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254. K u r t  Brass  und Emanuel Tengler: ober die Ande- 
rung des AdditionsvermSgens von Chinonen durch Einfiihrung 

von Substituenten. 
[Aus d. Institut fur Organ.-chem. Technologie der Deutsch. Techn. Hochschule Rag.] 

(Eingegangen am 12. Mai 1931.) 
Moleki i lverbindungen der  Chinone mi t  anorganischen  Metal l -  

sa lzen  und  S a u r e n  sind noch nicht allzuviele bekanntl). In  dieser Richtung 
sind untersucht worden p-Benzochinon, a-Naphthochinon, P-Naphthochinon, 
hthrachinon und Phenanthrencbinon. J. K n o x  und H. R. Will2), welche 
die basischen Eigenschaften des Phenanthrenchinons untersuchten, scheinen 
die letzte Arbeit in diesem Gebiete veroffentlicht zu haben. Die oben an- 
gefiihrten Chinone sind groljtenteils unsubstituiert, wahrend von substi- 
tuierten Chinonen fast nur Methylather der Oxy-anthrachinone 3, untersucht 
wurden. In diesen Fallen handelt es sich um S u b s t i t u e n t e n  (Methoxyl), 
die a n  der  B indung  der  Metallsalz-Molekiile n i ch t  d i r ek t  be te i l ig t  
sind. 

In der vorliegenden Untersuchung sind ebenfalls s u b s  t i t u i e r t e Chi - 
none  dieser Art auf ihr Verhalten gegeniiber anorganischen Metallsalzen 
gepriift worden. Dabei ist die Frage aufgeworfen worden, ob derartige Sub- 
stituenten (Halogene, Aminogruppe, Hydroxylgruppe) einen Einflul3 haben 
auf das Verhaltnis der Addenden der entstehenden Molekiilverbindung. In den 
Salz-Verbindungen (und Saure-Verbindungen) der Aldehyde und Ketone 
nimmt man an, da13 die Salz-Molekiile (oder Saure-Molekiile) a n  d e n  Carb-  
onyl-Sauerstoff  gebunden seien, und nach der Anschauung von G. U r -  
ban  4, gehen in den Chinhydronen des a-Naphthochinons die Partialvalenzen 
dieses Chinons nur von den Sauerstoffatomen und nicht auch von den Kohlen- 
stoffatomen des chinoiden Ringes aus. Wird in Analogie dazu angenonimen, 
dalj die Affinitats-Absattigung des Metallatomes in den Molekiilverbindungen 
der Chinone mit Metallsalzen nur an den Sauerstoffatomen der Chinone 
stattfinde, so konnen in die Chinone eingefiihrte Substituenten (die an der 
Bindung der Metallsalz-Molekifle nicht beteiligt sind), sofern sie keine sterische 
Hinderung hervorrufen, an dieser Affinitats-Absattigung und damit auch 
an dern Verhaltnis der die betreffenden Molekiilverbindungen zusammen- 
setzenden Komponenten nichts andern. Wenn man sich aber vorstellt, daB 
die Affinitats-Absattigung des Metallatoms durch die Gesamtheit der Rest- 
valenzen des ungesattigten Chinon-Molekiils erfolgt , dann konnten in das 
letztere eingefiihrte Substituenten an.  diesem Zustande, bzw. an dern Ver- 
haltnis der Addenden wohl eine h d e r u n g  bervorrufen; denn der Gesamt- 
sattigungsgrad eines Molekiils wird durch eingefiihrte Substituenten ohne 
Zweifel geandert. Auch W. Schlenk6)  und ebenso K. H. Meyere) nehmen 
an, d d  die Tendenz der Chinone zur Addition eine Funktion ihres gesamten 
Molekiils ist; der letztere glaubt allerdings, daB man vielleicht berechtigt ist, 
den Ort der Absattigung am Keton-Sauerstoff anzunehmen. 

l) s. P. Pfeiffer.  Organische Molekiilverbindungen, 2. Aufl., Stuttgart 1927, S. 100. 

a) Journ. chem. SOC. London 115, 850 [xgxg]; C .  1920. I 218. 
s, P. Pfeiffer,  A. 398, 137 [1913]; 0. Fischer u. H. Ziegler,  Journ. prakt. 

Chem. [z] 86, 297 (19121. 9 Monatsh. Chem. 28, zgg [ I~oT] .  
s, A .  368, 285 [~gog:. ‘) B. 43, 157 [I~IO;. 



Der Aufbau von Molekiilverbindungen letzterer Art ist dann so gedacht, 
wie z. R. jener der Additionsprodukte aus Nitroverbindungen und 
Rohlenwasserstoffen, deren Bildung auf der Absattigung von Affinitats- 
Betragen zwischen Nitrogruppe und ungesattigten Kohlenstoff atomen beruht , 
oder, anders ausgedriickt, wie von Molekiilverbindungen, in denen das ge- 
meinschaftliche Affinitatsfeld der Nitrogruppen von dem Affinitatsfeld eines 
Teiles oder der Gesamtheit der ungesattigten Ringkob.lenstoff atome abge- 
sattigt wird '). Zu der gleichen Klasse von MolekiilverlJindungen gehoren 
auch U. a. die Verbindungen der Polynitrophenole mit  aromatischen 
Aminen, und zwar die ,,Nitro-phenol-Verbindungen zweiter Art", in denen 
das gemeinschaftliche Restfeld der Nitrogruppen der phenolischen Kompo- 
nenten gegen die Residual-Affinitaten der Briickenbindungen im Kern der 
Aminokomponente abgesattigt ist In unserem Fall wiirde das Metallatom 
die Rolle der Nitrogruppen und das ungesattigte Chinon-Molekiil die Rolle 
der Kohlenwasserstoffe, bzw. der aromatischen Amin-Komponente iiber- 
nommen haben. 

Das VerhZiltnis der eine bestimmte Chinon-Metallsalzverbindung zu- 
sammensetzenden Addenden sei I :  I. Die Frage geht nun dahin, ob dieses 
Verhaltnis das gleiche bleiben wird, w*enn das gleiche, jedoch substituierte 
Chinon unter den gleichen Bedingungen und mit dem gleichen Metallsalz 
wie oben eine Molekiilverbindung bildet. Tritt bei Anwendung des substi- 
tuierten Chinons eine Anderung dieses Verhaltnisses ein, dann wird man 
nicht von Affinitats-Absattigng am Sauerstoff sprechen konnen, sondern 
muB annehmen, daB das Affinitatsfeld des Metallatoms durch das ,.poly- 
atomare" Affinitatsfeld des gesamten Chinons abgesattigt wird. 

In einer Arbeit iiber die Halochromie der Chinone hat K. H. Meyers) 
festgestellt, da13 p -  Benzochinon, a - Naphthochinon, - Naphthochinon, 
Phenanthrenchinon und Anthrachinon u. a. fahig sind, mit Sauren oder 
gewissen Metallhalogeniden salzartige Verbindungen zu bilden, deren Farbe 
bedeutend tiefer ist, als die der freien Chinone. Sie sind als lockere 
Additionsverbindungen anzusehen. Es wurden die Doppelsalze rnit Aluminium- 
chlorid, Zinntetrachlorid und Antimonpentachlorid dargestellt. Vom Chloranil 
und vom Tetrachlor-o-chinon lieBen sich keine Doppelsalze isolieren, woraus 
geschlossen wurde, da13 die Einfiihrung von Halogen die Basizitat  der 
Chinone und damit ihre Fahigkeit, Farbsalze zu bilden, bedeutend  zu 
vermindern s c h e i n t .  Man konnte aber auch annehmen, daB in diesen 
perhalogenierten Chinonen das Affinitiitsfeld des gesarnten Chinons so schwach 
geworden ist, dal) dadwch die Fahigkeit, Metallsalze zu adclieren, verloren 
gegangen ist. Auch steriscbe Hinderungen konnten eur Begriindung des 
Ausbleibens der Addition von Metallsalzen herangezogen werden. 

Wie sich die Verhaltnisse der Addenden in den Metallsalz-Verbindungen 
von ha 1 o g e n i e r t e n Chi none n un d von A mi no - c hi n o n e n gegeniiber 
jenen der Metallsalz-Verbindungen der unsubstituierten Chinone andern, 
geht aus den vorliegenden Untersuchungen hervor. 

a - N a p  h t  ho c h i n on gibt mit Antimonpentachlorid ein rotes Salz, 
C,$I,O,, zSbC1,l0). 2.3-Di br om- a-n a p  h t  hoc hi n on verbindet sich da- 

') P. Pfeiffer, Molekiilverbindungen. loc. cit., S. 338. 
P.Pfeiffer.  Molekiilverbindungen, loc. cit., S. 344ff. u. E. Hertel. A. 461. 

179 [1927I* *) B .  41, 2568 [1go8!. lo) K.  H.  Meyer, loc. cit. 
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gegen mit Antimonpentachlorid im Verhaltnis I : I ; auch dieses Salz ist rot- 
Das unsubstituierte Chinon vermag also z Mol. des Metallsalzes zu binden, 
das dibromierte aber nur eines. Ahnliche Verhaltnisse sind beim Phen- 
anthrenchinon festgestellt worden, welches sich mit Zinntetrachlorid zu 
einem griinen SalzlO) im Verhaltnis I : I verbindet. Fiihrt man ein Brom- 
atom in das Phenanthrenchinon ein, so wird der Gesamtbetrag an freier 
Valenz des Chinons so sehr verringert, dal3 z Mol. des halogenierten Chinons 
notig sind, urn I Mol. Zinntetrachlorid zu binden. Denn die griine Molekiil- 
verbindung von Monobrom-phenanthrenchinon und Zinntetrachlorid besitzt 
die Zusammensetzung z C,,&O,Br, SnCl,. Mit Antimonpentachlorid aber 
verbindet sich Monobrom-phenanthrenchinon im Verhaltnis I : I. Ob darin 
ein Absinken der Additionsfahigkeit des Chinons gegenuber Antimonpenta- 
chlorid zu erblicken ist, laat sich nicht sagen, weil eine Molekiilverbindung 
aus unsubstituiertem Phenanthrenchinon und Antimonpentachlorid noch 
nicht herge:tellt wurde. 

In der Anthrachinon-Reihe sind mehrere Molekiilverbindungen mit 
Antimonpentachlorid hergestellt worden. Die Grundlage bildete das aus. 
Anthrachinon selbst und Antimonpentachlorid erhaltliche rote Salz von 
der Zusanimensetzung C,.,H,O,, zSbC1,. I Mol. Anthrachinon b inde t  
also z Mol. Antimonpentachlorid. Bei Einfiihrung von einem Chlor- 
atom kehrt sich das Verhaltnis urn; das entspreclrende Salz des I-Chlor- 
a n t  hr achi nons hat die Zusammensetzung z C,,H,O,CI, SbC1,. Eigenartig 
ist es, da13 bei Einfiihrung von einem Jodatom das Verhaltnis der Addenden 
sich abermals andert, indem die Molekiilverbindung aus 2 -  Jod-anthra-  
chinon die Zusammensetzung C,,H,OJ, SbC1, besitzt. Es diirfte dies zuriick- 
zufiihren sein auf die grohre Haftfestigkeit, also starkere Energie-Be- 
anspruchung des Chlors in aroniatischen Chlorverbindungenll). Das Ver- 
hiltnis I : I finden wir ferner wieder in den Antimonpentachlorid-Salzen von 
1.2 - D i b r o m- an  t hr a c hi  n o n und 2.3 - Di br o m- a n t  hr a c hi n o n. Die ge- 
nannten Salze der Anthrachinon-Reihe sind durchwegs rot. Bemerkenswert 
ist, da13 1.2-Dibrom-anthrachinon weder mit Eisen (111)-chlorid noch mit 
Aluminiunichlorid eine Verbindung gab, w&rend 2.3-Dibrom-anthrachinon 
sowohl niit FeCl, als auch mit AlCl, Salze lieferte, in denen das Verhiiltnis 
zwischen Chinon und Metallsalz z : I betragt. 

Eine Sonderstellung nimrnt die griine Verbindung ein, die das unsubsti- 
tuierte Anthrachinon mit  Zinn(1V)-chlorid eingeht, denn es kommt 
ihr die Zusammensetzung zC14Hs02, SnCl, zu. Wahrend I Mol. Anthra- 
chinon 2 Mol. SbC1, zu binden vermag, sind 2 Mol. Anthrachinon notig, 
um nur I 3501. SnCl, zu binden. Antimon und Zinn verhalten sich alsD 
dem unsubstituierten Anthrachinon gegeniiber verschieden. I-Chlor-an- 
thrachinon reagiert mit Zinn(1V)-chlorid nicht und I- Jod-anthra-  
chinon gibt mit ihm lediglich eine halochrome Farbung. Das Absinken 
des Additionsvermogens gegenuber Zinn(1V)-chlorid bei Einfiihrung von 
Halogen ist daraus ebenso deutlich ZII ersehen wie aus der Zusammensetzung 
der eben besprochenen Antimonpentachlorid-Salze. Geht man aber jetzt 
zu den Dibrom-anthrachinonen uber, so tritt eine Steigerung der Additions- 

11) A. von Weinberg, B. 63, 1528 [1920], berechnet die zur Spaltung in Atome 
erforderliche Energie bei der aromatischen C-C1-Bindung zu 119.5, bei der C-J-Bindung 
ZU 54.5- 
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fahigkeit von Anthrachinon gegeniiber Zinn(1V)-chlorid ein : Die entstehenden 
Salz-Verbindungen sind im Verhdtnis I : I, also genau so aufgebaut, wie 
die entsprechenden Antimonpentachlorid-Salze12). 

In der Perylenchinon-Reihe ist eine Verminderung der Additions- 
fiihigkeit darin zu erkennen, dal3 das 3.10-Perylenchinon Zinntetrachlorid 
jm Verhaltnis I : I zu binden vermag, und da13 seine Sake mit Eiisen(II1)- 
chlorid sowie mit Aluminiurnchlorid im Verhaltnis 2 : I aufgebaut sind 
(2 C,H,,02, I’eC1, und 2 C2,,H,,02, AlCl,), wiihrend Dibrom-3.10-perylen- 
chinon in Nitro-benzol mit Zinntetracblorid und Eisen(II1)-chlorid nur 
schwache Halochromie-Erscheinungen, mit Aluminiumchlorid iiberhaupt 
keine Bnderungen gibt 13). 

Wir stellen also im Verhaltnis halogenierter Chinone zu Metallsalzen in 
den oben erwahnten Fallen fest, dal3 die Gesamtheit der freien Affinitaten 
der untersuchten Cbinone durch die substituierend eingefiihrten Halogen- 
atome eine Anderung e r f w ,  und daB infolgedessen die halogenierten 
Chinone sich mit  Metallsalzen in  anderen Verhaltnissen ver- 
binden als die unsubsti tuierten.  Mit Ausnahme der oben genannten 
Falle der Zinn(1V)-chlorid-Salze der Dibrom-anthrachinone vermogen die Chi- 
none selbst durchwegs mehr Metallsalz zu binden als ihreHalogen-Derivate. 

DaB aber diese Verminderung der Additionsfahigkeit der Chinone bei 
Einfiibrung von Halogen nicht auf eine Verminderung ihrer Basizitat 
zuriickgefilhrt werden kann, das beweisen die Amino-anthrachinone (und 
wie noch zu erwdmen, auch dieOxy-anthrachinone), bei denen gleichfalls 
gegeniiber dem unsubstituierten Chinon eine Verminderung der Fiihigkeit, 
Metallsalze zu addieren, festgestellt m d e .  Sowohl r-Amino-anthrachinon 
als auch 2-Amino-anthrachinon verbinden sich mit Antimonpentachlorid 
im Verhaltnis I : I, also in dem gleichen Verhdtnis, wie sich 2-Jod- und die 
Bibrom-anthrachinone mit Antimonpentachlorid verbinden, wiihrend sich, 
wie wir oben gesehen haben, das unsubstituierte Anthrachinon mit Antimon- 
pentachlorid im Verhaltnis I : 2 verbindet. GewiB wird man den basischen 
Aminogruppen (in den Amino-anthrachinonen) nicht die Fahigkeit zu- 
schreiben konnen, den basischen Charakter des Anthrachinons zu vermindern. 
I m  Gegensatz zu diesem Verhalten der Amino-anthrachinone ist die Fest- 
stellung wichtig, daB die Aminogruppen der Amino-ketone Sauren glatt 
anlagern und daB die Zahl der gebundenen Saure-Molekiile (~erchlorsaure) 
gleich ist der Summe der vorhandenen Amino- und Ket~gruppen’~). 

Es hat sich ferner durch die Einfiihrung von Hydroxylgruppen 
in halogenierte Chinone eine weitere Verminderung der IGihigkeit, Metall- 
salze zu addieren, erzielen lassen. So erhalt man aus 2.3-Dibrom-chinizarin 
und Antimonpentachlorid eine Molekiilverbindung 2 C,,H,O, (OH)2Br2, SbCl,, 
und damit sind wir in der Lage, das Absinken des Additionsvermogens des 
Anthrachinons gegenuber Antimonpentachlorid durch Einfiihrung von Sub- 
stituenten in der folgenden Reihe verfolgen zu konnen : 

Anthrachinon : Aritimonpentachlorid = I : 2, 

Dibrom-anthrachinon : Antimonpentachlorid = I : I ,  
Dibrom-chinizarin : Antimonpentachlorid = z : I. 

I*) Auch Alizarin, I .z-Dimethoxy-anthrachinon und Chinizarin verbinden sich mii 

1s) s.dievoranstehendeAbhandlung. l p )  P.Pfeifferu. Jilitarbeiter,A.441,~~8 i ~ g z j j .  
SnC1, nach P. Pfeiffer, A.  398, 141 [1913]. im Verhaltnis I : I. 



Diese nach Einfiihrung von Hydroxylgruppen eintretende Verminderung 
des Additionsvermogens hangt wold damit zusammen, d& von den a-Hydr- 
oxylen des Chinizarins angenonmen werden kann, d& ihre Wasserstoff- 
atome innerkomplex an die benachbarten CarbonylSauerstoff e gebunden 
sind . Dadurch wird aber von diesen Sauerstoffatomen Restvalenz beansprucht 
und darnit auch die Gesamtheit der freien Affinitit des Chinons verkleinert. 

Weitere Beispiele fiir die gleiche Wirkung der Hydroxylgruppen sehen 
wir an einigen Zinntetrachlorid-Salzen. Beide, schon oben erwiihnten, Di- 
brom-anthrachinme verbinden sich, wie die Versuche ergaben, mit Zinn- 
tetrachlorid genau so wie mit Antimonpentachlorid im Verhaltnis I : I- 
Die Einfiihrung von Hydroxylgruppen in die Dibrom-anthrachinone fiihrt 
nun hier zu der glei c he n Verminderung der Additionsfahigkeit gegeniiber 
Zinntetracl-lorid, wie es oben die Antimonpentachlorid-Reihe ausdriickt. 
Denn sowohl z.3-Dibrom-chinizai in als auch 3.4-Dibrorn-alizarin binden 
Zinntetrachlorid im Verhaltnis (Chinon zu Zinntetrachlorid) z : I. 

Die oben geschilderte Molekiilverbindung des Dibrom - alizarins, 
2 C,,H,O, (OH),Br,, SnCl,, gabveranlassung zu demversuch, sie in ein inneres 
Zinnkomplexsalz des Dibrom-alizarins umzuwandeln, W i c h  wie 
das Additionsprodukt aus Alizarin-dimethylather und Zinn (1V)cblorid iiber- 
fiihrbar ist in ein SnCI,-Derivat des Alizarin-P-methylathers, oder so, wie 
die (nicht isolierten) Additionsprodukte von Alizarin bzw. Chinizarin mit 
%inn(IV)-chlorid in innere Zinnchlorid-Komplexsalze umgewandelt wurden15). 

Dieser Versuch war auch von Erfolg begleitet, als die bei gewohnlicher 
Temperatur isolierbare Zinntetrachlorid-Verbindung des Dibrom-alizarins 

langere Zeit in siedendern Benzol behandelt wurde. 
0 Br Ganz entsprechend der Zusammensetzung der primaren 

,2~'...,Br . Anlagerungsverbindung, z C14H402 (OH),Br,, SnCl,, han- 
i ! [ I  delt es sich in dem Komplexsalz wieder um das Ver- &y.ykOH haltnis 2:1 der Komponenten. Wir haben es mit 

einer SnC1,-Verbindung zu tun, der in Analogie zu 
der Pf ei f f e r schen Formulierung die nebenstehende 

SrC1, Formel I zukommen wiirde. Die Darstellung des 
analogen SnCl,-Kornplexsalzes des 2.3-Dibrom-chinizarins 

OH. ist uns dagegen bis jetzt noch nicht gelungen. ,--..An/ Wir sind aber im Laufe der Untersuchung auch auf 
Falle gestooen, die ein Absinken der Additions- L/!w\Br fahigkeit  halogenierter Chinone gegenuber den 

0 Br nicht halogenierten nicht erkennen lassen. So' ver- 
bindet sich nicht nur a-Naphthochinon, sondern auch 

2.3-Dibroni-a-naphthochinon mit. Zinntetrachlorid im Verhaltnis I : I. 
Ferner gilt das gleiche Verhaltnis fur die Molekiilverbindung aus 
P-Naphthochinon und Zinntetrachlorid 16), sowie aus 3.4-Dichlor-P-naphtho- 
chinon und Zinntetrachlorid. Ferner wurde festgestellt, d& P-Naphtho- 
chinon sich mit Antimonpentachlorid in dem gleichen Verhaltnis, 
namlich 2 : I, verbindet, wie es in der aus 3.4-Dichlor-P-naphthochinon 
und Antimonpentachlorid erhaltlichen Additionsverbindung vorliegt. SchlieB- 
lich finden wir die gleiche Erscheinung bei 3.10-Perylenchinon 
und Dibrom-3 . 10-perylenchinon, die sich beide mit Antimonpenta- 

0 0  
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16) P. Pfeiffer, A.  889, 141 [I913]. K. H. Meyer, loc. cit. 



chlorid im Verhaltnis I : I verbindenl'). Priift man allerdings die Bestiindig- 
keit dieser Verbindungen, so findet man diejenigen der unsubstituierten 
Chinone ha l tbar ,  die der halogenierten hingegen empfindlich, was irn 
Grunde gleichbedeutend ist n i t  einer Abnahme der Additions-Tendenz der 
letzteren gegeniiber den ersteren. 

Aus den vorliegenden Verbindungen der Chinone und ihrer Derivate 
rnit Metallsalzen kann im allgemeinen gefolgert werden, d& die Verbindungen 
rnit Antimonpentachlorid sich a m  leichtesten bilden und a m  
bestandigsten sind. Dann folgen hinsichtlich der Leichtigkeit der Bildung 
und Bestandigkeit die Zinntetrachlorid-Sale und schliel3lich die Eisen(II1)- 
chlorid- und Aluminiumchlorid-Verbindungen. Sehr deutlich kommt dies 
z. B. zum Ausdruck im Verhalten von I-Chlor-anthrachinon und von 2-Jod- 
anthrachinon einerseits gegeniiber Antimonpentachlorid andererseits gegen- 
uber Zinntetrachlorid. Mit Antimonpentachlorid reagieren beide im Verhalt- 
nis I : I, mit Zinntetrachlorid reagiert I-Chlor-anthrachinon uberhaupt nicht 
und 2-Jod-anthxachinon gibt rnit ihm in Losung nur eine halochrome Rot- 
farbung. Eine Ausnahme ist darin zu erblicken, dal3 die Verbindung a-Naph- 
thochinon-ZinntetrachloIid bestandig und a-Naphthochinon-2 Antimonpenta- 
chlorid unbestbdig ist, was aber wahrscheinlich mit der Anwesenheit von 
2 Mol. des anorganischen Addenden zusammenhhgt. Beachtenswert ist 
auch eine Verschiedenheit im Verhalten von a-Napbthochinon und P-Naphtho- 
chinon gegeniiber Antimonpentachlorid. Wiihrend namlich I Mol. a-Naphtho- 
chinon 2 Mol. Antimonpentachlorid zu binden vermag, sind vom P-Naphtho- 
chinon 2 Mol. notig, um nur I Mol. Antimonpentachlorid zu binden. 

Wir kommen zu dem Schlul3, daB in der Mehrzahl der untersuchten 
Falle eine Vermin de r u n g des Additionsvermogens von Chinonen gegenuber 
Metallsalzen nach Einfiihrung von Halogenen, der Aminogruppe und der 
Hydroxylgruppe eintritt. Dies Erscheinung, die vor allem in der Antimon- 
pentachlorid-Reihe in die Augen fallt, steht nicht im Einklang mit der An- 
sicht, dal3 in den Molekiilverbindungen der Chinone mit Metallsalzen die 
Metallatome an die Carbonyl-Sauerstoffe gebunden sind. Es scheint vielmehr 
der Gesamtbetrag an  freier Valenz des subst i tuier ten Chinons 
fur  die Absatt igung des Metallatoms verantwortl ich zu sein. 

Eine Ausnahme machen die Zinn(1V)-chlorid-Salze dihaloge- 
nierter Anthrachinone, die eine Steigerung der Additionsfiihigkeit des 
unsubstituierten Anthrachinons bei Einfiihrung von Brom erkennen lassen. 
Darf man Restaffinitats-Betrage, wie sie vereinzelt in halogenierten Kohlen- 
wasserstoffen vorhanden sind18), in bestimmten Fallen auch in den Halogen- 
atomen halogenierter Chinone erwarten, dann ware dies eine Erklarung 
fur die erwahnte Steigerung des Additionsvermogens. Eine solche ist weiter- 
hin auch in den Zinn (1V)-chlorid-Salzen von Alizarin und Chinizarin19) 
festzustellen, so da5 man vielleicht daraus schliel3en darf, daB die in den 
Phenolen angenommenen drei Additionszentren in den Oxy-chinonen auch 
vorhanden sind. Dagegen konnte das Absinken der Additions-Tendenz von 
Anthrachinon nach Einfiihrung von Aminogruppen darauf zuriickzufiihren 
s i n ,  d& von den auch in aromatischen Aminen angenommenen drei Ad- 

l7) s. die voranstehende Abhandlung. 
la) P. Pfeiffer,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 187, 283 LIg24-j. 
lo) zitiert S. 16j8. 
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ditionszentren nur mehr eines, namlich das der ungesattigten Ring-Koblen- 
stoffatome, ubrig ist. 

Wir werden weitere Versuche unternehmen, um den EinfluB moglichst 
verscbiedenartiger Substituenten und der Stellung der Substituenten auf 
das Additionsvermogen von Chinonen gegeaiiber anorganischen und 
organischen Komponenten zu studieren. 

Besebrelbung der Versuche. 
Darstellung der Molekiilverbindungen. 

Sie erfolgte nach den allgemeinen fiir die Isolierungen solcher Ver- 
bindungen geltenden Grundsatzen. An absolut wasser-freien I,Osungsmitteln 
wurden angewendet Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol und Nitro-benzol. 
Man verwendete etwa 2 -5 g der organischen Substanz und die entsprechende 
bzw. uberschiissige Menge der anorganischen Kornponente und arbeitete 
entweder bei gewohnlicher oder bei erhohter Ternperatur (hochstens 1000). 
Die erhaltenen Additionsprodukte schieden sich teils krystallisiert, teils in 
amorpher Form, in den meisten Fallen sofort nach dem Vermixhen der 
Losungen, sonst langstens beim Stehen uber Xacht aus. 

Beim Filtrieren von empfindlichen Molekiilverbindungen bew5ihrte sich 
eine Apparatur20), die es auch erlaubte, das Waschen der abgesaugten 
Krystalle im indifferenten Gas vorzunehmen. Nach dem Filtrieren, auf diese 
oder jene Art, erfolgte stets Trocknung der betreffenden Substanr im Vakuum- 
Exsiccator. Samtliche Verbindungen wurden durch Bestimmung des Halogens, 
einige auBerdem durch Bestimmung des Metalls oder der organischen Kompo- 
nente analytisch festgelegt. 

Di a n t  hr ac hi non- Zi n n t  e t r ac hlor id , 2 C,,H,O,, SnCl,: Dargestellt 
in Chloroform, wobei man orangegelbe Krystallchen erhalt, oder durch Zu- 
fugen von SnCI, zu einer ganz verdiinnten, heikn, benzolischen Losung und 
darauffolgendes tagelanges Stehen, wobei allmahlich griine Krystalle erhalten 
werden . 

0.168 g Sbst. (aus Benzol) : 0.1028 g Anthrachinon, 0.144 g AgCl = 0.065 g SnCI,. - 
40.3365 g Sbst. (am Chloroform): 0.2108 g Anthrachinon, 0.298 g AgCl = 0.131 g SnCl,. 

2ClrH,0,, SnCI,. Ber. Anthrachinon 61.54, SnC1, 38.46. 
Gef. 61.19, 62.6, ,, 38.69, 38.99. 

Bis - I - Chlor - anthrachinon - Antimonpentachlorid,  
2 C,,H,O,CI, SbCl,, CHC1,: I-Chlor-anthrachinon 21) (Schmp. 160~) wurde in 
Chloroform gelost und eine Losung von Antimonpentachlorid in Chloroform 
.h i  gewohnlicher Temperatur hinzugefugt. Feine, ziegelrote Krystallchn, 
leicht zersetzlich. 

0.2894 g Sbst.: 0.2287 g AgCl = 0.09495 g SbCI,. 

2 - J o d - a n t  hr ac hi n on 
2Cl,H,0,C1, SbCl,, CHCI,. Ber. SbC& 33.01. Gef. SbC1,: 32.9. 

-Anti mo np  e n t a c hl  o rid , C,,H,02 J, SbCI,, 
CHC1, : Dargestellt in Chloroform-Losung. Schwarze Krystallchen, die an der 
Luft rasch rot werden. Empfindlich gegen Feuchtigkeit. 

0.277 g Sbst.: 0.2794 g AgCl = 0.1116 g SbC1,. 
C,,H,O,J. SbCl,, CIICI,. Bet. SbCI, 39.6. Gef. SbC1, 41.8. 

20) Piiiheres s. Dissertat. E. Tenglcr, Prag, Deutsche T e c h .  Hochschule. 1931. 
*l) Frdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 6, 31 I [1900-1g02] ; B ayer & Co.,  

Dtsch. Reichs-Pat. 131538; C. 1902, I 1342; C .  1909, I 414. 
t*) Schmp. 17j-176~; F. Kaufler,  13. 37, 60 [~go.r!. 
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I - Amino - anthrachinon - Antimonpentachlorid,  CI4H,O2.NH2, 
SbC1,: Man iibergieWt I-Ainino-anthrachinon 23) (Schmp. 250~) mit Antimon- 
pentachlorid, versetzt mit Chloroform, filtriert und wascht abermals. Grau 
mit rotlichem Stich, nicht krystallisiert, ziemlich haltbar. Eine weitere 
Reinigung vertragt sie nicht. 

0.1519 g Sbst.: 0.1967 g AgC1 = o.oS16j g SSC1,. 

2 - Amino - anthrachinon - Antimonpentachlorid,  CI4H,O2.NH2, 
SbC1,: Aus 2-Amino-anthrachinon24) (SchmF. 304~) in Chloroform. Ziemlich 
haltbar, krystallisiert nicht, ist von rqtbrauner Farbe. 

C,,H,O,.NH,.SbCl,. Ber. SbC1, 55.8. Gef. SbC1, 53.74. 

0.1271 g Sbst.: 0.1688 g AgCl = 0.0697 g SbCI,. 

1.2 - Di b r om - a n t  hr  ac hi no n 2,) -Anti mo n p e n t ac hl  o r i d , C,,H,0,Br2, 
SbCl,, CHC1, : Dargestellt in Chloroform. Rote, gegen Luft-Peuchtigkeit sehr 
empfindliche Krystalle. 

CI4H,OP.NHn, SbCl,. B$r. Sb215 55.8. Gcf. SbC1, 54.9. 

0.3641 g Sbst.: 0.3414 g AgCl = o.1414 g SbC1,. 

Die Verbindung ohne Krystall-Chloroform ist erhaltlich durch Behandeln 

0.1142 g Sbst.: 0.1234 g AgCl = 0.0502 SbC1,. 

1.2 - Dibrom - anthrachinon - Zinntetrachlorid,  

C,,H,O,Br,, SbCl,, CHCl,. Ber. SbC1, 38.02. Gef. SbCl, 38.84. 

von festern 1.2-Dibrom-anthrachinon mit Antimonpentachlorid. 

CI4H,O,Brp, SbCl,. B s .  SbC1, 41.84. Gef. SbC1, 44.73. 

C,,H,02Br2, 
SnC1,: Die gelbe benzolische Losung von 1.2-Dibrom-anthrachinon wird durch 
Zufiigen von Zinntetrachlorid sofort schon rot. Die Farbung verschwindet 
aber nach langerem Stehen langsam wieder. Dabei fallen gelbe, sehr haltbare 
Knollchen (unter dem Mikroskop kleine, hellgelbe, prisrnenformige Krystalle) 
aus. Will man die Substanz aus Benzol urnlosen, so wird sie zerlegt, und es 
krystallisiert schliel3lich 1.2-Dibrom-anfhrachinon vom Schmp. 224.5O aus. 

0.3013 g Sbst.: 12.5 ccm n/,,-NaOH = 0.1251 g SnCl,, 0.1752 g Dibrom-anthra- 
chinon. 

C,,H,O,Br,, Sac&. Ber. SnCL, 41.53. D:b:om-anthrachonin 58.47. 

zC,,H,O,Br,, SnCI,. B?r. SiCl, 25.2, Dibrom-anthrachinon 73.79. 
Gef. ,, 39.21, ,, ,, 56.47. 

2.3 - Dibrom - anthrachinon2,) - Antimonpentachlorid,  
C,4H802Br2, SbCI,, CHC1, : Dargestellt in Chloroform. Rote, empfindliche 
Kr ystallchen. 

0.7139 g Sbst.: 0.5886 g AgCl = 0.2782 g SbCl,. 

2.3 - Dibrom - anthrachinon - Zinntetrachlorid,  
C,,H,0,Br2, SbCl,, CHCl,. Ber. SbC1, 38.02. Gef. SbCl, 38.96. 

CI4H,O2Br2, 
SnC1,: Wird I Mol. 2.3-Dibrom-anthrachinon2’) (Schmp. 2780) in Toluol- 
=sung rnit I Mol. Zinntetrachlorid, in Toluol gelost, zusammengebracht, 
so schlagt die gelbe Losung sofort in rot um. Die rote Farbe verschwindet 
nach langerem Stehen wieder, wiihrend ein griinlichgelbes, sehr haltbares 

Schmp. 256O; H. v. Perger .  B. 12. 1567 [1879]. 
“3 Schmp. 302~;  H. v. Perger ,  B. l Z ,  1567 “8791. 
25) Schmp. 224O; M. B a t t e g a y  u. J. Claudin ,  Bull. SOC. chim. France [4] B, 

m, Literatur s. bei 1.2-Dibrom-anthrachinon. 
1017 i19211; C. 1922, I 747. w) Literatur s. F d h o t e  p5). 

B e r i c h  d. D. Chem. Geoellochaft. Jahrg. LXIV. 108 
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Produkt ausfallt. Unter dem Mikroskop lange, gut ausgebildete, griinliche 
Prismen. 

o.zrgr g Sbst.: 15 ccm n/,,-NaOH = 0.0837 g SnCl,. 

Bis - 2.3 - Dibrom - an th rach inon  - Aluminiumchlorid,  
2 C,,H,O,Br,, AlCl,: Xan arbeitet in benzolischer Losung. wobei sofort Rot- 
farbung auftritt. Sehr haltbare Verbindung von gelblicher Farbe. Unter 
dem Mikroekop kleine, schwach gelbliche Krystallchen. 

C,,H,O,Br,, SnC1,. Ber. SnCl, 41.53. Gef. SnC1, 39.2. 

o.z-+oz g Sbst.: 0.0146 g A1,0, = 0.0382 g AlC1,. 
zC,,H,O,Br,, AlCI,. Ber. AlCl, 15.43. Gef. AlC1, 16.9. 

C,,H,O,Br,. AICI,. Ber. AlCl, 26.73. 

Ris - 2.3 - Dibrom - an th rach inon  - Eisen(II1) - chlor id ,  
2 C,,H,O,Br,, FeCl,: Auf die gleiche Weise wie die Aluminiumchlorid-Ver- 
bindung hergestellt. Griin, haltbar. Im Mikroskop griine, prismenformige 
Krystalle. 

0.16 g Sbst.: 0.0145 g FelO, = 0.0293 g FeCI,. 
zC,,H,O,Br,, Fecl,. Ber. FeC1, 18.16. Gef. FeCl, 18.92. 

Bis - 2.3 - Dibrom - chin izar in  - Ant imonpentachlor id ,  
2 Cl4H,O,(OH),Br,, SbCl,: 2.3-Dibrom-chini~arin~) wird in Chloroform 
suspendiert und mit Chlorofor m verdiinntes Antimonpentachlorid hinzugefiigt. 
Karmoisinrot, amorph, ziemlich bestandig. 

0.2368 g Sbst.: 0.1629 g AgCl = 0.0676 g SbCI,. 
zC,,H,O,(OH),Br,,SbC1,. Ber. SbCl, 27.2. Gef. SbC1, 28.55. 

B i s- 2 .3 - D i b r o m - c hi n i z a r  i n - Z i n n  t e t r a c  h l  or i d, 2 C,4H402(OH),Br,, 
SnC1,: Aus heiuer, konz. Benzol-Usung rotviolette, nicht sehr haltbare 
Substanz. 

0.1672 g Sbst.: 0,1273 Dibrom-chinizarin, 0.0875 g AgCl = 0.0216 g C1, 0.0231 g 
SnO, = 0.0182 g Sn. 
zC,,H,O, (OH),Br,, SnCI,. Ber. Dibrom-chinizarin 75.38, C1 13.37, Sn 11.25 

Gef. ,, ,, 75.13 ,. 12.95. ,, 11.67. 

Beim Versuch der Darstellung einer Z i nnc  hlor  i d - Kompl  exs  alz- 
verb indung wurde sbrom-chinizarin in Benzol gelost und die Losung am 
siedenden Wasserbade mit einer benzolischen Zinntetrachlorid-Losung ver- 
setzt, wobei sie sofort pracbtvoll karmoisinrot wurde. Nach 2-stdg. Erhitzen 
wurde die Farbung rotviolett und anderte sich auch wahrend der weiteren 
4 Stdn. Erhitzungsdauer nicht. Wir erhielten so ein rotviolettes, sehr 
haltbares, amorphes Produkt, das sich bei der Analyse als Molekiilver- 
b indung,  nicht aber als Zinnchloridsalz erwies. 

0.1523 g Sbst.: 0.1146 g Dibrom-chinizarin, 0.08zz g AgCl = 0.02045 g C1, o.ozrg g 
SnO, = 0.01733 g Sn. 

2C,,H,O,(OH),Br,, SnCl,. Ber. Dibrom-chinizarin 75.38, C1 13.35, Sn 11.25. 

Gef. ,, ,, 75.28, ,, 13.36, ,, 11.26. 

B i s - 3.4- Di b r o m- aliz a r  i n - Zi n n  t e t r a c  h l  or  i d , 2 C,,H,O, (OH),Br,, 
SnC1,: Trocknes 3.4-Dibrom-alizarin 2g) (bzw. in Chloroform oder Benzol 

28) C. Liebermann u. C. N. Kiiber, B. 33, 1658 [rgoo]. 
*O)  s. Bei lstein,  VIII, S. 446. 
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suspendiertes) wurde bei gewohnlicher Temperatur mit Zinntetrachlorid 
iibergossen. Nicht sehr haltbares, rotbraunes, amorphes Pulver. 

0.2014 g Sbst.: 0.1610 g Dibrom-alizarin, 0.099 g AgC1. 
~C,,H,O, (OH),Br,, SnCl,. Ber. Dibrom-alizarin 75,38, SnCl, 24.62. 

Gef. ,, ,, 76.16, ,, 25.02. 

Komplexes Zinn(I1) - chlorid-Salz des 3.4-Dibrom-alizarins, 
C,,H,O, (OH),Br4, SnC1,: Dibrom-alizarin wird in siedendem Benzol in Losung 
gebracht und dann eine benzolische Zinntetrachlorid-Liisung hinzugefiigt. 
Die Losung wird sofort dunkelrotbraun. Nach 6-stdg. Rochen wird ein 
ziemlich haltbares, schwarzbraunes Pdver mit rotem Stich erhalten. 

0.1483 g Sbst.: 0.1195 g Dibrom-alizarin, 0.0265 g AgCl = 0.0107 g C1, 0.0233 g 
SnCI, = 0.0184 g Sn. 

C,8H80, (OH),Br,, SnC1,. Ber. Dibrom-alizarin 80.77, C1 7.15. Sn 12.57. 
Gef. ,, ,. 80.58. ,, 7.23# ,, 12.02. 

Verhaltnis Sn : C1 = I : 2. 

a-N ap  h t  ho c hi n o n 30) - Zi  n n t e t r ac hl  or  i d , ClOH,O,, SnCl, : In Benzol 
hergestellt; die Verbindung ist schwarz und so bestandig, daJ3 sie erst von 
kochendem Wasser zerlegt wird. 

0.2001 g Sbst.: 0.2688 g AgCl = 0.1217 g SnC1,. 
CloH,O,. SnCl,. Ber. SnC1,62.20. Gef. SnC1, 60.85. 

2.3 - Dibrom - a - naphthochinon - Antimonpentachlorid,  
C,oH,O,Br,, SbCl,, CHCl,: 2.3-Dibrom-a-naphthochinon 31) (Schmp. 217~) wird 
in Chloroform in der Kalte mit Antimonpentachlorid versetzt. Schone, 
granatrote Krystallchen. Sehr empfindlich. 

0.2535 g Sbst.: 0.2575 g AgCl = 0.1071 g SbC1,. 
C,,H,OIBr,, SbCl,, CHCI,. Ber. SbC1,40.6. Gef. SbCI, 42.44. 

2.3 - Dibrom - a - naphthochinon - Zinntetrachlorid,  C10H402Br2, 
SnC1,: In Toluol dargestellt. Braunschwarze, amorphe Flocken, die ziemlich 
bestandig sind. 

CloHH,O,Br,, SbC1,. Ber. SbC1, 48.49. 

0.1448 g Sbst.: 0.1347 g AgCl= 0.064 g SnC1,. 

Di - fl- naphthochinon - Antimonpentachlorid,  2 C,,,H,O,, SbC1,: 
Man fiigt zu einer kaltgesattigten Losung von P-Xaphthochinon (Schmp. 
115-1200) in Chloroform eine Wsung von Antimonpentachlorid in wenig 
Chloroform. Unter Srwarmung - die Farbe geht dabei uber rot nach 
schwarz - fallt die schwarze Verbindung aus. Sehr bestandig, aber nicht 
so bestandig wie die Zinntetrachlorid-Verbindung von a-Naphthochinon. 

C,,H,O,Br,, SnC1,. Ber. SnCI, 45.14. Gef. SaC1, 44.20. 

0.118 g Sbst.: 0.2354 g AgCl = 0.0976SbC1,. 
z CI,H,O,, SbCl,. Ber. SbC1, 48.49. Gef. SbC& 48.11. 

D i c hl  o r - (3 -nap h t  h o c hi  no n - Z in n t  e t r ac  hlo r i d , C,,H4O,Cl,, SnCl,, 
C,H,: Zu 2 g in Benzol gelostem Dichlor-P-naphthochin~n~~) (Schmp. 1840) 
werden 2 g Zinntetrachlorid, ebenfalls in benzolischer Losung, hinzugefugt. 

ao) Schmp. 125,. 
3l) 0. Mil ler ,  B.17, Ref. 356, [1884]; K. B r a s s  u. L. K o h l e r ,  B. 64, 595 [ I ~ Z I J  
a*) Th. Zincke.  B. 19, 2499 [r886]; K. B r a s s  u. G.Yosl ,B.  69, 1271 [IQzq, 
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Blauschwarze Krystallchen. Im Vakuum-Exsiccator wird die Substanz rot, 
was auf Verlust von Krystall-Benzol zuriickzufiihren ist . Empfindlich. 

CloH40&l,, SnCI,, I ~ / ~ C ~ H @ .  Ber. Dichlor-P-naphthochinon 38.6, SnCl, 43.05. 
0.1492 g blauschwarze Sbst. : 0.567 g Dichlor-P-naphthochon, 0.0721 g SnCl,. 

Gef. ,, , 9  38.02, ,, 41.3. 
0.1179 g rote Sbst.: 0.1208 g AgCl = 0.0555 g SnC1,. 

Bis - Dichlor - (3 - naphthochinon - Antimonpentachlorid,  
2 C10H,02C12, SbC1,: In Chloroform aus 2 Mol. Dichlor-naphthochinon und 
I Mol. Antimonpentachlorid. Ziemlich bestandige, dunkel-violettblaue 
Krystallchen. 

CloH40,Cl,, SnCl,, C,H,. Ber. SnC1, 46.02. Gef. SnC1, 47.08. 

0.1432 g Sbst.: 0.1305 g AgCl = 0.05414 g SbC1,. 
~ClOHIO~C1,. SbC1,. Ber. SbCl, 39,5. Gef. SbC1, 37.81. 

2 - Brom - phenanthrenchinon - Antimonpentachlorid,  
CI4H,O2Br, SbC1,: Dargestellt in Chloroform oder durch Einwirken von 
Antimonpentachlorid auf festes 2-Brom-phenanthrench~ohinon (Schmp. 228O) "). 
Ziemlich haltbares, dunkelrotes Pulver. 

0.2391 g Sbst.: 0.3008 g AgCl = 0.1248 g SbC1,. 
C,,H,O,Br, SbC16. Ber. SbC1, 50.87. Gef. SbCl, 52.20. 

Bis - 2 - Brom - phenanthrenchinon - Zinntetrachlorid,  
z C14H,02Br, SnC1,: 2 g Zinntetrachlorid, in Benzol gelost, la& man a d  in 
Benzol suspendiertes 2-Brom-phenanthrenchinon (2 g) einwirken, oder man 
ubergieljt die organische Komponente in festem Zustande mit Zinntetra- 
chlorid. Schrnutziggriin, sehr empfindlich. 

0.2059 g Sbst.: 11.4 ccm %Ilo = NaOH = 0.064 g SnC1,. 
zC,,H,O,Br,SnCL. Ber. SnCl, 31.08. Gef.  SnCl, 31.17. 

255. W. Konig,  W. Kle is t  und J. GBtze: Ober eine eigen- 
artige Bildungsweise der einfachsten Thiocyaninel). 

[Aus d. Laborat. fiir Parben- u. Textilchemie der Sachs. Technischen Hochschule zu 
Dresden.] 

(Eingegangen am 21. Miirz 1931.) 

In diesen Berichten? hat Wrzlich R. Ruhn zusammen d t  A. Winter- 
s te in  und G. Balser dargetan, da13 die im Msch. Reichs-Pat. Nr. 459617 
erstmalig beschriebene, der I n  dole ni n r  o t - (As t r a p  hlo xi n-) Synthese des 
einen von unsa) nachgebildete Umsetzung von Nitr i ten mit Trimethyl-a- 
methylen-indolin resp. dessenSalzen nicht unter Bildung des aushalogie- 

23) schmp. ~33-234~; J. S c h m i d t  u. E. J u n g h a n s ,  B. 87, 3558 [I904]; 8. a. 

1) Diplom-Arbeiten W. Kleist, Dresden 1927; J. GGtze, Dresden 1929. 
*) B. 68, 3176 [1930]. 

K. B r a s s  u. €3. F e r b e r ,  B. 66, 542 [1922]. 

8 )  B. 67; 685 [1924]. 


