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durch einige Blasen Schwefeldioxyd reduziert. Die Temperatur von 00 mu13 
genau eingehalten werden, da sonst die Oxydation nicht in der gewunschten 
Richtung verliiuft. Nach dem Abfiltrieren des Mangandioxyds wurde die 
Saure Usung mit Chloroform ausgezogen und das Extraktionsprodukt der 
Hochvakuum- Destillation unterworfen. Das bis 2100 uberdestillierte 61 
konnte durch Umlosen aus Aceton-Petrolather zum Teil in krystalline Form 
gebracht werden. Nach der Sublimation im Hochvakuum lag der Schmelz- 
punkt der in farblosen Nadeln krystallisierenden Substanz bei 115-116°; 
umgelost aus Aceton-Petrolather und getrocknet iiber siedendem Aceton im 
Wasserstrahl-Vakuum sintert sie bei 1300 und schmilzt bei 134-1350. 

4.089 mg Sbst.: 10.445 mg Cot, 3.200 mg H,O. - 1.064 mg Sbst.: 0.050 ccm N 
(23O, 756 mm). - 4.515 mg Sbst.: 11.505 mg CO,, 3.440 mg H,O. - 2.573 mg Sbst.: 
0.115 ccm N (24O. 753 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 70.05, H 8.65, N 4.81. 
Gef. ,, 69.73, 69.50, ,, 8.76, 8.52, ,, 5.39,5.08. 

13. K u r t  Brass ,  RichardPflnger und K u r t  Honsberg:  
Ober Tetraoxy-dibenzo-thianfhrendichinon ; mit einem Beitrag 

zur Chemie des Naphthazarins. 
[Am d. Institut fur Organ.-chem. Technologie d. Deutsch. Techn. Hochschule Prag.] 

(Eingegangen am 28. November 1935.) 
Bei der Ubertragung der erprobten und in zahlreichen Abhandlungenl) 

beschriebenen Reaktion von S c h w e f elna t r ium mit o - di  ha1 og e nie r t en  
Chinonen (Indonen und Benzanthronen) auf Dibrom-naphthazarin 
erhielten wir T e t r aox y - d i  b en z o t hi an  t h r en d ic hin on (I). Diese Ein- 
wirkung geht aber nicht so ubersichtlich vor sich, wie die von Schwefelnatrium 
auf 2.3-Dichlor-a-naphthochinon. Nach den friiheren Beobachtungenz) m a t e  
sich bei Anwendung von 11/2 Mol. Schwefelnatrium das Mono-natriumsalz 
des inneren Chinhydrons (11) bilden, wobei zunachst auf die urspriing- 
lichen Hydroxylgruppen keine Kucksicht genommen ist. In Wirklichkeit 
beteiligen sich jedoch die Hydroxylgruppen salzbildend an der Umsetzung, 
und zwar ist mit der Bildung eines Tri-  und eine Penta-natriumsalzes 
zu rechnen. So erhielten wir in einem Versuch (1) ein kryst. Tri-natriumsalz. 
Die Existenz des Penta-natriumsalzes haben wir nachweisen konnen. 
In den meisten Versuchen (z. B. 2 und 3) waren die Reaktionsprodukte Ge- 
mische dieser Natriumsalze von verschiedener Zusammensetzung, die durch 
Behandlung mit verd. Saure in die freie Verbindung I ubergefiihrt wurden. 

HO 0 0 OH HO 0 NaO OH HO 0 0 OH 
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H d  0 6 OH H d  6 H b  OH HO 0 0 OH 
I. 11. 111. 

l) K. Brassu. L. Kohler. B. 64,594 [1921], 66.2543 [1922]; K. Brassu. K. Heide, 
B. 67, 104 (19241; K. Brass u. G. Mosl, B. 69, 1266 [1926]; K. Brass u. B. Tengler, 
B. 64, 1646 [1931]; K. Brass u. K. Lauer, Chim. et Ind. (Sand.-Nr. 6). 876 [19331. 

1) K. Brass u. L. Kohler, loc. cit. 
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VerhCiltnismiLBig g la t t  erfolgt die Bildung von Tetraoxy-dibenzo- 
thianthrendichinon wenn man je 1 Mol. Dibrom-naphthazarin und 
Schwefelnatrium im Autoklaven bei 2000 reagieren ld3t (Versuch 3). 

Wir gewannen aus zahlreichen Versuchen den Eindruck, daB nicht nur 
der Ablauf der Reaktion vie1 verwickelter ist, als in den friiheren Fiillen, 
sondern daB auch die Zusammensetzung des Produktes von noch unbekannten 
Zufdlen bestimmt wird. Nicht anders konnen wir das Auftreten einer Ver- 
bindung erkliiren, die 1 Atom Schwefel mehr enthiilt als I, und der wir 
die K o n s t i t u t  i o n I11 zuschreibtps). Sie bildete sich einmal bei Anwendung 
eines Uberschusses von Natriumsulfid (Versuch 4), ein anderes Mal aber bei 
Anwendung der theoretischen 11/4 Mol. Natriumsulfid (Versuch 5).  

Tetra  o x y - di  b e nz o t hi a n t  h r en d i  c hin o n ist braunschwarz und sehr 
schwer loslich. Im kryst. Zustand konnte es nicht erhalten werden. Seine Hy- 
droxylgnippen durch Acylierung nachzuweisen, ist nicht  gelungen. Doch 
wares moglich, die Verbindung in der Hydrosulfit-Kiipe zu benzoylieren und 
so das 0 k t a b en z o y 1- D e r i v  a t de  r I, e u ko - Verb in  du n g ( 0 k t aox y - di - 
benzothianthren) von I zu erhalten. Im Verhalten von I gegeniiber Sal-  
p e t e r s ii u r e konnten die friiher geschilderten interessanten Eigeuschaften sei- 
nes Grundstoffes (Dibenzo-thianthrendichinon) *) nicht wiedergefunden werden. 
Weder konz., noch rauchende Salpetersiiure greift I in der Kiilte an, und beim 
Erwarmen zerstiiren sie es vollkommen. Ohne Zweifel beeintriichtigen die 
Hydroxylgruppen die Stabilitiit des Molekiils. Auch als Farbstoff hat I 
enttauscht, denn seine Kupen-Farbungen auf Baumwolle oder auf Schafwolle 
besitzen schlechte Echtheits-Eigemhaften. 

Um den storenden Einfl1.10 der Hydroxylgruppen zu beseitigen unter- 
warfen wir den D i b r o m - n a p  h t h a z a r i n - di met  h y 1 ii t he r der Einwirkung 
von Schwefelnatrium. Auf diesem Weg war die Darstellung von Tetra-  
met  hox y - d ibenz o t hi  an  t h r endi c hin on geplant') . Sie ist jedoch uber- 
rdenderweise nicht  gelungen. Sehr viele Versuche, unter den ver- 
schiedensten Bedingungen, etwa nach den Versuchen 1-3, angestellt, f W e n  
zu Produkten, die zwar schwefelhaltig waren, die aber auch Brom (11-19%) 
enthielten. Aus diesen Gemischen konnte kein einheitlicher Stoff heraus- 
geholt werden. Diese unerwartete Haftfestigkeit  der  Bromatome im 
2.3-Dibrom-naphthazarin-dimethyliither gegeniiber der leichten Austausch- 
barkeit der Bromatome im 2.3-Dibrom-naphthazarh1, bzw. im 2.3-Dibrom- 
a-naphthochinon soll im folgenden niiher erortert werden. 

2.3-Dibrom-naphthazarin wurde durch Einwirkung von Brom in 
Eisessig auf Tetraoxy-naphthalinb) zuerst von A. S. Wheeler und V. C. Ed- 
wards dargestellto). Spiiter ist es durch direkte Bromierung von Naphthazarin 

8 )  Die Annahme einer Disulfid-Briicke ist nichts Auhrgewohnliches. Im Auf- 
bau der hochgereinigten Crundsubstanzen von Schwefelfarbstoffen sind Disulfide haufig ; 
vergl. The Clayton Aniline Co. Limited, Clayton-Manchester, Dtsch. Reichs- 
Pat. 140964 v.  11.11.1902; Frdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 7, 522 [1902-1904]; 
A. Binz u. C. Rath,  B. 68, 309 [1925]; A. von Weinberg, B. 68 (A), 117 [1930]; 
Ed. Bernasconi, Helv. chim. Acta 16, 287 [1932]; E. Keller u. H. E. Fierz-David,  
Helv. chim. Acta 16, 585 [1933]; H. E. Fierz-David u. Mitarb., Journ. Soc. Dyers 
Colourists 61, 50 [1935]. 

a) Die Methylierung von Tetraoxy-dibenzothiathrendichinon gelang nicht. 
5 )  Th. Zinke u. M. Schmidt,  A. 286,27 [1895]; A. S. Wheeler u. V. C. Edwards, 

6 )  Journ. Amer. chem. Soc. 89, 2460 [1917]. 
Joum. Amer. chem. Soc. 58, 387 [1916]. 

Berlchte d. D. Chem. Gooellachaft. Jahrg. LXVIII. 6 
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gewonnen worden'). Nach dieser Methode arbeiteten auch wir. Es zeigte 
sich jedoch, daI3 diese Bromierung keine so einfache Angelegenheit ist, wie 
sie es nach den Angaben h e r  Urheber zu sein scheint. Befolgten wir sie, so 
war die Ausbeute an reinem kryst. Dibrom-naphthazarin stets sehr gering. 
Anderten wir sie, so entstanden Gemische von hoher bromierten Naphtha- 
zarinen mit Dibrom-naphthazarin, oder ein unreines Tetrabrom-naphthazarin7) 
vom Schmp. 275O, oder Naphthazarin-dibromid6) vom Schmp. 1510. Schliei3lich 
ergab sich, daI3 es zur Erzielung einer 66-proz. Ausbeute an reinstem Dibrom- 
naphthazarin (Schmp. 2580) geboten erscheint, etwas mehr als die theoretide 
Menge Brom anzuwenden und die Dauer des Erbitzens abzukiirzen. Aber 
auch von d i e m  Verfahren konnen wir nicht  behaupten, daf3 es jederzeit 
reproduzierbar ist. 

Auch die Gewinnung des bis jetzt no& unbekannten Dibrom-naphtha- 
zarin-dimethylathers bereitete ziemliche Schwierigkeitena). Weder mit 
Dimethylsulfat, noch mit Diazo-methan ist es gelungen Dibrom-naphthazarin 
zu methylieren. Dagegenfiihrte die Anwendungvon p-Toluol-sulfonsaure- 
methylesternachdemVerfahrenvonK. ZahnundP. Ochwat zumErfolg9). 
Allerdings betrug die Ausbeute an reinem Dimethylather hiichstens 40% d. Tin. 
Auch den gleichfalls no& unbekannten Naphthazarin-dimethylather 
haben wir aus Naphthazarin auf d i e  Weise hergestellt; hier aber war die 
Ausbeute no& geringer als bei der Methylierung des Dibrom-naphthazarins. 

So wie die schwere Alkylierbarkeit des Naphthazarins, so ist ohne Zweifel 
auch die Unzuverlikigkeit seiner Bromierung auf seinen innerkomplexen 
Charakter zuriickzufiihren, der seine befriedigende Deutung in dem Formel- 
bild von Zahn und Ochwat findet. Dieses erinnert von neuem an die vor 
liingerer Zeit von Wheeler und Carson gestellte FrageO), in welchen Ring 
des Naphthazar ins  die Bromatome eintreten,  wenn es 2Atome Brom 
aufnimmt. Wir wissen auch jetzt no& nicht, ob das Brom im chinoiden Kern 
oder ob es im Phenol-Kern sitzt, da durch die innerkomplexe Cestaltung dem 
Naphthazarin-Molekiil ein hoher Grad von Symmetrie verliehen wird. Wir 
wissen nur, daI3 die Bromierung von Naphthazarin unzuverliissig und schwierig 
verlauft, wahrend sich a-Naphthochinon sehr leicht unter Ersatz der Wasser- 
stoff-Atome des chinoiden Kerns bromieren 1aBt lo). 

Wenn wir nun fur den Dibrom-naphthazarin-dimethylather ebenfalls 
die Innenkomplexformel annehmenl'), so bestehen zwei Moglichkeiten. Die 
Konstitutionen IV und V veranschaulichen diese und beriicksichtigen, daI3 
iiber die Platze nichts bekannt ist, die die Bromatome bei der Bromierung des 
Naphthazarins beziehen. Diese Vorstellung laat uns verstehen, warum die 
so oft bewiihrte Einwirkung von Schwefelnatrium a d  o-dihalogenierte Chi- 
none gegeniiber dem Dibrom-naphthazarin-dimethylather zur Darstellung 
von Tetramethoxy-dibenzothianthrendichhon versagt : Da die Bromatome 
in IV oder V n ich t  i n  einem chinoiden Kern sitzen, so fehlt ihnen die 

7) A. S. Wheeler u. R.  G. Carson, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2825 [1927]. 
*) Von alkylierten Oxy-naphthochinonen sind his jetzt nur der Monomethyl- und 

der Dimethyl-ather des Iso-naphthazarins bekannt; I,. F. Fieser,  Journ. Amer. chem. 
Soc. 60. 439 [1928]. 

*) A. 462, 95 [1918]. 
10) A. Bertheim, B. 84, 1554 [1901]; K. Brass u. I,. Ktihler, loc. cit. 
11) s. die Formulierung des Chinizarin-dirnethyliithers durch Zahn u. Ochwat. 
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leichte Reaktionsfahigkeit, die die Halogenatome im 2.3-Dichlor-a-naphthe 
chinon*), im eDibrom-chinizarinchinonlz), im o-Dichlor-indon13 und auch in 
Dibrom-naphthazarin auszeichnet. 

Indes 1iiSt sich jetzt uber die Haftstellen der Bromatome den- 
noch eine Aussage machen. Wird namlich auch Dibrom-naphthazarin inner- 
komplex aufgefdt, so ware die Reaktionsfahigkeit seiner Bromatome 
gegenuber Schwefelnatrium (Versuche 1-3) nicht zu erkken, wenn 
man nicht annimmt, daI3 durch die dabei erfolgende Salzbildung die un- 
symmetrische, nicht-komplexe Form des Naphthazarins (VI) stabilisiert wird. 
In VI aber gehort das Brom einem echten chinoiden Kern an (wie im 2.3- 
Dibrom-a-naphthon) ,  und daher ist es leicht abspaltbar. 

Der Unterschied in der Abspaltbarkeit des Broms in VI und in seinem 
Methylather (IV oder V) kann aber auch mit der bei Einwirkung von Natrium- 
sulfid erfolgenden Reduktion zusammenhiingen, die Dibrom-naphthazarin 
voriibergehend in Dibrom-tetraoxy-naphthalin uberfiihrt. In diesem 
sind die Bromatome ebenso abspaltbar, wie in 2.3-DibromChinizarin1*). 
Aus dem Dimethylather des Dibrom-naphthazarins entstehen aber bei der 
Reduktion die Verbindungen VII oder VIII (entsprechend IV und V). 

CHSO OH . .  CH,O OH 

VIII. a]::: Br . Y ~ 0 - 1  
VII. Br L., I 1  

CH,O OH CH,O OH 

Die stark verminderte Reaktionsfiihigkeit der Bromatome, die bei der Ein- 
wirkung von Schwefelnatrium auf Dibrom-naphthazarindimethyliither ebenso 
in die Erscheinung tritt, wie bei der Einwirkung von Schwefelnatrium auf den 
Dimethylather des Dibrom-chinizarins la), spricht dafur, d d  dem Reduktions- 
produkt die Konstitution VII und dem Dibrom-naphthazarin-dimethyl- 
a ther  selbst  die Konst i tut ion IV zukommen. Denn ware er wie V 
aufgebaut, so wiirde bei seiner Reduktion VIII entstehen, woraus das Brom 
sich mit Schwefelnatrium ebenso leicht abspalten lassen m a t e ,  wie aus 
Dibrom-te traoxy-naphthalin. 

K. Brass  u. K. Heide, loc. dt. 
18) K. Brass  u. C. Mosl, loc. cit. 
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Besehreibang der Versachel4). 

Versuch 1: 2 g Dibrom-naphthazarin (Schmp. 2580) werden mit 
einer Liistmg von 7 g kryst. Schwefelnatrium in 50 ccm Wasser bei gewohn- 
licher Temperatur 'lo Stde. geschuttelt. Die Flussigkeit ist anfangs blau, 
nach 1/4 Stde. griin. Es tritt schnell vollige Liisung ein. Die jetzt dunkelrote 
Igsung erscheint in dunner Schicht griin. Wird Luft hinzutreten gelassen, 
so verfarbt sie sich uber violett nach tiefblau. Nun versetzt man vorsichtig 
mit verd. Salzsiiure bis sich ein violetter Farbton einstellt. Bald nachher 
wird die Losung gelbrot und das kryst. rote Tri-natriumsalz fallt aus. 
Filtrieren, rnit Alkohol nachwaschen und trocknen. 

0.1774, 0.1520 g Sbst.: 0.0709, 0.0624 g Na,SO,. 

Das Salz ist in Wasser mit violetter Farbe vollkommen loslich. In konz., 
schneller als in verd. Msung tritt an der Luft Blaufarbung auf. Aus der 
violetten klaren Losung kann man den freien Farbstoff mit verd. Salzsiiure 
in roten, schwer filtrierbaren Mocken ausfiillen. 

Mono-natriumsalz: Eine bestimmte Menge des Tri-natriumsalzes 
wird in vie1 Wasser (etwa 0.05 g in 11/,1) gelost und der Farbstoff mit ein- 
gestellter Saure in Freiheit gesetzt. Bei dieser Verdiinnung bleibt er mit 
weinroter Farbe in I;iisung. Nun titriert man mit n/!,,-Natronlauge zuruck, 
bis ein Umschlag nach violettrot eintritt (Mono-natriumsalz). 

Tetraoxy-dibenzothianthrendichinon. 

CloH,08S,Na,. Ber. Na 13.5. Gef. Na 13.26, 13.30. 

0..0191, 0.0626 g Sbst.: 0.4, 1.2 ccm n/,,-NaOH. 
C,,H,O,S,Na. Ber. Na 4.8. Gef. Na 4.91, 4.59. 

Penta-natriumsalz:  Man lost das Tri-natriumsalz in Wasser, versetzt 
mit Natronlauge und flockt aus der nun blauen Losung das Penta-natrium- 
salz mittels Kochsalzes aus. Filtrieren, sorgfaltig mit Wasser waschen. 

C,,H,O,S,Na,. Ber. Na 20.8. Gef. Na 21.3, 20.8. 
0.1023, 0.2788 g Sbst. : 0.0678, 0.1792 g Na,SO,. 

Titrimetrische Bestimmungen ergaben die gleichen Werte. 

Versuch 2: 2 g (1 Mol.) feingepulvertes 2.3-Dibrom-naphthazarin, in 
40 ccm Wasser gut aufgeschlammt, werden mit 2.1 g (11/2 Mol.) kryst. Natrium- 
sulfid in einer Flasche von 250 ccm 5 Stdn. geschuttelt. Schwarzbliiulicher 
Niederschlag. Schwach ansauern, absaugen, rnit Wasser solange waschen, 
his das anfangs rotbraune Filtrat farblos durchlauft. Nach dem Trocknen 
und Zerreiben in verd. Salzsiiure eintragen, zum Sieden erhitzen, filtrieren 
(1.2 g = 95% d. Th.). 

0.2450 g Sbst.: 0.2533 g BaSO,. - C,,H,O,S,. Ber. S 14.53. Gef. S 14.20. 

Nicht bei allen Versuchen war das erhaltene Thianthrendichinon gleich so rein, 
es traten oft Schwefel und Dibrom-naphthazarin als Verunreinigungen auf. ober ihre 
Entfernung s. Versuch 3. 

Versuch 3: 1.5 g (1 Mol.) 2.3-Dibrom-naphthazarin werden mit 
1.2 g (1 Mol. = 1 g) kryst. Natriumsulfid innig unter Zusatz von wenigen 
Tropfen Alkohol verrieben. Das in ein Reagensrohr gefiillte Gemisch bringt 

14) Naheres findet sich in der Dissertat. R. Pfluger, Prag, Deutsch. Techn. Hoch- 
schule 1935. 
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nian in den Autoklaven12); man erhitzt langsam auf ZOO0 und behdt diese 
Temperatur 4 Stdn. bei. Das erdbraune Reaktionsprodukt wird mit Wasser 
gewaschen, mit verd. Saure aufgekocht, filtriert und mit siedendem Wasser 
gewaschen. Rohprodukt 0.9g. Zur Entfernung von unveriindertem Aus- 
gangsmaterial wird es mit Eisessig mehrere Male ausgekocht. .4uchelementarer 
,Schwefel tritt als Beimengung auf. Der Schwefel-Gehalt nach der Behandlung 
mit Eiisessig war uber 1% hoher als der theoretische Wert. Nach sehr lange 
dauernder Extraktion mit Schwefelkohlenstoff gelangt man zu der analysen- 
reinen Substam. 

0.1250 g Sbst.: 0.2485 g CO,, 0.0203 g H,O. - 0.1409 g Sbst.: 0.1508 g BaSO,. 

Tetra  o x y - di b en z o t h i  an  t h r e n di c hin o n bildet ein schwanbraunes 
manchmal metallisch glhendes Pulver. Es konnte nicht krysldisiert 
erhalten werden und schmolz nicht unter 3000. Es lost sich schwer mit rot- 
violetter Farbe in Dichlor-, Trichlor- und Nitro-benzol, blauviolett in Pyxidin, 
blau in konz. Schwefelsiiure. In Alkali ist es schwer mit blauer Farbe lijslich. 
Slit Alkali und Hydrosulfi t  erhdt man eine rotgelbe Kupe, die dch an 
der Luft blaut. Daraus wird das blaue Natriumsalz des entsprechenden 
Hydrochinons von der Baumwolle aufgenommen. An der Luft, schneller 
h i m  Behandeln in wd3riger verd. S&&ure wird die Baumwolle dunkel- 
violett. Die FIrbung ist ungemein alkali-empfindlich und wird schon in 
Seifen-Lijsung wieder blau. Das Dichinon hat auch die Eigenschaft eines 
Beizenfarbstoffs. Es lid sich weder acetylieren noch benzoylieren. Weder 
konz. Salpetersiiure (d = 1.48), noch rauchende Salpetersiiure (d = 1.52) 
greift es bei gewohnlicher Temperatur an. Beim Erwarmen jedoch zerstoren 
sie es vollkommen. 

Oktabenzoyl-dibenzo-thianthren: 2 g Dichinon, 20 ccm 20-proz. 
Natronlauge. 10 g Hydrosulfit.  Benzoylierung im Leuchtgdtrom. 
Die Benzoylverbindang ist nach mehrmaligem Umlosen bei gleichzeitigem 
Wechsel der Misungsmittel (Xylol, Chloroform, Alkohol) ein fast weilies, 
amorphes Pulver vom Schmp. 2830. 

CleH,O,S,. Ber. C 54.54, H 1.83, S 14.53. Gef. C 54.22, H 1.81, S 14.70. 

0.2023 g Sbst.: 0.0773 g BaSO,. - C,,H,,O,,S, (12761. Ber. S 5.01. Gef. S 5.10. 

V e r s u c h 4 : Er wurde genau wie Versuch 1 ausgefiihrt und ergab scheinbar 
das gleiche Tri-natriumsalz wie dieser. Aber nach sorgfdtiger R & p g  
erhielten wir aus ihm bei der Umsetzung mit Saure die um 1 Atom reichere 
I 'erhindung 111. 

0.1286 g Sbst.: 0.2362 g CO,, 0.0188 g H,O. - 0.1428 g Sbst.: 0.1510 g BaSO,. 

Versuch5: 10 g Dibrom-naphthazarin (1 Mol.), 6.9 gkryst. Schwefel- 
natrium und etwas Alkohol werden verrieben, bis die blauschwarze Paste 
erhartet. Mit 200ccm Wasser versetzen, aufschiitteln, noch 3.5g kryst. 
Natriumsulfid (im ganzen 11/2 Mol.) zufugen und 5 Stdn. schutteln. Nach 
lagerem Stehen ansiiuern, filtrieren und mit Wasser und Alkohol waschen. 
Schlidlich mit Eisessig auskochen, bis die Chlor-Reaktion verschwunden kt, 
und 24 Stdn. mit Schwefelkohlenstoff extrahieren. 

0.1958 g Sbst.: 0.2922 g BaSO,. - C,,H,O,Sa. Ber. S 20.34. Gef. S 20.49. 

C&,0,Sa. Ber. C 50.84, H 1.69. S 20.34. Gef. C 50.09, H 1.69, S 19.91. 
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2.3 - l3 i b r o m - n a p h t h az a r  in. 
Als Ausgangsstoff wurde ein alteres technisches N a p h t h a ~ a r i n l ~ )  

verwendet, das friiher als Brillant-alizarinschwarz im Handel warle). 
Die Reinigung geschieht am zweckmaigsten durch Sublimationl') im Vakuum 
in dem Apparat von E. Diepolder*8) bei 160-1700 (Luftbad), wobei man 
eine Ausbeute von etwa 60% erhalt. Die Reinheit des Naphthazarins laat sich 
mit Hilfe seiner DiacetylverbindunglB) beurteilen. Ausbeute bei der Acety- 
lierung und Schmp. des Acetylderivates (1913 bilden den M d s t a b .  

5 g subl. Naphthazar in  (1 Mol.) werden in 130 ccm Eisessig gelost. 
In die siedende Liisung 1aI3t man eine Brom-Eisessig-Msung einflieuen, die 
8.5 g Brom (2Mol = 8.4g) in 20ccm Eisessig gelost enthalt. Nun wird 
erhitzt. Sobald eine heftige Bromwasserstoff-Entwicklung einsetzt, wird der 
Brenner weggenommen. Erst wenn diese nachlat, wird wieder neu erwarmt. 
Wahrend der ganzen Zeit mu13 geschuttelt werden. Dauer der Reaktion 
20Min. Es wird rasch abgekiihlt und der krystallinische, rote Niederschlag 
mit kaltem Wasser gewaschen. 7.5g vom Schmp. 245-3500. Durch Aus- 
kochen mit Eisessig wird unveriindertes Naphthazarin (allerdings auch 
etwas Dibrom-naphthazarin) entfernt und der Schmp. steigt auf 2580. Aus- 
beute 66% d. Th. 

2.3-Dibrom-naphthazarin-dimethylather. 
In der Abhandlung von Zahn und OchwatO) ist eine nahere Beschrei- 

bung uber die Ausfiihrung der Methylierung nicht angegeben. Wir haben 
daher dasverfahren ander Darstellungdes bekanntenchinizarin-dimethyl- 
athers  erprobt: 0.5 g Chinizarin vom Schmp. 196O, 45 ccm Dichlor- 
benzol"), 0.5 g calc. Natr iumcarbonat  und 0.9 g p-Toluol-sulfon- 
saure-methylester. Das Gemisch wurde 9 Stdn. auf 160-1700 erwlrmt. 
Die Methylierung war aber noch nicht vollstiindig. Die getrocknete Dichlor- 
benzol-Usung konzentrierte man im Vakuum und versetzte sie mit Petrol- 
ather. Gelbe Krystalle, die nach dem Umlosen aus Benzol-Petrolather bei 
171O (Zahn und Ochwat 171O) schmolzenzl). Die angegebene hohe Ausbeute 
'von 80% an einheitlichem Dimethylatherg) konnte nicht erreicht werden. 

2 g Dibrom-naphthazarin wurden in 50 ccm o-Dichlor-benzol 
gelost, 1.6 g calc. Natriumcarhonat und 3 g p-Toluol-sulfonsiiure- 
methylester hinzugegeben und das Gemisch 9 Stdn. auf 1700 erhitzt. Es 
wurden jetzt nochmals 0.3 g Methylester hinzugefiigt und weitere 9 Stdn. 

l6) 2. Rouss in ,  Journ. prakt. Chem. 84, 181 [1861j. 
la) Nummer 774 in G. S c h u l t z ,  Farbstoff-Tabellen, 6. Aufl., Berlin 1923. Nach 

G. Schul tz -L.  L e h m a n n ,  Farbstoff-Tabellen, 7. Aufl., Leipzig 1931, Nummer 1130. 
entsprlcht heute der Farbstoff Alizarinschwarz u. a. dern freien Naphthazarin. 

17) A.S. Wheeler  u. V. C. E d w a r d s ,  loc. cit. 
I*) Chem.-Ztg. 86, 4 [1911]. 
lD) Th. Zincke u. M. S c h m i d t ,  A. 286. 27 [1895]: C. Liebermanu,  B. 28, 1455 

[1895], gibt den Schmp. 1910 an. 
lo) Das L&ungsmittel stellte der Vere in  f u r  chemische  u n d  meta l lurg ische  

P r o d u k t i o n  in Aussig (B6hmen) zur Verfiigung, wofiir auch an dieser Stelle bestens 
gedankt sei. Das einmal destillierte techn. o-Dichlor-benzol siedete in den Grenzen 
175-177O. 

11) Der von K. Lagodzinski ,  B. 28, 116 [1895], beschriebene Chin izar in-  
d i m e t h y l a t h e r  vom Schmp.  143O ist endgiiltig aus dern Schrifttum zu s t re ichen .  



auf 175O erhitzt. Nach dem Erkalten scharf absaugen und ni t  Dichlor-benzol 
nachwaschen. Aus der Dichlor-benzol-Lijsung fdlten wir mit etwa 200 ccm 
Petrolather braune Schmieren, von denen man abfiltrierte. Das Filtrat muJ3 
hraungelb sein. Nun wird zuerst der Petrolather und hierauf im Vakuum das 
Dichlor-benzol vollstiindig abdestilliert. Rote Krystalle, die mit etwas warmem 
,Ukohol herausgespiilt werden konnen. Schmp. 179-1800. Ausbeute 0.8 = 
400L d. Th. Sie ist nicht immer erreicht worden. Auch die Verwendung von 
1.2.4-Trichlor-benzolm) brachte in dieser Beziehung keine Verbesserung. Das 
Rohprodukt wird aus schwach verdiinnter Fssigsiiure und dam aus Alkohol 
umkrystdlisiert. KreBrote, lange Nadeln vom unabIinderlichem Schmp. 184O. 

0.1547 g Sbst. : 0.1934 g Ag J .  - 0.1260 g Sbst. 0.1264 g AgBr. 
C,,H,O,(OCH,),Br,. Ber. OCH, 16.48, Br 42.50. Gef. OCH, 16.50, Br 42.69. 

Der Dimethylather ist in den meisten Losungsmitteln leicht loslich; 
schwer loslich ist er in Petroliither und Ligroin, unloslich in Wasser. In konz. 
SchwefeMure lost er sich unverlindert mit rotvioletter Farbe. In kaltem 
-4lkali unloslich. Versetzt man den in verd. Alkali dispergierten Dimethyl- 
ather mit Hydrosulfit-Liisung, so geht er mit gelbgriiner Farbe in Liisung. 

Naphthazarin-dimethylather. 
2 g subl. Naphthazarin,  50 ccm Dichlor-benzol, 4.4 g p-Toluol- 

sulfonsaure-methylester,  2,s g calc. Natr iumcarbonat ,  8 Stdn. auf 
160-1700 erhitzen. Da nach dieser Zeit eine herausgenommene Probe des 
Cemisches beim Schutteln mit verd. Alkali letzteres noch blau anfarbte, 
wurden nochmals 0.4 g Methylester hinzugegeben und 4 Stdn. bei der gleichen 
Temperatur gehalten. Nun war kein Naphthazarin mehr nachzuweisen. Die 
filtrierte Dichlor-benzol-l;tisung wird mit etwa 150 ccm Petroliither von 
braunen Nebenprodukten befreit. Die Petrolather-Dichlor-benzol-Liisung 
destilliert man ab. Im Kolben bleiben dunkelrote Krystalle vom Schmp. 1600. 
Nach Umliisen aus sehr wenig Alkohol steigt der Schmp. nicht mehr. Am- 
beute sehr gering. 

0.0752 g Sbst. : 0.1604 g Ag J .  

Naphthazarin-dimethylather ist in Wasser, Methylalkohol, Al- 
kohol, Aceton, Chloroform, Benzol sehr leicht 16slich. Schwer loslich ist er 
in Ather und fast unloslich in Petroliither. In kalter konz. SchwefeGure 
lost er sich mit caminroter Farbe. In Alkali ist er unloslich. 

C,,H,O,(OCH,),. Ber. OCH, 28.43. Gef. OCH, 28.15. 

1%) 1.2.4-Trichlor-benml (Sdp. 2090) wurde vcm der I.-C. Farben indas tr i e  A.-G., 
Frankfurt (Main)-Griesheim, in entgegenkommender Weise zur Verfiigung gestellt. 




