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223. L. Gattermann und R. Ebert: dber Azido- sowie 
stereofsomere Aeo- und Hydrasoderivate dee Anthrachinons. 

[Chem. Universitata-Laboratorium, naturw. Abt., zu Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 15. August 1916.) 

Die von A. S c h a a r s c h m i d t  im letzten Heft dieser Berichte (11112) 
auf S. 1632 veroffentlichte vorlaufige Mitteilung DUber Benzoylen-an- 
thranil und Bisanthranile, sowie Anthrachinon-azide(c veranlaat uns, 
schon heute kurz uber ahnliche Versuche zu berichten, wenngleich diese 
a6ch nicht abgeschlossen sind, und unsere theoretischen Erorterungen 
deshalb nu r  unter allem Vorbehalt ausgesprochen werden sollen. 

L a a t  man das Sulfat des I-Diazoanthrachinons auf Hydroxylamin 
einwirken, so erh"at man das  bereits von L. W a c k e r  I) heschriebene, 
aber nicht rein erhaltene und deshalb nicht analysierte 1 -Anthrachi- 

nonazo- hydroxylamid : C 11 H r  0 2 .  N = N . N < z H .  Bei der Einwirkung 

von Essigsaureanhydrid verliert dies 1 Mol. Wasser, wobei das  von 
S c h a a r  s c h m i d  t aus Diazoanthrachinon und Natriumazid erhaltene 

1 -Antbrachinonazid entsteht: ClrH, 0 2  . N < -  . Erhitzt man dieses, 

so verliert es 1 Mol. Stickstoff und liefert den von S c h a a r s c h m i d t  
als Benzoylen-anthranil bezeichneten Stoff: 
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W i r  hatten erwartet, hierbei das 1-Azoanthrachinon zu erhalten ; 
die Molekulargewichtsbestimmungen ergaben jedoch nur  das  halbe 
Molekulargewicht. Unter allem Vorbehalt mochten wir deshalb den 
S c h a a r s c h m i d t s c h e n  Konstitutionsformeln eine dritte an die Seite 
stellen, namlich die eines DSemiazoanthrachinons~: 

0 N:::  .. . 

['-I7 /\.<\/ 
0 

mit Beinwertigemu Stickstoff! Bindende Beweise hierfur vermogen wir 
heute nicht zu erbringen; ob dies iiberhaupt je moglich sein wird, 
ist u n s  zweifelhaft. Gegen unsere Annahme spricht scheinbar die 

- -~ 

B. 35, 3923 [1902]. 



21 18 

relative Bestandigkeit des *Semiazou im Vergleich rnit den Derivaten 
des dreiwertigen Kohlenstoffs oder des zwei- und vierwertigen Stick- 
stoffs. Man muB jedoch unseres Erachtens unterscheiden, ob eine un-  
gerade oder gerade Zahl von Valenzen eines Elementes nicht ahge- 
sattigt ist und verweisen fur den letzten Fall nur auf die relativ 
schwere Additionsfahigkeit des Kohlenoxyds. Erhitzt man das *Semi- 
azoa in geeigneter Weise, so polymerisiert es sich zu einem vie1 
schwerer liislichen Stoff, der seinem ganzen Verhalten nach nur d a s  
wahre Azoanthrachinon sein kann. Das  Reaktionsprodukt lHBt sich 
in a w e i  Stoffe zerlegen, einen g e l b e n  und  eineu r o t e n ,  die als 
die beiden stereoisomeren Azoanthrachinone aufzufassen sind. Ersteres 
liist sich in kalter, konzentrierter Schwefelsaure rnit gelber, letzteres 
mit moosgriiner Farbe, die nach langerem Stehen in gelb iibergeht. 
(Umlagerung ?) 

Die gelbe Form entsteht auch, wenn man in Anlehnung an ein Hiich- 
ster Patent Chlor bei Gegenwart von Alkali anf 1-Aminoanthrachinon ein- 
wirken lafit. Auch die Anthranilformel laBt diese Polymerisation als m6g- 
lich erscheinen. Gegen diese Formel spricht jedoch, da13 es  uns  bis- 
lang trotz vieler Versuche nicht gelungen ist, aus dem von R o b .  E. 
S c h m i d t  und dem einen von uns (G.) entdeckten') I-Anthrachinon- 
hydroxylamin durch Wasserabspaltung das Anthranil zu erhalten. 
Reduziert man die beiden stereoisomeren Azoanthrachinone, so bilden 
sich Szweia verschiedene Hydrazoanthrachinone, von denen sich dxs 
eine (aus gelbem Azo) in konzentrierter SchwefelsLure rnit gelber 
Farbe, das andere (aus rotem Azo) mit blauer Farbe lost. Demnach ' 

wiirde hier bei e i n  f a c b  e r  N, N-Bindung ein Fall von Stereoisomerie 
hei d r e i  w e r t i g e m  Stickstoff vorliegen. 

E x p e  r i m  e n  t e l l e  s. 

1- A n  t h r a c h i n o n a z o -  b y d r o x y l a m i d .  
Man versetzt bei Zimmertemperatur eine wiiBrige Losung van 

salzsaurem Hydroxylamin (1 Mol) rnit einer gesattigten waBrigen Lo- 
sung von reinem 1-AuthracbinondiazosulFat (1 Mol). Nach halbtagigem 
Stehen hellrote Nadeln, die sich in Alkalien blau losen. Auu den 
ut)lichen Losungsmitteln nicht krystallisierbar. Aus Pyridin groBe, rote 
Blatter (Doppelverbindung rnit I Mol Pyridin oder unbestandiges Salz). 

0.51 16 g der aus Pyridin umkrystallisierten, mit Wasser ausgewaschenen 
nnd 5 Stunden an der L u f t  getrockneten Substanz verloren im Vakuumexsic- 
cator uber Schwefelsiiure 0.1 15 g Pyridin. 

C1dH90aN3 + CsHsN. Ber. Pj-ridin 22.84. Gef. Pyridin 22.48. 
- 
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Analyse der pyridinfreien Substanz: 
0.1126 g Sbst.: 0.2608 g COZ, 0.0354 g Hg0. - 0.1608 g Sbst.: 21.9 ccm 

N (100,737 rnm). 
CIdHg03N3. Ber. C 61.9, H 3.4, N 15.7. 

Gef. n 63.17, )) 3.51, 15.73. 

1 - A n t h r a c  h i n o  n - a z i  d .  
Man lijst 15 g d r s  Diazohydros~ lan i ins  unter Erwgrmen, in 

800 ccm Pyridin,  kiihlt schnell a b  und versetzt mit 25 ccm Essig- 
saureanhydrid,  wobei die anfangs tiefrote Losung sic11 hellgelb fiirbt. 
Man gieBt dann in vie1 Wasser,  filtriert ab und krystallisiert vor- 
sichtig ails Methylalkohol u r n ,  wobei hellgelbe Nadeln erhalten 
werden. 

0.127 g Sbst.: 0.3143 g COs, 0.0352 g HzO. - 0.1455 g Sbst.: 22.1 ccrn 
?I (!6O, 735 mm). (Die I.& mu13 aus der Vcrhrennungsrfihre mit k a l t e r  
COS verdrgngt werden.) 

CldH,02N3. Ber. C 67.5, €I 2.8, N 16.5. 
Gef. )) 67.49, )) 3.1, 16.69. 

1 - S e  m i - a z o a n  t h  r a c  h i n  o n. 
hlan erhitzt  4 g umkrystallisiertes Azid nut  150  ccm Xylol zuni 

Sieden, bis kein Stickstoff niehr entweicht. Nach dem Erkal ten rot- 
lichgelbe Nadeln der  Semiazoverbinduug. 

0.1136 g Sbst.: 0.3177 g COa, 0.034 g 1320. - 0.1455 g Sbst.: 8.3 ccm 
N (140, 735 mm). 

CI4H,02N. Ber. C 76.0, H 3.2, N 6.3. 
Gef. 1 76.27, )) 3.35, >) 6.44. 

0.4854 g Shst.: 10 g Naphtlinlin. Depression: 0.93O. - 0.2137 g Sbst.: 
21.9 ccm Benzol. Sietlepunktserhuliung: 0.IJSO. 

C,, EI, OiN. Ber. AIol.-Gew. 321. GcF. Mo1.-Gew. 209 5, 243. 

I - A z o - a n t h r a c h i n o n .  
D ie  Umwandlung des  Semiazoanthrachinons in das  wahre  Azo-  

anthrachinon rrfolgt durch Erhitzen im trocknen Zustande, w a s  unter 
den verschiedensten Bedingungen de r  Temperatur  u n d  Zeit gelingt, 
und wobei die hellen Krystalle sich dunkel  fhrben. Eine in Betraclit 
kommende VerLnderung des Gewichtes findet hierbei nicht statt. Nach 
$stundigem Erhitzen de r  n u r  lufttrocknen Substanz auf 1500 belief sich 
die G e w i c h t s a h a h m e  auf rund '/, O/O, was einem Verlusf von ' I I  S t o m  
Wasserstoff entsprechen wurde. Schneller erfolgt die Urnwandlung, 
wenn man im Laufe eiuer Viertelstunde r o n  Zimmertemperatur auf 
200° erhitzt, dann nochmals pulverisiert und endlich noch 10 Minuter1 
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von 170° auf 200° erhitzt. Das  Reaktionsprodukt wird zunachst mit 
Benzol ausgezogen und dann aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Hier- 
bei scheiden sich rd. 50 o/o des gelben Azoanthrachinons ab. Ver- 
setzt man die Mutterlauge mit vie1 Ather, so erhalt man weitere 20 ' l o  
des roten Isomeren. An der Untersuchung der fehlenden 30 O/O haben 
uns die Kriegsverhaltnisse gehindert. 

Gelbes Azo: 0.1244 g Sbst.: 0.3481 g COZ, 0.0374 g HaO. - 0.1122 g 
Sbst.: 6.9 ccm N (24O, 741 mm). 

Cs~H1404Nz. Ber. C 76.0, €1 3.2, N 6.3. 
Gef. 76.33, n 3.36, )) 6.68. 

Rotes Azo: 0.1241 g Sbst.: 0.3454 g COz, 0.0376 g HzO. 
CssH1404Na. Ber. C 76.0, H 3.2. 

Gef. 75.91, 3.39. 

1 - H y d r a z  o - a n  t h r a c  h i  n o  n. 

Reduziert man die beiden Azoanthrachinone (rnit Hydrosulfit 
oder besser mit Phenylhydrazin), so erhalt man z w e i  v e r s c h i e d e n e  
Hydrazoanthrachinone, die sich, wie in der Einleitung erwiihnt, vor 
allem durch ihre Losungsfarbe in Schwefelsaure unterscheiden. 
Schmelzpunkte versagen bei diesen hochmolekularen Anthrachinon- , 

derivaten. 
Wir schlieBen diese vorlaufigen Mitteilungen mit dem noch- 

maligen Hinweise darauf , daB insbesondere unsere theoretischen 
Betrachtungen unter allem Vorbehalt aufzufassen sind. Nur  die 
Kriegsverhaltnisse haben uns gegen unsere Neigung gezwungen, 
schon jetzt unsere noch nicht abgeschlossenen Versuche zu veroffent- 
lichen. 

224. S. G a b r i e l :  Zur Kenntnis des Isopropglamins. 
[Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium.] 

(Eingegangen am S. August 1916.) 

Eine grolle %ah1 yon Abkommlingen des Normalpropylamins, 
CHa .CH:, .CH1 .NH%, welche in  der Propylgruppe Hydroxyl, Sulf- 
hydryl oder Halogen enthalten, ist im Laufe der Zeit bekannt ge- 
worden. 

Unbekannt sind dagegen die entsprechenden Derivate des Iso- 
propylamins. 

I m  Folgenden wird ein Verfabren zur Gewinnung des Oxyiso- 
propylamins, KO .CHa .CH(NHa) .CH3, beschrieben, welches sich an 


