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R e d u l i t i o n  d e s  Farbstoffs  d u r c h  a l k o h o l i s c h e s  S c b w e f e l -  
n m rn o n i u ni. 

Einige Granim des Isocbinolinrots wurden mit alkoboliscbent 
Schwefelammoniurn 7 Stdn. in1 EinschluDrohr auf 200° erbitzt. Es 
resultierten ICrystallgebiIde, die durch Absaugen von der hfutterlauge 
( B e n z y l r n e r c a p t a n )  getrennt werden konnten. Sie 1Ssten sicb in 
heiBeni Alkobol u n i l  krystallisierten in goldgelbeu Rliittchen (Schmp. 
231O). Aiisbeute etwa 12 Ole. Das Produkt war schwer liislicb in  
verdiionten Siuren uud ergab bei einern Osydationsversucb fast un-  
liisliche, braune chrombaltige hlassen, die durch starke Natronlauge 
kaurn Zersetzung erlitten. Ein 0xyd:itionsprodukt konnte nicht isoliert 
werden. 

. 

459. A. Schaarschmidt und A. Stahlechmidt: 
6ber 1-Amino-2-methyl-anthrachinon-a-chinoline. 

(Eingegangen am 22. November 1912) 

Gliedert nino an das Antbrachinon einen Cbinolinring an, so ent- 
steben Anthracbinon-chinoline, die schwacb gelb gefiirbt sind, sich also 
in der Fnrbe voni Antbrachinon nur wenig unterscbeiden. 

Es schien n u n  intereasant, zu untersucheu, welchen EinflulJ der 
C b i n o l i n r i n g  i n  den bereits intensiv rotgefarbten a -  A m i n o -  
a n t h r a c b i n o i i e n  ausuben wurde. Fur die Darstellung von Amino- 
anthrachinou-cbinolinen kanien zwei I\Ii;glichkeiten in Betracht. Einmal 
konnte ~iian nacli einer Aogabe des D. K.-P. 189234 an a-Diarnino- 
antbrachinone, z. 13. 1.5-l~is1nino-aiitbrachinou, durcb Behandeln mit 
einern ?tlolekiil Glycerin nur eine Arninogruppe iu die Chinolinbildung 
einbeziehen, andererseits konnte nian Amino-aothrachiaon-cbinoliiie 
erbalten durch Kedulrtioii der Nitro.authrnchiuon-chinoline des D. R.-P. 
218476. Dn aber i u  den1 zuerst genannten Verfahren die Bildung 
von Dichinolinen nicbt ausgescblossen ist, und ferner uber die Stellung 
der Nitrogrnppen i n  den1 zweiten Verfahren keine Klarheit lierrscht, 
so hsben wir  iins entschlossen, solche a-Pinniino-nnthracbinone zu 
verwenden, bei denen eine der beiden Aminogruppen fiir die Chinolin- 
bilduug nicht in  l3etracht Irornnit, rind fernerhin die Stel lmg der NNs- 
Gruppen beliannt ist. Solclie Terbindunge~i liegen ror i u  den D i -  
a m i n o -  2 - m e t h y l -  a n t b r n c l i i n o i i e o ,  die niis den D i n i t r o - 2 -  
methyl-antbracbinonen auf beclitciite Weise tlargestdlt werden kiinnen. 
Sitriert nian 2-lIetb) 1 nntlir:icltiiion, so entatelit Iiek:inntlicli Luerat 
1 - N i t r o - 2 -  me t h y l - n  t i  t 1 1  r:icli i n o i i ,  uiihrentl bri tlcr Dinitrierung 



ein Gemisch von 2 Isomeren resultiert. Dieses Gemisch besteht, wie 
wir fanden, in der Hauptsache aus einem schwer loslichen Hauptpro- 
tlukt (ca. G 5 O l 0 )  vom Schmp. 252O und einem bedeutend leichter los- 
lichen Nebenprodukt (ca. 30°/o) voni Schmp. 190°. Zieht man die 
Dinitrierungsprodukte des Anthrachinons zum Vergleich heran, so 
findet man, daB das 1.5-Derivat in vorwiegender Menge entsteht, 
schwerer loslich ist und einen hoheren Schmelzpunkt (uber 330O) be- 
sitet als das isomere 1.8-Derivat (Schmp. 312O). Aus diesem Grunde 
bezeichnen wir die Verbindung vom Schmp. 252O als 1 . 5 - D i n i  t r o -  
3 - m e t h y l - a n t h r a c h i n o n  und das Nehenprodukt vom Schmp. 190° 
als 1.8 - D i n  i t r 0 - 2  - m e t h y l -  a n  t h r a c h i n o n .  Das  aus den entspre- 
chenden Diaminokorpern durch Behandlung mit 1 Molekiil Glycerin 
dargestellte l-Amino-2-methyl-anthrachinon-5-chinolin (bezw. -8-chino- 
lin) ist dunkelrotbraun gefarbt. 

Das  5-Chinolin bildet mit konzentrierten M i n e r a l s a u r e n  schwach 
gelb gefarbte Losungen, die beim Verdiinnen mit W a s s e r  inIolge 
D i s s o z i a t i o n  intensiv b l a u e  Fnrbe annehmen, wahrend das 8-Chi- 
oolin unter denselben Bedingungen beim Verdunnen eine v i  o l e  t t -  
b r a u n e  Liisung liefert. “Die NHS-Gruppe scheint in der blauen 
bezw. Yiolettbraunen Losung an der Salzbildung nicbt mehr beteiligt 
z u  sein. 

Der Chinolinring hat also bei der freien Base nur geringe Parb- 
vcrtiefung zur Folge, wiihrend diese bei den Salzen in waBriger Lo- 
sung betriichtlich ist. 

Beim Diazotieren der 1-Amino-2-methyl-anthrachinon-chinoline in 
verdiinnter oder konzentrierter Schwefelsaure und nachherigen Be- 
hnndelu der Diazoverbindungen mit Alkohol entstehen unter Ersatz 
der Aminogruppen gegeu Wnsserstuff die entsprechenden 2 - M e t h y l -  
3 -  bezw.  - 8 - c h i n o l i n e .  Es sind dies schwach grlnlichgelb gefarbte 
Korper, die spater heschrieben werden sollen. 

Bei der Behandlung der Diamino-2-methyl-anthrachinone mit 
Glycerin entsteht immer neben dem in Toluol liislichen l-Amino-2- 
niethyl-5-(bezw. 8-)chinolin in fast gleicher Menge ein i n  Toluol schwer 
liisliches Nebeuprodukt, welches moglicherweise O x y - c h i n o l i  n dar- 
stellt und noch naher uutersucht werden soll. 

Es wurde versucht, aus 1-Acetyldmino-2-methyl-anthrachinon 
durch Nitriereii, Verseifen und Reduktion das  I .4-Diamino-2-methyl- 
anthrachinon darzustellen. Dabei resultierte ein intensiv duokelblau 
gefiirbtes Produkt, dessen Analysenwerte jedoch auf einen Kiirper 
deuten, der nur ein Stickstoffatom enthiilt und vermutlich 1 - A m i n o  - 
3- m e t  h y l -4  -0 xy- a n t h r a c  h i n  o n darstellt. 

2 p y  
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E x p e r i ni e n t e I 1 e r T e i 1. 
D i n  i t r i e  r u n g y o  n 2- hl e t h y 1 - a n t  h r a c  hi l l  o 1 1 .  

223 g 2-Methyl-anthrachinon werden i n  3 kg Schwefelsaure y o n  

G G o  Bi. geliist und in  die Losung unter Ruhren bei 20-30° eine Mi- 
schung ron 200 g Salpetersaure (VOII 1.4 spez. Gew.) und 500 g 
Schwefelsaure-Monohgdrat langsam eingetragen. Darauf wird noch 
eine hnlbe Stunde bei der gleichen Temperatur geruhrt, innerhnlb 
einer Stunde auf 60-70° erhitzt und iiber Nacht erkalten gelassen. 
Die ZII einem dicken Brei erstarrte Masse wird in  Wasser eingetragen, 
filtriert, neutral gewaschen und getrocknet. Es mcrden 305 g Dinitro- 
produkt erhalten. 

T r e  n n un g v on 1.5 - u n d 1 .S- D i n i t  ro - '3 - m e t h y 1- a n t  h ra c h i  n o 1 1 .  

135 g des roheu Nitroproduktes w n r h  erst mit 1'/2 1 uutl ciu zweitcs 
11x1 mit 1 1 Eisessig ausgekocht. Ungelost blieben 72 g eines hellgelben I'ro- 
tluktes, das nach mehrnialigem Urnki.ystallisieren aus Xisessig lionstant bci 
251--25?O schniolz und das 1 .5 -Din i tro  - 2  -1net l iy1-anthraichinou 
\.orstellt. 

-\us den beiden Filtrntcu fie1 beim Ei.kaltcn eine geriiigc Mengc dunklet 
gcffsrbter Krystalle aus, dic kcinen konstanten Schnielzpunkt (zwischen 200 
-2250 liegend) zeigteii und nbfiltriert wurdeii. Nachdem die vereinigteu ril- 
trate etwa auf die Hdilfte eiogecngt wnren, fie1 iiach ca. 12-sthndigem Steiieii 
cine Krystallmnssc yon ebenfalls hellgelber Farbe aus in eider -1usbeute yon 
80 g. Nacli mehrmaligeni Unikrgstallisiercn ails Eisessig schmolz die Sn11- 
stanz h i  lS9-19Oo nach vorherigem Sintern bei 185O und besteht ztus 

1.8-Uini t r  o - 2 -  met h y I - a n t  hrachino  n. h'iir die hnalpse niirde niclirninls 
:ius Eiscssig unikrgstallisiert. Die .\ualysen crgaben: 

]:fir 1.5.Diiiitro.Deiir;tt: 0.1834 g Sbst.: 1 1  Y ccm N (230, 743 rnni). 
Cl5H*OtiN, (314.08). Bey. N 8212. GcE. N 9.06. 

Fiir 1.8-Dinitro-Derirnt.: 0.1722 g Shat.: 14.1 ccni N (,W, 741.1 iuni). 

Gef. N 9.19. 

R e d  u k t i  o n d e r D i n i t r o  -2 - m e t  h y 1 - a n  t b  r a c h  i one .  
A. Die oben erhaltenen 72 g 1.5-Dinitro-2-methyI-~nthrachin~11i 

wurden nach dem Lijjen in Schwefelsaure rnit Wasser wieder ausge- 
fiillt, nach Waschen mit Wasser i n  CR. 2 1 Was3er suspendiert und 
nach Zusatz von etwns Natronlauge mit 420 g Schwefelnatrium eioe 
Viertelstunde lang gekwht .  Nach Verdiinnen mit 2 1 heiBen Wassers 
wurde filtriert, neutral gewnschen und getrocknet; die Ausbeute nn 
I .5-Dianiino-2-rnethyl-antbrachinou ist quantitativ. Es krystallisiert aus  
Eisessig in roten, nadeligen Pliittchen vom Schmp. 201 -202O. 

B. 25 g 1.8-Dinitro-2-methyI-anthrachinon werden wie das 1.5- 
Derivat in Paste verwandelt und i n  1 1 Wasser rnit 140 g Schwefel- 



natriurn 20 Minuten geliiide geltocht, filtriert und gewaschen. Das 
erbaltene 1.S-Diamino-2-methyI-anthrachinon besitzt braiinrote Farbe 
und scbmilzt nach mehrmaligem Krystallisieren nus Toluol bei 206 
-208O. Die Ausbeute betragt 95Oi0 der Theorie. Es liefert beim 
Krystallisieren aus Toluol feine Nadeln von braunroter Farbe uud ist 
in deu gebrauchlicherem L6sungsmitteln leichter loslich xls die 1.5- 
Verbindung. 

Fiir die Xnalysc wurdc meltrmals aus Toluol umlrystallisiert. 
Fiir 1.5-Dirmino-Derirat: 0.1539 g Sbst.: 14.5 ccm N (25.5O, 763 mm). 

CIjHIaOaNa (252.11). Ber. N 11.11. Get N 10.92. 
tLiir 1.S-Dinmino-Derirat: 0.1672 g Sbst.: 16 ccin N (23'3, 761 mm). 

Gef. N 10.86. 

co NH2 
1 ) n r s t e l l u n g  volt 1 - A m i n o - 2 - m e t h y l -  ""'>.CHI 

a n t  h r acl i  i 11 on - 5 - c h i n  o 1 in  , /\,;,,;. ; * 
' ; co 
\ i N  

55 g 1.5-Diamino-2-methyl-anthrachinon werden in 400 g Schwe- 
felsiiure von 78O/0 gelost und rnit 30 g Glycerin uud 86 g einer aus 
2880 g Nitrobenzol und 1440 g Oleum von 250i0 erhaltenen Nitrobenzol- 
sulfonsiure-Losung innerhalb einer Stunde auf 130-150" erhitzt. Die 
Losung mird dabei rotbraun; sie wird sodann i n  ca. 2 1 Wasser ge- 
gosseii, nafgekocht und filtriert. AuE dem Filter bleibt eine geririge 
Menge eines schwarzen, unloslicheu Pulvers. Das dunkelblaue Filtrat 
wurde mit Ammoniak versetzt, wobei ein braunroter Niederachlag 
ausfiel. Letzterer wurde abfiltriert, neutral gewascben und getrocknet. 
Die Ausbeute betrug 61 8. Davon wurden 30 g nach einander mit 500 
und 200 ccm Toliiol ausgekocht. Die beiden Filtrate lieferten nach 
den1 Erkalten zusnmmen 9'1, g l-Amino-2-methyl-nntbrnchi1~on-9-chi- 
uolin in feinen Krystallnadeln von dunkelrotbrauner Farbe. Dies Pro- 
dukt  schmilzt bei 206-207O. I n  konzentrierter Schwefelsaure liist 
sich drr Kiirper mit braunlichgelber Farbe, die beim Verdiionen mit 
Wasser in hlau umschllgt. In Essigsgure und verdiinnten Mineral- 
siiuren lijst er sich ebenfalls niit blauer Farbe. I n  verdunnter Schwe- 
felssure geliist und rnit eineni Molekiil Natriumnitrit versetzt, erhblt 
man eiiie schwach brhunlich gefiirbte Diazolosung, die bei gelindem 
Erwsrmeu mit Alkohol unter Ersatz der Diazogruppe diirch Wasser- 
stoff tlas entsprechende 2 - M e t  h y 1-a n t h r n c  h i n  o n  -5- c h i n  01 i n  liefert, 
das nus der Losung durch Ammoniak als schwach grunlichgelb ge- 
fiirbtes Produkt ausgefiillt wird. Lost man das l -Amino-2-methyl- 
anthmchinon-5-cbinolin in Eisessig und fiigt eiue Losung r o n  einem 
Molekiil Brom i n  Eisessig zu, so entstebt ein Niederschlag des in Eis- 



essig schwer loslichen 
hydrates. Das letztere 

Bromierungsproduktes bezw. dessen Brcini- 
kann nach Behandluog mit verdiiontem Arn- 

moniak durch Iirystallisation aus Toluol gereinigt werden und bildet 
dann ein briuulichrotes Pulver. 

Das in  Toluol unl6uliche Nebenprodukt von I-Aininu-",-oieth~l- 
anthrachiuon-5-chinolin wurde init Alkohol gewaschen und gab 16 g 
eines brxunroten Pulvers, dessen Identitiit noch festgestellt werdeii soll. 

Fur die Analyse wurde rnelirrnals xus Toluol urnkrystallisiert. 

0.1707 g Sbst.: 14.4 ccm N (23q 'iG2 mm). 
C l ~ H l ~ O ~ N I  (,288.11j. Bey. N 9.73. Gef. N !I 59. 

/\ hl c(J Nl& 

anthrschinon-8-chiuolin, \/\/'\/ 

l i  a r s t e l l  u n g v o  n 1 - A iiii n o - 2 - i n  e t 11 y 1- .'' ''\, '.. .(>Ha 

CO 
3 g l.Y-Diarnino-2-methyl-anthrachinoti wurdeu in 60 g Sclinefel- 

sBure von 78O/0 gelost init 3 g Glycerin und 3 g der in1 vorigeu A b -  
schnitt erwahnten Nitrabenzol-sulfoosaure-IJiisung versetzt, ionerlinlh 
einer halbeo Stunde auf 1400 erhitzt und bei dieser l'emperatur ":( 
Stunde erhalten. Dann wurde i n  Wnsser gegossen, auigekocht und 
filtriert. Auf dern Filter blieb eine geriuge Meuge eines schwarzen, 
unloslichen Pulvers. Das Filtrat ist rotbraun gefiirbt und gab beini 
Versetzen niit Natronlauge einen dunkelrot.braunen Niederschlsg. I h s  
Prodiikt wurde aus Toluol lrrystallisiert uod schmilzt bei looo nach 
vorherigern Sintern bci 97O. Es liist sich in verdiinnten Mineralsaureu 
mit violetter Parbe und ist in den gebriiuchlicheren Lbsungsmittelii 
leichter loslich a19 die entsprecheode 5-Verbindung. Fur die !\nnlyse 
wurde mehrmals aus Toluol umkrystallisiert. 

0.1697 g Sbst.: 14.2 ccm N (250, 764 mu). 
Cl,Hl?O,N2 ('288.11). Ber. N 9.73. Gef. N 9.53. 
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