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mit der Zahl der koordinierten NO,-Gruppen ansteigt. Das elektroneutrale
Trinitrito-triammin-kobalt fiigt sich in keine der beiden Gruppen, sondern
nimmt eine Sonderstellung ein. Seine Konstante erscheint wie ein Mischwert
aus den Zahlen, die sich rechnerisch ergeben, wenn man die Verbindung
einmal als zur Kationen-, das andere Mal als zur Anionen-Reihe gehorend
betrachten wiirde.

Zusammenfassung:

1. Séimtliche Verbindungen der Nitrito-ammin-komplexsalze werden
in wifriger Losung unter der Wirkung des Lichts hydrolytisch zersetzt.
Der Vorgang ist eine Reaktion erster Ordnung. 2. Das Maximum der Licht-
wirkung liegt in allen Fillen im Ultraviolett bei 366 uu. 3. Erhéhung der
Anionenzahl (NO,-Gruppen) im Kern verringert die photochemische Stabilitit.
Das Trinitro-triammin-kobalt nimmt als elektroneutraler Kern eine Mittel-
stellung ein. 4. Bei stereoisomeren Salzen erweist sich die frans-Verbindung
als die photochemisch bestindigere. 5. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt
in saurer Losung, in weitem MaB unabhingig von der H-Konzentration,
auf-das Anderthalbfache des Wertes fiir neutrale Losungen.

Dem Japan-Ausschull der Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft, der unsere Untersuchung durch Geldmittel unterstiitzte,
sprechen wir auch an dieser Stelle unsern Dank aus.

1465, Kurt Brass und Otto Ziegler: Zur Kenntnis dér Mono-azlde
des Anthrachinons,
[Aus d. Chem. Laborat. d. Deutsch. Forschungs-Instituts fiir Textil-Industrie,
Stuttgart-Reutlingen.]
(Ringegangen am 9. Mirz 1925.)
Theoretischer Teil

Die Anthrachinon-azidel) hat A.Schaarschmidt als erster her-
gestellt durch Einwirkung von Natriumazid auf Diazoniumsalze
des Anthrachinons. Ohne Mitteilung von Versuchen wird in dieser Arbeit
erwihnt, da es auch gelungen sei, Azido-anthrachinone aus den Per-
bromiden der Anthrachinon-diazoniumsalze mit Ammoniak her-
zustellen und daB die Azido-anthrachinone in konz. Schwefelsiure schon bei
niederen Temperaturen eine Zersetzung erleiden unter Bildung von Amino-
oxy-anthrachinonen. Da aber keine weitere Publikation erfoigte, so
nahmen wir im Anschluf an das frithere Studium der Phenanthretichinon-
azide?) dasjenige der Anthrachinon-azide auf und haben ihre Zersetzung im
sauren Medium aufgeklirt.

Wir gewannen die Anthrachinon-azide auf dieselbe Weise, nach der die
Phenanthrenchinon-azide hergestellt worden waren, ndmlich durch FEin-
wirkung von Ammoniak auf die Perbromide der Anthrachinon-diazonium-
salze. So werden sie in durchschnittlich go-proz. Ausbeuten und fast chemisch

1) A, Schaarschmidt, B.49, 1632 [1916]. — L. Gattermann und R. Ebert,
B. 49, 2117 [1016]; L. Gattermann und H. Rolfes, A. 425, 135 [1921].

%) K. Brass mit E. Ferber, J.Stadler und G. Nickel, B.§7, 121 und 128
[1924], 88, 204 [1925] und A. 441, 217 [1925); siehe auch D. R. P. 373 976 [1921] und
Patentanmeldung B. 108210 IV/22bh.

Berichte d. D. Chem., Gesellschaft. Jahrg. LVIIL 49



756 Brass, Ziegler: Mono-azide des Anthrachinons. Jahrg. 58
e — e

rein erhalten?®). Dije Ausbeuten an Phenanthrenchinon-aziden in denselben
Reaktionen betragen durchschnittlich 65 9.

Der Verlauf der sauren Zersetzung des Anthrachinon-z-azids
ist dadurch gekennzeichnet, da8 nicht allein die o-Stellung 1, sondern auch
die derselben stereochemisch gleichwertige m-Stellung 4 fiir den Eintritt der
Hydroxylgruppe in Betracht kommen. Die Zerlegung des Zersetzungs-
produktes in seine Bestandteile erfolgt durch Behandlung mit Kalilauge,
wodurch man einen in Alkali 16slichen und einen in Alkali uni6slichen Teil
erhilt. Die alkalische Aufarbeitung kann unbedenklich zur Anwendung
kommen, weil das zu erwartende 2-Amino-1-oxy-anthrachinon sich beim
Kochen mit Kalilauge an der Luft nicht verindert4). Einschligige Versuche
ergaben i{ibrigens, daBl auch im 2-Amino-anthrachinon selbst die Amino-
gruppe beim Kochen mit wiBrigem Alkali an der Luft nicht angegriffen wird
und weiterhin, daf3 die alkalische Behandlung des Zersetzungsproduktes zu
dem gleichen Brgebnis fiihrt, ob man sie nun in Luft oder ob man sie in Stick-
stoff vornimmt.

Der in Alkali 18sliche Teil betrigt 95—%8% des Zersetzungs-
produktes. Da aus ihm bei der Oxydation Phthalsdure entsteht, so konnen
nur homonuclear substituierte Anthrachinon-Abkémmlinge darin enthalten
sein. Als Hauptbestandteil stellten wir 2-Amino-1-oxy-anthrachinon
fest, neben viel weniger Amino-chinizarin. Gemische von Amino-oxy-
anthrachinonen sind immer schwer zu trennen®), was auch hier beobachtet
wurde. Es gelang aber, das reine 2-Amino-1-0xy-anthrachinon in Form
einer Diacetylverbindung aus dem Gemisch zu isolieren. Die Stellung
der Hydroxylgruppe in 1 wurde durch Uberfiithrung in den komplexen Bor-
essigester bewiesen®). Die Gegenwart von 2-Amino-chinizarin in dem
in Alkali 16slichen Teil lieB sich durch seine Umwandlung in Purpurin
nachweisen. So wurde gleichzeitig das Verhiltnis ermittelt, in dem sich
2-Amino-1-oxy-anthrachinon und 2-Amino-1.4-dioxy-anthrachi-
non nebeneinander gebildet hatten. Denn die Hydrolyse?) des untrenn-
baren Gemisches dieser beiden Verbindungen ergibt ein Gemisch von Ali-
zarin und Purpurin. Deren Trennung aber gelingt gut durch Kombination
der XKohlendioxyd-Methode, welche das Alizarin fillt, mit der Alaun-Methode,
welche die feinere Scheidung des Purpurins vom Alizarin erzielt.

Der in Alkali unlésliche Teil betrigt 259% des Zersetzungs-
produktes. Er besteht je zur Hilfte aus 2-Amino-anthrachinon und
aus hochmolekularen Dehydrierungsprodukten.

Die Bildung der Amino-oxy-anthrachinone 1liBt sich durch
folgende Formelbilder veranschaulichen. Sie vollzieht sich also beim 2-Amino-
I-oxy-anthrachinon (III) iiber das intermediire Radikal Anthrachinonyl-
stickstoff (I} und {iiber ein o-Imino-chinol (IT).

3 Obﬁsich die élteren Herstellungsmethoden ebenso ausgezeichnet bewdhren,
ist ans den diesbeziiglichen Verdffentlichungen nicht zu ersehen.

4) H. Ritter von Perger, J. pr. [2] 18, 139 [1878].

5 C.ILiebermann und A. Hagen, B. 15, 1806 [1882).

¢ O. Dimroth und Th. Faust, B. 54, 3020 [1921]. Im Einverstindnis mit
O. Dimroth wurde die Bor-essigester-Reaktion auf die Amino-oxy-anthrachinone
angewandt.

7} H. Ritter von Perger, loc. cit. — C. Liebermann und A. Hagen, loc. cit.,
S. 18c0.
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Letzteres tritt auch bei der Bildung von 2-Amino-1.4-djoxy-anthra-
chinon (VI) in die Erscheinung. Hier aber nimmt es ein zweites Mol. Wasser
auf, so daB als weiteres Zwischenprodukt ein p-chinoides Hydroxylamin-
Derivat (IV), das sich in ein Amino-dichinol (V) umlagert, angenommen
werden muB. Dem letzteren werden schlieBlich durch die dehydrierende
Wirkung des Radikals zwei Wasserstoffatome entzogen: Aus dem Amino-
dichinol entsteht Amino-dioxy-anthrachinon, aus dem Radikal Amino-
anthrachinon.

HO.__H OH
~SN: o +HO. SO :NH \ﬂ/\‘.NHz
1. ‘II. II11.
HO H HO\/ H OH
+H;0 ~~ N~ S~ N ~T
oy — TPSH — ]
N N
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Von der zweiten moglichen o-Verbindung 2-Amino-3-oxy-anthrachinon-
sowie von der zweiten mdglichen Dioxy-Verbindung 2-Amino-1,3-dioxy-
anthrachinon waren keine Spuren entstanden. Man hitte sie nach der Druck-
Hydrolyse als Hystazarin bzw. Anthragallol auffinden miissen.

Das Auftreten der hochmolekularen Nebenprodukte und
von z-Amino-anthrachinon muf so aufgefalt werden wie in der Phenan-
thren-Reihe8): Der durch Spaltung des Azids gebildete Anthrachinonyl-
stickstoff tritt einerseits dehydrierend auf und dimerisiert sich andererseits
zu Azo-anthrachinon. Indem er Molekiile des letzteren unter Dehydrierung
verkettet, geht er in Amino-anthrachinon iiber; dessen Riickbildung jedoch
steht hier nicht nur mit der Entstehung der hochmolekularen Dehydrierungs-
produkte, sondern auch mit der Bildung eines wohldefinierten Dehydrierungs-
produktes, ndmlich von 2-Amino-1.4-dioxy-anthrachinon, im funktionellen
Zusammenhang.

Die Zersetzung des Anthrachinon-1-azids in stark saurer Losung
verlduft verhiltnismiBig einfach. Behandelt man das Zersetzungsprodukt
mit Kalilauge, so wird es ebenfalls zum groBten Teil gelost, wihrend ein in
Alkali unl6slicher Teil zuriickbleibt. Die alkalische Behandlung geht auch
hier ohne Nebenreaktionen vor sich. Immerhin zeigt sich die durch Neben-
valenzbetitigung der nahen Carbonylgruppe geschwichte Stabilitdt 1-stén.
diger Aminogruppen darin, daB sowohl I-Amino-anthrachinon, als auch
1-Amino-4-oxy-anthrachinon im Gegensatz -zu 2-Amino-anthrachinon und
dessen Abkdmmlingen, bei lingerem Kochen mit verd. Alkali spurenweise
Ammoniak abspalten?).

Der alkalilésliche Teil betrigt 749, des Rohzersetzungsproduktes
und gibt bei der Oxydation Phthalsiure. Er erwies sich als 1-Amino-4-

8) K. Brass und G. Nickel, A, 441, 217 [1925). Stickoxydul war auch hier in
den gasformigen Produkten der Zersetzung nicht enthalten.

%) Die Mengen an Ammoniak sind so gering, da8 sie nur mit Nef3lerschem Reagens
nachgewiesen werden konnen.
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oxy-anthrachinon. Die Stellung der beiden Substituenten konnte durch
seine Uberfithrung in einen Di-bor-essigester bewiesen werden. Da je eine:
a-stindige Aminogruppe und Hydroxylgruppe vorhanden ist, reagiert Bor-
essigsiure-anhydrid zweimal??).

Der in Alkali unlésliche Teil macht iiber 209, des Rohzersetzungs-
produktes aus. FEr besteht zu 459, aus I-Amino-anthrachinon, der
Rest sind hochmolekulare Verbindungen.

Den Mechanismus dieser Reaktionen kliren dieselben Erwigungen
anf, die oben iiber die Zersetzung des Amnthrachinon-z-azids angestellt
worden sind. Anthrachinonyl-stickstoff und p-Imino-chinol (VII) sind als

N: NH NH,
Tyme T - T
N TN NN
H-0H OH
VIL VIIIL.

Zwischenstufen der Umwandiung des Azids in 1-Amino-4-oxy-anthrachi-
non {VIII) anzusehen. Was endlich die Riickbildung von 1-Amino-anthra-
chinon und das Auftreten hochmolekularer Nebenprodukte anbelangt, so
sind sie gleichfalls durch frither Gesagtes verstindlich. Beides steht direkt
in engem Zusammenhang.

Fin o-Amino-phenol, nimlich 1-Amino-z-oxy-anthrachinon; das be-
kannte «-Alizarinamid!!), wird also nicht gebildet, obgleich die o-Stelle
der Aminogruppe frei ist. Ahnlich gestaltet sich die Zersetzung des Phenan-
threnchinon-4-azids in saurer Losung!?), wo gleichfalls bei freier o- und freier
p-Stellung nur die p-Verbindung 4-Amino-1-oxy-phenanthrenchinon entsteht.

Beschreibung der Versuche,
Anthrachinon-2z-azid?s).

Als Ausgangsmaterial diente ein technisch reines 2-Amino-anthrachinon vom Schmp.
298—299°?, das die Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh., in
entgegenkommender Weise zur Verfiigung stellte und das nach ecinmaligem Umkry-
stallisieren aus Eisessig konstant bei 300° schmolz (in der Literatur findet man 293,
295 und 3029%.

Beim Diazotieren4) hielten wir uns im wesentlichen an die Angaben von L. Gatter-
mann bzw. von L. Benda. Dann versetzte man die aus 20 g 2-Amino-anthrachinon
erhaltene Diazoniumldsung allmihlich mit 1z cem Brom, geldst in 7o com gesittigter
Bromkalium-Ldsung. Das Ende der Brom-Aufnahme ist erreicht, wenn bei Zusatz von
Brom keine gelben Flocken mehr zur Abscheidung kommen. Das Perbromid fillt in
orangefarbenen Flocken aus. Es wird mit {iberschiissigem, wiBtigem Ammoniak genau
so-umgesetzt, wie es von den Arbeiten in der Phenanthrenchinon-Reihe her bekannt
ist. Ausbeute 19.7 g. Azid, Durchgchnittliche Ausbeute 86.19, (bezogen auf Amino-
anthrachinon). Das Azid 148t sich auns Eisessig oder besser noch aus konz, Ameisensdure

19} Privatmitteilung von O. Dimroth.

1) H. Ritter von Perger, loc. cit.

12) K. Brass und J.Stadler, B. 57, 128 [1924].

13) A. Schaarschmidt, B. 49, 1632 [1916]. — L. Gattermann und H. Rolfes,
A. 425, 135 [1921).

1) F. Kaufler, Zeitschr. f.'Farb. Text. 2, 460 {1903] und B. 37, 60 [r9o4]. —
R.Scholl und W. Neovius, B.44, 1088 [1g11]. — L. Gattermann, A. 398, 140
[t912]. — L. Benda, J. pr. [2] 95, 76 (1917]. )
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umkrystallisieren. Die Farbe des reinen Azids ist hellgelb, der Schmelzpunkt liegt bei
160—161° Im Reagensrohr vorsichtig erhitzt, schmilzt es zuerst und verpufft danmn.
0.1859 g Sbst.: 18.2 ccm: Zersetzungsgas (19%, 735 mm). — 0,2005 g Sbst.: 19.9 cem
Zersetzungsgas (20° 735 mm).
CisH;O0oNg.  Ber. N 11.2. Gef. N 11.1, 1I.2.

Zersetzung des Anthrachinon-2z-azids.

18 g trockenes Anthrachinon-z-azid werden in einer gerdumigen Por-
zellanschale mit etwa #75-proz. Schwefelsiure (3 Vol. konz. 8chwefelsiure,
1 Vol. Wasser) langsam erwidrmt. Zwischen 70—go® erfolgt, bei gleichzeitigem
Farbenumschlag nach Dunkelrot, lebhafte, starke Schaumbildung verur-
sachende Stickstoff-Entwicklung. Man steigert die Temperatur bis 1209,
und nach Y/, Stde. ist das Azid gelést und die Stickstoff-Entwicklung be-
endigt. Man 140t abkiihlen und giefit die Losung in 41 Eiswasser, wobei
ein dicker, dunkelroter Niederschlag ansfillt. Es ist zweckmiBig, Kochsalz
zuzufiigen, auf 60° zu erwidrmen und erst nach 5-stdg. Stehen abzusaugen.
Der Niederschlag wird mit kaltem Wasser sdurefrei gewaschen. Aus-
beute 12.1 g. Werden die ersten stark sauren Filtrate, in denen Sulfate von
Amino- und Amino-oxy-anthrachinon enthalten sind, mit Soda neutralisiert,
so gewinnt man weitere 4.8 g, im ganzen also 16.9 g. Das sind 989, wenn
man auf Amino-oxy-anthrachinon rechnet. Da aber etwa 209, des Zersetzungs-
produktes aus Amino-anthrachinon bestehen, so kann man die Ausbeute
als der theoretischen gleichkommend ansehen.

Zerlegung des Zersetzungsproduktes.

9 g Zersetzungsprodukt werden mit ro-proz. Kalilauge angeteigt. Den
Teig spiilt man in einen Kolben, gibt noch 600 ccm Kalilauge zu und erhitzt
die kornblumenblaue Fliissigkeit 2 Stdn. zum Kochen. Hierauf wird filtriert,
der Riickstand mit heiler Kalilauge und dann mehrere Male mit heilem
Wasser gewaschen. Nach dreimaliger Behandlung mit Kalilauge kann der
Riickstand als praktisch in Kalilauge unldslich bezeichnet werden. Seine
Menge betrug 2.7 g. Durchschnittlich betrdgt der in Alkali unldsliche Anteil
259, des Zersetzungsproduktes.

Die vereinigten Filtrate von den alkalischen Auskochungen werden an-
gesiuert. Es fallen dann ziegelrote Flocken aus. Man gibt Kochsalz zu,
erwirmt auf 80 und 14Bt abkiihlen. Nach 8—10 Stdn. bereitet das Fil-
trieren des anfinglich hochdispersen Niederschlags keine Schwierigkeit mehr.
Mit heiBem Wasser wird er sdurefrei gewaschen. Ausbeute 6.3 g. Die durch-
schnittliche Menge des in Alkali 16slichen Teiles betrdgt 75—489, des Zer-
setzungsproduktes.

a) Der in Alkali 16sliche Teil

Oxydiert man ihn in konz. Schwefelsiure mit Kaliumbichromat, so erhilt man
Phthalsdure, die bei 197° schmolz. Der Schmelzriickstand schmolz bei 128° und, ge-
‘mischt mit reinem Phthalsiure-anhydrid, ebenfalls bei 1289

Isolierung des 2-Amino-I-oxy-anthrachinonsi®).

Das alkali-1osliche Produkt wird einer griindlichen extrahierenden Be-
handlung mit siedendem Xylol unterworfen; dann hinterbleibt ein geringer

15) H.Ritter von Perger, J. pr. [2] 15, 244 [1877] und J. pr. [2] 18, 139 [1878], —
C.Liebermann und A. Hagen, B. 15, 1805 [1882]. — R. Scholl und M. Parthey,
B. 89, 1206 [1906]. — L. Benda, J. pr. [2] 95, 97 [19%17].
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hochmolekularer Riickstand, der bei 360° noch nicht schmilzt. Aus der
Xylol-Losung hingegen krystallisiert unreines 2-Amino-I-oxy-anthrachinon
(Schmp. 260°%). Es enthilt noch 2-Amino-1.4-dioxy-anthrachinon, von dem
es auch durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Xylol nicht zu befreien
ist. Die reine Verbindung ist nur tiber ihre Diacetylverbindung zu gewinnen,
die im Folgenden beschrieben wird. Durch Verseifung des Acetylderivates
und einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man reines 2-Amino-
1-0x¥-anthrachinon vom Schmp. 226—227° (Richter, II,S. 683 : Schmp. 2259).

L. Benda gibt den unscharfen Schmp. 250° an und erwihnt, dal er die von H.
Ritter von Perger beobachtete Sublimierbarkeit der Substanz (bei 150—153°% nicht
festgestellt hitte. Die Substanz diirfte unrein gewesen sein; denn an der Richtigkeit
des scharfen Schmelzpunktes 226—227° des reinen 2-Amino-1-oxy-anthrachinons ist
nicht zu zweifeln; dagegen konnte ein Sublimieren bei 150° nicht beobachtet werden.

0.1062 g Sbst.: 0.2725 g CO,, 0.0370 g H,O.

C HyO3N. Ber. C 70.3, H 3.7. Gef. C 70.0, H 3.8.

Es krystallisiert in rotbraunen Nadeln, und seine Eigenschaften sind die aus der
Literatur bekannten. Erginzend sei bemerkt, dafl es sich in konz. Schwefelsiure mit
dunkel olivgriiner und sehr leicht in Pyridin mit dunkelroter Farbe 15st. In Benzol,
Ather und Alkohol 15st es sich ziemlich leicht mit hellroter Farbe, in Petrolither ist es
fast unldslich. Seine alkalische Ldsung ist blauviolett, aus ihr fillt das violettblaue
Bariumsalz auf Zusatz von Barytwasser aus.

Im Einschmelzrohr mit 20-proz. Salzsfure (12 ccm auf 1 g) anf 250° erhitztls),
wandelt es sich zu 709, in Alizarin um, das in langen rubinroten Nadeln, dhnlich subli-
miertem Alizarin, aus der sauren Lésung krystallisiert. Der Rest wird kompliziert zer-
setzt. Mit Hilfe der Diazoreaktion die Aminogruppe durch Hydroxyl zu ersetzen, gelingt
nicht, sondern man erhélt dann Erythro-oxy-anthrachinon.

2-Acetamino-1-acetoxy-anthrachinon.

2 g des unreinen 2-Amino-i-oxy-anthrachinons werden mit 50 cem FEssigsiure-
anhydrid kurze Zeit zum Sieden (140° erhitzt. Es krystallisieren mattgelbe Blittchen
oder Stibchen (2 g), die man aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 247—248° Ver-
diinntes wiBriges Alkali verseift erst beim Erwirmen, alkoholische Kalilauge oder konz.
Schwefelsiure spalten schon bei gewsGhnlicher Temperatur die Acetylreste ab. Die
Verseifung wurde quantitativ ausgefiihrt.

0.2823 g Sbst.: o.1050 g Essigsidure,

C . H,O,N(COCH,);. Ber. COCH, 26.6. Gef. COCHj, 26.6.

2-Acetamino-I-oxy-anthrachinon?),

Acetyliert man o.5 g reines 2-Amino-1-oxy-anthrachinon mit 15 cem FEssigsiiure-
anhydrid bei 110° so erhidlt man das Monoacetylderivat. Aus Alkohol hellziegelrote
Blittchen. Schmp. 243—244° (H. Ritter von Perger gibt 242° an). Mit Bor-essigséiure-
anhydrid gibt es den in schomen, dunkelrot-braunen Nadeln krystallisierenden Bor-
essigester.

Bor-essigester des 2-Acetamino-1-oxy-anthrachinons und seine
Zerlegung.

Der Bor-essigester wurde dhnlich hergestellt, zerlegt und analysiert wie
es O. Dimroth und Th. Faust®) fiir die Borsidure-ester der Oxy-anthra-
chinone beschrieben haben.

16) ¢, Liebermann, H. Troschke und O. Fischer, A.183, 207 [1876]. —
H. Ritter von Perger, J. pr. [2] 18, 139 [1878]. — C. Liebermann und A. Hagen,
B. 15, 1800 {1882)].

17} H. Ritter von Perger, loc. cit. — R.Scholl und M. Parthey, loc. cit.,
8. 1205. 18) B. b4, 3020 [192I1].
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2 g Bor-essigsiure-anhydrid1?) werden in 20 cem Essigsdure-anhydrid
gelost. Hierauf gibt man 0.5 g reines 2-Amino-1-oxy-anthrachinon zu. Schon
in der Kilte dndert sich die Farbe des Gemisches iiber Dunkelblau nach
Schwarzviolett (Bor-essigester des 2-Amino-1-oxy-anthrachinons). Nun wird
langsam erwdrmt. Dabei tritt ein weiterer Farbumschlag nach Dunkelrot
ein (Acetylierung), und die Substanz geht in Ldsung. Die tief dunkelrote
Losung erhitzt man kurze Zeit zum Sieden. Nach 3—4 Stdn. krystallisiert
der Bor-essigester in dunkelbraunen, schiefwinkeligen Stibchen aus.

Zur Analyse versetzt man eine abgewogene Menge des Esters (ungefdhr o.2 g)
mit 25 ccm Wasser, Langsam verwandeln sich die dunkelbraunen Krystillchen in ziegel-
rote Flocken. Zur vollstindigen Zersetzung erwirmt man auf dem Wasserbad auf un-
gefdhr go®. Dann 1483t man abkiihlen. Man filtriert durch einen Gooch-Tiegel und trocknet
6—8 Stdn. bei 110°. Die Resultate werden auf diese Weise sehr genau. Die Zersetzung
des Esters mit Wasser 146t sich sehr schon unter dem Mikroskop verfolgen. Das Filtrat
wird auf 200 cem aufgefiillt, 100 ccm davon werden zur Titration verwendet. Als
Indicator dient Neutralrot), Titriert wird mit nf,-Bariumhydroxyd bis zum Umschlag
nach Gelb, wodurch die Kssigsdure bestimmt ist. Der Umschlag ist sehr deutlich.
Nun setzt man 20—30 ccm reines siurefreies Glycerin?!) und Phenol-phthalein zu und
titriert weiter mit nf;;-Bariumhydroxyd. Nachdem jetzt Farbumschlag nach Rot ein-
getreten ist, fiigt man erneut 30 ccm Glycerin zu und schiittelt tiichtig um; die rote Farbe
verschwindet wieder, und jetzt titriert man zu Ende, wodurch auch die Borsidure
bestimmt ist.

0.1573 g Sbst.: 0.1088 g Riickstand, 0.0408 g Essigsiure, 0.0240 g Borsdure.

CyoH,s0:NB. Ber, 0.1081 g Riickstand, 0.0461 g Essigsidure. 0.0238 g Borsiure.

Der Riickstand im Gooch-Tiegel besteht aus mikrokrystallinischen
Stibchen von hellziegelroter Farbe. Er ist das schon friiher geschilderte
2-Acetamino-1-oxy-anthrachinon.

Nachweis des gebildeten z2-Amino-1.4-dioxy-anthrachinons als
Purpurin.

Der Ersatz der Aminogruppen in dem als Gemisch vorliegenden 2-Amino-
1-oxy- und 2-Amino-I.4-dioxy-anthrachinon wird folgendermaflen bewerk-
stelligt: 1 g Gemisch wird in einer BombenrShre mit 13—1I4 ccm 20-proz.
Salzsiure (spez. Gew. 1.100) auf 200° erhitzt. Man steigert dann auf 250°
und erhitzt noch 3 Stdn. Der Rohreninhalt besteht- aus 0.2—1 cm langen
roten Krystallnadeln von reinem Alizarin (Schmp. 289°) neben wenig
braunroten Krystallklumpen, die das Gemisch von Alizarin und
Purpurin enthalten..

Wir trennten die beiden, indem wir das alte Verfahren von G. Auer-
bach??) der Fillung von Alizarin aus alkalischer Losung mittels Kohlen-
dioxyds kombinierten mit dem bewihrten Reinigungsverfahren fiir Purpurin
mit Hilfe einer Alaunlosung?23).

8 g Hydrolysenprodukt werden in 5-proz. Kalilauge bei 40° (fiir 4 g 21 Losungs-
mittel) geldst und in die blauviolette Lsung bei 20° ein nicht zu heftiger Strom von
Kohlendioxyd eingeleitet bis zur Séttigung. Dabei fillt Alizarin als Kaliumsalz in rot-
braunen Flocken aus. Das dunkelrote Filtrat enthilt die Hauptmenge des Purpurins,

19) A. Pictet und A. Geleznoff, B. 86, 2219 [1903].

) Neutalrot der Leopold Cassella & Co. G. m. b. H., Frankfurt a. M.

1) A. Griin, B. 41, 3469 [1908]. 22) B. 4, 979 (Ref.) [1871].

#3) F, de Lalande, C.r. 79, 669 [1874]; siche auch E. Schunck und H. Rémer,
B. 10, 550 [1877].
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Der Filterriickstand, in dem sich noch kleine Mengen Purpurin befinden, wird mit
kaltgesittigter, jeweils neuer Alaunlésung dreimal ausgekocht. Dann hinterbleibt reines,
gelbes Alizarin vom Schmp. 286—288°, wihrend die roten Filtrate das Purpurin
enthalten. Sie werden mit dem ersten Filtrat von der Absonderung des Alizarinkalinms
vereinigt. Das beim Ansiuern ausfallende noch immer unreine Purpurin wird durch
mehrfache Behandlung mit Alaunldsungen von den letzten Alizarinresten befreit. Aus
8 g Rohprodukt erhilt man o.5 bis 0.6 g Purpurin und 5.2 bis 5.7 g Alizarin, Zur vélligen
Reinigung wird das Purpurin aus wifirigem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 250—252°.

0.1431 g Sbst.: 0.3443 g CO,, 0.0460 g H,0.

C HgO;. Ber. C65.6, H 3.12, Gef. C65.6, H 3.4.

Es entsprach in allen seinen Eigenschaften den bekannten Mitteilungen, welche

die Lehr- und Handbiicher liber Purpurin enthalten.

b) Der in Alkali unldsliche Teil

Es ist schwierig, das 2-Amino-anthrachinon von seinen hochmolekularen
Begleitern, den Dehydrierungs-Kondensationsprodukten, zu trennen,

Die Reinigung besteht in mehrmaligem abwechselnden Umkrystalli-
sieren aus Xylol (0.5 g, 100 ccm) und Umldsen mit konz. Schwefelsiure.
Das so erhaltene krystallisierte 2-Amino-anthrachinon ist immer dunkler
als wie das reine technische Produkt. Es schmolz bei 292°.

0.0895 g Sbst.: 0.2468 g CO,, o0.0325 g Hy0. — 0.0732 g Sbst.: 4.1 ccm N (17°,
724 mm).

Ber. C 75.3, H 4.0, N 6.3. Gef. C 75.2, H 4.0, N 6.2.

Mittels Hssigsdure-anhydrids gelingt die Darstellung der Acetylverbin-
dung®). Aus Alkohol kleine mattgelbe Drusen, Schmp. 254°. Beim Dia-
zotieren mit Nitrosyl-schwefelsiure und Verkochen der sauren Losung' des
Anthrachinon-2-diazoniumsulfats erhilt man leicht das mit typischer roter
Farbe in Alkali 16sliche 2-Oxy-anthrachinon.

Anthrachinon-1-azid®),

Als Ausgangsmaterial kam ein technisches krystallisiertes 1-Amino-anthrachinon
zur Anwendung, fiir dessen Uberlassung der Badischen Anilin- und Soda- Fabrik,
Ludwigshafen a. Rh., bestens gedankt sei. Das Produkt schmolz nach einmaligem Um-
krystallisieren aus Eisessig konstant bei 245° (in der Literatur findet man 241° und 243°).

Man diazotiert?) 20 g 1-Amino-anthrachinon nach einer der bekannten Methoden
und perbromiert die erhaltene Diazoniumsalzlosung so wie bei der Darstellung des 2-Azids.
Das hellkrerote Anthrachinon-2-diazonium-perbromid erstarrt etwas langsam. Die
Ausbeute ist quantitativ. Seine Uberfiihrung mit Ammoniak in das 1-Azid geschieht
gleichfalls so wie beim 2-Azid geschildert. Ausbeute 21.2 g. Durchschnittliche Ausbeute
96.29%, (bezogen auf Amino-anthrachinon).

Zersetzung des Anthrachinon-1-azids.

Das aus 20 g Amino-anthrachinon gewonnene Anthrachinon-1-azid wird
in noch feuchtem Zustand mit etwa 635-proz. Schwefelsiure zersetzt. Bei
40° beginnt Stickstoff-Entwicklung. Man steigert die Tempetatur und hilt
die Ldsung 10 Min. auf go°. Nun gief3t man in 4 1 Eiswasser, wobei ein dicker,

24) H. Ritter von Perger, B. 12, 1567 [1879]). — F. Ullmann und R. Meden-
wald, B. 46, 1804 [1913].

%) A.Schaarschmidt, B. 49, 1635 [1916]. — L. Gattermann und R. Ebert,
B. 49, 2119 [1016].

26) L. Wacker, B. 35, 3922 [1902]. — F. Ullmann und W. van der Schalk,
A. 388, 203 [1912]. — L. Gattermann, A.393, 136 [1912). — L. Gattermann
und R. Ebert, loc. cit. — F. Ullmann und A. Conzetti, B. 53, 82-9 f1920].
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dunkelroter Niederschlag ausfillt. Es ist zweckmiBig, vor dem Filtrieren
Kochsalz zuzufiigen, auf 60° zu erwirmen und 6 Stdn. stehen zu lassen.
Nun wird abgenutscht und sidurefrei gewaschen. Ausbeute 20.8 g. Durch-
schnittliche Ausbeute (berechnet als Amino-oxy-anthrachinon) 98.79%, (be-
zogen auf Azid).

Zerlegung des Zersetzungsproduktes.

10 g Zersetzungsprodukt werden mit 5-proz. Kalilauge angeteigt und
dann mit 300 ccm derselben Kalilauge Y/, Stde. zum Kochen erhitzt. Hieranf
wird filtriert und mit heiBer Kalilauge und heilem Wasser nachgewaschen.
Der Filterriickstand wird noch zweimal mit Kalilauge so behandelt. Seine
Menge betrug schlieflich 2.2 g, die durchschnittliche Menge 20%, des Zer-
setzungsproduktes. Die gesammelten Filtrate werden angesiuert, wobei
dunkelrote Flocken ausfallen. Ausbeute 7.6 g, durchschnittlich 749%, des
Zersetzungsprodukts.

a) Der in Alkali 16sliche Teil

Er gibt bei seiner Oxydation Phthalsiure und besteht in fast reinem
1-Amino-4-oxy-anthrachinon®). Schon in rohem Zustand schmilzt er
bei 199°. Krystallisiert man ihn mehrere Male aus Alkohol um, so zeigt er
den Schmp. 204—206%. Uber das Diacetylderivat ist 1-Amino-4-oxy-anthra-
chinon ganz rein zu erhalten. Schmp. 208°. Denselben Schmp. hat I,. Wacker
festgestellt, wihrend F. Ullmann und A. Conzetti fiir ein aus Benzol um-*
gelostes Priparat 215° angeben.

0.1922 g Sbst.: 9.8 ccm N (21° 733 mm). ]

C,H,,0,N. Ber. N 5.8. Gef. N 5.7.

Beim Diazotieren in konz. Schwefelsdure mit Nitrosyl-schwefelsdure und Verkochen
der Diazolésung erhilt man rétlichgelbe Flocken, die, aus Alkohol umkrystallisiert, den
Schmp. 189—190° zeigen. Das Produkt ist Erythro-oxy-anthrachinon wund
nicht das erwartete Chinizarin?). Es ist in Alkali mit rein roter Farbe 16slich.

Die Umwandlung in Chinizarin aber gelang unter den folgenden Bedingungen:
0.7 g 1-Amino-4-oxy-anthrachinon wurden mit 1z ccm Salzsdure (20-proz.) im Bomben-
tohr langsam aGf 200° erhitzt und 2 Stdn. diese Temperatur eingehalten. Beim lang-
samen Abkiihlen scheiden sich feine, hellrote Krystallnadeln von ansehnlicher Lingé ab,
neben geringen Mengen von Zersetzimgsprodukten. Das Produkt ist stickstoff-frei.
Schmp. 196°. Misch-Schmp. mit reinem Chinizarin 197°

1-Acetamino-4-acetoxy-anthrachinon.

Reines 1-Amino-4-oxy-anthrachinon wird mit wenig Essigsiure-anhydrid 5 Min.
gekocht und auskrystallisieren gelassen. Rote, glinzende Nadeln und Blittchen. Aus
Alkohol rote Nadeln, Schmp. 183% Gegen verd. Alkali ist es in der Kélte bestdndig,
beim FErhitzen dagegen leicht verseifbar unter Bildung einer blauvioletten Lésung,
Die Verseifung wurde quantitativ mit Schwefelsiiure ausgefiibrt.

0.1257 g Sbst.: 0.0486 g Essigsdure.

CH;,O4N(COCH,),. Ber. COCH, 26.6. Gef. COCH, 26.6.

Bor-essigester des 1-Amino-4-oxy-anthrachinons und seine
Zerlegung.

2 g Bor-essigsiure-anhydrid werden in 5 ccm Essigsdure-anhydrid gelost.

Hierauf gibt man 1 g trocknes 1-Amino-4-oxy-anthrachinon zu, wobei die

) R. E.Schmidt und L. Gattermann, B. 29, 2943 [1896} sowie L. Gatter-
mann, A. 393, 162 [1912). — L. Wacker, B. 35, 3923 [1902]. — F. Ullmann und
A. Conzetti, B. 53, 834 [1920].

28) I,, Wacker, a. a. O., und L. Gattermann, a. a. O.
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Losung sofort dunkelblau wird. Man erwidrmt langsam, und die Farbe geht
allmihlich iiber Blaurot nach Karmoisinrot. Nun bringt man nahe zum
Kochen und 148t langsam erkalten. Nach 3—5 Stdn. krystallisieren priach-
tige, wie Pyrit glinzende, unter dem Mikroskop hellblaue Blittchen oder
Nadeln aus. Man wischt mit Bor-essigsdure-anhydrid und dann mit absol.
Ather nach und trocknet z—3 Stdn. im Exsiccator.

Eine abgewogene Menge des Esters (ungefihr 0.z g) zerlegt man in
einem kleinen Erlenmeyer-Kolben mit 25 ccm destilliertem Wasser. Ein lang-
samer Farbenumschlag von Hellkornblumenblau nach Rot 148t den Verlauf
der Reaktion erkennen. Zur vollstindigen Zersetzung erwirmt man auf dem
Wasserbad solange auf 70—809 bis die blaue Farbe der Losung vollkommen
verschwunden ist und in der farblosen sauren Lisung nurmehr rote Flocken
schwimmen. Daraufhin 148t man langsam abkiihlen und filtrert durch einen
Gooch-Tiegel. Diesen trocknet man bei 110°. Im Filtrat kann die abgespal-
tene Essig- und Borsdure nach bekannter Methode titriert werden.

0.2410 g Sbst.: 0.1165 g Riickstand, o.1123 g Essigsdure, 0.0589 g Borsiure.

CygH,10,,NB,.  Ber, 0.1164 g Riickstand, 0.1168 g Essigsdure, 0.0603 g Borsiure.

b) Der in Alkali unldsliche Teil

Er wird aus konz. Schwefelsiure umgelost und aus Xylol dreimal um-
krystallisiert. So erhilt man reines I-Amino-anthrachinon wvom
Schmp. 245°% Misch-Schmp. mit reinem krystallisierten 1-Amino-anthrachinon
245°% Der beim Behandeln mit Xylol auf dem Filter zuriickbleibende Rest
ist von schwarzbrauner Farbe und schmilzt bei 300° noch nicht. Dem aus.
der Verarbeitung von 10 g Amin sich ergebenden in Alkali unldslichen Teil
(2—2.3 g) kann man auf diese Art 0.9 g (459%,) reines 1-Amino-anthrachinon
entziehen, wihrend der Rest aus unloslichen hochmolekularen Produkten
besteht.

146. H. Gellssen und P. H. Hermans: Uber neue Synthesen mittels
organischer Peroxyde, IV.: Die Binwirkung von Dibenzoylperoxyd
auf Diphenyl.

(Eingegangen am 2. Mirz 1925.)

In unserer ersten Mitteilung?) haben wir schon einen Versuch beschrieben,
bei welchem Dibenzoylperoxyd in geschmolzenes Diphenyl eingetragen
wurde und aus dem Reaktionsprodukt Terphenyl und Quaterphenyl
isoliert wurden, wie sich im Sinne des folgenden Reaktionsschemas erwarten

lieB:
CgH;-CO.0 7> CgH;. COOH -+ CgH;. CH,.CH; + CO, (a)
+ H. CeH,. CH;; —|
C¢H,;.CO.0 = CeH;.CO.0.CH,.CH; + CeHg + CO, (b)
.CO. - C.H;.COOH + CgH;.[C;H,],.CeH; 4 CO.
Cetls (?+H-[C3H4]2-C6H5" 615 + CoHs . [CeH,ly . CoH g + CO, (c)
CgH;.CO.0 > CgH;.CO.0.[CiH,l,. CeH + CgHg + CO, (d)

Weitere Versuche haben inzwischen ergeben, daf3 vermutlich auch die
Reaktionen (b) und (d) stattfinden; denn es konnte die Bildung von Benzol
nachgewiesen werden.

1) B. b8, 285 [1925].





