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Hahn verschliefibar und besitzt auf der anderen Seite einen Scbliff, der ent- 
weder mit einer Kappe K verschlossen oder an das Rohr R aus schwer scbmelz- 
barem Glase angesetzt werden kann. Das Rohr liegt in einem elektnschen 
Ofen und tragt am Ende eine Vorlage zur Aufnahme des freiwerdenden 
Ammoniaks. 

Durch H, tritt ein vollig von Sauerstoff und Feuchtigkeit befreiter 
Stickstoffstrom in die Apparatur ein. Das Schiffchen wird nun am W nach 
R gezogen und erhitzt. Die Temperatur wird durch ein Thermo-element 
gemessen. Nach dem Erkalten wird das Schiffchen wieder nach W geschoben 
und nach Aufsetzen der Kappe K zuruckgewogen. 

Beispiel:  0.1~66 g Imid erlitten beim Erhitzen auf 2500 wirhrend 2 Stdn. einen 
Verlust von 0.0104 g,  der sich nach weiteren 2 Stdn. nicht iinderte. ;\bnahme 8.22%. 
berechnet fur den tfhergang von Ge(NH), zu Ge,N,H: 8.29%. 

Bildung des  Nitrids. 
Der Ubergang vom Germanam zum Nitrid vollzieht sich oberhalb 

3500 in der Weise, da13 zuniichst bei etwa 4000 nach Abgabe der zu fordemden 
Menge Ammoniak Gewichtskonstanz eintritt, bereits bei 4500 aber freier 
Stickstoff aus dem Nitrid entweicht. 

Beispiel: 0.1163 g Germanam erlitten bei 40o0 einen Verlust von 2.7 mg = 2.3%. 
berechnet 3.1 yo. 0.2773 g Imid gaben bei 450° 0.0308 g NH, ab. Dies entspricht 11.1 yo 
NH,, wiihrend die Theorie fur den Ubergang vom Imid nun Nitrid 11.05% fordert. 
Zugleich wurden noch 0.0077 g x’, abgegeben, d. h. es zersetzte sich das entstandene 
Nitrid bereits zu etwa 15y0. 

34. Robert E S c h m i d t ,  Berthold Ste in  und 
C P r t B am b erg  e r : ober dae 1.4.1‘.Q’-Tetraoxy-2.2’-da- 

chinonyl und einige Fnrane darane. 
(Eingegangen am 19. September 1929.) 

Bei der Einwirkung schwach alkalischer Salzlosungen, wie Sodalosung 
usw.. auf Chinizarin entstehen g e d  Dtsch. Reichs-Pat. 146223 der 
Elberfelder Farbenfabrikenl) zwei Stoffe, in der Patentschrift mit 
A und B bezeichnet, die nach der Beschreibung und den Analysen offenbar 
durch den Zusammentritt von 2 Mol. Chinizarin entstanden sind. Beide 
Verbindungen sind in der Patentschrift in h e n  allgemeinen Eigenschaften 
recht genau beschrieben, wobei auch auf die voneinander deutlich ver- 
schiedenen Spektren ihrer Losungen in bordure-haltiger Schwefelsiiure hin- 
gewiesen wird. Nach den Werten der Elementaranalyse hat die Verbindung A 
die Zusammensetzung C,H,,O, und ist danach aus 2 Mol. Chinizarin unter 
Austritt zweier Wasserstoffatome entstanden. Fiir die Verbindung B wurde 
die Zusammensetzung Ce8HlsOs gefunden, sie ist also noch zwei Wasser- 
stoffatome armer als Verbindung A. 

In diesen Berichten2) haben R. Scholl, E. Schwinger und 0. Di- 
schendorfer den Inhalt der oben genannten Patentschrift einer wissen- 
schaftlichen Bearbeitung unterzogen, um die Konstitution der vorgenannten 
Stoffe A und B aufzukliiren. Dabei geben die Forscher an, daB sie die An- 
gaben der Patentschrift nicht bestatigen konnten. Sie behaupten vielmehr, 

I) Erfinder: Dr. Oskar Unger. ‘1 B. 6% 2254 [I9191 



daB der Korper A des Patentes nicht existiere, sondern eine Mischung bzw. 
ein ,,Kolloidkomplex" von Chinizarin und Verbindung B sei. Bei der Ele- 
mentaranalyse des Korpers B finden sie die Zusammensetzung f&8H1408r 
also diejenige, die das Patent fiir A angibt. Da ferner nach ihren Angaben 
Korper B bei der Zinkstaub-Destillation 2.2'-Dianthryl liefert und beim 
Schmelzen mit Chlorzink ,,zweifellos ein Furan-Denvat" entstehen SOU, 
schreiben die Forscher der Verbindung B, besonders charakterisiert durch 
ihr unlosliches schwarzblaues Alkalis&, die Konstitution des 1.4.1l.4'- Tetra-  
ox  y - 2.2' - di a n t  h r ac  hi n o n y 1 s (I) zu.1 

In jiingster Zeit wurde fiir uns aus gewissen Griinden die Frage nach 
der wirklichen Konstitution der Verbindungen A und B bedeutsam. Die er- 
neute Untersuchung von Proben der Korper A und B, die sich in unserer 
wissenschaftlichen Sammlung befanden und friiher gem26 Dtsch. Reichs- 
Pat. 146223 hergestellt worden waren, bestatigte restlos die Angaben des 
Patentes. 

Es erschien deshalb notwendig, durch eine exakte experimentelle Unter- 
suchung die Widerspriiche zwischen der Patenschrift 146223 und der Publi- 
kation von Scholl aufzuklaren und die Konstitution der beiden Stoffe sicher- 
zustellen. 

Der Korper A ist tatsachlich, wie vorausgeschickt sei, eine vollig ein- 
heitliche Verbindung. Fiir seine Darstellung haben wir in jiingster Zeit 
ein n a e s  Verfahren gefunden, nach welchem man ihn in bequemster Weise 
und in grol3er Reinheit herstellen kann, indem man auf Chinizarin bei 
kaum erhohter Temperatur (50-700) und ohne Druck Piperidin einwirken 
la13ta). In kurzer Zeit erhalt man so den Korper A krystallisiert in einer 
Ausbeute von 75% des angewandten Chinizarins. Der Korper B entsteht 
hierbei nicht. Diese bequeme Methode gab uns die Moglichkeit an die Hand, 
beliebige Mengen der Verbindung A ohne miihevolle Reinigung darzustellen 
und an die weitere Untersuchung des Stoffes heranzugehen. Ober das Er- 
gebnis dieser Arbeit, die zugleich die erwahnten Widerspriiche beseitigt, 
sei im folgenden berichtet. 

Unsere Untersuchungen lassen nicht den mindesten Zweifel, d a B  die 
Verbindung A, die in verd. Alkali mit blauer Farbe loslich ist - in der Folge 
werden wir sie stets mit dem Namen ,,Dichinizaryl" bezeichnen - das 
1.4. I '4' - Te t r a ox y - 2 2' - d i a n t  h r a c h i no n y 1 (I) ist, dessen Konstitution 
Scholl falschlicherweize dem Korper B zuschreibt. Dies wurde bewiesen 
vor allem durch die Ermittelung der in dem Dichinizaryl (I) vorhandenen 
Hydroxylgruppen, indem wir die beim Verseifen des Acetylderivates 
(111) abgespaltene Essigsaure analytisch bestimmten. Der dabei gefundene 
Wert entspricht sehr gut dem Vorhandensein von 4 Hydroxylgruppen im 
Molekiil. Wir konnten ferner feststellen, da13 das Dichinizaryl (I) auf ver- 
schiedenen Wegen in das zu erwartende Furan-Derivat, das 4.4'-.Dioxy- 
2.2' - d i a n t h r ac hi no n y 1- I. I' -ox y d (11) iibergefiihrt werden kann. Das 
Furan I1 erhalt man leicht durch Erhitzen des Dichinizaryls mit wasser- 
freiem Chlorzink auf 305-3100; in Form seiner Diacetylverbindung ent- 
steht es durch Kochen des Tetraacetylderivates (111) des Dichinizaryls 

a) Zum Patent angemeldet. 
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in einem uber 2500 siedenden I,ijsungsmittel. Dabei wird im ersten Falle 
Wasser, im anderen Essigsaure-anhydrid abgespalten : 

co /o\ co CO i I co 

co I co CO CO 

OH O H  I 

0\0\0\ -0\/\/\ \0\ -0\/\0\ 

\0\/\/ 
~ + l  I I I I 1 I i Chlonink UJ\) I 1 I T* \/\A\/ '\0\0V 

rp+ Ok/!O] Et CH,. CO,o 0\0\0 <\/\/I 

OH OH O H  OH 
11. A 

Versei- fang I 
I. 

O.CO.CH, O.CO.CH, co /\. co co ' 
CH,.CO0 + I  1 I 1 ' I 1 -,A) -/\/ \/-/ \/\0\0 

i I  
I co co I 1 co 

O.CO.CH, O.CO.CH, 
co I 

111. O.CO.CH, O.CO.CH, 

Ausgdossen  ist aber, im Gegensatz zu der Schollschen Behauptung, 
die Umwandlung der Verbindung B in ein Furan-Derivat, da dieser Korper 
bereits selbst den Furan-Ring enthalt, wovon weiter unten die Rede sein soll. 

Selbstverstandlich haben wir auch das DichiniZaryl erneut analysiert 
und einen mit der alten Patent-Analyse gut ubereinstimmenden Wert ge- 
funden, jedoch legten wir denZahlen keine entscheidende Bedeutung bei. Denn 
der Unterschied im Kohlenstoff- und Wasserstoff-Malt zwischen Ver- 
bindung A und B ist zu gering, um daraus einen ausschlag-gebenden S c h l d  
a d  die Zusammensetzung ziehen zu konnen. Vie1 eher gibt die Bestimmung 
der Hydroxylgruppen und die hrfiihrbarkeit in das Furan-Derivat I1 
AufschluI3 uber den Aufbau des Dichinizaryls. 

Auf dieser sicheren Grundlage konnten wir die Konstitutions- Aufklarung 
der Verbindung B, die ja nunmehr eine andere als die von Scholl fest- 
gestellte Zusammensetzung haben m a t e ,  aufbauen. Nach der Patent-Be- 
schreibung geht das Dichinizaryl (I) bei energischerer Einwirkung von Soda- 
liisung in den Korper B uber, wobei allerdings wieder das Arbeiten im Auto- 
klaven und Anwendung von Druck erforderlich ist. Wir haben deshalb 
einen eindeutigeren und bequemeren Weg gesucht, um das nach dem 
Piperidin-Verfahren, also auch ohne Druck- Anwendung, leicht zuganglich 
gewordene Dichinizaryl in den Stoff B umzuwandeln. Nach manchen ver- 
geblichen Versuchen fanden wir eine ebenso einfache wie uberraschende 
Methode: Erhitzt man namlich eine Usung von Dichinizaryl (I) in Nitro- 
naphthalin kurze Zeit zum Sieden, so erfolgt dabei restlose Umwandlung 
in die Verbindung B. Beim Abkiihlen scheidet sich der Korper B vollig 
rein in tadellosen Krystallen ab9. Bei dieser Reaktion wirkt das Nitro- 
naphthalin tatsachlich als Oxydationsmittel; denn ersetzt man es durch 
ein anderes, ahnlich hochsiedendes Usungsmittel, in dem aber eine Oxydation 
ausgeschlossen ist, wie Anthracen oder Methyl-diphenyl-amin, so erhiilt 
man keine Spur von B. Mit dieser Reaktion hatten wir nun auch fur die 
Verbindung B des Patentes ein uberaus einfaches und bequemes Darstel- 
lungsverfahren. - 

4) Zum Patent angemeldet. 



Zur Konstitutions-Aufklarung war es zunachst unbedingt erforderlich, 
die Zahl der in Verbindung B vorhandenen Hy&oxylgrup festznstellen. 

mit dem Patent fiir Verbindung B die Zusammensetzung C28H,208, also 
zwei Wasserstoffatome weniger als im Dichinizaryl, ergeben. Waren die h a -  
lysen richtig, so konnten die beiden, bei der Oxydation offenbar entfernten 
Wasserstoff atome entweder beide Kernwasserstoff atome sein oder aber 
zwei Hydroxylgruppen angehoren, oder sie konnten sich auf diese beiden 
Stellen vertei1,en. 

Die Acetylierung des in hochsiedenden Losungsmitteln sehr d w e r  
liislichen Kiirpers B gelingt, wie ausdriicklich hervorgehoben sei, nur voll- 
kommen, wenn man von vollstandig amorpher Substanz awgeht. 
Die B e s t b u n g  der bei der Verseifung abgespaltenen Essigsaure-Reste erg& 
zweifelsfrei, da13 in B nur no& drei freie Hydroxylgruppen vorhanden sind. 
Unter Zugrundelegung dieser Tatsache und der Werte der Elementaranalyse, 
die nun an Sicherheit noch gewonnen hatte, kann nur das r.4.4'-Trioxy- 
z.z'-dianthrachinonyl-3.1'-oxyd (IV) fiir den Korper B in Betracht ge- 
zogen werden. Er ist also gleichfalls ein Furan-Derivat, dessen Entstehung 
man sich bei der Oxydation des Dichinizaryls (I) unter Umklappen eines Chi- 
nizarin-Molekiils wie €olgt vorstellen kann : 

Denn die erneut vorgenommene Elementaranalyse hatte in K3 einstimmung 
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Mit der Konstitution decken sich die Eigenschaften weitgeheud. In  
der Chlorzink-schmelze bleibt die Verbindung als Furan-Derivat im Gegen- 
satz zu der Angabe Scholls auch bei stundenlangem Erhitzen unveriindert. 
Bei der Zinkstaub-Destillation im Vakuum, die nach den Angaben Scholls 
2.2'-Bianthryl liefern soll, erhielten wir in aulkrst gdnger Ausbeute einen 
in gelben Bliittchen krystallisierenden Kohlenwaserstoff, der sich M& 
der Elementaranalyse allerdings etwas wasserstoff -reicher als Bianthryl 
erwies. DaJ3 bei der Zinkstaub-Destillation des Korpers B eine sawrstoff- 
freie Verbindung entsteht, beweist durchaus nicht, daB Korper B ein ein- 
fades  Derivat des 2.2'-Dianthrachinonyls ist. Es ist ntimlich bekannt, 
d& Oxy-furane bei der Zinkstaub-Destillation unter Entfemung der Sauer- 
stoff-Briicke in Kohlenwasserstoffe ubergehen konnen6). Das eingangs 
erwahnte Spektnun der Liisung in Borsaure-Schwefelsaure findet seine Er- 
klarung in den beiden Hydroxylgn,tppen in ,,Chinizarin"- (~.4-)Stdung, 
wo hingegen Furan I1 mangels Oxygruppen in dieser Stellung kein aus- 
geprlgtes Spektrum zeigt. 

Wiihrend der obergang des Dichinizaryls (I) in Furan IV durch siedendes 
Nitro-naphthalin glatt erfolgt, bleibt diese Oxydation vollig aus, wenn die 
Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen durch den Acetylrest ersetzt sind. 

6) B. 81, 3198 [1&8]. 
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In diesem Falle findet, wie schon weiter oben gezeigt wurde, Abspaltung 
von Essigdure-anhydxid unter Bildung des FuransII statt. Diese Ron- 
densation ist mit keinerlei Oxydation verkniipft und tritt auch in sauer- 
stoff-freien hochsiedenden Liisungsmitteln , wie Anthracen, Methyl-diphenyl- 
amin usw., ein. 

Bei den Versuchen, das Dichinizaryl (I) in den Korper B uberzufiihren, 
war auch die Oxydation rnit Braunstein in konz. SchwefeGure probiert 
worden, wobei aber kein einheitliches Oxydationsprodukt erhalten wurde. 
Als wir jedoch die Oxydation statt in kom. Schwefeldure in einer rauchenden 
Schwefelsiiure von 10% SO,-Gehalt vornahmen, erhielten wir bei Anwendung 
eines Atomes Sauerstoff a d  I Mol. Dichinizaryl (I) in glatter Reaktion 
eine Verbindung, die in ihren Eigenschaften go& Khnlichkeit mit dem 
Furan I1 zeigte. Die nahere Untersuchung (Bestimmung der Hydroxyl- 
guppen, Elementaranalyse usw.) ergab, daB darin das 3.4.4'- Trioxy- 
2 .z' - di a n t  hr  ac  h i no n y 1 - I. I' -ox y d (V) vorliegt. Diese Verbindung isC 

isomer mi t  dem Korper B, dem Furan IV, hat aber keine Hydroxyl- 
gruppen in Chinizarin-Stellung und zeigt deshalb in ihrer Losung in Bor- 
saure-SchwefeMure kein scharf ausgepragtes Spektrum. Die p-standige 
Hydroxylgruppe befahigt dieses FuranV zur Bildung stabiler Salze rnit 
organischen Basen6), z. B. Ohinolin, aus welchem sich beim Umkrystallisieren 
gut ausgebildete, fast schwarze Nadeln des Chinolin-Salzes ausscheiden. 

Ebensowenig wie Furan IV, wird das Furan V in der Chlorzink-Schmelze 
verandert. 

Des weiteren wurde auch die Frage aufgeklart, was mit den beiden 
Wasserstoff atomen geschieht, wenn unter der Einwirkung von Piperidin 
2 Mol. Chinizarin zu dem um z Waserstoffatome Arrneren Dichinizaryl zu- 
sammentreten. Man konnte annehmen, daB hierbei der , ,freiwerdende" 
Wasserstoff dam dient, das Chinizarin zu seiner Anthrahydrrochinon-Form 
zu reduzieren, so daI3 auf I Mol. Dichinizaryl I Mol. 1.4-Diouy-anthrahydro- 
chinon entstehen wiirde. In diesem Falle wurde man theoretisch 213 des 
angewandten Chinizarins als Dichinizaryl erhalten. Die Ausbeute ist aber 
erheblich hoher. Wir haben deshalb die Nebenprodukte untersucht und 
festgestellt, daB in der alkoholischen Piperidin-Usung, in der die Krystalle 
des Dichinizaryls suspendiert sind, eine Leukoverbindung mit orange- 
roter Farbe gelost ist. Nach dem Durchleiten von Luft erhielten wir das 
zugehorige Oxydationsprodukt bei fraktioniertem Fallen rnit Mineralsaure 
in ziemlicher Menge. Es besteht am I-Oxy-anthrachinon. Danach hat 
also der zur Verfiigung stehende Wasserstoff einen gewissen Teil Chinizarin 
einmal zum 1-Oxy-anthrachinon und dieses weiter zu seiner Leukoverbindung 
reduziert. Betrachtet man, von dieser Tatsache ausgehend. die Dichinizaryl- 

6 )  A. 398. 152 [1gr3:. 



Bildung nach der stijchiometrischen Seite, so vollzieht sich die Reaktion 
nach folgender Gleichung : 
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Diesem Verhaltnis entspricht recht gut die Ausbeute von 75% an Di- 
chinizaryl, wzihrend nach der Gleichung sich 80% berechnen. In ganz unter- 
geordneter Menge 'bilden sich stickstoff-haltige Nebenprodukte, in denen 
offenbar der Piperidin-Rest enthalten ist. 

Zum Schld3 sei noch eher sehr interessanten Reaktion Erwithnung 
getan, die aufgefunden wurde, als wir im Hinblick auf praktische Zwecke 
die Reduktion des Dichinizaryls uutersuchten. Es gelingt leicht, das 
Dichinizaryl, in fein vertdter Form suspendiert in etwa 40-50-proz. wa& 
rigem Pyridin, mit Hydrosulf i t  zu einem hellgelben, gut krystallisierten, 
einheitlichen Stoff zu reduzierm, der mit dem bekannten Hydro-chini- 
zarin') eine gewisse Khnlichkeit hat. Wie dieses gibt er bei der I,6sung 
in verd. Natronlauge eine braungelbe Lasung, die an der Luft ntu langsam 
verandert wird. Erst beim Erwarmen auf ca. 500 erfolgt die Umlagerung der 
Hydro-Stufe in die nun aderst  luft-empifindliche Anthrahydrochinon-Stufe, 
die dam bei der Beriihrung mit Luft die blaue Liisung des Dichinizaryls 
in Alkali zuruckgibt. Zu dieser Ruckoxydation sind, wie wir gasanalytisch 
bestimmt haben, auf I Mol. Hydroverbindung zwei Atome Sauerstoff erforder- 
lich. Demnach liegt in dem Reduktionsprodukt ein Tetrahydroderivat  
vor. Sehr merkwiirdig ist das Verhalten dieser Hydroverbindung gegen 
konz. Schwefelsaure. Sie lost sich darin mit gelber Farbe. Erhitzt man 
&ese Losung auf 130-qo0 - bei tieferer Temperatur geht die Reaktion 
entsprechend langsamer -, so tritt sehr rasch und glatt eine Aufspaltung 
in Chinizarin unter Bildung betrachtlicher Mengen schwefliger Saure 
ein. Hingegen wird die Hydroverbindung beim Erwarmen mi t  n i t r i t -  
halt iger Schwefelsaure bereits bei Wasserbad-Temperatur in das Di- 
chi ni z ar  y 1 zuriickoxydiert. Die Sprengung der Dianthrachinonyl-Bindung 
erfolgt auch in anderen Medien als konz. Schwefelsaure, z. B. beim Erhitzen 
mit Ammoniak. 

&rchtdbuq& der Versucbe. 
I 4.1'4' - Tetra  o x y - z. 2' - di  a n  t h r  a c hi no n y 1 (I). 

30g reines, krystallisiktes Chinizarin wurden in einer Flasche mit 
75 ccm Piperidin ubergossen, wobei, sich sofort eine violette Liisung bildete, 
die rasch zu einem dicken Krystallbrei des Piperidin-Salzes erstarrte. 
Unter hiiftigem Schiitteln wurde mit 375 ccm Alkobol verdiinnt, wobei 
die Mischung unter Zerlegung des Piperidin-Sakes wieder rot wurde, die 
Flasche dann verschlossen und in warmem Wasser unter gelegentlichem 

7) Zahn und Ochwat,  A.  46% 77 [1928]. 
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Schutteln auf 60-700 erwarmt. Nach einigen Stunden sind die ChiniLarin- 
Krystallchen verschwunden und dafiir feine, dunkle Nadelchen des Dichini- 
zaryls (I) gebildet. Diese a d e n  in der Warme abgesaugt, mit einer Mjschung 
von I Vol. Piperidin und 6 Vol. Alkohol, d a m  mit Alkohol gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute 22.5 g. 

Zltr Analyse wurde das Produkt aus der 80-fachen Menge Nitro-benzol 
umkrystallisiert. Das r.4.1~.4~-Tetraoxy-z.~'-dianthracliinonyl wurde so in 
langen, braunroten Nadeln erhalten; es stimmte in allen Eigenschaften mit 
denen des im Patent 146223 beschriebenen Korpers A ukrein. 

1.31 mg H,O. 
5.250 mg Sbst.: 13.535 mg CO,, 1.42 mg H,O. - 4.866 mg Sbst.: 12.555 mg CO,, 

C,,H,,O,. Ber. C 70.28, H 2.95. Gef. C 70.34. 70.36, H 3.03, 3.01. 

1.4.1'.4'-Tetraacetoxy-2.z'-dianthrachinonyl (111). 
5 g Dichinizaryl (I) wurden in einer Mischung aus 75 ccm trocknem 

Pyridin und 25 ccm Essigsaure-anhydrid im Olbade zum Sieden erhitzt. 
Nach etwa 10 Min. sind die Krystalle mit gelber Farbe in Liisung gegangen; 
bei weiterem Kochen wird die Liisung no& reiner gelb. Nach I Stde. war 
die Acetylierung vollsthdig. Am der heil3 filtrierten Losung schieden sich 
beim Abkiihlen gelbe, diinne Prismen aus. Diese wurden abgesaugt, mit 
Eisessig und Alkohol gewaschen und bei 9 5 O  getrocknet. Ausbeute 5.3 g. 
Durch Umkrystallisieren aus einer Mischung von 125 g Anisol und 3 ccm 
Essigsaure-anhydrid wurden vollig einheitliche, rein gelbe Nadelchen er- 
halten. Beim Zsen  in konz. Schwefelsaure tritt augenblicklich Verseifung 
ein, ebenso beim Kochen mit Alkalien. 

Bestimmung der Acetylgruppen: 1.5 g der Acetplverbindung wurden in 30 g 
konz. Schwefelsaure geliist und in verschlossenem Gefiil? einige Stunden stehen gelassen. 
Die in der rotvioletten LGsung nim enthaltene EssigsZure wurde nach dem Verdiinnen 
mit Wasser in bekannter Weise diirch Abdestillieren nnd Auffangen in Natronlauge 
bestimmt. 

1.5 g Sbst.: 18.5 ccm n/,-Natronlauge. 
C,,H,,O,(CH,.CO),. Ber. CH,.COOH 37.16. Gef. CH,.COOH 37.00. 

~.~r-Dioxy-z.2'-dianthrachinonyl-~.~'-oxyd (11). 
a) Aus Dichinizaryl (I): z g fein gepulvertes Dichinizaryl (I) m d e n  

mit 20 g frisch geschmolzenem Chlorzink gemischt und im weiten Reagens- 
rohr im Nitro-naphthalin-Dampf auf 3O5-3IO0 erhitzt. Die Farbe in konz. 
Schwefelsaure geloster Proben geht sehr schnell von rotviolett nach orange- 
rot; in den mit Borsaure versetzten Proben wird das anfangs vorhandene 
Spektrum des Dichinizaryls immer schwacher und verschwindet schli&lich 
vollstandig. Durch Auskochen mit verd. Salzsaure wurde das Chlorzink 
entfernt, der braune Riickstand neutral gewaschen und getrocknet. Durch 
Umkrystallisieren aus der 250-fachen Menge Nitro-benzol wurden shone, 
gelbbraune Prismen erhalten. Diese liisen sich in Schwefelsaure mit orange- 
roter Farbe, auf Borsaure-Zusatz wird die Liisung blaustichiger; diese Gsung 
zeigt kein deutliches Spektrum. Mit verd. Alkali entsteht ein violettes, 
unlosliches Alkalis&. 

b) Aus Tetraacetyl-dichinizaryl (111): 6 g Tetraacetyl-dichini- 
zaryl wurden in 30 g geschmolzenes, reines Nitro-naphthalin eingetragen 
und die Losung unter Riihren weiter erhitzt. Bei 260-2700 setzte eine leb- 



hafte Abspaltung von Essigsaure-anhydrid ein. Nachdem 5Min. auf 280 
bis 290° erhitzt war, zeigte eine in konz. Schwefelsaure geliiste Probe, daB 
die Kondensation beendet war. Beim Abkiihlen schieden sich gelbe Prismen 
aus. Bei goo wurde mit etwas Chlor-benzol verdiinnt, bald abgesaugt, mit 
Chlor-benzol und warmem Alkohol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 
an Diacetylverbindung des FuransII 3.7g. Diese wurden zur Ver- 
seifung in IOO g konz. Schwefelsiiure gelost, die I&sung kurze Zeit auf 
500 e r w h t  und in I I Wasser geriihrt. Dabei fie1 ein amorpher Nieder- 
schlag aus; beim Aufkochen wurde er deutlich krystallinisch. Nach dem 
Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen wurde die Verbindung vie unter a) 
ails der 250-fachen Menge Nitro-benzol umkrystallisiert. Sie ist vollkommen 
identisch mit dem durch Chlorzink-Schmelze hergestellten Furan-Derivat. 

O.ZIZZ g Sbst.: 0.5688 g CO,, 0.0522 g H,O. - 0.2128 g Sbst.: 0.5714 g CO,, 
0.0528 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.03, H 2.63. Gef. C 73.10, 73.23, H 2.75. 2.72. 

1.4.4'-Trioxy-z.z'-dianthrachinonyl-3.1'-oxyd (IV). 
5 g Dichinizaryl (I) wurden in 50 g geschmolzenes Nitro-naphtha- 

lin eingetragen und die I&sung zum Sieden erhitzt. Nach 5 a n .  zeigte 
eine in borsiiure-haltiger Schwefels$iure genommene Probe nicht mehr das 
Spektrum des Dichinizaryls, sondern sehr stark das Spektrum des Korpers B. 
Beim Abkiihlen erstarrte die Liisung alsbald zu einem dicken Krystaubrei; 
bei goo wurde mit warmem Chlor-benzol verdiinnt, abgesaugt, mit warmem 
Chlor-benzol zlnd Alkohol vollig ausgewaschen. Ausbeute 3.9 g. Das Oxy- 
dationsprodukt stimmt in allen seinen Eigenschaften vollig iiberein mit 
denen des im Dtsch. Reichs-Pat. 146223 beschriebenen Korpers B. 

Zur Analyse wurde der Korper aus Chinolin lrrystalliSi&. 
0.3014 g Sbst.: 0.7834 g CO,, 0.0750 g H,O. 

CZaHl,Os. Ber. C 70.57, H 2.54. Gef. C 70.89, H 2.78. 

1.4.4'- Triacetoxy-z.zt-dianthrachinony1-3.~'-oxyd. 
Zur vollstiindigen Acetylierung m a t e  das FuranIV (KOrperB) 

wegen seiner auBerordentlichen Schwerloslicbkeit in feinstverteilter Form 
angewandt werden. Zu diesem Zwecke wurden 15 g des Furans IV in 300 g 
konz. Schwefelsiiure gelost, die stahlblaue Wsung in diinnem Strahl in 3 1 
Wasser unter Kijhlung eingeriihrt, die abgeschiedene braunrote F a u n g  
filtriert, mit kaltem Wasser vollig neutral gewaschen und bei goo getrocknet. 
Das Pulver wurde noch durch ein feines Seidensieb getrieben. 

10 g dieser vollig amorphen Substanz wurden mit 120 ccm Essim~~e 
anhydrid ubergossen, sofort 600ccm Pyridin mgdiigt und das Ganze zum 
Sieden erhitzts). Nach wenigen Minuten bereits ist der grol3te Teil der braunen 
Teilchen ubergegangen in schone, gelbe Nadeln; im Mikroskop sieht man 
noch hier und da geringe Mengen des unverhderten amorphen Amgangs- 
materials. Nach etwa 5 Stdn. zeigte das mikroskopische Bild eber Probe nur 
no& die gelben Nadeln der Acetylverbindmg. Nach dem Erkalten wurde ab- 
gesaugt, mit Pyridin und Alkohol gewaschen und getrocknet. Ausbeute 11.7 g. 

a) Die Reihenfolge der Zugabe von Anhydrid und Pyridin darf nicht geiindert 
werden, weil sonst bei der Beriihrung mit Pyridia die Substanz teilweise krystallinisch 
wird und sich dam aukordentlich schwer acetyliert. 



Schmidt, Stein, Bomberger: 

Zur Analyse wurde zunachst aus einer Mischung von 300 g Nitro-benzol und 
10 ccm Essigsiiure-anhydrid, dann nochmals aus 400 g Nitro-benzol + 12 ccm 
Essigsaure-anhydrid unter Filtrieren umkrystallisiert. Es =den so vollig 
einheitliche, lange, durchaus gerade, gelbe Nadeln erhaltene). Beim Wsen 
in konz. Schwefelsiime tritt sehr leicht Verseifung ein. 

0.2128 g Sbst.: 0.5282 g CO,, 0.0602 g H,O. - 0.2080 g Sbst.: 0.5180 g CO,. 
0.0579 g H,O. 

Die Bestimmung der Acetylgruppen wurde genau wie beim Acetyl-dichinizaryl 

1.5 g Sbst.: 14.5 ccm n/,-Natronlauge. 

vorgenommen. 

C,,H,O,(CH,.CO),. Ber. C 67.76, H 3.01. CH,.COOH 29.9. 
Gef. ,, 67.70, 67.95, ,, 3.16. 3.11, ,, 29.0. 

3.4.4'-Trioxy-2.2'-dianthrachinonyl-1.1'-oxyd (V). 
12 g Dichinizaryl wurden gelost in 250 g Oleum (rauchender Schwefel- 

saure) mit 10% SO&ehalt, die I,&ung auf -50 abgekiihlt, und bei dieser 
Temperatur wurde dann oxydiert mit einer feinenPaste aus 3 g synthetischem 
Braunstein (85% -03 und 40 g Oleum von 10% SO,-Gehalt in Anteilen 
von 3 ccm. Die in konz. Schwefelsaure genommenen Proben sind zuerst 
rotviolett, werden dann miGfarbig, schliel3lich bramot .  Auf Zusatz von 
Borgure tritt in diesen Prokn zuletzt das Spektrum des Dichinhryls (I) 
nicht mehr a d ,  ebensowenig zeigt sich das des Furans IV. Die Farbe schliigt 
dabei nach korinthbraun um. Die angewandte Menge Braunstein entspricht 
einem Atom Sauerstoff auf I Mol. Dichinizaryl zuzuglich eines geringen %r- 
schusses. Durch Einrtihren in 3 1 Wasser, dem etwas schweflige Saure zu- 
gesetzt war, wurde das Oxydationsprodukt als orangebrauner Niederschlag 
abgeschieden; nach dem Aufkochen wurde filtriert, neutral gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute 12 g. 

Zur volligen Reinigung wurde zunachst in 240 g siedendem Nitro-naph- 
thalin gelost, a d  1800 abkiihlen gelassen,die abgeschiedenen Krystalle auf einer 
heil3en Nutsche abgesaugt, mit kochendem Nitro-benzol und d a m  n i t  Alkohol 
gewaschen und getrocknet. Die dabei erhaltenen 8 g wurden in 160 g sie- 
dendem Chinolin gelost und die siedende Losung filtriert. Beim Abkiihlen 
schieden sich fast schwarze, schone Nadeln des Chinolin-Salzes am. Nach 
dem Abkiihlen auf 80° -den diese abgesaugt, mit etwas Chinolin gewaschen 
und in zoo ccm Eisessig zum Sieden erhitzt. Dabei erfolgte die Zerlegung 
des Chinolin-Salzes unter Bildung braunroter Nadelchen. Diese wurden ab- 
gesaugt, mit hei&m Eisessig und Alkohol gewaschen und getr0cknet.Um 
gut ausgebildete Krystalle zu erhalten, wurde das bereits reine Produkt in 
der 20-fachen Menge siedenden Nitro-naphthalins gelost, woraus sich beim 
Abkiihlen vollig einheitliche, braunrote Nadelchen abschieden. 

Das ~.~.~'-Trioxy-2.2'-dianthrachinony1-1.1'-oxyd lost sich in 
konz. Schwefelsiiure mit orangerot' Farbe, etwas gelbstichiger als das 
Furan 11. Auf Zusatz von Borsaure schlagt die Farbe nach korinthbrann 

@) 1st die Acetylierung keine vollstiindige gewesen, 90 erhalt man stets knunm 
gebogene Nadeln oder fichtenzweig-ahnliche Krystallgebilde. 
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um. Mit verd. Alkali bildet das Furan ein fast schwarzes, ziemlich schwer 
losliches Salz. 

0.2350 g Sbst.: 0.6100 g CO,, 0.0558 g H,O. - 0.2354 g Sbst.: 0.6120 g COs, 0.0564 g 
H.O. 

C,,Hl,O,. Ber. C 70.57, H 2.54. Gef. C 70.79, 70.90, H 2.66, 2.68. 

Tetrahydro-1.4.1'.q'-tetraoxy-z.2'-dianthrachinonyl. 
In einer Flasche wurden 7.5 g Dichinizaryl in fein verteilter Form 

=3mccm Paste von zl/e% Gehalt mit 300ccm Pyridin vermischt und 
schnell 12.5 g Natriumhydrosulfit zugefugt. Beim Umschutteln tritt 
bald Liisung mit gelber Farbe ein. Nun wurde a d  40-500 erwiirmt, wobei 
sich ein gelber Niederschlag abschied. Dieser wandelte sich allmiihlich in 
lange, gelbe Nadelchen um. Nach 20 Min. wurde abgesaugt, mit einer Mi- 
d u n g  aus I "1. Pyridin und g Tln. Wasser, die &was Hydrosulfit enthielt, 
und d t  Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 6.8 g. 

Das Reduktionsprodukt ist in I-proz. Natronlauge mit gelber Farbe 
loslich. Beim Schtittdn dieser Liisung mit Luft findet kaum eine hderung 
statt. Emarmt man die gelbe Msung auf 50-600, so wird die Farbe etwas 
dunkler. Jetzt erfolgt mit Luft rasch Oxydation zu der blauen alkaliden 
Liisung des Dichinizaryls. In Piperidin erfolgt bereits in der Rlilte die Um- 
lagerung in die leicht oxydable Form. In Nitro-benzol ist die Verbindung 
auch in der Siedehitze recht bestandig. 

Erw&rmt man die gelbe I,tisung des Reduktionsproduktes in konz. 
Schwefelsaure auf I~O-X~OO, so nimmt die Liisung bald die carmimote 
Losmgsfarbe des Chinizarins an unter Entweichen von schwefliger 
Saure. Dagegen wird die Usung in einer nitrit-haltigen Schwefel- 
saure bald rotviolett unter Ruckbildung des Dichinizaryls. Die spektro- 
skopische Beobachtung zeigt, daI3 in beiden Fdlen die Urnwandlung sehr 
glatt erfolgt. 

Zur Analyse wurde das Reduktionsprodukt nicht weiter gereinigt. 
0.1928 g Sbst.: 0.4944 g CO,, 0.0680 g H,O. 

Die Bestimmung des aufgenommenen Wasserstoffs wurde in der Weise 
susgefiihrt, daD wir 0.28 g Sbst. im Gasvolumeter nach Lungelo) in etwa 10 ccm Wasser 
suspendierten und in Sauerstoff-Atmosphee durch Umkippen des Reaktions-Fliischchehens 
3 ccm 2-n. Natrodauge zufIiel3en liel3en. Das Reduktionsprodukt ging mit gelber Farbe 
in Liisung. Darauf wnrde durch Einstellen in warmes Wasser zur Umlagerung in die 
leicht oxydable Leukoform auf 500 erwiirmt. Beim Schiitteln erfolgte schnell Ruck- 
oxydation zu der blauen Liisung des Dichinizaryls. 0.2000 g Sbst. verbrauchten 90 

10.1 ccm Sauerstoff (00, 760 mm). Dem entsprechen fiir I Mol. Reduktionsprodukt 
24.3 1 Sauerstoff. Fiir 4 Atome pro 3401. aufgenommenen Wasserstoff berechnen sich 
22.0 1. 

Elberfeld, Wissenschaftl. Alizarin-Laborat. d. I.-G. Farbenindustrie A.-G. 

la) Houben, Methoden d. organ. Chemie, 11. Aufl., S. 179. 

C18H,,0,. Ber. C 69.98, H 3.76. Cef. C 69.94, H 3.95. 




