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deren Richtung statt. Die  Losung des Farbstoffes in Natriumsulfid 
farbt Baumwolle direkt in echten, schon braunen Tonen an. 

Die Versuche rnuDten hier unterbrochen werden wegen des Ein- 
tritts des einen von u n s  in  die Technik. 

G e n f ,  den 23. Mai 1910. Universitatslsboratorium. 

269. Roland Scholl und Johannee Mansfeld: 
meso-Benzdianthron (Helianthron), meso-Naphthodianthron, 

und ein neuer Weg zum Flavanthren. 
[15. M i t t e i l n n g  fiber Kiipenfarbstoffe  d e r  Antl i rcenreihel)] .  

(Eingegangen am 27. Mai 1910.) 
Die Beschaftigung rnit 2.2'- D i rn e t h  y 1- 1.1'- d i a n  t h r a c  h i n  on y 1, 

dem Ausgangsprodukt fur die Synthesen des Flavanthrens'l) und Pyran- 
throns3), hat  uns  wiederholt nach Mitteln fahnden lassen, diese u. a. in der 
Kupferschmelze des 2-Methyl-1-jodanthrachinons entstehende Verbin- 
dung in einfacher Weise von Kupferjodiir und unverandertem Kupfer 
zu  trennen. Unter anderem versuchten wir auch, durch Anwendung 
von konzentrierter S c h w e f el s a u r e  als Losungsrnittel zum Ziele zu 
gelangen, mufiten aber hierbei die zunachst enttauschende Beobachtung 
machen , daB das Dirnethyldianthrachinooyl vollkommen veriindert 
und in eine in konzentrierter Scbwefelsaure mit griiner Farbe losliche 
Verbindung verwandelt wird. Indem wir dieser Erscheinung am 1.1'- 
oder a - D i n n t h r a c h i n o n y l  nachgingen, an den1 wir dieselbe Beob- 
achtung machen konnten, wie an der rnethylierten Verbindung, gelang 
es u n s  alsbald, das Urnwandlungsprodukt in reiner Form zu isolieren 
und durch Ermittlung seiner Zusarnrnensetzung seine Entstehungsweise 
aufzuklaren. Dabei stellten wir fest, dal3 Kupferpulver bei Gegen- 
wart von konzentrierter Schwefelsaure schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur auflerordentlich leicht i n  der Weise reduzierend auf a-Dian- 
thrachinonyl einwirkt, daB dieses unter Verlust zweier Sauerstoffatorne 
in ein Zweikernchinon iibergeht, entsprecbend dem Renktionsschema: 

I )  14. Mitteilung, diese Berichte 43, 512 [1910]. 
a) Diese Bericlite 40, 1691 [1907]. 3) Diese Bcrichte 43, 346 [1910]. 
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Die bemerkenswerteste Eigenschaft des so schon vor 4 Jahren 
von uns erhalteoen, aber bisher nur kurz beschriebenen’) Konden- 
sationsproduktes ist, daB es, selbst von gelber Farbe, beim Erwiirmen 
rnit alkalischer Natriumhydrosulfitlosung eine smaragdgrune Kiipe 
gibt, deren Anfiirbungen auf ungebeizter Baurnwolle an der Luft 
wieder in Gelb verwandelt werden. Im Hinblick auf diese gelben 
Farbungen haben wir den Farbstoff seinerzeit als H e l i a n t h r o n  be- 
zeichnetl). Da aber an Nsmen,  die iiber die Konstitution keinen 
AubchluB geben, in der Anthracen-Chemie kein Mange1 besteht, halten 
wir es fur angebrscht, den1 neuen Kondensationsprodukt einen seiner 
Konstitution angepaaten Namen zu geben. In Anlehnung an die Be- 
zeichnung B e n z a n t h r o n  fur die vor einigen Jahren von 0. B a l l y  
und R. Schol13)  erhaltene Verbindung der Formel I nennen wir die 
neue Verbindung (II), indem wir zur Kennzeichnung der Kohlenstoff- 
atome dieselben Zahlen benutzen wie beim u-Dianthrachinonyl, 1.9-1’9- 
oder m e s o  - B e n z d i  a n t  h r o n. 

GO 

Benzanthron 1.9-1’.9’- oder meso-Benzdianthron 

l) Verhandlnngen deutscher Naturfoscher und Arzte 1906, Stuttgart, Bd. LI, 
1, 129 und Bericht in der Chemiker-Zeitung 30, 968 [1906]; D. R.-P. 190799, 
195076, 197933. 

a) Die spiiter von der Badischen Anilin- und Sodafabrik im D. R.-P. 
190656 vom 16. 10. 1906 und den Farbenfabriken vorm. Fr. B a y e r  & Co. 
zu Elberfeld in den D. R.-P. 205422 vom 25. 11. 1906 und 203436 vom 
29. 11. 1906 (vergl. auch D. R.-P. 194197 vom 13. 12. 1906 und D. R.-P. 
201542 vom 21. 2. 1907) niedergelegten Verfahren zur Darstellung von Kiipen- 
farbstoffen durch Reduktion von Anthrachinon und Anthrachinonderivaten 
mittels Metallen und konzentrierter Schwefelsaure beruhen wahrscheinlich auf 
ihnlichen Vorgitngen, wie die Bildung des Helianthrons. Die direkte Um- 
wandlung von Ketonen in Athylenkorper ist iibrigens auch mit anderen Re- 
duktionsmitteln wiederholt durchgefiihrt worden ( W i l l s t a t t e r  und Gold-  
mann,  diese Berichte 39, 3765 [1906], wo auch Zusarnmenstellung der Lite- 
ratur; siehe auch irn experirnentellen Teil dieser Arbeit). 

3) Diese Berichte 38, 194 [1905]. 
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meso-Benzdianthron ist ein hoher kondensiertes Derivat des im 
letzten Jahre  von H. Meyer’ )  und yon P a d o w a l )  beschriebenen 
Zweikernchinons der Formel 111, das yon D e c  k e r a )  als Bianthron 
bezeichnet worden ist. na dieser Name, nur i n  wenig anderer 
Fassung - als 1)ianthron -, friiher von 1 ) i m r o t h ’ )  zur Bezeich- 
nung des Diketons der Forniel I V  verwendet worden ist, das Be- 

Dianthron [Bianthroii] 9.9’-Dihydl-odianthron [Diantliron] 

stehenbleiben dieser 2 Nanien neben einander aber notwendigerweise 
zu Verwechslungen fiihren m W e ,  wollen wir den Narnen D i a n  t h r o n  
oder B i a n t h r o n  in Zukunft fiir das Zweikernchinon (111) allein be- 
nutzeo. Das  D i m r o t h s c h e  Diketon (IV) ware also kunftighin als 
9 . 9 ’ - D i h y d r o - d i a n t h r o n  zii bezeichncn, wornit sich nuch Hr. 0. D i r n -  
r o t  h einverstanden erklart hat. 

Wenn man Betrachtungen iiber die Natur der griinen Kupe des 
~/teso-Benzdianthrons aostellt, erkennt man leicht, dab  sich dieser Farb- 
stoff in seinem Verhalten gegen alkalisches Hydrosulfit von Indanthren, 
Flavanthren und Pyrnnthrou unterscheiden mu13. Die drei letzteren 
enthalten zwei v o n  e i n a n d e r  u n n b h a n g i g e ,  den beiden am Auf- 
bau der Molekeln beteiligten Anthrachinonkernan entsprechende Chro- 
mophore, Indanthren zwei Chinon-, Flaranthren zwei Chinonimid-, 
Pyranthron zwei Chinomethan-Chromophore. Dernentsprechend sollten 
alle drei mit alkalischern Hydrosulfit zwei rerschiedene Kupens” auren 
bilden konnen, je nachdeni 2 oder 4 Atome Wasserstoff aufgenommen 
werden und einer oder zwei Kerne vom Anthrahydrochinon-Tgpus ent- 
stehen. I n  der Tat  kennen wir eine blaue Kupe (Dihydroindanthren) 
und eine braune Kiipe (Tetrahydroindanthren) des Indanthrensj), eine 
blaue (Dihydroflavanthren) und eine braune Kupe (a-Tetrahydroflav- 
anthren) des Flavanthrens6). Zwei Pyranthronkttpen sind allerdings 
nicht bekannt, aber nur,  weil dieser Farbstoff, vie1 leichter reduzier- 
bar als Indanthren und Flavnnthren, durch alkalisches Hgdrosulfit 

I) Diese Berichte 42, 143 [1909]; hfouatsh. f. Chem. 30, 165 [1909]. 
a) Compt. rend. 148, 290 [1909]. 
4, Diese Berichte 34, 222 [1901]. 
5, Diese Berichte 86, 3428 [1903]. 

~ 

3) Ann. d. Chem. 382, 323.[1905]. 

6)  Diese Berichte 41, 2304 [1908]. 



sofort in ein Tetrahydropyranthron (Euchainrote Kiipe) verwandelt 
wird I). I m  Gegensatz zu diesen 3 Farbstoffen enthalt meso-Benzdi- 
anthron die beiden Chromophore in k o n j  u g i e r t e r  Lage, ahnlich wie 
Diphenochinon. Die Folge davon mu13 sein, da13 sich hier nur eine 
einzige Reduktionsstufe Y O U  Anthrahydrochinon-Typus und zwar n u r  in 
Form einer Dihydroverbindung bilden kann : 

OH /\,/.-../ 1 

co /-. /../-. 
/ 

‘ I  LA,,, ‘ I  
I i  {\/\/’> /\/\ A-.. . 

I,, ’\/ \/\/\/ 

1 1 -.-* 
I I I 

CO OH 

Dem entspricht die Tatsache, daB meso-Benzdianthrou nur eine 
eiuzige - griine - ICiipe gibt, aus welcher durch p-Brombenzoyl- 
chlorid ein Di-p-brombenzoyl-dihydro-nmo-benzdianthron entsteht. 

Wird mao-Benzdianthron [nit wasserfreieni Alurniniumchlorid 
etwa Stunden auf 140-1450 erhitzt, so verwandelt es sich unter 
Verlust zweier Wasserstoffatorne quantitativ in ein noch hoher kon- 
densiertes Derivat des Dianthrons, 

co co 
1..1\/\ A/.../\ 

1.9-1’.9’- oder meso- 1.9.8-1’.9’.8‘- ~JCIW tiieso- 

Benzdiauthron Knphthod ianthri~n 

d a s  wir in  sachgemaBer Weiterentwicklung des bei der Wahl des 
Namens Benzdianthron benutzten Grundgedankens als 1.9.8- 1’.9’. 8’- 
oder  meeo-N a p  h t h o d i  a n t  h r o n  bezeichnen. Dieses kompakte Zwei- 
kernchinon laat sich durch alkalisches Natriiimhydrosulfit allein nicht i n  
Losung bringen, langsam dagegen durch nachtriiglichen Zusatz von 
Zinkstaub unter Bildung einer orange- bis fleischroten Kiipe, die un- 
gebeizte Baumwolle oraugerot anfiirbt. Diese Fiirbung wird a n  der 
Luft in Gelb verwandelt. 

Da13 Aluminiumchlorid in obigem Sinne Wasserstoff abspalten 
und aromatische Kerne verkniipfen kann, ist nicht neu. Es sei daran 
____  

I) Diese Berichte 48, 346 [1910]. 
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erinnert, da13 Naphthalin beirn Erbitzen mit Aluminiumcblorid z. 'l'. 
in ,9-p-Dinapbthyl verwandelt wirrl I), ferner a n  die Urnwandliing von 
2-Arnidoanthrachinon durch Backen rnit Aluminiumchlorid in Flai-au- 
thren *). DaB es aber in der oben geschilderten glatten Weise diese 
Wirkung zu entfalten vermag, diirfte bisher nicht bekannt gewesen 
sein. Es sollen demnachst weitere Beispiele fur diese Wirkungsweise 
mitgeteilt werden, am deoen hervorgeht, d d  wasserfreies Alurninium- 
cblurid  nit sehr gutem ErFolg hlufig zur J'erknupfung aroniatischer 
Iierne verwendet werden kann in Fiilleu, wo 1 1 1 m  bisher Bleioxyd 
bei huLen Trniperatureu beuutzte. 

Das 1.1'- oder rr-Dinnthrachinonyl ist iins schliefilich noch t i u s -  
gangspunkt fiir eineii neiien IVeg Zuni F l n v n i i t h r e n  geworden. Bei 
seiner Nitrierung erhielreii wir eiu Gemisch \-on Dinitroderivaten, 
cleren Reduktion mittels Schwefelkalium u u s  Flavnnthren, freilich niir 
i n  Spuren, aber bei deu charakteristischen Eigenschnfteu des Farb- 
stoffs leicht identifizierbw, in die I h d e  spielte. 

Rei der Xitrierling mu13 also nuch (Ins bisher unbekannte 2.2'- D i -  
~1 i t  r o  - I .1'- d i a n  t 11 r n c  b i n o n y l  emtstanden sein, welches dann bei tler 
Reduktion zur Bildung des bekanntlich spontan in Flavanthren ti ber- 
gellenden Veranlassudg 
gibt : 

2.Y-Di a m  i n  ( I -  1 .l '-di:in t h r n c h i  n o n y l s 3 )  

CO 
/'\/'.,/'., 

c; 0 /.. f' .. /-, 

CO co 
/\,/\.#', 

1.1'- o d e r  a - D i a n t h r a c h i n o n y l ,  i i \,\A/ k/l\/!-./ 
; j l l ,  

co I._.-._I co 
Das Ausgangsniaterinl hildete ein uns  von der Badischen Anilin- 

und Sodafabrik freundlichst z u r  Verfugung gestelltes 1-Amidoanthra- 
chinon, das aus .4nthrachinon-l-sulfosaure niittels Ammoniak ge- 
xonnen war und nnch wiederholtem Urnkrystallisieren aus Eisessig 
bei 245-246O schmolz. Es wurde im wesentlichen nach dern spater 

I) ROIIX, Ann. chini. phys. [6] 12, 294, 306 [1587]; Wegscheider ,  

a) Baclische Anilin- und Sodafabrik, I). R.-P. 1X6015 (R. Bohn). 
3) H .  S c h o l l  untl .I. M a n s f e l t l ,  diese Berichtc 40, 1699 [1907]. 

. - - 

diese Berichte 23, 3200 [1890]; H o m e r ,  Chem. Zentralhl. 1907, 11, 66. 
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von L a u  b l l )  veroffentlichten Verfahren diazotiert und in die Jod- 
verbindung verwandelt. Wir niachten dabei die Beobachtung, daB 
Anthrachinon-1-diazoniumsulfat in verdiinnter Schwefelsaure schwer 
loslich ist und sich aus waBriger Losung durch verdiinnte Schwefel- 
saure in hellgelben Krystallblattchen auslallen lafit. Die Jodver- 
bindung haben wir nach dem Fr. Ul lmannschen  Verfahrenl) in das 
Dianthrachinonyl verwandelt. Es ist aber wahrscheinlich, daB man 
letzteres rnit besseren Ausbeuten nach den neuerdings bekannt ge- 
wordenen Methoden direkt aus  dem Diazoniumsalz wird erhalten 
kiinnen 3. 

15 g '1-Jodanthracbinon werden rnit 12 g Kupferpulver innig zer- 
rieben und in  einer Kohlendioxyd-Atmosphare in1 Metallbade auf 210° 
erhitzt, dann die Temperatur langsam bis 275O gesteigert und etwa 
10 Minuten auf dieser Hohe gehalten. Die erkaltete Reaktionsmasse 
wird fein gepulvert und zur Entfernung leicht loslicher Verunreinigungen 
einige Stunden rnit 30 ccrn kaltem Benzol stehen gelassen, dann der 
Ruckstand erschopfend mit siedendem Xylol extrahiert. Die so er- 
haltenen Liisungen werden stark konzentriert und scheiden dann beim Er- 
kalten das 1 . 1 ' - D i a n t h r a c h i n  o n y l  in gelben bis braungelbenKrystallen 
Bus. Zur Trennung des Dianthrachinonyls von Kupfer und Kupfer- 
jodiir kann man auch, wie beim Dimethyldianthrachinonyl angegeben '), 
alkalisches Natriurnhydrosulfit oder verdunnte Salpetersaure benutzen. 
Die Auebeute an Rohprodukt betragt etwa 2O0lO vom angewandten 
1-Aniidoanthrachinon. Die Verbindung wurde fur die Anslyse 2-ma1 
aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert und bei 170" getrocknet. 
Der  Schmelzpunkt liegt bei 340-345O. 

0.1117 g Sbst.: 0.3322 g CO,, 0.0382 g H90. 
&aHl4O4. Ber. C 81.16, H 3.38. 

Gcf. n 81.11, n 3.79. 

T e t r a h o m - 1 .l' - d i a n  t h r a c h i n o n y 1. 
1.1'-Dianthrachinonyl wird in siedendem Eiswsig und bei Gegeneart von 

Jod auch bei betrachtlichem oberschusse yon Brom BuBerst langsam broniiert. 
Nach 73-sttndigem Erhitzen enthielt tlas Rohprodukt nur 5.4O/" Brom. 

Glatt erfolgt dagegen die Bromierung bei 48-stiindigem Erhitzen ron 1.1'- 
Dianthrachinonyl (0.5 g) mit Ciberschhigem Brom (3 ccm) und wenig Jod 

1 )  Diese Berichte 40, 3566 [1907]; vergl. KaBer und S c h o l l ,  diese 

") Ann. d. Chem. 882, 38 [1904]. 
3) Schol lund  Kunz ,  diese Berichte 40, 1697 [I9071 und D. R.-1'. 215006 

') Schol l ,  diese Berichte 40, 1696 [1907]. 

Bcrichte 87, 4185 [1904]. 

der Badischen Anilin- und-Sodafabrik [1903]. 

Berichte d. D Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIII. 1 In 



im Bombenrohre bei 1000. Das Rohprodukt wurde cinrch Waschen mit Bi- 
sulfitlosnng von snhaftendem Brom befreit und aus Eiscssig unikrystallisiert: 
Dunkle Krystallnadeln. 

0.2344 g Sbst.: 0.2393 g AgRr. 
C ~ ~ H l o 0 4 B r 4 .  Ber. Br 43.83. Gef. Br 43.45. 

N i t r i e r u n g  d e s  l . l ’ - l > i s n t h r a c h i n o n y l s  u n d  B i l d u n g  y o n  
F l a v a n  t h r e n .  

Wird 1.1’-Dianthrachinonyl mit einer etwa gleichteiligen Mischung 
yon gewohnlicher konzentrierter (spez. Gew. 1.12) und starkster 
Salpetersaure (spez. Gew. 1.52) kurz zum Sieden erhitzt, das Nitrieruugs- 
produkt durch Wasser ausgefallt und durch Kochen mit Natriumsulfid 
reduziert, so erhalt man ein Reduktionsprodukt welches unter anderem 
Flacantliren enthalt. Durch Erwkrmen mit alkalischem Xatriurnhydro- 
sulfit entsteht namlich eirie rote Losung, a i l s  w e l c h e r  u n g e b e i z t e  
B a u m w o l l e  s c h w a c h  b l a u  a n g e f a r b t  wi rd .  U n d  d i e s e  
F a r b u n g  g e h t  a n  d e r  L u f t  in  F l a v a n t h r r n g e l b  i iber .  In  dem 
Nitrierungsprodukt mu13 also eine kleine Menge 2.2’-Dinitro-I.l’-dian- 
thrcrchinonyl enthalten seio. Durch die Reduktion wird es  in 2.2-Di- 
ccmido-l.l’-diarithrac?ii?ionyl und dieses unmittelbar darauf unter Ab- 
spaltung zweier Mol. Wasser in Flavanthren verwnndelt. 

Das 2.2’-Dinitro-l.l’-dianthrachinonyl haben wir nicht isolieren 
konnen, da es in zu geringer Menge entsteht. Der  Hauptsache nach 
entstehen zu etwa gleichen Teilen zmei andere isomere 

D i n i  t ro -1  . l ’ -d i an  t h r a c  h i n o n y  l e y  
die durch verschiedene Liislichkeit in Ekessig ausgezeichnet und da- 
durch leicht von einarider trennbar sind. Zu ihrer Darstellung 
wurden 3 g 1.1-Dianthrnchinonyl mit 180 ccm Salpetersaure v o m  
spez. Gew. 1.42 neun Stunden am Ruckfluljkuhler zum Sieden erhitzt. 
Nach e t w i  3 Stiinden tri t t  klare Losung em. Dau durch Wnsser ge- 
fallte Nitrierungsprodukt wird durch siedeoden Eisessig in die beiden 
-ion uns als u- und 13-Verbindung uoterschiedenen Isomeren getrennt. 

Dinitro- I .  I-diantlirachinonyl (a- t’erbinditng). 
Chlbes, in siedendem ISisessig unlosliches Pulver, schmilzt ober- 

0.1549 g Sbst.: 7.3 ccnl N (IGO, 774 mm). 
(IzaIIl108hT2. Her. N 5.56. Gel. N 5.67. 

Wird der Kcirper niit Natriurnsulfid (am 10-l)rozentiger Natronlauge) 
20 Minuten zum Sieden erhitzt, so entsteht die entsprechende Amido- 
verbindung, das I)inmido-I. i’-diniitJtracliinon!jl (u- 1 7erbindu?iy) als leuchtend 
rotes Pulvcr. 

halb 3(iOo. 
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0.1723 g Sbst.: 9.1 ccni X (21°, 767 mm). 
(&H,~O,NZ. Ber. N 6.31. Gef. N 6.19. 

Sein leuchtendes Rot macht es wahrscheinlich, daR sich die beiden 
Amidogruppen - also auch die Nitrogruppen der (a)-Dinitrover- 
bindung - in a-Stellungen der Anthrachinonkerne befinden, also 
in' den Stellungen 4.4'. 

Dinitro-l.l'-rlianIhrachinonyl (t- Verbindung). Gelbes, in siedendem 
Eisessig liisiiches Pulver; zersetzt sich bei 240O. 

0.1620 g Sbst.: 8.0 ccm N (19O, 776 mm). 
C2eHlaO~Np. Ber. N 5.56. Gef. N 5.89. 

Die entsprechende Amidoverbindung, das D i a m i d o -  1.1'- d i a n -  
t h r a c h i n o n y l  (B) erhalt man als dunkelbraunrotes Pulver ia  der- 
selben Weise wie die u-Verbindung. Seine Fnrbe ahnelt mehr der  
des 2-Aminoanthrachinons. Die Arninogruppen befinden sich also 
wahrscheinlich in  den /%Stellungen der Anthrachinonkerne, worunter 
aber die 2.2'-Stellungen auszunehmen siod, da  die Verbindung sonst 
leicht in  Flavanthren ubergehen miiRte, was nicht der Fall ist. 

Durch Diazotieren der Diamido-1 .l'-dianthrachinonyle uod Kuppeln 
mit @-Naphthol erliiilt man dunkelrote Azofarbstoffe, deren einer viel- 
leicht a19 Diphthaloylderivat eioes entsprechenden Benzidin-Azofarb- 
stoffs zu betrachten ist. 

U m w a n d l u n g  d e s  1 . 1 ' - D i a n t h r a c h i n o n y l s  in 1.9.1'.9'- o d e r  
iiicso - R e n  z d i  an t h  r o n. 

Diese Urn wandlung 15Bt sich durch saure und alkalische Re- 
duktionsmittel bewerkstelligen , z. B. Zinltstaub mit Eisessig bei 
60-70°, Zinnchloriir in alkoholischer Salzsaure bei 190°, Zinkstaub 
rnit gechmolzenem Chlorzink bei 280-290°, alkoholisches Kali bei 
200° '). Das beste Mittel ist Kupferpulver rnit konzentrierter Schwe- 
felsaure. 

1 TI. a-Diantliracliinonyl wird in  30 Tln. konzeutrierter Schwe- 
felsaure gelost und 1 T1. Kupferpulver (BNaturkupfer C a  von B. U11- 
rn a n n  , Fiirth) hinzugefugt. Die gelbbraune Liisung wird durch den 
Kupferzusatz fast sofort dunkelgriin. Es w i d  einige Stunden bei ge- 
wiihnlicber Temperatur oder besser 20 Minuten bei 40-50° turbiniert, 
dann s o f o r t  auf Eis und Wnsser gegossen, filtriert und der Farbstoff 
aus dem getrockneten, kupferhaltigen Ruckstand mit siedendern Xylol 
erschopfend ausgezogen?). Auch ksnn man ihn durch Erwairrnen rnit 

Man verkhr t  darnit Folgenderrnafien : 

I) Uber die Einzelheiten s. J o h .  Mansfe ld ,  Inauguraldissertatio~~, 
Zhrich 1907. 

>) Bei hoherer Temperatur nud zu 1:mger Einwirkung des IZedakt ious- 
mittels entsteht uebenlier eine i n  Xylol so gut wie unliisliche braunc Sulfobiure 

113. 
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alkalischem Hydrosulfit in Llisung bringen und ails den1 Filtrat 
durch Lufteinleiten wieder fHllen '). Aus den stark konzentrierten 
Xylollosungen krystallisiert er in gelbbraunen, halbkugeligen Krystall- 
drusen, nach wiederholtem Umkrystallisieren bei sehr langsamem Er- 
knlten in stahlblauen, hiniatitartigen Aggregaten oder bis zentimeter- 
larigen, derben, gezihuter: Sndeln. Die huslieute ist nahezn quanti- 
tativ. 

An Stelle von Kupfer und mit demselben Erfolg wie dieses IiBt 
sich Nickelpulver fur die Reaktion rerwenden j weniger gute Hesul- 
tate erzielt man mit Eisen- oder Yagnesiunipulver oder Zinkstaub. 

Es ist iibrigens nicht notig, fur  die Darstellung des H e l i a n t l i r o n s  
von reineni a-Dianthrachinonyl auszugehen. Man kann,  wie zuerst 
S c h o l l  und S a r c h  festgestellt haben, mit demselben Erfolg die er- 
hitzte Mischung von Kupferpulver mit a-Jodanthrachinon verwenden, 
welche einen fur die Reduktion ausreichendeu fi'berschuI3 an Kupfer 
enthalt. Dieselbe wird nach den1 Erkalteu ohne weiteres mit 1 5  Tln. 
konzentrierter Schwefelsaure 20 Minuten bei 40-50° turbiniert. Der 
gebildete Farbstoff stebt den1 aus reinem a-Diauthrachinonyl an Kein- 
beit nicht nach, und die Ausbeute ist, auf das Jodanthrachinon be- 
rechnet, sogar beseer als nach dem ersteo Verfahren. 

. 

Fur die Aualyse wurde die zweimil 
Substanz bei 150° getrocknet. 

0.1391 g Sbst.: 0.4478 g COz, 0.0519 g HzO. 
COP, 0.0406 g 1 1 2 0 .  

CzHHl409. Bor. C 87.96, 
Gel. 87.80, 87.98, 

ails Sylo l  krystallisierte 

- 0.1128 g Sbst.: 0.3639 g 

1% 3.66. 
D 4.16, 4.03. 

meso-Benzdianthron last sich in organisohen Mitteln ziernlich 
schwer rnit gelber bis braungelber Farbe und gruner Fluorescenz, in 
konzentrierter Schwefelsaure leicht mit gruner Farbe. Es ist ein 
Kupenfarbstoff wie Indanthren, Flnvantbren und Pyranthron und gibt 
i n  amorpher Form, wie man es z. R. durch Fallen aus konzentrierter 
Schwefelsiiure mit Wasser erhalt, mit alkalischem Natriumhydrosulfit 
bei 70° eine grune Kupe. In krystallinischer Form laDt es sich nur 
schmer verkiipen. Man farbt die ungebeizte Baumwolle am besten 
aus der kalten Kiipe, da die Farbungen durch h e i B e s ,  alkalisches 
Hydrosulfit w,ieder abgezogen werden. An der Luft gehen die griinen 
Farbungen in Gelb uber, dns clurch kurzes Erhitzen der Paser rnit 
Bromwasser infolge der Broniierung des Farbstoffs vertieft u n d  in eio 
flavanthrenahnliches Goldgelb verwandelt wird. 

In  konzen trierter SchwefelsBurc wird ?neeo-&?nzdianthron bei llugerern 
Yerwcilen schon bei gcwijhnlichev Temperatur langaam verindert, \\-ahrschein- 

:j Tcrgl. Scl iol l ,  diese Berichte 40, 1696 [1907]. 
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lich oxytliert und sulfoniert, rnit rauchender Siiure von etwa Anhydrid- 
gehalt bei 150° unter gleichzeitigem Ubergang der griinen Lijsungsfarbe tihcr 
Blau nach Rot in wenigen Minuten in schwer losliche Sulfosguren verivandelt, 
dio am heioer, w%Llriger Suspension Wolle gelb anfirben, sich aber wahr- 
scheinlich nicht mehr vom me8o-Benzdianthron1 sondern von dem nnten be- 
schriebenen meso-Naphthodianthron ableiten. 

Beim Erhitzen auf 250° wird nwso-Uenzdianthron langsam unter 
Erhohung des Kohlenstoffgehalts zersetzt. 

T e t r a b r o m - n m o  - b e n  z d i an  t h r o n. 
1 TI. meso-Benzdinnthron wird mit etwa 10 Tln. Brom im Rohr 20 Stun- 

den anf 1000 erhitzt, das Rohprodukt mit verdiinnter Natronlauge gewaschen 
und bei 1000 getrocknet. Fiir die Ana- 
lyse wurde das Produkt 2-ma1 aus siedendem h’itrobenzol und 1-ma1 aus 
siedendem Chinolin nmkrystallisiert. Gelbbraune Nadeln. 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

0.2365 g SLst.: 0.2452 g AgBra. 
C&HloO~Br~ .  Ber. Br 45.84. Gef. Br 44.13. 

Tetrabrom-meso-benzdiantbron lijst sich in konzentrierter S *h we- 
felsaure mit griiner Farbe. Seine Xupe, zu deren Bereitang man es  
in aniorpher Form wie die nichtbromierte Verbindung verwendet, ist 
griin wie die des 7~~eso-Benzdianthrons. Man farbt aus  ihr ein glan- 
zendes Goldgelb von denselben Echtheitseigenschaften wie Flavanthren. 
Mehrere Tage dem Sonnenlicht ausgesetzt, werden die Farbungen a ie 
beim Flavanthren’) grunstichig (Reduktionswirkung der Baumwoll- 
iaser), im Dunkeln kehrt der urspruogliche Farbenton langsam wieder 
zuruck. Mit Hypochlorit behandelt, nehmen die Firbungen an Tiefe 
und Reinheit zu. 

Anscheioend dasselbe Tetrabrom-meso-benzdianthron erhalt man, 
wenn man das oben beschriebene Tetrabroni-a-dianthrachinonyl nach 
dem fur die Darstellung von mmo-Renzdianthron angegebenen Ver- 
fahren mit Kupfer und konzentrierter Schwefelsaure reduziert. 

Auch andere substituierte a-Dianthrachinonyle wurden diesem 
Reduktionsverfahren unterworfen. In allen Fallen erhielten v i r  Kiipen- 
farbstoffe von demselben Typus. Mit dem FarbstoFE aus 2.2’-L)ime- 
thyl-1.1’-dianthrachinonyl a) wurden helianthrongelbe, rnit den Farb- 
stoffen aus den oben bescbriebenen Diamido-a-dianthrachinonylen vio- 
lettbraune Anfarbungen erhalten. 

Auch A n t h r a c h i n o n  selbst und seine Derivate werden, wie wir 
schoii vor Bekanntwerden der in der  Einleitungsfuhote angefuhrten 
Patentanmeldungen der Radischen Anilin- und Sodafabrik und der  

1) Schol l ,  diese Beriehte 40, 1692 [1907]. 
*) S c h o l l ,  diese Berichte 40, 1696 [1907]; 43, 348 [1910]. 
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Tarbenfabrikeu vortn. E'r. R a y e r  & Co. festgestellt haben, durch 
Kupferpulver und konzentrierte Schwefelsiure ansclieinend in analoger 
Weise veriindert, wie die a-Dianthrachinonyle. Das aus P -  A m i d o -  
an t l i r a c h i n o n  bei 100-105° erhaltene Produkt hat die Eigenscbaften 
eiues braunen Kupenfarhstoffs. 

D i e  g r u n e  K u p e  d e s  , r t r so-Uenz( i ian throns  
(bearbeitet niit J u l i u  s Po  t s c  h i w a  uscheg) .  

. 
Durch Rehandelu von t,2rso-Renzdiant.hron mit heiDer alkalischer 

Hydrosnlfitlosung erhalt man eine Kiipe von rein gruner Farbe. Ihre  
Verwandtschaft z u  ungebeizter Baiimaolle ist wesentlich gerioger wie 
bei Indanthren, Flavanthren und Pyranthron. Die in der Kupe ent- 
haltene ITydroverbindung in reiner Form x u  gewinnen ist uns wegen 
ihrer groDen Luftempfindlichkeit nicht gelungen. Aber wir konnten 
sie leicht in eio p-Brombenzoylderivat verwrcndeln, dessen T3rornge- 
halt den Eintritt zweier Bronibenxoylreste erkeonen und damit auf 
das  Vorhandensein zwveier Hydroxyle io der Hydroverbindung schlielien 
IieB. Die Kupensaure ist damit als ein Di l iydro- r i teso-  b e n z d i -  
a n t  11 r o n  festgelegt. 

Di- p-brombenzoyl-dihydro-meso- benzdinntfiron. 
0.5 g meso-Benzdiautliroii wurderi mit 5 g &&tzuatroii, 90 g Wasser und 

2 g wasserfreieni Natriumhydrosulfit in  einrni \\asserstoffdurchstriiniten Iiolben 
1 Stuiide bei 70° digeriert, zur Entferruiiig etwa ungelbsten Farbstofls rasch 
filtriert und dss Filtrat, nach Zusatz von 1 g Natriumhydrosulfit und abnr- 
maligem einstuntligem Erniirrncn in i  Wnsserstoffstrom nach tlem Abkuhlen 
auf Zimuierternperatur tropfeiiweise unter  kraftigein Scliiitteln mit  einer kon- 
zentrierten iitherischen Liisung von P-Brombenzoylcliloritl versetzt, bis die 
grune Iiupenlosung entfiirbt und die gessmte Kiipensiure in einen loltbestiiii- 
digcn rotvioletten Niederschlsg rerivsndelt war. Die Fliisaigkeit, wclche nocli 
alkalische Iteaktion bcsitzen mu5, wird Eiltriert, der Pu'iederschlag zu r  Ent- 
fernung iiberschiissigeii Brombeuzoylchlorids uud rhckgebildcten meso-Benz- 
dianthrons eiiiige Zeit niit einer verdihnten, \vanrien, dkalischen LOsung von 
NatrinmhydrosulIit behaiidelt, clann mit \\'user iind verdinnter Salzsiiurc 
gut ausgewaschen, In  lcrystslliuische Form konnte die Verbindung nicht 
gebracht werden. 

AgBr. 

Fiir dis Analyse wurde sie bei 1400 gctrocknet. 
0.1062 g Sbst.: 0.2624 g COz, 0.0310 g HzO. - 0.1082 R Sbst.: 0.0531 g 

C 4 ~ H , ~ O ~ 1 3 r ~ .  Ber. C 67.80, H 2.93, BY 21.33. 
Gef. )D 67.38, 3.26, 2 20.88. 

Di-p-hrombenzoyl-diliydro-Tneso-beiizdisnthron lost sich in Nitrobenzol 
nnd in hei5em Alkohol rot m i t  brsuuer Fluoresccnz, in Chloroform, hei5em 
Btwzol und Pyridin rot mit blutroter Fluorescenz. Konzentrierte Scliwetel- 
siiure lost blaugrfin; diese Lijsung wird hei 2000 tief blau, bei 2400 violett. 
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U m w a n d l u n g  d e s  1.9.1'.9'- o d e r  9 , (PSo-Benzdianthrons in 
1.9.8.1'.9'.8'- o d e  r r~ieso - N  a p  h t h  o d i a n t  h r o n. 

CO CO 
/p '..\!4> ! /5',/\/' 

\/\,/\,/ ,2/'2,i,, 

$ ' * > , ~ g - w l # ~  
I ; , ,  2, I I" I ! , 
<5>,,3, ,/,,---.?, 

lb 178 i i 9 I 1 2 1  16 17 I g 
I' , ' I, I 

+ i ,: .I , _ _  
/ /  I /8>4+& 

8, , I 3'1 16' 50 I ,3$1 

co co 
Yersetzt man die grune Liisung von u2eso-Benzdianthron in kon- 

zentrierter Schwefelsiiure mit der fiir die vorstehende Formulierung 
berechneten Menge Kaliumbichromat, so geht die Farbe alsbald in 
ein blaostichiges Rot uber. Die Reaktion nimnit aber keinen glatteu 
Verlauf. Auch nach Verschwinden der Chromsiiure ist Pneso-Benz- 
dianthron noch in betrachtlicher Menge vorhanden und kano dem 
durch Wasser gefallten und getrockneten Rohprodukt durch siedendes 
Xylol entzogen werden. Der  unlijsliche Ruckstand lafit sich aus Ni- 
trobenzol umkrystallisieren, lost sich nun tief weinrot in  konzentrierter 
Schwefelsaure und zeigt auch im ubrigen die unten angefiihrten Eigen- 
schaften des meso-Naphthodianthrons. Dieses konnten wir aber nicht 
in reiner Form daraus gewinnen, da das Produkt wahrscheinlich 
durch sauerstoffreichere Derivate stark verunreinigt ist. 

I n  glatter Weise erhalt man meso-Naphthodiaathron auf folgen- 
dem Wege. 5 g meso-Benzdianthron werden rnit 15-20 g wasser- 
freiem Aluminiumchlorid rasch innig zerrieben und die Mischung 
unter Chlorcalcium-VerschluB 3/4 Stunden im Olbade auf 140-145O 
erhitzt. D i e s e  T e m p e r a t u r  i s t  g e n a u  e i n z u h a l t e n .  Das  Pro- 
dukt  wird nach dem Erkalten in rnit einigen ccm Salzsaure versetztes 
Wasser eingetragen, das erhaltene hellbraune Pulver getrocknet und 
ein wenig unverandertes meso-Benzdiant,bron durch siedendes Xylol 
ausgezogen. Fiir die Analyse wurde dann zweimal aus siedendem 
Nitrobenzol umkrystallisiert und bei 210° getrocknet. Braune Nadeln. 

0.1109 g Sbst.: 0.3575 g GO,, 0.0362 g HsO. 
CasH1202. Ber. C 88.41, H 3.18. 

Gef. 87.92, 3.65. 
.meso-Naphthodianthron liist sich in  konzentrierter SchweFelsaure 

rnit roter Farbe und brauner Fluorescenz. Durch Erhitzen rnit a k a -  
lischern Natriurnhydrosulfit geht es, auch in amorpher Form, nicht 
in Liisung, langsam dagegen hei nachtraglichem Zusatz r o n  Zinkstaub l) 

1) Mit Natroiilauge und Zinkstaub allein entsteht auch keine Kiipe. 
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unter Bildung einer orange- bis fleischroten Kupe, die ungebeizte 
Bnumwolle orangerot anfiirbt. An der LuR wird diese Fkrbuog in 
gelb verwandelt. 

Weitere Angaben fiber ,,,rso-Nnphthodianthron solleri i n  einer 
spatereu Mitteilong erfolgen. 

G r a z ,  April 1910. 

270. Julius Potschiwauscheg:  Ober einige Reduktions- 
produkte des mcso - Benzdianthrons (Helianthrons). 

[Aus dem Cheniischen Institut dor Universitat Graz.] 
(Eingegnngen am 27. hIai 1910.) 

Wird nieso-Renzdianthron ’) rnit Zinkstaub und Essigskureanhydrid 
behandelt, so entstehen je nach der Reaktionstemperatur und Reak- 
tionsdauer Acetylderivate verschiedener Reduktionsstufen, deren einige 
irn Folgenden kurz betracbtet werdeu tuiigen. 

I) i ii c e t y 1- d i h y d r o  - rn eso - b e n  z d i a n t  h r o n. 
0.5 g meso- Benzdianthron werden mit 100 g Essigsaureanhydrid 

und 5 g Zinkstaub bei Zimmertemperatur so lange (etwa 10 Stunden) 
auf der Maschine geschiittelt, bis die Lijsungsfarbe iiber dunkelblau 
(Dihydro-meso-benzdiantbron) in violettrot ubergegangen ist. Es wird 
filtriert, das Filtrat durch Erhhzen eingeengt und die Acetylverbin- 
dung durch Schiitteln rnit Wasser ausgefallt. Etwa unverandert ge- 
bliebenes meso-Benzdianthron bezw. Dihydro-meso-beuzdianthron wird 
durch Erwarmen rnit verdunntem, alkalischeni Hydrosulfit herausge- 
kiipt. Die Verbindung stellt ein braunes, nicht krystallinisch zu er- 
halteodes Pulver dar ,  1i;slich in Essigsaureanhydrid und Chloroform 
rotbraun mit olivgruner bezw. griiner Fluorescenz, i n  konzentrierter 
Schwefelsaure niit griiner Farbe,  die bei 200° in blaogriin, dann in 
violett iibergeht. 

0.1004 g SbSt.: 0.3002 g cog, 0.0390 g HzO. 
C3)Hgo0,. Rer. C 82.05, H 4 . E .  

Gef. n 81.54, )) 4.31. 
Mit dern Befunde der Analyse, wonach ein D i a c e t y l - d i h y d r o -  

m e s o - b e n z d i a n t h r o n  vorliegt, stirnmt iiberein die groBe Ahnlich- 
keit der Verbindung hinsichtlich der Losungsfarben in konzentrierter 
Schwefelslure niit dern in der vorangehenden Yitteilung beschrie- 

I )  Sieha die vorangehende Abhandlnng von S c h o l l  und Mansfeld. 




