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Das saure weinsaure Salz krystallisiert in konzentrisch gruppierten
Nidelchen vom Schmp. 205°.

0.1794 g Sbst. (bei 1100 getr.): 3.8 ccm N (10.5% 759 mm).
CaaHﬂNOg, CgOsHG. Ber. N 2.52, Gef N 2.55.

174. M. Frey: Uber Dichlor-chinizarine,
(Eingegangen am 17, April 1912,
Aus den drei vou V. Villiger?!) dargestellten Dichlor-phthal-

sauren (8.6-, 3.4-, 4.5-) sollten sich durch Verschmelzen mit Hydro-
chinon die drei Dichlor-chinizarine:
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darstellen Jassen, um zu weiteren interessanten Umwandlungsprodukten
zu dienen. Durch das D. R.-P. 172105 (1904) der Hochster Farb-
werke ist das 6.7-Dichlorchinizarin bereits beschrieben. Zugleich wird
aber ebendaselbst mitgeteilt, daf nur solche Cblorphthalsduren mit
Hydrochinon Chinizarine geben, welche nicht mehr als ein Chloratom
in ortho-Stellung zu den Carboxylgruppen enthalten. Versuche nach
der im Patent angegebenen Methode zeigten in der Tat, dal von dem
5.8-Dichlorchinizarin nur Spuren gebildet werden. Da aber eine
sterische Behinderung gerade der 3.6-Dichlorphthalsiure wahrschein-
lich erschbien, so suchte ich auf Veranlassung von Hrn. Geheimrat C.
Liebermann die Bedingungen ausfindig-zu machen, unter denen
auch bier die Chinizarinbildung, entgegen den Angaben des Patentes,
vor sich gehen méchte.

Derartige Bediogungen ist es mir aufzufinden gegliickt. Die
Kondensation zum 5.8-Dichlorchinizarin 1aBt sich dadurch erzielen,
daf man den ProzeB in zwei Abschnitte teilt. In dem ersten wird
durch Zusammenschmelzen der berechneten Mengen von Dichlor-
phthalsiureanhydrid und Hydrochioon mit krystallisierter Borsiure ein
Zwischenstadium hergestellt, in dem -offenbar Dichlor-[dioxy-ben-
zoyl]-benzoesidure, z. B.:
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entsteht, aus welcher dann durch Erhitzen der gepulverten Roh-
schmelze mit konzentrierter Schwefelsiure Wasser abgespalten und

1) B. 42, 3529 [1909].
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das betreffende Dichlor-chinizarin erzeugt wird. In den so erhbaltenen
drei isomeren Dichlor-chinizarinen ist die Beweglichkeit der Chlor-
atome verschieden groB. Durch teilweisen oder vollstindigen Aus-
tausch derselben wurde eine Anzahl neuer Abkommlinge dargestelit.

Experimentelles.
5.8-Dichlor-chimizarin (Formel I).

In 15 g krystallisierter Borsdure, welche in einem starkwandigen
Rucdkolben auf dem Sandbade geschmolzen wurden, trigt man 5 g
3 6-Dichlorphthalsiureanhydrid und im Lauf einer balben Stunde
unter Rithren 2.5 g Hydrochinon ein und steigert die Temperatur all-
mahlich auf 190°. Nach ca. 2Ys; Stunden liBt man die dunkelrote,
zahe Masse erkalten und pulverisiert sie fein.

Die Kondensation zum Dichlor-chinizarin wird bewerkstelligt,
indem man in 30 g 94-prozentiger Schwelfelsiure 5 g der gepulverten
Robschmelze eintrigt und zundchst 25 Minuten auf 150° und dann
noch kurz auf 160—165° erbitzt. Nach dem Ausfillen des Konden-
satioosproduktes mit Eiswasser und mebrmaligem Auskochen krystalli-
siert man aus Eisessig um, wobei man das Dichlor-chinizarin io seide-
glinzenden, braunroten Nadeln erbilt; Ausbeute ca. 30%.

Die bei 266° schmelzende Verbindung 15st sich in den hoher
siedenden organischen Losungsmitteln beim Kochen ziemlich gut mit
rotbrauner, in Alkalien mit blauer Farbe. Die rotviolette Losung in
konzentrierter Schwefelsiure zeigt Absorptionsstreifen bei D und nahe
E. Oxydische Beizen werden so gut wie nicht angefirbt.

0.1906 g Sbst.: 0.3758 g CO;, 0.0422 g H,0. — 0.1981 g Sbst.: 0.1826 g
AgCl CuHeO0,Cly. Ber. C 5437, H 1.94, Cl 22.96.

Gef. » 53.77, » 2.46, » 22.82,

58-Dichlor-diacetyl-chinizarin, C;sH Cl;05(C;H;0)s,
durch Acetylieren mit Essigsiureanhydrid und Natrinmacetat eotstanden, filit
aus Alkobol in gelben Nadelchen aus. Schmp. 170°.
0.1693 g Sbst.: 0.3381 g COs, 0.0433 g H;O. — 0.1812 g Shst.: 0.1320 g
AgClL
8o CisH3006Cl;.  Ber. C 54.96, H 2.55, Cl 18.07.
Gef. » 54.47, » 2.86, » 18.0l.

Cl OH
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5-Pbenoxy-8-chlor-chinizarin, \./—CO——\/
CeH, O OH -

1 Tl. 5.8-Dichlor-chinizarin-Kalium und 15 Tle. Phenolkalium er-
hitzt man im Kélbchen 4 Stunden auf 180°. Nach dem Ansduern
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reibt man dapa iiberschiissiges Phenol mit Dampf ab, kocht mehr-
mals mit Wasser aus und krystallisiert aus Essigither und Alkohol
um. Hellrote Niidelchen, Schmp. 243° 60%, Ausbeute. In Alkalien
mit blauer Farbe loslich. Firbt die gewdhnlichen Beizen nicht.
0.1661 g Sbst.: 0.3969 g CO,, 0.0638 g Hy0. — 0.1721 g Sbst.: 0.0675 g
Cl.
Ag ! 020H1105 Cl. Ber. C 65.48, H 4.13, Cl 9.68.
Gef. » 65.17, » 4.29, » 9.68.
Der Ersatz des zweiten Chloratoms durch die Phenoxygruppe
konnte nicht beobachtet werden, dagegen lieB sich dies a-Chloratom
bei Gegenwart von Kupferacetat durch den Toluidinrest ersetzen:

CH;.CsH;.l‘fH OH
5-Phenoxy-8-p-toluido-chinizarin, [ S |
~ TN
CeH; 0 OH
1 Tl. 5-Phenoxy-8-chlor-chinizarin, 1.5 Tle. p-Toluidin, 0.8 Tle. Kaliumacetat
and 0.05 Tle. Kupieracetat werden in einem Kélbchen 3 Stunden bei 1500 er-
hitzt. Nach dem Auskocher mit verdinnter Salzsiure und Trocknen last
man in Benzol und fallt durch Ligroin braune Niadelchen. Sehmp. 278°.
In Ather schwer, in hochsiedenden Losungmitteln sehr leicht loslich. Kali-
lauge 15st blaugriin, konzentrierte Schwefelsiure schmutzigbraun. Die Ver-
bindung lést sich in Ammoniak nicht.
0.1721 g Sbst.: 0.4671 g CO,, 0.0709 g Hy0. — 0.1923 g Sbst.: 6 ccm
N (23° 766 mm).
C'31H]905N- Ber. C 7414, H 4.35, N 320
Gel. » 74.02, » 4.61, » 3.51.

CsHs.NH OH
A R “N—CO—"
5.8-Di-anilido-chinizarin, | i——-—CO—-—‘ 1 .
S~ S~
Cs Hy . NH OH
1.2 g Tle. 5.8-Dichlor-chinizarin, 6 Tle. Anilin, 1 Tl. Kaliumcar-
bonat und 0.1 Tl. Naturkupfer C werden 4 Stunden lang im mit Steig-
rohr versehenen Kolbchen auf 150—160° erhitzt, wobei sich die
Mischnng blauviolett farbt. Man fillt mit Salzsiure und krystallisiert
aus Benzol und Ligroin um. Dunkelblaue Nadelchen. Schmp. 245°,
In Ammoniak unléslich; lost sich in Alkalien mit blauer, in konzen-
trierter Schwelelsiure mit rotvioletter Farbe.
0.1867 g Sbst.: 0.5025 g CO4, 0.0750 g H,0. — 0.1573 g Sbst.: 8.7 cem
N (24°, 763 mm). '
CssH)s ON;. Ber. C 73.93, H 4.26, N 6.63.
Gel. » 73.80, » 4.52, » 6.25.
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2 g 5.8-Dichlor-chinizarin, 0.1 g Naturkupfer C, 30 g Wasser
wurden nach Zugabe von 8 g reinem geléschtem Kalk gut mit ein-
ander verrieben und im Schiittelschiefofen 20 Stunden lang auf 250°
erhitzt, Nach Auskochen mit verdiionter Salzsiure krystallisiert die
Substanz aus Benzol-Ligroin-Gemisch in braunen Nidelchen. Schmp.
246° Ausbeute 80 °/y der berechneten.

Die Verbindung ist bereits von den Farbentabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld aus Chrysazin uund aus p-Dinitro-
anthrarufin durch- Erhitzen mit Schwetelsiure erhalten worden?).

In Alkalien 16st sich der Korper mit kornblumenblauer Farbe.
Die Losung in konzentrierter Schwefelsdure zeigt Absorptionsstreifen
in rot und gelb. A

Die gewdhnlichen oxydischen Beizen firbt die Verbindung so
gut wie gar micht an.

0.1613 g Sbst.: 0.3639 g CO;, 0.0429 g H,;0.

) CuHs()s. Ber. C 61.76, H 2.94.
Gef. » 61.54, » 297.
Das unlosliche Bariumsalz ergab: 0.18376 Sbst.: 0.1175 g BaSO,.
Ci+H,06Ba;. Ber. Ba 50.62. Gef. Ba 50.21.

1.4.5.8-Tetraoxy-anthrachinon,

™ B
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Chinizarin-5.8-bis-thiosalicylsiure (Formel IV).

Diese Verbindung wurde in der Weise dargestellt, wie friiher?)
die Authrachinon-thiosalicylsdure aus 8-Chlor-anthrachinon von TUll-
manp. 2.5g 5.8-Dichlor-chinizarin und 2.5 g Thiosalicylsiure werden
in Amylalkobol geldst, 0.1 g Kupferacetat als Katalysator und 4 g
Kaliumacetat zugegeben und im Rundkolben 16 Stunden im gelinden
Sieden erhalten. Nach Abdestillieren des  Amylalkohols und Aus-
kochen mit salzsiurehaltigem Wasser wird das Kondensationsprodukt

1) D. R.-P. 125579 [1900]; D. R. P. 162035. %) B. 43, 539 [1910].



aus Toluol-Essigither-Mischung umkrystallisiert. Die rotbraunen Na-
deln schmelzen bei 235°. Die Ausbeute ist befriedigend. In Alkohol
und Essigsiure sehr leicht mit kirschroter Farbe ldslich; Alkalien
lésen blan.
0.1621 g Sbst.: 0.3655 g CO,, 0.0465 g H:0. — 0.1720 g Sbst.: 0.1443 g
BaSO0,. .
C?gHmOsSg. Ber. C 61.76, H ?.94,_5 11.76.
Gef. » 61.50, » 3.21, » 11.49.

Chinizarin-5.6-7.8-di-thioxanthon (Formel V).

Das zugehorige Thioxanthon lieB sich aus der vorstehenden Verbindung
mit Schwefelsiure nur sehr schwer erhalten. Die Kondensation wurde deshalb
entsprechend dem Verfahren ausgefithrt, das Ullmanon upd Zlokasoff?!) zur
Uberfiihrung von Phenylsalicylsiure in Xanthon angewendet habeo.

2 Tle. Diacetyl-chinizarin-5.8-bis-thiosalicylsiure, in frisch destilliertem Ni~
trobenzol gelést, wurden nach Zugabe von 2.5 Tln, Phosphorpentachlorid auf
1200 erhitzt. Nach ca. 2 Stunden wird die erkaltete Reaktionsmasse mit
5 Tlp. fein gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt, worauf die Kondensation
unter Selbsterwirmung und Entwicklung von Salzsiuredimpfen vor sich geht.
Die Reaktion beendet man durch 3 Stunden langes Erwirmen auf dem
Wasserbad. Man gieBt auf Eis, treibt das Nitrobenzol mit Dampf ab und kocht.
den Rickstand mit verdiinnter Salzsdure aus.

Das Chinizarin-5.6-7.8-di-thioxanthon  erhélt man aus Eisessig in
bei 197—188° schmelzenden Krystillchen. Ausbeute 70 %, Das
Thioxanthon ist bedeutend schwerer loslich als die Ausgangsverbin-
dung. Die alkalische Losung ist griinlich. Auf oxydische Beizen
zieht der Korper kaum.

0.1682 g Sbst.: 0.4053 g CO,, 0.0399 g H,O.
CzaHmOsSg. Ber. C 66.14, H 2.36.
Gef. » 65.77, » 2.66.
Das unlésliche, dunkelbraune Bariumsalz ergab: 0.1579 g Sbst.:
0.0566 g BaSO,.
Cs H1006S3Ba. Ber. Ba 21.35. Getf. Ba 21.10.

5.6-Dichlor-chinizarin (Formel IT),
wurde analog dem 5.8-Isomeren gleichfalls in 2 Abschuitten mittels
der Borsiureschmelze und nachfolgendem Erhitzen mit konzentrierter
Schwefelsiure dargestellt. Aus Eisessig krystallisiert die Verbindung
in roten, bei 208° schmelzenden Krystallen. Ausbeute 20 %, Die
Losung in Alkalien ist blau. Die Losung in kobzentrierter Schwefel-

1) B. 88, 2111 [1905].
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silure zeigt einen Absorptionsstreifen bei D und Abschwichung der
Farben zum Violett.
0.1789 g Shst.: 0.3543 g CO,, 0.0337 g Hy0. — 0.1614 g Sbat.: 0.1506 g
AgClL
CiuHe Oy Cls. " Ber. C 54.37, H 1,94, CI 22.96.
Gel. » 5401, » 242, » 23.04.

5.6-Dichlor-diacetyl-chinizarin
krystallisiert aus Methylalkohol in gelben, bei 140° schmelzenden Siulchen.
In der Léslichkeit unterscheidet es sich wenig von seinem 5.8-Isomeren.
. 0.1637 g Shst.: 03276 g CO,, 0.0414 g Hy0. — 0.1571 g Sbst.: 0.1144 g
AgClL ‘ ’
CisH;006Cl.  Ber. C 54.96, H 2.55, Cl 18.07.
Gel. » 54.58, » 2.83, » 18.00.

(6]
5-(Anthrachinonyl- /\__CO_/E

e e e
G-chlor-chinizarin, ‘ F [ OH
—C0— _—NH-—

Nur 1 Atom Cblor lieB sich durch den Amino-anthrachinoorest
austauschen. ' 1.5 g 5.6-Dicblor-chinizarin, 2.5 g' B-Aminoanthrachinon
wurden in frisch destilliertem Nitrobenzol geldst unter Zusatz von 0.1 g
Kupferacetat und 1.8 g Kaliumecarbonat. Man erhilt 2'/s Stunden die
Losung im gelinden Siedeu. Der Schmelzpunkt der in Nitrobenzol
unloslichen' Verbindung liegt iiber 300°. XKonzentrierte Schwefelsiure
1ost sie mit tiefblaver Farbe.

0.1712 g Sbst.: 0.4239 g COs, 0.0441 g H;0. — 0.1620 g Sbst.: 3.4 ccm
N (239 762 mm). — 0.1521 g Sbst.: 0.0443 g AgCl.

C2sH;,OsNCl. Ber. C 67.81, H 2.82, N 2.82, Cl 1.16.
Gel. » 67.53, » 2.88, » 2,36, » 7.20.

6.7-Dichlor-chinizarin (Formel ILI).

Diese, bereits von den Hdochster Farbwerken dargestellte Verbin-
dung wurde gleichialls auf dem oben angegebenen Wege aus 4.5-
Dichlor-phthalsiureanhydrid und Hydrochinon erhalten. Die
Ausbeute war sebr gering, nur 15 %, von der theoretischen. Der
Schmelzpunkt wurde betrichtlich hiher gefunden, bei 288° statt 2559,
wie im D. R.-P. 172105 angegeben.

0.1833 g Sbst,: 0.3645 g COj, 0.0387 g H30. — 0.2070 g Sbst.: 0.1917 g
AgCl ’
CisHgO4Cly. Ber. C 54.37, H 1.94, Cl 22.96.
Gel. » 5424, » 235, » 2289,
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 89
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6.7-Dichlor-diacetyl-chinizarin.
Die Verbindung krystallisiert in gelben, bei 125° schmelzenden Nidel-
chen und unterscheidet sich kaum von ibren Isomeren.
0.1639 g Sbst.: 0.1195 g AgCl.
CisH;00sCly. Ber. Cl 18.07. Getl. Cl 18.02.

Organisches Laboratorium ‘der Techn. Hochschule zu Berlin.

176. Otto Ruff und Oskar Treidel: Uber neue Titan-
Verbindungen (Titanstickstoff u. a.).
[Aus dem Anorg. u. elektrochem. Lab. der Konigl. Techn. Hochschule zu Danzig.}
(Eingegangen am 22. April 1912.)

In einer friiberen Arbeit ist von Otto Ruff und I'ritz Eisner’)
gezeigt worden, dall dem in der Literatur schon von Wohler be-
schriebenen Titanstickstoff »Ti; N« nicht diese Zusammensetzung
zukommt, soudern daB er aus dem Nitrid des dreiwertigea Titans
TiN — wir pennen es kiinftig Titanonitrid — besteht, dem noch
geringe Mengen Titandioxyd und Titanstickstoffchlorid, TiNCl,
beigemengt sind. Die Ammoniakverbindungen, aus denen sich das letzt-
erwihnte Chlorid und noch leichter das entsprechende Bromid dar-
stellen lieBen, erhielten wir (eben an Stelle des bis dahin unbekannten
Titanstickstoffs Ti;N,), als wir Titantetrachlorid bezw. -bromid mit
fliissigem Ammoniak umsetzten und damit auswuschen, bis keio Ha-
logen mebhr in Losung ging. Die Darstellung einer halogenireien
Stickstoffverbindung des vierwertigen Titans hatte sich auf solchem
Wege nicht erreichen lassen,

Uber den Erfolg neuer Versuche in dieser Richtung soll die fol-
gende Arbeit berichten.

Als Ausgaogsmaterial diente uns die Ammoniakverbin-
dung des Titantetrabromids?) der upgefihren Zusammensetzung

5 B. 41, 2250 [1908]; 42, 900 [1909].

?) Der einfachste Weg zur Darstellung von Titantetrabromid (s. im
Gegensatz hierzu Gmelin-Krauts Hdb. 7. Auflage, 1II, 1, 68) ist natiirlich
der, Bromdampf im Kohlensiaurestom iiber erhitztes Titan bezw. Titancarbid
m schwer schmelzbaren Glasrohv zu leiten (B. 41, 2260 [1908]); das nétige
Carbid bereiten wir uns hierfiir, wie fir die Darstellung des Titantetra-
chlorids, jetzt durch Erhitzen einer Mischung von Titandioxyd und Zucker-
kohle im allseitig geschlossenen, mit Wasserstoff gofiillten, elektrischen
Kohlerohr-Widerstandsofen auf ca. 1800—2000°, bis zum Authoren der Gas-
entwicklung.





