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

Die Versuche mufiten hier unterbrochen werden wegen des Ein-
tritts des einen von uns in die Tecbnik.

Geni, den 23. Mai 1910. Universitatslaboratorium.

2689. Roland Scholl und Johannes Mansfeld:
meso-Benzdianthron (Helianthron), meso-Naphthodianthron,
und ein neuer Weg zum Flavanthren.

(15. Mitteilung Gber Kipenfarbstotfe der Anthacenreihe!)].
(Eingegangen am 27. Mai 1910.)

Die Beschiftigung mit 2.2-Dimethyl-1.1-dianthrachinonyl,
dem Ausgangsprodukt fiir die Synthesen des Flavanthrens?) und Pyran-
throns?), 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 unveréndertem Kupfer
zu trennen. Unter anderem versuchten wir auch, durch Anwendung
von konzeotrierter Schwefelsdure als Losungsmittel zum Ziele zu
gelangen, mulBten aber hierbei die zunachst enttiuschende Beobachtung
machen, dal das Dimethyldianthrachinooyl vollkommen verindert
und in eine in konzentrierter Schwefelsiure mit griiner Farbe losliche
Verbindung verwandelt wird. Indem wir dieser Erscheinung am 1.1'-
oder @-Dianthrachinonyl nachgingen, an dem wir dieselbe Beob-
achtung machen konnten, wie an der methylierten Verbindung, gelang
es uns alsbald, das Umwandlungsprodukt in reiner Form zu isolieren
und durch Ermittlung seiner Zusammensetzung seine Entstehungsweise
aufzukliren. Dabei stellten wir fest, daB Kupferpulver bei Gegen-
wart von konzentrierter Schwefelsiure schon bei gewthnlicher Tem-
peratur auBerordentlich leicht in der Weise reduzierend auf a-Dian-
thrachinonyl einwirkt, dafl dieses unter Verlust zweier Sauerstoffatome
in ein Zweikernchinon iibergeht, entsprechend dem Reaktionsschema:
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) 14. Mitteilung, diese Berichte 43, 512 [1910).
2) Diese Berichte 40, 1691 {1907]. 3) Diese Berichte 43, 346 {1910].



Die bemerkenswerteste Eigenschaft des so schon vor 4 Jahren
von uns erhaltenen, aber bisher nur kurz beschrieberen!) Konden-
sationsproduktes ist, dal es, selbst von gelber Farbe, beim Erwirmen
mit alkalischer Natriumhydrosulfitlosung eine smaragdgriine Xiipe
gibt, deren Anfarbungen auf ungebeizter Baumwolle an der Luft
wieder in Gelb verwandelt werden. Im Hinblick auf diese gelben
Farbungen haben wir den Farbstoff seinerzeit als Helianthron be-
zeichnet?). Da aber an Namen, die iiber die Konstitution keinen
Aufschlufl geben, in der Anthracen-Chemie kein Mangel besteht, halten
wir es fiir angebracht, dem neuen Kondensationsprodukt einen seiner
Konstitution angepaBten Namen zu geben. In Anlehnung an die Be-
zeichnung Benzanthron fir die vor einigen Jahren von O. Bally
und R. Scholl® erhaltene Verbindung der Formel I nennen wir die
neue Verbindung (II), indem wir zur Kennzeichnung der Kohlenstoff-
atome dieselben Zahlen benutzen wie beim «-Dianthrachinonyl, 1.9-1".9'-
oder meso-Benzdianthron.
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Benzanthron 1.9-1.9"- oder meso-Benzdianthron

1) Verhandlungen deutscher Naturfoscher und Arzte 1906, Stuttgart, Bd. II,
1, 129 und Bericht in der Chemiker-Zeitung 80, 968 [1906]; D. R.-P. 190799,
195076, 197933.

?) Die spiter von der Badischen Anilin- und Sodafabrik im D. R.-P.
190656 vom 16. 10. 1906 und den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.
zu Elberfeld in den D. R.-P. 205422 vom 28. 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 Schwefelsiure beruhen wahrscheinlich aut
dhnlichen Vorgingen, wie die Bildung des Helianthrons. Die direkte Um-
wandlung von Ketonen in Athylenkérper ist fibrigens auch mit anderen Re-
duktionsmitteln wiederholt durchgefihrt worden (Willst&tter und Gold-
mann, diese Berichte 89, 3765 [1906], wo auch Zusammenstellung der Lite-
ratur; siche auch im experimentellen 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 von Padowa? beschriebenen
Zweikernchinons der Formel III, das von Decker?® als Bianthron
bezeichpet worden ist. Da dieser Name, nur in wenig anderer

Fassung — als Dianthron —, frither von Dimroth*) zur Bezeich-
nung des Diketons der Formel IV verwendet worden ist, das Be-
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stehenbleiben dieser 2 Namen neben einander aber notwendigerweise
zu Verwechslungen fiihren miifite, wollen wir den Namen Dianthron
oder Bianthron in Zukunft fiir das Zweikernchinon (III) allein be-
nutzen. Das Dimrothsche Diketon (IV) wire also kiinftighin als
9.9-Dihydro-dianthron zu bezeichnen, womit sich auch Hr. O. Dim-
roth einverstanden erkléirt hat.

Wenn man Betrachtungen uber die Natur der griinen Kiipe des
meso-Benzdianthrons anstellt, erkennt man leicht, dafl sich dieser Farb-
stoft in seinem Verhalten gegen alkalisches Hydrosulfit von Indanthren,
Flavanthren und Pyrauthron unterscheiden muf. Die drei letzteren
enthalten zwei von einauder unabhingige, den beiden am Auf-
bau der Molekeln beteiligten Anthrachinonkernen entsprechende Chro-
mophore, Indanthren zwei Chinon-, Flavanthren zwei Chinonimid-,
Pyranthron zwei Chinomethan-Chromophore. Dementsprechend sollten
alle drei mit alkalischem Hydrosulfit zwei verschiedene Kiipensiuren
bilden konuen, je nachdem 2 oder 4 Atome Wasserstoff aufgenommen
werden und einer oder zwei Kerne vom Anthrahydrochinon-Typus ent-
stehen. In der Tat kennen wir eine blaue Kiipe (Dihydroindanthren)
und eine braune Kiipe (Tetrahydroindanthren) des Indantbrens?®), eine
blaue (Dihydroflavanthren) und eine braune Kiipe («-Tetrahydroilav-
anthren) des Flavanthrens®). Zwei Pyranthropkiipen sind allerdings
nicht bekannt, aber nur, weil dieser Farbstoff, viel leichter reduzier-
bar als Indanthren und Flavanthren, durch alkalisches Hydrosulfit

) Diese Berichte 42, 143 [1909): Monatsh. f. Chem. 30, 165 [1909].

?) Compt. rend. 148, 290 [1909]. ) Ann. d. Chem. 362, 323.(1908].

4) Diese Berichte 34, 222 [1901].

%) Diese Berichte 86, 3428 [1903]. ) Diese Berichte 41, 2304 [1908].



sofort in ein Tetrabhydropyranthron (fuchsinrote Kiipe) verwandelt
wird!). Im Gegensatz zu diesen 3 Farbstoffen enthilt meso-Benzdi-
anthron die beiden Chromophore in konjugierter Lage, dhnlich wie
Diphenochinon. Die Folge davon mull sein, daB sich hier nur eine
einzige Reduktionsstufe von Anthrahydrochinon-Typus und zwar nur in
Form einer Dibydroverbindung bilden kann:
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Dem entspricht die Tatsache, daB meso-Benzdianthron nur eine
einzige — griine — Kiipe gibt, aus welcher durch p-Brombenzoyl-
chlorid ein Di-p-brombenzoyl-dihydro-meso-benzdianthron entsteht.

Wird meso-Benzdiantbron mit wasserfreiem Aluminiumchlorid
etwa 3/, Stunden aut 140—145° erhitzt, so verwandelt es sich unter
Verlust zweier Wasserstoffatome quantitativ in ein noch héher kon-
densiertes Derivat des Dianthrons,
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1.9-1'.9- oder meso- 1.9.8-1'.9'.8" uder meso-

Benzdianthron Naphthodianthron

das wir in sachgemiBer Weiterentwicklung des bei der Wahl des
Namens Benzdianthron benutzten Grundgedankens als 1.9.8-1.9.8'"-
oder meso-Naphthodianthron bezeichnen. Dieses kompakte Zwei-
kernchinou 148t sich durch alkalisches Natriumhydrosulfit allein nicht in
Loésung bringen, langsam dagegen durch nachtriglichen Zusatz von
Zinkstaub unter Bildung einer orange- bis fleischroten Kiipe, die un-
gebeizte Baumwolle orangerot anfirbt. Diese Farbung wird an der
Luft in Gelb verwandelt.

Dafl Aluminiumchlorid in obigem Sinne Wasserstoff abspalten
und aromatische Kerne verkniipien kann, ist nicht neu. Es sei daran

!) Diese Berichte 48, 346 [1910].
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erinnert, daf Naphthalin beim Erhitzen mit Aluminiumcblorid z. T.
in B-f'-Dinaphthyl verwandelt wird!), ferner an die Umwandlung von
2-Amidoanthrachinon durch Backen mit Aluminiumchlorid in Flavan-
thren?). DaB es aber in der oben geschilderten glatten Weise diese
Wirkung zu entfalten vermag, dirfte bisher nicht bekannt gewesen
sein. Es sollen demnichst weitere Beispiele fiir diese Wirkungsweise
mitgeteilt werden, aus denen hervorgeht, dal wasserireies Aluminium-
cblorid mit sehr gutem Erfolg hiulig zur Verkniipfung aromatischer
Kerne verwendet werden kann in Fillen, wo man bisher Bleioxyd
bei hohen Temperaturen benutzte.

Das 1.1'- oder «-Diantbrachinonyl ist uns schliellich noch Aus-
gangspunkt fir einen nenen Weg zum Flavanthren geworden. Bei
seiner Nitrierung erhielten wir ein Gemisch von Dinitroderivaten,
deren Reduktion mittels Schwefelkalium uns Flavanthren, ireilich nur
in Spuren, aber bei den charakteristischen Kigenschaften des Farb-
stoifs leicht identifizierbar, in die Hande spielte.

Bei der Nitrierung mufBl also auch das bisher unbekannte 2.2'-D1i-
vitro-1.1'-dianthrachinonyl entstanden sein, welches dann bei der
Reduktion zur Bildung des bekanntlich spontan in Flavanthren tber-
gehenden 2.2'-Diamino-1.1'-dianthrachinonyls® Veranlassung
gibt:
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Das Ausgangsmaterial bildete ein uns von der Badischen Anilin-
und Sodafabrik freundlichst zur Verfiigung gestelltes 1-Amidoanthra-
chinon, das aus Anthrachinon-1-sulfosiure mittels Ammoniak ge-
wonnen war und nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Eisessig
bei 245-—246° schmolz. Es wurde im wesentlichen nach dem spiter

") Roux, Ann. chim, phys. [6] 12, 294, 306 [1887); Wegscheider,
diese Berichte 28, 3200 [1890]; Homer, Chem. Zentralbl. 1907, 11, 66.

%) Badische Anilin- und Sodafabrik, D. R.-P. 126015 (R. Bohn).

3 R. Scholl und J. Mansfeld, diese Berichte 40, 1699 [1907).
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von Laubé?!) veroffentlichten Verfahren diazotiert und in die Jod-
verbindung verwandelt. Wir machten dabei die Beobachtung, daB
Aunthrachinon-1-diazoniumsulfat in verdiinnter Schwefelsiure schwer
16slich st und sich aus wifiriger Losung durch verdiinnte Schwefel-
saure in hellgelben Krystallblittchen ausfillen lifit. Die Jodver-
bindung haben wir nach dem Fr. Ullmannschen Verfahren?) in das
Dianthrachinonyl verwandelt. Es ist aber wabhrscheinlich, daB man
letzteres mit besseren Ausbeuten nach den neuerdings bekannt ge-
wordenen Methoden direkt aus dem Diazoniumsalz wird erhalten
konnen ®).

15 g 1-Jodanthrachinon werden mit 12 g Kupferpulver innig zer-
rieben und in einer Kohlendioxyd-Atmosphire im Metallbade auf 210°
erhitzt, dann die Temperatur langsam bis 275° gesteigert und etwa
10 Minuten auf dieser Hohe gehaiten. Die erkaltete Reaktionsmasse
wird fein gepulvert und zur Entfernung leicht l6slicher Verunreinigungen
einige Stunden mit 30 ccm kaltem Benzol stehen gelassen, dann der
Riickstand erschépfend mit siedendem Xylol extrahiert. Die so er-
haltenen Losungen werden stark konzentriert und scheiden dann beim Er-
kalten das 1.1'-Dianthrachinonylin gelben bis braungelben Krystallen
aus. Zur Trennung des Dianthrachinonyls von Kupfer und Kupfer-
jodir kann man auch, wie beim Dimethyldianthrachinonyl angegeben ¢),
alkalisches Natriumhydrosulfit oder verdiinnte Salpetersiure benutzen.
Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt etwa 20°, vom angewandten
1-Amidoanthrachinon. Die Verbindung wurde fiir die Apalyse 2-mal
aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert und bei 170° getrocknet.
Der Schmelzpunkt liegt bei 340—345°.

0.1117 g Sbst.: 0.3322 g CO,, 0.0382 g H,0.

CosHy140s. Ber. C 81.16, H 3.38.
Gef. » 81.11, » 3.79.

Tetrabom-1.1"-dianthrachinonyl.

1.1'-Dianthrachinonyl wird in siedendem Eisessig und bei Gegenwart von
Jod auch bei betrichtlichem Uberschusse von Brom duBerst langsam bromiert.
Nach 72-stindigem Erhitzen enthielt das Rohprodukt nur 5.4%; Brom.
Glatt erfolgt dagegen die Bromierung bei 48-stindigem Erhitzen von 1.1'-
Dianthrachinonyl (0.5 g) mit dberschissigem Brom (3 cem) und wenig Jod

) Diese Berichte 40, 3566 [1907]; vergl. Kager und Scholl, diese
Berichte 87, 4185 [1904].

?) Ann. d. Chem. 382, 38 [1904].

3 Schollund Kunz, diese Berichte 40, 1697 [1907] und D. R.-P. 215006
der Badischen Anilin- und-Sodafabrik [1908].

4 Scholl, diese' Berichte 40, 1696 [1907].

Berichte d. D Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIIL 113
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im Bombenrchre bei 100°. Das Rohprodukt wurde durch Waschen mit Bi-
sulfitlésung von anhaftendem Brom befreit und aus Eisessig umkrystallisiert:
Dunkle Krystallnadeln.
0.2344 g Sbst.: 0.2393 g AgBr.
Cys H,o 04 Bry. Ber. Br 43.83. Gef. Br 43.45.

Nitrierung des 1.1’-Dianthrachinonyls und Bildung von
Flavanthren.

Wird 1.1'-Dianthrachinonyl mit einer etwa gleichteiligen Mischung
von gewdhnlicher konzentrierter (spez. Gew. 1.42) und stirkster
Salpetersiure (spez. Gew. 1.52) kurz zum Sieden erhitzt, das Nitrieruugs-
produkt durch Wasser ausgefillt und durch Kochen mit Natriumsulfid
reduziert, so erhilt man ein Reduktionsprodukt welches unter anderem
Flavanthren entbilt. Durch Erwérmen mit alkalischem Natriumhydro-
sulfit entsteht nimlich eine rote Liésung, aus welcher ungebeizte
Baumwolle schwach blau angefirbt wird. TUnd diese
Farbung geht an der Luft in Flavanthrengelb iber. In dem
Nitrierungsprodukt muf} also eine kleine Menge 2.2-Dinitro-1.1'-dian-
thrachinonyl enthalten sein. Durch die Reduktion wird es in 2.2-Di-
amido-1.1'-dianthrachinonyl und dieses unmittelbar darauf unter Ab-
spaltung zweier Mol. Wasser in Flavanthren verwandelt.

Das 2.2-Dinitro-1.1'-dianthrachinonyl bhaben wir npicht isolieren
konnen, da es in zu geringer Menge entsteht. Der Hauptsache nach
entstehen zu etwa gleichen Teilen zwei andere isomere

Dinitro-1.1'-dianthrachinonyle,

die durch verschiedene Loslichkeit in Eisessig ausgezeichnet und da-
durch leicht von einander trennbar sind. Zu ihrer Darstellung
wurden 3 g 1.1-Dianthrachinonyl mit 180 ccm Salpetersiure vom
spez. Gew. 1.42 neun Stunden am RickiluBkubler zum Sieden erhitzt.
Nach etwa 3 Stunden tritt klare Losung ewn. Das durch Wasser ge-
fallte Nitrierungsprodukt wird durch siedenden Eisessig in die beiden
von uns als «- und B-Verbindung unterschiedenen Isomeren getrennt.

Dinitro-1.1-dianthrachinonyl (a-Verbindung).

Gelbes, in siedendem Eisessig unlésliches Pulver, schmilzt ober-
halb 360°

0.1549 g Sbst.: 7.3 cem N (16°, 774 mm).

UgaHnUa Ng. Ber. N 556 Gef. N 5.67.

Wird der Korper mit Natriumsulfid (aus 10-prozentiger Natronlauge)
20 Minuten zum Sieden erhitzt, so entsteht die entsprechende Amido-
verbindung, das Diamido-1.1 -dianthrachinonyl (u-Verbindung) als leuchtend
rotes Pulver.
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0.1723 ¢ Sbst.: 9.1 cem N (21°, 767 mm).

Cos H1s04 Ny, Ber. N 6.31. Gel. N 6.19.

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

Dinitro-1.1'-dianthrachinonyl (f-Verbindung). Gelbes, in siedendem
Eisessig l8sliches Pulver; zersetzt sich bei 240°.

0.1620 g Sbst.: 8.0 cem N (19% 776 mm).

Czs HnOa Na. Ber. N 5.56. Gef. N 5.89.

Die entsprechende Amidoverbindung, das Diamido-1.1'-dian-
thrachinonyl (8) erbilt man als dunkelbraunrotes Pulver in der-
selben Weise wie die «-Verbindung. Seine Farbe &hnelt mehr der
des 2-Aminoanthrachinons. Die Aminogruppen befinden sich also
wahrscheinlich in deo 3-Stellungen der Anthrachinonkerne, worunter
aber die 2.2-Stellungen auszunebmen sind, da die Verbindung sonst
leicht in Flavanthren tibergeben miilte, was nicht der Fall ist.

Durch Diazotieren der Diamido-1.1"-dianthrachinonyle und Kuppeln
mit B-Naphthol erhiilt man dunkelrote Azofarbstoffe, deren einer viel-
leicht als Diphthaloylderivat eines entsprechenden Benzidin-Azofarb-
stoffs zu betrachten ist. ’

Umwandlung des 1.1'-Dianthrachinonyls in 1.9.1.9'- oder
meso-Benzdianthron.

Diese Umwandlung laBt sich durch saure und alkalische Re-
duktionsmittel bewerkstelligen, z. B. Zinkstaub mit Eisessig bei
60—70° Zinnchloriir in alkoholischer Salzsiure bei 150° Zinkstaub
mit gechmolzenem Chlorzink bei 280—290° alkobolisches Kali bei
200°%). Das beste Mittel ist Kupferpulver mit konzentrierter Schwe-
felsdure. Man verfihrt damit folgendermaflen:

1 Tl. e-Dianthrachinonyl wird in 30 Tln. konzentrierter Schwe-
felsiure gelést und 1 T1. Kupferpulver (»Naturkupfer C« von B. Ull-
manun, Firth) hinzugefiigt. Die gelbbrauve Losung wird durch den
Kupferzusatz fast sofort dunkelgriin, Es wird einige Stunden bei ge-
wohnlicher Temperatur oder besser 20 Minuten bei 40—50° turbiniert,
dann sofort auf Eis und Wasser gegossen, filtriert und der Farbstoff
aus dem getrockneten, kupferhaltigen Riickstand mit siedendem Xytlol
erschopfend ausgezogen?). Aach kann man ihn durch Erwirmen mit

) Uber die Einzelheiten s. Joh. Mansfeld, Inauguraldissertation,
Zirich 1907.

?) Bei héherer Temperatur und zu langer Einwirkung des Reduktions-
mittels entsteht nebenher eine in Xylol so gut wie unlisliche braune Sulfosiiure

113*
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alkalischem Hydrosulfit in Losung bringen und aus dem Filtrat
durch Lufteinleiten wieder fillen!). Aus den stark konzentrierten
Xylollssungen krystallisiert er in gelbbraunen, halbkugeligen Krystall-
drusen, nach wiederholtem Umkrystallisieren bei sebr langsamem Er-
kalten in stahlblaueu, hiimatitartigen Aggregaten oder bis zentimeter-
langen, derben, gezihnten Nadeln. Die Ausheute ist nahezu quanti-
tativ.

An Stelle von Kupfer und mit demselben Erfolg wie dieses lif3t
sich Nickelpulver fir die Reaktion verwenden; weniger gute Resul-
tate erzielt man mit Eisen- oder Magnesiumpulver oder Zinkstaub.

Es ist iibrigens nicht notig, fiir die Darstellung des Helianthrons
von reinem «-Dianthrachinony! auszugehen. Man kann, wie zuerst
Scholl und Sarch festgestellt haben, mit demselben Erfolg die er-
bitzte Mischung von Kupferpulver mit «-Jodanthrachinon verwenden,
welche einen fir die Reduktiou ausreichenden UberschuB an Kupfer
enthilt. Dieselbe wird vach dem Erkalten ohne weiteres mit 15 Tlo.
konzentrierter Schwefelsiure 20 Minuten bei 40—50° turbiniert. Der
gebildete Farbstoft stebt dem aus reinem «-Dianthrachinonyl an Rein-
beit nicht nach, und die Ausbeute ist, auf das Jodanthrachinon be-
rechnet, sogar besser als nach dem ersten Verfahren.

Fir die Anpalyse wurde die zweimal aus Xylol krystallisierte
Substanz bei 150° getrocknet.

0.1391 g Shst.: 0.4478 g COy, 0.0519 g Hy0. — 0.1128 g Sbst.: 0.3639 g
€Oy, 0.0406 g 11,0.

CHy40y. Ber. C 87.96, H 3.66.
Gef. » 87.80, 87.98, » 4.16, 4.03.

meso-Benzdianthron 1dst sich in organischen Mitteln ziemlich
schwer mit gelber bis braungelber Farbe und griiner Fluorescenz, in
konzentrierter Schwefelsiure leicht mit griiner Farbe. Iis ist ein
Kiipenfarbstoff wie Indanthren, Flavanthren und Pyrantbron und gibt
in amorpber Form, wie man es z. B. durch Fallen aus konzentrierter
Schwefelsiure mit Wasser erhalt, mit alkalischem Natriumhydrosullfit
bei 70° eine griine Kiipe. In krystallinischer Form 148t es sich nur
schwer verkiipen. Man firbt die ungebeizte Baumwolle am besten
aus der kalten Kiipe, da die Firbungen durch heiBes, alkalisches
Hydrosulfit wieder abgezogen werden. An der Luft gehen die griinen
Farbungen in Gelb iiber, das durch kurzes Erhitzen der Faser mit
Bromwasser infolge der Bromierung des Farbstoffs vertieft und in ein
flavanthrendhnliches Goldgelb verwandelt wird.

In konzentrierter Schwefelsiure wird meso-Benzdianthron bel lingerem
Verweilen schon bei gewohnlicher Temperatur langsam verindert, wahrschein-

) Vergl. Scholl, diese Berichte 40, 1696 [1907].
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lich oxydiert und sulfoniert, mit rauchender Siure von etwa 8%, Anhydrid-
gehalt bei 150° unter gleichzeitigem Ubergang der griinen Losungsfarbe iher
Blau nach Rot in wenigen Minuten in schwer losliche Sulfosiuren verwandelt,
die aus heifler, wiliriger Suspension Wolle gelb anfirben, sich aber wahr-
scheinlich nicht mehr vom meso-Benzdianthron, sondern von dem unten be-
schriebenen meso-Naphthodianthron ableiten.

Beim Erhitzen auf 250° wird meso-Benzdianthron langsam unter
Erhohung des Kohlenstofigehalts zersetzt,

Tetrabrom-meso-benzdianthron.

1 TL. meso-Benzdianthron wird mit etwa 10 Tln. Brom im Rohr 20 Stun-
den auf 100° erhitzt, das Rohprodukt mit verdinnter Natronlauge gewaschen
und bei 100° getrocknet. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Fir die Ana-
lyse wurde das Produkt 2-mal aus siedendem Nitrobenzol und I-mal aus
siedendem Chinolin umkrystallisiert. Gelbbraune Nadeln.

0.2365 g Sbst.: 0.2452 g AgBr,.

Ces HyyO2Bry. Ber. Br 45.84. Gef. Br 44.18.

Tetrabrom-meso-benzdianthron 18st sich in konzentrierter Schwe-
felsiure mit griiner Farbe. Seine Kiipe, zu deren Bereitung man es
in amorpher Form wie die nichtbromierte Verbindung verwendet, ist
griin wie die des meso-Benzdianthrons, Man fiarbt aus ihr ein glin-
zendes (zoldgelb von denselben Echtheitseigenschaften wie Flavanthren.
Mehrere Tage dem Sonnenlicht ausgesetzt, werden die Firbungen wie
beim Flavantbren®) griinstichig (Reduktionswirkung der Baumwoll-
faser), im Dunkeln kehrt der urspriingliche Farbenton langsam wieder
zuriick. Mit Hypochlorit behandelt, nehmen die Farbungen an Tiefe
und Reinheit zu.

Anscheinend dasselbe Tetrabrom-meso-benzdianthron erbilt man,
wenn man das oben beschriebene Tetrabrom-e-dianthrachinonyl nach
dem fiir die Darstellung von meso-Benzdianthron angegebenen Ver-
fahren mit Kupfer und konzentrierter Schwefelsiure reduziert.

Auch andere substituierte «-Dianthrachinonyle wurden diesem
Reduktionsverfahren unterworfen. In allen Fallen erhielten wir Kiipen-
farbstoffe von demselben Typus. Mit dem Farbstolt aus 2.2'-Dime-
thyl-1.1"-dianthrachinonyl®) wurden helianthrongelbe, mit den Farb-
stoffen aus den oben beschriebenen Diamido-a-dianthrachinonylen vio-
lettbraune Anfarbungen erhalten.

Auch Anthrachinon selbst und seine Derivate werden, wie wir
schon vor Bekanntwerden der in der Einleitungsfullnote angefiihrten
Patentanmeldungen der Badischen Anilin- und Sodafabrik und der

N Scholl, diese Berichte 40, 1692 [1907].
2) Scholl, diese Berichte 40, 1696 [1907]); 43, 348 [1910).
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Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. festgestellt haben, durch
Kuplerpulver und konzentrierte Schwelelséiure anscheinend in analoger
Weise veriindert, wie die «-Dianthrachinonyle. Das aus #-Amido-
anthrachinon bei 100—105° erhaltene Produkt hat die Eigenschaften
eines braunen Kiipenfarbstoffs.

Die griine Kiipe des meso-Benzdianthrons
.
(bearbeitet mit Julius Potschiwauscheg).

Durch Behandeln von meso-Benzdianthron mit heifler alkalischer
Hydrosulfitlésung erbilt man eine Kiipe von rein griner Farbe. Ihre
Verwandtschaft zu ungebeizter Baumwolle ist wesentlich geringer wie
bei Indanthren, Flavanthren und Pyrantbron. Die in der Kiipe ent-
haltene Hydroverbindung in reiner Form zu gewinpen ist uns wegen
ibrer groflen Luftempfindlichkeit nicht gelungen. Aber wir konnten
sie leicht in ein p-Brombenzoylderivat verwandeln, dessen Bromge-
halt den Eintritt zweier Brombenzoylreste erkennen und damit auf
das Vorhandeusein zweier Hydroxyle in der Hydroverbindung schliefien
lieB. Die Kipensiure ist damit als ein Dihydro-meso-benzdi-
anthron festgelegt.

Di-p-brombenzoyl-dihydro-meso-benzdianthron.

0.5 ¢ meso-Bepzdianthron wurden mit 5 g Atznatron, 90 g Wasser und
2 g wasserfreiem Natriumhydrosulfit in einem wasserstoffdurchstromten Kolbhen
1 Stunde bei 70° digeriert, zur Entfernung etwa ungelosten Farbstofls rasch
filtriert und das Filtrat, nach Zusatz von 1 g Natriumhydrosulfit und aber-
maligem einstindigem Erwirmen im Wasserstoffstrom nach dem Abkiihlen
auf Zimmertemperatur tropfenweise unter kriftigem Schiitteln mit einer kon-
zentrierten dtherischen Losung von p-Brombenzoylchlorid versetzt, bis die
grine Kipenldsung entfarbt und die gesamte Kiipensiure in einen luftbestin-
digen rotvioletten Niederschlag verwandelt war. Die Flissigkeit, welche noch
alkalische Reaktion besitzen mufl, wird filtriert, der Niederschlag zur Ent-
fernung @berschiissigen Brombenzoylchlorids uud rickgebildeten meso-Benz-
dianthrons einige Zeit mit einer verdiinnten, warmen, alkalischen Losung von
Natriumbydrosulfit behandelt, dann mit Wasser und verdannter Salzsiure
gut ausgewaschen. In krystallinische Form konute die Verbindung nicht
gebracht werden. Fir dis Analyse wuorde sie bei 1400 getrockuet.

0.1062 g Sbst.: 0.2624 g CO,, 0.0310 g H;0. — 0.1082 g Sbst.: 0.0331 g
AgBr.

CizH‘nO.iBl'g. Ber. C 67.20, H 293, Br 21.33.
Gef. » 6738, » 3.26, » 20.88.

Di-p-brombenzoyl-dihydro-meso-benzdianthron lést sich in Nitrobenzol
und in heiBem Alkohol rot mit brauner Fluorescenz, in Chloroform, heillem
Benzol und Pyridin rot mit blutroter Fluorescenz. Konzentrierte Schwefel-
siure 1ost blaugrin; diese Losung wird bei 2000 tiet blau, bei 2400 violett.
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Umwandlung des 1.9.1'.9- oder meso-Benzdianthrons in
1.9.8.1'9".8"- oder meso-Naphthodianthron.
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Versetzt man die griine Losung von meso-Benzdianthron in kon-
zentrierter Schwefelsiure mit der fir die vorstehende Formulierung
berechneten Menge Kaliumbichromat, so geht die Farbe alsbald in
ein blaustichiges Rot iiber. Die Reaktion nimmt aber keinen glatten
Verlauf. Auch nach Verschwinden der Chromsiure ist meso-Benz-
dianthron noch in Dbetrichtlicher Menge vorhanden und kann dem
durch Wasser gefallten und getrockneten Robprodukt durch siedendes
Xylol entzogen werden. Der unldsliche Riickstand laBt sich aus Ni-
trobenzol umkrystallisieren, 16st sich nun tief weinrot in konzentrierter
Schwelelsdure uod zeigt auch im iibrigen 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.

In glatter Weise erhilt man meso-Naphthodianthron auf folgeun-
dem Wege. 5 g meso-Benzdianthron werden mit 15—20 g wasser-
freiem Aluminiumchlorid rasch innig zerrieben und die Mischung
unter Chlorcalcium-VerschluB 3/, Stunden im Olbade auf 140—145°
erhitzt. Diese Temperatur ist genau einzuhalten. Das Pro-
dukt wird nach dem Erkalten in mit einigen cem Salzsiure versetztes
Wasser eingetragen, das erhaltene hellbraune Pulver getrocknet und
ein wenig unverindertes meso-Benzdianthron 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 CO,, 0.0362 g H,0.

ngHmOz. Ber. C 88.41, H 318

Gef. » 87.92, » 3.65.
meso-Naphthodianthron lost sich in konzentrierter Schwefelsiure
mit roter Farbe und brauner Fluorescenz. Durch Erhitzen mit alka-
lischem Natriumhydrosullit geht es, auch in amorpher Form, nicht
in Losung, langsam dagegen bei nachtriglichem Zusatz von Zinkstaub?)

1) Mit Natronlauge und Zinkstaub allein entsteht auch keine Kiipe.
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unter Bildung einer orange- bis fleischroten Kiipe, die ungebeizte
Baumwolle orangerot anfirbt. An der Luft wird diese Farbung in
gelb verwandelt.

Weitere Angaben iiber meso-Naphthodianthron sollen in einer
spiteren Mitteilung erfolgen.

Graz, April 1910.

270. Julius Potschiwauscheg: Uber einige Reduktions-
produkte des .neso-Benzdianthrons (Helianthrons).
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz.]
(Eingegangen am 27. Mai 1910))

Wird meso-Benzdianthron ') mit Zinkstaub und Essigsiureanbydrid
behandelt, so entstehen je nach der Reaktionstemperatur und Reak-
tionsdauer Acetylderivate verschiedener Reduktionsstulen, deren einige
im Folgenden kurz betrachtet werden migen.

Diacetyl-dibhydro-meso-benzdianthron.

0.5 g meso-Benzdianthron werden mit 100 g Essigsiureanhydrid
und 5 g Zinkstaub bei Zimmertemperatur so lange (etwa 10 Stunden)
auf der Maschine geschiittelt, bis die Loésungsfarbe iiber dunkelblau
(Dihydro-meso-benzdianthron) in violettrot ubergegangen ist. Es wird
filtriert, das Filtrat durch Erbitzen eingeengt uund die Acetylverbia-
dung durch Schiitteln mit Wasser ausgefallt. Etwa unverandert ge-
bliebenes meso-Benzdianthron bezw. Dihydro-meso-benzdiantbron wird
durch Erwirmen mit verdiinntem, alkalischem Hydrosulfit herausge-
kiipt. Die Verbindung stellt ein braunes, nicht krystallinisch zu er-
haltendes Pulver dar, loslich in Essigsiureanhydrid und Chloroform
rotbraun mit olivgriiner bezw. griiner Fluorescenz, in konzentrierter
Schwefelsdure mit griiner Farbe, die bei 200° in blaugriin, dann in
violett iibergeht.

0.1004 g Shst.: 0.3002 g CO,, 0.0390 g H,O0.

CaaHzOs. Ber. C 82.05, H 427,
Gef. » 81.54, » 4.31.

Mit dem Befunde der Analyse, wonach ein Diacetyl-dibydro-
meso-benzdianthron vorliegt, stimmt iiberein die groe Ahnlich-
keit der Verbindung binsichtlich der Lésungsfarben in konzentrierter
Schwefelsiure mit dem in der vorangehenden Mitteilung beschrie-

1) Siehe die vorangehende Abhandlung von Scholl und Mansield





