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Zur Kenntnis des Mesonaphtobianthrons 
7011 

Alfred Ecker t  und Rudol f  T o m a s c h e k  

Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universit/it Prag 

(Mit 6 Textflguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1918) 

Bei der grogen Zahl der mbglichen Isomeren yon Sub- 

s t i tut ionsprodukten des Mesonaphtobianthrons  (3-Mono, 21-Di- 

subst i tut ionsprodukte)  erschien es uns  als unrationell, derartige 

Derivate durch direkte Einftihrung yon Subst i tuenten in das 

Mesonaphtobianthron darzustellen. Es war  vielmehr angezeigt ,  

zun/ichst auf  synthe t i schem Wege  Derivate herzusteilen, in 

denen die Stellung der Subst i tuenten durch die Art der Dar- 

stellung yon vornhet~ein bes t immt ist. Zu diesem Zwecke  

haben wir versucht,  nach der zuerst  yon S c h o l l  1 angegebenen 

Synthese  der S tammsubs tanz  zu arbeiten. An Stelle des yon 

S c h o l l  verwendeten  1-Jodanthrachinons haben wir  nach 

U l l m a n n  ~ das 1-Chloranthrachinon verwendet .  Die Synthese  
verl/iuft dann folgendermaf3en: 

/ \ / \ / \  

\ / \ / \ /  
CO C1 

CO C1 

\ / \ / \ /  
1 B. 43, 1734 (1910). 
-' B. 45, 689 (1912). 

--t-2 Cu 

/"~/\/\, ' 
\/\/\/ 

t co  /\/\/\ 

\ / \ / \ /  
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reduziert: mit A1C1 a oder belichtet" 

/ \ / \ / \  / N / N / \  
I 1 \ / ' , / ' , /  

I I / \ / \ / \  / \ / \ / \  
i 

\ / \ / \ /  \ / \ / \ /  

Versucht man das 1-Chloranthrachinon bei dieser Reltk- 
tionsfolge durch e, u!-Dichloranthrachinone zu ersetzen, so 
zeigt sich, dal3 nur das 1, 4-Dichloranthrachinon analoge Reak- 
tionsf/ihigkeit besitzt. Weder das 1, 5- noch das 1, 8-Dichlor- 
anthrachinon noch das 1, 4, 5, 8-Tetrachloranthrachinon re- 
agierten beim Verschmelzen mit Kupferpulver in Nitrobenzol- 
16sung. 1 Dieses Verhalten ist bemerkenswert, da ja bekanntlich 
Substitutionsprodukte des 1-Chloranthrachinons schon mehr- 
mals mit Erfolg zu analogen Synthesen verwendet worden 
sind2 Als Vereinfachung haben wit weiter die von H. Meyer ,  
B o n d y  und E c k e r t  a beschriebene glatte I)berftihrung des 
Mesobenzbianthrons in Mesonaphtobianthron durch die Wirkung 
des Lichtes empfunden. Auch bei den Derivaten des Mesobenz- 
bianthrons gelang diese Oberftihrung stets guL 

Als weiteren Weg ftir die Darstellung derartiger Sub- 
stitutionsprodukte kam die H. Meyer'sche ~ Darstellung des 
Mesonaphtobianthrons in Betracht. Bekanntlich verl~uft diese 
Darstellung folgendermafien: 

/ \ / \ / \  
I 
I \ / \ / \ /  

c o  

CO 
/ \ / \ / \  

+Zn und Lauge 

;OH 
/\/\/\ 

/ \ /  

/ \ / \ / \  
l J 
' I 
\ / \ L / N /  

G0H 
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o x y d i  e r t :  be l i  c h t e t :  

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

J ! ! 
\/\/\/ \/\/\/ 

i 

1 /\/\/\ /\/\/\ 

I I i 
\/~/~/ \/\/\./ 

CO CO 

Bei dem Versuche, Halogenanthrachinon mit Zink und 
Lauge nach diesem Verfahren zu reduzieren, wurde stets 

Halogen abgespalten, so daft man keine reinen Produkte erh/ilt. 
Wir haben uns daher zun~ichst die den Dianthranolen desmo- 

tropen Dihydrobianthrone dargestellt und diese dann durch 

Kochen mit Lauge enolisiert. Die Dihydrobianthrone konnten 

ihrerseits wieder stets leicht durch Oxydation der entsprechenden 

Anthranole nach dem Vorgange yon D i m r o t h  6 dargestellt 

oxyd}ert 

werden: 

OH 

\ / \ l / ~ /  
H 

CO 
/\/~/'\ 

1 ~/\/\/ 

/\/\/\ 

\/\/\/ 
CO 

Die Enolisierung gelingt bei den substituierten Produkten 

stets schwerer als bei der Stammsubstanz. Man verwendet 

1 Llber weitere Versuche mit i, 5 - u n d  i, 8-Dichloranthrachinon soll 
demniichst beriehtet werden. 

2 U l l m a n n ,  B. 45, 689 (1912), und D.R.P.  
3 M. 33, 1451 (i913). 
4 M. 30, 165 (1'909), und M. 33, 1451 (1913). 
5 B. 3g, 223 (1901). 
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daher zweckm/il3ig einen groSen l)berschu8 an Kalilauge. Die 
erhaltenen substituierten Dianthranole sind viel unbest/indiger 
als das H. Meyer'sche Dianthranol. Schon Kochen mit AlkohoI 
gentigt, um sie wieder in die Ketoform umzulagern. Ftir die 
Oxydation ist es tibrigens nicht notwendig, die freien Enole 
darzustellen, man kann direkt die alkoholische Enolisierungs- 
lauge in eine Persulfatl{Ssung einfiltrieren, wobei das Oxyda- 
tionsprodukt ausf/illt. Die yon H. Meyer,  B o n d y  und E c k e r t  
beobachtete Ausscheidung eines sehr labilen grtinen Zwischen- 
produktes bei der Oxydation haben wir nur in einem Falle 
deutlich beobachtet, ng.mlich bei der Oxydation des Dichlor- 
dianthranols aus 2-Chloranthrachinon. Wit haben auch beob- 
achtet, dab die Oxydation manchmal schon durch den Luft- 
sauerstoff erfolgen kann. So erhielten wir durch Umkrystalli- 
sieren des bei der Enolisierung des 1, 4, 11, 41-Tetrachlordi - 
hydrobianthrons ungel6st gebliebenen Rtickstandes aus Nitro- 
benzol leicht das 1, 4, 1', 41-Tetrachlorbianthron. 

Durch Belichten der Bianthrone erhg, lt man dann die zu- 
geh6rigen Mesonaphtobianthrone. Eigenttimlich verhalten sich 
bei der Belichtung jene Bianthrone, bei denen die Bildung des 
Mesonaphtalinringes nicht einfach durch Wasserstoffabspaltung 
stattfinden kann. 

Belichtet man z.B. eine L6sung von 1, 4, 11, 4/-Tetra - 
chlorbianthron in Nitrobenzol oder XylollgSsung, so verg.ndert 
sich die Substanz auch bei wochenlanger Belichtung nicht. 
Es tritt also weder Abspaltung yon 2HCI oder yon Wasser- 
stoff und Chlor unter Bildung des Mesonaphtobianthrons ein 
noch Abspaltung yon 2H unter Bildung des Tetrachlormeso- 
benzbianthrons. Ganz anders verhiilt sich die Substanz, wenn 
man sie in konzentrierter Schwefels~iure gel6st belichtet. Schon 
nach kurzer Zeit f/irbt sich die ursprtinglich violette L6sung 
griin und dann wieder blaurot. Wir hofften, aus der griinen 
L6sung das Tetrachlormesobenzbianthron isolieren zu k~Snnen, 
doch gelang dies nicht, vielmehr ist in dieser grtinen LtSsung 
die Hauptmenge des Bianthrons noch unveriindert und wird 
nach dem Verdiinnen mit Wasser dutch Krystallisieren aus 
Nitrobenzol leicht wieder rein erhalten. L~ilgt man die Belichtung 
Wochen hindurch andauern, so kann man dann aus dem dutch 
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Wasser abgeschiedenen Reaktionsprodukte ein Dichlormeso- 
naphtobianthron gewinnen. Es werden also dutch die Belieh- 
tung sowohl 2 Atome YVasserstQff als aueh 2 Atome Chlor 
abgespalten. Bei dieser Gelegenheit haben wir auch fest- 
gestellt, dab sich eine LSsung yon Bianthron in Schwefels~iure 
bei der Beliehtung ganz analog verhtilt. Am besten belichtet 
man eine recht verdtinnte LSsung. Diese f/irbt sich rasch 
grCm und d a n n  erst tritt die intensive rotgelbe Fluoreszenz 
des Mesonaphtobianthrons auf. 

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

~ . - C h l o r d e r i v a t e .  

Behufs Darsteltung eines 4, 4 ~-Dichlormesonaphtobi- 
anthrons wurde ausgegangen vom 1, 4-Dichloranthrachinon. 
Zur Gewinnung des 

4, 4~-Dichlor- 1, 1 ~-dianthrachinonyls 

o 

/ \ / \ / \  

N / N / N /  
II 
o 

o 
N / \ / \ / \  

I \ / \ / \ /  
Ir c~ 
o 

wurden 15g von i, 4-Dichloranthrachinon in 20 am ~ Nitro- 
benzol mit 5g  Kupferpulver 9 Stunden rOckfliei3end gekocht. 
Das Reaktionsprodukt wurde durch Auskochen mit Alkohol 
yon Nitrobenzol und dann durch aufeinanderfolgendes Behandeln 
mit verdtinnter Salpeters~iure und Ammoniak yore Kupfer be- 
freit. Man erh/ilt 12"5g eines braunen, amorphen Produktes, 
welches aber noch stark verunreinigt ist. Die Reinigung macht 
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einige Schwierigkeiten. Man extrahiert zun~.chst mit Chlor- 
benzol und fiItriert yon einer geringen Menge Ungel6stem 
ab. Dann wird die Mutterlauge stark konzentriert und das 
ausfallende Produkt in konzentrierter Schwefels~iure gel0st. 
Nach dem Verdtinnen mit Wasser wird die schwefelsaure 
Suspension mit gepulvertem Kaliumpermanganat versetzt und 
gekocht. Durch diese Bebandlung wird die F/irbung des Pro- 
duktes hellbraun. Zur weiteren Reinigung 1/Sst man dann noch 
zweimal aus Nitrobenzol urn. 

5"283 mg Substanz gaben 3"008 mg AgCI. 
CI gef. 14"1, bet. 14"7. 

Hellgelbe Krystalle. 
Das so erhaltene 4, 4r-Dichlor-1, l~-dianthrachinonyl ist 

leichter 1/3slich in Nitrobenzol als die anderen beschriebenen 
Dianthrachinonyle. Schwerer 15st es sich in Chlorbenzol und 
Xylol. In konzentrierter Schwefels/ture 16st es sich mit gelb- 
grtiner Farbe. 

4, l~- Diehlormesobenzbianthron 
0 

/\/\/\ 

/ \ / \ / \  

[I cl  
0 

wird aus dem vorbesehriebenen Dianthrachinonyl durch Re- 
duktion mit Kupferpulver in konzentrierter Schwefels~ture dar- 
gestellt. Man 1/Sst 5 r  in 50'cm ~ Schwefels/ture und ftigt 5 g  
Kupferpulver zu. 1 Nach 20 Minuten langer Einwirkun~g bei 40 ~ 
wird verdiinnt und der filtrierte und getrocknete Niederschlag 
mit Chlorbenzol extrahiert. Zur Reinigung krystallisiert man 
aus Ni~trobenzol urn. 

1 S e h o l I  und M a n s f e l d ,  B. d-3, 1741 (1910). 
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4"515 neff Substanz gaben 2"862 Ing AgCI. 
CI gel. 15"7, ber. 15"7. 

Gelbe, gelbbraune N~idelchen, schwer 16slich in Chlor- 

benzol und Xylol, leicht in heiltem Nitrobenzol. In konzentrierter  
Schwefels~iure 16st es sich grfin. Diese Li3sung ist ~iul3erst 

lichtempfindlich, so daft es nicht m6glich war, ihr Absorptions- 

spektrum zu messen, da bei der Beleuchtung mittels Nernst- 

lampe im Laufe weniger Minuten bereits wei tgehende Farb- 
~inderung auftrat. 

Dutch Belichten einer Nitrobenzoll/3sung mittels Sonnen- 
licht oder Quarzlampe erhiilt man das 

4, 4~-Dichlormesonaphtobianthron.  
o 
I[ cI 

/ \ / \ / \  

b i 
\ / \ / \ /  

/ \ / \ / \  

1 \ / \ / \ /  
II cl  
o 

Man reinigt das Rohprodukt  durch Uml6sen aus Nitro- 
benzol. 

6" 735 rag Substanz gaben 4" 295 ~ng Ag C1. 
CI gel 15"8, ber. 15'8. 

Gelbe N~idelchen, schwer 16slich in Nitrobenzol. In konzen- 
trierter Schwefels/iure 16st es sich mit blauroter Farbe. Absorp- 
t ionsspektrum dieser L6sung siehe Fig. 1, IV, und Fig. 3, IIL 

Zu demselben 4, 4/-Dichlormesonaphtobianthron kommt 
man auch, wenn man yon 1-Chloranthrachinon ausgeht. 

R e d u k t i o n  y o n  1 - C h l o r a n t h r a e h i n o n .  

Diese kann entweder zum 1- oder zum 4-Chloranthron 
fiihren : 
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t~ 
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3,3;D/brommesona~Ttob 'anth~n 

]~ 5,3:D/chlormeson~phtob/anthr~n aua 1,J-Dfohloran~raohmon i~ber des D/~nthraehlnany/ 
J ~ r  Ze . "  " 

Fig. I .  
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5 g 1-Chloranthrachinon, in 100 Teilen Schwefels/iure 
gelSst, wurden nach und nach mit l ' 5 g  Aluminiumbronze 
versetzt. Die LSsung f/irbt sich intensiv violettrot. Nach dem 
Aufhellen giei3t man in Wasser und kocht den Niederschlag 
mit anges/iuertem Alkohol aus. 

5"515 rag" Subs~anz gaben 3'463 ~J~ff AgCI. 
Cl gef. 15"5, her. 15"5. 

Oelbe Nadeln, Schmelzpunkt 106 ~ Sehr leicht 15slich in 
Alkohol. Zur Oxydation 15st man in Eisessig und versetzt 
heil3 mit einer konzentrierten L0sung yon Eisenchlorid in 
Wasser. Das 

4, 4~- Dichlordihydrobianthron 

O 
II cl  

/\/\/\ 

/ \ / \ / \  

I \/\/\/ 

0 

beginnt sich bereits in der Hitze abzuscheiden. Die  angeftihrte 
Struktur der Verbindung ergibt sich aus der l)berftihrung des- 
selben in das 4, 4~-Dichlormesonaphtobianthron. Aus Eisessig 
krystallisiert die Substanz in weil3en Schtippchen. 

5"883 m~ff Substanz gaben 3"701 ~r AgC[. 
CI gef. 15"5, ber. 15"6. 

Schwer 16slich in Alkohol, leichter in Eisessig. Kon- 
zentrierte Schwefels/iure 15st die Substanz mit grtingelber 
Farbe. Bei 270 ~ tritt starke Braunf/irbung auf, ohne dal3 das 
Pr/iparat schmilzt. 
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Die zugeh6rige Enolform, das 

~, 4 t -Dichlorbianthranol  

OH CI 

\/\ 

/ \ /  

\ / \  

\/\ 

/\/ 

,q ,J\/ 
OH Cl 

wird erhalten, indem man 1 g 4, 4~-Dichlordihydrobianthron in 
300 c## = Alkohol t/Sst und mit viel tiberschfissiger, stark kon- 

zentrierter  Kalilauge am RClckflutkfihler kocht. Beim Eintropfen 

tier roten L0sung in wiisserige Salzsikure fgdlt das EnoI in 
Form eines grClnen Pulvers aus. Es ist noch unbest~tndiger 

als das welter  unten beschr iebene 3, 3:-Dichlorbianthranol. In 

Ather l~Sst es sich leicht auf. 

Durch Persulfat wird es leich,t zu 

4, 4~-Dichlorbianthron 

o 
II Cl 

/\/\,/\ 

\/\/\/ 
II 

(YY'  
\/\/\/ 

II c~ 
o 

oxydiert. Man filtriert zu diesem Zwecke die alkoholische 

Enolis ierungslauge direkt in eine wgtsserige Kaliumpersulfat- 
15sung ein, wobei sofort das Oxyd.ationsprodukt ausf~tllt. Dieses 
wird aus Ni t robenzo lumgel6s t .  

5' 1;73 mff Substanz gaben 3' 238 rag: Ag C1. 
C1 gel  15"5, ber. 15"6. 
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Grtingelbe Krystalle, schwer 15slich in Xylol und Eisessig, 
leicht in Nitrobenzol. Die LSsungen fttrben sich beim Erhitzen 
nicht grtin. In konzentrierter SchwefelsS.ure 15st sich die Sub- 
stanz mit schSn blauer Farbe. Spektrum Fig. 4, II. 

Die Bitdung des Mesonaphtalinringes unter Einwirkung 
des Lichtes erfolgt sehr Ieicht. Schon aus diesem Umstande 
kann man schlieBen, dab die Ch!oratome nicht in den Stel- 
lungen  1, 4 ~- oder 1, 8c stehen, sondern in 4, 4/-. 

4 4Z-Dichlormes onaphtob ian thron  

0 
II cl 

/ \ / \ / \  
r 

\ / \ / \ /  

/\/\/\ 

I I i 
\/\/\/ 

II ci 
o 

wird am besten durch Belichtung der XyloliSsung erhalten. 
Das Rohprodukt wird aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 

5.612 mg Substanz gaben 3"579 mg AgC1. 
C1 gel 15'8, ber. 15"8. 

Gelbe N~idelchen. Aussehen, L5slichkeit in Nitrobenzol 
und vor allem der Vergleich der Absorptionsspektren siehe 
Fig. 2, II, und Fig. 3, II, respektive Fig. 1, IV, und Fig. 3, III 
best~.tigen Cdie Identittit dieser Substanz mit der oben be- 
schriebenen. 

Aus den im theoretischen Teile angefflhrten Grtinden 
schien es von Interesse, ein Bianthron zu belichten, bei dem 
die Bildung des Mesonaphtobianthrons durch einfache Wasser-  
stoffabspaltung nicht mSglich ist. Zu diesem Zwecke diente 
als Ausgangsmaterial das 1, 4-DichIoranthrachinon. 



8 5 0  A. E c k e r t  und R. T o m a s c h e k ,  

1, 4-Dichloranthron 
o c1 

/ \ / \ / \  
| 

\ / \ / \ /  
H 2 CI 

wurde wie oben beschrieben dargestellt. Die Reduktionsfltissig- 
keit fiirbt sich auch hier zun/ichst intensiv violett. Man erh~ilt 
aus 20g  1, 4-Dichloranthrachinon 19g des Anthrons. 

5" 816 ~ug Substanz gaben 6" 328 mg AgC1. 
C1 gef. 26" 9, ber. 27"0. 

Schbne, gelbe Nadeln, Schmelzpunkt 136 bis 138 ~ Leicht 
lbslich in heiflem Alkohol. 

Das daraus in analoger Weise wie frtiher hergestellte 

1, 4, V, 4~-Tetrachlordihydrobianthron 
0 
tl c:  

/ \ / \ / \  

\ / \ / \ /  
H / Cl 

H \ cl 
/ \ / \ / \  

, l 
\ / \ / \ /  

o 

schmilzt unter starker Zersetzung bei 250 ~ 

4 '  879 #tg Substanz gaben 5" 365 mg AgC1. 
C1 gel. 27"2, ber. 27"1. 

Weil~e Krystalle, ziemlich schwer lbslich in Alkohol, leichter 
in Eisessig. In Schwefels~iure schwer mit gelber Farbe lbslich. 

Bei der Enolisierung blieb ein ziemlich grof~er Teil ungelbst 
zurfick. Durch Umkrystallisieren dieses Rtickstandes aus Nitro- 
benzol gelangt man zu schbnen, gelben Tiifelchen, die sich 
in Schwefels~iure dunkelrotviolett Ibsen. Diese Substanz ist 
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identisch mit dem durch Oxydation des Enols mit Persulfat 
erhaltenen 

1, 4, 1/, 41-Tetrachlorbianthron. 

O 
II Cl 

/ \ / \ / \  
I 
1 

\ / \ / \ /  
C1 

c1 
/ \ / \ / \  

I 
\ / \ / \ /  

O 

6"827 mg Substanz gaben 6 '980  m Z AgCI. 
C! gee 27 '8,  ber. 27"2. 

Gelbe T/ifelchen. Leicht 1/3slich in Nitrobenzol, schwer in 
Xylol und Chlorbenzol. Spektrum der L6sung in konzentrierter 
Schwefels/iure siehe Fig. 5, I. Auch bei diesem Derivat nehmen 
die L6sungen in Xylol in der Hitze keine grtine Farbe an. 

Wie schon eingangs erw/ihnt, bleibt eine L6sung dieses 
Bianthrons in Xylol oder Nitrobenzol auch bei monatelanger 
Belichtung unver/indert. Belichtet man abet eine L6sung in 
konzentrierter Schwefels/iure, so tritt bald Grtinf/irbung auf, die 
nach und nach wieder verschwindet, indem die Flfissigkeit 
sich rotviolett f~trbt. Nach einigen Monaten Sonnenbestrahlung 
wurde mit Wasser  verdfinnt. Dureh oftmaliges Umkrystallisieren 
aus Nitrobenzol wurden schlieBlich kleine, gelbe N/idelchen 
erhalten. Die Substanz enthielt aber geringe Mengen Schwefel. 
Wurde auch bei der Analyse kein gutstimmender Wert er- 
halten, so zeigt die Chlorbestimmung doch, daft 2 Atome Chlor 
abgespalten wurden. 

7' 548 ~t~g" Substanz gaben 4 '  410 rag Ag CI. 
CI gef. 14"5, ber. 15"8. 

Die F/irbung der Schwefels/~urelbsung ist etwas gelb- 
stichiger als die des vorher beschriebenen 4, 4LDichlormeso. 
naphtobianthrons. Spektrum siehe Fig. 3, IV. 
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Derivate aus 1, 5:Dichloranthrachinon. 

1, 5, 1 t, $ 1 - T e t r a e h l o r d i h y d r o b i a n t t a r o n  

o Cl 
/ \ / \ / \  

i 
\ / \ / \ /  

C1 \ H  

/ H  C1 
/ \ / \ / \  

k)dd 
C1 O 

Aus 1, 5 -Dich loran thron  mit Eisenchlor id .  

6' 139 .rag" Substanz gaben 6"723 mg AgC1. 
C1 gel. 27"1, ber. 27'1. 

S c h w e r  16slich in Alkohol  u n d  Eisessig.  Weil3e Krystal le.  
Das 

1, 5, 1/, 5/-(4, 8/) - T e t r a c h l o r b i a n t h r o n .  

o o 
II cl.  II Cl 

/\/\/\ /\/\/\ 

\/'\/\/ \/\/\/ 
ql jll CI l~ 

I oder  I' 
,; CI CI ! 

/ \ / \ / \  / \ / \ / \  
I I 

I , i i 
\ / \ / \ /  \ / \ / \ /  

Cl tl II C1 
O O 

w u r d e  in der g e w 6 h n t i c h e n  We i se  dargestel l t .  

6.644 mff Substanz gaben 7"326 mff AgC1. 
C1 gel 27"3, ber. 27"2. 

Gelbe TS.felchen; s chwer  16slich in Xylol,  
und  Eisess ig ,  leicht  

Chlorbenzol  

in Ni t robenzot .  Konzen t r i e r t e  Schwcfel -  
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s/iure 16st violettrot. Spektrum Fig. 5,'II. In organischen LSsungs- 
mitteln gel/Sst, bleibt auch dieses Bianthron im Lichte unver- 
g.ndert. In konzentrierter Schwefels/iure reagiert es langsamer 
als das 1, 4, 1 ~, 4-(5/, 8~)-Tetrachlorbianthron. : 

Z~ M 

Z~ 

t2 

p~ 

058#t] *58 0700 491 50~ 518 555 530 569 591 616 

[ Otchlopmosonaphtob/anth:on ous ~-Chloranthpachlnon 
,l[ . ~ - ,, 
~] retrachlof . . . .  f,8-D/chlo: 

A\ : "'~ 

645 

Fig. 2. 

Aus der schwefelsauren LSsung wurde nach monatelangem 
Belichten das entsprechende 

mit YVasser gef~llt, 
sierens nicht gar~z 
Fig. 3, I, 

Chemie-Heft Nr. 10. 

Mesonaphtobianthron 

das aber trotz wiederholten Umkrystalli- 
rein erhalten werden konnte. Spektrum 

59 



~54 A. Eckert  und R. q~omaschek, 

Derivate  aus 1, 8-Dichloranthrachinon.  

1, 8.Diehloranthron. 

Die Reduktionsflfissigkeit  f~trbt sich stark braun  und wird 

dann grt:n. 

7"454 moo" Substanz gaben 8' 146 rag" AgCI. 
C1 gel 27"0, her. 27'0. 

Gelbe Nadeln aus Alkohol, Schmelzpunk t  115 ~ 

4, 5, 4', 5'-Tetrachlordihydrobianthron. 
ct o Cl 

/ \ / \ / \  

\ , / \ / \ /  
\ H  

I/H 
/ \ / \ / \  

\/\/\/ 
Gl 0 Cl 

Weil~e Krystalie, schwer  15slich in Eisessig, le icht  in 

Nitrobenzol. Beim Erhitzen bis 280 ~ unver~,ndert. 

4' 912 mg Substanz gaben 5" 352 moo AgC1. 
CI gef, 27"0, ber. 27"1. 

4, 5, 4 ~, Y-TetrachIorbianthron. 
c1 o CI 

/ \ / \ / \  
I 

\ / \ / \ /  

/VV  
\ / \ / \ / :  

C1 0 CI 

5'905mg Substanz gaben 6'517 mg AgCt. 
Cl gef. 27'3, bet. 27 '2. 



Zur Kenntnis des Mesonaphtobianthrons. 8 5 5  

Schwach gelbe Krystalle, schwer 18slich in Chlorbenzol, 
Xylol, leicht in Nitrobenzol. In Schwefels/iure schwer mit vio- 
letter Farbe. Spektrum Fig. 5, III. 
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856 A. Eokert und R. Tomasch.ek, 

das 
Durch Belichten seiner NitrobenzollSsung entsteht  leicht 

4, 5, 4/, 5~-Tetrachlormesonaphtobianthron. 
C1 0 C1 

\ / \ / \ /  

\ / \ / \ /  
CI 0 CI 

Aus dieser leichten Bildung folgt auch die angegebene 
Konstitufion. 

4'695mg Substanz gaben 5'206mg AgCI. 
CI gef. 27"4, ber. 27"4. 

Die Substanz ist sehr schwer 15slich in heit3em Nitro- 

benzol und f/ilk beim Erkal ten in kleinen, gelben N/idelchen 

aus. In Schwefels/iure 15st es sich schwer  mit violetter Farbe. 

Spektrum Fig. 2, III. 

B r o m d e r i v a t e ,  

3, 3~-Dibrommesobenzbianthron 

0 
LI 

/\/~\/\ ~,. 

\/\/\/ 

I1 
o 

wurde aus 3, 5-Dibrom- 1, W-dianthrachinonyl durch Reduktion 
mit Kupfer in konzentrierter Schwefels~iure dargestellt. 



Zur Kenntnis des Mesonaphtobianthrons. 

7 '578 n~- Substanz gaben 5" 295 m,~r AgBr. 

Br gel. 29'7, ber. 29"6, 

857 

Rotgelbes Krystallpulver, schwer 16slich in Xylol. In kon- 
zentrierter SchwefelsS.ure 16st "es sich grtin. 

Spektrum Fig. 6, II. 
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858 A. E c k e r t  und R. T o m a s c h e k ,  

Zur Darstellung des 

3, 3~-Dibrommesonaphtobianthrons 
O 

\/\/\/ 

2)\\ 
\ / \ / \ / B r  

II 
o 

wurde das in Xylol gelSste 3, 31-Dibrommesobenzbianthron 
bei Siedehitze belichtet. Die abgeschiedenen Kryst/illchen 
wurden aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 

6"631 mg Substanz gaben 4"633mg AgBr. 
Br gel  29"7, ber. 29'7. 

Hellgelbes Pulver, in Nitrobenzol auch in der Siedehitze 
nicht leicht 15slich. In Schwefelsfiure blaurote, nicht fluores- 
zierende F~irbung. Spektrum Fig. 1, II. 

~-ehlorderivate.  

1, 3-Dichloranthrachinon. 

Das Dichloranthracentetrachlorid von H a m m e r s c h l a g  1 
spaltet beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge 2 Molekfile 
Salzs/iure ab unter Bildung eines Tetrachloranthracens. Nach 
K. H. M e y e r  ~ ist dieses das 1, 3, 9, 10-Derivat. Das daraus 
dutch Oxydation erhaltene Dichloranthrachinon h~ilt derselbe 
Autor ftir das 1, 3-Derivat, da es verschieden ist von allen 
anderer~ bereits bekannten Dichlora;~thrachinonen. Fiir diese 
Annahme wurde nun in folgendem der direkte Beweis erbracht 
dutch l:)berfiihrung dieses Dichloranthrachinons in das yon 
U l l m a n n  8 dargestellte 1, 3-Diphenoxy-anthrachinon. 

1 B. 19, 1106 (1886). 
2 Ann. 396, 172 (1913). 
3 Ber. 49, 216B (1916), 



Zur Kenntnis des Mcsonaphtobianthrons. 859 

2" 8ff Dichtoranthrachinon , 20g Phenol, 3 g Kaliumcarbonat 
und etwas Kupferbronze wei~den 2 Stunden erhitzt. Nach dem 
Verdiinnen mit Alkohol wird mit Natronlauge alkalisch ge- 
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Fig. 5. 

610 0~5 

macht und der ausgeschiedene Niederschlag abfiltriert. Durch 
Krystallisation aus Eisessig erh~ilt man die sch6nen, gelben, 
yon U l l m a n n  baschriebenen Nadeln vom Schmelzpunkt 167 ~ 
Die Ausbeute ist ebensogut wie bei der Verwendung von 
1~ 3-Dibromanthrachin0n~ 



8 6 0  A. E c k e r t  uad  R. T o m a s , a h c k ,  

Zur Uberftihrung dieses Dichloranthrachinons in das 

3, g-Dichlor-1,  l l -Dianthrachinonyl  
o 

/ \ / \ / \  
I 
i ct i 

\ / \ . / \ /  

~ 1 O i 
/ \ / \ / \  

\ / \ / \ / a  
o 

+ 

wurden 14g  Dichloranthrachinon in 20 c r n  ~ Nitrobenzol mit 
5g" Kupferpulver 9 Stunden lang  im Sieden erhalten. Nach 
dem Erkalten wird mit Alkohol ~ verdtinnt und das Reaktions- 
produkt nochmals mit Alkohol ausgekocht. Nach dem Ent- 
fernen des K Gt~i~ers blieben 10" 5 g R0hprodukt, das zur Weiteren 
Reinigung aus Nitrobenzol umkrystallisiert wurde. 

5"513mg Substanz gaben 3"271 ntg AgC1. 
C1 gef. 14"7, ber. 14'7. 

SC~sne , gr0.ngelbe Nadeln; schwer 16slich in den niedrig 
siedenden LSsungsmitteln, leicht in heiftem Nitrobenzol. Kon- 
zentrierte Schwefels/iure 15st mit gelber Farbe. 

3, 3~-Dizhlormesobenzbianthron 
o 
II 

\ / \ / \ /  

/ \ / \ / \  
ia 

II 
o 

@ira dargestellt dutch Redukiion di[tteis c U  in konzentrierter 
S c.hwefelsg, ure, wie oben  besc!!riebe[~i Der altrigr~e ttnd ge- 
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trocknete Niederschlag wird mit Chlorbenzol extrahiert. Beim 
Erkalten scheiden sich gelbbraune Krystalle aus, die nochmals 
aus Chlorbenzol oder Xylol umgel6st wurden. 

4" 259 mg Substanz gaben 2'627 mg AgC1. 

CI gel'. 15'3~ ber. 15"7. 

Dunkelorangegelbe Krystalle, leicht 16slich in heil3em 
Chtorbenzol und Xylol, schwerer in Eisessig. Konzentrierte 
Schwefelstture 15st mit grtiner Farbe. Spektrum Fig. 6, I. 

Durch Belichten einer Xyloll6sung erh/J.lt man das 

3, g-Dichlormesonaphtobianthron.  

o 
II / \ / \ / \  

I P 
\ / \ / \ /  

: I 

, I 

/ \ / \ / \  

II 
0 " 

Die Bildung desselben ist schon nach einigen Tagen 
beendet. Das Reaktionsprodukt scheidet sich in gelben N/idelchen 
aus, die zur Reinigung aus Nitrobenz01 umkrystallisiert Werden. 

6'231 rag" Substanz gaben 3"933mg" AgC1. 

CI gef. 15"6, ber. 15"8. 

Gelbe Nfi.delchen, schwer 15slich in kaltem Nitrobenzol. 
In konzentrierter Schwefels/iure 15slich mit blauroter Farbe. 
Spektrum Fig. 1, III. 

Die LSsungen der substituierten Mesonaphtobianthrone 
in Schwefelstture fluoreszieren bedeutend schw~icher als die 
der Stammsubstanz. 

Durch die in der Einleitung angegebene Reaktionsfolge 
wurde nun versucht, ausgehend vom 2-Chloranthrachinon zu 
demselben Dichlormesonaphtobianthron zu gelangen, 



862 A. Eckcrt und R. Tomaschek, 

Das erhaltene Produkt erwies sich jedoch verschieden 
yon dem eben beschriebenen 

2-Chloranthron. 

Reduktion wie oben angegeben. Die starke, sich braun 
f~irbende Fltissigkeit wird nach dem Aufhellen mit Wasser 
verdtinnt, der filtrierte Niederschlag mit anges/iuertem Alkohol 
behandelt. Beim Erkalten gelbe Nadeln. Schmelzpunkt 115 
bis 120 ~ unter leichter Br~.unung. 

4'976 mg Substanz gaben 3"070 mg AgC1. 
C1 gel 15"3, bet. 15"5. 

Leicht 15slich in tieil3em Alkohol und Eisessig, mit gelber 
Farbe in Schwefels/iure. Versucht man aus Alkohol umzu- 
krystallisieren, so steigt der Schmelzpunkt auf fiber 170 ~ Es 
ist dann auch'schon die Hauptmenge zu dem entsprechenden 
Dichlordihydrobianthron oxydiert. 

Das 

3, 31 (3, 2)-Diehlordihydrobianthron 

erh~ilt man viel zweckm~il3iger, indem man eine L6sung des 
2-Chloranthrons in Eisessig mit einer konzentrierten wiisse- 
rigen LSsung yon Eisenchlorid versetzt. 

Das abfiltrierte Reaktionsprodukt wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert. 

6' 920 mg Substanz gaben 3' 883 mg Ag Cl. 
CI gef. 15'3, ber. 15"6. 

Weifles, silbergl/i.nzendes Krystallpulver, Schmelzpunkt 

240 ~ unter starker Brgmnung. Schwer.l~Sslich in heil3em Alkohol, 

in SchwefelsRure mit goldgelber Farbe. 

3, 3~-(3, 2~)-Dichlorbianthranol. 

Enolisierung wie frtiher beschrieben. Beim Einfiltrieren in 
verdfinnte Salzs/iure f/tllt ein grtinlicher Niederschlag, der ab- 
filtriert und mit Wasser gewaschen wird. 
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Da es sich zeigte,'2~odaf3 diese Substanz schon durch 
kurzes Kochen mit Alkohol wieder ketisiert wird,Twurde de~'r 
noch feuchte Niederschlag in ,~ther gel0st, d~e LOsung yon 
etwas unver/indertem Dichlordihydrobianthron abfiltriert und 
im Vakuum-eingedampft. Dabei scheidet sich ein krystallinischer, 
gelblichgrtiner Niederschlag~ab, der auf Ton abgeprel3t wird. 
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I "  
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Auf diese Weise kann man die Substanz reinigen, doch 
mui3ten weitere Reinigungsversuche wegen der leichten Ver- 
/inderlichkeit der Substanz unterlassen werden. 

4'674mg- Substanz gaben 2"827 ~#.tg~ AgCI. 
CI gef. 15'0, ber. 15"6. 

Grtingelbes, krystallinisches Pulver. In kalter, wg.sseriger 
Lauge leicht mit braunroter Farbe 16slich. Leicht 16slich in 
,~ther, Aceton und Alkoho!. Die L6sung fluoresziert stark grtin. 



864 A. Eckc : t  und R. Tomaschek ,  Mesonaphtobianthron. 

Zwecks Herstellung des entsprechenden 

Diehlorbianthrons 

wurde die alkoholische Enolisierungslauge direkt in eine 
wiisserige LTsung von Kaliumpersulfat einfiltriert. Das zun/ichst 
abgeschiedene grtine Produkt wird sehr bald hellgelb. Man 
reinigt es am besten durch UmlTsen aus Xylol. Die Lgsung 
ist in der Hitze griin und scheidet beim Erkalten ein gelbes 
Krystallpulver ab. 

5"436 mg Substanz gaben 3'434 mg AgC1. 
C1 gef. 15"6, ber. 15"6. 

Das Dichlorbianthron ist ziemlich 15slich in heigem Xylol, 
Chlorbenzol und Eisessig, leicht 15slich in Nitrobenzol. Spek- 
trum der Schwefels/iurelSsung Fig. 4, I. 

Die Konstitution der Substanz ist unsicher, da das Chlor 
in 3, 5-;  3, 2~-; 3, 6~; oder 3, 7 ~- stehen kann. 

Belichtet man eine LSsung dieses Dichlorbianthrons in 
Benzol, so scheidet sich schon nach kurzer Zeit ein orange- 
farbiges Pulver ab. Man belichtet so lange, bis beim Kochen 
der LOsung keine Griinf/irbung mehr auftritt. Zur Reinigung 
wird das entstandene 

(3, 5-) Dichlormesonaphtobianthron 

aus Nitrobenzol umgelSst. 

5"929mg Substanz gaben 3'807 mg AgCl. 
C1 gel'. 15"9, ber. 15"8. 

Die Substanz 15st sich in der Hitze leicht in Nitrobenzol 
und krystallisiert in gelben NRdelchen. In konzentrierter 
Schwefels~.ure 15slich mit blauroter Farbe, gelbstichiger als die 
des 3, 31-Dichlormesonaphtobianthrons. Spektrum Fig. 2, I. 

Da die Bildung einer symmetrischen Substanz wahrschein- 
licher ist, so ist es wohl das 3, 61-Derivat. 


