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117. Alfred Schaarsohmidt: Eine neue Klasse gefiirbter 
Redukt\oneprodukte von Benzoyl-l-anthrachinonen bezw. 

Phthaloyl-2.8-bensophenonen, I. 
( I .  Cheni. Just. d. Univrrsit. u. Tech.-chem. Inst. d. Techo. Hocbscb. zu Berlin.) 

(Vo~kufige llitteilung.) 

(Eingegaogen am 14. April 1915.) 

In der vorhergebenden Abbandlung iiber Benzoyl-antbrachinone I )  

wurde bereits hervorgehoben, daB sich Benzoyl-l-aothracbioone durch 
ibr Verhalten sauren Reduktionsmitteln gegeniiber scharl von den 
isomeren Benzoyl-2-anthrachinonen unterscheiden. Diese letzteren 
liefern hierbei in der Hauptsache ungefarbte Anthranolderivate. Da- 
gegen siod die aus den 3-Isomeren unter gleichen Bedingungen er- 
Laltenen Reduktionsprodulite intensiv blau bis blauviolett geliirbt und 
i n  Alkali unloslicb, ferner geben sie noch deutlich die I d i e b e r m a n n -  
sche Reaktion, d. h. sie losen sic11 in alkalischem Natriumhydrosulfit 
mit der typischeu roten Farbe des Leuko-anthrachinoos. Schon diese 
Befunde spracbeo dufur, daB man es bier mit einer neuen Gruppe 
von Reduktionsprodukten der Anthrachinonreihe zu tun hat, in denen 
der Anthrachinonkern nls solcher nicht v e r b d e r t  ist. Im Folgenden 
wird zunachst iiber die bisherigen Ergebnisse der  aus Benzoyl-l-an- 
thrachinonen erhaltenen neuen farbigen Reduktionsprodukte herichtct. 

LBst man 3 g (= 1 hlolekul) p-Chlorbenzoyl-1-anthrachinon in  
60 g kalter konzentrierter Schwefelsaure und gibt zu der nur gnnz 
schwach gelb Fefiirbten LBsung hei Zimmertemperatur die einem halben 
AIolekiil Wasserstoff entsprechende Menge Aluminiumbronze, d. h. 
0.09 g, so farbt sich nach kurzer Zeit die LBsung intensiv griio. Man 
ruhrt gut duroh und erhalt die Temperatur l e i  20-300. Nachdern 
alles Aluminium aufgelost ist, was nach ca. l1/2 Stunde der Fall ist, 
krpstallisiert unmittelbar aus  der Liisung ein aus smaragdgrunen feineo 
Niidelchen bestehender Niederschlag aus, der iiber Glaswolle abgesaugt 
und mit eiskalter Schwefelsaure gewascben wurde, bis die Schwefel- 
saure nur noch schwach p u n  gefiirbt ablief. Die dunkelgrnne Mutter- 
h u g e  enthilt von dem Reduktionsprodukt noch vie1 gelost und schei- 
det beim Stehen nocb einen Teil davon ab. Will man alles Reduk- 
tionsprodukt gewinnen, so versetzt man die ReduktionslBsung mit Eis- 
stucken unter AuBenkuhlung so Innge, bis efn griiner Niederschlag 
ausfjillt und die verdannte Schwefelsanre ungetarbt erscheint. Dies 
Produkt kann ebenso aufgearbeitet werden, wie im Folgenden fur d i e  

I) B. 48, 831 [1915]. 
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griioen Krystalle beschrieben ist, die h e r  Reinheit wegen zuoachst 
besprochen werden sollen. 

Die erhaltenen Krystallchen sind im durchfallenden Licht smaragd- 
grun getarbt, irn auffallenden Licht zeigen sie prachtvollen rotvioletten 
Oberflacbenglaoz. Triigt man den Krystrallbrei dieses Dgrunen Zwischen- 
produktesel) jetzt in Wasser ein, so verwandeln sich die griinen Na- 
delchen in ein intensiv violettblaues, in Wasser oder der verdunnten 
Saure unlosliches Prodnkt, das abfiltriert, mit Wasser von ca. 50' 
skurefrei gewaschen und im Vakuumexsiccator iiber Phosphorsaure- 
anhydrid getrocknet wurde. Das  Produkt beginnt bei 218O zu sintern 
und schmilzt bei 220-222O. Die Analyse ergab Iolgende Werte: 

0.1613 g Sbst.: 0.4320 g CO1, 0.0504 g BaO. - 0.1971 g Sbst.: 0.5243 g 
0.0685 g AgCI. - 0.1577 g Sbst.: CO?, 0.0596 g HZO. - 0.1679 a Sbst.: 

0 0651 g AgCI. 
C ~ 1 H I ~ 0 3 C l .  Ber. C 73.54, H 3.48, Cl 10.20. 

im Mittcl gef. n 72.80, n 3.44, D 10.15. 
Gef. )) 73.04, ' 2 . 5 3 ,  >) 3.50, 3.38, 10.09, 10.21. 

Dem Analysenresultat zufolge unterscheidet sich Gas Reduktions- 
produkt vom Ausgaogsmaterial nur durch einen Mebrgehalt von einem 
Atom Wasserstoff. Ehe jedoch die Frage nach der Konstitution des 
Reduktionsproduktes xufgeworfen wird, sollen seine Eigenschaften 
beschrieben werden. Das so erbaltene violettblaue Pulver lost sich 
i n  konzentrierter Schwefelsaure mit griiner Farbe, verdunnt man die 
Lbsung langsam mit Wasser, so fallt zunachst wieder erst das  ,griine 
Zwischenprodukta aus, welches bei weiterer Verdunnung i n  das 
Bblaue Endprodukta ubergeht. Die Konzentrationsgrenze der Schwefel- 
s lure ,  oberhalb deren das agriine I'rodukta noch bestHndig ist, liegt 
bei einer Schwefelslurekonzentration von ca. 5O0/0 .  Verruhrt man 
d i e  noch mit konzentrierter Schwefelsaure benetzte grune Krystall- 
masse niit Snlzsaure vom spezifischen Gewicht 1.10, so bleibt die 
grune Farbe erbalten. aber schon beirn Waschen mit der konzen- 
trierten Salzsiiure werden die Krystalle miBfarbig, urn schliel3lich in 
das ,blaue Endprodukta iiberzugehen. Es ist noch nicht gelungen, 
das ,griine Zwischenprodukta in einwsndfreier Weise zu isolieren, 
doch lassen die Eigenschaften des Xblauen Endproduktesa schon ge- 
wisse Schlusse auf seine Zusammensetzung m, worauf im Folgenden 
noch zuruckzukommen sein wird. 

Wie bereits in der vorhergehenden Abhandlung erwahnt wurde, 
geben alle bisher darqestellten Benzoyl-1-anthrachinon-D'erivate diese 

1) Diescs , g i b e  Zwischonprodukta und das ,blaue Endprodukta werden 
im Folgenclen zunilchst kurz diese Bezoichnungen ffihren. 
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gefarbten Reduktionsprodukte. Das vorliegend dargestellte Sgriine 
Zwischenproduktc. des p-Chlorbenzoyl-l-anthrachinons nun zeichnet 
sich durch grol3e Krystallisationsfahigkeit und relative Schwerloslich- 
keit in  konzentrierter SchwefelsHure aus, wodurch eine leichte Tren- 
nung von der Reduktionslosung moglich ist. Aus diesem Grunde ist 
dieses Derivat zuerst untersucht worden. 

Das ablaue Endprodukk, auf das es hier also zunachst ankommt, 
bildet mit alkalischer Natriumhydrosulfitlbsung bei rascheni Er- 
warmen eine rotbraune Losung, an deren Oberflache sich bei Zutritt 
d e r  Luft das  blaue Ausgangsmaterial in  Form eines blauen Hautchens 
regeneriert. Erwarmt man diese Kupenl6sung l inger ,  SO verandert 
sich zwar die Kiipenfiirbung nicht augenfallig, aber die Losung bildet 
in Beruhrung mit dem Sauerstoff der Luft keine blaue Blume mehr 
uod verhalt sich jetzt gaoz wie die eines einfachen ungefiirbten An- 
thrachinonderivates. Baumwolle, die in die zuerst erhaltene Kupe 
eingetaucht wurde, erhielt nach dem Abquetschen und Wascheo mit 
Wasser an der  Luft eine ganz schwach blaue Fiirbung. A u s  diesen 
Vorgkngen i n  der Kupe folgt mit groBer Wshrscheinlichkeit, daB 
1. in dem blaueu Reduktionsprodukt die Ketogruppen des Anthra- 
chinonkernes unverandert erhalten geblieben sind, und da13 2. beim 
Erbitzen der lliipe eine Veranderung der die blaue Farbe des Aus- 
gangsproduktes bedingenden Konfiguration stattlindet, ohne daB wie 
es scheint auch hierbei die Anthrnchinonketogruppen weiter, als 
dies eben durch die Reduktion in der Kiipe geschieht, verandert 
werdea. 

In orgnnischeu Losungsmitteln ist das  ablaue Endproduktc wenig 
Jtislicb, beim Aufsieden mit hober siedenden Losungsmltteln findet 
scheinbnr Zersetzung statt. D i e  i n  d e r  K a l t e  e n t s t e h e n d e n  
L o s u n g e n  z e i g e n  j e  n a c h  d e r  N a t u r  d e s  L o s u n g s r n i t t e l s  
c h nr a k t e  r i  s t i sc h e F a r  b e n u n t e r s c h i e  d e  u n  d F 1 u o r e s c e n z -E r - 
s c h e i n u n g e n .  I n  aliphatischen wie aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen, z. B. Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Pyridin oder Dimethyl- 
anilin, erzeugen geringe Mengen prachtvoll s c  h a r l a c  h r o  t f 1 u o r e s  - 
c i e r e n d e  LSsungen, die im durchscheinenden Licht r o t  gefarbt sind. 
Demgegenuber sind die iithyl- und amylalkoholischen Losungen 
intensiv b l a u  gefarbt, o h n e  daB irgend eine F luoresceuz-Ersche i -  
mug zu beobachten ware. Ebenso verhiilt sich der Korper beim 
Aufliisen i n  Phenol, Anilin . und Essigslure, wahrend Essigsaure- 
an hydrid eine bliiulichrote Losung liefert, die deutlich rote Fluorescenz 
aufweist. 

Es geht aus dem Verhalten diesen Losuogsmitteln gegeniiber 
hervor , daB allgemein Solvenxien wie: aliphatische und aromatische 
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Iiohlenwasserstoffe, Pyridio , Dimethylanilin, Essigsiiureanhydrid rote  
Iiisungen niit roter Fluorescenz geben , wiihrend Losungmittel, d i e  
alkohoiisches oder phenolisches Hydroxyl; die Carboxyl- oder d i e  
Aminogruppe enthalten, blaue Losungen oboe Fluorescenz-Erschei- 
nungen liefern’). Bemerkenswert ist noch, daB die Farbe der roten 
Liisungen in  Kohlenwasseretolfen usw. heim Versetzen derselben mit 
eioigen Tropfen Alkohol oder Eisessig nach Blau umschlagt, wobei 
die rote Fluorescenz vollig verschwindet. 

Die rot fluorescierenden Losungen verlieren bei mebrtiigigem 
Stehen ihre Fluorescenz und Farbe vollkammen, die blauen aiko- 
holiscben oder essigsauren Liisungen dagegen behalten ihre Farbe vie1 
liioger. Diese Parbiinderungen durften nuf die Einwirkung dee Lichtes 
zariickzuffibren sein, es ist namlich bei intensiver Einwirkung des. 
Iiclites zumal dann, wenn sich das blaue Reduktionsprodukt in w5S- 
riger Suspension hefindet, eine deutliche Aurhellung von Blau nach 
Rot bin zu beobachten. Es scheint also, daB das Licht oxydierende 
W i r h n g  ausiibt, und das Ausgangsmnterial allmiihlich regeneriert 
w i d .  

Vciwciidct inan hei dcr Kcduktion mehr Reduktionsmittcl als obcn an- 
gegeben: etwa dic drei- bis vierfache Menge untcr Stcigerung der Heduk- 
tionstcmperatui, anf 40-50°, so scheidot sich nus der lijsung hci liingercxn 
Ste1ic.n Aluminiulnsullat ab, NPhrend tlas Ileduktionsprodukt in Iiisung 
bleibt. Gib t  inan die roni Aluminiurnsullat abtiltriertc LBsung aul Eis, SD 

M l t  eiii Irarziger, blaucr Nicderschlag, der nacll kuizer &it kurnig \yird untl 
von der Hnuptmcnge dcr Schwcfels~urc dnrch Piltration leicht gctrcnnt w r -  
dco l i m n .  Die erhnltcnc Paste lGst sich i n  Wasser in tlcr WPrme mit I J I X U -  
violctter Ilarhe. An€  W’olle und Seide crhtilt man aus tliescr Liisung i n  der 
\\‘Xrrne iuteilsiv blauviolette l’ilrbungen, wobei tlic L B S I I I I ~  fast viillig mt- 

fiirbt \\ irtl. 
Versucbt man, auf Grund der Analysenergebnisse eine Vorstel- 

l u n g  iiber die Konstitution des oben dnrgestellten blauen Reduktions- 
produktes zu gewinnen, so stiiljt man zuniichst auf die Schnierigkeit, 
die gefundene empirische Formel CZ1H12 08 CI in diesen einfachsten 
Verhitltnissen strukturchemisch unterzubringen, wenn man die An: 
nnhme gelten lassen will, daB die Reduktion des p -  ChlorbenzoFl-1- 
anthrachinons innerhnlb des Ketonrnolekiils vor sich gegangen sei. 
EJ wiire unter dieser Voraiissetzung mindestens ein Mehr von einem 
Atom Wasserstoff auf ein Molekiil Keton notig, r ~ n d  die Zusammen- 
setzung wiirde der Formel CZ1H13OaCl (C 72.31, H 3.76, CI 10.17 ‘ l o )  

I )  AuE die Moglichlreit der Verwciidung des blauen Enc1produktc.G nls 
Indicator auf Bydroxyl-, Amino- odcr Carboxylgruppen mit Hilfe Jiescr 
1::ulicnerscheinungcn sol1 hier zunachst nur  hingewiesen werden. 

- _ _ _  - 
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.entsprechen, die auch durchaus innerhalb der Fehlergrenze der ge- 
-Inndenen Zahlen liegende Werte ergibt. Folgende Formeln I bezw. 11 

M iirden diesen Verhiiltnissen gerecht und die Reaktion stellte eine Art  
intramolekularer Pinakon-Reduktion dar. Gegen diese Formulierurig 
sprechen aber folgende Grunde : 

I .  die blaue Farbe des Endproduktes, Formel I bezw. 11, lieBen 
eher ein rotes Produkt erwsrten, 

2. die Unliislichkeit des blsuen Endproduktes in Alkali, 
3. die FBhigkeit des blauen Endproduktes, eioe braunrote Kiipe 

Schon diese Hinweise zeigeii, da13 obige Formulierung wenig 

Der  Analysenbefund von C H H , ~ O ~ C I  IiiBt nber noch eine zweite 

ZU bilden, die sich leicbt wieder zu dem blauen Produkt oxydiert. 

Wnhrscheirilichkeit fur sich hat. 

Moglichkeit zii, die Annahrne nam- 
lich, daB die Reduktion unter Ver- ,-----./--./---. /\ 

anthrachinon und Bildung zweier 
Hpdroxylgruppen ebenfalls nach Art  111. H0.C 
der Pinskoo-Reduktion vor sich ge- 
gegangen ist. Dies wurde folgende 

c 1  CO 

I 
co I 

knupfung zweier Molekiile Benzoyl- I 1 -./\/\/ .-/ 
I 

I I co 
C.OH 

/\ /\,'..,'\ 
Formulierung des blauen Endpro- \./ \/--./--../ 
duktes ergeben : c1 co 

Diesc Y o m e l  = C ~ ~ H ? t O ~ C I ~  verlangt: C 72.52, H 2.48, C1 10.20, 
wkhreiid gefunden nurde im Mittel: ,, 7?.80, 3.44, * 10.15. 

Diese Formulierung erklart zunZLchst die Unloslichkeit tles blauen 
Produktes in Alkali. Ferner sinrl in ihr die Anthrachinonkerne als 
solche vorhanden, wodurch die Moglichkeit zur Bildung einer rot- 
braunen Kupe gegeben ist , die das Ausgsngsmaterial regeneriert. 
S u c h  spricht fiir diese Formel die leichte Veriinderlichkeit des Kor- 
pers durch Licht und Oxydationsmittel. Auffiillig ist bei einem so 
hochmolekularen Gebilde der relativ niedrige Schrnelzpunkt vou 
220-222O. Zieht mau aber in Betracht, daB man hier mit leicht 
zersetzlicbem Pinakon zu tun hat, so erklart sich auch diese schein- 
bare  Abweichung zugunsten der obigen Formel 
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In farberischer Beziehung ladt obige Formel nach den bisherigeD 
Erfahrungen in der Anthrachinonreihe ein Produkt erwarten , desseD 
Leukoverbindung Baumwolle gegeniiber kaum nennenswerte Affinitat 
zeigen durfte. Auch hiermit stimmt dns Verhalten des blauen End-  
produktes iiberein, denn die Kiipe zeigt, wie oben erwiihnt, keine 
ausgesprochene Affiuitat zur Pflanzenfaser. 

Fragt man sich unter diesen Voraussetzungen nach der Ursache 
der intensiven Farbung, so fiillt zunachst als bemerkenswert &if, daB 

t i a r e  Hydroxylgruppen in Nacbbarschaft ,., ,, ,,, 
zu je einer Anthrachinonketogruppe stehen ' I 1 I 
und zwar derart, daB die Moglichkeit zur "'--'" 11 I CsHj 
Entstehung einer koordinativen Bindung 0 C' OH 
unter Bildung eines Ringsystems vor- , " i 
handen ist, mit dessen Bildung das Auf- HO ,C 0 
treten der intensiv blauen Fiirbung in 
%usammenbang stiinde. Diese Annahme I ,  
wurde in Xinklang niit der von W e r n e r  
aufgestellten Theorie derBeizenfarbstoffe ') 0 
stehen (vergl. Formel IV).  1V.  

zwei zwar nicht phenolische, aber t e r -  0 .. 

H5C6 I I \  
_-'- ./A,,> - . 
L --../I\/ 

Das Analysenresultnt laBt ferner die Annahme zu, daB man e s  
hier mit einem typischen C h i n h y d r o n  z u  t u n  hat. Die vollige Un- 
liislichkeit der blauen Verbindung in Alkali, sowie das Verhalten i n  
alkalischer Natriumhydrosulfitlosung durften jedoch gegen diese An- 
nnhme sprechen. 

Dem Verhalten des grunen Zwischenproduktes nach zu urteilen, 
liegt i n  ihm eine Schwefelsiiureverbindung des blauen Reduktions- 
produktes, also ein Beispiel von H a l o c h r o m i e  vor. 

Legt man dem blauen Endprodukt die Formel 1V zugrunde, d a m  
ist die Formulierung des grunen Produktes als A n h y d r o v e r b i n -  
d u n g  der blauen, bezw. nls a-Pinakolinderivat nicht ganz von d e r  
Hand zu weisen (vergl. Formel V, in der A Anthrachinon bedeutet). 

0 

Die Untersuchung wird fortgesetrt und sol1 auf PolyKetone HLn- 

Hrn. D. I r i n e u ,  der  die Analysen ausgefuhrt hat, danke icb 
licher Konfiguration ausgedehot werden. 

such an dieser Stelle fur seine eifrige Mithilfe. 

I )  Werner ,  B. 41, 1062 [1908], Zur 'l'heorie cler Beizenfrrbsloffe; vergl, 
anch l'feifler, 13. 44, 2653 [ l ! ) I l ] ,  ZIIP Kenntois der Farblacke I. 




