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604. Ed. Laube und (3. Konig:  
mer Dianthrachinonyl-phenylendiamin. 

14. Mitteilung.] 
(Eingegangen m i  28. Oktober 1908.) 

Iii einer frulieren Publibation') teilte der eine von unb rnit, daf3 
sich die 1)-Dihalogenbenzole rnit 2 Molekiilen A niidoanthrachinon uuter 
llildung von Dianthrachinonyl-p-phenylendiamin kondensieren, \Venn 
inan energischere Reaktionsbedingungen anwendet. Wir  dehnteu nun 
die begonnenen Tersuche noch auf einige Derivate aus. Ebenso inter- 
essierte tins die isomere o-Reihe, da zu erwarten war, dalj d ie  
Farbungen noch tiefere Kuancen ergeben M iirden. Perner unterzogen 
wir die yerschieclenen Methoden, nach welchen tliese Verbindungen 
noch erhaltlich sind, einer kritischen Ontersuchung. 

1 - p  -N i t r  o a n  i l  id  o -2 - o s y - an t h r a c h i no n. 
20 g l-Chlor-2-0syanthrachinon, 10 g p-Nitranilin, 5 g Kaliuiii- 

carbonat und 3 g Kupferacetat wurden mit 300 ccm Nitrobeuzok 
12 Stundeu zum Sieden erhitzt. Das Nitrobenzol wurde hierauf rnit 
Jhmpf  abgeblasen iind der Kolbenruckstand zuerst einige Male mit 
Slkohol  aiisgekocht und dann init heiI3er , verdiinnter Salzsaure 
digeriart und filtriert. Nach deni Trocknen wiirde aus Ppridin umlrrystal- 
lisiert. Man erhalt so ein dunlcelbraunes Pulver vom Schmp. 342" (korr.). 

0.2001 g Sbst.: 0.4906 g COz, 0.058.5 g €120. 

CpoH1205N2. Ber. C 66.67, H 3.33. 
Gef. N 66.87, )) 3.28. 

.Leicht i n  heiI3eiii 
Pyridin, Nitrobenzol, Anilin rnit dunkelroter Parbe. I n  konzentrierter 
dchwefels5,iire dunlcelgriin, niit einern Tropfen Bichromat wird die 
1 ,&sung rot. Wird die Losuvg i n  Schwefelsaure rnit Wasser verdunut, 
so fallt der Korper unverandert in braunroten Flocken DUS. Nit 
%inkstnub und Eisessig reduziert, erhllt man eine braungelbe IJiisuiig. 

1 -11 - A  in i d o  a n i li d o - 2 - o li y -  a n t h r a c h  in  on. 
Y g Nitroanilido-2-os?-anthrachinon, 40 g Natriurnsulfid untl f0U g 

Wasser wurden 6 Stlinden ziini Sieden erhitzt und gleichzeitig mit 
riner Turhine tiichtig umgeriihrt. Die Lijsung farbt sich zuerst braun- 
rot nnd mird dann nach und nacli violett. Nach dem Erkalten wird 
init Natrionibicarbouat gefallt, filtriert, mit etwaj: Wasser nachge- 
waschen untl iiiit \-rrdiinilter Salzsiiure das Sntriiimsalz zerlegt. Aus 

Sehr schwer lijslich in Chloroform, Eisessig. 

1) Diese Berichte 40, 3562 [191)i]. 
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Eisesbig umkrystallisiert, erhalt nian das Reduktionsprodukt als 
schwarzes Pulver yon boheni Schmelzpunlit. 

0.1675 g Sbst.: 0.4442 g coz, 0.0570 g HpO. 
CmHi103N2. Bey. C 72.64, H 4.24. 

Gef. )) 72.33, )) 3.82. 

Ijuloslich in Alkohol, B e n z d ,  leicht loslich in Eisesaig , Pyridin 
u n d  Nitrobenzol tnit braunroter Farlbe. 

2.2' -D i o x  1- - 1 .1'- d i a n t  h r a c h i n o n 1 - 11 - p h e 11 y 1 e n  d i a m i n , 
(7 0 CO 

,'\/\/\ 

1 1 .  ..,\A/ OH H O .  -../\/\,~ 
I' 

'>' .. 
C o  NH --( \ -Hk Co 

\ - - I  

3 g 1-p-Amidoanilido-2-oxy-anthrachinon, 4 g Chloro~ranthrachinnn 
a n d  150 ccm Nitrobenzol wurden mit etwas Iiupferpulver 30 Stunden 
zum Sieden erhitzt. Wurde heil3 filtriert und anf die Halfte konzeu- 
triert,  so schied sich heim Erkalten das Kondensationsprodukt nls 
schwarzbraunes Pulver ab, das, abfiltriert und mit heil3em Alkohol 
nnsgewaschen, nacb dem Trocknen folgende Analysenzahlen ergab: 

0.1752 g Sbst.: 0.4767 g COa, 0.0614 g HzO. 
C34H20OsNg. Bcr. C 73.91, H 3.65. 

Gef. )) 74 21, )) 3.95. 

Der Schmelzpunkt liegt iiber 360O. Wenig loslich in Nitrobenzol. 
nimethylanilin und Pyridin. In  konzentrierter Schw-efelsiure brauu. 
Mit alkalischem Hydrosulfit entsteht eine lmffeebraune ICiipe, dir  
Bnnmwolle i n  den gleichen T h e n  anfarbt; nach den1 Seifen erhiilt 
man ein Gelb. Die Farbungen widerstehen nicht wie die anderen 
d e r  kochenden SeifenlBsnng. 

I< o n d e ii s a. t i o n \. o n  H:i lo  g e u - a n t  h r R c hi  n o n 
ni i t p -iK i t r o - a c e  t :I n i l i u .  

I. G o l d b e r g  ') niachte neuerdiugs die Reobnchtuug; dal3 Xitro- 
acetanilid mit Brombenzol unter Rildung T on substituierten IX- 
phenylaminderivaten reagiert. Ich wandte diese Methode auf das 
l-Chlor-oxyanthrachinon an, da zii erwarten war, daB hierdurch die 
Bildung von sekundaren Reaktionsprodokten mit den Iietongruppen 
verhindert wird, und man sofort zu reinem Kondensationsprodukt ge- 
langen kann, was bei Nitranilin nicht der Fall ist. Unsere Erwartiingen 

I) I. G o l d b e r g ,  diest Bcriclite 40, 4522 [190ij. 
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wurden jedoch getiiuscht, da wir such in dieseni Pall ein Gemisch 
verschiedener Kiirper erhielten. 

1-13- B r o 111 a u ili  d o - -2 - ni e t h  p I - a n t h r a c h i n  on.  
1 0  g 2-Methyl-1-amino-nnthrachinou. 10 g p-Dibrombenzol, 3 g 

Kupferacetat und 3 g Kaliumcarbonat erden rnit 150 ccm Nitrobenzol 
27 Stunden zuni Sieden erhitzt. Hiernuf wird heiB filtriert und das 
Nitrobenzol init Dampf abgetrielen. Der  Rhckstand wird rnit Alkohol 
extrahiert, bis derselbe fast farblos abliiuft. Man erhalt so 7 g fast 
reines Dimethylantbrnchinonyl-p-phenylendianiin. Aus dem Alkohol 
scheiden sich beirn Stehen schone, scharlachrote Nadelchen aus. Zur  
Analyse wurden dieselben noch mehrmals a m  Eisessig umkrystallisiert, 
Schmp. 1900 korr. 

0.1764 R Sbst.: 0.4150 g COZ, 0.0615 g HzO. 
C21H15OaNBr. Ber. C 64.12, H 3.51. 

Gef. )) 64.16, )> 3.91. 
Diese 1 -23 - B r o n i  a n i l i  d o  - 2 - m e t h y l  a n  t h r a c h i n  o n unterscheidet 

sich von den fruher beschriebenen analogen Derivaten durch seine 
groSe Krystallisationsfiihigkeit. Schwer lijslich in  Alkohol, leicht in 
Eisessig und Toluol mit carminroter Farbe. Sehr leicht loslich i n  
Chloroform, Pyridin und Nitrohenzol. In konzentrierter Schwefelsaure 
mit cnrniinroter Parbe. 

2.2'-D i m e t h y 1- 1.1'- d i a n t h  r a r hi  n on  y 1 - p - p  h e u  y 1 e n d i a m  in. 
CO CO /\/- \,/'. /\/\/> 

Der Riickstand der Alkoholextraktion des liondensationsprodukts 
murde aus Toluol umkrystallisiert, worin es '  schwer loslich ist. 
Schwarzes Pulver von hohei i  Schmelzpunkt mit riolettem Strich auf  
Porzellan. 

0.1820 g Sbst.: 0.5232 g GO*, 0.0653 g HzO. 
C&H?4O1N2. Ber. C 75.53, H 4.88. 

Gef. )) 78.40, B 4.02. 
Wie es sich spater herausstellte. kijnnen beicle Verbindungeu am 

besteu durch Extraktion mit Eisessig getrennt werden. Unloslich in  
Alkohol, Eisessig, schwer in Toluol mit carminroter Farbe. Sehr leicht 
loslich in Chloroforni mit violetter Farbe. I n  konzentrierter Schwefel- 
saure rotbrann. hJit alkalischem Hydrosulfit entsteht eine rotviolette 
Kiipe, welche Baumwolle in den gleichen Tonen anfiirbt. Beim Waschen. 
und Seifen erhiilt man ein schiines Lila. 



3877 

1 -p-Nitro-o-chloranilido--3-methyl-authrachiuon. 
10 g l-Amido-2-methylanthrachinon, 10 g 1.2-Dichlor-4-nitrobeuzol, 

4 g Natriumacetat und 1 g Kupferacetat wurden mit 250 ccm Nitro- 
benzol 24 Stunden zum Sieden erhitzt, dann filtriert und das Nitro- 
benzol mit Dampf abgeblasen. Der  Ruckstand wurde hierauf mehr- 
mals mit Eisessig ausgekocht , worin das Kondensationsprodukt sehr 
schwer loslich ist. Bus Pyridiu-Alkohol erhalt man schiine, kupfer- 
glanzende Blattchen vom Schmp. 279-2730 korr. Dieselben sind 
leicht lijslich in  Pyridin uud Nitrobenzol rnit braungelber Farbe. I n  
konzentrierter Schwefelsaure Lraunlichgelb. Ausbeute 73 Oi0. 

0.1300 g Sbst.: 0.3085 g COZ, 0.0493 g Hr 0. - 0.1857 g Sbst.: 0.4365 g 
CO?, 0.0563 g HzO. 

Csl H130r&C1. Ber. C 64.29, H 3.34. 
Gef. )) 64.78, 64.11, P 4.25, 3.39. 

2.2' - D i m e  t h y 1 - 1.1'- d i a n  t h r a c h i n  o 11 y 1 - p  - n i t r o - o - p h e n  y1 e n - 
d i a m i n .  

co 
/ ../'\./.. 

GO 
(\/\/--.. 
I Hs c* \*/\/.../ 

CO NH-- ~- ~~ cc) . 

NO2 

\/\/'.*/. CH3 
/ \ - - -  HN 
\- 

2 g l-p-Nitro-o-chlor-anilido-2-methylauthrachin~n, 2 g Methyl- 
amidoanthrzchinon, 10 g Naphthalin, 0.5 g Kaliumcarbonat und etwas 
Kupferpulver wurden 16 Stunden im gescblossenen Rohr auf 250° er- 
hitzt. Der  RBhreninhalt wiirde zuerst rnit Alliohol, dann rnit Pyridin 
ausgekocht, hierauf ziir Eutfernung des Kupfers rnit verdiinnter Sal- 
petersaure nu€ dem Wasserbad digeriert, dann filtriert und rnit Wasser 
nachgewaschen. Nach dem Trockrien bei 120° ergab das Produkt 
folgende Analysenzahlen : 

0.1909 g Sbst.: 0.5058 g COs, 0.0683 g H20. 
C36H2306N3. Ber. C 72.85, H 3.91. 

Gef. )) 72.69, x 4.00. 
lias Iiondensationsprodukt hat einen sehr hohen Schmelzpunkt. 

Fast nnloslich in  allen organischen Solvenzien. I n  konzentrierter 
Schvefelsaure braun. Liefert rnit alkalischem Hydrosulfit eine braune 
Iiupe, die Baumwolle in seifen- uud alkaliechten, braunen Tijnen an- 
farbt. Unterzieht man das Kondensationsprodukt einer Kali-Natron- 
Schmelze, so erhalt man einen weiteren Farbstoff, der Baumwolle In 
den gleichen, schon gelbbraunen bis brnunen Tonen anfarbt, der aber 

r ie l  farbkraftiger ist als der erste. 



3878 

1 - o - A c e  t y 1 a i n  i n o - n a p h t h y 1 a ni i n o a n t h r a c h i n o n 
(1 - A n  t h r a c h i  n on  p 1 - a c e t pl-  0- n a], h t h y 1 e n  d i  a min). 

Aus S g 1-Amidoanthrachinnn, 11 g 2-Chlor-l-acetylnaphthylaniin, 
3 g Kaliumcarhonat, 3 g Kupferacetat und 150 ccni Nitrobenzol werden 
12 Stunden zuni Sieden erhitzt. Nach dem Filtriereo wird das Nitro- 
benzol mit Dampf abgetrieben nnd der Riickstand 2-3 Ma1 rnit Eis- 
essig ausgekocht. Fiir die Analyse w i r d e  das Produkt in Pyritliri 
geliist und mit Alkohol gefallt. Braunes Pnlver von hohem Schmelz- 
punkt. Unloslich in  Alkohol, Benzol, Amylalkohol, sehr schmer loslicli 
i n  Eisessig, leicht in Pyridin, Nitrobenzol und Anilin mit hrauner Farbe. 
Ausbeute 5 g. 

0.1792 g Sbst.: 0.50904 g COz, 0.0725 g HzO. 
C26HlS03N?. Ber. C 77.61, H 4.49. 

Gef. B 77.52, )) 4.52. 

1-Anthrachjnonyl-o-naphthylendiamin. 
2.5 g 1-Anthrachinonyl-acetyl-o-naphthylendiamin wurden in1 ge-  

schlossenen Rohr mit 20 ccni konzentrierter Salzsaure 4 Stunden auf 
150° erhitzt. Der  Rohreninhalt wurde hierauf filtriert, gewaschen 
und bei 120° getrocknet. Schwarzes Pulver, welches zur folgendeu 
Xondensation ohne weiteres vervfendet wurde. 

1 .l' - D i a n t h r a c h i n  o n y 1 - o - n a p h t h 3; 1 e n  d i a nl-in , 
co 

/\/\ /\ 

GO 1 1 1  
/\/\/, --./\/\/' 1 co I 
\/\/\/ N H  

co I I NH--/'-'\ 
I 

5 g 1-Anthrachinonyl-o-naphthylendiamin, 5 g 1 -Chloranthracliinon, 
250 ccrn Nitrobenzol nnd etwas Kupferpulver wurden 30 Stunden zuni 
Sieden erhitzt, filtriert und rnit siedendem Nitrobenzol das Filter nach- 
gemaschen. Das  Nitrobenzol wurde hierauf mit Dampf abgeblasen 
nnd der Riickstand mehrmals niit Alkohol ausgekocht, um das un- 
veranderte Chloranthrachinon zu entfernen , hierauf filtriert und hei 
1200 getrocknet. Zur Analyse aus Pyridin umkrystallisiert. 

C38H2204K;?. Ber. C 80.00, H 3.86. 
Gef. B 80.33, )) 4.33. 

Braunschwarzes Pulver. Schnielzpunkt bei 350O. L6slich in 
Nitrobenzol, schwer in  Pyridin. In  konzentrierter Schwefelsaure braun. 

0.1818 g Sbst.: 0.5355 g COa, 0.0703 g H10. 
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Slit alkalischem Hydrosulfit erhillt man eine kaffeebraune Hiipe, die 
die Baumwolle gelbbraun farbt. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daS die bevten Resultate 
erzielbar sind, wenn man die Iiondensation in zwei getrennten Ope- 
rationen vornimmt, d. h. z uerat clie Halogenanilidoanthrachinone dar- 
atellt und diese mit eineni z\\ eiten Molelid Arnidoanthrachinon 
reagieren lafit. 

G e 11 f ,  UnivrrsitHt.lnhor:~toriiiilt. 

605. A. Werner: m e r  mehrkernige Metallammoniake. 
8. Mitteilung: Uber die Umwandlung von Hexammin-triol- 

dikobaltisalzen in Octammin-diol-dikobaltisalze. 

(Eingegangen am 28. Oktober 1908.1 

I n  der funften Mitteilnngl) habe ich die Octnmmindioldikobalti- 
solze und i n  der siebenten ') clie Hexammintrioldikobaltisalze beschrie- 
ben, die folgenden Konstitutionsformeln entsprechen : 

Diese Konstitationsformeln sind ganz unabhangig von einander 
ails den Eigenschaften der betreffenden Verbindungen, deren Darstel- 
lnngsmethoclen ganz verschiedene Ausgangsprodukte vermenden, ab- 
geleitet worden. Es mufite deshalb, unter Berncksichtigung der Neu- 
artigkeit der fur diese Olverbindungen abgeleiteten Konstitntionsfor- 
meln, von hoheni theoretischen Interesse sein, die beiden Verbinclnngs- 
reihen genetisch mit einander zu verbinden, weil daraus ein neuer 
Bew eis fur die entwickelten Konstitutionsvorstellungen zu erwarteii 
war. Der einzuschlagende Weg erschien auf Grund der aufgestellten 
Konstitutionsformeln als vorgezeiclinet. Wenn es ngmlich gelang, in  
den Hexammintriolsalzen eine Olbriicke aufzuspalten und in  die so 
gebildeten Hexammindioldikobaltisalze zwei Jloleliiile Ammoniak ein- 
zufuhren, so niuBte man ZU den Octammindioldikobaltisalzeu gelangen. 
Dies ist in der Tat  miiglich gewesen, und dadnrch haben unsere Ko- 
ordinatiorisformeln der mehrkernigen 3Ietallammoninlre eine neue, recht 
interessante, experimentelle Grunrllage gen-onnen. 

I) Diese Bekchte 40, 4434 [19O'i]. *) Diese Berichte 40, 4834 [lYO'i]. 
Perichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. SSXSI. 248 


