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Hydrierung des Cngernins. 
10 g Ungernin wurden in der berechneten Menge 10-proz. Salzsaure 

gelost, die schwach saure Losung mit dem Adamsschen Plat inoxyd-  
Ka ta lysa to r  versetzt und mit Wasserstoff geschuttelt. Im Verlauf von 
3 Stdn. wurden 670 ccm Wasserstoff aufgenommen, worauf die Hydrierung 
zum Stillstand kam (fur 4 H ber. 630 ccrn). Die vom Katalysator abfiltrierte 
Losung wurde mit 25-proz. Ammoniak alkalisch gemacht, wobei die hydrierte 
Base in Form einer amorphen, voluminosen Masse ausfiel, die sich beim Reiben 
in ein amorphes Pulver venvandelte. Aus heil3em absol. Alkohol krystalli- 
sierte das  Tetrahydro-ungernin in schonen, farblosen Nadeln. Schmp. 

0.3000g Sbst., in Chloroform zu 10 ccm gelost (2 = 1 ) :  ;r]p = +3.2"; [a]: = 

Leicht loslich in Aceton, schwerer in kaltem Alkohol und heil3em Petrol- 
ather. Im allgemeinen ist die I,ijslichkeit der hydrierten Base vie1 groJ3er als 
die des Ausgangs-Alkaloids. 

0.1098, 0.1064 g Sbst.: 0.2622. 0.2540 g CO,, 0.0676, 0.0650 g H,O. - 6.747, 
5.701 mg Sbst.: 0.249 ccm N (16.5", 740 mm), 0.223 ccm N (20So, 739 mm). 

180-183O. 

+106.6O. 

C,,H,,O,,N,. Ber. C 65.00, H 6.66, N 3.88. 
Gef. ,. 65.13. 65.11, ,, 6.89, 6.81, ,, 4.35, 4.35. 

Dijodhydrat :  Das Tetrahydro-ungernin wurde in absol. Alkohol 
gelost und tropfenweise mit konz. Jodwasserstoffsaure versetzt, wobei 
das Dijodhydrat  sofort in Form eines gelben Pulvers ausfiel, das beim 
Auswaschen mit wenig Alkohol farblos wurde. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol Schmp. 223-224O (unt. Zers.). 

0.1186, 0.1238 g Sbst.: 2.45, 2.55 ccm n/,,-AgNO,. 

Pikrat:  In alkohol. Lijsung dargestellt, bildet dieses Salz gelbe, in Alkohol schwer 
losliche Krystdlchen. 

J odmethylat :  0.3 g Tetrahydro-ungernin aurden in Chloroform gelost und 
mit uberschiissigem J odmethyl  versetzt. Beim Stehenlasren fie1 das Jodmethylat all- 
mahlich aus. Schmp. 170-172." 

C,oH,,OllN,, 2 H J .  Ber. J 26.02. Gef. J 26.11, 26.04. 

Schmp. 190-193O (unt. Zers.). 

95.. Roland Scho l l  und Hans-Dietrich Wallenstein: Ober die 
Dianthrachinonyl - (1 .l') - glyoxale und das Anthraflavon der a-Reihe. 

[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 22. Januar 1936.) 

1. Die Dianthrachinonyl- (1.1') -glyoxale. 
Mit  merkwurdigen Eigenschaften ausgestattete Verbindungen der Anthra- 

chinon-Chemie sind die in der I.-G. Farbenind.  -4.-G. aufgefundenen, aus 
den , ,2.3, 2'.3'-Diphthaloyl-benzoinen" l) und durch oxydativen Abbau des . 
Bz - 1 . Bz - 1' - Bi- benzanthronyls z, D i a n  t h r a c hino n y 1 - (1.1') - 
glyoxale (I). Unsere Beschaftigung mit diesen Korpern geht auf die vor 
dem Auslegen der angefuhrten Patente im hiesigen Institute gemachte Beob- 

I 

bereiteten 

l) Dtsch. Reichs-Pat. 482840 [1925] (Berthold Ste in) ;  C. 1930 I, 3240. 
a )  Franz. Pat. 635040 [1927]; C. 1929 11, 1072; vergl. Amer. Pat. 1725927 [1927] 

(Kranzlein, Vollmann u. Wilke);  C. 1930 11, 138. 
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504 Sc ho 1 I ,  W u  1 Zen s t e i  n : Dianthrachinonyl- ( 1  .I' )-glyoxak [ Jahrg. 69 

achtung zuruck, wonach bei der Rereitung des 4-Chlor -an thrachinon-  
1 - a lde  h y d s  aus 1 -Met h q' 1-4 - c h 1 or  - a n t  h r  a c h i  non , Braunstein und 
Schwefelsaure nach einem alteren Patente der Agfa3) ein b laues  Rohprodukt 
erhalten wird, wahrend der daraus abgesonderte reine Aldehyd nahezu farb- 
10s ist. 

Die in den Patentschriften angenommene Zusammensetzung der Glyoxale 
ist durch unsere ha lysen  und Rlolekulargewichts-Bestimmungen in ge- 
schmolzenem Phenanthren bestatigt worden. Fur die Konstitution I ist, ab- 
gesehen von ihrer Entstehung beim oxydativen Abbau von Bi-benzanthronyl, 
die schon in der ersten Patentschrift erwahnte Bildung von Bis-diazinen 
beweisend, was von uns durch Darstellung des Bis-diazins  C,oH,404N, 
(goldgelbe Nadeln, Schmp. uber 500O) bestatigt worden ist. Das Glyoxal 
wird, wie in der Patentschrift weiter angegeben, durch siedende Alkalilauge 
in A n t  h r a c  h ino  n- 1 - c a r b o n s a u r e gespalten. Wir erhielten nit siedendem 
alkohol ischen N a t r i u m a t h y l a t  diese Saure zu iiber 90% d. Th. Man 
darf annehmen, da13 die Oxalylgruppe dabei gleich der des gewohnlichen 
Benzils,) Alkali bzw. Alkoholat anlagert und dam unter Bildung zweier 
Carboxyle zerfallt 6 ) ,  indem ihr 2 H durch Anthrachinon-carbonyle entzogen 
werden : 

A. CO . CO . A +A. C(OH), . C(OH),. A +2A. CO,H + 2 H (A = Anthrachinonyl) 
(Gleichung 1). 

Ein gleiches Verhalten zeigt das von d e  Diesbach und Gil Quinzd 
aufgefundene Dianthrachinonyl-(22')-glyoxal 6). Eine ahnliche Spaltung wie 
durch Alkalien erleidet das Glyoxal (R = Cl) nach unserer Beobachtung 
durch Dimethyl -Sul fa t  bei 40°. Es entsteht dabei in guter Ausbeute 
C hlo r - a n  t h r a c h i  non - ca  r b ons a u r  e -es ter .  Als Folge-Reaktion einer 
solchen Aufspaltung konnen wir verzeichnen, daB das Glyoxal (R = H) mit 
salzsaurem Hydroxylamin in siedendem Pyridin, neben wenig eigenem Oxim, 
Oxazon-anthron ,  das Oximierungs-Produkt der Anthrachinon-l-carbon- 
saiure'), bildet. GewissermaSen eine Umkehrung der Spaltung in Anthra- 
chinon-carbonsaure ist die von uns bewerkstelligte Syn these  des  Glyoxals  
aus Anthrachinon-l-carhonsaure-chlorid und N a t r i u m  in Xylol 
bei 120O. 

2. Die Hydro-Verbindungen und  ih re  Ather .  
Die merkwurdigste Eigenschaft der Glyoxale ist ihr Verhalten gegen 

konzentrierte Schwefelsaure. Sie losen sich darin gelb (R= H) bzw. griin 
(R = Cl), die Losungen werden aber rasch uber orangerot blaurot, bei langerem 
Stehen am Lichte blau. Die blauroten und die blauen Losungen zeigen 

a) Dtsch. Reichs-Pat. 267081 [1912]; C. 1913 11, 1906. 
4, Scheuing,  B. 66, 252 [1923]; Evans Dehn,  Joum. Amer. chem. Soc. 63, 252 

[1930]. 
5) Gewohnliches Benzil gibt mit zunehmender Kouzentration der Natronlauge 

neben Benzilsaure zunehmende Mengen Benzoesaure. Lachmann, Journ. Amer. chem. 
Soc. 46, 779 [1924]. Cyan-Ionen katalysieren in aul3erordentlichem MaBe die Spaltung 
in Benzoesaure und Benzaldehyd. Dilthey u. Schmidt,  Journ. prakt. Chem. 143, 125 
[1935]. e, Helv. chim. Acta 17, 105 [1934]. 

7) Ullmann u. van der Schalk,  B. 44, 128 [ lg l l j ;  A. 388, 211 [1912]. 
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charakteristische Absorptions-Spektren. Wir haben nur die blauroten Losun- 
gen untersucht . Sie enthalten zweifellos eine Reduktions-Stufe als halochromes 
Sulfat und sind im wesentlichen identisch mit den blauroten Losungen, die 
nach dem Verfahren der I.-G. Farbenind.  X.-G. zur Darstellung von 
,,Dip h t h a1 o y 1 - ben z oi nen"8) aus 1 -Met h y 1 - a n t  hr ac  hin o nen , Braun- 
stein und Schwefelsaure bei 65-70° entstehen, aber einheitlicher als diese. 
Bei geniigender Konzentration scheiden sie das Sulfat in violetten Krystallen 
rnit metallischem Oberflachenglanz aus, das (fur R = C1) auf 30 C ungefiihr 
6 Mol. H2S0, enthalt. Das Sulfat zerfallt mit wenig Wasser zu einem blauen, 
mit mehr Wasser zu einem violetten Pulver, das immer noch erhebliche 
Mengen Schwefel enthalt und beim weiteren Behandeln rnit Wasser an der 
Luft unter Entfarbung wieder in das Glyoxal ubergeht, ein Vorgang, der 
durch siedendes Pyridin beschleunigt wird. Das blaue Pulver und das ,,Ben- 
zoin"8) als solches haben wir nicht in reiner Form gewinnen konnen. Dagegen 
lassen sich, wie in der genannten Patentschrift ausgefiihrt ist, die entsprechen- 
den Dialkylather  in reiner Form absondern. Wir haben diese Ather durch 
Erhitzen des krystallisierten, violetten Sulfates (R = Cl) rnit Methyl- und 
Athylylkohol bereitet. Der Diathylather  bildet goldgelbe Krystalle und 
hat die Zusammensetzung C,4H220,C12. Die athyl-freie Grundform 
C,,,H,40,C12 ist somit eine Dihydroverbindung des Glyoxals. Die An- 
nahme in der Patentschrift, d& es sich um Ather der Diphthaloyl-benzoine 
A. CH(0H). CO. A bzw. der Diphthaloyl-stilbendole A. C(0H) = C(0H) .A 
handle, kann aber nicht richtig sein, weil die Ather durch Naa204 und Natron 
lauge im Gegensatz zu den auch in krystalliner Form leicht verkiipbaren 
Glyoxalen und im Gegensatz zu dem gleichfalls leicht verkiipbaren s$mm. Di- 
anthrachinonyl-( 1.1')-athylen (VI) nicht verkiipbar sind, also keine un- 
verhderten Anthrachinon-Kerne enthalten konnen. Die Ather werden 
ferner weder durch wiiBrige, noch alkoholische siedende Natronlauge an- 
gegriffen. Sie konnen daher weder phenolische Hydroxyle noch Oxanthron- 
Rerne rnit leichtbeweglichem Wasserstoff, noch den leicht spaltbaren Oxalyl- 
Rest enthalten. Da ihre Lijsungen fluorescenzlos sind, konnen auch keine 
Ather der Anthrahydrochinon-Stufe vorliegen. Unter diesen Umstkden 
kommt nur eine einzige Formel fur sie in Frage. Es ist dies die Formel 111, 
wonach Alkylather der Lactol-  oder p&-Form der  Dianthra-  
chinonyl- athylendiole (Diphthaloyl-stilbendiole IV), also Verbindungen 

I. 11. 1x1. Iv. 

von glucosidischem Typ, vorliegen. Der glucosidische Charakter kommt in 
der Tat zurn Ausdruck in der Leichtigkeit, mit der sich diese Ather bilden und 
beim Losen in kalter konzentrierter Schwefelsaure wieder verseift werden. 

n, Dtsch. Reichs-Pat. 481291 j192Y ( B e r t h o l d  S t e i n ) ;  C. lW9 11, 2609. 
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Die nachstliegende und einfachste Annahme ist, daI3 die nicht-alkylierten 
Grundkorper und die halochromen Sulfate, aus denen die kther entstehen, 
und in die sie mit Schwefelsaure wieder ubergehen, gleichfalls der Lactolring- 
Formel I11 entsprechen. Die Sulfate wurden nach dieser Annahme an die 
halochromen, violetten, metallisch glanzenden Oniumsalze des hellgelben 
5-Benzoyl-naphtho-hydrochinons-( 1.4) s, in der lactolischen Formulierung 
(s. a. a. 0.) erinnern. Beim Eintragen des festen violetten Sulfats I11 (R =C1) 
in Natronlauge entsteht eine braunrote, luft-empfindliche Losung. Durch 
die Natronlauge wird offenbar die pseudo-Form I11 unter Offnung des Lactol- 
rings in die normale Form, in das En-diolat von IV verwandelt. Dieses ist 
gleich dem Stilbendiol-Kalium und anderen En-diolaten lo) autoxydabel. Im  
ubrigen bestehen aber erhebliche Unterschiede. Die En-diolate des Anthra- 
chinons sind als Diphthaloyl-stilbendiolate Salze starkerer Sauren als 
Stilbendiol-Kalium und daher auch in IV a13 rige r Lauge bestandig. Vor allem 
werden die En-diole des Anthrachinons nicht wie Stilbendiol in der Benzoin- 
Form stabilisiert, wed die Hydroxyl-Wasserstoffe durch die benachbarten 
meao-CarbonylSauerstoffe angezogen und am Wandern in die Benzoin-Form 
gehindert werden. Als stabile Formen entstehen hier vielmehr die Dilactole 

Zugunsten der Dilactol-Formel I11 lassen sich noch einige weitere Argu- 
mente anfiihren. Beim Erwarmen des violetten Sulfats 111 (R = H) oder, 
was auf dasselbe hinauskommt, des Dianthrachinonyl-glyoxals in 
konz. Schwefefsaure mit Kupf e r -Pulver entsteht eine in rubinroten Tafeln 
krystallisierende, im Hochvakuum sublimierende Verbindung C3,H1,O2 vom 
Schmp. etwa 4000, carminrot loslich in konz. Schwefelsaure mit lebhaft gelber 
Fluorescenz. Nach der empirischen Zusammensetzung bleibt fur die Kon- 
stitutionsformel keine andere Wahl als die eines furanoiden Dianhydr ids  
des  Dianthranonyl-(1.1 ' )  -a thplendio ls  V. Diese Verbindung, die als 
Derivat des Oxindigos betrachtet werden kann, wird durch konz. Schwefel- 
saure schon bei gewohnlicher Temperatur langsam in die Ausgangs-Substanz, 
das Sulfat des Dilactols zuruckverwandelt, entsprechend der Gleichung : 
C3,H,,0, + H,O + 3 0 = C,,H,,O,. Die milden Bedingungen, unter denen 
sie entsteht und bei Entfernung des Kupfers wieder in das Ausgangsmaterial 
iibergeht, sprechen uberzeugend dafur, da13 die in ihr vorhandenen Furan- 
Kerne und die khylenbindung zwisclien den beiden hiolekul-Halften auch 
in diesem enthalten sind. 

Ein zweites Argument bietet das von uns beini Verschnielzen des 1-Me- 
t h y  1 - a n t  h r a c  h in  ons mit a1 k o h l  is c h e m A t  z k a 1 i aufgefundene, bisher 

I11 11). 

B, B. 68, 2037 [1935]. 
lo) Staudinger u. Binkert ,  Helv. chim. Acta 5 ,  703 [1922]; Scheibler,  A. 434, 

265 :1923]; Scheuping u. Hensle ,  A. 440, 74 [1924]. 
11) Die Existenzfahigkeit der freien En-diole yon Karrer u. Segesser (Helv. 

chim. Acta 18, 273 [1935]) und Karrer u. Musante (Helv. chim. Acta 18, 1140 [1935]) 
halten wir nicht fur aahrscheinlich, sind vielmehr der Meinung, daI3 auch in den daselbst 
beschriebenen Formoinen Lactole und in den leicht entstehenden und leicht mieder 
verseifbaren Monoalkyl-Bthern (Abenius,  B.  27, 706 [1894]) Lactol-Ather corliegen, 
die sich (Lactole soaie Lactol-14ther) mit ihren Enolformen ins Gleichgemicht setzen, 
z T. nur in der Enolform bestandig sind. 

K . C  = C ( O H ) . C O . C . R  _. K . C H . C O . C O . C . R  

I'OH (c,H,) I l'OH(C*H,) -- 0 I 
0 
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unbekannte An th ra f l avon  der  u-Reihe,  das symm. Dianthrachinonyl -  
(1.1')-athylen oder I so -an th ra f l avon  (VI). Diese in gelben Nadeln 
krystallisierende Verbindung lost sich in konz. Schwefelsaure gelb, die L6sung 

wird aber, bei gewohnlicher Temperatur nach Tagen, beim Erwarmen als- 
bald blaustichig-rot. Sie zeigt nun das Absorptions-Spektrum des Dilactols, 
und bei Zugabe von Kupfer-Pulver entsteht wie aus diesem die charakte- 
ristische carminrote, gelb fluorescierende Losung des D i a n  h y d r i d s V. Der 
Ubergang des Iso-anthraflavons VI unter so milden Bedingungen in das 
Dilactol ist ein weiteres Argument fur die Annahme, daB auch in diesem die 
Athylenbindung zwischen den Molekul-Halften vorhanden ist. Die Umwand- 
lung erfolgt nach der Gleichung: C,,H,,O, + H,O + 0 = C,,H,,O,. 

Fur die zunachst auffallende Tatsache, daB die Dianthrachinonyl- 
glyoxale in konz. Schwefelsaure leicht (zu den Dilactolen) hydriert werden, 
lieBen sich zahlreiche Vorbilder anfiihren. Chinoide Verbindungen nicht nur 
der Anthrachinon-Reihe, namentlich solche mit negativen Substituenten, 
nehmen auch aus nicht-reduzierenden Mitteln oder durch Selbst-reduktion 
vielfach leicht Wasserstoff auf. Aroyl-anthrachinone werden durch konz. 
Schwefelsaure bei looo, durch 30-proz. Oleum schon bei gewohnlicher "em- 
peratur',) unter Aufnahme von 2 H uber die 1-Aroyl-oxanthrone und deren 
furoide Lactolring-Formen in Aryl-benzoylen-3. p'-benzofurane (als Sulfon- 
sauren) verwandelt. In ahnlicher Weise gehen wahrscheinlich die Dianthra- 
chinonyl-glyoxale durch Aufnahme je eines Wasserstoffatoms durch die beiden 
Molekiil-Halften und dadurch bedingte zweifache Lactolring-Bildung iiber 
die radikalischen Zwischenformen I1 in die Dilactole I11 uber. Die konz. 
Schwefelsaure wirkt bei diesem Vorgang natiirlich nicht einseitig reduzierend. 
Der Aufnahme von Wasserstoff muB eine Dehydrierung oder ein Oxydations- 
vorgang gegenuberstehen - vielleicht die Bildung von Anthrachinon-carbon- 
saure (wie mit siedender Natronlauge oder mit Dimethylsulfat, s. oben Glei- 
chung 1). 

Der Bildung des Dilactols aus Dianthrachinonyl-glyoxal und konz. 
Schwefelsaure unter Wasserstoff-Aufnahme steht gegeniiber seine in dem 
,,Diphthaloyl-benzoin"-Patente der I. -G. Farbenind .  A. -G. *) beschriebene 
Bildung aus 1-Methyl-anthrachinon, Braunstein und 96-proz. Schwefelsaure 
bei 65-700. Auch iiber den inneren Verlauf dieser Reaktion konnen wir 
uns eine gute Vorstellung bilden. Sie laBt sich in zwei Teilreaktionen durch- 
fiihren. 1. Nach einem neueren Patente der I.-G. Farbenind .  A.-G.13) 
wird 1-Methyl-anthrachinon durch Braunstein und 84 -p ro  z. Schwefelsaure 
bei 55-650 zu etwa 75% in Anthrachinon-1-aldehyd verwandelt. 2. Dieser 
Aldehyd geht, wie wir festgestellt haben, mit 10 Tln. 96-proz. Schwefel-  

' 

12) B.  64, 1170 [1931], 66, 518 [1933]. 
1s) Dtsch. Reichs-Pat. 539100 (Ot to  Raycr ) ;  C. 19Q1 11, 3628. 
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saure 1 Stde. auf 60-70° erhitzt, in das Dilactol uber14). Nach dem ,,Ben- 
zoin"-Patente) entsteht also zweifellos zuerst Anthrachinon-1-aldehyd. Der 
Braunstein hat damit seine Schuldigkeit getan, das weitere bleibt der konz. 
Schwefelsaure vorbehalten. Der Aldehyd geht entweder direkt durch Wande- 
rung der Aldehyd-Wasserstoffe an die benachbarten meso-Carbonyl-Sauer- 
stoffe und dadurch bedingte Lactolring-Bildung in das Dilactol iiber. Oder er 
bildet iiber die Aldehyd-hydrat-Form A.  CH(0H). OR durch Anlagerung und 
extramolekulare Wiederabspaltung von H . OH oder H . OS0,H erst die 
Endiol-F'orm IV, die dann durch Verschiebung der Hydroxyl-m'asserstoffe 
in das Dilactol ubergeht. 

Beschreibnng der Versnehe. 
4.4'-Dichloro-dianthrachinonyl-(l.l') -glyoxal oder 4.4'-Dichlor- 

2.3.2'.3'-diphthaloyl-benzil (I, R = Cl). 
Wir oxydierten 50 g 1-Methyl-4-chlor-anthrachinon nach den 

Angaben des Dtsch. Reichs-Pat. 481291*) mit Braunstein und Schwefel- 
saure,  machten das aus dem Filtrate durch Wasser gefallte, no& sehr un- 
reine Dilactol I11 (s. unten) durch Aufschlammen und Kochen mit Wasser 
schwefelsaurefrei und zogen den Ruckstand wiederholt kurz mit je 60 Tln. 
siedendem Pyridin aus, wobei sich das Dilactol an der Luft zum Glyoxal 
oxydiert. Aus den Pyridin-Filtraten krystallisierten insgesamt 7-10 g 
Di c h lor o - d i a n t  h r a c hinon y 1 - g 1 yo x a1 in graugriinen Blattchen. Fur die 
Analyse wurde es durch nochmaliges Umlosen aus siedendem Pyridin ge- 
reinigt. Auch kann man zur Reinigung den Umweg iiber das krystallisierte 
Sulfat des Dilactols (s. unten) einschlagen. Das Glyoxal bildet gelbe, perl- 
muttergl-ende, meist spindelformige Krystalle und zersetzt sich unter 
Dunkelwerden und Gas-Entwicklung zwischen 280 und 300O. 

4.774,4.708 mgSbst.: 11.725,11.540 mg CO,, 1.040,1.020 mg H,O.-5.749,6.647 mg 
Sbst.: 2.810, 3.277 mg AgCl. - 0.1040, 0.1270 g Sbst. in 15.9 g Phenanthren (K = 12) : 
A = 0.'145', 0.174'. 

C,,H,,O,CI,. Ber. C 66.79, H 2.25, (3 13.16, 11 539.02. 
Gef. ,, 66.98, ,, 2.44, ,, 12.09, ,, 541. 

,, 66.85, ,, 2.42, ,, 12.19, ,, 551. 
Uichloro-dianthrachinonyl-glyoxal ist schwer loslich in organischen 

Mitteln, wird beim Erhitzen solcher Losungen leicht verandert und am Licht 
rasch braun. In konz. Schwefelsaure lost es sich griin, die Farbe geht in 
etwa 15 Min., beim Erwarmen sofort, iiber Orangerot in Rotblau iiber (Riick- 
bildung des Dilactols 111). Bei liingerem Verweilen am Licht wird die Losung 
blau. Im Hand-Spektroskop. zeigt die grune Losung keine Absorptions- 
Linien, die blaurote Lijsung eine starke Linie an der Grenze von Gelb und 
Rot, etwa bei 660mp, die blaue Losung 2 starke Linien im Rot bei etwa 
630 und 680 mp. Durch alkalisches Hydrosulfit wird das Glyoxal leicht ver- 
kupt, 1 s t  sich aber aus der Kupe wegen seiner Alkali-Empfindlichkeit nicht 
rein zuriickgewinnen. Konz. Salpetersaure erzeugt in seiner Nitrobenzol- 
Ltisung bei gelindem Emarmen 4 - C hl o r - a n  t h r ac hin o n - 1 -carbons a u r e , 
durch Schmelz- und Misch-schmelzpunkt identifiziert. 

14) Indem Dtsch. Keichs-Pat. 267081 der Agf a [1912], C. 1918 11,1906, ist angegeben, 
daD die gelbe L6sung des 4-Chlor-anthrachinon-1-aldehyds in konz. Schwefelsaure beim 
Emarmen blau wird - offenbar nichts anderes als der damals nicht erkannte cbergang 
in das Dilactol-sulfat. 
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Umsetzung niit Dimethylsulfat:  Mit 11 Tln. Dimethylsulfat 
1 Stde. bis 400 erwarmt geht das Glyoxal allmiihlich in Liisung. Das z. TI. 
beim Erkalten auskrystallisierende (etwa 60 yo), z. "1. aus der Mutterlauge 
durch Wasser gefdlte Produkt bildete, durch Umkrystallisieren aus Methanol 
gereinigt, hellgelbe Prismen und envies sich als 4-Chlor-anthrachinon- 
1-carbonsaure-methylester (C,,H,O,Cl. Ber. C 63.89, H 3.02. Gef. C 
63.91, H 3.02). Schmp. 189.5-190° (nach Stanley und Roger Adamsl5) 

Violettes Sulfat  der Lactol-  oder peudo-Form des 4.4'-Dichloro- 
dianthrachinonyl-(1.1')-athylendiols (4.4'-Dichlor-2.3.2'.3'-di- 

187.5-188.5'). 

phthaloyl-stilbendiols) (111, R = Cl). 
Wir haben das Sulfat aus dem Glyoxal I bereitet, weil bei der direkten 

Darstellung aus 1-Methyl-4-chlor-anthrachinon nach dem Dtsch. Reichs-Pat. 
481291*) ein weniger reines Produkt entsteht; wir nahmen 5 g  Dichloro- 
dianthrachinonyl-glyoxal in 50 g konz. Schwefelsaure auf (anfhgl ich  
g r iin e Losung des Glyoxals) , wobei die Temperatur um einige Grade anstieg, 
und erwarmten zum volligen Wsen kurz auf dem Wasserbade (rotblaue Liisung 
des Dilactols). Nach dem Filtrieren durch eine Glasfritte wurde die warme 
Losung vorsichtig mit l o g  Wasser versetzt, so da13 kein Niederschlag ent- 
stand, und in den Eisschrank gestellt. Am nkhsten rage ist das Sulfat  in 
schonen violetten Saulen mit metallischem Oberflachenglanz auskrystallisiert . 
Es wurde mit kalter konz. SchwefeGure und Dioxan ausgewaschen. 

10.916 mg Sbst. (0.030 mg Riickstand) : 14.179 mg BaSO,. 

Die rotblaue Liisung des Dilactol-sulfats in konz. Schwefelsaure zeigt ein 
charakteristisches AbsorptionsSpektrum (s. oben beim Glyoxal). Es zerfdlt 
an feuchter Luft langsam, mit wenig Wasser rasch zu einem dunkelblauen 
Pulver. das noch erhebliche Mengen Schwefelsaure enthdt. Die Frage nach 
dessen Natur ist nicht geklart. Liingeres Behandeln mit Wasser, zumal 
siedendem, verringert den Schwefel-Walt mehr und mehr, gleicbzeitig tritt 
zunehmende Entfarbung und Ruck-oxydation zum Glyoxal ein. Durch 
Natriumbicarbonat und Pyxidin wird dieser Vorgang beschleunigt. 

Tragt man die rotblaue Wsung des Dilactols (aus 1 "1. Glyoxal) in 10 Tln. 
konz. Schwefelsaure in eine Liisung von 0.7 Tln. Natr iumnitr i t  in 100 Tln. 
Wasser ein, so entsteht erst ein blauer Niederschlag wie mit reinem Wasser. 
Bei halbstiindigem Erwarmen auf 60-800 wird der Niederschlag gelb und 
besteht nun zur Halfte aus dem Glyoxal, zur andern H a t e  aus Chlor- 
anthrachinon-carbonsaure, die durch Eisessig leicht getrennt werden 
konnen. Beim Eintragen des violetten Sulfats in verdiinnte Natronlauge 
entsteht e k e  rotbraune Losung des autoxydablen En-diolats IV, die an der 
Luft unreines Glyoxal ausscheidet. 

Diathylather  der Lactol- oder peudo-Form des 4.4'-Dichloro- 
dianthrachinonq-1-(1.1')-athylendiols (4.4'-Dichlor-2.3.2'.3'-di- 

phthaloyl-stilbendiols) (111, R = C1, Alk = C,H,). 
Man tragt 5 g kq-stallisiertes violettes Sulfat  in 200 ccm siedenden 

Athylalkohol ein. Die violettbraune Losungsfarbe verschwindet bald, und 
es scheiden sich die goldgelben Blattchen des Diathylathers  aus. Man 

C&H1,0,U,.6 H,SO, (1129). Ber. S 17.01. Gef. S 17.88. 

16) Journ. Amer. chem. SOC. 58, 2364 [1931]: C. 1981 11, 2459. 
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saugt nach dem Erkalten ab und wascht mit Alkohol. Der Ather l33t sich 
nicht umkrystallisieren, weil er in Alkohol, Benzol und anderen niedrig 
siedenden Mitteln zu schwer loslich ist, durch hoher siedende Mittel aber 
rasch veriindert wird. Er schmilzt nach vorherigem Dunkeln unt. Zers. bei 
240--241°. 

4.848 mg Sbst.: 12.080 mg CO,, 1.665 mg H,O, 0.014 mg Asche. 

Der Ather ist nicht lichtempfindlich. In siedendem Essigsaureanhydrid, 
aber auch anderen hoher siedenden Mitteln, durchlliuft er die Farhen Gelb, 
Grin, Blau, Violett, Rotbraun nach Orangerot. Er wird auch in feingepulver- 
tem Zustande durch heiBes alkalisiertes Hydrosulfit nicht verkupt, auch durch 
wUriges und alkoholisches Alkali nicht angegriffen. In konz. Schwefelsaure 
lost er sich rotblau und wird dabei zum Dilactol entalkyliert. 

Dimethylather (111, R = Cl, Alk = CH,). Durch Kochen des krystallisierten 
v io le t ten  Sul fates  mit der 100-fachen Menge trocknem Methylalkohol wie beim 
Diithylather. Der Ather 1a0t sich gleichfalls nicht umkrystallisieren. Er wird oberhalb 
2000 langsam rotbraun und zersetzt sich vollig bei 241-2430. 

C,,H,,06Cl,. Ber. C 68.83, H 3.71. Gef. C 68.15, H 3.85. 

4.627 mg Sbst.: 11.230 mg CO,, 1.365 mg H,O, 0.021 mg Asche. 
C1,H,,O,Cl, Ber. C 67.48, H 3.19. Gef. C 66.49, H 3.32. 

Dianthrachinonyl-(1.1’)-glyoxal oder 2.3.2‘.3’-Diphthaloyl-benzil 
(I, R = H). 

1. Aus Bz-1.Bz-1’-Bi-benzanthronyl (beste Methode) : Wir oxy- 
dierten 10 g Bi-benzanthronyll3 im wesentlichen nach dem Verfqhren des 
Franz. Pat. 6350408) in 1 1 siedendem Eisessig mit 80 g CrO, (ber. 20.4 g) 
in etwa 3 Stdn. Beim Erkalten krystallisierten 4.3 g Glyoxal. Auch aus 
Trichlorbenzol, Nitrobenzol, Pyridin, aber nur unter groI3en Verlusten kry- 
stallisierbar, bildet es bldgelbe Krystalle und schmilzt bei raschem Erhitzen 
(Eintauchen in vorgeheiztes Bad) von 320° an unt. Zers. (unkorr., a. a. 0. 
330-331O nach vorherigem Dunkeln unt. Zers.), bei langsamem Erhitzen 
von etwa 3000 an. 

2. Aus l-Methyl-anthrachinon: Wir oxydierten 40 g l-Methyl- 
anthrachinon in lo00 g konz. Schwefelsaure bei 65-70° mit 40 g gefiilltem 
Braunstein im wesentlichen nach den Angaben des Dtsch. Reichs-Pat. 
481291 8 )  und arbeiteten das mit Wasser erhaltene und getrocknete, violett- 
graue Rohprodukt (43 g) wie beim Dichlor-Derivat (s. 0.) durch wiederholtes 
Ausziehen mit der 70-fachen Menge siedendem Pyridin auf. Die Ausbeute 
an reinem Glyoxal ist gering. 

5.256 mg Sbst.: 14.597 mg CO,, 1.490 mg H,O. 
C,oH,,06 (490.11). Ber. C 76.58, H 3.00. Gef. C 75.84, H 3.18. 

3. Aus Anthrachinon-l-carbonsaurechlorid und Natrium: Man 
tragt 10 g Saurechlorid in eine lebhaft bewegte Aufschlammung von 4 g 
Natr ium in 100 ccm heiBem, getrocknetem Xylol ein, erwarmt auf 120-1300, 
zerstort unverbdertes Natrium mit Alkohol, entzieht dem Rohprodukt 
Saurechlorid bzw. Carbonsaure mit heiBer 3-proz. Sodalosung und krystalli- 
siert das Ungeloste rasch aus 250 ccm Trichlorbenzol. Das erhaltene Glyoxal 
(0.75 g) ist nicht rein, zeigt aber alle wesentlichen Eigenschaften der reinen 
Verbindung. 

lE) Liittringhaus u. Neresheimer. A. 458 261 [1929j. 
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Das reine Glyoxal (nach 1 oder 2) wird am Licht rasch braun und lost sich 
in konz. Schwefelsaure gelb. Diese Losung wird alsbald, beim Erwarmen 
sofort, uber orangerot blaurot (Bildung des Dilactol-Sulfats 111) und verandert 
diese Farbe im Dunkeln nicht weiter, am Lichte wird sie nach Stunden oder 
Tagen blau. Die b l au ro te  Losung zeigt im Hand-Spektroskop eine starke 
Linie im Gelb bei etwa 580 mp und eine schwachere Linie im Grun bei etwa 
540 mp. Die belichtete b l aue  Losung zeigt zwei starke Linien im Rot, eine 
bei etwa 620 und eine bei etwa 675 mp, die Linien der blauroten Losung sind 
schwacher geworden. Das f e s t e  k rys t a l l i s i e r t e  Dilactol-sulfat 111 (R = H) 
kann durch Eintragen des Glyoxals in 8 Tle. konz. Schwefelsaure, wie ,oben 
beim Dichlor-Derivat angegeben, erhalten werden. Es ist gegen Wasser viel 
empfindlicher als die chlor-haltige Verbindung und verliert an feuchter Luft 
schon nach Sekunden seinen schonen kupfernen Oberflachenglanz. Mit wenig 
Wasser  gibt es ein violettes Pulver, das noch viel Schwefelsaure enthalt, 
rnit vie1 Wasser unreines violettstichig-graues Dilactol. Beim Eintragen des 
Sulfats in verd. Natronlauge geht nur wenig als En-diolat (IV) in hellbraune 
Losung; das nichtchlorierte En-diol ist eine viel schwachere Saure als das 
chlorierte rnit R = (21. Mit Methyl- und khylalkohol reagiert das Sulfat wie 
das des Chlor-Derivates unter Entstehung der Di lac to l -  Ather  (111, R =H,  
Alk = CH, und C,H,). 

Das Glyoxal laBt sich rnit Na,S,O, und 10-proz. Natronlauge leicht braun- 
rot verkiipen. Beim Kochen von 1.1 g Glyoxal mit a lkohol ischem Na-  
t r i u m a t h y l a t  (1.4 g Na in 20 g Alkohol) entsteht eine rotbraune, luft- 
empfindliche Losung, die nach Verdiinnen rnit 200 g Wasser und Abdestillieren 
des Alkohols im Luftstrome mit Salzsaure nahezu reine Anthrachinon-  
ca rbonsaure  (0.98 g) ergibt. 1 Mol. Glyoxal wird bei dieser Reaktion offen- 
bar zunachst in 1 Mol. Anthrachinon-carbonsaure und 1 Mol. Anthrahydro- 
chinon-carbonsaure verwandelt. 

Bei 3/a-stdg. Kochen einer Suspension von 1 g Glyoxal in 150 ccm Pyridin 
rnit 1.5 g sa lzsaurem Hydroxy lamin  entsteht neben einer schwer loslichen 
Verbindung (0.15 g, orangegelbe Stabchen aus Pyridin, bei 360° noch uicht 
geschmolzen; vielleicht ein Oxim des Glyoxals) eine leicht losliche, aus dem 
eingeengten Pyridin-Filtrat durch Wasser fiillbare Verbindung (0.88 g, aus 
Alkohol hellgelbe, gefiederte Nadeln), die sich durch Analyse (C;,H,O,N. 
Ber. C 72.27, H 2.83, N 5.62. Gef. C 72.36, H 2.99, N 5.58) und den Schmelz- 
punkt von 23&239O (unkorr.; U l lmann ,  v a n  de r  Schalk') 247O korr.) 
als Oxazon-a..thron erwies. 

Bis-diazin des  Dianthrachinonyl -  (1.1')-glyoxals (entspr. I, R = H). 
Wir bereiteten diese Verbindung, deren Bildung schon im Dtsch. Reichs- 

Pat. 482840') angedeutet ist, durch 20 Min. langes Kochen von 1 g Glyoxal  
rnit 100 ccm Pyridin und 13 ccm H y d r a z i n - H y d r a t  und kochten das Roh- 
produkt rnit verdiinnter Natronlauge aus. Aus Nitrobenzol (1 : 4000) oder 
Chinolin (1 : 2000) goldgelbe, verfilzte Nadeln. Die Verbindung ist bei 5000 
noch nicht geschmolzen. Sie lost sich in konz. Schwefelsaure orangegelb und 
laBt sich mit alkalischeni Natriumhydrosulfit olivgrun, aber nur schwer, 
verkupen. 

4.111 mg Sbst. (nech -4bzUg von 0.017 mg Asche): 11.870 mg CO,, 1.270 mg H,O. - 
3.300 mg Sbst.: 0.354 ccm N (21.4O, 747 m m ) .  

C,,H,,O,X,. Rer. C 77.90, H 3.05, N 12.12. Gef. C 78.75, H 3.46, N 12.22. 
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Dianhydr id  des  Dian th rano l -  (9.9’) -y l -  (1.1’)-athylendiols (V). 

Man versetzt eine Losung von 1 g Glyoxal  (I, R = H) in 50 g konz. 
Schwefelsaure nach und nach rnit 0 .6g  Kupfer-Pulver und riihrt 1 Stde. 
bei SO0. Die anfanglich kurze Zeit gelbe, dann blaurote Losung (Dilactol 111) 
wird iiber griinliche und rotbraune Zwischenfarben carminrot rnit gelber 
Fluorescenz und zeigt nun im Hand-Spektroskop eine starke Linie im Griin 
bei etwa 550 mp. Man gieSt auf Eis, saugt nach wiederholtem Dekantieren 
vom Niederschlag (0.9 g) ab und reinigt ihn nach dem Trocknen und Extra- 
hieren rnit Xylol durch Umkrystallisieren aus Pyridin oder Trichlorbenzol, 
oder durch Sublimieren im C0,-Vakuum. Rubinrote, gliinzende rhombische 
Tafeln, Schmp. bei etwa 400O. 

4.812 mg Sbst.: 15.525 mg CO,, 1.690 mg H,O. 

Die Verbindung lost sich in konz. Schwefelsaure carminrot mit lebhaft 
gelber Fluorescenz. Auch die Losungen in organischen Mitteln fluorescieren 
gelb. Die Fluorescenz der schwefelsauren Losung ist nach einigen Tagen ver- 
schwunden, die Losung ist im Dunkeln blaurot geworden; die Verbindung 
ist zum Dilactol I11 zuriickoxydiert. CrO, in Eisessig oxydiert wieder zum 
Glyoxal. 

C,,H160,. Ber. C 88.21, H 3.95. Gef. C 87.99. H 3.93. 

Symm. Dianthrachinonyl-(1.1‘)-atliylen oder  Iso-anthraflavon(VI)l’). 

Man tragt 5 g 1-Methyl -an thrachinon in eine Schmelze von 65 g 
Atzka l i  und 1 g entwassertem N a t r i u m a c e t a t  in 90 ccm Alkohol ein, 
erhitzt unter Riihren auf 16S0, halt dann durch Ergiinzen des verdampfenden 
Alkohols 2-3 Stdn. bei dieser Temperatur und tragt die Schmelze in Wasser 
ein, wobei eine rotbraune, kiipen-artige Losung entsteht. Der durch Luft 
ausgeblasene Niederschlag bildet, durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Nitrobenzol, Xylol oder Trichlorbenzol gereinigt, gelbe, kurze Nadeln (Aus- 
beute sehr gering). Die Verbindung ist bei 360° noch nicht geschmolzen, aber 
dunkel geworden. 

3.658 mg Sbst. : 10.870 mg CO,, 1.240 mg H,O, 0.022 mg Asche. 

Die in organischen Mitteln sehr schwer losliche Verbindung lost sich in 
konz. Schwefelsaure rnit gelber Farbe, die nach Tagen, bei schwachem Er- 
warmen in kurzer Zeit im Dunkeln in blaustichiges Rot iibergeht. Die Losung 
zeigt d a m  das charakteristische Spektrum der Losung des Dilactols in konz. 
Schwefelsaure (111, R = H), und wird wie diese mit Kupfer-Pulver carminrot 
mit gelber Fluorescenz (V). Iso-anthraflavon gibt mit Na,S,O, und Natron- 
lauge eine rote Kiipe. 

CsoH,,O, (440.13). Ber. C 81.79, H 3.67. Gef. C 81.53. H 3.82. 

I f )  Ob der im Dtsch. Reichs-Pat. 259881 ( F a r b w e r k e  vorm. Meister  L u c i u s  
u. Briining), C. 191% I, 1944, kurz beschriebene Kiipenfarbstoff aus 1-Methyl-4-chlor- 
anthrachinon und Brom in siedendem Nitrobenzol in diese Korperklasse gehort, ist 
uns nicht bekannt. Aus 1-Methyl-anthrachinon erhielten wir nach diesem Verfahren 
ein Produkt in griinlich-gelben Spindeln, das wenig iiber 360° ohne Zersetzung schmilzt. 
sich in Schwefelsaure orangerot lost, in dieser Losung auch beim Erwarmen nicht ver- 
iindert wird und mit dem Iso-anthraflaron nicht identisch ist. 
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Anhang. 
Die folgenden Verbindungen wurden dargestellt, als die Konstitution 

der Dianthrachinonyl-glyoxale noch nicht ganz gesichert war. 
9.9' -Dioxy-bianthronyl- (9.9') - 1.1'- dicarbonsaure - dilactonle): 

In Anlehnung an die Vorschrift fur das 2.2'-Dimethyl-deri~at~~) wurde eine 
Liisung von 0.5 g des dort beschriebenen reinen Anthrahydrochinon- 
1-carbonsaure-lactons in 10 ccm trocknem Nitrobenzol3 Min. zumsieden 
erhitzt. Das beim Erkalten ausgeschiedene Dilacton wurde von leichter Los- 
lichem durch ganz wenig heil3es Pyridin befreit, d a m  durch Umkrystallisieren 
aus Nitrobenzol (farblose, mikroskopische Saulen), Pyridin (farblose, mikro- 
skopische, sechsseitige Tafeln) oder Trichlorbenzol gereinigt. Schmilzt unt. 
Zers. bei 2820. 

3.650 mg Sbst. : 10.240 mg COI, 1.030 mg H,O. 

Das Dilacton hat mit dem isomeren Dianthrachinonyl-glyoxal (I) die Eigen- 
schaft gemeinsam, durch a1 ko holi s c he Na t r on1 aug e in Ant h r a c hin on - 
1-carbonsaure gespalten zu werden. Am Licht wird es rosafarben. In konz. 
Schwefelsaure lost es sich gelb, Wasser fallt aus dieser Losung Anthrachinon- 
carbonsaure. 

E s s i g s a u r e - [4 - c hl o r - an t h r a c h i n o n - 1 - c a r b o n s a ur e] - a n  h y d rid : 
Durch 1-stdg. Kochen von 5 g 4-Chlor-anthrachinon-1-carbonsaure 
mit 50 ccm E s s i g s a ~ r e a n h y d r i d ~ ~ ) .  Das nach dem Erkalten ausgeschiedene 
gemischte Anhydrid (4 g) bildet, aus Essigsiiureanhydrid umkrystallisiert, 
hellgelbe, prismatische Saulen, sintert bei 141O unt. Gas-Entwicklung (Essig- 
saureanhydrid) und wird bei hoherer Temperatur wieder fest (Bildung von 
4-Chlor-anthrachinon-l-carbonsaure-anhydrid, s. u.). 

4.640 mg Sbst.: 10.505 mg CO,. 1.160 mg H,O. - 6.170 mg Sbst.: 2.730 mg AgCl. 
C,,H,O,Cl. Ber. C 62.10, H 2.76, C1 10.79. Gef. C 61.75, H 2.80, Cl 10.94. 
4 - C hlo r - a n t  h r a chi no n- 1 - car b o ns au r e - a n  h y d rid : Entsteht bei 

3-stdg. Erhitzen von 5 g Essig s a u r e - [4 - c hlo r - a n  t hr a c hi n on- 1 - carbon- 
s a u r e] - an  h y d r i  d in 30 ccm Trichlorbenzol auf 180O. Das nach dem Erkalten 
ausgeschiedene Anhydrid bildet, durch Umkrystallisieren aus 6 Tln. Trichlor- 
benzol gereinigt, gelbe, gedrungene Krystalle und schmilzt bei 260-2620 
unt. Zers. 

C,,H,,O, (470.11). Ber. C 76.58, H 3.00. Gef. C 76.51, H 3.16. 

4.391 mg Sbst.: 10.430 mg CO,, 0.915 mg H,O. 

Hm. Privatdozenten Dr. Max BoCtius sei f i i r  die Mikroanalysen, Hrn. 
C,,H,,0,C12 (555.02). Ber. C 64.86, H 2.18. Gef. C 64.78, H 2.33. 

Dr. Oscar Bottger fur einige erganzende Versuche bestens gedankt. 

la) s. Formel XI11 in B. 62, 1285 [1929]. Neben dem Diladon entstand (a. a. 0.. 
S. 1294) aus dem Saurechlorid mit Silber bzw. Dimethyl-anilin vermutlich auch Dimetho- 
dianthrachinonyl-glyoxal, wurde aber bei der Aufarbeitung des Dilactons abgetrennt 
bzw. zerstort. 

lo) rergl. B. 62, 113, 114 [1929!. 




