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versuch sich nicht mehr andert. Es handelt 
atherische Ole, die schwer mit Wasserdampf 
einen ausgesprochenen, an Menthol oder Thymol 

sich aum Teil urn 
Iluchtig sind, und 
erinnernden Geruch 

besitzen. Sie sind noch nicht weiter untersucht worden. Die  
Natronlaugenlosung wurde zweimal mit Ather ausgeschiittelt, urn 
die bei der Verseifung abgespaltenen Alkohole zu entfernen, aucb 
durch Wasserdampf-Destillation kann man das schnell erreichen. Es 
handelt sich um Athyl-, Phenylpropyl- und Zimtalkohol. Die Natron- 
h u g e  wird dann stark mit Wasser verdiinnt und erhitzt. Sauert man 
nun unter gutem Umruhren an, so fallt einmal Zimtsaure aus, die  
beim Erkalten massenhaft auskrystallisiert, zugleich aber steigt oben- 
au f  ein zahes, braungelbes Harz. Dieses Harz besteht aus einem 
Gemisch von 3 oder 4 Substanzen, deren Trennung ebenfalls gelungen 
ist. Die ungefahren Schmelzpunkte dieser Korper liegen: 

1. bei ca. 80° (kleine Mengen), 
2. * )) llOo als Keton nicht z u  verestern, bildet er ein bei ca. 

2 10 O schmelaendes Semicarbazon, 
3. )) )) lGSo gibt leicht Acetyl- und Benzoylester, 
4. hochschmelzend, resenartig. 
Uber diese Verbindungen sol1 in einer folgenden Abhandlung 

berichtet werden. 

175. Alfred Schaarschmidt: tfber Benzoylen-anthranil 
und Biaanthranile, sowie Anthrachinon-azide. 

(Experimentell bearb. mit A n d r e e  C o n s t a n d a c h i  und Max Thiele . )  

[Technisch-chemisches Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 

[Vo r 1 iiuf i ge M i t t  e i l  u n  g.] 

(Eingegangen am 20. Juni 1916.) 

Versetzt man eine wa13rige Lijsung eines Diazoniumsalzes der  
Anthrachinonreihe mit einer wafirigen Liisung von Natriumazid, so 
tritt alsbald unter Entwicklung von Stickstoff die Bildung eines volu- 
minosen Niederschlages ein , der ah  das entsprechende A n t  h ra  - 
c h i n o n - a z i d  anzusprechen ist. Aus Anthrachinon-1-diazoniumsalz 
erhHlt man ein ganz schwach gelb gefarbtes Azid, wahrend die ent- 
sprechende 2-Verbindung ungefarbt ist (vergl. Formeln I und 11). 

Diese beiden isomeren Azide nun sind recht unbestandige Ver- 
bindungen. Am Licht braunen sie sich rasch. Wesentliche Unter- 
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achiede im Yerhdten zeigen sie, wenn man ihre w6Brige Suspension 
z u m  Sieden erhitzt. 

N--N 
'.N/ 

Wahrend hierbei das 2 - I s o m e r e  u n v e r i n d e r t  b l e i b t ,  s p a l t e t  
d a s  A n t h r a c h i n o n - 1 - a z i d  (vergl. Formel I) S t i c k s t o E f  a b  und 
geht  in einen intensiv gelben Korper uber, der im Gegensatz zum 
Azid jetzt sehr bestandig ist und sich aus organischen Losungsmitteln 
leicht und in sehr schon krystallisierter Form rein erhalten 1aBt. Die 
Zersetzung dieses Anthrachinon-1-nzides geht bereits bei gewohnlicher 
Temperatur vor sich, so daB es besonderer Vorsicht bedarf, ein ana- 
lysenreines Produkt zu isolieren. Nach der Analyse und dem sonstigen 
Verhalten des Endproduktes zu schliefien, hat man es hier mit einem 
A n t h r a n i l o - D e r i v a t  des Anthrachinons zu tun, und die Reaktion 
verlauft demnach wie folgt: 

N-; .-.=-N 111. IV. 0-N 
'N' 0- N I I/ 
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Im Gegensatz zum I-Anthrachinon-azid findet beim 2-Isomeren 

d e r  Formel I1 keine Sbspaltung von Stickstoff statt. Das Produkt 
ist beim Kochen mit Wasser bestandig. 

Beide Reaktionen, sowohl die Azidbildung als auch die innere 
Ringbildung beim Anthrnchinon-1-azid verlaufen I u B e r s t  g l a t t  und 
o h n e  j e d e  B i l d u n g  v o n  N e b e n p r o d u k t e n .  Die Abspaltung der 
zwei -4tonie Stickstofi hat quantitativ verfolgt werden konnen, und 
es wurden mit der Theorie gut iibereinstimmende Werte erhalten. D a  
d i e  Darstellung der Diazoniumsalze der Anthrachinonreihe sehr leicht 
durchfuhrbar ist, so gestaltet sich die Darstellung grB13erer Mengen 
.dieser neuen Korper aul3erst einfach. 

Diesem Anthranil kann man entweder die Formel 111 oder I V  
geben. Fur die erstere Formulierung spricht die gelbe Farbe, es 
ist namlich zu erwarten, da13 eine Verbindung der Formel IV rnit 
artho-chiooider Gruppierung intensive Farbe besitzt. 

Die neuen Korper konnen auch als Derirate des gefarbten Hy- 
.droxylamino-anthrachinons aufgefaot werden und zwar als Anhydride 
desselben. Die Farbe verschwindet also hier mit dem Ubergang in 

! I l l .  j I +Nz,  ,'\ ~ '.. / \ 
\ /\ .'.-..,,' \A- \,-'\/ 
I I I 1 ----* I I i 1 



1634 

das Anhydrid, d. h. der Chinoncharakter des Anthrachinons ist in dea 
neuen Verbindung verloren gegangen. Dies kommt durch die b e -  
t r a c h t l i c h e  Auf  h e l l u n g  zum Ausdruck, die beim dbergang des 
r o t e n  Amino-1-anthrachinons in das g e l b e  Anthranil stattfindet. Der  
Kiirper ist nach Formel 111 ein in 3- und 4-Stellung benzoyleniertes 
Anthranil. Wir bezeichnen ihn daher als 3 .4 -Benzoy len -an th ran i l .  

Ebenso glatt wie beim 1-Aminoanthrachinon verlauft die Reaktion 
bei den in  Betracht kommenden Diamino-anthrachinonen. Man erhZtlt 
aus dem 1.5 -An t h  r a c  h i n  o n -  b i s - d i  a z o n  i u m s a l z  in  waBriger Losung 
beim Versetzen rnit einer Losung von 2 Molekulen Natriumazid unter 
Stickstoffentwicklung einen gelben Niederschlag von 1.5-Anthrachinon- 
diazid. Dieser letztere wandelt sich beim Kochen der Suspension 
unter Abspaltung von Stickstoff in das braungefarbte 1.5-Dianthranil- 
derivat um (Formel V). In entsprechender Weise erhiilt man aus dem 
1 . 4 - D i a m i n o a n t h r a c h i n o n  das rote Diazidoanthrachinon und daraus 
durch Ve’rkochen mit Wasser das gleichfalls rot gefarbte 1.4-Dian- 
thranilderivat (Formel VI). 

I t  
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Beide Korper sind B i s a n t h r a n i l e .  Das letztere von der Formel V1 
enthalt die beiden Anthranilringe am gleichen Phenylrest gebunden, 
es ist ein 3.3’-Phenylenderivat des noch anbekannten GrundkGrpen; 
wir mochten dem Korper den Namen I s o b i s s n t h r a n i l  geben. Das 
B i s a n t h r a n i l  selbst ist das aus dem 1.5-knthrachinondiazid erhiilt- 
liche Produkt der Formel V; diese Ableitung wird noch augenfalliger, 
wenn man die Formel wie folgt schreibt: 

N 

Alle diese Anthranilabkommlinge, sowohl die mit einem als auch 
die mit zwei Anthranilringen sind bedeutend heller gefhbt  ski die 
entsprechenden Aminoanthrachinone. Die s t a r s t e  A u f h e l l u n g  er- 
leidet das 1 .4 -Diamino-an th rach inon  bei der Umwandlung in 
Is0 b i s a n t  h r a n i l .  I-Amino-anthrachinon und 1.5-Diamino-antbra- 
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chinon sind rot bezw. braunrot gefiirbt und die entsprechenden An- 
thranile gelb bezw. braun, wiihrenddem das violettblaue 1.4-Diamino- 
anthrachinon ein rot gefiirbtes Dianthraniloderivat liefert. 

Die neuen Anthranile bilden mit konzentrierter Schwefelsaure gelbe 
Losungen, und zwar lijst sich das 3.4-Benzoylen-anthranil o h  n e Fluo- 
rescenz, wiihrend die B i s a n t h r a n i l e ,  das 3.3-Bisanthranil sowohl 
als auch das Derivat der Formel VI, s e h r  s t a r k  g e l b g r i i n  f l u o -  
r e s c i e r e n d e  L o s u n g e n  b i l d e n .  

Allen diesen Anthranilen gemeinsam ist eine graSe Krystalli- 
sationsfahigkeit. Ihrer Zusarnmensetzung nach sind sie isomer mit den 
von F r e u n d und A c h e  n b a c h dargestellten Anthrachinon-isoxazolen '). 
S i e  s t e l l e n  d i e  e i n f a c h s t e n  s t i c k s t o t f h a l t i g e n  A n t h r a c h i n o n -  
a b k o m m l i n g e  vor ,  in denen die Elemente des Anthrachinons a1s 
solche noch vorhanden sind. Beim Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsaure auf hohere Temperatur werden sie zersetzt unter Bil- 
dung von 0 xy- a m  i n o - a n t  h r a c  h i n  o n e n . Dieselbe Zersetzung und 
zwar unter Stickstoffentwicklung erleiden die Azidoanthrachinone schon 
bei niederen Temperaturen in konzentrierter Schwefelsaure. 

Ferner ist es uns auch gelungen, die Anthranil- und Azidoderivate 
aus den Perbromiden der Anthrachinon-diazoniumsalze mit Ammoniak 
darzustellen. Uber diese Versuche sol1 spater bericbtet werden. 

Ex p e r i m  e n  t e 11 e s .  
(Bearbeitet mit Andree Cons tandachi  und Max Thiele.) 

1. 1 - A  z i d  o-  a n  t h r  a c  h i n  o n u n d 3.4 - B e n  z o  y 1 en-  a n  t h r a n  il. 
(Forrnel 111) 

55 g technisches 1-Amino-anthrachinon werden in iiblicher Weise 
in konzentrierter Schwefelsaure rnit feinst gepulvertern, trocknem 
Natriumnitrit diazotiert. Nach AufgieSen der Reaktionsmasse an€ Eis  
wird das  abgeschiedene saure Anthrachinon-l-diazoniumsulfat abge- 
saugt und einrnal rnit Eiswasser gewaschen. Nach Losen in der 
reichenden Menge Wasser (ca. 2 1) wird durch ein Faltenfilter filtriert 
und zum Filtrate unter Riihren eine wal3rige LGsung von 17 g Na- 
triumazid (1 Mol.) gegeben. Es entsteht sofort unter starker Stick- 
stoffentwicklung ein schwach gelblich gefarbter Niederschlag von An- 
thrachinon-l-azid. Zur Uberfuhrung des letzteren in  das  Anthranil 
wird nunmehr die Suspension ca. ' I ,  Stunde zum Sieden erhitzt. Da- 
bei findet unter Gelbfarbung nochmals Stickstoffabspaltung statt. Der  
gelbe Niederschlag wird abgesaugt, mit heiSem Wasser gewaschen 
und getrocknet. Man erhalt 45 g eines gelben Pulvers von 3.4-Ben- 

. 

I )  B. 48, 3251 [1910]. 
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zoylen-anthranil, welches bereits sehr rein ist. Durch Krystallisieren 
aus Eisessig, i n  dem sich der Kiirper in der Siedehitze etwa im Ver- 
haltnis von 1 : 40 liist, werden schiine gelbe Nadeln erhalten, deren 
Schmelzpunkt noch uber 300° lieat. Auch aus anderen Liisungs- 
mitteln krys td is ie r t  der Korper sehr schiin. Die konzentrierte 
schwefelsaure Losung ist gelb und zeigt keine Fluorescenz. 

Man kann auch die Diazotierungsliisung in soviel Eis und Wasser 
giellen, daB die Diazoniumverbindung viillig in Losung geht, und 
direkt das Filtrat dieser Liisung mit der Natriumazidliisung versetzen. 

Beim Erhitzen der erhaltenen Emulsion erhalt man auch hierbei, 
und zwar in  praktisch quantitativer Ausbeute das Anthranilderivat. 

0.1805 g Sbst.: 0.5026 g COz, 0.0564 g HaO. - 0.1561 g Sbst.: S.6 ccm 
N (240, 751 mm). 

C,,HrOsN. Ber. C 76.01, H 3.19, N 6.35. 
Gef. 75.94, D 3.50, * 6.14. 

Wir  haben durch geeignete Versuche die Abspaltung der beiden 
Atome Stickstoff bei der Bildung des 3.4-Benzoylen-anthranils v o l  u - 
m e t r i s c h  verfolgt und mit der Theorie gut ubereinstimmende Werte 
erhalten. 

2. B i s a n  t h r a n i l  a u s  1 . 5 - D i a z i d o - a n t h r a c h i n o n  
(vergl. Forrnel V und VII). 

1.5-Diamino-anthrachinon wird in konzentrierter Schwefelshre 
mit fein pulverisiertem Natriumnitrit bei ca. 30° diazotiert. Das Di- 
azosulfat scheidet sich nach dem AufgieBen der schwefelsauren Losung 
auf Eis als schwach gelb gefarbter krystallinischer Niederschlag ab 
und wird abgesaugt und einmal mit Eiswasser gewaschen. Nach dem 
Liisen des feuchten Breies von Diazoniumsulfat in der gerade reichen- 
den Menge Wasser wurde von geringen Mengen Verunreinigungen 
abfiltriert, und das Filtrat mit einer waBrigen Losung von 2 Molekulen 
Natriumazid versetzt. E s  fallt sofort unter starker Stickstoffentwick- 
lung das gelb gefarbte 1.5-Diazido-anthrachinon Bus. Beim Kochen 
der Suspension verwandelt sich das letztere unter Stickstoffentwick- 
lung in das braune Bisanthranil, welches abgesaugt, gewaschen und 
getrocknet wurde. Das Produkt wird aus Xylol in Form prachtvoller, 
stark glanzender, stahlblauer Nadeln erhalten, die beim Zerreiben ein 
rotbraunes Pulver liefern. E s  liist sich zum Unterschied vom 3.4-Ben- 
zoylen-anthranil in  konzentrierter Schwefelsaure rnit gelber Farbe, die 
i n t e n s i v  g e l b g r u n e  F l u o r e s c e n z  zeigt. Das Bisanthranil schmilzt 
noch nicht bei 3 0 0 O .  

N (IS0, 763 mm). 
0.1276 g Sbst.: 0.3368g COa, 0.0356g Ha0. - 0.1696g Sbst.: 17 ccm 

ClcHsOaNp. Ber. C 71 SO, H J 59, N 12.00 
Gef. 1 71.99, D 3.13, n 11.68. 



3. Is o b i s  a n  t h r a n i 1  a u  s 1.4- D i a z i d  0 -  a n t h r a c  h i  n o n (Formel VI). 
Zu 1 Molekul einer Losung von Anthrachinon-1.4-bis-diazonium- 

sulfat, welches ganz Hhnlich wie die 1.5-Verbindung dargestellt wird, 
gibt man die w5Brige Losung von 2 Molekiilen Natriumazid. Es fallt so- 
fort unter Stickstoffentwicklung das  rote Diazidoanthrachinon aus, dessen 
Farbe sich beim darauffolgenden Kochen nur  wenig vertieft. Das 
entstandene braunrot gefarbte Isobisanthranil ist in organischen LB- 
sungsmitteln wenig loslich. Aus vie1 siedendem Eisessig erhalt man 
ein rotbraunes krystallinisches Pulrer  vom Schmelzpunkt iiber 300'. 
Die Losung i n  konzentrierter Schwefelsaure zeigt ebenso wie die des 
Risanthranils i n  t e n  s i  v g e l  b g rii n e F l u o r e s c e  n z. 

In  ahnlicher Weise verfahrt man bei der Darstellung der andern 
Mono- und Bisanthranilderivate. 

4. 5 - C h 1 o r -  u n d 7 - B r  o m -  3.4- b e  n z o y 1 e n -  a n t h r a n i  1. 
Sehr leicht lassen sich 1-Amino-4-chlor-anthrachinon und 1-Amino- 

2-brom-anthrachinon in die entsprechenden Anthranilderivate uberfuhren. 
Man verfihrt in analoger Weise, wie bei der Darstellung des 3.4- 
Benzoylen-anthranils uuter 1. angegeben ist. Das aus I-Amino-4-chlor- 
anthrachinon erhaltene Anthranil schmilzt bei 212", das aus dem 1- 
Amino-2-brom-anthrachinon dargestellte bei 242 O. Beide Verbindungen 
sind rein gelb gefarbt und krystallisieren sehr schijn in Nadeln. 

5 .  A n  t h  r a c  h i n o  n - 2 -  a z  id. 
Anthrachinon-",diazoniumsulfat wird in Wasser gelost und dazu 

die einem Molekiil entsprechende Menge einer waBrigen Losung von 
Natriumazid gebracht. Es fallt sofort ein dicker weiBer Niederschlag, 
wobei Stickstoffentwicklung auftritt. Die Mischung wurde ca. 3 Stdn. 
stehen gelassen und dann zum Sieden erhitzt. Nach dem Filtrieren 
und Waschen mit heiBem Wasser wurde auf dem Wasserbade ge- 
trocknet. Das Anthrachinon-2-azid bildet ein farbloses Pulver. Es 
fHrbt sich beim Stehen am Licht rasch gelbbraun. Beim Erwarmen 
rnit konzentrierter Schwefelsaure findet schon beim schwachen Er- 
warmen Stickstoffentwicklung statt, wobei ebenfalls Oxyaminoanthra- 
chinon gebildet wird. Beim Krystallisieren aus Eisessig erhalt man 
gelbliche Nadelchen vom Schmp. 160O. 

0.1700 g Sbst.: 24.0 ccm N (150, 763  mm). 
C14H~OaN3.  Ber. N 16.59. Gef. N 16.52. 

Die Untersuchung der Azido-anthrachinone und 'Anthranile sowie 
die  Versuche zu ihrer Darstellung auf anderm Wege werden fort- 
gesetzt. 


