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173. R. Suholl  and M. Perthey:  Ueber die Einwirkungs- 
producte von Ammoniak auf Aliearin. 

[Aus dem chemischen Institut der technischen Hochschule I<arlsruhe.] 
(Eingeg. am 12.Marz 1906; mitgeth. in  derSitzong von Hrn. J. Meisenheimer.) 

I m  letzten uns zugegangenen Hefte dieser Berichte Seite 637 
theilen N o e l t i n g  und W o r t m a n n  Untersuchungen iiber Diamido- 
anthrachinonel) mit und erwghnen kurz auch das angebliche 1.2- Di- 
amidoanthrachinon aus Alizarin und Ammoniak von v. Perger’) ,  das 
seit Bekanntwerden des wirblichen 1.2-Diamidoanthrachinons als 1- 
Amino-2-oxy-anthrachinonimid aufzufassen sei, womit Hr. N o e l t i n g ,  
aach  einer freundlichen Benachrichtigung des Einen von uns, eioe 
Privatmittheilung aus der Technik wiedergiebt. Wir  haben schon vor 
3 Jahren Versuche mit dem v. Perger’schen Kiirper ausgefiihrt 9, 
und die Beschaftigung mit diesem Gegenstande hat uns schon damals, 
also lange vor Bekanntwerden des wirklichen 1.2 - Diamidoanthra- 
chinons, eu der Ueberzeugung gefiihrt, dass der v. Perger ’sche  
Rijrper als 1 -Ox y - 2 - a m i d o -  a n  t h r a c  h i  n o  n i m t d  aufzufassen nnd 
ihm eine der beiden Formeln: 

NH 
C OH CO O H  

NH 
euzuschreiben eei. 

Die Griinde dafiir sind folgende gewesen : Die Verbindung, deren 
wichtigste Eigenschaften schon durch v. P e r g e r  angegeben worden 
sind, hat die Zusammensetzung ClhHlo02Na und giebt auch 61s solche 
ein Acetylderivat (vergl. unten). Sie ist unliislich in Ammoniak, 16s- 
lich in  Alkalien und Sauren und wird aus diesen Lijsungen durch 
Neutralisiren unverandert wieder abgeschieden. Sie zeigt also die 
Eigenschaften eines Amidophenols; ihre Formel iat aufzulBsen in  
Cld&ON(OH)(NHa). Mit siedendem Wasser oder beim Erhitzen mit 
Alkalien oder Sauren liefert sie Ammoniak und, unter Ersatz von 
NH durch Sauerstoff, l-Oxy-2-amido-anthrachinon4), durch hessen 

’) Der dortigen Aufzllhlung ist noch beizufugen das 2.3- Diamidoanthra- 

a) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 18, 133 [1878]. 
3, Enthalten in der 1903 eingereichten Diplomarbeit von M. P a r t h e y .  
4) v. P e r g e r ,  Journ. fur prakt. Chem. [3] 18, 139 [1878]. 

ahinon lon  Schol l  und Raker  (diese Berichte 37, 451 [1904]). 
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Eisessig (vergl. unten) dessen Acetylderivat , mit Aethylnitrit 1-Oxy- 
anthrachinon I). Diese Umwandelungen sind, was die Stellungen der 
Hydroxyl- und Amido-Gruppe betrifft, mit der von N o e l t i n g  und 
Wor  t m a n n  mitgetheilten Auffassung aus der Technik nicht verein- 
bar, fiihren vielmehr, nnter Anfliisung der Formel in 

c ~ , H ~ o ( N H ) ( o ~ ( N ~ ,  
zu einer der beiden oben angegebenen Constitutionsformeln eines 
1-Oxy-2-amido-anthrachinon-imids. 

Wenn dieser Annahme von unserer Seite seiner Zeit kein schar- 
ferer Ausdruck gegeben worden istz), so geschah es, weil andere Er- 
kliirungen, wie z. B. die Formulirung 

O H  
c NH 

nicht ganz ausgeschlossen schienen. Durch das Bekanntwerdm des 
wjrklichen 1.2-Diamidoanthrachinone sind eolche Bedenken binfilllig 
geworden. 

Von den beiden oben angefiihrten Formeln I und I1 ziehen wia 
auf Grund der hier nicht weiter zu eriirterndeo Annabme, dass das  
Imid aus der orthochinoiden Form des Alizarinammolliums (111) durch 
Austausch der Hydroxyle gegen Ammoniakreste entstanden sei: 

111. Ia .  
O H  N Hz 

A 0  

1 ‘ 1  
\/\/\/ \/...2\/J co 

die Formel I oder die damit tautomere Formel I a  For. Die Un- 
liislichkeit in Ammoniak gegenuber der Lijslichkeit in Alkalien, und 
die Verschiedenheit der Losungsfarbe in Alkohol, Aether , Eisessig 
einerseits (blau), in Chloroform, Benzol andererseits (violett) sind 
vielleicht darauf zuriickzufiihren , dass beide tautomere Formen I und 
la,  und zwar uoter verschiedenen Bedingungen, existenzfiihig sind. 

Unsere Versuche wurden auch auf das von L i e b e r m a n n  und 
T r o s c h k e s )  ans Alizarin und Ammoniak erhaltene BAmmoniumsalz 

Journ. fur prakt. Chem. [2] 18, 147 [1878]. 
a) Vergl. Schol l ,  diem Berichte 36, 3426 [1903]. 

Ann. d. Chem. 183, 209 [1876]. 
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des Alizarinimidec ausgedehnt und haben erkennen lassen, dass diese 
Verbindung identisch ist mit dem angeblichen 1.2-Diamidoanthrachinon 
v. P e r g e r ’ s ,  also gleichfalls nichts anderes iet als I-Oxy-2-amido- 
anthrachinonimid, das BAlizarinimidc selbst aber identiecb mit 1-Oxp- 
2- amid oanthrachinon I). 

Man wird vergebens versuchen, das  l-Oxy-2-amidoanthracbin0n- 
imid, das  vermeintliche 1.2-Diamidoanthrachinon v. P e r g e r ’ s ,  nach. 
den Angaben dieses Autors aus  Alizarin und Ammoniak bei 170° dar-  
zustellen. An seiner Stelle erhalt man Amidooxyanthrachinon und 
andere Producte. Die Ursache dieses Misserfolges liegt, wie wir  
dnreh genaue Macharbeitnng insbesondere des v. Perger ’schen  Ver- 
suchee No. VIII (a. a. O., S. 131) zuerst im Bombenofen, spater zur 
genaueren Messung der Temperatur unter Anwenduug eines Oelbades 
festgestellt haben, darin, dase die von v. P e r g e r  angegebene Reac- 
tionstemperatur von 1700 etwa 20° oberhalb der Grenze liegt, bei 
der sich die gesuchte Verbindung weiter umzusetzen beginnt. v. P e r -  
g e r  hat  also wahrscheinlich in seinem Ofen eine andere Temperatnr  
ale die der  reagirenden Mischung gemessen. Arbeitet man bei 140° 
statt bei 170°, so nimmt die Reaction den von v. P e r g e r  angege- 
benen Verlauf. Abgesehen von dieser Teruperaturiinderung haben wir  
durch Anwendnng eines mtigliehst concentrirten Ammoniaks an Stelle 
des 25-procentigen v. Perger’s die Menge des nebenher entstehenden 
Amidooxyanthrachinons stark beschrfnken kijnnen und eine wesent- 
lich hijhere Ausbeute an 1-Oxy-2-amidoanthrachiuonimid erzielt. 

1) Das von L i e b e r m a n n  und 0. Fischer  (Ann. d. Chem. 183, 218 
[1876]) als Di a mid o - c h r  ysop h a n  s iiur e oder C h r y  s o p h a n  s Sure - im i d -  
ammoniak beschriebene Product CisHlaOsNs entspricht in seiner Darstel- 
lung und seinen Eigenschaften vollkommen dem 1-Oxy-2-amidoanthrachinon- 
imid und ist demnach aufznfassen als Imid o - c h r  y so p han  s Bur e- ami d 
(Amid o -0 x y - m e t h y  1 - a n  t h  ra c h in on - i mid) ,  

CHB.C~~B~(CO)(C:NH)(OH)(N~~). 
Das Product der Hydrolyse ist denn auch, wie in diesem Falle schon L i e b e r -  
mann und 0. F i s c h e r  angeben, Chrysophans&ureamid (Amidooxymethyl- 
anthrachinon, sogenannte Amidochrysophanshre). Auf die Existenz eines 
dem vermeintlichen Alizarinimid entsprechenden Chrysophanimids haben die 
Genannten higr nur aus der Existenz eines dieser Formel entsprechendeo 
Acetylderivates c17 HII 03 N geschlossen , dessen Zusammensetzung aber nach 
den dort mitgetheilten Analysen nicht geniigend sicher bestimmt ist. 
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20 g Alizarin werden, auf mehrere Einschmelzrohren vertheilt, 
rnit 120 ccm 52-procentigen Ammoniaks - erhalten durch Sattigen 
bei 20" - beschickt und 5 Stunden auf 1400 erhitzt. Es wird filtrirt, 
der Filterruckstand zur Entfernung von Alizarin und Amidooxyanthra- 
chinon erst drei Ma1 j e  5 Minuten rnit gewohnlichem, concentrirtem 
Ammoniak durchgeschuttelt, dann rnit Alkohol ausgewaschen und noch 
zwei Ma1 je  ' / a  Stunde lang rnit 350 ccm Alkohol a m  Ruckflusskiihler 
ausgekocht. Der  Ruckstand enthalt jetzt ausser dem gewunschten, in  
Alkohol schwer und rnit rein blauer Farbe loslichen Imid hiichstens 
noch geringe Mengen hoch molekularer , in Alkohol unloslicher Pro- 
ducte. Er wird in  einem Extractionsapparate mtt j e  etwa 300 ccm 
siedenden , absoluten Alkohols erschopfend extrahirt, was mehrere 
Tage beansprucht, und der Alkohol alltaglich erneuert. Beim Ein- 
dampfeu der alkoholischen Extracte auf mindestens '/3 ihres urspriing- 
lichen Volumens und nach dem Erkalten scheidet sich das Imid in 
metallglanzenden Kryetallen aus. Wir  gewannen auf diese Weise 
aus 20 g Alizarin bis zu 14 g reines 1~Oxy-2-amidoanthrachinonimid. 

Die Verbindung ist unl6slich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin, 16st 
sich auch in der Hitze sehr schwer in Wasser, Alkohol, Aether, leichter in 
EiJessig und Essigester, in siimmtlichen mit blauer Farbe, mit violetter Farbe 
in siedendem Chloroform, Benzol, Nitrobenzol , in Letzterem ziemlich leicht, 
aber unter Ammoniakentwickelung. In  concentrirter Salzsaure geht sie mit 
gelber, in concentrirter Schwefelsgure rnit rother Farbe in Liisung und 
aird aus diesen LBsungen durch Wasser wieder ausgefallt; Natronlauge lbst 
sie fuchsinroth, beim Neutralisiren fallt sie wieder aus. Kocht man die alka- 
lische Fliissigkeit, so eotweicht Ammoniak, und es entsteht die blaue L6sung 
des 1-Oxy-2-amidoanthrachinons. Nach v. P e r g e r  sol1 sich das trockne Imid 
bei 1300 zu zersetzen beginnen und bei hoherer Temperatur unter Ammoniak- 
entwickelung schmelzen. Diese Entwickelung von Ammoniak beginnt, wie 
wir festgestellt haben, bei 250O; Schmelzen tritt gegen 2800 ein. 

Fein gepulvertes I-Oxy- 
2-amidoanthrachinonimid wurde rnit kalt gesiittigtem, methylalkoholi- 
schem Kali  4 Stunden bei gewiihnlicber Temperatur digerirt, das in  
d e r  Lauge uugeloste Kaliumsalz rnit wenig Methylalkohol, dann rnit 
Aether gewaschen und iiber Schwefelaaure getrocknet. 

0.1450 g Sbst.: 0.0365 g KaSOa. - 0.1510 g Sbst.: 0.0368 g KaSO4. 
C l r H ~ 0 2 N s K + C H ~ . 0 H  Ber. K 11.05. Gef. I< 11.28, 10.92. 

Iialiumsalz, Clc Hg 02 NaK + CH3. OH. 

i a  
Bcetyldem'uut, C ~ H * < ~ ~ ~ ~ > C ~  I-Ia (OH). NH. CO CH3. 

2 g Imid wurden rnit 40 g Essigsaureanhydrid 1 Stunde auf dem 
siedenden Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten der rotlien Liisung 
schied sich der Acetylkorper als krystallinisches Pnlver ab. Er wurde 
aus heissem Eisessig umkrystallisirt und bei loOD getrocknet. 
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0.1204 g Sbst.: 0.3003 g COs, 0.0523 g €320.  - 0.1525 g Sbst.: 12.8 ccm 
N (210, 756 mm). 

CieHlaOsNa. Ber. C 68.57, H 4.28, N 10.0. 
Gef. )) 68.03, 4.82, )) 9.5. 

Die Verbindung fangt bei 225O an, sich unter Aufblahen zu zer- 
setzen. Wir nehmen den Acetylrest in  der Amidogruppe a n ,  ent- 
sprechend der Constitution des acetylirten 1-Oxy-2-amidoanthrachi- 
nons l). 

Urn wandelung in 1- Oxy- 2. acetamin o-anthrachinon, 
Wird 1-Oxy-2-amidoanthrachinonimid mit Eisessig zum Sieden er- 

hitzt, so geht die anfangs blaue Farbe nach ‘12 Stunde in roth, spater 
i n  rothbraun iiber. Nach dreistiindigem Erhitzen wurde die Losnng 
durch Eindampfen concentrirt, der  beim Erkalten ausgeschiedene Nieder- 
schlag aus Eisessig umkrystallisirt und bei loOD getrocknet. 

N (‘20°, 757 mm). 
0.1284 g Sbst.: 0.3229 g COS, 0,0508 R HzO. - 0.1501 g Sbst.: 6.8 CCUI 

CIGHIIOIN. Ber. C 68.33, H 3.92, N 4.98. 
Gef. 68.58, B 4.39, )) 5.12. 

Der  Korper erwies sich durch den Schmelzpunkt von 242O und 
eonstige Eigenschaften ale identisch rnit dem bekannten I-Oxy-2-acet- 
aminoanthrachinon. 

Durch einstimdiges Erhitzen des Imids mit 5 Th. Benzoylchlorid bei 100° 
erhielten wir nach dem Waschen des festen Reactionsproductes mit Alkohol 
und Umkrystallisiren aus Eisessig kein Benzoylderivat, sondern, wie die Zu- 
sammensetzuog (gef. C 70.53, H 4.01, N 6.05 pCt ) und die Eigenschaften 
zeigten, lediglich 1 .Oxy-2-arnidoanthrachinon, an dessen Entstehung moglicher- 
weise der Alkohol oder Eisessig mitbetheiligt sind. 

I d e n t i t i i t  d e s  s o g e n .  A l i z a r i n i m i d - a m m o n i a k s  rni t  1-Oxy-2- 
a m i d o - a n t h r a c h i n o n i m i d .  

4 g Alizarin wurden entsprechend den Anqaben von L i e b e r -  
m a n n  und T r o s c h k e a )  mit 100 ccm concentrirtern, 28-procentigem 
Ammoniak 4 Stunden auf 1500 erhitzt. Der  reichlich vorhandene 
Niederschlag wurde rnit wassrigem Ammonia% ausgewaschen. Er hatte 
die von L i e b e r m a n n  und T r o s c h k e  angegebenen Eigenschaften, zu- 
gleich aber auch die des rohen l-Oxy-2-arnidoanthrachinonimids, ent- 
hielt insbesondere noch kleine Mengen von Amidooxyanthrachinon, 
denen er  auch die zunachst violette LBsungsfarbe in Alkohol ver- 
dankte, welche die genannten Autoren der reinen Verbindung zuge- 
schrieben haben. Durch Rehandeln rnit siedendem Alkohol im Ex- 

v. P e r g e r ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 18, 146 [1878]. 
a) Ann. d. Chem. 183, 209 [1876]. 
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tractionsapparate, wie oben fiir die Reinigung des 1-Oxy 2-amidoanthra- 
ch inonbids  angegeben, wurde er von den Nebenproducten befreit und 
in reiner Form gewonnen. Er lBste sich nun in Alkohol mit blauer 
Farbe und entsprach auch in seinen sonetigen Eigenschaften dem reinen 
1-Oxy-2-amidoanthrachinonimid. Insbesondere oerdient er die Bezeich- 
nung eines Ammoniumsalzes (des vermeintlichen Alizarinimids) nicht, da  
er von Alkalien und Sauren, aelbst concentrirter Schwefelsaure, in d e r  
Ral te  unter Salzbildung ohne weitere Veranderung geloat und aus 
diesen Losungen durch Neutralisiren bezw. Verdunnen mit Wasser  
zuriickgewonnen werden kann. 

0.1205 g Sbst.: 0.3110 g COs, 0.0529 g H20. - 0.1300 g Sbst.: 13.3 ccrn 
N (p20, 762 mm). 

ClrHloO~N2. Ber. C 70.59, H 4.20, N 11.76. 
Gef. )) 70.38, B 4.87, * 11.56. 

Zur Ueberfiihrung dieses Productes in das  vermeintliche Alizarin- 
imid verfuhren wir nach den Angaben der  genannten Autoren, indem 
wir die Substanz in Alkohol losten und nach Zusatz oon wenig Salz- 
saure bei Siedehitze zersetzten. Wir erhielten auch wirklich die dort  
angegebenen rothbrauncn Nadeln. Die Analysenwerthe fiihrten aber  
nicht zur Formel Clr Hr 0, N eines Alizarinimids, sondern zur  Formel  
Clr Hg 0s N eines Bmidooxyanthrachinons. Die Eigenschaften waren 
die des 1 - 0 x y -  2 - a m  i d  o- a n t  h r ac h in o n ~ .  

0.1326 g Sbst.: 0 3412 g COz, 0.0459 g H20. - 0.1843 g Sbst.: 7.8 ccm 
N (‘20°, 751 mm). 

ClLH903N. Ber. C 73.29, H 3.76, N 5.81. 
Gef. )) 70.18, B 3.54, >) 4.76. 

D a s  s o g e n .  A l i z a r i n i m i d  i e t  d e m n a c h  n i c h t s  a n d e r e e  
a 1 s 1 - 0 x y - 2 - a m i d  o - a n t  h r a c h i n o n  *). 

I) Wiihrend der Correctur erhalte ich Kenntniss von einer Arbeit von 
Prud’homme iiber die Einwirkung Ton Ammoniak und Luft auf Reductions- 
producte des Alizarins und Antbrnpurpurius (Bull soc. chim. [3] 35, 71 
[1906]; Chem. Centralblatt 1906, I, 938). Der Verfasser will aus Alizarin 
zwei isomere Alizarinimide erhalten haben, denen er unter Vermerthung einer 
Mittheilung der F a r b e n f a b r i k e n  vorm. Pr. Bayer  & Co. in E l b e r f e l d  
vermuthungsweise die Formeln 

NH 

NH 
zuschreibt. Niihere Belege fehlen. Sc  h 011. 


