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Versuche zur
Darstellung eines Tetraoxydianthrachinonyls
mit Alizarinstellung der Hydroxyle

von

Christian Seer und Ehrenreich Karl.
Aus dem chemischen Institut der Universitidt Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Jdnner 1913.)

I.

Als vor einer Reihe von Jahren durch R. Scholl und seine
Mitarbeiter? die flir die Darstellung von Kiipenfarbstoffen der
Anthrachinonreihe wichtige Korperklasse der Dianthrachinonyle
erschlossen und als Foige dieser Entdeckung von dem einen
von uns auf Veranlassung von R. Scholl das 4,4'-Dioxy-
1, 1-dianthrachinonyl? synthetisiert wurde, tauchte auch der
Gedarke auf, ein Tetraoxydianthrachinonyl mit AlizarinstellLfng
der Hydroxyle darzustellen, um den Einfluf§ kennen zu lernen,
welchen die Aneinanderkettung zweier Molekeln Alizarin auf
die fdrberischen FEigenschaften des letzteren hervorzurufen
vermag.

In der Verfolgung dieser Idee wurde unter anderem auch
der vergebliche Versuch angestellt, das bekannte 4-Amino-
alizarin durch Diazotieren und Umsetzung der Diazonium-
verbindung mit Kaliumjodid in 4-Jodalizarin zu verwandeln,?

1 Scholl, B., 40, 1696 (1907).

2 Schollund Seer, B, 44, 1098 (1911).

8 Diese Versuche wurden im Jahre 1906 an der Technischen Hochschule
in Karlsruhe ausgefiihrt. Wie wir jetzt festgestellt haben, ldfit sich das 4-Amino-
alizarin auch nach der inzwischen von O. N, Witt (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 Erhitzen mit Kupferpulver — notigenfalls
nach vorausgegangener Methylierung — das 3,4, 3/,4/-Tetra-
oxy-1, 1’-dianthrachinonyl (I) zu gewinnen hofften.!
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Nachdem inzwischen C. Graebe? die vollstindige Methy-
lierung des Alizarins gelungen ist, haben wir die Versuche zur
Darstellung des »Dializarins« (I) wieder aufgenommen.

Durch Nitrieren des Alizarindimethyldthers bei tiefer
Temperatur erhielten wir sowohl mit Schwefelsdure und
Kaliumnitrat als auch mit Salpetersiure (spez. Gew. 1'51)
neben einer geringen Menge eines nicht ndher untersuchten
Oxykérpers einen Mononitroalizarindimethyldther. Da beim
Nitrieren des Diacetylalizarins unter dhnlichen Bedingungen
-im wesentlichen eine 4-Nitroverbindung entsteht,® war es von
vornherein sehr wahrscheinlich, daB auch in unserem Falle
der Eintritt der Nitrogruppe in den Anthrachinonkern an der
gleichen Stelle erfolgt, die erhaltene Verbindung also der
4-Nitroalizarindimethyldther war,

Auf folgendem Wege ist es uns gelungen, die Richtigkeit
dieser Annahme zu bestédtigen: Wir verwandelten die Nitro-
gruppe durch Reduktion mit Ammoniumsulfid in die Amino-

1 Neuerdings haben wir in Gemeinschaft mit J. Daimer Versuche
angestellt, das nach dem D.R.P. 77179 (Farbwerke Meister, Lucius & Briining)
durch Einleiten von Chlor in eine L&sung von alizatinsulfosaurem Natrium
erhililiche 4-Chloralizarin mit Kupferpulver in das Dianthrachinonyl [ zu ver-
wandeln, ohne das gewlinschte Ziel zu erreichen.

2 Annalen, 349, 201 (1908).

3 Vgl. Brasch, B, 24, 1610 (1891).
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gruppe, ersetzten diese in bekannter Weise durch Jod uad
erhielten aus dem Jodalizarindimethyldther durch Erhitzen mit
Kupferpulver ein Tetramethoxydianthrachinonyl. Dieses zeigt
die von Scholl und Mansfeld?! gelegentlich der Darstellung
von meso-Benzdianthron (III) aus a-Dianthrachinonyl (II) ent-
deckte,
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Sir a~-Dianthrachinonyle chavakiteristische Reaktion mit Kupfer-
pulver und konzentrievier Schwefelsdure. Die Ldsung der
Substanz in konzentrierter Schwefelsdure ist kirschrot und
wird auf Zusatz von etwas Kupferpulver und kurzem, seht
schwachem Erwirmen dunkelgriin,? unter Bildung von 3,4,3/, 4/-
Tetramethoxy-meso-benzdianthron (VI). Da demnach der vor-
liegende Korper das 3,4, 3/, 4/-Tetramethoxy-1, 1/-dianthra-
chinonyl (V) ist, mu beim Nitrieren des Alizarindimethylathers
— wie zu erwarten war — der 4-Nitroalizarindimethylédther (IV)
entstanden sein.

Durch Erhitzen des 3,4, 3/, 4’-Tetramethoxy-1, 1’-dianthra-
chinonyls (V) mit Aluminiumchlorid hofften wir, das gesuchte
»Dializarin« (I) zu erhalten; es zeigte sich jedoch, dafi hierbei
nur zwei Methoxylgruppen verseift werden. Aus Analogie-
griinden mufl man schliefien, dafl hier ebenso wie beim Alizarin-
dimethyldther 3 die a-stdndigen Methoxyle verseift werden und

1 B, 43, 1734 (1910).

2 Die rote Losungsfarbe von Alizarin in konzentrierter Schwefelsdure
wird durch Kupferpulver auch in der Wirme nicht verdndert.

3 Nach Graebe (Annalen, 349, 203 [1906)) liefert Alizarindimethyldther
mit Alkalien bei 130° und mit konzentrierter Bromwasserstoffsdure den 2-Methyl-
ester des Alizarins.
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demnach das 4, 4-Dioxy-3, 3'-dimethoxy-1, 1'-dianthrachkinonyl
(VII) entstanden ist.
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II.

Da der oben beschriebene Weg zur Synthese des 3,4, 3, 4'-
Tetraoxy-1, 1’-dianthrachinonyls nicht zum Ziele fiihrte, haben
wir noch versucht, zum Aufbau dieses Korpers die von Scholl
und Seer! zur Darstellung von Oxydianthrachinonylen be-
nutzte Backmethode anzuwenden. Nach dieser entsteht z. B.
beim Zusammenbacken von 4,4/-Dioxy-1, l/-biphenyl oder
4, 4-Dimethoxy-1, 1/-biphenyl mit Phthalsdureanhydrid und
Aluminiumchlorid neben verschiedenen anderen Produkten in
ziemlich guter Ausbeute 4, 4’-Dioxy -1, 1’-dianthrachinonyl.

Als Ausgangsprodukt bendtigten wir dazu das 3,4,3/,4-
Tetraoxy-1, 1’-bipheny! (Dibrenzkatechin) oder das 3,4,3,4/-
Tetramethoxy-1, 1/-biphenyl (Diveratryl). Das erstere wurde

1 B, 44, 1098 (1911).
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bereits von Barth und Schreder! durch Alkalischmelze der
o-Biphenyldisulfonsdure erhalten und wird von diesen Autoren
als ein sehr luftempfindlicher und' zersetzlicher Korper ge-
schildert, der nur durch Sublimation im Wasserstoffstrom in
kleiner Menge rein erhalten werden konnte. Wir entschiossen
uns deshalb, das Diveratryl (VIII) zum Aufbau des gesuchten
»Dializarins« zu verwenden,
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und stellten Versuche an, diese bis dahin unbekannte Ver-
bindung darzustellen, Dabei stieffen wir zunachst auf unvorher-
gesehene Schwierigkeiten.

4-Jodveratrol, das sich nach der Ullmann’schen Methode
mit Kupferpulver in das gesuchte Diveratryl (VIII) verwandeln
lassen mufBte, ist schon von Tassilly und Leroide? durch
Methylieren von 4-Jodguajakol erhalten worden; dieser Weg
ist aber, wie wir uns durch einige Versuche iiberzeugten, zur
Gewinnung grofierer Mengen dieses Koérpers nicht geeignet.
Das gegebene Ausgangsprodukt zu seiner Darstellung ist das
Veratrol, welches beim Nitrieren in fast quantitativer Ausbeute
4 - Nitroveratrol liefert,® das bereits von Moureut durch
Reduktion mit Zinn und Salzsdure in 4-Veratrylamin iiber-
gefithrt wurde. Dieses versuchten wir {ber die Diazonium-
verbindung in 4-Jodveratrol zu verwandeln.? Dabei gelang es

1 B, 11, 1336 (1878).

2 C.r., 144, 757; C. 1907, II, 46.

3-Merk, Annalen, 108, 60 (1858).

4 C.r, 122, 477 (1896).

5 Tassilly und Leroide haben auf diesem Wege schon das 4-Jodveratrol
erhalten. Da das Zentralblatt sich aber mit der blofen Mitteilung dieser
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uns zundchst nicht, den Jodkorper in reiner Form zu gewinnen.
Da wir jedoch der festen Uberzeugung waren, im wesentlichen
das richtige Produkt in Hdanden zu haben, erhitzten wir den
unreinen Jodkorper mit Kupferpulver und gewannen auf diese
Weise einen in farblosen Nadeln krystallisierenden Kodrper von
konstantem Schmelzpunkt. Zu unserer groSen Uberraschung
ergab die Elementaranalyse dieser Substanz etwa 15%, zu
wenig Kohlenstoff flir das erwartete Tetramethoxybiphenyl,
und die ndhere Untersuchung zeigte, dafl der Kérper 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 Salzsdure eingetreten, so dafl wir
nicht das gewiinschte Veratrylamin, sondern ein Chlorveratryl-
amin erhalten hatten. Man darf wohl mit einiger Wahrschein-
lichkeit annehmen, dafi das Chlor parastidndig zu einer Methoxy-
gruppe eingetreten und ein 5-Chlor-4-veratrylamin (IX)
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entstanden ist, das bei der oben beschriebenen weiteren Be-
handlung in 6, 6'-Dichlor-3, 4, 3/, 4-tetramethoxy -1, 1’-bipheny!
(X) verwandelt wurde. Wie wir weiter feststellen konnten,
erhalt man fast ausschlieilich die Chlorverbindung IX, wenn
man die Reduktion des 4-Nitroveratrols in der Hitze vornimmt.
Nachdem wir diese Verbindung isoliert und gereinigt hatten,
gelang es auch, das 4-Jod-5-chlorveratrol in reiner Form zu
gewinnen.

Tatsache begniigt (C., 1907, 1I, 976) und uns die Originalarbeit (Bull. des
Sciences Pharmacol., 74, 400) nicht zur Verfligung stand, waren wir gezwungern,
eigene Versuche anzustellen.
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Der Eintritt von Chlor in den Kern bei der Reduktion
aromatischer NitrokOrper mit Zinn und Salzsdure ist schon
einige Male beobachtet worden;* so liefert z. B. nach Jannasch?
2-Nitro-p-xylol 509/, der chlorfreien und 509, einer gechlorten
Base:
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Fiihrt man die Reduktion des 4-Nitroveratrols unter
moglichst geméfigten Bedingungen aus — wir verfuhren in
der Weise, dafl wir den Nitrokérper in konzentrierter Salzsdure
suspendierten, das Zinn allméahlich eintrugen und eine zu starke
Erwarmung durch Aufienkiihlung mit fliefendem Wasser ver-
hinderten —, so entsteht nach Versuchen, die der eine von
uns in Gemeinschaft mit Herrn J. Daimer ausfiihrte, die von
Moureu (I c.) beschriebene chlorfreie Base, die wir dann liber
das 4-Jodveratrol in das gesuchte 3,4, 3, 4/-Tetramethoxy-
1, 1’-biphenyl (VIII) verwandeln konnten. Die Gewinnung
grofierer Mengen des Korpers ist jedoch auf diesem Wege ziem-
lich mithsam, und wir suchten deshalb nach einer bequemeren
Darstellung des 4-Jodveratrols, die uns auch durch direkte
Jodierung von Veratrol bei Gegenwart von Quecksilberoxyd
gelang.

Das auf diesem Wege erhaltene Jodveratrol erwies sich
als identisch mit dem aus 4-Veratrylamin dargestellten; beide
Korper gaben beim Erhitzen mit Kupferpulver das gleiche
Diveratryl.

1 Zusammenstellung der Literatur in Weyl's Methoden der organischen
Chemie, Bd. I, p. 210.
2 Annalen, 156, 81 (1870).



638 Chr. Seer und E. Karl,

Obwohl dieses nun verhéltnisméBig miihelos zu gewinnen
war, haben wir doch das oben erwihnte Endziel nicht erreichen
kdnnen. 3,4, 3, 4-Tetramethoxy-1, 1-biphenyl tritt bei der
Friedel-Crafts’schen Reaktion bei Gegenwart von Losungs-
mitteln (Schwefelkohlenstoff oder Nitrobenzol) mit Phthalsdure-
anhydrid nicht in Reaktion.

Beim Zusammenbacken des Korpers mit Phthalsdure-
anhydrid und Aluminiumchlorid erhielten wir ein dunkelblaues
Reaktionsprodukt, in dem wahrscheinlich unter anderen Kérpern
auch das gesuchte »Dializarin« enthalten war; es ist uns jedoch
nicht gelungen, dieses in reiner Form zu isolieren.

Experimenteller Teil.

I.
4-Nitroalizarindimethylither (Formel IV).

a) Durch Nitrierung von Alicavindimethyldther mittels
Kalinmuitvat wnd konzentrievter Schwefelsdure.

1-3 g Alizarindimethyldther werden in 20cm® konzentrierter
Schwefelsdure geldst, die Losung auf 0° abgekihlt und 0:6 ¢
pulverisiertes Kaliumnitrat unter Umschiitteln allméahlich ein-
getragen, so daf die Temperatur 0° nicht Ubersteigt. Nach
20stlindigem Stehen giefit man die dunkelrote Losung unter
Turbinieren in Wasser ein, wobei sich der gebildete Nitro-
korper, der noch durch ein alkalilosliches Nebenprodukt ver-
unreinigt ist, in oraﬁgeroten Flocken ausscheidet. Diese werden
abfiltriert und zur Entfernung der Schwefelsdure mit Wasser
griindlich ausgewaschen. Das getrocknete Rohprodukt wird
darauf mit wenig kaltem Chloroform behandelt, wobei die
Hauptmenge des Nebenproduktes (Schmelzpunkt unscharf 270
bis 290°) ungelost bleibt. Das Filtrat wird heiff mit Methyl-
alkohol versetzt, bis sich der Nitrokdrper in orangegelben
Krystallen auszuscheiden beginnt. Diese werden durch weiteres
Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt.

Etwas umstandlicher, aber weniger verlustreich ist fol-
gender Weg zur Reinigung: Das rohe, mit Wasser gut aus-
gewaschene Nitrierungsprodukt wird dreimal aus Eisessig
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umkrystallisiert. Dadurch erhdlt man einen Teil des Nitro-
korpers rein in Form dunkelgelber, derber, prismatischer Nadeln
vom Schmelzpunkt 209 bis 210°. Die Eisessigmutterlaugen
werden in Wasser gegossen, die ausgeschiedenen Flocken
abfiltriert, getrocknet und in Benzol geldst. Die benzolische
Lésung wird mit sehr verdiinnter Natronlauge (der Oxykorper
bildet ein schwer l16sliches Natriumsaiz) so lange durch-
geschiittelt, bis die Lauge nicht mehr rot gefiarbt wird. Durch
Abdunsten des Benzols und Umkrystallisieren des Riickstandes
aus FEisessig erhdlt man eine weitere Menge von reinem
4-Nitroalizarindimethyldther. Die Gesamtausbeute an krystalli-
siertem Nitrokorper betrdgt 1-3 g, d. 1. 869/, der Theorie.

0-2217 g Substanz: 9*2 cm3 N (744 mm, 28°).
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH1106N
N, it N, et
N 468 4-49

4-Nitroalizarindimethyldther ist sehr schwer 10slich in
Alkohol, Ather und Schwefelkohlenstoff, leicht 16slich in heiiem
Aceton, Eisessig, Nitrobenzol und in Chloroform schon in der
Kalte. Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsdure ist rot.
Alkalisches Natriumhydrosulfit 16st zundchst wahrscheinlich
infolge Reduktion der Nitrogruppe (vgl. unten die Losungsfarbe
des Aminoalizarindimethyldthers) mit violetter Farbe, die beim
Erhitzen in Rot umschldgt. Dieser Farbenwechsel diirfte ent-
weder durch eine teilweise Verseifung der Methoxygruppen
oder durch den Ersatz der zunidchst durch Reduktion entstan-
denen -Aminogruppe durch Hydroxyl hervorgerufen werden.

b) Mit kouzentrierter Salpetersiuve.

Bei vorsichtigem Nitrieren von Alizarindimethyldther mit
Salpetersdure (spez. Gew. 1-51) unter 0° erhélt man ebenfalls
im wesentlichen Mononitroalizarindimethyldther; als Neben-
produkt entsteht auch hierbei ein roter, in Alkalien I8slicher
Korper.

Der Alizarindimethyldther verhilt sich also beim Nitrieren
ghnlich wie das Diacetylalizarin und Alizarin selbst, bei denen
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als Nebenprodukte Nitrooxyalizarin und Purpurin aufgefunden
wurden.!

4-Aminoalizarindimethylither
CO OCH,
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erhélt man durch einstiindiges Turbinieren des amorphen Nitro-
korpers mit wisserigem Ammoniumsulfid bei Wasserbad-
temperatur. Nach dem Erkalten wird der dunkelrote Amino-
korper abgesaugt, auf dem Filter mit Wasser gewaschen, bis
das Filtrat farblos durchlduft, dann getrocknet, gepulvert und
zur Entfernung von ausgeschiedenem Schwefel in Schwefel-
‘kohlenstoff suspendiert. Nach mehrstiindigem Stehen wird der
Niederschlag abgesaugt und auf dem Filter mit Schwefel-
kohlenstoff und Ather gewaschen, Durch Umkrystallisieren
des Rohproduktes aus verdiinntem Pyridin erhalt man dunkel-
rote lanzettférmige Krystidlichen, die zuweilen griinen Ober-
flaichenglanz zeigen. Der Schmelzpunkt der Substanz ist infolge
der dunklen Kérperfarbe schwer zu beobachten; er liegt nach
einmaligem Umbkrystallisieren etwa bei 182 bis 185°. Ausbeute
679/, der Theorie.
0-1188 g Substanz: 0° 2948 g CO,, 00548 ¢ H,0.
0°2751 g Substanz: 11+6 cmd N (25°, 740 mm).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CigH 30, N
N, mamre’ Nr———  s—
C.ooiviinni 67-68 6782
H.ooooooooiao, 5-16 4-63
Nooooaooon 4-81 4-96

4-Aminoalizarindimethyldther ist sehr schwer ldslich in
Alkohol, ‘Ather, Ligroin und Schwefelkohlenstoff, leicht 19slich
in den (brigen organischen Losungsmitteln; 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 moglichst entfernt ist — aus verdlinntem Pyridin,
Eisessig oder Methylalkohol.

Bei ldngerem Kochen mit verdiinnter Natronlauge nimmt
diese allméhlich eine violette Farbung an! Wahrscheinlich
dirfte dabei an Stelle der Aminogruppe ein Hydroxy! treten,
denn gegen eine Verseifung der Methoxylgruppen spricht das
Verhalten des 4-Jodalizarindimethyldthers und des 3, 4,3, 4-
Tetramethoxy-1,1’- dianthrachinonyls (vgl. unten), die durch
siedende Natronlauge nicht angegriffen werden.

Mit alkalischem Hydrosulfit entsteht zunéchst eine violette
Losung, die spater in Rot umschldgt (vgl. oben das Verhalten
des Nitrokérpers).

In konzentrierter Schwefelsdure 19st sich der Aminokdrper
mit blutroter Farbe.

4-Jodalizarindimethylidther.
CO  OCH,

(\/\/\m%
AV
co 1J

Eine Losung von 4-5 g 4-Aminoalizarindimethyldther in
Eisessig wird mit 20 em® 1/, normaler Salzsdure und 100 cwne’
Wasser (man verwendet so viel Eisessig, da sich kein Chlor-
hydrat ausscheidet) versetzt und bei 0° unter Turbinieren eine
wisserige Losung von 1'13 g Natriumnitrit eingetropft. Die
lichtrote Farbe der Losung schligt dabel in Gelb um. Nach
beendigter Diazotierung filtriert man die Diazoniumldsung in
eine verdiinnte wisserige Losung von 6°3 ¢ Kaliumjodid. Auf
dem Filter bleibt eine geringe Menge eines bei der Reaktion
gebildeten Oxykorpers zuriick. Das Diazoniumjodid wird nach
mehrstiindigem Stehen durch Einleiten von Wasserdampf ver-
kocht, wodurch gleichzeitig freies Jod entfernt wird. Die Aus-

1 Verwendet man bei der Reduktion des Nitrokérpers anstatt Ammon-.
sulfid Natriumsulfid, so erhilt man nur 439/, der Theorie an rohem Amino-
korper; der Rest ist alkaliloslich geworden.

Chemie-Heft Nr. 4. 43
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beute an Rohprodukt betrug 4-8 ¢, d.i. 76-99/, der Theorie.
Durch Umkrystallisieren desselben aus Eisessig erhdlt man
gelbbraune prismatische Nadeln, deren Schmelzpunkt nach
dreimaliger Krystallisation bei 172 bis 174° liegt.

0-1120 g Substanz: 0-0672 g Agl.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden o CyeHy1047
. e Nv— ———
Jooiioiiie, 3242 32-21

4-Jodalizarindimethyldther ist ziemlich schwer l6slich in
Alkohol, leicht 16slich in Benzol, Eisessig und Chloroform. Die
Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsdure ist dunkelrot.
Mit alkalischem Natriumhydrosuifit gibt er eine rote kiipen-
artige Ldsung. Durch siedende Alkalien wird er im Gegensatz
zum Nitro- und Aminokorper nicht angegriffen,

3,4, 3, 4/-Tetramethoxy-1, }'-dianthrachinonyl (Formel V).

Ein inniges Gemisch gleicher Gewichtsteile 4-Jodalizarin-
dimethyldther und Kupferpulver wird im Kohlendioxydstrom
im Verlauf einer halben Stunde auf 310° erhitzt und die
Temperatur des Bades dann noch 10 Minuten auf gleicher
‘Hohe erhalten. Die erkaltete Schmelze wird fein gepulvert, mit
15 ‘Gewichtsteilen Benzol iibergossen und 24 Stunden sich
selbst tiberlassen. Darauf filtriert man den Niederschlag ab und
wischt mit kaltem Benzol nach. (Das Benzol hinterldfit beim
Abdampfen braune Schmieren.) Der Riickstand wird mit sehr
viel Xylol mehrmals ausgekocht und heiff filtriert. Beim Er-
kalten scheidet sich das Dianthrachinonyl im Filtrat krystalli-
nisch aus. Ausbeute 539/, der Theorie. Zur vollstindigen
Reinigung wird die Substanz in Chloroform geldst, von einigen
ungeldsten braunen Flocken abfiltriert und das Filtrat bis zur
beginnenden Krystallabscheidung mit heiem Alkohol versetzt.
Die abfiltrierten Krystalle werden dann nochmals aus Nitro-
benzol umkrystallisiert. Man erhélt so goldglanzende mikro-
skopische Blittchen von rhomboedrischer Form (Schmelzpunkt
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337 bis 338°), die fiir die Analyse mit Alkohol und Ather
gewaschen und bei 195° getrocknet wurden.

0°1192 g Substanz: 0+3128 g CO,, 00450 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet far

Gefunden C39Hgo04
N, s’ Nr—_ ——————at
C.oiiiit 71-57 71-88
- (R 422 415

3,4,3,4!-Tetramethoxy-1, 1’-dianthrachinonyl ist in den
tiefer siedenden Losungsmitteln, wie Alkohol, Benzol usw. so
gut wie unldslich, sehr wenig 16slich in- Eisessig, schwer
18slich in Xylol (etwa 0-5 g im Liter), leicht 19slich dagegen in
Nitrobenzol und Chloroform. In konzentrierter Schwefelsdure
10st es sich mit kirschroter Farbe, die nach Zusatz von Kupfer-
pulver und kurzem, sehr schwachem Erwédrmen in Dunkelgriin
umschligt. Von. Alkalien und Ammoniak wird es auch bei
langerem Kochen nicht angegriffen. Mit alkalischem Natrium-
hydrosulfit gibt es eine durchsichtig rote kiipenartige Losung,
welche ungebeizte Baumwolle nicht anfarbt.

4, 4'-Dioxy-3, 3’-dimethoxy-1, 1’-dianthrachinonyl
(Formel VII).

lg 3,4,3 4-Tetramethoxy-1, /- dianthrachinonyl wird mit
10 g wasserfreiem Aluminiumchlorid innig vermischt und unter
Chlorcalciumverschluff 3 Stunden auf 150 bis 160° erhitzt.
Nach dem Erkalten wird die violettbraune Schmelze mit ver-
diinnter Salzsdure zersetzt, einige Zeit zum Sieden erhitzt,
abfiltriert und ausgewaschen. Das so von Aluminium befreite
Reaktionsprodukt wird mit stark verdiinnter Natronlauge ge-
kocht, die blauviolette Losung keiff abfiltriert (beim Erkalten
scheidet sich das Natriumsalz aus) und der in Losung befind-
liche OxykoOrper im Filtrat mit Salzsdure gefdllt. Die aus-
geschiedenen rostbraunen Flocken (0-6g) werden abfiltriert,
mit Wasser gut ausgewaschen, getrocknet und aus Nitrobenzol
umkrystallisiert. Man erhilt sternfdrmig angeordnete, orangerote,
mikroskopische Prismen, die flir die Analyse mit Alkohol und
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Ather gewaschen und bei 200° getrocknet wurden. Die Sub-
stanz sublimiert oberhalb 320° unter allméhlichem Zusammen-
sintern und ist bei 350° noch nicht vollstdndig geschmolzen.

0-1020 g Substanz: 0*2660 g COs, 0-0354 & H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C3yHig O
m— e/ [ —
C.oovvvnnnnnn 71-12 7113
H.o.......o.0. 3-88 3-58

4, 4'-Dioxy-3, 3'-dimethoxy-1, 1/-dianthrachinonyl ist in
den meisten organischen Lésungsmitteln praktisch unloslich,
sehr schwer l0slich in heiflem Chloroform und Nitrobenzol,
etwas leichter 16slich in Chinolin und Pyridin. Alkalien und
Ammoniak 18sen es mit blauvioletter Farbe (dhnlich der Lésungs-
farbe des Alizarins, nur etwas blaustichiger), die auf Zusatz
von Natriumhydrosulfit in Rot umschldgt. Weder ungebeizte
noch gebeizte Baumwolle wird nach den {blichen Verfahren
angefdrbt; 10st man dagegen den Oxykorper in Pyridin, figt
Wasser hinzu und kocht mit der verdiinnten Pyridinldsung
Scheurerstreifen, so werden diese in Toénen angefarbt, welche
den Alizarinlacken &hnlich, aber weniger intensiv und leuch-
tend sind.

Von Kkalter konzentrierter Schwefelsdure wird die Sub-
stanz nur schwer angegriffen; beim Erwdrmen entsteht eine
intensiv rote LoOsung, die beim fast beginnenden Sieden der
Schwefelsdure in Blau umschligt.

II.
*5(?)-Chlor-4-veratrylamin (Formel IX).

Man suspendiert 16 g 4-Nitroveratrol in 200 cwe® konzen-
‘trierter Salzsdure, fligt 16 g granuliertes Zinn hinzu und er-
wirmt das Ganze in einem mit Steigrohr versehenen Kolben
eine halbe Stunde lang auf einem siedenden Wasserbade. Die
Reaktion verldauft sehr stiirmisch unter starker Wirmeentwick-
lung und gibt sich aulerdem durch einen Farbenumschlag von
Gelb in Lila zu erkennen. Nach dem Erkalten filtriert man das
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ausgeschiedene Zinndoppelsalz ab, 1ost dieses in viel Wasser
und entzinnt mit Schwefelwasserstoff. Das Filtrat des Zinn-
sulfides wird auf dem Wasserbad unter fortwdhrendem Durch-
leiten von Schwefelwasserstoffgas bis auf ein kleines Volumen
eingeengt; auf Zusatz von konzentrierter Salzsdure scheidet
sich dann das Chlorhydrat der Base in oberflichlich violett
gefdarbten Krystallen aus. Durch Umkrystallisieren derselben
aus Methylalkoho! unter Verwendung von Tierkohle erhilt
man farblose Nadeln, die keinen bestimmten Schmelzpunkt
zeigen, sondern sich oberhalb 150° allméhlich zersetzen.

Die wisserige Losung des Chlorhydrates gibt auf Zusatz
von Ferrichlorid eine blaue Firbung, die allmahlich in Griin
und schliefllich in Braun iibergeht.

Fiigt man zu der verdlinnten wisserigen Ldsung des
Sulfates einige Tropfen Kaliumbichromat, so entsteht zunachst
eine griine Farbung, die spater in Gelb umschlédgt.?

Die freie Base erhilt man durch Zersetzen des Chlor-
hydrates mit Ammoniak, Ausithern der dligen Suspension und
Eindampfen der mit Kaliumcarbonat getrockneten Atherldsung
im Vakuum in Form von farblosen Nadeln (Schmelzpunkt 72
bis 73°). '
0-1278 g Substanz: 0°0962 g AgCl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH;OsNCI
N, e’ —— " ——
[0 18-63 18:91

5-Chlor-4-veratrylamin ist sehr leicht 1oslich in den meisten
organischen Ldsungsmitteln, schwer 16slich in Ligroin und
ziemlich 18slich in siedendem Wasser. Aus Wasser und Ligroin
krystallisiert es in farblosen Nadeln.

5(?)-Chlor-4-jodveratrol.

1-5 g 5-Chlor-4-veratrylamin werden in ‘Uberschlissiger
verdiinnter Salzsiure suspendiert und unter guter Kithlung mit
einer wisserigen Ldsung von 0-6 g Natriumnitrit diazotiert.

1 Reaktionen auf Veratrylamin siehe P. Jacobson, B., 29, 2690 (1896).
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Die filtrierte Diazoniumlésung 148t man in eine gekiihlte Losung
von 3 g Kaliumjodid einl%aufen, erwarmt nach einigen Stunden
kurze Zeit auf dem Wasserbad und entfernt ausgeschiedenes
Jod durch Behandeln mit Natriumbisulfitlauge. Das gebildete
5-Chlor-4-jodveratrol bleibt als braunes Ol zurlick, das nach
einiger Zeit erstarrt, Die weitere Reinigung geschieht durch
Umkrystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol unter Ver-
wendung von Tierkohle. Man erhélt so farblose Nddelchen vom
Schmelzpunkte 69 bis 70°.

0°1255 g ‘Substanz: 0-1596. ¢ AgCl—4 Agl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgO,Cl1J
e s, r——
AgCl4-Agl ....... 127417 126-74

5-Chlor-4-jodveratrol 16st sich in konzentrierter Schwefel-
sidure mit violetter Farbe, die bei gewdhnlicher Temperatur
allméhlich, bei gelindem Erwidrmen schnell in Grilin iibergeht;
beim Erhitzen bis zum Sieden der Schwefelsdure findet unter
Entwicklung von Schwefeldioxyd ein weiterer Farbenum-
schlag nach Rotbraun statt.

6, 6/ (?)-Dichlor-3, 4, 3/, 4'-tetramethoxy-1,1’- biphenyl
(Formel X).

Ein Gemisch von 1 Teil 3-Chlor-4-jodveratrol mit 1 Teil
Kupferpulver wird in einem mit Steigrohr versehenen Gefdfle
unter Durchleiten von 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. Durch zwei-
maliges Umkrystallisieren des Sublimates aus Methylalkohol
erhilt man farblose Nidelchen vom Schmelzpunkt 180 bis 161°.
Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 0-7 g aus 6 & unreinem
Jodkorper.
0°1082 g Substanz: 0-2229 g CO,, 0°0473 g Hy0.
0°1110 g Substanz: 0-2263 g CO,, 0°0531 g H,0.

01134 ¢ Substanz: 0°0957 g AgCL
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

I 11 il S1sHie0uCle
C..... +....556"60 56-18 — 5598
H.oooovvnnl 5:35 4-89 — 4-70
Clovovoion, — — 20-87 2067

6, 8-Dichlor-3, 4, 3/, 4/-tetramethoxy -1, 1/- bipbeny! ist sehr
leicht 16slich in Ligroin, Benzol, Eisessig, Aceton und Ather,
etwas schwerer 18slich in Methylalkohol. Von konzentrierter
Schwefelsdure wird die Kkrystallisierte Substanz in der Kilte
schwer angegriffen; bei gelindem Erwédrmen 16st sie sich mit
schwach griner Farbe, die bei héherer Temperatur intensiv
dunkelgriin wird.

4-Jodveratrol, C,H,.OCH, (1).0CH,(2).J(4).

20 g Veratrol werden in 30 g Alkohol geldst, in die Losung
20 ¢ Jod und 16 g Quecksilberoxyd portionsweise eingetragen
und das Ganze 4 Stunden auf der Schiittelmaschine geschittelt.
Hierauf filtriert man, destilliert vom Filtrat den Alkohol ab
und nimmt das zuriickbleibende O! mit Ather auf. Die dtherische
Losung wird zur Entfernung von iiberschiissigem Jod mit ver-
diinnter Natronlauge, dann mit Wasser durchgeschiittelt, mit
entwissertem Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert
und das zuriickbleibende braunrote Ol im Vakuum fraktioniert.
Das 4-Jodveratrol geht bei einem Drucke von 12 mm von 150
bis 170° als gelbes Ol {iber, das durch Abkiihlen in einer Kalte-

mischung oder Einfithren eines Impfkrystalles bei gewohnllcher
Temperatur vollstindig erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus
verdiinntem Methylalkohol erhélt man farblose Nadeln, die den
in der Literatur fiir 4-Jodveratrol angegebenen Schmelzpunkt
von 35° zeigen (Tassilly und Leroide 34 bis 35°). Die Aus-
beute an reinem 4-Jodveratrol betrug 12 g; sie konnte durch
Verldngerung der Reaktionsdauer nicht verbessert werden.

3,4, 3, 4/-Tetramethoxy-1, 1’-biphenyl (Formel VIII).

Gleiche Gewichtsteile 4-Jodveratrol und Kupferpulve
werden in Kohlendioxydatmosphidre im Verlaufe einer halbe
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Stunde bis 260° -erhitzt und die Temperatur des Bades dann
noch eine Viertelstunde auf der gleichen Hohe erhalten. Der
erkalteten und gepulverten Schmelze entzieht man das Re-
aktionsprodukt entweder durch mehrmalige Extraktion mit
Methylalkohol oder durch Sublimation im Kohlendioxydstrom.
Es krystallisiert aus verdlinntem Methylalkohol -in farblosen
seidengldnzenden Niddelchen vom Schmelzpunkt 130 bis 132°.

01262 ¢ Substanz: 0-3262 g CO,, 0°0780 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ci6Hig 04
N —— P —
C..oooviiil, 70-47 7005
Hooooooool 6-91 662

3, 4,3/, 4/-Tetramethoxy -1, 1’- biphenyl 186st sich schon in
der Kilte leicht in konzentrierter Schwefelsdure mit goldgelber
Farbe, die bei gewohnlicher Temperatur allméhlich, bei ge-
lindem Erwdrmen schnell in Smaragdgriin tibergeht.



