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261. C. Liebermenn und C. N. Riiber: Ueber Bromirungs- 
produate des Chinizsrins. 

(Vorgetragcn in dcr Sitzung von Hrn C. Licbermann.)  

Betrnchtungen, welche niit deu letztjiiltrigert Arbeiten des Eineri 
von uns iiber halogenirte Chiiioiie urid Indone iin Zusarnrnerrhang 
stehen , liesseri es  uns wiinschenawerth erscheiuen , das Dibroluchini- 
zarin zu gewinnen. Dabei zeigte es sich, dam das Chinizarin vom 
Brorn niit oder ohue Losungsmittel in der Kiilte nur sehr schwer, in 
kirzerer  Zeit so gut wie gurnicht angcgriffen wird. 

CO OH 
Mono b ro m c h i  n i z  ar  i n ,  

\/\</.-. 

CO OH 
wurde erhnlten, als ein Theil Chinizarin, im 25-fachen Gewicht Eia- 
essig geliist, mit 3 Theilen Brom 12 Stunden am Riickflusskiihler im 
Sieden erhalten wurde, wobei man sich zweckmilssig eines in den 
Kolben eingehangten Wal  ther’schen Kiihlers bedient, durch dessen 
Benutzung man die Anwendung von Stopfen vermeidet. Sogleich mit 
dem Eintritt der Substitution findet die Ausscheidnng des vie1 schwerer 
lotilichen Snbstitntionsproductes statt, dns sich vielleicht eben dadurch 
der weiteren Rrorniriing enteieht, wodurch reines Monnbromchinizariti 
erhalteri wird. Es bildet ein rothes, in fast allen Liisungsrnittelri 
schwer losliches Kry~tal lpulver ,  das  in kaustischeu Alkalien mit 
blaurr bis blaurioletter Farbe  liislich ist. 111 kalter Sodalosurig ist 
die Verbindung unliislich, in heisser liist sie sicb ntit violetblauer 
Farbe, f5llt aber beirn Erkalteii wieder aus. In dem rorsteheud be- 
schriebeiien Sublirnirapparat des Einen von uns sublirnirt es bei 3000 
in) Vaciiuni d i n e  ii gend welche Zersetzung in schijnen, iubinrothen 
Kadeln und Blattclien. Derselbe Apparat hat uns rriich fiir die Reiii- 
darstellurig mehrerer der folgeuden Verbiiidurrgen vortreff liche Dieriste 
g-leistet. 

0.1858 g Sbst.: 0.1075 g AgBr. 
CI4H;BrOA. Ber. Br 24.63. Gef. Br 25.06. 

CO OH 
’\ /.\-/\Br 

D i b r o r n c b i n i z n r i n ,  [ ! , I .  
\/ 1.1 -.,Br co Otl 

Dicse Verbindung wurde erhalten , als Chiriizaiin irr seineiii 
6-fnchen Gewiclit trocknen Broms i m  Schiessrohr 8 Stunden m f  I000 
erhitzt wurde. Beim langsameii Verdunsten des nbgekiihlten Rohriti- 
halts schied es Rich zuerst in tiefrothen Krgsta!len, offenbar einer 



losen Bromverthdung,  aus. die an der Luft zu schnell rerwitterten. 
um in diesem Zi i s t~nde  zur Analyse gebracht zu werden. Derartige 
loee Bromverbindungen wurden weiterhin noch mehrfach Leobachtet. 
Im Luftstrom bei gewviihnlicher oder schwach erhiihter Temperatur 
von diesem Bram befreit, sublitoirte die Substsnz i m  vorher Le- 
schriebenen Vacuumsublimirapparat bei 350 u ohne wesentliclie Zrr- 
setzung in rotberi Nadeln. 

0.1895 g Sbst.: 0.1809 g AgBr. 

In LBsungsmitteln schwer loslich. 
Kalilauge lost - nach dem Sublimiren iibrigens recht schwer - rnit 

rein blauer, alkalischer Kupferlosung gleichender Farbe. In  lialter Soda 
unloslicb, heiss liSslich, beim Abkiihleo wieder ausfallend. Die blaue 
alkalische und die schon rothe Liisung in concentrirter Schwefelsaure 
zeigen ein charakteristisches Bandenspectrum von j e  2 Streifen, welches 
dem des Chinizarins in dem betreffenden LZisuugsmittel sehr ahnlich sieht, 
iiber stark nach dem rotheii Ende des Spectrums verschoben ist. Die 
Spectra des Monobromchinizarins in denselben Lijsungsmitteln, die 
wieder denen der beiden vorgenatinten Farbstoffe sehr gleichen, steheii 
beziiglich der  Verscbiebung iii der Mitte, sodas8 eine gnnz regel- 
maesige Spectralverschiebung init der Menge des eingetretenen Broms 
statthat. 

0.1880g Sbst.: O.IS22g AgBr. - 0.2046g Sbst.: 0.3155g COa, 0.0314g H20. 

C1,,HsBraO,. Ber. Br 40.20. Gef. Br 40.62. 

C,*H,jBrZO,. Ber. C 42.21, H 1.52, Br 40.20. 
Gef. ; 42.06, )) 1.72, n 41.24. 

Beizen farbt die Verbindung ebenso wenig wie das  Monobrom- 
chinizarin. Das nus obigem Monobronichinizarin durch weiteres 
Bromireii iiach vorstehender Methode erhaltliche Dibromchinizarin 
murde mit dem eben bescbriebeneii identisch befunden. Die Analysen 
des Dibrornchinizarins wie die Eigenschaften zeigen auch ,  dass 
trotz der hoben Reactionstemperatur urid tberschiissigen Broms die 
beiden p-stiindigen Hydroxyle dea Chinizarins nicht, wie erwartet 
wordeit war ,  die Hydroxylwasserstoffe verloren hatten und nicht in 
die Chinonform iibergegangen waren. 

Monobrom- eowohl wie Dibrom-Chinizarin lassen sich rnit Kali 
verschmelaen. Aber die Schmelze verlauft erst bei ziernlich hober 
Temperatur, und r t i a t i  thut daher gut, mindestens das  10-fache 
Gewicht der Verbinduug an Kali mzuwenden. Auch lilsst eich, 
um nitht zu iiberschmelzen, die Schmelze echwer auf einmal iiher das 
ganze Material zu Ende fiihren. Beim Eintritt der gewcnschten 
Reaction gelit die tiefblaue Farbe der Schmelze in Roth iiber. Aus 
der in Wasser geloaten Srhmelze wird dann d r r  Farbstoff in iiblicher 
Weise mit Saure gefallt, gut ausgewaechen und noch feucht rom 
Filter gespritzt. Um den neuen Farbstoff von noch unverschrnolzenem 



Ausgaugsniaterial zu tretinen, suspendii t man den Niederschlag in 
vie1 Wusser cind setzt unter Riihreii bei gewijhulicher Temperntur 
Sodnliisung his zur stark iilkalischen Reaction hinzu, wobei Tnges- 
licht moglichst suszuechliessen ist. Die neue Verbindung geht niit 
kirschrother Farbe in Liisuiig, wah rend die unveriinderteii Ausgangs- 
sol,st:inzen urigelost bleiben uiid alfiltrirt werdeti. Aus  der filtrirten 
Losung wird der Fnrbstotf in iiblicher Weise gefiillt. 

Der  Farbstoff scheint in beidrn Fiilleri derselbe zu seiti. Er ist 
bronifrei, liist sich spielend in kalter Sodalijsung rnit der F;trl)r 
des Pflarizenpurpurins uiid fiirbt Beizeii tilit iilinlichen, aber  weriiger 
reineii Farben wie dieses. Die alkaliscbe Losung entfarbt sich aiit 

Licbt von der ~~1ussigkeitsoberHBche nus wie beim Pflanzenpurpuriii. 
111 Henzol iet der FarbstoK schwer, in  kocheiidem Alkohol leicht Iiia- 
lich. Bei der Oxydatiou rnit verdiiniiter Salpeterstiure wurde P h t d -  
eaure erbalten. Weitaus besser verliiuft aber die Oxydation nlit 
Kaliriinpermaiiganat, das  matt in der Kalte :iuf die SodalGsung d r s  
FarbstoEs wirlteii liisst. Die Umsetzung geht fast nlonieitt:in. Nnch 
drni Losen der gebildetert Miciigaiioxyde niir schwefliger Saure 
erhalt man reichlich Phtals lurr .  Hiertinch rnussen die Brornatorne des 
Monobrom- und I)ibront-Chiiiiz:iriiis it] detit gleichen Keim wie die 
Hydroxyle gestanden hahen, wodwch sich die obigen Constitutioits- 
t'ornielri dieser Verbindungen rechtfertigen. 

Das aus der Schmelze erhaltene Furbstoffgemisch srheint hnupt- 
s8chlich Purpnrin und rinen zweiten Farbstoff, vielleicht Oxyparpurin. 
x u  eritlialten. Genauere Angaben rnijsseri wir nut' spiiter verschiebrn, 
d ; ~  es uns bisher nicht gelongen ist, die Fnrbstoffe einheitlich und reiti 
xu gewirinen. 

Ch i  ni z a r i  ti  h e x a  b r  o ni id .  
L a s t  man Hrom nicht in  der Hitxe. soiiderti kalt ;iuf Ctiitiiziirin 

einwirken, so gebt, wie erwiiliiit, eiiie selir longsame, erst n:it.li 

Iiitigerer Zeit erkennbare Re:tctioti i i i  ganz anderer Richtung vor sich. 
Es gelingt aber, dieselbe zu Elide zu fuhren, wenn man Chiuizariii 
ntit 8einem 40-faclicn Gewiclit eiskulten Broms drei Tage bei 0Q stellell 
Iasst, wobei es  in Liisung geht. Wenn inan dnilti das Broni allile 

Snwendung von Wiirme abduiistet. wird keiue Rromwassrrstoffsiiure 
frei, ond es hinterbleibt eiii oratigegelbes l'ulrer, welches nber nocti 
nicht ganz einheitlich aussielit. Zur Reiniguiig behaudelt mati es erst 
in gelinder Wiirme mit niedrig siedendern Ligroi'ii, welches cine kleirie 
Menge barziger Substanz und etwas durch diese festbaftendes Urorn 
entfernt, kocht d a m  den Riickstaud mit seinein etwa 40-facheu Gewic:tlt 
reinen Schwefelkohlenstofls rasch auf uiid filtrirt. Aof dent Filter 
bleibt jetzt die gr6ssera Menge d s  reiii citroireiigelbes Rrystallrnelll 
(A) zuriick, wihrend aus dent schnell ubgekiihlten Filtrat durc:h 
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Vermisdben mit seinern gleicben Volum Ligroin briiunlich-gelbe Niidel- 
&en (B) ausfdlen. 

C h i n i e a r i n h e x a b r o m i d  (A), C I ~ H ~ O ~ . B r ~ .  

Die cauarieiqelbe Verbindung wird durch Liisen in der notbigen 
Memge sriedenden Schwefdkoblenstoffs und Fiillen mit Ligroiu ge- 
reiniit,  wobei sie in bellgelben Schiippchen erhalten wird. 

AgBr. 
0.1819 g Sbst.: 0.1575g 0 0 2 ,  0.0221 g HnO. - 0.1370 g Sbst.: 0.2131 g 

C1~HSOdBr~. Ber. C, 23.33, H 1 . 1 1 ,  Br 66.67. 
Gef. )) 23.61, * 1.36, 66.19. 

Ale Additionsproduct erweist sich die Verbindung safort beim 
Erhitzen. Bei ihrem Sdhrndzpunkt, der bei 210-220'3 liegt, zerfiillt 
s ie  niimlich ohne jede Verkohlung in Brom, Brornwasserstoff und ein 
schbnes Snblimat rather Nsdeln von I gebrorntem Chinizarin. Hehufs 
gnantitativer Bestimmnng der Zersetzungsproducte wurde die Substanz 
i n  ein starkwandiges ~ e a g e u s g l a s  aus Kaliglae I) gebracht, welches 
mit ehern doppelt durchbobrten Rautschuketopfen versehen war. 
Durch die eine Bohrnng deaselben ging bis zum Boden des O e f b s e s  
diie@uftEu~hrungsrohr, wiihrend das zweite, dicht unter dern Stopfen 
endende Rohr zur Fortfiihrung der Gase i n  die Absorptions-Apparate 
diente. Letzteres Rohr  trug an der dern Reageneglas zugewandten 
Seite noch eineu loseii Asbestpfropf, urn etwa mitgerissene Theilchen 
des  Sublimats znriickznbatteu. Bestimmt wurde der beim Erhitzen 
im Paraffinbade unter Dnrcbsaugen eines Luftstromes bis zur beendeten 
Zersetzung aus der Abepaltung vnn Brom und Bromwasserstoff ent- 
standene Gewichtsverlust, sowie das in den entwickelten Gasen eut- 
haltene freie Brom, Letzteres durch Auffangen der Gase in Jodkalium- 
Msung und Rricktitriren des ausgeschiedenen Jods  mit Thiosulfat- 
Ikung.  

0.4352 g Sbst. spalteten 0.1923 g freies Brom ab. - 0.5666 g Sbd. 
.O '2563 g lieferten freies 'Brom. - Der Gewichtsverlust wurde zu 58.7 u n d  
58.1 pCt. gefunden. 

Die Gleiohuog : 
C ~ d H , 3 O ~ B r ~ = 2 B r ~ +  H B r f  CrJHTBrOa 

crfordert pCt. Vcrlust 55.7, pCt. freies Brom 44.6: gef. pCt. Verlust 58.1, 
58 7 : pCt. freies Brom 44.2; 45.2. 

Das hierbei zuriickbleihende Product wurde aus Eisessig urn- 
krystallieii t. Der Hauptrnenge nach ist es Monobromchinizarin, dem 
aber, wie die Analyse zeigt, etwas (ca. 12 pCt.) hrornfreies Chinizarin 
beigemischt ist. 
.____ ~ - 

I) Dieses Glas widersteht dern Angriff des Oxyanthrachinons bei der 
Sublimationste~peiatur besser als das gew6hnliche NatronglaJ. 

Berirhte d D. cheni. Gesellschr~l. Jnlirg. X X X I I I .  107 
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0.1642 g Sbst.: 0.3282 g COz, 0.0370 g HoO. -- 0.1402 g Sbst.: 0.07069 g 
AgBr. 

Q1HTBr04. Ber. C 52.65, H 2.19, Br 24.62. 
Gef. 1) 54.51, 2.53, )) 21.43. 

Hieraus geht deutlich hervor, dass das Ausgangsproduct d a s  
Hexabromadditionsproduct des Chinizarins uttd nicht etwa Dil)ronr- 
chinizarintetrabromid ist, sowie ituch, dass beim Erhitzen desselben 
zunlchst nur Brom entwickelt wird, das d a m  erst das  gleichzeitig 
abgespaltene Chinizarin , soweit e4 die Utiistatide zulasseit , bromirt 
und dabei secundilr Bromwasserstoff bildet. 

Das Chinizarinbexabromid weicht als Additionsproduct ia seiueM 
Verbalten sehr von dem der substituirten Oxyanthraehinone ab. 

Es last eich nicht in kalter Sodalasung, nur langsam in Ammn- 
iiiak mit schwach gelblicher Farbe. Auch wiissrigev Alkali giebt nnr  
eine brilunliche Liisnng, keitt Violet oder Blau. Erst beim Ueber- 
giessen rnit starkem, alkoholischem Kali seraetzt sicb die Substaiiz 
unter Zischen zu einem gebromteu Chinizarin. Knlte concentrirte 
Schwefeldiure veriindert die Substanz fast garnicht. Beim Erbitzen 
mit Schwefelsiiure bildet sich unter Zersetzung gebromtes Chinizar in. 
Kochen rnit Anilin Whrt das  Hexabroniid gleichfdls iu gebromtes 
Chinizarin uber. Mit Alkohol gekocht, lBst sich d:is Hexabromid 
rnit rother Farbe, wohl unter theilweiser Zersetzung. 

Oben ist von einer zweiten Verbindung (B) die Rede geweseii,, 
welche rnit dem Hexabromid gemeinsam auftritt und durch ihre l&l i -  
tere Loslichkeit in Schwefelkohlenstoff abgetrennt werden konnte. 

Dieee Verbindung krystallisirt in wasserklaren, honigelben Piis- 
nien vom Zersetzungspunkt etwa 1750. 

Die Analyseuzahlen, welche von ihr  nach dern Trocknen i t t ,  

Exsiccator bei Lufttemperatur erhalten wurd'en, erschienen ziinacli~b 
recht anffiillig, bis es sich zeigte, dass die Substanr Schwefekkohletl- 
stoff enthiilt. 

Die urspriinglichen Krystalle erwiesen sicb als 2 C l c  Hs 0,. Br, 
+ CSp zusammengesetzt. 

C O P ,  0.0212 g HsO. - 0.1955 g Sbst.: 0.2880 g AgBr. - 0.1513 g Sbht.: 
0.2234 g AgBr. - 0.1362 g Sbst: 0.0483 g BaSOa. 

0.1805 g Sbst.: 0.1525 g CO?, 0.0191 g HIO. - 0.1809 g Sbst: O.I.',YS K 

(Cl, B R O A B ~ , ~ ) ~ + C S ~ .  Ber. C 22.96, H 1.05, Br 63.32, s4.21. 
Gcf. 0 Y3.04, 23.19, 1.19, 1.31, 6?.69, 6?.83, )) 4.87. 

Beim Trocknen der Sulrstanz im Vaciium bei 700 liisst sich d e r  

Verlust an CSs beim Erwirmen im Vacuum auf '700. 

Nnch dem Verjagen des Schwefelkohlenstoib entsprach die ZII -  

Schwefelkohlenetoff ohne Schiidigung der Substanz entfernen. 

Ber. CJ2 5.01. Gef. CSl  4.56. 

sainmensetziing einem Chinizarinhexabrontid. 
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0.1820 g Sbst.: 0.2857 g AgBr. 

Beim Erhitren spaltet dieses Hexabromid wie das  rorige Brom 
ClcHeO4.Br,j. Ber. Br 66.56. Gef. Br 66.80. 

und Bromwaseerstoff ab. 
0.4682 g Sbst. verloren 0.2554 g Brl + HBr. 

Die Zersetzung verliiuft demnach nach derselben Gleichung, wie 
bei dem canariengelben Hexabromid, welche verlangt: 

Ber. Gewichtsverlust 55.68 pCt. Gef. Gewichtsverlust 54.55 pCt. 
Die vie1 grossere Liislichkeit in Benzol nnd Schwefelkoblenstoff, 

namentlich bei darauf folgendem Ligroinzneatz, sowie der niedrigere 
Zersetzungspunkt unterscheiden dieses gelbbraune Hexabromid von 
dem ersten, canariengelben. Anch 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. 

M o n o  b r o m c h i n i z ar  i n d i b ro  m i d  , Cl4 H7 Br 0,. Br2. 
Es wurde noch ein Versuch gemacht, um die Einwirkung unver- 

diinnten Broms auf Chinizarin bei mittlerer Temperatur kennen zu 
lernen. Hierfiir wurde 1 Theil Chinizarin in 40 Theilen Brom geliist, 
erst in der Kiilte behandelt uod d a m  12 Stunden im Rohr auf 40-50° 
erhitzt. Nach dem Verjagen des Broms wurde der Ruckstand in  
siedendem Schwefelkohlenstoff gelost und mit Ligroi'n gefillt. Das 
rothbraune, krystalliniscbe Product ist, ausser in Schwefelkohlenstoff, 
noch in Eisessig und in Benzol, ferner in Brom 16slic.h. In  kaltem 
Alkali lijst es sich fast nicbt, beim Koctien mit demselben geht es  
dagegen mit blauvioletter Farbe  in Liisnng. Trocken erhitzt, zcrsetzt 
es  eicb unter Entwickelung von Brom und wenig Bromwasserstoff 
bei 2100. 

0.1497 g Sbst.: 0.1754 g AgBr. - 0.1807 g Sbet.: 0.2386 g COs, 0.4225 g 
Ha 0. 

C ~ ~ H I P B ~ O ~ . B ~ ~ .  Ber. C 35.08, H j.48, Br 50.08. 
Gef. * 36.01, D 1.40, D 49.86. 

Die Zersetzung beim Ueberschmelzen verliluft im Wesentlichen 
nach der Gleichung : C14 H? Br 04. Br2 = C,4 H7 Br 00 + Br2, welche einen 
Verlust von 33.4 pCt. erfordert, gef. 34.9 pCt. Letzterer bestand aller- 
dings iiicht ganz aus Brom. Von den gefundenen 34.9 pCt. Verlust 
erwiesen sich nur 28.6 als freies Brom, der Rest fallt auf Brom- 
wasserstoff und kleine Mengen forteublimirter Substanz. Bei der 
Zersetzungstemperatur wirkt daher daa freiwerdende Brom schon in  
geringem Maasse weitersubstituirend auf das  primare Spaltungsproduct, 
das  Mooobromchinizarin, ein. 

Aus den geschilderten Versuchen wird die Gesarnmtheit der Ein- 
wirkungen des Rrorns auf Chinizarin klar. Chinizarin ist durch 

107. 



1664 

Brom schwer und erst bei biiherer Temperatur substituirbar. Dagegen 
besitzt es die Fiihigkeit, rnit fliissigeoi Brorn langaam, aber  vollstHndig 
Additionsproducte zu bilden, die urn so mebr Brom entbalten, je 
niedriger die Reactionstemperatur bleibt. Wtihrend bei 0' das Mole- 
kiil Chinizrrin 3 Mal. Brorn additioiiell bindet, geschieht dies bei 400 
niir noch mit 1 Mol. Rrom, wtihrend zugleich 1 Wasserstoffatam sub- 
stituirt wird. Bei 100" und ebeuso hiiher hinauf bei 230° findet 
iiberhaupt keine Addition rnehr, sondern nur noch m t i t u t i o n  zweier 
Wasserstoffe statt. In der Verdiinnung der  Eisessiglijsung wird auch 
bei 1000 iiur ein Wasserstoff substituirt. I n  der Kalte existiren bis- 
weilen auch Krystnllverbindungen mit Brom, die aber bier nicht fassbar 
waren, weil sie das Krystallbrom unter Verwitterung ihrer Oberflache 
beim Herausnehmeii aus dem Brorn sofort verloren. 

Xu der Erwartung, dass derartige Krystallbrornverhindungen von 
etwss grasserer Besttindigkeit sicb vielleicht bei andereo Anthracbinon- 
derivaten, miiglicberweise allgemeiner bei Derivnten solcher Chinone 
wiederfinden wiirden, welche in dem die Cbinonsauerstoffe tragenden 
Kern nichts Austauschbares mehr entbalten, wurden noch A l i z a r i n  
und andere Oxyanthrachinone, sowie auch Phenanthrenchinon der Ein- 
wirkung von Brom in der Kalte unterworfen. Nur beim Alizarin 
haben wir aber  eine derartige, bisher unbekannt gebliebene Krystall- 
brornverbindung beobachtet. 

K r  y s t a l l  b r o rn v e r b i n  d u n g d e s M o n o b r o m a1 i z ar  i n s. 
Alizarin blieb im 300-fachen Gewicht Brorn geliist 3 Tage bei 00 

stehen. Dieauskrystallisirten, rotben, glasglanzenden Krystalle verwittern 
beim Herausnehmen nach wenigen Augenhlickeii uuter Broniabgabe 
zu opaken, glanzloseo, braunen Pseudomorphosen. Mehrere Tage  im 
Vacuum iiber Natronkalk bis ziw Gewichtsconstanz getrocknet, erwies 
sich der pseudomorphe Riickstand als M o n o b r o m a l i z a r i n .  

0.1900 g Sbst : 0.1114 g AgBr. 

Die nioglichst schuell isolirten Krystalle der Krystallbrornverbin- 
dung scheinen nuch einer ungefiihren Analyse 2 Mol. Krystallbrom 
auf ein Molekiil Monobromalizarin zii enthalten. 

CuHi  BrOd. Ber. Br 25.06. Gef. Br 24.96. 

Organ. Labor. d. Tecbn. Hochschule zu B e r l i n .  


