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820. Alfred Schaarschmidt und K. Kasai: Uber das photo-
chemische Verhalten von Methyl-anthrachinonen.
[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule, Berlin.]
(Eingegaugen‘ am 20. August 1924.)

Der eine von uns (Schaarschmidt) beobachtete, daB3 das ganz schwach
gelbgefirbte 1-Methyl-4-chlor-anthrachinon beim Stéhen am ILicht
intensiv rotbraune Farbe annimmt. Daraufhin angestellte Belichtungs-
versuche mit natiirlichem und kiinstlichem Licht zeigten in der Tat, da} das
Produkt schon nach kurzer Zeit sich in ein rotbraunes Pulver umwandeln 148t.
Da Methyl-anthrachinone und daraus erhiltliche Farbstoffe sehr widerstands-
fihig sind, hofften wir, diese Lichtsynthese fiir photochemische Zwecke be-
nutzen zu kénnen, und haben daraufhin eine Reihe von Methyl-anthrachinonen
der gleichen Behandlung unterworfen und feststellen konnen, dal alle Methyl-
anthrachinone, auch die in 2-Stellung methylierten Derivate, mehr oder
weniger lichtempfindlich sind.

In Folgendem sind die belichteten Produkte, beginnend mit dem empfind-
lichsten Korper, dem 1-Methyl-4-chlor-anthrachinon, ungefihr nach dem
Grade ihrer Verdnderlichkeit am Lichte zusammengestellt. Belichtet wurde
mit einer Jaenicke-Quecksilberlampe (4 Amp. und 1I0 Volt) in 30cm
Entfernung von der Lichtquelle:

Firbung nach
Aussehen
1 Stde.| 2 Stdn. | 3 Stdn. | 4 Stdn.
1-Methyl-4-chlor-anthrachinon . | gelblich- | gelb, | braun | braun braun
weill
2-Methyl-anthrachinon . . . | gelblich- — | brdunl. | brdunl. braunl.
weill |
2-Methyl-3-brom-anthrachinon . | gelblich- — | brdunl. | braunl. briual.
weill |
2-Methyl-1-nitro-anthrachinon . weil — wenig | wenig | etwas braun
braun | braun
1-Methyl-anthrachinon . . . gelb — — — wenig braun
2-Methyl-3-chlor-anthrachinon . weill — — — wenig ver-
dndert, Stich
ins briunliche
2-Methyl-1-chlor-anthrachinon . | gelblich-| — — — wenig ver-
weill dndert, gelblich
2-Dibrommethyl -1- chlor-anthra- weil3, —_ — — gelblich
chinon . . . . . . . . |Stich ins
Graue
1.3-Dimethyl-anthrachinon . . weil, J— — —_ Stich
Stich ins ins Graue
Graue
1.3-Dimethyl-benzophenon . . 3y, — — —_ gelblich
wasserhell

Die Korper wurden vor der Belichtung durch Losen in kalter reiner
Schwefelsdure oder Eisessig und EingieBen der Losung in Wasser in die ge-
eignete feinverteilte Form gebracht.
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Das 1-Methyl-anthrachinon wurde aus dem 1-Methyl-4-amino-
anthrachinon durch Diazotieren und Verkochen mit Alkohol hergestellt.
Das letztere wurde durch Behandeln des1-Methyl-4-chlor-anthrachinons
mit Ammoniak unter Druck gewonnen. Hierzu wurden 5 g 1-Methyl-4-chlor-
anthrachinon mit 7 g 25-proz. Ammoniak, 20g Alkohol und einer Spur
Kupferchlorid im Rohr 6 Stdn. auf 180—190° erhitzt. Es resultierten 5.25 g
Reaktionsprodukt, von dem etwa die Hilfte in FEisessig 16slich ist und in
Form blutroter Krystalle erhalten wird. Der in Eisessig unldsliche schwarze
Riickstand ist teilweise in Nitrobenzol I6slich. Wir haben seine ndhere Unter-
suchung vorldufig zuriickgestellt.

Das rohe 1-Methyl-4-amino-anthrachinon wurde in konz. Schwefelsiure
gelost, in bekannter Weise mit Natriumnitrit diazotiert und der Diazokdrper
mit Alkohol verkocht. Das erhaltene 1-Methyl-anthrachinon zeigte nach der
Krystallisation aus Alkohol Schmp. 170° und stimmt mit den von Birukoff?)
und Ullmann?) erhaltenen Priparaten iiberein.

CyH,0, (222). Ber. C 81.08, H 4.50. Gef. C 80.81, H 4.47.

Das2-Brom-3-methyl-anthrachinon erhielten wir aus dem Konden-
sationsprodukt von p-Brom-toluol und Phthalsdure-anhydrid und konnten
hierbei die Beobachtung von Heller?) bestdtigen, dal es nicht gelingt,
1-Methyl-4-brom-anthrachinon auf diesem Wege darzustellen. 1-Chlor-
2-methyl- und 3-Chlor-2-methyl-anthrachinon wurden auf dem
itblichen Wege durch Kondensation von Phthalsiure-anhydrid mit o-Chlor-
toluol erhalten. Das 1.3-Dimethyl-anthrachinon wurde analog aus
Phthalsdure-anhydrid und m-Xylol dargestellt.

Die Ubersicht zeigt, daB das 1-Methyl-anthrachinon weniger licht-
empfindlich ist als sein 4-Chlorderivat. Die Substitution wirkt also hier
begiinstigend. Im Gegensatz hierzu ist die Empfindlichkeit des z-Methyl-
anthrachinons grofer als die seiner Halogenderivate. Beim 1.3-Dimethyl-
anthrachinon konnte man erwarten, daf} sich die Wirkung der 1- und 2-stén-
digen Methylgruppen addieren wiirde; der Versuch zeigt jedoch, daB das
Dimethylderivat viel weniger empfindlich ist als die beiden Monomethyl-
anthrachinone. Zum Vergleich haben wir auch das 1.3-Dimethyl-benzo-
phenon hergestellt. Auch dieser Korper zeigte keine wesentliche Verdnderung
im Licht.

Wir haben nun groBlere Mengen des I-Methyl-4-chlor-anthrachinons
lingere Zeit dem Tageslicht ausgesetzt (Probe I). Ferner wurde die Substanz
in einer Stickstoff-Atmosphire (Probe II) und im Hochvakuum nach vor-
herigem Ausspiilen der Luft mit Stickstoff belichtet (Probe III). Alle 3 Proben
firbten sich schon nach einigen Tagen tief rotbraun. Probe I wurde 6 Monate,
die Proben I1 und III wurden 2 Monate belichtet. Die Analyse zeigte, da}
sich die Zusammensetzung nicht gedndert hat. Den letzteren beiden Ver-
suchen zufolge handelt es sich nicht um eine Reaktion unter Sauerstoff-
Aufnahme, sondern offenbar um eine Umlagerung unter Bildung einer
chinoiden, gefdrbten Form. Dafiir spricht auch das Verhalten beim
Umkrystallisieren aus Alkohol. Nach 20 Min. langem Kochen erhédlt man
eine schwach gelbe Losung, aus der sich der Ausgangskorper vom Schmp. 164°

0, 2070 [1887].
5, 688 [1912]; s. a. Fischer u. Sapper, J. pr. [2] 83, 204 [1911].
5, 792 [1912).
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wieder ausscheidet. Bei raschem Umlésen aus Alkohol scheiden sich zunéchst
noch braune, nicht einheitliche Krystalle aus. In Alkali ist das Produkt
unloslich. Oxygruppen sind also nicht gebildet worden. Offenbar handelte
es sich um eine Reaktion zwischen den Methyl- und den Ketogruppen.
Bei den 1-Methyl-anthrachinonen wird das Methyl mit der benach-
barten o-stdndigen Ketogruppe reagieren, wihrend beim 2-Methyl-
anthrachinon und seinen Derivaten die Methylgruppe mit der p-stdndigen
Ketogruppe in Reaktion tritt. Es ist anzunehmen, da hier dhnliche
Beziehungen zwischen den genannten Gruppen existieren, wie sie beim 1- und
2-Amino-anthrachinon maBgebend sind, und da die Entstehung der Fiarbung
der hier beschriebenen Produkte auf ganz dhnliche Weise zustande kommt
wie bei den Aminokérpern. Eine entgiiltige Entscheidung kann erst nach ein-
gehender Untersuchung auf dem sehr umfangreichen Gebiet gefdllt werden.

330. Theodor Posner und Ernst Wallis: Beitrige zur Kenntnis
der Indigo-Gruppe, V.: Uber einige Abkdmmlinge des Thioindigos?).
(Eingegangen am 19. August 1924.)

Bei den Arbeiten iiber die Einwirkung von nitrosen Gasen auf
Indigo und Tolylindigo hatte der eine von uns?) neben einer Oxydation
den Ersatz der Wasserstoffatome beider NH-Gruppen durch
Nitrosogruppen angenommen. Bei der weiteren Untersuchung, iiber
die demnichst berichtet werden soll, waren. voriibergehend Zweifel an der
Richtigkeit dieser Ansicht aufgetaucht, weil Nitrosierungsprodukte dhnlicher
Art auch bei der Einwirkung nitroser Gase apch aus dem sog. Lackrot
Ciba B (I) erhalten wurden, das keine NH-Gruppen mehr enthilt. Es lag

OC—C.CH, 0C—C.C,H,
I C6H4<IgiC= c§§>CGH4 1L CH I Se=cC >0,
CHaC—CO

daher nahe, anzunehmen, da die allen untersuchten Ausgangsmaterialien
gemeinsame: Athylen-Bindung der Angriffspunkt fiir die nitrosen Gase
sei, und daB die primir entstehenden Einwirkungsprodukte dem Typus
der Pseudonitrosite oder der Dinitriire bzw. Nitronitrite?) entsprichen.
War diese Auffassung, fiir die auch gewisse Beobachtungen iiber die Ein-
wirkung von Benzoylchlorid auf Indigo zu sprechen schienen, richtig, so
erschien es nicht unméglich, auch vom Thioindigo (IIT) dhnliche Nitro-
sierungsprodukte zu erhalten. Es gelang uns aber weder beim Thioindigo,

Cco .CO
CO . CO /\/\ //\/\
II1. CH,< SV>C: ¢ ~CH, IV. .
oHelg > C Clg~Cetly C2H50.|\ ,|\ ¢ C\J\ J.oczﬂ5
S S

noch bei einem Kernsubstitutions-Derivat desselben, dem Thioindigo-
Orange R von Kalle (6.6'-Didthoxy-thicindigo [IV]), durch Ein-

1) IV. Abhandlung: Posner u. Kemper, B. §7, 1311 [1924].
2} Posner u. Aschermann, B. 33, 1925 [1920}; Posner u. Heumann, B. 56,
1621 {1923].
3) Wieland, A. 424, 72 [1921].
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