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Fir die Auffassung der Vitalfirbupg und damit der Farbung
iiberhaupt als Adsorptionserscheinung wurde ein chemischer Beweis

an iibersichtlichem Material erbracht.
Der nach denm bisherigen Arbeiten zur Farbung erforderliche

Kolloidzustand erwies sich schon von feinsten Beeinflussungen der
chemischen Konstitution abhingig.

228. Fritz Ullmann und Oskar Eiser:
Uber 1.3-Dibrom-anthrachinon.
[Mitteilong aus dem Technologischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 21. Juli 1916.)

Fiir die Herstellung des 1.3-Dibrom-anthrachinons kann sowoh]
1- als auch 2-Amino-anthrachinon als Ausgangsmaterial dienen. Beide
Produkte liefern bei der energischen Bromierung Dibromderivate, aus
denen bei der Entamidierung das gleiche Dibrom-anthrachinon ent-
steht. Nach beiden Verfahren betragen die Robausbeuten 95—96 %,
der Theorie, jedoch ist das aus dem 2-Amino-anthrachinon gewonnene
Robprodukt etwas reiner.

CO—|/ .NH; /\ LO j NH,
CO—L_ L Br

NH, ~—CO—

CO ——LO—[ .Br L —co—i__JB
——

In dem 1.3-Dibrom-anthrachinon ist besonders das 1-stindige
Bromatom sebr beweglich. Durch Bebhandeln mit Anilin bildet sich
das rote 3-Brom-l-anilino-anthrachinon. Lift man p-Toluolsulfamid
in amylalkobolischer Lésung auf das Dibrom-anthrachinon einwirken,
so entsteht das 3-Brom-1-p-toluolsulfamino-antbrachinon, das durch
Verseifen mittels konzentrierter Schwelelsiure das rote 3-Brom-
1-amino-anthrachinon liefert.

Auch Anthranilsidure reagiert nur mit dem 1-stindigen Brom-
atom unter Bildung von 3-Brom-l-anthrachinonyl-anthranilsiure (I.),
die leicht in das entsprechende Acridon (II.) umgewandelt werden
kann. Dies ist um so auffallender, da Ullmann und Sané?) ge-

1) A. 380, 336 [1911].
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zeigt haben, dall auch 2-Brom-anthrachiron mit Anpthranilsiure leicht
"in Reaktion gebracht werden kann. .
_——NH-—__ ~—NH-—_
[/\,——CO—i/'\; CO’Hi/\| I l/\—CO—;/\]——CO——"/\[
T —CO0—_IBr - ' '

Das Acridon firbt bedeutend blaustichiger als das von Ullmann
und Ochsner') hergestellte Anthrachinon-acridon und zieht auch
schwieriger. Bei der Bromierung des Brom-anthrachinon-acridons wird
nur ein Brom, selbst mit berschiissigem Brom, aufgenommen; dieser
Farbstoll firbt rotstichiger als das Ausgangsmaterial und besitzt auch
etwas gréBere Affinitit zur Faser. Erhitzt man das 1.3-Dibrom-anthra-
chinon mit Naturkupfer C in Nitrobenzollésung, so entsteht in guter
Ausbeute das 3.3-Dibrom-1.1’-dianthrachinonyl.

Wihrend bei den oben beschriebenen Umsetzungen immer nur
das in 1-Stellung befindliche Brom reagiert, gelingt es beim Arbeiten
bei héherer Temperatur, auch das schwerer bewegliche zweite Brom
tn-Reaktion zu bringen. So bildet sich z. B. bei der Umsetzung mit
Kalium-phenolat in siedendem Phenol das 1.3-Diphenoxy-anthrachinon.
Auch mit 1-Amino-anthrachinon lassen sich zwei Anthrachinon-Reste
in das Molekil einfithren, unter Bildung von «,&’-Dianthrachinonyl-
1.3-diaminoanthrachinon, das auf Baumwolle nach der Kiipenmethode
gefirbt, ein triibes Rot liefert.

In einem andern Teil der Arbeit wurden Umsetzungen mit dem
1.3-Dibrom-2-amino-anthrachinon und Mercaptanen ausgefihrt. Unter
Verwendung von p-Tolylmercaptan bildet sich das 3-Brom-2-amino-
1-anthrachinonyl-p-thiokresol (III.), das orangerot ist. Laft man dar-
auf Formaldehyd und konzentrierte Schwefelsiure einwirken, so ent-

t )
\/1_00'—‘\_/)—31' e

CO _-—8 - CO _ — S—
A~ NH; TS NN N
. . }Nzi e AT e
NN : ) 4 ~ e~ A Br CHs‘\\./

CH; ’ CH;

steht wahrscheinlich eine Verbindung von der Formel IV. Konden-
siert man aber das Dibrom-amino-anthrachinon mit Anthra-
chinon-1-mercaptan, so bildet sich direkt das 3-Brom-1.2.1'.2'-di-
anthrachinonyl-thiaztn ?), wie dies von Irma und Fritz Ullmann nach-
gewiesen wurde. Der gleiche Farbstoff entsteht auch, wenn man an
Stelle des Anthrachinon-mercaptans das entsprechende Dianthrachinonyl-
disulfid oder Anthrachinonrhodanid bei Gegenwart von Pottasche in
Reaktion bringt.

H A 381, 1 [1911]. 7 B. 43, 832 [1912).
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Des weiteren wurde das 2.4-Dibrom-1-amino-anthrachinon unter-
sucht. In dieser Verbindung ist das 4-stindige Bromatom besonders
reaktionsfihig. Beim Erhitzen mit Anilin in schwefelsaurer Lésung
findet Reduktion statt, unter Bildung von 2-Brom-1-amino-anthra-
chinon (V.), wobei wahrscheinlich das Auilin bromiert wird:

NH, NH,
]’/\x——CO—i/\I.Br s v 7 —C0—" . Br
J—co—__ o

Br

Durch Behandeln des 2.4-Dibrom-amino-anthrachinons mit Toluol-
sulfamid und darauffolgende Verseifung entstand das schén violette
1.4-Diamino-2-brom-anthrachinon. Durch Xondensation mit Anthranil-
siure entstand die im D. R.-P. 256626 der Farbwerke vorm. Meister,
Lucius & Briining erwihnte 4-Amino-3-brom-1-anthrachinonyl-
anthranilsiure, welche am besten gemil den Angaben dieses D.R.-P.

. NH-
Y C0— = 00—~ \‘
VL i
K\\‘/E-‘CO—'\/I“"BI' ’\/

NH,
mit Chlorsulfonsiure in das blaue 4-Amino-3-brom-1.2-anthrachinon-
acridon (VL) umgewandelt wird, das Baumwolle aus der Hydrosulfit-
kiipe blau?®) firbt.
Bei der Einwirkung von Kaliumpbenolat entstand als Haupt-
produkt das Amino-2.4-diphenoxy-anthrachinon (VIL); in geringeren

NH, CONH_
o \_Co_]/<_NOH_ ~

(O
VIL | }_CO : W.OCGHS > VIIL | 1 l I
~ - CO—\./ \\_/_CO”\/ ~
OC¢H;s OGCsH;

Mengen bildete sich eine blaue Substanz, die durch Oxydation der
vorstehenden Verbindung entstanden war und die als 4-Phenoxy-
2.1-anthrachinon-phenoxazin (VIIL.) anzusprechen ist.

Experimenteller Teil.

1.3-Dibrom-anthrachinon.

7.7 g rohes 1.3-Dibrom-2-amino-anthrachinon ?) wurden in einem
Kolben in 40 ccm konzentrierter Schwefelsiure durch Erhitzen auf

) Die Muttersubstanz, das blaue 4-Amino-anthrachinonacridon, wurde
schon friher von F. Ullmann und G, Billig (A. 381, 24 [1911]) beschrieben.
?) B. 46, 1808 [1913].



2157

dem Wasserbade gelost. Nach dem Erkalten wurden allmihlich 3 g
fein pulverisiertes Natriumnitrit bei ca. 20° unter Schiitteln hinzuge-
fiigt, hierauf unter Schiitteln 20 g Eis eingetragen und die Temperatur
solange auf 20—30° gehalten, bis eine Probe beim Verdiinnen mit
Eis kein unverdndertes Amin, sondern hellgelbe Flocken der Diazo-
verbindung abschied. Durch weiteren Zusatz von Eis wurde das
Diazosulfat ausgefillt, die Masse in einer geriumigen Porzellanschale
unter Rihren mit 50 cem Alkohol versetzt, ca. 5 g Kupferoxydul-
Paste in mehreren Portionen hinzugegeben und nach beendigter Stick-
stoffentwicklung noch einige Zeit auf dem Wasserbad erwéirmt und
filtriert. Der Riickstand wurde mit verdlinnter Salpetersiure ausge-
kocht und mit heiflem Wasser neutral gewaschen. Ausbeute 7.1 g
= 97 %, der Theorie. Schmp. 193° Bei Verarbeitung von 46.2 g
Amin wurden 43 g Dibromanthrachinon erhalten, d. s. 98.1 %, der
Theorie.

Zur vélligen Reinigung wurde die Substanz in Eisessig gelost
und unter Zusatz von etwas Chromsiure riickflieBend erhitzt, wobei
sich nach dem Erkalten das Dibromanthrachinon in schdnen, gelber
Nadeln ausschied. 20 g Rohprodukt, gelost in 600 ccm Essig, er-
gaben 16.45 g vom Schmp. 204°. Auch sehr urreine, niedrig schmel-
zende Mutterlaugenprodukte konnten auf diese Weise vorziiglich ge-
reinigt werden. Zur Analyse wurde das géreinigte Produkt nochmals
aus Eisessig umkrystallisiert.

0.1807 g Sbst.: 0.3034 g COg, 0.0279 g Hy0. — 0.1758 g Sbst.: 0.1804 ¢
AgBr.

C1sHg0:Bry (366). Ber. € 45.90, H 1.63, Br 43.71.
Gef. » 4379, » 172, » 43.67.

Es bildet helle, glinzende, kanariengelbe Nadeln. Schmp. 210°
(korr.) In Ligroin, Alkohol, Aceton, Ather 16st es sich auch in der
Siedehitze sehr schwer, leichter dagegen in Benzol und Essigsiure.
Pyridin und Nitrobenzol nahmen reichliche Mengen bei gewohnlicher
Temperatur auf. Konzentrierte Schwelelsinre wird gelb gefirbt.

S NH.80;.CHy
3-Brom-1-p-toluolsulfamino- - P
. T —CO—"
anthrachinon, [ | i |
~_—CO0~—-__.Br
entsteht aus 1.3-Dibromanthrachinon und p-Toluolsulfamid.

In einem Rundkolben wuarden 2 g Dibromanthrachinon, 1.41 g p-Toluol-
sullamid, 0.67 g wasserfreies Kaliumacetat und etwas Kupferacetat mit 20 ccm
Amgylalkohol unter dfterem Umsehiitteln rickilieBend erwirmt. Die Olbad-
Temperatur warde zwischen 150—1600 gehalten. Die Masse firbte sich braun-
rot und nach kurzer Zeit sehied sich das Reaktionsprodukt teilweise in gelb-
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granen Nadeln aus. Nach Ablaut von 3 Stunden wurde die Reaktion anter-
brochen, nach dem Erkalten mit Alkohol verdiinnt, abgesaugt und der mit
Alkohol gewaschene Riickstand mit Wasser ausgekocht. Das bei 224¢
schmelzende, sehr reine Rohprodukt wurde fiir die Analyse aus siedendem
Benzol umgelést und in Form schwach griinstichig gelber, bei 2279 schmel-
zender Nadeln erhalten. "
0.1567 g Sbst.: 4.4 cem N (17.59 750 mm). — 0.211 g Shst.: 0.0882 g
AgBr. — 0.1846 ¢ Sbst.: 0.0946 g Bas0,.
Car Hiy O4NSBr (456). Ber. N 3.07, 3 7.01, Br 17.54.
Gel. » 3.25, » 7.04, » 17.79.
Die Substanz ist in der Siedehitze sehr wenig léslich in heiflem
Ather, Alkohol und Aceton, gut léslich in Benzol und Kisessig.

3-Brom-l-amino-anthrachinon.

UbergieBt man 4.2 g Brom-toluolsulfamino-anthrachinon mit 42 ccm
kounzentrierter Schwefelsiure, so farbt sich die orangegelbe Lésung
beim Erwirmen auf dem Wasserbade gelb, und beim Eiugieflen in
‘Wasser scheidet sich das 3-Brom-l-amino-anthrachinon in braunroten
Flocken ab. Die Ausbeute betrug 2.75 g = 98.9 %, der Theorie.
Schmp. 241° Durch Umkrystallisieren aus der achtzigiachen Menge
siedenden Toluols wurden rote, glinzende, bet 243° schmelzende
Nadelo erhalten.

0.1432 g Sbst.: 0.2926 g CO,, 0.0382 g H.O.

CiHs 0, NBr (302). Ber. C 55.63, H 2.65.
Get. » 55.73, » 2.98.

Das Produkt ist sehr wenig léslich in der Siedehitze in Ather,
Alkohol und Aceton, schwer in Benzol, Toluol und Eisessig, sehr
leicht in Nitrobenzol und Pyridin.

3.02 g 3-Brom-1-amino-anthrachinon wurden fein gepulvert, mit
10 cem Essigsiureanhydrid iibergossen. Das Amin 13ste sich erst auf
und alsbald schied sich io der Siedehitze das Acetylderivat in
-dunkelgelben, glitzernden Krystallen aus. (3.1 g = 90.1 9, der
‘Theorie. Schmp. 210°) Durch Umlosen aus der dreifligfachen Menge
Essigsdure, unter Zusatz von etwas Tierkohle, wurde ein véllig reines,
bei 214° (korr.) schmelzendes Produkt erhalten.

0.1114 g Sbst.: 0.2284 ¢ CO,, 0.0304 g Hy0. — 0.206 g Shst.: 0.1111 g
AgBr.

Cis Hi0O3NBr (344). Ber. C 5581, H 2.91, Br 23.25.
Gef. » 55.92, » 3.05, » 22.95.

Es bildet gelbe, glinzende Nadeln, die sehr wenig von Ather,
Alkohol und Aceton, besser von Toluol und Essigsdure mit gelber
Farbe beim Erwirmen gel6st werden.



2159

Fiir die Herstellung des 1-Anilino-3-brom-anthrachinons
mufl reines Dibromanthrachinon benutzt werden.

2 g 1.3-Dibromanthrachinon wurden in 10 cem frisch destilliertem
Anilin gelost, mit 0.58 g wasserfreiem Kaliumacetat und einigen Kérn-
chen Kupferacetat eine Stunde zum Sieden erhitzt. Nach dem Er-
kalten wurden 40 ccm Alkohol binzugefiigt, das ausgeschiedene Brom-
anilino-anthrachinon mit verdiinnter Salzsiure und endlick mit Wasser
ausgekocht. (1.25 g vom Schmp. 170°) Aus der alkobolischen Mutter-
lauge wurden durch verdiinnte Salzsiure noch 0.8 g vom Schmp. 167°
abgeschieden. Gesamtausbeute 99.51 ¢/ der Theorie. Das Produkt
wurde zur Analyse aus der zwanzigfachen Menge Essigsiure zweimal
umkrystallisiert.

0.0907 g Shst.: 2.8 cem N (179 768 mm). — 0.1990 ¢ Sbst.: 0.0998 g
AgBr.

CeoHi30;NBr (378). Ber. N 3.7, Br 2L.16.
Gel. » 3.67, » 21.54.

Die Substanz bildet rote, bei 175° (korr.) schmelzende Nadeln,
schwer loslich in Ligroin und Ather, gut in heiem Alkohol, Benzol
und Eisessig, mit roter Farbe. Die griine Losung in konzentrierter
Schwefelsiture wird beim Erwirmen violett.

3-Brom-l-anthrachinonyl-anthranilsiure (Formel I)
bildet sich aus dem 1.3-Dibromanthrachinon und Anpthranilsiure in
amylalkoholischer Losung.

3.66 g 1.3-Dibromanthrachinon wurden mit 2.05 g Anthranilsiure
fein zerrieben, 2 g Kaliumacetat, 0.05 g Naturkupfer C, 0.05 g Kupfer-
acetat, 21 ccm Amylalkohol hinzugefiigt und das Gemisch riickflieBend
im Olbad unter ofterem Umschiitteln zum Sieden erhitzt, Olbad-
Temperatur 155° Die Masse wurde alsbald violett und nach unge-
fahr 10—20 Minuten begann sich das violette Kondensationsprodukt
auszuscheiden. Nach 3-stiindigem Erwirmen wurde nach Zusatz von
Salzsiure der Amylalkohol mit Wasserdampf abgetrieben. Der violette
Riickstand wog 4 g = 94.8 %, der Theorie. Schmp. 255° Er wurde
mit Benzol ausgekocht, wobei 0.4 g unverindertes Dibromanthrachinon
in Lésung gingen und der Schmelzpunkt auf 265° stieg. Fiir die Ana-
lyse wurde die Siure behufs Reinigung aus der hundertfachen Menge
Eisessig mehrere Male umkrystallisiert, wodurch der Schmelzpunkt
auf 271° (korr,) stieg und konstant blieb.

0.172 g Sbst.: 5.1 ccm N (199, 764 mm).

C21Hi3O(NBr (422). Ber. N 3.32. Gef. N 3.48.

Die Siiure bildet, aus Essigsiure krystallisiert, ziegelrote, ver-

filzte, glinzende Nadeln, die in Ligroin und Ather fast unlslich sind,
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sehr schwer in der Siedehitze von Alkohol, Aceton und Benzol,
schwer von Essigsiure, sehr leicht von Nitrobenzol gelost werden.
Pyridin st die Sdure mit intensiv orangeroter Farbe; die Alkalisalze
sind blauviolett und schwer 18slich. Die griine Losung in lkonzen-
trierter Schwefelsdurelosung wird beim Erwéirmen braunrot.

3-Brom-anthrachinon-2.1-acridon (Formel II).

Das 3-Bromanthrachinon-2.1-acridon liBt sich gut aus der 3-Brom-
anthrachinonyl-anthranilsiure herstellen, indem man die Siure mittels
Phosphorpentachlorids in das S#urechlorid tberfiibrt und dieses in
Nitrobenzollosung auf hohere Temperatur erhitzt.

4.22 g feinpulverisierte Brom-anthrachinonyl-anthranilsiure und
2.62 g Phosphorpentachlorid wurden mit 25 cem wasserfreiem Toluol
unter fortwihrendem Schiitteln zum Sieden erhitzt; dabei entwickelt
sich heftig Salzsiiure und die pulverisierte Séure firbte sich bordeaux-
rot und ging in das krystallinische Siurechlorid iiber. Die Reaktion
war pach 30 Minuten zu Ende, die Masse erstarrte beim Abkiiblen
zu einem Krystallbrei, der rasch abgesaugt, tiichtig gepreft, mit Li-
groin gut ausgewaschen und in einem trocknen, mit Kiihlrohr ver-
sehenen Kolben mit 15 cem wasserfreiem Nitrobenzol iibergossen
wurde. Beim Erhitzen entwickelte sich abermals Salzsiure, das
Saurechlorid ging mit roter Farbe in Losung, und bei der fortschrei-
tenden Acridonbildung wurde die Fliissigkeit rein rotviolett. Nachdem
die Salzsiureentwicklung beendet war, erstarrte beim Erkalten die
Masse zu einem violettgefirbten Krystallbrei, der abgesauvgt und mit
Benzol ausgewaschen wurde. Die Ausbeute betrug 3.35 g = 82.9 9/,
d. Th., Schmp. 298°. 1 g wurde fiir die Analyse aus 30 ccm Nitro-
benzol umkrystallisiert, wobei 0.85 g Substanz erhalten wurde, welche
bei 303° schmolzen.

0.1971 g Sbst.: 0.4497 g CO,, 0.0458 g H,0.

Ca1 Hi0O3NBr (404). Ber. C 62.38, H 2.47.
Gef, » 62.23, » 2.59.

Das Acridon bildet schéne, glanzende, rotviolette Krystalle, die
in Ligroin, Ather, Alkohol und Acetor fast unldslich sind und spu-
renweise von Toluol und Essigsiure mit schwach rotvioletter Farbe
aufgenommen werden. In Pyridin ist es in der Hitze gut und in
Nitrobenzol leicht loslich. In konzentrierter Schwefelsiure 15st es
sich orangegelb. Wasser scheidet das Acridon wieder in Form blau-
violetter Flocken aus. Mit Natronlauge und Hydrosulfit entsteht eine
tiefviolett gefirbte Kiipe. Baumwolle wird in gleichen Ténen an-
gefiarbt, die beim Verbhingen erst rot, dann violett werden.
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Durch Behandeln vorstehenden Farbstoffes mit Brom entstebt ein
Dibrom-anthrachinon-acridon.

4 g Brom-anthrachinon-acridon wurden in einem mit eingescbliffe-
nem Kugelkiihler versehenen Rundkolbchen mit 20 cem Nitrobenzol
iibergossen; dazu wurden 2 g Brom hinzugefiigt, wobei die Masse
unter Erwirmen roétlichbraun wurde. Beim Erhitzen zum Sieden
entwich Bromwasserstoff, es trat Losung ein und nach 40 Minuten
war die Umsetzung beendet. Beim Erkalten schied sich das Bro-
mierungsprodukt in violettroten Nadeln ab. 4.55 g = 94.21 %, d. Th.
Schmp. 298°. Das Produkt war vollig rein.

0.2812 g Shst.: 5.4 cem N (219 770 mm). — 0.1358 g Shst.: 0.1211 g
AgBr.

CﬂHgOsBI‘aN (483) Ber. N 289, Bl‘ 33.13
Gef. » 2.75, » 33.07.

Der Farbstoif ist.etwas leichter léslich in Pyridin und Nitro-
benzol als das Ausgangsmaterial. Die Féirbung auf Baumwolle ist
gleichialls rotstichiger. Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure
ist orangerot, und auf Zusatz von Wasser scheiden sich violettrote
Flocken ab.

3.3-Dibrom-1.-dianthrachinonyl,
S CO0—"S TN—00—
L\/g—co—l\/isr Br|\ Jcol_

Die Substanz entsteht aus 1.3-Dibromanthrachinon durch Be-
handeln mit Naturkupfer C in Nitrobenzollosung.

3.66 g Dibromanthrachinon wurden in 8 ccm wasserfreiem Nitro-
benzol gelést, 1.26 g Naturkupfer C hinzugefiigt und mit aufgesetztem
Kiiblrobr im Olbade zum Sieden erwirmt. Das gebildete Kondensa-
tionsprodukt schied sich bald in gelben Krystallen aus und in 4 Stun-
den war die Umsetzung beendigt. Die Masse wurde mit Alkohol
verdiinnt, das Dibromdianthrachinonyl mit heiBem Alkohol gewaschen
und der Riickstand mit verdlinnter Salpetersaure behandelt. Es hinter-
blieben 1.857g, d. s. 64.7 % d. Th., Schmp. 395°. Durch Umlésen
aus der 10-fachen Menge Nitrobenzol erbilt man sehr schone gelbe,
bei 337° schmelzende Nadeln.

0.1288 g Sbst.: 0.2775 g CO,, 0.0254 g HyO. — 0.1708 g Sbhst.: 0.112 g

AgBr.
Cas H12 04 Bry (572). Ber. C 58.74, H 2.09, Br 27.97.

Gel. » 3876, » 2.20, » 27.90,

Sie sind in Ather, Alkohol und Essigsiure fast unléslich, werden
in der Hitze sebhr wenig von Toluol und Pyridin, leicht von Nitro-
benzol aufgenommen. Kounzentrierte Schwefelsdure wird citronengelb
gefirbt,
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OC: H;

. o TN—C0—
1.3-Diphenoxy-anthrachinon, I\/l—CO—‘\/!.OCf,Hs R
entsteht aus 1.3-Dibromanthrachinon und Kaliumphenolat in Phenol-
losung, unter Zusatz von Kupfer als Katalysator'). In 20 g Phenol
wurden 3 g Kaliumcarbonat hei8 gelést, 3.7 g Dibromanthrachinon
sowie Spuren von Naturkupfer C binzugefigt und 2 Stunden zum
Sieden erhitzt. Die dunkel gefirbte Schmelze wurde mit Alkobol
verdiinnt, in verdiinnte Lauge eingegossen, aufgekocht und das abge-
schiedene braungelbe Diphenoxyanthrachinon filtriert und neutral ge-
waschen. Ks erwies sich als frei von Halogen und wog 3.8 g. das
sind 96.94 %, der Theorie. Schmp. 150—159° Zur Reinigung wurde
es aus Kisessig unter Zusatz von etwas Chromsiure umgeldst und

schone gelbe, bei 167° schmelzende Nadeln erhalten.
0.1022 g Sbst.: 0.2977 g CO4, 0.038 g H,0.
Co Hig Oy (392). Ber. C 79.59, H 4.08.
Gef. » 79.44, » 4.16.
Es ist auch heiB in Ligroin und Ather sehr wenig loslich, wird
schwer von Alkohol, gut von Benzol und Essigsiure aufgenommen.
Konzentrierte Schwefelsiure wird orangerot gefirbt.

a,'l:t‘-Dianthrachinonyl-l.:i‘diaminO-anthrachinon,

NH.CeHi <5 ~CoH

00— _.NH.CoHy <50 CeH,

Diese Substanz wird zweckmiBig aus 1.3-Dibromanthrachinon
und 1-Aminoanthrachinon in Naphthalinlosung dargestellt?).

In einem mit breitem kurzem Kiihlrohr versehenen Rundkolben
wurden 3.66 g Dibromanthrachinon, 5.57 g 1-Aminoanthrachinon,
2.5 g Kaliumacetat, Spuren von Kupferacetat mit 25 g Naphthalin
3—4 Stunden im Olbade auf 220—230° erbitzt. Die Masse wurde
noch heil mit Benzol verdiinnt, abgesaugt und mit Benzol ausgekocht.
Der Riickstand wurde zur Entfernung der anorganischen Salze mit
verdiinnter Salzsiiure ausgezogen und neutral gewaschen. Es hinter-
blieben 4.05 g, das sind 62.3 %o der Theorie. Die Substanz schmilzt
picht bis 400° Zur Reinigung wiid sie aus der 120-fachen Menge
1) Vergl. F, Ullmann und P. Sponagel, A. 330, 83 [1906], sowie
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., D.R.-P. 167461.

%) Vergl. a. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., D.R.-P.
162824.
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siedenden Nitrobenzols einigemal umgelost und hierbei in Form ziegel-
roter Krystallblittchen erbalten.
0.1211 g Sbst.: 0.3452 g COs, 0.0371 g H;0. — 0.1923 g Shst.: 6.8 ccm
N(18°, 770 mm).
CangOeNz (650) Ber. C 7704, il :‘).35, N 4.3.
‘ Gel. » T7.74, » 342, » 1.2,
Die Krystalle sind in den gebrauchlichen Losungsmitteln unlds-
lich. Pyridin und Nitrobenzol losen sie in der Siedehitze sebr schwer.
Die griinblaue konzentrierte Schwefelsdurelésung wird beim Erwirmen

schmutzigbraun.

3-Brom-2-amino-1-anthrachinonyl-p-thiokresol
(Formel III).

Dieser Korper wurde aus 1.3-Dibrom-2-amino-anthrachinon und
p-Thiokresol in amylalkoholischer Lésuog hergestelit.

7.32 g Dibromaminoanthrachinon, 2.76 g p-Thiokresol und 2.1 g
Pottasche wurden mit 60 ccm Amylalkohol im Olbade riickflieBend
auf 150° wihrend 6 Stunden erwirmt. Unter starkem Aufschiumen
farbte sich die Losuog dunkel und alsbald schied sich das Konden-
sationsprodukt gemischt mit Kaliumbromid aus. Die Masse wurde
nach dem Verdiinnen mit Alkohol filtriert, mit Alkobol gewaschen
und mit Wasser ausgekocht. Das dunkelorange Produkt wog 8.2 g,
das sind 96.7 °/, der Theorie. Scbmp. 185—186°. Zur Reinigung
wurde das Produkt aus Eisessig umkrystallisiert und rote dichroitische,
bei 188¢ (korr.) schmelzende Krystalle erbalten.

0.1484 g Sbst.: 0.3245 ¢ CO,, 00451 g H,0.

Coi His 0:SNBr (424). Ber. C 59.44, H 8.30.
Gel. » 59.64, » 3.40.

Die Substanz ist sehr schwer in heiem Alkohol, gut in Benzol,
Eisessig und Aceton mit roter Farbe loslich. Die rotbraune Lo-
sung in konzentrierter Schwefelsiure wird bei schwachem Erwérmen
griin. Bel der Oxydation mit sublimiertem Eisenchlorid in Nitro-
benzolldsung firbt sich die Masse blau.

N-Metbyl-3-brom-1.2-apthrachinonyl-1.2.4'-methyl-
pbhenthiazin (Formel IV).
Dieser Korper wurde aus dem 3-Brom-2-amino-1-p-thiokresyl-
anthrachinon') mit Formaldehyd und konzentrierter Schwefelsiure
dargestellt.

% Im D.R.-P. 184391 beschreiben die Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co. eine ihnliche Kondensation; durch Einwirkung von Alde-
hyden auf o-Amino-arylido-anthrachinone entstehen Produkte, die als Anthra-
chinon- N-methyl-hydrophenazine angesehen werden.



1.5 g Brom-amino-thiokresyl-anthrachinon wurden io 25 ccm Eis-
essig warm geldst; dazu wurden 1.5 cem konzentrierte Schwefelsiure
und 1.5 cem 40 %/, Formaldehyd hinzugefiigt. Die Losung firbte sich
rot, dann rotviolett und nach ganz kurzem Kochen begannen gelb-
braune Blattchen sich auszuscheiden. Die violette Earbe schlug all-
mihlich in braun um, und nach 35 Minuten wurde die Reaktion unter-
brochen, die Krystalle nach dem Erkalten filtriert. mit heiller Kssig-
sdure und Alkohol gewaschen; 0.48 g Ausbeute, 31.17 %, der Theorie.
Schmp. 322°. Die aus der Mutterlauge mit Wasser abgeschiedene
gelbe harzige Substanz wurde picht weiter untersucht. Durch Um-
lésen aus der 20-fachen Menge Nitrobenzol wurden 0.4 g griinstichig-
gelbe, glinzende Nidelchen erhalten, die bei 327° schmolzen.

0.1767 g Sbst.: 0.3916 g COy, 0.0476 g H;0. — 0.1624 g Sbst.: 0.3617 g
CO,;, 0.0451 g H;0. — 0.1332 g Sbst: 3.75cem N (20° 770 mm). —
0.197 g Sbst.: 0.835 g AgBr.

Cs:H14 02 SNBr (436).

Ber. C 60.55, H 3.21, N 3.21, Br 18.35.
Gef. » 60.44, 60.74, » 3.01, 3.11, » 3.32, » 18.04.

In Ligroin, Ather, Alkohol, Aceton, Essigsiure ist die Substanz
selbst in der Siedehitze unloslich; heifles Toluol nimmt sie schwer
auf, besser heiles Pyridin und sehr leicht kochendes Nitrobenzol mit
gelbgriiner Farbe. Konzentrierte Schwefelsiure 13st mit braunroter -
Farbe. Die Kiipe ist rotviolett gefirbt, Baumwolle zieht mit der
gleichen Farbe auf, die beim Verhingen in gelb umschligt.

3-Brom-1.2-1.2-dianthrachinonyl-thiazin,
P

|/\5_Co_i/\i_NH_‘/\\i_co_{/\?'

—Co—_—Br L _—00—

Die Herstellung dieser Verbindung aus 2.3-Dibrom-2-amino-anthra-
chinon und Anthrachinon-1-mercaptan ist voo Irma und F. Ull-
mann') beschrieben worden. Es hat sich gezeigt, dall der gleiche
Korper in etwas hoberer Ausbeute erhalten werden kaon, wenn man
zur Kondensation Dianthrachinonyl-1.1-disulfid oder Antbrachinon-1-
rhodanid benutzt.

a. Aus 1.1-Dianthrachinooyldisulfid. Das hierfiir notwen-
dige, von Gattermann?) schon beschriebene Disulfid wurde durch
Oxydation von rohem Anthrachinon-1-mercaptan mit Eisenchlorid in
essigsaurer Losung hergestellt. Es schmolz bei 359°

) B. 45, 832 [1912], vergl. auch das inzwischen erschienene D.R.-P.
248169 der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.
%) A. 893, 138 [1912],
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3.8 g Dibrom-amino-anthrachinon, 2.4 g Dianthracbinonyldisulfid
wurden in 40 ccm siedendem Nitrobenzol gelost, 0.76 g wasserireie
Pottasche eingetragen und zum Sieden erhitzt. Die Reaktion geht viel
triger vor sich als beim Anwenden von Anthrachinon-1-mercaptan
und die Ausscheidung des Kondensationsproduktes fingt erst nach ca.
einstiindigem Erhitzen an. Um die Reaktion zu Ende zu fiihren, wird
unter bestindigem Schiitteln 6 Stunden zum Sieden erhitzt. Das Aut-
arbeiten geschah pach der beim Mercaptan angegebenen Methode. Die
Ausbeute betrug 2.8 g, das sind 52%, der Theorie.

1. 0.2038 g Shst.: 0.4664 g CO,, 0.0404 g H;0. — 0.3485 g Sbst.: 0.1482 g
BaS0,. — I1. 0.1556 g Sbst.: 0.3603 g COs, 0.0416 ¢ H,0.

Cog Hia O4NSBr (538). Ber. C 62.43, H 2.23, S 5.95.

Gel. » 62.41, 63.13, » 2.21, 2.99, » 5.84.

b. Aus Anthrachinon-l-rhodanid. Die Umsetzung mit
Dibrom-amino-anthrachinon erfolgte am besten bei Verwendung von
iiberschiissiger Pottasche.

Aus 1.46 g Anthrachinonrhodanid (dargestellt nach Gattermann)?),
1.9 g Dibrom-amino-anthrachinon, 20 ccm Nitrobenzol und 3.45 g Pott-
asche wurden 1.5 g, das sind 55.71°%, der Theorie, Farbstoff erhalten
(Analyse II).

Das 1-Amino-2.4-dibrom-anthrachinon wurde zuerst durch
Einwirkung von Bromdimpfen auf 1-Aminoanthrachinon -erhalten
{D. R.-P. 115048). Die Umsetzung nach der beim 2- Aminoanthrachinon
angewandten Methode lieferte kein einheitliches Produkt. Es wurde
deshalb die Bromierung in Nitrobenzol vorgenommen.

In einem mit eingeschliffenem RiickfluBkiihler versehenen Kolben
wurden 44.6 g 1-Aminoanthrachinon in 75 cem Nitrobenzol gelost und
bei 150—160° mittels eines Tropitrichters eine Mischung von 75 g
Brom und 25 cem Nitrobenzol langsam unter 6iterem Umschiitteln hin-
zugefiigt. Die Masse wurde 3 Stunden zur Beendigung der Reaktion
auf 160° gehalten, nach dem Erkalten abgesaugt und mit Alkohol ge-
waschen. Das ausgeschiedene rotbraune, schon krystallinische Dibrom-
aminoanthrachinon schmolz bei 222° und wog 61 g (80 °o der Theorie).
Aus der Mutterlauge hinterblieben nach der Wasserdampt-Destillation
noch 12 g vom Schmp. 199°, Die Gesamtausbeute betrug 96 °/,. Es
wurde durch Umldsen aus der 30-fachen Menge Toluol unter Zusatz
von Tierkohle gereinigt. Man erhilt ein Produkt, welches bei 226°
schmilzt und feurigrote, verfilzte Nadeln bildet.

1) A. 393, 137 [1912].



0.1171 g Sbst.: 0.1158 g AgBr.
C14H70;NBr2. Ber. Br 41.99. Gef. Br 42.08.

Die Substanz ist sehr schwer lsslich in Ather und Alkohol, schwer
in heiBem Benzol und Eisessig, sebr leicht in Nitrobenzol und Pyridio.

Erhitzt man 1.9 g Dibrom-amino-anthrachinon mit 40 ccm Schwelel-
siure vom spez. Gew. 1.85 und 3 g Anilin in einer Schale auf
160—180° so farbt sich die Losung schmutzig grin. Nach 45 Minuten
wurde mit Wasser gefillt und neutral gewaschen. Es hinterblieben 1.32 g
rotlichbraunes 2-Brom-1 amino-anthrachinon!) vom Schmp. 1809,
das sind 86.6 %o der Theorie. Durch wiederholtes, Umlésen aus Eis-
essig unter Zusatz von Tierkohle wurden orangerote, bei 182° schmel-
zende Nadeln erhalten, die sich als identisch erwiesen mit dem im
D. R.-P. 160169 beschriebenen o-Brom-#-amino-anthrachinon (Misch-
schmelzpunkt). Fir die Herstellung dieser Substanz kommt natiir-
lich nur die Bromierung des @-Amido-anthrachinons bei Gegenwart von
Essigsiiure nach den Angaben des D. R.-P. 160169 in Frage.

0.1995 g Sbst.: 0.1255 ¢ AgBr.

C1sHgOs N Br (302). Ber. Br 26.49. Gef. Br 26.77.

Das Brom-amino-anthrachinon ist sehr wenig in Ligroin uud Ather
loslich, wird schwer von Aceton und Benzol, gut von Toluol und Eis-
essig in der Siedehitze gelost.

1.3-Dibrom-anthrachinon.

Bei derUberfiibrung des 2.4-Dibrom-1-amino-anthrachinons in 1.3-Di-
brom-anthrachinoo nach der bei dem 1.3-Dibrom-2-amino-anthrachinon
angegebenen Methode wurde in einer Ausbeute von 98.1 %/, ein bei
1969 schmelzendes Rohprodukt erhalten, das nach der Reinigung bei
210° schmolz.

0.1173 g Sbst.: 0.1203 g AgBr.

C; HgO3Bry (366). Ber. Br 43.71. Gef. Br 43.64.

1-Amino-2-brom-4-p-toluolsulfamino-anthrachinon,
NH,
7 >—C0—"Br

P

: ( :

’\/“‘CO_'\/|

NH.SO:C; H,;

wurde durch Erhitzen von 3.81 g 1-Amino-2.4-dibrom-anthrachir.on.

2.57 g p-Toluolsulfamid, 1.23 g geschmolzenem Kaliumacetat, etwus
1) Im D. R.-P. 261270 beschreibt die Badische Anilin- und Sodafabrik dic

Herstellung von 2-Brom-1-amino-anthrachinon durch Umsetzen von 2.4-Dibrom-

l-amino-anthrachinon mit 1-Amino-anthrachivon.
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Kupferacetat und 36 ccm Amylalkohol, genau wie das Isomere, her-
gestellt. Die Ausbeute betrug 4.5 g, das sind 95.5%, der Theorie.
Nach dem Umldsen aus Toluol bildet es rétlichbraune glinzende Kry-
stallblatter.
0.1132 g Sbst.: 5.7 cem N (199, 760 mm).
Co Hyis O4 N3 SBr (471). Ber. N 6.94. Gef. N 5.88.

In Ligroin, Ather, Alkohol, Aceton ist es fast unléslich, Benzol,
Toluol, Eisessig 16sen es in der Siedehitze ziemlich gut, Nitrobenzol
und Pyridin losen es schon in der Kilte gut, spielend beim Erwérmen.
In dem 10-fachen Volumen konzentrierter Schwefelsdure 16st es sich
mit griiner Farbe auf und beim Erwérmen schligt die Farbe in schmutzig-
violett um. Wasser scheidet aus der Ldsung violette Flocken von
l4-Diamino-2-brom-anthrachinon aus. Die Ausbeute betrug
99.2 %, der Theorie. Der Schmelzpunkt lag bei 232° und nach dem
Umlosen aus der 80-fachen Menge Toluol stieg er auf 234°, Die
Krystalle sind blauviolett gefarbt und glinzen metallisch.

0.1581 g Sbst.: 11.8 cem N (19 762 mnm).
C“H902 NzBl‘ (317). Ber. N 8.83. Gef N 8.74.

Die Substanz ist fast unléslich in heiBem Ligroin, sehr schwer
18slich in Aceton und Alkohol, schwer in Toluol und Essigsiure.
Kaltes Pyridin nimmt reichliche Mengen mit violetter Farbe auf.

4-Amino-3-brom-1-anthrachinonyl-anthranilsiure.

Fiir dieHerstellung wurden 3.81g1-Amino-2.4-dibrom-anthrachinon,
2.05 g Anthranilsiure, 1.96 g Kaliumacetat, etwas Naturkupfer C und
Kupferacetat in 20 ccm Amylalkohol im Olbade riickflieBend auf
150—160° erhitzt. Nach 15 Minuten erstarrte das vorher noch leicht
bewegliche Reaktionsgemisch zu einem blauvioletten Krystallbrei. Nach
8 Stunden war die Umsetzung beendigt. Die Masse wurde abgesaugt,
mit Alkohol gewaschen und mit verdiinnter Salzsiure aufgekocht,
wobei das blaurote Kaliumsalz in die blauviolette Siure iiberging.
(4.35 g, das sind 99.5°, der Theorie). Schmp. 265° Fir die
Analyse wurde ein Teil aus der 200-fachen Menge Eisessig umkrystalli-
siert und blaue verfilzte, bei 276° schmelzende Nadeln erhalten.

0.1529 g Sbst.: 8.1 cem N (159, 769 mm).

G His 04Ny Br (437). Ber. N 6.40. Gef. N 6.35.
Die Siure ist unléslich in Ligroin und Ather, wird sehr wenig

von Alkohol und Aceton aufgenommen und ist in siedendem Toluol,
Xylol und Essigsiure sehr schwer mit rotvioletter Farbe 18slich.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 139
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Pyridin lést bei gewdhnlicher Temperatur leicht mit kornblumenblauer
Farbe und heifles Nitrobenzol mit blauvioletter Farbe. Konzentrierte
Schwefelsiure 16st mit kornblumenblauer Farbe, die beim Erw#rmen
in rotbraun umschligt.

4-Amino-3-brom-1.2.1'.2-anthrachinon-acridon
(Formel VI).

2.19 g Brom-amino-anthrachinonyl-anthranilsiure wurden mit 30 g
Chlorsulforsdure iibergossen, wobei sich die Séure vollstindig mit rot-
brauner Farbe ldste. Nach einem Tage wurde die Lésung in eine
Porzellanschale gegossen und an feuchter Luft wihrend 8—10 Tagen
stehen gelassen, wobel sich das Sulfat des Acridons in braunvioletten
Krystallen ausschied. Diese wurden durch ein gehirtetes Filter
filtriert, mit Alkohol gewaschen und wiederholt, bis zur peutralen
Reaktion, mit Alkohol ausgekocht. Fiir die Analyse wurden sie aus der
60—70-fachen Menge Nitrobenzol umkrystallisiert.

0.1752 g Sbst.: 0.3876 g CO., 0.0444 g Hy0. — 0.1589 g Sbst.: 8.9 cem N
(21°, 769 mm).
Cy H,1 03 N3 Br(419). Ber. C 60.14, H 2.62, N 6.68.
Gef. » 60.34, » 2.83, » 6.58.

. Das Brom-amino-anthrachinon-acridon bildet aus Nitrobenzol um-
krystallisiert kleine, glinzende, dunkelblaue, iiber 400° schmelzende
Nidelchen, die in den gebrduchlichen Losungsmitteln unléslich sind.
Die Losung in siedendem Nitrobenzol ist rein blau. Die Kiipe ist
violettbraun, Baumwolle wird in gleichen Tonen angefirbt, die beim
Verhéingen blau werden.

1-Amino-2.4-diphenoxy-anthrachinon (Formel VII).

In 50 g geschmolzenes Phenol wurden 11.8 g wasserfreies Kalium-
acetat, 5 g Kaliumhydroxyd eingetragen, bis zur Entfernung des
Reaktionswassers erhitzt und dann 0.2 g Kupferacetat hinzugefiigt. In
die heifle Schmelze wurden hierauf 15.2 g 1-Amino-2.4-dibrom-anthra-
chinon allmihlich zugegeben, wobei sich Bromkalium abschied. Zur
Beendigung der Reaktion wurde die rotbraune Schmelze 4—6 Stdn.
im Olbade auf 180—190° erhitzt, dann hei mit Alkohol verdiinnt
und so lange mit heilem Alkohol gewaschen, bis dieser fast farblos
ablief. Die alkoholische Ldésung wurde mit Wasser verdiinnt, auf-
gekocht und das ausgeschiedene Amino-diphenoxy-anthrachinon pach -
dem Filtrieren mit ganz verdiinnter Natronlauge ausgekocht. Es
hinterblieben 13.1 g hellbraun gefirbtes, bei 172° schmelzendes Roh-
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produkt. Zur Reinigung wurde es in Benzol gelost, wobei geringe
Mengen des dunkel gefirbten Nebenproduktes zuriickblieben, hieraut
wurden durch Kochen mit Tierkohle Spuren von Farbstoff weggenommen
und die Substanz beim Erkalten in gelben glinzenden Nadeln vom
Schmyp. 184° erhalten.

0.1248 g Sbst.: 0.352 g COs, 0.0494 g H,0.

CasH,7 O4N (407). Ber. C 76.66, H 4.18.
Gel. » 76.92, » 4.42.

Das Produkt ist sehr schwer loslich in siedendem Ather und
Alkohol; es wird gut von heiflem Aceton und sehr gut von kochendem
Tuluol mit rotbrauner Farbe aufgenommen.

Das in Alkohol unldsliche 4-Phenoxy-2.1-anthrachinon-
2.1'-phenoxazin (Formel VIII) wog nach dem Auskochen mit
Wasser und verdiinnter Salzsiure 2 g und wurde aus der 70-fachen
Menge siedenden Nitrobenbenzols umkrystallisiert und hierbei schéne
glinzende, dunkelblaue Krystalle erhalten, die bei 428° schmolzen.

0.1907 g Sbst.: 0.535 g CO,, 0.0624 g H;0. — 0.231 g Sbst.: 66 cem N
(16°, 772 mm).

Cos His 04N (405). Ber. C 77.03, H 3.70, N 3.45.
Gel. » 76.52, » 3.66, » 3.42,

Die Substanz ist in den gebréuchlichen Lsungsmitteln unloslich,
wird sehr schwer von siedendem Pyridin und gut von kochendem
Nitrobenzol mit blauer Farbe aufgenommen. Konzentrierte Schwefel-
saure wird olivgriin gefirbt. Bei Zusatz von Wasser schieden sich
blaue Flocken ab. Es gelang nicht, durch Natronlauge und Hydro-
sulfit die Substanz zu verkiipen.

229. A. Hantzsch: Uber die Chromoisomerie der Acridonium-
salze.

(Eingegangen am 15. August 1916.)

In meiner Arbeit iiber »Chromoisomerie von Pyridin-, Chinolin-
und Acridinsalzen und deren Deutung als Valenzisomerie«') habe ich
diese Isomerie einwandfrei an den Pyridonium- und Methylpyridonium-
haloiden nachgewiesen, gleichzeitig aber auch die Existenz farbver-
schiedener Chinolin-, Isochinolin-, Acridin-, Kotarnin- und Neokotarnin-

) B. 44, 1783 [1911].
139*



