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151. K u r t  B r a s s  und F r i e d r i c h  Albrecht :  Zur Kenntnis 
der Diazide des Anthrachinons. 

[Aus d. Chem. Lahorat. d. Deutsch. Forschungs-Instituts fur Testil-Industrie, Stuttgart- 
Reutlingen.] 

(Eingegangen am 9. Marz 1928.) 

He r s t e l lung  und  Eigenschaf ten .  
Diazide der Anthrachinon-Reihe sind bisher noch nicht beschrieben 

worden. Als Zwischenprodukte sind sie erwahnt bei der Gewinnung von 
Anthrachinon-bisanthranilen, denn sowohl I .4- als auch 1.5-Anthrachinon- 
diazid gehen sehr leicht iiber in Anthrachinon-1.4- bzw. -1.5-dianthranill). 
Perner wird Anthrachinon-2.G-diazid als Ausgangsmaterial zur Gewinnung 
von Nitro-azido-anthrachinonen empfohlen 2) .  

Zur Dars t e l lung  der  Anthrachinon-d iaz ide  folgten wir dem 
gleichen Weg, der zur Auffindung der Phenanthrenchinon-azide und zu den 
Monoaziden des Anthrachinons gefiihrt hatte3), namlich die E inwi rkung  
von  Ammoniak  auf die  Pe rb romide  der entsprechenden Diazonium-  
verb indungen.  Hier kamen natiirlich nur Bis-diazoniumsalze in Frage, 
es muate also von D i a m ino - a n  t h r  a c  h i  none n 4, ausgegangen werden. 

Die Perbromide  de r  Bis-diazoniumsalze haben den gleichen un- 
bestandigen Charakter wie die der einfachen Diazoniumsalze. In  der 1.4-Reihe 
gelangten wir bei entsprechenden Arbeitsbedingungen zu Perbromiden, welche 
hochstens 5 I .2 % Brom enthielten. Einem Bis-diazoniumperbromid, das 
6 Atome Brom enthalt, entsprechen jedoch 64.6 % Brom. Wahrscheinlich 
handelt es sich bei dern isolierten 1.4-Perbromid um ein Gemisch von Bis- 
diazoniumbromid (37.88 yo Brom) mit Perbromid oder um eine Brom- 
Additionsverbindung aus Bis-diazoniumbromid mit 2 Atomen Rrom. 

Die Ex i s t enz fah igke i t  de r  Diaz ide  hangt ab von der Stellung der 
beiden Azidreste im Anthrachinon-Kern, sowie davon, ob sie darin homo- 
nuclear oder heteronuclear verteilt sind. Die o-standige Carbonylgruppe, 
welche z. I3. die Bestandigkeit des o - A z i d o - b e n ~ a l d e h y d s ~ )  in keiner Weise 
beruhrt, wirkt in der Anthrachinon-Reihe immer abbauend auf die Azid- 
gruppe. Denientsprechend enviesen sich die a -Diaz ide  (1.4-, x.s-, I&) als 
unbes t and ig ,  ein P-Diazid (2.6-) dagegen als vollkommen bes tandig .  

Die Unbestandigkeit der a-Diazide ist graduell abgestuft. Das 1.4- 
D iaz id  ist an1 unbes t and igs t en ,  denn es beginnt sofort nach seiner Bildung 
reichlich Stickstoff abzuspalten. Infolgedessen ist es unmoglich, ein Produkt 
mit eineni einigermaoen befriedigenden Stickstoffgehalt zu fassen. atwas 
stabiler ist das 1.5-Diazid. Es spaltet zwar auch sehr leicht Stickstoff ab, aber 
hei Anwendung entsprechender VorsichtsmaBregeln kann man ein Produkt 

I )  A. S c h a a r s c h m i d t ,  B. 49, 1632 [1916]. 
?) Deutsch. Reichs-Pat. 337734 (Bayer ,  1,everkusen). Frd l . ,  Teerfarb.-Fabrikat. 

3, K. Brass  mit B. F e r b e r ,  J .  S t a d l e r ,  G. Nickel  und 0. Ziegler ,  B. 57, 
121, I28  [I924], 88, 204, 7 j j  r192jl; 4. 241, 217 [192jl. 

4) Pur die Uberlassung der Diamino-anthrachinone und mehrerer Polyosy-anthra- 
chinone sei auch an dieser Stelle der 1.4 .  F a r b e n i n d n s t r i e  Akt.-Ges., TVerke T,ever- 
kusen und H o c h s t ,  der allerheste Dank ausgesprochen. 

14, 400. 

8, Bei ls te in  VII, 266 (4. Aufl.). 
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mit 19.680,:~ Stickstoff gewinnen. Bei diesem Praparat scheint es sich um 
eine aus gleichen Teilen Diazid und Dianthranil bestehende Mischung zu 
handeln, welche 20.3 % Stickstoff enthalten miiljte. Rascher geht die Um- 
wandlung in Dianthranil vor sich, bei langerem Lagern oder beim Behandeln 
mit kochendem Wasser, am schnellsten beim Umkrystallisieren aus Xylol 
oder Pyridin. Das 1.8-Diazid (I) i s t  a m  bes tandigs ten .  

Durch schnelles Arbeiten bei tiefer 'l'emperatur gelingt es, ein 1,Y-Diazid init 
deni recht befriedigendeii Stickstoffgehalt von 26.24 ";, xu erhalten. Kin 
solches Praparat gibt weiter allmahlich Stickstoff ah. Xach 24 Stdn. ist der 
Stickstoffgehalt auf 24.63 y ,', zuriickgegangen, und Ialjt nian noch ]anger 
stehen, so sinkt el- auf 21.53",, =- 1 Atonien Stickstoff. Ein weiterer Stick- 
stoff-Verlust tritt jetzt nicht mehr ein. Xu dem gleichen. kons t an t  bleiben-  
den  Stickstoffgehalt gelangt iiiaii auch durch Behandeln des Diazids mit 
siedendeni M-asser oder durch Umkr)-stallisieren. 13s zeigt sich nun. daB in 
der bestandigen neuen 'i7erbitidung das ~ - A n t l i r a n i l o - a n t h r ; i c h i r l o n -  
S - azi  d (11) wrliegt'j). Seine unsymnietrische Konstitution verlangt die 
Anwesenheit einer unreranderten Azidgruppe. Ihre Gegenwart lafit sich be- 
weisen, wenn das ,Inthranilo-azid mit konz. Schwefelsiure zersetzt wird. 
Ihbei werden g e n a u  zwei Atome St ickstoff  entbunden, und diese konnen 
m r  dein Azidrest entstanimen. Die Anwesenheit der Azidgruppc folgt auch 
daraus, da13 die Verbindung mit ' l ' r i p h e n y l p h o ~ p h i n ~ )  reagiert, wahrend 
die Anthranile dies nicht verniiigen. 

Die Auffindung des Anthranilo-azids zeigt im Gegensatz zur ITnbestatidig- 
keit der cc-;\zide, daB der Kest der Stickstoffwasserstoffsaure auch die 
a -  S t ellu ng des Anthrachinon-Kerns tin b e hi n de r t e i 11 n e h ni e n k a n n , 
wenn nur die Restvalenzen der benachbarten Carbonylgruppe abgesattigt 
sind, wie es j a  in1 1.8-Anthranilo-azid der Fall ist. Nachdeni zwischen der 
einen a-Azidgruppe uric1 der Carbonylgruppe nach Abbau des I\',-Kompleses 
iind Absattigung der d a m  am Stickstoff verbleibenden I'alenzbetriige durch 
die Restaffkitsten des Carbon?-l-Sauerstoffes eine 9 r t  Ausgleich eingetreten 
ist, bleiben nun der Carbonylgruppe keine Affinitatsbetrage mehr iibrig fiir 
den Angriff auf die zweite a-Azidgruppe. h h e r  ist diese letztere nuniiiehr 
vollkommen bestandig wie in den rJ-Aziden. 

\.'on den theoretisch iniiglichen drei +4nthrachinon-~-diaziden kani iiur 
das Anthrachinoi i - r . ( , -d iaz id  zur Untersuchung. 1% entspricht in seinem 
Charakter durchaus den schon friiher beschriebenen Phenanthrenchinon- 
diazidens), krystallisiert gut und ist vollkonitiien bes tandig .  Hier wie 
dort besetzen die Azidreste die Kerne an solchen Stellen, die nicht mehr 
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unter dein EinfluB der Kestvalenzen der Carbonylgruppeii stehen. Es reagiert 
leicht mit z Mol. ' I ' r iphenylphosphin zu deiii schiin krystallisierenden 
A n t  h r  a c h inon-  2.6 - di  - t r i p h e  11 J- 1 - p ho  s p h i  n - i iiii 11. Jhgegen waren weder 
die Einwirkung von P h e n y 1 - m a g ii e s i u ni b r o in i d 9, auf die Toluol-Liisung 
des Diazids, die zu eineiii z.6-Ris-benzol-diazoamillo-anthrachinon hatte 
fiihren miissen, jedoch unverandertes Diazid zuriick ergab, noch der Ring- 
schlul3 zu einein Bis-triazol-anthrachinon init Hilfe ron Acetess iges t  e r  lo) 

z u  verwirklichen. 2 s  war auch nicht nioglich, durch Einwirkung von Nat  riuni- 
a1 kohola  t 11) auf Aiithrachinon-2.6-diazid ein 3.6-Bis-triazol-anthrachinoii 
zu synthetisieren. 

S a u re  Z e r s e t z u n g d e r A n t  h r a chi  no  n - d i a z i d e b z w. - di  a 11 t h r a n i 1 e. 
In Analogie ZII den friiher untersuchten Zersetzung voi-gangen der Azide 

war als Hauptprodukt der sauren Zersetzung von 1.4- 1) a n t h r a n i l  das noch 
unbekannte ~.~-I)ianiino-hystazariii und als Sebenprodukt 1.4-l)iamino- 
anthrachinon erwartet worden. 1 )ie Keaktion ist aber in aiiderer Richtuiig 
verlaufen. Infolge der Stabilitat des -4nthranilLRinges muBte zur vollstandigen 
Uiiiwandlung konz. Schwefelsaure angewendet und die Teniperatur his zooo 
gesteigert werden. Diese scharfen Hedingungen sind es, die den I'erlauf der 
Xnthranil-Aufspaltung beeinflussen. 

\Venn nian das rohe Zersetzungsprodukt osydiert, so kaiiii iiian durch 
den Kachweis von T'hthalsauri. zunachst feststellen, dal3 die Reaktion sich 
auf e inen  Kern  beschrankt hat. Die Zerlegung des Zersetzungsproduktes 
init a-proz. Kalilauge ergab tlann weiter, dal3 es etwa zur Halfte aus I -Amino- 
4 - o s p - a n t h r a c h i n o n ,  zur andern Halfte aus init hochmolekularen Pro- 
dukten verunreinigteni 1.4- Di a mi no-  a n t  h r  a c hi  lion besteht. 

Aus der Bildung von Diaiiiino-aiithrachiiioii darf iiiaxi scliliefien, daB, 
so wie bei (lei- *izid-%ersetzung, nuch bei ,der Anthranil-Zersetzung inter- 
niediar eiii K a dik a1 auftritt. Ilieses dehj-driert weitere Reaktions-l'eil- 
nehnier uiid gibt so die T'eraiilassung zur 13ildung des IXnmins. Die fest- 
gestellten hochinolekularen I'rodukte sind ohne Zweifel auch liier als 
J)ehydrierungsprodukte aufzufassen. 

Dagegen bleibt unklar, auf welchem Wege sich ~ - A i i i i ~ i o - ~ - o s ~ - a n t h r a -  
chinon gebildet hat. Hydrolyse von schon gebildeteni I .4-Dianiino-anthra7 
chinon kommt jedenfalls hierfiir nicht in Vrage, denn das letztere verandert 
sich nicht, wenn es in konz. Schwefelsaure auf m o o  erhitzt wird. I'ielleicht 
aber besteht eine 13eziehung zwischen deni Auftreten des ~~niino-osv-aiithra- 
chinons und einer bei der Zersetzung des 1.4-1)ianthraiiils bei 18oO stets be- 
obachteten Gaselitwicklung (Stickstoff-Entwicklung ?), die darauf hinzudeuten 
scheint, daI3 aus dem Molekiil eines Reaktions-Teilnehmers Stickstoff heraus- 
gebrochen warde. 

Man ersieht, daB die Verhaltnisse hier wesentlich verwickelter liegen als 
bei den1 Monoazid. Der Crrund dafiir ist aber nicht allein in den zufolge der 
Anthl-anil-Struktur erforderlichen energischereii %ersetzungs-Bedingungen, 
sondern offenbar auch darin zu suchen, dalj die koniplizierten Reaktions- 
VorgHnge auf einen Kern des Anthrnchinons beschrankt, rielleicht also sterisch 
behindert sind. 

9, 0. Diii i roth,  13. 36, 909 -19031. 
lo) 0. D i m r o t h ,  B. 35, r o 3 r  i1902'. 11) -1. B c r t h o ,  U. 58,  859 [1925;. 

65" 
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In der I. j - R e i h e  wurde der sauren Zersetzung frisch dargestelltes 
Diazid, also ein Produkt unterworfen, das zum grijWten Teil noch aus 1.5- 
Diazid bestand. Dabei konnte inan nach Priiherein erwarten, daW etwa 80 yo 
hmino-os?--~‘erbindung und etwa 10% 9niin entstehen wiirden. Ihes war 
auch zuni ’l’eil der Fall, deiin es entstanden rund go$;, 4.8-Dianiino- 
a n t h r  aruf i n. Aus den unloslichen Riickstanden aber, die vermutlich hoch- 
molekularen Charakter besitzen, konnte etwa regeneriertes I. j-Diainino- 
anthrachinon nicht isoliert werden. Die 2 erleg ung  des Zersetzungsproduktes 
iriit Hilfe von Alkali kaun infolge der Schwerloslichkeit von Diamino-anthra- 
rufin in Alkali nicht angewendet merden. Dagegen hat die ace tp l ie rende  
Auf a rbe i  t u n g  des Zersetzungsproduktes hier zum Ziele gefuhrt. 

Zu deni gleichen 13rgebnis fiihrte die s u r e  Zersetzung von Ant  h ra -  
chinon-1.8-diazid:  90:; des %ersetzungsproduktes erwiesen sich als 4. j -  
Diainino-  chrysazin.  Der Rest sind wieder hochniolekulare, unliisliche 
Substanzen. Riickbildung von I .S-Dianiin ist auch hier nicht beobachtet 
worden. Die Auf a rbe i tung  des %ersetzungsproduktes niit Hilfe von Alkali 
war uniniiglich, weil einerseits Diamino-chrysazin beiin Behandeln niit Alkali 
in der Warine Ainnioniak abspaltet und andererseits in Alkali nicht geniigend 
loslich ist. Deshalb kani auch hier die ace ty l ie rende  Aufarbeitung zur 
Anwendung. 

In der 2.6- Keihe stand ein reines, einwandfreies Diazid zur Verfiigling, 
fur dessen Zersetzung die Ergebnisse nial3gebend sein konnten, zu denen die 
Zersetzung von L4nthrachinon-e-azit12) gefiihrt hatte. Dort konnte das Zer- 
setzungsprodukt zerlegt werden in 2-Amino-I-oxy-anthrachinon (73 yo), 
Amino-chinizarin (7 %,), 2-Amino-anthrachinon (10 “4) und hochniolekulare 
Dehydrierungsprodukte (10 ?{)). Deshalb waren 2.6-Diamino-anthrarufin, das 
den Hauptbestandteil des Zersetzungsproduktes ausmachen niuflte, und 
weiterhin 2.6-Diainino - 1.4.5.8 -tetraosy- anthrachinon und 2.6-Diamino- 
anthrachinon neben hochmolekularen Nebenprodukten erwartet worden. 

Die ITntersuchung des Zersetzungsproduktes aber, die sich iiberaus 
schwierig gestaltete und auf einen uniibersichtlichen Verlatif der Zersetzung 
hindeutete, konnte das erwartete Resultat bis jetzt nicht bestatigen. Zs gelang 
schlieWlich, durch abwechselndes Umlosen des Rohprodukts aus Schwefel- 
saure und Nitro-benzol daraus lediglich 2 .6-Diamino-anthraruf in  zu iso- 
lieren. 

Beschreibung der Versuche. 
n t h r a c h i no  n - I .4 - d i a z i d b z w. A n t  h r a c h i  no n - I .4 - d i a n t  h r a n i 1. 
Zur Verfiigung stand 1.4-Diamino - a n  th rach ino  n13) vom Schmnp. 268O. 

IT’egen der geringeren Bestandigkeit seines Bis-diazoniumsulfates diazo t ier  t 
man es am besten in konz. Salz~aure’~). Die filtrierte Bis-diazonium-Losung 
versetzt man niit Eisstiicken und unter Riihren mit einer Losung von B ro m 
in gesattigter Bronikaliuni-1,osung so lange, bis nichts mehr ausfallt. Das 
gelbe Pe r  b r o mi d spaltet noch in feuchtein Zustand auf der Nutsche Brom 
ab. Zur Atialyse wurde es mit Eiswasser, eisgekiihlteni Alkohol und eis- 
gekiihltem Ather gewaschen und im Essiccator getrocknet. 

lr) I(. B r a s s  urid 0.  Ziegler .  loc. cit. 
E. K o e l t i n g  und W. \ Y o r t m a n n .  B. 89, 641 [rgoG]; Frdl.,  Teerfarb.-Fabrikat. 

6 ,  298. Scl inarschtn id t .  B. 29, 36S1 [1916]. 



0.2565 g Sbst.: 0.2734 g AgBr. -- o . ~ 1 , j 1  I: Shst.: o .q .+z  g -4gBr. - 0.3166 g 
Sbst. : 0.3929 I: -1lgBr. 

C,lH60&.lBr6. Ber. Br (34.6, (;ef. Br 45.36, 18.24, j1 .20 .  

Das aus 10 g Diamin frisch gewonnene Perbromid  wird mit Eisstiicken 
geniischt und niit wa8rigeni 10-proz. Ainnioniak unter Eiskuhlung so lange 
versetzt, bis das gelbe Perbromid in rotbraunes Azid umgewandelt ist. Trotz 
starkster Kiihlung tritt nach beendigter Umsetzung eine ununterbrochene 
Entwicklung feiner Gasblasen auf, die ihren Ursprung in dem den Boden- 
korper bildenden Diazid hat. Ausbeute 10.2 g. Das braune Rohprodukt, 
rasch analysiert, enthalt 14.6 yo Stickstoff. Durch I-maliges Umkrystalli- 
sieren aus Xylol konimt man zu reinem Dian th ran i l .  
0.1980 g Sbst.: 20.8 ccm AT ( 2 j o ,  730 mm). - C,,H,O,N,. Gef. N 11.64. 

Verpuffung tritt weder beim trocknen Erhitz'en noch beim UbergieBen 
mit konz. Schwefelsaure ein. Die schwefelsaure Losung fluoresciert gelbgriin. 
Mit Triphenylphosphin tritt das Anthranil nicht in Reaktion. Es entspricht 
in allen ubrigen Eigenschaften den in der Literatur enthaltenen Angaben. 

Z e r s e t z Ling d e s Ant  h r a c h i  non- 1.4- di a n t  h r  a ni 1s : 10 g trocknes, 
rohes 1.4-Dianthranil werden in 200 ccni konz. Schwefelsaure eingetragen. 
Schon bei %immer-'reiiiperatur tritt Gasentwicklung auf, da ja immer noch 
etwas Diazid vorhanden ist. Steigert man die Temperatur, so tritt bei 18oO 
noch einmal Gasentwicklung auf : gleichzeitig vertieft sich die Farbe, und 
die Fluoresceiiz verschwindet zum I Zeichen, daB nunmehr alles Dianthranil 
zerlegt ist. Die Temperatur betragt jetzt zooo. Die schwefelsaure Liisung 
gieBt man in 10 1 Wasser und filtriert das carminrote Zersetzungsprodukt. 
Das rote Filtrat, mit Animoniak fast neutralisiert, ergibt noch eine weitere 
kleine Menge Zersetzungs1,rodukt. Tseide Riickstande, gut gewaschen, ergaben 
vereinigt 9.5 g = 95 ?:) Rohausbeute. Oxydiert nian das rohe Zersetzungs- 
produkt mit Kaliumbichromat, so erhalt man P h t h a l s a u r e  vom Schmp. 204~.  
Der Schnielzriickstand schmolz bei I Z ~ O ,  mit reinem Phthalsaure-anhydrid 
gemischt ebenfalls bei IzSO. 

Z e r l  egung d e s Z e r s e t zu ngsp r o d u  k t es : Das Zersetzungsprodukt 
(9.5 g) wird in sieclender z-proz. Kalilauge niehrmals estrahiert. Seine Re- 
standteile spalten bei langerem Kochen mit verd. Alkali nur spurenweise 
Animoniak ab. L)a das 1.4-Diamino-anthrachinon in heioem Wasser etwas 
liislich ist, mul3 vor jedesmaligem Filtrieren gekiihlt werden. Die Trennung 
der zwei Hauptbestandteile des Zersetzungsproduktes ist auBerordentlich 
langwierig, weil sowohl die alkalischen Pliissigkeiten als auch die hochdispersen 
Niederschlage nur sehr schwer filtrieren, und weil es zahlloser Extraktionen 
bedarf, bis endlich nichts mehr vom Alkali aufgenommen wird. Eine andere 
,4rt der Trennung kommt nicht in Frage. 

a) Der  i n  Alkal i  losl iche Tei l :  Das alkalische Filtrat sauerbman an, 
filtriert die Abscheidung und wascht saure-frei. Ausbeute 5.0 g (50%). Man 
zieht das alkali-liisliche Produkt mit Eisessig aus. Der auch in Nitro-benzol 
unlosliche Riickstand betragt 0.4 g .  Das aus Eisessig mit Wasser gefallte 
Produkt krystallisiert man aus Pyridin und dann aus Eisessig um. So erhalt 
man reines 1-Amino-4-oxy-anthrachinonl~)  vom Schmp. zo8O in griin 
schimmernden Nadeln. 

Ber. N 11.97. 

0.1942 g Sbst.: 9.75 ccnl N (150, 735 mm). - C,,H,O,N. Ber. N 5.8. Gef. N 5.75. 

15) K. E. S c h m i d t  und I,. G a t t e r m a n n ,  B. 29, 2943 [1896]; I,. G a t t e r m a n n ,  
A. 393, 162 [1912]; I,. W a c k e r ,  B. 35, 3923 [1902]; P. U l l n i a n n  und A. C o n z e t t j ,  
B. 53, 834 [1920]; K. B r a s s  und 0. Z ieg le r ,  B. 58, 763 [1925]. 
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Acetylierung fiihrte zn I - A  ce t a ini no-4 -ace t ox y-  a n  t h r  ac  hinon , das aus Eis- 
essig in roten Nadeln vorn Schnip. 194O l 6 )  krystallisiert. Druck-Hydrolyse mit 20-proz. 
Salzsaure und Umkrystallisieren des IIydrolq-seri-Produktes aus Bisessig gab Chinizar in  
in dunkelroten Nadeln rom Schnip. 1940. Schnielzpunkt scincr Mischnng mit reineni 
Chinizarin ebenfalls 1940. 

b) Der  i n  Alkal i  unlijsliche l'eil: Er betragt 3 .2  g und wird aus konz. 
Schwefelsaure umgefallt und niehrnials aus Alkohol umkrystallisiert. Der 
in Alkohol unlosliche Riickstand (0.45 g)  ist auch in Nitro-benzol unloslich. 
Aus Alkohol dunkelviolette Nadeln von 1.4-Dianiino-anthrachinonl~) 
voni Schmp. 268O. 
0.1662 g Sbst.: 17.4 ccin N (19~. 72.j iiini). - C,,H,,O,N,. Ber. N 11.76. Gef. N 11.67. 

Beim Acetylieren geainnt man bronzierende, rote Nadeln von 1.4-Diacetyl- 
d iamino-anthrachinon")  vom Schmp. 270-271~. Die Mischung mit aus einwaiid- 
freieni I .4-Diamino-anthrachinon erhaltener Diacetylverhindung schmolz bei 2700. 

Druck-Hydrolyse gab Chin izar in ,  das aus Alkohol in braunroten Nadeln Tom Schmp. 
193O krystallisierte. Schmp. der Mischung init reinem Chinizariii 1940, mit aus I .+Amino- 
oxy-anthrachinon gewonnenem Chinizarin 1930. 

Anthrachinon-1.5-diazid bzw. Anthrachinon-1.5-dianthranil. 
10 g 1 . 5 - D i a m i n o - a n t h r a c h i n o n ~ ~ )  werden nach den bekannten 

Methodenlg) in konz. Schwefelsaure niit Nitrosyl-schwefelsaure d iazot ie r t .  
Die Bis-diazonium-Losung wird, wie beiin 1.4-Diazid und auch fruher ge- 
schildert, auf 1.5-Diazid verarbeitet. 1,etzteres filtriert man rasch durch 
cine eisgekiihlte Nutsche und wascht mit Eiswasser. Das rotbraune Diazid 
wird in noch feuchtem Zustande sofort weiter verarbeitet. 

Trocknet man es auf Ton, so geht es allmahlich in Anthrachinon-  
1 .5-dianthrani l  iiber. Ausbeute 10.2 g. Gibt nian einige Tropfen konc. 
Schwefelsaure zu frisch hergestellteni Rohprodukt, so tritt heftige Verpuffung 
ein, weil der groBte Teil noch Diazid ist. Bin alteres oder ein aus Xylol um- 
krystallisiertes Produkt gibt diese Reaktion nicht mehr, da es bereits in 
Dianthranil iibergegangen ist. Bei langereni Stehen nimmt es ebenfalls den 
fur Dianthranil charakteristischen griinen Oberfliichenglanz an. 

Analysen des Rohproduktes ergahen schwankende Werte je nach deni Alter der 
Praparate. So fuhrte ein iiber Nacht aufbewahrtes Produkt zn folgenden Werten: 0.2316 g 
Sbst.: 41.4 ccm N (q0, 718 min). Gef. N 19.68. 

Ein aiideres Produkt ergal) 18.79 und ein ails Alkohol umkrystallisiertes I 7.0 yo 
Stickstoff. Eine lnalyse des ails Xylol umkrystallisierten, griinschimniernden, licht- 
einpfindlichen Dianthranils ergah: 
0.1971 g Shst.: 21.2 ccm S ( 1 9 ~ .  7'4 iiini). - C,,H,<),X2. Ber. IT 11.97. Gef. S 11.71. 

Die ubrigen Eigenschaften sind die gleichen wie sie aus der 1,iteratur 
bekannt sind ; mit Triphenylphosphin tritt keine Reaktion ein. 

Zerse tzung des  Anthrachinon-1 .5-d iaz ids :  Das aus 10 g 1.5- 
Diamino-anthrachinon gewonnene. noch feuchte Diazid wird in zoo ccm 
go-proz. Schwefelsaure unter kraftigeni Riihren eingetragen. Die Stickstoff- 

16) K. Brass  und 0. Ziegler ,  loc. cit. (dort irrtiinilicli 183" angegt.brii:l. 
Ii) E. Noeltirig und IT. I T o r t m a n n ,  loc. cit. 
18) Beils te in  111, 414 (.3. -1ufl.): III"), 297 (J.  Aufl.); H. Riiriier, B.  16, 366 11883:. 
13) A. S c h a a r s c h m i d t ,  loc. cit.; I,. B e n d a ,  Journ. prakt. Cheni. E L ]  95, 76 i19171; 

I,. G a t t e r m a n n ,  A. 393, 149 [1912j; K .  B r a s s ,  E. I'erber und J .  S t a d l e r ,  B. 67, 
124 ;I924!. 
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Entwicklung ist sehr heftig. Man steigert die Temperatur Stde. auf dem 
kochenden Wasserbade. Nach dern Abkiihleu gieBt man in 15 1 Eiswasser, 
laBt absetzen und saugt ab. Beim Waschen mit heil3em Wasser wird der 
braunrote Niederschlsg infolge Hydrolyse des vorhandenen Sulfates violett. 
Neutralisiert man sein schwach rotes Filtrat, so erfolgt nur eine geringe 
Fiillung. Ausbeute 11.0 g (97% d. Th.). Das Zersetzungsprodukt spaltet 
beim Kochen mit Alkali etwas Ammoniak  ab, dessen Nachweis nur mit 
Nesslers  Reagens gelingt. 

Aufa rbe i tung  des  Zerse tzungsproduktes :  10 g werden rnit vie1 
Eisessig erschopfend ausgezogen. Riickstand (0.6 g) in Nitro-benzol unloslich. 
Xun wird der gro13te Teil des Eisessigs abdestilliert. Zu der blauen Eisessig- 
Losung fiigt man 80 ccm Essigsaure-anhydrid und kocht auf. Beim Ein- 
gieBen in Wasser fallt die Acety lverb indung als roter Niederschlag aus. 
Ausbeute 11.8 g (90% d. Th.). 

4.8 - I) i a ce t yl-  d i  a mi no - a n t  h r  aruf  i n zo) : Das Rohprodukt ist voll- 
konimen und unverandert in a-proz. Alkali loslich. Zwecks Reinigung kry- 
stallisiert man aus Eisessig und weiter a-ma1 aus Xylol oder Chloroform um. 
Braune, glanzende, biischelformig angeordnete Nadeln. Schmelzpunkt iiber 
2 7 0 ~ .  Die fluorescierende Xylol-Losung ist rosarot, die ebenfalls, aber starker 
fluorescierende Chloroform-1,osung ist blaurot. In kaltem Alkali nur sehr 
schwer violettrot liislich. Nach kurzem Stehen scheidet die alkalische Losung 
ein rotviolettes Alkalisalz ab. Bei langerem Kochen mit 10-proz. Alkali tritt 
I'erseifung ein, was durch siedende verd. Schwefelsaure nicht erreicht wird. 
In konz. Schwefelsaure braunrot loslich ; vollstiindige Verseifung erst bei looO. 
0.1680 g Sbst.: 1 1 . 7  ccm X (23O. 723 rnm). - C,,H,,O,N,. Gef. N 7.96. 

4.8 - D i a mi  no  - a n t h r a r 11 f i n 21) : 2. j g reines D i a ce t yl-  d i  ami  no - 
a n t h r a r u f i n  werden mit 50 ccni konz. Schwefelsaure bei I Z O O  ve rse i f t .  
Umkrystallisieren aus Nitro-benzol fiihrt zu messingglanzenden, violetten 
Nadeln. In  kaltern konz. Alkali schwer loslich mit rein blauer Farbe, in 
l-erd. Alkali oder in kochendem Wasser unloslich, schwer lijslich in organischen 
I,osungsrnitteln, auWer Nitro-benzol und Pyridin. Die Farbe aller dieser 
Losungen ist blau in der Aufsicht, rotstichig blau in der Durchsicht. Die 
reine Substanz lost sich in konz. Schwefelsaure rein gelb. Borsaure andert 
die Farbe iiber rot nach blau. Das Verhalten gegeniiber Essigsaure-anhydrid 
und Bor-essigsaure-anhydrid hat 0. Dim r o t h zO) schon beschrieben. 

Ber. N 7.90. 

0.2162 g Sbst.: 0.4923 g CO,, 0.072j  g H,O. 
Ber. C 6 2 . 2 0 ,  H 3.73. 

Durch Hydrolyse des r)iaiuino-aiithrarufiiis gelangten wir zu demselben I .4. j . S -  
're t r a o s y - a n t l i r a c h i n o n * z ~  \vie es durch Hydrolyse von Diamino-chrysazin erhalten 
\\-iirde (s. S. 991). Die Identitat des stickstoff-freien krystallisierten Hydrolysen- 
Produktes rnit dem reinen I .4.j.8-Tetraory-atithrachinon :3) ergah sich aus seinem I-er- 
halten gegeniiber ;\lkali und Schwefelsaure hzw. BorsHure. 

ClJIlo04N2. Gef. C 62.10, H 3.7 j. 

-4 n t h r  a c h i no n - 1.8 - d i a z i d (I). 
0. j g krystallisiertes 1 . 8 - D i a m i n ~ ~ )  werden in iiblicher Weise d i azo t i e r t  

und aus der 1,osung des Bis-diazoniumsulfates das Perbromid  wie friiher 

2 0 )  0. D i n i r o t h ,  ;2. 416, 113 11926:. 
21) R. F,. S c h m i d t  und I,. G a t t e r n i a n n ,  loc. cit.; Frd l . ,  '1'eerfarb.-Pabrikat. ,>, 

2.) Literatur siehe spater. 
2 ' )  Bei ls te in  111, 297 (i. Aiifl.); E. Soel t ing .  und W. Wor t inann ,  loc. cit. 

., -2,, - - . , Bei ls te in  111, 306 ( 3 .  Aufl.). 
2 3 )  PrHparat vmi 1,ererkusen. 
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gefallt. Letzteres wird unter Licht-AusschluB (braunes Glas) und bei starker 
Kiihlung (Eis-Kochsalz) niit gut gekiihlteni Anirnoniak in das 1.8-Diazid 
unigewandelt. Abfiltriert wird durch eine vorgekiihlte Nutsche. Zuerst wird 
mit Wasser von oo so lange gewaschen, bis das Filtrat farblos hindurchlauft. 
Hierauf wascht man niit Alkohol und schliefilich mit &her von --31/20. Die 
Ternperatur der Ather-Losung auf der Nutsche betrug am SchluB -0.250. 

nurch Absaugen und Waschen des Diazids verstrichen 20Min. Es wurde 
dann in1 evakuierten Exsiccator, der in der Kalte stand, getrocknet, was etwa 
I Stde. wahrte. Jetzt wurde das Praparat sofoIt analysiert und ergab den 
hochsten Stickstoffgehalt, der ermittelt werden konnte. Von der Bildung 
des Azids bis zur Einfiillung ins Rohr waren etwa 2 Stdn. verstrichen. 
0.2138 g Sbst.: 50.1 ccin N (23O, 738 miii). - C,,H,O,N,. Ber. N7 28.97. Gef. N 26.24. 

Das frisch hergestellte Diazid ist braun und lost sich in eiskalter konz. 
Schwefelsaure rot. Mit konz. Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur 
betropft oder beim trocknen Erhitzen irn Reagensrohr verpufft es unter 
Feuer-Erscheinung. Durch Vermischen einer Losung von Tr ipheny l -  
phosphin  in Toluol mit einer verd. Toluol-Losung von frischein Diazid tritt 
Rotfarbung und Fluorescenz der Losung ein, die sich beini Erwarmen ver- 
starken. Nach langerem Stehen krystallisieren Nadeln aus. €3 diirfte sich uni 
A n t  h r  ac hi no n- 1.8 - di-  t r i p  hen  y l -  p ho  sp h i  n - i mi n handeln. Wird I .S- 
Diazid erst nach langerem Stehen analysiert , so ist der Stickstoffgehalt 
zuriickgegangen: 

Nach 24 Stdn.: 0.141.3 g Shst.: 31.7 ccm N (2zn, 721 mtn). -- Gef. N 24.63. 
Sach 3 Tagen: 0.2529 g Shst.: 48.G cciii N (zoo, 731 mm). - Gef. N 21.53. 

I - 9 n t h r  a ni lo - a n t  h r  a c h i  no n - 8 - a z i d (11) 
Sehon die letzte Analyse des Diazids deutet auf dieses Produkt hin, und 

zum gleichen Produkt kommt man auch durch Behandlung mit kochendeni 
Wasser oder Umkrystallisieren des Diazids. Aus Toluol erhalt man ein hell- 
braunes, krystallines I - A n t  h r  an i l  o - a n t  h r  ac  h ino  n-  8 - az i d. 

0.2036 g Sbst.: 38.7 ccm N (23". 729 mm). - 0.2472 g Sbst.: 46.2 ccm N ( 2 2 0 ,  

736 nim). 
C,,H,O,S,. Ber. N 21.37. Gef. N 21.02, 2o.g.j. 

Es lost sich in konz. Schwefelsade unter ruhiger Stickstoff-Entwicklung 
niit rotbrauner Farbe. 

Nach der H. Mehnerschen MethodeZ5) wurden die abspaltbaren 2 -1toine Stickstoff 
bestimmt. Hls ZersetzungsgefaiR diente ein 3 cni weites und 12  cm hohes, iinten zuge- 
schmolzenes Rohr. Das kurze Ansatzrohr des Tropftrichters wird mit verd. Schwefel- 
saure gefiillt, wahrend man in den Tropftrichter selbst konz. Schwefelsaure gibt. 

0.1302 g Sbst.: 12.2 ccm Zersetzunasgas,(zoO, 745 mm). - 0.1918 g Sbst.: 18.0 ccin 
Zersetzungsgas (zoo, 745 mm). 

C,,H,O,N,. Ber. K 10.68 (= 2 Stome N).  Gef. N 10.70, 10.72. 

Mischt man die Toluol-Losungen von Anthranilo-azid und von Tr  i-  
phenylphosphin ,  so gibt sich eingetretene Reaktion durch Rotfarbung 
und Fluorescenz kund. Nach langerem Stehen krystallisieren biischelf6rmig 
angeordnete, bis zu I cm lange, rote Nadeln von An th ran i lo -an th ra -  
chino n - t r i p h e n y 1 - p h o s p h i  n - i rn i n  aus. 

r1925:. 
25) Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  63, 3oj  [ I ~ o I ] ;  K. Brass  und G. Nicke l ,  1. 441, 2 2 6  
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Zerse tzung des  Anthrachinon-1.8-diazids:  20 g frisch her- 
gestelltes, feuchtes Diazid tragt man in joo ccm 8 j-proz. Schwefelsaure 
langsam unter Riihren ein. Es geht unter starker Stickstoff-Entwicklung mit 
rosa Farbe in Losung. Die Farbe schlagt aber sofort in braungelb um. Auf 
dem Wasserbade halt man die Temperatur I/,Stde. auf joo, kiihlt dann a b  
und giel3t in I j 1 Wasser, wobei vorwiegend Dianiino-chrysazin, zum Teil als 
Sulfat, ausfallt. Nach dem Absaugen wird mit heiBem Wasser saure-frei 
gewaschen. Infolge Hydrolyse des Sulfats geht die braunrote Farbe in violett- 
blau iiber. Ausbeute 20.8 g = 92% der Theorie. 

Aufa rbe i tung  des  Zerse tzungsproduktes :  2 g Sbst. werden mit 
j o  ccm siedendem Essigsaure-anhydrid 10 Min. behandelt. Die Losung wird 
von 0.2 g Riickstand abfiltriert und in Wasser gegossen. Rohprodukt 2.1 g 
(80 :(, d. Th., bezogen auf Diamino-dioxy-anthrachinon). Das so erhaltene 
4.5-Diacetyl-diamino-chrysazin wird einmal aus Xylol und dann aus 
einer Mischung gleicher Teile Eisessig und Essigsaure-anhydrid zu prachtigen, 
grunglanzenden Nadeln umkrystallisiert. Sie losen sich leicht mit roter 
Farbe in I-proz. Alkali. Beim Stehenlassen der alkalischen Losung fallt ein 
blaues Alkalisalz aus. Verseifung tritt weder mit konz. Alkali, noch mit verd. 
Saure in der Warme ein. Mit konz. Schwefelsaure 1aBt es sich bei 8oo verseifen. 

Die Verseifung wurde mit Phosphorsaure quantitativ ausgefiihrt: 0.1920, 0.2032 g 
Sbst.: 0.0654, 0.0684 g Essigsaure. 

0.2064 g Sbst.: 14.6 ccrn N (zoo, 734 mm). - C,,H,,O,N,. Gef. N 7.95. 

4.5 - D i a m i n o - c h r y s az i n 26) : 2.5 g krystallisierte Di a c e t y lv  e r b i n d u ng 
werden mit j o  ccm konz. Schwefelsaure bei 80° verseif t .  Durch EingieBen 
in Wasser fallt das Dianiino-chrysazin-Sulfat aus, das durch heil3es Wasser 
beim Waschen hydrolysiert- wird. Aus der fluorescierenden Xylol-Losung 
krystallisiert D i a m  i no - c h r y s a z i n in blauen Nadelbiischeln aus. Es lost 
sich schwer in organischen Losungsniitteln. In  Alkali ist es schwer loslich 
mit blauer Farbe. In  konz. Schwefelsaure lost es sich orangegelb; auf Zusatz 
von Borsaure wird die Losung hellrot und fluorescierend. UbergieSt man es 
mit einer Eisessig-Losung von Pyroboracetat, so wird diese rein blau, beim 
Erwarmen tiefblau. Man kann zum reinen Diamino-chrysazin auch durch 
Sublimation des Zersetzungsproduktes bei 280 -3ooO kommen, aber rnit 
einer Ausbeute von nur 30 yo. 

C,,H,O,N, (CO .CH,),. Ber. CO. CH, 24.29. Gef. CO.CH, 24.42, 24.13. 
Ber. N 7.90. 

0.1993 g Sbst.: 0.4543 g CO,, 0.0685 g H,O. 
C,,H,,O,N,. Ber. C 62.20, H 3.73. Gef. C 62.16, H 3.84. 

Druck-Hydrolyse bei 18oO fiihrt zu 1.4.5.8 - T e t r a  o x y  - a n t  h r  a c h i  no n2'). 
Aus der roten, fluorescierenden Eisessig-Losung krystallisiert es in grun- 
glanzenden Nadeln aus. 

0.1180 g Sbst.: 0.2668 g CO,, 0.0328 g H,O. 

Die schwefelsaure Losung ist im durchfallenden Lichte rotlich-blau und 
zeigt schwache, rote Fluorescenz. Auf Zusatz von Borsaure keine Anderung. 
Essigsaure-anhydrid lost schwer in der Kalte rnit roter Farbe und Fluorescenz. 

C,,H,O,. Ber. C 61.72, H 2.96. Gef. C 61.67, H 3.11. 

211) Frdl.,  Teerfarb.-Fabrikat. 6, 245; Bei l s te in  III*, 308 (3. Aufl.). 
z') Bei ls te in  VIII, 548 (4. Aufl.); Frdl.,  Teerfarb.-Fabrikat. 6, 335;  0. F i s c h e r  

und H. Ziegler ,  Journ. prakt. Cheni. [2] 86, 299 [1912]; 31. F r e y ,  B. 45, 1361 [1912]. 
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Eine Losung von Pyroboracetat in Essigsaure-anhydrid liist in der Kalte 
schwer mit blauer Farbe und rotlicher Fluorescenz, beini Erwarmen tief 
violettrot. 

Kin durch Kochen mit Essigsaure -anliydrid und Natriumacetat erhaltenes gelbes, 
krystallisiertes A c e t y l p r o d u k t  schmolz bei 2.53". Der Schxnelzpunkt seiner Mischung 
mit der ebenso hergestellten gelben Acetylverbindung des Vergleichspraparates (Lever- 
kusen; Schmp. 253--2j4O) lag bei ~ 5 5 ~ .  Es liegt unzweifelhaft das von 0. Fischer  
und H. Ziegler (loc. cit.) beschriebene Tetraacetylderivat vor, yon dem angegeben 
wird, da13 es sich bei ca. 250" zersetzt. 

Anthrachinon-2.6-diazid.  
Die Darstellung des Diazids geschieht so wie es beim Anthrachinon-I .5- 

diazid beschrieben wurde. Aus 10 g krystallisiertem z.6-Diamino-anthrachinonz8) 
erhalt man durchschnittlich 11.6 g (96 a/") an rohem, hellockerfarbigem Diazid. 
Aus Toluol oder Eisessig umkrystallisiert, bildet es hellbraune, licht-empfind- 
liche Krystallschuppen. Bei schnellem Erhitzen verpufft es bei zozo. Beim 
Erhitzen im Reagensrohr, ebenso beim Zugeben eines Tropfens konz. Schwefel- 
saure zu vie1 Azid tritt heftige, explosions-artige Verpuffung unter Feuer- 
Erscheinung ein. UbergieBt man es im Reagensrohr vorsichtig init konz. 
Schwefelsaure, so lost es sich vor Beginn der Zersetzung mit blutroter 
Farbe. Beim Kochen rnit Wasser oder verd. Saure bleibt es unverandert. 
Beini Versetzen einer kalt gesattigten Toluol-Losung mit %inn (1V)-chlorid 
ist keinerlei Einwirkung, auch nicht in der Warme, beobachtet worden. 

714 mni). 
0.2306 g Sbst.: 6I.Zj ccin N (zoo, 71.j mm). - 0.1518 g Sbst.: 40.65 ccm N (2.+", 

C,,H,O,NG. Ber. N 28.9 j .  Gef. N 28.91. 28.92. 

A n t  h r a chi  non-  2.6 - d i - t r i p  h en  y 1 - p ho sp h i  n - i in i n : Lost man 0.2 g 
krystallisiertes Anthrachinon-2.6-diazid in Toluol und gibt zu dieser 
Losung 0.4 g Tr ipheny lphosph in  ebenfalls in wenig Toluol, so tritt schon 
bei gewohnlicher Temperatur die Reaktion ein. Beim Stehen des gelbroten, 
fluorescierenden, erwarmten Losungsgemisches ist deutliche Stickstoff- 
Entwicklung bemerkbar. Nun wird noch einige Zeit gekocht. Nach kurzeni 
Stehen krystallisieren gelbrote, glanzende Krystalle aus. Das Produkt ist in 
heiBem Benzol, Toluol, Xylol unloslich. Aus Chloroform krystallisiert es 
auf Zugabe von Alkohol oder Ather in dicken, gelbroten Pristnen aus. In  
konz. Schwefelsaure lost es sich mit roter Farbe. Schmp. iiber z80°. 

o.zojr g Sbst.: 0.5878 g CO,. 0.0866 g H,O. - o.zor8 g Sbst.: 7.35 ccni S (?.+O, 

7 I 4 mm) . 
CSnH,,0,N,P,. 
Zerse tzung des  2.6-Diazids: 10 g Diazid werden in IOO ccm 85-pro". 

Schwefelsaure langsam unter Riihren eingetragen. Mit roter Earbe geht es 
in Losung, die aber alsbald in gelbbraun umschlagt. Rei 70° tritt starkere 
Stickstoff-Entwicklung auf. Man gelit auf IXJO und fafit einige Zeit bei dieser 
Temperatur. dann kiihlt pian ab, giel;lt in 10 1 Wasser und filtriert. Ausbeute 
4.S g. ])as rote Piltrat wird niit Ainnioniak fast neutralisiert und ergibt 
weitere 1.5 g Diamino-dioxy-anthrachinon (67 9.;,). 

Auf a r b ei t ung  d es Z e r s e t zung sp r o du  k t e s : Die vereinigteii Kieder- 
schlage wurden aus Slkohol umgefallt . Auch durch niehrrnaliges Unilosen 
des Umgefdlten aus Nitro-benzol kommt man nicht zu eineni reinen Pra- 

Ber. C 79.11, H 4.78, TS 3.69. Gef. C 78.93, H 4.77, N 3.91. 

28)  Prdl . ,  Teerfarh.-Fabrikat. 6, 305. 
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parat. Zur weiteren Reinigung wird das aus Nitro-benzol umgeloste Produkt 
aus konz. Schwefelsaure nochmals umgefallt. Das letzte, aus konz. Schwefel- 
same umgefallte und gut gewaschene Produkt wird in noch feuchtem Zu- 
stande a m  Alkohol umkrystallisiert. Die dunkelroten Nadeln von 2.6- D i - 
amino-an th ra ru f in  sind in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe loslich. 
Auf Zugabe von Borsaure keine hde rung .  

724 nim). 
0.2093 g Sbst : o 4790 g CO,, 0.0740 g H,O. -- 0.1168 g Sbst : II.Oj ccin N (19O, 

C,,H,,O,N,. 
In  Alkali lost sich 2.6-Diamino-anthrarufin mit hinibeerroter Farbe. 

Nach kurzem Stehen oder Erwarmen fallt das rotbraune Alkalisalz aus. In  
Benzol, Xylol ist Diamino-anthrarufin schwer loslich. In  Essigsaure-anhydrid 
in der Kalte lost es sich langsam gelbbraun, beim Erhitzen orangebraun. 
Eine kalte Essigsaure-anhydrid-Losung von Pyroboracetat farbt sich violett- 
rot und nach langerem Sieden gelbrot. Beim Abkuhlen scheidet sich der rot- 
braune Boressigester des z.6-Diacetyl-diamino-anthrarufins aus. Versetzt man 
die heiBe, gelbe Xylol-Losung von z.6-Dianiino-anthrarufin mit Zinn (1V)- 
chlorid, so farbt sie sich rotviolett und laiBt ein braunes, krystallisiertes 7' dnn- 
komplexsalz ausfallen. 

Ber. C 62.20, H 3.73, N 10.37. Gef. C 62.42, H 3.95, N 10.42. 

152. Kurt Brass und Paul Sommer: .ffber die Kondensation 
von Formaldehyd mit p-Oxy-naphthoesiiure-aryliden. 

[Aus d.  Chem. Laborat. d .  Deutsch. Forschungs-Instituts fur Testil-Indnstrie, Stuttgart- 
Reutlingen.] 

(Eingegangen am 9. Marz 1918.) 

Theore t i scher  Teil. 
Die ziemlich unbestandigen Naph tho la t -Losungen  der sog. ,,Naphtol 

AS"-Farberei werden bekanntlich d u r c h  Zusa tz  von  Forma ldehyd  
h a1 t b a r gemacht, und die mit so stabilisierten Naphtholat-Losungen auf der 
Bauniwollfaser erzeugten Grundierungen erweisen sich als luft-bestandig, 
wahrend sie es nicht sind, wenn der Formaldehyd-Zusatz unterblieb. Wir 
haben uns die Aufgabe gestellt, diese Wirkungsweise des  Forma ldehyds  
aufzuklaren .  An Versuchen zur Erklarung hat es nicht gefehltl). Es wird 
im allgemeinen eine labile Additions-Verbindung angenommen, in der die 
phenolische Hydroxylgruppe einen starker sauren Charakter besitzen sol1 
als im Anilid selbst. Fur eine solche Anlagerung des Formaldehyd:? an die 
Imino-Gruppe sind keine Beweise erbracht, und nur Analogie-Grunde sprechen 
fur sie2). 

Beachtenswerter fur die Klarstellung der Wirkungsweise des Form- 
aldehyds sind ohne Zweifel die zahlreichen, lange bekannten Kondensa t  ionen 

F. Mayer ,  Ztschr. angew. Chem. 36, S j O  [1923j; €3. B. Higgens, Joum. SOC. 
Dyers Colourists 43, 213 [1927]; C. 1927, I1 2355. 

2, F. Sachs ,  B. 31, 3230 [ISgS]; Bei ls te in ,  I 564 (4. Aufl.); H. Schi f f ,  -4. 319. 
59 und 287 [ I ~ o I ] ;  s. auch H. K r a u s e ,  B. 51, 137, 1569 [1918]; &he hierzu auch Frd l . .  
Teerfarb.-Fabrikat, 4, 616, 617, Deutsch. Reichs-Pat. 54379 "8941 H o c h s t  und 
Deutscli. Keichs-Pat. 55434 [189j; E. Froehl ich .  




