Oxy-anilido-naphthazin, /o SN
HO-{ )—NH—"__ '—N—._

Durch Kondensation des, nach beiden Methoden hergesteliten,
Oxynaphthochinon-oxyanils mit o-Phenylendiamin in alkoholischer
Losung, entstand das gleiche Naphthazinderivat. Es krystallisiert aus
Alkohol in derben Krystallen von oranger Farbe und schmilzt bei 291°,

Es ist in Wasser, Benzol und Toluol unléslich. Von Alkohol
wird es in der Siedehitze nur schwierig mit roter Farbe aufgenommen.
Konzentrierte Schwelelsiure wird griio und Eisessig purpurrot gefiirbt.

0.1114 g Sbst.: 11.8 ccm N (209, 768 mm).

(/‘”le, ONa Ber. N 1246, Gef. N 12.47.

468. E. Vongerichten und W. Homann: Die Konstitution
des Isochinolin-Rots. II.

[Mitteilung aus dem Techn. Chem. Institut der Universitit Jena.}
(Eingegangen am 23. November 1912)

Vor einiger Zeit') wurde durch Oxydation des lsochinolin-Rots
mit Chroms#ure ein basischer Korper gewonnen, der sich bei ein-
gehender Untersuchuog als e,«-Chinolyl-isochinolyl-keton er-
wiesen hat. Er eatsteht aus dem Isochinolinrot unter Abspaltung von
Benzaldehyd bezw. Benzoesiure nach folgender Gleichung:

Cstm N.Cl -+ 20 = Can NQO, HCl -+ Ce HsCHO

Die Base CyyHy;2N2O gab beim Schmelzen mit Kaliumhydrat
Chinaldinsiure und Isochinolin. Ks gelang, eine glattere Spal-
tung durchzufiihren mit Zuhilfenahme des leicht entstehenden Jod-
methylats der Base. Dieses Jodmethylat zerfillt beim Behandeln
seiner wifrigen Ldsung mit Natronlauge, unter Beifiigung eines Atoms
Sauerstoff fiir 1 Mol. Base in Form von Ferricyankalium, in der
Kilte glatt in Chinaldinsiure und N-Methyl-isochinolon. Da
sie ferner mit Leichtigkeit ein wohlcharakterisiertes Oxim liefert, so
bleibt kein Zweifel mehr ibrig, dall hier eine «,e¢-Chinolyl-iso-
chinolyl-keto-Base folgender Konstitution vorliegt:
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’

Y Vongerichten und Krantz, B. 43, 12§ [1910].



Die Spaltung erfolgt nach folgendem Schema:
A~ CsH, ~. CsH,

~ K L~ / i ~
(MH‘\\)'—'C——C\ “ + NaOH > CGH‘\\_)—C—C< }
N oo N N 9 N
PN S
CH:, J ° CH: OH
CeH. ()
L~ SN T
—»> CeHi{ i HO\‘ -/e\- ‘ i ! I >“ <
\s—0—C | +0 ‘' _J.COOH+ 0:C
e aol] e, \
N.CH, Chinaldinsiure -
CH,
N-Methyl-isochinolon.

Das Jodmethyl tritt also unzweilelhaft an den Stickstoff des
Isochinolinkerns.

Diese neuen Beobachtungen werfen auf das bisher noch dunkle
Gebiet der Konstitution des Isochinolinrots helles Licht. Durch Ein-
wirkung von Benzotrichlorid auf Chinaldin und Isochinolin
entsteht Isochinolin-Rot. Vertauscht man Isochinolin mit Chino-
lin, so erhalt man in viel geringerer Ausbeute einen roten Farbstoff,
der dem JIsochinolinrot nahe verwandt zu sein scheint. Ebenso ver-
balt sich o- und p-Toluchinolin?). Ersatz von Chinaldin durch
Lepidin gab keinen Farbstoff.

A. W. Hofmann hat sich vor langer Zeit iiber die Konstitution
des Isochinolinrots ausgesprochen. Die Grundlagen hierzu boten ihm
folgende, von ihm gemachte Beobachtungen: :

1. Reduktion mit alkoholischem Schwefelammonium gab neben
Benzylmercaptan eine Base CyoHisNs.

2. Hydrolyse mit Salzsiure gab neben einem richt definierbaren
Basengemisch Benzaldehyd.

3. Destillation mit Zinkstaub gab eine Base C;;His N von un-
bekannter Xonstitution.

Wir miissen dahingestelit sein lassen, ob in der Hoimannschen
Base CioHi4N2 ein Chinolyl-isochinolyl-methan, wie Hofmann an-
deutet, vorliegt. Wir haben weder durch Oxydation derselben ein
entsprechendes Keton, noch durch Reduktion unseres Ketons die
Hofmannsche Base erhalten kéonen. Auch scheint ups die starke

) A, W.Bofmann (B. 20, 4 [1887)) gibt an, daB o- und p-Toluchino-
lin an Stelle von Chinolin mit Chinaldin und Benzotrichlorid keine Farb-
stoffe liefern.
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Gelbfarbung der Base, ihre sehr schwache Basizitit und ibr hoher
Schmelzpunkt (231%) gegen diese Annabme zu sprechen. Dagegen
steht die Bildung von Benzylmercaptan aus dem Isochinolinrot mit
der hydrolytischen Bildung von Benzaldehyd aus ibm in vélliger Ana-
logie. Die mit Zinkstaub erbaltene Base ist verschieden von dem
allenfalls zu erwartenden Benzyl-chinaldin, kinnte aber mit Benzyl-
«-methyl-isochinolin identisch sein.

Fiir unsere Auffassung des Isochinolinrots scheinen uus nach dem
Gesagten vor allem folgende Tatsachen mafligebend zu sein. Chinaldin
kaon bei der Isochinolinrotbildung weder durch Lepidin noch durch
andere methylierte Chinoline ersetzt werden; im Molekiil des
Farbstoffs ist der Rest des Benzaldehyds enthalten, desn dieser
wurde bei Hydrolyse und Oxydation beobachtet, ferner der sauer-
stofffreie Rest des a,u-Chinolyl-isochinolyl-ketons. [m Hin-
blick auf die von A. W. Hofmann bei der Destillation mit Zink-
staub erbaltene Base kdnnte man an ein Haften des Benzaldehyd-
restes am Methyl-Kohlenstoff, der vom Chinaldin herriibrt, denken
und etwa folgende Formel konstruieren:

R
N~ \
L cH—{ \
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Es ist unms aber nicht gelungen, vom Benzyliden-chinaldin aus-
gehend, durch eine naheliegende Synthese zum Isochinolinrot zu ge-
langen. Wir geben daher folgender Formel (I) den Vorzug:
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Ein Vergleich mit der von A. Kaufmann und E. Vonder-
wabl’) fiir das Athylirot gefundenen Formel (II) zeigt eine gewisse
Analogie. Beide Formeln haben diese chromophoren Elemente ge-
meipschaftlich:

>C:CH.C:N-~

) A. Kaufmaon und E. Vonderwahl, BB, 45, 1404 [1912].



Sowohl die Entstehung der Ketobase als die des Benzaldehyds
findet mit Formel (I) die einfachste Erklirung. Die Bildung des Iso-
chinolinrots 1Bt sich durch Anlagerung von Benzotrichlorid an
Isochinolin und Chinaldin etwa in folgender Weise denken:

2N H g

| H

—~—CHs ,l/‘\/l /\//’% al l/l\/
co ] i [ =a -
‘ N C N

tON N .
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/\‘/\ C N K/ '\.//\CH/]\/
~ CeHs \/‘ CcHs Cl

Experimenteller Teil

Darstellung des Isochinolin-Rous.

25 g Isochinolin und 26 g Chinaldin wurden mit 12.5 g
wasserfreiem Zionkchlorid auf dem Wasserbad erwarmt. Zu dem
Gemisch flossen aus einem Tropitrichter 38 g Benzotrichlorid.
Darauf wurde der Kolben in einem Olbad langsam auf 150° erwirmt,
wobei friiher oder spiiter eine heftige Reaktion einsetzte, die man
durch Entfernen des Kolbens aus dem Olbad miidern kounte. Es
entwich dabei viel gasformige Salzsiure. Das Gemisch wurde bpun
dickfliissig und erstarrte beim Erkaiten.

Mit kochender Kalkmilch (1:10) wurde der Kolbeninhalt heraus-
gelost und die harzigen Massen unter Kalkzusatz der Wasserdampi-
destillation ausgesetzt. Die nicht in Reaktion gegangenen Basen
wurden In der Vorlage aufgefangen und bei weiteren Ansitzen ver-
wendet. Die rote Lésung des Farbstoffs wurde filtriert und mit kon-
zeutrierter Salzsiure angesduert. Das I[sochinolinrot schied sich beim
Erkalten in schénen Krystallen aus.

Die auf dem Filter zuriickgebliebenen z. T. harzigen Massen wur-
den beim Erkalten bart und konnten, fein zerkleinert mit Calcium-
oxyd gemischt, von veuem der Dampidestillation unterworfen werden.
Die Gesamtausbeute an Farbstolf betrigt 25—30 °/,, bezogen auf das
angewandte Basengemisch. Benutzt man geniigend Kalk zur Destil-
lation, so erbilt man auf die beschriebene Weise ein sehr reines
einheitliches Produkt.
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Oxydation des Farbstofies.

Unter Riibren lie man zu einer Losung von 6 g Isochino-
lirot in 1.5 1 kochendem Wasser nach Zusatz von 13 ccm kon-
zentrierter Schwefelsiure 4 g Kaliumbichromat in 100 ccm Wasser
langsam zutropfen. Die rote Losung entfarbte sich bald, es warea
3—4 Sauerstoftatome pro Mol. Farbstoff zur Oxydation ntig. Nach
dem Eindampfen der Losung auf /¢ ihres urspriinglichen Volumens
konnte das @,a¢-Chinolyl-isochinolyl-keton aunf Zusatz von Na-
triumbicarbonat bis zur schwach sauren Reaktion erhalten werden.
Es scheidet sich in briunlichen, harzigen Massen ab und krystallisiert
aus Methylalkohol in grauen, warzenartigen Drusen. Schmp. 125—
126°. Ausbeute wechselnd 3—4 g.

Spaltung des «,m-Chisolyl-isochinolyl-ketons durch
konzentrierte Kalilauge.

1 g des Ketons wurde mit wenig Kalilauge 1:1 auf freier Flamme
destilliert. [n die Vorlage ging mit den Wasserdimpfen ein Ol iiber,
das ausgedthert und getrocknet mit Chinaldin, Benzotrichlorid und
Chlorzink Isochinolinrot lieferte, also mit Isochinolin identisch war.

Der Riickstand wurde mit verdiinnter Schwefelsiure und einer
wialirigen Losung von Kupferacetat versetzt. Es fiel ein grau-griines
Salz aus, das nach dem Abfiltrieren mit Schwefelwasserstoff zersetzt
wurde. Aus der vom abgeschiedenen Schwetelkupfer befreiten Lisung
krystallisierten beim Eindampfen schoue, lange Nadeln, Schmp. 135—
1569, die aus Chinaldinsiure bestanden.

Darstellung des Jodmethylats und des Jodathylats vom
«,¢-Chinolyl-isochinolyl-keton.

Einige Gramm des Ketons wurden im EinschluBrohr mit iberschiissigem
Jodmethyl etwa 2 Stdn. auf 109° erhitzt und der Inhalt des Rohrs mit heiflem
Wasser herausgelost. Aus dieser Liosung krystallisieren beim Erkalten feine,
verfilzte Nadeln eines Produktes, dessen waBrige Losung mit Silbernitrat und
Salpetersaure einen Niederschlag von Agd ergab.

Diese Krystalle — im Exsiccator getrocknet tiefgelb — waren in kaltem
Wasser schwer, in heiBem sehr leicht léslich. Eine kalte, wiBrige Losung
gab mit Natronlauge eine Fillung, die in Benzol mit gelber Farbe loslich
war. Mit Ammoniak eutstand eine Tribung, die von geib dber griin und
braun nach rot iberging und zuletzt sich aufhellte. Natriumcarbonat erzeugte
keine Verinderung: mit feuchtem Silberoxyd entstand eine wasserhelle Flissig-
keit, die stark alkalisch reagierte. Die Substanz erlitt bei etwa 120° Zer-
setzung und ergab aber Phosphorpentoxyd getrocknet:

0.1660 g Shst.: 0.3426 g CO;, 0.0552 g H,0. — 0.1911 g Sbst.: 0.1068 g
AgJ. — 0.1522 g Sbst.: 8.8 cem N; (159 757 mm).
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CaoHys N2 JO. Ber. C 56.34, H. 3,52, J 29.81, N 6.57.
Gef. » 56.29, » 3.72, » 30.21, » 6.71.

Es liegt alse ein Monojodmethylat vor.

In analoger Weise wurde das Jodathylat erhalten, konnte aber aus
wiilriger Losung nur élig erhalten werden. Durch Lésen in absolutem Alkohol
und Fillen durch Ather warde es krystallinisch gefillt. Es erleidet gleich-
falls bei etwa 160° Zersetzung.

0.1248 g Sbst.: 0.0645 g AgJ.

CuiHyyN;JO. Ber. J 28.86. Gef. J 27.98.

Auch bier liegt ein Monoderivat des Ketons vor. Beide Jodalky-
late entstehen auch, wenn man das Keton lingere Zeit mit dem be-
treffenden Jodalkyl steben liBt, das Athylat aber schwieriger und in
geringerer Ausbeute. Das Jodmethylat ist bereits in wenigen Tagen
uantitativ entstanden.

Spaltung des Keton-jodmethylats durch verdinnte Kali-
lavge. Oxydation der Spaltprodukte.

Durch Umsetzung mit Silbersulfat koonte aus dem in der Kilte
schwer in Wasser 19slichen Jodmethylat das entsprechende Sulfat ge-
bildet werden. Nach dem Einengen der Fliissigkeit wurde mit ver-
diinnter Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt und
die berechnete Menge Ferricyankalium zugefiigt. Das Reaktionsgemisch
wurde sehr stark eingedampft und darauf mit heilem Benzol ausgezogen.

Nach dem Trocknen mit Natriumbydrat wurde das Benzol ver-
jagt und das zuriickbleibende Ol, das beim Reiben mit dem Stab
krystallinisch erhirtete, mit Ligroin aufgenommen. Aus dieser Lisung
schieden sich die Krystalle des N-Methyl-isochinolons ab, die
zwischen 399 und 40° schmolzen. Aus 2 g Jodmethylat wurden 0.3 g
des Produkts gewonnen.

0.1238 g Sbst.: 8.8 ccm N (7%, 559 mm).

CioHgNO. Ber. N 8.8. Gel. N 86.

In einem anderen Ansatz wurde die Ldsung des Methylsulfats
nach der Spaltung mit Natronlauge sofort mit verdiinnter Schwefelsiure
angesiiuert. Auf Zusatz von Kupferacetat entstand das graugriine
Kupfersalz der Chinaldinséure, die in derselben Weise wie oben
isoliert wurde. Schmp.155—156° Durch Kochen mit Calciumecarbouat
entstand aus wilriger Losung ihr Calicumsalz.

0.0952 g Sbst.: 0.0138 g CaO.

Cn(C;oHsNOg)z. BCI‘. CnO 14.5. Gef. CaO 14.5.

Eine wifirige Eisenvitriol-Losung gab mit Chinaldinséure die
charakteristische rote Firbung.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 228
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Reduktion des Farbstoffs durch alkoholisches Schwefel-
ammonium.

Einige Gramm des Isochinolinrots wurden mit alkoholischem
Schwefelammonivm 7 Stdn. im EinschluBrohr auf 200° erhitzt. Es
resultierten Krystallgebilde, die durch Absaugen von der Mutterlauge
(Benzylmercaptan) getrennt werden konnten. Sie l6sten sich in
beiBem Alkohol und krystallisierten in goldgelben Blittchen (Schmp.
2319). Ausbeute etwa 12 °%,. Das Produkt war schwer léslich in
verdiinnten Siuren uud ergab bei einem Oxydationsversuch fast un-
1osliche, braune chrombaltige Massen, die durch starke Natrouolauge
kaum Zersetzung erlitten. Ein Oxydationsprodukt kounte nicht isoliert
werden.

469. A. Schaarschmidt und A. Stahlschmidt:
Uber 1-Amino-2-methyl-anthrachinon-«-chinoline,
(Eingegangen am 22, November 1912)

Gliedert man an das Anthrachinon einen Chinolinring an, so ent-
stehen Anthrachinon-chinoline, die schwach gelb gefiirbt sind, sich also
in der Farbe vom Anthrachinon nur wenig unterscheiden.

Es schien nun ioteressant, zu untersuchen, welchen EiofluB der
Chinolinring in den bereits intensiv rotgefirbten @¢- Amino-
anthrachinonen ausiiben wiirde. Fiir die Darstellung von Amino-
anthrachinon-chinolinen kamen zwei Maglicbkeiten in Betracht. Einmal
konnte man nach einer Apgabe des D. R.-P. 189234 aun a-Diamino-
anthrachinone, z. B. 1.5-Diamino-anthrachinon, durch Behandeln mit
einem Molekil Glycerin nur eine Aminogruppe in die Chinolinbildung
einbeziehen, andererseits konnte man Amino-anthrachinon-chinoline
erhalten durch Reduktion der Nitro-anthrachinon-chinoline des D. R.-P.
218476, Da aber in dem zuerst genannten Verfahren die Bildung
von Dichinolinen nicbt ausgeschlossen ist, und ferner iiber die Stellung
der Nitrogruppen in dem zweiten Verfabren keine Klarheit herrscht,
so haben wir uns entschlossen, solche a-Dianmino-anthrachinone zu
verwenden, bei denen eine der beiden Aminogruppen fiir die Chinolin-
bildung picht in Betracht kommt, und fernerhin die Stellung der NH.-
GGruppen bekannt ist.  Solche Verbindungen liegen vor iu den Di-
amino-2-methyl-anthrachinonen, die aus den Dipitro-2-
methyl-antbrachinonen auf bequeme Weise dargestellt werden kdnnen.
Nitriert man 2-Methyl anthrachinon, so eotsteht bekanntlich zuerst
1-Nitro-2-methyl-anthrachinon, wihrend bei der Dinitrierung



