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ANTHRACIDNONFARBSTOFFE XI.* 

BEITRAG ZUR CHEMIE 
DER 1,S-DISUBSTITUffiRTEN ANTHRACIDNONDERIVATE 

L.HAVLiCKOVA. und J.ARIENT 

Forschungsinstitut fur organische Synthesen, Pardubice - Rybitvi 

Eingegangen am 19. J uni 1970 

1m Zuge unserer Versuche tiber den partiellen Austausch der Substituenten in 1,5-disubstituierten 
Anthrachinonderivaten gegen die Alkylaminogruppe wurden neue Verbindungen dieser Reihe 
bereitet, deren Eigenschaften und Reaktionen wir in dieser Mitteilung zusammenfassen. Es wurde 
ein priiparativ anwendbares Verfahren zur Darstellung von l-Cyclohexylamin-5-chloranthra
chinon (V) aus 1,5-Dichloranthrachinon ausgearbeitet. Durch Reaktion von 1,5-Anthrachinon
disulfonsiiure mit wiiBrigen Aminl6sungen unter Druck wurden l-Cyclohexylaminoanthrachinon-
5-sulfonsaure1 (Ia) und 1-(2-Propylamino)anthrachinon-5-sulfonsiiure (Ib) bereitet. Als Neben
produkt entstand im ersten Fall 1,5-Dicyclohexylaminoanthrachinon (lIa) in einer Menge von 
1-5%, und im zweiten Fall wurde 1,5-Di-(2-propylamino)anthrachinon (lIb) in Mengen ,bis 
zu 20% isoliert. Yom Hauptprodukt lassen sich die Dialkylaminoanthrachinone auf Grund 
ihrer gr6Beren L6slichkeit in L6sungsmitteln (z. B. in Benzol) trennen. 

Aus l-Alkylaminoanthrachinon-5-sulfonsiiure Ia wurden durch Entalkylierung und Benzoy
lierung l-Amino- und I-Benzoylaminoanthrachinon-5-sulfonsiiure (Ie, Id) bereitet. Der Aus
tausch der Sulfogruppe in den Aminoanthrachinonsulfonsiiuren Ia-Id gegen eine primiire oder 
sekundare Aminogruppe wurde in wiiBrigem Milieu durch Behandlung mit Ammoniak, Cyclo
hexylamin und 2-Propylamin in einem geschlossenen GefiiB , unter Druck untersucht. Die aus
gefiihrten Reaktionen veranschaulicht Schema L Der durchgestrichene Pfeil bedeutet, daB die 
Reaktion nicht in der angedeuteten Richtung verliiuft. 

X. Mitteilung: diese Zeitschrift 36, 2005 (1971). 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. IVo!. 361 (1971) 



NOTES 2075 

Bei den Austauschversuchen der Sulfogruppe in Verbindung Id trat im Verlauf der Reaktion 
mit Ammoniak und Cyclohexylamin Hydrolyse der Benzoylaminogruppe ein. Wahrscheinlich 
erfolgte die Hydrolyse bereits in der Ausgangsverbindung, da in den nach Absaugen 
der wasserunloslichen 1,5-Diaminoverbindungen anfallenden Mutterlaugen nicht die Aus
gangssaure Id gefunden wurde, sondern ihr Hydrolyseprodukt l-Aminoanthrachinon -5-
-sulfonsaure, wahrend die Anwesenheit der erwarteten Produkte mit der Benzoylaminogruppe 
chromatographisch nicht einmal in Spuren nachgewiesen wurde. 

Die Austauschversuche der Sulfogruppen in den Verbindungen la - Jd gegen ein Chloratom, 
die in der flir die Darstellung von Anthrachinon-Chlorderivaten iiblichen Weise mit Alkali
chlorat in verdiinnter Mineralsaure (Salzsaure2 oder Schwefelsaure unter Zusatz von Natrium
chlorid) durchgeflihrt wurden, waren erfolglos (Zersetzung der Verbindungen la - Ie, kleine 
Loslichkeit der Verbindung Id). 

Die dealkylierende Spaltung der eine Sulfogruppe enthaltenden Verbindungen und der iibrigen 
Derivate wurde in der Aluminiumchlorid-Schmelze bewerkstelligt3. 

o S03H 
II I · 

~/'---..~ 

I Il JI I 
yy~ 

NH2 0 

o S03H 
II) 

~/'---.. ~ 

I II II I 
yy~ 
RNH 0 

Ie 

RNH2 

o NH, 
II 1 -

~/'---..~ 

I " " I yy~ 
NH 2 0 

o NHCO-<=> 
II I -

SCHEMA 1 

~/'---..~ 

I II " I ~"-.../~ 
I II 

RNH 0 

IlIa, R = C6Hll 
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I Vb, R = CH(CH3 )2 

Die Substanzen V, lIa, lIb, IlIa und IIIb wurden nach ihrer Zubereitung zu Dispersions
farbstoffen zur Farbung von synthetischen Fasern angewendet und ergaben besonders an Poly
esterfasern satte, rote Nuancen. Die Auffarbungen be sit zen gute Echtheiten mit Ausnahme der 
Sublimationsechtheit. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Die Reinheit der Praparate und die Zusammensetzung der Reaktionsgemische wurden chromato
graphisch bestimmt. Die Substanzen Ia - Id wurden auBer durch den RrWert durch Messung 
der Absorptionsmaxima im sichtbaren Spektralbereich und die ubrigen Anthrachinonderivate 
durch den Schmelzpunkt, die Elementaranalyse oder durch den Vergleich mit den ublich zu
ganglichen Farbstoffzwischenprodukten der Anthrachinonreihe charakterisiert. Eine Dbersicht 
uber die neu bereiteten Anthrachinonderivate gibt Tabelle I. Die Schmelzpunkte sind nicht 
korrigiert; zur Analyse wurden die Substanzen an einer Aluminiumoxid-Saule in Benzollosung 
gereinigt. 

l-Cyclohexylamino-5-chloranthrachinon (V) 

13,85 g techn o 1,5-Dichloranthrachinon wurden in 96 g trockenem Nitrobenzol bei 130°C gelost 
und dann die Temperatur der Losung wahrend 20 Stunden langsam auf 160°C erhoht. Bei dieser 
Temperatur wurden 4,95 g Cyclohexylamin in 300 g Nitrobenzol portionsweise zugefUgt. Nach 
Zusatz der hal ben Menge wurden zur Cyclohexylamin-Losung ca. 4 g Pyridin zugefUgt, und nach 
beendetem Zusatz der Cyclohexylamin-Losung wurde das Gemisch noch 2 Stun den bei 160°C 
gehalten, dann erkalten gelassen und der vorwiegend die Ausgangsverbindung enthaltende Anteil 
abgesaugt. Aus dem Filtrat wurde nach Verjagen des Losungsmittels mit Wasserdampf das 
Produkt V in einer Menge von 1,3 g erhalten (67%, berechnet auf das eingesetzte 1,5-Dichlor
anthrachinon). 

1-(2-Propylamino )anthrachinon-5-sulfonsiiure (Ib) und 1,5-Di(2-propylamino )anthrachinon 
(lIb) 

In einem mit einem Ankerriihrer versehenen 1000 ml Autoklaven wurde ein Gemisch von 150 g 
1,5-Anthrachinondisulfonsaure-Natriumsalz (in Form eines Pulvers mit einem Gehalt von 98% 
reiner Substanz), 55 g 2-Nitrobenzolsulfonsaure, 15 g MnOz, 60 g 2-Propylamin und 500 ml 
Wasser 36 Stunden lang auf 145- 145°C erhitzt. Nach dem Erkalten wurden die dunkelvioletten 
Kristalle abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das trockene Produkt wurde in der 
Kaite mit 600 ml Benzol verriihrt und der ungeloste Anteil (96 g; 79%; Ib) abgesaugt. Der Ben
zolextrakt wurde durch AufgieBen auf eine kurze Aluminiumoxid-Siiule von der Substanz Ib 
gereinigt, und nach Einengen wurden 16 g (13%) Produkt IIb abgesaugt. 

1-(Cyclohexylamino )anthrachinon-5-sulfonsaure (Ia) und 1,5-Di(cyclohexylamino )anthra-
chinon (Ila) -

Nach dem gleichen Verfahren wie die Substanzen Ib und IIb wurden aus 1,5-Anthrachinon
disllifonsaure l durch Reaktion mit Cyclohexylamin die Verbindungen Ia und IIa bereitet. 

I-Amino-5-cyclohexylaminoanthrachinon (IlIa) 

A. In einem mit einem Ankerriihrer versehenen 500 ml Autoklaven wurde ein Gemisch von 60 g 
I-Cyclohexylaminoanthrachinon-5-sulfonsaure, 16 g 2-Nitrobenzolsulfonsaure und 229 g ca. 
24%igem waBrigem Ammoniak 20 Stunden auf 170- 175°C erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
das Prodllkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet; Ausbeute 37 g (74%). 

B. Das Gemisch von 13,6 g l -Aminoanthrachinon-5-sulfonsaure-hydrochlorid (Ie), 12 g 
Cyclohexylamin, 4 g 2-Nitrobenzolsulfonsaure, 80 ml Wasser und 0,5 g MnOz wurde in einem 
200 ml Autoklaven 12 Stunden auf 160°C erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Produkt abge-
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t TABELLE I I~ 
n Eigenschaften und Analyse der neuen 1,5-disubstituierten Anthrachinon-Derivate 

~ Substituent am Anthrachinon 
~- Gefunden Berechnet 

Bezeich- in Stellung Aussehen Smp., oC Summenformel 
-- .• -------- - - --.-n der Kristalle Losungsmittel (Mol. Gew.) 

~ 
nung 

% C % H %N %C %H %N 

n 
~ 
~ V -NHC6H 11 CI rote Tiifelchen 138- 139 C2oH16CIN02 69,84a 5,44 4,16 71,l1 a 4,77 4,15 
p Aceton (337,8) 

~ 
lIa -NHC6H 11 -NHC6 H 11 rotbraune Na- 247,5 - 248 C26H30NlO2 77,40 7,65 6,91 77,59 7,51 6,96 

~ deln Xylol (402,5) 

'" 
lIb -NH-iso-C3H7 -NH-iso-C3H7 klarrote Nadeln 176,5 - 177,5 C2oH22N202 74,38 6,67 8,57 74,51 6,88 8,69 

Benzol (322,4) 

II/a -NH2 -NHC6H 11 rote Nadeln 183,5 - 184,5 C2oH20N202 74,80 6,32 8,56 74,98 6,29 8,74 

Benzol (320,4) 

IIIb -NH2 -NH-iso-C3H7 lange rote 210,5 - 211,5 C17H16N202 72,68 6,03 9,83 72,84 5,76 9,99 

Nadeln Benzol (280,3) 

IVa -NHCOC6H s -NHC6H 11 violette haar- 281,5 - 282,5 C27H24N203 76,34 5,85 6,69 76,39 5,70 6,60 

fOrmige Nadeln Benzol (424,5) 

IVb -NHCOC6H s -NH-iso-C3H7 dunkelrote 232-233 C24H20N203 74,94 5,32 7,16 74,98 5,24 7,29 

kleine Nadeln Benzol (384,4) 

a Berechnet 10,50% Cl, gefunden 10,52% CI. 
N = ....J 
....J 
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TABELLE II 

Chromatographie der 1-Aminoanthrachinon-5-sulfonsaure-Derivate und Lage der Absorptions
maxima im sichtbaren Spektralbereich 

Substanz Substitution 
in l-Ste\lung 

Farbe 

- ----- ---- --------~--------------------------

Jc 
Ia 
Ib 
Id 

a Fiir das Leukoderivat. 

NH2 orange 
NHC6 H 11 rot 
NHCH(CH3h rot 
NHCOC6 Hs gelb 

0,46 
0,70 
0,63 
0,65 

saugt und mit Wasser gewaschen. Substanz lIla wurde mit 74% Ausbeute erhalten. Die Mutter
lauge enthielt noch unreagierte Ausgangssubstanz. 

C. Das Gemisch von 5 g 1-Benzoylaminoanthrachinon-5-sulfonsaure (lId), 40 g Wasser, 
0,2 g MnOz, 6 g Cyclohexylamin und 2 g Nitrobenzolsulfonsaure Iieferte nach 12stiindigem 
Erhitzen auf 160°C Substanz lIla (anstatt der erwarteten Substanz IVa) in einer Ausbeute 
von 2 g (51 %). 

1-Amino-5-(2-propylamino)anthrachinon (IlIb) 

Analog wie das vorangehende Praparat wurde Substanz Illb durch Reaktion der Substanz Ib 
mit Ammoniak in einer Ausbeute von 67% bereitet. 

1-Benzoylamino-5-cyclohexylaminoanthrachinon (I Va) 

Die Losung von 10 g Substanz lIla in 100 g Nitrobenzol wurde bei 130°C langsam mit einem 
Gemisch von 7 g BenzoyIchlorid und 10 g Nitrobenzol versetzt. Nach 90 Minuten wurde das 
Reaktionsgemisch abgekiihlt und das Produkt durch Absaugen isoliert. Aus der Mutterlauge 
wurde nach Verjagen des Losungsmittels weitere Substanz erhalten. Ausbeute 13,2 g (100%). 

I-Benzoylamino-5-(2-propylamino)anthrachinon (IVb) 

Nach dem analogen Verfahren wie bei Darstellung der Substanz IVa wurde die Benzoylierung 
der Verbindung Illb mit 77% Ausbeute an abgesaugten Kristallen ausgefiihrt. Die Mutterlauge 
enthielt ein Substanzgemisch. 

I-Benzoylaminoanthrachinon-5-sulfonsaure (Id) 

15 g I-Aminoanthrachinonsulfonsaure-hydrochlorid (Ie), erhalten aus dem Produkt Ia oder Ib 
durch Erhitzen3 in der Aluminiumchlorid-Harnstoff-Schmelze auf 55°C, wurde in 110 ml Pyridin 
und 100 ml Nitrobenzol heW gelOst und von den ungelosten Anteilen abgesaugt. Das Filtrat 
wurde wahrend 30 Minuten bei 150°C mit 109 Benzoylchlorid versetzt. Nach weiteren 30 Minu
ten langem Erhitzen auf 150°C wurde Pyridin abdestilliert, das Reaktionsgemisch filtriert und aus 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. /Vol. 36/ (1971) 



NOTES 2079 

dem Filtrat das Lasungsmittel mit Wasserdampf verjagt. Es wurden 9,5 g gelborange Kristalle 
des Produktes Id erhalten. 

Versuch des Ersatzes der Sulfogruppen durch Chi or 

In eine Lasung von 3 g 1-Benzoylaminoanthrachinon-5-sulfonsaure (Id) in einem Gemisch aus 
40 g Wasser, 10 g konz. Schwefelsaure und 0,8 g Kochsalz wurden bei 98°C 0,8 g Natrium
chlorat in 5 ml Wasser langsam zugefUgt. Nach 8 Stunden wurde die urspriingliche Substanz 
zuriickerhalten. Dnter diesen Bedingungen zersetzten sich die Sulfonsauren Ia - Ie. 

Chromatographie 

l-Aminoanthrachinon-5-sulfonsaure und ihre Derivate (Ia-Id) wurden auf Papier Whatman 
Nr. 4 chromatographiert und die Chromatogramme mit Pyridin-Ammoniak-Amylalkohol
Mischung 1 : 1 : 1 entwickelt (Tab. II). Die Messung der Absorptionskurven dieser Stoffe erfolgte 
in waBriger Lasung gegen Wasser und in der alkalisch-ammoniakalischen Kiipe (Lasung der 
Leukosalze nach Reduktion mit Alkalidithionit) gegen die sog. blinde Kiipe (alkalisch-ammo
niakalische Dithionit1asung) unter Anwendung des Gerats Spekol. 

Die l-Aminoanthrachinonderivate, die keine Sulfogruppe enthalten, wurden an einer Silicagel
folie der Marke Silufol diinnschichtchromatographiert und die Chromatogramme mit Hexan
Aceton-Mischung 3 : 1 entwickelt (Tab. III). 

TABELLE III 

Chromatographie an Silufol 
-_._--- --------

Substanz Farbe RF Substanz Farbe RF 

V dunkelrot 0,51 IVb braunviolett 0,35 
lIIb rot 0,26 IVa braunviolett 0,45 
IlIa rot 0,28 lIb violett 0,53 

lIa violett 0,63 

Fur die Ausfuhrung der Elementaranalysen danken wir dem Arbeitskollektiv aus der ana/y
tisehen Abteilung unseres Instituts unter Leitung von Dipl.-Ing. L. Synek und fur die Messung 
der Absorptionskurven der Arbeitsgruppe unter Leitung von Dipl.-Ing. K. Obruba. 
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