1G58

281. C. Liiebermann und C. N. Riiber: Ueber Bromirungs-
producte des Chinizarins.

(Vorgetragen in der Sitzuog von Hrn C. Liebermanu.)

Betrachtungen, welche mit den letztjiihrigen Arbeiten des Einen
von uns iiber halogenirte Chinone und Indone im Zusammenhang
stehen, liessen es uns wiinschenswerth erscheinen, das Dibrowchini-
zarin zu gewinnen. Dabei zeigte es sich, dass das Chinizarin vom
Brom mit oder ohne Ldsungsmittel in der Kilte pur sehr schwer, in
kiirzerer Zeit so gut wie garnicht angegriffen wird.
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wurde erhalten, als ein Theil Chinizarin, im 25-fachen Gewicht Eis-
esaig geldst, mit 3 Theilen Brom 12 Stunden am Riickflusskiihler im
Sieden erhalten wurde, wobei man sich zweckmiissig eines in den
Kolben eingebdngten Walther’schen Kiihlers bedient, durch dessen
Benutzung man die Anwendung von Stopfen vermeidet. Sogleich mit
dem Eintritt der Substjtution findet die Ausscheidung des viel schwerer
léslichen Substitutionsproductes stait, das sich vielleicht eben dadurch
der weiteren Bromirung entzieht, wodurch reines Monobromchinizarin
erhalten wird. Es bildet ein rothes, in fast allen Ldsungsmitteln
schwer l6sliches Krystallpulver, das in kaustischen Alkalien mit
blauer bis blauvioletter Farbe 1oslich ist. In kalter Sodalésung ist
die Verbindung unloslich, in heisser lost sie sich mit violetblauer
Farbe, fillt aber beim Erkalten wieder aus. In dem vorstehend be-
schriebenen Sublimirapparat des Einen von uns sublimirt es bei 3000
im Vacunm ohne irgend welche Zersetzung in schonen, rubinrothen
Nadeln und Blittchen. Derselbe Apparat hat ung auch fiir die Rein-
darstellung mehrerer der folgenden Verbindungen vortreffliche Dienste
g-leistet.
0.1858 g Sbst.: 0.1075 g AgBr.
C|4H7BI‘O4. Ber. Br 24.62. Gef. Br 25.06.
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Diese Verbindung wurde erhalten, als Chinizarin in seinem
6-fachen Gewicht trocknen Broms im Schiessrohr 8 Stunden auf 1000
erhitzt wurde. Beim langsamen Verdunsten des abgekiihlten Rohrin-
halts schied es sich zuerst in tiefrothen Krystallen, offenbar einer
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losen Bromverbindung, aus, die an der Luft zu schnell verwitterten.
um in diesem Zustande zur Analyse gebracht za werden. Derartige
lose Bromverbindungen wurden weiterhin noch mehrfach bLeobachtet.
Im Luftstrom bei gewdhnlicher oder schwach erhShter Temperatur
von diesem Brom befreit, subliwwirte die Substanz im vorher bLe-
schriebenen Vacuumsublimirapparat bei 350¢ ohne wesentliche Zer-
setzang in rothen Nudeln.

0.1895 g Sbst.: 0.1809 g AgBr.

C|4 HeBI‘zO;. Ber. Br 40.20. Gef. Br 40.62.

In Lbsungsmitteln schwer l6slich.

Kalilauge 168t — nach dem Sublimiren ibrigens recht schwer — mit
rein blauer, alkalischer Kupferlgsung gleichender Farbe. In kalter Soda
unldslich, heiss 16slich, beim Abkiihlen wieder ausfallend. Die blaue
alkalische und die schén rothe Ldsung in concentrirter Schwefelssiure
zeigen ein charakteristisches Bandenspectrum von je 2 Streifen, welches
dem des Chinizarins in dem betreffenden Losungsmittel sebr dhalich siebt,
aber stark nach dem rothen Ende des Spectrums verschoben ist. Die
Spectra des Monobromchinizarins in denselben Losungsmitteln, die
wieder denen der beiden vorgenannten Farbstoffe sehr gleichen, stehen
beziiglich der Verschiebung in der Mitte, sodass eine gunz regel-
missige Spectralverschiebung mit der Menge des eingetretenen Broms
statthat,

0.1880¢g Sbst.: 0.1822g AgBr. — 0.2046 g Sbst.: 0.3155g COs, 0.0314 g H20.

CiaHsBrs Oy, Ber. C 42.21, H 1.52, Br 40.20.
Gef. > 42.06, » 172, » 41.24.

Beizen firbt die Verbindung ebenso wenig wie das Monobrom-
chinizarin. Das aus obigem Monobromchinizarin durch weiteres
Bromiren nach vorstehender Methode erhiltliche Dibromechinizarin
wurde mit dem eben beschriebenen identisch befunden. Die Analysen
des Dibromchinizarins wie die Eigenschaften zeigen auch, dass
trotz der hohen Reactionstemperatur und iberschiissigen Broms die
beiden p-stindigen Hydroxyle des Chinizaring nicht, wie erwartet
worden war, die Hydroxylwasserstoffe verloren hatten und nicht in
die Chinonform {ibergegangen waren.

Monobrom- sowoh! wie Dibrom-Chinizarin lassen sich mit Kali
verschmelzen. Aber die Schmelze verlduft erst bei ziemlich hoher
Temperatur, und mau thut daher gut, mindestens das 10-fache
Gewicht der Verbindung an Kali anzuwenden.  Auch lidsst sich,
um nicht zu diberschmelzen, die Schmelze schwer auf einmal {iber das
ganze Material zu Ende fiihren. Beim Eintritt der gewiinschten
Reaction geht die tiefblaue Farbe der Schmelze in Roth iiber. Aus
der in Wasser gelGsten Schmelze wird dann der Farbstoff in iblicher
Weise mit Siure gefillt, gut ausgewaschen und noch feucht vom
Filter gespritzt. Uin den neuen Farbstoff von noch unverschmolzenem



Ausgangsmaterial zu trennen, suspendiit man den Niederschlag in
viel Wasser und setzt unter Rihren bei gewdhulicher Temperatur
Sodalésung bis zur stark alkalischen Reaction hinzu, wobei Tages-
licht moglichst auszuschliessen ist. Die neue Verbindung geht mit
kirschrother Farbe in Lisung, wihrend die unveriinderten Ausgangs-
substanzen ungeldst bleiben und abfiltrirt werden. Aus der filtrirten
L.6sung wird der Farbstoff in dblicher Weise gefillr.

Der Farbstoff scheint in beiden Fillen derselbe zu sein. Er ist
bromfrei, lost sich spielend in kalter Sodalésung mit der Farbe
des Pflanzenpurpurins und firbt Beizen mit ihnlichen, aber weniger
reinen Farben wie dieses. Die alkalische Lésung entfirbt sich am
Licht von der tlissigkeitsoberfliche aus wie beim Pflanzenpurparin.
In Benzol ist der Farbstotf schwer, in kochendem Alkohol leicht 1os-
lch. Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure wurde Phtal-
siure erhalten. Weituus besser verliuft aber die Oxydation mit
Kaliumpermanganat, das man in der Kilte auf die Sodalésung des
Farbstoffs wirken lisst. Die Umsetzung geht fast momentan. Nach
dem Losen der gebildeten Munganoxyde mit schwefliger Siure
erhilt man reichlich Phtalsiure. Hiernach miissen die Bromatome des
Monobrom- und Dibrom-Chinizarins in dem gleichen Kern wie die
Hydroxyle gestanden haben, wodurch sich die obigen Constitutions-
formeln dieser Verbindungen rechtfertigen.

Das aus der Schmelze erbaltene Farbstoffgemisel scheint haupt-
siichlich Purpurin und einen zweiten Farbstoff, vielleicht Oxypuarpurin,
zu enthalten. Genauere Angaben missen wir auf spiter verschieben,
da es uns bisher nicht gelungen ist, die Farbstoffe einheitlich und rein
zu gewinnen.

Chinizarinhexabromid.

Lisst man Brom nicht in der Hitze, sondern kalt auf Chinizarin
einwirken, so geht, wie erwiilut, eine sehr langsame, erst nach
lingerer Zeit erkennbare Reaction in ganz anderer Richtung vor sich.
Es gelingt aber, dieselbe zu Ende zu fiihren, wenn man Chinizarin
mit seinem 40-fachen Gewicht eiskalten Broms drei Tage bei 07 stehen
lisst, wobei es in Lisung geht. Wenn man dann das Brom olmne
Anwendung von Wiirme abdunstet, wird keine Bromwasserstoffsiiure
frei, und es hinterbleibt ein orangegelbes 1’ulver, welches aber noch
nicht ganz einheitlich aussieht. Zur Reinigung behiandelt man es erst
in gelinder Wirme mit niedrig siedendem Ligroin, welches eine kleine
Menge harziger Substanz und etwas durch diese festhaftendes Brom
entfernt, kocht dann den Riickstand mit seinemn etwa 40-fachen Gewicht
reinen Schwefelkohlenstofls rasch auf und filtrirt. Auf dem Filter
bleibt jetzt die gréssere Menge uls rein citronengelbes Krystallmehl
(A) zurlick, withrend aus dem schnell abgekiihlten Filtrat durch
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Vermischen mit seinem gleichen Volum Ligroin briunlich-gelbe Nidel-
chen (B) ausfallen.

Chinizarinhexabromid (A), C\4HsO,.Br;.

Die canariengelbe Verbindung wird durch Ldsen in der néthigen
Menge siedenden Schwefelkohlenstoffs und Fillen mit Ligroin ge-
reinigt, wobei sie in bellgelben Schiippchen erhalten wird.

0.1819 g Sbst.: 0.1575.g 004, 0.0221 g Hy0. — 0.1370 g Sbst.: 0.2131 g

AgBr.
Ci1aHsO4Brs. Ber. C 23.38, H 1.11, Br 66.67.

Gef. » 23.61, » 1.86, » 66.19.

Als Additionsproduct erweist sich die Verbindung sofort beim
Erhitzen. Bei ihrem Schmelzpunkt, der bei 210—220° liegt, zerfillt
sie nimlich ohne jede Verkehlung in Brom, Bromwasserstoff und ein
schones Sublimat rother Nadeln von-gebromtew Chinizarin. Behufs
quantitativer Bestimmung der Zersetzungsproducte wurde die Substanz
in ein starkwandiges Reagensglas aus Kaliglas!) gebracht, welches
mit einem doppelt durchbobrten Kautschukstopfen versehen war.
Durch die eine Bohrung desselben ging bis zum Boden des Gefiisses
dasLuftzufihrungsrobr, wihrend das zweite, dicht unter dem Stopfen
endende Rohr zur Fortfihrung der Gase in die Absorptions-Apparate
diente. Letzteres Rohr trug an der dem Reagensglas zugewandten
Seite noch einen losen Asbestpfropf, um etwa mitgerissene Theilchen
des Sublimats zuriickzubalten. Bestimmt wurde der beim Erhitzen
i Paraffmbade unter Darchsaugen eines Luftstromes bis zur beendeten
Zersetzung aus der Abspaltung von Brom und Bromwasserstoff ent-
standene Gewichtsverlust, sowie das in den entwickelten Gasen ent-
haltene freie Brom, Letzteres durch Auffangen der Gase in Jodkalium-
{osung und Riicktitriren des ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat-
13sung.

0.4852 g Sbst. spalteten 0.1923 g freies Brom ab. — 0.5666 g Sbst.
0.2563 g lieferten freies Brom. — Der Gewichtsverlust wurde zu 58.7 und
58.1 pCt. gefunden.

Die ‘Gleichung:

Ci14 Hs 04 Brg = 2Bro + HBr +~ C14H;Br O,
erfordert pCt. Verlust 55.7, pCt. freies Brom 44.6: gef. pCt. Verlust 58.1,
58.7: pCt. freies Brom 44.2; 45.2.

Das hierbei zuriickbleibende Product wurde aus Eisessig um-
krystallisirt. Der Hauptmenge nach ist es Monobromchinizarin, dem
aber, wie die Analyse zeigt, etwas (ca. 12 pCt.) bromfreies Chinizarin
beigemischt ist.

) Dieses Glas widersteht dem Angriff des Oxyanthrachinons bei der
Sublimatienstemperatur besser als das gewéhnliche Natronglas.

Berichte d D. chem. Gesellschaft, Jabrg. XXXIII1. 107



0.1642 g Sbst.: 0.3282 g CO, 0.0370 g Hg0. — 0.1402 g Sbhst.: 0.07069 g

AgBr.
Ci4H?BrO. Ber. C 52,65, H 2.19, Br 24.62.

Gef. » 34.51, » 2.58, » 21.43.

Hieraus geht deutlich hervor, dass das Ausgangsproduct das
Hexabromadditionsproduct des Chinizarins und nicht etwa Dibrom-
chinizarintetrabromid ist, sowie auch, dass beim Erhitzen desselben
zunsichst nur Brom entwickelt wird, das daun erst das gleichzeitig
abgespaltene Chinizarin, soweit ex die Umstinde zulassen, bromirt
und dabei secunddr Bromwasserstoff bildet.

Das Chinizarinhexabromid weicht als Additionsproduct in seinem
Verhalten sebr von dem der substituirten Oxyanthrachinone ab.

Es 16st sich nicht in kalter Sodalésung, nur langsam in Ammo-
niak mit schwach gelblicher Farbe. Auch wissriges Alkali giebt nur
eine briunliche Ldsung, kein Violet oder Blau. Erst Leim Ueber-
giessen mit starkem, alkoholischem Kali zersetzt sich die Substana
unter Zischen zu einem gebromten Chinizarin. Kalte concentrirte
Schwefelssiure veriindert die Substanz fast garnicht. Beim Erhitzen
mit Schwefelsiure bildet sich unter Zersetzung gebromtes Chinizarin.
Kochen mit Anilin fiihrt das Hexabromid gleichfals ia gebromtes
Chinizarin iiber. Mit Alkohol gekocht, 16st sich das Hexabromid
mit rother Farbe, wohl unter theilweiser Zersetzung.

Oben ist von einer zweiten Verbindung (B) die Rede gewesen,
welche mit dem Hexabromid gemeinsam aoftritt und durch ilire leich-
tere Léslichkeit in Schwefelkohlenstoff abgetrennt werden koante.

Diese Verbindung krystallisirt in wasserklaren, honiggelben Pris-
men vom Zersetzangspunkt etwa 175°.

Die Anpalysenzahlen, welche von ihr nach dem Trocknen i
Exsiccator bei Lufttemperatur erhalten wurden, erschienen zunichst
recht aunffillig, bis es sich zeigte, dass die Substanz Schwefelkohleu-
stoff enthilt.

Die urspriinglichen Krystalle erwiesen sich als 2C,,H;Oy.Brg
-+ CS; zusammengesetzt.

0.1805 g Sbst.: 0.1525 g COs, 0.0191 g Hy0. — 0.1809 g Sbst: 0.158S o
€0, 00212 g HyO. — 0.1955 g Shst.: 0.2880 g AgBr. — 0.1513 g Sbat.:
0.2234 ¢ AgBr. — 0.1362 g Sbst: 0.0483 g BaSO,.

(Cia Hs 04 Brg)g+C8;. Ber. C 22.46, H 1.05, Br 63.32, S4.21.
Gef. » 23.04, 23.19, » 1.19, 1.31, » 62.69, 62.83, » 4.87.

Beim Trocknen der Substanz im Vacuum bei 700 ldsst sich der
Schwefelkohlenstoff ohne Schidigung der Substanz entfernen.

Verlust an CSy beim Erwiirmen im Vacuum auf 700,

Ber. 03; 5.01. Gef. CS, 4.56.

Nach dem Verjagen des Schwefelkohlenstoffs entsprach die Zn-
sammensetzang einem Chinizarinhexabromid.
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0.1820 g Bbst.: 0.2857 g AgBr.
C14HgO4.Brs. Ber. Br 66.56. Gef. Br 66.80.
Beim Erhitzen spaltet dieses Hexabromid wie das vorige Brom
und Bromwasserstoff ab.
0.4682 g Sbet. verloren 0.2554 g Brs + HBr.
Die Zersetzung verlfuft demnach nach derselben Gleichung, wie
bei dem carariengelben Hexabromid, welche verlangt:

Ber. Gewichtsverlust 55.68 pCt. Gef. Gewichtsverlust 54.55 pCt.

Die viel grossere Lislichkeit in Benzol und Schwefelkohlenstoff,
namentlich bei darauf folgendem Ligroinznsatz, sowie der niedrigere
Zersetzungspunkt unterscheiden dieses gelbbraune Hexabromid von
dem ersten, canariengelben. Auch bildet es mit Schwefelkohlenstoff
wieder obige Verbindung zuriick, die von dem canariengelben Hexa-
bromid nicht erhalten wird. Sonst theilt es die Reactionen des Letz-
teren.

Monobromchinizarindibromid, C;;H;BrOQO,.Br..

Es wurde noch ein Versuch gemacht, um die Einwirkung unver-
ddonten Broms auf Chinizarin bei mittlerer Temperatur kennen zu
lernen. Hierfiir wurde 1 Theil Chinizarin in 40 Theilen Brom . gelést,
erst in der Kilte behandelt und dann 12 Stunden im Rohr auf 40—50°
erhitzt. Nach dem Verjagen des Broms wurde der Riickstand in
siedendem Schwefelkohlenstoff gelost und mit Ligroin geféllt. Das
rothbraune, krystallinische Produet ist, ausser in Schwefelkohlenstoff,
noch in Eisessig und in Benzol, ferper in Brom ldslich. In kaltem
Alkali 168t es sich fast nicht, beim Kochen mit demselben geht es
dagegen mit blauvioletter Farbe in Ldsung. Trocken erhitzt, zcrsetzt
es sich unter Entwickelung von Brom und wenig Bromwasserstoff
-bei 2100,

0.1497 g Sbst.: 0.1754 g AgBr. — 0.1807 g Sbst.: 0.2386 g CO., 0.2225 g
H,O.

CisH:BrO4.Bry. Ber. C 35.08, H 1.48, Br 50.08.
Gef. » 36.01, » 1.40, » 49.86.

Die Zersetzung beim Ueberschmelzen verliuft im Wesentlichen
nach der Gleichung: C14 H; Br O4. Brg = C;4 H7 Br O4 + Brg, welche einen
Verlust von 33.4 pCt. erfordert, gef. 34.9 pCt. Letzterer bestand aller-
dings vicht ganz aus Brom. Von den gefundenen 34.9 pCt. Verlust
erwiesen sich nur 28.6 als freies Brom, der Rest fillt anf Brom-
wasserstoff und kleine Mengen forteublimirter Substanz. Bei der
Zersetzungstemperatur wirkt daher das freiwerdende Brom schon in
geringem Maasse weitersubstituirend auf das primire Spaltungsproduct,
das Monobromchinizarin, ein.

Aus den geschilderten Versuchen wird die Gesammtheit der Ein-
wirkungen des Broms auf Chinizarin klar. Chinizarin ist durch
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Brom schwer und erst bei hoherer Temperatur substituirbar. Dagegen
besitzt es die Fihigkeit, mit flissigem Brom langsam, aber vollstindig
Additionsproducte zu bilden, die um so mehr Brom enthalten, je
niedriger die Reactionstemnperatur bleibt. Wahrend bei 0° das Mole-
kil Chinizario 3 Mol. Brom additionell bindet, geschieht dies bei 400
nur noch mit 1 Mol. Brom, wihrend zugleich 1 Wasserstoffatom sub-
stituirt wird. Bei 100" und ebenso h&her hinauf bei 2300 findet
iiberhaupt keine Addition mehr, sondern nur noch Substitution zweier
Wasserstoffe statt. In der Verdiinoung der Eisessiglosung wird auch
bei 100° nur ein Wasserstoff substituirt. In der Kilte existiren bis-
weilen auch Krystallverbindungen mit Brom, die aber hier nicht fassbar
waren, weil sie das Krystallbrom unter Verwitterung ihrer Oberfliche
beim Herausnehmen aus dem Brom sofort verloren.

In der Erwartung, dass derartige Krystallbromverhindungen von
etwas grosserer Bestiindigkeit sich vielleicht bei anderen Anthrachinon-
derivaten, mdglicherweise allgemeiner bei Derivaten solcher Chinone
wiederfinden wiirden, welche in dem die Chinonsauerstoffe tragenden
Kern nichts Austauschbares mehr enthalten, wurden noch Alizarin
und andere Oxyanthrachinone, sowie auch Phenanthrenchinon der Ein-
wirkung von Brom in der Kilte unterworfen. Nur beim Alizarin
haben wir aber eine derartige, bisher unbekannt gebliebene Krystall-
bromverbindung beobachtet.

Krystallbromverbindung des Monobromalizarins.

Alizarin blieb im 300-fachen Gewicht Brom geldst 3 Tage bei 0°
stehen. Dieauskrystallisirten, rothen, glasglinzenden Krystalle verwittern
beim Herausnehmen nach wenigen Augenblicken unter Bromabgabe
zu opaken, glanzlosen, braunen Pseudomorphosen. Mehrere Tage im
Vacuum iber Natronkalk bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, erwies
sich der psendomorphe Riickstand als Monobromalizarin.

0.1900 g Sbst.: 0.1114 g AgBr.

CiaH:BrOy, Ber. Br 25.06. Gef. Br 24.96.

Die moglichst schnell isolirten Krystalle der Krystallbromverbin-
dung scheinen nach einer ungefihren Analyse 2 Mol. Krystallbrom
auf ein Molekiil Monobromalizarin zu enthalten.
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