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Synthetische Versuche in der Pyranthronreihe 
VOR 

Roland Scholl, Julius Potschiwauscheg und Josef Lenko. 

Aus dem chemischen Institut der Universit~it Graz. 

(Vorge leg t  in der  S i tzung am 16. Juni  1911.) 

Wird 2, 2~-Dimethyl-1, l / -dianthrachinonyl  (I) mit ge- 

eigneten Kondensationsmitteln behandelt,  z. B. mit alkoholi- 

schem Kali auf  140 bis 145 ~ erhitzt, so verwandelt  es sich 

unter Wasseraustr i t t  und Eingliederung zweier  neuer  Kerne in 

ein hochkondensier tes  Ringgebilde, das P y r a n t h r o n  (II)2 

I. II. 

CO CO 

~ 7 ,  I I I \ / \ / \ / \  
co  I co =eI-I~O+ I 

2~1 ,NN,,AX/8,7~,, 

co N / N / N /  
co  

Diese Verbindung, selbst von brauner  bis rotbrauner  

Farbe, gibt mit atkalischen Reduktionsmitteln eine fuchsinrote 
K/ipe (Tet rahydropyranthron) ,  ~ welche auf ungebeizter  Baum- 

wolle leuchtende Fiirbungen erzeugt,  die an der Luft in 
Orangegelb bis Feuerrot  yon unerreichter  Echtheit  verwandeIt  
werden. 

1 S c h o l l ,  Berl. Ber., 43, 346 (1910). 
o Siehe auch Scho I1 ,  Berl. Bet., 44, 1448 (1911). 
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Dieselbe Reaktion ist durchftihrbar mit Kernhomologen 
des 2, 2~-Dimethyl-l, l l-dianthrachinonyls, z, B, 2,4,2 ~, 4:-Tetra- 
methyl-i ,  1Ldianthrachinonyl, die dabei in farbhellere, in den 
Anthrachinonkernen alkylierte Pyranthrone verwandelt  werden. ~ 

Es war nun yon einem gewissen Interesse, festzustellen, 
ob nach dieser Reaktion auch solche Pyranthronhomologe 
zug~inglich sein wtirden, in welchen sich die Alkyle in den 
zwischen die beiden Anthrachinonkomplexe eingegliederten 
Benzo!kernen befttnden und welehen Einfluf~ solche Substi- 
tuenten auf die Eigenschaften der Muttersubstanz auszutiben 
verm~Schten. 

Als Ausgansstoffe ftir solche Synthesen kamen in Betracht 
die noch unbekanntea  Seitenkettenhomologen des 2, 2r-Di - 
methyl- i ,  l ' -dianthrachinonyls.  Aus dem n/ichsten Homologen 
dieser Art, dem 2 , 2 ~ - D i ~ t h y l - 1 ,  t ~ - d i a , n t h r a c h i n o n y l ( [ I I )  
durf~e man dabei ein Dimethylpyranth~on der Formel IV er- 

warren: 

III. IV. 

CO CO 

/ \ / \ / \  A \ / ~ A \  
i , ~c ,H , 6 1  q ~L 

i 'Z\ cH~ 

co I co cH~ B~ !~,~} 
c ~ n ~ / \ / \ / \  ~ \A," , ,A,"- ,A,~ 

co 
co 

- - e i n  Isomeres des bekannten 4, 4~-Dimethy lpyran th rons -  
das nach einem vor kurzem yon Scho i1  entwickelten Nomen- 
klaturprinzip" als B~,B~-Dimethylpyranthron zu bezeichnen 
sein wtirde. 

Der Versuch hat diese Annahme bestgttigt: 2, 2~-Di~tthyl - 
1, l~-dianthraehinonyl lg6t sich in der Tat, wenn auch erst bei 

1 Schoi1 ,  Berl. Bet., 4.1", 340 (1910); SchoH,  Liese ,  M i c h e l s o n  trod 
G r u n e w a l d ,  Berl. Ber., 43, 512 (19!0). 

2 Berl. Ber, g~t, 1662 (!911). 
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betr/tchtlich h/Sherer Temperatur als die Dimethylverbindung, 
kondensieren unter Bildung des B~, B~-Dimethylpyranthrons 
und ganz entsprechend verh/iit sich 2, 2'-Di-n.propyl-1, W-di- 
anthrachinonyl. Auch in diesen Homologen wirken, wie frfiher 
ffir das 4,4~-Dimethylpyranthron (a. a. 0.) mitgeteilt worden 
ist, die Alky!e hypsochrom, was bekanntlich keineswegs die 
Regel ist. 

Die noch offene Frage nach dem Verlauf der Kondensation 
der in den Stel!ungen 2, 21-dialkylierten 1, 11-Dianthrachinonyle 
zu Pyranthron und seinen entsprechenden Homologen, ob 
dieselbe direkt oder fiber aldolartige Zwischenprodukte erfolge, 
haben wir dutch die Darstellung und Untersuchung des 
2, 21-Diisopropyl-l, l~-dianthrachinonyls zu entscheiden ver- 
sucht. Diese Verbindung kann, wenn fiberhaupt Reaktion er- 
folgt, nut ein aldolartiges Kondensationsprodukt geben: 

V. VI. 

CO CO 
/ \ / \ / \  / \ / \ / \  

j ! J 

\ / \ / \ / c M  (cH~ \ / \ / \ / \  ~cH~>o 
CO I CO HO I " 

/ 1 I ~ \ , / \ / ~ /  i 
co \ / ~ , / \ /  

co 

Das Diisopropylderivat hat sich als nicht kondensierbar 
erwiesem Diesem Umstande daft man wohl entnehmen, daft 
die Pyranthro~bi!dung in den anderen FNlen nicht fiber die 
Vorstufe eines aldolartigen Produktes, sondern direkt unter 
Abspaltung zweier Molekeln Wasser verl/iuft. 

Was die Darstellung der fflr die angeftihrten Versuche 
ben6tigten 2-Alkylanthrachinone anlangt, so wurde in allen 
F~illen ausgegangen yon den entsprechenden Alkylbenzolen. 
Diese wurden in bekannter Weise mit Phtalstiureanhydrid und 
A!uminiumchlorid zu den alkylierten Benzoylbenzoestiuren 
(4 - Alkylbenzophenon- 21- carbonstiuren) kondensiert, diese 

47 X 
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S/iuren, deren glatte Kondensation mittels Vitriol61s zu den 
alky!ierten Anthrachinonen sich wegen eintretender Sulfierung 
nicht durchfflhren Iief3, zu den alkylierten Benzylbenzoes~iuren 
(4-Alkyldiphenylmethan-21-carbons/i.uren) reduziert, die Benzyl- 
benzoes~iuren zu den alkylierten Anthronen kondensiert und 
Ietztere zu den entsprechenden Anthrachinonen oxydiert. 

Da bekanntlich die Propylgruppe dutch Aluminiumchlorid 
leicht isomerisiert wird, so bedurfte die Darstellung yon 
~-Propylo- und i-Propylobenzoylbenzoes/iure aus ~-Propyl- 
und i-Propylbenzol nach der FriedeI-Crafts'schen Methode mittels 
Phtals~tureanhydrids und Aluminiumchlorids zur Best~itigung 
des normalen Verlaufes der Reaktion einer Nachprtifung durch 
eine eindeutige Synthese. Zu dem Zwecke haben wir eines 
dieser Isomeren, und zwar die ~-Propylobenzoylbenzoes/iure 
auch nach der Grignard'schen Reaktion aus p-Jod-~-propyl- 
benzol und Phtals/iureanhydrid mittels Magnesiums dargestellt. 
Die so erhaltene S/iure erwies sich mit der nach F r i ede i -  
Cra f t s  Methode bereiteten als identisch; eine Isomerisierung 
der ~4-Propylgruppe tritt also in letzterem Falle unter den yon 
uns gew~ihlten Bedingungen (Schwefelkohlenstoff als Ver- 
dtinnungsmittel) nicht ein. 

Zum Schlusse mag noch erwg.hnt werden, dab es uns 
nicht gelungen ist, das 2-~-Propylanthrachinon zu einem 
Homologen des bekanntlich aus 2-Methylanthrachinon erh/ilt- 
lichen Anthraflavons 1 

CO 

/\/\/\ 
2 CH~ --> CO [ CO 
\/\/\/ 

co [ 
i \/\/\/ 

GO 

zu kondensieren, beziehungsweise zu oxydieren. Dieser Mil3erfolg 
war nicht unerwartet, da zur Kondensation des 2, 21-Di-~t-propyl - 

1 BASF., D. R. P. 199756 (M. H. Islet) ;  F r ied laender ,  IX, 798; 
R. Bohn, Berl. Ben, 4a, 1001 (1910). 
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I, l/-dianthrachinonyls zum Bz, B~-Di/ithylpyranthron, wie 

erw/ihnt, eine sehr vial (urn etwa 100 ~ hShere Temperatur 
benStigt wird, als bei der Darstellung des Pyranthrons, die 
Propylgruppe im Anthrachinon also sehr viel schwerer reagiert 
als das Methyl. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell .  

I. Synthese des B~, Bt-Dimethylpyranthrons. 

4 - ~thobenzoyl  - o - benzoesiiure (g - ~,thylbenzophenon- 
2~-carbonsiiure) CO~H (2 I) C~H~. CO. C6H ~ (4) C2H 5. 

Eine auf dem Wasserbad unter Riickflut3 siedende LSsung 
von 20g 5thylbenzol in 300 cr162 3 Schwefelkohlenstoff wird 
allm~,hlich mit einer fein gepulverten innigen Mischung yon 
29g Phtals/iureanhydrid und 50g Aluminiumchlorid versetzt 
und dann noch 8 Stunden im Sieden erhalten. Der Schwefel- 
kohlenstoff wird abgegossen, der Rtickstand mit verdtinnter 
Salzs/iure zersetzt, flfichtige Anteile werden durch Wasserdampf 
tibergetrieben, der harzige Rtickstand zur Entfernung yon 
Phtals/iure mit Wasser ausgekocht, die zurtickbleibende )~tho- 
benzoylbenzoes~iure in Natriumcarbonat aufgenommen und 
aus dem Filtrat dutch verdtinnte Salzs/iure wieder gef/illt. 
Dutch wiederholtes Umkrystallisieren aus verdtinntem AlkohoI 
oder aus Xylol erhtilt man sie in Krystallnadeln vom Schmelz- 
punkt 122 ~ 

0 '  1842 g- Substanz : 0" 5084 g CO~, 0" 0975 gr H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C~GH~403 
v 

C . . . . . . . . . .  75 '28  75"59 

H . . . . . . . . . .  5 ' 92  5"55 

4-)~thobenzoyl-o-benzoes~iure 15s.t sich in VitriolS1 mit 
gelber Farbe. Beim Erhitzen schl~igt diese in Rotbraun urn, 
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indem Kondensa t ion  zum Anthrachinonderivate ,  aber gleich- 

zeitig Sulfierung eintritt. Ffir die DarsteI lung des 2-A_thy!- 

anthrachinons  wurde  daher  der U m w e g  tiber die 

4 - ~ t h o b e n z y l - o - b e n z o  esi iure ( 4 - A t h y l d i p h e n y l m e t h a n -  

2r-earbonsl iure)  CO~H (2 I) CsH ~ . CH~. Call4 (4) C~H 5 

eingeschlagen.  Zu deren Darstel lung wurden  10g  4-Atho- 

benzoyl-o-benzoes/ iure  mit  350 cm '~ '~/1-~r 50 c~r a 

ammoniaka l i scher  KupferlOsung - -  hergestellt  durch Zusa tz  

von konzentr ier tem Ammoniak  zu "/1-n-Kupfersulfat  bis zur 

klaren LOsung - -  und 2 0 g  Zinkstaub 72 Stunden unter  Rtick- 

flul3 zum Sieden erhitzt und alle 12 Stunden 2 g Z i n k s t a u b  

nebst  5c~r a konzentr ier tem Ammoniak  hinzugeftigt .  Man 

filtriert, f/illt das Filtrat mit Saizs~iure, 15st den Niederschlag  

zur Entfernung e twa vo rhandenen  Laktons  tier 4 -~ thy lbenz-  

hydrol-2~-carbonstiure in kal tem verdt inntem Natr iumcarbonat ,  

f~illt wieder  mit Saizs/iure und krystallisiert  den Niederschlag 

wiederhol t  aus verdt inntem Alkohol oder Eisessig.  Ausbeute  

nahezu  theoretisch. Die reine S/iure bildet farblose Nadeln und 

schmilzt  bei 86 ~ 

o. 1481 g Substanz : 0 '4339 2 CO s, 0 '09213 H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden C16H~60 ~ 

C . . . . . . . . . . . .  79'90 80"00 
H . . . . . . . . . . . .  6'95 6"71 

Die 4-~thobenzyl-o-benzoes~.ure  10st sich verhO, itnismO.f3ig 
leicht in den tiblichen organischen Mitteln. In Vitriol01 10st sie 

sich mit schwach  gelber Farbe und wird dabei schon bei gewOhn- 

licher Tempera tu r  in kt i rzester  Zeit zu dem entsprechenden 
Anthronder ivat  kondensiert .  

1 Vgl. Scholl und Neovius, Berl. Ber., 4d, 1081 (1911). 
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2-A.thylanthron-9 ~ 2-Xthylanthranol-9. 

CHs 
/ \ / \ / \  
L ! J 

CO 

Man 10st die 4-AthobenzyI-o-benzoes~ure bei Zimmer- 
temperatur in 20 Teilen VitriolOl, l/il3t, nachdem al!es in 
L0sung gegangen, noch 5 bis 10 Minuten bei Zimmertemperatur 
stehen, dann in Eiswasser einfliel3en, entzieht dem gelben 
Niederschlag etwa nicht kondensierte Stiure dutch ka!te ver- 
dtinnte SodalOsung, bringt ihn dann auf porOsen Ton und 
krystallisiert aus verdfmntem Alkohol. Man erh~It in guter 
Ausbeute unregelm~.t3ig geformte, mit Nadeln gdmischte hell- 
gelbe Krystalle, die bei 67 bis 75 ~ schmelzen. Es liegt also often,. 
bar eine Mischung der zwei desmotropen Formen vor. Daraus 
die reine Enolform nach dem Verfahren yon Kurt H. M e y e r  t 
zur Darstellung yon AnthranoI zu gewinnen, haben wir uns 
nach einigen vergebtichen Vorversuchen nicht weiter bemtiht. 
Die Umwandlungsgeschwindigkeit der Desmotopisomeren ist 
bier anscheinend grOl3er als dort, Die Analyse des Gemisches 
ergab: 

0'  1724~ Substanz: 0 '5468g r CO.,, 0 '  ! 036g  H,20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Kit 

Gefunden CI~Hj~O 

C . . . . . . . . . .  86 '50  86"49 
H . . . . . . . . . .  6 " 7 2  6"35 

Das Produkt 10st sici~ in heil3er verdtinnter Natronlauge 
vollstb.ndig zum ~thylanthranol, in VitriolOl mit gelber Farbe, 
die beim ErwLtrmen in Rot umschltigt. Es ist schwer 15slich in 
Ligroin und Benzol, leichter in Eisessig und AIkohoI und zeigt 
darin eine schwache grtine Fluoreszenz. 

1 Annalen, 379,  37 (1911). 
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2-~thylanthrachinon.  

Die Umwandlung des eben beschriebenen Produktes in 
2-)kthylanthrachinon bewerkstelligt man am besten nach der 
Methode yon F. G o l d m a n n *  fiber das 10 -Dib rom-2 -g thy l -  
a n t h r o n - 9  (alas man nicht zu isolieren braucht) mittels Brom 
und Eisessig. Zu dem Zwecke werden 6 " 5 g  des trockenen 
Rohproduktes in 60 cm a Eisessig suspendiert, 9 g Brom in 45 g 
Eisessig hinzugeft~gt, die Flfissigkeit fiber Nacht stehen ge- 
lassen, dann eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt und das 
2-)~thylanthrachinon dutch viel Wasser ausgefgllt. Dem gelben 
Niederschlag wird unver/indertes Ausgangsmaterial durch 
siedende Natronlauge entzogen und der Rfickstand aus Aikohol 
umkrystaUisiert. Das reine 2-fi.thylanthraehinon bildet gelbliche 
Nadeln yore Schmelzpunkt 108 ~ 

0'  2 1 6 0 g  Substanz : 0"64322- CO 2, 0" 1028 2- H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden CIsHI~O ~ 

C . . . . . . . . . .  81"21 81"35 

H . . . . . . . . . .  5"32 5 ' 12  

2-Athylanthrachinon 1/Sst sich bei gew6hnlicher Temperatur 
ziemlich leicht in Eisessig, schwerer in Alkohol; in Vitriol61 mit 
rotgelber Farbe, die in der Hitze in Gr~ngelb tibergeht. Mit 
atkoholischem Atzkali his 350 ~ erhitzt gibt es keinen Anthra- 
flavon-artigen Farbstoff, 

1-Nitro-2-iithylanthraehinon. 

Zur Nitrierung des 2-,a.thylanthrachinons benfitzt man 
zweckm~Big reine, dutch einen Luftstrom bei 80 ~ entfftrbte 
und mit wenig Harnstoff versetzte Salpetersi~ure vom spezifi- 
schen Gewicht 1"52. 1 Tell 2-Athylanthrachinon wird in 
7 Teilen Salpeters~ture bei 0 ~ gelSst, die L6sung 15 bis 
20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, in Eis- 
wasser gegossen und der Niederschlag wiederholt aus Eis- 

1 Berl. Bet., 20, 2436 (1887). 
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essig oder verdfinntem Alkohol umkrystaltisiert. Die reine 
Verbindung bildet gelblichbraune Nadeln oder Tafeln vom 
Schmelzpunkt 226 ~ 

0" 1722 g Subs tanz  : 7 '  8 c m  s N (20 ~ 727 ram). 

In 100 Teilen: 
Berechnet  ffir 

Gefunden C ~ H ~ O 4 N  

N . . . . . . . . . . . .  5"01 4"99 

Die Verbindung 16st sich in kaltem VitriolN orangegelb, 
die L6sung wird beim Erhitzen rot. 

Ffir die Reduktion zum 

1-Amino-2-~ithylanthrachinon 

wird der NitrokSrper durch Ausf/itlen aus seiner LSsung in 
Eisessig dutch Wasser zun/ichst in amorphe Form gebracht, 
gut ausgewaschen und dann mit 25 Teilen Wasser, 4 Teilen 
25prozentiger Natronlauge and 4 Teilen 25prozentiger mit 
Schwefelwasserstoff ges~ittigter Natronlauge eine halbe Stunde 
bei 100 ~ turbiniert. Die Farbe schl/igt fiber Grfin (Hydroxyl- 
aminderiva 0 in Rot urn. Der Niederschlag wird mit Wasser 
ausgewaschen und aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisiert. 
Die reine Verbindung bildet rote Nadeln vom Schmelzpunkt 
153 bis 154 ~ Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

0"1835 f f  Subs tanz :  9"25 cm s N (19 ~ , 728 ram). 

In 100 Teilen: 

Gefunden 
v 

N . . . . . . . . . .  5"64 

Bereehnet ffir 

C1GHlaO2N 
v 

5"59 

Die LSsung in VitriolSl ist bei Zimmertemperatur grfinlich- 
gelb und wird beim Erhitzen dunkelgelb. 

1-Jod-2-iithylanthrachinon. 
Man 16st 1 Teil 1-Amino-2-/ithylanthrachinon in 20 Teilen 

Vitriol61, versetzt an der Turbine bei 0 ~ mit der berechneten 



096 R. Scho l l ,  J. P o t s e h i w a u s e h e g  und J. L e n k o ,  

Menge fein gepulvertem reinen Natriumnitrit, trttgt nach ein- 
sttindigem weiteren Turbinieren in 250 Teile Eiswasser ein 
und filtriert nach einer halbert Stunde. Das Filtrat, welches das 
Diazoniumsulfat enthiilt, wird mit 1 Teil Jodkalium (auf 1 Tell 
Aminoderivat) in wenig Wasser versetzt, nach zweistiindigem 
Stehen eine Stunde zum Sieden erhitzt, vom ausgeschiedenen 
Jodk/Srper abfiltrier't, dieser mit angesguerter Bisulfitl/Ssung 
gewaschen und dutch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. 
Gelbbraune, gl~nzende, kleine BlOtter vom Schmelzpunkt 149 ~ 
Die Ausbeute ist gut. 

0" 1056g Substanz: 0"0681 g AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet auf 

Gefunden CI6HllO~J 

J . . . . . . . . . . . .  34 '86  35"07 

2-2t-Di~tthyl-l-l/-dianthraehinonyl (Formel III). 

Die Verkniipfung der beiden Anthrachinonkerne wurde 
dutch Erhitzen des Jodk6rpers mit Kupferpulver ausgeftihrt. 
2 g  1-Jod-2.ttthylanthrachinon wurden zu dem Zwecke mit 8g  
Kupferpulver innig zerrieben, in einem weiten, mit Kohlen- 
dioxyd gef~llten Reagensrohr 1 Stunde im Metalibad auf 240 ~ 
(Aul3entemperatur) erhitzt. Es bildet sich ein geringes Sublimat 
yon 2-Athylanthrachinon. Man ltif3t im Kohlendioxyd erkalten 
und kCtpt die gepulverte Masse dutch Erhitzen mit verdtinnter 
Natronlauge und wenig Natriumhydrosulfit auf 70 ~ aus. Aus 
dem heil3en roten Filtrat scheidet man dutch Lufteinleiten das 
Di~thyldianthrachinonyl nebst dem in der Reaktion gebiideten 
.~thylanthrachinon aus und reinigt ersteres dutch Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig, worin es sich erheblich schwerer 16st als 
2-~thylanthrachinon und woraus es bei gent:gender Ver- 
dfinnung bei li~ngerem Slehen in gelbbraunen Prismen heraus- 
l:ommt. Es schmilzt bei g15 ~ Die Ausbeute betrEgt etwa 50% 
der Theorie. 
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0".I416 g" Substanz : 0 '4241 g" CO,,, 0 "0635 g" H20. 

In i00 Teilen: 
Berechnet Nr  

Gefunden Ca2H~204 

C . . . . . . . . . . . .  8 i ' 6 8  81 '70  

H . . . . . . . . . . . .  5"02 4 '71 

2, 2Z-Dittthyl-1, lr-dianthrachinonyl 16st sich schwer in den 
tiefsiedenden tiblichen Mitteln, in Vitriol6i in der K~lte gelb, 
bei Siedehitze violettrot wie 2, 2Z-Dimethyl - 1, 1Z-dianthrachinonyl 
unter Entwicklung yon Schwefeldioxyd. Mit schmelzendem 
Kali verwandelt es sich unter Wasserverlust in 

B:, B~-Dimethylpyranthron (Formel IV). 

1 g 2, 21-Ditithyl -l, it-dianthrachinonyl \vird mit 10g ge- 
pulvertem Kalihydrat und 5cr 8 Alkohol innig gemischt und nach 
Zusatz einer Prise wasserfreien Natriumacetats, das die gleich- 
mh.13ige Verteilung in der Schmelze bef6rdert, in einem offenen 
Gef~if~e in einem Bade alif 260 ~ (Aul~entemperatu 0 erhitzt und 
1 Stunde bei dieser t'emperatur geha!ten. Die erkaltete Schmelze 
wird mit viel V~asser auJgenommen und in die durch die ent- 
standenen Reduktionsprod~lkte des Dimethylpyranthrons violett 
gef~rbte Fltissigkeit Luft bis zur EntfS~rbuEg eingeblasen. Man 
filtriert von dem braunen flockigen Niedersch!ag ab und entzieht 
diesem etwa unangegriffenes Di~ithyldianthrachinonyi dutch 
ltingeres Auskochen mit 100 Tei!en Eisessig. Den Rtickstand 
kann maJn n/Stigenfalls dutch Verktipen mit verdfmnter Natron- 
lauge und etwas Natriumhydrosulfit bei 70 ~ in L/Ssung bringen 
und aus dem Filtrat durch Lufteinblasen wieder fS.11en. In 
krystallinischer Form konnten wit die Verbindung nicht er- 
halten. Ihr Schmelzpunkt liegt welt oberhalb 300 ~ Die Aus- 
beute betr/igt etwa 50% der Theorie. 

0" 1216 g" Substanz : 0" 3940 6o- C02, 0" 0458 g H90. 

tn 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~2H1802 

N . . . . . . . . . . . .  88"37 88 '46  

11 . . . . . . . . . . . .  4 '21 . P i g  
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B~,B~-Dimethylpyranthron ist aul3erordentlich schwer  

15slich in den tiefersiedenden Mitteln mit gelber Farbe und 

grtiner Fluoreszenz,  verh/iltnismiil3ig leicht in s iedendem Nitro- 

benzol. Die LSsungsfarbe in VitriolS1 ist violett. Mit verdtinnter 

Natronlauge und wenig Natriumhydrosulf i t  erw~irmt, gibt es 

eine tiefviolette Kflpe, die auf ungebeizte  Baumwolle  zieht. 

Naeh dem Auswaschen  und Verh~ingen wird die F~irbung 

braungelb, weicht  also im Ton  etwas ab von dem Goldgelb der 

F~irbungen mit 4, 41-Dimethylpyranthron. 1 Durch kurzes  Be- 

handeln mit heil3em Bromwasser  erhiilt sie einen rStliehen 

Stich. 

II. S y n t h e s e  des  B:, B I - D i g t h y l p y r a n t h r o n s .  

4 -~ -Propy lobenzoy l -o -benzo  es~iure ( 4 -n -P ro p y lb en zo p h en o n -  

2t-carbonsiiure)  CO2H (2 ~) C6H ~ . CO. C6H~ (4) C3H 7 ~. 

1. A u s  ~ r  P h t a l s S . u r e a n h y d r i d  u n d  Alu-  

m i n i u m c h l o r i d .  

1 6 g  ~-PropylbenzoI werden in 160 cm ~ Schwefelkohten- 

stoff unter  allm~hlichem Zusatz  von 20 g Phtals~iureanhydrid 

und 3 6 g  Aluminiumchlorid 9 Stunden unter Rtickflufi zum 

Sieden erhitzt, die in tiblicher Weise  isolierte rohe ~-Propyl- 

benzophenoncarbons~.ure durch siedendes Chloroform von 

darin unlSsliaher Phtals~.ure getrennt  und der Verdampfungs-  

rt ickstand des Chloroforms (Ausbeute gegen 90% der Theorie)  

aus sehr viel (etwa 1 :4000)  mit Salzs~ure anges~uer tem 
Wasse r  umkrystallisiert.  Die bei ungent igender  Verdt innung 

sieh zuerst  51ig ausscheidende Verbindung erstarrt  allmiihlich 

zu farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt  125 bis 126 ~ Ftir die 

Analyse wurde sie bei 120 ~ getrocknet.  

o. 1061 g Substanz: 0" 2959 g COo, 0" 0548 g H20. 

In t00  TeiIen: Bereehne;c fiir 
Gefunden C17Hj~O 3 

C . . . . . . . . . . . .  76'06 76"09 
H . . . . . . . . . . . .  5"78 6"01 

.1 Scholl, Bed. Bet., 43, 355 (19t0). 



Versuche in der Pyranthronreihe. 699 

Die S/iure ist sehr  Ieicht 15slich in Eisess ig ,  verh~iltnis- 

m~flig s c h w e r  in Alkohol ,  sehr  s c b w e r  in W a sse r .  Ihr S t a ub  

reizt  zum Niel3en. 

2. A u s p - J o d - ~ a - p r o p y l b e n z o l  u n d P h t a l s / i u r e a n h y d r i d  

n a c h  G r i g n a r d .  

Das p - J o d - ~ - p r o p y l b e n z o l  1 h a b e n  wir  mit  durch  Jod 

ak t iv ie r t em M a g n e s i u m  in der We iae  leicht zur  Reakf ion  

b r i n g e n  kSnnen ,  daft wir  le tz teres  durch  /~therisches Methyl-  

jod id  an/ i tz ten ,  d ieses  a b g o s s e n  u n d  n u n  das / i ther ische Jod-  

p r o p y l b e n z o l  h inzuf t ig ten .  Im t ibr igen  a rbe i te ten  wi t  n a c h  den  

A n g a b e n  von  P i c k l e s  u n d  W e i z m a n n  e zu r  D a r s t e l l ung  yon  

1 -Naph toy l -o -benzoes / iu re  aus  a - B r o m n a p h t h a l i n .  Die rohe 

S/iure w u r d e  d u t c h  W a s s e r d a m p f  yon  fl/:lchtigen Beim e n g u n g e n ,  

durch  Umfg.llen aus  viel ve rd t inn te r  N a t r o n l a u g e  yon  un-  

ver / inder te r  Phtals / iure ,  du tch  LSsen  in heil3em Ather  yon  dar in  

un lSs l i chen  An te i l en  befreit ,  auf  porSsem T o n  ge t rockne t  u n d  

aus  a n g e s / i u e r t e m  W a s s e r  umkrys ta l l i s ie r t .  Weil3e N a d e l n  vom 

S c h m e l z p u n k t  124 bis 125 ~ , die s ich mit  den  n a c h  Methode  1 

e rha l t enen  als iden t i sch  e rwiesen .  Ftir  die A n a l y s e  w u r d e  bei 

120 ~ ge t rocknet .  

0" 18513 Substanz : 0" 3758 g" GO., 0" 0707 g" H20. 

In 100 Te i l en :  Berechnet ftir 

Oefunden C17H1603 

([3 . . . . . . . . . .  7 5  ~ 8 6  7 6 - 0 9  

I~ . . . . . . . . . .  5 " 8 5  6 " 0 [ [  

1 Louis, Berl. Ber., 16, 105 (1883); Francksen ,  Berl. Ber.,1Z, 1221 
(1884) ; Will  gero dt, Annalen, 32,7, 30! (1903). Das y-Amino-~-propylbenzol, 
dessen Bereitung mit den Apparaturen unseres Institutes eine recht umsttindliche 
Arbeit geweaen wiire -- alas Verfahren yon Schultz ,  Berl. Ber., 42, 3614 (1909) 
war noch nicht verSffentlicht- hat uns die Badische Ani l in-  und Soda- 
fabrik in Iiebenswfirdigster Weise als Rohprodukt hergestellt, woffir wit ihr 
auch an dieser Stelle unseren w~rmsten Dank aussprechen. Daft obiges Jod- 
propylbenzol die Normalpropylgruppe entb/ilt, ergibt sich aus dem Vergleich 
tier aus seinem u dem y-Propylanilin, yon Fr a n ck s e n dargestellten 
p-Propylbenzoesiiure vom Schmelzpunkt 137 ~ mit derp-Isopropylbenzoes~ture 
vom Sehmelzpunkt 115"5 ~ yon Cons tam und Goldschmidt ,  Berl. Bet., 
2z, 1158 0888). 

'2 Proc. chem. See., 20, 201 (1904). 
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D i e s e r  W e g  zu r  S y n t h e s e  der  Sgmre, der  n u t  z u m  Z w e c k e  

der  K o n s t i t u t i o n s b e s t i m m u n g  e i n g e s c h ! a g e n  w u r d e ,  is t  a ls  

D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  w e g e n  der  u m s t ~ n d l i c h e n  B e s c h a f f u n g  

des  A u s g a n g s m a t e r i a l s  n i ch t  zu  empfeh len .  

4, - n - P r o p y l o b e n z y l  - o - benzoes~ .u r e  (4 - n - P r o p y l d i p h e n y l -  

m e t h a n  - 21-carb ons~iure)  CO~H (2*) C6H 4 . CH~. C6H r (4) Ca l l  7-n. 

Die  R e d u k t i o n  w u r d e  in d e r s e l b e n  W e i s e  b e w e r k s t e l l i g t  

w ie  die der  e n t s p r e c h e n d e n  )~ thy lve rb indung ,  nu r  b e n u t z t e n  

wi r  z u m  L S s e n  s tar t  der  do r t  v e r w e n d e t e n  350 cm a 2 / , - n -N a t ron -  

l a u g e  400c'r a k o n z e n t r i e r t e s  A m m o n i a k ,  w o d u r c h  die  R e a k t i o n  

hier  s chon  n a c h  24 S t u n d e n  zu  E n d e  g ing .  A u s  W a s s e r  k r y -  

s t a l l i s i e r t  die S/ iure  in fe inen N a d e l n  v o m  S c h m e l z p u n k t  80 

his  81 ~ . Sie  is t  s c h w e r  15slich in )~ther, l e ich t  in Alkoho l ,  

Ch lo ro fo rm,  E i se s s ig ,  Ace ton .  

0" 1144 2" Substanz; 0"3361 g C02, 0 '0758g H20. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden CITH]s0 ~ 

C . . . . . . . . . . . .  80'13 80"27 
H . . . . . . . . . . . .  7"41 7'14 

2 - ~ a - P r o p y l a n t h r o n - 9  ~- 2 - n - P r o p y l a n t h r a n o l - 9 .  

CH2 
/\/\/\ 

C~H u \/\/\/ 
c o  

Die K o n d e n s a t i o n  der  4 - ~ - P r o p y l d i p h e n y l m e t h a n - 2 1 - c a r b o n  - 

s / iure  z u m  2 - n - P r o p y l a n t h r o n - 9  f i ihr t  m a n  mi t te l s  VitriolOls 

in d e r s e l b e n  W e i s e  d u r c h  wie  oben  fflr das  n~chs t  n i ede re  

H o m o l o g e  b e s ~ h r i e b e n .  Das  R o h p r o d u k t  k r y s t a l l i s i e r t  m a n  aus  

verd/ . inntem Al l .oho l  u n t e r  Z u h i l f e u a h m e  yon  T i e r k o h l e  und  

erhS.lt so fe ine  ge lb l i che  m i k r o s l c o p i s c h e  N a d e l n  yo re  S c h m e l z -  

p u n k t  60 his 61 ~ , nut" zum Te l l  16slich in ka l t e r  ve rd f lnn te r  
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Natronlauge,  also ein Gemisch  yon Keto- und Enolform dar- 

stellend. Sie sind leicht 1/Sslich schon bei gewShnl icher  Wem- 

pera tur  in 5~ther, Alkohol, Chloroform, Aeeton. 

0"ll32gSubstanz: 0"3586gC02, 0'0696gH~0. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ~r 

Gefunden CI:HI~O 

C . . . . . . . . . . . .  86"40 86"44 
H . . . . . . . . . . . .  6"88 6'78 

2-~-Propy!anthrachinon. 

Ftir die Darstel lung dieser Verb indung aus de:" voran- 

gehenden haben wir wie beim 2-5 thy lan th rach inon  den W e g  

tiber das 1 0 - D i b r o m - 2 - l t - p r o p y l a n t h r o n - 9  beschrit ten, 

welches dabei nicht isoliert zu werden braucht.  Eine L/Ssung yon 

1 Teil rohem 2-,lr (-anthranol) in 60 Teilen Eis- 

essig wird mit 1" 36 Teilen Brom in Eisess ig  fiber Nacht s tehen 

gelassen,  dann eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt, das 

R eak t ionsprodukt  durch Was s e r  gef/illt, mit  Nat ronlauge  aus- 

gekocht  und aus  verdt inntem Alkohol mit wenig Tierkohle  um- 

krystallisiert.  Es bildet in re inem Zus tande  gelbliche feine 

Nadeln vom Schmelzpunkt  98 b{s 99 ~ Fa r  die Analyse  wurde  

die Verb indung  bei 100 ~ getrocknet .  

0 '0914g Substanz : 0" 2729g C02, 0"0445g H20. 

In 100 Teilen" 
Berechnet ffir 

Gefunden C:THI~O 2 

C . . . . . . . . . . . .  81"43 81"60 
H . . . . . . . . . . .  5"45 5"60 

2-J,t-Propylanthrachinon 16st sich schon in der Ktilte :eicht 
in den meisten fiblichen organischen Mitteln. Die LSsungsfarbe  

in VitriolS1 ist rotgelb und schltigt mit konzentr :er ter  Salpeter- 
s~iure in Grtingelb urn. In verdtinnter  heil3er Nat ronlauge  ISst 
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es sich nach Zusatz  yon wenig Natr iumhydrosulf i t  mit roter 

Farbe. Durch 10 bis 20stCmdige Einwirkung yon siedender 

Salpeters/iure vom spezifischen Gewicht  1" 37 wird es abgebaut  

zur A n t h r a c h i n o n - 2 - c a r b o n s ~ i u r e .  Es gibt beim Ver- 

schmelzen mit Atzkali mit oder ohne Zusatz  yon Alkohol bis 

350 ~ keinen anthraflavonartigen Farbstoff, bleibt vielmehr im 

wesentl ichen unver~indert. 

1-Nitro-2-n-propylanthrachinon. 

Zur Einfiihrung einer Nitrogruppe in das 2-n-Propyl- 

anthrachinon kann man eine LSsung des letzteren in VitriolS[ 

unter Eiskflhlung mit der berechneten Menge Kaliumnitrat ver- 

setzen, 36 Stunden bei Zimmertemperatur  stehen lassen und 

die LSsung in Eiswasser  einrfihren. Ein reineres Produkt  erh/ilt 

man aber aus 2-n-Propylanthrachinon mit entf/irbter Salpeter- 

siiure vom spezifischen Gewicht 1'52, wobei man wie beim 

2-Athylanthrachinon verf/ihrt. Aus Eisessig krystaUisiert die 

Verbindung in gelblichen Tafeln vom Schmelzpunkt  180 ~ 

0" 1627g Substanz : 7" 65 cm a N (24 ~ 729 ram). 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

N . . . . . . . . . . . .  5"18 

Berechnet fiir 
C17HlaO4N 

4"75 

Die Verbindung ist unlSslich in ,Ather, recht schwer  in 

Alkohol, leichter in Eisessig, leicht in Chloroform. Die LSsungs- 
farbe in VitriolS1 ist grtingelb und schl~gt in der Hitze in rot- 

braun urn. 
Die Reduktion zum 

1-Amino-2-n-propylanthrachinon 

wurde genau so durchgef 'ahrt  wic bei der entsprechenden 
~thylverbindung.  Der AmidokSrper scheidet sich aus Eisessig 
in schSnen roten, lanzettfSrmigen, metallisch glttnzenden Kry- 
stallen aus und schmilzt bei 172 bis 173 ~ Er  ist fast unlSslich 
in Schwefelkohlenstoff,  sehr schwer in Ather, Alkohol und 
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Chloroform, lcichter in Eisessig. Ffir clio Analyse wurdc boi 

110 ~ gctrocknet. 

0-2569s Substanz:  i',3 c//~ ~ N (20 ~ 730 uz~/a). 

In i00 Teilen: 
i3crcchnet ffir 

Oefundcn C 17H150~N 

N . . . . . . . . . . . .  5"66 5 '29  

D&b 

1-Jod-2-1t-propylanthrachinon 

gewinnt man in derselben Weise wie das l-Jod-2-/tthylauthra~ 
chinon. Es krysta[lisiert aus Eisessig in schSnen lanzettfSrmigcn, 
goldgliinzenden NadeJn yore Schmelzpunkt 14S bis 149 ~ \zon 
VitrioRS1 wird es mit rotbrauner Farbe getOst. 

0"0900,; r Substanz : 0 "05563  AgJ. 

In 100 Teilen: 
Bercchnet fflir 

Oei'undcn Cj 7 Hj :;O,,J 

,1 . . . . . . . . . . . .  33"39 33"76 

2, 2t-Di-u.-propyl-1, lr-dianthrachinonyl. 

CO 
/ \ / \ / \  

! C i i  \/\/\/ : 

'0 I CO , / \ / 'Z, / \  
' I 
\/\/\/ 

co 

Die Darstellung erfolgte wie tiblich dutch einstflndi~,~cs 
Erhitzen des 1-Jod-2-1r mit Kupferpulver 
in Kohlendioxyd auf200 ~ Das Produkt wurde dutch Umk~pen 
yon Kupfer und Kupferjodtir und durch Behandeln mit AlkohoI 

Ghemio-Heft Nr. 8, 48 
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von  Z immer t em pe ra t u r  von  beigemengte~, .  2 -~-Propylan thra -  

ch inon  befreit~ 2, 2~ -Di -n -p ropy l -1 ,  l~-d ianthrachinonyl  ist in 

ka l tem Alkohol  und  E i sess ig  im Gegensa t z  zum 2wr 

a n t h r a c h i n o n  sehr  wen ig  !Sslich. In deut l ichen Krysta l len  

k o n n t e n  w i r e s  nicht  erhalten.  Seinen S c h m e ! z p u n k t  fanden  

wi r  auffal lend tief bei 214 bis 215 ~ Seine LSsungs fa rbe  in 

VitriolS1 ist b r aun  und  geht  bei e twa  80 ~ in Dunkelgr i in ,  bei 

e twa  220 ~ in Violet t rot  ~iber. Fiir die Ana lyse  w u r d e  es bei 

110 ~ ge t rocknet .  

0" 0997 g Substanz : 0' 3004 g" C0.2, 0" 0495 g" H20. 

In 100 Tei len :  
Berechnet fiir 

Gefunden Ca~H260 ~ 

C . . . . . . . . . . . .  82" 17 81 "92 
H . . . . . . . . . . . .  5"55 5'22 

Erhi tz t  man  die L S s u n g  in VitriolS1 mit Kupferpulver  auf  

50 ~ so schlS.gt die b raune  Farbe  in reines Gr/_~n urn, ein Hin-  

weis  auf  die Bi ldung des yon  uns  nicht  isolierten 2 ,2 t -D i  - 

n - p r o p y l - ~ e s o - b e n z d i a n t h r o n s .  ~ 

B~, B ~ - D i i i t h y l p y r a n t h r o n .  

c o  
/ \ / \ / \  
! I I 
\/\/\/\ 

r r 
I i 

\ / \ / \ /  
c o  

Zur  Dars te l lung  dieses K0penfarbs tof fes  aus  dem 2, 21-Di - 

# -p ropy l - l ,  i I -d i an th rach inony l  ve r schmi lz t  man  i Teil  des 

letzteren mit 20 Tei len  gepu lve r t em Atzkali  und  8 Tei len  .~_thyl- 

1 Vgl. Scholl und Mansfeld, Berl, Bet., 43, I2"34 (1910). 
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alkohol in einem offenen Get'SS3 1 Stunde in einem Bade von 

250 bis 260 ~. Man nimmt die Schmelze in Wasser  a u f u n d  

leitet Luft hindurch, bis der als Redukt ionsprodukt  in tier 
violetten L/3sung befindliche Tell des Farbstoffes als gelb- 

braunes Pulver ausgef~illt ist. Durch Auskochen mit Eisessig 

1/ifit sich das  Rohprodukt  yon etwaigen Beimengungen befreien. 
In deutlich krystall inischem Zustande fief3 sich der Farbstoff 

nicht erhalten. 

0' 1037g" Substanz: 0"3351g CO2, 0"0467g ~ H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~r s 

C . . . . . . . . . . .  88" 13 88" 28 
H . . . . . . . . . . . .  5" 04 4' 80 

B~, B ~ - D i ~ t h y l p y r a n t h r o n  ist recht schwer, abet doch be- 

deutend leichter 16slich in den fiblichen tiefsiedenden Mitteln 

als Bz, Bt~-Dimethylpyranthron ,  mit gelber Farbe und grfiner 

F]uoreszenz,  in den hochsiedenden,  wie Nitrobenzol, in der 

Siedehitze verhgltnism/iBig leicht mit rotbrauner  Farbe. Die 

LSsungsfarbe in Vitriol61 ist blau wie bei Pyranthron.  Mit ver- 
d~Jnnter Natron]auge und wenig Natriumhydrosulfi t  erw/irmt, 

gibt es eine tiefrotviolette Ktipe von grol3er Verwandtschaft  zu 

ungebeizter  Baumwo!Ie. Durch Auswaschen und Verh/ingen 

erhfilt man F/irbungen yon etwas hellerem Ton als mit Pyr- 

anthron. 

III. V e r s u o h e  in d e r  i s o p r o p y l r e i h e .  
(Unter Mitwirkung yon E. B~eker.) 

4=i=Propylobenzoyl-o-benzoes~ure ( 4 - / -  P r o p y l b e n z o p h e n o n -  

21-carbons~iure) CO.~H (2 ~) C6H ~ . CO. C~H_~(4) Call ~ i. 

Diese S/iure haben wit nach demselben Verfahren wie die 
n-Propylverbindung dargestellt und sie dutch Umkrystall isieren 
aus verdtinntem Alkohol gereinigt. Sie krystallisiert daraus in 
%inen seidengltinzend'en Nadeln vom Schme!zpu!-~k/ 133 
bis 134 ~ 

48 ~ 
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0" 1423 # Substanz : 0" 3975 g- CO~, 0 '  0753 # H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C17H1GO 3 

C . . . . . . . . . . . .  7 6 '  18 7 6 * 0 8  

H . . . . . . . . . . . .  5 " 9 2  6 " 0 2  

Die S/iure ist leieht 16slich in Chloroform, sehr schwer in 
siedendem Wasser  (etwa 1 : 4000), unlSslich in Ligroin. 

4- i-Propylob enzyl-o-benzoes~iure (4- i -Propyld iphenylmethan-  
2'-earbons[iure) CO s H (2') Call ~ . CH~. C6H 4 (4) C3H 7 i. 

Die Reduktion der 4-i-Propylbenzophenon-2'-carbonstiure 
zu 4-i-Propyldiphenylmethan-2'-carbons~iure erfolgt quantitativ 
bei 48stt indigem Kochen yon 20g  S~iure in 620g  2/i-n Natron- 
lauge mit 4 0 g  Zinkstaub und 100c~44 ~ ammoniakalischer 
K u p f e r l 6 s u n g -  hergestellt dutch Zusatz yon konzentriertem 
Ammoniak zu ~/vn Kupfersulfat his zur klaren L6sung -- am 
R~ckfluf3k~hler. Das aus dem Filtrat durch Salzs~ture gef/illte 
Produkt wird zur Enffernung yon Spur.en des Laktons der 
i-P, ropylbenzhydrylcarbons~iure in kalter Sodal6sung auf- 
genommen und aus dem Filtrat durch Salzs/iure wieder gef~illt. 
Aus verd~nntem Alkohol krystallisiert die S/iure in B1/ittche~ 

vom Schmelzpunkt  111 ~ 

0'  1116 gr Substanz : 0" 3272 g C02, 0 '  0723 # HsO. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ff.ir 

Gefunden C17HlsO~ 

C . . . . . . . . . . .  79"97 80 '27  
H . . . . . . . . . . .  7 '  29 7 '  14 

Die Kondensation der S/lure mittels VitriolGis zum 

2- i -Propylanthron-9  ~ 2-i-Propylanthranol-9 

erfolgt in 5 bis 10 Minuten bei Zimmertemperatur wie bei de1 
entsprechenden .~[hylverbindung. Das dutch EingieI~en der 



Versuche in der Pyranthronreihe. 707 

Schmelze in Eiswasser  und At:sgthern gewonnene  Rohproduk:  

ist bei Zimmertemperatur  ei:: gelbbraunes (_31, das bei r176 fest 
wird. Man kann es auch erhalten d~,lrch einsttindiges Erhitzen 

der 4-/-Propyldiphenylmethan-2~-carbons~iure mit 3 Teilen 

geschmolzenem und gepulvertem Chlorzink auf 120 bis 130 ~ 

Das Produkt  ist ]edenfails ein Gemisch yon 2-/-Propyl- 

anthron-9 mit dem entsprechel:den Anthl"anol. Wit  haben es 

nicht welter untersucht,  sondern sofort in 

2-i-Propylanthrachinon 

verwandelt ,  indem wit  1 2 g  in 250cl~t e Eisessig gel6st mit 

16" 4 g  Brom in 20 cm '~ Eisessig, wie bei der ~z-Propylverbindung 

beschrieben,  in Reaktion brachten. Man isoliert das i-Propyl- 
anthrachinon durch Eingiel3en der Reaktionsflf:ssigkeit in Eis- 

wasser,  Neutralisieren mit calcinierter Soda und Austithern, 

behandelt  den 81igen ~ ther r~cks tand  mit heii3er verdtinnter  
Natronlauge,  nimmt wieder mit _~ther auf und sublimiert 

den neuen Atherrtickstand, der bei Zimmertemperatur  fest 

wird, im Kohlendioxydstrom. Es sublimiert ein alsbald zu 

konzentr isch angeordneten gelblichen Nadeln erstarrendes 01. 

Die Verbindung hat den auffallend tiefen SchmeIzpunkt  44 

bis 45 ~ (2->z-Propylanthrachh:on 98 his 99 ~ 2-Athylanthra- 

chinon 108~ Sie )~Sst sich verhS&nis:ntifiig leieht in Alkohol, 

_5,ther, Eisessig, Chloroform, schwer  in Aceton. Ihre L6sungs-  

farbe in VitriolS1 ist rot. Ftir die Analyse wur-de sie bei 70 ~ 

getrocknet.  

0. 1185g Substanz: 0"a542g COs, 0'0581 g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C17HI,tO 2 

C . . . . . . . . . . . .  81 "52 81 "60 
H . . . . . . . . . . .  5 '49 5 '60 

1-Nitro-2-i-propylanthrachinon. 

Die Nitrierung wird mit entftirbter Salpeterstiure vom 
spezifischen Gewicht 1" 52 ausgeffihrt, wie beim 2-Athylanthra- 
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chinon beschrieben. Das 1-Nitro-2-i-propylanthrachinon kry- 

stallisiert aus Eisessig in kleinen gelblichen Tafeln yore 

Schmelzpunkt  210 bis 21I ~ . Es ist unl6slich in ~ther  und 

Ligroin, sehr schwer in Alkohol~ leichter in Eisessig und 

Chloroform. In VitriolS1 15st es sich schwer mit grfmgelber 

Farbe, die in der Hitze in Rotbraun fibergeht. 

0'  2563 2" Substanz : 11" 4 cr162 N (21 ~ 729 ram). 

In 100 Teilen: 

N . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 

Gefunden C 17HI30~IN 

4"95 4 ' 7 4  

1-Amino-2- i -propylan thraeh inon .  

Die wie das ea tsprechende 5 thylder iva t  dargestel!te Ver- 

bindung krystallisiert aus Eisessig in roten Krystaliblg.ttern, 

aus Alkohol, worin sie sehr viel schwerer  16slich, in Nadeln mit 

grfinlichem Oberfl~ichenschimmer. Sie schmilzt bei 146 ~ beginnt 

abet schon unterhalb dieser Tempera tur  zu sublimieren. Die 

LSsungsfarbe in Vitriol6! ist gr~inlichgelb und wird in der Hitze 

rotbraun. Ffir die Analyse wurde bei 120 ~ getrocknet.  

0 " 5 2 1 6 g  Substanz:  26"2 am a N (21 ~ , 721 ~ m ) .  

In 100 Teilen: 

N . . . . . . . . . .  

Berechnet fSr 

Gefunden C17H150~N 

5"66 5"29 

1-Jod-2-i-propylanthrachinon. 

1 Teil  1-Amino-2-i-propylanthrachinon wird i'n 20 Tei len 
Vitriol61 gelSst, mit festem Natriumnitrit  diazotiert und welter 
in die Jodverbindung verwandelt ,  wie ftir 1Jod-2-i i thylanthra-  
chinon angegebm~. Das i -Jod-2-i-propylanthrachinon k,rystallb 
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siert aus Eisessig in schOnen gelben Nadelbtischeln und 

schmilzt bei 133 bis 134 ~ Die LSsungsfarbe in VitriolS1 ist 

rotbraun und wird in der Hitze rot, indem sich die Substanz 
gleichzeitig zersetzt.  

0" 1109g" Substanz: 0"0376g'Jod (nach Dennstedt). 

In I00 Teilen:  

J . . . . . . . . . .  

Berechnet for 
Gefunden C17Hl~O2J 

33"90 33"76 

2, 2r-Di- i -propyl-1,  l~-dianthrachinonyl .  

Aus dem JodkOrper durch einst{indiges Erhitzen mit 

4 Teilen Kupferpulver  in Kohlendioxyd auf 200 ~ Die erkaltete 

und gepulverte Masse wird zun~ichst zur Entfernung des in 

der Reaktion gebi!deten 2-i-Propylanthrachinons einige Stunden 

mit .Ather hingestellt, der .r scharf  abgesaugt  und der mit 
.~ther gewaschene  Rfickstand erschSpfend mit siedendem 

Chloroform ausgezogen.  Aus dem Chloroformfiltrat erh/ilt man 
dutch Eindunsten das 2, U-Di-i-propyl-1, l~-dianthrachinonyl 

in anscheinend rhomboedrischen KrystaIlen vom Schmelz- 

punkt  326 ~ Die Ausbeute  betrS.gt etwa 75 ~ der Theorie.  

0.0716g Substanz: 0"21476o COs, 0"0375g H20. 

In 100 Teilen" 
Berechnet fiir 

Gefunden C3r 

C . . . . . . . . . . . .  7 1 " 7 8  81 "92 
H . . . . . . . . . . . .  5"86 5"22 

Die Verbindung ist schwer iOslich in den tiblichen organi- 
schen Mitteln, verhS.ltnism/if3ig leicht in Chloroform; ziemlich 
schwer  15slich auch in Vitriol01, rotgelb, in der Hitze weinrot. 
Diese LOsung wird, nach Zusatz  yon Kupferpulver auf 50 ~ 
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erhitzt,  grtin, was  auf  die Bildung von 2 , 2 ~ - D i - i - p r o p y I -  

~,,,r n ~ hinweist.  

2, 2 r- Di-  i -  propyl-1,  l*-dianthrachinonyl wird beim Ver- 

schmelzen  mit 2~tzkali mit oder ohne Zusa tz  von Alkohc)l 

innerhalb der in Frage kommenden  Tempera tu rg renzen  an- 

scheinend nici~t vertindert, gibt jedenfalls keinen pyranthrc~n- 

artigen Farbstoff. 

1 VgI. SeholI und Mansfeld, Bert. Ber., 4.7, 17.'34 (I910). 


