
Im Anschld an diese Versuche wurde auch das Verhalten des Heli-  
anthrons gegen schmelzendes Kal i  untersucht. Dabei zeigte sich, 
da13 Helianthron durcb schmelzendes Rali bei 2000 kaum verkdert wird, erst 
gegen 30o0 tritt Reaktion ein. Wenn Helianthron rnit der 10-fachen Menge 
Kali auf z9oo erhitzt wird und die Schmelze z Stdn. auf dieser Temperatur 
gehalten wird, so ist das Helianthron vollstandig verschwunden. Sauren 
wurden beim Aufarbeiten der Schmehe nicht beobachtet, und es zeigte sich, 
daI3 Helianthron im wesentlichen in Mesonaphthobianthron iibergegangen 
ist. Dies lat sich leicht durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol reinigen. 

61. Alfred Blokert: Die Uhlorierung des Helianthrons. 
[Am d. Chem. Laborat. d. Landw. Fachabt. d. Prager Deutschen Techn. Hochschule in 

Tetschen-Liebwerd.] 
(Eingegangen a m  23. Dezember 1924.) 

Dad sich das Helianthron sehr leicht bromieren lSt, hat der Entdecker 
dieser Verbindung, R. Scholll), bereits gezeigt. Chlorderivate des Heli- 
anthrons sind auch bereits beschrieben, doch wurden alle diese Derivate aus 
chlorierten Dianthrachinonylen erhalten 2, und nicht durch direkte Chlorie- 
m g  des Helianthrons. 

Es wurde die Beobachtung gemacht, d d  sich Helianthron sehr leicht 
mit PC15 chlorieren lat. Zu diesem Zwecke lost man r g  Helianthron in 
2.5 ccm POC1, und setzt dieser Liisung 5 g PCl, zu. Die Mischung wird I Stde. 
Iiickflie.Bend gekocht. Die urspriinglich griine Losung wird rasch gelbbraun, 
farbt sich dann unter starker Chlorwasserstoff-Entwicklung braun und wird 
dickfliissig. Nach dem Abkiihlen wird mit Wasser zersetzt, das Reaktions- 
produkt durch Auskochen mit Wasser gereinigt und am besten aus hoch- 
siedendem Ligroin umkrystallisiert. Man erhiilt auf diese Weise die neue 
Substanz in schonen, braunen Krystallnadeln. 

o.zozz g Sbst.: 0.2976 g AgCI. - C,,H,OPC1,. Ber. C1 36.1. Gef. C1 36.4. 
Aus dieser Analyse geht hervor, daB sich unter den beschriebenen Urn- 

standen ein Hexachlor-helianthron bildet. Dies& lost sich in H,SO, 
mit schoner griiner Farbe, ganz iihnlich dem nicht substituierten Helianthron 
selbst. Die Substanz gibt mit Ammoniak und Zinkstaub oder mit I,auge und 
Natriumhydrosulfit eine griine Kiipe. Aus diesem Verhalten ergibt sich also, 
daI3 durch Phosphorpentachlorid die Sauerstoffatome des Helianthrons nicht 
alteriert worden sind. 

Urn die Konstitution des neuen Chlor-helianthrons naher zu klaren, 
wurde eine Benzol-Liisung desselben langere Zeit belichtet. Dabei zeigt sich, 
dal3 die Substanz tagelang unverandert bleibt. Ecker t  und Tomaschek2) 
haben gezeigt, daJ3 chlorierte Bianthrone, die das Chlor in einer a-Stellung 
besitzen, durch Ucht doch verandert werden, wenn man ihre Losung in konz. 
Schwefelsaure belichtet. Lost man etwa I g des beschriebenen Chlor-heli- 
anthrons in 50 ccm konz. Schwefelsaure und setzt diese Losung dem direkten 
Sonnenlichte aus, so beobachtet man sofort das Auftreten reichlicher Mengen 
Chlorwasserstoff, die erkenntlich sind an der starken Nebelbildung, der 
Reaktion rnit Ammoniak usw. Nach und nach tritt auch ein schwacher, 

I) B. 43, 1743 [IgIO]. *) M. 39, 339. 
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aber deutlicher &such nach Chlor auf. Auch mit JodkaZinrtlStarke-ater 
Wt sich in der fiber der Flbsigkidt befindlichen Atmosphiire Chlor nach- 
weisen. Es gelang also bei diesem chtor-helimthron, die Beabachtungen van 
Eckert  und Tomaschek, die bei der Belichtung ihrer chlorierten BSm- 
throne weder Chlor no& Chlorwssserstoff aachweisen Ironnten, in dieser 
Richtung zu erg-n. I,iXit man die Probe einige Tage im starken Sonnen- 
lichte stehen, so verschwindet nach und nach die griine Fabung vollsthdig, 
und die Schwefelsaure f a b t  sich biaurot. Durch Wasser wird jetzt das 
Reaktionsprodukt als braunes, amorphes Pulver ausgefiillt. Zur ReinigUng 
wird diem zuniichst mehrmals mit Xylol ausgekocht nnd dann aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert. Man erhtilt durch n o c l w n w  TJmkrystallisieren 
aus Nitrobenzol zunachst kleine, gelbbraun gefarbte Nadelchen ; wiederholt 
man das Umkrystallisieren, so wird die Substanz schli&lich rein gelb. 

0.2143 g Sbst.: 0.2364 g AgCl. - C,,H,O,Cl,. Ber. Cl 27.4. Gef. C1 27.3. 
Es sind also durch die Belichtung 2 Atome Chlor abgespalten worden, 

unter Verwandlung des Hexador-helianthmns in ein Tetrachlor-meso- 
naphthobianthron. fRtzteres d e s  sich als das bereits von Eckert  und 
Tomaschek beschriebene 4.5.4’.5’- Tetrachlor-mesonaphthobianthron, und 
ein Vergleich der schwefelsauren Wung der erhalWen Substanzen mit dem 
Orighalpraparat ergab die v6%ge Identiat der beMen Produkte. Aus dieser 
&&hung ergab sich au& die Konsthtion des HexacIilor-helianthrons 
als 4.5.8 4’. 5’.8’-Hexachlor-helianthron. 

82. Aloie Zlinke, Frans Linner und O t t o  Wolfbauer: Uptez- 
attohangen tiber Pexvlen and seine Derivate (VIL}. 

[Aus d. Organ.-chem. technol. Institut d. Techn. Hochschnle Graz.] 
(Eingegangen am 9. Dezember 1924.) 

Zu den interessantesten Kupenfarbstoffen der Indanthren- 
reihe gehoren die aus 2Mol. Benzanthron aufgebauten Farbstoffe der 
Dibenzanthrongruppe Violanthron (I) und Isoviolanthron (11). Die 
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Konstitution des Violanthrons ist durch die von Scholl und Seerl) auf- 
gefundene Synthese aus 4.4’-Dibenzoyl-x.x’-dinaphthyl erwiesen. Fur das b- 
violanthron ist eine durchsichtigverlaufende Bildungsweise bishernicht bekannt. 

1) R. Scholl und Chr. Seer, A. 394, 126 [rgI2], m, 82 [1913]. 




