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0ber eine neue Bildungsweise des Flav- 
anthrens 

v o n  

E r w i n  B enes ch .  

Aus dem chemischen Institut der Universitiit Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 19110 

Bekanntl ich hat R. B o h n ,  dem man die En tdeckung  der 

Ktipenfarbstoffe der Anthracenreihe  verdankt,  beim Ver- 

schmelzen  von 2-Aminoanthrachinon mit.~.tzkali unter  anderem 

auch das durch besonders  merkwflrdige Eigenschaf ten  aus- 

gezeichnete  F lavanthren  aufgefunden.  Durch die Unter-  

suchungen  von S c h o l l  und seinen Mitarbeitern ist dann die 

Konsti tut ion des Farbstoffes aufgekl/irt und zugleich gezeigt  

worden,  daff das 2, 2t-Diamino - 1, l ' -d ianthrachinonyl  (I), welches  

bei der Syn these  des Farbstoffes  sowohl  aus  2-Methyl - l -amino-  

an thrachinon 1 als auch aus l, l t -Dianthrachinonyl  ~ zuletzt  

durchlaufen w e r d e n  muff, so leicht unter  W a s s e r v e r l u s t  in 

Flavanthren  (II) tibergeht, daff es nicht als solches gefafft 

werden  konnte.  
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1 Seholl,  Berl. Ber., 40, 1691 (1907). 
Scholl und Mansfeld, Befl. Ber., 43, 1738 (1910). 
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Der so leicht erfolgende Ubergang dieses Vorl~iufers in 
Flavanthren liel3 es nun mOglich erscheinen, dal3 sich das noch 
unbekannte, abet wahrscheinlich leicht zuggmgliche 2, 2<Dioxy- 
1,1t-dianthrachinonyl (V) mit Vorteil ffir die Synthese des 
Farbstoffes werde verwenden lassen, obwohl der Ersatz yon 
Hydroxyl dutch NH~ in der Anthrachinonreihe, zumal  in ~- 
Stellung, im allgemeinen nichts weniger als ein glatt ver- 
laufender Vorgang ist. 

Ich babe daher auf Veranlassung yon Herrn Prof. S c h o l l  
Versuche unternommen, den Farbstoff, ausgehend vom 2-Oxy- 
anthrachinon (lII) zu synthetisieren. Diese Verbindung sollte in 
Form ihres schon bekannten Methylfithers fiber das 1-Nitro- 
und 1-Amidoderivat in 1-Jod-2-methoxyanthrachinon, dieses 
durch Erhitzefl mit Kupferpulver in 2,2t-Dimethoxy-l,lt-di - 
anthrachinonyl (IV) und letzteres nach der Verseifung z u  
2; 2t-Dioxy-1, l/-dianthrachinonyl (V) mittels Ammoniaks in alas 
spontan in Flavanthren (II) fibergehende 2,21-Diamino-1, l~:di - 
anthrachinonyl (I) verwandelt werden, wie durch folgende ab- 
gekfirzte Formulierungen veranschaulicht wird. 
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Diese Reaktionsfolge hat sich in der Tat verwirklichen 
lassen. Dureh Nitrierung des 2-Methoxyanthrachinons erh~.lt 
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man zwei  i somere  Mononitroderivate  yon den Schmelzpunkten  

271 und 225 ~ und das aus  dem hbher  schmelzenden  ents tehende 

Dimethoxyd ian th raeh inony l  l~ii3t sich sowohl  als solches als 

auch in Form seiner durch Verseifung erhgltlichen Hydroxyl -  

form durch A m m o n i a k  in Flavanthren  umwandeln .  Die Aus. 

beute  an Farbs toff  ist freilich minimal, so dal3 hinreichend 

Material f/Jr eine AnaIyse  nicht gesammel t  und die Identit~.t 

mit F lavanthren  nur  auf  Grund der sehr  charakter is t i schen 

Eigenschaf ten  desselben,  abet  so tiber allen Zweifei fest- 

gestell t  werden  konnte. 

Aus dem isomeren Ni t rodenvate  vom Schmelzpunk t  225 ~ 

1ie13 sich Flavanthren aueh nicht in Spuren gewinnen.  

Aus diesen Ta t sachen  ist zu sch!ieBen, dat3 dem Nitro- 

me thoxyan th rach inon  yore Schmelzpunkt  2 7 1  ~ die Formel VI, 

dem yore Schmelzpunkt  225 ~ vielleicht die Formel  VII zu- 
kommt.  
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Nitrierung des 2-Methoxyanthrachinons.  

Das 2-Methoxyanthrachinon  habe ich im wesent l ichen 

nach der Vorschrif t  yon G r a e b e  und B e r n h a r d  1 dargestellt,  

wobei  ich fand, dai3 die Ausbeute  betr~ichtlich verbesser t -  

werden kann, wenn  man yon dem zur Methyl ierung ver- 

wendeten  Dimethylsut fa t  ebensoviet  in Kubikzent imetern  nimmt 

als von 2 -Oxyan thrach inon  in Grammen  und die Menge der 
Nat ronlauge  entsprechend vermehrt .  

Die Nitr ierung wurde in folgender ~vVeise durchgeftihrt :  

2 0 g  des aus  Benzol urnkrystall isierten Methoxyanthra-  

chinons wurden  mit 4 0 0 c m  3 Salpeters/ iure vom spezif ischen 
Gewicht  1"37 2 Stunden am Rtickflul3ktihler zum Sieden 
erhitzt, die erkaltete FlCtssigkeit in W a s s e r  eingetragen,  vom 

7 
1 Annalen, 349, 222 (1906). 
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Niederschlag abfiltriert und dieser g e w a s c h e n  und getrocknet .  

Er  stellt eine Mischung zweier  I someren  dar, die auf  Grund 

ihrer verschiedenen L6slichkeit  in Eisess ig  getrennt  werden 

kSnnen. Man kocht  zu dem Zwecke  das Rohprodukt  mehrmals  

mit wenig  Eisessig aus, bis dieser nur noch schwach  gef~irbt 

wird. Der ungelOste, bez iehungsweise  schwer  15sliche Rtick- 

stand ist das 

1 -N i t ro -2 -me th  o x y a n t h r a c h i n o n  

und wird durch Umkrystal l is ieren aus Nitrobenzol  gereinigt. 

Gelbliche Krystal le  vom Schmelzpunk t  271~ Ausbeute  gegen  

600/0 vom Rohprodukt .  

0" 2415 g" Substanz gaben 11' 4 c m  s trockenen Stickstoff bei 24 ~ und 705 r a m .  

Ifi 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C15H905N 

N . . . . . . . . . . . .  5'03 4"95 

Der in Eisess ig  leicht 15sliche Anteil, wahrscheinl ich das 

3 - N i t r o - 2 - m e t h o x y a n t h r a c h i n o n  

krystall isiert  beim Erkal ten des eventuell  konzentr ier ten  

Filtrates und wird durch mehrmal iges  Umkrysta l l i s ieren aus 
wenig  heiBem Eisess ig  gereinigt. Es ist e twas  dunkler  als das 

schwer  16sliche Isomere  und schmilzt  bei 225 ~ 

o. 1973 2 Substanz gaben 9"0 c m  3 trockenen Stickstoff bei 210 und 736 n~m. 

I n  100 Tei len:  

N . . . . . . . . . .  

Berechnet ftir 
Gefunden C15Hl,0aN 

5" 13 4"95 

Die Redukt ion der beiden NitrokSrper  zu den ent- 
sprechenden Amidoverb indungen  wurde  durch Erhi tzen mit 
w~sser igem Natriumsulfid bewerkstelligt.  Die Natriumsulfid- 
15sung wurde durch Sg, ttigen von einem Raumteil  20pro-  
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zentiger Natronlauge mit Schwefelwasserstoff und Versetzen 
dieser Fliissigkeit mit einem weiteren Raumteil 20prozentiger 
Natronlauge bereitet; die NitrokSrper wurden for die Reduktion 
dutch F/illen aus konzentrierter Schwefels/iure mit Wasser 
in amorphe Form gebracht und gut mit Wasser ausgewaschen. 

1-Amino-2-methoxyanthrachinon. 

1-Nitro-2-methoxyanthrachinon wird unter Beachtung vor- 
stehender Bemerkungen mit NatriumsulfidlSsung im IJberschu!3 
:/2 bis 1 Stunde unter Turbinieren bis nahe zum Sieden erhitzt. 
Es wird vom ziegelroten Niederschlag abfiltriert, dieser mit 
VVasser ausgewaschen und nach dem Trocknen aus Eisessig 
umkrystallisiert. Schmelzpunkt 224 ~ 

O' 2006 g Substanz gaben 10' 0 vm 3 Stickstoff bei 21 o und 736 ram. 

In 100 Teilen: 

N . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 

Gefunden C15H1103N 
v 

5 ' 6 i  5"53 

3-Amino-2-methoxyanthrachinon. 

Darstellung analog de:" des vorigen. Schmelzpunkt 218 bis 
222 ~ 

0" 2133g  Substanz gaben 11" 1 c m  s trockenen Stickstoff bei 23 ~ und 715 ram. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C:5H::OsN 
v 

J . . . . . . . . . .  5 " 6 6  5 " 5 3  

1-Jod-2-methoxyanthrachinon. 

12 g 1-Amido-2-methoxyanthrachinon werden in 180 g 
Vitriol61 gelSst und bei Zimmertemperatur ohne Ktihlung mit 
Nitrose bis zur Endreaktion diazotiert. Die Fltissigkeit wird in 
4 /  Wasser eingertihrt, von dem geringen Niederschlag ab- 
filtriert und das Filtrat mit 7 g Jodkalium in wenig Wasser 

Chemic-Heft Nr. 6. 31 
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versetzt, fiber Nacht stehen gelassen und dann 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird filtriert, der Rtickstand 
mit w/isseriger schwefeliger S~iure gewaschen und naeh dem 
Trocknen aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisiert. Die Ver- 
bindung bildet braune gl~inzende Krystalle und schmilzt bei 

265 ~ 

0' 2068g" Substanz gaSen 0" t 3 3 9 g  AgJ. 

In 100 Teiten: 

J . . . . . . . . . . .  

Berechnet ffir 
Gefunden C15H9OaJ 

' '  y �9 v '  

34" 99 34" 89 

3-Jod-2-methoxyanthrachinon. 

Dieses analog der vorhergehenden Verbindung dargestellte 
und ihr /iul3erlich /ihnliche Isomere schmilzt bei 210 bis 212 ~ 

0" 2314 g" Substanz gaben 0'  1495 gr Ag J. 

In 100 Teilen: 

J . . . . . . . . . .  

Berechnet ffir" 

Gefunden C15HsO~J 
�9 ' v �9 v " "  

34" 91 B4" 89 

2, 2~-Dimethoxy-1, l ' -Dianthrachinonyl  (IV). 

10 g 1-Jod-2-methoxyanthrachinon werden mit 8 g Kupfer- 
pulver innig gemischt, in einem von trockenem Kohlendioxyd 
durchstr6mten weiten Reagensrohr im Metallbad auf 360 ~ er- 
hitzt und 10 Minuten bei dieser Temperatur erhalten. Ein 
plStzliches Ansteigen der Innentemperatur ist nicht zu beob- 
achten. An den kalten Rohrwandungen bildet sich ein Sublimat 
von 2-Methoxyanthrachinon. Die erkaltete, fein gepulverte 
Schmetze wird tiber Nacht mit 100 a m  ~ Benzol stehen gelassen, 
das derselben rCtckgebildetes 2-Methoxyanthrachinon und f/ir- 
bende Verunreintgungen neben ganz geringen Mengen Dimeth- 
Oxydianthrachinonyl entzieht. Der Hauptteil des letzteren ist im 
benzolunlSSlichen Rfickstand und wird diesem durch wieder- 
holtes mehrstiincliges Auskochen mit je */21 Xylol entzogen. 
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Die heit3en Ausz0ge  werden  mit Tierkohle  behandelt ,  filtriert 

und auf  ein kleines Volumen eingedampft .  Das s i ch '  aus- 

scheidende Produkt  l~i!3t sich aus  Eisess ig  umkrystal l is ieren;  es 

15st sich darin sehr  schwer  und kommt,  einmal in LSsung, nur 

langsam als gelbliches Pulver wieder  heraus.  Die Ausbeute  

betr~igt im Durchschni t t  20% . Die Verb indung schmilzt  bei 

346 ~ 

0"1200gSubstanz gaben 0'3350gC02 und 0'0398gH20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C30HlsO 6 

C . . . . . . . . . .  76"13 75'95 
H . . . . . . . . . .  3" 68 3 '  79 

Der Versuch, diese Verb indung aus dem festen 2-Methoxy-  

an thrach inon- l -d iazon iumsut fa t  dutch Essig 'anhydrid und 

Kupferpulver  zu gewinnen,  mil3tang; es ents tand in diesem 

Falle fast  ausschlieBlich 2-Methoxyanthrachinon.  

Auch das 3 - Jod-2-methoxyan th rach inon  wurde  behufs 

Gewinnung  des 2 , 2 1 - D i m e t h o x y - 3 , 3 ~ - D i a n t h r a c h i n o n y l s  

auf  die oben angegebene  Art mit Kupferpulver  behandelt.  Die 

Ausbeute  war  hierbei auf3erordentlich ger ing und betrug nut  

etwa 20/0 der Theorie .  Die Analyse  ergab folgende Wer te :  

o. 1002g Substanz gaben 0' 2793 g CO 2 und 0'0324g H20. 

In 100 Tei len '  
Berechnet f~r 

Ge~nden C3oH~806 

C . . . . . . . . . .  76"02 75"95 
H . . . . . . . . . .  3"62 3"79 

2, 2~-Dioxy- I, l~-Dianthrachinonyl (V). 

Die Verseifung des 2, 2~-Dimethoxy - 1, l l -Dianthrachinonyls  

zum en tsprechenden  Phenol babe  ich auf  verschiedenen Wegen  
zu bewerkste l l igen versucht.  Die Methode yon S t o e r m e r  ~ 

mittels Eisess ig  und Bromwassers toffs / iure  hatte ein voll- 

1 Berl. Ber., 41, 321 (1908). 

31 ~- 
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kommen negatives Ergebnis.  Dagegen erhielt ich gute Resultate 
dutch Verwendung  yon wasserfi 'eiem Aluminiumchlorid nach 

H a r t m a n n  und G a t t e r m a n n  1 und verfuhr dabei in folgender 

Weise:  l g Methoxyverb indung wurde mit 10g  frisch be- 

reitetem, rascb, am besten unter Luftabschlu3 gepulvertem 

Alumi.niumchlorid innig gemischt  in einem weiten Reagensrohr 

unter  ChlorcalciumverschluI3 in ein auf 145 ~ erhitztes ()lbad 
eingeffihrt und 3 Stunden bei dieser Tempera tu r  gelassen. Man 

tr~tgt in verdiJnnte Salzs~iure ein, kocht  zur ZerstSrung kom- 
plexer Aluminiumverbindungen 1/2 Stunde, filtriert, w~ischt chit 

W a sse r  neutral und kocht nun das Produkt  so lange wieder- 
holt mit verdttnntem Ammoniak aus, als noch etwas in LSsung 

geht. Die roten Filtrate werden mit verdtinnter  SalzsS.ure an- 

gesS.uert, der braune Niederschlag mit heil3em Wasser  neutral 

gewaschen  und getrocknet.  Ausbeute etwa 9 0 %  der Theorie .  
Die Verbindung stellt t rocken ein grtines Pulver dar, ist in allen 

Mitteln sehr wenig 15slich und nicht zum Krystallisieren zu 

bringen. Ftir die Analyse mui3te sie 1/ingere Zeit bei 160 ~ 

getrocknet  werden.  

0. 1234g Substanz gaben 0" 3412 g CO 2 urtd 0' 0348g" H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefundea C28Hl~Og 

C . . . . . . . . . . . .  75"41 75"34 
H . . . . . . . . . . . .  3' 13 3' 13 

Versuche,  dieses Dioxydianthrachinonyi  durch Erhitzen 

von 2-Oxyanthrachinon mit Bleioxyd auf hShere Tempera tur  

zu gewinnen,  waren ohne Er fo lg .  

U m w a n d l u n g  y o n  2 ,21-Dioxy - :und 2, 2~-Dimethoxy-1,  lt-di - 

anthraehinonyl  in Flavanthren.  

Wie schon eingangs erw~hnt, sind die bei diesem Uber- 
gang von mir erzielten Ausbeuten minimal, so dab der gelbe 
Farbstoff  nieht isoliert, aber vermSge seiner hSchst charakteristi- 

1 Berl. Ber., 25, 3531 (1892). 
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schen Eigenschaften leicht erkannt werden kann. Es wurde 

zun~ichst versucht, das Dioxydianthrachinonyl mittels der 

schBnen Methode von B u c h e r e r  1 in das Diamidoderivat, be- 

ziehungsweise dessen Anhydroverbindung, das Flavanthren zu 
verwandeln, aber ohne den gewtinschten Erfolg. 

Nach zahlreichen weiteren Mil3erfolgen erhielt ich unter 

folgenden Bedingungen das Flavanthren in nachweisbarer 

Menge sowohl aus dem Dioxydianthrachinonyl als auch direkt 

aus dem Dimethyl~ither. 0" ! g des letzteren wurde mit 15 Tropfen 

konzentriertem Ammoniak im Rohre 24 Stunden auf 270 ~ er- 

hitzt. In dem gewaschenen und getrockneten Reaktionsprodukt 

!~ifgt sich das Flavanthren leicht auf folgende Weise nach- 

weisen: Man suspendiert etwas davon in siedender doppelt- 

normaler Natronlauge, entfernt die Flamme und streut nun in 

das ruhig gehaltene Reagensrohr festes Natriumhydrosulfit ein. 

Jedes Sffiubchen erzeugt eine blaue Sphere, deren Farbe abet 

rasch in Braun tibergeht. Offenbar geht also zuerst das in 

kleiner Menge vorhandene Flavanthren in LSsung, dann das 

Hauptprodukt, dessert Farbe die der FlavanthrenkOpe verdeckt. 

Bringt man in die heil3e braune Fltissigkeit ein ldeines Sttick 

Baumwollzeug, am besten Satin, so f/i.rbt es sich in kurzer Zeit 

rein blau, da die b r a u n e  Ktipe keine Verwandtschaft zur 

Pflanzenfaser zeigt. Die blaue F/irbung geht nach dem Aus- 

waschen an der Luft in das Goldgelb des Flavanthrens fiber 

und kann in heil3er doppeltnormaler Natronlauge mit oder ohne 

Zusatz yon Natriumhydrosulfit - -  im letzten Falle wirkt die 

Faser selbst als Reduktionsmittel 2 -- wieder hervorgerufen 
werden. 

Als a n  Stelle des Dimethylfi.thers das Dioxydianthra- 
chinonyl selbst in angegebener Weise mit konzentriertem 

Ammoniak 24 Stunden auf 270 ~ erhitzt wurde, war der Effolg 

insofern ein gtinstigerer, ais das Reaktionsprodukt mit Natron- 
lauge und Natriumhydrosulfit eine blaue Ktipe gab, deren Farbe 
nicht nachher durch eine andere verdeckt wurde. Die Ausbeute 

J. p. (2), 69, 49 (19o4). 
2 SchoI1,  Berl. Ber., dd, 1312 (191i). 
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an Farbstoff war aber auch hier minimal, das Hauptprodukt  

ein in alkalischem Hydrosulfit  unl6sliches schwarzes  Pulver. 

Zum Schlusse wurde auch das oben angefflhrte isomere 

2 , 2 ' - D i m e t h o x y - 3 , 3 ~ - D i a n t h r a c h i n o n y l  in angegebener  

Weise  mit konzentr ier tem Ammoniak 24 Stunden auf 270 ~ 

erhitzt. Hierbei entstand keine Spur yon Flavanthren. 


