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151. Kurt Brass und Friedrich Albrecht: Zur Kenntnis
der Diazide des Anthrachinons.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Deutsch. Forschungs-Instituts fiir Textil-Industrie, Stuttgart-
Reutlingen ]
(Fingegangen am 9. Mirz 1928.)

Herstellung und Eigenschaften.

Diazide der Anthrachinon-Reihe sind bisher noch nicht beschrieben
worden. Als Zwischenprodukte sind sie erwihnt bei der Gewinnung von
Anthrachinon-bisanthranilen, denn sowohl 1.4- als auch 1.5-Anthrachinon-
diazid gehen sehr leicht iiber in Anthrachinon-1.4- bzw. -1.5-dianthranilt).
Terner wird Anthrachinon-z.6-diazid als Ausganosmatenal zur Gewinnung
von Nitro-azido-anthrachinonen empfohlen?).

Zur Darstellung der Anthrachinon-diazide folgten wir dem
gleichen Weg, der zur Auffindung der Phenanthrenchinon-azide und zu den
Monoaziden des Anthrachinons gefiihrt hatte?), nidmlich die Einwirkung
von Ammoniak auf die Perbromide der entsprechenden Diazonium-
verbindungen. Hier kamen natiirlich nur Bis-diazoniumsalze in Frage,
es mufite also von Diamino-anthrachinonen?) ausgegangen werden.

Die Perbromide der Bis-diazoniumsalze haben den gleichen un-
bestindigen Charakter wie die der einfachen Diazoniumsalze. In der 1.4-Reihe
gelangten wir bei entsprechenden Arbeitsbedingungen zu Perbromiden, welche
hochstens 51.29%, Brom enthielten. FEinem Bis-diazoniumperbromid, das
6 Atome Brom enthilt, entsprechen jedoch 64.69% Brom. Wahrscheinlich
handelt es sich bei dem isolierten 1.4-Perbromid um ein Gemisch von Bis-
diazoniumbromid (37.889%, Brom) mit Perbromid oder um eine Brom-
Additionsverbindung aus Bis-diazoniumbromid mit 2 Atomen Brom.

Die Existenzfiahigkeit der Diazide hingt ab von der Stellung der
beiden Azidreste im Anthrachinon-Kern, sowie davon, ob sie darin homo-
nuclear oder heteronuclear verteilt sind. Die o-stindige Carbonylgruppe,
welche z. B. die Bestindigkeit des 0-Azido-benzaldehyds?) in keiner Weise
berithrt, wirkt in der Anthrachinon-Reihe immer abbauend auf die Azid-
gruppe. Dementsprechend erwiesen sich die «-Diazide (1.4-, 1.5-, 1.8-} als
unbestindig, ein B-Diazid (2.6-) dagegen als vollkommen bestindig.

Die Unbestindigkeit der «-Diazide ist graduell abgestuft. Das 1.4-
Diazidistamunbestindigsten, denn es beginnt sofort nach seiner Bildung
reichlich Stickstoff abzuspalten. Infolgedessen ist es unmoglich, ein Produkt
mit einem einigermaBen befriedigenden Stickstoffgehalt zu fassen. FEtwas
stabiler ist das 1.5-Diazid. FEs spaltet zwar auch sehr leicht Stickstoff ab, aber
bei Anwendung entsprechender VorsichtsmafBregeln kann man ein Produkt

Yy A, Schaarschmidt, B. 49, 1632 [1916].

) Deutsch. Reichs-Pat. 337734 (Bayer, Leverkusen), Frdl., Teerfarb.-Fabrikat.
13, yoo0.

*) K. Brass mit E. Ferber, J.Stadler, G. Nickel und O. Ziegler, B. 57,
121, 128 [1924], B8, 204, 755 [1925]; A. 441, 217 [1923].

4) Fiir die Uberlassung der Diamino-anthrachinone und mehrerer Polyoxy-anthra-
chinone sei auch an dieser Stelle der I.-G. Farbenindustrie Akt-Ges., Werke I,ever-
kusen und Ho6chst, der allerbeste Dank ausgesprochen.

8) Beilstein VII, 266 (4. Aufl).
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mit 19.689, Stickstoff gewinnen. Bei diesem Priparat scheint es sich um
eine aus gleichen Teilen Diazid und Dianthranil bestehende Mischung zu
handeln, welche 20.39, Stickstoff enthalten miiite. 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) ist am bestdndigsten.
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Durch schnelles Arbeiten bei tiefer Temperatur gelingt es, ein 1,¥-Diazid mit
dem recht befriedigenden Stickstoffgehalt von 26.24°;, zu erhalten. Tin
solches Priparat gibt weiter allmihlich Stickstoff ab. Nach 24 Stdn. ist der
Stickstoffgehalt auf 24.63°; zuriickgegangen, und 148t man noch linger
stehen, so sinkt er auf 21.53%, = 4 Atomen Stickstoff. Ein weiterer Stick-
stoff-Verlust tritt jetzt nicht mehr ein. Zu dem gleichen. konstant bleiben-
den Stickstoffgehalt gelangt man auch durch Behandeln des Diazids mit
siedendem Wasser oder durch Umkrystallisieren. Fs zeigt sich nun, daff in
der bestindigen neuen Verbindung das 1-Anthranilo-anthrachinen-
8-azid (11) vorliegt®). Seine unsymmetrische Konstitution verlangt die
Anwesenheit einer unverinderten Azidgruppe. Ihre Gegenwart 148t sich be-
weisen, wenn das Anthranilo-azid mit konz. Schwefelsdure zersetzt wird.
Dabei werden genau zwei Atome Stickstoff entbunden, und diese konnen
nur dem Azidrest entstammen. Die Anwesenheit der Azidgruppe folgt auch
daraus, daB die Verbindung mit I'riphenylphosphin® reagiert, wihrend
die Anthranile dies nicht vermogen.

Die Auffindung des Anthranilo-azids zeigt im Gegensatz zur Unbestandig-
keit der «-Azide, dal der Rest der Stickstoffwasserstoffsiure auch die
o-Stellung des Anthrachinon-Kerns unbehindert einnehmen kann,
wenn nur die Restvalenzen der benachbarten Carbonylgruppe abgesittigt
sind, wie es ja im 1.8-Anthranilo-azid der Fall ist. Nachdem zwischen der
einen a-Azidgruppe und der Carbonylgruppe nach Abbau des N,-Komplexes
und Absidttigung der dann am Stickstoff verbleibenden Valenzbetrige durch
die Restaffinititen des Carbonyl-Sauerstoffes eine Art Ausgleich eingetreten
ist, bleiben nun der Carbonylgruppe keine Affinititsbetrige mehr iibrig fiir
den Angriff auf die zweite x-Azidgruppe. Daher ist diese letztere nunmehr
vollkommmen bestindig wie in den [B-Aziden.

Von den theoretisch moglichen drei ‘Anthrachinon-#-diaziden kam nur
das Anthrachinon-2.6-diazid zur Untersuchung. ¥s entspricht in seinem
Charakter durchaus den schon frither beschriebenen Phenanthrenchinon-
diaziden®), krystallisiert gut und ist vollkommen bestidndig. Hier wie
dort besetzen die Azidreste die Kerne an solchen Stellen, die nicht mehr

5 Tiir die Anthranil-Konstitution haben wir uns der von E. Bamberger vir-
tretenen, der tricvclischen Ihdazol-Formi entsprechenden Isoxazol-Formulierung an-
geschlossen; siche Mever-Jacobson, II- Bd., 3. TL, S. 514 ‘1920].

"}y H. Staudinger und E. Hauser, Helv. chim. Acta 2. 608 T19197, 4, 861 71921

¥} K. Brass wnd G. Nickel, B. 5K zo4 719235
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unter dem EinfluB der Restvalenzen der Carbonylgruppen stehen. Es reagiert
leicht mit 2 Mol. Triphenylphosphin zu dem schon krystallisierenden
Anthrachinon-2.6-di-triphenyl-phosphin-imin. Dagegen waren weder
die Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid?) auf die Toluol-Losung
des Diazids, die zu einem 2.6-Bis-benzol-diazoamino-anthrachinon hatte
fithren miissen, jedoch unverindertes Diazid zuriick ergab, noch der Ring-
schluB zu einem Bis-triazol-anthrachinon mit Hilfe von Acetessigester!?)
zu verwirklichen. Es war auch nicht méglich, durch Einwirkung von Natrium-
alkoholat) auf Anthrachinon-z.6-diazid ein 2.6-Bis-triazol-anthrachinon
zn synthetisieren,

Saure Zersetzung der Anthrachinon-diazide bzw. -dianthranile.

In Analogie zu den frither untersuchten Zersetzungsvorgiangen der Azide
war als Hauptprodukt der sauren Zersetzung von 1.4-Dianthranil das noch
unbekannte 1.4-Diamino-hystazarin und als Nebenprodukt 1.4-Diamino-
anthrachinon erwartet worden. IYe Reaktion ist aber in anderer Richtung
verlaufen. Infolge der Stabilitdt des Anthranil-Ringes muBte zur vollstindigen
Umwandlung kouz. Schwefelsdure angewendet und die Temperatur bis 2009
gesteigert werden. Diese scharfen Bedingungen sind es, die den Verlauf der
Anthranil-Aufspaltung beeinflussen.

Wenn man das rohe Zersetzungsprodukt oxydiert, so kann man durch
den Nachweis von Phthalsiureé zunichst feststellen, da3 die Reaktion sich
auf einen Kern beschrinkt hat. Die Zerlegung des Zersetzungsproduktes
mit 2-proz. Kalilauge ergab dann weiter, daf3 és etwa zur Halfte aus 1-Amino-
4-oxy-anthrachinon, zur andern Hilfte aus mit hochmolekularen Pro-
dukten verunreinigtem 1.4-Diamino-anthrachinon hesteht.

Aus der Bildung von Diamino-anthrachinon darf man schlieflen, daf,
s0 wie bei der Azid-Zersetzung, auch bei der Anthranil-Zersetzung inter-
mediir ein Radikal auftritt. Dieses dehydriert weitere Reaktions-Teil-
nehmer und gibt so die Veranlassung zur Bildung des Diamins. Die fest-
gestellten hochinolekularen Produkte sind ohne Zweifel auch hier als
Dehydrierungsprodukte aufzufassen.

Dagegen bleibt unklar, auf welchem Wege sich 1-Amino-4-oxy-anthra-
chinon gebildet hat. Hydrolyse von schon gebildetem I.4-Diamino-anthra-
chinon kommt jedenfalls hierfiir nicht in Irage, denn das letztere verindert
sich nicht, wenn es in konz. Schwefelsiure auf 200° erhitzt wird. Vielleicht
aber besteht eine Beziehung zwischen dem Auftreten des Amino-oxy-anthra-
chinons und einer bei der Zersetzung des 1.4-Dianthranils bel 180° stets be-
obachteten Gasentwicklung (Stickstoff- Entwicklung ?), die darauf hinzudeuten
scheint, daB aus dem Molekiil eines Reaktions-Teilnehmers Stickstoff heraus-
gebrochen wurde. .

Man ersieht, dal die Verhiltnisse hier wesentlich verwickelter liegen als
bei dem Monoazid. Der Grund dafiir ist aber nicht allein in den zufolge der
Anthranil-Struktur erforderlichen energischeren Zersetzungs-Bedingungen,
sondern offenbar auch darin zu suchen, daB die komplizierten Reaktions-
Vorginge auf einen Kern des Anthrachinons beschriankt, vielleicht also sterisch
behindert sind.

% O. Dimroth, B. 36, gog ‘19031
19y 0. Dimroth, B. 35, 1032 f19027, 11 A, Bertho, B. 58, 859 [19257.
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In der 1.5-Reihe wurde der sauren Zersetzung frisch dargestelltes
Diazid, also ein Produkt unterworfen, das zum gréBten Teil noch aus 1.5-
Diazid bestand. Dabei konnte man nach Fritherem erwarten, dall etwa 809,
Amino-oxy-Verbindung und etwa 109, Amin entstehen wiirden. Ilies war
auch zum Teil der TFall, denn es entstanden rund g¢o%, 4.8-Diamino-
anthrarufin. Aus den unloslichen Riickstinden aber, die vermutlich hoch-
molekularen Charakter besitzen, konnte etwa regeneriertes I.5-Diamino-
anthrachinon nicht isoliert werden. Die Zerlegung des Zersetzungsproduktes
mit Hilfe von Alkali kann infolge der Schwerldslichkeit von Diamino-anthra-
rufin in Alkali nicht angewendet werden. Dagegen hat die acetylierende
Aufarbeitung des Zersetzungsproduktes hier zum Ziele gefiihrt.

Zu dew gleichen Iirgebnis fithrte die saure Zersetzung von Anthra-
chinon-1.8-diazid: go%, des Zersetzungsproduktes erwiesen sich als 4.5-
Diamino-chrysazin. Der Rest sind wieder hochmolekulare, unlésliche
Substanzen. Riickbildung von 1.8-Diamin ist auch hier nicht beobachtet
worden. Die Aufarbeitung des Zersetzungsproduktes mit Hilfe von Alkali
war unmoglich, weil einerseits Diamino-chrysazin beim Behandeln mit Alkali
in der Warme Ammoniak abspaltet und andererseits in Alkali nicht geniigend
16slich ist. Deshalb kam auch hier die acetylierende Aufarbeitung zur
Anwendung.

In der 2.6-Reihe stand ein reines, einwandfreies Diazid zur Verfiigang,
fiir dessen Zersetzung die Ergebnisse mafligebend sein konnten, zu denen die
Zersetzung von Anthrachinon-z-azid?) gefiithrt hatte. Dort konnte das Zer-
setzungsprodukt zerlegt werden in 2-Amino-I-oxy-anthrachinon (739%),
Amino-chinizarin (79%,), 2-Amino-anthrachinon (109%,) und hochmolekulare
Dehydrierungsprodukte (109,). Deshalb waren 2.6-Diamino-anthrarufin, das
den Hauptbestandteil des Zersetzungsproduktes ausmachen muBte, und
weiterhin 2.6-Diamino-I.4.5.8-tetraoxy-anthrachinon und 2.6-Diamino-
anthrachinon neben hochmolekularen Nebenprodukten erwartet worden,

Die Untersuchung des Zersetzungsproduktes aber, die sich iiberaus
schwierig gestaltete und auf einen uniibersichtlichen Verlauf der Zersetzung
hindeutete, konnte das erwartete Resultat bis jetzt nicht bestdtigen. Es gelang
schlieBlich, durch abwechselndes Umldsen des Rohprodukts aus Schwefel-
sjure und Nitro-benzol daraus lediglich 2.6-Diamino-anthrarufin zu iso-
lieren.

Beschreibung der Versuche.

Anthrachinon-1.4-diazid bzw. Anthrachinon-1.4-dianthranil

Zur Verfiigung stand 1.4-Diamino-anthrachinon®?) vom Schmp. 268°.
Wegen der geringeren Bestindigkeit seines Bis-diazoniumsulfates diazotiert
man es am besten in konz. Salzsdure'¥). Die filtrierte Bis-diazonium-Lisung
versetzt man mit EFisstiicken und unter Riihren mit einer Iosung von Brom
in gesittigter Bromkalium-I.6sung so lange, bis nichts mehr ausfallt. Das
gelbe Perbromid spaltet noch in feuchtem Zustand auf der Nutsche Brom
ab. Zur Analyse wurde es mit FEiswasser, eisgekiihltem Alkohol und eis-
gekiihltem Ather gewaschen und im Exsiccator getrocknet.

12) K. Brass und O. Ziegler, loc. cit.
1) E. Noelting und W. Wortmann, B. 39, 632 [1906]; Frdl, Teerfarb.-Fabrikat.
6, 298, Wy A Schaarschmidt, B. 49, 2681 [1916].
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0.2565 g Sbst.: 0.27314 g AgBr. — o.2154 g Sbst.: o0.2342 g AgBr. — 0.3266 g
Sbst.: 0.3929 g AgBr.

C; HgO,N Brg. Ber. Br 64.6. Gef. Br 45.36, 18.24, 51.20.

Das aus 10 g Diamin frisch gewonnene Perbromid wird mit Eisstiicken
gemischt und mit wiaBrigem 10-proz. Ammoniak unter Eiskithlung so lange
versetzt, bis das gelbe Perbromid in rotbraunes Azid umgewandelt ist. Trotz
stirkster Kithlung 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, enthilt 14.69, Stickstoff. Durch 1-maliges Umkrystalli-
sieren aus Xylol komumt man zu reinem Dianthranil.

0.1980 g Sbst.: 20.8 cem N (23°, 730 mm). — C,,H,O,N,. Ber. N 11.97. Gef. N 11.61.

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

Zersetzuug des Anthrachinon-1.4-dianthranils: 10 g trocknes,
rohes I.4-Dianthranil werden in 200 ccm konz. Schwefelsiure eingetragen.
Schon bei Zimmer-Temperatur tritt Gasentwicklung auf, da ja immer noch
etwas Diazid vorhanden ist. Steigert man die Temperatur, so tritt bei 180°
noch einmal Gasentwicklung auf; gleichzeitig vertieft sich die Farbe, und
die Fluorescenz verschiwindet zum-Zeichen, dafl nunmehr alles Dianthranil
zerlegt ist. Die Temperatur betrigt jetzt 200°. Die schwefelsaure Losung
gieBt man in 101 Wasser und filtriert das carminrote Zersetzungsprodukt.
Das rote Filtrat, mit Ammoniak fast neutralisiert, ergibt noch eine weitere
kleine Menge Zersetzungsprodukt. Beide Riickstdnde, gut gewaschen, ergaben
vereinigt 9.5 g = 95 %, Rohausbeute. Oxydiert man das rohe Zersetzungs-
produkt mit Kaliumbichromat, so erhidlt man Phthalsduré vom Schmp. 204°.
Der Schmelzriickstand schmolz bei 1289, mit reinem Phthalsdure-anhydrid
gemischt ebenfalls bei 128°.

Zerlegung des Zersetzungsproduktes: Das Zersetzungsprodukt
(9.5 g) wird in siedender 2-proz. Kalilauge mehrmals extrahiert. Seine Be-
standteile spalten bei lingerem Kochen mit verd. Alkali nur spurenweise
Anmmoniak ab. Da das 1.4-Diamino-anthrachinon in heilem Wasser etwas
loslich ist, mu vor jedesmmaligem Filtrieren gekiihlt werden. Die Trennung
der zwei Hauptbestandteile des Zersetzungsproduktes ist auflerordentlich
langwierig, weil sowohl die alkalischen Fliissigkeiten als auch die hochdispersen
Niederschlige nur sehr schwer filtrieren, und weil es zahlloser Extraktionen
bedarf, bis endlich nichts mehr vom Alkali aufgenommen wird. Eine andere
Art der Trennung kommt nicht in Frage.

a) Der in Alkali 16sliche Teil: Das alkalische Filtrat sduert-man an,
filtriert die Abscheidung und wischt sdure-frei. Ausbeute 5.0 g (50%). Man
zieht das alkali-1osliche Produkt mit Eisessig aus. Der auch in Nitro-benzol
unlosliche Riickstand betriagt 0.4 g. Das aus Eisessig mit Wasser gefillte
Produkt krystallisiert man aus Pyridin und dann aus Eisessig um. So erhilt
man reines I-Amino-4-oxy-anthrachinon?®) vom Schmp. 208° in griin
schimmernden Nadeln.

0.1942 g Sbst.: 9.75 cem N (x5° 735 mm). — C,;,H,O,N. Ber. N 5.8, Gef. N 5.75.

15) R. E. Schmidt und T,. Gattermann, B. 29, 2043 [1896]; L. Gattermann,
A. 398, 162 [1912]; L. Wacker, B. 35, 3923 [1902]; I*. Ullmann und A. Conzetti,
B. 53, 834 [1920]); K. Brass und O. Ziegler, B. 58, 763 [1925].
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Acetvlierung fiihrte zu 1-Acetamino-4-acetoxy-anthrachinon, das aus Fis-
essig in roten Nadeln vom Schmp. 194°%6) krystallisiert. Druck-Hydrolyse mit 20-proz.
Salzsdure und Umkrystallisieren des Hydrolysen-Produnktes aus Eisessig gab Chinizarin
in dunkelroten Nadeln vom Schmp. 194°. Schmelzpunkt sciner Mischung mit reinem
Chinizarin ebenfalls 194"

b) Derin Alkali unlésliche Teil: Kr betridgt 3.2 g und wird aus konz.
Schwefelsiure umgefillt und mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Der
in Alkohol unlgsliche Riickstand (0.45 g) ist auch in Nitro-benzol unldslich.
Aus Alkohol dunkelviolette Nadeln von 1.4-Diamino-anthrachinon!?)
vom Schmp. 268°,

0.1662 g Sbst.: 17.4 cem N (19°, 725 mm). — C,,H,;,O,N,. Ber. N 11.76. Gef. N 11.67.

Beim Acetylieren gewinnt man bronzierende, rote Nadeln von 1.4-Diacetyl-
diamino-anthrachinon'?’) vom Schmp. 270—271°%. Die Mischung mit aus einwand-
freiem 1.4-Diamino-anthrachinon erhaltener Diacetylverbindung schmolz bei 270°.
Druck-Hydrolyse gab Chinizarin, das aus Alkohol in braunroten Nadeln vom Schmp.
193° krystallisierte. Schmp. der Mischung mit reinem Chinizarin 194° mit aus 1.4-Amino-
oxy-anthrachinon gewonnenem Chinizarin 193°.

Anthrachinon-1.5-diazid bzw. Anthrachinon-1.5-dianthranil

10g 1.5-Diamino-anthrachinon?8) werden nach den bekannten
Methoden'®) in konz. Schwefelsdure mit Nitrosyl-schwefelsidure diazotiert.
Die Bis-diazonium-Losung wird, wie beim I.4-Diazid und auch friither ge-
schildert, auf 1.5-Diazid verarbeitet. ILetzteres filtriert man rasch durch
eine eisgekiihlte Nutsche und wischt mit Eiswasser. Das rotbraune Diazid
wird in noch feuchtem Zustande sofort weiter verarbeitet.

Trocknet man es auf Ton, so geht es allmihlich in Anthrachinon-
1.5-dianthranil iber. Ausbeute 10.z g. Gibt man einige Tropfen konz.
Schwefelsiure zu frisch hergestelltem Rohprodukt, so tritt heftige Verpuffung
ein, weil der grofite Teil noch Diazid ist. Ein dlteres oder ein aus Xylol um-
krystallisiertes Produkt gibt diese Reaktion nicht mehr, da es bereits in
Dianthranil {ibergegangen ist. Bei lingerem Stehen nimmt es ebenfalls den
fiir Dianthranil charakteristischen griinen Oberflichenglanz an.

Anmnalysen des Rohproduktes ergaben schwankende Werte je nach dem Alter der
Priparate. So fiihrte ein iiber Nacht aufbewahrtes Produkt zu folgenden Werten: 0.2316 g
Sbst.: 41.4 ccm N (25°, 728 mm). Gef. N 19.68.

Iiin anderes Produkt ergab 18.7¢ und ein aus Alkohol umkrystallisiertes 17.09,
Stickstoff. Fine Analyse des aus Xylol umkrystallisierten, griinschimimernden, licht-
empfindlichen Dianthranils ergab:

0.1971 g Shst.: 21.2 cemm N (19°, 724 mm). — C,H,O,N,. Ber. N 11.97. Gef. N 11.71.

Die iibrigen Eigenschaften sind die gleichen wie sie aus der Literatur
bekannt sind; mit Triphenylphosphin tritt keine Reaktion ein.

Zersetzung des Anthrachinon-1.5-diazids: Das aus 10g I1.5-
Diamino-anthrachinon gewonnene, noch feuchte Diazid wird in 200 cem
go-proz. Schwefelsiure unter kriaftigem Riihren eingetragen. Dte Stickstoff-

16) K. Brass und O. Ziegler, loc. cit. (dort irrtiimlich 183° angegeben).

%) E. Noelting und W. Wortmanan, loc. cit.

18) Beilstein III, 414 (3. Aufl); III#), 297 (3. Aufl); H. Rémer, B. 16, 366 [1883;.

19) A. Schaarschmidt, loc. cit.; I.. Benda, Journ. prakt. Cheni. [2] 95, 76 [1917};
L. Gattermann, A. 393, 1409 [1912]; K. Brass, E. Ferber und J.Stadler, B. 57,
124 [1924).
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Entwicklung ist sehr heftig. Man steigert die Temperatur 1/, Stde. auf dem
kochenden Wasserbade. Nach dem Abkiihlen giet man in 151 Eiswasser,
148t absetzen und saugt ab. Beim Waschen mit heilem Wasser wird der
braunrote Niederschlag infolge Hydrolyse des vorhandenen Sulfates violett.
Neutralisiert man sein schwach rotes Filtrat, so erfolgt nur eine geringe
Fillung. Ausbeute 11.08 (97% d. Th.). Das Zersetzungsprodukt spaltet
beim Kochen mit Alkali etwas Ammoniak ab, dessen Nachweis nur mit
Nesslers Reagens gelingt.

Aufarbeitung des Zersetzungsproduktes: 10 g werden mit viel
Eisessig erschopfend ausgezogen. Riickstand (0.6 g) in Nitro-benzol unléslich.
Nun wird der grofite Teil des Eisessigs abdestilliert. Zu der blauen Eisessig-
Losung fiigt man 8o ccm Essigsdure-anhydrid und kocht auf. Beim Ein-
gieBen in Wasser fillt die Acetylverbindung als roter Niederschlag aus.
Ausbeute 11.8 g (909, d. Th.).

4.8-Diacetyl-diamino-anthrarufin?): Das Rohprodukt ist voll-
kommen und unverdndert in 2-proz. Alkali 16slich. Zwecks Reinigung kry-
stallisiert man aus FEisessig und weiter 2-mal aus Xylol oder Chloroform uin.
Braune, glinzende, biischelférmig angeordnete Nadeln. Schmelzpunkt iiber
2700, Die fluorescierende Xylol-Ldsung ist rosarot, die ebenfalls, aber stirker
fluorescierende Chloroform-Losung ist blaurot. In kaltem Alkali nur sehr
schwer violettrot 16slich. Nach kurzem Stehen scheidet die alkalische Losung
ein rotviolettes Alkalisalz ab. Bei lingerem Kochen mit 10-proz. Alkali tritt
Verseifung ein, was durch siedende verd. Schwefelsdure nicht erreicht wird.
In konz. Schwefelsiure braunrot 18slich; vollstindige Verseifung erst bei 100°.
0.1680 g Sbst.: 12.2 cem N (23% 723 mm). — -CwHM()ﬁNz. Ber. N 7.90. Gef. N 7.90.

4.8-Diamino-anthrarufin?): 2.5g reines Diacetyl-diamino-
anthrarufin werden mit 50 ccm konz. Schwefelsiure bei 120° verseift.
Umkrystallisieren aus Nitro-benzol fithrt zu messingglanzenden, violetten
Nadeln. In kaltem konz. Alkali schwer 19slich mit rein blauer Farbe, in
verd. Alkali oder in kochendem Wasser unlgslich, schwer 1§slich in organischen
Idsungsmitteln, auBer Nitro-benzol und Pyridin. Die Farbe aller dieser
ILosungen ist blau in der Aufsicht, rotstichig blau in der Durchsicht. Die
teine Substanz 16st sich in konz. Schwefelsiure rein gelb. Borsiure dndert
die Farbe iiber rot nach blau. Das Verhalten gegeniiber Essigsiure-anhydrid
und Bor-essigsiure-anhydrid hat O. Dimroth?) schon beschrieben.

0.2162 g Shst.: 0.4923 g CO,, 0.0725 g H,0O.

C H,;,O,N,. Ber. C62.20, H 3.73. Gef. C 62.10, H 3.75.

Durch Hydrolyse des Diamino-anthrarufins gelangten wir zu demselben 1.4.5.8-
Tetraoxy-antlirachinon?) wie es durch Hydrolyse von Diamino-chrysazin erhalten
wurde (s.S.991). Die Identitit des stickstoff-freien krystallisierten Hydrolysen-
Produktes mit demn reinen 1.4.5.8-Tetraoxy-anthrachinon?) ergab sich aus seinem Ver-
halten gegeniiber Alkali und Schwefelsiure bzw. Borsiure.

Anthrachinon-1.8-diazid (I).

0.5 g krystallisiertes 1.8-Diamin?¥) werden in {iblicher Weise diazotiert
und aus der Losung des Bis-diazoniumsulfates das Perbromid wie frither

20) O, Dimroth, A. 446, 113 [1926).

2y R. K. Schmidt und L. Gattermann, loc. cit.; Frdl., Teerfarb.-Fabrikat. 3,
255: Beilstein III, 306 (3. Aufl).

2%y Literatur siehe spéter. 23} Prédparat von Leverkusen.

#) Beilstein III, 297 (3. Aunfl); E. Noelting und W. Wortmann, loc. cit.
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gefillt. Letzteres wird unter Licht-Ausschluf8 (braunes Glas) und bei starker
Kiihlung (Fis-Kochsalz) mit gut gekiithltem Ammoniak in das 1.8-Diazid
umgewandelt. Abfiltriert wird durch eine vorgekiihlte Nutsche. Zuerst wird
mit Wasser von o° so lange gewaschen, bis das Filtrat farblos hindurchliuft.
Hierauf wischt man mit Alkohol und schlieBlich mit Ather von —31/,°. Die
Temperatur der Ather-Losung auf der Nutsche betrug am Schluf —o.25°.
Durch Absaugen und Waschen des Diazids verstrichen 20 Min. FEs wurde
dann im evakuierten Exsiccator, der in der Kélte stand, getrocknet, was etwa
1 Stde. wihrte. Jetzt wurde das Praparat sofort analysiert und ergab den
hochsten Stickstoffgehalt, der ermittelt werden konnte. Von der Bildung
des Azids bis zur Einfiilllung ins Rohr waren etwa 2 Stdn. verstrichen.
0.2138 g Sbst.: 50.1 com N (23° %38 mm). — C,,H,O,N;. Ber. N 28.97. Gef. N 26.24.

Das frisch hergestellte Diazid ist braun und 19st sich in eiskalter konz.
Schwefelsaure rot. Mit konz. Schwefelsiure bei gewohnlicher Temperatur
betropft oder beim trocknen FErhitzen im Reagensrohr verpufft es unter
Feuer-Erscheinung. Durch Vermischen einer Losung von Triphenyl-
phosphin in Toluol mit einer verd. Toluol-I.6sung von irischem Diazid tritt
Rotfarbung und Fluorescenz der Iosung ein, die sich beim Erwirmen ver-
stdrken. Nach lingerem Stehen krystallisieren Nadeln aus. Es diirfte sich um
Anthrachinon-1.8-di-triphenyl-phosphin-imin handeln. Wird 1.8-
Diazid erst nach lingerem Stehen analysiert, so ist der Stickstoffgehalt
zuriickgegangen:

Nach 24 Stdn.: o.1413 g Shst.: 31.7 cem N (22° 721 mm). — Gef. N 24.63.

Nach 3 Tagen: 0.2529 g Shst.: 48.6 cem N (20° 731 mm). — Gef. N 21.53.

1-Anthranilo-anthrachinon-8-azid (II).

Schon die letzte Analyse des Diazids deutet auf dieses Produkt hin, und
zum gleichen Produkt kommt man auch durch Behandlung mit kochendem
Wasser oder Umkrystallisieren des Diazids. Aus Toluol erhilt man ein hell-
braunes, krystallines 1-Anthranilo-anthrachinon-8-azid.

0.2036 g Sbst.: 38.7 cem N (23° 729 mm). — o0.2472 g Sbst.: 46.2 cem N (229,
736 mm).

C HO,N,. Ber. N 21.37. Gef. N 21.02, 20.93.

Es 16st sich in konz. Schwefelsiufe unter ruhiger Stickstoff-Entwicklung
nit rotbrauner Farbe.

Nach der H. Mehnerschen Methode?®) wurden die abspaltbaren 2 Atome Stickstoff
bestimmt. Als Zersetzungsgefd diente ein 3 cm weites und 12 cm hohes, unten zuge-
schmolzenes Rohr. Das kurze Ansatzrohr des Tropftrichters wird mit verd. Schwefel-
sdure gefiillt, wihrend man in den Tropftrichter selbst konz. Schwefelsdure gibt.

0.1302 g Sbst.: 12.2 ccm Zersetzungsgas (20°, 745 mm). — 0.1918 g Sbst.: 18.0 ccm
Zersetzungsgas (20° 745 mm).

C;4HgO,N,. Ber. N 10.68 (=2 Atome N). Gef. N 10.70, 10.72.

Mischt man die Toluol-Lésungen von Anthranilo-azid und von Tri-
phenylphosphin, so gibt sich eingetretene Reaktion durch Rotfirbung
und Fluorescenz kund. Nach lingerem Stehen krystallisieren biischelférmig
angeordnete, bis zu I cm lange, rote Nadeln von Anthranilo-anthra-
chinon-triphenyl-phosphin-imin aus.

2} Journ. prakt. Chem. [2] 63, 305 [1901]; K. Brass und G. Nickel, A. 441, 226
[1925].
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Zersetzung des Anthrachinon-1.8-diazids: 20g frisch her-
gestelltes, feuchtes Diazid trigt man in 500 ccm 85-proz. Schwefelsiure
langsam unter Riithren ein. Es geht unter starker Stickstoff-Entwicklung mit
rosa Farbe in IOsung. Die Farbe schligt aber sofort in braungelb um. Auf
dem Wasserbade hidlt man die Temperatur 1/, Stde. auf 50°, kiihit dann ab
und gieBt in 15 1 Wasser, wobei vorwiegend Diamino-chrysazin, zum Teil als
Sulfat, ausfillt. Nach dem Absaugen wird mit heiBem Wasser siure-frei
gewaschen. Infolge Hydrolyse des Sulfats geht die braunrote Farbe in violett-
blau iiber. Ausbeute 20.8 g = 929, der Theorie.

Aufarbeitung des Zersetzungsproduktes: 2 g Sbst. werden mit
50 ccm siedendem Essigsdure-anhydrid 1o Min. behandelt. Die Losung wird
von 0.2 g Riickstand abfiltriert und in Wasser gegossen. Rohprodukt 2.1 g
(809% 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 Essigsiure-anhydrid zu prichtigen,
griinglanzenden Nadeln umkrystallisiert. Sie losen sich leicht mit roter
Farbe in 1-proz. Alkali. Beim Stehenlassen der alkalischen Losung fillt ein
blaues Alkalisalz aus. Verseifung tritt weder mit konz. Alkali, noch mit verd.
Sdure in der Warme ein. Mit konz. Schwefelsjure 148t es sich bei 809 verseifen.

Die Verseifung wurde mit Phosphorsiure quantitativ ausgefithrt: o.1920, 0.2032 g
Shst.: 0.0654, 0.0684 g Essigsdure.

CH;O,N, (CO.CH,),. Ber. CO.CH; 24.29. Gef. CO.CH; 24.42, 24.13.

0.2064 g Sbst.: 14.6 ccm N (20° 734 mm). — C,H,,O,N,. Ber. N 7.g0. Gef. N 7.95.

4.5-Diamino-chrysazin?®): 2.5 g krystallisierte Diacetylverbindung
werden mit 50 ccm konz. Schwefelsiure bei 80° verseift. Durch Eingieflen
in Wasser fillt das Diamino-chrysazin-Sulfat aus, das durch heifles Wasser
beim Waschen hydrolysiert- wird. Aus der fluorescierenden Xylol-Losung
krystallisiert Diamino-chrysazin in blauen Nadelbiischeln aus. Es 16st
sich schwer in organischen Losungsmitteln. In Alkali ist es schwer 16slich
mit blauer Farbe. In konz. Schwefelsdure 19st es sich orangegelb; auf Zusatz
von Borsiure wird die Losung hellrot und fluorescierend. Ubergie8t man es
mit einer Eisessig-Losung von Pyroboracetat, so wird diese rein blau, beim
Erwirmen tiefblau. Man kann zum reinen Diamino-chrysazin auch durch
Sublimation des Zersetzungsproduktes bei 280—300° kommen, aber mit
einer Ausbeute von nur 309%,.

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 180° fiithrt zu 1.4.5.8-Tetraoxy-anthrachinon®).
Aus der roten, fluorescierenden FEisessig-Losung krystallisiert es in griin-
glanzenden Nadeln aus.
0.1180 g Shst.: 0.2668 g CO,, 0.0328 g H,0.
C 1 HgO04. Ber. C 61.72, H 2.96. Gef. C 61.67, H 3.11.

Die schwefelsaure Losung ist im durchfallenden Lichte rétlich-blau und
zeigt schwache, rote Fluorescenz. Auf Zusatz von Borsidure keine Anderung.
Essigsiure-anhydrid 16st schwer in der Kilte mit roter Farbe und Fluorescenz.

26) Frdl.,, Teerfarb.-Fabrikat. §, 245; Beilstein III*, 308 (3. Aufl).
) Beilstein VIII, 548 (4. Aufl); Frdl, Teerfarb.-Fabrikat. 6, 335; O. Fischer
und H. Ziegler, Journ. prakt. Chem. [2] 86, 299 [1912]; M. Frey, B. 45, 1361 [1912].
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Eine Losung von Pyroboracetat in Essigsiure-anhydrid 16st in der Kilte
schwer mit blauer Farbe und rotlicher Fluorescenz, beim Erwidrmen tief
violettrot.

Ein durch Kochen mit Essigsiure -anhydrid und Natriumacetat erhaltenes gelbes,
krystallisiertes Acetylprodukt schmolz bei 253%. Der Schmelzpunkt seiner Mischung
mit der ebenso hergestellten gelben Acetylverbindung des Vergleichspriparates (Lever-
kusen; Schmp. 253—254° lag bei 255° Es liegt unzweifelhaft das von O. Fischer
und H. Ziegler (loc. cit.) Dbeschriebene Tetraacetylderivat vor, von dem angegeben
wird, dafl es sich bei ca. 250 zersetzt.

Anthrachinon-2.6-diazid.

Die Darstellung des Diazids geschieht so wie es beim Anthrachinon-1.5-
diazid beschrieben wurde. Aus 10 gkrystallisiertem 2.6-Diamino-anthrachinon??)
erhélt man durchschnittlich 11.6 g (969%,) an rohem, hellockerfarbigem Diazid.
Aus Toluol oder Eisessig umkrystallisiert, bildet es hellbraune, licht-empfind-
liche Krystallschuppen. Bei schnellein Frhitzen verpufft es bei 202°. Beim
Frhitzen im Reagensrohr, ebenso beim Zugeben eines Tropfens konz. Schwefel-
sdure zu viel Azid tritt heftige, explosions-artige Verpuffung unter Feuer-
Erscheinung ein. UbergieBt man es im Reagensrohr vorsichtig mit konz.
Schwefelsiure, so lost es sich vor Beginn der Zersetzung mit blutroter
Farbe. Beim Kochen mit Wasser oder verd. Siure bleibt es unverdndert.
Beim Versetzen einer kalt gesittigten Toluol-Losung mit Zinn (IV)-chlorid
ist keinerlei Einwirkung, auch nicht in der Warme, beobachtet worden.

0.2306 g Sbst.: 61.25 ccm N (20° 715 mm). — 0.1518 g Sbst.: 40.65 ccm N (24°,
714 mmy).

¢, HO,N;. Ber. N 28.97. Gef. N 28.92, 28.92.

Anthrachinon-2.6-di-triphenyl-phosphin-imin: Lost man 0.2 g
krystallisiertes Anthrachinon-2.6-diazid in Toluol und gibt zu dieser
Losung 0.4 g Triphenylphosphin ebenfalls in wenig Toluol, so tritt schon
bei gewohnlicher Temperatur die Reaktion ein. Beim Stehen des gelbroten,
fluorescierenden, erwdrmten Losungsgemisches ist deutliche Stickstoff-
Entwicklung bemerkbar. Nun wird noch einige Zeit gekocht. Nach kurzem
Stehen krystallisieren gelbrote, glinzende Krystalle aus. Das Produkt ist in
heiBem Benzol, Toluol, Xylol unléslich. Aus Chloroform krystallisiert es
auf Zugabe yon Alkohol oder Ather in dicken, gelbroten Prismen aus. In
konz. Schwefelsdure 16st es sich mit roter IFarbe. Schmp. iiber 280°.

0.2031 g Sbst.: 0.5878 g CO,, 0.0866 g H,0. — 0.2028 g Sbst.: 7.35 cem N ({249,
714 mm).

CsoH360,N,P,. Ber. C y9.11, H 4.78, N 3.69. Gef. C 78.93, H 4.77, N 3.91.

Zersetzung des 2.6-Diazids: 10 g Diazid werden in 100 ccm 85-proz.
Schwefelsiure langsam unter Riihren eingetragen. Mit roter Farbe geht es
in Losung, die aber alsbald in gelbbraun umschligt. Bei 70° tritt stirkere
Stickstoff-Entwicklung auf. Man geht auf 120° und 1483t einige Zeit bei dieser
Temperatur, dann kiihlt man ab, gieft in 10 1 Wasser und filtriert. Ausbeute
4.8 g. Das rote Filtrat wird mit Ammoniak fast neutralisiert und ergibt
weitere 1.5 g Diamino-dioxy-anthrachinon (679%,).

Aufarbeitung des Zersetzungsproduktes: Die vereinigten Nieder-
schlige wurden aus Alkohol umgefillt. Auch durch mehrmaliges Umldsen
des Umgefillten aus Nitro-benzol kommt man nicht zu einem reinen Pri-

28) FPrdl., Teerfarb.-Fabrikat. §, 305.
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parat. Zur weiteren Reinigung wird das aus Nitro-benzol umgeldste Produkt
aus konz. Schwefelsiure nochmals umgefillt. Das letzte, aus konz. Schwefel-
sdure umgefillte und gut gewaschene Produkt wird in noch feuchtem Zu-
stande aus Alkohol umkrystallisiert. Die dunkelroten Nadeln von 2.6-Di-
amino-anthrarufin sind in konz. Schwefelsiure mit gelber Farbe 16slich.
Auf Zugabe von Borsiure keine Anderung.

0.2093 g Sbst.: 0.4790 g CO,, o.0740 g H,0. — 0.1168 g Sbst.: 11.05 ccm N (199,
724 mmjp,

C12H1004N2. Ber. C 62.20, H 3.73, N 10.37. Gef. C 62.42, H 3.95, N 10.42.

In Alkali 16st sich 2z.6-Diamino-anthrarufin' mit himbeerroter Farbe.
Nach kurzem Stehen oder Erwirmen fillt das rotbraune Alkalisalz aus. In
Benzol, Xylol ist Diamino-anthrarufin schwer 16slich. In Essigsiure-anhydrid
in der Kilte 1st es sich.dangsam gelbbraun, beim Erhitzen orangebraun.
Eine kalte Essigsiure-anhydrid-I.osung von Pyroboracetat firbt sich violett-
rot und nach lingerem Sieden gelbrot. Beim Abkiihlen scheidet sich der rot-
braune Boressigester des 2.6-Diacetyl-diamino-anthrarufins aus. Versetzt man
die heifle, gelbe Xylol-Losung von 2z.6-Diamino-anthrarufin mit Zinn (IV)-
chlorid, so firbt sie sich rotviolett und 14Bt ein braunes, krystallisiertes Zinn-
komplexsalz ausfallen.

152. Kurt Brass und Paul Sommer: Uber die Kondensation
von Formaldehyd mit $-Oxy-naphthoesiure-aryliden.
TAus d. Chem. Laborat. d. Deutsch. Forschungs-Instituts fiir Textil-Tndustrie, Stuttgart-
Reutlingen.]
(Eingegangen am 9. Mirz 1928.)

Theoretischer Teil.

Die ziemlich unbestindigen Naphtholat-I,6sungen der sog. ,,Naphtol
AS“-TFirberei werden bekanntlich durch Zusatz von Formaldehyd
haltbar gemacht, und die mit so stabilisierten Naphtholat-Losungen auf der
Baumwollfaser erzeugtén Grundierungen erweisen sich als luft-bestindig,
wihrend sie es nicht sind, wenn der Formaldehyd-Zusatz unterblieb. Wir
haben uns die Aufgabe gestellt, diese Wirkungsweise des Formaldehyds
aufzukldren. An Versuchen zur Erklarung hat es nicht gefehlt!). Es wird
im allgemeinen eine labile Additions-Verbindung angenommen, in der die
phenolische Hydroxylgruppe einen stirker sauren Charakter besitzen soll
als im Anilid selbst. Fiir eine solche Anlagerung des Formaldehyds an die
Imino-Gruppe sind keine Beweise erbracht, und nur Analogie-Griinde sprechen
fiir sie?).

Beachtenswerter fiir die Klarstellung der Wirkungsweise des Form-
aldehyds sind ohne Zweifel die zahlreichen, lange bekannten Kondensationen

1) F. Mayer, Ztschr. angew. Chem. 86, 550 [1923]; E. B. Higgens, Journ. Soc.
Dyers Colourists 43, 213 [1927]; C. 1927, IT 2355.

?) F.Sachs, B. 81, 3230 [1898}; Beilstein, T 564 (4. Aufl); H. Schiff, A. 819.
56 und 287 [1901]; s. auch H. Krause, B. 51, 137, 1569 [1918}; sieche hierzu auch Frdl.,
Teerfarb.-Fabrikat. 4, 616, G617, Deutsch. Reichs-Pat. 84379 [1894] Hochst und
Deutsch. Reichs-Pat. 88434 [1895] E. Froehlich.





