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Unter sulcheii Urnstiiiideu liatte ich uncl linbe ich rintiirlich uichts d:i- 
gegen einzuwenden, wenii rtw nnclerer Seite iihnliche Versuclie nngeetellt 
wurderi. Jn es koniite ii i ir  iiiteressaut seiu, wenti, wie in] rorliegendeu 
Palle, riieine Resultate i n  eiiiigen Pliuliteli - obscl~on bei cler 1.w- 
schietletiheit tler \~e r s i i chsnuordnun~ ,  tles Xlediitnis, der \rirksanieri 
Strntilrii i:tiier {Juarz- ,  tlort GlasgefkIJe) iisw., eiti Yergleich iiberliaupt 
schner i a t  -. so i t i  der Proportionalitit z\~ischeii Restralrlnngszeit 
iinrl Uinsntz i i t i t l  der Abaeicliiing des letzteren rou tler Proportionalitit 
mit der Konzentrntiou, nuch iiiiter gnnz nii(1ereri Versuchs1,edingringeii 
I)estiit.igt wurden. 

.IeiJeiifalls h:ibrii also die I - IHr i i .  \ \ e i g e r t  uutl k ; i i n i ~ i i e r e r  liein 
riiiziges nieiner Resultate ; ~ i t c I i  u i i r  ~tti~~nliracheinlicli gernacht - eine 
e i ti \Y n u d f rei e 1\ ic 1 erl eg t i  ii ; \v ii re be i er w ii 11 nte r S r 11 wierigk ei t e i II e i  
\-ergleii:lies j a  iiberliaulit aiisgescbloseii gen-esen - i in t l  z v e i  nieiner 
l3efii nde bestktigea 111 i i  sseii. 

\ Y i e j i ,  n i i ~  I ! ) .  April lY1::. 

201. Ernst  Terres: fjber 1.2-Diamino-anthrachinon und eine 
davon ausgehende Synthese des Indanthrens. 

[..\us tlem Cliemisi:licn Institute der Viiiversitiit Gmz.] 
(Eingcgangeii ntii  2. April 1913.) 

Der (lurch seine Schiiulieit uud iiii\-erwiistliche llchtlieit ~ ~ i s c b  z i i  
grofier Redeiitiiiig ge1:ingte Iiiipenfarbstuff I i ~ d n n t l i r e o ,  i n  tlem \ -mi 

seineu :I<iitdecker R. 13011 11 l) ein Hydroclerirat eines 1)iantliracbinon- 
nzina Yermutet wrirde uucl tler nnch (leu Untersrichuiigeu roii S c h o  I 1  
iiud seinen Mitarbeitern nls / ~ ~ u i i s - I ~ i . ~ c c n ~ ~ c i l n ~ ~ c s  ') ,\', .Y'- ]?ill y d r o -  
1 ..), 1 I.?' - n 11 t 11 r n c 11 i n  1.1 i i  -2  z i 11 aufgefnllt werdcn iii ii 15, 

( '0 /--. >.'\ / 

-. , '.,. ._ 
('( 1 

id iui I.;iufe tler auf seiiie Eutdeckriiig folgentleu Jnhre iiach zahl- 
reicheri Yerfahren dargestellt norden, \-on denen mebrere nls eiiiwand- 

I )  B. A .  S. Y., D. I;.-1'. 149845 (l;riedl. 6, 412). 
2 )  Vcrgl. Scliol l  untl S e c r ,  B. 44, 1235 [1911]. 
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freie Beweise fur seine Konatitution betrachtet werden konnen. Zu 
diesen gebiirt seine Darstellung aus dem unter der  Einwirkung yon 
Kupfer oder Kupferdalzen sich mit sich' selbst kondensierenden 1- 
Amino-2-brom-antbrachinon I ) ,  aus I-Amino-anthrachinon unter dem 
EinfluB verdiiunter Siiuren oder von Salzen 2), aus 2-Amino-I 2'-di- 
anthrnchinouy.l-arnin durch Verschnielzeo mit Kaliumphenolat ') und 
die Darstellung eines Dimethyl-indanthrens durch Oxydation von 2- 
Methyl-3-amino-anthrachinon '1. 

AuBerdem sind im D. R.-P. 170562:) der Farbenfabriken vorm. 
1'r. B a y e r  & Co. zwei blaue kupende Produkte aogefiihrt, die durch 
Einwirkung yon 1.2 - A n  t h r a c  h i  n on 1.2- D i a m i n  0- a t h r a -  
c h i n o n  (aus dem Urethan des 1- oder 2-~miao-anthrachinons6)) ,  
Oxjdation der Kondensationsprodukte zu gelben Azinen uud Reduk- 
tion der  Azine erhalteu worden sind. Niihere Angaben uber diese 
Produkte, die auf die Identitit des eineo oder auderen mit Indantbren 
schliehen lassen wurden. wurden nicht gemacht. 

Der  Zweck meiner Arbeit, die ich auf Vernnlassung yon Hra. 
Prof. Sc b o l l  unternommen habe, war die einwandfreie Feststellung, 
ob aus 1 . 2 - D i a m i n o - a n t h r a c h i n o n  und 1 . 2 - A n t h r a c h i n o n  I I I -  
d a n t h r e  n erhalten werden konne. Da beim Nitrieren der  Urethane 
des 1- nnd 2-Amino-anthrachinons nach dem angefiihrten Patente 
stets zwei isomere Mononitro-Korper entstehen, also eine Trcnnung 
dieser Isomeren oder ihrer Verseifungsprodukte, der Amino-nitro- 
antbrachinone oder von deren Reduktionsproduhten, der  Diamino- 
antbrachinone, erforderlicb ist, wobei immerhin kleine Mengen des 
Nebenproduktes in den gereinigten Praktionen zuriickbleiben konnen, 
habe ich das 1 .",Diamino-Rnthrachinon auf einem neuen Wege ZII 

erreichen versucht, auf dem. die Nebenbildung YOU Isomeren ausge- 
schlossen ~ a r  '). 

mif 

. 

1) F. B a y e r k C o . ,  D. It.-€'. 158487 (M. Kugel), 158474 (Friedl .  8, 
314, 34;Z); vergl. such D.R.-P. 161923, 167'355 (Fr ied l .  8, 344, 343) und 

2) B. A. S. F., D. K.-P. 186636, 186637 (M. H. I s le r )  (Fr iedl .  9, 7i7, 
D. R.-P. 234294. 

778); vergl. such F. B a y e r  Cyr. Co.? D. R.-P. 175626 (Friedl .  8, 345). 
a) D.R.-P. 239211. ') D. R.-P. 2338979. 
5) C. 1906, 11 80 (Fr ied l .  8, 348). 
6) F. Bayer  & Co., D. R.-P. 167410 (Friedl .  8, 297); vcrgl. aurh 

7) Zur Zeit der Ausfthrung meiner Versuche war tlas Vcrfahren drs 
D. R.-P. '231 091 (Hoechst)  zur Darstellung yon 1.2-Diamino-antbrachinon 
Bus l-Brom-~-amino-anthrachinon-3-sulfos~ure noch nicht verijffentlicht. 

Beriehte d. D. Chem. Geaellachsft. Jahrp. XXXXVI. 

I). R.-P. 170568. 

105 



Zur Losuag dieser Aufgabe wurde ausgegangen vom 9-Methyl : '  
1 - n i t r o - a o t h r a c h i n o n  (I). Dieses sollte durch Oxidation ily 
1 - N i t r o - a n  t h r a c h i n o n - 2 - c a r b o n s i u r e  (11), die Carbonsaure i i b d  
das Chlorid und Amid (111) in ' 2 - A m i n o - I - n i t r o - a n t h r a h i n o n  
(IV) und letzteres durch Reduktion in 1 . 2 - D i a m i n o - a n t b r a c h i n o n  
( V )  verwandelt werden. 

co -* /\./',/\ 
CO co ,',./-../ -. --r /--./../.. 

I ( ' I  ,,, , I .CH.  ,/I .. ,,,l.COOIl \ , ,,,- ,,.CUNH2 
NO2 co No2 co No* 

I. 11. 111. 

IV. v. 
Die Durchfubrung dieser Reaktionsfolge bat nur zwischen den 

Stufen I und 11 wegen der hekannten Widerstandafiihigkeit ortho-  
nitrierter Alkylbenzole gegen Oxrdationsmittel und z wischen den 
Stufeo 111 und I V  wegen der verbaltnismiiljig groden Restandigkeit 
cles o r t b  o-nitrierten SIureamids gegen Brom und Kalilauge Schwie- 
rigkeitea bereitet, die zwar ubetwunden nerden konnten, aber zur, 
Folge batten, daW das 1.2-Diamino-anthrachinon mit recht durftiger 
Auebeute als Endprodukt der ganzen Umwandlungsreihe erhalten 
wurde. 

Das 1.2-Diamino-antbrnchinon wurde n u n  in iiblicber Weise mit 
I .%Anthrachinon zur Ileaktion gebracht. Dabei war die Entstehung 
z weier Isomerer, eines tram- uod eines ra-btsanqtrlurfn Azins voraus- 
rusehen. Ob sie beide nebeneinander gebildet wurden, habe ich oicht 
untersucht. DaW aber jedenfalls das /rans-/~u;nni/uZarr Anthro-anthra- 
chinonazin (VI)  i n  dern Reaktionsprodukte enthalten war, 

CO CO 
1' /\/\ 

co 
C~.~. . / \ /  .. ' .,- \ /\. 

I + I l l  
I 1  

\,'-., \/ \/.\/\* \N 

x\/\  /-/ \ 
-1 

,/- I ,\,'NHL 
('0 NII.: f co 

geht daraus hervor, daB durch Oxydation des letzteren mittels Chronr- 
skure uncl Reduktion des Oxydationsproduktes durch siedendes Chi- 
nolin i n  der Tat  I n d a n t h r e n  (VIII) erhalten wurde, iiber die Vor- 
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stufe des von mir nioht in reiiier Form isolierten truns-hisr/ng/rfart.n 
Ant hrachin on azins (VII). 

CO co 

, 1 1 1  
\ '--./\/ \/ \,'\/ 

v11. co VIII. CO 
Der Farbstoff konnte f reilich nur in minimaler Menge isoliert, 

aber mit Indanthren durch dessen ' ausgepriigte Eigenscbaften aowie 
eine von Hrn. Prof. P r e g l  giitigat ausgefuhrte ~ ~ i k r o e l e m e n t a r a n a l y s ~  
leicht und sicher identifiziert werdeo. Zur An wendun& gelangten fur 
die ,Verbrennung 2.635 mg; fur die Sti.ckstoffbestlmmung, gar nup 
1.96 mg' Snbstanz', WRS besonderer Erwahnung verdient, denn es sind' 
das  wohl, mit die kleinsten' Mengen Substanz - etwa der funfzigste 
Tejl der iiblichen Menge -, die fur organische Elementainnalysen 
rnit gutem Erfolge verwendet worden siod. 
, Im Anschluo a.n die Synthese, des Indauthrens aus 1.2-Diamino- 
antbracbinon .wurden aus letzterem noch einige meist einfache anfpkire 
A z i n  e der Anthrachinon- Reihe hergestellt, mit Verwendung vou 
0 x a1 s a 11 r e  - d i Bt h y 1 e s t e r  , B e n  z i 1, und 
P h e n a n t h r e n c h i n o n ' )  als zweiter Komponente. .Abgesehen von 
dem Azin aus Oxalslure-diatliylester gaben alie diese' angularen. Azine 
gem513 den Darlegungen van S c h o l l ,  E b e r l e  und T r l t s c h ' )  rnehr 
oder weniger rein b l a u e  K i l p e n , s a l z e  im Gegensdze zu den linearen' 
Azinen BUS 2.3-l)iarnioo-anthrachinon, die b r a u n  e Reduktionsprodukte 
liefern. 

Im Anhange findet sich eiri Versuch uber die Kinwirkung Y O U  

K a1 i u m k'u p f e r c y a n  u r auf 2 - Met  h y 1 - a n t  h r a c h i n o  n y 1 - 1 - d i a z  o - 
I I  i u m s u l f a t ,  der urspriingiich zur Darstellung des 2-Methyl-l-cpan-~ 
antbrachinons angestellt, aber i n  dieser Richtung nicbt verfolgt wurde, 
iind der zur Kntstehung betrschtlicher Mengen VOD 2 - M e t h y l - a u -  
1 h r a c b i n o n  fiihrte. Kaliumkupfercyaniir vermag also auf Diszonium- 
salze u. a. reduzierend zu wirken3). Von Kupferhaloiiren weiB man 

1 )  Dime zwei letztgenannteo Azine sind schon in (\em D. H.-P. 170362 
(U. B a y e r  S- Co.) verzciclinet. 

2) M. 32, 1043 [1911]. 
3) liieser Versuch wurde im Jahre 1909 ausgefiihrt. 

1.2 - N a p h t li o c h i n  o n  

I 

. 

Mittlerweile habon 
U1lni:inn S Schalk  A. 388, 203 [I9121 Anth!schinon-l-diazor,iumsullat durch 
Kaliurnkupfercyaniir jn 1-Cyan-anthracliinoii iibergefiihrt. Viellcicht entstehon. 
dabei aiich gewisso Mcogen Anthrachinon. 

10.5 
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bereits, daG sie auf Diazoniuuisalze der Antbrachinon-Beihe reduziereiitl 
wirkeri kiinneii uuter Bildung von Diauthrachinonyleu I ) .  

Experlruenteller Teil. 
1. 1.2- L, i a ni i n o - a n  t h r a c  h i o ti  a II s 2 - hl  e t, 11 y l -  1 - 11 i trci - 

a n  t h r a c  h i n o n .  

1 - N i t r o - a n t, h r a c  h i n o n - 2  - c a r  b o ti s a  u re.  

Die  O r y d a t i o n  d e s  2 - M e t h y l - I - n i t r o - a o t h r a c h i n o n s  xi ir  
I-Nitro-an thrachinon-2-carbonsiure bietet ahnliche Schwierigkeiten a ie 
d i e  entsprechende Oxydation des o-Kitro-toluols. 

Versuche, die Scholl  und S c h n a c k e n b e r g  vor 8 Jahren angcstellt, 
aber nicht veriiffentlicht haben, haben ergeben, daO Kaliumpermanganat in 
nrutreler oder alkalischer Fltissigkeit und Chromsgure in Eisessig3 Ausbeuten 
an I -Nitro-anthrachinon-2.carbonsiure liefern, die sich nicht iiber der 
Theorie erheben. lch habe den zuletzt genannten Versuch unter vielfachcr 
Umitnderung der Versuchsbedingungen, aber ohne besseren Erfolg wieder- 
holt und aullerdem festgestellt, da13 bei Yerwendung von verdiinnter Snlyeter- 
sanre als Oxydationsmittel die Ausbeuten an  Nitro-carbonskure beim Arbeiten 
mit kleinen Substsnzmengen zwar bis auf 30 O/o der Theorie gesteigert werden 
kBnnen, dimes Verfahren aber wegen der Umstindlichkeiten und des bhf igen  
Platzens der R6hren Fiir die Darstellung gr6llerer Mengen nicht verwendbar 
ist 3). 

Meine Versuche waren im Sommer 1909 abgeschlossen. Da nun mittler- 
weile ein in der Badischen Anilin- uod Soda-Fabrik aufgefundenes Verfahren 
zur Darstellung der I-Nitro-anthrachinon-2-carbousaure bekannt geworden 
ist'), das auf der Oxydation des %Methyl- I-nitro-anthrachinons in konzen- 
trierter Salpctersgure mit Chromsaureanhydrid beruht, und meinem VerFahren 

1) I<adische h i l i n -  und Soda-Farik, D. It. P. 315006 (C. 1909, 11, 1906). 
3) Xs wurden x. B. 20 g 3-Methyl-1-uitro-antlirachinon rnit 20 g Chrom- 

saoreanhydrid uod 1500 ccm Eisessig 170-180 Stunden unter HiickfluO Zuni 
Sieden oder 3 g 3-Methyl-I-nitro-anthrachiuon rn i t  2.4 g Chronisaureanhydrid 
und 100 ccni Eiseasig 5 Stunden im Einschmelzrohr auf 150° erhitzt, die ge- 
bildete Nitrosiure von dem xum griil3ten Teil unvcr&ndert gebliebenen Methyl- 
nitro-anthrachinon durch heiBes v e r d  t i n  n t e s  Ammoniak getrennt nnd zur Ent- 
fernung von hartnackig anhaftendem Chromoxyd mit verdhnnter Schwefel- 
saure ausgekocht. 

3) Die besten Ausbeuten erhiclt ich bei 24-atiindigeni Erhitzen VOII 1 g 
amorphcm 2-Methyl-1 -nitro-anthrachinon mit 8 ccm verdhnnter Salpetersaure 
vnm spez. Gew. 1.1 ini Einhchmelzrohr auf 920-2300. Die so erhaltene 
Siiure ist vie1 rciner als die mit Chromssure erhdtene. Ein ihnlicbes Vcr- 
Sahren i s t  in tier I). K. P.-Anmeldung F. 39080 (VerBffentlicht 9. XI. 1 I )  clw 
HBchster Farbaerke Lesclirieben. 

4) U. K.-1'. E8394:  vergl. D. I:.-I'. 229394. 
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i n  Bezug auf Bequemlichkeit und Ausbeute bedeutend iiberlegen ist, verzichte 
ich auf eine niihere Beschreibung meiner Versuche iind tcile nur die auf die 
Eigenschaften der I-Nitro.anthrachinon-2-carbonsaure beziiglichen Beobsch- 
tnngen mit. 

1 - N i t r o - a n t b r a c h i n o n - 2 - c a i  b o n s R u r e  ist so gut wie unlos- 
lich i i i  Ather uiid Ligroin, leicht in heiBem Aceton, uud wird a m  
hesten durch Krystallivieren ails siedendem Eisessig, voii dem etwa 
40 Tle. zur Losung erforderlich sind, gereinigt. Den Schmelzpunkt 
der reinen SIure  beobachtete icb bei 283O (uokorr.). 

0.1575 g Shst.: 0 3494 g CO1, 0.0340 g HrO. - 0.1274 g Sbst.: .5.7 ccm N 
(PIo, 726 nim). 

Cl5H,O8N (297.06). Rer. C 60.59, H 2.37, N 4.72. 
Gef. n 60.50, D 2.41, >) 4.96. 

1 - A m i n  o - n n t h r a c h i u o u - 2 - c a r  b o n s l  u re .  

Cm die Reziehuugen meiner Siiure zu der von S c h o l l  und 
K 11 o c  h I) aus 2-Methyl-1-nitro-anthrachinon tind alkoholischem Kali 
aewonnenen 1 - A m i n  0- a n t  h r a c  h i o n - 2 -  c a r b o n siiu r e sicber zu 
stellen, habe ich sie durch halbstiindiges Turbinieren mit frisch be- 
reiteter Natriiimsulfid-Lijsung in siedendem Wasserbade zur Aminosiiure 
reduziert. Die Fliissigkeit wurde lnit Snlzsiiure ubersattigt, der aus 
Aminocarbonsiiure nnd Schwefel bestehenda Niederschlag mit ver- 
diinnter Sodaliisuug ausgezogeu und das Filtrat wieder mit Salzsiiure 
geliillt. Das getrocknete Rohprodukt wurde dann aus 30 Tln. sieden- 
den1 Nitrobenzol umkrystsllisiert. Der Schmelzpunkt der gereioigteo 
S i u r e  (braunrote schimmernde Nadeln) lag bei 286O (unkorr.) u n d  
lie13 im Verein mit der Stickstoffbestimmung (gef. N 5.26, ber. fiir 
G s H 9 0 4 N  5.25) erkennen, da13 die Sailre mit der yon S c h o l l  und 
K u o c h  beschriebenen 1 -Amino-authrachinon -2-carbonsiure ideo- 
tisch war .  

1 - N i t r o  - n 11 t h r a c  h i n o n - 2  - c n  r b o n s a u r e a m  i (1. 
1 TI. Nitro-carbonsiiure und 1.5 Tle. Phosphorpentachlorid wurden 

i u n i g  zerrieben und rnit 15 Tln. Benzol am nufsteigenden Kuhler bis 
ziim Aufhiireu der Chlorwssserstoff-Entwicklung zum Sieden erhitzt, 
wozu mehrere Stundeu erforderlich waren. Der  Bildung einer steifen 
Pade wurde durch reitweiliges Schuttelo entgegengearbeitet. 

1 )  Siehe die demnaehst in den Wiener Yonatsheften fur (>heinie wschei- 
nende Arbeit von Schol l :  Uber den Mechanismus der Umlagarung von 
o-Nitrotoluol in Anthranilshre und tlie Ubertragung der Keakt.ion in die 
Anthrachinonrei he. 



l i as  i n  Benzol in der Hitze schwer Iosliche, sich in der Kiilte iu  
kleinen gelben Nadeln abscheidende 1 - N i t r o  - a n t  h r a c  h i n  on  - 2  - 
c a r b o n s % . u r e c h l o r i d  wurde nicht isoliert, sondern in der benzoli- 
sclien Suspension unter Eiskiihluog in das doppelte Volumeu kalt 
gesattigten alkoholischen Arnrnoniaks eingetragen, das Ganze mehrere 
Stunden i n  Eiswasser stehen gelassen, dann filtriert und der Ruck- 
stand nacb dem Auswaschen rnit Alkohol und Wasser zuerst noch- 
mals aus siedendem Eisessig und, da eiu kohlenstoffarmeres Nebea- 
produkt auf diese Weise nur schwer ZII entfernen war, dann aiis 

siedende,ui Nitrobenzol urnkrystallisiert. 
0.1514 g Sbst.: 0.3370 g Cog, 0.0124 g Hg0. - (1.1107 g Sbst.: 9.7 ccni 

N (27O, 782 mni). 
C t s H ~ O : , N 2  (296.08). Ber. C 60.79, H 2.72, N 9.46. 

Gef. 8 60.71, B 3.13, )) 9.60. 
1 - K i t  r o-a n t h r a c  h i n o n - 2 - c a r  b o n  s ii ~i r e  a m i d  ist i n  den t i id r ig  

siedeutlen gebrauchlichen Mitteln schwer oder nicht liislich, verhiiltnis- 
maBig leicht i n  siedendern Eisessig uad krystallisiert daraus iu gelben, 
flimmernden Bliittern oder fast farblosen Prismen T o r i  mehreren M i l l i -  
rnetern Kantenliinge. Siedeodes Anilin greift die Nitrogruppe a n  nrid 
gibt eine dunkelviolette Liisuag. Gegen siedende Natronlauge ist das 
Amid sebr bestandig. Sein Schmelzprtnkt liegt hei 299-3010 (unkorr.). 
’ J)urcb lialbstiindiges ‘Turbinieren mit einer frisch bereiteten Lii- 
sung voii Arnmoniumsulfid wird der Nitrokiirper ztim 1 - A  m i no- 
‘ant  h r a c h  i ~ i  o a - 2 - c a r  b o n s i  u r e a m  id reduziert. Nur  eiu kleiner 
Teil wird dabei verseiIt uud geht niit roter Farbe iii Liisung. M n u  
filtriert und krystallisiert den Riickstand ails siedendem Nitrobenzol. 
Fur die Analyse wurde hei 2000 getrocknet. 

0.1401 g Sbst.: 0.3476 g Cog, 0.0448 g H10.  - 0.1000 g Sbst.: 9.* ccm 
N (240, 733 mm). 

ClsHloOSN1 (266.1). Ber. C 67.ti4, H 3.79, N 10.53. 
Gef. B 67.67, 3.58, n 10.86. 

l-.~niino-aothrachinon-2-carbonsaureamid lost sich sehr scbwer i n  
d e n  gebrauchlichen tiefer siedenden Mitteln, ziernlich schwer auch in 
Eisessig, verhiiltnismifiig leicht in siedendem Nitrobenzol, worms es 
i n  kleinen roten Nadeln krystallisiert. 

Sein Schnielzpuokt liegt bei 279-281O (unkorr.). 

2 - A m i n o - 1 - n i t r o  - a n t h r a c  h i  n o n ’). 
1)ie mit der Urnwandlung des I -Nitro-authrachinou-2-carbonsaure- 

.amids durcb- Broni rind Kalilauge iu  2-Amino-I-nitro-anthracbinon 

I) Darstellung aus dem Urethan siehe P. B n y e r  b Co. D. k-P. 167410 
~ .~ ~~ ~. 

(C. 1906, I, 1066; Fr ied l .  8, 297). 
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verbundenen Sch wierigkeiten konnten erst behoben werden, als das 
Saureamid im Zustande a l l e r f e i n s t e r  V e r t e i l u n g  zur Reaktion 
gebracht wurde. 

I 'TI., I-Nitro-anthrachinon-2-carbonsiureamid wird in Eisessig gel+& durch 
rasches Eingiellen der heiBen Lasung in vie1 Wasser wieder geffllt, m c h  
von der Fltssigkeit getrennt I) und unmittelbar darauf in. feuchtem Zustande 
mit eincr ,Bus 1.6'Tln. Atzkali, 1 TI. Brom und 50 Tln. Wasser bereiteten 
Bromlauge psammengebracht ' und vorsich.tig unter langsamem Turbinieren 
huf dem Wasserbade erwirmt. Nach l l / a  Stunden wird von dem hellgriinen 
flockigen Niederschlage abliltriert, dieser getrocknet (husbeute etwa 6Oo/o der 
'Theorie) und aus sietlendem Nitrobenzol urnkrystallisiert. 

0.0793 g Sbst.: 0.1820 g C o t ,  0.0200 g H2O. - 0.1065 g Sbst.: 10.1 ccm 
N (22.50, 735.5 mm). 

C14Ha04N? (HX.08). Ber. C 61.67, H 3.01, N 10.45. 
GeF. D, 62.59, D, 2.82, 10.60. 

.Die Verbindung lost sich verhaltnisrniibig leicht in siedendem 
hceton und Eisessig, etwa 1 TI. in 100 Tln. des letzteren, woraus sie 
i n  gut ausgebildeten hellgrunen kleinen BlSittern krystaliisiert. Leichter 
liislich ist sie in siedendem Nitrobenzol, etwa 20 Tln., scheidet sich 
claraus i n  kleineren Krystallen a b  als nus Eisessig, wird aber von 
Nebenprodukten leichter befreit. Der Schmelzpunkt liegt bei 266 
-267O (unkorr.). Pyridin und Chinolin losen leicht schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur, desgleichen konzentrierte Schwefelsaure, mit 
gelber Farbe. 

I'ni die i'erbiudung zii 

1.2 - D i a m  i n  o -  an t h r  a c  h i  n o n 

zu reduzieren, muW'nian sie 5 Stunden in fein zerriebener Form mit 
einer frisch bereiteten Losung von Ammonsulfid im lherschub - 
Natriunisulfid ist wegen seiner Nebenwirkungen nicht verwendbar - 
unter seitweisem Ersatz des verdampfenden Wassers im siedenden 
Wasserbade turbinieren. Man filtriert, trocknet den Niederschlag bei 
120°, eotziebt ihm den beigernengten Schwefel durcb siedenden 
Scbwefelkohlenstoff und krystallisiert ihn RUS verdiinnter Essigaiiure 
oder besser aus  Nitrobenzol. 

N (23O, 731 mm). 
0.1388 g Sbst.: 0.3571 g COz, 0.0528 g H10. - 0.1 126 g Sbst.: 12.3 win 

C1,HtoO1Ns (238.1). Ber. C 70.56, H 4.23, N 11.77. 
Gel. D, 70.17, * 4.26, D, 12.12. 

1.2 - 1.) 1 :im i n o - a  n t h  r a c h  i n  o n  schmilzt bei 297-298O; es bildet 
anscheinend rbomboedrische Tafelii yon griinmetallischem Oberflitchen- 

1) Hei lingerem Verweilen nimmt 0s wieder krystallinische Form an uod 
-. - 

reagiert danu sehr langsam mit Brom, und Lauge. : 
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glanze und violettstichig rotem Striche. Es ist in der Hitze leicht 
mit roter Farbe liislich i n  siedendem Nitrobenzol, schwerer in Eis- 
essig und Aceton, gibt mit konzentrierter Schwefelsaure eine gelb- 
t raune  Losung, mit konzentrierter Salzsaure eio unliisliches gelbbraunes 
Chlorhydrat. Mit alkalischem Natriurnhydrosulfit entsteht in  der Warme 
eine rotbraune Kiipe, aus der irngebeizte Baumwolle schwach rosa 
mit violettem Stiche angefarbt wird. In diesem Gesamtverhalten 
stimmt es mit den] nus dem Urethan des I-Amino-anthrnchinons dar- 
grstellten 1.2-Diamioo-anthrachinoo des D. R.-P. 167410 der Fnrbeo- 
fabriken F r .  B a y e r  & Co.') vollkommen uherein. 

11. 
Ti~atis-bisa~,,~rclai~s ') 

1 o d H n t h r e  n a11 s 1.2 - 1) i am i n u  - n u t h r a c  h i II o n. 

1.2 - A n t h r a z i n o -  a n  t h r a c b i o 11 ") ( trms-l~igaic-  
,plarex A n t  h r o - an t h r a c  h i n on - a z  i n ) (Formel V I ) .  

Werden 1.5 g 1.LL-Diamino-nnthrachinon i n  150 g Eisessig geliist 
und nach Zusatz von 1.5 g des 1.2-Anthrachinons von L a g o d z i n s k i ' )  
das u n s  die R a d i s c h e  h n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  in giitiger Weise 
ziir Verfiigung stellte, ziim Sieden erhitzt, so bildet sich rasch ein 
rotbrauner Krystallbrei des Azins. Nach 20 Minuten lafit m a n  er- 
krlten, filtriert uod wischt mit Eisessig nach (Ausbeute 2 g). Beim 
Koozeotrieren der Mutterlauge scbied sich eio schwarzbraunes Produkt 
aiis, das in der Hauptsache ail3 iinverZndertem 14-Dianiino-nothra- 
chinon bestand. 

Das Azin ist unliislich bis iul3erst schwer loslich in den ge- 
brauchlichen tiefer siedeuden Mitteln, ziemlicli leicht i n  heifleiri Pyridin, 
leicht in siedendem Nitrobenzol und besnnders Chinolin uud scheidet 
sivh beim Erkalten in  krystallinischer Form wieder aus, besnnders 
leicht aus Chinolin. Es lost sich in kalter konzentrierter Schwefel- 
s iure  dunkelgriin und wird durch Wasser zunachst als dunkelblanes 
Sulfat geflllt, scheint also stiirker basische Eigeuschaften zu besitzen, 
a h  die unten beschriebenen Azine, die durch Wasser solort als solche 
wieder ausgetallt werden. Das duokelblaue Sulfat bildet sich auch, 
weon man die scbwefelsaure Losung mit Eisessig versetzt, wobei die 
dunkelgrune Parbe in Blau umschlagt, ohne d a b  Fallung erfolgt. lu 
knozentrierter Salpetersiure lost sich das Azio in der Kalte schwer 
mit stark blaustichig griiner Farbe, die i n  der Warme iiber hlau und 

'j C. 1906, I, 1066, F r i c d l i n d e r  8, 297. 
') Vergl. Schol l ,  S e e r ,  B. 44, 1235, FuQnote 1 [1911]. 
3, Zur Nomenklatur siehe Schol l ,  B. 44, 1663 [1911!: M. 32, 1048 

'j A. 8.12, 80 [190.5]; Dienel ,  B. 39, 930 [190S]. 
(1911]. 
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blxuviolett in weinrot iibergeht und erinnert in dieser Eigeuschuft aD 
Anthrazin ’) und N-Dihydro-authrazin ?). Nit alkalischrr Hydrosulfit- 
losung entstebt ein unloslicbes grunblaues Kupensalz. 

Da[3 das Azin eine einheitliche Verbindung sei und keine 
Mischung der oben formulierten /rans-biuangularm Form niit dern cis- 

bisanplaren Isomeren von nebenstehender For- 
mel, wollen wir trotz des einheitlicben Aussebens 

\ P,,----,,,-,~ der Krystalle nicht bestimrnt behaupten. DaB 
co ~ die ,rf.uiis-bifiangiilare Form vorhanden ist, geht 

, , aus cler gleich rnitzuteilendeu Darstellung VOD 
CH! Iudanthreu hervor. Aber die minimale Aus- 

beute an Parbstoff liiBt die Miiglicbkeit offeo, 
da8. dss  cis-bkangulaw Isomere in  uicbt uner- 

CO 
..’\ /\,-\ 

i 

N\ ,I\, 

,j,CH 

\/ Leblicher Menge beigemengt ist. 
liegt eine 

zwblfte Reduktioosstufe des lrand-bkungdaren Aothrachinonazins vor, 
die in der von  P c h o l l  gegebeneu Zusammenstellung a) entsprechend 
ihrer enipirischen Zusammensetzung (3%” H1,Oz N? eiuziischalten wiire 
zwischen N-Dihydro-anthrahydrochinon -mthranolazin, C?n HIS 03 No, 
und Anthranonazin, C ~ H  €116 OZ Nz. 

Im Im~ifi-bixan!?u/ur~e~ A n t h r o - a n t h r a c h i  n o  u . a z i n 

U m \v an d l u  n g d e s  /i,aitr-bia.a7ini~Za1.rl, A n  t h ro -an  t h r a c  h i n on - a  z i  o a 
i n  I n d a n t h r e n .  

I h s e  Reaktiou wurde ini wesentlicheii i n  derselben Weise durch- 
gefiihrt wie beim n’-Dihydroantbranonazin, Anthrazin 4, rind N-Di- 
hydroanthrazin ”), namlicb durch Oxydatinn des Anthro-antbrachinon- 
azins init Chrnmsaure zii Anthrachinonazin und Reduktion des letzteren 
diirch siedendes Chiuolin z u  Indnnthren. Es gelingt aber n u r  bei 
ganz bestimmter Arbeitsweise, Indanthren z u  erhnlten und stets n u r  
in mininisler Menge. 

Man triZgt eine Lijsung von 0.5 g ~nthro-ant l i l .~chinonaziu in 50 g kon- 
zentrierter Schwefelsiiure in 150 g Wasser ein, fhgt 3 g gepulvertes Krlium- 
bichromat h inzu  und steigert nun die Temperatur im YerlauE einer halbcn 
Stunde zuerst rasch, dann langsam bis gerade zum Sieden. Es wird mit 
vie1 Wasser versetzt, tiltriert, die im Niederschlage zum Teil noch als Sulfat 
vorhandene Base durch Sodalbsung ganz in Freiheit gesetzt, gewaschcn, bei 
1200 getrocknet und nun mit 100 g Chinolin 3 Stunden zum Sieden crhitzt. 
Es wird siedend filtriert. Beim Erkalten scheidet sich das Indanthren in den 
-- 

I)  Schol l ,  B e r b l i n g e r ,  B. 36, 3445 [1903]. 
2, S c h o l l ,  B. 40, 938 (19071. 
’) S c h o l l ,  B e r b l i n g r r ,  B. 38, 3440, 3445 [1903]. 
5, S c h o l l ,  B. 40, 935 [1907]. 

3, B. 40, 936 [1907]. 
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charakteristischen kupfergliinzenden, inikroskopisch kleinen, w i m perf i, r m  i g 
gebogenen Nadeln aus. Die Ausbeute betrng im giinstigsten Eplle 0.012 g. 
Die Mikroelementaranalyse wrirde durcb Hrn. Professor P r e g l  ausgefiihrt. 

2.635 mg Sbst.: 7.31 m g  CO2, 0.81 nig HsO. - 1.96 mg Sbst.: 0.117 ccrn 
N ('210, 713 mni). 

( ' 3 ~ A 1 4 0 4 h ' ?  (442:13). Ber. C 76.00, H 3.19, N 6.34. 
Gef. B 75.66, B 3.44, B 6.50. 

T)er Farbstoff liiste sich schwer rnit grunblauer Farbe iu  siedendern 
Anilio uiid Nitrobenzol, blau in siedendern Chinolio, niit braunrr 
Farbe in kouzeutrierter Schwefelsaure und wurde daraus durch Wasser 
i n  blauen Flocken wieder geflllt. Mit sehr rerdunnter alkalischer 
Hydrosulfit-Liisung entstand bei miidigem Erwarrnen eine blaue, rnit 
konzentrierter Losuug eine brnune Kiipe, R I I S  denen urngelieizte 
Bauniwolle indanthrenblau augeliirbt wurde I). Durch dieses Verhalren 
i m  Verein niit der Elementarsnalyse ist der Farbstoff einwandfrei 
mit Iridanthren identifiziert. 

111. E i n i g e  w e i t e r e  A z i n e  a u s  1.2-Diamino-antbrachinon. 

cu 
I ../,--./\ 

1'2- (oder t i , & )  1) i ii t h o s y - 1 .2 - p y ra -  ', , 
z i n  o - a n t  b r a  c h i u o n ( n ~ j q u  I n  y e s  Pz- (od. '-.' -/-.-/ . N 

co a,&]) I) i a t 1 n x y - a n t h r a c h i n o s a1 i II -  

c h i n o n ,  
N. c $ . 0 C 2 H b .  

Kine L6sung vori 0.3 g 1 . 3 - D i a . m i n o - a u t h r a c h i n o r i  und 0.3 g 
O x a l s a r i r e . d i h t h y l e s t e r  in  50 ccm Eisessig wurde siedend auf 
die  HBlfte eingedarnpft. Heim Erkalten schied sich das Reaktions- 
produkt i n  nahezu theoretischer Menge in roteu, zum Teil stern- 
formig zusnmrnengelagerien Nadeln ab, die durch Urnkrystallisieren 
aus  Eisessig oder Nitrobeozol gereinigt, bei 276-277O (unkorr.) 
schmolzeu. 

Bas Aziu lost sich in konzeutrierter Schwefelslure hellgelb und 
wird durch Wasser wieder gefiillt. Mit alkalischem Natriurnhydro- 
sulfit gibt es eine rote Kupe, die jedocb wie die der entalkylierten 
Verbindung, des von S c b o l l  und E d l b a c h e r a )  heschriebeoeu Pz- 
Dioxy-1.2-pyrezioo-aothrachinons uur eioe Behr gerioge Verwandtschaft 
eur ungebeizten Pflanzenfaser zeigt. 

0 C:, Hs 

I) Vergl. Sclioll ,  B. 36, 3416 [1903];' Schol l ,  B e r b l i n g e r ,  Ber. 35, 

3, 1%. 44, 1729 ~1911). 
3429 [1903]; S c h o l l ,  St,einkopf und Kabaccoik ,  B. 40, 390 [1907]. 
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CO /. I\/ --. 
~ 

-',, '''/>K 
N<, .C& HI 

GH,) 

i ' z -  ( o d e r  M,$-) D i p h e n y l - 1 . 2 - p y r a z i n o -  ' 
a n t h r a c h i n o o  ( a n g v l n r e s  P: -  [ o d e r  a,&] 

Dip h e n  y 1 - a n  t h  r a c  b i n  o x a l i o  c h i n  on ) ,  
CO i , /  

0.4 g 1 . 2 - D i n m i n o - a n t h r a c h i n o n  und 0.4 g B e n z i l  wurdeo 
rnit 75 ccm Eisessig Stunde zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten 
scheidet sich das Aziu zgm grBl3ten Teil in  gelben Nadeln und reioer 
Form, niit den] Schmp. 282-283O (unkorr.) ab. Durch Konzentriereu 
d e r  Mutterlauge auf ein Drittel erhalt man den Rest. Fiir die Ana- 
lyse wurde die Verbindung nochmals aus Eisessig umkrystallisiert. 

0.1453 g Sbst.: 0.4338 R Cog, 0.0525 g Hg0. - 0.0901 Sbst.: 5.8 Cclil 
N (2.5", 728 mm). 

( : * S H I ~ O ) N ~  (412.14). Bet. C: 81.53, B 3.91, N 6.80. 
Gef. a 81.12, 4.04, ,, 7.06. 

Das Azin lost sich in der Hitze leicht i n  Xylol und Nitrobenzol, 
schwerer in  Eisessig. Koozeotrierte SchwefeleOure nirnnit es niit 
dunkelbraunroter Farbe auf. Mi t  alkalischer Hydroeulfit-Losung gibt 
4 s  ein schwarzhlaueb, unloslicbes Kupensalz. 

bis  L I T /  g u l  a res  1.2- N a p  h t h a z  i no  - a o t h r a c h i  n on ( b  i s  nn!gula 

c 0 c 0 
N a p  h t b n - r7 n t h r a c h  i n on - ii z in  I).  

/' /' /.. A',, \/ '\ 
I 1  

oder " c5"- ' . I N  . \,* /',I 2 -  & co 
N k. /' . ,'.- N\ - 

'. , 

0.2 g 1 . 2 - n i a m i n o - n n t , h r a c h i n o r l  und 0.2 g 1 . 2 - N a p h t h o -  
c h i n o n  wurden mit 25 CCIII Eisessig ' l o  Stunde zum Sieden erhitzt und 
das Azin durch 25 ccm Alkohol ausgefallt. Es krystallisiert aus 
Nitrobenzol oder besser Chinolin in braunen, mikroskopischen Nadeln. 
In konzentrierter Schwefeleaure lbst es sich blaustichig carminrot und 
ivird daraus durch Wasser wieder gefallt. Alkalische Natriumbydro- 
sulfit-Losung gibt riitlichblaue Flocken eioes unlijslichen Kupensahes. 

1) Vergl. die tabellarische Zosaiiinit?natellrin~ in D. K.-P. (F. Bixper Sr. 
Co.) 170562 (F r i e d 1 ii n (1 pr 8. 349) 



1 1  OF40 g Sbst.: 6 ccm N (25O. 735 mm): 

C'?,HI?C)?N., 1360.11). Ber. N 7.78. Gel. N 7.91. 

co 
J '  ./-.-., '- 
1 ;  
' * -  .' /'..-t/>N i 

i l l  
,.',,, 

! .2 - (9'. lul)-€'h e n  an  t h r a z  i n o - a n t. h r a - 
I .  i 1 i u o n (9'. I 0'- P h e n a n  t h r o - 1.2 - a n t b r a - co #! 

"L& ./\ 
c h i n o  n a z  i n)  I), 

1 
-./ 

-4us 0.4 g 1 . 2 - D i a n ~ i n o - : t n t h r a c h i n ~ ~  und 0.4 g P b e i i a n -  
t h r e n c h i n o n  in 7 5  ccm Eisessig durch 20 Minuten langes Sieden. Die 
ahgeschiedenen goldgelben , seidenglinzenden. kleinen Krystalle sind 
reines hzin. 

0.1048 g Sbst.: 6.8 ccm N (28", 732 inm). 

CzsHlr02N2 (410.13). Ber. N 6.83. Gef. N 7.09. 

I)as Azin ist bei 335O noch nicht geschmolzen. Es lijst sich io 
tler Hitze leicht in Nitrobenzol, Pyridin, Chinolin und gibt aus letz- 
rrrem die scbonsten Krystalle. JII konzentrierter Schwefelsaure lost 
e? yich violettrot iind wird daraus durch Wasser w i d e r  gefiillt. M i t  
alkalischer Hydrosttlfit-Liisung entsteht ein dunkelgriinblaues, unloa- 
licbes Kiipensalz. 

A n  h a n g .  

R etl 11 k t i  ( I  n d e s  2 - 11 e t h y 1- a 11 t h r a c  h i n  u II 1 1- 1 - d i a z  o n  i u in s u 1 f a t s  
d 11 r c h K a1 i u ni k u p f e r c y R n ii r z u 2 -  M e t  h y 1 - a n t  h r a c h  in o n. 

Ma11 llBt eine I w c h  Diazotirren voo I0 g 2-Methyl-l-amino- 
aiithrachinon i n  180 g konzentrierter Schwefelsaure niit festem Kalium- 
nitrit, Eiutragen der Fliissigkeit in  1 1 eiskaltrs Wasser, Filtrieren und 
Nnchwaschen mit 50° warmem Wasser erhaltene klare, waWrige Lis- 
S U I I ~  von 2-Methyl-anthrachinonyl-l-diazoniumsulfat a n  der Turbine 
im 1,auie von 15 Minuten einflieBen in eine wie iiblich aus 25 g 
Xiipfersulfat i n  250g Wasser und 30 g Gyankalium in 100 g Wasser  
bereitete Lijsung von Kaliumkupfercyaoiir. I -4111 ngchsten Morgeo 
wurde 1 Stunden zum Sieden erhitzt, filtriert, der Niederschlag mit 
heifler, verdiinnter Salzsiiure ausgewaschen, bei 1100 get.rocknet (1 1 g) 
und mit 200 g 17-prozentigern, athylalkoholischem Kali 10 Stunden irn 
<)lbade (wegen starken Stoflens) zum Sieden erhitzt und dadurch d a s  
gebildete Nitril zur SBure verseift. Diese geht beim Aufkochen d e r  

1; Yergl. D. H.-P. 17U562 (C. 1906: 11. 60; Friec i l t inder8 ,  348). 



mit etwa 7 Tln. heiOem W‘asser versetzten E’lussigkeit in  Losung, 
wiihrend das  durch Reduktion gebildete 2-Methylanthrachinoo in1 Nie- 
derschlag bleibt. Dieser (7 g) wurde, nachdem heil3 filtriert, mit Soda- 
losung ausgekocht und durch Uinkrystallisieren aus heiBem Alkohol 
gereioigt. Erbalten wurdeo gelbliche Nadelu, die sich durch den 
Scbmp. 177-1780 und ihre Zusammensetzung als 2 - M e t h y l - a n  t h r x  - 
c h i n o n  zu erkennen gaben. 

0.1777 g Sbst.: 0.5252 g CO,, 0.0710 g H,O. 
ClsHloO? (222.08). Ber. C 81.05, H 4.54. 

Gef. 80.60, B 4.4i .  

202. C. Glaeer: Beriohtigung. 
(Eingegungen am 2. April 1913) 

In meinem Nacliruf auf H e i n r i c h  von  Brunck  iat  auf S. 371 und 373 
dieses Jahrgangs der BBerichteu unter den zu Anfang 1880 in der Bsdischen 
Anilin- ond Soda-Fabrik belindlich gewesenen Chemikern stittt ( J  u I i u 3 ) 
S c h  a n c k e  irrtiimlich S c h u n c k  aufpefhlirt worden. 

H e i d e l b e r g ,  1. -4pril 1913. 

R e r i c h t i g u  u g e  n. 

Jahrgaog 46, Heft 17, S. 3675. 119 mm V.O. lies: ~ 1 . 1 4  * 1 1 a .  
)’ 46, 5 ,  n 1059. 45 inn] v. u. lies: nLichta statt a l .u fru .  
B 46, n 3 ,  * 1063, 17 mm v. n. lies: r - a l l p l e s t e r a  s tmt  

), -niethylrjtwr. 

~. ~- __ -~ 
Ruchdrackerei A. W. S c h a d e , Berlin N., 3chnlzeadorferetr. 2& 




