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Das s a u r e  weinsaure  Salz  krystallisiert in konzentrisch gruppierten 

0.1794 g Sbst. (bei 1100 getr.): 3.8 ccm N (10.5O. 759 mm). 
CljHnrN04, C ~ O ~ H G .  Ber. N 2.52. Gef. N 2.55. 

Nirdelchen vom Sclimp. 2050. 

174. M. Fr ey: leber Dichlor-chinisarine. 
(Eiogegangen aui 17. April 1912.) 

A u s  den drei YOU V. V i l l i g e r l )  dargestellten D i c h l o r - p h t h a l -  
s a u r e n  (3.6-, 3.4-, 4.5-) sollten sich durch Verschmelzen mit H y d r o -  
c h i n  on  die drei D i c h 1 or-  c h i n  i z ar i n e : 

c1 OH OH OH 
/ \ - C O - I \  I' -CO--f A, CJ(--. -co-./\ 

I. ; \/-CO-'../ j I j 11. CIJ-CO-:,j ' ' ' 111. a&o -0 
c1 OH c1 O H  OH 

darstellen lassen, um zu weiteren ioteressanten Umwandlungsprodukteo 
zu dienen. Durch das D. R.-P. 172 105 (1 904) der Hochster Farb- 
werke ist das 6.7-Dichlorchinizarin bereits beschrieben. Zugleich wird 
aber ebendaselbst mitgeteilt, daB nur solche ChlorphthalsPuren mit 
Hydrochinon Chioizarioe geben, welche nicht mehr als ein Chloratom 
in ortho-Stellung zii den Carboxylgruppen enthalten. Versuche nach 
der in1 Patent angegebenen Methode zeigten in der Tat, daB von dem 
5.Y-Dichlorchinizarin nur Spuren gebildet werden. D a  aber eioe 
sterische Behinderung gerade der 3.6-Dichlorphthalsaure wahrschein- 
lich erschien, so suchte ich auf Veranlassung von Hrn. Geheimrat C. 
L i e b e r m a n n  die Hedingungen ausfindig ' z u  rnachen, unter denen 
auch hier die Chinizarinbildung, entgegen den Angaben des Patentes, 
vor sich gehen mochte. 

Derartige Bedingungen ist es mir aufzufinden gegliickt. Die 
Kondensation zum 5.8-Dichlorchinizarin IaiBt sich dadurch erzielen, 
daB man den Prozef3 i n  zwei Abschnitte teilt. In dem ereten wird 
durch Zusarnmenschmelzen der berechneten Mengen von Dichlor- 
phthalsiiureanhydrid und Hydrochinon rnit krystallisierter Borsiiure ein 
Zwischenstadium hergestellt, in dem -offenbar D i c h l o r - [ d i o x y -  b e n -  
z o y l l - b e n z o e s i i u r e ,  z. B.: 

c1 OH CI OH 

entsteht, aus welcher d a m  durch Erhitzen der gepulverten Roh- 
schmelze mit konzentrierter Schwefelsgure Wasser abgespalten und 

I) B. 43, 3329 [1909j. 



das betreffende Dichlor-chinizarin erzeugt mird. In den so erhaltenen 
drei isomeren Dichlor-chinizarinen ist die B e w e g l i c h k e i t  der  C h l o r -  
a t o m  e verschieden grob. Durch teilweisen oder rollstaodigen Aus- 
tausch derselben wurde eine Anzahl neuer Abkommlinge dargestellt. 

E x  p e r  i m e n t e 11 e s. 
5.8- D i c h I o r-c b i i z a r  i n (Formel I). 

In 15 R krystsllisierter Borsaure, welcbe i n  einem starkwaodigen 
Rundkolben auf dern Sandbade gescbmolzen aurden,  triigt man 5 g 
3 6-Dichlorphthalsaureanhydrid und im Lauf einer halben Stunde 
unter Ruhrtn 2.5 g Hydrochinon ein und steigert die Temperatur all- 
miihlich auf 190O. Nach ca. 2 %  Skinden 1al3t man die dunkelrote, 
ziihe Masse erkalten und pulverisiert sie feio. 

Die Kondensation ziim U i c h l o r - c h i n i z a r i n  wird bewerkstelligt, 
indem man in 30 g 94-prozentiger Schwefelsiiure 5 g der gepulverten 
Rohschmelze eintriigt uod zuniichst 25 Minutcn anf 150° und dann 
noch kurz auf 160-165O erbitzt. Nach dem Ausfallen des Konden- 
sationsproduktes mit Eiswasser und mehrmaligeni Ausliochen krystalli- 
siert man aus Eisessig um, wobei man das Dicblor-cbinizarin in seide- 
gliinzeoden, braunroten Nadeln erhiilt j Ausbeute ca. 30° /0 .  

Die bei 266O schmelzende Verbindung loat sich in den hoher 
siedenden orgariischen Losungsmitteln beim Kochen ziemlich gut mit 
rotbrauner, in Alkalien mit blauer Farbe. Die rotviolette Losung in 
konzentrierter Schwefelsiiure zeigt Absorptionsstreifen bei D und nahe 
E. 

Ag C1. 

Oxydische Beizen werden so gut wie nicbt angefiirbt. 
0.1906 g Sbst.: 0.3758 g COa, 0.0422 g HsO. - 0.1981 g Sbst.: 0.1826 g 

Cl~&O,Cls. Ber. c 54.37, H 1.94, c 1  22.96. 
Gef. Y, 53.77, T, 2.46, n 22.82. 

5.8-Di ch I or-d iace t p  1- chi  n i z  a r i  n , CBr H, Clz Os(CaHaO)%, 
damh Acetylieren mit Essigsiiureanbydrid und Natrinrnacetat entstandea, fiillt 
ans Alkobol in gelben Niidelcben aus. Schmp. 170O. 

0.1693 g Sbst.: 0.3381 g CO,, 0.0433 g H&. - 0.1812 g Sbst.: 0.13’20 g 

Get. T, 51.47; 2.86, 18.01. 

Cl OH 
/\A-JO-/’ 
1 I - C ~ - ( ]  ‘.’ 5 -P h e n ox y - 8 - c h 1 or- c h i  n i z a r i n ,  

O H  Cs HJ 0 
1 TI. 5.8-Dichlor-chinizarin-Halium und 1 5  TJe. Phenolkalium er- 

hitzt man im Kiilbchen 4 Stunden auf 180O. Nach dem Ansiiuern 



reibt man dann uberschussiges Phenol mit Darnpf ab, kocht mehr- 
mals mit Wasser au8 und krystallisiert aus Essigilther und Alkohol 
um. Hellrote Niidelchen, Schmp. 243O; 60Y0 Ausbeute. In Alkalien 
rnit blauer Farbe liislich. 

AgCI. 

Farbt die gewohnlichen Beizen nicht. 
0.1661 g Sbst.: 0.3969 g C01, 0.0638 g HoO. - 0.1721 g Sbst.: 0.0675 g 

C20H11105CI. Ber. C 65.48, H 4.13, C1 9.68. 
Gef. \) 65.17, n 4.29, * 9.68. 

Der Ersatz des zweiten Chloratoms durch die Phenoxygruppe 
konnte nicht beobnchtet werden, dagegen lie13 aich dies a-Chloratom 
bei Gegenwart von Kupferacetat durch den Toluidinrest ersetzen : 

O H  /..--co-./\ 

OH 

CHs . C6H4. N H  

5-Phenoxy-8-p-toluido-chinizarin, I '  1 ' -  
\*/ - co -\, 

C6H5 0 
1 TI. 5-Phenoxy-8-chlor-chinizarin, 1.5 Tle. p-Toluidin, 0.8 Tle. Kaliumacetat 

und 0.05 Tle. Kupferacetat werden in einem KBlbchen 3 Stnnden bei 1500 er- 
hitzt. Nach dem Auskochen mit verdiinnter Salzsirure und Trocknen l6st 
man in Benzol und fgllt durch Ligroin braune Niidelchen. Schmp. 2780. 
In Ather schwer, in hochsiedenden Lhungmitteln sehr leicht loslich. Kali- 
huge 16st blaugrkn, konzentrierte Schwefels%ure schmutzigbraun. Die Ver- 
bindung IBst sich in Ammoniak nicht. 

0.1721 g Sbst.: 0.4671 g COz, 0.0709 g HsO. - 0.1923 g Sbst.: 6 ccm 
N (230, 766 mm). 

C ~ T H ~ ~ O ~ N .  Ber. C i 4  14, H 4.35, N 3.20. 
Get. n 7408, B 4.61, * 3.51. 

OH C 6 H j . N H  
N\;-CC)-/\ 

I I .  I - ../ Leo- 5.8-D i - an  i l i d o  - c h i n i z a r i n  , .\/ 
OH c6 Hs . "H 

1.2 g Tle. 5.8-Dichlor-chioizario, 6 Tle. Anilin, 1 TI. Kaliumcar- 
bonat und 0.1 TI. Naturkupfer C werden 4 Stunden lang im rnit Steig- 
rohr versehenen Kolbchen auf 150-160° erhitzt, wobei sich die 
Mischnng blauviolett farbt. Man fallt mit Salzsaure und krystallisiert 
aus Benzol und Ligroin urn. Dunkelblaue Nadelchen. Schmp. 2450. 
In Ammoniak unloslich; lost sich in Alkalien mit blauer, in konzen- 
trierter Schwefelsliure rnit rotvioletter Parbe. 

0.1867 g Sbst.: 0.5025 g CO,, 0.0750 g Ho0. - 0.1573 g Sbst.: 8.7 ccm 
N (240, 763 mm). 

C,6Hj804N?. Ber. C 73.93, H 4.26, N 6.63. 
Gef. D 73.80, B 4.52, D 6.25. 
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OH OH 

2 g 5.8-Dichlor-chinizarin, 0.1 g Naturkupfer C, 3 0  g Wasser 
wurden nach Zugabe YOU 8 g reinem geliischtem Kalk gut mit ein- 
ander  verrieben iind j m  SchiittelschieSofen 20 Stunden lang auf 250° 
erhitzt. Nach Auskocben mit verdiionter Salzsliure krystallisiert die 
Substanz aus Benzol-Ligroin-Gemisch i n  braunen Niidelchen. Schmp. 
246O. 

Die Verbindung ist bereits von den Farbentabriken vorm. 
F r i e d r .  B a y e r  ct Go. in Elberfeld aus Chrysazin und ausp-Dinitro- 
anthrarufin durch. Erhitzen mit Scbwefelsiiure erhalten worden I). 

In Alkalien 16st sich der Korper mit kornblumenblauer Farbe. 
Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure zeigt Absorptionestreifen 
in rot und gelb. 

Die gewohnliohen oxydischen Beizen fiirbt die Verbindung so 
gut  wie gar nicht an. 

Ausbeute 80 O/O der berechneten. 

0.1613 g Sbst.: 0.3639 g COa, 0.0429 g HaO. 
C I ~ H ~ O , ~ .  Ber. C 61.76, H 2.94. 

Gef. 61.54, n 2.97. 
Das unlosliche B a r i u m s a l z  ergab: 0.1376 Sbst.: 0.1175 g BaSO,. 

ClrH40sBas. Ber. Ba 50.62. Gef. Be 50.21. 

LV. V. 
L I 

C h i n  i z a r i n  -5.8 - b i s -  t h i o  s a l i c  y l s a u r e  (Formel IV). 
Diese Verbindung wurde in der Weise dargestellt, wie friiher z, 

die  Anthrachinon-thiosalicylsiiure aus 8-Chlor-anthrachinon von U 11- 
m a n n .  2.5 g 5.8-Dichlor-chinizarin und 2.5 g Thiosalicylsiiure werden 
in  Amylalkohol gelost, 0.1 g Kupferacetat als Katdysator und 4 g 
Kaliumacetat zugegeben und im Rundkolben 16 Stunden im gelioden 
Sieden erhalten. Nach hbdestillieren des ' .4mylalkohols und Aus- 
kochen mit salzsaurehaltigem Wasser wird das Kondensationsprodukt 

') D. R.-P. 125579 [1900]; D. R. P. 162035. ') B. 43, 539 [1910]. 
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a u s  Toluol-Essiglither-Miscliung umkrystalliuiert. Die rot braunen Na- 
deln schmelzen bei 235O. Die Ausbeute ist behiedigend. In  Alkoho) 
und Essigsaure sehr leicht mit kirschroter Farbe loslich; Alkalien 
lose n bln u. 

BaS04. 
0.1621 g Sbst.: 0.3655 g COz, 0.0465 g H20. - 0.1720 g Sbst.: 0.1443 g. 

CaaHlsOe&. Ber. C 61.76, H 2.94,.S 11.76. 
Get. B 61.50, 3.21, 11.49. 

C h i n i z a r  i n -5.6- 7.8 - d i -  t h i o r  a n t h o  n (Formel V). 
Das sugehbrige Thiosanthou lie0 sich aus der rorstehenden Verbindung 

mit Schwefelsiiure nur sehr schwer erhalten. Die Kondensation wurde deshalb 
entsprechend dem Verfahrcn ausgefibrt, das Ullmnnn u d  Zlokasoff’) zur 
Uberfiihrung von Phenylsalicylsiiure in Santhon angewendet haben. 

2 Tle. Diacetyl-chinizarin-5.8-bis-thiosalicylsiure, in frisch destilliertem Ni- 
trobenzol gelost, wurden nach Zugabe von 2.5 Tln. Phosphorpentachlorid ad 
1200 erhitzt. Nach ca. 2 Stunden wird die erkaltete Reaktiousniasse mit 
5 Tln. fein gopulvertem Aluminiumchlorid versetzt, worxuf die Kondensation 
unter SelbsterwPrmung und Entwicklung von Salzsiiuredampfen vor sich geht, 
Die Rcaktion beendet man durch 3 Stunden laoges Erwirmen auf dem 
Wasserbad. Man gieBt auf Eis, treibt da6 Nitrobenzol mit Dampf ab und kocht. 
den Rhckstand mit verdiinnter SalzsBure Bus. 

Das Chinizarin-5.6-7.8-di-thioxanthon’ erhalt man aus Eisessig i n  
bei 197-199O schmelzenden Krystiillchen. Ausbeute 70 Ole. Das 
Thioxantbon ist bedeutend schwerer loslich als die Ausgangsverbin- 
dung. Die alkalische Losung ist grunlich. Auf oxydische Reizen 
zieht der Kiirper kaum. 

0.1682 g Sbst.: 0.4053 g CO?, 0.0399 g HsO. 
C ~ ~ H 1 ~ O s & , .  Ber. C 66.14, H 2.36. 

Gef. 65.77, 2.66. 

Das unlbsliche, dunkelbraune B a r i u m s a l z  crgab: 0.1579 g Sbst.: 
0.0566 g BI1SO4. 

CsHloOsSpBa. Ber. Bx 21.35. Gef. Ba 21.10. 

5. ci - D i c h l o r - c  h i n  i z a r  i n (Formel II), 
wurde analog dern 5.8-Isomeren gleichfalls in 2 Abschnitten rnittels 
der Borsiiureschmelze und nachfolgendem Erhitzeo mit konzeotrierter 
Schwefelsiiure dargestellt. Aus Eisessig krystallisiert die  Verbindung 
in roten, bei 208O schmelzenden Krystallen. Ausbeute 20 O/O. Die 
Losung in Alkalien ist blau. Die Loauog in konzentrierter Schwefel- 

I) B. 88, 2 11 1 [ 19053. 
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siiure zeigt einen Absorptionsstreifen bei D und AbschwHchung der  
E’arben zum Violett. 

Bg c1. 
0.1789 g Sbst.: 0.3543 g CO,, 0.0337 g HsO. - 0.1614 g Sbst.: 0.1506.g 

cl4&O4~12. Ber. C 54.37, H 1.94, C1 22.96. 
Gef. * 54.01, s 2.42, n 23.04. 

5.6- D i c  h l o r - d  i a c e  t y 1- c h i n  i z r r i n  
krpstallisiert aus Methylalkohol in gelben, bci 140° schmelzenden Sinlchen. 
In der LBslichkeit unterscheidet es sich wenig von seinem 5.8-Isomereo. 

AgCI. 
0.1637 g Sbst.: 0 3276 g CO?, 0.0414 g HSO. - 0.1571 g Sbst.: 0.1144 g 

ClsHloOsClt. Ber. C 54.96, H 2.55, C1 18.07. 
Gef. n 54.58, D 2.83, 3 18.00. 

OH 
5 - [ A n t h r a c h i n o n y l -  Y\-CO-/‘ 

6 - a m i d o l -  /\,-co- /\ c1, I 1  ,-co-(, 
6 - c h l o r -  c h i n  i z n r i n ,  lvt-co- 1 1  ,/-NH-- I OH 

Nur 1 Atom Cblor lie13 sich durch den Amino-anthrachinonrest 
austauschen. 1.5 g 9.6-Dichlor-chinizarin, 2.5 g @-Aniinoanthrachinon 
wurden in frisch destilliertem Nitrobenzol geliist unter Zueatz Ton 0.1 g 
Xupferncetnt und 1.8 g Kaliurnearbonat. Man erhi l t  2’/t Stunden die 
Liisung i m  getinden Siedeu. Der  Schmelzpunkt der in Nitrobenzol 
unloslichen Verbindung liegt uber 300O. Konzentrierte Schwefelslure 
lost sie mit tieiblnuer Farbe. 

0.1712 g Sbst.: 0.4239 g CO1, 0.0141 g HsO. - 0.1620 g Sbst.: 3.4 ccm 
N (‘?3O, 762 mm). - 0.1581 g Sbst.: 0.0443 g AgCI. 

&~H140,jNCI. Ber. C 67.81, 11 2.82, N 2.82, C1 7.16. 
Gel. s 6i.53, s 2.88, D 2.36, D 7.20. 

6 . 7 - D i c h l o r -  c h i n i z a r i n  (Formel 111). 
Diese, bereits von den Hiichster Farbwerken dargestellte Verbin- 

dung wurde gleichfalls RUI dem oben angegebenen Wege aus 4.5- 
D i c  h l o r - p  h t h a l s a u  r e  a n  hy d r i d  und Hydrochinon erhalten. Die 
Ausbeute war sehr gering, nur  1 5  O l 0  von der theoretischen. Der  
Schmelzpunkt wurde hetrlchtlich h8her gefunden, bei 288O statt 255O, 
wie im D. R.-P. 172105 angegeben. 

AgCI. 
0.1833 g Sbst.: 0.3645 g COs, 0.0387 a” H90. - 0.2070 g Sbst.: 0.1917 g 

C14H60cCI,. Ber. C 54.37, H 1.94, C I  23.96. 
Grf. s 54 24, s 2 35, s 22.89. 

Berich& d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 89 
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6.7 - D i c h l o r -  d i a c e  t yl- c h i n  iz a r i  n. 
Die Verbindung krystallisiert in gelben, bei 1250 schmelzcnden Niidcl- 

0.1639 g Sbst.: 0.1195 g AgC1. 
CI8Hl0OsCI~. Ber. CI 18.07. GeE. C1 18.02. 

Organisches Laboratorium 'der Techn. Hochschule zu B e  r l  i n. 

chen nnd uiiterselieidet sich kaum von ibren Isomeren. 

175. O t t o  Ruff und Oskar Treidel: dber neue Titan- 
Verbindungen (Titanstiokstoff u. a.). 

[hus  dcni Anorg. u. elektrochem. Lab. der KBnigl. Techn. Hochschule ZII Danzig.] 
(Eingegangen am 22. April 1912.) 

In einer fruheren Arbeit ist von O t t o  Ruff  und F r i t z  E i s n e r ' )  
gezeigt worden, daB dem in der Literatur schon von W o h l e r  be- 
scbriebenen T i t a n  s t i c  k s t  of f )>Ti3 N4c. nicht diese Zusarnmensetzung 
zukommt, socdern da13 er aus  dem Nitrid des dreiwertigeo Titans 
T i N  - wir nennen es  kiinftig T i t a n o n i t r i d  - besteht, dem nocb 
gerioge Mengen T i t  an d i o x  y d und T i  t a n s  t i c k  s t o  f f c h lo  r i d ,  TiNCI, 
beigemengt sind. Die Amrnoniakverbindungeo, aus denen sich das  letzt- 
erwahnte Chlorid und noch leichter das  entsprechende Bromid dnr- 
stellen lieBen, erhielten wir (eben an Stelle des bis dahio iinbekannten 
Titanstickstoffs Ti3 N,) , als wir Titantetrnchlorid bezw. -bromid mit 
flussigetn Ammoniak umsetzten und damit auswuschen, bis kein Ha- 
logen mehr in Losung ging. Die Darstellung einer halogenfreien 
Stickstoffverbindung des vierwertigen Titans hatte sich nuf solchem 
Wege nicht erreicben lassen. 

Uber den Erfolg neuer Versuche in dieser Richtung sol1 die fol- 
gende Arbeit berichten. 

Als A u s g a n g s m a t e r i a l  diente uns die A r n m o n i a k v e r b i u -  
d u n g  des T i t a n t e t r a b r o m i d s 2 )  der ungefiihren Zusammensetzung 

- 
I> B. 41, 2250 [19OS]; 42, 900 [1909]. 
2, Der einfachste Weg zur Darstelluog von Titantetrabromid (8.  im 

Gegenaatz hienu Gmel in-Krauts  Hdb. 7. Auflage, 111, 1, 68) ist nathrlicli 
der, Bromdampf im Kohlensiurestom ubcr erhitztcs Titan bezw. Titancarbid 
m schwer schmelzbsren Glasrohr zu lciten (B. 41, 2360 [1908]); clas n6tige 
C a r b i d  bereiten wir uns hierfiir, wie f i r  die Darstellung dcs Titantetra- 
chlorids, jetzt durch El hitzen einer Mischung von Titandioxyd und Zueker- 
kohle im allseitig gesclilossenen , mit Wasserdotf gofillten, elektrischen 
Kohlerohr-Widerstandsoten auf ca. 1800-2000~, bis zum AulhGren der Gas- 
entmicklung. 




