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Die geringeren Ausbeuten an B-Lupinan, die Clemo und Raper bei
ihren Jodwasserstoffsiure-Spaltungsversuchen finden, erkliren sich vielmehr
aus dem Umstande, daB sie wesentlich geringere Mengen Lupanin anwandten
als wir, ndmlich bei einem Versuch 2.52 g Lupanin (Inhalt von 4 Druck-
rohren), bei den iibrigen Versuchen 1.26 g (Inhalt von 2 Druckrohren), wih-
rend wir, wie schon erwihnt, 7.1 g dieser Base der Jodwasserstoff-Einwirkung
unterwarfen. Infolgedessen st6ft auch die Trennung des B-Lupinans von den
hoher siedenden Anteilen auf erheblich groBlere Schwierigkeiten. Wiirden sich
die Autoren der Mithe unterzogen haben, eine groBere Menge ihres angeblich
besonders reinen Lupanins — das genau den gleichen Schmelzpunkt aufweist
wie unser Lupanin — in Arbeit zu nehmen, wire es ihnen zweifellos gelungen,
eine dhnliche Ausbeute an $8-Lupinan zu erzielen, wie es bei unseren Versuchen
der Fall war. Besonders hervorzuheben ist, dal} die von uns angegebene Aus-
beute an B-Lupinan (0.65g) nur den Mindestwert darstelit, da der héher
siedende Anteil noch nachweisbare Mengen von $-Lupinan zuriickhalt, und
gerade dieser Umstand erschwert die Abtrennung kleiner Mengen von B-Lupi-
nan aus dem Basen-Gemisch durch fraktionierte Destillation.

Wir wiirden es begriiflen, wenn auch von anderer Seite die von uns an-
gegebene Jodwasserstoffsaure-Spaltung nachgearbeitet wiirde. Wir zweifeln
nicht, daBl bei sorgfiltiger Arbeit es jedem gelingen wird, die Spaltung durch-
zufithren,

149. Kurt Brass und Hermann Eichler: Uber Molekiil-
verbindungen halogenierter Anthrachinone mit Metallsalzen.
[Aus d. Institut fiir Organ.-chem. Technologie d. Deutsch. Techn. Hochschule Prag.}
(Eingegangen am 24. Mirz 1934.)

In Fortsetzung fritherer Versuchel) itber die Anderung des Additions-
vermdgensvon Chinonen durch Einfithrung bestimmterSubstituenten,
haben wir Versuche unternommen, um den Einflul verschiedener Halogene
und ihrer Stellung auf das Additionsvermdégen von Anthrachinon
gegeniiber Antimonpentachlorid zundchst an den «- und B-Isomeren
der Monohalogen-anthrachinone zu studieren?).

Dabei sind jedoch Erscheinungen aufgedeckt worden, die bei der ersten
Untersuchung nicht eingetreten waren. Wurde so wie frither die in Chloroform-
Losung erhaltene Molekiilverbindung mit Chloroform gewaschen und hierauf
eine bestimmte Zeit im Vakuum belassen (Methode I), dann sind die Ver-
haltnisse 1:2, 1:3 und 1:4 festgestellt worden, wobei am hiufigsten das
Verhiltnis 1: 2 auftrat. Wurde dagegen die in Chloroform-Ldsung erhaltene
Molekiilverbindung mit Petroldther gewaschen und nicht im Vakuum be-
handelt (Methode II), so traten die Verhiltnisse 1:2, 1:3, 2:5, 2: I (iiber-
wiegend I:2) auf; auch durch eine anschliefende Vakuum-Behandlung wird
daran nichts Wesentliches gedndert. Das Auftreten von chloroform-haltigen
Verbindungen ist nicht gebunden an eine der beiden Methoden.

Yy . Brass u. 1. Tengler, B. 64, 1654 {1931].

%) Mit 1-Chlor- und 2-Jod-anthrachinon sind diese Versuche zwar schon
frither?) ausgefithrt worden, doch erschien deren Uberpriifung wiinschenswert.
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Von 1-Chlor-anthrachinon und Antimonpentachlorid erhielten wir
zwel Molekiil-Verbindungen, in denen die Verhiltnisse der Addenden?) 1:2
bzw. 2: 5 betragen, wihrend es nicht mehr gelang, die Verbindung 2:1 zu
isolieren. Die Verbindung 1 : 2 wurde nach der Methode I, also so wie frither
die Verbindung 2: 1, hergestellt. Die Verbindung 2:5 wurde nach der Me-
thode II gewonnen; sie enthilt 4 Mole Krystall-Chloroform. Von 2-Chlor-
anthrachinon lieBen sich nach der Methode I drei verschiedene Verbin-
dungen, und zwar I: 2 und 1: 3 und die Verbindung 1 : 2 mit 2 Mol. Krystall-
Chloroform (1:2:2), feststellen. AuBlerdem wurde eine Verbindung beob-
achtet, die angenidhert dem Verhidltnis 1:4 entsprach. Bei Anwendung der
Methode IT trat gleichfalls die Verbindung 1:2: 2, aullerdem aber auch die
Verbindung 1: 2: 1 auf. Die Antimonpentachlorid-Verbindungen des 2-Chlor-
anthrachinons bilden sich schwerer als jene des 1-Chlor-anthrachinons.

I-Brom-anthrachinon gab nach der ilteren Methode I die Ver-
bindungen 1:2,1:2:1I und 1:1:2. Die Methode II fiihrte dagegen zu einer
Molekiilverbindung 1:3:8. 2-Brom-anthrachinon gab nach beiden
Methoden die gleichen Verbindungen 1:2 und I:2:1, die 1-Brom-anthra-
chinon nur nach dem Verfahren I ergeben hatte. Die Verbindung 1: 1 stellte
sich hier nicht ein. Aber auch die Verbindung 1:3:8 und aullerdem eine
Verbindung 2: 1: 16 konnten nach Methode IT aufgefunden werden.

1-Jod-anthrachinon verband sich mit Antimonpentachlorid nur im
Verhiltnis 1:2, 2-Jod-anthrachinon in den Verhiltnissen 1:3:6 und
I:4:4. Die frithere Verbindung 1: I konnte nicht wiedergefunden werden.
Das Verhidltnis 1:2 fand sich in einem Priparat, das nach der Methode II
behandelt und in einem weiteren, ebenso dargestellten Priparat, das aullerdem
dem Vakuum ausgesetzt worden war. Nach dieser letzteren Methode ist auch
eine Verbindung 2: 4: I isoliert worden, und schlieBlich zeigte eine Verbin-
dung, die nach Methode II gereinigt wurde, die Zusammensetzung 2:5: I.

Ob diese Vielzahl von stochiometrischen Verhiltnissen, die auch R. Her-
tel und A. Demmer?) in Molekiilverbindungen mehrerer organischer Kom-
ponenten mit Titantetrachlorid angetroffen haben, koordinations-chemisch
zu erkliren ist, oder ob eine Verschiedenheit freier Valenzbetrige der C: C-
Bindungen einerseits und der C: O-Bindungen andererseits und damit eine
Verschiedenheit des Ortes der Bindung von Antimonpentachlorid an das
Chinon oder moglicherweise die Herstellungs-Bedingungen dafiir verant-
wortlich sind, 14Bt sich nicht sagen.

Es geht aus unseren Versuchen jedenfalls hervor, dal das stéchiometri-
sche Verhialtnis, in dem die Monohalogen-anthrachinone Antimonpenta-
chlorid zu binden vermdgen, unter den gleichen Reaktions-Bedingungen sehr
verschieden sein kann; daf die Art und Stellung des Halogens diese Ver-
schiedenheit nicht bedingen; dal} die untersuchten 6 Monohalogen-anthra-
chinone sich mit Antimonpentachlorid am hiufigsten in dem Verhidltnis
1:2 verbinden. Da es nicht gelungen ist, die Darstellung der frither auf-
gefundenen Verbindungen 2:1 (1-Chlor-anthrachinon) und 1:1 (2-Jod-
anthrachinon) zu reproduzieren, so spricht die stéchiometrische Zusammen-
setzung I:2 der Mehrzahl der jetzt aufgefundenen existenzfihigen Ver-

3} Von den angegebenen Verhiltnis-Zahlen bezieht sich die erste auf die organische
Komponente, die zweite auf Antimonpentachlorid, die dritte auf Krystall-Chloroform.
1 AL499, 134 [1932).
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bindungen von Monohalogen-anthrachinonen mit Antimonpentachlorid dafiir,
daf3 durch Eintritt irgendeines Halogenatoms in das Anthrachinon in 1- oder
2-Stellung der ihm zur Verfiigung stehende Valenz-Betrag nicht ge-
dndert wird, denn Anthrachinon selbst bindet Antimonpentachlorid?®) eben-
falls im Verhiltnis 1:2. Andererseits aber weisen die Verbindungen 1:3
und 1: 4 auf eine Steigerung der Additionsfahigkeit des Anthrachinons
bei Finfithrung einzelner Halogenatome, wie sie sich auch bei den Zinn (IV)-
chlorid-Salzen dihalogenierter Anthrachinone schon frither?) erkennen lieB3.

Von den Dihalogen-anthrachinonen sind in der oben erwihnten
Arbeit!) die Antimonpentachlorid-Salze von 1.2- und 2.3-Dibrom-anthra-
chinon dargestellt worden. Sie sind im Verhaltnis 1: 1 aufgebaut und zeigen
ein Absinken der Additionsfihigkeit des Anthrachinons durch Ein-
fithrung von Halogen. KEs war von Interesse, auch hier zu priifen, ob die
Stellung der Halogenatome einen Einflul auf das Additionsvermdgen ausiibt.
Deshalb wurden jetzt weiterhin 1.5- und 1.8-Dibrom-anthrachinon und
ferier 1.3-Dichlor-anthrachinon in ihrem Verhalten gegeniiber Antimon-
pentachlorid untersucht. Dabei gab 1.5-Dibrom-anthrachinon gleich-
falls eine Verbindung 1: 1. So ist also auch in den Dihalogen-anthrachinonen
1.2, 2.3 und 1.5 ein Einfluf} der Stellung der Halogenatome auf ihre Additions-
fahigkeit nicht zu erkennen. Auffallenderweise aber reagieren 1.3-Dichlor-
und 1.8-Dibrom-anthrachinon unter den gleichen Bedingungen iiber-
haupt nicht mit Antimonpentachlorid. Lediglich eine schwache Halochromie
tritt mit 1.3-Dichlor-anthrachinon auf. In den beiden letzten Fillen hat dem-
nach die Stellung der Halogenatome dennoch EinfluBl auf die Addi-
tionsfihigkeit. Diese Unterschiede in der Additionsfihigkeit bestehen sowohl
innerhalb der homonuclear (1.2, 2.3 und I1.3), als auch der hetéronuclear
(1.5 und 1.8) dihalogenierten Anthrachinone.

Mit Zinn(IV)-chlorid reagieren iibrigens weder 1.3-Dichlor-anthra-
chinon, noch 1.5- und 1.8-Dibrom-anthrachinon, was auch wieder beachtens-
wert ist, einmal im Hinblick auf das verschiedene Verhalten von 1.5- und
1.8-Dibrom-anthrachinon gegeniiber Antimonpentachlorid und weiterhin,
weil Verbindungen (1:1) der beiden Dibrom-anthrachinone 1.2 und 2.3 mit
Zinn (IV)-chlorid bekannt sind!). Dies erweckt den Anschein, als ob die
Fihigkeit eines dihalogenierten Anthrachinons, Zinn (IV)-chlorid zu addieren,
an das Vorhandensein zweier o-stindiger Halogenatome gekniipft ist.

Aber eine GesetzmiBigkeit gibt es hier nicht. Denn wihrend 2.3-Dibrom-
chinizarin mit Zinn (IV)-chlorid die Verbindung 2:1I eingeht!), fanden wir
bei 6.7-Dichlor-chinizarin ein ganz anderes Verhiltnis. In Chloroform-
Losung erhielten wir die Verbindung 4 C,,HO,Cl,, SnCl;. Wie dieser Kom-
plex zu erkliren ist, entzieht sich vorliufig der Beurteilung. Doch sieht man,
daBl durch den Eintritt zweier Halogenatome in den nicht-substituierten
Kern des Chinizarins ein bedeutendes Absinken des Additionsvermogens
eintritt. :

Auch mit Antimonpentachlorid gelangten wir nicht zu klaren Ver-
héltnissen. 2.3-Dibrom-chinizarin verband sich damit im Verhiltnis
1:1t). Praparativ auf grundsitzlich gleichem Wege wurden dagegen mit
6.7-Dichlor-chinizarin zwei Verbindungen erhalten, von der Zusammen-
setzung 2 C,,H,O,Cl,, SbCl,, CHCl; bzw. 4 C,,HO,ClL, 75bCl,. Auch hier

5) K. H. Meyer, B. 41, 2568 1908].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 51
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steht man vor Verbindungen, {iber deren Natur und Aufbau sich keine be-
stimmte Aussage machen 14f8t. Eine Oxydation eines Teiles der organischen
Komponente®) tritt nicht ein; letztere wurde nach dem Zersetzen der Molekiil-
verbindung mit Wasser in unverdndertem Zustand wiedergewonnen. Es ist
wohl eher anzunehmen, da das Antimonpentachlrid mit Hydroxylgruppen
des Dichlor-chinizarins unter Abspaltung von Chlorwasserstoff reagiert hat.
Ein dhnlicher Vorgang fithrt zu dem SnCly-Derivat des Alizarin-f-me-
thyldthers, oder zu den inneren Zinnchlorid-Komplexsalzen von Alizarin,
Chinizarin und Dibrom-alizarin?).

Die aullergewohnliche Zusammensetzung der Metallsalz-Verbindungen
von Dichlor-chinizarin hat Veranlassung gegeben, Antimonpentachlorid auf
unsubstituiertes Chinizarin einwirken zu lassen. Hier aber konnten nur
SbCl,-Verbindungen der Zusammensetzungen 2:1:1 und 1:1:1 gefallt
werden. Die analytischen Ergebnisse leiden zwar (iibrigens bei allen Metall-
salz-Verbindungen der hier und frither untersuchten Chinone) an einem
Mangel an Genauigkeit, sie lassen aber keinen Zweifel dariiber zu, dafl es sich
bei dem unsubstituierten Chinizarin nicht um 8bCl,-, sondern bestimmt um
SbCl,-Verbindungen handelt.

Was das Additionsvermégen von Chinizarin-Abkommlingen anbelangt,
so bilden die Verbindungen von Chinizarin mit Antimonpentachlorid die
Grundlage der Beurteilung. Dabei stellt sich heraus, daff man in der Ver-
bindung 2 C,,H,0,(l,, SbCl; sowohl ein Absinken des Additionsvermogens
(gegeniiber der Chinizarin-Verbindung 1: 1), als auch keine Anderung des-
selben (gegeniiber der Verbindung 2:1) erkennen kann. Die Verbindung
4 C1,HO,, 7 8bCl, kann zu einer Aussage iber das Additionsvermdgen nicht
herangezogen werden.

Beschreibung der Versuche®).

Die Darstellung der Molekiilverbindungen erfolgte wie frither. Die ver-
wendeten Losungsmittel Chloroform, Petrolither (Sdp. 40—45°% und Benzol
wurden mittels wasser-freien Natriumsulfats, Nitro-benzol mittels Phosphor-
pentoxyds getrocknet. Um die durch Zersetzung der Molekiilverbindung ent-
standene Antimonsaure, welche einen zu hohen Gehalt an Antimonpenta-
chlorid vortiuscht und das Chlorsilber schwer filtrierbar macht, zu entfernen,
wird sie durch wilirige Seignettesalz- oder Weinsdure-Losung in den Brech-
weinstein-Komplex iibergefithrt. Bei Verwendung von Seignette-Salz
wird vor dem Fillen mit Silbernitrat mit Salpetersdure angesduert. Anti-
monpentachlorid wird im Filtrat als Chlorsilber gravimetrisch be-
stimmt. Antimon wird aus einem analog dem zur Cl'-Bestimmung erhaltenen
Filtrat als Antimontetraoxyd® bestimmt. Den Zinn-Gehalt ermittelt
man durch Veraschen. Um das schwer filtrierbare Zinnsidure-Gel zu ent-
fernen, kann man bei Cl’-Bestimmungen mit einer wilrigen Oxalsiure-

6 R. Anschiitzu. N. P, Evans, A. 2389, 293 [1887]); A. Rosenheim u. W. Stell-
mann, B. 84, 3377 [1901].

7) P.Pfeiffer, A. 389, 141 [1913]; K. Brass u. E. Tengler, loc. cit.;s. a. 0. Dim-
roth, A. 446, 97 [1925)].

8) Niheres iiber die Versuche und weiteres Analysen-Material findet sich in der
Dissertat. H. Eicliler, Prag, Dtsch. Techn. Hochschule, 1933.

%) H. Biltz u. W. Biltz, Ausfiillirung quantitativer Analysen, Leipzig 1930, S. 96.
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Losung zersetzen, muB3 aber dann in schwach salpetersaurer Losung mit Ag”
fallen. Die Werte fiir die organische Komponente fallen manchmal infolge
teilweiser Wasser-Loslichkeit zu tief aus.

Monohalogen-anthrachinone und Antimonpentachlorid.
1-Chlor-anthrachinon??).

Verwendet wurde ein aus Eisessig umkrystallisiertes Priparat vom Schmp. 159°.

Verbindung 1: 2. Die kalt gesittigte Losung von 1-Chlor-anthrachinon
in Chloroform wird mit Antimonpentachlorid versetzt. Die Molekiilverbin-
dung scheidet sich sofort aus. Stand nach dem Waschen mit Chloroform
2 Stdn. im Vakuum (Methode I). Orange oder ziegelrote Substanz, sehr
empfindlich gegen Luft-Feuchtigkeit.

0.1708 g Sbst.: 0.0520 g C;;H,0,(l, 0.2841 g AgCl.

C14H,0,(1,25bC];. Ber. C,,H,0,Cl1 28.85, SbCl; 71.15.
Gef, ’s 30.43, . 09.41.

Verbindung 2:5 (4 CHCl)). Herstellung, Aussehen, FEigenschaften
wie die der vorhergehenden Molekiil-Verbindung. Es wird nur mit Petrolither
gewaschen und nicht dem Vakuum ausgesetzt (Methode II).

0.1493 g Sbst.: 0.0288 g C;,H;0,(l, 0.2186 g Ag(Cl

2C H,0,Cl1, 58bCl;, 4 CHCL,. Ber. ¢, H,;0,Cl 19.74, SbCl; 60.85.
Gef. s 19.29, ,, ©O1.10.

2-Chlor-anthrachinon.

Hergestellt nach Dtsch. Reichs-Pat. 205195'1); aus Eisessig umkrystallisiert: Schmp.
207° 12,

Verbindung 1:2. Eine heifl gesittigte Losung von 2-Chlor-anthra-
chinon in Chloroform wird mit Antimonpentachlorid versetzt. Es tritt sofort
Halochromie ein, und nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung der Molekiil-
verbindung. Rote, feuchtigkeits-empfindliche Substanz. Weiter Methode I.

0.1187 g Shst.: 0.0340 g C,H,0,Cl. — o.1701 g Sbst.: c.0521 g € [H,0,(Cl, 0.2845 g
ApCl.

€, H,0,C1,28bCl;.  Ber. ¢,,H,0,C1 28.85, ShClg 71.15.
Gef. Vs 28.04, 30.65, ., 09.83.

Verbindung 1:2 (1 CHCl,). Herstellung, Aussehen, Eigenschaften
wie die der vorhergehenden Molekiilverbindung. Methode IT.

0.1128 g Sbst.: 0.0282 g C,;;H,0,Cl, 0.1758 g AgCl

CH,0,€1,28bCl,, CHCl,.  Ber. €, H,0,C1 25.26, ShClg 62.71.
Gef. - 25.00, ,, 065.03.

Verbindung 1:2 (2 CHCl,). Herstellung, Aussehen, Eigenschaften wie
die der Verbindung 1:2 (ohne Chloroform). Methode I.

0.1066 g Sbst.: 0.0261 g C;,H;0,Cl, o.1490 g AgCl

C,4H,0,(1,28bCl;. 2CHCY;.  Ber. C,,H,0.C1 22.47, SbCl; 5
Gef. . 24.48, .

[S1)

w
[SNN
o W

1) ¥, Ullmann u. P. Ochsner, A. 881, 2 [1911]): Schmp. 162° (korr.).
1y Frdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 9, 637 [1906—1g08].
12y R, Kaufler, B. 37, 60 [1904]: Schmp. 208—20g°.

o1*
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Verbindung 1:3. Herstellung, Aussehen, Eigenschaften wie die der
Verbindung 1:2. Methode I.
o0.1061 g Sbst.: o.0222 g C;,H;0,Cl, o.1951 g AgCl.
C,H,0,Cl1,3SbCl,;.  Ber. C,,H,0,Cl 21.29, SbCl; 78.75.
Gef. . 20.92, o 76,73,
Verbindung 1:4. Herstellung, Aussehen, Eigenschaften wie die der
Verbindung 1:2. Methode I.
0.2297 g Sbst.: 0.0404 g C,,H;0,Cl, 0.4385 g AgCl.
C14H,0,C1,45bCl;.  Ber. ¢;,H;0,Cl 16.86, SbCl; 83.17.
Gef. . 17.59, . 79.66.

1-Brom-anthrachinon?®?),
Das aus Eisessig umkrystallisierte Priaparat4) zeigte den Schmp. 185°.
Verbindung 1:1 (2 CHCl,;). Eine kalt gesittigte Losung von 1-Brom-
anthrachinon in Chloroform wurde mit Antimonpentachlorid versetzt. Nach
dem Filtrieren weiter nach Methode I.
0.1314 g Sbst.: 0.0453 g C;,H,;0,Br, o.1001 g AgCl.
C H,0,Br,5bCl;, 2CHCL;. Ber. C,H,;0,Br 34.80, SbCl; 36.25.
Yef. ’ 3447, ., 34.6L
Verbindung 1:2. Herstellung, Aussehen, Eigenschaften wie die der
vorhergehenden Molekiilverbindung. Methode I.
0.1663 g Shst.: 0.0545 g C,H,0,Br, 0.2584 g AgCL
CH,0,Br,28bCl;. Ber. C;,H,0,Br 32.43, SbCl; 67.57.
Gef. \ 32.77, ,, 04.84.
Verbindung 1:2 (1 CHCl). Herstellung, Aussehen, Eigenschaften wie
die der Verbindung 1:1 (2 CHCl;). Methode I.
0.2039 g Sbst.: 0.0631 g C,,H,0,Br. — 0.1365 g Sbst.: 0.2035 g AgCl.
C,,H,0,Br, 28bCl,, CHCl,.  Ber. C,,H.0,Br 28.59, SbCl; 59.54.
Gef. b, 30.95, ,, ©62.21.
Verbindung 1:3 (8 CHCly). Herstellung, Aussehen, Eigenschaften wie
die der Verbindung 1:1 (2 CHCl). Methode II. '
0.0978 g Sbst.: o.0161 g C,H,0,Br, o.0951 g AgCL
C14H;0,Br, 38bCl;, 8CHCl,. Ber. C,,H,0,Br 13.42, SbCl; 41.94.
Gef. ' 16.46, ,, 40.57.

2-Brom-anthrachinon??).

Das aus FEisessig umkrystallisierte Priaparat'4) schmolz bei 204°.

Verbindung 1:2. Eine heil} gesittigte Losung von 2-Brom-anthra-
chinon in Chloroform wird mit Antimonpentachlorid versetzt; nach lingerem
Stehen braune, krystalline Krusten. Methode II oder I.

0.3328 g Sbst. (Methode II): 0.0981 g C,,H,0,Br, 0.5300 g AgCl. — 0.2669 g Sbst.
{Methode I): o.0752 g C,;,H;0,Br, 0.4080 g AgCl

C1H,0,Br,28bCl;.  Ber. C,H,0,Br 32.43, SbClg 67.57.
sef. - 28.18, 29.48, ., 03.79, 66.45.

1) H. von Pechmann, B. 12, 2124 [1879]: Schmp. 188°.

14) Die Monobrom- und verschiedene Dibrom-anthrachinone hat die I.-G. Farben-
industrie A.-G., Werk Leverkusen, in zuvorkommender Weise zur Verfligung gestellt.
Dafiir sei auch an dieser Stelle der ergebenste Dank zum Ausdruck gebracht.

1) I'. Kaufler, loc. cit.: Schmp. 204—205°.
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Verbindung 1:2 (1 CHCl;). Herstellung, Aussehen, Eigenschaften
wie die der vorhergehenden Molekiilverbindung.
0.1870 g Shst. (Methode I): 0.0548 g C{,H,0,Br, 0.2430 g AgCl. — 0.2546 g Sbst.
(Methode 1I): o.0751 g C,,H;0,Br, 0.3846 g AgCl
€14 H.0,Br, 28bCl,, CHCl,.  Ber. C,,H,0,Br 28.59, ShCl; 59.54.
Gef. ., 29.30, 29.50, ., 54.22, 63.03.
Verbindung 1:3 (8 CHCl,). Herstellung, Aussehen, Eigenschaften wie
die der vorhergehenden Verbindung. Methode II.
0.4900 g Sbst.: 0.0856 g ¢,;,H,0,Br, 0.4727 g AgCl.
C,H;0,Br,35bCl;, 8 CHCl;. Ber. ¢,,H,0,Br 13.42, SbC(Cl; 41.94.
sef. Ly 17.47, ,,  40.25.
Verbindung 2:1 (16 CHCl;). Herstellung, Aussehen, Eigenschaften
wie die der vorhergehenden Molekiilverbindung. Methode II.
0.3594 g Sbst.: o.0712 g C,,H,0,Br, o.1106 g AgCl.
2C,4,H;0,Br,SbCl;, 16 CHCL;.  Ber. C;,H,0,Br 20.64, SbCl; 10.69.
. Gef, .y 19.81, . 12.84.

1-Jod-anthrachinon?®).

Das nach L. I,aubé hergestellte, aus Eisessig umkrystallisierte Priaparat zeigte den
Schmp. 176°.

Verbindung 1:2. Die Losung von 1-Jod-anthrachinon in Chloroform
wurde mit Antimonpentachlorid versetzt. Nach dem Filtrieren behandelt
man nach Methode I. Dunkle, feuchtigkeits-empfindliche Substanz.

0.2198 g Sbst.: 0.0781 g (,,H;0,], 0.3168 g AgCl.

C1,H,0,7,28bCl,.  Ber. €,,H,0,] 35.84, SbCl, 64.16.
Sef. . 35.53, ,, 60.14.

2-Jod-anthrachinon?'?).
Das nachh F. Kaufler hergestellte 2-Jod-antlirachinon schmolz bei 175°.

Verbindung 1:2. Die Losung von 2-Jod-anthrachinon in kaltem
Chloroform wird mit Antimonpentachlorid versetzt. Langsamer als beim
1-Jod-anthrachinon scheidet sich die Molekiilverbindung ab. Mit Petrolither
waschen, 2 Stdn. im Vakuum. Schwarze, feuchtigkeits-empfindliche Kry-
stalle, die infolge von oberflichlicher Zersetzung rot werden.

0.4396 g Sbst.: 0.1543 g (;,H;0,], 0.6390 g AgCl

C1.H,0,],28bCl;.  Ber. C,,H,0,] 35.84, ShCl, 64.16.
Gef. ' 35.10, ,, 60.63.

Verbindung 2:4 (1 CHCly)). Herstellung, Aussehen, Eigenschaften
wie die der vorhergehenden Verbindung. Nach dem Waschen mit Petrol-
dther wurde sie aber nicht dem Vakuum ausgesetzt (Methode II).

0.3221 g Shst.: o.1116 g C,H,0,], 0.4582 g AgCl

2C,H,0,7,4SbCl;,CHCl;.  Ber. ¢,H,0,] 33.68, SbCl; 60.31.
Gef " 34.65, ., 359.36.

Verbindung 1: 2 (1 CHCl;). Herstellung, Aussehen, Eigenschaften wie
die der vorhergehenden Molekiilverbindung. Methode II.

0.3630 g Shst.: o.xr01 g C,H;0,], 0.5224 g AgClL

C14H;0,T,28bCl;,CHClL,.  Ber. ¢,,H;0,] 31.78, SbCl; 56.90.
Gef. . 30.33, ,, 60.03.
16) B. 40, 3566 '1907:: Schmp. 177°.
19 F. Kaufler, loc. cit.: Schmp. 175—176°.
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Verbindung 1: 3 (6 CHCl;). Herstellung, Aussehen, Eigenschaften wie
die der vorhergehenden Molekiilverbindung. Methode I.
0.4754 £ Sbst.: o.0754 g C,H,0,7, 0.5448 g AgCl,
C,,H,0,],35bCl,, 6CHCL,. Ber. C,,H,0,] 17.16, SbClg 46.08.
Gef. ., 15.86, . 47.82.
Verbindung 1: 4 (4 CHCL;). Herstellung, Aussehen, Eigenschaften und
Reinigung wie die der vorhergehenden Molekiilverbindung.
0.2754 g Sbst.: 0.0482 g C;,H,;0,], 0.3929 g AgCl.
C1,H,0,],45bCl;, 4CHCL,.  Ber. €,,H,0,] 16.64, SbCl, 59.59.
Gef. 5 5933
Verbindung 2:5 (x CHCL;). Herstellung, Aussehen, Eigenschaften
wie oben. Methode II.
0.2370 g Sbst.: 0.0670 g € ,H;0,], 0.3648 g AgClL
2C,Hg0,7, 58bC1;,CHCL,.  Ber. C,,H;0,] 29.27, SbCl; 65.51.
Gef. ., 28.27, ., 04.23.

N 17.50,

Dihalogen-anthrachinone und Antimonpentachlorid.
1.5-Dibrom-anthrachinoni8).

Das verwendete Priparat'4) schmolz bei 291°.

Verbindung 1: 1. Die Losung von 1.5-Dibrom-anthrachinon in heilem
Chloroform wird mit Antimonpentachlorid versetzt. Mit Petrolither waschen,
2 Stdn. im Vakuum. Dunkelbraunrot.

0.1645 g Shst.: 0.0873 g C;,H,0,Br,, 0.1920 g AgCl

€, H,0,Br,,5bCl;.  Ber. C,,H,0,Br, 55.03, SbCly 44.97.
Get. v 53.07, . 48.70.

1.8-Dibrom-anthrachinon!?).

Das verwendete Priparat4) schmolz bei 231° Seine chloroformische Losung gibt
mit Antimonpentachlorid weder eine Molekiilverbindung, noch eine Halochromie-
Erscheinung.

1.3-Dichlor-anthrachinon?).

Das nach W. Hammerschlag hergestellte Priparat zeigte den Schmp. 204°. Seine
gelbgriine chloroformische Lésung gibt mit Antimonpentachlorid nur eine Farbinderung
nach gelbbraun, aber keine Molekiilverbindung.

Chinizarin und Dichlor-chinizarin und Metallchloride.
Chinizarin und Antimonpentachlorid.

Verbindung 2:1 (z CHCl). Chinizarin?) vom Schmp. 191° wird mit
Antimonpentachlorid {ibergossen. Es tritt dabei eine Dunkelfdrbung ein.
Nun wird mit Chloroform verdiinnt, filtriert, die dunkelrote Molekiilverbin-
dung mit Chloroform gewaschen und 2 Stdn. im Vakuum stehen gelassen.

0.1002 g Sbst.: 0.0529 g C,1{;0,, 0.0850 g AgCL

2C,H0,,SbCl;, CHCL,.  Ber. ¢ HgO, 53.54, SbCl; 33.21.
Gef. - 52.80, .. 35.40.

1) M. Battegay u. J. Claudin, Bull. Sec. chim. France [41 29, 1or7 [19211:
Schmp. 292°.

19) M, Battegay u. J. Claudin, Bull. Soc. ind. Mulliouse 86, 632 {19207 : Schmp.
2300, 20) W, Hammerschlag, B. 19, 1109 "1886}: Schmp. 205°.

) F. Grimme, B. 6, 508 [18731: Schmp. 192—193°.
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Verbindung 1: 1 (1 CHCl,). Eine Suspension von Chinizarin in Chloro-
form wird mit Antimonpentachlorid versetzt. Waschen mit Petroldther,
2 Stdn. im Vakuum. Die Verbindung ist dunkelrot. In dem nach dem Zer-
setzen erhaltenen Filtrat der organischen Komponente ist Chinizarin kolloid
gelost, welches aber beim Fillen des Chlorsilbers nicht adsorbiert wird.

0.0958 g Sbst.: 0.0326 g C,,H0,, 0.0214 g Sb,0,. — 0.1247 g Sbst.: 0.0426 g C,;,H O,,
0.1431 g AgCl

€, H,0,,9bCl;, CHCL,.  Ber. € H,0, 36.54, Cl 28.87, Sb 18.46.
Gef. ) 34.03, 34.16, ,, 28.39, ,, 17.69.

6.7-Dichlor-chinizarin und Zinn(IV)-chlorid.

Verbindung 4 C,,HO,Cl,, SnCl,. Aus Chloroform umkrystallisiertes
6.7-Dichlor-chinizarin 22) vom Schmp. 294° wird, in kaltem Chloroform suspen-
diert, mit Zinn (IV)-chlorid versetzt. Nach dem Waschen mit Petrolither
2 Stdn. im Vakuum stehen lassen. Dumnkelrot.

o.1607 g Sbst.: 0.1378 g C;,H,O,Cl,, o.0420 g AgCl. — 0.2068 g Shst.: 0.0202 g
Sn0,.

4C,,H0,ClL,,5nCl;. Ber. C,\H,0,Cl; 84.59, Cl 7.29, Sn 8.13.
4C1,H0,C1,5nCl,. Ber. ' 82.57, ,, 9.50, ,, 7.95.
sef. ' 85.76, ,, 6.45, ,, 7.69.

6.7-Dichlor-chinizarin und Antimonpentachlorid.
Verbindung z C,,HiO,Cl,, SbCl,, CHCl,. Eine Suspension von 6.7-Di-
chlor-chinizarin in kaltem Chloroform wird mit Antimonpentachlorid ver-
setzt; schwache Gasentwicklung. Waschen mit Petrolather, 2 Stdn. im Vakuum
stehen lassen. Rotviolett.
0.2403 g Sbst.: o.1530 g C;,H;0,Cl,, 0.1376 g AgCl. — 0.1463 g Sbst.: 0.0979 g
C€,H,0,Cl,, 0.0230 g $b,0,.
2C, H0,Cl,5bCl, CHCL,;. Ber. ¢, H,0,Cl, 61.79, Cl 14.18, Sb 12.17.
Gef. " 63.67, 66.92, ,, 14.16, ,, 12.4I.
Verbindung 4 C,,HO,Cl,, 7SbCl,. Herstellung, Aussehen, Eigen-
schaften wie die der vorhergehenden Molekiilverbindung.
0.2373 g Shst.: o.o914 g C,,HgO,Cl,, 0.3166 g AgCl. — 0.1982 g Sbst.: 0.0734 g
€, H0,Cl,, 0.0645 g Sb,0,.
4C H,0,CL, 75bCl,. Ber. C,,H,0,Cl, 40.10, Cl 32.23, Sb 27.67.
Gef. »s 38.52, 37.04, ,, 33.00, ,, 25.74.
22y Frdl., Fortschr, Teerfarb.-Fabrikat. 8, 276 [1904—1906], im Dtsch. Reichs-Pat.
172106 ist sein Schmp. mit 225° angegeben; H. Waldmann, Journ. prakt. Chem. [2]
126, 250 [1930}: Schmp. 295.5°. Wir sind Hrn. Waldmann fiir Uberlassung des
Priparates sehr zu Dank verpflichtet.





