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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



ein Gemisch von 2 Isomeren resultiert: Dieses Gemisch besteht, wie
wir fanden, in der Hauptsache aus einem schwer loslichen Hauptpro-
dukt (ca. 65%) vom Schmp. 252° und einem bedeutend leichter los-
lichen Nebenprodukt (ca. 30%,) vom Schmp. 190° Zieht man die
Dinitrierungsprodukte des Anthrachinons zum Vergleich heran, so
findet man, daB das 1.5-Derivat in vorwiegender Menge entsteht,
schwerer l6slich ist und einen hoheren Schmelzpunkt (iber 330°) be-
sitzt als das isomere 1.8-Derivat (Schmp. 312°). Aus diesem Grunde
bezeichnen wir die Verbindung vom Schmp. 252° als 1.5-Dinitro-
2-methyl-anthrachinon und das Nebenprodukt vom Schmp. 190°
als 1.8-Dinitro-2-methyl-anthrachinon. Das aus den entspre-
chenden Diaminokérpern durch Behandlung mit 1 Molekil Glycerin
dargestelite 1-Amino-2-methyl-anthrachinon-5-chinolin (bezw. -8-chino-
lin) ist dunkelrotbraun gefirbt.

Das 5-Chinolin bildet mit konzentrierten Mineralsduren schwach
gelb gefirbte Losungen, die beim Verdiionen mit Wasser infolge
Dissoziation intensiv blaue Farbe anvehmen, wihrend das 8-Chi-
volin unter denselben Bedingungen beim Verdiinnen eine violett-
braune L8sung liefert. "Die NHi-Gruppe scheint in der blauen
bezw. violettbraunen Losung an der Salzbildung nicht mehr beteiligt
zu sein.

Der Chinolinring hat also bei der freien Base vur geringe Farb-
vertiefung zur Folge, wahrend diese bei den Saizen in wiBriger Lo-
sung betrichtlich ist.

Beim Diazotieren der 1-Amino-2-methyl-anthrachinon-chinoline in
verdiionter oder konzentrierter Schwefelsiure und pachherigen Be-
bandeln der Diazoverbindungen mit Alkohol entstehen unter Ersatz
der Aminogruppen gegen Wasserstoff die entsprechenden 2-Methyl-
3- bezw. -8-chinoline. Es sind dies schwach griinlichgelb gelirbte
Korper, die spiter beschrieben werden sollen.

Bei der Behandlung der Diamino-2-methyl-anthrachinone mit
Glycerin entsteht immer neben dem in Toluol 15slichen 1-Amino-2-
methyl-5-(bezw. 8-)chinolin in fast gleicher Menge ein in Toluol schwer
16sliches Nebenprodukt, welches moglicherweise Oxy-chinolin dar-
stellt und noch niher untersucht werden soll.

Es wurde versucht, aus 1-Acetyla§uﬁno~2-metbyl-anthrachinon
durch Nitrieren, Verseifen und Reduktion das 1.4-Diamino-2-methyl-
aothrachinon darzustellen. Dabei resultierte ein intensiv dunkelblau
gefarbtes Produkt, dessen Analysenwerte jedoch auf einen Kéorper
deuten, der nur ein Stickstoffatom enthilt und vermutlich 1-Amino-
2-niethyl-4-oxy-unthrachino‘n darstellt.

223*
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Experimenteller Teil
Dinitrierung von 2-Methyl-anthrachinoun.

222 g 2-Methyl-anthrachinon werden in 3 kg Schwefelsidure von
66° Bé. gelost und in die Losung unter Riihren bei 20—30° eine Mi-
schung von 200 g Salpetersiure (von 1.4 spez. Gew.) und 3500 g
Schwefelsiure-Monohydrat langsam eingetragen. Darauf wird noch
eine halbe Stunde bei der gleichen Temperatur geriihrt, innerhalb
einer Stunde auf 60—70° erhitzt und iiber Nacht erkalten gelassen.
Die zu einem dicken Brei erstarrte Masse wird in Wasser eivgetragen,
filtriert, neutral gewaschen und getrocknet. Es werden 305 g Dibitro-
produkt erbalten.

Trennung von 1.5- und 1.8-Dinitro-2-methyl-anthrachinon.

135 g des rohen Nitroproduktes wurden erst mit 1Y/3 1 und cin zweites
Mal mit 11 Eisessig ausgekocht. Ungelost blieben 72 g eines hellgelben Pro-
duktes, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Lisessig konstant bei
251—2529 schmolz und das 1.5-Dinitro-2-methyl-anthrachinon
vorstellt,

Aus den beiden Filtraten fiel beim Erkalten eine geringe Menge dunkler
gelirbter Krystalle auns, dic keinen konstanten Schmelzpunkt {zwischen 200
—2259 liegend) zeigten und abfiltriert wurden. Nachdem die vereinigten I'il-
trate etwa auf die Hilfte eingeengt waren, fiel nach ca. 12-stiindigem Stehen
cine Krystallmasse von ebenfalls hellgelber Farbe aus in einer .\usbeute von
30 g. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig schmolz die Sub-
stanz bei 189—190° pach vorherigem Nintern bei 185° und besteht aus
1.8-Dinitro-2-methyl-anthrachinon. Fir dic Analyse wurde mehrmals
aus Eisessig umkrystallisiert. Die Aualysen ergaben:

¥ir 1.5-Dinitro-Derivat: 0.1834 g Sbst.: 148 cem N (229 749 mm).

Ci; HgOg N, (314.08). Ber. N 842, Gel. N 9.06.
Fiww 1.8-Dinitro-Derivat: 0.1722 g Shst.: 14.1 cem N (229 749 mm).
Get. N 9.19.

Reduktion der Dinitro-2-methyl-anthrachinone.

A. Die oben erbaltenen 72 g 1.5-Dinitro-2-methyl-anthrachinon
wurden nach dem Losen in Schwelfelsiure mit Wasser wieder ausge-
fallt, nach Waschen mit Wasser in ca. 2 ! Wasser suspendiert und
nach Zusatz von etwas Natronlauge mit 420 g Schwefelnatrium eioe
Viertelstunde lang gekocht. Nach Verdiinnen mit 2 1 heilen Wassers
wurde filtriert, neutral gewaschen ubnd getrocknet; die Ausbeute an
1.5-Diamino-2-methyl-anthrachinon ist quantitativ. Es krystallisiert aus
Eisessig in roten, nadeligen Plittchen vom Schmp. 201—202°.

B. 25 g 1.8-Dinitro-2-methyl-anthrachinon werden wie das 1.5-
Derivat in Paste verwandelt und in 1 1 Wasser mit 140 g Schwefel-



natrinm 20 Minuten gelinde gekocht, filtriert und gewaschen. Das
erbaltene 1.5-Diamino-2-methyl-anthrachioon besitzt braunrote Farbe
und schmilzt pach mebrmaligem Krystallisieren aus Toluol bei 206
—208°. Die Ausbeute betrigt 95%, der Theorie. Es liefert beim
Krystallisieren aus Toluol feine Nadelno von braunroter Farbe und ist
in deun gebriuchlicheren Ldsungsmitteln leichter loslich als die 1.5-
Verbindung. . .

Far die Analyse wurde mebrmals aus Toluol umkrystallisiert.

Far 1.5-Diamino-Derivat: 0.1539 g Sbst.: 14.5 cem N (25.59, 763 mm).

CisHi30,N; (252.11). Ber. N 11.11. Gef. N 10.92.
Fiir 1.8-Diamino-Derivat: 0.1672 g Sbst.: 16 ccm N (23°, 761 mm).
Gef, N 10.86.

co NH:
Darstellung von 1-Amino-2-methyl- -~~~ -".CH,
anthrachinon-5-chinolin, /‘\/\6\/

~ N

55 g 1.5-Diamioo-2-metbyl-anthrachinon werden in 400 g Schwe-
felsiure von 789, gelost und mit 30 g Glycerin und 86 g einer aus
280 g Nitrobenzol und 1440 g Oleum von 25°, erhaltenen Nitrobenzol-
sulfonsiure-Losung innerhalb einer Stunde auf 130—150° erbitzt. Die
Losung wird dabei rotbraun; sie wird sodann in ca. 2 1 Wasser ge- -
gossen, aufgekocht und filtriert. Auf dem Filter bleibt eine geringe
Menge eines schwarzen, unldslichen Pulvers. Das dunkelblaue Filtrat
wurde mit Ammoniak versetzt, wobei ein braunroter Niederschlag
ausfiel. Letzterer wurde ablfiltriert, neutral gewaschen und getrockoet.
Die Ausbeute betrug 61 g. Davon wurden 30 g pach einander mit 500
und 200 cem Toluol ausgekocht. Die beiden Filtrate lieferten nach
dem Erkalten zusammen 9'/, g 1-Amino-2-methyl-antbrachinon-5-chi-
nolin in feinen Krystallnadeln von dunkelrotbrauner Farbe. Dies Pro-
dukt schmilzt bei 206-—207°. In koozentrierter Schwefelsiure ldst
sich der Korper mit briunlichgelber Farbe, die beim Verdiionen mit
Wasser in blau umschligt. In Essigsiure und verdiinnten Mineral-
siuren list er sich ebenfalls mit blauer Farbe. In verdiinoter Schwe-
felsiiure gelost und mit einem Molekiil Natriumnitrit versetzt, erhilt
man eine schwach briunlich gefirbte Diazolosung, die bei gelindem
Erwirmen mit Alkohol unter Ersatz der Diazogruppe durch Wasser-
stoff das entsprechende 2-Methyl-anthrachinon-5-chinolin liefert,
das aus der Liosung durch Ammoniak als schwach griinlichgelb ge-
firbtes Produkt ausgefillt wird. Lost man das 1-Amino-2-methyl-
anthrachinon-5-chinolin in Eisessig und fiigt eine Ldsung von einem
Molekiil Brom in Eisessig zu, so entstebt ein Niederschlag des in Eis-
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essig schwer l6slichen Bromierungsproduktes bezw. dessen Brom-
hydrates. Das letztere kanp nach Behandlung mit verdiinntem Am-
moniak durch Krystallisation aus Toluol gereinigt werden und bildet
dann ein brduvlichrotes Pulver.

Das in Toluol unlésliche Nebenprodukt von 1-Amino-2-methyl-
anthrachinon-5-chinolin wurde it Alkohol gewaschen und gab 16 g
eines braunroten Pulvers, dessen Identitiit noch festgestellt werden soll.

Fir die Analyse wurde mehrmals aus Toluol umkrystallisiert.

0.1707 g Sbst.: 14.4 ccm N (23, 762 mm).

Cis His02N» 288,115, Ber. N 9.738. Gef. N 954

/\.N

co NH:
Darstellung von 1-Amino-2-methyl- > """ (H,
anthrachinon-8-chinolin, \/\C/(/)\/

3 g 1.8-Diamino-2-methyl-anthrachinon wurden is 60 g Schwefel-
saure voun 78%, gelost mit 3 g Glyceric und 3 g der im vorigen Ab-
schuitt erwihnten Nitrobenzol-sulfonsiure-Ldsung versetzt, inuerhalb
einer halben Stunde auf 140° erhitzt und bei dieser Temperatur
Stunde erhalten. Dans wurde in Wasser gegossen, aufgekocht und
filtriert. Auf dem Filter blieb eine geringe Menge eines schwarzen,
unloslichen Pulvers. Das Filtrat ist rotbraun gefirbt und gab beim
Versetzen mit Natronlauge einen dunkelrotbrauven Niederschlag. Das
Produkt wurde aus Toluol krystallisiert und schmilzt bei 100° pach
vorherigem Sintern bei 97°. Es lost sich in verdiinnten Mineralsduren
mit violetter Farbe und ist in den gebrituchlicheren Ldsungsmitteln
leichter 16slich als die entsprechende 5-Verbindung. Fiir die Analyse
wurde mehrmals aus Toluol umkrystallisiert.

0.1697 g Sbst.: 14.2 cem N (259 764 mm).

CisH,;20,N; (288.11). Ber. N 9.73. Gef. N 9.53.

Bonn, Chemisches Universitatslaboratorium.



