
1691 

entskht das auch in heiljem Alkali unveranderliche P h e n y 1 - ami do 

;tzoxim, I >O . Letzteres krystallisiert at13 heiBern Benzol 

in Iarblosen Nadeln, die bei 164O dine Zersetzung schnielzen. 

H2 N . C=N 

N=C . Cs Hj 

0.0939 g dbst.: 22.7 ccm 1 (20.8O, 721.5 mm). 
CaH;ON3. Ber. N 26.09. CM. S 26.12. 

Diese Verbindung entsteht auch aus dem benzoylierten Oxy- 
guanidin beim Kochen mit Sauren. Das Azoxirn ist bedeutend loslicher 
und bedndiger als die Ausgangsaubstanz. Von Ather wird es leicht 
aufgenommen, ebenso voll den anderen Losungsmitteln, auder Gasoliu, 
in der Wiirme; am heil3em Wasser kommt es in feinen Nadeln. Es 
liist sich ohde Veriinderung in konzentrierter Schwefelsaure und lHSt 
sich sublimieren. Im Gegensatz zum Dibeuzoyloxyguanidin gibt es 
litit Silbernitrat in wiUrigAkoholischer Losung ein Silbersalz, da* 
4ch bei 210° unter Braunung zersetzt. Mit Yermanganat in  Soda- 
lvbung kann die Verbindung eine Stunde lang ohne Verinderung ge- 
kocht werden. 

282. Roland Scholl: Konstitution und Syntheee dee 
Flawmthrene. 

[Aus dem chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 27. Marz 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. A. Bin2.j 

Einer der rnerkwiirdigsten 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- 
schnielzen von @-Amidoanthrachinon rnit Kali entdeckte Flavanthren. 
Ein gelber Kiipenfarbstoff der Anthrachioonreihe, gibt es bei alkaliecher 
lleduktion, z. B. mit alkalischem Hydrosulfit, wie Indanthren eine 
dunkelblaue Kupe, die grode Verwandtschaft zur ungetieizten Pflanzen- 
faser besitzt. Die Faser aird mit tiefblauer Farbe angefHrbt, die an 
der Luft in wenigen Minuten in das schone widerstandsftihige Geib 
des Flavanthrens iibergeht. 

Die n5here Untersuchung des Farbstoffs und seiner Derivate 
hat ergeben, d d  wir es hier mit Verbindungen zu tun haben, die 
bei geringfugigen Veranderungen in ihrer Zusammenaetzung sehr weit- 
gehende Wandlungen ihrer schonen, vielfach mit leuchtender Fluores- 



einhergeheqden Farbentone erleiden, Eigenschaften, bedingt durcli 
eine eigenartige, bisher obne Analogie dastehende Verknupfung i i n t l  

kompakte Gruppierung von Anthrachinonkompleien. 
Das Verhalten des Flavanthrens auf der Faser ist Hhnlich n i p  

d;i? des Indanthrens, beclingt ilurch die Wechselwirkung zweier ent- 
gegengerichteter Reaktionen. Nach Mitteilung eiues Fabrikanten : I I I  

Hm. R. Bohn wurde ein mit Flavanthren gefarbter Luftballon u1rtt.r 
cter intensiven Soiinenbestrahlung in einigen tausend hfetern Holie 
- offenbar durch die Reduktionswirkung der Baumwollfaser - griiri 
(BrlUung von Dihydmflsrantixren), nach dem Lnnden und Aufbewahreil 
din bonkeln durch die Oxydatiobswirkuog des Luftsauerstoffs ivieder 
gelb. Das veriinclerliche Verhalten des Farbstoffs auf der Faser ist 
daber eine Folge der verschiedenen Reeinflussiing dieser beiden Vor- 
giinge durch Temperatur uiid Licht. Unter gewohnhchen Umstancleii 
wird die Rediiktionswirkung seitens der Faser durch die Luftoxydation 
praktisch so gut wie vollkomnieu aiisgeglichen, so daB der Farbstoff 
eine suBercrrdent'Iiche Bestiindigkeit erhAlt , die mit dem Alter der 
Tarbungen wachsen muB, dn (lag Redoktionsinittel, (lie Pitser, in ihrer 
Wirkung bestandig zuriickgeht , das Oxydationsmittel, rler Litft.;aurr- 
stoff, dagegen erhalten bleibt. 

Flavanthren bat, wie die Analysen voii wiederholt gereinigteiii 
Materiale und die Molekulargewichtsbestimmung der snuerstofffreieii 
Mnttersubstnnz des Farbstoffs, des verhiiltnisrniifiig leicht liislichen, 
spiiter. zu , beschreibenden Desoxyflavanthrenb, ergeben haben, die 
Formel CZS HE 02 Nz. Seine Entstehung ails [ j -  Amidonnthracbinon 
erfolgt iilso nach der Gleichung 

2CirHsOtN = G s H I ~ O Z N ?  + 2 H  + 2HaO. 
Da dasWassek nicht wohl anders als durch Rinwirkuiig cler Amido- 

nvf die &wbonIlgruppen des Amidoaathrachinone entstanden sein kann, 
mal3 der nach det Gleicliung austretende Wasserstoff dem Kern ent- 
*tommen: Bus derL Bildung von Indanthren in der Kslischmelze 
. d e ~  i)-Amidoan&rachinons bei 200-3(@" geht hervor, dalj der hierbei 
austrdmde t(etm\4agserstoff der %tho- a- Stellung zur Amidogruppe 
cntnotntnen \virrl. l-ktsselbe Nirtl fur die Jlildung cles Flavanthrens 
iiei 350° anzriiialimen sein. Wahrend aber bei rler Indahthren- 
hildting die oxydieiende Wirkung aiich auf die Amidogruppen hiniiber 
greift, was zur Entstehung des Dihydroazinkernes fiihrt, ist dies bei 
der Elavanthrenschmelze nicht der Fall, offenbar wed bei der herr- 
sebenden hoheren Temperatur diese Oxydation hinsichtlich h e r  Ge- 
9chwindigkeit hinter der zwischen . Carbonyl- und Amidogruppen sic11 
abspielenden Reakbion weit zurucktritt. Hier werden denagemii43 die 
zn ei Anthmchinonreste suerst zwiwhcn Stickstoff- iind Cdrbonyl- 
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kohlenstoff-Atomen ein- oder beiderseitig mit einander verkniipft, z. B. 
wie folgt: 

CO /\/\/.-. 
i I./--./\/\K 

GO 

unter Bildung eines Zwischengliedes, aus den1 dann die Abspaltuiig 
der ortho-a-stlndigen Wasserstoffe unter Herstellung der. entsprecheu- 
den Kohlenstoffbindung erfolgt. niese zweite zur Bildung des Farb- 
stoffs fiihrende Phase wird durch die Formelgleichung 

C 0 /../.-./\ co /\/\/.-. 
1 1 '  / / I  \N --./'\,\/l..N I I  

+ 4H l1 I N- ./\/\/\ 
- - 

~ I1 N\/\,,/\ 
I I / /  
/\/ \/\/\/ co CO 

ziim Ansdruck gebracht. Der nbgesp:tltene Wasserstoff wird alwr 
nicht entbunden, sondern wirkt in1 Entstehungszustande. reduzierend 
auf den gebildeten Farbstoff ein, der dementsprechend nls Dihgdro- 
yerbindung in der Schmelze enthalten ist. 

Die hier entwickelte Hypothese uber die Entstehungsweise und 
die Konstitution des Flavanthrens erschien so einleuchtend, dafi ich 
mich alsbald auf den Weg machte, die abgeleitete Pormel an Hand der 
Synthese zu priifen und sicherzustellen, ein Versuch, der von dem er- 
mnrteten Erfolge begleitet war. Diese Synthese habe ich mit Unter- 
stiitzung meiner Privatassistenten K a r l  H o l d e r n i a n n  und J o h a n n e s  
Mans f e 1 d auf folgendem Wege ausgefiihrt , ausgehend voiii 3 -Me - 
thpl-1-amido-anthrachinon. Diese Verbindung wurde nach be- 
kannten Methoden unter Elimination den Amidogruppe in %.S'-Dinie- 
thyl-l.1'-dianthrachinonyl, den ersten Vertreter der bis dahin unbe- 
kannten Dianthrachinonyle 1 erwandelt: 

CC) 
/\/\/\ 

I 1 4 3  

Berichte 6 D. Chem. Gesellachoft. Jahrg. XXXH. 110 
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(la..; 1 ~iiiieth~ldiauthrachiiion\-l durch Osytlation in die entsiprr- 
chende Diarithrachiuon!-ldicarbousliire: i iese  i n  dns Siinrechlorici, (la. 
Chlorid in dns SRiireamitl iibergefii hrt. Rei driii Versuche, :IUS & t I l  

Siureaiiiid niittels Broni and IMilniige dns l)inniinodianthrachinou~-l 
zu gewinuen, erhielten wir statt (lessen einrn Farbstoff, der die Be- 
standteile zweier Molekeln Waseer weniger eiitliielt d s  das Dianiin 
und ails dieseni niir nach der C;leichiiiig: 

entstauden bein konnte. Dieser Farb-toff cr\\ ir- sich nls identiacli niit 
Flavniithren. 

E 1 1 )  e r i iii  I‘ n t e 11  e b. 
(Die Analjsc, deb Flavanthrens uiid dio l)arbtelliuig des I~iiii~~thyldbntlIra- 

chinonylr wurden init K a r l  I iolder in  a n n ,  die Umwandlung cies Dimethyl- 
dianthrachinonyls in Flaranthren mit J o h a n n r -  Mansfeld ausgefiihrt.) 

1. D n r s t e l l u n g  u n d  A n a l g a e  tles F l a v a n t l i r e n s .  
1:lavanthren eutsteht, wie ails der i n  der P u h o t e  I) zusammen- 

gestellten Patentliteratur zu ersehen ist , aos /LAmidoanthrachinon 
beim Einriihren in  geschinolzenes ICali von :150°, beiiii Backen mit 
wasserfreiern Aluminiumchlorid oder Ihhitzen rnit Antinionpentachlorid 
in  siedendem Nitrobenzol, ferner - neben Indanthren bezw. An- 
thrachinonazin - bei der Osydation von C1-,~rnidoanthracliinou mit 
Chromsaure und andern sauren Oxydationsmitteln , z. B. Braunstein 
nnd Schwefelsaure, Bleisiiperosyd iind Essigsaure oder init h i -  

1) I). 12.-P. €’. der Badischen  Ani l in-  uud Sodafabr ik :  133686, 
Darstellung aus &hmidoanthrachinon in der Kaliscliuiclze; 136015, mit Alu- 
miniumchlorid; 1351 19, mit Antimonpentachlorid ; 139633, mit Chrornsanre 
(neben Indanthren): 1413.55, mit andern sauren Oxydationsmitteln (neben In- 
danthren): 139634, Darstellung dcr Hydroverbindung mittels alkalischen By- 
drosulfits ; 13953.5, 140.ii3, 142963, Parbe- und Drucliverfahren fiir Flavan- 
thren bezw. das Yarbstoffgeiiiisch des D. H.-P. 189633; D. It.-P. 172733 der 
Farbenfabrikcn F r i e d  r. Hayer  &L Co. in Elberfeld, Darstellung von Dihalo- 
genflavanthren nus 1.3-L)ilialogen-?-amidoanthrachinon mit Mctallsalzen in 
Gagenmart von .iIkzilicw. 
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oder mit Salpetersaure. ':s wird ani besten nach deli1 gleich den amdern 
\'e&hren yon R. Bo h n aufgefiindeiien ;~ntimoiipentnchlorid-Verfahreit 
gewonnen, indeui nian 10 g P-Aniidoaathrnchioon lnngsani in eine bei 
~ o - ~ O o  hergestellte Liisuiig voii 35 g wasserfreieni -4ntirnonpenta- 
clllorid in 100 g Nitrobenzol eintriigt iind dann oline Ruckflul3kiihler 
eiue Stunde zum gelinden %den erhitzt. Beini Abkiihlen der gelb- 
braunen Losung sclieidet sich dns Flnvanthren cheinisch rein in brnun- 
yelben Nadeln ab, die nuf deiii Filter gesammelt u ~ i d  ittit Nitrobenzol 
iind j t h e r  gewaschen werden. 

Das auf diesem Wege dargestellte Produkt wurde iins YOU tler 
13adischen  A n i l i n -  u n d  S o d a f n b r i k  in liebenswiirdiger Mrei& 
znr Verfugung gestellt. Von Spuren von Antinionverbindungen koniite 
es durch halbstundiges Auskochen .mit zelinprozentiger Salzsiiure leicht 
befreit werden. 

Flavanthren ist, wie schon seine Kntstehung i n  der Kalischiiielze 
bei 350° erkennen lafit, gegen lHtze aufierordent,lich bestkindig und 
sehr schwer liislich auch in hochsiedenden organischen Mitteln. 1 kg 
Chinolin lost bei 1- bis 2-stiindigem Kochen etwa 2 g des Farbstoffs 
iind scheidet beim Erkalten etwa Y 3  davon in glanzenden, braungelben 
Nadeln wieder aus. Bedeiitend weniger liislich ist es i n  siedendem 
Nitrobenzol, noch weniger in Cumol. Die Losung in diesem ist gelb 
iiud zeigt grune Fluorescenz. 

Es besitzt noch die Eigenschaften einer sehr sch~vaclieu Base und liist 
sic11 als solche, freilich in sehr geringrr Menge, in IteiBer, konzentrierter 
Salzsaure, bedeutend leichter, vielleicht unter Bildung eines entspre- 
chenden Additionsproduktes , in Acetylchlorid bei Gegenmart von sie- 
dendem Chinolin. In konzentrierter Scliwefelsiiure liist es sich leicht 
schon bei gewijhnlicher Temperatur init tic4 orangegelber Farbe,  die 
nach Zusatz von Borsaure beini Rr\\ irnieu in grun umschligt; in 
rauchender Scliwefelslure von 30-40 "Iu Anhydridgehalt mit rotvio- 
letter Fa.rbe, die beim Erhitzen blaii wird. 

Fur die Analyse wurde tler Farhstoff zwei IIal iius siedendeiu 
Chinolin unikrystallisiert. 

GO*, 0.0342 g H2O. - 0.2243 g Sbst.: 13.3 ccni 5 (140, 752 mm). - 0.2112 g 
S b k :  12.8 ccm N (lj'l, 751 mni). 

0.1308 6 Sbst.: 0.3935 g CO?, 0.0373 g HnO. - 0.1226 g Sbst.: 0.3692 g 

C?+H1202N?. Ber. C 82.3.5, H 2.94, S 6.86. 
Gef. x 82.05, 82.13, D 3.17, 3.09, )) 6.90, 7.00. 

AiiWer den hier angefiihrten -\nalysen wurden noch 9 Verbren- 
Das  Mittel aller gefundenen Werte betrug fiir nungen ausgefiihrt I). 

C', 82.00, fur H 3.27 o!o. 

1) Unter Mitwirknng yon RI-II. Dr. d d a l b e r t  Kngler. 
110' 
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2 .  S g l t t h e s e  d e s  Flavan t l i r eus .  
co 

/--. /’ \./‘. 
~-i~~ethyl-l-aiicido-coilltrcic~/iiiioit . , 

,/, , ,,,. cir, . 
CO NH? 

Das 2-blethyl-l-a11ridoautltr:1chii10~ wurde uns z. T. YOU (let. liit- 
dischen Anilin- und Soclafabrik zur Verfiigung gestellt, z. T. h:tl)rtl 
wir es uns aus der Nitroverbiodnng liergestellt. unter Verwendltrlg VOII  

Schwefelnatrium als Reduktiousinittel an Stelle des von Rij111e r I I U ( ~  

L i n k  I) empfohleiieii alkalisclien Zinnosydulliydrats. 1 T. Methyl- 
nitroanthrachinon wurden iriit 3 ’ / z  T. krystallisierteni Schwefelnittriunl 
nnd 20 T. Wasser 1 Stunde Z U I I I  Sieden erhitzt, die rliiiidoverl,indull~ 
ails Eisessig umkrystallisiert. 

2- i l l  ethv 1 - I -jod-anfli rwlt iit o n . 
100 g 2-Methyl-1-amidoanthrachinon wurden i n  400 CCIII 1totlze11- 

trierter Schwefelsaure gelost und ohne zu kiihlen durch Eintrageu Y O I I  

30 g (Theorie 29.1 g) festeni Natriumnitrit iin Laufe von 3 Stiindell 
an der Turbine diazotiert. Man 113t die DiazolSsuug unter Kiihlulig 
in 3-4 1 Wasser einfliefien, filtriert nach einstiindigem Turbiniereii 
von wenigen g unloslicher Vernnreinigung ab, versetzt dns Piltrat ntit 
100 g Jodkaliuni in wenig Wasser, 1a13t 3 Stunden stelien und erliitzt 
dann ‘12 Stunde zum Sieden. Nsch Hinzufiigen einiger ccni Hisiilfit- 
lauge wird filtriert und das rolie Jodid nach dent Trocknen zwei l l a l  
a m  5-6 T. Eisessig umkrystallisiert. Ausbeute 100 g. 

0.1827 g Sbst.: 0.1222 g AgJ. 

Die Verbindung bildet brnune Krystallbliittchen voni dchnlp. 
ClsHg02 J. Ber. J 36.62. Gef. J 36.15. 

169-169.5’. 
CC /\/\/.-. 

I \/\/\,/‘XI 
I 

2.2’-lh’itiethyl-f .f’-diantlt.raclt inonyl ‘), co ’ co 
C&/\/\/‘. 

--./.\/.\/ 4:o 

10  g 2-Methyl-1 -jodanthrachinon werden niit 8 g I(upfer1,rllvrr 
gemischt (BNaturkupfer C a  yon B. U11 m a II , Piirth) in eineiil Reagellh- 

a) A u s  dent J o d i d  m i t  I i u p f e r p u l r e r 3 ) .  

1) Diese Berichte 16, 698 [1883j. 
2) Die Verfahren unter a) und b) sind von der Badischeu Anilin- t t d  

dodafabrik zu Patenten angemeldet worden, dcren cine.., D. R-1’. 1801.j7, vcw 
knrzem erteilt worden ist. 

3) Nach der Methode von Fr. Ullmann, Ann. tl .  Clieni. 382, 3s [1901]. 
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rohre im Metallbad auf ?loo (Temperatur suBen) erhitzt, wobei die 
Innentemperatur bis auf 290° ansteigt ; die Temperatur des Bades dann 
aiif 270° gesteigert nnd 10 Minuten auf dieser IIohe gehalten. Nach  
dem E r k a l t e n  wird die Schmelze herausgenommen, gepulvert, zur 
Entfernung leicht loslicher, diinkel gefarbter Verunreinigungen rnit 
10 g Benzol uber Nacht stehen gelassen ') mit wenig Benzol nachge- 
waschen und bei 100° getrocknet. Das gebildete Dimethyldianthra- 
chinonyl wird dann durch viertelstiindiges Turbinieren rnit einer Losung 
von 10 g wasserfreiem Natriumhydrosulfit und 10 g Natron in 200 g 
Wasser bei 60-70°*) in Losung gebracbt und durch Filtrieren voni 
Kupferjodur und uberschussigen Kupfer getrennt. Der Vorgang wird 
niitigenfalls mit einer kleineren Menge alkalischen Hydrosulfits wieder- 
holt und aus den vereinigten roten Filtrnten das Dimethyldianthra- 
chinonyl durch Lufteinleiten ausgefdlt. Auch kann man das Kupfer 
durch ein- bis zweisttindiges Digerieren rnit verdiinnter Salpetersiiure 
bei 50-60° entfernen. Das ausgewaschene und getrocknete Produkt 
wird durch Umkrystdisieren aus 70-80 Teilen siedenden Xylols von 
beigemengtem Methylanthrachinon beheit. Die Verbindung krystalli- 
siert sehr langsam aus der, notigenfdls zuvor etwas eingeengten, 
Losung. Die Ausbeute an ganz reiner Substanz, deren Schmelzpunkt 
bei 366-367O (korr.) liegt, betriigt etwa 5OOl0 der Theorie. Piir die 
-4nalyse wurde bei 210° getrocknet. 

0.1655 g Sbst : 0.4939 g COa, 0.0640 g HgO. 
C s o H l ~ O ~ .  Ber. C 81.45, 11 4.07. 

Gef. )) 81.39, 4.'29. 
Die Verbindung krystallisiert in braungelben Prismen von gelbem 

Strich, ist leicht loslich in siedendem Anilin imd Nitrobenzol, schwer 
in  siedendem Xylol, leicht in konzentrierter Schwefelsiiure mit gelber 
Farbe. 

b) A u s  den1 D i n z o n i u m s u l f a t  mi t  K u p f e r p u l v e r  u n d  Essig-  
s a u  r e a n  h y  d r i d  3). 

(Bearbeitet von Max A. Kunz.) 
10 Teile 2-Methyl-1-amicloanthrachinon in 125 Teilen konzentrierter 

Schwefelsaure werden wie oben mit 3 Teilen festem Natriumnitrit 
cliazotiert, die Losung auf 250 Teile Xis gegossen, vom abgeschiedenen 

*) Das Benzol hmterlat beim Verdampfen 1-2 g feste Substanz, die 
zuni Teil aus Dimethyldianthrachinonyl besteht, uud deren Aufarbeitung sich 
bei Operationen in gr6Berem MaWstabe wohl lohnen diirfte. 

a) Hijher sol1 die Temperatur nicht steigen zur Vernieidung der Uber- 
rcduktion bis zum dnthranolderivat, das sich nur schwer in das tlnthrachinon- 
deri\-at zuriickverwmdeln I&. 

3) Nethode ron Knijvenagel, diese Berichte 28, 2049 [1895]. 
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Diazoniumsullat nach 3 Stunden abfiltriert und dieses niit \\-el+ 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. 10 Teile davon 
werden dann mit 60 Teilen Essigsaureanhydrid iibergossen und 2 Teile 
Bupferpulver hinzugefugt. Enter Stickstoffentwicklung und schwacller 
Selbsterwarmung bildet sich eiue violette Losung, die nach einigell 
Stunden einen gelblich weiBen Niederschlag abscheidet. Man zersetzt 
d a m  das Essigsaureanhydrid mit warrnem Wasser und reinigt das Di- 
methrldianthrachinonyl durch Auskochen mit Alkohol vorn mitge- . 

bildeten 2-Methylanthrachinon. Das Produkt ist wegen der tiefercu 
Reaktionstemperatur von hellerer Farbe als bei Verwendung des Jodids. 

0.1306 g Sbst.: 0.3904 g GO*, 0.0530 g H?O. 
CnoHlt104. Ber. C 81.45, li 4.07. 

Get. )) 81 33, x 4.51. 

CU 
/I/\/\ 

~ 

\/ ,/,/CC)~II 
I 

1.l’-Dictnthmcli i?ioity~-2.~’-diCul’~JOitSiitil’e, co 1 co 
HOOC/</\ /\ 

LL\/ co 
Die Oxydation des Dimethyldianthrachinonyls wurde, nachdem 

Versuche mit Schwefelsaure und Chromsaure nach dem von Born- 
s t e in  ’) beim &Methylanthrachinon angewandten Verfahren fehlge- 
schlagen hatten, mit Chromsaure in Eisessig ausgefuhrt3. 50 g 2.2’- 
Dimethyl-1 .l’dianthrachinonyl werden i n  750 g Eisessig aufgeschlamint 
und nach Zusatz von 35 g Chromsaure 1-2 Stunden zum Sieden er- 
hitzt, bis die Fliissigkeit rein grfin gefilrbt ist. Nach den1 Verdiinnen 
mit Wasser mird filtriert, das Prodnkt mit Wasser ausgewaschen und 
so oft bis fast zum Verschwinden des Ammoniakgeruches mit ver- 
diinntem Amnionink ausgekocht, bis das Filtrat beim Ansauern keinen 
Niederschlag mehr gibt. Die Ausbeute an Dicarbonsaure betriigt 
hochstens 10 o/o der Theorie, anf die angewandte Menge Dimethyldi- 
anthrachinonyl berechnet, und kann bei der Leichtigkeit, mit der die 
S h r e  selbst zu leicht loslichen Produkten weiter oxydiert wird, nicht 
~ e i t e r  in die Hiihe getrieben werden. Ob die Substanz in krystalli- 
nischer oder (aus Schwefelsaure) gefallter Form angemandt wird, spielt 
dabei keine Rolle. Der gro13te Teil der Dimethylverbindung wirtl 
aber zuruckgewonnen und kann inimer wieder zur Oxydatiou niit 

1) Diese Berichte 16, 2609 [1883]. 
2) Noch bessere Resultate erhilt iiian vielleicht iiach der Methode you 

Elbs ,  Jonrn. f.  prakt. Cheni. [2], 41, 8, 126. 
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xeuen hlengen Chronisiure 1-erwendet wertlen, so dalj schliel3lich \ on 
dern angewandten Dimethyl-dianthrachinonyl bis zu 40 O / O  an Di- 
carbonsanre erhalten werden. 

Die Dicarbonsiiure i d  unl6slich in Benzol und IAgroin, zienilicli 
leicht loslich in Alkohol und bildet, aus Eisessig krystallisiert, derbe 
gelbbraune Krystalle, die bei 330° zu sintern beginnen und hei 334 
-337O unter Zersetzung schnielzen. 

0.1556 g Sbst.: 0.4137 g Coy, 0.0482 2 1 1 2 0 .  

CIOHIIO~.  Ber. C 71.71, 1% 2.80. 
Gef. )) 71.14, x 3.38. 

I.l’-~ico1tltrac~iinol-2.2’-dicarboiisiicc~m~~~id. 
Die Darstellung aus der S5ure wurde im wesentlichen nach deiu 

1-011 G r  a e  b e und B l n m  en f e l  d I )  beini Anthrachinon-l-carbonsaure- 
airiid henutzten Verfahren ausgefiihrt. 5 g Dianthracbinonpl-dicarbon- 
saure wurden mit 10 g Phosphorpentachlorid gut zerrieben in 60 ccni 
Benzol suspendiert und 1 Stunde am RiickflnSkuhler zum Sieden er- 
bitzt, wobei nnter Entwicklung von Chlorwasserstoff vollige Losung 
eir1tra.t. Einleiten von Ammoniak in diese Losung fiihrt nach L4us- 
weis der Analysen zur Bildung eines Gemisches von Dicarbonsaure- 
amid niit dem entsprechenden h i d .  Zur Darstellung des reinen 
Siureamids mul3te maSriges oder alkoholisches Ammoniak verwendet 
verden. Die Renzollijsung wurde dementspreohend rnit uberschiissigem 
alkoholischen Ammoniak ‘/a Stnnde stehen gelassen, das Produkt mit 
Alkohol und Wasser gewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert. Man 
erhalt das Dicarbonsaureamid so in blal3gelben Krystallen. Fur die 
Analyse wurden sie bei llOo getrocknet. Reim Erhitzen auf hiihere 
Temperatur werden sie, anscheinend unter Bildung des Imids, langsam 
zersetzt.. 

0.1970 g Sbst.: 10.1 ccm N (ZOO, 752 mm). 
C30H1606N2. Ber. N 5.60. Gef. RT 5.77. 

C i t i c i w i t U i i i i g  des I. 1’- L~iantI~racI1i~iony~-2.2’-dicarbonsaureaniic~~ 
i i i  Flcivanthren. 

Diese Uinwandlung vollzieht sich iiber das von uns nicht isolierte 
2.2’-Diamido-1 .l‘-dianthrachinonyl hinweg rnit einer Ausbeute von etwa 
3O0io an Farbstoff, menn man 2 g Dicarbonsaureamid in einer Losung 
yon 3.2 g Atzkali und 2 g &om in 125 g Wasser suspendiert und 
eine halbe Stunde lang Zuni Sieden erhitzt. Das branne, mit Wasser 
ausgeivaschene Reaktionsprodukt zeig-te die Znsammensetzung und die 

1) Diese Berichte 30, Il lG [1597]. 
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typischen Eigenschaften des Flavanthrens. Es gab mit alkalischem 
Hydrosulfit eine dunkelblaue Kiipe, aus der Baumwolle mit blauer 
Farbe angefarbt wurde, die an der Luft in Flaranthreiigelb iiberging. 
Fur die Analyse wurde die Substanz zweimal aus siedendem Chinolin 
umkrystallisiert , und die erhaltenen braungelben Krystallblattchen bei 
230° getrocknet. 

0.0953 g Sbst.: 0.2876 g CO2, 0.0301 g HaO. - 0.1668 g Sbst.: 8.7 ccm 
N (ISo 76s mm). 

C~~HIP02N2.  Ber. C 82.35, H 2.94, N 6.86. 
Gef. D 82.30, )) 3.51, * 6.06. 

Bei einer Versuchsreihe , fiir die rohes DimethTldianthrachinoiiJ I 
ds Ausgangsmaterial benutzt worden war, erhielten wir neben Fla\ - 
an  thren ein in siedendem Eisessig schwer losliches Amin, das, mit Kali 
verschmolzen, Indanthren gab und sich als ,%Amido-anthrachinon 
erwies (gef, N 6.07). Es entstamnite offenbar tlem im rohen Ans- 
gangsmateride enthaltenen S-Methylanthrachinon. Dieses wird somit 
in der angewandten Reaktionsfolge wie zii erwarten in /3-Amidoanthra- 
chinon verwandelt. 

A n h a n g .  
(Bearbeitet mit Carl S toll.) 

Bei der Einwirkung von Metallsalzen auf 1 .3-Dibroin-  'L-amido- 
an th rach inon  entsteht nach dem D. R.-P. 158474 der Farbenfabriken 
vorm. Fr iedr .  B a y e r  & G o .  zu Elberfeld Dibromindanthren. Wird 
die Operation bei Gegenwart stark basischer Mittel, z. B. atzalkali 
oder Satnumamid, ausgeftihrt, so erhalt man daneben, nach dem 
D. R.-P. 172733 der gleichen Firma, einen wahrscheinlich der Plar- 
anthrenreihe angehorenden Farbstoff , also wohl Dibromflavanthren. 
Wir hielten es nicht fiir ausgeschlossen, daB man die letztgenannte 
Reaktion durch Verwendung von acetyliertem Dibromamidoanthra- 
chinon und dadurch bedingte Verhinderung der Wasserabspaltung in 
einer Zwischenphase festhalten konnte , wenn man als Kondensations- 
mittel Kupferpulver benutzte. Durch dieses dachten wir nur die 
reaktionsfahigeren a-Bromatome herausnehmen nnd so zwei Molekule 
zu einem acetylierten 3.3I-Dibrom - 2.3'-diamido - l.l'-dianthrachinonyl 
yerknupfen zu konnen. Der Versuch hat aber nicht zu  dem gewunsch- 
ten Ziele gefiihrt. Als einziges Einwirkungsprodukt yon Kupfer auf 
das bei der Acetylierung entstehende Diacetyldibromamidoanthrachinon 
erhielten wir Di a c e  t y 1-a m i  do-an t h r a  c h inon. DieBromatome werden 
also bei dieser Reaktion durch Wasserstoff ersetzt, wie ja  anch bei 
der Einwirkiing von Kupfer auf 2-Methyl-1-jodanthrachinon als Neben- 
produkt stets hiethylanthrachinon entsteht (vergl. oben). 
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nber dessen Darstellung sich in der Literatur keine Angaben finden, 
gewiririt man am einfachsten nacli folgendem T'erfahren 

20 g $-Amidoanthrachinon - benutzt n urde ein a115 konzentrier- 
ter Schwefelsaure durch Wasser gefalltes Produkt - werdeu t i i i t  

GOO g Wasser und 60 g Brorii 9 Stdn. geschuttelt oder gut turbiniert, 
das Reaktionsprodukt rriit Bisulfitlosung und Wasser ausgewaschen und 
bei l j O o  getrocknet. Ausbeute an dem nahezu reinen Rohprodulrt 
3-2.5 g. Aus Eisessig umkrystallisiert, bildet die Verbindung gelb- 
braune, prismatische Krystalle von gelbem Striche, (lie bei 239 O 

schinelzen. 
0.1040 g Sbst.: 0.1032 g AgBr. 

ClaH702NBrz. Ber. 13r 41.99. Gef. Br -12.16. 

Die Acetylierung fuhrte hier, was auch sonst haufig bei ortho- 
dihalogenierten aromatischen Aminen der Fall l), sofort zu eiueni Di- 
acetylderivate. 1 Teil Dibroni-p-aniidoanthrachinon wird niit 5 Teileu 
Essigsaureanhydrid wenigstens 12 Stunden am Ruckflufikiihler ziini 
Sieden erhitzt. Die acetylierte Verbindung scheidet sich beim Er- 
kalten der Fliissigkeit in gelbgrunen Krystallen aim - Ausbeute gleich 
dem Gewicht des Ausgangsmaterials -, die nach einnialigeiu Umltrptal- 
lisieren rein sind und dann den Schnip. 202" zeigeii. 

0.1325 g Sbst.: 0.1077 g AgBr. 
C~~HlIO~NBrz .  Ber. Br 34.41 Gef. Br 34.59. 

1)as einzige Produkt, welches bei der Einwirkung von Kupfer 
a uf das Dibronidiacetylamidoaothrachinon bei verschiedenen Tempera- 
tnren isoliert werden konnte, war das bisher unbekannte 

J~iac~!yl-2-urnido-~~~~//ra~~~~~~o~. (&HI<;&%H:; . N (cjo C&)z (2 ) .  

Es wurde z. B. folgendermafien rerfahren. 2 g Dibronidiacetyl- 
amidoanthrachinon wurden mit 2 g Kupferpulver im Olbade zuerst auf 
180° erhitzt, wo sichtbare Reaktion unter Aufwirbeln eines gelben 
Sublimats eintrat, die Temperatur dann lnngsam gesteigert uud 2 Stdn. 
auf 190-200'' gehalten. Nach dem Erltalten wurde die zusammenge- 
backene Masse aus dem Reagensrohre herausgenommen, gepulirert und 

1 )  Vergl. Sc l io l l  ond U e r h l i u g e r ,  diese Beiichtc 37, 4181 [1904]. 
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liiit &eclendeni Toluol extrahiert, uncl aus den1 eingeengten 'I'oluoles- 
trakte das Reaktionsprodukt clurch Ligroin nls brauner Niedersclilax 
ausgefallt. Durch Umkrystallisieren zuerst aus 25-prozentiger Ebsig- 
&re, dann iioch einige Male aus Eisessig, wurde es in Forni gelber, 
einheitlicher Krystallchen voni Schmp. 258O erhalten. Fur die -4nn- 
lyse wiirlleii (lie Krystalle, die sich nls bromfrei erwiesen, bei 120" 
getrocknet. 

0.1674 g Sbst.: 0.4321 g COz, 0.06*2 g HsO. - 0.1589 g Sbst.: 7.0 ccm 
N (23': 758 mnil. 

CleHI3O4N. Ber. C 70.36, H 4.25, S 1.56. 
Gef. )) 70.39, )) 4.37, >> 4.93. 

Bei der Einwirkung sieclentlen ISssigsaureanhyclrids auf &Ando-  
anthrachinon entsteht, wie schon P e r g  e r  ') zeigte, das Monoacetyl- 
derivat, welches bei 25'i", also 1' tiefer schmilzt als der Diacetylkorper. 
Dieser lafit sich aher, wie wir festgestellt haben, gleichfalls direkt ails 
@-Amidoanthrachinon gewiniien, wenn mail es mit 20 Teilen 1SssiR- 
saureanhydrid 8 Stdn. auf 180° erhitzt, wobei freilich ein Teil der 
Substanz verkohlt. Es zeigte, nach den] Ansfallen aus deni Filtrate 
des Rohrinhalts durch Wasser, wie oben gereinigt, den Schmp. " S " ,  
gal) auch a d  die Diacetylverbindung stimmende Analysenwerte. 

0.1472 g Sbst.: 0.3811 g COz, 0.0590 g HaO. 
ClsH130*N. Ber. C 70.36, H 4.25. 

Gef. x 70.61, * 4.45. 

383. Franz Kunckell: ifber das l-Chlorrtcety1-2.4-dichlor- 
benzol. 

wittciluug aus dern Cheni. Universitiitslaboratoriiim Rostock.] 
(Eingegangen an1 3. April 1907.) 

Mehrere Mitteilungen sind von mir an dieser Stelle uber aro- 
niatische Halogenketone schon geniecht worden. In jungster Zeit 
untersuche ich die E i n w i r k u n g  v o n  Gh lo race ty l ch lo r id  auf 
Dich lo rbenzo le .  Wahrend es mir leicht gelang, den Cbloracetyl- 
rest i n  m-Dicblorbenzol einzufiihren, habe ich diese Reaktion mit 
p-Dichlorbenzol nicht erreichen konnen. Mehrere Male habe ich 
p-Dicblorbenzol und Chloracetylcblorid in Schwefelkohlenstoff wit 
Aluminiunichlorid zusammengebracht, aber stets ohne den gewiinschten 
Erfolg. Es half hier weder das Sonnenlicht, noch ein UberschnB 
von Chloracetylchlorid und Aluniiniumchlorid und ebenso wenig 

I) Diese Berichte 12, 1569 llSiS1. 




