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121ber Anthrachinon-2.1,6.5-dixanthon 
Vo]l 

O T T O  D1SCHENDORFER u n d  ELIO FRANSEVIC 

Aus dem Institute ftir organisch-ehemisehe Teehnologie der Technischen 
Hochschule in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am "22. Oktober 1931) 

F. ULLMANN und D. ORMENYI ~ haben l-C~lor-anthrach~non 
(Formel I[) mit freiem Salizylaldehyd bei Gegenwart won Pottasche 
unter Verwendung won Kupfer und Kupferazetat als Katalysatoren 
z um Anthr~c~inonyl-l:sa1~zylaldehyd (Formel II) konde,n.s.Lert, wel- 
cher sich durch kr~iftige Behandlung mit Chroms~iureanhydrid in 
Eisessig zur Anthrachinonyl-l-salizylsiiure (Ill) oxydieren liel~. 
Letztgenannte S~iure konnte durch Behandlung mit Phosphor- 
pentachlorid in Nitrobenzol leiaht fiber das nicht isolierte Chlorid 
der S~iure in Anthrachinon-2. l-xanthon (IV) iibergeffihrt werden: 
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Das so gewonnene Anthrachinon-xanthon  ]ieferte bei der 
Anfarbung aus der Kiipe nur  sehr schwach gelbe Nuancen.  

F. ULL~IAN~ und sein Mitarbeiter priiften des weiteren, ob 
vielleieht durch Anhliufung yon  Anthrachinonkernen  im Molekiile 

I Ber. D. oh. G. d5 (1912) S. 2259. 
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st~trker gef~trbte und eventuell aueh f~trbende Produkte erha, lten 
werden. Sie synthetisierten zu diesem Zweeke auf versehiedenen 
Weffe.n d.as Di-1.2,  1'. 2'-anthrae.hino.n-xanthon (V): 
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Aber a~te,h die mit dies.em Di-ant,hrae~hin,on-xantho.n erz.ielten 
T6ne waren von leerer gelber Farbe. 

Wir traehteten nunmehr zu prfifen, ob nieht der umgekehrte 
Weg, n~imlieh die. An,h~ufu.ng yon Xa,nt~h.onk~e,rnen im Nolekt~l, zu 
st~trker gef~trbten und f~trbenden Produkten ffihren w~irde. Wir 
untersue.ht~e,n zu .d.iesem Zwe.ek, e zun~.ehst da.s Anthra.ehinon-2.1, 
6.5<li-xa.nt.hon, da,s sie:h le.ie.ht da.r,stel.l.en l~tl~t. 

Als Ausga.ngsmateria.1 diente sehr reines teehnisehes 1.5-Di- 
ehloranthraehinon (Formel VI), das bei der Kondensation mit 
zwei Molekfilen Salizyla!dehyd naeh der vorhin besehriebenen 
Methode yon F. ULS~ANN den in goldgelben Bl~tttehen kristalli- 
sierenden Anthraehinonylen-1.5-di-salizylaldehyd C~sH~oO~ (VII) 
vom F .P .  324 o gab. Die let.ztere Verbindung konnte dureh ein 
Di-oxim C~II~N~O~ (F. P. 256 ~ sowie ein Di-phenylhydrazon 
C4otI~N~O~ (F. P. 136 ~ eharakterisiert werden. Die Oximierung 
mul~te wegen der SehwerlOsliehkeit des Aldehyds in Pyridin vor- 
genommen werden. Die Oxydation des Anthraehinonylen-1.5-di- 
s~lizylaldehyds ftihrt,e un.s zur Ant.hrae~hi.no.nyle.n-1.5-di-s.a.!.izyl- 
s~ure C~H~oO~ (VIII) vom F. P. 281 ~ Ihr hellgelber Dimethylester 
C~oIt~oOs vom F .P .  1750 entsteht leieht, wenn man sie, in Nitro- 
benzol gelSst., mit Phosphorpentaehlorid gelinde erw~trmt und 
hierauf absoluten ){ethylalkohol hinzuffig't.. Auf eine Isolierung 
des hiebei zuerst gebildeten S~[ureehlorids haben wir verziehtet. 
Erhitzt man die in Nitrobenzol gelOste S~ure naeh Zusatz yon 
Phosphorpentaehlorid bei gelinder W~trme allm~thlieh bis auf die 
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Siedetemperatur des Nitrobenzols, so erh~ilt man unter Entwiek- 
lung yon S~lzs~uregas das Anthraehinon-2.1 ,6 .5-di-xanthon 
C28H~06 (IX), welches bis 4000 nieht sehmilzt, aber yon 3800 an 
sieh allm~ihlieh dutch Zersetzung dunkler fiirbt. 
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Die violette Kiipe des dargestellten Anthraehinon-di-xanthons 
zog auf Baumwolle mit gleiehen T5nen auf, die aber beim Ver- 
h~tngen an der Luft nur ganz sehwaeh hellgelb wurden. 

ExperimenteUer Tell.  

A n t h r a e h i n o n y l e n -  1 . 5 - d i - s a l i z y l a l d e h y d ,  
C2~H~06 ~(Formel VII). 

11-08 g 1.5-Dichlor-anthrae,hinon werd.en mit ein.er rein g'e- 
pulvert, en Misehung yon 0.04 g Naturkupfer ,,C", 0"16 g Kupfer- 
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azetat und 6 g Kalimnkarbonat vermengt. Naeh Zugabe yon 10.4 y 
Salizylaldehyd und 68 g Nitrobenzol erhitzt man in einem offenen 
200-cmS-Jen,e.n,ser-Kolben dutch dr d Stun.den auf dem Drahtnetze 
derart zum gelinden Sieden, dag wohl alas vorhaadene Wasser, 
nieht aber wesentliehe Mengen an Nitrobenzol entweiehen k0nnen. 
Die zun~iehst gelbe Masse wird hiebei allm~thlieh dunkelbraun. 
Naeh dem Erkalt,en und l~tngeren Stehen werd.ea die at~sg.esehie- 
denen braunen Kristalle abgesaugt, dureh Wasehen mit Ligroin 
yon Nitrobenzol mOgliehst befreit und auf dem Wasserbade ge- 
troeknet. Hierauf wird zur Entfernung der Kupfersalze und des 
Kupfers zweimal mit verdilnnter Salzs~iure und dann einmal mit 
Sodal0sung ausgekoeht, filtriert und getroeknet. Das dunkel- 
braune Rohprodukt wiegt numnehr 11 g. Es wird in wenig sieden- 
dem Nitrobenzol (ira ungef~ihren Verh~iltnisse 1 :10)  gelOst und 
heil3 dureh ein Faltenfilter filtriert. Die aus dem Filtrate aus- 
fallenden Kristalle werden naeh dem Erkalten abgesaugt und mit 
Alkohol gewasehen. Naeh mehrmaligem Umkristallisieren aus 
Nitrobenzol und jedesmaligem Wasehen der abgesehiedenen Kri- 
stalle mit Alkohol erh~tlt man gol4gelbe, gI~inzende Bl~tttehen, die 
beim Erhitzen im SehmelzpunktsrShrehen naeh vorheriger schwa- 
eher Sinterung bei 3240 unter Gasentwieklung zu einer dunklen 
Fltissigkeit sehmelzen. 

Die Substanz ist unl0slieh in Ligroin, s Azeton, Sehwefel- 
kohlenstoff, Alkohol und Essigester, sie 16st sieh nur spurenweise 
in siedendem Chloroform und Benzol. Siedender Eisessig 10st im 
ungef~ihren Verh~iltnisse 1 :300,  viel leiehter 15st heil~es Pyridin 
un4 Nitrobenzol (letzteres ca. 1 : 10). Kalte konzentrierte Sehwefel- 
sgure 15st den K6rper leieht mit toter Farbe. Mit heil~er Lauge und 
Natriumhydrosulfit gibt er eine hellgelbe Kttpe. 

Zur Analyse wurde die ftinfmal aus Nitrobenzol umkristalli- 
sierte Substanz vier Stunden bei 1300 im Vakuum getroeknet. 

4-239 mg Substanz gaben 11"67mg CO~ und 1"38 mg I-I~O. 
Ber. far 0~stt1606: C 75"00, H 3"58r 
Gef.: C 75"08, H 3-64r 

D i o x i m  des Anthrachinonylen-l.5-di-salizyl- 
a l d e h y d s, C28Hl~N206. 

Zu 0.1 g Anthrachin.onylen-l.5-di-salizy~a.ldeyhd, der in 
13 cm a sied,endem reinem Pyridin ge.15:st ist, gibt man eine LSs,tmg 
yon 0.2 g Hydroxylaminehlorhydrat und 0-15 g Natriumkarbonat 
in 2 cm ~ Wa,s,ser. Es trit.t so.fort e~ne F~illung' yon Natriumehlorid 
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auf. N a e h  einstiindigem Stehen auf dem siedenden Wasserbade 
wird die inzwisehen dunkelrot gewordene LSsung in die mehr- 
faehe Menge Wasser eingertihrt. Die entstandene Fi~llung wurde 
mit Wasser gewasehen und getroeknet. Die Substanz wurde nun- 
mehr dutch eineinhalbsttindiges Koehen in der ungefghr hundert- 
faehen Menge Alkohol in L6sung gebraeht, die LSsung wurde 
naeh dem Filtrier'en dutch Destiilation ei.ngee~ngt und in d.er 
Hitze vor,s~iehtig mit wenig Wa,s.ser versetzt. Die .so erh.Mtene 
Substanz wurde noeh zweimal in gleieher Weise aus Alkohol 
umkristallisiert. Das brgunliehgelbe, kristallinisehePulver sehmilzt 
naeh kurzem Sintern unter plStzlieher starker Gasentwieklung 
bei 2560 zu einer dunkelroten Sehmelze. 

Es i,st unl6:slieh in Lign'o.in, Xther, Azeton, Chlorof,orm und 
Sehwefelkohlenstoff. Es 15st sieh sehr sehwer in siedendem Me- 
thylalkohol, Essigester und Eisessig, etwas besser in siedendem 
Benzol. Siedender Alkohol 15st ungef~thr im Verhgltnisse 1 : 100, 
koehendes Nitrobenzol 15st leieht, kaltes wenig, Pyridin 15st 
leie.ht schon in der K~ilte. Konzentrierte l~Mt,e Sehwef.els~ure gibt 
eine orarLg,erot.e LOsung. Mit heil3er N~atror~lauge und Natrium- 
hydrosu]Nt erhgIt man eine ro~e Lti~sung. 

Ffir die AnMyse wurde die Substanz drei Stunden im Va- 
kuum bei 1000 getroeknet. 

7"176 m g  Substanz gaben 0-39592 c m  a N (19 ~ 732 r a m ) .  

Bet. ftir C~sH~sN~06: N 5"85%. 
Gel.: N 6"21r 

D i - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  A n t h r a c h i n o n y l e n -  
1 . 5 - . d i - s a l i z y a l d e h y d s ,  C~oH28N,04. 

0.02 g A~thra~hin,onylen-1.5-cli-sal, izylaldet~yd wer4en in 
500 cm ~ siedendem Eisessig aufgelSst. Die Mare LSsung wird naeh 
der vollst~tndigen Abktihlung mit einer LSsung "con 0"15 g NaC1 
in 1 c m  ~" Wias+er und mit 1 N c m  3 friseh im V~akunm d~stflliertem 
Phenylhydrazin versetzt. Das Gemiseh wird unter 6fterem Sehtit- 
teln im Dunkeln bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Sehon 
naeh zwei Tagen findet allm~hlieh Ausseheidung der rotbraunen 
Kristalle des Phenylhydrazons statt. Diese hatte sieh naeh aeht 
Tagen wesentlieh vermehrt. Sie wurde auf einem ttartfilter ab- 
genutse]~t und mit Eisessig naehgewasehen. Das rotbraune kri- 
s~ailinise~he Pulver sehmilzt unter Gasentwiekl~n~ bei 1360 zu 
einer rot braunen Flttssigkeit zusammen. 
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Es ist unliSslieh in Ligroin, es 10st sieh spurenweise in sie- 
dendem Methylalkohol, etwas besser in Sehwefelkohlenstoff und 
P[ther, ziemlieh leieht in siedendem 24thylalkohol, noeh besser 
in Eisessig. Es ist leieht 15slieh sehon bei Zimmertemperatur in 
Azeton, Essigester, Pyridin, Benzol und Nitrobenzol, sehr leieht 
in Chloroform. Kalte konzentrierte Sehwefels~iure 10st mit braun- 
roter Farbe. 

Zur Analyse wurde die Substanz dureh drei Stunden bei 
1050 im V,akuum getroeknet. 

5.110 m g  Substanz gaben 0-421 cm8 N (23 ~ 736 ram) .  

Ber. far C4oH~sN404: N 8"91~. 
Gef.: N 9"20r 

A n t h r a c h i n o n y l e n -  1 .5- di- s al~z yl,s ~ur e, 
C~sII1608 (Formel VIII). 

2 g reiner Anthraehinonylen-1.5-d.i-salizylaIdehyd werden 
in 600 c m  a Ei,s.e.s,s~g unter Zusatkz yon 1.2 c m  ~ ko,nz,e,ntriert.er 
Sehwefels~ture in der Siedehitze gel0st. Dann werden im Laufe 
yon sieben Stunden 8 g Chroms~ureanhydrid in kleinen Anteilen 
hinzugefiigt, wobei die Fliissigkeit jedesmM aufwallt. Hierauf 
wird die LOsung dutch Destillation auf ein Drittel ihres urspriing- 
lichen Volumens eingeengt und sodann in viel Wasser eingegos- 
sen. Die ausgesehiedenen gelben Floeken werden abgesaugt und 
mit 150 c m  3 2%iger Natronlauge heift ausgezogen. Aus dem dun- 
kelroten Filtrate seheidet Salzs~ure die hellgelbe S~iure ab, die 
naeh dem Filtrieren, Wasehen mit Wasser und Troeknen 0"75 g 
(34% der Theorie) wog. Man 10st in 500 c m  ~ siedendem Eisessig 
dureh l~tngeres Koehen, filtriert, wenn n0tig, und engt das Fil- 
trat dureh Destillation stark ein. Das ausgefallene gelbe Pulver 
stellt naeh mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig mikro- 
skopiseh kleine wiirfelige Prismen mit teilweise abgesehr~gten 
Kanten dar. Sie sintern bei 2 7 8 0  und sehmelzen bei 2810 unter 
Gasentwieklung zu einer dunkelroten Fliissigkeit. 

Die Substanz ist unlOslieh in Ligroin, Nther, Azeton und 
Essigester, fast unlOslieh in siedendem Chloroform, lVfethylalkohol 
und Benzol, sie 10st sieh nur wenig in siedendem Nthylalkohol und 
in siedendem Eisessig (ca. 1 :600) .  In Nitrobenzol 10st sie sieh 
in der K~tlte nur wenig, leieht in der ttitze. In Pyridin 10st sie 
sieh le.ieht sehon in der Kfilte. Konzentrierte ka]t,e Sehwefel,s~ture 
10st mit roter Farbe. Alkalien 10sen leieht mit rotgelber Farbe, 
die Kiipe ist rot. 
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Zur A~nalyse wurde die Substanz vier St~unden im Vakuum 
bei 1100 getroeknet. 

4"261 m g  Substanz gaben 10"93 mg CO 2 und 1"39 mg tt~O 
4"372 m g  ,, verbrauchten 19"26t m m  3 1/1 n. Natronlauge. 

Ber. ffir C2~i.i~60s: C 69"98, H 3"33, COON 18"75o~. 
Gef.:: C 69"96, H 3"65~ COOH 19"83~b. 

A n t ~ h r  a c h i n  o n y  1.e n-  1 . 5 -  d i -  s a l i  z y l  s ~t ur.e- 
m e t h y l e s t , e r ,  QoH2o08. 

0.1 g Anthraehinonyle.n-1.5-di-,salizylsgure wird ,in 3 cm 3 
warmem Nitrobenzol aafgelSst, bei gelinder Wgrme mit 0"05 g 
Phosphorpentaehlorid versetzt und kurze Zeit geseht~ttelt. Dann 
ftigt man 2 c m  s abs01uten Methylalkohol hinzu und erw~rmt kurze 
Zeit am Wasserbade. Beim Versetzen der erkalteten LSsung lnit 
zirka 15 c m  ~ Ligroin erhalt man ein gelbes, kristallinisehes Pro- 
dukt, welches abgesaugt und mit Ligroin gewasehen wird. Naeh 
mehrmaligem Umkristallisieren arts heiftem Alkohol unter Zusatz 
yon etwas Wasser bis zur Trtibung der entstandenen L~sung er- 
h~tlt man zu Biiseheln angeordnete gelbe, flaehe Stgbehen, die 
bei 1700 zu sintern beginnen und bei 1750 ohne Gasentwieklung 
sehmelzen. 

Die Substanz ist unl6slieh in Ligroin, Xther, Sehwefel- 
kohlenstoff, ziemlieh 15slieh in kaltem Methyl- und Xthylalkohol, 
leieht in warmem. Sit 15st sieh sehr leieht sehon in der Kalte in 
Azeton, ,Chloroform, Essigester, Eisessig, Pyridin, Benzol und 
Nitrobenz.ol. Konzentrierte kalte Sehwefels~ture 15st mit hellroter 
Farbe. 

Zur Analyse wurde die Substanz drei Stunden im Vakuum 
bei 100 ~ getroeknet. 

4-135 mg Substanz gaben 10"66 m g  CO~ und 1"40 m g  I-I20 
1"968 mg ,, ,, 1"72 mg AgJ. 

Ber. ftir C~oi'i2o08: C 70"86, N 3"94, OCH~ 12"20r 
Gef.: C 70"31, H 3"79, OCIN~ 11"55r 

A n t h r a e h i n o n - 2 . 1 ,  6 . 5 - d i - x a n t h o n ,  C~8tt120o 
(Formel IX). 

0"6 g Anthraehinonylen-1.5-di-salizyls~ure .(1 Mol), 5.5 crn 3 
friseh destilliertes Nitrobenzol und 0"26 g Phosphorpentaehlorid 
werden in einem K61behen vorsiehtig mit kleiner Flamme gelinde 
erw~rmt. Die S~ure geht dabei unter Salzs~uregasentwieklung 
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mit rotbra.uner Farbe in L6sung. Dan,n wird ~nter st~i,n.ctigem Um- 
sehwenken allm~ihlieh bis auf die Siedetemperatur des Nitro- 
benzols erhitzt, wobei abermalige Salzs~iuregasentwieklung statt- 
findet und die Fliissigkeit eine grfinliehe F~trbung annimmt. Naeh 
dem Erkalten erstarrt der Kolbeninhalt zu einem Kristallbrei. 
Das ausgesehiedene Anthraehinondixanthon wird abgenutseht, 
mit Alkohol ausgekoeht, noehmals abgenutseht und getroeknet. 
Es war -con dunkelgrfiner Farbe und wog 0.40 g (74% der Theorie). 
Naeh dreimaligem Umkristallisieren aus m~gliehst wenig Nitro- 
benzol und jedesmaligem Auswasehen mit Alkohol erh~ilt man 
eine feinkristallinisehe, zitronengelbe Substanz, die bei 3800 sieh 
dunkel zu f~irben beginnt und sieh gegen 400 o allm~ihlieh sehw~irzt, 
ohne zu sehmelzen. 

Sie ist unlSslieh in Ligroin, Nther, Azeton, Chloroform, 
Methyl- nnd 24thylalkohol, Essigester und Benzol. In der Hitze 
16st sie sieh in Spuren in Sehwefelkohlenstoff und Eisessig, viel 
besser in Pyridin. In heil3em Nitrobenzol und Chinolin 15st sie 
sieh leieht. Kalte, konzentrierte Sehwefels~iure 16st sie mit orange- 
gelber Farbe, die beim Erw~irmen in Rot iibergeht. Mit Natron- 
lauge und Natriumhydrosulfit erh~ilt man eine violet te Kiipe, die 
auf Baumwolle in gleieher Farbe aufzieht. Beim Verh~ingen an 
der Luft werden die Anf~irbungen ganz sehwaeh hellgelb. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 1250 dureh 
vier Stunden getroeknet. 

4"304 mg Substanz gaben 11"93 mg C02 und 1"03 mg H~O. 
Ber. ftir C~sHj206: C 75"66, H 2"72%. 
Gel.: C 75"60, H 2"68%. 


