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49. Roland Scholl: Pyranthron, ein etickstofffPeiee Methin- 
analogon des Flavanthrem, und Dimethylpyranthron. 

K i p e n f a r  b s to  f f e d e r  A n t  h r a c  enr  e ill e.) I) 

[Ails den Cliemischen Institaten der Technischen Ilochschule Icarlsruhe und 
der Uuiversitiit Gmz.] 

(Eingegangen an1 19. Januar 1910.) 

(13. Mit t  ei 1 u n g ii b e 

Yon der Ermittlung der Konstitiition ctes Plavnnthrens 
co 

zii dem Versuche der Synthese des ihni entsprechenden stickstoff- 
freien Methinkiirpers ist nur ein kleiner Schritt, der besonders nnhe 
gelegt wird durch die Betrachtung des fiir fragliche Ermittlung benutzten 
% ? ' - D i m  e t  h y  1- 1.1'-d ian t h r a c h i  n o n y 1 s '), das sich als natiirliches 
Ausgangsmnterial fur die neue Synthese aufdrangt, wie durch die 
Symbole 

co 

veranschaulicbt vrird. Die Synthese vollzieht sich in  der Tat, wie ich 
niit meinem Privatnssistenten Dr. K a r l  H o l d e r  m a n n  schon vor 
niehreren Jahren feststellen konnte, unter der Einwirkung verschie- 
deuer Kondensntionemittel iriit greater  Leichtigkeit und hat uns in 
d e n  Besitz eines neuen kompakten Ringgebildes gefiihrt, das durch 
seiue merkwiirdigen und wertvollen Eigenschaften unser Interesse i n  
hohem MnBe erregte. Selbst von brauner bis rotbrauner Farbe, liefert 
es niit alkalischem Hydrosulfit eine purpurrote Kiipe, welche auf un- 
gebeizter Baumwolle leuchtende Farbungen erzeugt, die a n  der Luft  
i n  Orangegelb bis Feuerrot vou unerreichter Echtheit verwandelt 

1) XII. Mitteiluug voransteliend. 
2) Dime Berichte 40, 1691 [1907]. 
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werden'). I m  Hinblick zugleich aul diese Farbungen und auf die 
Konstitution der neuen Verbindung, die als ein Pyren der Anthra- 
chinonreihe betrachtet werden kann, habe ich sie P y r a u t h r o n  '), 
die diirch Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor erhaltliche 
Stammsubstanz, den Kohlenwasserstoff von der Formel 

P y r a n  t h r e n  genannt. Im Pyranthron lag also der erste stickstoff- 
rind schwefelfreie, k6tlich farbende Kupenfarbstoff vor. Pyranthron 
ist, verglichen mit Flarantbren, ein neues Beispiel fur die von W i l l -  
s t i i t t  e r  3, festgestellte Tatsache, dal3 die Doppelbindung zwischen 
Kohlenstoffatomen stHrker chromophor wirkt a19 zwischen Kohlenstoff 
nod Stickstoff. 

Auf demselben Wege wie das Pyranthron wurde das 4.4'-Dimethyl- 
p y  r a n t h r o  n aus 1.3-Dimethylantbrachinon iiber das 8.4.3'.4'-Tetra- 
methyl-1 .I1-dianthrachinonyl dargestellt : 

CO CH, 
/\ /\/& CO CH3 

&, i I 1 1 2 j  
\ / \A \,0\ 

f 

CH3 CO 

wobei ich mich der Mitairkung meines Privatassistenten Dr. J o  h a n n e s  
M ans fe ld  zu erfreuen hntte. Dimethylpyranthron, bei dern ich niich 
derselben Bezeichnung der Kohlenstoffatome bediene wie beim Di- 
.anthrachinooyl, gibt auf ungebeizter Baumwolle goldgelbe Farbungen. 
Die Einfiihrung der 2 Methyle in das Pyranthron wirkt also hier wie 
iu zahlreichen anderen Fjillen farberhohend. 

1) Das Verfahren wurde von der Badischen Anilin- und Soda- 
dabrik erworben und in vorschiedenen Patenten niedergelegt. D. R. P. 171494, 
175067 [1905]. 

2) Der Farbstoff befindet sich als  IndanthTen-Goldorange im Handel. 
3) Diese Berichte 87, 4606 [1904]. 
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I. Pyranthron. 
D i n i t  r o - u n d I) i a m  i d o  - d i m e t  h y 1- d i a n t h r a c h i n on y 1. 

(Roai%eitet mit Dr. Chr .  Seer.) 
Zur niiheren Kennzeichnung des fruher schon beschriebenen , fur 

die rnitziiteilende Synthese des Pyranthrons verwendeten Dirnetliyl- 
dianthrachinongls') dienen die folgenden Abkornrnlinge. 

L)initro-2.2'-diinet~i~L-~. i'-dianthac?rinon yl. 
Wird erhalten e n t w e d e r  durch laogsarnes Versetzen einer Loaung 

WJU 1 Teil Dirnethyldianthrachinonyl in 14 Teilen konzentrierter Schwe- 
felsiiure mit 0.5 Teilen Kaliumnitrat , 1'7-stundiges Stehenlassen bei ge- 
wijhnlicher Temperatur, darauf l-stundiges Erwiirmen auf 80-90°, 
o d e  r i n  etwas grol3erer Reinheit durch 3--5-tagiges Stehenlassen einer 
Aufl8sunp; yon 1 Teil (angewandt 5 g) Dirnethyldianthrachinonyl i n  
7.5 Teilen Salpeterskure vorn spez. Gewicht 1.52 bei gewohnlicher 
Teniperatur. In beiden Fallen wurde die Reaktionsfliissigkeit snmt 
Siederschlag in  Wasser eingetragen, das Ausgeschiedene nach griind- 
lichem Auswaschen mit Wasser einmal nus Eisessig urnkrystallisiert 
und hei 140° getrocknet. 

0.1641 fi Sbst.: 7.8 ccm N ( 1 6 O ,  737 mm). 
CZoHl6 OS&. Rer. N 5.26. Gef. N 5.0'2. 

Die Verbindung ist schwer liislich in siedendem Eisessig und 
Sylol, leicht in Nitrobenzol und krystallisiert beim Erkalten in mikro- 
skopischen gelben Nadeln. In kalter konzentrierter Schwefelsaure liist 
sie sicli schwer mit gelber Farbe. 

Dianiirlo-2.2'-dirne~?t~yl- 1.1'-dianthrachinonyl. 
5 g g e f a l l t e s  Dinitrodimethyldianthrachinonyl werden mit 100 g 

Wasser, einer durch Sattigen von 50 g 25-prozentiger Natronlauge 
rnit Schwefelwasserstoff erhaltenen SulfhydratlBsung und 50 g 25-pro- 

Nach einer neueren Patent- 
anmeldnng der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  0.R.-P. Nr.215006 
Tom 11. Dezember 1908) erhiilt man Dianthracbinonyle auch, indem man 
Diazoverbindungen der Anthrnchinonreihe in siilhdger Lijsung oder Suspension 
bei Abwesenheit von Halogenwasserstoffsiiuren oder deren Salzen oder in Ge- 
genwart von so geringen Jlengen derselben, daB die Bildung yon Halogeii- 
nnthrachinonen ganz oder tunlichst vermieden wird, mit Kupfcrchlorhr oder 
- brom fir behandel t. 

Fiir die folgenden Versuche wurde das Rohprodukt, zweckrn!iBigcr als 
iirch den friiheren Angaben, zur Entfernung beigemengten Xethylanthmchi- 
nons init siedendem Eisessig ausgezogen und aus Chloroforni unter Znsntz 
ron .\lkohol umkrystallisiert. 

. - _-  

1) Schol l ,  diesc Berichte 40, 1696 [1907]. 



zentiger Natronlauge 1-2 Stuuden unter Ersatz des rerdampfeiideii 
Wassers an der Turbine zum Sieden erhitzt, wobei die Farbe 1011 

gelb iiber g r i n  nach rot umschliigt. Der  bis ziir Farblusigkeit des 
Filtrates mit Wasser ausgewascheue Niederschlag wird iiach dem 
Trocknen ( 4 . 1 ~ )  RUS siedendeiii Nitrobeuzol oder iiiit geriugereni Ver- 
luste, nber aut' Kosteu der Ausbildung schonerer KrTstalle nus eiuer 
Nitrobenzol-Eisessig-Mischung umkrystallisiert. Fur die Analyse wurde 
bei 175 O getrocknet. 

0.1719 g Sbst.: 9.6 czm B (ISu, 726rum). 
C~OHSOO~N?.  Ber. N 5.91. Gef. S 620. 

Die Verbindung t d d e t  dunkelrote, mikroskopiscbe, nnscheineud 
oktaedrische Krystalle. schwer loslich in siedeudeni Eisessig und Sy- 
101, leicht i n  Nitrobenzol. Konzentrierte Schwefelsiiure lbst sie iiiit 

brauner Farbe. Mit alkoholischem Kali bei 1 4 3 O  nacli deni 1-erfahren 
der P~ranthron-Darstel lung (siehe uuten) behandelt, gibt sie eioen dun- 
kelbraunen Kupenfarbstoff, wshrscheinlich D i  a m i d o - p y r a u t  h r o  u, 
desaen alkalische Hydrosulfitkupe auf xngebeizter Haumwolle violette 
Fiirbuugea erzeugt, die an der Luft in dunkelbrniio iibergehen. 

lirindensri/ion de.9 2.2'- / ) i t n e t l t y l - l .  i ' - r I i u t i t ? i r ~ t ~ h i i i ~ i i ~ ~ l . ~  ; I I  P!yiwnfli,oti. 

1)ie Iioiidensation erfolgt 11.  a. diircli 
1 .  Halbstiiudiges Erhitzen des ~ i r i i e t h ~ l d i : t n t h r : t c h i i i ~ i i ~ l ~  fiir sich 

2 .  Viertelstiindiges Versclinielzen init 30 l'eileu C I I I O I X ~ I I ~ ~  Iwi 
etwa ?SO". 

3 .  Halbstuudiges Schiiielzen init 15 'l'eilen iitzknli uud 1 Teil 
wasserfreiein Natriumacetat bei ?40°. Da sich aber hierbei Pyraothron 
unt.er Abnahme des Kohlenstoffgehalts langsnlu weiter verandert, be- 
nutzt man zur Kondensation zmeckmlfiig athylelkoholisches Iinli. das 
schon wenig oberhalb looo kondensierend wirkt , und verfahrt z .  H. 
folgendermabeu : 

15 g Dimethyldiantbrachinouyl werden rnit 225 g gepulvertem 
Atzkali und 255 g gewohnlichem Athylalkohol 2 Stunden irn filbade 
w n  140-145O am RuckfluDkiihler zum Siedeu erhitzt. 

Da das alkoholische Kali nicht nur kondensierend, sondern zugleich 
reduzierend wirkt, erhalt man das  Pyranthron in Form einer Hpdro- 
verbindung als schwarzroten Niederschlag in purpurroter Losung. 

i ~ i i f  350-380" '). 

I )  Nach eirier neueren l'atentanmeldung der Badischen  Ani l in-  und 
S o d a f a b r i k  (D. R.-P. Nr.212019 vom 31. Juli 1908) geniigt schon Er- 
hitzen mit Wasser (rnit oder ohne Zusatz von Ammoniak oder Salzen) auf 
230-250'. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXlII. 23 
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Der  Kolbeninhalt wird mit I l ls  1 Waaser Yerdiinnt nnd durch die zum 
Sieden erhitzte purpurrote Fliissigkeit Luft eingeblasen, bis sie ent- 
farbt und der Niederschlag braun bis orangefarben geworden ist und 
seine Farbe nicht mehr verandert’). Es wird zum leichteren Filtrieren 
schwach sailer gemacht, filtriert, der Niederschlag rnit Wasser ausge- 
waschen und bei 200-210° getrocknet. Das so erhaltene Rohprodukt 
ist nahezu rein, die Ausbeute quantitativ. Kleine hiengen von Ver- 
unreinigungen lassen sich durch einstundiges Auskochen des Rohpro- 
d u b  mit 100 Teilen nt-Xylol entfernen. 

Das nach einer dieser Methoden erhaltene Pyranthron ist ein 
braunes Pulver, unloslich in den gebrauchlichen, tiefsiedenden Mitteln, 
bcliwer loslich mit gelber Farbe in siedendem Nitrobenzol (1 T1. in  
etwa 850 Tln.). Aus letzterem krystallisiert es beim Erkalten fast 
cliiantitativ in rotbraunen Nadeln mit schwach stahlblauem Glanze. 
Fur die Analyse wurden diese bei 210° getrocknet. 

0.1493 g Sbst.: 0.4853 g COs, 0.0489 g HsO. - 0.1344 g Sbst.: 0.4370 g 
CO?, 0.0433 6 1130. 

CsoHlrO1. Ber. C 88.67, H 3.45. 
GeE. 88.65, 88.68, 3.64, 3.58. 

Pyranthron verkohlt bei hoher Temperatur, ohne vorher zu 
schmelzen. Es lost sich in konzentrierter SchwefelsHure mit blauer 
liarbe, die mit wenig Wasser in rotviolett ubergeht. Durch schmelzendes 
-4tzkali wird es, wie aus dem abnehmenden Kohlenstoffgehalt zu 
schlieoen ist, wahrscheinlich zunachst unter Hydroxylierung, langsam 
oxydiert. Die Schmelze lost sich z. T. rnit purpurroter Farbe in  Wasser, 
enthalt also eine dem oxydierten Anteile entsprechende Menge hy- 
tlrierten Pyranthrons, das durch Luftsauerstoff rsscb wieder in Pyran- 
tbron rerwandelt wird. 

Mit alkalischen Reduktionsmitteln, z. B. Erwiirmen mit verdiinnter 
Natronlauge und Natriumhydrosullit, gibt Pyranthron sofort eine pur- 
purrote kiipenartige Liisung, die a n  der Luft alsbald - war  das  
Hydrosulfit in groBem Uberschul3, erst nach langerer Zeit - wieder 
den Farbstoff ausscheidet und sich in hervorragender Weise zum 
Farben und Drucken der pflanzlichen Faser eignet. sic? erzeugt auf 
uogebeizter Baurnwolle leuchtend purpurrote Fiirbungen, die nach dem 
huswaschen mit Wnsser an der Luft in  leuchtendes Orangerot iiber- 
gehen. Beim Drucken verfiihrt man iibnlich wie bei Indanthren i n  
tler Weise, daB man eritweder rnit oder ohne Reduktiousmittel unter 

I )  Bei Verwendung von konzentriertem methyl  alkoholischeni Kali tritt 
leicht ULerreduktiop ein, und es mengt sich infolgedessen eine braune 
Verbindung bei, die durch Lufts:werstoff nicht luelir zu Pyranthroii zuriicli- 
oxydiert w i d ,  auscheinentl dagegen durch heilles Brornwasser. 
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Zusatz von Alkdien druckt und hierauf dampft, wobei im ersten Falle 
die Faser selbst als Reduktionsmittel dient, wie beim Alkalidruck des 
Indigos, oder dab  man mit eineni Reduktionsmittel ohne Zusatz von 
Alkali druckt und durch nachtragliches Passierenlsssen durch Alkali- 
h u g e  die Fixierung bewirkt. Die Farbungen rnit Pyranthron sind in 
jeder Hinsicht von unerreichter Echtheit. 

Ui-[~-Hrot t~ben;oyl]- te tral t~dro~~ranth~.o~t .  
(Bearbeitet mit J II 1 i u s  P o  t s c h  i w a us  c h eg.) 

Wahrend b e k a n n t h h  Indanthren und Flavanthren mit alkalischem 
NatriumhydrosulIit ein jedes zunachst eine blaue, die entsprechende 
IXhydroverbindung enthnltende Kiipenliisung geben, bei langerer Ein- 
wirkung unter geeigneten Bedingungen dagegeo eine gelbbraune Kiipe, 
welche die Tetrahydroverbindung enthalt, wird die purpurrote Farbe 
der Pyran thronkupe auch bei lang andauerndem Erhitzen rnit iiber- 
schiissigem alkalischem Hydrosulfit im Wasserstoffstrome nicht ver- 
andert. Man darf daraus schlieben, daB Pyranthron beim E r w t m e n  
mit alkalischem Hydrosulfit sofort in T e t r a h y d r o - p y r a n t h r o n ,  

OH 

ubergeht, welcbes als Natriumsalz in der purpurroten Kiipe enthalten 
ist. Diese Tetrahydroverbindung haben wir nicht isoliert, dagegen 
eine Brombenzoylverbindung davon, die der Voraassetzung entsprechend 
zwei Brombenzoylreste enthiilt. 

hfan erhitzt zu dem Zwecke 0.5 g aus Nitrobenzol krystallisierten 
Pyranthrons .mit 92 g Waaser, 5 g Atznatron und 2 g wasserfreiem 
Natriumhydrosullit eine Stunde bei 700 im Wasserstoffstrome i n  einem 
mit Scheidetrichter Tersehenen Kolben, la5t erkalten und - immer 
im Wasserstoffstrome - aus dem Scheidetrichter eine atherische 
Liisung von p-Brombenzoylchlorid unter Umschiitteln langsam so lange 
hinzutropfen, bis die purpurrote Losung entfarbt ist. Der  Kolben wird 
nun geoffnet, der braune Niederschlag auf dem Filter gesammelt, rnit 
Wasser nnd Alkohol ausgewaschen, und zur Entfernung kleiner 
Mengen beigemengten Pyranthrons wiederholt mit heiber, alkalischer 
Hydrosulfitlosung ausgezogen, bis keine rote Losung mehr entsteht. 
Beim Umkrptallisieren aus siedendem Nitrobenzol erhiilt man die 

23 



Verbindung in gelben mikroskopiscben Nndeln, die bei 360' nocL 
nicht schmelzeu. Fur die Annlyse wurden sie bei 2200 getrocknet. 

0.1079 g Sbst.: 0.2685 g COs, 0.0324 J" HaO. - 0.1034 g Sbst.: 0.0302 g 
AgBl.. 

C4cHZ,04Brt. Bcr. C 65.04, H 3.09, Ur 20.62. 
Gcf. n Gi.94, 3.35, * 20.W 

Die Verbindung lijst sich i n  konzentrierter Schwefelslure init 
brannvioletter Farbe, die beim Erbitzen in yiolettstichiges Rlnu, bei 
Zusatz \'on lionzentrierter Salpetershire in br~iinsticbiges Punkelrot 
iibergeht. 

Durch Broniiereii,  z. H. :u:ht~t i indip Erliitaeii i n i t  10 Tln. troclieiieiii 
Broni i i i i  Einschmelzrohr auf 1CMO wird Pymnthron in  eiii Hromtlerirat YLT- 

wandelt, das eine violette I<iipc gibt uiid rotstichigerc Fiirbungeii liefert iils 

l'yranthron I). lroit dieser Fnrbvcrtiefung limn man sicli auch leidit ~IIJW- 
xeugan, indcni iiian einen mit l'yranthron gckbten Bnurnwollstreifcn 1-2 
Yiniiten init starkem Iironi\v.zsscr nahe zurn Sieden erhitzt. 

Durch Salpetersiiu1.e vom spez. Gewicht 1.52 wird Pyrauthron schoii Lei 
ge\vdhnliclier Temperstor laiclit nitriert und, ivic BUS dcr teilweiscn 1.0slicli- 
lieit des Yrodiikts i n  Niitronlauge x u  schliellen ist, zugleich hydroxyliert. Di6 
orangcxclben bis Iiellbrauncn Prodtiktc craeugeu nus d k a l i d e r  Hjdro..ulFit- 
kups aul iiiigeleizter Ihini\vollc.  Yiolettc Fiirbutigcn, die an der Liilt in  grfiii- 
tlau bis gixublmi (wnhrsi-licinlicli .\niidoorvp!.i.antIiroiiL.) itbergehw . 

i ~ ~ ~ r ~ l ~ l t / l l , ~ ~ ~ l .  

1 g P ~ r m t l i r n i i  lvirtl mit, 8 g .Jotl~~\.nuserstoF~s!iure w i l l  spez. Ge\vicht. 
1.7 uud 0.2 g roteitt f'ltosphor 7 Stunden auf 1(i5-175n erbitzt. I)er 
Xohrinhalt wird init, Wassrr verdiinnt, freies Jot1 clnrch Ziisntz von 
schwefliger Sailre rrdiiziert, dann filtriert und der gegen Leifie, alka- 
lische Hyd rosdfitlnsung nicht inehr vcranderliche, gelbgriine Riicketand 
durch z\vein-ioligrs l.'iiikrystallisiPreri nus je 100 'lln. siedendem ni-Xylol 
gereinigt. Durcli rasclie Krystnllisation erhalt man die Verbindung in 
brauneu, Eeioen Katleln, durch Inugsame Krystnllisatiou in  gelbgriinen, 
kurzen Prismen voii griiner Fluurescenz. Fiir die Analyse wiirde sie 
bei 130° getrocknet. 

0.1262 g Shst.: 0.4399 g '201, 0.0585 g H&. 
C,oHl8. Jjer. C 95.24, H 4.56. 

Gef. 0 95.06, )) 5.15. 
Pyrantbren schmilzt erst betriicbtlich oberhalb 360" zu einer 

orangeroten Flussigkeit, die einen orangeroten Dnmpf entwickelt. I n  
siedendem Xylol 1Sst es sich verhaltnismafiig leicht gelb mit griiner 
Fluorescenz, sebr leicht ohne Fluorescenz in siedendem Nitrobenzol, 

I) Vergl. auch D. R.-P. 218163 clcI 1;adisclien A n i l i n -  u n d  S o d a -  
~~ . . .. .. . 

f a b r i k .  
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in knlter konzentrierter Schwefelsatire schwer iiiit violettblnuer Farbe, 
die beim Erwiirmen in reines Blnu iibergeht, wabrscheinlich in Folge 
\-on Osydntion des Pyrantbrens zu Pyranthron. 

11. 4.4’-Diiiiethyl-pyrantbron. 
Als Ausgangsmaterial fur diese Synthese diente das  1 . 3 - D i n r e t h y l -  

n u t h r n c l i i n o n .  Die fiirdessenDarstellungnotige,zuerst von P . M e y e r  ’) 
ini G r a e  b e  when Laboratorium gewonnene m - X  y lo’y I-o- ben z o e s a  u re  
linben wir im wesentlichen nach der allgenieinen Vorschrift von E l b s  
dnrgestellt, mit der Abanderung, daR wir das Phthalsiiureanhydrid 
(2000 g) i n  siedendem ni-Xylol (220 g) auflosten, durch Hinzufiigen von 
Ligroin (3006) \-om Sdp. 80-1000 in Feiner Form wieder ausfiillten 
und zu diescm im Anschi i tz-Kolben am RuckfluRkiihler siedenden 
Geiirische das fein gepulrerte Aluminiumchlorid (200 g) a l l m a h l i c h  
zugi\ ben, wodurch ein EinschlieBen unveriinderten Aluminiumchlorids 
durch das  harzige Resktionsprodukt miiglichst vermieden wurde. Die 
Koutlensation zum 1.3-Dimethylanthrachinoa fuhrten wir nach den 
Aingaben yon E lbs  (1. c. S. 13) aus und krystallisierten das Produkt 
atis einer S?.lol-Alkohol-~[iscbung um. 

B-Nifro-1.3-dirne~h~~l-ai~tltraclt inon. 
Sowoh1 bei der Einwirkung ron Salpetersaure vom spez. Gewicht 

1.52 fur sich allein als arich der berechneten hlenge Salpeter in kon- 
zentrierter Schwefelsaure auf 1.3-1)imethylanthrachinon bei gewiihn- 
licher Temperatur enthlilt das  Reaktionsprodukt neben Mononitrover- 
biudung iind nicht nitriertem Aiisgangsprodukte vie1 Dinitroverbin- 
dung. Zu reinem llononitrodimethylanthrachinon gelangt man auf 
folgendem, in Bezug auf die Kouzentration der Sdpetersaure genau 
einzuhaltendem Wege. 

20 g Dimethylanthrachinon werden mit 250 g Salpeterslure vom 
spez. Gewicht 1.37 10 Stunden am RiickfluRkuhler zum Sieden er-  
liitzt. Die Substanz schmilzt zunachst zusammen, und es eiitsteht all- 
miihlich eine klare Liisung, aus der bei weiterem Kocheo das  Reak- 
tionsprodnkt zum Teil auskrystallisiert. Beini Erkalten scheidet es 
sich fast rollstandig in hellgelben Krystallnndeln nus (Ausbeute 18.4 g). 
Diese werden zweimal nns siedendem Eisessig umkrystallisiert und 
bei 123O getrocknet. 

0.2188 g Sbst.: 9.8 ccin N (250, 754 n m ) .  
C16H1104N. Ber. N 4.98. Gel.. N 5.09. 

I )  Diese Bericlite 16, 637 [1882]. 
Jouro. f. pmkt. Chem. [t] 41, 2 [1890]. 



Nach Fiinfnialigeni Umkrystallisieren liegt der Schnielzpunkt 
Pie hellgelben Krystalle farbeii sich in] zerstreuten scharf bei 234O. 

Tsgeslicht Inngsani, im direkten Sonnenlicht rasch orangegelb. 

2.4- 1)initl.o- 1 .3-r l i t , ie t l ty l -un~ht~u~tt ir i~i~.  
Eiitsteht beim Eintragen von Piiiiethylanthrachinon (20 g) iii rau- 

chenrle Salpeterdure (200 g) ro1n syez. Gewicht 1.53 iind 10-stiiudi- 
gem Verweilen der Flussigkeit bei gew6hnlicher Teniperatur. Nach 
funfmaligem Unikrystallisieren aus Eisessig war die Dinitroverbindung 
rein und scbmolz bei 383-285O. Sie ist yon liellerer Fnrbe als tiic 
Mononitrorerbindung. 

0.1759 g Sbst.: 13.6 ccm N ('20°, 752 mnij. 
C I ~ H I 0 0 6 N ) .  Ber. N 8.59. Gcf. K 8.92. 

4- A mido - 1.3-din1 cth !j l -  u tith I ' ( I  ch in oir . 
5 g feinst gepnlvertes, noclr besser gefalltes, 4-Nitro-l.3-dinietliyl- 

anthrachinon werden mit I00 g Wasser, 16 g einer durch SBttigeu 
von 25-prozeniiger Natronlauge init Schwefel\.vasserstof~ erhaltenen 
NatriumsulEh~~ratliisang und I G g ?5-prozentiger Natronlauge iiii der 
Turbine Stunde zurii Sieden erhitzt. 

Der Niederschlag liefert durch zweimaliges Umkrystallisiereu nus 
Eisessig rote Nadelu m i n  Sclirnp. ?35-?3(iO. 

0.1138 g Sbst.: 7.2 ccin N (2U0, 7:)1 mm). 
Cibl i l )03N.  U C ~ .  N 5.58. Gd.  N 5.76. 

2.4- 1)irotrido- 1 .3 -d i i i i r t i i~~ l~ i t i t l i~~ac l i i i ion .  

A LI s 2.4- Din i tro- 1.3 - d i In e th y 1 ant h r ach i no n d 11 rch H ed ~i k t io ii  iii  it 
Natriunisulfid wie bei der ,Clonamidoverbindiing. 

P i e  zweirnal itus Eisessig krystallisierte Verbiudiing i d  durilielrut 
iind schniilzt unter Zersetzung bei etwa ?30°. 

0.1666 g Shst.: 14.8 ccrn N ('21°, 754 iiini). 

Cl,,HlrO?N*. Iicr. N 1052. Gel'. N 10.00. 

4-Jod- 1.3-dit t i~tl~~l-ccii t i i~uchi~trii~.  

trierter Schwefelsaure gelost und an der Turbine, unter gelinder Kiih- 
lung, mit  Nitrose in fibticher Weise I)is zur Endreaktion diazotiert, (lie 
Liisuug dann in 400 g IGs und Wnsser eingetragen untl die nacli den1 
Abfiltrieren yon geriogeii llengeu brauner Flockeo erhaltene lilare 
~ia~onitrn~sirlfatlii3ung init 5 g Jodkaliuni in 20 g Masser zersetzt. 
Ks entsteht sofort ein dnnkler Niederscblag. Nacli dreistlndigeni 
Steheri i ind  Zusatz 1 on etwas RTatriuiirbisuIfitli~siiog wurde die Ylassig- 

5 g 4-~mido-~.3-dirnetliylanthrachinon werden in 20 ccni koiizen 
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keit durch Einleiten von Dampf zum Sieden erbitzt und von delu 
Niederschlage heiI3 abfiltriert. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 
5.4 g. Die durch Umkrystsllisieren aus Eisessig gereinigtr Yerbifi- 
dung zeigt den Scbmp. 118--119°. 

0.2403 g Sbst.: 0.1520 g AgJ. 
C16Hll02J. Bcr. J 35.08. Gef. J 34.15. 

2.4.2.4'- Tetrczwetlryl-I. I ' -d inr i t l t t~at . l i i~~o~~~~l .  
Das einmal aus Eisessig umkrystallisierte JoddimetbylanthracLi- 

non wird in Portionen von 8 g mit je 6.5 g Ullmannscbem Kupfer- 
pulver zweckmaBig im Koblendioxydstrome in einem Bade auf 2lOO 
erwlirmt. Die Temperatur steigt bei diesem Punkte  rasch his etwn 
245O, rim alsbald wieder zu sinken, und wird dann kiinstlich norh 
10 Minuten bei 2500 gehalten. Die e r k a l t e t e  Schnielze wird zur 
Entlernung leicbt liislicher, rot farbender Vernnreinigungen in fein 
gepnlvertern Zustende mit siedendem ;ither ausgezogen und der Riick- 
stand erscbiipfend mit siedendem Benzol extrabiert, welches das ge- 
wiinscbte Produkt in Losung nimmt. Aus der stark konzentrierteu, 
gelbbraunen Benzollosung krystallisiert das Tetramethyldianthrachi- 
nonyl im Verlaufe von 24 Stiinden in gelben Krystellnadeln. Noch- 
mals aus Benzol umkrystallisiert, hat die Verbindung den Scbnip. 
296-29S0. Die Ausbeute an so gereinigter Substanz betrligt 35 o,'o 

der  Theorie. F u r  die Aoalyse wurde bei 1500 getrocknet. 
0.1443 g Sbst.: 0.4296 g CO2, 0.0657 g Hg0. 

CslHp204. Ber. C 81.70, H 4.6s. 
Gef. n 81.16, s 5.06. 

4 .a'-L)irneth ylp-yr-an thron . 
3 g Tetramethyldianthrachinonyl werden rnit 90 g einer bis zum 

Sdp. 135O konzentrierteu Liisung YOU Atzkali in Athylalkohol 3 Stdn. 
im Olbade am RuckfluDkubler zum Sieden erbitzt. Hierauf wird niit 

1 Wasser vordunnt und in die heiDe Flussigkeit so lange Luft 
eingeblasen, bis dieselbe farblos geworden ist, und der Niederwhlag 
eine orangerote Farbe nngenommen hat: Nach dem Ansauern wird 
filtriert und d er Fnrb sto f f  BUS sieden dem Nitro be n zol 11 ink rystall i siert . 
Ausbeute 2.5 g. 

0.1101 g Sbst.: 0.3553 g GO,, 0 0452 g Hz0. 
C s ~ H l s 0 4 .  Ber. C 58.48, H 4.11. 

Gel. 88.07, n 4.56. 

Dimetbylpyranthron bildet orangerote Krystallnadeln. Mit alka- 
lischer Hydrosulfitlosung erwlrmt, liefert es eine purpurrote Kiipe, 
die auf ungebeizter Baumwolle purpurrote Farbungen erzeugt, die an 
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cler L i f t  in schiines goldgelb, bei folgeudem kiirzeni Behnndelu mit 
heiflem Bromwneser in ornugegelb iibergehen. 

4 . ~ ' - ~ ~ i / i ~ ~ I i ~ / - ~ ! / ~ ~ n t I i r e r ~ .  
(Bearbeitet iiiit J 111 i u s P o t s  c h i  \VR u s ch eg.) 

I'ntsteht dnrch 5-stiindigeu Erhitzen von 1 g Dimethylpymuthron 
mit 11 g Jodwtsserstoffsaure voni spez. Gewicht 1.7 uiid 0.23 g rotem 
l'hosphor auf 165-175O. 

Der n i t  Wasser und schwefliger SHure ausgewnschene i i u d  ge- 
trocknete Kickstand krjstallisiert nus ~t-Xylol  in brniineii Kadeln. 
Fiir die Analyse wurden diese bei 130° getrocknet. 

0.0511 g Sht.: 0.1774 g COs, 0.0258 g Hs0. 
C32Hs2. Ber. C 94.58, Ii 5.42. 

Gef. )) 94.68, s 5.64. 
Dimeth>-lpyranthren last sich verhiiltnismallig leicht in siedendem 

w-SyIol gelb mit leuchtend gruner Fluorescenz, in konzentrierter 
k alter Schwefelsiiure niit violetter Farbe, die Iieim Erwvlirmen in Idau 
i i  hergeht. 

G r n z ,  1)ezeniber 1909. 

50. S. Gabriel: mer c-Aminoketone. 11. 
[.\us dom Berliner UniversitMs-Laboralorinm.] 

Im Gegensatz zu den y- nnd J-Aminoketonen NH2. (CH2)a. 0. R 
resp. NH?.(CH&.CO.R, welche weder Srei noch in Form con L a  1 z m  
bekanot sind, sondern unter Verlust von 1 Mol. Wasscr i n  

P y r r 01 i 11 e ,  NH . CHs .CHz. CH: C .It 

reap. T e t r a  h y d  r o  p y r i d i  n e ,  N H  . C& . CHa . CHI. CH : C. R 
I I - ... __-_ 

I I 

iibergehen, liefern t-Aminoketone, NHs .(CHZ)~. CO .R, wohl cbaraktrri- 
sirrte Salze und werden nus ihneri durch Alkali unverlndert abge- 
schieden. 

Allerdings niachte sich bei den ~-Aniinoketonen ') ein Unterschied 
Im Verhalten bemerkbar, ie  nachdem als Radikal K. eiue Mrthyl- oder 
eine Phenylgruppe fungiert; nur  im ersteren Fall war, wie die Unter- 
suchung des Pikrats zeigte, auBer 'dem Salz des t-Aminoketons ntich 

I )  Diesc Berichte 42, 1249, 1259 [1909]. 


