
dem Verdampfen des Mittels a ls  farbloser Riickstand. Sie  ist in 
Wasser und Alkohol leicht, in Ather sehr schwer, in Essigester schwer 
Ioslich. Aus diesem krystallisiert sie in vierseitigen Tafeln, die bei 
220° unter Zersetzung schmelzen und auf Lackmus und Curcuma al- 
kalisch reagieren. 

64. Fritz  Ullmann und Erich Illgen: tfber Ombasole 
der Antbraohinon-Raihe. 

[Vorlaufige Mitteilnng aus dem Technologisch. Institat d. Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 17. Januar 1914.) 

Vor einiger Zeit haben R. S c h o l l  und W. N e o v i u s ' )  die 
interessante Beobachtung gemacht, daB durch Behandeln von Carbazol 
mit Phthalsaureaohydrid die C a r  b a z o l -  3 .6-dip h t h a10 y 1 siiu re ent- 
steht, aus  der durch Einwirkung von Schwefelsaure das  .?in.-Di- 
phthaloyl-carbazol hervorgeht. Das  Produkt laBt sich verkupen, je- 
doch besitzt die Leukoverbindung nur eine geringe Verwandtschrft 
zur ungebeizten Baumwolle und die Farbungen sind alkali-empfindlich. 
Diese Empfindlichkeit gegen Alkali stimmt mit den Erfahrungen, die 
F. U l l m a n n  und M. S o n e ' )  bei dem vom 2-Amino-anthrachioon 
sich ableitenden Anthrachinon-1.2-acridon gemacht haben, ubeiein. 

Da das von F. U l l m a n n  und P. O c h s n e r a )  hergestellte isomere 
Anthrachinon-acridon diese Empfindlichkeit gegen Alkalien nicht 
zeigt, so versuchten wir A n t h r a c h i n o n - c a r b a z o l e ,  die sich vom 1- 
Amino-antbrachinon ableiten, synthetisch aufzubauen. Als 'beste Me- 
thode zur Herstellung derartiger Verbindungen eignete sich ein von 
C. G r a e b e  und F. U l l m a n n ' )  aufgefundenes Verfahren, das F. 
U11 maAn in Gemeinschaft mit verschiedenen Mitarbeitern 5, zur Her- 
stellung von zahlreichen Carbazolen vorziigliche Dienste leistete. Die 
Methode besteht darin, da13 ganz allgemein Phenyl-aziminobeozol, so- 
wie dessen Abkoinmlinge stark erhitzt werden, wobei unter Abspal- 
tung vou Stickstoff Carbazole entstehen. 

Dieses Verfahren haben wir nun auf die Anthrachinon-Reihe an- 
gewandt, und zwar hat  R. M e d e n w a l d  die ersten diesbezuglicheo 
Versuche ausgefiihrt. 

Fur die Herstellung der A z i m i n e  haben v i r  auch eine neue Me- 
thode aufgefunden, die darin besteht, da13 man 1-Chlor-anthrachincin 

') B. 44, 1250 [1911]. 
8) A. 381, 6 [1911]. 
5) B. 31, 1697 [1898]; A. 332, 84 [1904]. 

$) A. 380, 336 [1911]. 
') A. 491, 16 [l896]. 
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rnit Aziminobenzol umsetzt, wobei in vorzuglicher Ausbeute das  ent- 
sprechende Anthrachinonyl-aziminobenzol entsteht: 

co N,N:N/ c6 
/\/\/\, 

./'\/I\ I \/\/\.' 
GO c 1  

/\/\ /.\ 
1. ~ ! ) - f I I . (  1 I I 

co CO 
CO ,NH, /\/.-./.. .--..- / L 

---f 111. 1 I /  I .  \,..,,,I i J  co 
Die isomere Verbindung laBt sich durch Einwirkung YOU salpe- 

triger Siiure auf 1-Anilino-2-amino-anthrachinon-Derivate herstellen. 
Die oberfiihrung der nsch beiden Methoden gewonnenen Azimino- 
verbindungen in  Carbazole bereitet anfangs ziemliche Schwierigkeiten 
und liefert sehr unbefriedigende Ausbeuten. Nach zahlreichen Ver- 
suchen fanden wir, daB sich die Umsetzung sehr gut unter Verwen- 
dung von Diphenylamin als Verdiinnungsmittel ausfiihren laat, wobei 
sofort viillig reine Carbazole entstehen. Die so hergestellten Carbazole 
sind orange gefarbt, liisen sich in konzentrierter Schwefelsiiure mit 
blauer Farbe und liefern rote Kupen, aus denen Bmmwolle in schwach 
gelben bis orangen T h e n  angefarht wird, die nicht alkali-empfindlich 
sind. 

E x p e r i m e n  t e l l e r  T e i l .  

co /NH.C6Hs 
1 - A n i l i n  0-2  -a m i n  o -3 - b r o  m - 1'- 'j"". NH:, . 

a n t h r a c h i n o  n ,  UJJ. B r  co 
7.6 g reines 1.3-Dibrom-2-amino-anthrachinon wurden mit 2 g Kalium- 

acetat und 76 g Anilin uoter RiickfIuB gekocht. Nach 15 Minuten ffirbte 
sich die anfangs brnune L6suog rot und nach 2 Stunden war die Reaktion 
beendet. Die heil3e Masse wurdc mit 75 ccm Alkohol versetzt, aulgekocht 
and filtriert. Bus dem Filtrat wnrde das Kondensationsprodukt rnit 150 ccm 
5O-proz. Essigsiiure als dicker Krystallbrei ausgefdlt. Ausbeute 7.6 g, d. 8. 

96.70/,, der Theorie. Schmp. 1860. Aus Alkohol erhalt man lange, dnnkel- 
rote Nadeln vom Schmp. 208'3 (korr.). 

0.1254 g Sbsb.: 7.7 ccrn N ( lBO, 759 mm). - 0.2220 g Sbst.: 0.0974 g 
AgBr. 

C ~ H l ~ 0 2 N ~ B r  (393.1). Ber. N 7.13, Br 20.34. 
Gef. B 7.19, B 18.67. 

l-Anilino-2-amino-3-brom-anthrachinon ist rnit roter Farbe in  
Ather sehr schwer loslich, schwer in Alkohol, besser in Toluol und 
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in Eisessig, leicht in Nitrobenzol. 
blau gefiirbt. 

Konzentrierte Schwefelsiiure 

CsHs 
?J .-N 

,,A .,',,Ah . 
N - P h e n y l - 2 . 1 - a z i m i n o  - 3 -  h r o m -  co I I 

, '\- / \/\ -N 
, I 1  

s n t h r s c h i n o n ,  

co 
3 g Anilino-amino-brom-anthrachinon wurdcn in 45 ccm Eisessig 

wird 

heiB 
gelost und unter Schiitteln abgekihlt. Hierauf wurden 6 ccm Isoamylnitrit 
hinzugefiigt und zur Beendigung der Reaktion aufgewarmt, wobei die rote 
Lasung sich aufhellte. Beim Erkalten schied sich das Azimid in schwacb 
gelbgriin gefirbten Nadeln (2.45 g )  vom Schmp. 309O ab, die znr weiteren 
Verarbeitnng rein genug sind. Fur die Analyse wurde ein Teil aus Essig- 
slure unter Zusatz geringer Mengen von Chromsiure umkrystallisiert und 
hierbei rein gelbe, bei 315-3160 (korr.) schmelzende Nadeln erhalten. 

0.0930 g Sbst.: 8.2 ccm N (17O, 758 mm). 
CwHloOsNsBr (404.2) Ber. N 10.40. Gef. N 10.35. 

Die Substanz ist in  Ather und Alkohol unloslich; sie wird schwer 
yon Toluol und Eisessig mit gelber Farbe, leicht von siedendem 
Nitrobenzol aufgenommen. Konzentrierte Schwefelsaure wird gelb 
gefarbt . 

CO ,<NH... 
,'\,/-./.-. ~. /\,  

1.2 - P h t h a1 o y 1-4 - b r o  m-c  ar b a z o  1 , i I ' ~ I .  \,-.. .A.,Br 1; co 
Zur schwach siedenden Losung von 4 g Diphenylamin wurde 1 g Azimid 

allniiihlich hinzugefiigt, wobei unter lebhafter Stickstoffentwicklung L6sung 
erfolgte. Die rote Masse wurde uach einigcn Minuten bis zur Beendigung 
dcr Gasentwicklung zum Sieden erhitzt, dann heif3 mit der 4-fachen Menge 
Alkohol versetzt und kurze Zeit aufgekocht. Hierbei schied sich das Phthaloyl- 
brom-carbarol (0.7 g, d. s. 73.40/0 der Theorie) in ziegelroten, glinzenden 
Krystallblattchen aus, die bci 290° schmelzen. Das Produkt ist auoerordent- 
lich rein und der Schmelzpunkt liegt nach dem UmlBseu aus Toluol hei 
3040 (korr.). 

0.1276 g Sbst.: 4 ccm N (170, 760 mm). - 0.1516 g Sbst.: 0.0752 g AgBr. 
CsoH,oO,NBr (376). Ber. N 3.73, Br 21.26. 

Gef. s 3.69, rn 21.11. 
Phthaloyl-brom-carbazol wird von Ather und Alkohol sehr schwer 

aufgenommen. Es ist schwer loslich in der Siedehitze, in Eisessig 
niit orangegelber, leicht in Toluol mit gelber Farbe. Die kornblumen- 
blaue Losung in konzentrierter Schwefelsaure wird beim Erwiirmen 
riolett. Mit Hydrosulfit und Natronlauge erhalt man eine rote Kupe, 
aus  der Bsumwolle i n  hellbraunen Tonen angefarbt wird. 



A n t  h r  a c  h i n  o y 1- n zi  m in o ben z 01 (Formel 11). 
5 g Chlor-anthrachinon, 3.15 g Aziminobenzol, 2.1 g Kaliumscetat, 0.1 g 

liupferacetat wurden unter Zusntz yon 30 ccm Nitrobenzol zum Sieden er- 
hitzt. Hierbei frirbtc sich die gelbe LBsung allmfihlich etwas dunkler und ee 
entwich durch dse Kthlrohr Essigsiure. Nach Ablauf von 21/,-3 Stunden 
wurden 50 ccm Alkohol hciB hinzugeiiigt, aufgekocbt, nach dem Erkalten 
filtriert, erst,niit Alkohol untl hierauf mit Wasser ausgekocht. Der Rick- 
stand wog 4.5 g nnd schniolz bei 2530. Aus  der Miitterlauge wurden noch 
0.2 g wniger reine Substanz gewonnen, was einer Gesamtausbeute von 
70.15O/o entspricht. 

Fiir die Analyse wurde das  Antbrachinonpl-aziminobenzol aus  
Benzol unter Zusatz von etwas Tierkohle umgelost und hierbei 
schwachgelbe, bei 269O (korr.) scbrnelzende Blattchen erbalten. 

0.1800 g Sbst.: 19.3 ccm N (20.50, 769 mm). 
C~oH110~N) (325.2). Ber. N 12.92. Gef. N 12.61. 

Dss Produkt ist in Alkohol und Ather unloslich, schwer Jiislich 
in Eisessig und krystallisiert daraus in gelben Nadeln. Toluol liist 
gut und Nitrobenzol sehr leicht. Konzentrierte Schwefelsaure wird 
gelb gefarbt. 

1.2- P h t h a10 y 1 - c a r  b a z o  1 (Formel HI) .  
'1 g Anthrachinonyl-azimino-benzol wurde in erhitztes Diphenylamin ein- 

getragen, die rote LBsung bis zum Verschwinden der Stickstoffreaktion ge- 
kocht und heiB mit 15 ccm Alkohol versetzt. Hierbei schieden sich 0.7 g 
(77 O/o der Theorie) Phthaloyl-carbazol in rotbraunen Nadeln aus, die bei 
240° Rchmehen und die zur vBlligen Reinigung mit Alkohol nochmals ausge 
kocht wurden, wobei 0.6 g reines, bei 245O schmelrendes Carbazol hinter- 
blieben. Aus Toluol krystallisiert es in schijnen, ziegelroten, glhzenden 
Nridelchen, die bei 255O (korr.) schmelzen. 

0.1441 g Sbst.: 0.4272 g COP, 0.0522 g HaO. - 0.1698 g Sbst.: 7.1 ccm 
N (21.5O, 766 mm). 

C ~ O H ~ ~ O P N  ('297). Ber. C 80.81, H 3.73, N 4.72. 
Gef. w 80.85, D 4.14, D 4.87. 

I n  der Siedehitze losen Alkohol und Ather sehr schwer, Eisessig 
und Toluol leichter mit orangegelber Farbe. Aus letzterem Losungs- 
rnittel scheidet es sich beim Abkuhlen in sternformig angeordneten 
Nadelchen ab. Konzentrierte Schwefelsaure wird blsu gefirbt, beim 
Erwarmen wird die Losung violett. Aus roter Kiipe wird Baurnwolle 
in schwach orangen Toneo angefarbt. 




