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Uber die Einwirkung yon Ammoniak aufAnthragalloU 
Von Georg yon Georgievics. 

(Aus dem Laboratorium tier Wiener Handelsakademie XVI.) 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  16. Juli 1885,) 

Schon vor l~ngerer Zeit versuchte ieh in Gemeinsehaft mi~ 
R. B o n c a r t  die Einwirkung" yon Ammoniak auf Anthragallol. 

Anthragallol wurde mit Ammoniak in zugeschmolzener Glas- 
rShre dutch 2 - -3  Stunden auf 120 ~ C. erhitzt. Wit erhielten dabei 
drei Ki3rper. Dreiviertel des angewandten Anthragallols hatte 
sich in ein schwarzes, nur in coneentrirter Sehwefels~ure 15sliehes 
Pulver verwandelt. 

Die zwei andern KSrper, die sieh bei dieser Reaction gebildet 
hatten~ konnten -- allerdings schwieri~ -- dutch Alkohol getrennt 
werden. Der in Alkohol 15sliche stimmt in seinen Eigensehafter~, 
vollkommen mit dem weiter unten besehriebenen Anthraffallol- 
amid Uberein. 

Ftir den zweiten KSrper wurde als L~sungsmittel Eisessig 
mit Erfolg angewendet. Derselbe seheint eia hSher amidirtes 
Product zu Skin, da er, zum Untersehied "con dem in Alkohol 
15slichen~ in verdt~nntem Ammoniak unlSslich ist. 

Der sehlechten Ausbeute und" der Schwierigkeit der Trennung 
wegen, ~aben wir das weitere Studium dieser Produete auf. 

Spiiter versuehte ich auf Anthragallol Ammoniak ohne 
Druek einwirken zu lassen und gebe im Nachstehenden die 
Resnltate, zu denen ieh gelangt bin. 

Das Anthragallol stellte ich mir naeh der yon S e u b e r l i e h  z 
angegebenen Methode dar. 

1 Diese Untersuchun~" ist vor mehr als J~hresfrist infolge Eintrittes 
in die ehemische Praxis abgebroehen worden. ~_ussere Verh~iltnisse machen 
die Vo]lendung der begonnenen Versuche auch weiterhin unmS$1ieh und 
sehe ich reich dessh~lb veranlasst~ racine Beobachtungen zu verSffentlichem 

]~erliner ]~erichte 77, p~g. 38. 
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Es werden ein Theil Galluss~ture mit zwei Theilen Benzog- 
siture und 20 Theilen concentrirter Sehwefels~ture sehr alhniilig 
auf 125 ~ C. und zwar dureh 8 - -10  Stundcn erhitzt. 

Nach dem Abktihlen giesst man das Reactionsproduct in 
viel kaltcs Wasser, wobei sich das Anthragallol in Form yon 
braunen Flocken abscheidet. Nach dem Absitzen des Nieder- 
schlages wird derselbe durch Filtriren yon tier Fliissigkeit 
getrennt. Er besteht aus Anthrag'allol, das mit viel Benzogs~ture 
und Rufigallussgure verunreinigt ist. 

Urn die~ naeh S e u b e r l i e h ' s  Methode durch Koehen mit 
Wasser und mehrmaliges Filtliren, umsti~ndliche Ileinigung zu 
beschleunigen~ kochte ich den noch feuchten Brei yon rohem 
Anthragallol mit Wasser, dem ich Soda zusetzte. ~ 

Es wurde nicht filtrirt~ sondern die FlUssigkeit wi~hrend dem 
Kochen best~ndig abgesaugt und in demselben Maasse frischcs 
Wasser und Soda zugesetzt. 

Hat man auf diese Weise alle Benzo~si~ure aus dem robert 
Anthragallol entfernt, so wird dieses filtrirt, getrocknet und dutch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Dieses so dargestellte Product gab bei der Analyst folgende 
Zahlen: 

Berechne~ fiir 
Gefimden Cj4tts05 

C . . . .  65" 71~ C . . . . .  65 "63o/0 
H . . . .  3 "320/0 I-I . . . . .  3" 12~ 

und wurde zu nachstehenden Versuchen verwendet. 

Wenn wan Anthragallol mit Ammoniak kocht, so erh~lt man 
eine schbn blaue LSsung~ aus welcher Salzs~ure braune Floeken 
clues stickstoffhaltigen K(~rpers abscheidet. Um diesen KSrper 
darzustellen~ verf~hrt man folgendermassen. 

Ileines Anthragallol wird mit einem grossen [Jberschuss yon 
Ammoniak 20--30 Minuten lang gekocht; die ammoniakalische 
LSsung wird alsdann entweder mit Salzsiiure neutralisirt~ ocler zur 
Trockne verdampft. 

o Man darf nur so lange Soda zusetzen, als die Fliissigkeit noch sauer 
reagirt, well sonst nicht nur die Benzo~s~ture, sondern auch Anthragallol in 
L6sung geh*o. 
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Bedient man sieh der ersten Methode, so muss darauf 
geachtet werden~ dass das Ammoniak genau abges~tttigt wird, da 
der gebildete KSrper sieh sonst im SiiureUbersehuss aufl~ist. 
Diese Methode hat den Naehtheil, dass sich viel Salmiak bildet, 
weleher bei der uachfolgenden Reinigung sehwer zu entfernen ist. 

DiG zweitangegebene Methode hingegen ist sehr zweek- 
m~ssig: ~Ian dampft die ammoniakalisehe LSsung einfaeh zur 
Troekne ab und reinigt das so erh~ltene braune Pulver dm'ch 
1 - -2  maliges Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig'. 

Man erh~tlt auf diese Weise~ je naeh den Bedingung'en der 
Krystallisation~ sehwarze Nadeln mit grtinlichem Reflex, oder ein 
rothbraunes krystallinisehes Pulver. 

DiG Verbrennung dieses KSrpers, in offenem Rohr ausgeffihrt, 
gab folgende Zahlen: 

Berechnet far 
Gefunden C~dHg04N 

C . . . .  65"260/0 C . . . . .  65" 880/0 
It . . . .  3" 84~ H . . . . .  3" 530/0 

Die Sticktoffbestimmung naeh Dumas '  Methode ausgeftihrt, 
ergab : 

Berechnet ftir 
Gefunden C14Hg0~N 

N . . . . .  5"920/0 I N  . . . .  5"49~ 

Wir haben also diesen KSrper, als eines der drei theoretisch 
mSglichen Monamide des Anthragallols zu betrachten un4 will 
ich ihn kurz ,Anthragallolamid" nennen. 

Das Anthragallolamid ist unlSslieh in kaltem, wenig in 
heissem Wasser 15slich. Alkalien 15sen kS mit blauer Farbe~ 
Schwefelsliure mit intensiv rother Farbe; Wasser f~tllt es aus 
dieser LSsung unver~ndert heraus. 

Erhitzt man jedoeh die sehwefels~ure Ltisung, so tritt eine 
Veri~nderung ein: Es hat sieh ein KSrper gebildet, der mit 
Thonerdebeizen sch~in rosa Laeke gibt, wiihrend Anthragallol- 
amid gebeizte Baumwolle nieht anfgrbt, t 

Anthragallol selbst ist ein Parbstoff yon ziemlicher F~irbekraft. Es 
gibt mit Eisenbeizen schwarze, mit Thonerdebeizen r6thliche Laeke. Nit 
einer Thonerde-Eisenbeize erh~ilt man ein ,Puce", das dem Seifen voll- 
kommen widersteht. 
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In Salzs~iure 15st sieh das Anthragallolamid mit rStliehgelber 
Farbe; Ammoniak f~llt es unvedtndert heraus. Salpeters~ure 
zerstSrt das Anthragallolamid. Es l~st sieh ferner in Alkohol~ 
Ather, Eisessig, Benzol etc. mit stark rother Tinction, jedoch 
ziemlich sehwierig. Aus verdtinnter essigsaurer LSsung ]~sst es 
sieh mit Ather vollst~ndig ausschUtteln; setzt man nun Ammoniak 
zur iitherischen LSsung~ so wird der Ather f,~rblos~ wahrend sich 
alas Ammoniak violett f~rbt. Ammoniak entzieht also dem Ather 

das Anthragallolamid. 
Was n~m die Constitution dieses KSrpers anbelangt, so sind 

theoretiseh drei F~ille mSglieh~ die dureh die naehstehenden drei 
Formeln ausgedri]ckt sind: 

OH OH 

| J  Ott Co OIt ~ Co 1~tt2 (~) 

I II III 

Es fr~gt sich nun~ welches Hydroxyl des Anthragallols dureh 
die Gruppe NH~ ersetz~ worden ist! 

In mehrfach hxdroxylirten Anthraehinonen ist das Hydroxyl, 
das sieh in der <z-Stellnng befindet, dasjenige~ welches am 
,~sauersten" ist und wo folglieh aueh am leichtesten Salzbildnng 
stattfindet. Dies erkl~rt man arts dem Einflusse der benaehbarten 
Carbonylgruppe. 

Aueh ist das ~ stehende Hydroxyl am leiehtesten beweglieh 
und wurde yon C. L i e b e r m a n n  in Gemeinschaft mit 
H. T r o s e h k e  und O. F i s c h e r  naehgewiesen~ 2 dassbeiEin-  
wirkung yon Ammoniak auf Oxyanthraehinone, die zuerst ein- 
tretende ~H~ Gruppe sich stets an ein ~ stehendes Kohlenstoff- 
atom anlagert. 

Diess bereehtigt i~un wohl zum Schlusse~ class alas Anthra- 
gallolamid die Formel I haben durfte. 

Ieh suchte diese Frage experimentell zu l~sen~ indem ieh die 
Gruppe IqH 2 des Anthragallolamids dutch Wasserstoff ersetzte. 
Es konnten hiebei drei Dioxyantraehinone, entspreehend den 
drei, oben angegebenen Formeln~ entstehe nnd zwar im ersten Fall 

2 Umwandlang der Oxyanthrachinone ineinander~ durch die Amid- 
verbindungen. Ann. d. Ch. 1S3. 202. 
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ein Dioxyanthrachinon, das seine Hydroxyle in der Stellung 
2. 3. enthNt und bisher nieht bekannt ist; im zweiten Xantho- 
purpnrin und im dritten Fall Alizarin. 

Um dies auszuftihren, versuchtc ich anf versehiedene Weise 
zu diazotiren: So, dutch Einleiten yon salpetrigsauren Dampfen 
in die stark abgekiihlte alkoholische LSsung yon Anthragallol- 
amid; dann mit Hilfe yon Amylnitrit - -  beide Male mit sehr 
geringem Erfolg. Am beaten erwies sich, Anthragallolamid in 
absolutem Alkohol zu Risen und dureh die, zum Kochen erhitzte 
LSsung~ salpetrigsaure D~tmpfe so lange zu leiten, bis eine 
heransgenommene Probe sieh als stickstofffi'ei zei~'te. - -  Es 
seheidet sich schon w~hrend dem Einleiten ein gelber Kiirper 
aus, der dureh Verdunsten der alkoholischen LSsung in gri~sserer 
Menge gewonnen werden kann. Derselbe ist wie erwiihnt stick- 
stofffrei. 

Er 16st sieh in Alkohol, Ather, Eisessig', Benzol, Aeeton mit 
gelbbrauner Farbe. Verdunstet man eine dieser LSsungen, so 
erh~lt man eine gelbgefiirbte Krystallmasse~ die sieh an der Lnft 
rasch braun Nrbt. 

In Alkalien ltist sigh diese Substanz mit tother Farbe~ die 
sieh beim Erhitzen night veri~ndert. In Barytwasser ist sie unlSs- 
lich. Wenn man ihre ammoniakalisehe Ltisung mit Chlorbarium 
versetzt~ so erhalt man einen rothbrannen Niederschlag~ der im 
UbersGhuss yon Ammoniak unlSslieh ist. 

In Capillarrtihrehen erhitzt~ erweicht sie bei 185 ~ und 
sehmilzt zwisehen 190--200 ~ C. Naeh dem Sehmelzen bliist sieh 
dieselbe nnter Kohleabseheidung aufund gibt ein braunes Sublimat. 

Mein Material erlaubte mir nut eine Analyse, welehe Zahlen 
gab, die auf ein Dioxyanthraehinon anni~hernd doch nieht genau 
stimmten. Ein Berufsweehsel hinderte die Wiederholnng der 
Yersuehe. 

Naehdem abet die oben angeftihrten Eigenschaften dieses 
Ktirpers seine Identit~t mit Alizarin und Xanthopurpurin aus- 
sehliessen, ist derselbe wohl als das~ bisher nieht bekannt% 
Dioxyanthraehinon, yon tier Stellung 2.3. anzusehen. 

Zum Sehlusse sei mir naeh erlaubt~ einige Beobaehtungen 
iiber das u des Anthragallols bei der Nitrirung und 
Sulfonirun~ mitzutheilen. 
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Die EinfUhrun~ einer Nitrogruppe in das Anthragallol 
molektll wurde auf die versehiedenste Weise versneht: so dureh 
direete Behandlung mit eoneentrirter Salpeters~ure; dutch 
Behandeln mit einem Gemiseh yon Salpeter- und Sehwefels~ure; 
dutch Einwirkung yon salpetrigs~uren D~mpfen - -  sowohl auf 
troekenes Anthragallol als aueh auf dessen alkoholisehe Li3sung. 

Alle diese Versnehe gaben ein negatives l t e s u l t a t . -  Es 
gelang mir jedoeh synthetiseh zwei NitrokSrper darzustellen, 
und zwar dnreh Erhitzen yon Galluss/~ure ~ und eoneentrirter 
Sehwefelsg~nre, einmal mlt Meta- dann mit Paranitrobenzogs~ure. 

Es sind diess Farbstoffe~ die mit Thonerdebeizen olive bis 
braune Laeke geben~ jedoeh nieht n~her stndirt wurden. 

Die Sulfonirnng des Anthragallols geht sehr leieht yon 
statten. Anthragallol wird mit der 3--4faehen Menge eoneentrirter 
Sehwefels/~ure dutch 3--4  h auf 130--140 ~ erhitz L dann das 
Ileaetionsproduet~ naeh dem Abkt~hlen~ in kaltes Wasser gegossen. 
Man erh~lt eine tiefgelbe LiJsung yon AnthragMlolsulfos~ture. Zur 
Abseheidung derselben versetzt man die w~tsserige LSsnng mit 
Koehsalz und dampft sie aufein Drittel ihres Volums ab. Es seheidet 
sieh ein N~triumsalz der Anthragallolsulfos~iure ab. Dasselbe ist 
in Wasser, Alkohol, ~/~ther, Eisessig, Benzol leieht mit gelber 
Farbe l~slieh. Seine w/isserige LSsung wird dureh AgNO a nieht 
geNllt. Blei- und Knpferlbsungen f~llen sie rothraun. 

Diese Niedersehl~ige sind selbst in koehendem Wasser 
unl~slieh. 

Eine grosse Empfindliehkeit zeigt dig Anthregallolsulfos~ure 
gegen Alkalien: dnreh die kleinste Spur wird ihre w/isserige 
Lbsnng r~tlieh gef~rbt; dureh vermehrten Zusatz yon Alkali wird 
die Lbsung" immer dunkler~ indem sieh Salze yon mit dem Alkali- 
zusatz steigender Basieit~tt bilden. Die Natrium- und Kalium- 
salze tier Anthragallolsulfos~nre besitzen s~mrntlieh fSrbende 
Eigensehaften. 

Gallussiiure allein mit coneentrirter Schwefelsiiare auf etwu 170 ~ C. 
erhitzt, gibt braune Farbstoffe: die niche niiher studirt sind. 


