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Versuche ZUr 
Darstellung eines Tetraoxydianthraehinonyls 

mit Alizarinstellung der Hydroxyle 
von 

C h r i s t i a n  S e e r  u n d  E h r e n r e i c h  Kar l .  

Aus dem chemischen Institut der Universifiit Graz. 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 9. Jiinner 1918.) 

to 

Als vor  e iner  Reihe  yon J a h r e n  du rch  R. S c h o l l  u n d  se ine  

Mi ta rbe i t e r  1 die ftir die D a r s t e l l u n g  yon  Kt ipen fa rbs to f f en  der  

A n t h r a c h i n o n r e i h e  w i c h t i g e  K S r p e r k l a s s e  de r  D i a n t h r a c h i n o n y l e  

e r s c h l o s s e n  und  als  F o l g e  d i e s e r  E n t d e c k u n g  yon  d e m  e inen  

yon uns  a u f  V e r a n l a s s u n g  yon  R. S c h o l l  da s  4 , 4 ' - D i o x y -  

1 ,1~-d ian th rach inony l  ~ s y n t h e t i s i e r t  w u r d e ,  t a u c h t e  auch  der  

G e d a n k e  auf, e in  T e t r a o x y d i a n t h r a c h i n 0 n y l  mit  A l i z a r i n s t e l h i n g  

de r  H y d r o x y l e  da r zus t e l l en ,  u m  den  Einflul3 k e n n e n  z u  le rnen ,  

w e l c h e n  die  A n e i n a n d e r k e t t u n g  z w e i e r  Moleke ln  A l i z a r i n  a u f  

die  f / i rber i schen  E i g e n s c h a f t e n  des  l e t z t e r en  h e r v o r z u r u f e n  

ve rmag .  

In de r  V e r f o l g u n g  d ie se r  Idee  w u r d e  u n t e r  a n d e r e m  a u c h  

de r  v e r g e b l i c h e  V e r s u c h  anges te l l t ,  das  b e k a n n t e  4 - A m i n o -  

a l i za r in  durch  D i a z o t i e r e n  und  U m s e t z u n g  de r  D i a z o n i u m -  

v e r b i n d u n g  mit  K a l i u m j o d i d  in 4 - J o d a l i z a r i n  zu  v e r w a n d e l n ,  a 

1 Scho l l ,  B., 40, 1696 (1907). 
.9 Scho l l  und Seer, B., 44, 1098 (1911). 
8 Diese Versuche wurden im Jahre 1906 an der Technischen Hochschule 

in Karlsruhe ausgeftihrt. Wie wir jetzt festgestellt haben, l~itlt sich das 4-Amino- 
alizarin auch nach der inzwischen yon O. N. Wi t t  (B., 42, 2953 [1909~) mit- 
geteilten Methode zur Diazotierung schwach basischer Amine nicht in das 
entsprechende Diazoniumsalz verwandeln. 
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aus dem wir durch Erhi tzen mit Kupferpulver -- niStigenfalls 
nach vorausgegangener  ~Methylierung -- das 3, 4, 3 ~,4r-Tetra- 
oxy-1,  1 r- dianthrachinonyl (I) zu gewinnen hofften. 1 

I. 

CO OH 

/ \ / \ / \  oK 

\ / \ / \ /  
CO I CO 

/ \ / \ / \  

\ / \ / \ /  
HO CO 

Nachdem inzwischen C. G r a e b e "  die vollstgmdige Methy- 
lierung des Alizarins gelungen ist, haben wir die Versuche zur 
Darstellung des >,Dializarins<~ (I) wieder  aufgenommen. 

Durch Nitrieren des Alizarindimethyl~tthers bei tiefer 
Tempera tur  erhielten wir sowohl mit Schwefels~iure und 
Kaliumnitrat  als auch mit Salpeters/iure (spez. Gew. 1"51) 
neben einer geringen Menge eines nicht n/iher untersuchten 
Oxyk6rpers  einen Mononitroalizarindimethyl/tther. Da beim 
Nitrieren des Diacetylalizarins unter ~ihnlichen Bedingungen 
im wesentl ichen eine 4-Nitroverbindung entsteht, 3 war  es von 
vornherein sehr wahrscheinlich,  daft auch in unserem Falle 
der Eintritt der Nitrogruppe in den Anthrachinonkern an der 
gleichen Stelle erfolgt, die erhaltene Verbindung also tier 
4-Nitroalizarindimethyl/tther war. 

Auf folgendem Wege  ist es uns gelungen, die Richtigkeit 
dieser Annahme zu best/itigen: Wir  verwandel ten die Nitro- 
gruppe durch Reduktion mit Ammoniumsulfid in die Amino- 

1 Neuerdings haben wit  in Gemeinschaft mit J. D a i m e r  Versuche 
angestellt, das nach dem D. R. P. 77179 (Farbwerke Meister, Lucius & Briining) 
durch Einleiten von Chlor in eine L~Ssung yon alizarinsulfosaurem Natrium 
erhiiltliche 4-Chloralizarin mit Kupferpulver in das Dianthrachinonyl I zu ver- 
wandeln,  ohne das gewiinsehte Ziel zu erreichen. 

2 Annalen, 349, 201 (1906). 
3 Vgl. B r a s c b ,  B., 24, 1610 (1891). 
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gruppe, ersetzten diese in bekannter Weise durch Jod und 
erhielten aus dem Jodalizarindimethyl~ither durch Erhitzen mit 
Kupferpulver ein Tetramethoxydianthrachinonyl .  Dieses zeigt 
die yon S c h o l l  und M a n s f e l d  ~ gelegentlich der Dars td lung 
yon meso-Benzdianthron (III) aus a-Dianthrachinonyl (II) ent- 
deckte, 

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

CO ..+ I II. co 
J \ J \ J \  / / J \ ' J \ ~ \  

CO CO 

III. 

fi~r ~-Dianthrachinonyle charakteristische Reaktion mit Kupfer- 
p~lver und konzentrierter Schwefelsdure. Die LSsung der 
Substanz in konzentrierter Schwefels~iure ist kirschrot und 
wird auf Zusatz von etwas Kupferpulver und kurzem, sehr 
schwachem Erw~.rmen dunkelgrfm, e unter Bildung yon 3,4, 3 l, 4 t- 
Tetramethoxy-meso-benzdianthron (VI). Da demnach der vor- 
liegende K6rper das 3, 4, 3 t, 4t-Tetramethoxy-1,  l / -dianthra - 
chinonyl (V) ist, mu6 beim Nitrieren des Alizarindimethyl~.thers 

- -  wie zu erwarten war -- der 4-Nitroalizarindimethyl~ither (IV) 
entstanden sein. 

Durch Erhitzen des 3, 4, 3 t, 4t-Tetramethoxy- 1, 1 t- dianthra- 
chinonyls (V) mit Aluminiumchlorid hofften wir, das gesuchte 
,,Dializarin<< (I) zu erhalten; es zeigte sich jedoch, dal3 hierbei 
nut  zwei Methoxylgruppen verseift werden. Aus Analogie- 
grtinden muff man schlieBen, dab hier ebenso wie beim Alizarin- 
dimethylgther a die a-st~indigen Methoxyle verseift werden und 

1 B., 43, 1734 (1910). 
2 Die rote LSsungsfarbe yon Alizarin in konzentrierter Schwefels/iure 

wird durch Kupferpulver auch in der Wiirme nicht veriindert. 
3 Nach G r a e b e  (Annalen, 349, 203 [1906.]) liefert Alizarindimethyl~ither 

mit Alkalien bei 130" und mit konzentrierter Bromwasserstoffsiiure den 2-Methyl- 
ester des Alizarins. 
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demnach das 4, 4'-Dioxy-3, 3'-dimethoxy-1, l'-dianthrachiuouyl 
(VII) entstanden ist. 

CO OCH 3 

IV. - - - +  

\ / \ / \ /  
CO NO 2 

VI. 

CO OCH 3 

\ / \ / \ /  

/ \ / \ / ~  

CO OCH 3 

LxG'Y 

CO OCH 3 

/ \ / \ / ~ \  ocH 

2 

\ / \ / \ ' /  
co \7. 
co 

/ \ / \ / d \  
2' I 

I / I ~'1 oc i~  \ / \ / " M  3 
CO OCH 3 
1 A1 C13 
CO OH 

/ \ / \ / \  oc~ 
< 

\ / \ / \ /  
co [ VII. 
CO 

/ \ / \ / \  
I i 
1 Ioc ~ \ / \ / \ /  

CO OH 

I I .  

Da der oben beschriebene W e g  zur Synthese  des 3, 4, 3', 4'- 
Te t r a oxy -  1, 1'- dianthrachinonyls nicht zum Ziele fiihrte, haben 
wir noch versucht, zum Aufbau dieses K6rpers die von S c h o l l  
und S e e r  1 zur Darstel lung von Oxydianthrachinonylen be- 
nutzte Backmethode anzuwenden.  Nach dieser entsteht z .B.  
beim Zusammenbacken  von 4,41-Dioxy-] ,  l ' -b iphenyl  oder 
4, 4CDimethoxy-1 ,  l ' -b iphenyl  mit Phthals~.ureanhydrid und 
Aluminiumchlorid neben verschiedenen anderen Produkten in 
ziemlich guter  Ausbeute 4, 4 ' -Dioxy-  1, 1'- dianthrachinonyl.  

Als Ausaangsprodukt  ben6tigten wir dazu das 3 ,4 ,3 ' ,4 ' -  
Te t raoxy-1 ,  l ' -b iphenyl  (Dibrenzkatechin) oder das 3, 4, 31, 4 l- 
Te t ramethoxy-1 ,  l ' -b iphenyl  (Diveratryl). Das erstere wurde 

1 B., 44, 1098 {1911). 
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bereits von B a r t h  und S c h r e d e r  1 durch Alkal ischmelze der 

o-Biphenyldisulfons/iure erhalten und wird yon diesen Autoren 
als ein sehr luftempfindlicher u n d  zersetzl icher  KSrper ge- 

schildert, d e r n u r  durch Sublimation im Wassers to f f s t rom in 

kleiner Menge rein erhalten werden  konnte. Wi t  entschlossen  
uns deshalb,  das Diveratryl (VIII) zum Aufbau  des gesuch ten  

Dial izarins,  zu  verwenden,  

CHaO 

cH3o/\ 
\ /  

/ CO. 
VIII. § 2 o \ co  > C6H4 AI-~C13-~ 

/ \  

CH30 
4 

HO CO 

H o / \ i / \ / \  
\ / \ / \ /  

CO 
CO / \ / ' \ / \  

Ho \ / / / / /  
HO CO 

und stellten Versuche an, diese bis dahin unbekannte  Ver- 
bindung darzustellen. Dabei stiel3en wir zunhchst  auf  unvorher -  
gesehene  Schwierigkeiten.  

4-Jodveratrol ,  das sich nach der Ul lmann ' schen  Methode 

mit Kupferpulver  in das gesuchte  Diveratryl  (VIII) verwandeln  
lassen mui3te, ist schon yon T a s s i l l y  und L e r o i d e  2 durch 
Methylieren yon 4-Jodguajakol  erhalten worden;  dieser  W e g  

ist aber, wie wir  uns durch einige Versuche t iberzeugten,  zur  
Gewinnung grSl3erer Mengen dieses KSrpers nicht geeignet .  

Das gegebene Ausgangsproduk t  zu seiner  Darstel lung ist das 
VeratroI, welches  beim Nitrieren in fast  quantitativer Ausbeute  

4-Ni t rovera t ro l  liefert, ~ das bereits yon M o u r e u  r dutch  
Reduktion mit Zinn und Salzs/iure in 4 -Vera t ry lamin  tiber- 

geftihrt wurde. Dieses versuchten wir f iber  die Diazonium-  
verb indung in 4-Jodveratrol  zu verwandeln.  5 Dabei ge lang  es 

1 B., 11, 1336 (1878). 
C. r., 144, 757; C. 1907, II, 46. 

s Merk, Annalen, 108, 60 (1858). 
C. r., 122, 477 (1896). 

.5 Tassi l ly  und Leroide haben auf diesem Wege schon das 4-Jodveratrol 
erhalten. Da das Zentralblatt sich aber mit der blol3en Mitteilung dieser 
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uns zun~ichst nicht, den Jodkbrper in reiner Form zu gewinnen. 
Da wir jedoch der festen l)berzeugung waren, im wesentlichen 
das richtige Produkt in H/inden zu haben, erhitzten wir den 
unreinen Jodk5rper mit Kupferpulver und gewannen auf diese 
Weise einen in farblosen Nadeln krystallisierenden KSrper von 
konstantem Schmelzpunkt. Zu unserer grof3en l~Iberraschung 
ergab die Elementaranalyse dieser Substanz etwa 15~ zu 
wenig Kohlenstoff ftir das erwartete Tetramethoxybiphenyl, 
und die n/ihere Untersuchung zeigte, daft der KSrper zwar kein 
Jod mehr, wohl aber zwei Atome Chlor enthielt.Wie sich weiter 
herausstellte, war das Chlor bereits bei der Reduktion des 
Nitroveratrols mit Zinn und Salzs/iure eingetreten, so daft wir 
nicht das gewtinschte Veratrylamin, sondern ein Chlorveratryl- 
amin erhalten hatten. Man daft wohl mit einiger Wahrschein- 
lichkeit annehmen, dal3 das Chlor parast/indig zu einer Methoxy- 
gruppe eingetreten und ein 5-Chlor-4-veratrylamin (IX) 

OCH 3 

/ 4 \  ocH 
OCH3 5 31 8 

/ \  ocH  Cl ,) ; _ / }  x. 
IX. cI \ el 

NH 2 \,4/OCH  
OCH 3 

entstanden ist, das bei der oben beschriebenen weiteren Be- 
handlung in 6, 6'-Dichlor-3, 4, 3', 4'-tetramethoxy-1, l '-biphenyl 
(X) verwandelt wurde. Wie wit weiter feststellen konnten, 
erhgtlt man fast ausschliefilich die Chlorverbindung IX, wenn 
man die Reduktion des 4-Nitroveratrols in der Hitze vornimmt. 
Nachdem wir diese Verbindung isoliert und gereinigt hatten, 

gelang es such, das 4-Jod-5-chlorveratroI in reiner Form zu 

gewinnen. 

Tatsache begni.igt (C., 1907, II, 976) und uns die Originalarbeit (Bull. des 
Sciences Pharmaeol., 14, 400) nieht zur Verfiigung stand, waren wir gezwungen, 
eigene Versuche anzustellen. 
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Der Eintritt  von Chlor in den Kern bei der Reduktion 
aromatischer  NitrokSrper  mit Zinn und Salzs/iure ist schon 
einige Male beobachte t  worden;  1 so liefert z. B. nach J a n n  as  ch 2 

2-Nitro-p-xylol 500/o der chlorfreien und 500/0 einer gechlorten 

Base:  
CH3 

CH 8 

CH 3 

\/ /,.cH3 
CH3 C1 / \ NH2 

CH3 

Ffihrt man  die Redukt ion des 4-Nitroveratrols  unter  
mSglichst  gem~iBigten Bedingungen aus  - -  wir verfuhren in 

der Weise,  dal3 wit  den NitrokSrper in konzentrie<ter Salzs/ture 
suspendierten,  das Zinn allm~hlich eintrugen und eine zu s tarke 
Erw~.rmung dutch Aul3enktihlung mit flieflendem W a s s e r  ver- 

hinderten - - ,  so entsteht  nach Versuchen,  die der eine yon 

uns  in Gemeinschaf t  mit Herrn J. D a i m e r  ausftihrte, die yon 
M o u r e u  (1. c.) beschr iebene chlorfreie Base, die wi t  dann fiber 

das 4 -Jodvera t ro l  in das gesuchte  3, 4, 3', 4 ' -Te t r ame thoxy-  
1 ,1 ' -b iphenyl  (VIII) verwandeln  konnten.  Die Gewinnung  
grSflerer Mengen des KSrpers ist j edoch  a u f  diesem W e g e  ziem- 
lich m~hsam,  und wir  suchten deshalb nach einer bequemeren  

Darstellung des 4-Jodveratrols,  die uns  auch durch direkte 
Jodierung yon Veratrol bei Gegenwar t  yon Quecks i lberoxyd  

gelang. 
Das auf diesem Wege  erhaltene Jodverat rol  erwies  sich 

als identisch mit dem aus 4-Vera t ry lamin  dargestel l ten;  beide 

Kbrper gaben beim Erhi tzen mit Kupferpulver  das gleiche 
Diveratryl.  

1 Zusammenstellung der Literatur in Weyl' s Methoden der organischen 
Chemie, Bd. II, p. 210. 

Annalen, 1.{6, 81 (1870). 



638 Chr. Seer und E. Karl, 

Obwohl dieses nun  verh~.ltnism/igig mfihelos zu gewinnen 
war, haben wit doch das oben erw/ihnte Endziel nicht erreichen 
kiSnnen. 3, 4, 31,4t-Tetramethoxy-1, ll-biphenyl tritt bei der 
Friedel-Crafts'schen Reaktion bei Gegenwart von L(Ssungs- 
mitteln (Schwefelkohlenstoff oder Nitrobenzol) mit Phthals/iure- 
anhydrid nicht in Reaktion. 

Beim Zusammenbacken des K/Srpers mit Phthals/iure- 
anhydrid und Aluminiumehlorid erhielten wir ein dunkelblaues 
Reaktionsprodukt, in dem wahrscheinlich unter anderen K6rpern 
auch das gesuchte ,,Dializarin<~ enthalten war; es ist uns jedoch 
nicht gelungen, dieses in reiner Form zu isolieren. 

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

I .  

4-Nitroalizarindimethyliither (Formel IV). 

ct) Du tch  Ni t r i e rung  yon Ali~arindimethyli~ther rnittels 

K a l i u m n i t r a t  und kon~entrierter Schwefelsdure.  

1" 3 g" AlizarindimethylS.ther werden in 20 c,m ~ konzentrierter 
Schwefels/iure gel6st, die L6sung auf 0 ~ abgekfihlt und 0 " 6 g  
pulverisiertes Kaliumnitrat unter Umschfitteln allm/ihlich ein- 
getragen, so daft die Temperatur 0 ~ nicht fibersteigt. Nach 
20stflndigem Stehen giel3t man die dunkeh'ote L6sung unter 
Turbinieren in Wasser ein, wobei sich der gebildete Nitro- 
k6rper, der noch dutch ein alkalil/Ssliches Nebenprodukt ver- 
unreinigt ist, in oral~geroten Flocken ausscheidet. Diese werden 
abfiltriert und zur Entfernung der Schwefels~.ure mit Wasser 
grfindlich ausgewaschen. Das getrocknete Rohprodukt wird 
darauf mit wenig kaltem Chloroform behandelt, wobei die 
Hauptmenge des Nebenproduktes (Schrnelzpunkt unscharf 270 
bis 290 ~ ungel6st bleibt. Das Filtrat wird hell3 mit Methyl- 
alkohol versetzt, bis sich der Nitrok6rper in orangegelben 
Krystallen auszuscheiden beginnt. Diese werden durch weiteres 
Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt. 

Etwas umst~ndlicher, aber weniger verlustreich ist fol- 
gender Weg zur Reinigung: Das rohe, mit Wasser gut aus- 
gewaschene Nitrierungsprodukt wird dreimal aus Eisessig 



Darstellung eines Tetraoxydianthrachinonyls. 639 

umkrystallisiert.  Dadurch erh~lt man einen Teil des Nitro- 
kSrpers rein in Form dunkelgelber,  derber, prismatischer Nadeln 
vom Schmelzpunkt  209 bis 210 ~ Die Eisessigmutter laugen 
werden in Wasser  gegossen,  die ausgeschiedenen Flocken 
abfiltriert, getrocknet  und in Benzol gelSst. Die benzolische 
LSsung wird mit sehr verdiit~nter Natronlauge (der OxykSrper  
bildet ein schwer 15sliches Natriumsalz) so lange durch- 
geschfittelt, bis die Lauge nicht mehr  rot gef/irbt wird. Durch 
Abdunsten des Benzols und Umkrystallisieren des Rtickstandes 
aus Eisessig erb/tlt man eine weitere Menge yon reinem 
4-Nitroalizarindimethyl/ither. Die Gesamtausbeute  an krystalIi- 
siertem NitrokSrper betr/igt 1' 3 g, d. i. 8 6 %  der Theorie.  

0 ' 2 2 1 7 g  Substanz: 9"2 cm ~ N (744 ram, 23~ 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C16HnO6N 

N . . . . . . . . . . . .  4" 68 4"49 

4-Nitroalizarindimethyl~ither ist sehr schwer 15slich in 
Alkohol, 2~ther und Schwefelkohlenstoff,  leicht 16slich in heif~em 
Aceton, Eisessig, Nitrobenzol und in Chloroform schon in der 
Kiilte. Die L6sungsfarbe in konzentr ier ter  Schwefels/iure ist rot. 
Alkalisches Natriumhydrosulfi t  16st zun~chst  wahrscheinl ich 
infolge Reduktion der Nitrogruppe (vgl. unten die L6sungsfarbe 
des Aminoalizarindimethyl~ithers) mit violetter Farbe, die beim 
Erhi tzen in Rot umschl~.gt. Dieser Farbenwechsel  dtirfte ent- 
weder  durch eine teilweise Verseifung der Methoxygruppen  
oder durch den Ersatz der zun~chst  durch Reduktion entstan- 
denen Aminogruppe  durch Hydroxy l  hervorgerufen werden. 

b) Mit konzentrierter Salpetersdure. 

Bei vorsichtigem Nitrieren yon Alizarindimethyl~.ther mit 
Salpeters/iure (spez. Gew. 1.5i) unter  0 ~ erh~It man ebenfalls 
im wesentl ichen Mononitroalizarindimethyl/i ther;  als Neben- 
produkt  entsteht  auch hierbei ein roter, in Alkalien .16slicher 
KSrper. 

Der Alizarindimethyl~.ther verh/ilt sich also beim Nitrieren 
~.hnlich wie das Diacetylalizarin und Alizarin selbst, bei denen 
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als Nebenprodukte  Nitrooxyalizarin und Purpurin aufgefunden 
wurden. ~ 

4 - A m i n o a l i z a r i n d i m e t h y l i i t h e r  

CO OCH 3 

/\/\/\ocH3  /JJ 
CO NH 2 

erh/ilt man durch einsttindiges Turbinieren des amorphen Nitro- 
kbrpers mit wg.sserigem Ammoniumsulfid bei Wasserbad-  
temperatur.  Nach dem Erkal ten wird der dunkelrote Amino- 
kgrper abgesaugt,  auf dem Filter mit Wasser  gewaschen,  bis 
das Filtrat farblos durchltiuft, dann getrocknet,  gepulvert  und 
zur Entfernung yon ausgeschiedenem Schwefel  in Schwefel- 

"kohlenstoff suspendiert .  Nach mehrstt indigem Stehen wird der 
Niederschlag abgesaugt  und auf dem Filter mit Schwefel- 
kohlenstoff und J~ther gewaschen,  Durch Umkrystal l isieren 
des Rohproduktes  aus verdtinntem Pyridin erh~ilt man dunkel- 
rote lanzettfSrmige Kryst~illchen, die zuweilen grtinen Ober- 
fl/ichenglanz zeigen. Der Schmelzpunkt  der Substanz ist infolge 
der dunklen KSrperfarbe schwer zu beobachten;  er liegt nach 
einmaligem Umkrystall isieren etwa bei 182 bis 185 ~ Ausbeute 
670/0 der Theorie.  

0" I 188 g Substanz : 0" 2948 ~ CO2, 0' 0548 • H20. 

0"2751ff Substanz: Ii'6 c~ s N (25 ~ , 740 ram). 

In i00 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C1G H180 ~ N 

C . . . . . . . . . . . .  67 '~68 67 '~82 
H . . . . . . . . . . . . .  5"16 4"63 
N ............ 4"81 4"96 

4-Aminoalizarindimethyl/i ther ist sehr schwer lbslich in 
Alkohol, ~ther ,  Ligroin und Schwefelkohlenstoff,  leicht lbslich 
in den tibrigen organischen L6sungsmit teln;  er krystallisiert 

1 Vgl. R. Brasch, B., 24, 1610 (1891); daselbst Zusammenstellung der 
Literatur. 
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- -  jedoch nur dann, wenn aus dem Rohprodukt der beigemengte 
Schwefel mSglichst entfernt ist -- aus verdfinntem Pyridin, 
Eisessig oder Methylalkohol. 

Bei 1/ingerem Kochen mit verdtinnter Natronlauge nimmt 
diese allm~hlich eine violette F/irbung an. 1 Wahrscheinlich 
dfirfte dabei an Stelle der Aminogruppe ein Hydroxyl treten, 
denn gegen eine Verseifung der Methoxylgruppen spricht das 
Verhalten des 4-Jodalizarindimethyl/ithers und des 3, 4, 3 ~,4 ~- 
Tetramethoxy-l,l~-dianthrachinonyls (vgl. unten), die durch 
siedende Natronlauge nicht angegriffen werden. 

Mit alkalischem Hydrosulfit entsteht zun/ichst eine vi0Iette 
LSsung, die sp~ter in Rot umschl/igt (vgl. oben das Verhalten 
des NitrokSrpers). 

In konzentrierter Schwefels/iure iSst sich der AminokSrper 
mit blutroter Farbe. 

4-Jodalizarindimethyliither. 

CO OCH 3 

/ \ / \ , / \  ocH  
! I \ / \ / \ /  

CO J 

Eine LSsung von 4 " 5 g  4-Aminoalizarindimethyl~ither in 
Eisessig wird mit 20 c m  3 1/10normaler Salzs/iure und 100 cm~ 
Wasser (man verwendet so viel Eisessig, da6 sich kein Chlor- 
hydrat ausscheidet) versetzt und bei 0 ~ unter Turbinieren eine 
w/isserige LSsung yon 1"13 g Natriumnitrit eingetropft. Die 
lichtrote Farbe der LSsung schlg.gt dabei in Gelb urn. Nach 
beendigter Diazotierung filtriert man die DiazoniumlSsung in 
eine verdtinnte w~isserige LSsung yon 6"3 g Kaliumjodid. Auf 
dem Filter bleibt eine geringe Menge eines bei der Reaktion 
gebildeten OxykSrpers zurilck. Das Diazoniumjodid wird nach 
mehrstfindigem Stehen durch Einleiten yon Wasserdampf ver- 
kocht, wodurch gleichzeitig freies Jod entfernt wird. Die Aus- 

1 Verwendet man bei der Reduktion des Nitrok6rpers anstatt A m m o n -  

sulfid Natriumsulfid, so erhiilt man nut 430/0 der Theorie an rohem Amino- 

kSrper; der Rest ist alkalilSslich geworden. 

Chemie-Heft Nr. 4. 43 
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beute an Rohprodukt  betrug 4 " 8 g ,  d. i. 7 6 " 9 %  der Theorie.  
Durch Umkrystall isieren desselben aus Eisessig erhtilt man 
ge!bbraune prismatische Nadeln, deren Schmelzpunkt  nach 
dreimaliger Krystallisation bei 172 bis 174 ~ liegt. 

0" 1120 3 " Substanz: 0"0672g AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden " CIGHnO~J 

J . . . . . . . . . . . . .  32'42 32"21 

4-Jodalizarindimethyl/i ther ist ziemlich schwer  16slich in 
Alkohol, leicht 16slich in Benzol, Eisessig und Chloroform. Die 
L6snngsfarbe in konzentr ier ter  Schwefels/iure ist dunkelrot. 
Mit alkalischem Natriumhydrosulfi t  gibt er eine rote kfipen- 
artige LSsung. Durch siedende Alkalien wird er im Gegensatz  
zum Nitro- und Aminok/3rper nicht angegriffen, 

3, 4, 3 I, 4 t - T e t r a m e t h o x y -  1, 1 i. d i an th raeh inony l  (Formel V). 

Ein inniges Gemisch gleicher Gewichtsteile 4-Jodalizarin- 
dimethyl~ther und Kupferpulver wird im Kohlendioxyds t ,om 
im Verlauf einer halben Stunde auf 310 ~ erhitzt und die 
Tempera tu r  des Bades dann noch 10 Minuten auf gleicher 
H 6 h e  erhalten. Die erkaltete Schmelze wird rein gepulvert,  mit 
15 Gewichtstei len Benzol fibergossen und 24 Stunden sich 
selbst fiberlassen. Darauf filtriert man den Niederschlag ab und 
w~scht mit kaltem Benzol hath.  (Das Benzol hinterl~/3t beim 
Abdampfen braune Schmieren.) Der Rfickstand wird mit sehr 
viel Xylol mehrmals  ausgekocht  und heil3 filtriert. Beim Er- 
kaiten scheidet  sich das Dianthrachinonyl im Filtrat krystalli- 
nisch aus. Ausbeute 5 3 %  der Theorie.  Zur vollst~.ndigen 
Reinigung wird die Substanz in Chloroform gel6st, von einigen 
ungel6sten braunen Flocken abfiltriert und das Filtrat bis zur  
beginnenden Krystal labscheidung mit heifiem Alkohol versetzt. 
Die abfiltrierten Krystalle werden dann nochmals aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert.  Man erhRlt so goldgl~.nzende mikro- 
skopische Bl~ittchen yon rhomb0edrischer  Form (Schmelzpunkt 



Darstellung eines Tetradioxyanthrachinonyls. 643 

337 bis 338~ die ftir die Analyse mit Alkohol und 5ther  
gewaschen und bei 195 ~ getr0cknet wurden. 

o. 1192g Substanz: 0"3128g" COs, 0"0450g" H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C3~H~20 s 

C . . . . . . . . . . . .  71 "57 71 "~88 
H . . . . . . . . . . . .  4" 22 4" 1 5  

3, 4, 3/, 41-Tetramethoxy-1, l l-dianthrachin0nyl ist in den 
tiefer siedenden L6sungsmitteln, wie Alkohol, Benzol usw. so 
gut wie unlSsliah, sehr wenig 15sliah in Eisess ig ,  schwer 
16slich in Xylol (etwa 0" 5 g" im Liter), Ieicht 16slich dagegen in 
Nitrobenzol und Chloroform. In konzentrierter Schwefels/iure 
15st es sich mit kirschroter Farbe, die nach Zusatz von Kupfer- 
pulver und kurzem, sehr schwachem Erw/irmen in Dunkelgrtin 
umschlS.gt. Von Alkalien und Ammoniak wird es auch bei 
l~ingerem Kochen nicht angegriffen. Mit alkalischem Natrium- 
hydrosulfit  gibt es eine durchsichtig rote ktipenartige LSsung, 
welche ungebeizte Baumwolle nicht anf~irbt. 

4, 4~-Dioxy-3, 31-dimethoxy-1, U-d ian th rach inony l  
(Formel VII). 

1 g 3, 4, 3 I, 41-Tetramethoxy- 1, 1/- dianthrachinonyl wird t-nit 
10 g wasserfreiem Aluminiumchlorid innig vermischt u n d  unter 
Chlorcalciumverschluf5 3 Stunden auf 150 bis 160 ~ erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird die violettbraune Schmelze mit ver- 
dtinnter Salzs~ure zersetzt, einige Zeit zum Sieden erhitzt, 
abfiltriert und ausgewaschen. Das so von Aluminium befreite 
Reaktionsprodukt wird mit stark verdtinnter Natronlauge ge- 
kocht, die blauviolette L6sung heifl abfiltriert (beim Erkal ten 
scheidet sich das Natriumsalz aus) und der in LSsung befind- 
liche OxykSrper im Filtrat mit SalzS/iure gef/i.llt. Die aus- 
geschiedenen rostbraunen Flocken (0"6g)  werden abfiltriert, 
mit Wasser  gut ausgewaschen,  getrocknet und aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. Man erh/ilt sternf6rmig angeordnete, orangerote, 
mikroskopische Prismen, die ftir die Analyse mit Alkohol und 
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Ather gewaschen u n d  bei 200 ~ getrocknet  wurden. Die Sub- 
stanz sublimiert oberha lb  320 ~ unter  allm/i.hlichem Zusammen-  
sintern und ist bei 350 ~ noch nicht vollst/indig geschmolzen.  

0" 1020 3. Subs tanz  : 0" 2 6 6 0 g  CO~, 0" 03543.  H20.  

In 100 Teilen:  
Bereehnet  fiir 

Gefunden C30 His O s 

C . . . . . . . . . . . .  71"12 71 "13 

H . . . . . . . . . . . .  3"88 3"58 

4, 41-Dioxy-3, 3~-dimethoxy-1, l t -d ianthrachinonyl  ist in 
den meisten organischen LSsungsmitteln praktisch unl6slich, 
sehr schwer  15slich in heil3em Chloroform und Nitrobenzol, 
etwas le ich te r  15slich in Chinolin und Pyridin. Alkalien und 
Ammoniak 15sen es mit blauvioletter Farbe (~ihnlich der LSsungs- 
farbe des Alizarins, nur  etwas blaustichiger), die auf Z u s a t z  
yon Natriumhydrosulfi t  in Rot umschl/igt. Weder  ungebeizte  
noch gebeizte Baumwolle wird nach den tiblichen Verfahren 
angefS.rbt; 15st man dagegen den OxykSrper  in Pyridin, ffigt 
Wasser  hinzu und kocht mit der verdtinnten PyridinlOsung 
Scheurerstreifen, so werden diese in TSnen angefS.rbt, welche 
den Alizarinlacken 5.hnlich, abet' weniger  intensiv und Ieuch- 
tend sin& 

Von kalter konzentr ier ter  Schwefels~iure wird die Sub- 
stanz nur schwer angegriffen; beim Erw/irmen entsteht  eine 
intensiv rote LSsung, die beim fast beginnenden Sieden der 
Schwefels/iure in Blau umschliigt. 

I I .  

' 5 (? ) -Chlor -4 -vera t ry lamin  (Formet IX). 

Man suspendiert  16g 4-Nitroveratrol in 2 0 0 c m  '~ konzen- 
t r i e r te r  Salzs~iure, ftigt 16g  granuliertes Zinn hinzu und er- 
w~.rmt das Ganze in einem mit Steigrohr versehenen Kolben 
eine halbe Stunde lang auf einem siedenden Wasserbade.  Die 
Reaktion verl~uft sehr sttirmisch unter starker W~trmeentwick- 
lung und gibt sich aufSerdem durch einen Farbenumschlag yon 
Gelb in Lila zu erkennen. Nach dem Erkalten filtriert man das 
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ausgeschiedene Zinndoppelsalz ab, iSst dieses in viel Wasser 
und entzinnt mit Schwefelwasserstoff. Das Filtrat des Zinn- 
sulfides wird auf dem Wasserbad unter fortwS.hrendem Durch- 
leiten yon Schwefelwasserstoffgas bis auf ein Ideines VoIumen 
eingeengt; auf Zusatz yon konzentrierter Salzs~iure scheidet 
sich dann das Chlorhydrat der Base in oberflg.chlich violett 
gef/irbten Krystallen aus. Durch Umkrystallisieren derselben 
aus Methylalkohol unter Verwendung yon Tierkohle erhiilt 
man farblose Nadeln, die keinen bestimmten Schmelzpunkt 
zeigen, sondern sich oberhalb 150 ~ allmS.hlich zersetzen. 

Die w/isserige LSsung des Chlorhydrates gibt auf Zusatz 

von F'errichlorid eine blaue F/irbung, die ailmS.hlich in Grtin 
und schlieBlich in Braun tibergeht. 

Ftigt man zu der verdfinnten w/isserigen LSsung des 
Sulfates einige Tropfen Kaliumbichromat, so entsteht zun~tchst 
eine grtine F/irbung, die sp/iter in Gelb umschl/igt. 1 

Die freie Base erhS.lt man durch Zersetzen des Chlor- 
hydrates mit Ammoniak, Austtthern der 51igen Suspension und 
Eindampfen der mit Kaliumcarbonat getrockneten _~therlSsung 
im Vakuum in Form von farblosen Nadeln (Schmelzpunkt 72 

bis 73~ 

0" 1278 g Subs tanz  : 0" 0962 gr Ag C1. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden C 8 HloO 2 N C1 

CI . . . . . . . . . . .  18'-63 18"91 

5-Chlor-4-veratrylamin ist sehr leicht 15slich in den meisten 
organischen LSsungsmitteln, schwer 15slich in Ligroin und 
ziemlich 16.slich in siedendem Wasser. Aus Wasser und Ligroin 
krystallisiert es in farblosen Nadeln. 

5 (?)-Chlor-4-j odveratrol .  

i ' 5 g  5-Chlor-4-veratrylamin werden in tiberschtissiger 
verdtinnter Salzstiure suspendiert und unter guter Kiihtung mit 
einer wS.sserigen LSsung von 0 " 6 g  Natriumnitrit diazotiert. 

1 Reaktionen auf  Veratrylamin siehe P. J a c o b s o n ,  B., 29. 2690 (1896). 
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Die filtrierte Diazoniuml6sung l/il]t man in eine gekfihlte L6sung 

yon 3 g Kaliumjodid einlaufen, erw~irmt nach einigen Stunden 

kurze Zeit auf dem Wasserbad  und entfernt ausgeschiedenes 

Jod dutch Behandeln mit Natriumbisulfitlauge. Das gebildete 

5-Chlor:4-jodveratrol bleibt als braunes 01 zurfick, das nach 

einiger Zeit erstarrt. Die weitere Reinigung geschieht durch 

Umkrystallisieren aus verdfinntem Methylalkohol unter Ver- 

wendung  yon Tierkohle. Man erhRlt so farblose N~idelchen yore 

Schmelzpunkte 69 bis 70 ~ 

0" 1255g Substanz: 0" 1596g AgC1--&AgJ. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C s H s 07 C1J 

AgCI-b AgJ . . . . .  12~ 17 126- 74 

5-Chlor-4-jodveratrol 15st sich in konzentrierter Schwefel- 

s~iure mit violetter Farbe, die bei gew6hnlicher  Temperamr  

allm~ihlich, bei gelindem Erw~irmen schnell in Grfin flbergeht: 

beim Erhitzen bis zum Sieden der Schwefels~iure findet unter 

Entwicklung von Schwefeldioxyd ein weiterer Farbenum- 

schlag nach Rotbraun statt. 

6, 6 t (?)-Dichlor-3, 4, 3 t, 4~ - t e t r ame thoxy- l , l t -  b iphenyl  

(Formel X). 

Ein Gemisch yon 1 Teil 5-Chlor-4-jodveratrol mit 1 Tell 

Kupferpulver wird in einem mit Steigrohr versehenen Gef~if3e 

unter Durchleiten yon Kohlendioxyd im Verlauf einer halben 

Stunde bis 270 ~ und dann noch 10 Minuten auf 280 ~ erhitzt. 

Nach dem Erkalten wird die Schmelze gepulvert und der 

Sublimation im Kohlendioxydstrom unterworfen. Dutch zwei- 
maliges Umkrystallisieren des Sublimates aus Methylalkohol 

erh~ilt man farblose NRdelchen vom Schmelzpunkt  160 bis 161 ~ 

Die Ausbeute  an reiner Substanz betrug 0" 7 g  aus 6 g  unreinem 

Jodk6rper. 

o- 1082g Substanz: 0" 2229g CO~, 0"0473g H20. 
0" l l l 0 g  Substanz: 0"2263g CO2, 0'0531g H20. 
0" 1134g Substanz: 0'0957gAgC1. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

I II IIl C1~H1604CI~ 

C .......... 55"60 56"18 -- 55"98 

H .......... 5"35 4"89 -- 4"70 

C1 . . . . . . . . . .  --  - -  20" 87 20" 67 

6, 8'-Dichlor-3, 4, 3', 4 ' - te t ramethoxy-1,  1 t- bipbenyl ist sehr 

leicht 15slich in Ligroin, Benzol, Eisessig, Aceton und ~ther,  
etwas schwerer  15slich in Methylalkohol.  Von konzentr ier ter  
Schwefels~iure wird die krystallisierte Substanz in der K/ilte 
schwer angegriffen; bei gelindem Erw/irmen 15st sie sich mit 
schwach grtiner Farbe, die be i  hSherer Tempera tur  intensiv 

dunkelgrtin wird. 

4 - Jodve ra t ro l ,  C6H 3 . O C S  3 (1 ) .  OCH~ (2) . J (4) .  

2 0 g  Veratrol werden in 3 0 g  Alkohol gelbst, in die Lbsung 
2 0 g  Jod und 16 g Quecksi lberoxyd port ionsweise eingetragen 
und das Ganze 4 Stunden auf tier Schii t telmaschine geschtittelt. 
Hierauf  filtriert man, destilliert vom Filtrat den Alkohol ab 
und nimmt das zuriickbleibende 01 mit Ather auf. Die/ i therische 
LSsung wird zur En t femung  von t ibersch~ssigem Jod mit ver- 
dtinnter Natronlauge, dann mit VVasser durchgeschiittelt ,  mit 
entw~ssertem Natriumsulfat getrocknet,  der Ather abdestilliert 
und das zurt ickbleibendc braunrote 01 im Vakuum fraktioniert. 

Das 4-Jodveratrol  geht bei einem Drucke von 12 m m  von 150 
bis 170 ~ als gelbes 01 tiber, das durch Abktihten in einer K~lte- 
mischung oder Einftihren eines Impfkrystal les bei gewShnlicher  
Tempera tur  vollst~indig erstarrt. Durch Umkrystal l is ieren aus 
verdtinntem Methylalkohol erh~lt man farblose Nadeln, die den 
in der Literatur ftir 4-Jodveratrol a n g e g e b e n e n  Schmelzpunkt  
von 35 ~ zeigen ( T a s s i l l y  und L e r o i d e  34 bis 35~ Die Aus- 
beute an reinem 4-Jodveratrol betrug 12g;  sie konnte  dutch 
Verl/ingerung der Reaktionsdauer nicht verbessert  werden. 

3, 4, 3', 4 ' - T e t r a m e t h o x y - 1 ,  l t -b ipheny l  (Formel VIII). 

Gleiche Gewichtsteile 4-Jodveratrol  und Kupferpulve 
werden in Kohlendioxydatmosph/ire  im Verlaufe einer halbe 
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Stunde bis 260 ~ erhitzt  und die T e m p e r a t u r  des Bades dann 

noch eine Viertelstunde auf  der gleichen HShe erhalten. Der 
erkalteten und gepulverten Schmelze  entzieht man das Re- 

ak t ionsprodukt  entweder  durch mehrmal ige  Extraktion mit 

Methylalkohol  oder dutch  Sublimation im Kohlendioxydst rom.  
Es krystall isiert  aus verdt inntem Methylalkohol  i n  farblosen 
seidengl/ inzenden N/idelchen vom Schmelzpunk t  130 bis 132 ~ 

0' 1262g Substanz : 0'3262g CO~, 0"0780g H~O. 

In I00  Tei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C16 Hi80a 

c . . . . . . . . . . . .  70. 47 
H . . . . . . . . . . . .  6"91 6"62 

3, 4, 5,  4~-Tet ramethoxy- l ,  l~-biphenyl 15st sich schon in 
der K~ilte leicht in konzentr ier ter  Schwefels/ iure mit goldgelber 
Farbe, die bei gewShnlicher  T e m p e r a t u r  allm/ihlich, bei ge- 

lindem Erw/irmen schnell in Smaragdgr6n  tibergeht. 


