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Versuehe fiber die Perhalogenierung des 
Anthrachinons 

v o n  

Alfred Eckert und Karl Steiner. 

Au~ dem chemischen  Labora tor ium d e r k .  k, Deutschen Universitiit  in Prag. 

(Vorge leg t  in tier 8 i t z u n g  a m  17. D e z e m b e r  i914.) 

In unserer  vor einiger Zeit verSffentlichten Arbeit fiber 
,~Chlorierungen zyklischer Ketone mit Antimonpentachlorid<, 
haben wir gezeigt, dab in dem Antimonpentachlorid ein aus- 
gezeichnetes Mittel zur Darstellung hochchlorierter  Verbin- 
dungen vorliegt, dab dieses Reagens aber auch imstande ist, 
die oben genannten Verbindungen unter Bildung perchlorierter 
S/iuren aufzuspalten. 

Im Anschlusse daran haben wir nunmehr  emige die 
Perchlorierung des Anthrachinons betreffende Versuche er- 
g/inzt und eeilweise berichtigt. Um einige Brom-, beziehungs-  
weise Jodatome in das Anthrachinonmolekfil  einzuftihren, 
haben wit  jedoch einen anderen Weg.  einschlagen mtissen. 

In unserer  frtiheren Arbeit haben wir  unter den Produkten.  
die bei der durchgreifenden Chlorierung des Anthrachinons 
mit Antimonpentachlorid entstehen, ein Heptachloranthra-  
chinon beschrieben, dem wir die Konstitution eines 1, 2, 4. 
5, 6. 7, 8-Heptachloranthraehinons gaben. Wit  sttitzten uns bei 
dieser Annahme auf eine Beobachtung von D i e h l ,  1 der bei 
gelinder Chlorierung des Anthrachinons mi t Antimonpentachlorid 
1, 4, 5, 8-Tetrachloranthrachinon erhalten hatte. Als wir  abet 

1 Berl. Ber., 11, 180 (1878). 
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Tetrachlorphtals/ iure mit 1, 2, 4 ,Trichlorbenzol  zu der ent- 
sprechenden Heptachlorbenzoylbenzoes/ iure  kondensier ten 
und daraus das 1, 2, 4, 5, 6, 7, 8-Heptachloranthrachinon her- 
stellten, fanden wir, dal3 es von dem durch direkte Chlorierung 
von Anthrachinon erhaltenen verschieden war. Letzteres ist 
also als 1, ~, 3, 5, 6, 7, 8-Heptachloranthrachinon aufzufassen. 

Wi t  haben uns durch Versuche tiberzeugt,  daft das 
1, 4, 5, 8-Tetrachloranthrachinon durch Behandlung mit Anti- 
monpentachlorid zum grol3en Teil in 1, 2, 3, 5, 6, 7, 8-Hepta- 
chloranthrachinon tibergeht und dab das yon uns synthet isch 
dargestellte 1,2, 4, 5, 6, 7, 8-Heptachloranthrachinon hierbei teil- 
weise in sein Isomeres umgewandelt  wird ,Es  gelang uns tibrigens, 
auch unter den bei der direkten Chlorierung des Anthrachinons 
erhaltenen Produkten das 1,2,4,5,6,7,8-Heptachloranthrachinon 
aufzufinden. Das Isomere dtirfte sich erst aus diesem infolge 
einer durch das Antimonpentachlorid bedingten Wanderung  
des einen a-st~.ndigen Chloratoms bilden. 

Im Anschlul3 an diese Versuche wollten wir nunmehr  
such das Anthrachinon mit einem Gemenge yon Antimontri- 
bromid und Brom im molekularen Verh~ltnisse bromieren, 
doch ohne Erfolg, denn auch bei mehrstiindigem Kochen 
blieb die angewandte Substanz unverS.ndert. 

Wi t  haben uns darum eines anderen, in der Technik  
schon 6fter mit gutem Erfolg angewendeten  Verfahrens bedient, 
n/imlich der Einwirkung von freiem Halogen auf die in Oleum 
gel6ste Substanz. 1 Die Bromierung des Anthrachinons nach 
diesem Verfahren ist im D. R. P. 107.721 beschrieben. 

Wir  haben gefunden, dab der Reaktionsverlaui wesentl ich 
yon der angewendeten  Menge Halogen sowie yon der Tem-  
peratur abh/ingt. Als wir nach den Angaben des D. R. P. 107:721 
arbeiteten, erhielten wir das dort beschr iebene  Heptabrom- 
anthrachinon; dagegen gelang es uns nicht, ein Tetrabrom- 
anthrachinon zu isolieren. Als wit  aber einen l]berschuB yon 
Brom bei hSherer Tempera tu r  zur  E i n w i r k u n g  brachten, 
wurde das Anthrachinon aufgespalten und-wi r  erhielten als 
Reaktionsprodukte Perbrombenzoylbenzoest iure,  Te t rabrom-  

1 Siehe z. B. Juvalta,  D. R. P. 50.177. 



Perhalogemerung des Anthrachinons. 271 

phtals/iure und Hexabrombenzol. Die Reaktion verl/iuft also 
ganz /ihnlich wie die Chlorierung des Anthrachinons mit 
Antimonpentachlorid. 

Br CO Br 

B r / \ / \ / \  Br 

co  / / , . . . . / ,  ~r 
/\/\/\ 7 Br co  

beziehungsweise 

" x / N / N /  -. B~ co  B~ 
co  ~r / \ / \ / \  Br 

B,. \ / \ / \ / .  
Br CO Br 

CO Br / Br Br Br 

B r / N / "  \ N / N  Br B r / N  COOH Br /NN Br 

' i Br-Nx//COOH Br \ / / B r  "-~ Br ,//COOH Br ~ / ~  Br 

Br Br BL" Br 

Dagegen kamen wir zu keinem Resultat, als wir Chlor 
unter denselben Verh~.ltnissen auf Anthrachinon einwirken 
liel3en, selbst unter mannigfach ge/inderten Versuchsbedin- 
gungen. Eigentlich w~re eine analoge Aufspaltung wie bei 
der Einwirkung von Brom zu erwarten gewesen, um so mehr, 
als man nach D. R. P. 228.901 durch Behandlung von in 
Schwefels~ture gel6stem Anthrachinon mit Chlor bereits 
1,4, 5, 8-Tetrachloranthrachinon erhglt. 

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

Synthese  des 1, 2, 4, 5, 6, 7, 8 -Heptach loran thrach inons .  

Wir kondensierten zun~ichst Tetrachlorphtals~iureanhydrid 
mit 1, 2, 4-Trichlorbenzol nach Fr i  e d el- C r a f t s .  Das Reaktions- 
produkt emh~ilt wahrscheinlich zwei isomere Heptachlor- 
benzoylbenzoes/iuren, auf deren Trennung w i r  verzichtet 
haben, da sie beide dasselbe Heptachloranthrachinon geben 
mfissen. 
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Das zu unseren  Versuchen  ben6tigte 1, 2, 4-Trichlorbenzol  
haben wit  nach N o e l t i n g  und K o p p  1 dargestellt. 

30 g Trichlorbenzol ,  15 g Tetrachlorphtals~iureanhydrid 

und 15 g Aluminitlmchlorid werden  5 Stunden auf  150 ~ er- 

hitzt. Nach dem Zerse tzen  des Reakt ionsproduktes  mit W a s s e r  

und Abdestili ieren des nicht in Reaktion getretenen Triehlor-  
benzols  wird die gebildete S~iure in Nat r iumcarbonat  heifl 

gel6st. Das Filtrat scheidet  beim Erkal ten  das schwer  16sliche 

Nat r iumsalz  in gl~inzenden Scht ippchen aus. Zur Gewinnung  
der freien S~.uren wird es mit Salzsg.ure verrieben. Zur 

Reinigung krystallisiert  man zweimal  aus  Essigs~iure urn; 
gelbliche Nadeln, die bei 226 bis 230 ~ schmelzen.  

4.522 rag': 9"751 mff AgCI. 
C14H30;C17: Ber. C1 53'13O/o ; gef. CI 53"340/0. 

Als. Nebenprodukt  bei der Kondensat ion erhielten wir eine 
in Soda unlSsliche Substanz,  die aus  Chlorbenzol  in kleinen, 

s ternf6rmig gruppier ten N~delchen vom Schmelzpunk t  312 ~ 
krystallisiert. 

Zur  l~lberfflhrung des S~uregemenges  in das Heptachlor-  

anthrachinon werden 5 g der S~iure mit 50 g 2 0 0 / 0 0 l e u m  

eine Stunde auf 200 ~ erwatrmt. 

C1 CI cl/\/co \ / \  
\ y  - 

CI COOH \ / C1 CO CI \ /  

C1 CI C1 

c l / \ / c ~  c i  c o  c l  

t 
C l ~  /COOH \ / C I  

-./ \ /  
CI C1 

Das Reakt ionsprodukt  krystallisiel 't beim Erkalten der 
Schwefels~iure zum groBen Teile in gl~inzenden Nadeln aus. 

Es wird in W a s s e r  gegossen  und mehrmals  mit hei6em 

W a s s e r  ausgekocht ,  wodurch  gr6fiere Mengen Tetrachlor-  

1 Berl. Bet.. 38, 3509 (1905). 
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phtals/iure entfernt wer'den. Die Heptachlorbenzoylbenzoes/ iure  
wird n/imlich dutch Schwefels/iure in analoger Weise gespalten, 
wie wit  dies zum erstenmale in unserer  frfiheren Arbeit bei der 
Perchlorbenzoylbenzoes/ iure  nachgewiesen haben. Es ist aber die 
Kondensat ion zum Heptachloranthrachinon die Hauptreakt ion 
und die Spaltung in die beiden Komponemen  erfolgt nur  in 
geringem Marie. Das ents tandene Trichlorbenzol  dtirfte fibrigens 
dutch die rauchende Schwefels/iure zum Tell sulfuriert werden. 
Nimmt man, um den Ringschluf3 zum Anthrachinonderivat  
zu bewerkstelligen; gew6hnliche konzentrierte Schwefels/iure, 
so entstehen davon nur  Spuren, dagegen aber betr/ichtliche 
Mengen yon durch Spaltung gebildeter Tetrachlorphtalst iure.  

1,2, 4, 5, 6, 7, 8 -Hep t aeh lo r an th r aeh in o n .  

CI CO CI 

cl \ / \ / \ /  
C1 CO CI 

Das Rohprodukt  wird zun~chst  mit Eisessig, worin das 
Chloranthrachinon schwer 16slich ist, ausgekocht  und dann 
zweimal aus ChlorSenzol umkrystallisiert,  blarigelbe Nadeln 
vom Schmelzpunkt  302 ~ 

4"438 rag: 9" 894 mg Ag CI. 
C14HO2C17: Ber. C1 55"26o/0 ; gel. CI 55'15o/n 

Das auf diesem Wege erhaltene Heptachloranthrachinon 
ist also verschieden yon dem aus Anthrachinon und Antimon- 
pentachlorid erhaltenen, dem wir damals die Konsti tut ion 
eines I, 2, 4, 5, 6, 7, 8-Heptachloranthrachinons zuschrieben. Da 

nur zwei Heptachloranthrachinone mSglich sind, ist das in 
unserer  vorigen Arbeit beschriebene, bei 380 ~ schmelzende  
Produkt  als" 1,2, 3, 5, 6, 7, 8-Heptachloranthrachinon 

C1 CO C1 

C l / \ / \ / \  
;1 ] [ ] C1 

\ / ~ \ / C 1  

C1 CO 
aufzufassen. 
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Unsere damalige Konstitutionsauffassung stfitzte sich, 
wie schon eingangs erwahnt, auf die Beobachtung von 
Diehl ,  1 der bei gelinder Einwirkung von Antimonpentachlorid 
auf Anthrachinon 1, 4, 5, 8-Tetrachloranthrachinon erhalten 
hatte. Wir nah,nen an, d a g  auch bei unserer Arbeitsweise 
dieses Tetraehloranthrachinon als Zwischenpr0dukt entstehen 
warde. Das Endprodukt der Reaktion ist aber 1, 2, 3, 5, 6, 7, 8- 
Heptachloranthrachinon mit einer freien =-Stelle. Es mul3 
daher bei weiterer Behandlung des Tetrachloranthrachinons 
mit Antimonpentachlorid nicht nut Chlorierung, sondern auch 
eine Wanderung des einen Chloratoms eintreten. 

Um diese Annahrne n~her zu begrtinden, haben wir 
die folgenden Versuche unternommen. Es gelang uns zu 
zeigen, dab sowohl das 1, 4, 5, 8-Tetrachloranthrachinon als 
auch 1, 2,4, 5, 6, 7, 8-Heptachloranthrachinon beim Behandeln 
mit Antimonpentachlorid zum Teil in 1,2,3,5,6, 7,8-Hepta- 
chloranthrachinon 0bergehen. Uberdies fanden wir unter den 
Reaktionsprodukten des Anthrachinons und des 1,4, 5, 8-Tetra- 
chloranthrachinons das 1, 2, 4, 5, 6, 7, 8-Heptachloranthrachinon 
auf. Letzteres scheint also sich primiir zu bilden und dann 
unter dem EinfluB des Antimonpentachlorids in sein Isomeres 
fiberzugehen. 

Kocht man n~imlich 1, 4, 5, 8-Tetraehloranthrachinon 
8 Stunden lang mit der 15fachen Menge Antimonpentachlorid 
und arbeitet man das Reaktionsprodukt in der fiblichen Weise 
auf, so erh/ilt man in der Hauptmenge 1, 2, 3, 5, 6, 7, 8-Hepta- 
chloranthrachinon, daneben 1,2,4,5,6, 7,8-Heptachloranthra- 
chinon, ferner die Spaltungsprodukte Perchlorbenzoylbenzoe- 
s~iure, Tetrachlorphtals/iure und Hexachlorbenzol. 

1, 2, 4, 5, 6, 7, 8-Heptachloranthrachinon liefert bei acht- 
sttindigem Kochen mit der 15fachen Menge Antimonpenta- 
chlorid und fiblicher Aufarbeitung etwa zur H/ilfte Perchlor- 
benzoylbenzoestiure, etwa ein Viertel geht in das [somere 
fiber, ein Viertel bteibt unveriindert, daneben entsteht noch 
eine geringe Menge der bekannten Spaltungsprodukte. Das 
entstandene 1,2, 3, 5, 6, 7, 8-Heptaehloranthrachinon wurde dlarch 

1 L . o .  
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den Schmelzpunkt  380 ~ Mischungsschmelzpunkt  und Analyse 
identifiziert. 

3.934~gr: 8.91lmg" AgC1. 
C14HO,2C17: Ber. CI 55"260/o ; gel. C1 55'91u v. 

Die T rennung  der beiden isomeren Heptachloranthra-  
chinone macht  keine Sehwierigkeiten, da das 1,2, 4, 5, 6, 7,8- 
Heptachloranthrachinon in organischen L6sungsmitteln be- 
deutend leichter 15slich ist als sein Isomeres. So 15st es sich 
z. B. wenn auch nicht sehr leicht in Eisessig, w/ihrend das 
1,2, 3, 5, 6, 7, 8-Heptachloranthrachinon darin ganz unlSslich ist. 

Wi t  haben in unserer vorigen Arbeit bei der Aufarbei tung 
des Anthrachinonreakt ionsproduktes  erw/ihnt, dat3 wir nach 
Entfernung der Perchlorbenzoylbenzoes/ iure und des Hexa-  
chlorbenzols "den Rtickstand mit Eisessig ausgekocht  haben. 
,~wobei niedriger chlorierte Anthrachinone in LSsung gingen, 
mit deren Trennung  wir uns nicht weiter  besch/iftigt haben<<. 

Wir haben nunmehr  dieses Gemenge n/iher untersucht  
und gefunden, dab sein gr613ter und am schwersten 15slicher 
Anteil aus dem 1,2, 4, 5,6, 7, 8-Heptachloranthrachinon besteht. 
Die Identifizierung erfolgte durch den Schmelzpunkt  (302~ 
Mischungsschmelzpunkt ,  sowie durch den Vergleich der 
sonst igen Eigenschaften. 

Bromierung des Anthraohinons. 

Da, wie schon erw~ihnt, ein Gemenge von Antimontribromid 
und Brom auf Anthrachinon nicht einwirkt, so untersuchten 
wit, wie sich eine LSsung von Anthrachinon in Oleum gegen 
freies Brom verh/ilt. Wir hofften, dal~ bei Anwendung  eines 
grof3en Llberschusses yon Brom das Anthrachinon eine /ihn- 
liche Aufspaltung erleiden wtirde wie bei der Behandlung mit 
Antimonpentachlorid. Die Versuche best/itigten unsere Er- 
wartungen.  

W'ir haben zun/ichst das im D. R. P. 107.721 beschriebene 
Verfahren zur Darstel lung hochbromierter  Anthrachinone aus- 
gefLihrt. Es gelang uns, das beschriebene Heptabromanthra-  
chinon zu isolieren. Das Tet rabromanthrachinon konnten wir 
jedoch nicht einwandfrei darstellen, es dfirfte ein Gemenge 
vorliegen. 
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Nach den Angaben des D. R. P. werden 10 g Anthra- 
ch inon  in 2 0 0 g  80 ~ gelSst und 30 g Brom allm~thlich 
zufliel3en gelassen, worauf  man 3 Stunden bei 50 ~ stehen 
l/if~t. Das Reaktionsprodukt  wird auf  Eis gegossen, wobei sich 
ein rStlich gef~rbter, krystall inischer Niederschlag abscheidet, 
der abfiltriert und gewaschen wird. 

Zur lsolierung des Heptabromanthrachinons  dient dessen 
SchwerlSslichkeit in organischen LSsungsmitteln. Man kocht  
daher das Reaktionsprodukt  zuers t  mit Aceton, dann mit 
Eisessig und zuletzt  mit wenig Nitrobenzol aus, um leichter 
16sliche Nebenprodukte  zu entfernen. Der Rtickstand ist das 

Heptabromanthrachinon,  

Heptabromanthraehinon. 
Br CO Br Br CO Br 

B,,/\/\/\ Br P,r/\/\/\ B,' 
I |  | 

Br , A ) , ) / x / / B r  oder Br 
N / N / N /  

Br CO Br CO Br 

Es wird zur Reinigung zweimal aus siedendem Nitro- 
benzol umkrystallisiert. Gelbe Nadeln, die bei 400 ~ noch 
nicht geschmolzen sind. 

3'887mg: 6"722mff AgBr, 
C14HO2Br7: Ber. Br 73"57co; gel Br 73'59O/o. 

Ober die Konstitution kSnnen wir uns vorl~ufig nicht 
~iufiern. Die bei der Chlorierung des Anthrachinons mit 
Antimonpentachlorid gemachten Erfahrungen sprechen daftir, 
daft ihm die Konstitution eines 1, 2, 3, 5, 6, 7, 8-Heptabrom- 
anthrachinons zukommt.  Das Isomere ist vieljeicht unter den 
leichter 15slichen Nebenprodukten  enthalten. 

Zu einem andern Resultat kommt man, wenn man mit 
einem 121berschul3 yon Brom und bei hSherer Tempera tur  
arbeitet. In diesem Falle entsteht  in der Hauptmenge Per- 
brombenzoylbenzoes/ iure  und deren Zerfallsprodukte, Tetra-  

bromphtalsiiure und Hexabrombenzol .  
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2 0 g  Anthrachinon werden in 500~g 7 0 " / 0 0 l e u m  gel6st,  
120g Brom in der K/iRe eingetropft, 4 Stunden in tier K/i.Re 

stehen gelassen und dann eine Stunde am Wasse rbade  er- 

w/irmt, wobei  man durch Anwendung  eines Rtickflul3ktihlers 

daffir Sorge trRgt, da13 kein Schwefel t r ioxyd entweicht.  Das  
Reakt ionsprodukt  wird auf  Eis gegossen  und der sich ab- 

scheidende, krystallinische Niederschlag filtriert und gewaschen .  
Hierauf  kocht  man mit wenig Sodal6sung aus, wobei  die 

gebildete T e t r a b r o m p h t a l s / i u r e  in L6sung  geht. Sie wird 
nach dem Ans/iuern filtriert und nach dem Trocknen  dutch 

Kochen mit Ess igs i iureanhydrid  in ihr Anhydrid tibergefflhrt. 
Sie wurde durch ihren Schmelzpunkt  (270 ~ und Mischungs-  

schmelzpunkt  mit Tetrabromphtals / i .ureanhydrid als solche 

charakterisiert .  
Der Riickstand wird abermals  mit verdtinnter Sodal/3sung, 

dann einige Male mit viel W a s s e r  ausgekocht ,  wobei der 

gr613te Tell in L6sung geht  und das Hexabrombenzo l  zuri ick-  

bleibt. Nach dem Erkal ten f/illt das schwer  l~Ssliche Natr ium- 
salz der Perbrombenzoylbenzoes / iure  in krystal l inischen 

Schi ippchen aus, die nach dem Verreiben mit Salzs/iure die 

freie S~ure liefern. 

P e r b r o m b  enzoylb  enzo es~iure. 

Br / C O x  Br 

B r / N / z - -  ~ / N  B r 

Br[ JCOOH Br[ ]Br \ \ / /  \ . . / /  
Br Br 

Die aus  dem Sodauszuge  durch Ansg.uern gewonnene  

Siiure wird zur  Reinigung zun~chst  in Aceton gel6st  und 

durch Eisessig gefRllt. Dann wird sie aus Chlorbenzol  um- 
krystallisiert. Farblose,  an der Luft verwit ternde N/idelchen 

vom Schmelzpunkt  278 ~ 

4" 174 raft: 7"552 ~g" AgBr. 
C14HOaBr 9: Ber. Br 76" 82Oo; gel Br 76" 99o/.. 

Wie wit  in unserer  vorigen Arbeit nachgewiesen  haben.  
erleidet die Perchlorbenzoylbenzoesgmre beim Erhi tzen mit 

konzentr ier ter  Schwefelsiiure eine Spaltung in Tet rachlor -  
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phtalsgmre und Pentachlorbenzol. Dieselbe Reaktion tritt unter 

Bildung der entsprechenden Bromderivate auch bei der Per- 

brombenzoylbenzoes/ iure era. 

Br / CO Br Br Br 

" \ / \  B , . / \  CooH / \  

, , ) -  ) U Br / COOH Br Br Br ~ COOH Br Br 
\ /  
Br Br Br Br 

Ein Tell der S/iure wird mit der zehnfachen Menge 

konzentrierter Schwefels/iure eine Stunde auf 200 bis 250 ~ 

erhitzt. Das Ganze wird nach dem Erkalten in Wasser  ge- 

gossen und zur Entfernung der Tetrabromphtals/iure wieder- 

holt mit viel Wasser  ausgekocht.  Die nach dem Erkalten 

auskrystallisierende SS.ure wird in bekannter Weise als Tetra- 

bromphtals~iure identifiziert. Es ist wichtig, mit Wasser,  nicht 

mit SodalSsung auszukochen,  da sich sonst aus dem ent- 

stehenden Schteim das Pentabrombenzol  nicht isolieren l/tilt. 

Letzteres wird aus dem Rtickstand durch Extraktion 

mit Chlorbenzol gewonnen, da es mit Wasse rdampf  zu schwer 
fltichtig ist. 

Pen tabrombenzol .  

Br 

Br ~ Br 

Br ~ / B r  

Uber das Pentabrombenzol existieren in der Literatur 

widerspreehende Angaben. K e k u l d ,  1 der es durch Bromierung 

yon Nitrobenzol dargestetlt hat, beschreibt es als seiden- 

gl~inzende Nadeln vom Schmelzpunkt  240 ~ ebenso B~ss -  

m a n n .  ~ D ieh l ,  ~ der es aus Alizarin und Bromjod gewann, 

als einen gelben KSrper vom Schmelzpunkt  260 ~ J a e o b s o n  

und L o e b ,  ~ die es aus Pentabromanilin erhielten, geben abet 

l Annalen, 137, 172 (1866). 
'~ Annalen. 191. 208 (1871). 
:~ Berl. Ber., l l ,  191 (1878). 
4 Berl. Ber., 33, 702 (1900). 
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den Schmelzpunkt  159 bis 160 ~ an. Alle diese Forscher  

dfirften wohl kein reines Pentabrombenzol  in den H/inden 

gehabt  haben. Nach unserer Methode dfirfte die Substanz 

wohl am leichtesten und im reinsten Zustand zu gewinnen sein. 

Das Rohprodukt. wird nach der Extraktion mit Chlor- 

benzol und Abdestillieren des letzteren im Vakuum sublimiert 

und aus Eisessig, in dem es ziemlich schwer 15slich ist, oder 

aus Chlorbenzol umkrystallisiert. Seidengl/inzende Nadeln vom 

Schmelzpunkt  293 ~ 

5'220 m~r: 10"338 rag" AgBr. 
C,HBrr,: Bet. Br 84"2800; gel. Br 84"56o/a. 

H e x a b r o m b e n z o l .  

Der nach der Entfernungder  Perbrombenzoylbenzoes~iure 

zur~ickbleibende Rtickstand wird mit Chlorbenzol extrahiert, 

letzteres abdestilliert und das Hexabrombenzol  im Vakuum 

sublimiert. Zur Reinigung wird es aus Eisessig, in dem es 

sehr schwer  15slich ist, oder aus Chlorbenzol umkrystallisiert. 

Weif3e Nadeln yore Schmelzpunkt  306 ~ In der Literatur ist 

er fiber 315 ~ angegeben. 

Zum Vergleich haben wir das Hexabrombenzol  aus 

p-Dibrombenzol und Brom in Oleum hergestellt. 

Es wird zu diesem Zwecke das Dibrombenzol in der 

zehnfachen Menge 7 0 %  Oleum gelSst und das ll /2fache 

der theoretischen Menge Brom langsam zutropfen ge- 

lassen. Man 1/il3t dann einige Zeit in der K/ilte stehen, 

worauf  man 2 Stunden am Wasserbade unter RiJckflul3 er- 

w/irmt. Hierauf wird auf Eis gegossen und das gebildete 

Hexabrombenzol  nach dem Absaugen und Trocknen durcb 

Sublimation im Vakuum und Umkrystallisieren aus Chlor. 

benzol gereinigt. Schmelzpunkt  306~ ein Mischungsschmelz-  

punkt  mit dem aus Anthrachinon erhaltenen Produkte ergab 

keine Depression. 

3.006 rag: 6" 105 moo AgBr. 
C~Br 6: Ber. Br 86" 95~ gef. Br 86" 43~ 



9.80 A. Eckert u. K. Steiner, Perhalogenierung d. Anthrachinons. 

Versuehe  tiber die Jodierung des Anthrachinons haben 

wlr ebenfalls in Angriff genommen.  Arbeitet man in derselben 

Weise  wie bei der Bromierung,  so erh/ilt man neben einer 

ger ingen Menge einer jodierten Siiure ein Gemisch  jodierter  
Anthrachinone,  deren vollst/indige .Trennung erhebliche 

Schwierigke'iten bereitet. 

Wir  hoffen, sobald der zurzeit  herrschende Jodmarigel  
beseitigt sein wird, fiber diese Versuche noch weiteres  be- 

richten zu k/Snnen. 

Die Arbeit wird fortgesetzt.  


