
I424 S c h o l l ,  W a n k a :  TTahrg. 62 

Die Ausfi ihrung der  Real i t ion.  
Die Reaktion lafit sich als einfacher Reagensglas-Versuch leicht und 

schnell ausfiihren. Am besten eignet sich fur die praktische Ausfiihrung 
die Verm-endung von p-Benzochinon oder a-Kaphthochinon. Man stellt 
sich za-eckmaiBig von eineiii dieser Chinone eine ca. Io/,,,-alkohol. 1,osung 
auf Vorrat her. Von der Substanz, niit der die Reaktion ausgefiihrt werden 
soll, lost man I - 2  Tropfen, bzm. von festen Substanzen eine entsprechende 
Menge in etwa 2-3 ccm Alkohol, und verniischt diese mit einer gleichen 
Menge der Chinon-Losung. Tritt die Reaktion nicht schon beim Znsammen- 
geben der beiden Komponenten ein, so lafit man zu diesein Gemisch langsam 
am Rande des Reagensglases I - 2  Tropfen Ammoniak zuflieRen. Es bildet 
sich dann zuerst am Boden des Reagensglases die tiefblaue Farbe, die sich 
beim Umschiitteln augenblicklich der ganzen Losung niitteilt. Wenn zuviel 
Amnioniak zugesetzt wurde, geht die blaue Farbe bei Verwendung von 
p-Chinon nieist schnell in rot und dann in braun, bei Verwendung von 
a-Naphthochinon zuerst in griin und dann in braun uber, mie dieses friiher 
a. a. 0. am Beispiel des Malonitrils naher beschrieben worden ist. 

an Stelle \-on -1lkohol kann ex-tl. auch TVasser als Liisungsiiiittcl henutzt werden. 
Auch mit bther als Losungsinittel la& sich die Reaktion ausiiihrcn, und zwar in der 
Weise, dnij man die entsprechenden Lthcrischen Losungen zusammengibt, das Losungs- 
gemisch init schwach ammoniakalischeni Wasser unterschichtet uiid dann ofte um- 
schiittelt. Das TVasser farht sich dann allmahlich intcnsir blau. 

Ba rmen ,  den 27. X r z  1929. Lzborat. d. Arti-Bkt.-Ges. 

221. R o l a n d  Scho l l  und Lothar Wanka: 
Dber Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsaure-dilactone. 

(Aus d. Institut fur organ. Chenlie d. Trchn. Hochschule 12resden.j 
(Bingegangen am IS. April 1929.) 

Wie Anthrahydrochinon- und z-~leth!.l-anthrahydroch.inon-I-carbon- 
saure durch Essigsaure-anhydrid zu Anthrahydrochinon- bzw. 2-Methyl- 
anthrahydrochinon-I-carbonsaure-lacton, so wird, \vie wir vor kurzem be: 
richtet haben, Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsatire durch Essigsaiire-an- 
hydrid zu Anthrahydrochinon-I .s-dicarbonsa.ure-dilacton anhydrisiert 1). Die 
gleichen Lactone lieOen sich ferner nach einer friiheren Mitteilung2j durch 
Reduktion der einfachen und gemischten Anhydride der entsprechenden 
Antlirachinon-carbonsauren mit Katriunihydrosulfit erhalten, ohne dal3 
man die Anthrahydrochinon-Zwischenstufe zu isolieren braucht. Weitere 
Versuche 3, an den Anthrachinon-I-carbonsauren haben gezeigt, da13 die 
entsprechenden Lactone auch entstehen, wenn man die SBure-ester, Saure- 
amide und Saure-chloride mit Natriumhydrosulfit oder Zinkstaub in EiF- 
essig oder alkalischen Mitteln behandelt. Nach derselben Mitteilung ent- 
steht das I,acton auch aus Anthrachinon-I-carbonsawe-ester niit Kupfer und 
konz. Schwefelsaure, freilich in recht gerjnger Menge4), da es unter diesen 
Bedingungen zu wenig bestandig ist. 
___-_- 

I) Schol!, B o t t g e r ,  H a s s ,  B. 62, 619 [1929:. 
*) Schol l ,  Hass,  M e y e r ,  B. 6'2, 113 [Igzg]. 
3, Scholl ,  R e n n e r ,  B. 63, 1278 [19zg]. 4, a. a. O., S. 1279. 
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Dagegen lassen sich, wie wir gefunden haben, Anthrachinon-1.5- d i -  
ca rbonsaure  und, soweit m7ir bisher festgestellt haben, ihre 4.8-Diderivate (I) 
durch Kupfer  und konz .  Schwefelsaure so leicht uber die Anthrahydro- 
chinon-Stufe (11) in die Anthrahydrochinon-1 .5-dicarbonsiiure-dilactone (111) 
verwandeln, daB dies als bester Weg zu den Dilactoneii bezeichnet werden 
kann. 
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AuCer der Anthrachinon-1.5-dicarbonsaure selbst (I, R = H) haben wir 
auf diese Weise ihre 4.8-Diderivate I mit R = C1, 0. C,H,, S. C,H,, S . C,H, . 
C€I,(p), NH. C,H, und NH. C,H,. CH,,(p) in die Dilactone (111) x-erwandelt. 
Die 4.8 -11 i c h lo r - I .5 - dic  a r  b o ns Bur e erhalt man wie iiblich aus deni 
4.8-Dichlor-1.5-dianiin iiber das K i t r i l  und kann sie, was auf anderein 
Wege nur mit groflen Verlusten moglich, durch siedende konz. Salpetersaure 
leicht in reiner Form herausarbeiten. Aus der Dichlor-dicarbonsaue erhalt 
man mit Kaliumphenolat die D iphenosp-d ica rbonsaure ,  die iiber ihr 
Saure-chlorid leicht gereinigt werden kann. ferner niit Phenylmercaptan 
bzw. p-Tolylmercaptan und Kalilauge die Diphenyl -  bzw. Di-p- to ly l -  
mercapto-d icarbonsaure .  4.8-Dianilino- und -Di-p- to lu id ino-an-  
t h r a c  h i n  on - 1.5 - di c a r  b onsa iir e ans der Dichlor-dicarbonsaure mit 
siedendem Anilin bzm. ./;-Tohidin darzustellen, gelingt nicht, ~ e i l  dabei CO, 
abgespalten wird. Man mu13 hier den Umweg iiber den +S-Dichlor-anthra- 
chinon-I. 5-dicarbonsaure-ester nehnien. 

Die Di lac tone  sind rote, scho1i krpstallisierende Verbindungen. Gegen 
a-80rige Alkalilauge sehr hestandig, werden sie durch alkoholische Lauge 
in der Hitze verhaltnismaflig leicht aufgespalten. Die Auf s p a l t u n g  erfolgt 
schrittweise. Es entstehen zuerst die blauen alkalischen, luft-empfindlichen 

H(3,~ oH R Lasungen der in freiem Zustande roten Lac ton -ca r -  
1 I 1 bonsauren  (IV),  bei langerer Einwirkung die roten 

alkalischen, luft-empfindlichen Losungen der An t  h I a - 
Die Lacton - 

I I I carbonsanren I V  entstehen auch, wenn man die Anthra- '- co cliin~ln-1.5-dicarbonsauren kiirzere Zeit, als Eiir die Bil- 
Na"H blau. dung der Dilactone erforderlich ist, mit Kupfer und konz. 

Schwefelsaure behandelt. 
Bezuglich der Ursache des Farbenumschlages von rot in blau beim 

Ubergang der Lacton-carbonsauresi IV in alkalische Liisung kann aiif die 
Ausfuhrungen bei den Anthrahydrochinon-I-carbonsaure-lactonen5) ver- 
wiesen werden. 

/\/\/\ 

IV. I I ,,\/,, I I h y d r o  c h in  on - dic  a r  b o n s iiur en (11). 

5 ,  Schol l ,  R t n n e r ,  B. 62, 1282 [1929]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Ant  h r a h  p dr o c 11 in o n - I .5 - d i c a r  b o n s a ur e - d i  1 ac t  o n (111, R : H) 'j). 

Man ruhrt eine Losung von 2.5 g Anthrachinon-1.5-dicarbon-  
siiure?) in 2j cciii konz. Schwefelsiiure n i t  2.5 g Kupfe rpu lve r  
(, ,Naturkupfer C") 20 Min. bei gewohnlicher Teniperatur. Die braune Llisung 
wird rasch dunkelrot, die Teniperatur steigt auf etwa z6O. Man filtriert 
durch eine Glasfritte und 1aRt in Eiswasser einlaufen. Der orangero te  
Niederschlag, gut mit Wasser gewaschen und getrocknet (2.4 g Rohprodukt), 
vvurde aus 150 Tln. siedendem Nitro-benzd umkrystallisiert. Schone, rote, 
stabchenformige Krystalle mit metallischem Schimmer, von den gleichen 
Eigenschaften wie das friiher (a. a. 0.) beschriebene Produkt. 

0.1561 g Sbst.: 0.4189 g CO,, 0.0335 g H,O. 
C,,H,O, (262.0j). Ber. C 73.27, H 2.31. Gef. C 73.1S, H 2.40. 

LaBt man das Kupfer kiirzere Zeit auf die Losung der Apthrachinon- 
1.5-dicarbonsaure in konz. H,SO, einwirken, dann entsteht das in reiner 
Form wohl kauni idierbare An t  h r a h  y d r  o c h in  o n - I. 5 - di  c a r b o ns  ii nr  e - 
monclact .on (I,acton-carbonsiime I\', R = H). Die ziegelrote Fallung 
mit Wasser lost sich in Ammoniak rnit erst olivbrauner (leichter losliche 
Nebenprodukte), dann bl aue r  Fnrbe. 

Man kann die Lacton-carbonsaure IV auch aus dem Di lac ton  er- 
halten. Wenn man dieses in siedendem Alkohol aufschlammt und einen 
oder wenige Tropfen Natronlauge zufiigt, entsteht die blaue Losung des 
lacton-carbonsauren Natriums. Salzsaure fallt daraus die freie Lacton- 
carbonsiiiure als roten Niederschlag, der mit Ammoniak wieder blau in Losung 
geht. Die blaue Losung in Natronlauge wird in der Hitze rasch rot durch 
weitergehende Verseifung zum anthrahydrochinon-dicarbonsauren Salz (11). 
Wegen der Luft-Enipfindlichkeit der blauen und roten alkalischen Losungen 
stellt man die Versuche zweckmagig bei Gegenwart von etwas Natrium- 
hydrosulfit an. 

4.8 - D i c h l  o r - I. 5 - b i s- [a c e t y 1 - a mi  n oj - a n t  hr a c h i n o n. 
Unter Benutzung der Angaben des Dtsch. Reichs-Pat. 199758 (Bad. 

Anil in-  u. Soda-Pabr ik )  leiteten wir in eine turbinierte Aufschlammung 
von 50 g reinem, durch Losen in kalter konz. H,SO, und GieRen auf Eis 
ainorph gemachtem ~.j-Bis-[acetyl-aniino]-anthrachinon~) in 500 g 
Eisessig und 25 g Essigsame-anhydrid, der 75 g wasser-freies Natriumacetat 
zugesetzt waren, bei 80° u n  t e r  Ve r meidun g d i r e  k t  en  S o  nnenl i  ch, t e s9) 
Chlor in ziemlich lebbaftem Strome ein, bestimmten in einer nach mehreren 
Stunden entnommenen und mit maJ3ig konz. (etwa 70-proz.) H,SO, bei 
IOOO (etwa Stde.) entacetylierten Probe den Chlor-Gehalt und leiteten 
gegebenenfalls von neuem Chlor ein, bis die Analyse befriedigende Werte 

6 )  Aus A n t  h r  a h y d r  o c h in  o n - I .5 - d i c a r  b o n s Qur e mit E ss ig  s a u r e - a n  h y d r i d , 

') Scholl, Hass, Meyer ,  B. 62, 107  [1928]; Schol l ,  B o t t g e r ,  Hass, B. 62, 627 

8 )  R o m e r ,  B. 16, 368 [1883]; Bad .  Anil in-  u. S o d a - F a b r i k ,  Dtsch. Reichs-Pat. 
127780, 211gjS; N o e l t i n g ,  W o r t m a n n ,  B. 39, 638 [1906]. Die Verbindung bildet 
orangegelbe Nadeln und wird durch konz. H,SO, von etwa 70° an entacetyliert. 

7 Im d i r e k t e n  S o n n e n l i c h t  tritt leicht E n t a c e t y l i e r u n g  ein, und die Chlo-  
r i e r u n  g liann d a n  n his zum T e t r a  c h lo  r - d i  a min  o - a n t  h r  a ch in  on fortschreiten. 

siehe Schol l ,  B o t t g e r ,  H a s s ,  B. 62, 616 [1929]. 

t 19291. 
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ergab. Das ausgeschiedene Dichlor-diacetamino-anthrachinon, von der 
Mutterlauge durch Absaugen geti-ennt, bildet gelbe Krystalle. ES ist bei 
300° noch nicht geschniolzen. 

Fur die Analyse wui-de I ma1 aus 10 Tln. Nitro-benzol unikrystallisiert. 
0.1009 g Sbst.: 0.0762 g AgCI. - Ci8H,,0,N,Cl,. Ber. C1 18.16. Gef. C1 18.6. 

4.8-Dichlor-I. j -d i amino-an th rach inon .  
Man erhitzt das Ace ty lde r iva t  nach den Angaben des Dtsch. Reichs- 

Pat. 199758 mit maBig konz. Schwefelsaure 'Iz Stde. auf IOOO, la& er- 
kalten, wobei sich zunachst das fast farblose Sulfat ausscheidet, gieBt in 
vie1 Wasser nnd krystallisiert aus siedendem Nitro-benzol. Rote Nadeln. 
Schmp. 30 jo. 

0.1519 g Sbst. :  0.1405 g zlgC1. - C,,H,02NIC1,. Ber. C1 23.1.  Gef. C1 22.88. 

4.8 - D ic h lo  r - 1.5 - dic  y an -  a n t  h r  a c  h i n  on. 
(Bearbeitet von H e r b e r t  HahlelO) .) 

Man lost 60 g reines ~.S-Dichlor-~.~-diamino-anthrachinon in 150 ccm 
konz. H,SO,, 1aBt eine Losung von 30 g NaNO, in joo ccm konz. H,SO, 
in 20 Min. zuflieBen und riihrt noch I Stde. Wasser darf nun kein rotes 
Dichlor-diamin niehr ausscheiden, anderenfalls ist noch etwas Natrium- 
nitrit zuzugeben. Man gieBt auf 1.6 kg Eis, riihrt I kg entwassertes Glauber- 
salz ejn, la& iiber Nacht im Eisschrank stehen und saugt ab. Das Dia-  
zoniumsalz  lost bzw. suspendiert man in 1200 g H,O und laat unter 
krHftigem Riihren in 20 Min. in eine Kalium-Kupfer-cyaniir-%sung (ISO g 
Kupfervitriol in 720 g H,O, zoo g KCX in 300 g H,O) von 80-9oo ein- 
fliefien, erhitzt noch '1, Stde. zum Sieden und kocht das Rohprodukt zur Ent- 
fernung von Kupferverbindungen mit Io-proz. HNO, aus. 45 g kakao- 
farbenes Rohnitril. 

Aus Nitro-benzol mit Tierkohle silberglanzende, im durchfallenden 
Licht blaBbraune Krystallblatter. Der Krpstallisations-Verlust ist erheblich. 
Die Verbindung ist bei 360° noch nicht geschmolzen. 

* - I 1  , 3 -  iiim). - 0.0367 g Sbst. :  0.0316 g ilgC1. 
0 . 0 j I Z  g Sbst.: 0.1104 g CO,, 0.0055 g H,O. - 0.0715 g Sbst.: 5.5 ccm N (24O, 

C,,H,O,N,Cl, (326.97). Ber. C j8.72, H 1.2, N 8.57, C1 21.G9. 
Gef. ,, 58.82, ,, 1.2,  ,, 8.75, ,, 21.30. 

Die Verbindung lost sich in der Hitze schwer in Eisessig, leicht in Pyridin 
nnd den hoher siedenden gebrauchlichen Mittdn gelb bis rotbraun. Gibt 
eine grune alkalische Hydrosulfit-Kupe. 

4.8 - D i c h 1 or - a n t  h r a c h i  n o n - I. j - d i c a r b  o n s a u r e. 
Man kocht I j g rohes, dmch Auskochen ntit 10-proz. HNO, von Kupfer- 

salzen befreites 4.8- D ic  hlo r-1.5-d i c y a n -  a n t  h r  a c  h inon  in einem z-1-Kolben 
liZ Stde. mit einer Mischung von 300 g konz. H,SO, und IOO g H,O. Unter 
Schaunien geht das Nitril zum groBten Teil violett in Losung. Man giel3t 
die erkaltete Fliissigkeit in Wasser, saugt ab, kocht den Riickstand unter 
Riihren mit To-proz. Aminoniak aus, wobei bis auf 1-2 g unverseiften 
___- 

lo) Unter dnlehnung an die Vorschrift von S c h a a r s c h n i i d t  (A. 405, 11.j [1914]) 
Fir z-Brom-~-cyan-anthrachiIion. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 92 
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Nitrils alles in violette 1,osung geht, filtriert und fallt aus den1 Filtrat die 
rohe Dicarbonsaure als braune Masse, die in dieser Form aus den iiblichen 
Mitteln nicht ohne groflte Verluste umkrystallisiert werden kann. Man 
kocht daher die rohe Saure niit der 20-fachen Menge konz. HNO, vom spezif. 
Gew. 1.34, bis dieEntwicklung; vonStickstoffoxyden nach etwa liZ- I Stde. auf- 
gehort hat. Aus der anfaiiglich dunklen, sich allmahlich aufhellenden Losung 
scheidet sich die Dichlor-dicarbonsaure zum Teil schon in der Siedehitze, 
der Rest beim Erkalten in hellbraunen Krystallen aus und wird durch Ab- 
saugen der Mutterlauge auf einer Scho t t  schen Glasfritte gesammelt. 9 g 
Rohprodukt. Man lijst die schwer und langsam losliche Krystallmasse durch 
langeres (3--5-stdg.) Sieden in 120 Tln. Eisessig und dampft nach den1 
Filtrieren auf die Halfte ein. Ihe 4.8 - D i chl or  - a n t  h r  ac  h in  on - 1.5 - d i  - 
car  b o n s a u re  krystallisiert in schonen gelben Nadeln einer leicht ver- 
witternden, rnit Alkohol oder beini Erwarnien dissoziierenden Molekiil- 
ve rb indung  mi t  Eisessig aus. Sie zersetzt sich bei etwa 2 5 0 ~ .  

0.1123 g Sbst.: 0.2183 g CO,, 0.0186 g H,O. - 0.1408 g Sbst.: 0.11og g AgCI. 
C,,H,O,CI,. Ber. C 52.6, H 1.64, C1 19.43. Gef. C 53.0, H 1.85, C1 19.49. 

4.8 - D i ch l  o r - a n t  h r  a ch in  on - I. j - d i c a rb  o n s  Bur e - d i  a t h y 1 es te r .  
Wir kochten 20 g 4.8-Dichlor-1.j-dicarbonsaure z ' / ~  Stdn. rnit 150 g Thionyl -  

ch lor id  am eingeschliffenen RiickfluRkiihler, trieben das iiberschiissige Thionylchlorid 
ab und kochten den Riickstand z'/~ Stde. rnit 150 g absol. Alkohol. Nach dem Ab- 
destillieren von etwa z/3 des Alkohols scheidet sich beim Erkalten der Ester in reinem 
Zustande in blaagelben Krystallen aus. Ausbeute 21 g. Schmp. 1.54~. 
0.1426 g Sbst.: 0.09G2 g AgCI. - C,,H,,O,CI, (421.03). Ber. C1 16.84. Gef. C1 16.69. 

Der Ester gibt rnit heil3em alkal. Hydrosulfit eine rotbraune Kiipe. 

~.8-Dichlor-anthrahydrochinon-1.~-dicarbonsaure-dilacton 
(111, R = Cl). 

Man riihrt 4 g 4.8 - D i c h lo  r - a n t  h r a c h in  o n - I. 5 - d i c a r b o n s a ur  e in 
40 ccm konz. Schwefelsaure rnit 4 g Kupfer -Pulver  J Stde. bei Zimnier- 
Temperatur. Dabei scheidet sich das Dilacton aus der braunen Losung 
als roter Niederschlag aug. Man saugt die konz. H,SO, durch eine Glasfritte 
ab, wascht den Ruckstand rnit konz. H,SO,, dann rnit H,O und kocht das 
Kupfer mit verd. HNO, heraus. 3.2 g Rohprodukt. Die Verbindung wird 
durch Umkrystallisieren aus IOO Tln. siedendem Nitro-benzol gereinigt. 
Dunkelrote Stabchen. 

0.1273 g Sbst.: 0.1088 g -4gCl:- C,,H,O,CI, (330.9j). Ber. C1 21.43. Gef. C1 21.13. 
Das Dilacton ist unloslich in waigriger Natronlauge. Gegen Alkohol 

und Natronlauge verhalt es sich wie das vorhin beschriebene, nicht-sub- 
stituierte Dilacton. Es entsteht in der Hitze erst durch teilweise Verseifung 
die blaue Liisung des lacton-carbonsauren Salzes, aus der Salzsaure das freie 
rote 4.8 - Dichlor  - an th rahydroch inon  -1.5- dicarbonsi iure  - mono- 
l a c t  o n  (Lacton-carbonsanre IV) fallt, aus der blauen alkohol. 1,osung durch 
vollstandige Verseifung die rote Losung des 4 .8-dichlor-anthrahydro-  
c h in  o n - I. j - di c a r b  o n s a u r e n N a t r i u m  s (11). 

4.8-Diphenoxy-anthrachinon-I. j -d i ca rbonsaure  (I, R = OC,H,). 
In Anlehnung an eine Patent -Vorschrift zur Darstellung von I-Phenoxy- 

anthrachinon-2-carbonsaure 11) erhitzten wir 15 g 4.8-Dichlor-anthrachinon- 

11) Bad.  Ani l in-  u. S o d a - F a b r i k ,  Iltsch. Reichs-Pat. rj1696; vergl. such U11- 
m a n n ,  D a s g u p t a ,  B. 47, 565 [rgrqj. 
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1.5-dicarbonsaure niit 190 g reinem Phenol und 75 g gepulverteni KOH 
3 Stdn. auf 140-15oO und trugen die Schmelze in 600 g Wasser ein. Uber 
Nacht scheidet sich das Kaliumsalz der 4.8-Diphenoxy-anthrachinon-1.5-di- 
carbonsaure in grol3en gelben n’adeln ab. Es wird nach dem Absaiigen der 
Mutterlauge (M) in Wassgr gelost und aus der filtrierten Losung die freie 
Dicarbonsaure mit Salzsaure gefallt. Aus der Mutterlauge (&I) konnen durch 
Salzsaure und Waschen des Ausgeschiedenen mit Alkohol noch 3 g weniger 
reine Saure gewonnen werden. 12.5 g gelbes Rohprodukt. Wurde I-ma1 
aus 150 Tln. Nitro-benzol, dann aus Eisessig urnkrystallisiert. Dunkelgelbe 
Krystalle. Fangt bei etwa 273O an, sich zu zersetzen. 

0.1818 g Sbst.: 0.4637 g C O X ,  O.Oj6I H20. 
C,,H1,O, (480.13). Ber. C 69.98, I1 3.36. Gef. C 69.56, H 3.45. 

Beim Unikrystallisieren wie oben bleibt etwa die Halfte der Substanz 
in den Mutterlaugen. Mit gerjngen Verliisten erhalt man die reine Same 
uber das Same-chlorid (s. u.). Die Saure gibt mit alkalischem Hydrosulfit 
eine rote Kiipe. Die daraus durch Salzsaure gefallte 4 .8-Diphenoxy-  
a n t  h r ah y d r  o c h i no  n - I. 5 - di  c a r b o n s a u r e (11) ist gelb. 

4.8 - D i p  h e n o Y y - a n t  h r  a c h i n  o ii - I. j - di  c a r  b on  s a u r  e - d ic h lor i d. 
I 2.5 g rohe Diphenoxy-anthrachinon-dicarbonsaure werden mit 13 g PCl, und 

150 ccrn Benzol 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Es bildet sich ein weiBer Krystallbrei, 
aus dem nach dem Absaugen und Waschen mit dther 11.5 g weil3e Nadeln des Saure- 
chlorids gewonnen werdm. 

0.1447 g Sbst.: 0.0787 g AgC1. - C,,H,,O,Cl, (517.03). Ber. C1 13.72. Gef. C1 13.46. 
Die farblose Losung in 20 Tln. Eisessig wird beim Kochen baId gelb und scheidet 

die schwer losliche Dicarbonsaure in schonen Krystalltafeln Bus. Ausbeute nach 3-stdg. 
Kochen quantitativ. 

4.8 - B is  - [ p  - n i t r o  - p h e ii o x y] - a n t  h r  a ch ino  n - I .s - d i c  a r b  on s a u r  el2).  
Man lost 0.1 g 4.8-Diphenoxy-anthrachinon-1.j-dicarbonsaure in 3 ccm 

siedender konz. HNO,. Beim Erkalten krystallisiert die Nitroverbindung in schonen 
hellgelben Blattern (0.1 6). Sie schmilzt nach vorherigem Dunkeln unt. Zers. bei 325-326O, 
lost sich in Ammoniak gelb, in Natronlauge orangerot. 

5.663 mg Sbst.: 0.2538 ccm N (19~. 744 mm). 
C,,H,,O,,N, (570.13). Ber. N 4.92. Gef. N 5.13. 

4.8-Diphenoxy-anthracen-1.5-dicarbonsaure. 
Entsteht bei 2-stdg. Kochen von 0.5 g 4 .8-Diphenoxy-anthra-  

ch ino  n - I .5 - d i  c a r b on s a u  r e mit anteilweise zugesetzten 30 ccm konz. 
Animoniak und I g Zinks taub  am Ruckfldkiihler. Die dunkelgelbe 
Losung wird hellgelb rnit schwach blauer Fluorescenz. Salzsaure fallt aus 
dem Filtrat die Diphenoxy-anthracen-dicarbonsaure. Aus Nitro-benzol zu 
Sternen vereinigte gelbe Krystalle. Schmilzt nach vorherigem Sintern bei 
344-345O- 

3.610 mg Sbst.: 9.835 mg CO,, 1.410 mg H,O. 

Die in den gebrauchlichen Mitteln schwer losliche Saure lost sich leicht 
in Pyridin. Aus dieser Losung fallen bei vorsichtigern Wasser-Zusatz fast 

12) Nach dem Dtsch. Reichs-Pat. 170728 entsteht beim Nitrieren von r.5-Diphen- 
oxy-anthrachinon fast adsschliefilich 4.8-Dinitro-I .5-bis-jdinitro-phenoxyj-anthrachinon. 

CZRHllOB (450.14). Ber. C 74.64, H 4.03. Gef. C 74.30, H 4.37. 

92* 
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farblose Krystalle eines Pyr id in iumsalzes .  Die 1,osung der Siiiui-e in 
konz. H,SO, ist bei gewohnlicher Teniperatur gelb. Bei etwa 70-Soo bildet 
sich eine Sul fonsaure  und scheidet sich beim Erkalten in farblosen, wasser- 
loslichen Blattern ab. 

4.8 - B i s - [ p  - t o 1 y 1 - ox 371 - a n t  h r  a c h i n o n - 1.5 - d i c a r b o n s a u re  

(Bearbeitet von Wal t  her  Leon h a r  d t.) 
Wir trugen 0.5 g 4.8 - D i c h 1 or  - a n t h r a c h in  o n - I. j - di  c a r b  o n s a u r e 

bei IOOO in eine aus 6 g p-Kresol  und 2.6 g fein gepulvertem kzkal i  be- 
reitete homogene Schinelze ein, hielten 6 Stdn. bei dieser Temperatur und 
trugen die erkaltete Schmelze in Wasser ein. Das Reaktionsprodukt fallt 
mit Salzsaure als dunkles, alsbald erstarrendes 01. Man filtriert, kocht den 
Ruckstand rnit verd. Ammoniak aus und krystallisiert den aus der ammo- 
niakalischen Losung gefallten gelbbraunen Niederschlag (0.45 g) aus etwa 
300 Tln. siedendem Eisessig rnit Tierkohle. Orangegelbe, rhombenformige 
Krystallblatter (0.25 g). Werden von etwa 280O an dunkel und sind bei 
etwa 317O schwarz. 

o.oggz gSbst.: 0.2j66 g CO,, 0.0372 g H,O. - 0.1061 g Sbst.: 0.2744 g CO,, 0.0367 g 

(I, R 1 O.C,H,.CH3-(p)). 

H,O. 
C,,H,,O, (508.3). Ber. C 70.85, H 3.96. Gef. C 70.57, 70.55. H 4.19, 3.87. 

Die Saure lost sich in konz. H,SO, bei gewohnlicher Temperatur braun- 
rot, bei 40-50' dunkelgriin und wird dabei sulfoniert. Ihre alkalische Hydro- 
sulfit-Kupe ist rot. 

4.8 -Dip h en o x y - a n t  h r a h  y d r o chino n - I .5 - d i c a r b  o ns a u r e - d i 1 a c t  on 
(111, R = O.C,H,). 

Wir lijsten 0.3 g 4.8 -Dip  hen  ox  y- a n t  h r  a c  h ino  n- 1.5 - dic  a r b  o n s Bur e 
in 5 ccm eiskalter konz. Schwefelsaure,  fiigten 0.6 g , ,Naturkupfer  C" 
hinzu, wobei die braune Losung sofort rot wurde, und saugten nach 10 Min. 
durch ein S cho tt  sches Glasfilter auf Eis. Der orangerote Niederschlag 
wurde rnit Wasser gewaschen, getrocknet und ohne Vorbehandlung niit 
verd. NH3 2-ma1 aus Nitro-benzol-Eisessig umkrystallisiert. 0.15 g braun- 
rote, kupferglanzende Nadeln. 

0.1547 g Sbst.: 0.4253 g CO,, 0.0458 g H,O. 
C,,H,,O, (446.11). Btr. C 75.32, H 3.16. Gef. C 74.98, H 3.31. 

Die Krystalle sind unloslich in wafiriger Alkalilauge. Gegen Alkohol 
und Natronlauge verhalt sich dieses Dilacton wie das nicht-substituierte und 
das ~.8-dichlor-substituierte Dilacton (s. 0.) : erst Bildung der blauen Losung 
des Natriumsalzes der Lacton-carbonsaure (IV), dann der braunroten 
Losung des Natriumsalzes der Diphenoxy-anthrahydrochinon-dicarbonsaure, 
die an der Luft iiber olivgriin hellgelb wird. 

4.8 - D i - p h e n y lm e r c a p t  o - a n t  h r a c h i  n o n - 1.5 - di  c a r b  o n s a u r e 
(I, R = S.C,H,). 

Man erhitzt 4.6 g 4.8 - D ic hlor  - a n t  h r a c  h i  no n- 1.5 - dic  a r  bonsaur  e , 
4 g Pheny lmercap tan ,  3.6 g hzka l i  und 80 g Wasser 4'lz Stdn. unter 
Stickstoff zum Sieden, saugt von etwas Ungelosteni ab, fallt rnit Essigsaure 
und wascht den Niederschlag rnit Alkohol und Ather. 6 g gelbes Rohprodukt. 
Durch langeres Kochen mit wenigstens 150 Tln. Nitro-benzol in Losung 
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gebracht, krystallisiert die Same in gelben Stabchen und schmilzt unt. Zers. 
bei etwa 312~. Sie lBst sich in kalter konz. H,SO, tiefblau. 

0 .1~26 g Sbst.: 0.2936 g CO,, 0.0350 g H,O. - n 1434 g Sbst.: 0.1167 g BaSO,. 
C2,H,,0,S, (512.27). Ber. C 65.59, H 3.15, S 12.52. Gef. C 65.31, H 3.20, S 1 1 . 1 8 ~ ~ ) .  

4. ti - D i - p h e n >- 1 in e r c a p  t o - a n t  h r a h  y d r o c h i n o n - I. 5 - di  c a r b o ns a u r  e-  
d i l ac ton  (111, R = S.C,H,). 

0.5 g 4.8 - Di -p h en y lnier cap  t o - a n t  h r  ac  h in  on - 1.5 -di- 
ca rbonsaure  in j ccm eiskalter konz. Schwefelsaure,  tragt I g , ,Natur -  
kupfer  C" ein, wobei die dunkelblane Losung rasch dunkelrot wird, riihrt 
10 Min., saugt durch eine Glasfritte vom Kupfer ab auf Eis, wascht den 
Niederschlag mit Wasser, dann niit kaltem verd. Ammoniak und trocknet. 
0.5 g dunkelrotes Rohprodukt. Nach 2-maligeni Umkrystallisieren aus 
Nitro-benzol-Eisessig 0.3 g dtinkelrote, glanzende Xadeln. 

v a n  lost 

~7.1193 g Sbst.: 0.3066 g CO,, cb.0318 g H,O. 

Die Verbindung ist unloslich in waflrigen Alkalien. 
C,,H,,O,S, (476.2j).  Ber. C 70.26, H 2.95. Gef. C 70.10, H 2.98. 

Alkohol. Kali 
gibt beim Erwarmen eine dunkelrote LBsung von d i -pheny lmercap to -  
a n t  h r a h y d r o c h in on - I .5 - d i c a r b o n s a u r e m K a1 iu m , die mit Luft ge- 
schiittelt gelb wird und gleichzeitig das gelbe di-phenylmercapto-anthra- 
chinon-dicarbonsaure Kaliuni ausscheidet. 

4.8 - D i - p - t o  1 y 1 me r c a p t  o - a n t  h r a chino n - I. 5 - d i c a r b  on s a u r e 
(I, R = S.C,H.,CH,). 

Wir erhitzten I, 8 g 4.8 - D i c h 1 or  - a n t  h r a c h i n o n - I. 5 - d i c a r b  o n s aur e , 
1.7 g p-Toly lmercaptan ,  1.4 g hzkal i  und 30 g Wasser 4 Stdn. unter 
Stickstoff am RiickfluBkiihler zum Sjeden, saugten von wenig Ungelostem 
ab und versetzten das orangerote Filtrat mit Essigsaure. Die Di-tolyl- 
mercapto-dicarbonsaure fallt in orangegelben Krystallen, wird vom iiber- 
schiissigen Tolylniercaptan durch Waschen rnit Alkohol und Ather befreit 
(Ausbeute 2.5 g) und aus etwa 120 Tln. siedendem Nitro-benzol umkrystallisiert. 
Sie bildet orangegelbe Krystallplattchen, schmilzt bei 30S0, zersetzt sjch bei 
3100 und lost sich blau in kalter konz. Schwefelsaure. 

O . I Z I I  g Sbst.: 0.2949 g CO,, 0.0410 g H,O. 
C,,H,,O,S, (540.30). Ber. C 66.63, H 3.73. Gef. C 66.41, H 3.79. 

4.b: - D i - p - t o 1 y lm e r c a p t  o - a n t  h r a h  57 dr  o chino n - I. 5 - d i c a r b  o ns au r e - 
d i l ac ton  (111, R -= S.C,H,.CH3). 

losten I g 4.8 - D i- p -  t 01 y lmer  c a p  t o - a n t  h r  a c  h inon  - 1.5 - di- 
ca rbonsaure  in 10 ccm eiskalter konz. Schwefe lsaure ,  versetzten rnit 
z g , ,Ka tu rkupfe r  C", wobei die dunkelblaue Losung rasch dunkelrot 
wurde. riihrten 10 &fin. und saugten durch eine Glasfritte auf Eis. Der Nieder- 
schlag wurde mit Wasser, dann kaltem verd. Ammoniak gewaschen, ge- 
trocknet (0.9 g dunkelrotblaues Pulver) . Durch 2-maliges Umkrystallisieren 
aus Nitro-benzol gereinigt : dunkelrote, glanzende Nadeln (0.5 9). 

C,,H,,O,S, (506.28). Ber. C 71.11, H 3.62. Gef. C 70.78, H 3.62. 

Wir 

0.1381 g Sbst.: 0.3584 g CO,, 0.0447 g H,O. 

13) Die S-Bestimmungen nach C a r i u s  gaben auch mit reinster Substanz zu nicdrige 
U'erte. Man miiI3te mit  konz. HNO, (d = 1.52) und Brom nenigstens 48 Stdn. auf iiber 
3000 erhitzen. 
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Unloslich auch in heil3eni waflrigen Alkali. Mit a lkohol i schem 
Kali entsteht beini Erwarmen eine rote Losung des d i - to ly lmercap to -  
anthrahydrochinon-dicarbonsauren Kal iums,  die sich mit Luft 
nach orangegelb verfarbt. 

~.8-Dianilino-anthrachinon-1.~-dicarbonsaure-diathylester. 
4.8 -D ic  hlor  - a n  t h r  a c  h in  on - 1.5 - dic  a r  b onsaur  e spaltet rnit Anil in  

erhitzt CO, ab. Die 4.S-Dianilino-1.5-dicarbonsaure mu6 daher uber den 
E s t e r  dargestellt werden: Man erhitzt 20 g 4.8-Dichlor-anthrachinon- 
1.5-dicarbonsaure-ester  (s. 0.) niit IOO g reinem Anil in  I Stde. zum 
Sieden. Die p lbe  Losung wird alsbald blaurot. Beim Erkalten krystallisiert 
der 4.8 - D i a n  i 1 in  o - 1.5 - d i c a r b o n s a ur  e - es  t e r in violetten, langlichen 
Blattern. Ausbeute an direkt ausgeschiedenem Ester 70 yo der Theorie. 
Der Rest wird durch vzrd. HC1 ausgeschieden. 

0.1143 g Sbst.: 0.3005 g CO,, 0.0511 g H,O. 

C,,H,,OBN, (534.23). Ber. C 71.88, H 4.91. Gef. C 71.69, H 5.00. 

4.8 -D i an i l ino  - a n t  h r  ach ino  n - 1.5 - dic  a r  b o n s au r  e (I, R =1 NH . C,H,) . 
Der Ester wird wegen seiner Schwerloslichkeit nur langsam verseif t .  

Wir kochten 25 g davon mehrere Stunden rnit 500 ccni zo-proz., frisch be- 
reitetem, athylalkoholischem Kali und trieben den Alkohol mit Wasserdampf 
ab. Das sehr schwer losliche b l aue  Kal iumsalz  der Dicarbonsaure wird 
durch vie1 heifles Wasser in Losung gebracht, die Losung von etwa Unver- 
seiftem abfiltriert, mit Salzsaure angesauert (20 g fast reines Rohprodukt) 
und die Dianilino-dicarbonsaure aus 500 Tln. siedendem Nitro-benzol um- 
krystallisiert. Dunkelviolette, metallisch glanzende Nadeln (17 9) .  Schmelz- 
punkt unter Aufschaumen bei 3 2 0 ~ .  

0.1430 g Sbst.: 0.3686 g CO,, 0.0527 g H,O. 

Die Saure lost sich in Ammoniak schon in der Kalte leicht, in Natron- 
lauge und Kalilauge nur in der Hitze blaurot. In  konz. H,SO, lost sie sich 
kalt fast farblos und unverandert, die Losung wird bei Soo blau unter Bildung 
einer in Wasser rot loslichen Sulfonsaure eines Kondensationsproduktes. 
Die Dicarbonsaure gibt rnit Hydrosulfit und Natronlauge eine gelbrote, 
luft-empfindliche, mit Hydrosulfit und Ammoniak langsam eine gelbe, recht 
luf t-bestandige Kupe . 

C,,H,,O,N, (478.16). Ber. C 70.27, H 3.79. Gef. C 70.32. H 4.12. 

4.8 - D i a n  ili n o - a n t  h r a h  y d r  o c h in  o n - I. 5 - di  c a r b o n s a ur  e - d i 1 a c t  o n 
(111, K = NH. C,H,). 

Man riihrt I g 4.8 - D i a n i 1 in  o - a n t  h r a c h in  o n - I. 5 - d i c a r  b o n s a u r  e 
mit 25 ccm konz. Schwefelsaure und 0.2 g Kupfer -Pulver  I Stde. 
bei oO.  Die erst fast farblose Losung wird sofort ro t .  Man saugt vom Kupfer 
ab, tragt das Filtrat in Wasser ein, filtriert und wascht den Niederschlag 
rnit verd. NH, (0.9 g dunkelrotes Rohprodukt). Zur Reinigung kocht man 
mit etwa 60 Tln. Nitro-benzol, filtriert vom Ungelosten und versetzt das 
heiSe Filtrat rnit 30 Tln. heiBem Eisessig. Beim Erkalten krystallisiert 
das Dilacton in groSen, roten, kupferglanzenden Rlattern und ist nach 
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2-maliger Wiederholung dieses Vorganges analysenrein. Schmp. nach vor- 
herigem Sintern 348O. 

4.089 mg Sbst.: 11.280 mg CO,, 1.360 mg H,O. - 4.252 mg Sbst.: 0.251 ccm N 
(zoo, 727 mm). 

C,,H,,0,N2 (444.15). Ber. C 75.65, H 3.63, N 6.31. Gef. C 75.23, H 3.72, N 6.58. 

Loslich in konz. H,SO, kalt r o t ,  bei IOOO b lau  unter Bildung einer 
wasser-loslichen Sulfonsaure. Das Lacton ist, wenn krystallinisch, unloslich 
in heiljer verd. Natronlauge und Ammoniak, leicht in heioem alkohol. Kali, 
erst blau, dann rot. Wenn amorph, gibt es auch rnit heiBer waBriger Natron- 
lauge erst die blaue Losung der I, a c t  o n - c a r b  o n s a u r  e IV (R = NH . C,H,) , 
deren Farbe rasch in rot umschlagt unter Ausscheidung des schwer loslichen 
Natriumsalzes der 4.8 - Di an i l ino  - an  t h r a h yd  r oc h i  n on - 1.5 - di  c a r  bo n - 
s a u r e  (11). 

Das gleiche Di lac ton  erhielten wir durch Verkiipen der 4.8-Dianilino- 
a n t  h r a c  h in  o n - I. 5 - di  c a r  b o n s a u r  e rnit alkalischem H y d r o  su l  f i t und 
Kochen der durch Ansauern gefallten 4.8 - D i a n  i l in  o - a n t  h r a h y d r o - 
ch ino  n - I. 5 - d i  c a r b o n s a ur  e rnit Es s i gs a u r e - a n h y d r i d 14). 

4.8-Di-p-toluidino-anthrachinon-1.5 -dicarbonsaure-diathylester. 
Wurde wie der entsprechende Dianilino-dicarbonsaure-ester dargestellt durch 

I -stdg. Kochen des 4.8 - D i c h lo  r - an  t h r  a c h i n  o n - I. 5 - d i  c a r b  o n s a ure  -es t e r  s mit 
p - Tolui  d i n  und Herauslosen des iiberschiissigen Toluidins mit verd. Salzsaure. Schmp. 
248". 

0.1241 g Sbst.: 0.3296 g CO,, 0.0604 g H,O. 
C,,H,,O,N, (562.26). Ber. C 72.56, H 5.38. Gef. C 72.43, H 5.45. 

~ . 8 - D i - ~ - t o l u i d i n o - a n t h r a c h i n o n - 1 . ~ - d i c a r b o n s a u r e  
(I, R : NH.C,H,). 

Der Ester murde wie der Dianilino-dicarbonsaure-ester (s. 0.) rnit alkohol. 
Kali verse i f t  und die Saure aus 500 "In. Nitro-benzol umkrystallisiert. 
Dunkelviolette, kupferglanzende Nadeln. Schmelz- und Zersetzungs-Pkt. 
312-313'. 

0.1463 g Sbst.: 0,3909 g CO,, 0 . 0 6 1 ~  g H,O. 
C,,H,,O,N, (492.19). Ber. C 73.14,  H 4.51. Gef. C 72.89, H 4.68. 

Die Saure lost sich in konz. H,SO, kalt blaBgriin, bei 70-Soo dunkel- 
blau und wird dabei in eine in Wasser blaurot losliche Sulfonsaure eines 
Rondensationsproduktes verwandelt, die ein schon krystallisierendes, in 
Wasser schwer losliches, rotblaues Ammoniumsalz von metallischem Glanz gibt. 

~.8-Di-p-toluidino-anthrahydrochinon-1.~-dicarbonsaure- 
d i l ac ton  (111, R == NH.C,H,.CH,). 

Wurde wie die Dianilinoverbindung dargestellt. Bildet dunkelviolette, 
metallisch glanzende, stabformige Krystalle, unloslich in waBrigem Alkali, 
loslich in alkohol. Kali erst blau (Lactonsaure IV), d a m  braunrot (Di- 
toluidino-anthrahydrochinon-dicarbonsaure, 11). 
_I___ 

14) vergl. Sclioll,  B o t t g e r ,  Hass ,  B. 62, 619 [1929]. 




