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Dichte und Brechungsverrndgen des Dalmitiusiure-anhydrids, die in der Literatur 
bisher nicht angegeben sind, wurden bestimmt. Es wurde gefunden: 0.8383; 
daraus berechnet : dU = 0.8832 und n1O0 == 1.4679. 

2. S t e a r i n s i i u r e  - a n h y d r i d .  
Als Ausgangsmaterial diente Stearinsawe XK a h 1 b a 11 mcc vom Schmp. 

69.50. 
T i t  r a t i  o n: 0.3698 g Siurc verbraucllten 15.5 ccm l/,o-n: allrohol. KOH (f. -0 84). 

- Stearinsiiure, C,,H3602. Ber. M 284. Gef. M 281.4. 
A n h y d r i s i e r u n g :  5.0g Stearinsaure ))Kahlbaumcc werden rnit 4.0g 

Essigsaure-anhydrid 8 Stdn. im Schliffkolben rQckflieBend erhitzt. Das Re- 
aktionsprodukt wird im Vakuum von Essigsiiure-anbydrid und Essigslure 
befreit. Das weiBe Rohprodukt (4.6g) ist in Petrolather und Ather auch 
in der Wame schwer loslich und schmilzt bei 67-700, es wird deshalb 
zur Abtrennung der unvednderten freien Same in 75ccm Chloroform, in 
dem es leicht loslich ist, aufgenommen. Die Chloroform-Losung wird mit 
100 ccm 5-pmz. Sodalosung geschuttelt, 1-mal mit 50-proz. Alkohol und 
4-maJ mit Wasser gewaschen, uber etwiissertem Natriumsulfat getrocknet 
und das Chloroform abdestillierl. Der Ruckstand wird aus 75ccm Alkohol 
umkrystallisiert und schmilzt dann bei 71-720, 3.8g. Aus der Mutter- 
lauge werden weitere 1.0 g vom Schmp. 68-700 gewonnen. 

Die 3 8 g der ersten Krystallisation werden erneut aus 50 ccm Alkohol 
umkrystallisiert, Schmp. 72O, rhombische Plattchkn, 3.2 g. 

M o 1. - Q e w (nach der Campher-Methode): 0.0542 g Stearinsiure-anhydrid miC 
0.186Og Campher, Schmp. 177.50, zusammengeschmolzen, erniedrigen dessen Schrnp. 
auf 1570. - Stearinsiure-anhydrid, CQ6H,009. Ber. M 550. Gef. M 569.5. 

Dem Schmelzpunkte nach ist somit das B e c k m a n n sche Anhydrid der 
zuverliissig rehe Korper gewesen. 

Da Dichte und BrechungsverniBgen des Stearinsiure-anhydrids in der Literatur 
bisher ebenfalls nicht angegeben sind, wurden auch diese beiden Konstauten bestimmt. 

Es wurde gefunden: d:O =0.855, hieraus berechnet di5=0.897 uud nhw =1.4284. 

18. Kurt  Brass und K u r t  Heide: Lineare und angulare 
Diphthaloyl- thianthrene. 

d. Deutsch. Forschungs-Instituts ftir Textil-Ind. in Stuttgart-Reutlingen.] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1923.) 

T h e o r e t i s c h e r  Teil .  
Durch Einwirkung von S c h w e f e l n a t r i u m  auf 2 . 3 - D i c h l o r - a -  

n a p h t h o c h i n o n  haben K. B r a s s  und L. K o h l e r l )  das D i b e n z o - t h i -  
a n t  h r e n - d i c h i n  on  dargestellt, um ein fur Kupenfarbstoffe brauchbares 
Grundgerust, wie es durch Verkettung chinoider Kerne rnit Schwefel recht 
wohl zustande kommen konnte, aufzubauen. Dibenzo-thianthren-dichinon 
selbst hat keinen Farbstoff-Charakter. Die Einfuhrung von auxochromen 
Gruppen, die zu wirklichen Farbstoffen fuhren muBte, hat sich rnit IIilfe 
von 2.3 - D i b r o m - n a p h t h a z a r i n 2) verwirklichen lassen. Das so erhal- 

[Aus d Chem.-techn. Laborat. d. Techn. Hochschule Mfinchen u. aus d. Chem. Laborat. 

1) B. 55, 2543 [1922]. 
2) A. S. W h e e l e r  und V. C. E d w a r d s ,  Am. Soc. 39, 2465 [1917]; C. 1918, 

I 536. 
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tene T e t r a o x y - d i b e n z o  - t h i a n t h r e n - d i c h i n o n  ist ein tief-violetter 
Kiipenfarbstoff. Uber ihn wird spater berichtet werden. Im ubrigen tritt 
das a-Naphthochinon nur selten als Baustein von brauchbaren Farbstoffen 
auf3). Der Verlauf der Reaktion hat aber auch eine Richtlinie geschaffen, 
wie man von anderen o-dihalogenierten Chinonen zu chinoiden schwefel- 
halligen Ringen gelangen konnte. Am naheliegendsten war in dieser Be- 
ziehung die Anthrachinon-Reihe, die ja uberhaupt, was Zahl und Brauch- 
barkeit von Farbstoffen anbelangt, auDerordentlich fruchtbar ist. Allerdings 
war bei o-dihalogenierten Anthrachinonen niit einer tragen Austauschbarkeit 
der Halogenatome zu rechnen. 

Wenn man 2.3 - Di b r o m  - a n t  h r  a c h i n  on  4) mit S c h w ef e l n a t  r i  um 
umsetzt, so ist Hhnlich wie beim 2.3-Dichlor-a-naphthochinon die Ver- 
bindung I (s. u., Gleichung 1) zu erwarten. In der Tat wird sie auch so 
erhalten. Sie ist das von R. S c h o l l  und' C hr. See r5 )  aus Thianthren- 
2.6-diphthaloylsaure zuerst hergestellte 2.3.6.7-Dip h t h a l o y l -  t h i a n  t h r e n .  
Dieselbe Reaktion vollzog sich in der a-Naphthochinon-Reihe zwischen 
1Rlol. 2 . 3 - D i c h l o r - a - n a p h t h o c h i n o n  u n d  lI/2Mol. S c h w e f e l -  
n a t r i u m quantitativ unter Bildung des Mononatriumsalzes von a-Naphtho- 
chinon-a-naphthohydrochinon-dithiin. Versucht man aber dasselbe mit 2.3-Di- 
brom-anthracbinon und Schwefelnatrium, so wird nur das Anthrachinon 
reduziert, wahrend Natriumbromid auch bei erhohter Temperatur nicht ge- 
bildet wird. Erst als die Reaktionsbedingungen verscharft wurden, gelang 
es, Halogenabspaltung und RingschluR unter Einfuhrung der Schwefelatome 
zu erreichen. Man arbeitet bei 2100 im Einschmelzrohr und gewinnt nach 
4 Stdn. 86-90 O / o  2.3.6.7-Diphthaloyl-thianthren. Die Verbindung bildet ein 
rotbraunes Krystallpulver. 

Da man also nicht wie in der a-Naphthochinon-Reihe die Dihydrover- 
bindung, sondern sogleich das gewunschte Diphthaloyl-thianthren (I) selbst 
erhalt, so mu6 folgende Gleichung 1 gelten: 

0 .. 0 0 
/\ \/\/s... \/\/-. 

2 r7ylrql*Br +2NasS-+I f I 1 I I > + 4 NsBr 
v.../--./ - Br \ / \ * < v \ s  /v\./\ 

0 0 0 
T 
1. 

Die q u a n t i t a t i ' v e n  V e r h a l t n i s s e  lieBen sich sehr genau verfolgen 
bei der E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l n a t r i u m  a u f  d a s  l e i c h t  z u -  
g i ing l i che  2 . 3 - D i b r o m - c h i n i z a r i n G ) ,  wobei das Optimum der Aus- 
beute an Thianthrenkorper dann erreicht wid,  wenn man j e 1 Mol. v o n  
b e i d e n  unter Druck zusammen reagieren laat. Dabei war auch die Ein- 
fiihrung der auxochromen Hydroxylgruppen in das 2.3.6.7-Diphthaloyl-thi- 
anthren an sich von Interesse. 

LSEl man nun wie bei der Gewinnung von Dibenzo-thianthren-dichinon D i b r o m - 
c h i n i z a r i n  u n d  S c h w e f e l n a t r i u m  i in V e r h i l l t n i s  1:l in wPBriger Suspen- 
sion und bei gew6hnlicliem Druclr in der S c h ii t t e I I1 a s  c h e i-eagieren, so kann 
man nach 4 Sldn. durch Bestimmung des Natriumbromids in einem aliquoten Teil 
der Reaktionsfliissigkeit feststellen, daD die Urnselzuiig zu 380/, und nach 7Stdn. zu 

3) H. T r u t t w i n ,  Enzyklopldie der Kupenfarbstoffe, Berlin 1920, S. 203. 
4 )  Litcratur siehe S. 111. 5 )  B. 44, 1233 [1911]. 
B) C. L i e b e r m a n n  und C. N. R i i b e r ,  B. 33, 1658 [1900]. 
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5;, O,’,, in dcr gewiinsclileu Wcisc \‘or sich gegaagan isl. Nach tagelatigern Schiitteln 
war die Ausbeute auch nicht wesentlich besser und betrug 630/,. 

. Arbeitet man aber m i t 11/, M o 1. S c h w e  f e 1 n a t r i u rn und llOt die Realction 
iiii A u t o k l a v e n  vor sich gehen, so IHBt sich BUS der Bestiinniung des Natriun- 
bromids iiacli 4-stdg. Realrtionsdauer ermitteln, ,daB die Umsetzung sich ZII 

vollzogen hat. Trotzdem ist aber Schwefeluatrium im Filtrat nicht nachweisbar, 
dafix aber cine Menge Natrinmthiosulfat, aus der sich berc’chueri liDt, daB 58.80/, 
des fiherschiissigen Mol. Schwefelnatriums als lledultliousmittel (auF das gebildete 
Tetraoxy-diphthaloyl-thianthren) gewirkt hat. Die fehlenden 41.2*/, Schwefelnatrium 
des Oberschusses hatten sich unter Schwefelabsclieidung zersetzl. Es ist damit be- 
aiesen, daS die Umsetzung nach dcr Gleichung 1 vor sich geht und daB j e d e r  
U b e 1’s c h u 15 a ii S c h w e f e 1 n a t r i u m s c h I d  1 i c 11 i s I. 

Aus diesen Ergebnissen folgte die e r t  r a g  r e i c 11 s le D a r  s t e 11 un  g s - 
m e t h o d e  E u r . l ’ e t r n o x y  - d i p h t h a l o y l -  t h i a n t h r e i z  (11). Sie besteht 
darin, dali, iiian 1 Mol .  2 . 3 - D i b r o m - c h i n i z a r i n  m i t  19101. k r y s t .  
S c h w c f e l i i a t r i u m  in1 A o t o k l a v e n  4 S td i i .  e r h i t z t  und die Tempe- 
ratur nicht uber 1900 steigen 1aBt. Dam ergibt dic quantitative Bestiinmuiig 
des Natriumbromids, da.6 die Umsetzung bis zu 99.2 O / o  zum Thianthren- 
korper 11 fiihrt. 

NHa 0 . .. 0 NHa .. . /\,-,/,,s \/-..A/\ 

I l i l  \/\/ \/‘\S/ I J I J  .. y-- 
0 NHa i H 2  0 

0 NHa NHa 0 .. . 0 . .. 

11, III. 
(‘llhiosulfat ist im Filtrat dam nicht nachweishar.) Die neiie Verbindung 

krystallisiert in metallisch schimmerilden, grunen Nadeln. 
Aue Dibroni-chinizarin liaiin mail nach der Oxydationsmelhode von 0. D i ni - 

r o 1 h 7) zum D i b r o in - c 11 i n i z a r i n c h i n  o n gelangen. In diesem stehen die beiden 
Bromatome sozusagen unter denselben Verh8ltnisson wie im 2.3-Diclilor-a-naplitl1o- 
chinon, sic werden also leicht austauschbar sein. Dadurch bol sich cin weiterer Weg 
zur Darstellung des Tetraoxy-diphthaloyl-thianthrens. Es wurdcn 1 Mol. des Dichinons 
mil 11/, Mol. Schwcfelnatriuni 2-3 Stdn. geschiitlell. Man erhslt tlauii 79 o j 0  :in Di- 
thiin-Verbindung. Das entsprechende Tetrachinon ist in Gcgenwal-1 von Schwefcl- 
natriuni nalfirlich iiicht fal3bar. 

Welchen EinfluB die N a c h b a r s c h a r L  d e r  H y d r o x y l g r u p p c o  auf die 
R r a k t i o n s f i i h i g k e i l  d e r  H a l o g e n a t o m c  ausiibl, zeigl sich sehr gut. wenn 
man anstelle von Dibrom-cliinizariti seinen D i m e t h y  18 t h e r 8 )  anwendet. Bei ge- 
wijhnlichem Drucl; und in der Schiittelflasche wirkt Schwefelnatrium auf ihn iibrr- 
haupt nicht, ebensowcnig im Autolrlaven, bei 1400. Bei hiihercr Temperatur aber  ver- 
l iuft  die Reaktion vie1 komplizierter und unter teilneiser Abspaltung der Methylgruppcn. 

A c y 1 i e r 1 e D i b 1.0 m - c h i n  i z a r i n  e lromnien fur die Unisetzxrrg iiicht in 
Betrachl, dn sie schon bei gewiihnliclicr Temperatur hcim Vcrreiben inil Schwefel- 
natriuni verseifl werden. 

Nichl allein aber vou den benachbarten I-Iydroxylgriil)pcii, sondern auch durch 
die g e g c n s e i t i g e  N a c h b a r s c h a f t  d e r  b e i d e n  o - s t i n d i g e n  I1 a l o g c n -  
a t o  m e  wird die Realctionstiihigkeit der letzteren bestimml. Pehlt ,115mlicli eiiies der 
beiden Nalogenalome, wie im M o n o b r o m - c h i n  i z a r i 11 9), tlaun llnftct das iibrig 

7) B. 53, 481 [1920]. 
8 )  siche Dissertal. I(. u P t H e i d  e ,  Techn. Hochsch. Stullgarl, 1923. 
9) C. L i c b e r m a n n  und C. N. R i i b e r ,  1oc.cit. Zur  Ergiiuzuug der  dortigeii 

Angaben sei noch hinzugcFhgt, dab das Monobrom-chinizarin bei 2360 uud seine aus 
Xylol in gelben Nadclri lcrystallisierende Dihenzoyl-VrrhiiltI~ii~~ IJei 26iO unter Zer- 
wtzung schinilzt 
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bleibeirdr Bromatoni mil benierkensnerter Stabilitit Monobroni-chiiiizarin reagiert 
nicht wit Schu-efelnatrium in der Schfittelflasche, auch nicht im Autolclaven, jeden- 
falls nichl unter einfacheni Ersatz des Bromatoms durch die Mercaptangruppe. 

Weiter beeinflussen den Hergang der tteaktion den Halogenen b e n a c h - 
b a r t e  A m i n o g r u p p e n ,  wie sie sich in1 2 . 3 - D i e h l o r - l . 4 - d i a m i n o -  
a 11 t h r a c h i n o  n 10) finden. Dieses reagicri rnit Schwefelnatrium (1 Mol.) 
bei gewohnlicher Temperatur in der Schuttelflasche uberhaupt nicht; unter 
DrucIc im Antoklaven erhalt man dns liefblaue, schon krystallisierende 
3.1.5.8 - T P t r a a n i  i n  o - 2.3.6.7 - d i p  h t h a1 o y 1 - t h iani.  h r e n  (111) in einer 
Ausheute von ungeflhr 60 016. 

Nci dem Versuch, den E!itifluB b c n z o y l i e r t e r  A i n i n o g r u p p e n  
auf henachbarle Halogenatonie zu uritersuchen, wurde die Dibenzoylverbin- 
dungll) des 2.3-Diclilor-1.4-diamino-nnthrachinons der Einwirkung von Schwe- 
I'elnatrium im flu toklaven unterworieu. Kine Bildung des Dithiin-Rings war 
hierbei uberhaupt nicht festzustellen. Iknzoylaniino-o-halogen-anthrachinone 
sind ndmlich hefahigt, unter deni EinfluJ3 kondensierend wirkender Agenzien 
(calc. Soda, geschm. Natriumacetat) einen RingschluB unter Bildung von 
Phmanthridon-Derivaten einzugehen 12). So liefert auch das 1.4-Dibenzoyl- 
3mino-2.3dichlor-anthrachinon, in Naphthalin-Losung einige Stunden mit 
calc. Soda 711m Sieden erhitzt, das entsprerhende D i - p h e n a n t h r i d o n  (IV). 

0 0 

0 0 
Dieselbe Verbindung uwrde nun audi bei der Einwirkuilg voii Schwefel- 

nalrium auf l.4-Dibenzoylamino-2.3-dichlor-aiithrachinon an Stelle des er- 
wa.rteten. vierfach benzoylierten Tetraamina-diphthalogl-thianthrens erhalten. 

Ein weiteres a-dibromiertes Anthrachinon ist das 1.2 - D i b r o m - a n t  h r a - 
c h i n  o n  13). Es verhalt sieh Schwefelnatrium gegenuber g e n a u s o wie 
das isomere 2.3-Dibrom-anthrachinon. Was aher seine Verwendung wun- 
schenswert erscheinen iieB, das war die Aussicht der Gewinnung eines 
Diphti.iaioy1-thia.nthrens, dessen Konstitution dem Indanthren vollkommen 
glcicht. Es ist dies das b i s a n g u l a r e  3 . 4 . 7 . S - D i p h t h a l o y l - t h i a n . -  
t h r e n  (V). 

Es durfte nicht unberechtigt sein, dem 3.4.'i.S-DiphthaIoyl-thhnthren den 
Narnen ))T h i  o - i n  d a n t  h'r e ncc zu geben. Man gewinnt das Thio-indanthren 
ganz analog der Darstellung von 2.3.6.7-Diphthaloyl-thianthren aus 1 Mol. 
I .2-Dibrom-anthrachinon und 1 Mol. Schwefelnatriuni in einer Ausbeute von 
80-90 O / o .  Es bildet lebhaft ziegelrote Iirystallnadeln. Ein Dimethylderivat 
des Thio-iridanthrens, namlich 2.6-Dimethyl-3.4.7.8-diphthaloyl-thianthren, ist 

10) D . R . P .  268592 und 268984 ( F a r b e q f a b r i k e n  vorni .  F r i e d r .  U a y e r  

11) D.R.P. 236857 ( D a d i s c h e  h n i l i n -  u n d  S o d a - F o b r i k ) ;  C. 1911, IZ 324; 

l a )  D. R. P. 2% 857, loc. cil. 
13, Lileratur sielie S .  i l l .  

& Co.) v.'J. 1912; C. 1914, I 313 und 589. 

Erdl. X ,  721. 



108 

V O ~  R. S c h o l l  und Chr.  S e e r l 4 )  durch Wasserabspaltung aus 2.643- 
methyl-thianthren-3.7-diphthaloylslure mittels konz. Schwefelsaure dargestellt 
worden. 

Alle derart mit Hilfe der einfachen Schwefelnatrium-Reaktion gewon- 
nenen Bis-anthrachinon-dithiine haben i n a 11 g e m  e i n e r B e z ie h u n g 
v i e l f a c h e  A h n l i c h k e i t .  Sie sind schwer loslich und nur aus hoch- 
siedenden Losungsmitteln krystallisiert zu erhalten; in krystallisierter Form 
zeigen sie alle bronzierenden Metallglanz (besonders dann, wenn man die 
Krystallchen zerreibt) und werden von Reagenzien nicht angegriffen, in 
konz. Schwefelsaure sind sie alle mit charakteristischen Farben schwer 
lSslich, sie sind schwer verbrennbar, verkohlen beim Erhitzen am Kupfer- 
spatel, schmelzen nicht unter 3600 und zeigen auch sonst durchaus das 
Geprfige hochmolekularer Substanzen. Sie haben alle den Charakter mehr 
oder weniger gut brauchbarer Kupenfarbstoffe. 

Bei den substituierten Abliommlingen (I1 und 111) lieBen sich die H y d r  - 
o x  y 1 g r u p p e n bzw. A m i n  o g r u p  p e n  nach den gebrauchlichen Methoden 
1 e i c h t a c y 1 i e r e n. Die so entstandenen, durchweg hellgelbgrunen Tetra- 
acylverbindungen werden sowohl durch Alkalien als auch durch konz. 
Schwefelsiiure verseift. Die Verseifung mil konz. Schwefelsaure eignet sich 
sehr gut zur quantitativen Bestimmung der Zahl der eingefuhrten Benzoyi- 
reste. Die 4 Hydroxylgruppen im Tetraoxydphthaloyl-thianthren (11) ver- 
halten sich nicht gleichartig bei der S a l z b i l d u n g .  Je nach der Konzen- 
tration der Alkalilauge kann man ein Mononatriumsalz oder ein Dinatrium- 
salz isolieren. Dabei schwankt die Konzentration des angewandten Alkalis 
yon 6-13OlO und bei Konzentrationen, die uber 130/, liegen, gelingt es 
nicht, ein hoheres als ein Dialkalisalz zu bekommen. Der Met  h y 1 ie r u n  g 
setzen die Hydroxylgruppen einen unuberwindlichen Widerstand entgegen, 
so daS es nicht gelungen ist, den in mancher Beziehung interessanten 
Tetramethylather des Tetraoxy-diphthaloyl-thianthrens herzustellen. Der 
Grnnd hierftir liegt wohl in dem traigen Salzbildungsvermogen der Hydroxyl- 
gruppen und wahrscheinlich auch darin, daB das angewandte Dimethylsuifat- 
auch bei sorgfaltigster Reinigung immer noch Spuren von Schwefelsaure 
enthalt, die dann hinreichen, das vorhandene Alkalisalz sofort zu zersetzen. 
Allerdiigs ist es auch nicht gelungen, bei Einwirkung von Jodmethyl die 
Methylierung durchzusetzen. 

Allen hier untersuchten Verbindungen ist die fur Anthrachin0n:Derivate 
typische rote Hydrosullit-Kupe gemeinsam. In den Hydrosulfit-Kupen und in 
den Zinkstaub-Alkali-Kupen sind die Bis-anthrachinon-dithiine in Form ihrer 
T e t r a h y d r o v e r b i n d u n g  e n  (bzw. dercn Alkalisalze) gelost. Man hatte 
erwarten konnen, sie in den Kupen wie Indanthren15) als Dihydroverbin- 
dungen vorzufinden. Dies trifft aber nicht zu, sondern in alien Fallen 
konnten durch Benzoylierung in der Kupc T e t r a  b e n  z o y Pve L- b i n d  u n  - 
g e n d e r e n  t s p r e  c h e n d  e n T e t r a  h y d r o v e r b i n  d u n g e n gewonnen 
werden. Dabei gaben die Kupen von Tetmoxy- und Tetraamino-diphthaloyl- 
thianthren hochmolekulare Oktabenzoylverbindungen. Alle benzoylierten Te- 
hahydroverbindungen sind blaBgelb und krystallisieren sehr gut aus Xylol. 
Durch konz. Schwefelsaure sowie durch Alkali werden sie v e r se i f t , wo- 

14) loc.cit 
15) R. S c h o l l ,  B. 36, 3410 [1[H)3]; R. S c h o l l ,  W. S t e i n k o p f  uud A. K a b a c z -  

n i k ,  B. 40, 390 [1907]. 
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ltei nian die entsprechenden freien Leukokorper (Polyoxy- und Aininooxy- 
dinaphtho-thianthrene) bzw. ihre Alkalisalze erhllt. Die Leukoktirper per- 
halten sich der Oxydation gegeniiber verschieden, je nachdem, ob sie a u k  
jenen Hydroxylgruppen, die dem Anthrahydrochinon angehoren, noch andre 
Suhstituenten (Hydroxyl- und Aminogruppen) enthalten oder nicht. 

Die L e u  ko  v e r  b i n  d un g e n  v o  m 1 i n  e a r  e n  2.3.6.7 - Dip h t h a l o  y 1 - 
t h i a n t h r e n  und vom T h i o - i n d a n t h r e n  werden z.B. heim Verseifen 

0 OH IT0 0 . .. H 6  011 OH OH . .  
I\ P,/.../S \. /, /\ /. -=\/] 
1. I I )--I 1 1 I T"JT-1 \/\*/---*/-...S/\./\/.../- I I I ./\/--.* y--../\/- 

HO OH OH OH 0 OH HO 0 
VI. VII. 

ihrer Beiizoylver~indurigeii mit konz. Schwefelsaure unter Schwefeldioxyd- 
Entwicklung s o f o r t  zu den entsprechenden Chinonen (I und V) o x y d i e r t .  
Die Benzoylverbindungen losen sich daher in konz. Schwefelsaure mit der 
Farbe des betreffenden Chinons. Diese geringe Bestandigkeit zeigt schon 
das A n t h r a h y d r o c h i n o  n, welches beiin Verseifen seiner Eknzoylverbin- 
dung16) mit konz. Schwefelsaure sofort zQm Anthrachinon oxydiert wird. 

Die L e u k o v e r b i n d u n g e n  v o n  T e t r a o x y -  und von T e t r a a m i n o -  
rl i p h t h a 1 o y 1 - t h i a n  t h r e n,  das rotbraune Oktaoxy-dinaphtho-thianthren 
(VI) und das griinlich-braune Tetraoxy-tetramino-dinaphtho-thianthren da- 
gegen werden beim Verseifen ihrer Benzoylverbindungen mit konz. Schwe- 
felsaure in Freiheit gesetzt und hierbei nur i n  g a n z  g e r i n g e m  MaSe 
o x  y d i e  r t. Sorgt inan fur sofortige Beseitigung der oxydierend wirkenden 
Schwefelsaure durch EingieDen in Eiswasser, so lassen sie sich leicht i so  - 
l i e r en .  Hier wieder la5t sich das C h i n i z a r i n  als Parallele anfuhren: 
Die durch Benzoylieren seiner Kupe gewonnene Benzoylverbindung 17) des 
Leuko-chinizarinsis) wird durch konz. Schwefelsaure verseift, das dabei ent- 
stehende Leuko-chinizarin aber la& sich durch rasches EingieDen der 
schwefelsauren Losung in Wasser isolieren. 

Die Bestandigkeit dieser zweiten Gruppe von Leukoverbindungen gal) 
Veranlassung dazu, die "eine davon, und zwar das 0 k t a o x y - d i n  a p h t h o - 
t h i a n  t h r  e n  (VI) eingehender zu untersuchen. Es konnte durch Verseifen 
seiner Benzoylverbindung in konz. Schwefels5ure oder durch Ansauern der 
Zinkstaub-Alkali-Kupe des Tetraoxy-diphthaloyl-thianthrens (11) in reiner 
Form erhalten werden und wurde oxydimetrisch mit Jodlosung bestimmt. 
Es bildet ein Hexalraliumsalz, welches am besten aus seiner Benzoylverbin- 
dung durch Verseifen rnit alkohol. Kali hergestellt wird. 

Die B e s t a n d i g k e i l  d e s  D i t h i i n - R i n g e s ,  die sich beim Studium 
des Dibenzo-ihianthren-dichinons 19) als sehr gering erwiesen hat, zeigte 

16) K. H. M e y e r ,  A. 379, 62 [1911]. Die durch Benzoylieren der iiydrosulfit- 
Kiipe des .In thrachinons liergestellte wid aus Xylol uinlcrystallisierle Dibenzoyl- 
Verbindung des Aiilhrahydrocliiiions schmolz abweichend von den Angaben der 
Literatur bei 301O. 

1 7 )  krystallisierl aus Xylol in hellgelben Nadeln vom Sclimp. 302-3040. 
18) B e i 1 s t e i n II", 700 (3. Aufl.); C. L i e b e r 111 a 11 i i ,  A. 212, 14 .11882]. Iauko- 

chinizarin (~)Cliinizarin-hS.drlr(() vom Schmp. 1560 wiirde oxydirnetrisch mit Jodlbsung 
titriert: 0.0860 g Sbst.: 7.11 ccm n/lo-Jodliisung (her. 7.1occm). 

19) K .  B r a s s  iuid L. ICiililer, loc. cit., S.2546. 
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sich bei den vom Snthrachinon abgeleiteten Abkorimlingen des Thianthrens 
vkf g r d b e r .  Erhitzen mit konz. Schwefelsaure oder mit Nitro-henzol bleibt 
ohne EinfluB. Auch der E i n w i r k u n g  v o n  konz .  S a l p e t e r s a u r e  in 
der Wanne widersteht der Dithiin-Ring im 2.3.6.7-Diphthaloyl-thianthren. 
Wenn aber in den Kernen des letzteren S ii b s t i t u e n  t e n  haften, dann wird 
die B e s t a n d i g k e i t  d e s  D i t h i i n - R i n g e s  ger ing .  Tetraoxy-diphtha- 
loyl-thianthren spaltet ebenso wie Dibenzo-thianthren-dichinon beim mehr- 
stundigen Ermarmen mit konz. Salpetersaure d i e  I3 5 1 f t e s e i n  e s S c h w e - 
f e 1 s ab. Da man annehnien mu8, daB die Schwefelabspaltung in deniselben 
Sinne stattfindet, mie beim Dibenzo-thianthren-dichinon, bei Clem sie zum 
Dinaphtho-thiophen-clichinon fuhrt, ergibt sie beim Tctraosy-diphthaloyl-thi- 
anthren okne Zweifel B i s - c h i n i z a r i n - t h i o p h e n  (VII). Dieses End- 
produkt der Einwirkung von konz. Salpetersiiure wurde nicht naher unkr-  
sucht, ebensowenig ist festgestellt worden, ob als Zwischenprodukt bei 
diesei Umwandlung so wie bei der Bildung von Dinaphtho-thiophen-dichimn 
ein Sulfoxyd auftritt. 

SchlieBlich sei noch auf  den F a r  b s t o f f c h a r L~ Ii t e L ciieser ueuartigsn 
Thianthren-Abkommlinge hingemiesen. In der schon ertviihnten Abhand- 
lung 2a) vergleichen R. S c h o 11 und C h r. S e e r das 1 i n  e a r e Diphthaloyl- 
thianthren (I) mit dem a n  g u 1 a r e n Dimethyl-diphthaloyl-thianthren hin- 
sichtlich der Verwandtschaft (der Leukoverbindungen) dieser Kiipenfarbstoffe 
zur ungebeizten Pflanzenfaser. Wahrend das ersterc 21s vollkomrnen affini- 
tatslos bezeichnet wird, fand sich bei letzterem eiiw a h d i n g s  sehr geringe 
Verwandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser, so daD ihni eigentliche KU- 
penfarbstoff-Eigenschaften nicht zugesprochcn wurdeu. Der immerhin noch 
vorhandene Unterschied der beiden wurde auf den Gegensatz von linear und 
angular zuruckgefuhrt und aus dem Verhalten beider der SchluR gezogen, 
daS das Schwefelatom auch durch paarweise Verkniipfung zweier Bnthra- 
chinon-Kerne nicht imstande ist, Kiipenfarbstoffe zu erzeugen. Zu solchcii 
Ergebnissen hat die vorliegende Arbeit keineswegs gefiihrt. Sie hat viel- 
inehr gezeigt, daB sowohl das lineare Diphthaloyl-thianthren als auch seine 
Hydrosyl- und Amino-Abkommlinge und auch das angulare Diphthaloyl- 
thianthren (Thio-indanthren) a 11 s g e s p r o c h e n e K i i p e n  f a r b s t o f f e s h l ,  
deren Farbungen auf Baumwolle sich durch bemerkenswerte Waschechtheit 
auszeichnen. Ein Unterschied zwischen linearer und angularer Konfiguration 
besteht bei den unsubstituierten Verbindungen nur insoweit, als das lineare 
Diphthaloyl-thianthren (I) aus seiner Tiiipe mit g c 1 b - o 1 i v e  r Farbe, (Pas 
angulare (V> dagegen mit 1 a c h s r o t e r Farbe Raumwolle anfarbt. Treten 
nber in das lineare Diphthaloyl-thianthren so wirkungsvolle auxochroine 
Gruppen ein, wie es  die Hydroxyl- und Aminogruppe sind, so entstehen auch 
bei Iinearer Aneinandergliederung der Ringe ausgezeichnete Kupenfarbstoffe. 
Diese sind das echt v i o 1 e t t r o t E;irbende Tetraloxy-diphthaloyl-thianthren (11) 
und das echt b l  a u  fiirbende Tetraaminio-diphthaloyl-*ianthren (111). Wel- 
chen EinfluB aber eintretende Substituenten auf den Farbstoff-Charakter der 
dann aus dem angularen Thio-indanthren entstehenden Abkommlinge hat, 
konnte aus Mange1 an entsprechendem Ausgangsmaterial bisher noch nicht 
festgestellt werden. Ohne Zweifel ist er aber ein bedeutender. DaB aber 
das Schmefelatom durch paarweise Verknupfung zweier Anthrachinon-Kwne 

20) Ioc. rii. 



inistande ist, Bupenfarbstoffe z ~ i  erzeiigen, das hat die vorliegende Arbeit 
erwiesen. 

Beschreibung der Versuche. 
2.3.6.7-Diph t h a l o y l -  t h i a n  t l i re i i  (Lineares Bis-anthrachinon-dithiin) "). 

1 Mol. (5 g> amorphes 2.3-Dibrom-anthrachinon vom Schmp. 268021) wird 
in i t  1 Mol. (3.3 6) kryst. Schwefeinntriums, welch letzteres zwischen Filtrier- 
papier getxocknet wurde, innig unter Zusatz von wenigen Tropfen Alkohol 
verrieben ; der angeriebene Brei wircl bei schwach erhbhter Tempecatur (600) 
getrocknet und, in ein Reagensrohr gefiillt, in den Autoklaven 22) gebracht. 
Dieser wird nach dem SchlieDen sehr langsam (etwa innerhalb 2 Stdn.) auk 
1 8 0 0  erhitzt, 1 Stde. bei dieser Temperatur belassen und hierauf auf 210" 
erhitzt. Auch bei dieser Temperatsir verbleibt man 1Stde.  und La5t dann 
a.bkiihlen. Nach tiein 12tktlten lilopll. in;iii deri Inhalt cles Reagerisrohres 
in einc Reibschaie, pril ver.isi.ert Eein urid spiiit ilin tnit reichlich Wasser 
in ein Becherglas. Man kocht eine Zeitlang und filtriert. Das schwach rote 
Filtral; enthalt nur sehr geringe Mengen des Natriumsalzes von Dibrom- 
rrnthrahydrochinon. Man wascht heiB bis zuin farblosen Ablaufen des E'iltrats 
und tmcknet den Kuckstand. B u s h t e  an Rohprodukt 86-90°/0 d. Th. 

Zwecks Reinigung wird das Rohproclukt aus Nitro-benzol umkrysthli- 
siel.1; (5 g in 1000 cctu) und nach nochmaligem Umlrrystallisieren aus Nitro- 
benzol (0.5 g in 1000 ccm) rein erhalten. Bei laiigsamer Ablcuhlung krystal- 
lisiert e s  in kleinen, gebogenen, braunen Nadeln. Sie schmelzen nictrt 
nnter 2 3600. 

0.2180g Sbst.: 0 . 6 3 8 1 ~  CO,, 0.0576g H,O. - 0.1938g Sbst.: 0.1561 g BaSO,. 

Die Substanz ist in allen niedrig siedenden Losungsmitteln nshezu tin- 

Sie vertragt laiiges 
Durch Alkali tritt 

In konz. Schwefelsaure kist 

C,,H,,O,S,. Ber. C 70.56, I1 2.54, S 13.46. Gef. C 70.19, H ,260, S 13.29. 

loslich und in Nitro-benzol mit brauner Farbe liislich. 
Sieden in Nitrobenzol-Losung, ohne sich zu  verandern. 
auch in der W%rme lieine Verlinderung ein. 

~~ ~~~ 

$1) Die Schmelzpunktsaiigaben sowohl fiber 2.3-Dibrom- nls auch uher 1.2-Dibroni- 
onthrachinon sind teils ungenau, teils widersprechen sic einander in folgenden 
Schriften: C. G r a e b e  inid C. L i e h e r m a r i n ,  A. Suppl. 7, 288 [1870]; B e i l s t e i n  
111, 401, und III*, 295; W. H a m i n e r s c h l a g ,  B. 19, 1107 [lSS6]. Gut Cibereinstirnmenae 
hngaheii finden sich in: E. G r ; i n d m o  u g i i i ,  C. r. 173, 717, 889 [1921]; C. lB%, I 
457, 563; &I. B a t  t e g a y  und f. C l a u d i n ,  Bull. soc. ind. (Miiibaasen i. E.) 86. 632 
[1920], C. 192&, I 1020 und B1. i-13 29, 1017 [1921]; C. 1922, I 747. 1)anac.h liegt cler 
Schmp. des 2.3-Dibroni-niithrachilioiis Iwi 2830 Jmv. 2810, jener des 1.2-Dibrom-an thrx- 
vhinons bei 2220 hzw. 2230. 

Das hier zur Anwendung gelangte PrPparat war voii den Farbenlabriken v o r in. 
F r i e d r ,  B a y e r  & Co. i n  Leverkusen in freundlicher Weise zur Verfiigung gestelll 
worden. Es sei an dieser Stelle iiicht iiur da,riir, sonclern auch €fir Dberlassung 
weiterer Ausgangsmatei.ialien, nimlich des Cliiiiizarins ond des 1.2-Dibrom-anthrn- 
chinons, der hBflichste Dank ausgesprochen. 

22) Als Autoklave kam eine nahtlose, 20cm laiige Eisenrijhre iuit ejnw licliten 
Weitc von 2cm zur Anwendung. Sie ist aul der eineii Seite zugeschweifit ond auP dcr 
aiideren niit Hilfe eines aufschraubbaren Deckels verschliellbar. Eine Rleidichtuy 
sorgt fiir dichten AbschluB. Der Deckel tragt cine Diise init Gswinde, in welches 
ein Stiftventil pa5t; durch dieses konnen unter UmstBnden cntstehende Gase vor 
dem Offnen des .4utoklaven abgeblasen werdeui. Substanzen, die im Autoklaven er- 
hitzt werden sollen. werden, in ein Reagensrohr gefiillt, in  diesen cingefithrt. Der 
Autoklave wird in den eiserenen Schiitzmentcl und das Ganzc in den Bombenofen 
geschoben. 
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sich die Substanz init brauner Farbe und fallt beim EingieBen in Wasser 
unvedndert in gelbbraunen Flocken aus. Mit Hydrosulfit und 25-proz. 
Natronlauge reduziert, erhalt man eine klare blutrote Kupe rnit gelber 
Blume. Aus dieser Kupe a i r d  Baumwollgarn bei 5O-GOo gelb-oliv angefarbt. 
(gproz. Farbung). Die Farbung widersteht dem kochenden Seifenbad voll- 
kommen. Mit Zinkstaub und konz. Alkali in der Siedehitze reduziert, er- 
halt man dieselbe blutrote Kupe. 

Sauert man eine dieser Kupen an, so flllt die freie T e t r a h y d r o -  
v e r b i n d u n g  - Tetraoxy-dinaphtho-thianthren - in Form gru- 

a e r  Flocken aus. Filtriert, gewaschen und getrocknet losen sich diese in 
Alkali w i d e r  rnit roter Farbe. Bei vorsichtigein Arbeiten gelingt es auch, 
die im trocknen Zustand ziemlich bestandige Leukoverbindung aus Alkohol 
umzukrystallisieren, wobei man sie in grunlichgelben Nadeln erhalt. In 
konz. Schwefelsaure lost sie sich unter gleichzeitiger Oxydation mit der 
braunen Farbe der dichinoiden Verbindung. 

Verdunnte Salpetersaure (D. 1.42) greift das 9.3.6.7-Diphthaloyl-thianthren 
weder in der ICalte noch beim Erwarmen an. Rote rauchende Salpetersaure 
0.1.52) lost schon in der Kalte unter Braunfarbung. Beim EingieDen dieser 
Lasung in Wasser fallen gelbe Flocken aus. Diese erweisen sich als un- 
verandertes Ausgangsmaterial. Im Filtrat lLBt sich nur spurenweise Schwe- 
.fel (0.11 o/o) nachweisen. 

Nichl vie1 anders ist das Ergebnis der Einwirkung von roter rauchender 
Salpeterslure bei der Temperatur deti siedendeii Wasserbades .bis zur Beendigung 
der Stickoxyd-Entwicklung. Auch hier lconnte nur eine luBerst geringe Menge 
Schwefel (0.25 O/J abgespalten werden. Wie widarstands€lhig die Verbindong selbst 
gegen rauchende Salpeterstiure ist, geiht auch daraus hervor, daB sie bei der Be- 
stimrnung ihres Schwefelgehaltes nach C a I- i u s  nach einmaligem Erhitzen noch 
oicht vollsttindig aufgeschlossen war; inan muate das Rohr iiffnen, Salpeterslture 
nachfiillen und abermals erhitzen. 

T e t r a b e n z o y l -  t e t r a h  y d r o -2.3.6.7 - d i p  h t h a 1 o y 1 - t h i a n t h r e n 
(Tetrabenzoyl-tetraoxy-dinaphtho-thian thren). 

Die Substanz entsteht durch Benzoylierung der roten Hxdrosulfit-Kiipe des 
hearen  Diphthaloyl-thianthrens. Die nach Stde. allenfalls filtrierte, noch warme 
Kfipe, unter Luf tabschluD in Leuchtgas-Atmosphare erkalten gelassen und (unter 
dauernden AusschluB der Luf t) tropfenweise rnit Benzoylchlorid versetzt und krlftig 
geschiittelt, verliert schlieBlich ihre rote Farbe. Der Niederschlag wird wiederlialt 
rnit Wasser ausgekocht. Nach dem Trocknen krystallisiert man aus Nitro-benzol 
( l g  in 1Wccm) urn. Bei sehr langsamer Abkfihlung scheidet sich die Tetrabenzoyl- 
verbindung in goldgelben, unter dem Mikroskop griingelben Nadeiln am. Sie zer- 
setzen sich h i  3200 (DuukelfPrbung), sind aber auch bei 350° noch nicht geschmolzen. 
Durch Erhitzen mit Alkali tritt keine Verseifung ein. Laugsam verseift wird ' die 
Substanz durch Erhitzen mit alkohol. Kali. In konz. Schwefelsiiure 16st sich die 
Substanz mit der braunen Farbe des linearen Diphthaloyl-thianthrens unter sofortiger 
Verseifung und Oxydation (Schwefeldioxyd). Diese V e r s e i f u n  g w u r d e y u an - 
t i t  a t  i v ausgefiilirt, urn die Amah1 der Benzoylreste zu ermitteln 23). Die gewogene 
Substanz wird in 50 ccm Schwelelsaure suspendiert, fiber Nacht stehen gelassen und 
hierauf kurze Zeit auf dem Wasserbad auf 40-500 erwlrmt. Die durch EingioBen 
in Wasser ausfallende verseifte Substanz wird durch eiiieii gewogenen Goo  c h - 
Tiegel filtriert, wihrend im Filtrat durch Ausschiitteln mil Ather (frisch destilliql, 
rliekstandslos verdampfend), die Benzoeslure bestimmt wird. Das Ausschiitteln wird 
in der Weise durchgefiihrt, d a B  man rnit einer kleinen Menge Ather clas game 

25) R. S c h o l l ,  W. S t e i n l c o p f  und A. K a b a c z n i k ,  B. 40, 392 [1907]. 
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FLltrat in kleiiien Teilen ausschiittelt und nun mit einer kleinen Menge Ather das 
Ausschfitteln wiederholt. Nach dem Trocknen des itherischen Auszuges iiber g e  
schmolzenein Natriumsulfat wird filtriert, mit Atlier das Trockenmittel gewaschen 
und der  Ather auf dem (Waswrbad abdestilliert. Der Riiclcshnd bcsteht aus 
schwach gclben Krystallen, dereii Gewicht durch Zuriickwigen des 3estillierkBlbchens 
errnittell wird 

0.2769 g Sbst.: 0.1448 g Diphthaloyl-thianthren, 0.1538 g Benzoessure. 
C,, H,, 0, S, (Tetrabenzoylverbindung). Ber. Diphthaloyl-lhiaiitliren 53.12, Benzoe 

Fiir eine Dibenzoylverbindung wiren die berechnelen Werte: Diphthaloyl-thi- 
satire 54.45. GeL Diphthaloyl-thianthren 52.30, Benzoesaure 55.54. 

sathren 69 38, Benzoesiure 35.46. 

2.3 - D i b r o ni - c h i n  i z a r  in"). 
Dab Ausgangsmaterial bildete umgelostes Chinizarin vom Schmp. 193 

-1940, das halogenhaltig war 2 6 ) .  Nachdem wiederderholtes Umkrystallisie- 
ren aus Eisessig ( l o g  in 250ccm) kein halogenfreies Produkt ergab, wurde 
unter gewijhnlichem Druck sublimiert. Das Sublimat bestand aus orange- 
his rotfarbigen, flitterartigen Gebilden, die vollkommen rein waren und den 
Schmp. 195.50 zeigten. Bei der Sublimation unter gewilhnlichem Druck zer- 
setzt sich ein Teil des Chinizarins und bleibt als schwarze Masse zuruck. 
Diesen Ruckstand, wenngIeich in geringerem MaDe, hinterlafit auch das reine 
Chinizarin bei der Sublimation unter normalem Druck. Ausbeute an Subli- 
mat 3 g (aus 5 g Rohprodukt). Zur Darstellung des 2.3-Dibrom-chinizarins 
wurde nach den Angaben von C. L i e b e r m a n n  und C. N. R i i b e r  ver- 
fahren. Fur die Sublimation im Vakuum von 5 g  und mehr rohem Dibrom- 
shiriizarin bedienten wir uns eines eirifschen Apparstes26). 

Die Sublimation des 2.3-Dibrom-chir1izariiis beginnt unter 10-12 mrn 
Uruck bei etwa 3400. Ein Teil des Rohproduktes zersetzt sich wahrend iler 
Sublimation zu einer grunschwarzen, asphaltartigen Masse. Von einer 
:)Sublimation(( im eigentlichen Sinne kann hier nicht gesprochen werden, 
da das 2.3-Dibrom-chinizarin beim Erhitzen erst flussig wird und bei rler 
Temperatur von 3400 zu sieden beginnt. 

Das zwischen 340-3600 erhaltene Sublimat schmilzt unscharf bei 240-2431 und 
Oildel lcni Iange Nadein. Es ist jedoch keineswogs rein. Von dem stets in geringer 
Menge beigemengten Chinizarin, den Isomwen und h8her bromiertem Cliiiiizarin 
W3t es sich auch durch mehrmalige fraktionierte Sublimation nichl trennen. 

0.2127s Sbst.: 0.2015g AgBr. - 0 . 1 8 3 7 ~  Sbst.: 0.1744~ AgBr. 
C,, H60, Br2 Ber. Br 40.16. Gef. Br 40.32, 40.40 

DaB bei der Bromierung des Chinizarins das Brom init sehr kleiner Geschwin- 
digkeit auch in den nicht liydroxylierten Kern eintritt, zeigt sich hei der spiiter 
zu schildernden Darstellung von 1.4.5.8-Tetraoxy-2.3.6.7-dipl1llialoyl-Lhren (It). Es 
wurde stets ein geringe Mengen Brom anthaltendek Produkt gewonnen. Die An- 
wesenheit hbher bromicrler Chinizarine wurde schlieBlich durcli 0 x y d a t i  o n  d e s 
1 3 - D i b r o m - c h i n i z a r i n s  m i t  S a l p e l e r s i u r c  bewiesen nach der von 
E . S c h 11 n c k 27) durchgePiihrten Oxydation des Alizarins mit verd. Salpetersiure. 

Es wurden 5 g des durch zweimalige Sublimation gereinigten Dfbrom-chinizarins 
mit 50 ccm SalpetersPure (D. 1.38-1.4) solange am RtickfluBkiihler geliocht, bis die 
Stickoxyd-E~itwiclclung beendet war, was nach etwa Stde. eintrat. Die gclbe I.Bsung 
wurde von nicht angegrilfener Substanz nach vorberigem Verdhncn mit Wasser 
.clurch Filtration gereinigt und zur Trockne eingedunstet Dem gelbgefiirblen Riicli- 

24) C. L i e b e r m a n n  und C. N. R i i b e r ,  B. 33, 1658 [19OD;. 
25) B e i 1 s t e i n 111, 426. Siehe auch FuBnote S. 111. 
*6) Siehe Dissertal. K u r t  H e i d e ,  loc. dt. s7) A .  66, 193 118481. 

Betichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 8 
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stand eatzieht: man darch wiederholtes Ausltociien mit Wasser die l-'hthals8nre, 
bocht ihre Ldsung mit Tierkohle, und dampft bis zur beginnenden Krystallisation 
ein, Schmp. 198.5-1090. Die S5ure war noch stark halogenhallig. Krystaliisicrt nian 
sie noc!i mehrmals aus Wasser um, so kann man atis den so gewonnenen Muttor- 
laugen, sowie aus der Mutterlauge der erston Krystallisation dnrcli Aoslthern eine 
B r o m - p h t h a 1 s 1 u r e gewinnen, die in Nadeln krystallisiert untl bei 174.50 schmilzt. 
(Eine 3-Brom-phthalssure schmilzt bei 178.50, eine 4-Urom-phthalshire bei 170.5O 's).) 

Jl i a c e  t y 1 - 2 . 3 4  i b r o m - c  h i n  i z a r i I). 

Reines amorphes 2.3-Dibrom-chinizari11 (2 g) wird in Essigs;iure-anl~gdriil (LO ccm) 
suspendiert und unter Zusatx von geschmolzenem Chlorziiik Stde. am IliichfluD 
kiihler gekochi. hus der gelben Ldsung krystallisiert die Acetylverbindung ails uncl 
wird aus Eisessig umkrystallisiert. Hellgelbe Nadeln, die in Eisessig leicht IBslieli 
sind. Schmp. unscharf um 242O. 

0.2383g Sbst.: 0.0587g EssigsHure. - 0.1705g Sbst.: 0.013ti g Essigsiure. 

Die Verbindung ist leicht verseifbar. Sie wird daher auch durch BehandeLn 
uiit Schwefelnatrium in wHI3riger Ldsung, wie auch durch Erhitzen rnit Schwefel-' 
natrium im EinschluOrohr verseif t, hevor noch die Halogenatome mi t fern Schwefpi- 
natrium reagieren konuten. 

D i b e n z o yl-2.3- d i b r o m -  c h i n  i z a r i 11. 

C,, H, 0, Br, (COCH,),. Ber. COCH, 17.85. Gef. COCH, 17.65, 18.29. 

Die Verbindung wurde durch Benzoylierung von 2.3-Dibrom-chinizarin in Nitro-- 
benzol-Liisung mit Benzoylchlorid erhalten. Bus Nitro-benzol umkrystallisiert, erhiit 
man gelbe, lanzettfiirmige Nadeln. Durch Verseifen mil konz. SchwefelsPnre gelingt 
es, die Benzoylgtuppen quantitativ abzuspalten. 

0.2487 g Sbst.: 0.1574 g Dibrom-chinizarin, 0.1021 g Benzoeslure. 
C,, HI4 0, Brz. Ber. Dibrom-chinizarin 65.66, Benzoesaure 50.28. 

Gef. )> 63.29, 2 4 1 . E  
Die Differenz zwischen den berechneten und gefuiideneii Werten ist cfnlvuf zu- 

riickzufiihren, daJ3 beim EingieRen der schwefelsaurm Ldwn; des Dibrom-chinizarins 
in Wasser eine geringe Meng:: des letzteren in Ldsung bleibt, die beim Ausschiitteln 
in Ather in den Ather geht. Beim Schiitteln des amorphen Prodiiktes in ufiI3riger 
Schwefelnatrium-I,dstinfi tritt langsame Verseifung ein. 

2.3 - D i b r o m - c h i n  i z a r i n c h  i 11 o 11 29). 

Das Dichinon wurde nach der D i m r o t 11 scheu Angabe gcwouneti, wobei tlurch 
Anwendung von mehr Eisessig (ail€ 5 g Substanz 125 ccm Eisessig) cnd Filti'ieren 
nach beendeter Oxydntion solort ein ltrystallisiertes Prodtikt erhalten wurde. -4us 
der noch warmen filtrierten Eiscssig-Losung krystallisiert das Ilibrom-cbiniznrin- 
chinon aus und wurde niclit mehr umkrystallisiert. 

Oxydationswert: 0.0799 g Sbst.: 3.83 ccm "/,,-Thiosulfat. Ber. 3.93 ccm. - 0.043 i: 
Sbst.: 2.09 ccm 'l/lo-Thiosulfat. Ber. 2.13 ccm. 

Danach war das nieht umkrystallisierte Dichinon 97.4-98.1-proz. 
Wird 2.3-Dibrorn-cliinizari1icliiiioii mit Schwelelnatrium in wPBriger Susperisiou 

unler LuftabschluB geschiittelt, so bildet sich 1.4.5.8-Tetraoxy-2.3.ti.7-dipl1thnloyl-thi- 
anthreu in vie1 besserer Aosbeute, nls wenn vom Dibrom-chinizarin nusgegangen wird. 

1.4.5.8 - T e t r a o x y - 2.3.6.7 - d i p  h t h a 1 o y 1 - t h i  an t h r e ii  
(Lineares Bis-chinizarin-dithiin) (11). 

5 g sublimiertes, aus Schwefelsiiure umgefalltes 2.3-Dibrom-chinizarin 
(I Mol.) werden mit 3 g kryst. Schwefelnatrium (1 Mol.) in derselben Weiw 
in Reaktion gebracht, wie dies schon bei cler Daratellung von 2.3.6.7-Di- 
phthaloyl-thianthren geschildert ist. Man erliitzt im Autoklaven Iangsam 

28) B e i l s t e i n  11, 1820. 
29)  0. D i m r o t h ,  C. F r i e d e m a n n  und H. K i i m m e r e r ,  B. 53, ,181 [ l w .  
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auf 1750, behiilt diese Teinperatur 1 Stdo. bei, erhikt  dann auf 19OP nnd 
belBfit noch eine weitere Stunde bei dieser Temperatur. Das erdbraun ge- 
farbte Realrtionsprodukt wird mit verd. Siiure aufgekocht, filtriert, der Ruck- 
stand siedend heiB mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute an 
Rohprodnkt 90-96: o/o der theoretisch zu erwartenden Menge, 

Zur Reinigung wird das Rohprodukt aus Nitro-benzol %ma1 umkrystal- 
lisierl (1 g in 500 bzw. 1000 ccm). Bei sehr langsamer Abkiihlung scheidet 
sich die Verbindung in dunkelgriinen, tnetallisch gliinzenden Nadeln ah, die 
unter dem Mikroskop rotviolette Farbe zeigen. Sit. schinelzen nicht 
unter 8600. 

0.3392g Sbst.: 0.76945 CO,, 0.081Og H,O. - 0.2147g Sbst.: 0.1801 g BaYO,!. 
Gef. C 61.88, €1 2.67, S 11.52. 

Die gereinigte amorphc Substariz ist in Blkohol, Ather, ’ Eiseseig und 
lceton unloslich, leichter lijsiich in siedendem Xylol ,oder Tetrachlor-athan 
inil rotvioletter Farbe, und leiclit loslich in siedendem Nitro-benzol und 
Anilin niit violetter Farbe. In Pyridin und Chjnolin lbst sich die Substanz 
leicht inii: blauvioletter Farbe. LBngeres Kochen der Nitrobenzkd-Losung 
ver#andert sie nicht. In kalter konz. Schwe€els.aure ist sie nur wenig rnit 
tiefblanvioletter Farbe loslich, beim EingieBen der Losung in Wasser eLllt 
das unveranderte Produkt Bus. 

In konz. Salpetersiiure (D. 1.52) tritt in der IGIte sofortige Losung sin. 
Beiin Erhilzen der gelben Losung am siedenden Wasserbad bis zur Be- 
ondigung der Slic~oxyd-Entwicklung tritt Schwefelabspaltung ein, und zwar 
wird auf 1 Nol. Tetraoxy-diphthaloyl-thianthrcn fast 13101. Schwefel ab- 
gespalten. 

C,,H,lO,S,. Ber. C 62.21, H 2.24, S 11.80. 

0.2600 g Telraory-diphthaloyl-thianthren: 0.0826.g Ba SO,. 

Es scheint also die Einwirlrung der Salpetersaure das Ausgangsmaterial 
his auf einen kleinen Bruchteil in His-chiniznrin-thiophen (VXX) umgewandelt 
z u  hahen. 

In Alknlilauge ist die Substanz vollltonimen unldslich und bildet blaufarbige 
S a 1 z e ,  entweder ein Mono- oder ein Dialkalisalz. Diese werden durch Wasser 
hydrolysierl. 6-7-proz. Natronlauge ffihrt zu dcm A1 d n  o n a t r i  u m s B 1 z. 

Ber. S 0,0156 g. Gef. S 0.0113 g. 

0.1186 g Sbsl.: 0.0179 g Na, SO,. 

Das eiiiheilliche D i 11 a t r i u m s a 1 z bildet sich bei einer Konzcntrotion der 

1:;- proz. 9atronlmge: 0.1901 g Sbsl.: 0.0474 g Naz SO,. 

Mproz. Natronlauge: 0.238cI g Sbst.: 0.05S6g NazSO,. 

“kproz. Kalilange: 0.1647 g Sbsl.: 0.0,503 g K, SO,. 

H6here blkalisalze entslehen nicht. 
Mit Hydrosulfit und 25-proz. Natronlauge erhalt ina~i eine klarc rote 

Kupe rnit indigo-ahnlich hronzierender Blume, die an den Wanden des Ce- 
fa13es tiefblau erscheint (Farbe des Natriumsalzes). Aus dieser Kupe wird 
Baumwollgarn bei 50-600 in der dunkelblauen Farbe des Natriumsalzes des 
Farbstoffes angefiirbt (8-proz. Fiirbung). Beim Behandeln rnit verd. SBure 
schlaigt die Farhe in Vioiettrot urn (Farbe der freieii Verbindung). Die Far- 
bung entspricht in Ton nnd Tiefe einer gemischten Bnsfarbung von 24 ol0 

CB8Hi1OsS2Na. Ber. Na 4.09. Gef. K:i 4.89. 

Alkalilauge nicht unter 13 O,l0. 

C,, HI, 0, S ,  Nay Ber. Na 7.87. .Gel. Na 8.07. 

C2sH,, O,S,Wa,. Bcr. Na 7.87. Grf .  Ya 7.95. 

C,, II,, 0, S, K,. Bcr. K 12.68. Gef. I< 13.70. 

8 )  



116 

Algol-Bordeau 3 B i. Tg.3O) mit 20/,, Algol-Corinth R. i. Tg.31). Sie ist voll- 
kommen echt gegen lrochende Sei€enlosung und w i d  dnrch diese Behandlung 
bedeutend 1ebhat"ter. Mit freiem Alkali schliigt die Farbe wieder nnch Blau 
um. Auf Wolle zieht dieser vom Chinizarin abstammende Riipenfarbstoff 
mit braunvioletter Farbe. Auch diese Fiirbung ist wasser- urid seifenecht. 

Mit Zinkstaub und AIkali in der Siedehitze reduziert, erICilt man die- 
selbe blutrote Kupe, aus der durch Ansauern die f r e i ' e  T e t r a h y d r o -  
v e r b  i n  d u n g , Olctaoxy-bis-anthracen-dithiin (VI), i!? Form brauner Floclcen 
ausfallt. 

Z u r  E r m i t t l u n g  d e s  q u a n t i t a t i v e n  V e r l a u f e s  d e r  B i l d u n g  d e s  
T e t r a  o x y - d  i p h t h a1  o y 1 - t h i a n  t h r e n s  wurden 4.88 g (1 Mol.) reines amorphes 
2.3-Dibrom-chinizarin und 2.68 g (1 MoL) krpst. Schwefelnatrium in der angefuhrten 
Weise zur Reaktion gebracht. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem Auskochai 
mit Wasser filtriert und das F i l t r a t  mit Wasser auf 5OOccm aufgefiillt. Im 
Filtrat konnte kein Schwefelnatrium feslgestelll: werden (Bleiacetat, Nitroprussid- 
natrium). In je 50 C c m  des Filtrats wurde das gebildete Natriumbroniid bestimml. 

50 ccm: 0.4488 g Ag Br. - 50 ccm: 0.4466 g Ag Br. 

Daraus ergibt sich, daB die Umselzuug zu 96.9-97.4 o/o d. Th. nach dcr ~ileichiuig 1 
vor sich gegangen ist. Dementsprechend war auch die Alkalitiit des Filtrats fast Null. 

In gleicher Weise wiirden die ReakLiDnsverhiiltnisse bei \Anwendunk von ll!, M o I 
S c h w e f e 1 n a t r i u in (an Stelle von 1 Mol.) studiert. 4.43 g (1 Mol.) amorphes 2.3-Di- 
brom-chinizarin und 4.098 g (11/2 Mol.) kryst Schwefelnatrium wurden dazu in 
Reaktion gebrachl. 

In dem auf 500~ccm aufgefiillten Filtrat wurde kein Schwefelnatriurn nachgcb- 
wiesen und in je 50ccm.das N a t r i u m b r o m i d  bestimmt. 

50ccm: 0.3840g AgBr. - 50ccm: 0.3845g AgBr. 

Daraus berechnet sich die Umsetzung zu 92% als vollzogen. 
AuBerdem enlhiclt die hlaBClkssigkeit T h i o s u 1 f a  t ,  das als BaSO, Ixsliuimt wurde. 
100ccm: 0.1552g BaSO,. - 100ccm: 0.1575g BaSO,. - 100 ccm: 0.1563 g BaS04. 
In den 500ccm des Fill-rats: 0.7815g BaSO, oder 0.2616g Na,S,Oj. 1.366g 

kryst. Schwefelnatrium (Differenz von 11/* Mol. und 1 Mol.) entsprechen 0,446 g Na,S,O,, 
(gef. 0.2646 g). 

Daher hatten sich 58.8 O / o  dcs aberschiissigen Mol. Schwel'elnatriums in Thio- 
sulfat verwandelt. 

Die Einwirhung van w a f i r i g e r  S c h w e f e l n a t r i n n i - L i s u n g  aul amorphes 
2.3-Dibrom$hiuizarin wurde folgendcrmaBen quantitativ verfolgt: Es wurden 0.6295 g 
(1 Mol.) 2.3-Dibrom-chinizarin in einer Ldsung von 0.37 g (1 Mol.) Schwefelnatrium i n  
250ccm Wasser suspendiert, in der SchWelflasche gescliiittzlt und nacli je 1 Stdc.. 
in je 50 ccm der Fliissigkeit das gebildele Natriumbroniid beistiinnit: 

Ber. (50 ccm) Na Br 0.2524 g. Gef. (50 ccm) Na Br 0.2459 g, 0.2447s. 

Ber. (50 ccm) Na Br 0.2291 g. Gef. (53 ccm) Na Br 0.2104 g, 0.2107 g. 

Nach der 1. Stde.: 0.0258 g AgBr, entspricht einer Umsetzung von 21 O i 0 .  
3 B 2. : 0.0320 rn w , )) > * D 27 W .  

3. B : 0.0398 D * , D )) 33 = .  
>> % 7. * : 00694 * D , W 3 B )) 58.4 "0 .  

D R 

* D 4. n : 0.0460 * D ~ m > D ') 39 . 

* tagelanger Einwirkung 63  01". 

T e t r a  b c n z o  yl-1.4.5.8- t e t r aoxy-2.36.7-d i p h t h a1 o yl- t h i a n  t 11 r e  n. 
2 g amorphes Tetraoxy-diphthaloyl-thianlhren werden in 50 ccm Nitro-benzol 

suspendiert und mit 20 ccm Benzoylc4lorid versetzt. Man erhitzt den l<olbeninhall 
1Stdc. zum Sieden. 

50)  G. S c h u I t z ,  Farbstofftabellen I, 1923, Nr. 8%. 
$1) G .  S'c h u 1 t z , Farbstof€tabellen I, 1923, Nr. 870. 
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Die Verbiiiduug, aus Nilro-benxol umkrystallisiert, bildet ein kleinkrystallinische, 
gningelbes Pulver. Schmp. niclit uiiter 3600. Die krystallisierte Substanz ist gegen 
Alkali sehr bestiindig, wird aber in amorphem Zustand leicht verseift. In konz. 
Schwefelsaure Idst sicli die Tetrabenzoylverbindung mit blauvioletter Farbe, wobei 
gleichzeitig Verseifung eintritt. 

0.2222g Sbst.: 0.5645~ CO,, 0.0636g I-I,O. - 0.5281g Sbst.: 0.2917 g Bis-chinizarin- 
dithiin, 0.26.30 g Benzoesiure. 

C,,H,,O,,Se. 'Ber. C 70.27, 1-1 2.94. Get. C 69.31, H 3.35. 
Ber. Bis-chinizarin-dithiin 56.49, Benzoeslure 51.05. 
Gef. Y, 55.24, >> 50.98. 

Ptir eiiie Dibenzoylverbindung w8ren die berechneten Yengen: Bis-chinizarin- 
dithiin 72.19, Benzoesaure 32.62. 

D i a c e  t y 1 - 1.4.5.8- t e t r a ox y -2.3.6.7 - d i p  h t h a1 o y 1 - t h i a n t h P en. 
Die Substanz entsteht durch hcetylierung mit Essigslure-anhydrid bei Gegen- 

wart von wasserabspaltenden Mitteln. 
Das Rohprodulrt wird aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Beim Erkalten schei- 

den siclt braune, lanzettartige Blittchen aus. In konz. Schwefels5ura lost sich die 
Verbindung unter Verseifung mit blauvioletter Farbe. 

Zur E e s t i m m u i i g  d e r  A c c t y l g r u p p e n  wurden immer 0.2g Sbst am 
siedenden Wasserbad rnit 10 ccin verd. 6-proz. Natronlauge verseift. Nach 2 Stdn. 
und auf Zusatx von 30ccm 80-proz. Phosphorslure wurde die Essigslure in cine 
Vorlage abdestillierl, die mit 25 ccm rt/,o-Natronlauge gefiillt war. 

0.1744g Sbst.: 0.0331 g Essigsiure. - 0.1912 g Sbst.: 0.0370g Essigsiure. 
CE8 €Ilo 0, S,. Ber. COCH, 13.76. G e t  COCH, 13.58, 13.85. 

0 k t a b.en z o y 1 v e r b  i n d u n g  d e s 
T e t r a h  y d r o - 1.4.5.8 - t e t r a  o s y-2.3.6.7 -d i  p h t h  a1  o y 1 - t h i a n t  h r c 11 s 

(Oktabenzoylverbindung des Oktaoxy-dinaphtho-thianthrens). 
5 g amorphes Tetraoxy-diphthaloyl-thianthren wurden in 3@-.%-proz. Alltali 

suspendiert, am Wasserbad auf 50-600 erwlrml und durch Zusatz von log  IIydro- 
sulfit verktipt. Die blutrote Kfipe wird filtriert und nach dem ,Erkalten in Leucht- 
gas-Atmosphire mit Benzoylchlorid tinter Kiihlung geschiittelt. Man filtriert ab, 
wbcht  mit warmem 6-proz. Alkali und siedendheikm Wasser, bis das Filtrat farblos 
ablluft, und krystallisiert nach dem Trockiim auf Ton aus Xylol umi Die so er- 
haltene Oktabenzoylverbindung krystallisiert trotz ihres hohen Molekulargewichtes 
(Mol = 1376) selir leiclit uncl schBn in hellgelben Nddeln, die bei 24%-2440 schmelzen. 

Die Verbindung ldst sich in konz. SchwefelsQure unter Verseifung mit blutroter 
Farbe. Doch setzt bald Oxydation ein (Schwefeldioxyd), die aber so langsam vor 
sich geht, dql3 beim sofortigen EingieBen der Lijsung in Wasser die Tetrahydro- 
verhindung ausflllt. 

0.2584 g Sbst.: 0.1051 g Tetrahydroverbindung, 0.1885 g Benzoessure. 
C,, €I,, Ole S?. Ber. Tetrahydroverbinduiig 39.24, Bcnzoesfiure 70.93. 

h r c h  Alkali tritl erst in der Wirme Blaufirbung und Verseifung ein. Alkoho- 
lisches Kali verseift schon bei gewohnlicher Tempwatur langsam, wobei die hell- 
gelbe Substanz orangefarbig und schlieBlich blau wird. In der Hitze verseift methyl- 
alkoholisches Kali in wenigen Minuten zu einem fast scbwarzen H e.x a k a 1 i um s x 1 z. 

Gef. D 40.58, >> 52.87. 

0.4742 g Sbst.: 0.3187 g K, SO,. 
C,, HIo 0, S, K,. Ber. K 30.43. Gef. K 30.16. 

T e t r a h y d r o - 1 A.5.8 - t e t I' a o x y - 2.3.6.7 - d i p  h t h a1 o y 1 - t h i a n t h r e n 
(Oktaoxy-dinaphthoJthianthren) (VI). 

Sl.uert nian die rote Zinir-Alkali-l(iipe des Tetraoxy-diphthaloyl-thian- 
threns an, so &llt die freie Tetrahydroverbindung in tiefbrauneo Flocken aus, 
die (unter AusschluD von Luft) durch Dekantieren mit Wasser gewaschen 



und in frisch destilIiertem Bther gelost werden. Nach dem Eindunsten des 
Athers im Exsiccator bleibt die orangerarbige Tetrahydroverbindung zu- 
ruck, die zur weiteren Reinigung aus Allrohol umgelost wird. Sie schmilzl 
bei 23S-244° In Alkali geht die Substanz zunachst rnit tiefroter Farbe in 
Losung, der Farbe der Kupe des Tetraoxy-diphthalogl-thianthrens. Die Lo- 
sung fiirbt sich infolge Osydation bald violettrot, und schliefilich flocld das 
blaue Alltalisalz aus. In lconz. Schwefelsiiure 1Bst sich die Tetrahydrover- 
bindung rnit gelbroter Farbe, wird aber langsam oxvdiert. 

Zur K e d u l i  t i o n s w P r t b e s t i in ni u n g w-urde die gewogrnc Substaiu in 200 ccm 
Eisessig (vorher iiber Kaliumpermanganat destilliert) durcti schwaches Erwgrmen 
geldst iiud voii IJiigeldstein (Oxydationsprodukt) mittels Filtration tlurcli ciiieii ge- 
xogenen Go o c h -Tiegel getrennt. Das klare, tieforangerote Eisessig-Filtrat wird 
hierauf rnit etwas Natriumaretal und n/lo-Jodlosung versetzt und unter Anwendmir[ 
eines RfickfluDkiihJers 2 Stdn auf 60-70° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde clurch 
Verdfinnen mit sehr vie1 Wasser das Oxydationsprodukt ausgefiillt, durch Asbesi 
filtriert, und im Filtrat mil '~/,,-Thiosiilfat-Ldsung das nicht verbrauchtr Jod hestinimt 

Verbrauch an n/lo-Jodlbsung 13.26 ccm (her. 13.02 ccm) -- 0.1329 9 
Sbsl f'erhrauch nn n/lo-.Iod16suiig 9.2Occin (her. 9 76 CCIII, 

0 1771 g Sbst. 

1.4.5.8-Te t r a a m i n  o - 2.3.6.7 - d i p  h t h a l o  y 1 - t h i  a n  t h re  n 
(Lineares Ris-[ 1.4-diamino-anthrachinon]-dithiin) (111). 

5 g kryst. 2.3-Dichlor-1.4-diarnino-anthrachinon (Schmp. 2880) sz) werden 
aus konz. Schwefdsaure umgefallt, gewaschen and in feuchtem Zustand mit 
der berechneten Menge kryst. Schwefelnatriums, d. s. 3.9 g, in einer geraa- 
migen Reibschale unter Zusatz von Alkohol zu einer einheitlichen Paste ver- 
rieben und diese im Autolrlaven erhitzt. Man halt die Temperatur 1 Stde 
auf 2000, steigert dann auf 2100, erhitzt eine weitere Stunde bei 2100 und 
laat den Ofen erlralten. Das Rohprodukt wird in Wasser suspendiert, einc 
Zeitlang gelrocht, filtriert und siedend heil3 gewaschen. Diese Operatioil 
wird rnit angesauertem Wasser wiederholt. Der Ruckstand wird in der 200 
-300-fachen Menge Nitro-benzol zum Sieden erhitz t, etwas erkalten gelassen 
und warm filtriert. Auf diese Weise wird der grolEte Teil des Dichlor- 
diamino-anthrachinons entfernt. Der Filterrucldand wird hiera uf aus Nitro- 
benzoi umgelost (1 g in 1000 ccm) und das amorphe Produlrt einer zweiten 
Umkrystaliisation aus Nitro-benzol unterworfen. 

So gereinigt bildct die Snbstanz ein tielblaues, kupferglhzendes Pulver, 
das LLUS sehr kleinen, einheitlichen, tiefblauen Nadeln besteht. Die reirie 
Tetraaminoverbindung schmilzt iiicht unter 3600. In allen gebrauchlichen 
Losungsmitteln aul3er Nitro-benzol und Chinolin ist aie Substanz auch in 
der Hitze praktisch unloslich. In siedendem Nitro-benzol und o-Nitro-toluol 
lost sie sich mit rein blauer Farbe wenig auf, leichter in Chinolin rnit prach- 
tig blauer Farbe. In lronz. Schwefelsaure lost sie sich rnit olivgruner Farbe 
und fallt beim EingieBen in Wasser unverandert in tiefblauen Flocken aus. 

02258g Sbst: 21.06ccm N (200, 726mm). - 0.1768g Sbst : 0.1473 g UaSO,. 

Durch Alkali und Hydrosulfit tritt Rednktion ein. Die Kupe ist himbeer- 
rot und besitzt eine blaue Blume von bronzierendem Glanz. Wird die Ver- 
Irupung bei 50-600 durchgefuhrt, so tritt deutlich wahrnehmbare Ammoniak- 
Abspaltung ein, und die oberflachliche Blume ist dann braun. Die Ammo- 

H,,0,N4S,  Ber. N 10.45, S 11.95. Gef. N 10.38, S 11 72 

32) Das Produkt wurde von der B a d i s c h e u  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  
in Ludwigshafen a. Rh. in zuvorkommender Weise zur Verfhgung gestellt. 
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niak-Abspaltung diirfte auf die Leukoverbindung zuriickzufiihren sein. Ski- 
gert man jedoch die Temperatur der Kupe nicht iiber 38-400, so unterbleibt 
die Ammoniak-Abspaltung, die Blume vedndert ihre Farbe nicht. Baumwolle 
witd blau gefarbt (8-proz. Ausfarbung). Die Ausfarbungen sind wasserecht 
und nahezu echt gegen kochende SeiEenlosung. Sie sind im Farbton ver- 
gleichbar mit Endanthren-Dunkelblau BO33). Auf Wolle in saurem Bade ziehl 
die Tetraaminoverbindung (ebenso wie Amino-anthrachinone) auf, und zwar 
init gleichfalls blauer Farbe. Die Farbung ist aher nur bis zu einem geringen 
Grade wasserecht. 

Te  1 r a b e n  z o yl-1.4.5.8-te t r a a m i  n o-2.3.6.7-d i p h t ha 1 o y l -  t h i a n  t h r  e 11. 
Man benzoyliert 2g 1.4.5.8-Tetraainino-2.3.6.7-diphthaloyl-thianthren in %-3OK)ccm 

Nitro-benzol mit 5 ccm Benzoylchlorid ebenso wie 1.4.5.8-Tetraoxy-2.3.6.7-diphthalqyl- 
thianthren. Die rohe schon kr.vst. Benzoylverbindung wird derart gereinigt, da8 
man sie durch Extraktion mit siedendem Nitro-benzol von allen Verunreinigungw 
trennt, den aus LuBerst kleinen, griingelb schimmernden Nadeln bestehenden Nieder- 
schlag abfiltriert uiid mit Benzol wkcht .  Die griingelbe Substanz schmilzt nicht 
unter 3600. 

In allen Losungsmittelii aul3er Chinolin ist die Verbindung schwer lbslicli, 
ja es scheint die Schwerloslichkeit noch grbSer zu sein als bei der Muttersubstanz 
selbst. In konz. Schwefelslure lost sich die Substanz langsain unter Rotfiirbdw? 
de r  LBsung. Nach liingerer Zeit geht die Farbe in Griin ikbar, der Ldsungsfarbe d g r  
freien Tetraaminoverbihdung. Rascher tritt die Verseifung beim ErwPrmen ein. Sic. 
is1 dann beendet, wenn die LBsungsfarbe olivgrkn ist. GieDt man dime Lbsung 
in Wasser, so fallt in tiefblauen Floclcen das Tetraamino-diphthaloyl-lhianthren aus. 
Durcli Alkali, auch stirlterer Konzentration, unterbleibt die Verseifung. Demnach 
ist d ies  Benzoylverbindung mit Alkali und Hydrosulfit ohne Zersetzung bei 50-60° 
verkipbar. Sie liefert gleichfalls eine rote Kiipe. Entsprechend der Kcjrperfarbe 
is1 auch der Ton der matten, hellbraunen Ausllrbung. Dieselbe ist vollltom'meri 
ccht gegen kochende SeifenlBsung. 

Durch allcohol. Kali tritt langsam uiiter allniahlicher DunlcelfBrbung Verseil'ung 
i n .  Die Benzoylgruppen-Bestiminung zeigt, wie rzin die nicht umkrystallisierle 
'Verbindung ist. 

0.2772 g Sbsl. : 0.1558 g Tetraamino-diphthaloyl-thianllireii, 0.1439 g Benzoesiure. 
C561i3208N4.Sv Ber. Tetraamino-diphthaloyl-tliianllircn 56.30, Benzoeslure 51.26 

Clef. )) 56.21, h 51.91. 
0 k t a  b e n z  o y l  v e r b  i n d  u n g .  

Die Verbindung entsteht durcli Benzoylierung der ICiipe des 1.4.5.8-Tetraainino- 
diphthaloyl-lhianthrens (111). Die Arbeitsweise ist die gleiche wie bei der 1)arstel- 
lung der Oktabenzoylverbindung des Tetrahydro-tetraoxy-diphlhaloyl-thianthrens (S. 117). 
Sie ltrystallisiert aus Xylol in langen, hellgelben, prismatischen Nad:ln, die bei 302O 
unter Dunkelflrbung schmelzen. In den aroinatischen LBsungsmittelii ist die Substanz 
trotz ihres hohen Molekulargewichtes (Mol = 1373) leicht loslich. Durcli Alkali tritl 
sehr leicht Verseifung ein, durch konz. Schwefelsgure leichter. Hierbei geht die 
Substanz mil roter Farbe in LBsung. 

Zur Besliinniung der Benzoylreste wurde die Substanz :init wcnig konz. Schwefeb 
saurc verseift uiid nach. Verdknnung mit der etwa 10-Inchen Mcnge Wasser durcli 
Einleiten von Wasscrdainpf die Benzoesiiure ubcrdeslilliert. Diese MaDregcl erwies 
sich notwendig in Anbetraclit der LeiclltlBslichkeit des LeukokBrpc.rs in Wasser und 
Kther. Es wurde 3 Stdn. dcstilliert und im filtrierten Destillat die BenzoesHure iiiiltels 
Athers ausgeschkltelt. 

0.2450 g Oktabenzoylverbindung: 0.1726 g Benzoesaure. - 0.2258 g Oktabenxoyl- 
verbindung: 0.1625 g BenzoesBure. 

C,, FI,, O,, S,. Ber. Benzoesriure 71.13. Gef. Brnzoesiiurc 70 15, 71.97. 

33) G. S c h u l  t z , FarhstofItabellen I, 1923, Nr. 763. 



P h e n a n t h r i d o n  a u s  D i b e n z o y l - 1 . 4 - d i a r n i n o  - 2 . 3 - d i c h l o r  - 
a n t  h r  a c h i n  o n (IV). 

Es entsteht durch I3rhitz.cn von Dibenzoyl-1.l-diamino-2.3-dichlor-anthra- 
chinons4) rnit Schwefelnatrium im Autoklaven auf 1800. Das iiach Aus- 
waschen des Natriumclilorids erhaltene dunkelgriine Reaktionsprodukt wird 
aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Es stellt ein mikrokrystallinisches, griines 
Pulver dar, das 'nicht unter 3000 schmilzt und unter dein Mikroskop grune, 
guBerst kleine, lanzettformige Nadeln zeigt. 

0.1964g Shst.: 11.4ccm N (190 728mrn). 
C,, H,, 0, N,. Ber. N 6.33. Gef. N 6.50. 

In konz. Schwefelsaure lost sich das Phenanthridon rnit grasgriiner Parbe 
nnd fallt beim EingieSen der Lasung in Wasser in 'rein grunen Flocken aus. 
Die amorphe Verbindung wird durch Alkali und Hydrosulfit oder Zinkstauh 
nnter Braunviolettfarbung schwer reduziert. 

3.4.7.8 - D i p  h t h a 1 o y 1 - t h i  a 11 t h r e n 
(Bisangulares Bis-anthrachinon-dithiin oder )>Th io  - i n d a n t  hrenccc) \V).  

Das kryst. 1.2-Dibrorn-anthrachinon (Schmp. 2280) 35) wird durch UIn- 
fgllen aus konz. SchwefelsLure ;morph gemacht und 1 Mol. (5g) desselben 
mil 1 Mol. (3.3g) h y s t .  Schwefelnatriums in der gleichen Weise, wie bei 
der Darstellung des linearen Diphthaloyl-thianthrens (s. 0.) geschildert ist, 
in Reaktion gebracht. Man erhitzt 2 Stdn. auf 1900. Bus der heifien Nitro- 
benzol-Losung des Rohprodukts scheidet sich das Thio-indanthren in lief- 
grun glanzendeu, kupferroten Nadeln ab, die rxnter dem Mikroskop' braunrot. 
erscheinen und nicht unter 3600 schmelzen. 

In den niedrig siedenden Liisungsmitteln ist die Substanz nahezu un- 
lbslich und lost sich in siedendem Nitro-benzol schwer mit braunroter F a r h  
auf. Durch Alkali tritt keinerlei Veranderung ein. In konz. SchwefelsBure 
16st sie sich rnit tiefgriiner Farbe und fallt beini Eingiel3en der Losung in 
Wasser unverandert in roten Flocken aus. Mit Hydrosulfit und 25-proz. 
Alkali erhalt man eine blutrote Kiipe. Auf Baumwolle zieht die liiipe gut 
auf und liefert eine rote (8-proz.) Fgrbung, die im Furbton ,einer 3O-prpz. 
AusCarbung von Indanthren-Orange 6 RTK i. Tg. uahekornmt. Dem koc,hen- 
den Seifenlsad widersteht diese sehr gut urid wird dabei vie1 lebhafter. 

0.2119g Sbst.: 0.5462g CO,, 0.05269 H,O. - 0.22609 Sbst.: 0.219og BaSO,f. 
CssH,,O,Sz- Ber. C 70.56, H 2.54, S 13.46. Gef. C 70.32, €I 2.78, S 13.31. 

're t r a b e n z  o y l -  t e  t r a h  y d  r 0-3.4.7.8- d i p h  t h  a 1 o y 1 - t 11 i a n  I h r e 11. 
Reines amorphes 3.4.7.~-Diplilhaloyl-thiaiilliren wird in 20-proz. Alkali bei 60" 

nit  Hydrosulfit verkiipt, die heiBe Kkpe filtriert und in Leuchtgas-htmosphiirc mit 
Benzoylchlorid geschiittelt. Die ausgcschiedeiic brauiigelbe Suspension wird nbfil triert, 
mit heiBem verd. Alkali und dann rnit Wasser gewaschen, getrocknet untl ::lit Rther 
extrahiert. Die Substanz stellt ein gelbes Pulvor dar. Sie ist in Benzol, Xylol, 
Nitro-benzol und Pyridin schon in der IWte  leicht lbslich, ebenso i n  Yriclilor- 
6thylen und in Eisessig rnit rotbrauiier Farbe. Krystallinisch ist diese Verbindung nus 
wenig Nitro-benzol (gelbe Bllttchen) oder BUS eiiier Misc:huiig VOII 1 'l'l. Nitro- 
benzol und 3 Tln. Allrohol zu erhalten. 

C,, €I,, 0, S,. 
0.1966 g Sbst.: 0.1041 g Thio-indanthren, 0.1072 g Uenzoesiiure. 

Ber. Thio-indanthren 53.12, Benzoesiiiiru 54.46. 
Gef. )) 52.95, )> 54.53. 

34) siehe Dissertat. I<. I3 e i d e , loc. cil. 
36) siehe FuBnote S. 111. 
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Ffir cinc Dibenzoylverbindung wiren die berichneten Werte: 
DiphtIialoyI-thiaiithren 69.38, Benzoeshre 35.46. 

Wird die tiefgriine schwefelsaure Losung in Wasser gqossen, so scheidet sic11 
in rotbraunen Flocken das Thio-indanthren aus. Das T e t r a h y d r o  - t 11 i o - i n d  - 
a n  t h r e n wird erhaltcii, wenn man die durch Reduktion von 3.4.7.8-Diplitha1oy)- 
tl&nthren mil Zinkstaub und Alkali erhaltene role Iiiipe uiiter LuItabschluR an- 
siiucrl. Es falleu braune Flocken aus, die in Alkohol und Ather ebanso leicht loslich 
sind, wie die Leultoverbiiidnng des linearen IC6rpq-s. Durch Alkali tritt soforl 
Oxydation ein, wobei dic anlangs rote Liisung (Iitipe) unter Abscheidung des di- 
chinoideri Icbrpers farblos wird. In konz. Schwefelskre ldst sich die Leukoverbin- 
dung init griuler Farbe unter Entwicklung von Schwefeldioxyd. Beim EingicDrn 
dieser Ldsung in Wasser fiillt tlas rote dichinoide Produkt Bus. 

19. 

[Aus 

der 

Kurt Brass,  Elrwin Ferber und Josef  Stadler: Phenanthren- 
ohinon-azide, Amino-oxy- und Dioxy-phenanthren-chinone (I.). 
d. Chem.-techn. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen und aus d. Chem. Laborat. 

d. Deutsch. Forschungs-Inslituts far Textil-Industrie Stuttgart-Reutlingen.] 
(Eingegangen am 3. September 1923.) 

T h e  o r e  t i  s c h e r  Teil .  
Bei der 13 i a z  o t i e r  u n g tritt 2-dmino-~henanthrenchinon wie ein Amin 
Benzol-Reihe auf. dessen basischer ('harakter d urch vorhandene same 

Gruppen stark zuriickgedrangt erscheint. Gleicli diesen 1 a B t e s s i c  h n u r  
s c h w e r d i a z o t ier,e n.  Die I'h e n a 11 t h re11 c h i n o  n - 2 - d i a z o n  i uni - 
s a 1 z e werden beim Kochen ihrer waI3rigen Losungen verhaltnismafiig leicht 
in  das 2-Oxy-phenanthrenchinon iibergefiihrt, sind aber sonst recht hestandig. 

Das  s a u r e  D i a z o n i u n i s u i f a t  d e s  P h e n a n t h r e n c h i n o n s  n u n  
e r w i e s  s i c h  a l s  v o r t e i l h a f t e r  l u x g a n g s p u n k t  f u r  e i n e  R e i h e  
v o n  U n i s e t z u n g e n ,  d i e  z u  z a h l r e i c h e n  i n t e r e s s a n t e n  n e u e n  
P h e n a n t h r e i i c l i i i i o n - D e r i v a t e n  ge f i ih r t  haben .  Ebenso 'wie die 
Benzol-diazoniumhaloide leicht noch 2 Halogenatonie additionell aufnehmen 
und damit die gut charakterisierten P e r  11 a 1 o i d e  hilden, so wird auch 
Phenanthrenchinon-2-diazoniumsulfat d II r c h ii b e r s c h u s  s i g e s B r o m glatt 
iibergefuhrt in P h e n  a n  t h r e n c ti i no  n - 2 - d ia  z o n i  u m  p e r b r o m i d  (I). 
D u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  auf dieses letztere gelangt man 
zu dem 2-Diazo-phenanthrenchinon-imid (11) (oder P h e n a n -  
t h r en  c h i n o  n - 2 - a z id)  , eineni vollkomrnen bestandigen Korper. 

Diazobenzoliniide zerfallen bekanntlich beiin K o c h e  11 m i  t c e r d. 
S C I I  w e f e 1 s 2 u L' e i r t  Stickstoff und Amino-phenolel). Auch diese Reaktion 
18Dt s i c h  au f  d i e  P h ' e n a n t h r e n c h i n o n - R e i h e  u b e r t r a g e n  und 
erweist sic11 als n e u e  M e t h o d e  z u r  E i n f u h r u n g  v o n  S u b s t i t u e n t e n  
i n  d e n  Phenanthrenchinon-Bern La). Sie hat vor anderen Methoden, 
deren man sich hisher im Phenanthrenchinon-Gebiei bediente (insbesondere 
der Sitrierung), \or allem das voraub, daD die Ausbeuten recht befriedigend 
und die erhaltenen Produkte sehr rein sind. Weiterhin eroffnet sie die Mag- 
lichkeit, n i c h t  m e h r  a l s  2 S u b s t i t u e n t e n  i n  e i n e n  Kern  des Phen- 

1) P. G r i c l 3 , ' B .  19, 31,I j18861; P. F r i e d l a n d e r  nnd M. Z e i t l i n ,  B. 27. 

1 3  Patentanrneldung B. 108210 IV/22b. 
195 [1894]. 




