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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]. 
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einem I -Ox y - 2.4- d i  b r  o m- a n  t h r  a c  h inon  her- 
stellen, und durch diese Synthese konnte der Be- 
weis erbracht werden, daR das in Rede stehende 
Dioxy-dibrom-dianthrachinonyl als 4.4’- Di  o x y  - 
3.3’- d i b r o m- I. 1’- d i a n t  h r  a c h i  no n y 1 (I) anzu- 
sprechen ist. Es  erwies sich aber als unmoglich, 

in dieser Verbindung das Halogen-Atom durch Hydroxyl zu ersetzen. Alle 
Versuche unter gemaRigten Bedingungen liel3en die Substanz unangegriffen . 
Erzwingt man aber den Austausch, so wird das Ringsystem des Dianthra- 
chinonyls zerstort. 

Dieser MiBerfolge halber wurde nun versucht, das 4.4’-Dioxy- I.I’-di- 
an th rach inony l  zu n i t r ie ren .  Dabei wurde die Annahme gemacht, 
daR die Nitrogruppen in o-Stellung zu den Hydroxylgruppen des Dianthra- 
chinonyls eintreten wiirden. Es gelang zwar sehr leicht, die Nitrierung durch- 
zufiihren, do& lieR sich nur eine krystallisierte Mo noni  t ro -Verbindung 
fassen. Da bei energischerer Nitrierung nur unkrystallinische Stoffe erhalten 
werden konnten, wurden auch diese Versuche aufgegeben. 

Der weitere Weg zur Darstellung des gewiinschten Tetraoxy-dianthra- 
chinonyls, der zum Ziele fiihrte, wurde in Analogie entsprechender Urn- 
wandlungen aus der Naphthalin-Reihe in die Anthrachinon-Reihe iiber- 
tragen. Als Ausgangsmaterial diente das 1 .2-Anthrachinon (11) L a -  
g o d z i n k i s 6) .  Durch Behandlung dieses Chinons mit S c h w e f e 1 s a u r e  
erhalt man aus dem Chinon einen dunklen Niederschlag, der aller Wahr- 
scheinlichkeit nach ein Chinhydron  des  erwarteten 3.4.3’.4’-Tetraoxo- 
I. 1‘- d i  a n t  h r  acen  - t e t r a h y  d ri d s  -3.4.3’4‘ (111) ist. Da dieser Stoff nur 
geringe Krystallisations -Tendenz hat, wurde eine weitere Reinigung nicht vor- 
genommen, sondern das Rohprodukt direkt einer reduzierenden  Ace- 
t y l ie rung  unterworfen. Diese lieferte das T e  t r aace  t y lder iva  t (IV) 
des  3.4.3’.4’-Tetraoxy-1.1‘-dianthracen-tetrahydrids-~.~.~‘.~’, das 
durch C h ro  ms a u r e  direkt in T e t r a  ace t yl-  d i  a l i  z a r i  n (V) iiberfiihrt 
werden konnte. Durch Verseifen dieses Acetylproduktes wurde dann das 
gewiinschte D i a l i  z a r i n (3.4.3’.4’-T e t r a o x y - I. 1’- d i a n  t h r a c h i  n on  y 1) in 
reiner Form gewonnen. 

0 chinhydron- 0 redu- 

.. 

- 
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I 
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Dieses Dializarin lieR sich leicht durch Reduktion in 3.4.3’.4’-Tetr a-  
oxy-he l ian thron  (VI) iiberfiihren. Warend  die bis jetzt bekannten Heli- 
anthrone sich recht leicht durch weitere Kondensation in Derivate des 
meso-Naphthobianthrons verwandeln lassen, gelang es bisher nicht, groRere 
Mengen des 3.4.3‘.4‘-Te t r aoxy  -meso-nap h t ho  bi  a n t  h r o n s  (VII) herzu- 

6, B. 27, 1438 [1894], 28, 1422 [189j]. 
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stellen, da die gewohnlichen, von Sc hol l  angegebenen Methoden') hier 
ganz versagten und das Belichten des Tetraoxy-helianthrons in konzentriert- 
schwefelsaurer Losung ebenfalls nur recht kleine Ausbeuten daran lieferte s). 

Beschrefbung der Versuche. 
Auljer der von Schol l  angegebenen Darstellungsweise fur das 4.4'-Di- 

o x y  - I. 1'- d i  a n  t h r a n  c h i  no n y l  wurden auch Versuche unternommen, diese 
Substanz aus ha lo  g enier  t em I -Met hoxy-  a n  t h r  a c  h i  no n zu gewinnen. 
Zu diesem Zweck wurde zunachst die Halogenierung des I-Methoxy-anthra- 
chinons studiert. 

Um I -Methoxy-an th rach inon  zu chlor ie ren ,  verfahrt man zweck- 
maBigerweise so, da13 10 g I-Methoxy-anthrachinon, in 60 ccm Eisessig 
verteilt, rnit einer konz., waorigen Losung von 10 g Kaliumchlorat am Wasser- 
bade 5 Stdn. erwarmt werden. Wahrend dieser Zeit wurde durch einen 
Tropftrichter konz. Salzsaure (spez. Gew. I. 19) einflieljen gelassen. Nach 
beendigter Reaktion wird mit Wasser verdunnt und der entstandene krystalli- 
nische Niederschlag aus Alkohol fraktioniert krystallisiert. Man erhalt 
dabei 3 Substanzen. Ein nur in sehr geringer Menge entstehendes Produkt 
von hohem Schmelzpunkt, das nicht weiter untersucht wurde, und zwei 
Produkte, die bei der Analyse Chlor-Gehalte ergaben, die fur Monochlor- 
me thoxy-an th rach inon  stimmen. Die eine Substanz, die in geringerer 
Menge entstanden war, wurde nicht in vollig reiner Form erhalten. Sie 
stellt gelbe, feine Krystalle dar, die bei 136-14o0 schmelzen. In  Alkohol 
ist die Substanz ziemlich leicht loslich. 

0.1117 g Sbst.: 0.0600 g AgC1. - C,,H,O,Cl. Ber. C1 13.0. Gef. C1 13.3. 

In  gro13erer Menge entstand ein Produkt, das nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus Alkohol oder Eisessig bei 164 - 165O schmolz. Dieses 
Produkt ist ebenfalls gelb gefarbt und schwerer loslich als das isomere, 
niedriger schmelzende Produkt. 

0.1662 g Sbst.: 0.0913 g AgC1. - C,,H,O,Cl. Ber. C1 13.0. Gef. C1 13.6. 

Durch Erwarmen letzterer Substanz mit der gleichen Gewichtsmenge 
Borsaure, gelost in der 10-fachen Menge konz. Schwefelsaure, auf 130 -140~ 
laljt sich der Methylather verse i fen ,  und man erhalt ein in Alkali voll- 
kommen losliches Produkt, das in seinen Eigenschaften und in seinem Schmp. 
183 -184~ iibereinstimmt rnit dem in der Literatur beschriebenen I - 0 x y -  
4 - c hl  o r - a n t  h r a c h i  n o n 7 .  

i ,  B. 43, I741 [rgro]. 
8 )  M e y e r ,  B o n d y  und E e k e r t ,  Monatsh. Chem. 38, 1465 [rg12]. 
9)  E c k e r t ,  S t e i n e r ,  Monatsh. Chem. 35, 640 [1914]. 
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Da die Darstellung groBerer nilengen reinen I-Methoxy-4-chlor-anthra- 
chinoiis nach der beschriebenen Methode ziemlich miihselig ist, wurde die 
B r o mi e r  u ng  des  I -Met hoxy-  a n  t h r  a c  h inons  ebenfalls versucht. Aber 
auch bei der Bromierung gelang es nicht, auf leichtere Weise ein Monobrom- 
I-methoxy-anthrachinon zu erhalten. Vie1 leichter gelang die Darstellung 
eines I) i b r o m - I - in e t h o x y - a n t  h r a c h i n o n s. Zu dessen Gewinnung 
wird am besten nach folgender Vorschrift gearbeitet : 

6.4 g I-nIethoxy-anthrachinon werden in etwa 20 ccm Eisessig gelost 
und zu dieser Losung 6.5 g wasser-freies Natriumacetat zugesetzt, dann 
der Mischung ein groBer UberschuB an Brom (5.5 ccm) nebst etwas wasser- 
freiem Eisenchlorid zugefiigt und nun unter RiickfluBkiihlung erwarmt. 
Schon in der Hitze scheiden sich reichliche Mengen einer schon krystalli- 
sierenden, roh bei 210-215' schmelzenden Substanz aus, etwa 6 g. Das 
Rohprodukt wird durch Unikrystallisieren aus viel Eisessig gereinigt. Leichter 
lost sich die Substanz in siedendem Toluol oder Chlor-benzol. In reinem 
Zustande zeigt die Substanz den Schmp. 235'. 

0.1887 g Sbst.: 0.1810 g AgBr. - C,,H,O,Br,. 

In der Mut t e r  1 a u ge von diesem schwer loslichen Dibrom-I-methoxy- 
anthrachinon bleiben etwa 3 g eines leichter loslichen Produktes, das durch 
Wasser ausgefallt werden kann. Dieses Rohprodukt schinilzt bei IIO -I~oO, 
la& sich aber, allerdings viel schwieriger als das Dibromprodukt, durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol, in dern es ziemlich leicht loslich ist, oder 
aber auch durch Unikrystallisieren aus Benzol und durch Sublimieren reinigen. 
Der hochste beobachtete Schmelzpunkt war 148 -151~. In  diesem Zustande 
bildet die Substanz lange, gelbe Nadeln, die bei der Analyse auf Mono- 
b r o m - I -me t  h ox y - an  t h r  a chi n on stinimen. 

Ber. Br  40.4. Gcf. B r  40.8. 

0.2082 g Sbst.: 0.1268 g AgBr. - C,,H,O,Br. 

Um die Konstitution der beiden erhaltenen Bromverbindungen zu 
ermitteln, wurde in diesen Verbindungen durch Behandeln rnit konz. 
Schwefelsaure und Borsaure nach Deutsch. Reichs-Pat. 203083 das 
Halogen du rch  H y d r o x y l  e rse tz t .  Zu diesem Zweck wurden die beiden 
Verbindungen mit der zo-fachen Menge konz. Schwefelsaure und der j-fachen 
Menge Borsaure 3 Stdn. auf 150-1600 erhitzt. 

Das Monobrom-Produkt  lieferte beim Verdiinnen mit Wasser ein in 
Alkali mit blauer Farbe losliches, halogen-freies Produkt, das nach dem 
Sublimieren und Umkrystallisieren aus 'Ibluol bei ISZO schmilzt. Aus der 
Farbe der Alkali-Losung und dem Schmelzpunkt ergibt sich, dal3 das Produkt 
mit Chinizar in  identisch ist. Daraus ergibt sich die +Stellung des Brom- 
Atonis und rnithin die Konstitution des Ausgangsmaterials als I -Met hoxy-  
4-brom-anthrachinon.  

In analoger Weise lieferte das Dib rom-Produk t  das von Lieber -  
m ann  und Rii  b e r dargestellte 2 - B r o m- c hini  z a r  in  lo), sublimierbare, 
rubinrote Krystalle. Aus dieser Uberfiihrung ergab sich die Konstitution 
des Dibrom-Produktes als I -Met ho xy- 2.4- d i  b ro m- a n t  h r  a c h i  no n. 

Ber. Br 25.2. Gef. Br  25.9 
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D a r s t e 11 u n g d e s 4.4'- D i m e t ho x y - 
I. 1'- d i a n t h r a chi no n y 1 s , 

0 OCH, - 
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D a r s t e 11 u n g d e s 4.4'- D i m e t ho  x y - 
I. 1'- d i a n t h r a chi  no  n y 1 s , 

Diese Verbindung kann sowohl aus dern I-Methoxy-4-chlor-anthra- 
chinon als auch aus dem I-Methoxy-4-brom-anthrachinon hergestellt werden. 
Zu ihrer Gewinnung ist es aber nicht unbedingt notwendig, vom reinen 
Chlor- bzw. Brom-Produkt auszugehen. 

Man erwarmt eine Losung des 4- Halogen-  I - met  ho x y - a n t  h r  a -  
ch inons  in Nitro-benzol rnit Kupfe rb ronze  g Stdn. riickfliel3end zurn 
Sieden. Aus der dickflussigen Schmelze wird rnit Wasserdampf das Nitro- 
benzol abgeblasen, die zuriickbleibende Masse rnit verd. Salpetersaure be- 
handelt und der braun gefarbte Riickstand am besten aus Nitro-benzol 
umkrystallisiert. Man erhalt so einen halogen-freien, in kleinen, glanzend 
braunen Krystallen krystallisierenden Stoff. 

nach berechnet. 
Die Methoxyl-Bestimmung ergab einen etwas geringeren Wert, als er sich der Theorie 

0.2344 g Sbst. :  0.2123 g AgJ. - C,,H,,O,. Ber. CH,O 13.1. Gef. CH,O 12.0. 

In  konz. Schwefelsaure lost sich die Substanz rnit braunroter Farbe. 

D a r s t e 1 lung  d e s 4.4'- D i o x y - I. 1'- d i a n t  h r  a ch in  o n y 1 s. 
Zur Verseifung wurde der D ime thy la the r  in konz. Schwefelsaure 

gelost und diese Losung nach den1 Versetzen mit der gleichen Gewichts- 
menge des Athers an Borsaure 30 Min. auf 150O erwarmt. Das so erhaltene 
4.4'- Dioxy-I. 1'- dianthrachinonyl zeigt alle Eigenschaften, die S c ho 11 fur 
sein auf anderem Wege erhaltenes Produkt angegeben hat. 

B r o m i e r u n  g d e s 4.4'- D i o x y - I. 1'- d i a n t  h r a c h i no n y 1s. 
I g 4.4'- Dioxy-1.1'- dianthrachinonyl wurde in IOO ccm Nitro-benzol 

gelost, 0.5 ccm Brom dazugesetzt und das Gernisch auf 120-13o0 erhitzt. 
Nach etwa 2 Stdn. entwickelt sich kein Bromwasserstoff mehr, und schon 
in der Hitze scheiden sich feine, gelbrote Nadelchen ab, deren Menge beim 
Abkiihlen betrachtlich zunimmt. Das neue Brom-Produkt ist auch in heil3em 
Nitro-benzol recht schwer loslich. 

0.1014 g Sbst. : 0.0624 g AgBr. - C,,HI,O,Br,. 

In  konz. Schwefelsaure lost sich die Substanz rnit braunlich gelber 
Farbe auf. Das daraus durch Wasser gefallte Produkt lost sich in verd. 
Kalilauge in der Hitze rnit violettroter Farbe. Beim Erkalten scheidet sich 
aus dieser Losung das Kal iumsalz  des 4.4'-Dioxy-? . ?  -dibrom-I.I'-di- 
anthrachinonyls aus. Ein grobkrystallinisches Produkt war auch in heiWer 
Lauge fast unloslich. 

Dasselbe Produkt erhalt man nun auch durch Verseifen des aus dem 
oben beschriebenen z.4-Dibrom-1-methoxy-anthrachinon erhaltlichen 

Ber. Br 26.5. Gef. Br 26.2. 

4 4'- D i rn e t h o x y - 3.3'- d i b r o m - I. 1'- d i a n t  h r a c hin o n y 1 s. 
Zu dessen Gewinnung wurde genau so verfahren, wie friiher beim Mono- 

brom-Derivat beschrieben worden ist. Das rohe Reaktionsprodukt ist ein 
dunkles, rotbraunes Pulver, das sich in konz. Schwefelsaure rnit hellbrauner 
Farbe lost. Zur Reinigung wurde am besten mit siedendem Xylol extrahiert. 
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Dabei gehen die Verunreinigungen leichter in Losung, und durch Umkrystalli- 
sieren aus Nitro-benzol, in dem die Substanz auch in der Hitze recht schwer 
loslich ist, erhalt man die Substanz rein. In  diesem Zustande krystallisiert 
sie in kleinen, gelbbraunen Krystallen. 

0.2268 g Sbst.: 0.1327 g AgBr. - C,,Hl,0,13r,. Ber. Br 25.3. Gef. Br 25 0. 

Die Verseifung wurde mit konz. Schwefelsaure und Borsaure wie 
friiher ausgefiihrt. Die durch Wasser ausgefallte Substanz erwies sich als 
vollig identisch mit der durch Bromieren von 4.4’- Dioxy-I. 1’- dianthra.- 
chinonyl erhaltenen. 

In  diesem 
0.1362 g Sbst.: 0.0832 g AgBr. - C,,€I,,O,Br,. Ber. Br 26 5. Gef. Br 26.0. 

4.4‘- D i o x y - 3.3‘- d i b r o m - I. 1’- d i a n t  h r a c h i n o n y 1 (I) 
erwies sich das Brom als ungemein fest gebunden. Weder 60-stdg. Kochen 
niit methylalkoholischer Kalilauge, no& Erwarmen damit unter Druck 
bei 130O bewirken einen Ersatz durch Methoxyl. Arbeitet man bei sehr 
hoher Temperatur (180-20oO), oder kocht man die Verbindung 20 Stdn. 
mit einer Losung von Kaliumphenolat in Phenol, so findet zwar Abspaltung 
des Broms statt, gleichzeitig entstehen aber nicht krystallinisch zu erhaltende 
Reaktionsprodukte, die die Reaktionen von 1.1‘- Dianthrachinonyl-Derivaten 
nicht mehr zeigen. 

Gelegentlich der Darstellung der erwahnten Produkte wurden auch 
einige Der iva t e  dieser Stoffe dargestellt. 

0 OCX, .. . 
4.4’- D i met  ho  x y - meso - /\A\/\ . 

benzbianthron .  L r  1 i 1 I, 
I g 4.4’-Dimethoxy-1.1’-dianthrachinonyl wird in 30 g konz. 

Schwefelsaure gelost, I g Kupferbronze  zugesetzt und diese Losung 20 Min. 
bei 40° geschuttelt. Dabei farbt sich die ursprunglich rotbraun gefarbte 
Losung allmahlich violett und endlich blau. Nach beendeter Reaktion filtriert 
man das Kupfer iiber Asbest ab. Durch Wasser fallt aus dem Filtrat das 
Reaktionsprodukt in rotbraunen Flocken aus. Zur Reinigung krystallisiert 
man am besten aus Chlor-benzol um. Man erhalt das reine Produkt in 
metallisch glanzenden Krystallchen, die sich in konz. Schwefelsaure mit 
blauer Farbe losen. 

Zur cberfiihrung in das entsprechende 
0 OCH, - 

4.4‘- Dime t ho xy- meso - ,--\>G\ 
naph thob ian th ron ,  , I ,, i , 1 1; 

wurde die Chlor-benzol-Losung des 4.4’- Dime t hox  y -meso- b enz bi  a n  t h r  o n s  
langere Zeit der Wirkung des Sonnenl ich tes  ausgesetzt. Schon nach 
kurzer Zeit scheiden sich aus der in der Hitze vollstandig klaren Chlor- 
benzol-Losung gelbbraun gefarbte Krystalle aus, die auch in der Hitze nicht 
mehr vollstandig in Losung gehen. Nach monatelangem Stehen wurde der 
Niederschlag wiederholt mit Chlor-benzol ausgekocht und das erhaltene 
Produkt schlieljlich aus Nitro-benzol unikrystallisiert. Man erhalt so rot- 

\/\/\/ 
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braun gefarbte Krystallchen, die sich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe 
und intensiver Fluorescenz auflosen. 

7.934 mg Sbst.: 8.213 mg AgBr. - C,,H,,O,. Ber. CH,O 14.1. Gef. CH,O 13.7. 
Ganz analog konnte das 4.4’- Dime t h o x y - 3.3’- d i  b r o m- I. 1‘- d i a n t h r a - 

chino n y 1 in das entsprechende meso-Benzbianthron-Derivat umgewandelt 
werden. 

4.4‘- Dime t h o x y - 3.3’- d i b r o m - [ /\/\/--. ;%“I B~ 

[q-=--JS.Bj; 

meso - b e n z b i a n t  h r  o n , I l l / ’ .  \/\/v 
2 

Zur Reinigung wird es am besten aus Nitro-benzol umkrystallisiert. 
Es krystallisiert daraus in schonen, langen, rot gefarbten Nadeln. In  konz. 
Schwefelsaure lost es sich mit blauer Farbe. Eine verd. Losung davon er- 
scheint in der Durchsicht rotviolett. 

0.1128 g Sbst.: 0.0698 g AgBr. - C,,H,,O,Br,. Ber. Br 26.6. Gef. Br 26.3. 

0 OCH,- 
4.4’- D i m e t h o x y - 3.3’- di  b r o m - 

meso- n a p  h t ho  b i  a n t  h r  o n , 

lafit sich ebenfalls durch Bel ich tung  darstellen. Es stellt kleine, braunrote 
Krystallchen dar, die in Nitro-benzol ungemein schwer loslich sind. Be- 
merkenswert ist, da13 auch dieses brom-substituierte rneso-Naphthobianthron 
in konz.-schwefelsaurer Losung keine Fluorescenz aufweist. 

N i t  r i e rung  v o n 4.4’- D i o x y - I. 1‘- di  a n t  h r a c h i  no n y 1. 
I g 4.4‘-Dioxy-1.1’-dianthrachinonyl wird in 10 ccm Eisessig verteilt 

und diese Suspension mit 10 ccm Salpetersauxe (spez. Gew. 1.48) versetzt. 
Man erwarmt dann I Stde. am Wasserbade, lafit iiber Nacht stehen und 
filtriert ab. Gereinigt wird durch Umkrystallisieren aus Nitro-benzol. Man 
erhalt so grofie, gelbrote Krystalle. 
6.931 mg Sbst.: 0.168 ccm N (2307 754 mm). - C,,Hr,O,N. Gef. N 2.8. 

Demnach ist dieses Produkt ein Mono n i t ro  - 4.4’- di oxy-  I. 1’- di  a n  t h r  a - 
chinonyl .  In Lauge lost es sich beim Kochen mit rotvioletter Farbe, in 
konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

Beim Versuch, eine Dinitro-Verbindung herzustellen, wurde der Eisessig durch 
konz. Schwefelsaure ersetzt. Beim Erwarmen dieses Gemisches entweichen massenhaft 
rote Dampfe, die urspriinglich dunkle Losung wird hellgelb, und es scheiden sich harzige 
Klumpen aus. Mit Wasser fallt aus der Losung eine gelbe Substanz, die die Reaktionen 
eines I .  I ’-Dianthrachinonyl-Derivates nicht mehr zeigt. 

Ber. N 2.85. 

Versuche m i t  1 .2-Anthrachinon 
(D i o x o - I .z - a n t  h r a c en  - di  h y d r i d - I .z , 11) ll). 

Die Verknupfung zweier Anthrachinon-Molekule wurde mit Schwefel- 
saure durchgefiihrt. 

4.2 g 1.2-Anthrachinon wurden in 150 ccm Eisessig in der Hitze gelost, 
die Losung wurde erkalten gelassen und dann mit einer Mischung von 10 ccm 

11) Fur die Uberlassung einer Probe technischen cc-Anthrols zur Darstellung des 
1.2-Anthrachinons sind wir den Farbenfabriken vorni. Fr iedr .  B a y e r  & Co. in Lever- 
kusen zu groRtem Dank verpflichtet. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 109 
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konz. Schwefelsaure und 20 ccm Eisessig versetzt. Die urspriinglich rote 
Losung farbte sich rasch braun und schied nach und nach einen dunkel- 
gefarbten Niederschlag aus. Nach etwa 40 Stdn. wurde abfiltriert und der 
Riickstand niit Wasser saure-frei gewaschen. Auf diese Weise wurden 3.5 g 
eines dunklen, griinschwarzen, amorphen Pulvers erhalten, das nicht krystalli- 
nisch erhalten werden konnte. 

DaB es sich in diesem dunkelgefarbten, amorphen Niederschlag uin 
ein chinhydron-artig konstituiertes Produkt handelt, geht aus der Osy- 
dation desselben hervor. 

3.4.3’.4’-T e t r a o x o - I. 1’- di  a n t h r a c e n- t e t r a  h y d r  i d - 34.3‘4.’ (111). 
4.2 g rohes Chinhydron  werden feinst gepulvert, in 50 ccm Eisessig 

verteilt und zu dieser Suspension nach und nach in der Kalte eine Losung 
von 4 g Chronisaure in 25 ccm Eisessig und etwas Wasser zugesetzt. Man 
IaBt  zunachst 12 Stdn. in der Kalte stehen und beendet dann die Reaktion 
durch 2-stdg. Erwarmen am Wasserbade. Durch diese Manipulationen 
farbt sich der schwarze Stoff nach und nach rot, und durch Abfiltrieren 
erhalt man 3.6 g eines roten, bereits sehr schon krystallinischen Rohproduktes. 
Aus der Mutterlauge kann man durch Wasser noch eine geringe Menge weniger 
reinen Produktes fallen. Zur Reinigung wird am besten aus n’itro-benzol 
umkrystallisiert, in welchem das Dichinon recht gut loslich ist, rind aus dem 
es beim Erkalten in roten, flimmernden Krystallnadeln wieder ausfallt. 
I n  konz. Schwefelsaure lost sich die Substanz mit blauer Farbe. Beim Er- 
warnien wird diese Losung rotlich-violett. In  waRriger Kalilauge ist das 
Produkt unloslich. In  alkohol. Kalilauge lost es sich beim Koch.en mit 
blaulich-roter Farbe. 

4.525 nig Sbst.: 13.398 mg CO,, 1.70 mg H,O. 

Als o-Dichinon liefert die Substanz mit o -Phenylendiamin  leicht ein Azin von 
nebenstehender Formel. 0.5 g des Dichinoiis werden in heil3em Nitro-benzol gelost und 

dieser Losung 0.5 g o-Phenylendiamin zugesetzt. r n r r r 7 q  Nach kurzem Kochen scheidet sich das Azin in hell- 
gelben Kadeln aus, die nach dem Erkalten abfiltriert 

\/\/\/ V werden. Das ilziii ist auch in heiBem Nitro-benzol 
recht schmer loslich und krystallisiert daraus in griin- 

gelben Kadeln, die sich in konz. Schwefelsaure mit griiner Farbe losen. Mit wenig Wasser 
farbt sich diese Losung erst violett, clann rot. 
7.995 mg Sbst. : 0.732 ccrn N ( 2 5 O ,  747 mm). - C,,H,,N,. Gef. N 10.3. 

C2,H,,0,. Ber. C 81.14, H 3.41. Gef. C 80.78, H 4.2. 

t’ 1 

Ber. N 10.04. 

Reduzierende  Acety l ie rung  des  
3.4.3 ’ 4’-T e t r a ox  o - I. 1’- d i a n t  h r ace n - t e t r a h y d r i d - 3.4.3’. 4’. 

4.2 g des Dichinons  werden mit 5 g Z inks t aub  innig verrieben; 
die Mischung wird in einem Kolbchen mit 50 ccm Ess igsaure-anhydr id  
iibergossen und das Gemisch unter RiickfluBkuhlung erwarmt. Die braune 
Losung farbt sich dabei rotbraun und nimmt eine braungriine Fluorescenz 
an. Nach I-stdg. Sieden wird vom Zinkstaub abfiltriert und der Zinkstaub 
mit Eisessig extrahiert. Die vereinigten Filtrate wurden eingedampft. Die 
konz. Laugen schieden dann eine amorphe Masse aus. Das envartete 
3.4.3’.4’-T e t r a a ce t o x y  - I. 1’- di  a n  t h r  a cen (IV) konnte aber nicht krystalli- 
nisch erhalten werden. Die Substanz ist auch in niedrigsiedenden Losungs- 
mitteln, wie Alkohol oder Eisessig, recht gut in der Hitze loslich. HeiB 
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bereitete Losungen erstarren aber beim Erkalten zu einer Gallerte. Wegen 
dieser unangenehmen Eigenschaften wurde diese Acetylverbindung nicht 
naher untersucht. 

Zur Gewinnung des gleichen ilcetylproduktes ist es nicht notwendig, vom reinen 
Dichinon auszugehen. Man kann anch das rohe, chinhydron-artige Zwischenprodukt, 
wie man es aus dern 1.2-Bnthrachinon erhalt, nach dem ehen mitgeteilten Verfahren 
reduzierend acetylieren. 

0 x y d a t  i o n z u m T e t r a a c e t y 1 - d i a1 i z a r i n (V) . 
Zur Oxyda t ion  des  erhaltenen Ace ty lp roduk tes  kann man zweck- 

maBig eine Losung desselben venvenden, wie man sie bei der reduzierenden 
Acetylierung erhalt. Eine solche, nach obigem Ansatz erhaltene Losung 
wurde mit einer Losung von 5 g Chromsaure in moglichst wenig Wasser 
und etwas Eisessig versetzt. Man laat zunachst einige Zeit in der Kalte 
stehen und erwarmt dann zur Vollendung der Oxydation noch I Stde. am 
Wasserbade. Beim Verdiinnen mit Wasser fallt ein gelber, deutlich krystalli- 
nischer Niederschlag aus. Aus 4.2 g Dichinon wurden 3.4-4.4 g des gelben 
Produktes erhalten. 

Als Krystallisationsmittel fur dieses Tetraacetyl-dializarin eignet sich 
am besten Eisessig. Das Rohprodukt lost sich in Eisessig mit hellbrauner 
Farbe, in der Hitze recht reichlich, und beim Erkalten erhalt man rein gelbe 
Krystalle. Durch nochmaliges Wiederholen der Operation gewinnt man 
das Tetraacetyl-dializarin in glanzenden, grooen, gelben Krystallen. 

Ber. C 66.86, H 3.43. 
2 . 5 5 7  mg Sbst.: 6.267 mg CO,, 0.78 mg H,O. 

Zur Titration der abgespaltenen Essigsaure wurden fur 0.1314 g Shst. 4.45 ccm 
C,,H,,O,,. Gef. C 66.86, H 3.4. 

1.801 / 10-Lauge verhraucht. 
Ber. 8.13 ccm n/,,-I,auge: 26.63% CO.CH,. 
Gef. 8.02 ccm ,, : 26.26% ,, . 

Die Verseifung des  Te t r aace ty l -d i a l i za r ins  kann sowohl mit 
Alkalien als auch rnit Sauren vorgenommen werden. 6.4 g Tetraacetyl- 
dializarin werden fein gepulvert und mit einer Losung von 5 g Kalium- 
hpdroxyd in 500 ccm Wasser am Riickflul3kuhler erwarmt. Die Mischung 
farbt sich rasch rot, dann blauviolett, und das Acetylprodukt lost sich 
nach und nach auf. Nach 5 Stdn. wird von einer geringen Menge Riickstand 
abfiltriert und das klare Filtrat mit Salzsaure gefallt. Bei Verwendung 
eines reinen Acetylderivates erhalt man eine ebenfalls rein gelbe Fallung, 
die nach dem Abfiltrieren und Trocknen 5.3 g wiegt. Die Verseifung kann 
auch durch mit Erwarmen mit konz. Schwefelsaure am Wasserbade erfolgen. 
Zur Reinigung verwendet man am besten Nitro-benzol. Das Dia l izar in  
(343'.4'-Te t r a o x y - I. 1'- di  a n  t h r a c h i  no n y 1) ist auch in heil3em Nitro- 
benzol recht schwer loslich und krystallisiert daraus beim Erkalten in orange- 
gelben glanzenden Nadeln. 

4.154, 3.117 mg Sbst.: 10.708, 8.031 mg CO,, 1.13, 0.85 mg H,O. 

In  niedrig siedenden Losungsmitteln ist das Dializarin unloslich. In 
heiSem Nitro-benzol und Tetralin lost es sich rnit gelber Farbe. Auch durch 
Sublimation 1al3t es sich reinigen und subliniiert in dunklen, orangefarbigen 
Nadeln. In  konz. Schwefelsaure lost es sich rnit gelbroter bis roter Farbe. 
Beim Erwarmen andert sich diese Farbe nicht, ebensowenig bei Zusatz 

C28H1408. Ber. C 70.28, H 2.95. Gef. C 70.4, 70.3, H 3.0, 3.1. 

1091 
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von Borsaure. In  Laugen lost sich das Dializarin mit ganz ahnlichem Farbton 
wie das gewohnliche Alizarin. Nur ist eine solche Losung deutlich roter 
als die eines reinen Blaustich-Alizarins. Die alkalische Losung scheidet 
schon in der Hitze kleine, glitzernde Krystallchen aus. Dieses Kal iumsalz  
ist von blauvioletter Farbe und in kaltem Wasser recht schwer loslich. 

Durch Reduktion nach der Schollschen Methode erhalt man aus dem 
Dializarin recht leicht ein 

3.4.3‘.4’-T e t r a o x y - meso -be n z b i a n t  h r  o n 
(3.4.3’. 3‘-T e t r a o x y - he  1 i a n t h r o n , VI) . 

I g Dializarin wird in 25 ccin konz. Schwefelsaure gelost und in die 
1,osung I g Kupferbronze eingetragen. Die Mischung lafit man unter standbem 
Schiitteln 20 Min. bei 40-45‘ stehen. Die rote Losung des Dializarins wird 
rasch braun, dann tief dunkelgriin. Nach 20 Min. wird das nicht geloste 
Kupfer iiber Asbest abfiltriert, init etwas konz. Schwefelsaure nachgewaschen 
und das Filtrat mit Wasser verdunnt. Man erhalt einen roten Niederschlag. 
Nach dem Abfiltrieren und Trocknen wird die Substanz aus Nitro-benzol 
umkrystallisiert. Der neue Stoff ist auch in heifiem Nitro-benzol nur schwer 
mit dunkelroter Farbe und braunroter Fluorescenz loslich. Beim Erkalten 
erhalt man das 3.4.3’.4’-Tetraoxy-meso-benzbianthron in Form von wolligen, 
verfilzten Nadelchen, die so voluminiis sind, daB die Flussigkeit zu einem 
Krystallbrei erstarrt. Auch aus konz. Schwefelsaure lafit sich das Produkt 
umkrystallisieren, wenn man die Schwefelsaure langsam durch Wasser- 
Anziehung verdiinnt werden laBt. Das aus Nitro-benzol umkrystallisierte 
Produkt stellt schone, tuchrote, ungemein voluminose Krystallchen dar . 
Die aus konz. Schwefelsaure erhaltenen Krystalle sind etwas kompakter. 
In  Kalilauge lost sich das Produkt mit blauvioletter Farbe. Die Losung 
ist vie1 blauer als die des Dializarins. Sie scheidet schon in der Hitze ein 
blaues Kal iumsalz  in glitzernden Krystallen ab. Bemerkenswert ist, daB 
solch eine alkalische Losung recht unbestandig ist. Lafit man sie 2 - 3  Tage 
stehen, so wird die Substanz unter Abscheidung brauner Flocken vollig 
zersetzt. 

4.431 mg Sbst.: 12.208 mg CO,, 1.25 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 75.23, H 3.16. Gef. C 75.2, H 3 . 2 .  

3.4.3’.4’-T e t r a o x y - meso - n a p  h t ho b i a n t  h r  o n (VII) . 
Die Uberfiihrung des meso-Benzderivates in das entsprechende meso- 

Naphthobianthron gelingt hier recht schwer. Diese Uberfiihrung mit Alu- 
miniumchlorid nach S chol l  zu bewirken, war uberhaupt nicht moglich. 
Auch wenn man auf hohere Temperaturen geht, als Schol l  angibt, gelingt 
es nicht, die Wasserstoff-Abspaltung durchzufiihren. Man erhalt das Benz- 
bianthron-Derivat unverandert zuriick. Etwas besser, allerdings auch bei 
weitern nicht so leicht wie bei anderen Benzbianthron-Derivaten, gelingt 
die Uberfiihrung durch die Wirkung des Lichtes .  Am besten arbeitet man 
in konz.-schwefelsaurer Losung. Eine solche griin gefarbte Losung wird im 
Licht blau, wobei sie stark rotliche Fluorescenz annimmt. Nach langerer 
Belichtung wird die Losung mehr rotviolett und die Fluorescenz mehr gelbrot. 
Eine weitere Farbanderung tritt nicht ein. 

Es sei bemerkt, daO eine solche Cmmandlung wochenlang dauert, und daB auch 
die Nitro-benzol-Losung des Tetraol;y-nieso-benzl~iaritlirons im Liclit verandert wird. 



Eine solche Nitro-benzol-Losung scheidet dann neben den wolligen Krystallen des Benz- 
bianthrons gelbe, wetzstein-forniige Krystalle des Naphthobianthrons ans, bis endlich 
nach mehreren Wochen die Krystalle des Benzbianthrons ganz verschwinden. 

Das Tetraoxy-meso-naphthobianthron, das so nur in ganz kleinen Mengen 
erhalten werden konnte, lost sich in konz. Schwefelsaure mit rotvioletter 
Farbe und stark gelbroter Fluorescenz auf. Borsaure andert diese Losungs- 
farbe kaum. In Alkalilauge lost sich das Produkt mit violetter Farbe. Im 
Gegensatz zur unbestandigen Laugen-Losung des Benzbianthron-Derivates 
ist die des Naphthobianthron-Derivates bestandig. 

3 . 3 2 3  mg Sbst.: 9.206 mg CO,, 0.88 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 75.67, H 2.72. Gef. C 75.6, H 2.7. 

F a r b e  u n d  F a r b e - E i g e n s c h a f t e n  d e s  Dial izar ins .  
Durch die Herstellung des eben beschriebenen Dializarins sind nun zwei Dializarine 

bekannt geworden. Das von S c ho 11 12), ein 3.4.3'.4'-Tetraoxy-z.z'-dianthrachinonyl, 
und das eben beschriebene, das sich vom I. 1'-Dianthrachinonyl ableitet. Die Farbe 
beider Dializarine ist bemerkenswert im Vergleich ZU jener des Alizarins. Eine stark 
positive Farbenandernng, wie man sie in ahnlichen Fallen d.urch eine solche VergroBerung 
des Molekiils erhalt, tritt  in diesen Fallen nicht ein. So andert sich .die Farbe von: 

I. Chromotorp 2 R ,,braunrot" . . . . . . Dianilblau R.M ,,graublau". 
2. Benzochinon ,,gelb" . . . . . . . . . . . . . Diphenochinon ,,rubinrot". 
3 .  8-Naphthochinon ,,hellorange" . . . . Dinaphthyldichinon ,,dunkelorange". 
4. o-Nitro-phenol ,,gelb" . . . . . . . . . . . . m-Dinitro-p-diphenol ,,rotgelb". 
5 .  o-h-itranilin ,,gelb" . . . . . . . . . . . . . . o-Dinitro-benzidin ,,hellrot". 

ad I. G. S c h u l z ,  Farbstofftabellen V, Nr. 40 und 3 2 3 ;  ad 2. W i l l s t a t t e r ,  B. 38, 
1232 [1905]; ad 3 .  Eigene Beobachtung; ad 4. F. Schi i tz ,  B. 21, 3530 [1888], K u n z ,  
B. 21, 3331 [1888]; ad 5 .  B r a n d o v s k y ,  Monatsh. Chem. 8, 471 [1887]. 

Es erscheint nicht besonders vermunderlich, daB durch die dichtere Lagerung der 
Kerne im Tetraoxy-meso-benzbianthron atis dem gelben Dializarin ein rotes Produkt 
entsteht ; hingegen erscheint es bemerkenswert, daB beim Ubergang des Tetraoxy-meso- 
benzbianthron in das Tetraoxy-meso-naphthobianthron eine Farbanderung im negativen 
Sinne erfolgt. Aber auch beim Ubergang des unsubstituierten meso-Benzbianthrons in 
meso-Naphthobianthron findet eine derartige Farbanderung statt. I .I '-Dianthrachinonyl 
ist hellgelb, meso-Benzbianthron gelbbraun, meso-Naphthobianthron goldgelb, ,und bei 
allen bisher naher studierten Derivaten dieser Stoffe warde die gleiche Beobachtung 
gemacht. Fur diese auffallende Eigenschaft finden sich in anderen Reihen wenig Analogie- 
Falle. Es sei hier nur an das orangerote Azobenzol und das helle, griinlichgelbe Phenazon 
erinnert. 

Was die farbenden Eigenschaften der neu hergestellten Produkte anbelangt, so ist 
zu erwahnen, daIj das Dializarin mit Tonerde gebeizte Wolle in schwach braunen und 
unbrauchbaren Tonen anfarbt. Tetraoxy-helianthron gibt auf mit Tonerde gebeizter 
Wolle magere, stumpf violette Tone von mangelhafter Reibechtheit. Gegen gebeizte 
Bauniwolie habcn beide Produkte recht schwache Affinitat. Eigeiitiimlich ist, daB auch 
chromgebeiztes Pasermaterial in ganz Lhnlichen Tonen wie init Tonerde gebeizte Faser 
angefarbt wird. 

Das Helianthron-Derivat laGt sich auch aus der Kiipe farben. Die Kiipe ist schmutzig 
violett. Die Affinitat zur Baumwolle ist recht gering. Man erhalt zuerst schmutzig 
riolette Farbungen, die sich beim Verhangen etwas nach rot andern. 

12) B. 52, 1829 [I919]. 




