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136. G. Sohultz  und J. Erber:  Ueber Derivate 
des (c -Amidoalizarins. 

[Mittheil. aus dem chern.-techn. Laborat. der Kgl. techn. Hochsch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 20. Pebriiar 1902.) 

H. R o e m  e r  I)  erhielt durch Einwirkurig von Essigsaureanhydrid 
and Benzoylchlorid auf p-Amidoalizarin ein Diacetyl- bezw. Diben- 
zsyl-Amidoalizarin und die entsprechenden Anhydroderirate: 

0 ,O--COCH, 0 /O--COC,jH5 /\, /-..,.-\ /\ -'.'."''..__OH 
I I 

' NH.CO CsH6 --..A \ -,\/-- 

0 
\/\/L./NH.COCH3 ! I  l-OH 

0 
(Diacetyl-@-amidoalizarin). (Dibenzopl-3- amidoalizarin). 

(Aethen ylacetylamidoalizarin). (Benzen ylbenzoy lamitloalizarin). 

Das Dibenzoyl-B-amidoalizarin konnte er nicht rein darstellen und 
analysiren. 

Da vom M -Amidoalizarin die analogen Verbindungen noch nicht 
bekannt waren, versuchten wir diese Liicke auszufiillen und theilen 
im Folgenden das Resultat unserer Untersuchungen mit. 

I. E in w i r  k u n g  v o n E ssig s iiu re a n  h y d r i  d 
a u  f a- A m i d  o a l i  z a r  in. 

a-Amidoalizarin last sich in  Essigsiiureanhydrid in der Kalte 
schwer, beim Erwarmen leichter mit rothviolrtter Farbe. Kocht man 
a- Amidoalizarin mit iiberschiissigem Essigsaureanhydrid, bis die Farbe  
der Losung gelblich-braun geworden igt iind (dine Probe sich in kalter 
Sodalosung nicht mehr violet fiirbt, so ist die Acetylirung beendet. 
Man saugt heies ab und lasst erkalten. Es scbeiden sich dabei roth- 
braune Blattchen von fast reinem Diacety l - fx-amidoal izar in  vom 
Schmp. 2450 au3. 

Das Diacetylprodiict 16st sich am besten in Essigsaureanhydr id, 
Eisessig, Chloroform und Toluol, aos welch' Letxterem es am vortheil- 
haftesten zu krystallisiren ist. Schwer liislich ist es in Aether, Aceton 
und Benzol. 

Wird e3 mit Alkohol gekocht. so geht es  in das i s o m e r e ,  bei 
2030 schmelzende Diacety l -a-amidoal izar in  (s. u.) iiber. 

Diese Berichte 18, 1666 [1685]. 



Durch heisse concentrirte Salzsaure wird es  in das salzsaure 
a-Amidoalizarin iibergefiihrt. 

Concentrirte Schwefelsaure 16st es mit rother Farbe. Von Soda- 
losung wird es erst beim Kochen, yon Natronlange dagegen schon in 
d e r  Kalte zerlegt. 

Beim Suhlimiren zersetzt es sich vollstandig und hinterlasst vie1 
Kohle. 

COa, 0.1285 g H&. - 0.2428 g Sbst.: 9.6 ocm N (19(), 721 mm). 
0.328s g Sbst.: 0.7714 g COa, 0.1196 g H20. - 0.3540 g Sbst.: 0.8306 g 

C1SH1306N. Bor. C 63.71, H 3.83, N 4.13. 
Gef )) 63.95, 63.65, )) 4.04, 4.04, * 4.32. 

Miissigt man die Einwirkung des Essigsiiureanhydrids in der 
Weise, dass man das R -Amidoalizarin, mit geschniolzenem Natrium- 
scetat gemischt, der Reaction des Essigsiiureanhydrids a n  f d e m  
Was s e rb a d e unterwirft, bis eben eine Probe niit Sodaliisung die 
vollendetca Reaction anzeigt, so erhalt man das oben erwahnte zweite 
Diacetylproduct vom Schmp. 205". Das Verhalten dieses Kiirpers zu 
den oben gensnnten Reagentien ist das gleiche will das des bei 2450 
schmelzenden Korpers, nur  mit dem Unterschiede, dass es  leichter 
Eiislich ist, aus Alkohol unverfndert krystallisirt und durch Kochen 
mit Essigsiiureanhydrid in den zuvor beschriebenen Korper iibergeht. 

CO., 0.0708 g HzO. - 0.1702 g Sbst.: 6.5 rcm N (214 725  mm). 
0.2106 g Sbst.: 0.4915 g CO2, 0.0799 g HzO. - 0.2014g Sbst.: 0.4724g 

ClsH1306N. Ber. C 63.71, H 3.53, N 4.13. 
Gef. )) 63.68, 63.97, * 4.22, 3 91, )) 4.33. 

11. E i 11 w i r k u n g vo  n B e n z o y 1 c h 1 o r  i d a u  f a- A m i d  o al i  z a r in. 
Die Benzoylirung nach der Methode von S c h o t t e n - B a n m a n n  

fiihrt hier zu keinem Resuitat, ebensowenig das Eiwiirmen mit einem 
Ueberschuss von Renzoylchlorid. Dagegen komrnt man zum Ziel, 
wenn man das u-Amidoalizarin in kochendem Nitrobenzol Kist und lang- 
sniu Benzoylchlorid zngiebt, nachdem man die Flamme entfernt hat. 
Zu etzt erwsrmt man noch atif dem Wasserbade untrr  hauGgem 
Srlttitteln, I &  die Salzs~ureentwickelung nachgelassen hat und kein 
Ausgangsmaterial mehr nachgewiesen werden kann. Heim Erkalten 
k r j  stallisirt ein Theil des Reactionsproductes aus; den Rest kann man 
durch Zusatz von Alkohol und Aether zur Ausscheidung bringen. 
Der erhaltene Krysta1lbrt.i wird abgesaugt und niit Alkohol und 
Aether ausqekocht. Einmalige Durchfiihruiig dieseir Operation geniigt, 
um das Product analysenrein zu erhalten. Dass,elbe schmilzt iiber 
310" und bildet rothbraune Nadeln. Es ist in Aikohol und Aether 
fast uuliislicb und in den iibrigen anderen Liisungsmitteln sehr schwer 
aiistich j zum Umkrystallisiren eignet sich a m  besten Nitrobenzol. 
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Kochende Salzsaure ist ohne Einwirkung. In  concentrirter 
Schwefelsaure 16st es sich niit rother Farbe. Von kochender Soda- 
lijsung wird es nicht verandert, wohl aber von kochender Natronlauge. 

Das Benzoylproduct sublimirt unter theilweiser Zersetzung (Ab- 
sgaltnng von Benzoesaure) in prachtvollen, rothen, gelbschillernden 
Nadeln. 

Die Analyse lieferte Zahlen fiir ein M o n o b e n z o y l a m i d o -  
a l i z a r i n .  

COa, 0.0894 g Hs0. - 0.1856 g Sbst.: 7.4 cem N ( 1 7 O ,  707 mm). 
0 2330 g Sbst.: 0.6005 a COg, 0.0802 g HzO. - 0.2572 g Sbst.: 0.6604 a 

C~lE11305N. Ber. C 70.19, H 3.62, N 3.90. 
Gef. x 70.32, 70.03, >> 3.83, 3.86, )) 4.0!1. 

Aus dem Filtrat des Monobenzoyl-a-amidoalizarins scheiden sich 
nach einigen Tagen feine, helibraune Nadeln vorn Schmp. 2550 ab. 
Dieses Product ist l6slich in Chloroform, Toluol und Nitrobenzol und 
verhalt sich im Uebrigen wie der oben beschriebene Korper. 

Die Analyse ergab Zahlen, die fiir ein D i b e n  z o y 1 p r o d  u c t 
stimmen. 

COa, 0.0506 g H20. - 0.1252 g Sbst.: 3.!) ccul X (16O, 715 mm). 
C9sHi7015N. Ber. C 74.57, H 3.67, N 3.03. 

Gef. )) 72.90, 72.75, )> 3.87, 3.71, A 3.42. 

0.1432 g Sbst.: 0.3828 g COa, 0.0500 g HgO. - 0.1513 g Sbst.: 0.4036 g 

111. E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  a u f  p -  A m i d o a l i z a r i n .  
I n  Folge der verhaltnissmassig leichten Gewinnbarkeit von Ben- 

zoylderivaten des a-Amidoalizarins nach der oben besehriebenen Me- 
thode haben wir Letztere auch auf das #-Amidoalizarin angewendet. 
Wir  verfuhren wie beim a-Amidoalizarin und erhielten dabei als 
Hauptreactionsproduct ein Dibenzoylderivat, wahrend beim cc-Amido- 
alizarin das  Monobenzoylproduct den Haupttheil ausmachte. 

Das D i b e n z o y l -  $ - A m i d o a l i z a r i n  bildet gelbe, glanzende 
Blattchen vom Schmp. 252O, die in  hohem Grade elektrisch sind und 
sich sehr gut au8 Chloroform und Toluol umkrystallisiren lassen. 
Den anderen, obea genannten Reagentieu gegeniiber verhalt es rrich 
wie das  Monobenzoylderivat des a-Amidoalizarins. 

GO,, 0.0923 g HsO. - 0.2512 g Sbst.: 7.9 ccm N (IS0, 711 mm). 
0.2562 g Sbst.: 0.6796 g COa, 0.0894 g HaO. - 0.2604g Sbst.: 0.6914g 

CasHi7OsN. Ber. C 72.57, H 3.67, N 3.03. 
Gef. B 72.34, 72.42, )) 3.87, 3.71, 3.41. 

M i i n c h e n ,  den 19. Februar  1902. 




