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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.). 
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(V) lieferte. Dieses fiirbt Baumwolle dunkel blauviolett aus violettroter 
Hydrosulfit-Kiipe, gibt bei der Mangandioxyd-Oxydation das griingraue 
8.8’-Dimethoxy-Bz-2,Bz-2’-dioxy-violanthron usw. und ist in jeder Be- 
ziehung identisch mit der in der 111. Mitteil. beschriebenen Substanz. 

Bei der Kalischmelze des 8-Methoxy-benzanthrons trat, wie dies bei 
anderen Dibenzanthron- und Isodibenzanthron-Kondensationen immer der 
Fall ist, ein violettgraues Nebenprodukt auf, das wir B-Farbstoff nennen. 
Das Ringsystem dieses B-Farbstoffes ist noch nicht sicher aufgekliirt ; nach 
der Ansicht des einen von uns ist die Formel VI am wahrscheinlichsten. 

Beschreibung der Versuche. 
Glycer in-Kondensa t ion  des  1-Chlor -an thrachinons .  

40.4 g (‘la Mol) reines 1-Chlor -an thrachinon,  Schmp. 162O (korr.), 
werden in 800 g 82-proz. Schwefelsaure gelost, mit 71.1 g Mol) Anil in-  
su l f a t  versetzt, im olbade auf 1100 erhitzt und unter Riihren innerhalb von 
1 Stde. 72.2 g Mol) 85-proz. Glycerin,  gelost in 200 g 82-proz. Schwefel- 
saure, hinzugegeben. Dann wird 4 Stdn. bei 120° weitergeriihrt. Man giel3t 
das Produkt in 4 1 Wasser, kocht den abgesaugten Niederschlag 30 Min. mit 
600 ccm 1-proz. Natronlauge, saugt das Unlosliche ab, sauert an, wascht mit 
Wasser aus und trocknet es im Vak. uber konz. Schwefelsaure. Erhalten 
40.8 g (Th. 44.09 g) dunkelgrunes Rohprodukt. 

Das gesamte Rohprodukt wird fein gepulvert, mit 408 g Eisessig 2 Stdn. 
unter RiickfluJ3 zum Sieden erhitzt und heil3 abfiltriert, wobei 4.95 g Ver- 
unreinigungen ungelost bleiben. Aus dem Eisessig-Filtrat erhdt  man beim 
Einengen des Losungsmittels und Verdiinnen mit Wasser 32.5 g Chlor- 
b e n z a n t h r  one. 

I s oli e r u n g d e s r e i n e n 8 - C h 1 or - b e n z a n t h r o n s (11). 
1) In 94-proz. Alkohol unlosl. Teil: Die oben erwiihnten 32.5 g Chlor- 

benzanthrone werden mit der 50-fachen Menge 94-proz. Alkohol2 Stdn. unter 
RiickfluB gekocht und heiJ3 abfiltriert. Der dabei ungeloste Teil (5.3 g) stellt 
nahezu reines 5-Chlor -benzanthron  dar. Nach Umkrystallisieren aus 
Eisessig bildet es griinlich-gelbe Nadeln vom Schmp. 178.5O (unkorr.), 1 8 1 9  

4, T. M a k i ,  a. a. 0. 
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(korr.) 4), die sich in konz. Schwefelsaure rotorange rnit orangegelber Fluores- 
cenz losen. 

2) In  94-proz. Alkohol loslicher und in 50-proz. Alkohol unloslicher Tea 
(8-Chlor-benzanthron) : Die 94-proz. alkohol. Losung wird etwa zur BWte 
eingeengt und mit so vie1 Wasser versetzt, d& der Alkohol etwa 50-proz. 
wird. Man kocht die Losung 1 Stde. unter Ruckflu0 und filtriert heil3 ab. 
Der dabei unlosliche Teil (17.4 g)  ist rohes 8-Chlor -benzanthron ,  das 
nach wiederholtem Umkryktallisieren aus 75-proz. Alkohol in reinen, orange- 
gelben Nadeln von konstantem Schmp. 149.5O (unkorr.), 1 5 1 0  (korr.) krystalli- 
siert, die in konz. Schwefelsaure mit gelbroter Farbe und orangegelber 
Fluorescenz loslich sind. 

s 

0.0701 g Sbst.: 0.0381 g AgCl. 

Kocht man 1 g 8-Chlor-benzanthron, 30 ccm Eisessig und 4 g CrO,, ge- 
lost in 5 ccm Wasser und 25 ccm Eisessig, 3 Stdn. unter RuckfluS und fu@ 
dann 60 ccm Wasser hinzu, so werden beim Stehenlassen 0.30 g 8-Chlor- 
an th rach inon-ca rbonsaur  e- (1) 5, erhalten. Nach Umkrystallisieren aus 
Chlorbenzol stellt diese hellgelbe Nadeln vom Schmp. 244O (unkorr .), 2500 
(korr.) dar. Der entspr. Chl o r car  b on sau r e- m e t h y les t e r  bildet gelbe 
Nadeln und schmilzt bei 125O (unkorr.), 126.5O (korr.). 

3) In  50-proz. Alkohol loslicher Teil: Aus der obigen 50-proz. alkohol. 
Losung scheiden sich beim Stehenlassen 8.30 g orangegelbe Krystallschuppen 
aus. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol erhalt man 
gelbe Nadeln vom Schmp. 121-121.5° (unkorr.), die sich in konz. SchwefeI- 
saure orangerot mit orangegelber Fluorescenz losen. Merkwiirdigerweise 
kondensiert sich diese Substanz bei der Kalischmelze iiberhaupt nicht zu 
Dibenzanthron-Farbstoffen und liefert nur das entspr. Oxy-benzanthrone). 
Dadurch erweist sie sich identisch mit dem von dem einen von uns friiher 
beschriebenen 4- C h 1 or - b en  z a n t h r  o n’) . 

C,,H,OCl (11). Ber. C1 13.40. Gef. C1 13.45. 

8 - M e t  h o x y - b e nz a n t h r o n (IV) . 
4 g 8-Chlor -benzanthron  (11) werden angeteigt, rnit Methylalkohol 

gewaschen und mit 20 g 85-proz. Atzkali, in 200 g Methylalkohol gelost, 7 Stdn. 
auf 150° (etwa 13 Atm.) erhitzt. Nach dem Erkalten giel3t man das Produkt 
in 1.5 1 Wasser, saugt den entstandenen Niederschlag ab, wascht ihn mit verd. 
Salzsaure und Wasser und trocknet bei llOo. Erhalten 3.0 g dunkel griin- 
braunes, alkali-unlosliches Pulver. Das alkalische FiItrat enthalt etwas 8-Oxy- 
benzanthron. 

Krystallisiert man das alkali-unlosliche Rohprodukt wiederholt aus 
80-proz. Essigsaure um, so erhalt man es rein in gelbroten Nadeln von kon- 
stantem Schmp. 157O (unkorr.), 158.5O (korr.). Die Substanz gibt rnit konz. 
Schwefelsaure orangerote Farbung rnit orangegelber Fluorescenz, auf Zugabe 
von Wasser tritt ein orangegelber Niederschlag auf. In den gebrauchlichen 

5, T. Maki  u. Y. Nagai ,  Journ. SOC. chem. Ind. Japan 38, 492 B [1935] (C. 1936 I, 
4904). 

6 )  vergl. T. Maki ,  Journ. SOC. chem. Ind. Japan 37. 222 B [1934] (C. 1934 11, 1301). 
7 )  T. Maki ,  Journ, SOC. chem. Ind. Japan 38, 633 B [1935] (C. 1936 11, 468). 
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organkbal W~~agsmitteln, wie Alkohol, k 0 1  und Eisessig, ist sie ziem- 
lich leicht lWch und gibt orangegelbe Liisungen mit grhgelher Fluorescenz. 
fie Verbindung ist vollkomrnen chlorfrei; auf Grund der Analyse liegt 
8 -Met h ox p - ben za n t h r o n (IV) vor. 

C,,H,,O (Benxaathron). Ber. C 88.70. H 4.38. 
c,a,aoa 0. B a .  C 83.05. Ii 4.65. Gef. C 83.04, H 4.56. 

0.0756 g Sbt. : 0.2302 CO,. 0.0308 g HaO. 

8.8'-Dimethoxy-violanthron (V). 
Man schmitzt 20 g 81-proz. Atzkali und 6.2 g Phenol im Nickeltiegel 

bei lW, trQt 1.50 g gepulvertes 8-Methoxy-benzanthron ein und rtihrt 
noch 30 Min. bei 21P. Die dabd auftretmde grauwhwarte, homogene 
Schmdze wird dann rasch in 1 I W- geltist, der entstandene schwarz- 
violette Niederschtag nach dan Aufkochen abgesaugt, neutral gewaschcn 
und getrocknet. Auab. an rohem Farbstoff 1.35 g. Der Rohfarbstoff wird 
fern- auf iibliche Wdse ang&ei@ and mit 300 ccm 1-proz. Natronlauge und 
3 g Hyboeulfit (konz. h l v a )  15 Min. im Wasserbade auf 550 erwhnt, wobei 
0.38 g B-Farbstoff (Nebenprodukt) unl6skh b l e i i .  Aus dern Ktipen- 
Filtrat gewinnt man durch &laten von Luft 0.73 g A-Farbstoff (Haupt- 
prod&). 

' aen am Nitrobenzol ein 
metallisch glhzenden, violettschwarzes, 
blauan strich dar. Die konz. schwefelsaure J&ung ist rotvialctt und gilt 
beim Vtrdhntn mitwasstr einenviabettcnNiedcrschkg. Der FarbstdflW 
sich beim Kochen mit Nitrobaud blau mit rder Fluoreacenz. In a lkdkhau 
Hydrosulfit ist er ldcht l U c h ;  bei 5- bildet a cine violettrote K t i p  
mit rota Flu- und gilt daram eine echte, dunkel blauviolette Baum- 
woWbung. Bei der Mangan-oxydation'in konz. SchwefeMure liefat er 
das griingraue 8.8'-Dimethory-&2,&2'-diory-dolsnthron. So erweist 
sich die vortiegende Substanz als in jeda Beziehung identisch mit dem in 
der 111. Mitteil. beschriebenen 8.8'-Dimethory-violanthron. 

ptllva mit dunlel- 
Da A-Fmbaoff stellt nach Um)crystrrlkst 

0.0602 g Slmt.: 0.1810 g CO,. 0.0215 g K O .  
C!,,H,O, (Violanthron). B a .  C 89.45, H 3.54. 
Gaao, 0. B a .  C 83.70, H 3.91. Gef. C 83.36, H 4.00. 

Der bd der IUachmelze ah Nebenprodulrt auftreter.de B-Farbstoff 
(vorUufige Formel vr) ist in organirchtn Mitt& leichter liblich ah der 
A-Farbstoff. Ueim Kochcn mit Chlorber.u.01 lziat er sich mit violettroter 
Farbe o h  Fluorescenz und scheid,et sich daraus beim Stehadassen als 
viofctbchrpcwr, ktpstalUnischcs Pulver von viokttachwarzem Strich am. 
MahtlIdigerwdrt gibt er mit kont. SchwefeMure grtinblaue FQrbtmg, 
w&hrend nich bu A-Farbstoff (8.8'-Dimethory-violanthron) darin mit rot- 
vi0lett.e Farbe 16st. Erst bd etwa 70-79 bildet der BFarbstoff dne rotc 
violette E y d r d t - K f l p e  von schlechta I,Mk.hkut und fArbt Baumde 
violettgrau. 

Bd&nd. D. Qg. rrulw.h. JAW. LXXT. 181 




