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322. Toshio Maki und Yoshio Nagai: Uber Substitutionsregel-
miBigkeiten bei vielkernigen Kiipenfarbstoffen, I. Mitteil.: Konstitution
eines Dichlor-isoviolanthrons und Darstellung einiger Bz-3, Bz-3'-
Isoviolanthron-Derivate.
[Aus d. Institut fiir Angew. Chemie d. Kaiserl. Universitit Tokio.]
(Fingegangen am 27. Juli 1937.)

Kiirzlich!) hat der eine von uns gezeigt, da das Dichlor-violanthron,
welches bei der Chlorierung des in Eisessig aufgeschlimmten Violanthrons
mit Chlorgas entsteht, als Fz-3, Bz-3"-Dichlor-violanthron (I) aufzufassen
ist. Es wurde ferner bestitigt, da man dieselbe Dichlor-Verbindung auch
durch Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Violanthron in Nitrobenzol erhilt.

Zur Aufklirung der Substitutionsverhiltnisse beim Chlorieren des
Iso-violanthrons, das technisch von Bedeutung ist, haben wir zunichst
die optimalen Bedingungen fiir die Bildung einer méglichst reinen Dichlor-
Verbindung aus Iso-violanthron mit Sulfurylchlorid ausfindig gemacht;
durch sorgfiltige Reinigung des Reaktionsprodukts gelang es uns, ein voll-
kommen einheitliches, rotviolettes Dichlor-isoviolanthron zu isolieren.
Aus dieser Dichlor-Verbindung wurden durch Umsetzung der Chloratome
einige neue Verbindungen, z. B. das entsprechende, violettblaue Dimethoxy-
Derivat, das dunkel-blauviolette Diamino-Derivat usw. dargestellt.
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Die nihere Untersuchung der Konstitution dieser Derivate ergab, daf3
die VOrhegende Dichlor-Verbindung Bz-3, Bz-3'-Dichlor-isoviolanthron
(ITI) sein muB. Finige Tatsachen, die die Konstitution beweisen, sind nach-
stehend angegeben.
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1) Das vorliegende Dichlor-isoviolanthron (III) und die daraus ge-
wonnenen Kiipenfarbstoffe IV und V geben alle blaue Kiipen, was nach
der Ansicht des einen von uns als charakteristische Farbreaktion der in
Bz-Kernen disubstituierten Dibenzanthron- und so-Dibenzanthron-Derivate
anzusehen ist. Dagegen liefern die nur in den Anthrachinonkernen disubsti-
tuierten Derivate betridchtlich rétere, also hellfarbige Kiipen?). 2) Durch
oxydierenden Abbau des vorliegenden Dichlor-isoviolanthrons mit Chromsiure
und Schwefelsiure werden die Chloratome nahezu vollstindig abgespalten.
Dabei fithrt die Oxydation aber nicht bis zum Schollschen gelben Indo-
chinonanthren (VII)®), sondern zu einer Zwischenstufe. Wir ethielten mit
ziemlich guter Ausbeute einen rotbraunen Kiipenfarbstoff, der schon prak-
tisch chlorfrei ist und wahrscheinlich das bisher unbekannte Bz-2.3, Bz-2'.3"-
Isoviolanthron-dichinon (VI) darstellt. 3) Das vorliegende Dichlor-
isoviolanthron und alle entsprechenden Derivate sind in alkalischem Hydro-
sulfit so leicht loslich, dal die Kiipenbildung bereits bei 40—45° erfolgt.
Dagegen sind die in o- oder m-Stellung zu den Carbonylgruppen disubsti-
tuierten Iso-violanthrone infolge sterischer Hinderung mehr oder weniger
schwer verkiipbar. 4) Die beiden Chloratome unseres Dichlor-isoviolanthrons
konnen, wie erwdhnt, glatt durch Methoxyl- oder Aminogruppen ersetzt
werden. Dementgegen reagieren die in. B-Stellung der Anthrachinonkerne
gebundenen Chloratome recht trige?). 5) Das 8.8'-Dimethoxy-isoviolanthron
ist ein leuchtend rotvioletter Kiipenfarbstoif4), wihrend das vorliegende
Dimethoxy-Derivat eine betridchtlich tieffarbige, violettblaue Baumwoll-
farbung gibt.

Dadurch ist bewiesen, dafl die zwei Chloratome. nur in den Bz-Kernen
vorhanden sein konnen. 6) Das zum Vergleich von uns dargestellte Bz-2,
Bz-2’-Dimethoxy-isoviolanthron®) ist, wie bekannt, ein reinblauer XKiipen-
farbstoff von bedeutend tieferem Farbton als das vorliegende Dimethoxy-
Derivat. Auffallend ist die Farbreaktion mit konz. Schwefelsiure; so 16st
sich das Bz-2, Bz-2-Dimethoxy-Derivat zwar mit briunlich-roter Farbe,
wihrend das neue Dimethoxy-isoviolanthron, wie bei vielen sonstigen Iso-
violanthron-Derivaten, eine blaugriine Iosungsfarbe gibt.

Wie oben angegeben, weisen alle Tatsachen darauf hin, dal Bz-3, Bz-3'-
Dichlor-isoviolanthron (III) vorliegt. Dem entspr. Dimethoxy- und Diamino-
isoviolanthron kommen daher Formeln IV bzw. V zu.

Das technisch als leuchtend rotvioletter Xiipenfarbstoff bekannte,
chlorierte Iso-violanthron (Schultz-L,ehmann, Nr. 1265)¢) besteht nach
unseren Versuchen im wesentlichen aus Dichlor-isoviolanthron, neben wenig
Trichlor-Derivaten und anderen Beimischungen. Der Hauptbestandteil des
techmschen Dichlor-isoviolanthrons ist in jeder Beziehung identisch mit dex
Dichlor-Verbindung der Formel III.

%) a. a. O.; vergl. dazu auch T. Maki u. Y. Nagai, Journ. Soc. chem. Ind. Japan
38, 560 B, 564 B [1935] (C. 1936 I, 4905).

3) R. Scholl u. XK. H. Meyer, B. 61, 2550 [1928].

1) Maki u. Nagai, a. a. O.

%) vergl. Dtsch. Reichs-Pat. 417068.
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Beschreibung der Versuche.
Darstellung des reinen Dichlor-isoviolanthrons (III).

Man 16st 1 T1. reines Iso-violanthron (II) in der 30-fachen Menge
konz. Schwefelsdure, tragt den auf i{ibliche Weise hergestellten Teig nach
dem Verdringen des Wassers durch Aceton in iiberschiiss. Nitrobenzol ein
und destilliert das Liésungsmittel zum Teil ab. So wird 1 g Iso-violanthron
in 50 g Nitrobenzol aufgeschldimmt, unter Riihren tropfenweise mit ver-
schiedenen Mengen Sulfurylchlorid versetzt, 1 Stde. bei Zimmertemperatur
und dann 3 Stdn. unter RiickfluB bei 60°7) geriihrt. Darauf gibt man zum
Reaktionsprodukt 10 ccm Wasser und 10 ccm 94-proz. Alkohol, destilliert
das Nittobenzol mit Wasserdampf ab, saugt den Riickstand ab und kocht
ihn nach dem Trocknen mit 100 ccm Alkohol aus (,,Rohprodukt® in Tab. 1).

Man kocht 1 T1. des Rohproduktes mit 300 Tln. Nitrobenzol 2 Stdn.
unter Riickflufl, filtriert heil, um das Rohprodukt in 3 ‘Teile zu trennen,
I) in den in Nitrobenzol unloslichen, II) den aus Nitrobenzol beim Stehen-
lassen sich ausscheidenden und ITI) den in Nitrobenzol bei Raumtemperatur
geldst bleibenden Teil (vergl. Tab. 1).

Tabelle 1.
[1 g Iso-violanthron, 50 g Nitrobenzol, 20° -1 Stde,, 60° - 3 Stdn.]

Sulfuryl- Rohprodukt I) In Nitrobenzoll 1I) Aus Nitro- III) InNitro-
Nr, | chlorid P unldsl. benzol 1 .b;rtm;{? 1
o 3 elc. OSl.
s & % g %0 | s %“3‘.’%1’1’. %8 e ga
1 2.00 1.16 10.65 0.12 9.91 0.72 626 9.94| 0.32 12.50
2 2.50 1.08 11.72 0.08 11.10 0.74 64.3 11.02| 0.26 13.85
3 4.00 1.01 13.50 0.09 11.67 066 574 1280 0.26 15.95
4 4.50 0.98 14.00 0.10 11.50 0.64 556 13.00; 0.24 16.29
5 4.75 1.01 14.15 0.11  11.60 066 574 13.30| 0.24 17.67
6 5.00 1.01 14.19 0.11  11.50 0.65 56.5 13.48| 0.25 17.59
7 8.00 1.00 14.10 0.12 11.27 l 0.65 56.5 1342 0.23 17.50
Der aus Nitrobenzol beim Tsontantivan 7o l I
; . s g
Stehenlassen ausgeschiedene Teil % h{/V/ﬂfrgeww/ A R
(IT) ist das Hauptprodukt; mit o1 5de, 60°-3 590 | ‘l
5 g Sulfurylchlorid (Nr. 6) erhilt 75— PR g s e g
tan das reinste Dichlor-isovio- ""“”;;ﬁ_"_’o‘_ D(r 7357
lanthron. Nach nochmaliger g Z I
Umkrystallisation aus Nitrobenzol I L Z U U E N l . L .
stellt es ein dunkelviolettes, kry- s/ Mono-t 734
stallinisches Pulver mit metalli- / e W= Rofiprodukt

schem Glanz dar. Strich rotvio- o A Mirsbend (1)
56 7 ¢

lett, 16st sich in konz. Schwefel- ¢ 2 3 4} 50,7,
sdure mit blaugriiner Farbe, in

organischen L(jsuﬂgsmitteln Jeich- Fig. 1. Beziehung zwischen dem Chlorgehalt
ter lsslich als Iso-violanthron, in der Reaktionsprodukte und der. angewandten
Benzol und Chlorbenzol etwas, in Menge Sulfurylchlorid.
Nitrobenzol ziemlich leicht l&slich mit stark rot fluorescierender, purpur-
roter Farbe. Mit alkalischem Hydrosulfit bildet es schon bei 40—45° leicht

7) vergl. Dtsch. Reichs-Pat. 217570.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXX. 120




1870 Maki, Nagai: Uber Substitutionsregelmafigkeiten  [Jahrg. 70

eine blaue Kiipe mit brauner Fluorescenz und farbt Baumwolle leuchtend
rotviolett. Die Substanz erweist sich in allen Punkten als einheitlich.

0.0955 g Sbst.: 0.0521 g AgCL

Cy,H;20,Cl, (III). Ber. C113.51. Gef. C113.50.

Der in Nitrobenzol sehr leicht losliche Teil (ITI) besteht im wesentlichen
aus violettem Trichlor-isoviolanthron, wihrend die in Nitrobenzol unlgsliche
Substanz (I), welche aus dunkelblauer Kiipe violettgraue Baumwollfirbung
ergibt, als Chlor-dioxy-isoviolanthron anzusehen ist.

Bz-3, Bz-3’-Dimethoxy-isoviolanthron (IV).

1 g reines Dichlor-isoviolanthron (III) (Cl gef. 13.50) wird in der
iiblichen Weise angeteigt, zuerst mit Wasser und dann mit Methylalkohol
gewaschen. Man erhitzt den Teig mit {iberschiiss. methylalkohol. Kali (aus
200 g Methylalkohol und 24 g 85-proz. Atzkali) 8 Stdn. im Autoklaven auf
165° (etwa 18 Atm.). Nach dem Erkalten giet man das Produkt in 1.51
Wasser, wascht den Niederschlag mit verd. Salzsiure und zuletzt mit Wasser
neutral und trocknet ihn bei 110°. Rohprodukt 0.92 g.

Nach Umbkrystallisieren aus der 300-fachen Menge Nitrobenzol stellt
es ein metallisch glinzendes, krystallinisches Pulver mit violettblauem Strich
dar (Ausb. 0.60 g). Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure blaugriin, lést sich
in o-Dichlor-benzol und Nitrobenzol mit rot fluorescierender, violettblauer
Farbe. Bildet mit alkalischem Hydrosulfit schon bei 40—45° eine blaue
Kiipe mit roter Fluorescenz und gibt eine sehr echte, leuchtend violettblate
Baumwollfdrbung, die sich durch Siuren und Alkalien nicht verindert.
Die Substanz enthilt kein Chlor mehr.

0.1002 g Sbst.: 0.3051 g CO,, 0.0348 g IL,O0.

CyeH,e0, (TV). Ber. C 83.70, H 3.91.- Gef. C 83.04, H 3.89.

Bz-3, Bz-3'-Diamino-isoviolanthron (V).

Man teigt 1 g reines Dichlor-isoviolanthron auf iibliche Weise an
und erhitzt mit 150 g 25-proz. willr. Ammoniak und 0.20 g Naturkupfer C
im Autoklaven 7 Stdn. auf 200° (etwa 48 Atm.). Nach dem Erkalten wird
mit Wasser auf 1.5 verdiinnt, der Niederschlag abgesaugt, gewaschen und
getrocknet. Um das noch ungeliste Kupfer zu entfernen, 16st man in 100 ccm
konz, Schwefelsdure, filtriert durch Asbest, gieBt das Filtrat in Wasser,
und wischt den abgesaugten Niederschlag wie iiblich neutral. Ausb. 0.94 g.

Man 16st das Rohprodukt bei 75° in alkalischem Hydrosulfit, das aus
200 cctm Wasser, 18 g 23-proz. Natronlauge, 10 ccm Alkohol und 6 g Hydro-
sulfit (konz. Pulver) besteht, filtriert und regeneriert den Farbstoff durch
Einleiten von Luft. Da der Diamino-Kérper in organischen Mitteln schwer
I6slich ist, wird er feinst gepulvert, mit 120 g Toluol unter RiickfluB 2 Stdn.
zum Sieden erhitzt, um die Sputen von unveriandertem Ausgangsstoff atus-
zuziehen, und nach dem TFiltrieren mit Alkohol gewaschen. Ausb. 0.56 g.

Die gereinigte Substanz ist ein dunkelviolettes krystallinisches Pulver
mit griinem Metallglanz und dunkel-blauviolettem Strich. Sie 16st sich in
konz. Schwefelsiure mit blaugritner Farbe, in Chlorbenzol ist sie wenig, in
Nitrobenzol etwas 16slich mit stark rot fluorescierender, purpurroter Farbe.
Gibt bei 50—55° eine blaue Hydrosulfit-Kiipe (mit roter Fluorescenz) und
tirbt Baumwolle dunkel-blauviolett mit guter Affinitit. Die Baumwoll-
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farbung verindert sich durch 0.5-proz. Natriumhypochlorit praktisch nicht.
Die Substanz ist chlorfrei.
0.0720 g Sbst.: 4.10 ccm N, (25.0°, 749.0 mm),
CyaH 40,N, (V). Ber. N 5.76. Gef. N 5.70.

Chromsdure-Oxydation des Dichlor-isoviolanthrons.

Man 16st 1g reines Dichlor-isoviolanthron in 150 ccm konz.
Schwefelsdure, gieBt in 300 ccm Wasser, erhitzt auf dem siedenden Wasserbade,
versetzt unter Riihren in 30 Min. tropfenweise mit einer ILosung aus 4.5 g
CrOyg, 30 com Wasser und 15 ccm konz. Schwefelsiure und rithrt 1 Stde. bei
100° weiter. Das Reaktionsprodukt wird in 500 ccm Wasser eingetragen,
der Niederschlag abgesaugt, wie iiblich neutral gewaschen und bei 110°
getrocknet. Frhalten 0.49 g schwarzbraunes Pulver.

Da der wesentliche Bestandteil sich leicht in kaltem alkalischem Hydro-
sulfit 16st, rithrt man das fein gepulverte Rohprodukt mit 100 ccm 2-proz.
Natronlauge und 1 g Hydrosulfit (konz. Pulver) 30 Min. bei 300, filtriert ab
und leitet Luft in das Tiltrat ein. Die dabei ausgeschiedene Substanz ist
nach dem Auswaschen und Trocknen rotbraun. Ausb. 0.30 g oder 309,
des Ausgangsstoffs. Beim Umkrystallisieren aus Nitrobenzol stellt sie ein
rotbraunes, krystallinisches Pulver von gelbbraunem Strich dar, das iiber
3000 dunkler wird. Es 16st sich in konz. Schwefelsdure mit gelber Farbe, die
sich beim Stehenlassen nicht wesentlich verdndert. In hochsiedenden organi-
schen Mitteln, wie Nitrobenzol, ist die Substanz mit orangerot fluorescierender,
orangegelber Farbe etwas 16slich. Die Hydrosulfit-Kiipe, die man, wie er-
wahnt, schon bei gewthnlicher Temperatur erhilt, ist rot (ohne Fluorescenz)
und die damit rot gefarbte Baumwolle wird an dex ILuft rothraun; diese Farbe
ist gegen Wasser, Sduren und Alkalien unempfindlich.

Die Substanz weist nur Spurenn von Chlor auf und ist nach der Analyse
als Bz-2, Bz-3, Bz-2', Bz-3'-1soviolanthron-dichinon (VI) anzusehen.

0.0802 g Sbst.: 0.2147 g CO,, 0.0168 g H,O.

CyH1,,06 (VI). Ber. C79.09, H 2.34. Gef. ¢ 77.73, H 2.31.

Bz-2, Bz-2'-Dimethoxy-isoviolanthron,

Man 16st 1 g reines Iso-violanthron in 100 ccm konz. Schwefelsiure,
versetzt mit 0.50 g Borsdure und gibt bei 25° unter Rithren 1.50 g gefilltes
Mangandioxyd zu, das in 50 ccm konz. Schwefelsdure aufgeschlammt ist;
man erwdrmt auf 60° und rithrt 1 Stde. bei dieser Temperatur. Dann filtriert
man durch Asbest, wischt mit etwas konz. Schwefelsiure, giellt das Filtrat
in 1.57 Wasser, wiascht den dabei entstehenden Niederschlag wie iiblich
neutral und trocknet ihn bei 110°, Ausb. an rohem Dioxy-isoviolanthron:
0.99 g. Nach 2-stdg. Kochen mit der 300-fachen Menge Nitrobenzol unter
Riickflull bleiben 0.88 g reines Bz-2, Bz-2'-Dioxy-isoviolanthron als
in organischen Mitteln selir schwerldsliches schwarzes Pulver ungeldst zuriick.
Strich dunkel-blaugriin; konz. Schwefelsiure 16st dunkelbraun, bildet schon
bei gewohnlicher Temperatur eine blaue Hydrosulfit-Kiipe und gibt eine
stumpi-griinblaue Baumwollfirbung, die durch Siuren blauer wird.

(.66 g des oben erzielten, reinen Dioxy-isoviolanthrons werden in 66 g
o-Dichlor-benzol aufgeschlammt, mit 84 g Dimethylsulfat und 7 g
calc. Soda versetzt und unter Riick{lu 6 Stdn. gekocht. Beim FErkalten
fiigt man 20 ccm wilr. 25-proz. Ammoniak zu und verjagt das Losungsmittel

120%
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mit Wasserdampf. Das Rohprodukt (0.57 g) lost man in der 300-fachen
Menge Nitrobenzol und filtriert heil. Aus dem eingeengten Filtrat erhilt
man reines Bz-2, Bz-2'-Dimethoxy-isoviolanthron als metallisch glin-
zendes, dunkelviolettes Krystallpulver von griinblauem Strich. Es 1st sich
in konz. Schwefelsiure mit braunlich roter Farbe (!), in hochsiedenden
organischen Ldsungsmitteln ist es verhiltnismiBig leicht 16slich mit rot
fluorescierender, blauer Farbe. Die Hydrosulfit-Kiipe (60-—65% ist blau
mit roter Fluorescenz und gibt eine leuchtend rein-blave Baumwollfirbung,
die gegen Sduren und Alkalien indifferent ist,

0.1011 g Shst.: 0.3084 g CO,, 0.0348 g FLO.

CoeH,00, Ber. C 8370, H 3.91. Gef. C 83.20, H 3.85.

323. Toshio Maki und Yoshio Nagai: Uber Substitutionsregel-
miBigkeiten bei vielkernigen Kiipenfarbstoffen, II. Mitteil.: Uber das
Dinitro- und Diamino-isoviolanthron der Bz-2,B:-2’-Reihe.

[Aus 4. Institut fiir Angew. Chemie d. Kaiserl. Universitit Tokio.]
(Eingegangen am 27. Juli 1937.)

Vor kurzem?') haben wir mitgeteilt, dal man bei der Nitrierung des
Violanthrons das blaue Bz-2, Bz-2'-Dinitro-Derivat erhilt, welches durch
Hydrosulfit-Reduktion das entsprechende griine Diamino-violanthron (I)
liefert. Dabei wurde auch gezeigt, daBl der schwarze Farbstoff (Schultz-
Lehmann, Nr. 1268), der durch Hypochlorit-Oxydation der griinen Baum-
wollfirbung auf der Faser entsteht, als Bz-2, Bz-2'-Violanthron-azon, d.1i.
eine intramolekulare Azo-Verbindung, anzusehen ist.
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1) Journ. Soc. chem. Ind. Japan 38, 710 B, 715 B [1935] (C. 1936 II, 470).



