104-

Dichte und Brechungsvermdgen des Palmitinsaure-anhydrids, die in der Literatur
bisher nicht angegeben sind, wurden bestimmt. Es wurde gefunden: 1123= 0.8383;
daraus berechnet: d'9==08832 und n'% ==1.4679.

2. Stearinsiure-anhydrid

Als Ausgangsmaterial diente Stearinsiure »Kahlbanm« vom Schmp.
69.30.

Titration: 0.3698g Siurc verbrauehten 155cem 1/,,-n alkohol. KOH (f. —=0.84).
— Stearinsidure, CigHyq0, Ber. M 284, Gef, M 2844

Anhydrisierung: 5.0g Stearinsdure »Kahlbaum« werden mit 4.0g
Essigsdure-anhydrid 8 Stdn. im Schliffkolben riickflieBend erhitzt. Das Re-
aktionsprodukt wird im Vakuum von Essigsiure-anhydrid und Essigsiure
befreit. Das weiBe Rohprodukt (4.6g) ist in Petrolither und Ather auch
in der Wirme schwer l6slich und schmilzt bei 67—70°, es wird deshalb
zur Abtrennung der unverinderten freien Sidure in 75 ccm Chloroform, in
dem es leicht 1slich ist, aufgenommen. Die Chloroform-Losung wird mit
100 ccm b-proz. Sodaldosung geschiittelt, 1-mal mit 50-proz. Alkohol und
4-mal mit Wasser gewaschen, {iber etwdssertem Natriumsulfat getrocknet
und das Chloroform abdestilliert. Der Riickstand wird aus 75ccm Alkohol
umkrystallisiert und schmilzt dann bei 71—720, 3.8¢g. Aus der Matter-
lauge werden weitere 1.0 g vom Schmp.68—70° gewonnen.

Die 3.8 g der ersten Krystallisation werden erneut aus 50 ccm Alkohol
umkrystallisiert, Schmp. 729, rhombische Plittchen, 3.2¢.

Mol-Gew (nach der Campher-Methode): 0.0542g Stearinsdure-anhydrid mit
0.1860g Campher, Schmp, 177.5°, zusammengeschmolzen, erniedrigen dessen Schmp.
auf 1570, — Stearinsiure-anhydrid, CggHy;o 05 Ber. M 550. Gef. M 569.5.

Dem Schmelzpunkte nach ist somit das Beckmannsche Anhydrid der
zuverlissig reine Koérper gewesen.

Da Dichte und Brechungsvermdogen des Stearinsdure-anhydrids in der Literatur
bisher ebenfalls nicht angegeben sind, wurden auch diese beiden Konstanten bestimmt.

Es wurde gefunden: d20=0.855, hieraus berechnet d15 =0.897 und n})oo=1;4284..

18. Kurt Brass und Kurt Heide: Lineare und angulare
Diphthaloyl-thianthrene.

[Aus d. Chem.-techn. Laborat. d. Techn, Hochschule Minchen u, aus d. Chem. Laborat.
d. Deutsch. Forschungs-Instituts fiar Textil-Ind. in Stuttgart-Reutlingen.}
(Eingegangen am 12. Oktober 1923.)

Theoretischer Teil

Durch Einwirkung von Schwefelnatrium auf 2.3-Dichlor-a-
naphthochinon haben K. Brass und L. Kéhler?) das Dibenzo-thi-
anthren-dichinon dargestellt, um ein fiir Kiipenfarbstoffe brauchbares
Grundgeriist, wie es durch Verkettung chinoider Kerne mit Schwefel recht
wohl zustande kommen konnte, aufzubauen. Dibenzo-thianthren-dichinon
selbst hat keinen Farbstoff-Charakter. Die Einfithrung von auxochromen
Gruppen, die zu wirklichen Farbstoffen fithren mubfite, hat sich mit Hilfe
von 2.3-Dibrom-naphthazarin?) verwirklichen lassen. Das so erhal-

1) B. 55, 2543 [1922)
2).A. S. Wheeler und V. C. Edwards, Am. Soc. 39, 2465 [1917]; C. 1918
1 536.
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tene Tetraoxy-dibenzo-thianthren-dichinon ist ein tief-violetter
Kiipenfarbstoff. Uber ihn wird spiter berichtet werden. Im fbrigen 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-
haltigen Ringen gelangen konnte. Am naheliegendsten war in dieser Be-
ziehung die Anthrachinon-Reihe, die ja tberhaupt, was Zahl und Brauch-
barkeit von Farbstoffen anbelangtf, auBerordentlich fruchtbar ist. Allerdings
war bei o-dihalogenierten .\nthrachinonen mit einer trigen Austauschbarkeit
der Halogenatome zu rechnen.

Wenn man 2.3-Dibrom-anthrachinon4) mit Schwefelnatrium
umsetzt, so ist #hnlich 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. Scholl und’' Chr. Seer®) aus Thianthren-
2.6-diphthaloylsiure zuerst hergestellte 2.3.6.7-Diphthaloyl-thianthren.
Dieselbe Reaktion vollzog, sich in der «-Naphthochinon-Reihe zwischen
1Mol. 23-Dichlor-a-naphthochinon und 1t/;Mol. Schwefel-
natrium quantitativ unter Bildung des Mononatriumsalzes von «-Naphtho-
chinon-a-naphthohydrochinon-dithiin. Versucht man aber dasselbe mit 2.3-Di-
brom-anthrachinon und Schwefelnatrium, so wird nur das Anthrachinon
reduziert, wihrend Natriumbromid auch bei erhéhter Temperatur nicht ge-
bildet wird. Erst als die Reaktionsbedingungen verschirft wurden, gelang
es, Halogenabspaltung und Ringschluf unter Einfiihrung der Schwefelatome
zu erreichen. Man arbeitet bei 210° im Einschmelzrohr und gewinnt nach
4 Stdn. 86—90 ¢/, 2.3.6.7-Diphthaloyl-thianthren. Die Verbindung bildet -ein
rotbraunes Krystallpulver.

Da man also nicht wie in der @-Naphthochinon-Reihe die Dihydrover-
bindung, sondern sogleich das gewiinschte Diphthaloyl-thianthren (I) selbst
erhilt, so muB folgende Gleichung 1 gelten:

O 0 O
L Br PN - NN
2 9 S 4 NaB
(T oo [T T T+ e
O 0] O
1.

Die quantitativen Verh#ltnisse liefen sich sehr genau verfolgen
bei der Einwirkung von Schwefelnatrium auf das leicht zu-
gingliche 2.3-Dibrom-chinizariné¢), wobei das Optimum- der Aus-
beute an Thianthrenkdrper dann erreicht wird, wenn man je 1 Mol. von
beiden unter Druck zusammen reagieren lift. Dabei war auch die Ein-
fiihrung der auxochromen Hydroxylgruppen in das 2.3.6.7-Diphthaloyl-thi-
anthren an sich von Interesse.

L&Bt man nun wie bei der Gewinnung von Dibenzo-thianthren-dichinon Dibrom-
chinjizarin und Schwefelnatrium im Verhaltnis 1:1 in wifiriger Suspen-
sion und bei gewohnlichem Druck in der Schiittelflasche reagicren, so kann
man nach 4Sldn. durch Bestimmung des Natriumbromids in einem aliquoten Teil
der Reaktionsflussigkeit feststellen, daB die Umsetzung zu 389/, und nach 7Stdn. zu

3 H. Truttwin, Enzyklopddie der Kiipenfarbstoffe, Berlin 1920, S.203.
4) Literatur siehe S.111. 5) B. 44, 1233 [1911].
6) C. Liebermann und C. N. Riiber, B. 33, 1658 (1900}



106

55¢, in der gewinsclhiten Weise vor sich gegangsm ist. Nach tagelangem Schutteln
war dic Ausbeute auch nicht wesentlich besser und betrug 639/,

. Arbeitet man aber mit 1!/,Mol Schwefelnatrium und lift die Reaktion
im Autoklaven vor sich gehen, so 1iBt sich aus der Bestimmung des Natrium-
bromids nach 4-stdg. Reaktionsdauer ermitteln, daB die Umsetzung sich zu 920/,
vollzogen hat. Trotzdem ist aber Schwefelnatrium im Tiltrat nicht nachweisbar,
dafir aber cine Menge Natriumthiosulfat, aus der sich berechnen ldBt, daB 5889/,
des iiberschiissigen 1/,Mol. Schwefelnatriums als Reduktionsmittel (auf das gebildete
Tetraoxy-diphthaloyl-thianthren) gewirkt hat. Die fchlenden 4129/, Sehwefelnatrium
des Uberschusses haften sich unter Schwefelabscheidung zersetzt. Es ist damit be-
wiesen, daB die Umsetzung nach der Gleichung 1 vor sich geht und daB jeder
UberschuB an Schwefelnatrium schiadlich ist.

Aus diesen Ergebnissen folgte die ertragreichste Darstellungs-
methode fiir-Tetraoxy-diphthaloyl-thianthren (II). Sie besteht
darin, daf man 1Mol 2.3-Dibrom-chinizarin mit 1 Mol kryst.
Schwefelnatrium im Auontoklaven 4 Stdu. erhitzt und die Tempe-
ratur nicht diber 190° steigen 148t. Dann ergibt dic quantitative Bestimmung
des Natriumbromids, daBf die Umsetzung bis zu 99.29/, zam Thianthren-
korper 11 fithrt. .
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(I'hiosulfat ist im Filtrat dann nicht nachweisbar.) Die nene Verbindung
krystallisiert in metallisch schimmernden, griinen Nadeln.

Aug Dibrom-chinizarin kann man nach der Oxydationsmelhode von O. Dim-
roth?) zum Dibrom-chinizarinchinon gelangen. In diesem stehen die beiden
Bromatome sozusagen unter denselben Verhiltnissen wie im 2.3-Dichlor-a-naplitho-
chinon, sie werden also leicht austauschbar sein. Dadurch bot sich cin weiterer Weg
zur Darstellung des Tetraoxy-diphthaloyl-thianthrens. Es wurdcen 1Mol des Dichinons
mil 11/, Mol. Schwefelnatrium 2—-3Stdn. geschiittell. Man erhalt dani 799/, an Di-
thiin-Verbindung. Das entsprechende Tetrachinon ist in Gegenwarl von Schwefel-
natrium natiirlich nicht faBbar.

Welchen Einfluf die Nachbarschafl der Hydroxylgruppcn aut die
Reaktionsfahigkeit der Halogenatome ausiibl, zciglt sich sehr gut, wenn
man anstelle von Dibrom-chinizarin seinen Dimethylédther8) anwendet. Bei ge-
.wohnlichem Druck und in dev Schittelflasche wirkt Schwefeinatrium auf ihn aber-
haupt nicht, ebensowcnig im Antoklaven bei 1400. Bei hohercr Temperatur aber ver-
lauft die Reaktion viel komplizierter und nnter teilweiser Abspaltung der Methylgruppen.

Acylierte Dibrom-chinizarine kommen fir die Umsetzung nicht in
Betracht, da sie schon bei gewohnlicher Temperatur beim Verreiben mil Schwefel-
natrium verseifl werden.

Nicht allein aber vou den benachbarten Hydroxylgruppen, sondern auch durch
die gegenseitige Nachbarschaft der beiden o-stidndigen Halogen-
atome wird die Reaktionstihigkeit der letzteren bestimmt. Iehit namlich eines der
beiden Halogenatome, wic im Monobrom-chinizarin? dann Laftet das wbrig

7 B. 53, 481 [1920].

8) siche Dissertat. Kurt Heide, Techn. Hochsch. Stultgarl, 1923.

9 C. Liebermann und C. N. Riiber, loc.cit. Zur Erginzung der dortigen
Angaben sei noch hinzugefagt, dall das Monobrom-chinizarin bei 236° und seine aus
Xylol in gelben Nadclo krystallisierende Dibenzoyl-Verbindung bei 264° unter Zer-
setzung schmilzt.
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bieibende Bromatom wmil bemerkenswerter Stabilitdt: Monobrom-chinizarin reagiert
nicht mit Schwefelnatrium in der Schitttelflasche, auch nicht :im Autoklaven, jeden-
falls nicht unter einfachem Ersatz des Bromatoms durch die Mercaptangruppe.

Weiter beeinflussen den Hergang der Reaktion den Halogenen benach-
barte Aminogruppen, wie sie sich im 2.3-Dichlor-1.4-diamino-
anthrachinon0) finden. Dieses reagicri mit Schwefelnatriom (1 Mol.)
bei gewohnlicher Temperatur in der Schiittelflasche iiberhaupt nicht; unter
Druck im Autoklaven erhilt man das tiefblaue, schon krystallisierende
1.4.5.8-Tetraamino-2.8.6.7-diphthaloyl-thianthren (UI) in einer
Ausbeute von ungefihr 600/,

Bei dem Versuch, den EinfluB benzoylierter Aminogruppen
auf benachbarie Halogenatome zu untersuchen, wurde ‘die Dibenzoylverbin-
dung!t) des 2.3-Dichlor-1.4-diamino-anthrachinons der Einwirkung von Schwe-
felnatrivm im Autoklaven unterworfen. Eine Bildung des Dithiin-Rings war
hierbel tiberhaupt nicht {estzustellen. Tenzoylamino-o-halogen-anthrachinone
sind ndmlich befihigt, unter dem EinfluB kondensierend wirkender Agenzien
(calc. Soda, geschm. Natriumacetat) einen Ringschiuf anter Bildung von
Phenanthridon-Derivaten einzugehen?). So liefert auch das 1.4-Dibenzoyl-
amino-2.3dichlor-anthrachinon, in Naphthalin-Losung einige Stunden mit
cale. Soda zuam Sieden erhitzt, das entsprechende Di-phenanthridon (IV).

0 0
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Dieselbe Velbmdung warde nun auch bei der Einwirkung von Schwefel-
nairinm aof 1.4-Dibenzoylamino-2.3-dichlor-anthrachinon an Stelle des er-
warteten vierfach benzoylierten Tetraamino-diphthaloyl-thianthrens erhalten.

Ein weiteres o-dibromiertes Anthrachinon ist das 1.2-Dibrom-anthra-
chinon®). Es verhilt sich Schwefelnatrium gegeniiber genau so wie
das isomere 2.3-Dibrom-anthrachinon. Was aber seine Verwendung wiin-
schenswert erscheinen lieB, das war die Aussicht der Gewinnung eines
Diphthaloyl-thianthrens, dessen Konstitution dem Indanthren vollkommen
gleicht. Es ist dies das bisangulare 8.4.7.8-Diphthaloyl-thian-
thren (V).

Es diirfte nicht unberechtigt sein, dem 3.4.7.8-Diphthaloyl-thianthren den
Namen »Thio-indanthren« zu geben. Man gewinnt das Thio-indanthren
ganz analog der Darstellung von 2.3.6.7-Diphthaloyl-thianthren aus 1 Mol
1.2-Dibrom-anthrachinon und 1 Mol. Schwefelnatrium in einer Ausbeute von
80—909/,. Es bildet lebhaft ziegelrote Krystallnadeln. FEin Dimethylderivat
des Thio-indanthrens, ndmlich 2.6-Dimethyl-3.4.7.8-diphthaloyl-thianthren, ist

1) D.R.P. 268592 und 268984 (Farbenfabriken vorm. IFriedr. Bayer
& Co) v.J. 1912; C. 1914, I 313 und 589.

1y D.R.P. 236857 (Badische Anilin- und Soda-Fabrik); C. (911 I 324;
Frdl. X, 721

12) D, R.P. 236 857, loc. cil.

135 Literatur siehe S, 111.
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von R. Scholl und Chr. Seerit) durch Wasserabspaltung aus 2.6-Di-
methyl-thianthren-3.7-diphthaloylsiiure mittels konz. Schwefelsiure dargestellt
worden.

Alle derart mit Hilfe der einfachen Schwefelnatrium-Reaktion gewon-
nenen Bis-anthrachinon-dithiine haben in allgemeiner Beziehung
vielfache Ahnlichkeit. Sie sind schwer 16slich und nur aus hoch-
siedenden Losungsmitteln krystallisiert zu erhalten; in krystallisierter Form
zeigen sie alle bronzierenden Metallglanz (besonders dann, wenn man die
Krystillchen zerreibt) und werden von Reagenzien nicht angegriffen, in
konz. Schwefelsiure sind sie alle mit charakteristischen Farben schwer
16slieh, sie sind schwer verbrennbar, verkohlen heim FErhitzen am Kupfer-
spatel, schmelzen nicht unter 360° und zeigen auch sonst durchaus das
Geprige hochmolekularer Substanzen. Sie haben alle den Charakter mehr
oder weniger gut brauchbarer Kiipenfarbstoffe.

Bei den substituierten Abkdmmlingen (II und III) lieSen sich die H ydr-
oxylgruppen bzw, Aminogruppen nach den gebriuchlichen Methoden
leicht acylieren. Die so entstandenen, durchweg hellgelb-griinen Tetra-
acylverbindungen werden sowohl durch Alkalien als auch durch konz.
Schwefelsiure verseift. Die Verseifung mil konz. Schwefelsdure eignet sich
sehr gut zur quantitativen Bestimmung der Zahl der eingefiihrten Benzoyi-
reste. Die 4 Hydroxylgruppen im Tetraoxy-diphthaloyl-thianthren (II) ver-
halten sich nicht gleichartig bei der Salzbildung. Je nach der Konzen-
tration der Alkalilauge kann man ein Mononatriumsalz oder ein Dinatrium-
salz isolieren. Dabei schwankt die Konzentration des angewandten Alkalis
von 6—13°, und bei Konzentrationen, die {iber 139/, liegen, gelingt es
nicht, ein hoheres als ein Dialkalisalz zu bekommen. Der Methylierung
setzen die Hydroxylgruppen einen uniiberwindlichen Widerstand entgegen,
so da8 es nicht gelungen ist, den in mancher Beziehung interessanten
Tetramethylither des Tetraoxy-diphthaloyl-thianthrens herzustellen. Der
Grund hierfiir liegt wohl in dem trégen Salzbildungsvermdgen der Hydroxyl-
gruppen und wahrscheinlich auch darin, da8 das angewandte Dimethylsulfat
auch bei sorgfilligster Reinigung immer noch Spuren von Schwefelsiure
enthilt, die dann hinreichen, das vorhandene Alkalisalz sofort zu zersetzen.
Allerdings ist es auch nicht gelungen, bei Einwirkung von Jodmethyl die
Methylierung durchzusetzen.

Allen hier untersuchten Verbindungen ist die fiir Anthrachinon-Derivate
typische rote Hydrosulfit-Kiipe gemeinsam. In den Hydrosulfit-Kiipen und in
den Zinkstaub-Alkali-Kiipen sind die Bis-anthrachinon-dithiine in Form ihrer
Tetrahydroverbindungen (bzw. deren Alkalisalze) gelost. Man hitte
erwarten kdnnen, sie in den Kiipen wie Indanthrenis) als Dihydroverbin-
dungen vorzufinden. Dies ftrifft aber nicht zu, sondern in allen Failen
konnten durch Benzoylierung in der Kiipe Tetrabenzoylverbindun-
gen der entsprechenden Tetrahydroverbindungen .gewonnen
werden. Dabei gaben die Kiipen von Tetraoxy- und Tetraamino-diphthaloyl-
thianthren hochmolekulare Okiabenzoylverbindungen. Alle benzoylierten Te-
trahydroverbindungen sind blaBgelb und krystallisieren sehr gut aus Xylol.
Durch konz. Schwefelsiure sowie durch Alkali werden sie verseift, wa-

14y loc, cit.
15) R. Scholl, B. 36, 3410 [1903]; R. Scholl, W. Steinkopf und A. Kabacz-

nik, B. 40, 390 [1907)
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bei man die entsprechenden freien Leukokorper (Polyoxy- und Amingoxy-
dinaphtho-thianthrene) bzw. ihre Alkalisalze erhilt. Die Leukokdrper ver-
halten sich der Oxydation gegeniiber verschieden, je nachdem, ob sie aufler
jenen Hydroxylgruppen, die dem Anthrahydrochinon angehdren, noch andre
Substituenten (Hydroxyl- und Aminogruppen) enthalten oder nicht.

Die Leukoverbindungen vom linearen 23.6.7-Diphthaloyl-
thianthren und vom Thio-indanthren werden z.B. beim Verseifen
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ihrer Benzoylverbindungen mit konz. Schwefelsiure unter Schwefeldioxyd-
Entwicklung sofort zu den entsprechenden Chinonen (I und V) oxydiert.
Die Benzoylverbindungen l6sen sich daher in konz. Schwefelsiure mit der
Farbe des betreffenden Chinons. Diese geringe Bestindigkeit zeigt schon
das Anthrahydrochinon, welches beim Verseifen seiner Benzoylverbin-
dung16) mit konz. Schwefelsiure sofort zam Anthrachinon oxydiert wird.

Die Leukoverbindungen von Tetraoxy- und von Tetraamino-
diphthaloyl-thianthren, das rotbraune Oktaoxy-dinaphtho-thianthren
(VI) und das griinlich-braune Tetraoxy-tetraamino-dinaphtho-thianthren da-
zegen werden beim Verseifen ihrer Benzoylverbindungen mit konz. Schwe-
felsdure in Freibeit gesetzt und hierbei nur in ganz geringem Mafle
oxydiert. Sorgt man fiir sofortige Beseitigung der oxydierend wirkenden
Schwefelsiure durch Eingieflen in Eiswasser, so lassen sie sich leicht iso-
lieren. Hier wieder lifit sich das Chinizarin als Parallele anfiihren:
Die durch Benzoylieren seiner Kiipe gewonnene Benzoylverbindungl?) des
Leuko-chinizarins18) wird durch konz. Schwefelsiure verseift, das dabei ent-
stehende Leuko-chinizarin aber 148t sich durch rasches EingieBen der
schwefelsauren Losung in Wasser isolieren.

Die Bestindigkeit dieser zweiten Gruppe von Leukoverbindungen gab
Veranlassung dazu, die ‘eine davon, und zwar das Oktaoxy-dinaphtho-
thianthren (VI) eingehender zu untersuchen. Es konnte durch Verseifen
seiner Benzoylverbindung in konz. Schwefelsiure oder durch Ansiuern der
Zinkstaub-Alkali-Kiipe des Tetraoxy-diphthaloyl-thianthrens (II) in reiner
Form erhalten werden und wurde oxydimetrisch mit Jodldsung bestimmt.
Es bildet ein Hexakaliumsalz, welches am. besten aus seiner Benzoylverbin-
dung durch Verseifen mit alkohol. Kali hergestellt wird.

Die Bestdndigkeit des Dithiin-Ringes, die sich beim Studium
des Dibenzo-thianthren-dichinons1?) als sehr gering erwiesen hat, zeigte

16) K. H. Meyer, A. 379, 62 [1911]. Die durch Benzoylieren der ifydrosulfit-
Kipe des Authrachinons hergestellte und aus Xylol umkrystallisierte Dibenzoyl-
Verbindung des Anthrahydrochinons schmolz abweichend von den Aungaben der
Literatur bei 3019,

17) krystallisiert aus Xylol in hellgelben Nadeln vom Schmp. 302—3040.

18) Beilstein II*, 700 (3.Aufl); C. Liebermann, A. 212, 14 (1882} Leuko-
chinizarin (»Chinizarin-hydriir<) vom Schmp. 156° wurde oxydimetrisch mit Jodlosung
titriert: 0.0860g Sbst.: 7.11ccm 7/ -Jodlgsung (ber. 7.10 cem).

19 K. Brass und L. Kéhler, loc. cit, S.2546.
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sich bei den vom Anthrachinon abgeleiteten Abkémmlingen des Thianthrens
viel groBer. Erhitzen mit konz. Schwefelsiure oder mit Nitro-benzol bleibt
ohne Einfluf. Auch der Einwirkung von konz. Salpetersiure in
der’ Wirme widersteht der Dithiin-Ring im 2.3.6.7-Diphthaloyl-thianthres.
Wenn aber in den Kernen des letzteren Substituenten haften, dann wird
die Bestindigkeit des Dithiin-Ringes gering. Tetraoxy-diphtha-
loyl-thianthren spaltet ebenso wie Dibenzo-thianthren-dichinon beim mehr-
stiindigen Erwirmen mit konz. Salpetersidure die Hilfte seines Schwe-
fels ab. Da man annehmen muf), daff die Schwefelabspaltung in demselben
Sinne stattfindet, wie beim Dibenzo-thianthren-dichinon, bei dem sie zum
Dinaphtho-thiophen-dichinon fithrt, ergibt sie beim Tetraoxy-diphthaloyl-thi-
anthren ohne Zweifel Bis-chinizarin-thiophen (VII). Dieses End-
produkt der Einwirkung von konz. Salpetersiure wurde nicht niher unter-
sucht, ebensowenig ist festgestellt worden, ob als Zwischenprodukt bei
dieser Umwandlung so wie bei der Bildung von Dinaphtho-thiophen-dichinon
ein Sulfoxyd auftritt.

Schlieflich set noch auf den Farbstoffcharakier dieser neuartigen
Thianthren-Abkémmlinge hingewiesen. In der schon erwiihnten Abhand-
lung29) vergleichen R. Scholl und Chr. Seer das lineare Diphthaloyl-
thianthren (I) mit dem angularen Dimethyl-diphthaloyl-thianthren hin-
sichtlich der Verwandtschaft (der Leukoverbindungen) dieser Kiipenfarbstoffe
zur ungebeizten Pflanzenfaser. Wi#hrend das erstere als vollkommen affini-
tatslos bezeichnet wird, fand sich bei letzterem eine allerdings sehr geringe
Verwandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser, so daf ihm eigentliche Kii-
penfarbstoff-Eigenschaften nicht zugesprochen wurden. Der immerhin noch
vorhandene Unterschied der heiden wurde auf den Gegensatz von linear und
angular zuriickgefiihrt und aus dem Verhalten beider der Schlufi gezogen,
daB das Schwefelatom auch durch paarweise Verkmiipfung zweier Anthra-
chinon-Kerne nicht imstande ist, Kiipenfarbstoife zu erzeugen. Zu solchen
Ergebnissen hat die vorliegende Arbeit keineswegs gefithrt. Sie hat viel-
mehr gezeigt, dal sowohl das lineare Diphthaloyl-thianthren als auch seine
Hydroxyl- und Amino-Abkdommlinge und auch das angulare Diphthaloyl-
thianthren (Thio-indanthren) ausgesprochene Kiipenfarbstoffe sind,
deren Fiarbungen 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 Kiipe mit gelb-oliver Farbe, das
angulare (V) dagegen mit lachsroter Farbe Baumwolle anfirbt. Treten
aber in das lineare Diphthaloyl-thianthren so wirkungsvolle auxochrome
Gruppen ein, wie es die Hydroxyl- und Aminogruppe sind, so entstehen auch
bei linearer Aneinandergliederung der Ringe ausgezeichnete Kiipenfarbstoffe.
Diese sind das echt violettrot firbende Tetraoxy-diphthaloyl-thianthren (II)
und das echt blau firbende Tetraamino-diphthaloyl-thianthren (III). Wel-
chen EinfluB aber eintretende Substituenten auf den Farbstoff-Charakter der
dann aus dem angularen Thio-indanthren entstehenden Abkémmlinge hat,
konnte aus Mangel an entsprechendem Ausgangsmaterial bisher noch nicht
festgestellt werden. Ohne Zweifel ist er aber ein bedeutender. Daf aber
das Schwefelatom durch paarweise Verkniipfung zweier Anthrachinon-Kerne

20y loc. cit.
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imstande ist, Kiipenfarbstoffe zu erzeugen, das bhat die vorliegende Arbeit
erwiesen.

Beschreibung der Versuche.
23.6.7-Diphthaloyl-thianthren (Lineares Bis-anthrachinon-dithiin) (1).

1 Mol. (6g) amorphes 2.3-Dibrom-anthrachinon vom Schimp. 268°21) wird
it 1 Mol. (3.3 g) kryst. Schwefelnatrinms, welch letzteres zwischen Filtrier-
papier getrocknet wurde, innig unter Zusatz von wenigen Tropfen Alkohol
verrieben; der angeriebene Brei wird bei schwach erhthter Temperator (60°)
getrocknet und, in ein Reagensrohr gefiillt, in den Autoklaven3?) gebracht.
Dieser wird nach dem Schliefen sehr langsam (etwa innerhalb 2 Stdn.) auf
180° erhitzt, 1 Stde. bei dieser Temperatur belassen und hierauf anf 210
erhitzt. Auch bei dieser Temperatur verbleibt man 1 Stde. und lift dann
abkiihlen. Nach dem Frkalten klopft man den Inhalt des Reagensrohres
in eine Reibschale, pulverisiert fein und spilt ihn mit reichlich Wasser
in ein Becherglas. Man kocht eine Zeitlang und filtriert. Das schwach robe
Filtrat enthilt nur sehr geringe Mengen des Natriumsalzes von Dibrom-
anthrahydrochinon. Man wischt heiB bis zum farblosen Ablaufen des Filtrats
und trocknet den Riickstand. Ausbeute an Rohprodukt 86—909/, d. Th.

Zwecks Reinigung wird das Rohprodukt aus Nitro-benzol umkrystalli-
siert {(5g in 1000 ccm) und nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Nitro-
benzol (0.5 g in 1000 ccm) rein erhalten. Bei langsamer Abkiihlung krystal-
lisiert ‘es in kleinen, gebogenen, braunen Nadeln. Sie schmelzen nicht
unter -360°.

02480 g Sbst.: 0.6381g CO, 00576g H,0. — '0.1938g Shst.: 0.1861g BaSO,.

CgsHy30,S, Ber. C 70.56, H 254, S 13.46. Gef. C 70.19, H 260, S 1329.

Die Substanz ist in allen niedrig siedenden Lésungsmitteln nahezu un-
loslich und in Nitro-benzol mit brauner Farbe loslich. Sie vertrigt langes
Sieden in Nitrobenzol-Losung, ohne sich zu verindern. Durch Alkali tritt
auch in der Wiarme keine Verinderung ein. In konz. Schwefelsiure lost

21) Die Schmelzpunktsangaben sowohl iber 2.3-Dibrom- als auch iiber 1.2-Dibrom-
anthrachinor sind teils ungenau, teils widersprechen sic einander in folgenden
Schriften: C. Graebe und C. Liebermann, A. Suppl. 7, 288 [1870}; Beilstein
{11, 409 und III*, 295; W. Hammerschlag, B. 19, 1107 71886} Gut iibereinstimmende
Angaben finden sich in: E. Grandmougin, C v 178 717, 839 [1921]; C. 1922 1
157, 563; M. Battegay und J. Claudin, Bull. soc. ind. (Milhausen i. L) 86, 632
1920], C. 1921, 1 1020 und Bl 4] 29, 1017 [1921}; C. 1922 1 747. Danach liegt der
Schmp. des 2.3-Dibrom-anthrachinons bei 2839 bzw. 2819 jener des 1.2-Dibrom-anthra-
chinons bei 2219 bzw. 2230

Das hier zur Anwendung gelangte Priparat war von den Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co. in Leverkusen in freundlicher Weise zur Verfiigung gestelit
worden. Es sei an dieser Stelle nicht nur dafiir, sondern auch fiir Uberlassung
weiterer Ausgangsmaterialien, namlich des Chinizarins und des 1.2-Dibrom-anthra-
chinons, der hoflichste Dank ausgesprochen.

22) Als Autoklave kam eine nahtlose, 20 cm lange Eisenrdhre mit einer lichten
Weite von 2¢m zur Anwendung. Sie ist aul der einen Seite zugeschweiBt und aul der
anderen mit Hilfe eines aufschraubbaren Deckels verschlieBbar. Eine Bleidichtung
sorgt fiir dichten AbschluB. Der Deckel tragt ecine Dise mit Gewinde, in welches
ein Stiftventil paBt; durch dieses koénnen unter Umstanden cnistehende Gase vor
dem Offnen des Autoklaven abgeblasen werdemn. Substanzen, die im Autoklaven er-
hitzt werden sollen, werden, in ein Reagensrohr gefilll, in diesen cingefiihrt. Der
Autoklave wird in den eiserenen Schutzmantel und das Ganze in den Bombenofen
geschoben.
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sich die Substanz mit brauner Farbe und fillt beim EingieBen in Wasser
unverdndert in gelbbraunen Flocken aus. Mit Hydrosulfit und 25-proz.
Natronlauge reduziert, erhiilt man eine klare blutrote Kiipe mit gelber
Blume. Aus dieser Kiipe wird Baumwollgarn bei 50—60° gelb-oliv angefirbt.
(8-proz. Firbung). Die Firbung widersteht dem kochenden Seifenbad voll-
kommen. Mit Zinkstaub und konz. Alkali in der Siedehitze reduziert, er-
hill man dieselbe blutrote Kiipe.

Sduert man eine dieser Kiipen an, so fillt die freie Tetrahydro-
verbindung — Tetraoxy-dinaphtho-thianthren — in Form grii-
-ner Flocken aus. Filtriert, gewaschen und getrocknet losen sich diese in
Alkali wieder mit roter Farbe. Bei vorsichtigem Arbeiten gelingt es auch,
die im trocknen Zustand ziemlich bestindige Leukoverbindung aus Alkohol
umzukrystallisieren, wobei man sie in griinlichgelben Nadeln erhilt. In
konz. Schwefelsiure 16st sie sich unter gleichzeitiger Oxydation mit der
braunen Farbe der dichinoiden Verbindung.

Verdiinnte Salpetersiare (D.1.42) greift das 2.3.6.7-Diphthaloyl-thianthren
weder in der Kilte noch beim Erwirmen an. Rote rauchende Salpetersiure
(D.1.62) l6st schon in der Kilte unter Braunfirbung. Beim EingieSen dieser
Lésung in Wasser fallen gelbe Flocken aus. Diese erweisen sich als un-
verindertes Ausgangsmaterial. Im Filtrat 148t sich nur spurenweise Schwe-
fel (0.11 ¢/,) nachweisen.

Nicht viel anders ist das Ergebnis der Einwirkung von roter rauchender
Salpetersaure bei der Temperatur des siedenden Wasserbades bis zur Beendigung
der Stickoxyd-Entwicklung. Auch hier konnte nur eine AauBerst geringe Menge
Schwefel (0.250/;) abgespalten werden. Wie widerstandsfahig die Verbindung selbst
gegen rauchende Salpetersdure ist, geht auch daraus hervor, daB sie bei der Be-
stimmung ihres Schwefelgehaltes nach Carius nach einmaligem Erhitzen noch
nicht vollstandig aufgeschlossen war; man mufite das Rolr 6ffnen, Salpetersiure
nachfillen und abermals erhitzen.

Tetrabenzoyl-tetrahydro-2367-diphthaloyl-thianthren
(Tetrabenzoyl-tetraoxy-dinaphtho-thianthren).

Die Substanz entsteht durch Benzoylierung der roten Hydrosulfit-Kipe des
linearen Diphthaloyl-thianthrens. Die nach 1/,Stde. allenfalls filtrierte, noch warme
Kipe, unter LuftabschluB in Leuchtgas-Atmosphire erkalten gelassen und (unter
dauernden AusschluB der Luft) tropfenweise mit Benzoylchlorid versetzt und kraftig
geschiittelt, verliert schlieBlich ihre rote Farbe. Der Niederschlag wird wiederhalt
mit Wasser ausgekocht. Nach dem Trocknen krystallisiert man aus Niiro-benzol
(1g in 100ccm) um. Bei sehr langsamer Abkihlung scheidet sich die Tetrabenzoyl-
verbindung in goldgelben, unter dem Mikroskop griingelben Nadeln aus. Sie zer-
setzen sich bei 3200 (Dunkelfarbung), sind aber auch bei 350° noch nicht geschmolzen.
Durch Erhitzen mit Alkali tritt keine Verseifung ein. Langsam verseift wird ' die
Substanz durch Erhitzen mit alkohol. Kali. In konz. Schwefelsdure 16st sich die
Substanz mit der braunen Farbe des linearen Diphthaloyl-thianthrens unter sofortiger
Verseifung und Oxydation (Schwefeldioxyd). Diese Verseifung wurde quan-
titativ ausgefiihrt, um die Anzahl der Benzoylreste zu ermitteln 23). Die gewogene
Substanz wird in 50 ccm Schiwefelsiure suspendiert, iber Nacht stehen gelassen und
hierauf kurze Zeit auf dem Wasserbad auf 40—50° erwirmt. Die durch EingieBen
in Wasser ausfallende verseifte Substanz wird durch einen gewogenen Gooch-
Tiegel filtriert, wahrend im Filtrat durch Ausschitteln mil Ather (frisch destilliegt,
ricckstandslos verdampfend), die Benzoesiure bestimmt wird. Das Ausschiitteln wird
in der Weise durchgefithrt, daB man mit einer kleinen Menge Ather das ganze

25y R. Scholl, W. Steinkopf und A. Kabacznik, B. 40, 392 (1907]
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Filtrat in kleinen Teilen ausschiittelt und nun mit einer kleinen Menge Ather das
Ausschiitteln wiederholt. Nach dem Trocknen des atherischen Auszuges iiber ge-
schmolzenemn Natriumsulfat wird filtriert, mit Ather das Trockenmitiel gewaschen
und der Ather auf dem Wasserbad abdestilliert. Der Riickstand besteht aus
schwach gciben Krystallen, deren Gewicht durch Zurickwigen des Destillierkdlbchens
ermittelt wird.

0.2769g Sbst.: 0.1448g Diphthaloyl-thianthren, 0.1538 g DBenzoesdure.

Cys Hz5 05 S, (Tetrabenzoylverbindung). Ber. Diphthaloyl-thianthren 53.12, Benzoe-
sdaure 54.45. Gef. Diphthaloyl-thianthren 52.30, Benzoesiure 53.54.

Fir eine Dibenzoylverbindung wiren die berechneten Werte: Diphthaloyl-thi-
anthren 69.38, Benzoesdure 35.46.

2.83-Dibrom-chinizarin?).

Daz Ausgangsmaterial bildete umgelostes Chinizarin vom Schmp. 193
—1949, das halogenhaltig war®). Nachdem wiederderholtes Umkrystallisie-
ren aus Eisessig (10g in 250 ccm) kein halogenfreies Produkt ergab, wurde
anter gewdhnlichem Druck sublimiert. Das Sublimat bestand aus orange-
bis rotfarbigen, flitterartigen Gebilden, die vollkommen rein waren und den
Schmp. 195.5¢ zeigten. Bei der Sublimation unter gewdhnlichem Druck zer-
setzt sich ein Teil des Chinizarins und bleibt als schwarze Masse zuriick.
Diesen Riickstand, wenngleich in geringerem Mafe, hinterliBt auch das reine
Chinizarin bei der Sublimation unter normalem Druck. Ausbeute an Subli-
mat 3g (aus 5g Rohprodukt). Zur Darstellung des 2.3-Dibrom-chinizarins
wurde nach den Angaben von C. Liebermann und C. N. Riiber ver-
fahren. Fiir die Sublimation im Vakaum von 5g und mehr rohem Dibrom-
chinizarin bedienten wir uns .eines einfachen Apparates?26).

Die Sublimation des 2.3-Dibrom-chinizarins beginnt unter 10-—12 mm
Druck bei etwa 3400. Ein Teil des Rohproduktes zersetzt sich wihrend der
Sublimation zu einer griinschwarzen, asphaltartigen Masse. Von einer
»Sublimation« im eigentlichen Sinne kann hier nicht gesprochen werden,
da das 2.3-Dibrom-chinizarin beim Erhitzen erst fliissig wird und bei der
Temperatur von 340° zu sieden beginnt.

Das zwischen 340--360° erhaltene Sublimat schmilzt unscharf bei 240—245° und
bildet 1cm lange Nadein. Es ist jedoch keineswogs rein. Von dem stets in geringer
Menge beigemengten Chinizarin, den Isomeren und héher bromiertem Chinizarin
1aBt es sich auch durch mehrmalige fraktionierte Sublimation nich! trennen.

0.2127g Sbst.: 0.2015¢ AgBr. — 0.1837g Sbst.: 0.1744g AgBr.

C;,HgO,Br, Ber. Br 40.16. Gef. Br 40.32, 40.40.

DaB bei der Bromierung des Chinizarins das Brom mit sehr Lleiner Geschwin-
digkeit auch in den nicht hydroxylierten Kern eintritt, zeigt sich bei der spater
7zu schildernden Darstellung von 1.4.5.8-Telraoxy-2.3.6.7-diphthaloyl-thianthren (II). Es
wurde stets ein geringe Mengen Brom enthaltende$ Produkt gewonnen. Die An-
wesenheit hoher bromierter Chinizarine wurde schlieBlich durch Oxydation des
23-Dibrom-chinizarins mit Salpetersiure bewiesen nach der von
E.. Schunck?’) durchgcfithrten Oxydation des Alizarins mit verd. Salpetersiure.

Es wurden 5g des durch zweimalige Sublimation gereinigten Dibrom-chinizarins
mit 50ccm Salpetersidure (D.1.38—1.4) solange am RickfluBkihler gekocht, bis die
Stickoxyd-Entwicklung beendet war, was nach etwa 1/,Stde. eintrat. Die gclbe Losung
wurde von nicht angegriffener Substanz nach vorherigem Verdinnen mit Wasser
durch Filtration gereinigt und zur Trockne eingedunstet. Dem gelbgefarblen Rick-

#y C. Liebermann und C. N. Riiber, B. 33, 1658 [1900]

%) Beilstein III, 426. Siehe auch FuBnote S. 111,

26) Siehe Dissertal. Kurt Heide, loc. cit. 27y A. 66, 193 [1848].
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 8
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stand entzieht man durch wiederholies Auskochen mit Wasser die Phihalsdure,
kocht ihre Losung mit Tierkohle, und dampft bis zur beginnenden Krystallisation
ein, Schmp. 198.5-—199%. Die Siure war noch stark halogenhallig. Krystallisicrt man
sie noch mehrmals aus Wasser um, so kann man aus den so gewonnenen Mutter-
laugen, sowie aus der Mutterlauge der ersten Krystallisation durch Ausithern ecine
Brom-phthalsdure gewinnen, die in Nadeln krystallisiert und bei 174.59 schmilzt.
(Eine 3-Brom-phthalsiure schmilzt bei 178.59, eine 4-Brom-phthalsiure bei 170.5% 28))

Diacetyl-23-dibrom-chinizarin.

Reines amorphes 2.3-Dibrom-chinizarin (2g) wird in Essigsiure-anhydrid (10 ccm)
suspendiert und unter Zusatz von geschmolzenem Chlorziuk !/, Stde. am RackfluB-
kiihler gekocht. Aus der gelben Losung krystallisiert die Acetylverbindung aus und
wird aus Eisessig umkrystallisiert. Hellgelbe Nadeln, die in Eisessig leicht léslich
sind. Schmp, unscharf um 2420,

0.2383g Sbst.: 0.0587g Essigsiure. — 0.1705g Sbst.: 00136g Lssigsiure.

Cy4 H, O, Br, (COCHg),. Ber. COCHg 17.85. Gef. COCH; 17.65, 18.29,

Die Verbindung ist leicht verseifbar. Sie wird daher auch durch Behandeln
mit Schwefelnatrium in waBriger Losung, wie auch durch Erhitzen mit Schwefel-
natrium im Einschiufirohr verseift, bevor noch die Halogenatome mit dem Schwefri-
natrium reagieren konnten.

Dibenzoyl-23-dibrom-chinizarin.

Die Verbindung wurde durch Benzoylierung von 2.3-Dibrom-chinizarin in Nitro-
benzol-Lésung mit Benzoylchlorid erhalten. Aus Nitro-benzol umkrystallisiert, erhilt
man gelbe, lanzettférmige Nadeln. Durch Verseifen mit konz. Schwefelsiure gelingt
es, die Benzoylgruppen quantitativ abzuspalten.

0.2487g Sbst.: 0.1574g Dibrom-chinizarin, 0.1021 g Benzoesaure.

CygHy,04Bry. Ber. Dibrom-chinizarin 65.66, Benzoesdure 40.28.
Gef. » 63.29, » 41.05.

Die Differenz zwischen den berechneten und gefundenen Werten ist darauf zu-
riickzufithren, daB beim EingieBen der schwefelsauren Lésung des Dibrom-chinizarins
in Wasser eine geringe Meuge des letzteren in Losung bleibt, die beim Ausschiitieln
in Ather in den Ather geht. Beim Schiitteln des amorphen Produktes in wABriger
Schwefelnatrivmm-Losung  tritt langsame Verseifung ein.

23-Dibrom-chinizarinehinon?2?),

Das Dichinon wurde nach der Dimrothschen Angabe gewounen, wobei durch
Anwendung von mehr Eisessig (auf 5g Substanz 125cem Eisessig) und Iiltrieren
nach beendeter Oxydation sofort ein krystallisiertes Produkt erhalten wurde. Aus
der unoch warmen filtrierten Eisessig-Losung krystallisiert das Dibrom-chinizarin-
chinon aus und wurde nicht wmehr umkrystallisiert.

Oxydationswert: 0.0799g Sbst.: 3.83ccm 7/ ,-Thiosulfat. Ber. 3.93ccem. — 00423 ¢
Sbst.: 2.09ccm 7/;-Thiosulfat. Ber. 2.13ccm.

Danach war das nicht umkrystallisierte Dichinon 97.4—98.1-proz.

Wird 2.3-Dibrom-chinizarinchinon mit Schwefelnatrium in wilriger Suspension
unier Lultabschluf geschittelt, so bildet sich 1.4.5.8-Tetraoxy-2.3.6.7-diphthaloyl-thi-
anthren in viel besserer Ausbeute, als wenn vom Dibrom-chinizarin ausgegangen wird.

1.4.5.8-Tetraoxy-2.8.6.7-diphthaloyl-thianthren
(Lineares Bis-chinizarin-dithiin) (II).
5¢g sublimiertes, aus Schwefelsiore umgefiilltes 2.3-Dibrom-chinizarin
(1 Mol.) werden mit 3 g kryst. Schwefelnatrium (1 Mol.) in derselben Weise
in Reakiion gebracht, wie dies schon bei der Darstellung von 2.3.6.7-Di-
phthaloyl-thianthren geschildert ist. Man erhitzt im Autoklaven langsam

28) Beilstein II, 1820.
29) 0. Dimroth, C. Friedemann und H Kadmmerer, B. 53, 481 [1920{
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auf 175°, behiilt diese Temperatur 1Stde. bei, erhitet dann auf 190¢ und
beliBt moch eine weitere Stunde bei dieser Temperatur. Das erdbraun ge-
farbte Reaktionsprodukt wird mit verd. Siure aufgekocht, filtriert, der Riick-
stand siedend heil mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute an
Rohprodukt 90969/, der theoretisch zu erwartenden Menge.

Zur Reinigung wird das Rohprodukt aus Nitro-benzol 2-mal umkrystal-
lisiert (1g in 300 bzw. 1000 ccm). Bel sehr langsamer Abkithlung scheidet
sich die Verbindung in dunkelgriinen, metallisch glinzenden Nadeln ab, die
unter dem Mikroskop rotviolette Farhe zeigen. Sie schmelzen nicht
unter 360°.

0.3392g Sbst.: 0.7694g CO,, 0.0810g H,0. — 0.2147 g Sbst.: 0.1801 g Ba 50,.

CogH,004S,. Ber. C 6221, H 2.24, § 11.80. Gef. C 61.88, H 267, S 1152,

Die gereinigte amorphe Substanz ist in Alkohol, Ather, Eisessig und
Aceton unldslich, leichter 10slich in siedendem Xylol,oder Tetrachlor-dthan
it rotvioletter Farbe, und leicht loslich in siedendem Nitro-benzol und
Anilin mit violetter Farbe. In Pyridin und Chinolin 16st sich die Substanz
leicht mit blauvioletter Farbe. Lingeres Kochen der Nitrobenzol-Ldsung
verindert sie nicht. In kalter konz. Schwefelsiure ist sie nur wenig mit
tiefblauvioletter Farbe loslich, beim Eingieen der Losung in Wasszer fillt
das unverinderte Produkt aus.

In konz. Salpetersiure (D.1.52) tritt in der Kailte sofortige Losung ein.
Beim FErhitzen der gelben Losung am siedenden Wasserbad bis zur Be-
endigung der Stickoxyd-Entwicklung tritt Schwefelabspaltung ein, and zwar
wird auf 1Mol. Tetraoxy-diphthaloyl-thianthren fast 1Mol. Schwefel ab-
gespalten.

0.2600 g Tetraoxy-diphthaloyl-thianthren: 0.0826¢ BaSO,.

Ber. S 0.0156g. Gef. S 0.0113 g.

Es scheint also die Einwirkung der Salpetersiiure das Ausgangsmaterial
his auf einen kleinen Bruchteil in Bis-chinizarin-thiophen (VII) umgewandelt
zu haben.

In Alkalilauge ist die Substanz vollkommen unléslich und bildet blaufarbige
Salze, entweder ein Mono- oder ein Dialkalisalz. Diese werden durch Wasser
hydrolysiert. 6—7-proz, Natronlauge fohrt zu dem Mononatriumsalz

0.1186g Sbst.: 00179g Na, SO,

Coy Hy; OgSyNa. Ber. Na 4.09. Gef. Na 4.89,

Das einheilliche Dinatriumsalz bildet sich bei einer Konzentration der
Alkalilauge nicht unter 139/,

13-proz. Naironlauge: 0.1901 g Sbsl.: 0.0474g Na, SO;.

Cys Hyy Og Sy Na,. Ber. Na 7.87. Gel. Na 8.07
20-proz. Natronlauge: 0.2387g Shst.: 0.0586g Na,SO,.
Cog Hyy O3Sy, Nay. Ber. Na 7.87. Gef. Na 7.95.

40-proz. Kalilauge: 0.1647 g Sbst.: 0.0503g K,80,.

Cy3Hyg 0483 K, Ber. K 1268, Gef K 1370,

Hohere Alkalisalze entstehen nicht.

Mit Hydrosulfit und 25-proz. Natronlauge erhilt man eine klare rote
Kiipe mit indigo-dhnlich bronzierender Blume, die an den Winden des Ge-
faBes tiefblau erscheint (Farbe des Natriumsalzes). Aus dieser Kipe wird
Baumwollgarn bei 50—60° in der dunkelblauen Farhe des Natriumsalzes des
Farbstoffes angefirbt (8-proz. Firbung). Beimt Behandeln mit verd. Siure
schligt die Farbe in Violettrot um (Farbe der freien Verbindung). Die Fir-
bung entspricht in Ton und Tiefe einer gemischten Ausfirbung von 249/,

8.
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Algol-Bordeau 3 B i. T'g.%) mit 29/, Algol-Corinth R i.Tg.%). Sie ist voll-
kommen echt gegen kochende Seifenlésung und wird durch diese Behandlung
bedeutend lebhafter. Mit freiem Alkali schligt die Farbe wieder nach Blau
um. Auf Wolle zieht dieser vom Chinizarin abstammende Kiipenfarbstoff
mit braunvioletter Farbe. Auch diese Firbung ist wasser- und seifenecht.

Mi{ Zinkstaub und Alkali in der Siedehitze reduziert, erhilt man die-
selbe blutrote Kiipe, aus der durch Ansiuern die freie Tetrahydro-
verbindung, Oktaoxy-bis-anthracen-dithiin (VI), in Form brauner Flocken
ausfallt.

Zur Ermittlung des quantitativen Verlaufes der Bildung des
Tetraoxy-diphthaloyl-thianthrens wurden 4.88g (1Mol) reines amorphes
23-Dibrom-chinizarin und 2.68g (1Mol) kryst. Schwefelnatrium in der angefahrten
Weise zur Reaktion gebracht. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem Auskochen
mit Wasser filtriert und das Filtrat mit Wasser auf 500ccm aufgefillt. Im
Filtrat konnte kein Schwefelnatrium festgestellt werden (Bleiacetat, Nitroprussid-
natrium). In je 50ccm des TFiltrats wurde das gebildete Natriumbromid bestimmt.

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

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

Daraus ergibt sich, daB die Umselzung zu 96.9—97.4%/, d. Th. nach der tGleichung 1
vor sich gegangen ist. Dementsprechend war auch die Alkalitit des Filtrats fast Null.

In gleicher Weise wurden die Reaklionsverhiltnisse bei Anwendung von 1!/,Mo)
Schwefelnatrium (an Stelle von 1Mol) studiert. 4.43g (1Mol) amorphes 2.3-D1-
brom-chinizarin und 4.098¢g (11/,Mol) kryst. Schwefelnatrium wurden dazu in
Reaktion gebracht.

In dem auf 500ccm aufgefillten Filtrat wurde kein Schwefelnatrium nachge-
wiesen und in je 50cem - -das Natriumbromid bestimmt.

50ccm: 0.3840g AgBr. — 50ccem: 0.3845g AgDBr.

Ber. (30 ccm) NaBr 0.2291g. Gef. (5) ccm) Na Br 02104 g, 0.2107 g.

Daraus berechnet sich die Umsetzang zu 92°/, als vollzogen.

AuBerdem entihiclt die MaBflissigkeit Thiosulfat, das als BaSO, beslimmt wurde.

100 ccm: 0.1552g Ba$0, — 100ccm: 0.1575g Ba SO, — 100 ccm: 0.1363 g BaSO,.

In den 500ccm des Filtrats: 0.7815g BaSO, oder 0.2646g Na,S,0; 1.366¢
kryst. Schwefelnatrium (Differenz von 11/, Mol und 1Mol) entsprechen 0446 g Na,S,0,
(gef. 0.2646 g).

Daher hatten sich 58.89/, des uberschiissigen 1/, Mol. Schwelelnatriums in Thio-
sulfat verwandelt.

Die Einwirkung von wabBriger Schwefelnatrium-Lésung auf amorphes
2.3-Dibrom-chinizarin wurde folgendermafBen quantitativ verfolgt: Es wurden 0.6295¢g
(1 Mol.) 2.3-Dibrom-chinizarin in einer Loésung von 0.37g (1 Mol) Schwefelnatrium in
250 ccm Wasser suspendiert, in der Schiittelflasche geschiittelt und nach je 1Stde.
in je 50ccm der Flissigkeit das gebildele Natriumbromid bestimmit:

Nach der 1, Stde.: 0.0258 g AgBr, entspricht einer Umsetzung von 21 9.

» » 2, » : 0.0320» » | » » » » 27 ».
» » 3. » : 0.0398» » , » » » » 388 ».
» » 4. » : 0.0460» » » > » » 89 ».
» » . » : 00694 » » » » > 58,49,

» tagelanger Einwirkung 63 0/,
Tetrabcnzoyl-1458-tetraoxy-2367-diphthaloyl-thianthren.
2g amorphes Tetraoxy-diphthaloyl-thianthren werden in 50 ccm Nitro-benzol

suspendiert und mit 20ccm Benzoylchlorid versetzt. Man erhitzt den Kolbeninhalt
1Stde. zum Sieden.

30) G. Schultz, Farbstofftabellen I, 1923, Nr. 829.
31) G. S'chultz, Farbstofftabellen I, 1923, Nr. 870.
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Die Verbindung, aus Nitro-benzol umkrystallisiert, bildet ein kleinkrystallinisches,
grungelbes Pulver. Schmp. nichit unter 3600. Die krystallisierte Substanz ist gegen
Alkali sehr bestindig, wird aber in amorphem Zustand leicht verseift. In konz.
Schwefelsdure 16st sich die Tetrabenzoylverbindung mit blauvioletter Farbe, wobei
gleichzeitig Verseifung eintritt,

0.2222g Sbst.: 0.5645g CO,, 0.0634g H,0. — 05281 g Sbst.: 02917 g Bis-chinizarin-
dithiin, 0.2630g Benzocsiure.

CygHgg04pSs 'Ber. C 7027, H 294. Gef. C 6931, H 335.
Ber. Bis-chinizarin-dithiin 56.49, Benzoesiure 51.05.
Gef. » 55.24, » 50.96.

Fiur eine Dibenzoylverbindung wiren die berechneten Mengen: Blis-chinizarin-

dithiin 72.19, Benzoesdure 32.62.

Diacetyl-1458-tetraoxy-23.67-diphthaloyl-thianthren.

Die Substanz entsteht durch Acetylierung mit Essigsidure-anhiydrid bei Gegen-
wart von wasserabspaltenden Mitteln,

Das Rohprodukt wird aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Beim Erkalten schei-
den sich braune, lanzettartige Bliltchen aus. In konz. Schwefelsiure 16st sich die
Verbindung unter Verseifung mit blauvioleiter Farbe.

Zur Bestimmung der Acctylgruppen wurden immer 02g Sbst. am
siedenden Wasserbad mit 10ccmm verd. 6-proz. Natronlauge verseift. Nach 2Stdn.
und auf Zusatz von 30ccm 80-proz. Phosphorsiure wurde die Essigsdure in eine
Vorlage abdestilliert, die mit 25e¢cm %/ -Natronlauge gefallt war.

0.1744g Sbst: 0.0331g Essigsaure, — 0.1912g Sbst.: 00370¢ Essigsaure.

s,

CyH,q0gSy  Ber. COCH, 13.76. Gel. COCH, 13.58, 13.85.

Oktabenzoylverbindung des
Tetrahydro-1458-tetraoxy-23.67-diphthaloyl-thianthrens
(Oktabenzoylverbindung des Oktaoxy-dinaphtho-thianthrens).

5g amorphes Tetraoxy-diphthaloyl-thianthren wurden in 30—35-proz. Alkali
suspendiert, am Wasserbad auf 50—60° erwarm! und durch Zunsatz von 10g Hydro-
sulfit verkipt. Die blutrote Kitpe wird filtriert und nach dem 'Erkalten in Leucht-
gas-Atmosphire mit Benzoylchlorid tnter Kiahlung geschattelt. Man filtriert ab,
wischt mit warmem 6-proz. Alkali und siedendheiBemn Wasser, bis das Filtrat farblos
ablauft, und krystallisiert nach dem Trocknen auf Ton aus Xylol um. Die so er-
haltene Oktabenzoylverbindung krystallisiert trotz ihres hohen Molekulargewichtes
(Mol ==1376) selir leicht und schén in hellgelben Nadeln, die bei 240—244% schmelzen.

Die Verbindung 16st sich in konz. Schwefelsdure unter Verseifung mit blutroter
Farbe. Doch setzt bald Oxydation ein (Schwefeldioxyd), die aber so l'angsam vor
sich geht, daB beim sofortigen EingieBen der Losung in Wasser die Tetrahydro-
verhbindung ausfallt.

0.2584g Sbst.: 0.1051¢ Tetrahydroverbindung, 0.1885g Benzoesiiure,

CgsH,30,6S, Ber. Tetrahydroverbindung 39.24, Benzoesdure 70.93.
Gef. » 40.58, » 72.87.

Durch Alkali tritt erst in der Wirme Blaufirbung und Verseifung ein. Alkoho-
lisches Kali verseift schon bei gewdhnlicher Temperatur langsam, wobei die hell-
gelbe Substanz orangefarbig und schlieBlich blau wird. In der Hitze verseift methyl-
alkoholisches Kali in wenigen Minuten zu einem fast schwarzen Hexakalinmsalz.

04742g Sbst.: 03187g K.S0,.

CygH;g0g85Kg.  Ber. K 3043, Gef. K 30.16.

a

Tetrahydro-1.4.58-tetraoxy-2.8.6.7-diphthaloyl-thianthren
(Oktaoxy-dinaphtho#hianthren) (VI).
Siuert man die rote Zink-Alkali-Kiipe des Tetraoxy-diphthaloyl-thian-
threns an, so fillt die freie Tetrabydroverbindung in tiefbraunen Flocken aus,
die (unter AusschluB von Luft) durch Dekantieren mit Wasser gewaschen
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und in frisch destilliertem Ather gelost werden. Nach dem Eindunsten des
Kthers im Exsiccator bleibt die orangefarbige Tetrahydroverbindung zu-
riick, die zur weiteren Reinigung aus Alkohol umgeldst wird. Sie schmilzt
bei 235-—244¢. In Alkali geht die Substanz zunichst mit tiefroter Farbe in
Losung, der Farbe der Kiipe des Tetraoxy-diphthaloyl-thianthrens. Die Lb-
sung firbt sich infolge Oxydation bald violettrol, und schlieflich flockt das
blaue Alkalisalz aus. In konz. Schwefelsiure 16st sich die Tetrahydrover-
bindung mit gelbroter Farbe, wird aber langsam oxydiert.

Zur Reduktionswertbestimmung wurde die gewogene Subsianz in 200 ccm
Eisessig (vorher uber Kaliumpermanganat destilliert) durch schwaches Erwarmen
gelost und von Ungelostem (Oxydationsprodukt) mittels Filtration durch cinen ge-
wogenen Gooch-Tiegel getrennt. Das klare, tieforangerote Eisessig-Filtrat wird
hierauf mit etwas Natriumacetal und 2/ -Jodlésung versetzt und unter Anwendung
eines RuckfluBkiblers 2Stdn. auf 60—70° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde <durch
Verdinnen mit sehr viel Wasser das Oxydationsprodukt ausgefallt, durch Asbest
filtriert, und im Filtrat mil "/,,-Thiosulfat-Lésung das nicht verbrauchtc Jod bestimmt.

0.1771g Sbst.: Verbrauch an 7/ ,-Jodldsung 13.26 ccm (ber. 13.02ccm). — 01320 g
Sbst.: Verbrauch an 7/ -Jodlgsung 920ccm (ber. 9.76 coms.

1458-Tetraamino-23.6.7-diphthaloyl-thianthren
(Lineares Bis-[1.4-diamino-anthrachinon]-dithiin) (III).

5g kryst. 2.3-Dichlor-1.4-diamino-anthrachinon (Schmp. 2880)32) werden
aus konz. Schwefelsiure umgefillt, gewaschen und in feuchtem Zustand mif
der berechneten Menge kryst. Schwefelnatriums, d. s. 3.9g, in einer geriu-
migen Reibschale unter Zusatz von Alkohol zu einer einheitlichen Paste ver-
rieben und diese im Autoklaven erhitzt. Man hiilt die Temperatur 1 Stde.
anf 2000, steigert dann auf 210°, erhitzt eine weitere Stunde bei 210° und
148t den Ofen erkalten. Das Rohprodukt wird in Wasser suspendiert, eine
Zeitlang gekocht, filtriert und siedend heil gewaschen. Diese Operation
wird mit angesiuertem Wasser wiederholt. Der Riickstand wird in der 200
—300-fachen Menge Nitro-benzol zam Sieden erhitzt, etwas erkalten gelassen
und warm filiriert. Auf diese Weise wird der groBte Teil des Dichlor-
diamino-anthrachinons entfernt. Der Filterriickstand wird hierauf aus Nitro-
benzol umgeldst (Lg in 1000 cem) und das amorphe Produkt einer zweiten
Umkrystallisation aus Nitro-benzol unterworfen.

So gereinigl bildet die Substanz ein tielblaues, kupferglinzendes Pulver,
das aus sehr kleinen, einheitlichen, tiefblanen Nadeln bestcht. Die reine
Tetraaminoverbindung schmilzt nicht unter 360°. In allen gebrduchlichen
Losungsmitteln auBer Nitro-benzol und Chinolin ist die Substanz auch in
der Hitze praktisch unldslich. In siedendem Nitro-benzol und o-Nitro-toluol
16st sie sich mit rein blauer Farbe wenig auf, leichter in Chinolin mit prich-
tig blauer Farbe. In konz. Schwefelsiure 16st sie sich mit olivgriiner Farbe
und fillt beim EingieBen in Wasser unverdndert in tiefblauen Flocken aus.

0.2258g Sbst.: 21.06 ccm N (209, 726 mm). — 0.1768 g Sbst.: 0.1475 g Ba 50,

CgsHygO,N, S, Ber. N1045, S 11.95. Gef. N 1038, S 11.72.

Durch Alkali und Hydrosulfit tritt Reduklion ein. Die Kiipe ist himbeer-
rot und besitzt eine blaue Blume von bronzierendem Glanz. Wird die Ver-
kiipung bei 50—60° durchgefiihrt, so tritt deatlich wahrnehmbare Ammoniak-
Abspaltung ein, und die oberflichliche Blume ist dann braan. Die Ammo-

32) Das Produkt wurde von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik
in Ludwigshafen a. Rh. in zuvorkommender Weise zur Verfiigung gestellt.
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niak-Abspaltung diirfte auf die Leukoverbindung zuriickzufiihren sein. Stei-
gert man jedoch die Temperatur der Kiipe nicht iiber 38—40°, so unterbleibt
die Ammoniak-Abspaltung, die Blume veréndert ihre Farbe nicht. Baumwolle
wird blau gefirbt (8-proz. Ausfirbung). Die Ausfirbungen sind wasserechi
und nahezu echt gegen kochende Seifenldsung. Sie sind im Farbton ver-
gleichbar mit Indanthren-Dunkelblau BO33). Auf Wolle in saurem Bade zieht
die Tetraaminoverbindung (ebenso wie Amino-anthrachinone) auf, und zwar
mit gleichfalls blauer Farbe. Die Firbung ist aber nur bis zu einem geringen
Grade wasserecht.

Tetrabenzoyl-1.458-tetraamino-2367-diphthaloyl-thianthren,

Man benzoyliert 2g 1.4.5.8-Tetraamino-2.3.6.7-diphthaloyl-thianthren in 20—30ccm
Nitro-benzol mit 5cem Benzoylchlorid ebenso wie 1.4.5.8-Tetraoxy-2.3.6.7-diphthaloyl-
thianthren. Die rohe schon kryst. Benzoylverbindung wird derart gereinigt, dag
man sie durch Extraktion mit siedendem Nitro-benzol von allen Verunreinigungen
trennt, den aus auBerst kleinen, griingelb schimmernden Nadeln bestehenden Nieder-
schlag abfiltriert und mit Benzol wischt. Die griingelbe Substanz schmilzt nicht
unter 3609.

In allen Losungsmitteln auBer Chinolin ist die Verbindung schwer l6slich,
ja es scheint die Schwerléslichkeit noch grofer zu sein als bei der Muttersubstanz
selbst. In konz. Schwefelsiure lsst sich die Substanz langsam unter Rotfirbiung
der Losung. Nacl lingerer Zeit geht die Farbe in Grin iiber, der Losungsfarbe der
freien Tetraaminoverbindung. Rascher tritt die Verscifung beim Erwarmen ein. Sie
ist dann beendet, wenn die Losungsfarbe olivgrin ist. GieBft man diese Losung
in Wasser, so fillt in tiefblauen Flocken das Tetraamino-diphthaloyl-thianthren aus.
Durch Alkali, auch stirkerer Konzentration, unterbleibt die Verseifung. Demnach
ist dies¢ Benzoylverbindung mit Alkali und Hydrosulfit ohne Zersetzung bei 50—60°
verkapbar. Sie liefert gleichfalls eine rote Kiipe. Entsprechend der Korperfarbe
ist auch der 7Ton der matten, hellbraunen Ausfirbung. Dieselbe ist vollkommen
echt gegen kochende Seifenlosung.

Durch alkohol. Kali tritt langsam unter allmihlicher Dunkelfarbung Verseilung
ein. Dic Benzoylgruppen-Bestimmung zeigt, wie rcin die nicht uwmkrysiallisierte
‘Yerbindung ist.

02772g Sbsl.: 0.1558g Tetraamino-diphthaloyl-thianthren, 0.1433g Benzoesdure.

C;,113,05N,8,.  Ber. Tetraamino-diphthaloyl-thianthren 56.30, Benzoesiure 51.26.

Gef. » 56.21, » 31.91.
Oktabenzoylverbindung.

Dic Verbinduung entsteit durch Benzoylierung der Kiipe des 1.4.5.8-Tetraamino-
diphthaloyl-thianthrens (Il1I). Die Arbeitsweise ist die gleiche wie bei der Darstel-
lung der Oktabenzoylverbindung des Tetrahydro-tetraoxy-diphthaloyl-thianthrens(S. 117).
Sie krystallisiert aus Xylol in langen, hellgelben, prismatischen Nadclm, die bei 302°
unter Dunkellirbung schmelzen. In den aromatischen Lsungsmitteln ist die Substanz
trotz ihres hohen Molekulargewichtes (Mol == 1373) leicht 1osiich. Durch Alkali tritt
sehr leicht Verseifung ein, durch konz. Schwefelsdure leichiter. Hierbei geht die
Subslanz mit roter IFFarbe in Lésung.

Zur Beslimmung der Benzoylreste wurde die Substanz mit wenig konz. Schwefels
shure verseift und nach. Verdinnung mit der etwa 10-fachen Menge Wasser durch
Einleiten von Wasserdampf die Benzoesdure iberdestilliert. Dicse MabBregel erwies
sich notwendig in Anbetracht der Leichtlgslichkeit des Leukokérpers in Wasser und
Ather. Es wurde 3 Stdn. destilliert und im filtrierten Destillat die Benzoesiure mittels
Athers ausgeschittelt.

02450 ¢ Oktabenzoylverbindung: 0.1726g Benzoesdure. — 02238g Oktabenzoyl-
verbindung: 0.1625g Benzoesiure.

Cyy H59 0,55,  Ber. Benzoesiure 71.13.  Gef. Benzoesiure 70 45, 71.97.

3%y G. Schultz, Farbstofftabellen I, 1923, Nr. 763.
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Phenanthridon aus Dibenzoyl-1.4-diamino-2.3-dichlor-
anthrachinon (IV).

Es entsteht durch Erhitzen von Dibenzoyl-1.4-diamino-2.3-dichlor-anthra-
chinon®) mit Schwefelnatriom im Auntoklaven auf 180°. Das nach Aus-
waschen des Natriamchlorids erhaltene dankelgriine Reaktionsprodokt wird
aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Es stellt ein mikrokrystallinisches, griines
Pulver dar, das nicht unter 300° schmilzt und unter dem Mikroskop griine,
jullerst kleine, lanzettférmige Nadeln zeigt.

0.1964g Shst.: 1f.4cem N (199 728 mm). -

CosHy Oy N, Ber. N 633, Gef. N 650,

In konz.Schwefelsiure lost sich das Phenanthridon mit grasgriiner Farbe
ond fillt beim EingieBen der Lésung in Wasser in rein griinen Flocken aus.
Die amorphe Verbindung wird durch Alkali und Hydrosolfit oder Zinkstaub
anter Braunviolettfirbung schwer reduziert. ‘

3.4.7.8-Diphthaloyl-thianthren
(Bisangulares Bis-anthrachinon-dithiin oder »Thio-indanthren«) (V).

Das kryst. 1.2-Dibrom-anthrachinon (Schmp.2280)%5) wird durch Um-
fillen aus konz. Schwefelsiiure amorph gemacht und 1 Mol. (5¢g) desselben
mil 1 Mol. (3.3 g) kryst. Schwefelnatriums in der gleichen Weise, wie bei
er Darstellung des linearen Diphthaloyl-thianthrens (s.o.) geschildert ist,
in Reaktion gebracht. Man erhitzt 2 Stdn. auf 1900. Auas der heifilen Nitro-
benzol-Losung des Rohprodukts scheidet sich das Thio-indanthren in tief-
grin gldnzenden, kupferroten Nadeln ab, die unter dem Mikroskop braunrot
erscheinen und nicht unter 360° schmelzen.

In den niedrig siedenden Losangsmitteln ist die Substanz nahezu un-
18slich und 18st sich in siedendem Nitro-benzol schwer mit braunroter Farbe
auf. Durch Alkali tritt keinerlei Verinderung ein. In konz. Schwefelsiare
1ost sie sich mit tiefgriiner Farbe und fillt beim EingieBen der Ldsung in
Wasser unverdndert in roten Flocken aus. Mit Hydrosulfit und 25-proz.
Alkali erhdlt man eine blutrote Kipe. Auf Baumwolle zieht die Kiipe gut
auf und liefert eine rote (8-proz.) Firbung, die im Farbton einer 20-proz.
Ausfdrbung von Indanthren-Orange 6 RTK i.Tg. nahekommt. Dem kochen-
den Seifenbad widersteht diese sehr gut und wird dabei viel lebhafter.

02119g Shst.: 0.5462g CO, 0.0526g H,0. — 0.2260g Sbst.: 0.2190 ¢ BaSO,.

CegH 3 0,S, Ber. C 70.56, H 254, S 13.46. Gef. C 70.32, H 278, S 1331.

Tetrabenzoyl-tetrahydro-3.478-diphthaloyl-thianthren.

Reines amorphes 3.4.7.8-Diphthaloyl-thianthren wird in 20-proz. Alkali bei 60
mit Hydrosulfit verkipt, die heiBe Kape filtriert und in Leuchtgas-Atmosphéare mit
Benzoylchlorid geschiittelt. Die ausgeschiedenec braungelbe Suspension wird abfiltriert,
mit heiBlem verd. Alkali und dann mit Wasser gewaschen, getrocknet und it Ather
extrahiert. Die Substanz stellt ein gelbes Pulver dar. Sie ist in Benzol, Xylol,
Nitro-benzol und Pyridin schon in der Kilte leicht loslich, ebenso in Yrichlor-
ithylen und in Eisessig mit rotbrauner Farbe. Krystallinisch ist diese Verbindung aus
wenig Nitro-benzol (gelbe Blitichen) oder aus eincr Mischung von 1TL Nitro-
benzol und 3Tin. Alkohol zu erhalten.

0.1966g Sbst.: 0.1041g Thio-indanthren, 0.1072g Benzoesiure.

CsHgp 058, Ber, Thio-indanthren 53,12, Benzoesiure 54.46.
Gef. » 52.95, » 54,53,

34) siche Dissertat. K. Heide, loc. cit.
35) siehe FuBnote S. 111
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Fiir eine Dibenzoylverbindung wiren die berechneten Werte:
Diphthaloyl-thianthren 69.38, Benzoesdure 35.46.

Wird die tiefgrane schwefelsaure Losung in Wasser gegossen, so scheidet sich
in rotbraunen Flocken das Thio-indanthren aus. Das Tetrahydro-thio-ind-
anthren wird erhalten, wenn man die durch Reduktion von 3.4.7.8-Diphthaloy}-
thianthren mil Zinkstaub und Alkali erhaltene rote Kipe unter Luftabschlufl an-
siuert. Es fallen braune Flocken aus, die in Alkohol und Ather ebenso leicht léslich
sind, wic die Leukoverbindung des linearen Koérpers. Durch Alkali tritt sofort
Oxydation ein, wobei die anfangs rote Losung (Kiipe) unter Abscheidung des di-
chinoiden Korpers farblos wird. In konz. Schwefelsiure lost sich die Leukoverbin-
dung mit griner Farbe unter Entwicklung von Schwefeldioxyd. Beim ECingleBen
dieser Losung in Wasser fillt das rote dichinoide Produkt aus.

19. Kurt Brass, Hrwin Ferber und Josef Stadler: Phenanthren-
chinon-azide, Amino-oxy- und Dioxy-phenanthren-chinone (L).
{Aus d. Chem.-techn. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen und aus d. Chem, Laborat.
d. Deutsch. Forschungs-Instituts fiir Textil-Industrie Stuttgart-Reutlingen.)
(Eingegangen am 3. September 1923.)

Theoretischer Teil
Bei der Diazotierung iritt 2-Amino-phenanthrenchinon wie ein Amin
der Benzol-Reibe auf, dessen basischer Charakter durch vorhandene saure
Gruppen stark zuriickgedréingt erscheint. Gleich diesen 148t es sich nur
schwer diazotieren. Die Phenanthrenchinon-2-diazonium-
salze werden beim Kochen ihrer wifirigen Losungen verhiltnismiBig leicht
in das 2-Oxy-phenanthrenchinon fibergefiihrt, sind aber sonst recht hestiindig.

Das saure Diazoniumsulfat des Phenanthrenchinons nun
erwies sich als vorteilhafter Ausgangspunkt fiir eine Reihe
von Umseilzungen, die zu zahireichen interessanten neuen
Phenanthreuchinon-Derivaten gefithrt haben. Ebenso ‘wie die
Benzol-diazoniumhaloide leicht noch 2 Halogenatome additionell aufnehmen
und damit die gut charakterisierten Perhaloide bilden, so wird auch
Phenanthrenchinon-2-diazoniumsulfat durch iberschiissiges Brom glatt
iibergefiihrt in Phenanthrenchinon-2-diazoniumperbromid (I).
Durch Einwirkung von Ammoniak auf dieses letztere gelangt man
zu dem 2-Diazo-phenanthrenchinon-imid (II) (oder Pheran-
threnchinon-2-azid), einem vollkommen bestindigen Korper.

Diazobenzolimide zerfallen bekanntlich bein Kochen mit verd.
Schwefelsdare in Stickstoff und Amino-phenolet). Auch diese Reaktion
148t sich auf die Phenanthrenchinon-Rethe tibertragen uand
erweist sich als neue Methode zur Einfithrung von Substituenten
in den Phenanthrenchinon-Kern!2). Sie hat vor anderen Methoden,
deren man sich bisher im Phenanthrenchinon-Gebiet bediente (insbesondere
der Nitrierung), vor allem das voraus, daB die Ausbeuten recht befriedigend
und die erhaltenen Produkte sehr rein sind. Weiterhin erdffnet sie die Mog-
lichkeit, nicht mehr als 2 Substituenten in einen Kern des Phen-

1) P. GrieB, B. 19, 314 {1886}; P. Friedlander und M. Zeitlin, B. 27,
195 [1894]
12y Patentanmeldung B. 108210 IV/22h.





