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Zur weiteren charabrisierung wurde das 2-Chlor-benzanthron mit p-Toluol-dfamid 

umgesetzt und das hellgelbe 24 p-Toluol-sulfamido~-benzanthron vom Schmp. 248 -260O 
(analysiert) durch Verseifen mit konz. Schwefelsiiure in d w  bekannte 2- Amino - 1.9 - 
b enz -an t hron -( 10) iibergefiihrt. 

8-Chlor-1 -cyan-naphthalin.  
Diese Verbindung sollte gleichfalh der Synthese des CChlor-benzanthrons dienen, er- 

wies sich aber ale dafiir untauglich. 2-Chlor-1-nitro-naphthalin d e  mit Eisen 
und Essigsaure zum 2-Chlor-naphthylamin-(l) reduziert (Schmp. 69-60°; Lit. 56O). 
10 g dieser Verbindung d e n  in 20 ccm Eisessig gelost und mit 14 ccm konz. Salzeiture 
als Hydrochlorid wider ausgefiillt. Unter Kiihlung wurde mit einer konz. Liisung von 
4.3 g Natriumnitrit diazotiert, wobei eine dunkelbraune Liisung entatand. Diese wurde 
in eine wiil3r. Liisung von 27 g Kaliumcyanid und 21 g Kupfemulfat allmahlich eingetragen. 
Dann wurde noch a d  dem Wasserbade erwiirmt und der Riickstand mit verd. Salzsiture 
auegekocht. Nach der Destillation i.Vak. aue Methanol Rrptalle vom Schmp. 98-99O. 

C,,HRNCI (187.6) Ber. N7.47 Gef. N7.6. 

32. Hans Waldmann und Ernst  Ulsperger: Uber die Einwirkung 
VOII Thionylchlorid auf mehrkernige Polyoxychinone*). 

[Aus dem ehemaligen Inetitnt f6r Organische Chernie der Deutaohen Teohniiohen 
Hochschule Prag.] 

(Eingegangen am 17. November 1949.) 

Dumh Einwirkung von Thionylchlorid auf 2.3-Dimethyl-chmi- 
zarin wurde kein ana-Chinon gebildet, Bondern 1.4-Dichlor-2.3-dime- 
thylanthraohinon. Dee ana-Chinon konnte aber durch Synthese aus 
Dimethyl-mdeins&ureanhydrid kind 4-Chlor-1-oxy-naphthalin erhal- 
ten werden. 

Das 1.4-Dioxy-2.3-benzo-anthrachinon gab beim Kochen mit 
Thionylchlorid l-Chlor-4-oxy-2.3-benzo-anthrachinon. Mehrere Naph- 
thazarin-AbkBmmliie d e n  synthetisiert. 

' 

- 
Beim Kochen einer Liisung von Chinizarin in Thionylchlorid entsteht 9- 

Chlor-4-oxy-anthrachon-(l.10)1). Die Stniktur dieser Verbindung wurde 
von dem einen von u s 2 )  durch ihre Synthese aua Maleinsliureanhydrid und 
PChlor-1-oxy-naphthalin in der Kochsalz-Aluminiumchlorid-Sohmelze ge- 
sichert. 

Durch energkchere Einwirkung von Thionylchlorid auf Chinizarin erhielt 
K. Z a h nS) 2.4-Dichlor- 1 -oxy-mthmchinon. Wlihrend 2-Methyl-chinizarin mit 
Thionylchlorid ekes von zwei moglichen ana-Chinonen gibt2), ist dies beim 
2.3-Dimethyl-chinizarin nicht mehr der Fall. Bei diesem werden vielmehr 
beide OH-Gruppen durch Chlor ersetzt und es entsteht 1.4-Dichlor-2.3-di- 

*) Der @Ste Teil aller Unterlagen zu diesem Thema ging duroh &&ere U W n d e  in 
Prag 1945 verloren. Von den untmsuchten Oxgnaphthochinonen kenn ldiglich iiber die 
Daratellung einiger Naphthazarin-Derivate berichtet werden. 

I) A. Green, Jomi. chem. Soc. London 1926, 1428. 
8 )  H. Waldmann u. H. Poppe, A. 637, 190 [1937]. 

_. .___ 

8)  B. 67, 2063  MI. 
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methyl-anthrachinon. Das ana-Chinon I, 9-Chlor-4-oxy-2.3-dthyl-anthra- 
ohinon-(1 .lo), konnte aber synthetisch aus Dimethyl-maleinsiiureanhydrid 
und 4-Chlor-1-oxy-naphthalin erhalten werden. 

Auch das 2.3-Dibrom-chinizarin gab mit Thionylchlorid kein ana-Chinon ; 
das 9-Chlor-4-oxy-2.3-dibrom-anthrachinon-( 1 .lo) war eber durch Synthese 
aus Dibrom-maleinsiiureanhydrid und 4-Chlor-1-oxy-naph- 
thalin zuganglich. In der Literatur finden sich iiber das 2.3- 

her geiibten direkten Bromierung von Chinizarin*) diirfte 
wohl ein heteronuclear substituiertes Dibrom-chinizarin (11) 
gebildet werden. Aus diesem Grunde wurde das 2.3- 

anhydrid undNaphthohydrochinon in der Kochsalz- Aluminiumchlorid- Schmelze 
synthetisierh. 
Dm 1.4-Dioxy-2.3-benzo-anthrachinon gab mit Thionylchlorid beim KO- 

ohen ebenfdls kein ana-Chinon, sondern 4-Chlor-1-oxy-2.3-benzo-rtnthrachinon. 

0 OH 

Dibrom-chinizarin widersprechende Angaben. Bei der bis- 

Dibrom-chinizarin (111) eindeutig aus Dibrom-maleinsaure- 1. 

0 OH 0 OR 

11. TlI. 

Im 1.4-Dioxy-2.3-benzo-anthrachinon l w e n  lsich nach den Angaben von S .  
Gabriel  und E. Leupold6) durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid im 
geschlossenen GefiiB beide OH-Gruppen durch Chlor ersetzen. Das Arbeiten 
unter Druck lieB sich durch Kochen in Nitrobenzol vemeiden. Man erhalt a d  
d i e s  Weise das 1.4-Dichlor-2.3-benzo-anthrachinon vollig rein und in guter 
Ausbeute in Obereinstimmung mit den Ergebnissen von Ch. Marscha lk  und 
Ch. Sturnme). 

; Beschrelbung der Versnche. 
9- Chlor - 4 -oxy - 2.3 - d i m e thyl  - a n  t h r a  ch i no n - (1 .lo) : In eine Schmelze am 63 g 

Aluminiumchlorid und 12 g Kochsalz d e  ein Gemisch aua 6.4 g Dimethyl- 
maleinsiiurerttlhydrid und 7 g 4-Chlor-1-oxy-naphthalin inuerhalb 15 Yin. bei 
180° eingetragen; dann wurde noch 15 Min. bei 210-2200 (Adentemp.) geriihrt. Nach 
dieser Zeit wurde die Schmelze fest. Nach dem Zereehen mit Wasser und Sal&we 
wurde das Kondeneationsprodukt I mit Benzol ausgezogen, das Benzol verdampft und 
der ziegelrote Riickstend a w  Aceton umkrystallisiert. Feine rote Nadeln, die bei 2260 
SChIllOh€Zl. 

C,&,O,Cl (286.8) Ber. C 67.0 H 3.8 Gef. C 66.9 H 3.7. 

4) C. Liebermahn u. C. N. Riiber,  B. 33, 1658 [1900]f 0. Dimroth,  E. Schnltze 
u. F. Heinze, B. 64, 3045 [1921]; K. Brass u. I(. Heide, B. 67, 113 [1924]; vergl. 
Amer. Pat. 2181046 (C. 1840 I, 2713). 

6, B. 81, 1272 [1898]. 
6) Bull. SOC. chim. Frence [5] 16, 418 "4.81; vergl. E. Ulsperger, Diesertat. Deut- 

ache Universitiit, €'rag, 1937. 
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0.2 g des am-Chinons I wurden heiB in 5 ccm Essipiiureanhydrid gelost und beim 
Abkiihlen fein verteilt abgeschieden. Dann wurde mit 0.4 ccm korlz. Schwefeleiiure ver- 
setzt, wobei dlmiihlich alles sich loste. Daraus krystallisierte schlieBlich das 2.3-Di - 
methyl -  c hinizarin -d iace ta t ;  Scbmp. und Misch-Schmp. 228O. 

1.4-Dichlor-2.3-dimethyl-anthrachinon : 2 g 2.3-Dimethyl-chinizarin 
mirden mit 9 ccm Thionylchlorid 8-10 Stdn. gekocht. Dann lie13 man das Thionyl- 
chlorid abdunsten. Aus Eisessig gliinzende, briiunliche Nadeln vom Schmp. 235O. 

CleHloO,C1, (305.2) Ber. C123.3 Gef. (323.2. 
Das 2.3-Dimethyl-chinizclrin gewinnt m n a m  einfachsten nach den Angaben yon 

Ch. Marschalk'). Von una wurde es durch Synthese gewonnen, einmal am Phthalsiiure- 
anhydrid und 2.3-Dimethyl-hydrochinon und ferner aus Dirnethyl-maleinsiluhydrid 
und Naphthohydrochinon in der Kochsalz-Aluminiumchlorid-Schmelze. 

1.5g Phthalsiiureanhydrid und 1.4g 2.3-Dimethyl.hydrochinon wurden in 
eine Schmelze von 15 g Aluminiumchlorid und 3 g Kochsalz bei 150° innerhalb 20 Min. 
eingetragen; dann wurde noch 1 Stde. bei 200-210° weitergeriihrt. Nach dem Zersetzen 
mit M'asser und Salzsiiure aus Xylol dunkelrote Niidelchen vom Schmp. 253O; Ausb. fast 
quantitativ. 

Oder ea wurden 1.Gg 1.4-1)ioxy-naphthalin und 1.4gDimetllyl-maleinsiiure- 
anhydr id  in gleicher Weise kondensiert und aufgearbeitet, wie vorsteliend beachrieben: 
Schmp. und Misch-Schmp. 253O. 

4-C!hlor-l-oxy-2.3-benzo-snthrachinon: 1.2 g 1.4-Dioxy-2.3-benzo-an- 
thrachinon wurden mit 12 ccm Thionylchlorid 8-10 Stdn. gekocht. Nach dem Ab- 
dunsten dea Thionylchlorids und Umkrystallisieren des Ruckstands aus Xylol erhielt man 
gelbe Nadeln vom Scbmp. 2990. Die Verbindung iet identisch mit dem Kondensations- 
produkt aus Phthalsiiureanhydrid uncl 4-Chlor-1-oky-naphthalin in der Kochsalz-Alu- 
miniumchlorid-Schmelze. 

In eine Schmelze au8 74 g Aluminiumchlorid und 1.5 g Kochsalz triigt man unter 
Ruhren nacli i i i i t l  nach ein Gemisch aus 7.4g Phtha lsaureanhydr id  und 9 g 4-  
C h 1 o r - 1 - o x y - na p 11 t h a 1 i n bei 1 6 0 0  ein. Nach 2-stdg. Erhitzen auf 210° wird mit 
Salzsaure zersetzt und der Riickstand aus Xylol umkrystallisiert. Ausb. 90%; Schmp. 
und Misch-Schmp. 2990 (Lit. 295O e), 307O 8)). 

1 .4 - D i o x y - 2.3 - b en z o - an t  h r  a c h i - 
non wird in tler siebenfachen Menge Nitrobenzol gelost und mit Phosphorpentachlorid 
im Mengenverhiiltnis 3 : 5 versetmt. Man kocht bis zum Aufhoren der Salzsiiureentwick- 
lung. Beim Erkalten krystalliiieren gelbe Nadeln vom Schmp. und Misch-Srhmp. 254O, 
wie in der Literatur6>*) angegeben. 

Bei der Oxydation dieser Dichlomerbindung mit Kltliumpermanganat i. Ggw. von 
Scliwefelsiiure oder mit Salpetersiiure (d 1.1) bei 215-220° wird 1 . 4 - D i c h l o r - a n  t h r a -  
c h i n on  - d i c a r b o n s a u r e - ( 2 .3 ) erhalten. Aus Essigsiiuranhydrid krystallisiert das 
An  h 9 d r i d in gelben Krystallen vom Schmp. 348O. 

.. 
180 
. - -. ... . . . - __.___. 

1 .4- D i c hl  o r - 2.3 - b enz o - ant  hra  chin on : 

C,BH40,Q, (347.1) Ber. C120.5 Gef. C4 20.3. 
llas 1.4-D iox y -2.3- benzo -an  t hrachinon wurde durch Kondensation von Phthal- 

Qureanhydrid (74 g) und 1.4-Dioxy-mphthalin (80 g) mittels Borsliure (150 g) bei 200O 
(1 Stde.) gewomien. Nach dem Auskochen mit M'asser, Salzsaure und Natriumcarbonat- 
I&ng lag die Verbindung in voniiglicher Ausbeute (93 g) vor. 

0.3 - D i b r o m - c 11 i n i zar i n (LII) : 2.8 g D i b ro m - ma1 e in s a ur  e a n  h y d r i d und 1 .ti g 
1.4-Dioxy-naphthalin wurden bei 180° innerhalb 5 Min. in eine Schmelze von 15 g 
Aluminiumchlorid und 3 g Kochsalz eingetragen. Dann wurde noch 20 Min. unter Ruhren 
auf 0200 erhitzt. Nach dem Zemetzen mit verd. Salzsiiure wurde der Riickstand rnit 
Benzol ausgezogen; damus metallisch gliinzende, rote Nadeln vorn Schmp. 255O (Lit. 2.52 
bis 253O 

Ul4H6O4Br2 (598.0) Ber. Br 40.2 Gef. Hr 40.3. 
~. - 

7)  Bull. Soc. chirn. France [5] 3, 1.545 [193G]. 
8) Dtscli. Reichs-Pat. 226330: Frdl., Fortschr. Teerfnrl).-F~~l)ril~~.t. 10, 582 [ 19lOjl914. 
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Daa Diace ta t  bildete hellgelbe Nadeln &us Butanol und schmolz bei 256O (mch Dim- 

-________ __ - - _ _  ._ - _ _  

ro th ,  Schultze,  Reinze 270-271°, nach Brass, Heide 24204)). 
C,,Hl0O,Br, (482.1) Ber. Br 33.2 Gef. Br 33.1. 

T e t r a m e t h yl  - naph tha  z ar i n : Aquimolekulare Mengen D i m e t h yl  - ma1 e i n siiur e - 
anhydr id  und 2.3-Dimethyl-hydrochinon d e n  in eine Schmelze a m  Aluminium- 
chlorid (10-fache Menge dea Shreanhydrids) und Eochealz (5 : 1) bei 180° eingetragen. 
Die dunkelrote Schmelze d e  noch 20 Min. bei 200-2200 geriihrt. Nach dem Zersetzen 
mit verd. SahBiiure wurde des Eondensationsprodukt mit Benzol extmhiert, das Liieungs- 
mittel verdumtet und der Rkdutand i.Vak. sublimiert oder direkt umkrgstellisiert. 

Daa T e t r a m  e t h y 1 - n a p  h t h a z  a r  i n ist in Eisessig ziemlich schwer loslich; daraus 
dunkelrote Nadeln vorn Schmp. 289O. 

C,,H,,O, (246.3) Ber. (368.3 H5.7 Gef. C68.1 H5.8. 
Des Diaceta t bildet aus Alkohol feine, hellgelbe Nadeh vom Schmp. 200° (analysiert). 
Vollig analog wurden die folgenden Naphthazarin-Derivate bereitet. 
C hl o r - 2.3 - d i m e t h yl  -nap  h t h a zar i n wurde dargeatellt aus C hl o r - ma1 e i n siiur e - 

anhydr id  und 1 . 4 - D  io  x y  - 2 .3  - d i m e  t h y l -  b e n z o l  und a m  Dimethyl-melein- 
saureanhydrid und Chlor-hydrochinon (%US Alkohol metallisch gliinzende, rote 
Schuppen, die bei 154.5O schmolzen), 

C,,H,04CI (252.7) Ber. C114.0 Gef. Q 13.9, 
ferner am 2.3 -Dim e thyl  - n a p  h t h o d i chi non - (1.4; 5.8) (Schmp. 1560; analysiert) 

in Eisessig mit Chlorwaseerstoff. 
Das Diaceta t krystsllisierte aus Alkohol in hellgelben Nedeln vom Schmp. 206O (ana- 

lyaiert). 
Brom-2.3-dimethyl-naphthazarin: Brom-maleinsiiureanhydrid wurde mit 

2.3-Dimethyl-hydrochinon und Dimethyl-maleihsiureanhydrid mit Brom- 
h y d r o c h i no n kondensiert. Aus L i p i n  rote Krystalle vom Schmp. 152O. 

C1,H,O4Br (297.1) Ber. Br 26.9 Gef. Br 27.1. 
Die hellgelben Nadeln dea D i a c e t a  t 8 schmolzen bei 188.5O. Leicht lijslich in Alkohol 

(analysiert). 
2.3 - D ichlor - n a p  h t hazar i n enhtand durch Kondeneation von Di chlor - ma1 ein- 

saureanhydr id  mit Hydrochiaon und von Naleinsiiureanhydrid mit 2.3-Di- 
chlor- hydrochinon. Aus Alkohol rotbraune, metalliecli gliinzende Schuppen vom 
Schmp. 195O. 

C , o ~ 4 0 ~ C 1 2  (259.1) Bcr. (*I 27.0 Gef. Q 27.1. 
Diacetat:  Schmp. 230O; sehr schwer loslich in Alkohol (analysiert). 
Brom-naphthazarin:  Aus Brom-maleinsiiureanhydrid und Hydrochinon 

und aus Maleinsiiureanhydrid und Brorn-hydrochinon (die Schmelze dad im leta- 
teren Falle nicht iiber 200O erhitzt werden; die Auabeute ist gering). Krystallisiert a m  
Eisessig in dunkelroten Krystallen vom Schmp. 172-173O (Lit. 188-189O, 1630 9)). 

C&H,O,Br (269.06) Ber. Br 29.7 Gef. Br 29.6. 
Der Schmp. des D i a c e t a  t s lag bei 1910 (snelysiert) (Lit. 191 -192O 9)). 

2.3-Dibrom-naphthazarin: Aus Dibrom-maleinsiiureanhydrid und Hydro-  
chinon. Aus Eiseasig dunkelrote Pliittchen vom Schmp. 216.5O. Daa in der Literatur 
als 3.3-Dibrom-naphthazarin beschriebene Produkt, das durch duekte Bromierung von 
Naphthazarin gewonnen wurde, zeigt den vie1 hoheren Schmp. von 2580 Q, 10). Wshr- 
scheinlich handelt es sich dort um ein heteronuclear substituiertes Dibromnaphthazarin, 
\vie dies oben auch beim 2.3-Dibrom-chinizarin angenommen wurde. 

C,,H404Br, (347.8) Ber. Br 46.98 W. Br 45.8. 
Schmp. dea Diaoetats 243O (analysiert) (Lit. 200-2Olo O)). 

0 )  A. S. Wheeler u. V. C. Edwards,  Journ. Amer. chem. SOC. 89, 2464 [1917; 

10) A. S. Wheeler u. B. C. Carson, Journ. Amer. chem. SOC. 49, 2825 [1927]; K. 
L. Bra11 u. P. Girott i ,  Ann. Chim. applicata 5?6, 19 [1936]. 

Brass, R. Pfluger u. K. Honeberg, B. 69,80 [1936]. 


