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334. Toshio Maki und Arumi Kikuchi: Ober Substitutionsregel- 
maaigkeiten bei vielkernigen Kupenfarbstoffen, 111. Mitteil.: uber 

8.8' -Dibrom-violanthron. 
[Aus d. Institut fiir Angew. Chemie d. Kaiserl. Universitat Tokio.] 

(Eingegangen am 27. August 1938.) 
In der I. Mitteil. l) wurde beschrieben, daB bei der Chlorierung von Violan- 

thron und Iso-violanthron Bz-3, Bz-3'-Dichlor-Derivate auftreten. Wir 
konnten nun feststellen, da13 das Hauptprodukt bei der direkten Bromierung 
des Violanthrons merkwiirdigerweise nicht zur Bz-3, Bz-3'-Reihe gehort , 
sondern 8.8' - Di b r om-v i 01 a n t  hr  on (I) darstellt. 

II 
0 0 
I. 11. X =OCH,. 111. X =NH,. 

Die Bromierung erfolgte in konz. schwefelsaurer Losung mit Brom in 
Gegenwart von Jod. Das unter den giinstigsten Bedingungen hergestellte 
Rohprodykt lieferte nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol 
ein vollkommen einheitliches, dunkel violettblaues Dibrom-violanthron. 
Die Stellung der Bromatome ergibt sich aus folgenden Feststellungen. 1) Das 
reine Dibrom-violanthron (I) und die daraus durch Umsetzung der Bromatome 
erhaltene Dimethoxy- und Diamioo-Verbindung (I1 und 111) geben 
bemerkenswerterweise rotviolette Hydrosulfit-Kupen, wahrend die entspr. 
Bz-3,Bz-3'- sowie Bz-2, Bz-2'-Verbindungen stets blaue Kiipen liefern. 
2) Das aus der Dibrom-Verbindung gewonnene Dimethoxy-violanthron (11) 
ist ein dunkel blauvioletter Kupenfarbstoff, wahrend die entspr. indigoblaue 
Bz-3, Bz-3'- wie die griine Bz-2, Bz-2'-Dimethoxy-Verbindung betrachtlich 

IX. X =Br 
X. X =OCH, VIII 

1) T.Maki u. Y. Nagai ,  B. 70, 1567 [1937]. 
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hellfarbiger sind. 3) Das aus der vorliegenden Dibrom-Verbindung durch 
Mangandioxyd-Oxydation gewinnbare Dibrom-  Bz-2,Bz-2'-dioxy-viol- 
a n t h r o n  (IV) laBt sich auf iibliche Weise leicht methylieren und liefert 
entspr. Dibrom-dimethoxy-violanthron (VI), das ein leuchtend griiner Kiipen- 
farbstoff ist. Dementgegen ist das aus der Chlor-Verbindung hergestellte 
Bz-2, Bz-Z'-Dioxy- Bz-3, Bz-3'-dichlor-violanthron (VIII) infolge sterischer 
Hinderung durch die Chloratotne a d e r s t  schwer zu methylieren. Die Brom- 
atome des vorliegenden Dibrom-violanthrons haften daher nicht an den 
Bz-Kernen. 

4) Das Dibrom-violanthron und die daraus gewonnenen Kiipenfarbstoffe 
losen sich so leicht und vollstandig in alkalischem Hydrosulfit, dal3 die 
Substitution bestimmt nicht in o-Stellung zu den Carbonylgruppen statt- 
gefunden hat. Das 5.5'-Dimethoxy-violanthron ist, wie schon mitgeteilt , 
ein etwas griinlich blauer Farbstoff, der in alkalischem Hydrosulfit schwer 

loslich ist2). 5) Das 6.6'-Di- 

-Au5 ~7r&enzo1 (a1 6-Brom-benzanthron iiber 6.6'- 
4 f f  Dibenzanthronyl synthetisch er- 

hielten, gibt aus violettroter 
&3ff Hydrosulfit-Kiipe (rote Fluores- 

cenz) eine violettblaue Baumwoll- 
farbung, die vie1 blauer ist als 
die des vorliegenden Dibrom- 

70 violanthrons. Das ebenfalls von 
uns durch Kalischmelze (2200, 
30 Min.) des 6.6'-Dibrom-viol- 

f f  46_g&0n7  fz 74 anthrons dargestellte 6.6'-Dioxy- 
Beziehung zwischen dern Brom- violanthron3) farbt Baumwolle 

graublau, wahend die aus dem 
wandten Menge Brom. vorliegenden Dibrom-violanthron 

auf dieselbe Weise gewonnene 
Dioxy-Verbindung eine violettgraue Bauniwollfarbung liefert. 6) Auch ist 
die direkte Substitution in p-Stellung (7.7') zu den Carbonylgruppen bei dem 
vorliegenden Ringsystem recht unwahrscheinlich. 7) Endlich wurde die 
Konstitution des 8.8'-Dimethoxy-violanth.rons (11) durch Syn these  a u s  
8- Met h oxy-  b enz a n  t h r  on einwandfrei festgestellt (siehe IV. Mitteil.). 
Dem entspr. Dibrom- und Diamino-violanthron kommen daher die Formeln I 
und I11 zu. 

7. 
gehalt der Reaktionsprodukte und der ange- 

Beschreibung der Versuche. 
Bromierung des  Vio lan throns  i n  konz. Schwefelsaure.  

3 g reines Vio lan thron  werden in 90 ccm konz. Schwefelsaure gelost, 
0.3 g gepulvertes Jod  hinzugefiigt, im Wasserbade auf looo erhitzt und 
unter Riihren mit verschiedenen Mengen Br om tropfenweise versetzt. Dann 
riihrt man noch 7 Stdn. bei looo, giel3t das Produkt in 1.5 1 Wasser, saugt 
den Niederschlag ab, wascht iiacheinander mit Natriumbisulfit, Soda, verd. 

2) T. Maki ,  Journ. SOC. chem. Ind. Japan 38, 634 B [1935] (C. 1936 11, 468). 
3) Naheres uber die Violanthron-Derivate der 6.6'-Reihe wollen wir bald an anderer 

Stelle mitteilen. 
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Salzsaure und zuletzt mit Wasser und trocknet ihn bei l l O o  (,,Rohprodukt" 
in Tafel 1). Das Rohprodukt wird aus der 300-fachen Menge Nitrobenzol 
umkrystallisiert, wobei man je nach der angewandten Brommenge Monobrom- 
oder Dibrom-violanthron erhalt (vergl. die Tafel). 

(3 g Violanthron, 90 ccm konz. Schwefelsaure, 0.3 g Jod, looo, 7 Stdn.) 

I Brom 1 Rohprodukt a) Aus Nitrobenzol 
Nr . 

2.11 
3.17 
3.80 

' 6.33 
12.66 

, 4.22 

3.40 
3.82 
4.10 
4.16 
4.00 
3.90 

20.84 
25.96 
28.00 
30.86 
31.34 
31.98 

1.85 
1.95 
2.05 
2.10 
2.05 
2.00 

61.7 
65.0 
68.4 
70.0 
68.4 
66.7 

19.50 
25.55 
27.11 
29.81 
30.20 
31.69 

1.26 0.29 
1.45 0.42' 
1.33 0.72 
1.48 0.58 
1.34 0.61 
1.25 0.64 

Bemerkung: 2.11 g Brom sind die theoretische Menge fur die Bildung von Dibrom- 
violanthron. 

8.8'- D i b r o m - v i  ol a n t  hr  o n (I). 
Der beim Umkrystallisieren des oben erwahnten Rohproduktes aus 

Nitrobenzol ausgeschiedene Teil (a in der Tafel) ist das Hauptprodukt, und 
zwar bekommt man mit etwa 3.2 g Brom (Nr. 2, Theor. 1.5 Mol.) das reinste 
Dibrom-Derivat . Nach nochmaliger Umkrystallisation aus Nitrobenzol 
bildet es ein violettschwarzes, krystallinisches Pulver mit Metallglanz und 
blauem Strich. In konz. Schwefelsaure lost es sich mit violetter Farbe; in 
Nitrobenzol und Chlorbenzol ist es etwas leichter loslich als Violanthron und 
gibt rot fluorescierende, purpurrote Losungen. hfit alkalischem Hydrosulfit 
bildet es bei 55-60° eine rotviolette Kiipe mit roter Fluorescenz und farbt 
Baumwolle dunkel violettblau. Die Farbtone sind etwas tiefer als die des 
Violanthrons. 

0.1014 g Sbst.: 0 0618 g AgBr. 
C,,H,,O,Br, (I). Ber. Br 26.03. Gef. Br 25.93. 

Part ie l le  Entbromierung durch Verkupen: Das Dibrom- 
violanthron, das eine geringe Menge Tribrom-Verbindung enthalt, lost sich in 
alkalischem Hydrosulfit zunachst mit blauvioletter bis violettblauer Farbe, 
die bei 55-60° merkwiirdigerweise in Rotviolett umschlagt. Die Analyse 
des aus der Kiipe regenerierten Farbstoffes zeigt, daI3 dabei partielle Ent- 
bromierung (um 2-3% Br) eintritt. Verkupt man z. B. 1 T1. bromiertes 
Violanthron (Br. gef. 29.81) in Pastenform mit 150 Tln. 1-proz. Natronlauge 
und 2 Tln. Hydrosulfit (konz. Pulver) bei 60°, so tritt der Farbumschlag der 
Kupe in etwa 15 Min. ein. Der durch Einleiten von Luft gefdlte Farbstoff 
weist nun 26.86% Br auf und stellt nahezu reines Dibrom-violanthron dar. 

0.0742 g Sbst.: 0.0466 g AgBr. 
C,,H,,O,Br, (I) .  Ber. Br 26.03. Gef. Br 26.86. 

Nebenprodukt  der Bromierung: Stets tritt ein in Nitrobenzol 
unlosliches Nebenprodukt (b in der Tafel) in ziemlich betrachtlicher Menge 
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auf. Es ist ein in organischen Mitteln sehr schwer losliches violettschwarzes 
krystallinisches Pulver, das sich in konz. Schwefelsaure mit graublauer Farbe 
liist. Alkalisches Hydrosulfit lost leicht, bei 55-60° entsteht eine violette 
Kiipe ohne Fluorescenz, die eine dunkel graublaue Baumwollfarbung gibt ; 
diese ist gegen Sauren und Alkalien praktisch unempfindlich. Bei der Mangan- 
dioxyd-Oxydation in konz. schwefelsaurer Losung liefert es eine graubraune 
Substanz, wahrend das 8.8'-Dibrom-violanthron (I), wie unten angegeben, 
unter den gleichen Bedingungen einen gelbJiich-griinen Farbstoff gibt. Wir 
halten dieses Nebenprodukt daher fur 8.8'-Dibrom- &-3,&-3'-dioxy- 
v io l an th r  on. 

0.0842 g Sbst.:  0.0470 g AgBr. 

Ahnliche Nebenprodukte treten auch beim Chlorieren in der Dibenz- 
C34H,404Br, (Dibrom-dioxy-violanthron). Ber. Br 24.74. Gef. Br 23.75. 

anthron-Reihe auf. 

8.8' - D i m e t h ox  y - v i 01 a n t  h r  o n (11). 
1 g 8.8 ' -Dibrom-violanthron (Br gef. 25.93) wird auf iibliche Weise 

angeteigt, mit Methylatkohol gewaschen und mit 20 g 85-proz. kzkal i ,  
in 200 g Methylalkohol gelost, 14 Stdn. im Autoklaven auf 165O (etwa 21 Atm.) 
erbitzt. Nach dem Erkalten tragt man das Produkt in 1.5 1 Wasser ein, 
saugt den Niederschlag ab, wascht mit verd. Salzsaure und Wasser und 
trocknet bei l l O o .  Rohprodukt 0.75 g. 

Nach Umkrystallisieren aus Nitrobenzol stellt es ein metallisch glanzendes, 
violettschwarzes krystallinisches Pulver mit dunkelblauem Strich dar. Mit 
konz. Schwefelsaure gibt es eine rotviolette Losung ; durch Zugabe von Wasser 
tritt daraus eine violette Fallung auf. In hochsiedenden organischen Mitteln 
wie Nitrobenzol lost es sich mit blauer Farbe (mit roter Fluorescenz). Es 
ist beim Erwiirmen in alkalischem Hydrosulfit leicht loslich; bei 55-60° 
bildet es eine violette Kiipe rnit roter Fluorescenz, und die damit erzielte 
Baumwollfarbung geht an der Luft in echtes dunkles Blauviolett iiber, 
das sich durch Sauren und Alkalien nicht verandert. Die Farbung ist etwas 
tiefer als die des Violanthrons. Die Substanz ist bromfrei, und die Analysen 
zeigen, da13 8.8'- Dime t h oxy  - v i ola n t h r  on (11) vorliegt. 

0.0918 g Sbst.: 0.2810 g CO,, 0.0307 g H,O. 
C,,H,,O, (Violanthron). 
C36H2004 (I1). Ber. ,, 83.70, ,, 3.91. Gef. C 83.48, H 3.75. 

Ber. C 89 45, H 3.54. 

8.8'- D i a mi no-vi  ola n t h r  on (111). 
2 g 8.8 ' -Dibrom-violanthron werden in der ublichen Weise an- 

geteigt und mit 200 g 25-proz. waar. Ammoniak  und 0.20 g N a t u r k u p f e r  
C 7 Stdn. im Autoklaven auf 200° (etwa 48 Atm.) erhitzt. Beim Erkalten 
wird der Inhalt mit 1.5 1 Wasser versetzt und der Niederschlag abgesaugt. 
Urn das noch ungeloste Kupfer zu beseitigen, lost man die Substanz, nach 
dem Trocknen, in 100 ccm konz. Schwefelsaure, filtriert durch Asbest, giel3t 
das Filtrat in Wasser und wascht den Niederschlag wie iiblich neutral. 
Ausb. 1.50 g. 

Das Rohprodukt wird etwa 2 Stdn. mit der 600-fachen Menge Nitrobenzol 
gekocht, wobei das Hauptprodukt ungelost bleibt. Es stellt ein violett- 
schwarzes, krystallinisches Pulver von metallischem Glanz und graublauem 
Strich dar. In  konz. Schwefelsaure lost es sich rnit dunkelvioletter Farbe 
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(ohne Fluorescenz), bei Zugabe von Wasser fallt ein blauer Niederschlag. 
In  den meisten organischen Mitteln ist es schwer loslich, ein wenig in Nitro- 
benzol und Phthalsaure-dimethylester mit blauer Farbe und roter Fluorescenz. 
In  Pastenform lost es sich in alkalischem Hydrosulfit bereits bei etwa 30°, 
bei 55-60° entsteht eine stark rot fluorescierende rotviolette Kiipe, die 
Baumwolle graublau fiirbt. Die Farbung verandert sich beim Behandeln 
mit 0.5-proz. Natriumhypochlorit nicht wesentlich, sie wird nur etwas blauer. 
DieSubstanz enthalt kein Brom mehr und stellt 8.8’-Diamino-violanthron 
(111) dar. 

0.1184 g Sbst.: 5.30 ccrn N, (210, 759.3 mm). 
C,,H,,OBN, (111). Ber. N 5.76. Gef. N 5.13. 

8.8’- D i b r o m- Bz - 2,Bz - 2’ - di  ox  y - v i 01 a n t  h r on  (IV) . 
3 g 8.8’-Dibrom-violanthron (Br gef. 29.81) werden, in 150 ccm 

konz. Schwefelsaure gelost, mit 1.50 g Borsaure und bei 25O mit 3 g gefdltem 
Mangandioxyd versetzt, das in 50 ccm konz. Schwefelsaure aufgeschlammt 
ist. Man riihrt 1 Stde. bei dieser Temperatur, filtriert durch Asbest, giel3t 
das Filtrat in 2 1 Wasser, saugt den Niederschlag ab und wascht ihn wie 
ublich neutral. Ausb. 3.00 g Rohprodukt. Man kocht dieses, um die Ver- 
unreinigungen zu entfernen, mit der 300-fachen Menge o-Dichlor-benzol 
2Stdn. unter RiickfluB, wobei 1.5 g reines 8.8’-Dibrom- Bz-Z,Bz-Z‘-dioxy- 
v io l an th ron  unloslich bleiben. Diese Dibrom-dioxy-Verbindung ist ein 
violettschwarzes Pulver mit Metallglanz und blaugriinem Strich. In  konz. 
Schwefelsaure lost sie sich rotviolett, mit Wasser tritt daraus ein blaugriiner 
Niederschlag auf. Sie ist schwer loslich in organischen Mitteln; in siedendem 
Nitrolbenzol ist sie rnit griinblauer Farbe (ohne Ftuorescenz) etwas loslich. 
Schon bei 30° entsteht eine rein blaue Hydrosulfit-Kiipe (ohne Fluorescenz) 
und daraus (bei 5540O) eine gelblich-griine Baumwollfarbung, die durch 
Sauren in Blau iibergeht. 

0.0882 g Sbst.: 0.0522 g AgBr. 
C,,H,,O,Br, (IV). Ber. Br 24.74. Gef. Br 25.18. 

Methyliert man die Dibrom-dioxy-Verbindung auf iibliche Weise, z. B. 
durch Kocben mit p-Toluolsulfonsaure-methylester und Soda in o-Dichlor- 
benzol, so bekommt man 8.8’- Di b r  o m - Bz- 2, Bz- 2’- dime t h ox  y-viol-  
a n t  h r  on (VI), einen leuchtend griinen Kiipenfarbstoff, der Baumwolle in 
etwas gelberem Ton farbt als das bekannte Bz-2,Bz-2’-Dimethoxy-viol- 
anthron. 

8.8’ - D i met  h o x y - Bz -2, Bz - 2’ - d i o x  y - v i ola n t h r  on  (V) . 
EineI,osung von 0.50 g 8.8‘-Dimethoxy-violanthron (11) in 100 ccm 

konz. Schwefelsaure versetzt man rnit 0.50 g Borsaure  und bei 25O 
unter Riihren mit 0.50 g gefalltem Mangandioxyd,  das in 25 ccm konz. 
Schwefelsaure aufgeschlammt ist, und riihrt 1 Stde. bei dieser Temperatur 
weiter, wobei die anfangs violette Losung iiber Griin in Braun umschlagt. 
Die schwefelsaure Losung wird nun durch Asbest filtriert, das Filtrat in 1.5 I 
Wasser eingetragen, der entstandene Niederschlag abgesaugt und wie iiblich 
neutral gewaschen. Ausb. 0.50 g. 

Das Produkt ist ein dunkel blauschwarzes Pulver rnit griinschwarzem 
Strich, so gut wie unloslich sogar in hoch siedenden organischen Mitteln 
wie Nitrobenzol und Dimethylphthalat. Konz. Schwefelsaure lost es dunkel- 
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violett, auf Zugabe von Wasser tritt eine graugrune Fallung auf. Schon 
bei gewohnlicher Temperatur entsteht eine blaue Hydrosulfit-Kupe (ohne 
Fluorescenz), aus der Baumwolle grungrau gefarbt wird. Die Farbung wird 
durch Sauren betrachtlich blauer. Zur Analyse kocht man das fein gepulverte 
Rohprodukt mit der 300-fachen Menge Nitrobenzol aus, um die loslichen 
Verunreinigungen zu entfernen. Die Substanz enthalt aber noch 3.76% 
Asche; die Analysenzahlen sind auf aschenfreie Substanz umgerechnet. 

0.0775 g Sbst.: 0.2218 g CO,, 0.0269 g H,O. 
C,,H,,O, (V). Ber. C 78.81, H 3.68. Gef. C 78.05, H 3.88. 

Diese Substanz liefert durch Methylierung, z. B. durch Kochen mit 
p-Toluolsulfonsaure-methylester und Soda in o-Dichlor-benzol, das entspr. 
graugriine Te t r ame thoxy-v io l an th ron  (VII), das gegen Sauren und 
Alkalien indifferent ist. 

335. Toshio Maki und Arumi Kikuchi : uber Substitutionsregel- 
maBigkeiten bei vielkernigen Kiipenfarbstoffen, IV. Mitteil. : Synthese 

des 8.8'- Dimethoxy-violanthrons. 
[Aus d. Institut fur Angew. Chemie d. Kaiserl. Ilniversitat Tokio.] 

(Eingegaikgen am 27. August 1938 ) 

Zur einwandfreien Synthese des 8.8'-Dimethoxy-violanthrons l )  benotigt 
man 8-Methoxy-benzanthron  (IV), das aber bisher nicht dargestellt 
worden war. Sogar das entspr. 8-Chlor-benzanthron (11) war in reinem 
Zustande nicht bekannt und die als 8-Chlor-benzanthron beschriebene Sub- 
stanz vom Schmp. 17402) ist nach unseren Versuchen das isomere, nicht 
vollkommen reine 5-Chlor-benzanthron 3).  

Daher stellen wir zunachst 8-Chlor -benzanthron  rein dar, aus- 
gehend von 1-Chlor-anthrachinon (I) durch Glycerin-Kondensation in Gegen- 
wart von Anilinsulfat. Dabei traten drei isomere Chlorbenzanthrone auf, 
die sich auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit in wa13r. Alkohol von- 
einander trennen lie13en. Das Mengenverhaltnis der drei Isomeren war : 
etwa 54% 8-Chlor-, etwa 16% 5-Chlor- und etwa 30:/, 4-Chlor-benzanthron. 
Das vollkommen gereinigte 8-Chlor-benzanthron schmilzt bei 151O (korr.). 
Die Konstitution des 8-Chlor-benzanthrons wurde durch Chromsaure- 
Oxydation zur 8- C h l  o r  - a n t  h r  a ch in on-  carbon s a u  r e- (1) (111) bestatigt. 

8-Chlor-benzanthron ging beim Erhitzen init niethylalkohol. Kali unter 
Druck glatt in die 8-Methoxy-Verbindung ( 1 1 7 )  uber, die durch Kalischmelze 
bei 210°, besser in Gegenwart von Phenol, 8 .8 ' -Dimethosy-v io lan thron  

l j  vergl. 111. Mitteil. *) Dtsch. Reichs-Pat. 436533. 
3, vergl. T. M a k i ,  Journ. SOC. chem. Ind. Japan 38, 633 B [1935] (C. 1936 11, 46s). 

Reines 5-Chlor-benzanthron schmilzt bei 17S.5" (unkorr.), l Y l . j 0  (korr.). 




