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398. Damodar Prasad, Sailesh Chandra Sen und Paresh 
Chandra Dutta: Vom Phenanthrenchinon abgeleitete Farbstoffe. 

[Aus d. Clicm. Laborat. d. G. B. l3. College, Muzaffarpur, Bihnr, lndien.] 
(Eingegangcn am 18. Oktober 1937.) 

Die Azinfarbstoffe, welche sich vom Phenanthrenchinon und seinen 
Derivaten ableiten, sind ineistens gelb bis brann; viele von ihnen enthalten in 
ihrem niIolekii1 kein Auxochroin. Mit deni %el, tieffarbige Azinfarbstoffe 
tler Phenanthrenchinoiireihe darzustellen, wurde 6-Chlor-3.4- dianiino- 
t olu oll) mit Pl ienan t h r  en c h in  on-  D er i va  t en  kondensiert und die so 
erhaltenen gelben oder braunen Farbstoffe der Ullmannschen Reaktion2) 
unterworien, um das vorhandene Chloratoni durch eine Ani l inogruppe  zu 
ersetzen. Die erhaltenen Parbstoffe sind erwartungsgeniafj alle tieffarbig. 
Mit der Einfiilirung der Anilinogruppe an Stelle des Chloratoms geht die Farbe 
von Gelb oder Braun in Schwarz iiber. 

Die Verbindungen liisen sich rot oder nelkenfarben in konzentrierter 
Schwefelsaure, und die Ibrbstoffe scheiden sich aus der Losung durch Wasser- 
zusatz aus; sie eignen sich gut z~ini Farben von Wolle aus saurem Bade. 

Beschreibung der Versuche. 
7 - C h 1 o r - 4’ - n i t  r o - 6 - met  h y 1- [p hen  a n t  hr en o - 9’. 10’ : 2.3 - chi  n ox  a - 

l i n ]  (I): Einer heisen I,.iisung von 1.26 g 4--Nitro-phenanthrencl i inon in 
30 ccm Eisessig wurden 0.8 g 6-Chlor-3.4- 
d iamino- to luol  zugefiigt. Das Kondensations- 
produkt schied sich sofort ab ; zur Vervollstan- 
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10 Min. gekocht und heif3 filtriert. Der Nieder- 4 9’12 

schlag wurde niit wenig Essigsaure und schliel3- 
lich niit Wasser gewaschen. Er wurde aus 
Pyridin in gelben Nadeln vom Schnip. 227O 
erhalten. Er lost sich in konz. Schwefelsaure tief-iielkenfarben. 

C,,H,,O,N,Cl. I3cr. N 11.24. Gef. N 11.12. 
7 - Ch 1 or - 2’ - n i t r o  - 6 -me t  11 yl-  [p h e n a n t  h r  e n o - 9’. 10’ : 2.3 - chino  x a - 

lin] (11) : Es wurde in gleicher Weise wie die vorhergehende Verbindung aus 
1.26 g 2-Ni t ro-phenanthrenc l i inon  und 0.8 g 6-Chlor-3.4-diamino- 
t olu. 01 dargestellt und aus Pyridin als hellgelbes Krystallpulver erhalten. 
Schnip. iiber 300O. 5;s lost sich in konz. Schwefelsaure tief-nelkenfarben. 

Gcf. N 3.1..05. 

7 - C h  1 o r - 4’.5’ - din  i t r o - G - met h y 1 - [p 11 en a n t  h r en  o - 9’. 10’ : 2.3 - c h i n - 
oxalin] (111): Diese Verbindung wurde in eiitspr. Weise aus 1.49 g 4.5- 
D i n i t  r o - p 11 e n a n t 11 r e  n ch i  n o n und 0.8 g 6 - C h 1 or - 3.4 - di  a mi n o - t 01 u o 1 
in essigsaurer Losung dargestellt und am Pyridiii als hellgelbe Icrystallmasse 
voni Schmp. 268O erhalten. Sie l6st sich in konz. Schwefelsaiure niit Toter Farbe. 

7 - C hl o r - 2‘. 7’- d i  n i  t r o - G - m e t h y 1 - [p h e n a n t 11 re  n o - 9’. 10’ : 2.3 - chin - 
oxalin] (IV): Dargestellt aus 2 .7-Dini t ro  -phenan th rench inon  und 6 -  
Chlor - 3.4 - di  a niin o - t olu 01. Hellgelbe, glanzende, diinne Nadeln aus 

C,,R,,O,N,CI. 1 3 ~ ~ .  N 13.38. Gcf. N 1.3.01 

1) Morgnn u D r c w ,  Jonrn cliem Soc London 1 1 7 ,  781 [1920]. 
,) B. 34, 2171 [1901]. 
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Nitrobenzol. Schmp. iiber 300O. L6slich in konz. Schwefelsaure. Farbt Wolle 
aus satirem Bade mit liclitgelbem Ton. 

Gef. N 13.12. 

7 - Clil o r - 2’- b r o m- 6 - met  h y 1 - [p h e n a ri t h r  e n 0- 9’. 10‘ : 2.3 -chin ox a 1 in] 
(V): Tn gleicher Weise aus 1.43 g 2 - B r o m - p h e n a n t h r e n c h i n o n  
und 0.8 g 6-Chlor-3.4-diamino-toluol dargestellt und aus Pyridin in 
hellgelben Nadeln vom Sclimp. 2420 erhalten. Es lijst sich in konz. Schwefel- 
same tief-nelkenfarben. 

C,,H,,N,ClBr. Ber. N 6.87. Gef. N 7.51. 

7 - C h l  o r - x’ . x’ - di  b r o m - 6 - ni e t h y 1 - [p h e n a n t h r e no - 9’. 10’ : 2.3 - chin - 
oxal in]  (VI): Aus 1.37 g x .x -Dib ron i -phenan t l i r en~h inon~)  und O.G g 
6-Chlor-3.4-diamino-toluol durch Koclien in 350 ccm Zisessig. Der 
hellgelbe Niederschlag kam aus Nitrobenzol in hellgelben Nadeln. Schmp. 
iiber 300°. 

C,,H1,N,C113r,. Ikr .  N 5.75. Gef. N 5.51. 
7 - Cli lo r - 2’- ox  y - 6 - met  h y 1- [p h e n a n t  hr eno  - 9‘. 10‘ : 2.3 -chino x a l i  n] 

(VII )  : In entsprechender Weise aus 0.5 g 4-Oxy-phenanthrenchinon 
und 0.4 g 6 - C h l  or - 3.4 - d ia  rnin o - t olu 01 als schokoladeniarbener Nieder- 
schlag erhalten. Dieser wurde in Eisessig geliist utid mit Wasser gefallt. Er 
schniilzt bei 215 O und farbt Wolle aus saurem Bade schokoladenbraun. 

C,,H,,ON,Cl. Ber. N 8.12. Gef. N 8.50. 

7 - C h  1 or - 2’ - a mi n o - 6 - m e t  h y 1- [ p h e  n a n t  h r e no - 9’. 10‘ : 2.3 - chin - 
oxal in]  (VIII) : Durchl-stdg. Erhitzen von l . l l  g 2-Amino-plienarlthren- 
ch inon  niit 0.8 g 6-Chlor-3.4-diamino-toluol in 100 ccm absol. Alkohol 
als braune Krystallmasse erhalten. Diese wurde aus Pyridin utnkrystallisiert : 
J,ange braune Nadeln voin Schmp. 291O. Konz. Schwefelsaure lost nelken- 
farben, und Wolle wird aus saureni Bade rotbraun gefiirbt. 

C2,11,,N,CI. Ber. N 12.23. GeC. N 12.41. 
7 - C h l  o r - 4‘ - amino  - G - met  h y 1- [p h e n  an t hr  eno-  9‘.10‘ : 2.3 - chi 11 oxa- 

lird : In gleicher Weise wie die vorhergehende Verbindung aus 4-Amino- 
p h e n a n t  h r e n c 11 i n  o n 6 - Chl o r - 3.4 - dia  nii no  - t o l u  01 in alkohol. 
I,Gsung bereitet. Der rotbraune Stoff wurde am Pyridin umkrystallisiert, 
Schmp. 134O. Er lijst sich nelkenfarben in konz. Schwefelsaure und farbt 
Wolle hraunrot. 

und 

Gef. N 12.39. 

A ni l in  0- I) er iva  t e. 
7 - Anilino-4‘ - n i t ro  - 6 - methy l  - [phenanthreno  - Y.10’ : 2.3-chin- 

oxalin] : 0.5 g Verb. I, 0.2 g Kupferbronze und 5 ccm frisch destilliertes 
Anil in  wurden 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, wobei die gelbe Chlorverbin- 
dung allrniLhlich dunkler wurde und eine dunkelgefarbte I,ijsung entstand. 
Dann wurde heiB filtriert und das Piltrat niit verd. Schwefelsaure versetzt, 
wobei ein schwarzer Niederschlag ausfiel. Urn diesen von Anilin zu befreien, 
wurde er mit ein wenig verd. Salzsaure nochmals erwarmt und aus Pyridin 
umkrystallisiert : Schwarze Masse vom Schmp. 178O, in konz. Schwefelsaure 
dunkel-schokoladenfarben Mslich. Wolle wird ‘aus saurem Bade tiefviolett 
gefarbt. 

C,,H,,O,N,. Bcr. N 13.02. Gef. N 12.66. 

s, Dtscli. Reichs-Pat. 222 206. 
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7- A. n i 1 i n  o - 2‘- n i t ro  - 6 -in e t h y 1- [p 11 en a n t  13. r e  n o - 9‘. 1 0’ : 2.3- ch ino  x a - 
lin] : Wie der vorhergehende Farbstoff ans Verb. I1 niit Kupferbronze und 
Anil in  bereitet und aus Pyridin umgelost. Sclimilzt bei 2420, lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit dunkler Farbe und farbt Wolle dunkelgraii. 

Gef. N 32.73. 

7 - A n i 1 i ii o - 4’.5’- d i n i t r o - 6 - m e t h y 1- [p h e n a n t  h. r en  0- 9‘. 10’ : 2.3 - chin- 
oxalin] : Entspr. dargestellt aus Verb. 111. Schwarze Masse vom Schmp. 136O, 
liislich in konz. Schwefelsaure mit schokoladenbrauner Farhe, farbt Wolle tief- 
violett. 

C,,€I,,O,N,. 13er. N 14.73. Gef. N 14.37. 

7 - A ii i 1 i no  - 2’. 7’ - d in  i t r o - 6 -me t  h y 1 - [p h e n a n t 11 re  n o - 9’. 10‘ : 2.3 - chin - 
oxalin] : Aus Verb. IV wie oben beschrieben. Schwarzes Pulver vom Schmp. 
205O. 1,iist sich scliokoladenbraun in konz. Schwefelsaure, farbt Wolle aus 
saureni Bade braunschwarz. 

Gef. Tu’ 14.45. 
2’. 7 - I) i a n i li n o - 6 -me t  h y 1- [p h e n a n t h r e no - 9’. 10‘ : 2.3 - c 11 i n  o x a l i  n] : 

Entspr. dargestellt aus Verb. V. Schwarz, Schmp. 1570, liist sich in konz. 
Schwefelsaure tief-nelkenfarben und farbt Wolle mit grauem Ton. 

C,,H,,N,. Ikr. N 11.76. Gef. N 11.43.  

7-ilniliiio-2’- amino-6 -me thy l -  [pl ienant l i reno-  Y.10’ : 2.3 - ch in -  
osa l in]  : Dargestellt aus Verb. VIII. Dunkelbraunes Pulver vom Schmp. 253O. 
Liislicli in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe; farbt Wolle aus saurem Bade 
griinbraun. 

Cz,132,JV4. Iler. N 14.0. Gcf. ‘N 13.87. 

7 - A. 11 i 1 i n  o - 2’ - ox y - 6 - ni e t h y 1 - [p h e n a n t h r  e no - 9’. 10‘ : 2.3 - chin  ox a - 
]in]: Aus Verb. VLI bereitet und ails Pyridin gereinigt. Schmp. 2020, loslich 
in konz. Schwefelsaure mit riitlicher Farbe; Wolle wird aus saiirem Bade 
griinbraun gefarbt. 

C2,1T190K3. Eer. N 10.47. Gef. N 10.10. 

399. Damodar Prasad und Paresh Chandra Dutta: Vom Ace- 
naphthenchinon und Isatin abgeleitete Farbstoffe. 

[A4t1S <I Chetr! Laborat d. G.B B. Collcge. Muznffarpur, BiIinr, Indieii I 
(Eingegaiigen am 1s. Oktober 1937 ) 

In vorliegender Arbeit wurdc 6 - Clilor - 3.4- d i  anii no - t oluoll) mit 
Acenapl i t l ienchinon,  I s a t i n  und einigeii ihrer Derivate zu den ent- 
sprechenden Azinen kondensiert . Das im Molekiil der nieist gelben Azine 
vorhandene Chloratoni w i d e  nach U 11 rn a n n z, durch die Anilinogruppe ersetzt 
und erwartiiiigsgemafi tiefgefarbte Faibstoffe erhalten. 

Beschreibung der Versuche. 
7 - C h  1 o T - G - m e t h y 1 - [a c c n a p h t h y 1 e n o - 1’. 2’ : 2.3 - c h i n o x a 1 i n] (I) : 

Man lostc 0 91 g Acenaphthenchinon in 50 ccni aisessig und fiigte 0.8 g 
6 - Chl o r - 3.4 - d i anii n o - t o 1 u o 1 himu, wobei alsbald gelbe Krystalle ausfielen. 

I) Morgan u. llreu-, Joiirii. chcnn. Soc 1,ondoii 117, 784 [1920] 
z ,  B. 34, 2174 [1901]. 


