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entsteht das auch in heiem Alkali unverinderliche Phenyl-amido

H:N.C=N
| >0 . Letzteres krystallisiert aus heilem Benzol

N=C.CeH;
in farblosen Nadeln, die bei 164° ohne Zersetzung schmelzen.

1zoxim,

0.0939 g Sbst.: 22.7 cem N (20.89, 721.5 mm).
CsH;ON;. Ber. N 26.09. Gef. N 26.12,

Diese Verbindung entsteht auch- aus dem benzoylierten Oxy-
guanidin beim Kochen mit Sauren. Das Azoxim ist bedeutend loslicher
und bestindiger als die Ausgangssubstanz. Von Ather wird es leicht
aufgenommen, ebenso vom den anderen Lésungsmitteln, aufler Gasolin,
in der Wirme; aus heilem Wasser kommt es in feinen Nadeln. Es
lost sich obme Verinderung in konzentrierter Schwefelsiure und 1aBt
sich sublimieren. Im Gegensatz zum Dibenzoyloxyguanidin gibt es
mit Silbernitrat in waBrigralkoholischer Losung ein Silbersalz, das
sich bei 210° unter Briunung zersetzt. Mit Permanganat in Soda-
lisung kann die Verbindung eine Stunde lang ohne Verinderung ge-
kocht werden.

282. Roland Scholl: Konstitution und Synthese des
Flavanthrens.

{Aus dem chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 27. Marz 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hm. A. Binz.)

Einer der merkwiirdigsten Farbstoffe, die je aus der Werkstatt
des Chemikers hervorgegangen sind, ist das von R. Bohn in der
Badischen Anilin- und Sodafabrik gleich dem Indanthren beim Ver-
schmelzen von B3-Amidoanthrachinon mit Kali entdeckte Flavanthren.
Ein gelber Kiipenfarbstoif der Anthrachinonreihe, gibt es bei alkalischer
Reduktion, z. B. mit alkalischem Hydrosulfit, wie Indanthren eine
dunkelblaue Kiipe, die grolle Yerwandtschaft zur ungebeizten Pflanzen-
faser besitzt. Die Faser wird mii tiefblauer Farbe angefarbt, die an
der Luft in wenigen Minuten in das schione widerstandsfihige Gelb.
des Flavanthrens iibergeht.

Die nihere Untersuchung des Farbstoffs und seiner Derivate
hat ergeben, daB wir es hier mit Verbindungen zu tun haben, die
bei geringtiigigen Veriinderungen in ihrer Zusammensetzung sehr weit-
gehende Wandlungen ihrer schionen, vielfach mit leuchtender Fluores-
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cenz einkergehenden Farbentone erleiden, Eigenschaften, bedingt durch
eine eigenartige, bisher obne Analogie dastehende Verkniipfung und
kompakte Gruppierung von Anthrachinonkomplexen.

Das Verhalten des Flavanthrens auf der Faser ist idhnlich wie
das des Indanthrens, bedingt durch die Wechselwirkung zwéier ent-
wegengerichteter Reaktionen. Nach Mitteilung eines Fabrikanten an
Hro. R. Bohn wurde ein mit Flavanthren gefirbter Luftballon unter
der intensiven Sonnenbestrahlung in einigen tausend Metern Hohe
— offenbar durch dié Reduktionswirking der Baumwollfaser — griin
{Bildung von Dihydroflavanthren), nach dem Landeén und Aufbiewahren
dm Dunkeln durch die Oxydationswirkung des Luftsauerstoffs wieder
gelb. Das verinderliché Verhalten des Farbstoffs auf der Faser ist
daher eine Folge der verschiedenen Beeinflussung dieser beiden Vor-
ginge durch Temperatur und Licht. Unter gewohalichen Umstinden
wird die Reduktionswirkung seitens der Faser durch die Luftoxydation
praktisch so gut wié vollkommeu ausgeglichen, so daB dér Farbstoft
eine auflerordentliche Bestindigkeit erhiilt, die mit dem Alter der
Tarbungen wachsen muf, da das Reduaktionsinittel, die Faser, in ihrer
Wirkung bestiindig zuriickgeht, das Oxydationsmittel, der Luftsauer-
stoff, dagegen erhalten bleibt.

Flavanthren hat, wie die Analysen von wiederholt gereinigtem
.Materiale und die Molekulargewichtsbestimmung der sauerstoftfreien
Muttersubstanz des Iarbstoffs, des verhiiltnismiBig leicht léslichen,
spiiter, zu . beschreibenden. Desoxyilavanthrens, ergeben haben, die
Formel CosHi20:N;. Seine Entstehung aus @3- Amidoanthrachinon
erfolgt also nach der Gleichung

2C“HQO;’N = CeaHmOgN: +2H -+ QH;!“.

Da das Wasser nicht wohl anders als durch Einwirkuug der Amido-
amf #ie €arbonylgruppen des Amidoanthrachinons entstanden seiu kann,
mufl der nach det Gleichung austretende Wasserstotf dem Kern ent-
stammen: Aws - der- Bildung von Indanthren in der Kalischmelze
-des #-Amidoanthrachinens bei 200—300° geht hervor, dafl der hierbei
.austretende Kernwasserstoff der Ortho-a-Stellung: zur Amidegruppe
entnominen wird. Dasselbe wird fiir die Bildung des Flavanthrens
hei '350° anzmiéhmen sein. Wihrend aber bei der Indanthren-
bildung die oxydierénde Wirkung auch auf die Amidogruppen hiniiber
grelft, was zur Entstehung des Dihydroazinkernes fiihrt, ist dies bei
der Flavanthrenschmelze nicht der Fall, offenbar weil bei der herr-
schendén ‘hoheren Temperatur diese Oxydation hinsichtlich ikrer Ge-
schwindigkeit . hinter ‘der zwischen.Carbonyl- und Amidogruppen sich
abspielenden Reaktion weit zuriicktritt: Hier werden demgemif die
zwei. Anthrachinonreste .zuerst zwischen Stickstolf- und - Cdrbonyl-
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kohlenstofi-Atomen ein- oder beiderseitig mit einander verkniipft, z. B.
wie folgt:

CO
NN
CcO ! |
P T N ~~~—~N
2. : ‘ = i - +2H: 0

NN TS N~~~

Co NH: { }
SN TN

Co

unter Bildung eines Zwischengliedes, aus dem dann die Abspaltung
der ortho-a-stindigen Wasserstoife unter Herstellung der. entsprechen-
den Kohlenstofibindung erfolgt. Diese zweite zur Bildung des Farb-
stoffs fithrende Phase wird durch die Formelgleichung

Co CcO

/\f/\l/\‘
H ! | |
\/l\/t\/‘\\N
i |
|

i
|
N\/\l/\/\;
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| |

| |
\/\‘/\‘/ \N
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N~\|/\/\/\
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Cco CcO
zum Ausdruck gebracht. Der abgespaltene Wasserstoff wird aber
nicht entbunden, sondern wirkt im Entstehungszustande. reduzierend
auf den gebildeten Farbstofi ein, der dementsprechend als Dihydro-
verbindung in der Schmelze enthalten ist.

Die hier entwickelte Hypothese iiber die Entstehungsweise und
die Konstitution des Flavanthrens erschien so einleuchtend, daf8 ich
mich alsbald auf den Weg machte, die abgeleitete Formel an Hand der
Synthese zu priifen und sicherzustellen, ein Versuch, der von dem er-
warteten Erfolge begleitet war. Diese Synthese habe ich mit Unter-
stlitzung meiner Privatassistenten Karl Holdermann und Johannes
Mansfeld auf folgendem Wege ausgefiihrt, ausgehend vom 2-Me-
thyl-1-amido-anthrachinon. Diese Verbindung wurde nach be-
kannten Methoden unter Elimination den Amidogruppe in 2.2-Dime-
1hyl-l.l'-diahthrachinonyl, den ersten Vertreter der bis dahin unbe-
kannten Dianthrachinonyle verwandelt:

coO
/\/\/4\3
CO i 120H
SN TN N 3
YT ¢o [ co
‘\/i\/j\/!CHa —> CII3i2/'1‘\>/\:/\1 )
CO NH, T
co

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXX. 110
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das  Dimethyldianthrachinonyl durch  Oxvdation in die entspre-
chende Dianthrachinonyldicarbonsiure, diese in das Siurechlorid, da~
Chlorid in das Siiureamid iibergefiihrt. Bei dem Versuche, aus dewm
Siureamid mittels Brom und Kalilauge das Diaminodianthrachinonyl
zu gewinnen, erhielten wir statt dessen einen Farbstoff, der die Be-
standteile zweier Molekeln Wasser weniger enthielt als das Diamin
und aus diesem nur nach der Gleichung:

CO o)
NN T P A N N
~o~ N1, e e~ =N "
& - = . O
CO CO : =+ 1y
NHy~ >~~~ N o~
;\ T T e~ /'\\/
co (M

entstanden sein konnte. Dieser Farbstoff erwies sich als identiseh mit
Flavanthren.

Experimentelles.
{(Die Analysc des Flavanthrens und die Darstellung des Dimethyldianthra-
chinunyls wurden mit Karl Holdermann, die Unwandlung des Dimethvl-
dianthrachinonyls in Flavanthren mit Johanne~x Mansfeld ausgefithrt.)

1. Darstellung und Avalyse des Flavanthrens.

Flavanthren entsteht, wie aus der in der Fuflnote') zusammen-
gestellten Patentliteratur zu ersehen ist, aus p-Amidoanthrachinon
beim Einriihren in geschmolzenes Kali von 3509 beim Backen mit
wasserfreiem Aluminiumchlorid oder Krhitzen mit Antimonpentachlorid
in siedendem Nitrobenzol, ferner — neben Indanthren bezw. An-
thrachinonazin — bei der Oxydation von g-Amidoanthrachinon mit
Chromsiure und andern sauren Oxydationsmitteln, z. B. Braunstein
und Schwefelsiure, Bleisuperoxvd und Essigsiure oder mit Sal-

N D. R-P. P. der Badischen Anilin- und Sodafabrik: 133686,
Darstellung aus g-Amidoanthrachinon in der Kalisclinelze; 136015, mit Alu-
miniumchlorid; 138119, mit Antimonpentachlorid; 139633, mit Chromsiure
(neben Indanthren): 141355, mit andern sauren Oxydationsmittcln (neben In-
danthren): 139634, Darstellung der Hydroverbindung mittels alkalischen Hy-
drosulfits; 139835, 140573, 142963, l'irbe- und Druckverfahren far Flavan-
thren bezw. das Farbstofigemisch des D. R.-P. 139633; D.R.-P. 172733 der
Farbenfabriken Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld, Darstellung von Dihalo-
genflavanthren aus 1.3-Dihalogen-2-amidoanthrachinon mit Metallsalzen in
Gegenwart von Alkalien.
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oder mit Salpetersiiure. Es wird am besten nach dem gleich den andern
Verfahren von R. Bohn aufgefundenen Antimonpentachlorid-Verfahren
gewonnen, indem man 10 g g-Amidoanthrachinon langsam in eine bei
60—80° hergestellte Losung von 33 g wasserireiem Antimonpenta-
chlorid in 100 g Nitrobenzol eintriigt und dann ohne Riickflukiibler
eine Stunde zum gelinden Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen der gelb-
braunen Loésung scheidet sich das Flavanthren chemisch rein in braun-
gelben Nadeln ab, die auf dem Filter gesammelt und wmit Nitrobenzol
und Ather gewaschen werden.

Das auf diesem Wege dargestellte Produkt wurde uns von der
Badischen Anilin- und Sodafabrik in liebenswiirdiger Weise
zur Verfiigung gestellt. Von Spuren von Antimonverbindungen konnte
es durch halbstiindiges Auskochen mit zehnprozentiger Salzsiure leicht
befreit werden.

Flavanthren ist, wie schon seine Entstehung in der Kalischmelze
bei 350° erkennen lift, gegen IHitze auBerordentlich bestindig und
sehr schwer loslich auch in hochsiedenden organischen Mitteln. 1 kg
Chinolin lost bei 1- bis 2-stiindigem Kochen etwa 2 g des Farbstofis
und scheidet beim Erkalten etwa %; davon in glinzenden, braungelben
Nadeln wieder aus. Bedeutend weniger léslich ist es in siedendem
Nitrobenzol, noch weniger in Cumol. Die Lésung in diesem ist gelb
und zeigt griine Fluorescenz.

Es besitzt noch die Eigenschaften einer sehr schwachen Base und list
sich als solche, freilich in sehr geringer Menge, in heifler, konzentrierter
Salzsiure, bedeutend leichter, vielleicht unter Bildung eines entspre-
chenden Additionsproduktes, in Acetylchlorid bei Gegenwart von sie-
dendem Chinolin. In konzentrierter Schwefelsiure lost es-sich leicht
schon bei gewihnlicher Temperatur mit ticf orangegelber Farbe, die
nach Zusatz von Borsiure beim Erwiirmen in griin umschligt; in
rauchender Schwefelsiiure von 30—40 %, Anhydridgehalt mit rotvio-
letter Farbe, die beim Erhitzen blau wird.

Fiir die Analyse wurde der Farbstoff zwei Mal -aus siedendem
Chinolin umkrystallisiert.

0.1308 g Sbst.: 0.3935 g CO,, 0.0373 g H;0. — 0.1226 g Sbst.: 0.3692 g
€03, 0.0342 g H,0. — 02243 g Sbst.: 13.3 cem N (14, 752 mm). — 0.2112 g
Sbst.: 12.8 cem N (15, 751 mm).

(5 Hi30oN2. Ber. C 82.35, H 2.94, N 6.86.

Gef. » 82.05, 82.13, » 3.17, 3.09, » 6.90, 7.00.

Auller den hier angefiihrten Analyvsen wurden noch 9 Verbren-
nungen ausgefithrt?). Das Mittel aller gefundenen Werte betrug Fiir
C 82,00, fir H 5.27 %,.

) Unter Mitwirkung von Hron. Dr. Adalbert Engler.
110*



1696

2. Synthese des Flavanthrens.
co
o~
2- Methyl-1-amido-anthrachinon . . .
~ o~~~ CH;

Co NH,

Das 2-Methyl-1-amidoanthrachinon wurde uns z. I'. vou der Ba-
dischen Anilin- und Sodafabrik zur Verfiigung gestellt, z. T. haben
wir es uns aus der Nitroverbindung hergestellt. unter Verwendung von
Schwefelnatrium als Reduktionsinittel an Stelle desx von Rémer und
Link") empfollenen alkalischen Zinnoxydulhydrats. 1 T. Methyl-
nitroanthrachinon wurden mit 3'/2 T. krystallisiertem Schwefelnutrium
und 20 7. Wasser 1 Stunde zum Sieden erhitzt, die Amidoverhindung
aus Eisessig umkrystallisiert.

2- Methyl-1-jod-anthrachinon.

100 g 2-Methyl-1-amidoanthrachinon wurden in 400 ccm konzen-
trierter Schwefelsdure geldst und ohne zu kiihlen durch Eintragen von
30 g (Theorie 29.1 g) festem Natriunmitrit im TLaufe von 2 Stunden
an der Turbine diazotiert. Man lift die Diazolosuug unter Kiihlung
in 3—4 1 Wasser einflieBen, filtriert nach einstiindigem Turbinieren
von wenigen g unléslicher Vernoreinigung ab, versetzt das Filtrat it
100 g Jodkalium in wenig Wasser, 1at 3 Stunden stehen und erhitzt
dann !/2 Stunde zum Sieden. Nach Hinzufiigen einiger cem Bisulfit-
lauge wird filtriert und das rohe Jodid nach dem 7Trocknen zwei Mal
aus h—6 T. Eisessig umkrystallisiert. Ausbeute 100 g.

0.1827 g Sbst.: 0.1222 g AglJ. )

C,5H902J. Ber. J 36.62. GBf. J 86.15.

Die Verbindung bildet braune Krystallblittchen vom Schmp.
169—169.5°.

CO

P e P
I

~ ~~~CH;
2.2 Dimethyl-1.1'-dianthrachinonyl ®), CoO ' o
CH; >~

SN
O
a) Aus dem Jodid mit Kupferpulver?),
10 g 2-Methyl-1-jodanthrachinon werden mit § g Kupferpulver
gemischt (»Naturkupfer C« von B. Ullmaunn, Fiirth) in einem Reagens-

1) Diese Berichte 16, 698 [1833].
%) Die Verfahren unter a) und b) sind von der Badischen Anilin- und
Sodafabrik zu Patenten angemeldet worden, deren eines, D. R.-P. 180157, vor

knrzem erteilt worden ist.
3) Nach der Methode von I'r. Ullmann, Ann, d. Chem. 382, 38 [1904].
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rohre im Metallbad anf 210° (T'emperatur auflen) erhiizt, wobei die
Innentemperatur bis auf 290° ansteigt; die Temperatur des Bades dann
auf 270° gesteigert und 10 Minuten auf dieser Hohe gehalten. Nach
dem Erkalten wird die Schmelze herausgenommen, gepulvert, zur
Entfernung leicht loslicher, dunkel gefirbter Verunreinigungen mit
10 g Benzol iiber Nacht stehen gelassen') mit wenig Benzol nachge-
waschen und bei 100° getrocknet. Das gebildete Dimethyldianthra-
chinonyl wird dann durch viertelstiindiges Turbinieren mit einer Losung
von 10 g wasserfreiem Natrinmhydrosulfit und 10 g Natron in 200 g
Wasser bei 60—70°%) in Losung gebracht und durch Filtrieren vom
Kupferjodiir und iiberschiissigen Kupfer getrennt. Der Vorgang wird
notigenfalls mit einer kleineren Menge alkalischen Hydrosulfits wieder-
holt und aus den vereinigten roten Filtraten das Dimethyldianthra-
chinonyl durch Lufteinleiten ausgefillt, Auch kann man das Kupfer
durch ein- bis zweistiindiges Digerieren mit verdiinnter Salpetersiure
bei 50—60° entfernen. Das ausgewaschene und getrocknete Produkt
wird durch Umkrystallisieren aus 70—80 Teilen siedenden Xylols von
beigemengtem Methylanthrachinon befreit. Die Verbindung krystalli-
siert sehr langsam aus der, notigenfalls zuvor etwas eingeengten,
Losung. Die Ausbeute an ganz reiner Substanz, deren Schmelzpunkt
bei 366—367° (korr.) liegt, betrigt etwa 50, der Theorie. Fiir die
Analyse wurde bei 210° getrocknet.
0.1655 g Sbst.: 0.4939 g COs, 0.0640 ¢ H,O.
CsoH1s04. Ber. C 81.45, H 4.07.
Gef. » 81.39, » 4.29.

Die Verbindung krystallisiert in braungelben Prismen von gelbemn
Strich, ist leicht léslich in siedendem Anilin und Nitrobenzol, schwer
in siedendem Xylol, leicht in konzentrierter Schwefelsiure mit gelber
Farbe.

b) Aus dem Diazoniumsuliat mit Kupierpulver und Essig-
sdureanhydrid?).
(Bearbeitet von Max A. Kunz.)

10 Teile 2-Methyl-1-amidoanthrachinon in 125 Teilen konzentrierter
Schwefelsiure werden wie oben mit 3 Teilen festem Natriumnitrit
diazotiert, die Losung anf 250 Teile Eis gegossen, vom abgeschiedenen

) Das Benzol hinterlaBt beim Verdamplen 1—2 g feste Substanz, die
zum Teil aus Dimethyldianthrachinonyl besteht, uud deren Aufarbeitung sich
bei Operationen in groBerem Mallstabe wohl lohnen diirfte.

%) Hoher soll die Temperatur nicht steigen zur Vermeidung der Uber-
reduktion bis zum Anthranolderivat, das sich nur schwer in das Anthrachinon-
derivat zuriickverwandeln laBt.

% Methode von Kniévenagel, diese Berichte 28, 2049 [1895].
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Diazoniumsulfat nach 3 Stunden abfiltriert und dieses mit wenig
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. 10 Teile davon
werden dann mit 60 Teilen Essigsiureanhydrid iibergossen und 2 Teile
Kupferpulver hinzugefiigt. Unter Stickstoffentwicklung und schwacher
Selbsterwiirmung bildet sich eine violette Ldsung, die nach einigen
Stunden einen gelblich weiBlen Niederschlag abscheidet. Man zersetzt
dann das Essigsdureanhydrid mit warmem Wasser und reinigt das Di-
methyldianthrachinonyl durch Auskochen mit Alkohol vom mitge-
bildeten 2-Methylanthrachinon. Das Produkt ist wegen der tieferen
Reaktionstemperatur von hellerer Farbe als bei Verwendung des Jodids.
0.1306 g Sbst.: 0.3904 g CO,, 0.0530 ¢ H.0.
C3oH1304. Ber. C 81.45, H 4.07.
Gef. » 81.53, » 4.51.

co
‘/\/\/\
. |

e~ AC00H
1.1- Dianthrachinonyl-2.2'-dicarbonsdure, CO ' ¢o
HOOC/\/\i/ \}
N~
cO
Die Oxydation des Dimethyldianthrachinonyls wurde, nachdem
Versuche mit Schwefelsdure und Chromssure nach dem von Born-
stein') beim @-Methylanthrachinon angewandten Verfahren fehlge-
schlagen hatten, mit Chromsiure in Eisessig ausgefihrt®). 50 g 2.2"-
Dimethyl-1.1'dianthrachinonyl werden in 750 g Eisessig aufgeschlimmt
und nach Zusatz von 35 g Chromsdure 1—2 Stunden zum Sieden er-
hitzt, bis die Fliissigkeit rein griin gefirbt ist. Nach dem Verdiinnen
mit Wasser wird filtriert, das Produkt mit Wasser ausgewaschen und
s0 oft bis fast zum Verschwinden des Ammoniakgeruches mit ver-
diinntem Ammoniak ausgekocht, bis das Filtrat beim Ansiuern keineu
Niederschlag mehr gibt. Die Ausbeute an Dicarbonsiiure betriigt
hochstens 10 /o der Theorie, aut die angewandte Menge Dimethyldi-
anthrachinonyl berechnet, und kann bei der Leichtigkeit, mit der die
Saure selbst zu leicht loslichen Produkten weiter oxydiert wird, nicht
weiter in die Hohe getrieben werden. Ob die Substanz in krystalli-
nischer oder (aus Schwefelsiure) gefillter Form angewandt wird, spielt
dabei keine Rolle. Der grofite Teil der Dimethylverbindung wird
aber zuriickgewonnen und kann immer wieder zur Oxydation mit

1) Diese Berichte 16, 2609 [1883].
2) Noch bessere Resultate erhalt man vielleicht nach der Methode vou
Elbs, Journ. f. prakt. Chem. (2], 41, 8, 126.
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neuen Mengen Chromsiure verwendet werden, so da@ schliefilich von
dem angewandten Dimethyl-dianthrachinonyl bis zu 40°, an Di-
carbonsiiure erhalten werden.

Die Dicarbonsiiure ist unldslich in Benzol und Ligroin, ziemlich
leicht 16slich in Alkohol und bildet, aus Eisessig krystallisiert, derbe
gelbbraune Krystalle, die bei 330° zu sintern beginnen und bei 334
—337° unter Zersetzung schmelzen.

0.1586 g Sbst.: 0.4137 g C0s, 0.0482 g 11,0

CaoHi0s. Ber. C 7171, H 2.80.
Gef. » 71.14, » 3.38.

1.1-Dianthrachinol-2.2' -dicarbonscureamid.

Die Darstellung aus der Siure wurde im wesentlichen nach dem
von Graebe und Blumenfeld!) beim Anthrachinon-l-carbonséiure-
amid benutzten Verfahren ausgefithrt. 5 g Dianthrachinonyl-dicarbon-
siure wurden mit 10 g Phosphorpentachlorid gut zerrieben in 60 ccm
Benzol suspendiert und 1 Stunde am RiickfluBkiibler zum Sieden er-
hitzt, wobei unter Entwicklung von Chlorwasserstoff véllige Losung
eintrat. Einleiten von Ammoniak in diese Losung fiihrt nach Aus-
weis der Analysen zur Bildung eines Gemisches von Dicarbonsiure-
amrid mit dem entsprechenden Imid. Zur Darstellung des reinen
Siureamids muflte wiBriges oder alkoholisches Ammoniak verwendet
werden. Die Benzollosung wurde dementsprechend mit iiberschiissigem
alkoholischen Ammoniak ! Stunde stehen gelassen, das Produkt mit
Alkohol und Wasser gewaschen und aus Lisessig umkrystallisiert. Man
erhilt das Dicarbonsidureamid so in blafigelben Krystallen. TFiir die
Anualyse wurden sie bei 110° getrocknet. Beim Erhitzen auf hiohere
Temperatur werden sie, anscheinend unter Bildung des Imids, langsam
zersetzt..

0.1970 g Sbst.: 10.1 cem N (20° 752 mm).

C30H1606Nz.  Ber. N 5.60. Gef. N 5.77.

Unnwcandlung des 1.1'- Dianthrachinonyl-2.2 - dicarbonsdureamids
‘ in Flavanthren.

Diese Umwandlung vollzieht sich iiber das von uns nicht isolierte
9.2-Diamido-1.1"-dianthrachinonyl hinweg mit einer Ausbeute vou etwa
30% an Farbstoff, wenn man 2 g Dicarbonsiureamid in einer Losung
von 3.2 g Atzkali und 2 g Brom in 125 g Wasser suspendiert und
eine halbe Stunde lang zum Sieden erhitzt. Das braune, mit Wasser
ausgewaschene Reaktionsprodukt zeigte die Zusammensetzung und die

1) Diese Berichte 30, 1116 [1897].
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typischen Eigenschaften des Flavanthrens. Es gab mit alkalischem
Hydrosulfit eine dunkelblaue Kiipe, aus der Baumwolle mit blauer
Farbe angefirbt wurde, die an der Luft in Flavanthrengelb iiberging.
Fiir die Analyse wurde die Substanz zweimal aus siedendem Chinolin
umkrystallisiert, und die erhaltenen braungelben Krystallblittchen bei
230° getrocknet.

0.0953 g Shst.: 0.2876 g CO,, 0.0301 g HyO. — 0.1668 g Sbst.: 8.7 cem
N (18° 768 mm).

CesHy2 O:N;. Ber. C 82.35, H 2.94, N 6.86.
Gef. » 82.30, » 3.51, » 6.06.

Bei einer Versuchsreihe, fiir die rohes Dimethyldianthrachinonyl
als Ausgangsmaterial benutzt worden war, erhielten wir neben Flav-
anthren ein in siedendem Eisessig schwer losliches Amin, das, mit Kali
verschmolzen, Indanthren gab und sich als f-Amido-anthrachinon
erwies (gef. N 6.07). Es entstammte offenbar dem im rohen Aus~
gangsmateriale enthaltenen $-Methylanthrachinon. Dieses wird somit
in der angewandten Reaktionsfolge wie zu erwarten in $-Amidoanthra-
chinon verwandelt.

Anhang.
(Bearbeitet mit Carl Stoll.)

Bei der Einwirkung von Metallsalzen auf 1.3-Dibrom-2-amido-
anthrachinon entsteht nach dem D. R.-P. 158474 der Farbenfabriken
vorm. Friedr. Bayer & Co. zu Elberfeld Dibromindanthren. Wird
die Operation bei Gegenwart stark basischer Mittel, z. B. Atzalkali
oder Natriumamid, ausgefiibrt, so erhilt man daneben, nach dem
D. R.-P. 172733 der gleichen Firma, einen wahrscheinlich der Flav-
anthrenreihe angehdrenden Farbstoff, also wohl Dibromilavanthren.
Wir hielten es nicht fiir ausgeschlossen, da8 man die letztgenannte
Reaktion durch Verwendung von acetyliertem Dibromamidoanthra-
chinon und dadurch bedingte Verhinderung der Wasserabspaltung in
einer Zwischenphase festhalten kionnte, wenn man als Kondensations-
mittel Kupferpulver benutzte. Durch dieses dachten wir nur die
reaktionsfihigeren «-Bromatome herausnehmen und so zwei Molekiile
zu einem acetylierten 3.3'-Dibrom-2.2'-diamido-1.1'-dianthrachinonyl
verkniipfen zu konnen. Der Versuch hat aber nicht zu dem gewiinsch-
ten Ziele gefiihrt. Als einziges Einwirkungsprodukt von Kupfer auf
das bei der Acetylierung entstehende Diacetyldibromamidoanthrachinon
erhielten wir Diacetyl-amido-anthrachinon. DieBromatomewerden
also bei dieser Reaktion durch Wasserstoff ersetzt, wie ja anch Dei
der Einwirkung von Kupfer auf 2-Methyl-1-jodanthrachinon als Neben-
produkt stets Methylanthrachinon entsteht (vergl. oben).
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Das
1.8-Dibrom-2-amido-anthrachinon,

iiber dessen Darstellung sich in der Literatur keine Angaben finden,.
gewinnt man am einfachsten nach folgendem Verfahren.

20 g p-Amidoanthrachinon — benutzt wurde ein aus kouzentrier-
ter Schwefelsiure durch Wasser gefilltes Produkt — werden mit
600 g Wasser und 60 g Brom 9 Stdn. geschiittelt oder gut turbiniert,.
das Reaktionsprodukt mit Bisulfitlosung und Wasser ausgewaschen und
bei 150° getrocknet. Ausbeute an dem nahezu reinen Rohprodukt
32.5 g. Aus Risessig umkrystallisiert, bildet die Verbindung gelb-
braune, prismatische Krystalle von gelbem Striche, die bei 239
schmelzen.

0.1040 g Shst.: 0.1032 g AgBr.
CiuH7O0; NBr:. Ber. Br 41.99. Gel. Br 42.16.

Diacetyl-1.3-dibrom-2-amido-anthrachinon,
Br (1)
CGH4\CO>CGH/N(C() CHs): (2).
Br(3)

Die Acetylierung fiithrte hier, was auch sonst hiufig bei ortho-
dihalogenierten aromatischen Aminen der Fall?), sofort zu einem Di-
acetylderivate. 1 Teil Dibrom-g-amidoanthrachinon wird mit 5 Teilen
Essigsdureanhydrid wenigstens 12 Stunden am RiickfluBkiihler zum
Sieden - erbitzt. Die acetylierte Verbindung scheidet sich beim Er-
kalten der Fliissigkeit in gelbgriinen Krystallen aus — Ausbeute gleich
dem Gewicht des Ausgangsmaterials —, die nach einmaligem Umkrystal--
lisieren rein sind und dann den Schmp. 202° zeigen.

0.1325 g Sbst.: 0.1077 g AgBr.

CisH;; O4NBr,. Ber. Br 3441 Gef. Br 34.59.

Das einzige Produkt, welches bei der Einwirkung von Kupfer:
auf das Dibromdiacetylamidoanthrachinon bei verschiedenen Tempera-
turen isoliert werden konnte, war das bisher unbekannte

Diacetyl-2-amido-anthrachinon, (/6H4\CO>CGH1 N(COCHs): (2).

Ils wurde z. B. folgendermaflen verfahren. 2 g Dibromdiacetyl-
amidoanthrachinon wurden mit 2 g Kupferpulver im Olbade zuerst auf
180° erhitzt, wo sichtbare Reaktion unter Aufwirbeln eines gelben
Sublimats eintrat, die Temperatur dann langsam gesteigert und 2 Stdn.
auf 190—200" gehalten. Nach dem Erkalten wurde die zusammenge-
backene Masse aus dem Reagensrohre herausgenommen, gepulvert und:

5 Vergl. Scholl und Berblinger, diese Berichte 37, 4181 {1904].
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mit siedendem Toluol extrahiert, und aus dem eingeengten 'I'oluolex-
trakte das Reaktionsprodukt durch Ligroin als brauner Niederschlag
ausgefallt. Durch Umkrystallisieren zuerst aus 25-prozentiger Lssig-
siure, dann noch einige Male aus Eisessig, wurde es in Form gelber,
-einheitlicher Krystillchen vom Schmp. 258° erhalten. Fiir die Ana-
lyse wurden die Krystalle, die sich als bromfrei erwiesen, bei 120"
getrocknet. .

0.1674 g Sbst.: 0.4321 g CO., 0.0642 g Hy0. — 0.1589 g Sbst.: 7.0 ccm
N (23, 758 mm).

C;aH;304N. Ber. C 70.36, H 4.25, N 4.56.
Gel. » 7039, » 4.27, » 4.93.

Bei der Einwirkung siedenden lissigsiureanhydrids auf §-Amido-
anthrachinon entsteht, wie schon Perger?!) zeigte, das Monoacetyl-
derivat, welches bei 257" also 1° tiefer schmilzt als der Diacetylkorper.
Dieser 1aBt sich aber, wie wir festgestellt haben, gleichfalls direkt aus
B-Amidoanthrachinon gewinnen, wenn man es mit 20 Teilen Essig-
siureanhydrid 8 Stdn. auf 180° erhitzt, wobei freilich ein Teil der
Substanz verkohlt. Es zeigte, nach dem Ausfillen aus dem Filtrate
des Rohrinhalts durch Wasser, wie oben gereinigt, den Schmp. 238",
gab auch auf die Diacetylverbindung stimmende Analysenwerte.

0.1472 g Sbst.: 0.3811 g CO,, 0.0590 g HsO.

CisHy;304N. Ber. C 70.36, H 4.25.
Gef. » 70.61, » 4.45.

233. Franz Kunckell: Uber das 1-Chloracetyl-2.4-dichlor-
benzol.
[Mittcilung aus dem Chem. Universititslaboratorium Rostock.]
(Eingegangen am 3. April 1907.)

Mehrere Mitteilungen sind von mir an dieser Stelle iiber aro-
matische Halogenketone schon gemacht worden. In jiingster Zeit
untersuche ich die Einwirkung von Chloracetylchlorid auf
Dichlorbenzole. Wihrend es mir leicht gelang, den Chloracetyl-
rest in wm-Dichlorbenzol einzufiihren, habe ich diese Reaktion mit
p-Dichlorbenzol nicht erreichen konnen. Mehrere Male habe ich
-p-Dichlorbenzol und Chloracetylchlorid in Schwefelkoblenstoff mit
Aluminiumchlorid zusammengebracht, aber stets ohne den gewiinschten
Erfolg. Es half hier weder das Sonmenlicht, noch ein UberschuB
von Chloracetylchlorid und Aluminiumchlorid und ebenso wenig

'y Diese Berichte 12, 1569 [1879].





