

2.7-Dichlor-anthrachinon hatte sich bei der Belichtung nicht gebildet. 
Dieser Fall wird noch weiter studiert werden. 

2) Helv. chim. Acta 10, 209 [1927]. 
,) Helv. chim. Acta 10, 226 [1g27]. 

3, Helv. chim. Acta 10, 225 [I927]. 
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Von den Nitro-anthrachinon-sulfonsauren wurden untersucht die I-Ni t r o- 
a n t h r a c h i  n o n - 5 - su l  f o n s a u r e , die I - Ni t ro  - a n t  h r a chi no n - 8 - s u l  f o n - 
s a u r  e und die I -Ni t ro  - a n t  h r  a c h i  no  n- 6 - s ul  f o ns  a u r  e. Alle diese Nitro- 
anthrachinon-sulfonsauren reagieren vie1 schwerer als die beschriebenen 
Disulfonsauren. Es lieBen sich aber in allen Fallen die entsprechenden Nitro- 
,chlor-anthrachinone, allerdings in sehr geringer Ausbeute, isolieren. Das 
I -Ni t ro  - 5 - c hlo r - a n t  h r  a c  h i  no  n schmilzt 5 ,  bei 314O, das I -Ni t ro  - 
8-chlor -an thrachinon bei 263" und das bisher unbekannte, erst in jiingster 
Zeit von Fier  z 6, dargestellte I -Ni t ro  - 6 - c hlo r - a n t  h r  a ch inon  bei 274". 

0.2427 g 1-h3tro-6-chlor-anthracliiiion: 0.1240 g AgC1. 
C,,H,O,XCl. Ber. C1 12.33. Gef. C1 12.27. 

Im AnschluB daran wurde auch die E i n w i r k u n g  von A n t h r a c h i n o n - s u l f o n -  
s a u r e n  auf waUrige Bromwassers tof fsaure  i m  L i c h t  untersucht. Es konnte 
auch hier konstatiert werden, dal3 recht bald O x y d a t i o n  eintrat. Die Losung farbte 
sich dnrch freies Brom gelb, eine Bildung von B r o m - a n t h r a c h i n o n e n  trat aber weder 
bei Verwendung von I -anthrachinon-snlfonsauren Salzen noch bei Anwendung von 
2-anthrachinon-sulfonsauren Salzen ein. 

300. Alfred  E c k e r t  und Josef  Hampel :  
Neue Darstellungsweise fur 1.1 '-Dianthrachinonyl-Derivate. 

[Aas d. Chem. Laborat. d. Landw. Fachabteil. d. Prager Dentschen Techn. Hochschule 
in Tetschen-Liebwerd ] 

(Dingegangen am 20 .  Juni 1927.) 
Dianthrachinonyl-Derivate sind bisher auf verschiedene Weise zuganglich 

gemacht worden : So erhalt man sie durch Erhitzen der Halogenverbindungen 
des Anthrachinons mit Kupferpulver l) oder durch Erhitzen der Diazo- 
verbindungen des Anthrachinons mit Kupfer oder Kupferverbindungen2), 
dann weiter durch Oxydation von Oxy-anthrachinonen 3, und endlich auf 
rein synthetischem Wege aus den entsprechenden Benzoyl-benzoesa~ren~). 
Die im Folgenden beschriebenen Versuche wurden zu dem Zweck unter- 
nommen, ein T e t r a  o x y - I. 1'- di  a n t h r  a c h i  n o n y 1 mit Alizarin-Stellung der 
Hydroxylgruppen zu gewinnen. Die Herstellung einer solchen Substanz 
wurde schon friiher einmal von Seer5) versucht, doch erhielt dieser Forscher 
nur einen Dimethylather des gewiinschten Produktes, den er nicht verseifen 
ko nnte . 

Zunachst wurde zur Gewinnung des genannten Stoffes, der kurz als 
, ,D i aliz a r  in" bezeichnet sei, versucht, vom 4.4'-D io x y  - I. 1'- d i a n  t h r  a - 
chinonyl ,  dessen Herstellung uns Schol l  gelehrt hat, auszugehen. Dieser 
Stoff laat sich ziemlich leicht bromier  en  und so in ein Dibrom-Substitutions- 
produkt iiberfiihren. Dieses Dibrom-Derivat lie6 sich auch synthetisch aus 

5, B. 52, 556 [19191. 
l) Schol l  und H o l d e r m a n n ,  B. 44, 1088 [1911]. - U l l m a n n ,  B. 45, 687 [I~IZ]. 
2) Deutsch. Reichs-Pat. 184495, 215006. 
3, Scholl ,  B. 52, 1829. 2254 [1919]. 
") Scholl ,  Neovius ,  B. 44, 1075 [I~II]. 
5 )  Ch. Seer ,  Monatsh. Chem. 43, 631 [1913]. 

,) Helv. chim. Acta 10, 214 [1927]. 




