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Ober das Anthragallolamid 
v o n  

Dr. techn. Fr iedr ich BSek. 

Aus dem Laboratorium f~r allgemeine Cbemie an der k. k, Teehnisehen 
Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. JRrlner 190fi.) 

Unter dem Namen Amide der Oxyanthrachinone finden 
sich in der Literatur mehrfach Verbindungen beschrieben, 
welche durch Einwirkung yon w/isseriger Ammoniakl6sung bei 
h6herer Temperatur mit oder ohne Anwendung eines h6heren 
Druckes auf Oxyanthrachinone entstehen, v. G e o r g i e v i c s  
hat im Jahre 1885 einige Mitteilungen I fiber das Anthragallol- 

amid ver6ffentlicht, worin seine Darstellungsweise und ein 
Versuch, die Stellung der eingetretenen Aminogruppe zu be- 
stimmen, beschrieben werden. Diese Arbeit muBte jedoch 

vorzeitig abgeschlossen werden und ffihrte zur Annahme, daft 
die Aminogruppen an die Stelle der der Ketogruppe benach- 

barren Hydroxylgruppe (I) zu treten scheine. Das gebildete 
Anthragallolamid w/ire demnach als l-Amino-2-3-dioxyanthra- 
chinon aufzufassen, da G e o r g i e v i c s  bei der Eliminierung 
der Aminogruppe dutch Einleiten yon Stickstofftrioxyd in die 

kochende alkoholische LtSsung seiner Substanz ein Produkt 
erhielt, dessen Analyse ann&hernd auf ein Dioxyanthrachinon 
stimmte, welches jedoch mit den beiden zu jener Zeit schon 

bekannten Dioxyanthrachinonen, dem Alizarin (OH: OH - ' I :  2) 
und dem Xanthopurpurin (I :3) nicht identisch erschien. 
G e o r g i e v i c s  nahm daher in seinem aus dem Anthragallol- 

amid erhaltenen Dioxyanthrachinon die SteIlung 2, 3 an, 
welches Anthrachinonderivat damals noch nicht dargestellt war. 

I Monatshefte ffir Chemie. 6, 754. 
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Inzwischen wurde jedoch ein solehes Pr~iparat yon 
Sch611er 1 auf anderem Wege gewonnen und seine Kon- 
stitution mit Sicherheit erkannt. Es ist dies das Hystazarin, 
welches jedoch schon auf Grund der kornblumenblauen 
Farbe seiner L6sung in Atzalkalien nicht mit dem Pr~iparate 
G e o r g i e v i c s '  identisch sein konnte, da sich letzteres in 
Alkalien rot 15st. Diese Tatsache veranlal3te mich, in weiterer 
Verfolgung meiner Arbeiten fiber das Anthragallol und seine 
Derivate yon neuem einen Konstitutionsnachweis ftir die 
Stellungen der drei Substituenten im Anthragalloiamid zu ver- 
suchen beziehungsweise nachzuweisen, ob tiberhaupt in diesem 
Pr~iparate ein Aminodioxyanthrachinon vorliege. Denn die 
Arbeiten v. Perger ' s  2 und L i e b e r m a n n ' s  3 t'lber die Reaktion 
zwischen Ammoniak und den Oxyanthrachinonen ergaben, 
daft sich unter Umst~nden auch Imide, wie Alizarinimid und 
Dianthrachinonaminoimid und deren Ammonsalze bilden 
kSnnen, welche durch die Elementaranalyse nicht immer sicher 
erkannt werden kSnnen, in ihren Reaktionen jedoch ein g~inzlich 
anderes Bild als die Aminoverbindungen geben mtissen. Gerade 
die Schwierigkeiten, das Anthragatlolamid auf dem Wege der 
Diazotierung abzubauen, liei3en mich lange Zeit bei diesem 
Gedanken beharren, bis ich endlich Tatsachen faad, welche 
ffir die Konstitutionsermittlung beweiskr/iftig erschienen. 

Neue Darstellungsweisen ftir alas Anthragallolamid. 

G e o r g i e vi c s st ellte sein Pr/i.parat dutch lfi.ngeres Kochen 
vor~ AnthragaUol mit stark tiberschtissiger konzentrierter 5tz- 
ammoniaklSsung her, wobei das gebildete Amid in fast schwarzen 
Krusten beim Abdampfen zurtickblieb und dutch Umkristalli- 
sieren aus viel Alkohol in Form fast schwarzer N/idelchen mit 
grtinem Metallglanz rein erhalten wurde. Diese Methode ist 
jedoch namentlich bei grS13eren Mengen recht unbequem 
und liefert auch einige verunreinigende Nebenprodukte. Ich 
untersuchte zunfi.chst die beim Einengen der gentigend 
lange gekochten ammoniakalischen LSsung des Anthragallols 

1 Berichte, 21, 2503. 
Annalen, lo~ 209 ft. 

a Journal fiir prakt. Chemic [2], 18, 131. 
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si:ch sukzessive ausscheidenden Produkte, welche zum Teil 

in kteinen Nadetn kristallisiert waren, und land, daft die- 

selben durchaus  nicht identisch waren und teils aus dem 

Anthragallolamid, teils aus dem Ammonsalz  des noch unver- 

~inderten Ausgangsmaterials  bestanden. Eine T rennung  beider 

ist ziemlich schwer  und unbequem und mit bedeutenden Sub- 

stanzverlusten verbunden. 

Im folgenden sotlen zun/ichst einige Ab~inderungen der 

genannten Darstetlungsweise beschrieben werden, yon denen 

die beiden letzteren eine recht leichte Gewinnung des Pr/i- 

parates auch in grOflerer Menge und in fast reinem Zustande 

gestatten. 

L6st man Anthragallotl  in fiberschtissiger, aber verdfinnter 

Kali- oder Natronlauge auf und versetzt die griine LOsung mit 

einer konzentrierten Ammonchloridl6sung,  so bildet sich sofort 

ein voluminOser, amorpher, rotbrauner Niederschlag, welcher 

nach dem Abfittrieren und Auswaschen  yon 5tzalkalien mit 

schOn blauer Farbe aufgenommen wird und mit dem Anthra- 

gallolamid G e o r g i e v i c s '  identisch ist. Die Analyse dieses 

aus viel Alkohol oder aus Pyridin, worin es bei Kochhitze leicht 

16slich ist, umkristallisierten Produktes ergab: 

I. 0 ' 3 8 8 2 g  Substanz  gaben 0 " 9 3 6 2 g  Kohlens/iure und 

0" 1262 g Wasser.  

II. 0" 3952 g Substanz gaben 18"6 c ~  3 Stickstoff bei 753 ~ m  

und 17"3 ~ C. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

" f - ' ~ - - ~ " - ~ - - "  Cli HsO~. (OH)2 .NH~ 
I II -.._ j 

C . . . . . . . . . .  65" 77 - -  65" 88 

H . . . . . . . . .  3"61 - -  3"53 

N . . . . . . . . . .  - -  5" 39 5" 47 

Zur Darstellung grOl3erer Mengen yon Anthragallolamid 

ist diese Methode nicht zu empfehlen, da die T rennung  des 

feinflockigen Niederschlages yon den grofien Fttissigkeits- 

1 Fiir die freundliche Uberlassung dieses wertvollen Priiparates bin ich 
der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh., zu groilem Dank 
verpflichtet, den ich auch an dieser Stelle zum Ausdruek bringe. 
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mengen unbequem wird und manchmal,  anscheinend bei 

geringeren Konzentrat ionen,  das Produkt  ziemlich viel yon un- 
ver/indertem Anthragallol beigemengt  enth/ilt. 

Nach einer zweiten Methode gelingt die Darstellung auch 

grS~erer Mengen - -  ich steltte bis zu 100g  in einer Operation 

dar - -  bei Anwendung  eines reinen Ausgangsmaterials  leicht, 
indem man Anthragallol in fltissiges wasserfreies Ammoniak 

eintr/igt oder besser  in das in einem mit Kohlens/iureschnee 
geMihlten Kolben befindiiche, fein gepulverte Anthragallol einen 

Strom yon t rockenem Ammoniak leitet, bis es gehSrig yon der 
ents tehenden Fltissigkeit durchtr/inkt ist. Nach dem Abdunsten 

derselben blieb eine fast schwarzgr t ine  Masse zurtick, die sich, 
als ich sie behufs Entfernung des gebildeten Reakt ionswassers  
l~ngere Zeit auf 120 bis 150 ~ erhitzte, dunkel braunviolett  
f/irbte und nunmehr  mit schOn blauer  Farbe in Alkalilauge 

15slich war. Das Produkt  stellte ein feines Pulver dar, das beim 
Sehtitteln im Glasgef/ifi oder beim Reiben stark elektrisch 

wurde. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Pyridin ergab 

die Analyse: 

0 ' 3 2 7 8 g  Substanz,  bei 130 ~ getrocknet ,  

Kohlens~iure und 0 "1017 g Wasser.  

In 100 Teilen:  

Gefunden 

C ......... 65" 80 

H ......... 3"45 

lieferten 0 " 7 9 0 9 g  

Berechnet ffir 
C~4H90~N 

65" 88 

3"53 

Die Substanz war also analysenrein und  erwies sich eben- 
falls in ihren Reaktionen identisch mit dem Anthragallolamid 

nach G e o r g i e v i c s .  
UnterlM~t man bei dieser Methode nach dem Abdunsten 

des t iberschtissigen flassige n Ammoniaks das Erhitzen auf 130 
bis 150 ~ und entfernt e twa dessen Reste durch Waschen  mit 
verdtinnter S/iure, so bildet sich Anthragallol zurtick, ein Beweis 
daftir, dal~ sich anf~inglich nut  ein Ammonsalz des Anthragallols 
bildet und der Eintritt der Aminogruppe erst beim nachfolgenden 
Erhitzen auf hShere Tempera tur  stattfindet. 
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Weitere  Versuche ergaben, daft sich dieses Ammonsalz 
auch ohne Anwendung yon fifissigem Ammoniak beim (Jber- 
leiten des Gases fiber feingepulvertes Anthragallol bildet, 
welches yon demselben unter  ziemlicher Erw/irmung langsam 
aufgenommen wird. Erhitzt  man gleichzeitig im Luftbade auf 
120 ~ , so kann der ganze Prozel~ in einer Operation beendet  

werden. Ein anf/ingliches ganz schwaches  Benetzen des Anthra- 
gallols mit Alkohol beschleunigt  die Bildung des prim/it ent- 
s tehenden Ammonsalzes.  Da Ietztere, wie sp~ter erkannt  wurde,  

auch schon beim Stehen yon feingepulvertem Anthragallol fiber 
der gewShnlichen konzentr ier ten  w/isserigen AmmoniaklSsung 
eintritt und dabei natfirlich weder  einer eigenen Apparatur 
noch einer besonderen Aufsicht bedarf, bediene ich mich in 

tetzter Zeit attsschlielglich dieser Methode,  welche auch in 
gr6fJere m Mafistabe bequem und billig zum gewfinschten 

Amid in sehr reinem Zustande ffihrt. Man l/ifit nach der- 
selben das feingepulverte, vorher  durch scharfes Trocknen-  
bei 150 ~ von noch anhaftenden Spuren des Kristallisations- 

mittels - -  meist Nitrobenzol - -  befreite Anthragallol,  je 
nach dessen Menge,  ein oder mehrere Tage unter einer 

grol3en Exsikkatorglocke fiber konzentr ier tem Ammoniak,  
welches eventuell  mehrmaIs erneuert  wird, in einer flachen 
Schate stehen und erhitzt hernach das ents tandene schwarz- 

grfine Ammonsalz,  mit einer Glasplatte lose bedeckt, so l ange  
i n  einem Trockensch rank  auf etwa 130 ~ bis es nicht mehr 
nach Ammoniak riecht und kein Wasse r  mehr abgibt. Bei 
Innehaltung dieser Vorschrift  erh/ilt man leicht ein reines, mit 
sch6n blauer Farbe  in Atzlauge 16sliches Produkt ;  andernfalls 

ffihrt .eine Wiederholung  des g a n z e n  Vorganges zu  diesem 

Ziel. Angestellte Versuche fiber den quanfitativen Verlauf  dieser 
Reaktionen ergaben, dal3 bei der Bildung des Anthragallol- 
ammonsalzes  nur ein Molektil Ammoniak aufgenommen wird, 
welches beim Erhitzen mit der Hydroxy lg ruppe  unter Wasser-  
abspal tung reagiert und als Aminogruppe in den Kern tritt. Die 
bezf igl ichen Gewichtsveri inderungen bei Verwendung  reinsten, 
durch r a s c h e s  Sublimieren im Vakuum in Form leuchtend 
zinnoberroter  Flocken feinst verteitten Anthragallols waren 

folgende: 
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0"2900g" Substanz wogen nach zweistfindigem Stehen 
tiber w/isserigem Ammoniak und einstfindigem sp~iteren Ver- 

weilen im Vakuum fiber konzentrierter Schwefels/iure 0"3082g. 
Bei nochmaligem zwSlfsttindigen Verweiten in der Ammoniak- 

atmosph/ire und nach Absorption des mechanisch noch an- 
haftenden Gases im Vakuumexsikkator trat I bereits eine Ge- 

wichtabnahme auf 0"3070g  ein und fiirbte sich die Substanz 
bereits deutlich braunviolett, so daft die Annahme, daft die 

Substitution der Hydroxylgruppe dutch die Aminogruppe 
langsam auch schon bei gewbhnlicher Temperatur beginnt, 
mSglich erscheint. Nach zweisttindigem Trocknen bei 150 ~ 

wog die Substanz 0" 2899 g. 
Diese Gewichts/inderungen 

Teilen: 

betragen 

Gefunden 

Zunahme ftir die Addition: 

yon 1 Molekfil NH 3 . . . . . . . . . . . . . .  6" 28 

ffir 2 Molektile NH3 . . . . . . . . . . . . . .  - -  
Gewichtsverlust fiir Austritt yon 1 Mole- 

kfil H20 aus CI~HsO~.(OH)~ONH t 6"31 
Ausbeute an An~hragatlolamid aus An- 

thragatlol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  99" 96 

demnach in 100 

�9 Bereehnet 

6"64 

13"28 

6" 59 

99"61 

Der Verlauf der Reaktion kann - -  die Reinheit des Aus- 

gangsmaterials vorausgesetzt --  also ats quantitativ angesehen 

werden. 
Ftir meine weiteren Untersuchungen diente stets ein nach 

der ,,trockenen Methode~ gewonnenes Anthragallotamid, wie 

nach dem Vorschlage G e o r g i e v i c s '  die Verbindung such hier 
genannt werden soll. In Alkatien t6st sie sich mit schbn btauer 
Farbe, w/ihrend ihr Baryt- und Kalksalz tief dunkelblaue, nach 
dem Trocknen fast schwarze Niederschl/ige bilden, welche in 
Wasser nur sehr wenig 15slich sind. Beide -- Alkali- und 
Erdalkalisatze - -  scheinen jedoch mit reinem Wasser eine 

Dissoziation zu erleiden, indem die blauen LSsungen der 
ersteren beim starken Verdfinnen violett bis rot  werden, 
letztere, fi'isch gef~llt mit viel Wasser zusammengebracht, 
mit einem br~tunlichen Farbenton in LSsung gehen. Die ge- 
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w/Shntichen organischen Solventien nehmen die Subs tanz  

durchwegs  ziemlieh schwer auf, kochendes  Pyridin, Nitrobenzol 
ur~d Anilin 16sen jedoeh ziemlich leicht. 

Der basisctae Charakter  des Amides ist stark zurfickge- 
dr~ingt. VerdCmnte Minerals/iuren �91 nur  sehr geringe Mengen 

mit getbbrauner  Farbe, w/ihrend im Rfickstand unver/indertes 
Amid bleibt. Erst  beim l/ingeren Stehen mit konzentr ier ter  
Salzs~iure oder rascher beim Erhi tzen mit derselben schl/igt 

die Farbe  in ein helles Gelbbraun um u n d e s  bildet sich in 

feinen Nadeln das Chlorhydrat  der Base, welches yon der 
fiberschfissigen SalzsS.ure durch Absaugen fiber Asbest oder 

Glaswolle befreit und erst im Schwefelsgureexsikkator  in einer 
Chlorwasserstoffatmosphiire,  sodann fiber Atzkalk getrocknet  

werden kann, ohne  sich zu zersetzen.  
Mit reinem Wasser  und auch schon mit stark verdfinnter 

Salzs/iure tritt sofort Dissoziation zur freien Base ein, welche 
sich in ro tbraunen Flocken ausscheidet.  

Beim Erhitzen des Chlorhydrates spaltet dasselbe bei 

etwa 120 ~ Chlorwasserstoff  ab und das Amid bleibt zurtick, 
doch verlS.uft dieser Prozet3, wie aus einem diesbezfiglichen 
Versuche h ervorging, nicht qugmtitativ. 

Die grol3en Schwierigkeiten,  welchen G e o r g i e v i c s  und 
auch ich wghrend langer Zeit bei den Diazot ierungsversuchen 
begegneten,  liei3en in mir den Verdacht  aufkommen,  dal3 die 

beschriebene Verbindung nicht ein Anthragallolamid, sondern 
ein Imid yon der Konsti tut ionsformel 

NH 
H II 
C C OH 

H c / \ / \ / \  OH 

OH 

c c c 
H O H 

sei, welches sich in seiner quanti tat iven Zusammense tzung  
yon dem Amid C,~H~O 2. NH 2. (OH)~ nicht unterscheidet,  wahr- 
sche}n[ieh jedoch infolge der sauren Natur  des Imidwasserstoffs 

v~erbasische Saize zu b~lden vermag. 
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Eine Analyse der Alkalisalze hatte von vornherein wenig 
Aussicht, da mit Rticksicht au f  die Dissoziation derselben beim 
Auswaschen auch mit Alkohol, worin sie sehr schwer 16slich 
sind, ihre Reindarstel lung unm/Sglich war. Die Salze kristalli- 

sierten nicht. 
Das Barytsalz wurde dutch F/illung der alkoholischen oder 

Pyridinl6sung des Amides mit konzentr ier tem Barytwasser  in 
geringem Oberschut3, rasches Absaugen und nu t  fltichtiges Aus- 
waschen ann/ihernd rein erhalten. Die Analyse der exsikkator-  

t rockenen Substanz ergab: 

In 100 Teilen" 

Gefunden 

Ba . . . . . . . . .  34"48 

Berechnet ffir 
Cj4 H502 . NH 2 . (02 Ba) 

32" 63 

Die angegebene Imidformel lttl3t die Bildung der Salze 

CI~HsO4NBa 2 oder (C1r ~. NH)2 Ba n erwarten, welchen jedoch 
ein weir h6herer  Barytgehalt  entspricht:  

In 100  Teilen: 
Bereehnet fiir 

Cj 4H~O~. N. Ba 2 (CI~tHsO 4 . NH)2 Ba 3 

Ba . . . . . . .  50" 72 44" 88 

Diazot ie rung  des Anthraga l lo lamides .  

Die Versuche, durch Einleiten yon Stickstofftr ioxyd in die 
kochend alkoholische L6sung des Anthragatlolamides zu dem 

entsprechenden Dioxyanthrachinon zu gelangen, hatten in 
l ]bereinst immung mit den Angaben G e o r g i e v i c s '  nur geringen 
Erfolg. Der notwendige grof3e I]berschufi an salpetriger S~ture, 
welche zum Tell aueh oxydierend wirken kann, hat die Bildung 
yon Nebenprodukten  zur Folge, welche nur schwer yon dem 
Dioxyanthrachinon zu t rennen sind. I]berdies erfolgt auch 
keineswegs eine glatte Reaktion zwischen dem intermedi/i.r 
gebildeten Diazoprodukt  und dem Alkohol, da dem m'steren, 
wie spS.ter erkannt  wurde, nicht die erwartete Formel zukommt.  

Bessere  Ausbeuten erhiilt man, wenn man in die kochende 
L6sung nach dem Ansiiu'ern mit Essigs~iure oder  verdfinnter 
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Schwefels~iure langsam Natriumnitritl6sung einfliei3en t~if3t, yon 

dem jedoch ein bedeutender OberschuB notwendig ist. Nach 
dem Ausfiillen dutch Wasser und mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol bewies die Inkonstanz des Schmelzpunktes 

das Vorliegen mehrerer Produkte, yon denen der in Barytwasser 
mit roter Farbe 15sliche Tell recht gering war. 

Ich vermutete als Ursache dieses abnormalen Verhaltens 
des vorliegenden Amins seine geringe Basizit/it und versuchte 
nun die Diazotierung tells direkt in konzentriert schwefelsaurer 
LSsung, tells in stark saurer alkoholischer LSsung dm'ch- 

zuftihren. Beispielsweise wurden nach ersterer Methode 5 g  

trockenes Anthragallolamid mit 2 0  c m  ~ konzentrierter Schwefel- 
s/iure in einer Reibschale innig bis zur homogenen sirupdicken 

LSsung verrieben und sonach langsam unter Ktihlung eine 
Auflbsung yon l ' 6 g  Natriumnitrit in 10era 3 Schwefelshure 

zugegeben. Die frtiher rotbraune Farbe schl/igt dabei in gelb- 

braun urn. 
Nach einer halben Stunde wurde in 1 2 0 c m  2 absolutem 

Alkohol unter Ktihlung eingegossen und sodann ohne Rtick- 

sicht auf etwaige Ausscheidungen eine halbe Stunde unter 
Rtickflul~ gekocht. Nach dem Abk(ihlen wurde yon den anorga- 

nischen Salzen abfiltriert und mit dem gleichen Volumen heil3en 

Wassers versetzt. Die beim Abktihlen ausfallende orangerote, 
zum Tell rein kristallisierte Masse wurde naeh dem Wasehen 

mit wenig Alkohol und Eisessig mehrere Male umkristallisiert, 
wobei der Schmelzpunkt der glg.nzend braunen Nadeln yon 
250 auf 2 5 7  ~ stieg. Eine durch Sublimation weiter gereinigte 

Probe schmolz bei 258 ~ 
Die aus Eisessig erhaltenen Kristalle RSsten sich leicht 

mit blutroter Farbe in Alkali, schwerer in Barytwasser. Die 
Substanz enthielt Kristallessigsgure, und zwar wurden yon 
0 " 7 4 3 1 g  desselben beim Trock'nen bei 120 ~ 0"0989g  oder 
13-31~ wtthrend dem Entweichen der Kristallessigs/iure aus 
dem yon P l a t h  1 beschriebenen Essigs/iurepurpuroxanthin 

3 CI~H~O. 2. 2 C2H~O 2 ein Trocknungsverl ust yon 14" 28 ~ ent- 

sprechen wtirde. 

1 Berichte, 10, 615. 
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Die Elementaranalyse lieferte folgende Zahlen: 

I. 0"2433g der bei 120 ~ getrockneten Substanz lieferten 
0" 6142 g Kohlens~iure und 0"0745 g Wasser; 

II. 0"2651g Substanz 0"6663g Kohlens/iure und 0"0803g 
Wasser. 

III. 0"2722g nochmals aus Eisessig umkristaIlisierter Sub- 
stanz {SchmelzPunkt 258 ~ gaben 0 6 8 5 8 g  Kohlens/iure 
und 0"0815g Wasser. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berecht~et fiir 
~ - - -  C1~H502 . (OH).a 

I II II1 , , , _ j . - ~ , , f - - . . . . _ ~  

C.  . . . . . . .  68"84 68"55 68"72 70"00 
H . . . . . . . .  3"40 3"37 3"33 3"33 

Die Substanz war stiekstofffrei und konnte demnaeh nichts 
anderes als ein wohl noeh nicht ganz reines Dioxyanthrachinon 
sein. Ihr Schmeizpunkt tag noch 5 ~ unter dem yon P l a t h  mit 
262 bis 263 ~ angegeber~en. 

Die Diazotierung in stark mineralsaurer alkobolischer 
LSsung wurde mi:ttels Amyinitrit durchgefiihrt und gestattete 
nach vieKachen Versucben, auch den entstandenen DiazokSrper 
in ziemIich reinem Zustande zu fassen und in recht befriedi- 
gender Ausbeute auf das Dioxyanthrachinon zu verarbeiten. 

Mit absoiutem Alkohol verdi.innte LSsungen des Anthra- 
gallotamides in konzentrierter Schwefelsaure iindern auf Zusatz 
von Amylnitrit ihre Farbe und lassen bald einen goldgetben 
flimmernden K6rper ausfall'en, weicher sieh unter dem Mikro- 
skop als zu kleinen Sph/trokristaIlen vereinigte N/idelchen 
erwies. 

Es war nahetiegend, in diesem Produkte das gesuchte 
Diazosulfat, eventuell die freie Diazobase zu erkennen, welehe 
Annahme sich, jedoch dutch die Analyse: nich~t bes~/itigte. Die 
Versuche, durch Erhitze13 dieser Reaktionsmasse in ihrer 
alkoholisch-schwefelsauren Mutterlauge die gewt~nscl~te Re- 
duktion zum Dioxyanthrachinon durchzuftihren, lieferten ein 
schwer trennbares Substanzgemisch, in welchem neben Dioxy- 
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anthrachinon wahrscheinlich g.thylierte Dioxyanthrachinone 
vorlagen. Auch die in vielen F/illen bei anderen Diazok/Srpern 
beobachtete Erscheinung, dab bei ihrer Reduktion durch Alkohol 
ein Ersatz der Stickstoffgruppe durch 5thoxyl statt durch 
Wasserstoff eintritt, war anzunehmen. Da in diesem Falle aus 
dem gebildeten Mono/ithyl~ither des Anthragallols auf die 
Stellung der Aminogruppe im ursprtinglichen Anthragallolamid 
kein Schlul3 gezogen werden kann, unterliel3 ich eine weitere 
Trennung und Aufkl/irung dieser Substanzen und versuchte, 
die Reduktion mittels Kupferpulver m6glichst bei gew6hnlicher 
Temperatur durchzuftihren. Der Arbeitsvorgang war folgender: 
10g Anthragallolamid wurden am Wasserbad in 40 cm 3 kon- 
zentrierter Schwefels/iure gel6st und nach dem Erkalten in 
450 c m  ~ Methylalkohol (urn allenfalls statt der Athoxyl- die 
besser bekannten Methoxylverbindungen zu erhalten) langsam 
eingertihrt. Eine geringe Menge schwarzen Schlammes wurde 
entfernt und das Filtrat nach dem Abkiihlen auf etwa 25 bis 
30 ~ mit 5g  frisch destilliertem Amylnitrit (Fraktion yon 95 ~ 
Siedepunkt) versetzt. In wenigen Minuten erfolgt eine sehr 
reichliche Ausscheidung rotgelber flimmernder Sph/irokristalle. 
Nach einsttindigem Stehen wurde die Reduktion durch Zugabe 
von 3 bis 4 g  frischgef/illtem Kupferpulver in der K/ilte ein- 
geleitet und schliel31ich durch schwaches Erwtirmen zu Ende 
geftihrt, bis die iibrigens ziemlich m/i$ige Stickstoffentwicklung 
aufhSrt. Die Diazoverbindung 15st sich dabei langsam auf. 

Nach neuerlichem Filtrieren wurde Wasserdampf ein- 
geleitet und die wiihrend des Abdestillierens des Alkohols aus- 
fallende dunkelbraune Masse gesammelt. Behufs weiterer 
Reinigung wurde sie zun/ichst in wenig Kalilauge gelgst und 
die tief dunkelrote LSsung in etwa 1 l siedenden Barytwassers 
gegossen und nach kurzer Zeit abgesaugt und mit heii3em 
Wasser der Rtickstand ausgewaschen. Aus dem blutrot ge- 
f/irbten Filtrate f/illt durch Ans/iuern ein gelber Niederschlag, 
der aus Weingeist in verfilzten gelben, feinen Nadeln kristalli- 
sierte. Ihr Schmelzpunkt lag bei 2 6 6  ~ also etwas hSher als 
der des frtiher erhaltenen Dioxyanthrachinons und sogar noch 
h6her als die Literaturangabe Plath 's .  im tibrigen glich der 
K6rper ziemlich genau dem frtiher beschriebenen. 

Chomie-Heft Nr. 5, 41 
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Der groge lJberschuf~ an  konzentrierter SChwefels~iure 
sowie die Tatsache, daft das abfiltrierte Diazoprodukt ffir sich 
allein beim Kochen mit absotutem Alkohol erst nach vielen 
Stunden vollst/indig zersetzt war, wobei sich eine schwarzbraune, 
anscheinend amorphe Masse bitdete, liefi die beschriebefle 
Methode ftir die Konstitutionsbestimmung unzweCkm/il3ig er- 
scheinen. Ich versuchte nunmehr, das Diazoprodukt selbst 
einer Analyse zu unterziehen. Zu diesem Zwecke wurde aus 
reinstem Anthragallolamid eine bei etwa 40" gesRttigte alkoho- 
lische L/Ssung derselben hergestellt :und so Iange rauchende 
SalzsS.ure zugegeben, bis der Farbenumschtag in rotgelb die 
Bildung des Chlorhydratesanzeigte. Nach dem Abkfihlen wUrde 
mit wenig fiberschfissigem reinen Amylnitrit diazotiert, die 
ausfallenden, goldgelb glg.nzenden Krist~ilIchen abfiltriert und 
mit ganz schwach anges~iuertem Alkohol gr/indlich gewaschen. 
Unter dem Mikroskop erkennt man hellgelbe, sehr klefne und 
dfinne P1/ittchen mit abgerundetef: Ecken, manchmal gew6lbt 
und zu blumenartigen Aggregaten vereinigt. 

DieSubstanz erschien einheitlich und wurden aus 2 1 der 
alkoholischen L6sung etwa 2 g 'derselben erhalten. Dutch vier- 
t/igiges Stehen im Vakuumexsikkator fiber Kalk und Schwefel- 
siiure wurde sie getrocknet und in dfesem Zustande analysiert, 
da sie ein Erhitzen auf 100 ~ nicht ohne beginnende Zersetzung 
vertriigt. Beim raschen ~Erhitzen verpufft der KSrper unter 
starkem Aufbl/ihen und 16st sioh~mit'roter Farbe in Alkali auf, 
um sich darin bald unter Gasentwicklung zu zersetzen. 

In Wasser ist die Substanz nut Spurenweise lgslich und 
erteilt ihm eine ganz schwache, r0senr0te F/irbung. Auch in 
Alkohol, Ather, Benzol 'etc. ist sie sehr schwer mit gelber Farbe 
l~Sslich und vertr~igt langes Kochen mit ihnen, bevor eine 
Zersetzung deutlich wird. Aus Essig~ither konnte sie sogar 
umkristallisiert werden, ohne dabei jedoeh an Reinheit zu 
gewinnen. 

Diese Widerstandsfg.higkeit steht im Gegensatz zu den 
voraussi'chtlichen Eigenschaften eines Diazoproduktes und 
fiberdies, war die Sub~tanz so gut wie chl0rfrei. Die Analyse 
ergab folgendes Resultat: 
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I. 0 " 1 9 8 9 g  Substanz  (exsikkatortrocken)  gaben, mit CuO 

gemischt  verbrannt,  0"4599 g Kohlens~iure und 0"0447 g 

Wasser .  
0" 1505g  dersetben Substanz gaben bei der Stickstoff- 
bes t immung nach D u m a s  1 5 " 3 c m  s Stickstoff bei 19 ~ C. 

und 739" 6 r n m  (korr.). 
II. 0" 1796g  Substanz  gaben 17"5 c m  3 Stickstoff bei 18 ~ C. 

und 745" 3 m m  (korr.): 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ffir 

I II C14HTO4N2C1 C14HsOsN ~ C~H604N 2 

C ........ 63"06 -- 55"54 59"16 63" 16 

H ........ 2"50 - -  2"3i 2"82 2'26 

N.,,.....II'34 II'01 9"26 9"86 10"53 

C1 . . . . . . .  0 "0  0"0  11"74 0"0  0"0 

Die Substanz  konnte  demnach weder  das erwartete Diazo- 
chlorid noch die freie Diazobase sein, sondern stimmt recht 

gut auf  die Formel C14H604N 2. 
Die derselben zu  Grunde liegende Konsti tution kann 

folgende sein: 
CH CO C.OH 

H c / / \ / \ / %  c ~ = N  

C" / 
Hc % / \ / \ 2  "~  

C CO C 
H H 

Sie erklart sich leicht aus der inneren Anhydris ierung der 
intermedi/ir ents tehenden freien Diazobase 

H 
C CO COH 

H c / \ / \ / ' ~  c ~ = N .  oH ~ l  
HC 3 C OH \ / \ / \ ~  �9 

CH CO CH 

mit elner der Stickstoffgruppe benachbar ten Hydroxy lg ruppe  
der Stellung I oder 3. Ein zweites Isomeres konnte ich nicht 
auffinden. 

41" 
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Auf Grund dieses Diazoanhydrides erkl~.rt sich leicht das 
abweichende Verhalten meines Produktes von den gew/Shn- 
lichen Diazoreaktionen, namentlich beim Kochen mit nut 
schwach anges/iuertem Alkohol. Bei Gegenwart eines grolgen 
S/iurefiberschusses ist wohl die Existenz des normalen Diazo- 
sulfates wahrscheinlich, wS.hrend aber andrerseits eben dadurch 
die Reduktion mit Alkohol anormal Verl/iuft. 

Bei anderen ~ihnlichen Anhydriden der Diazogruppe mit 
benachbarten Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfogruppen wurde 
schon ~Sfters die Aufspaltung der Sauerstoff-Stickstoffbindung 
beim Aufl/Ssen in Alkalien beobachtet und dieselbe Erscheinung 
war hier zu erwarten. Gelingt es, gleichzeitig die Diazogruppe 
unter Ersatz derselben dutch Wasserstoff zu reduzieren, so 
muflte ich in meinem Falle zum Dioxyanthraehinon (1, 3), dem 
Xanthopurpurin gelangen. Tatsg.chlich ist dies mittels alkalischer 
Zinnchlorfirl6sung m/3glich. 

Doch erschien es mir hiebei wegen der Gefahr einer 
Kuppelung der nunmehr aufgel6sten Diazogruppe mit einem 
Kernwasserstoff oder einer Bildung von Azoxyverbindungen 
tunlich, folgendermaBen zu verfahren. 

15 g rein gepulvertes Anthragallolamid werden mit kon- 
zentrierter Salzs~ure zu einem dfinnen Brei verrieben und am 
Wasserbade solange bedeckt erhitzt, bis die Farbe gleichm/iNg 
gelb geworden ist. Dann gief3t man in etwa 2 1, mit ungef/ihr 
100 c m  ~ konzentrierter Salzs/iure anges~iuerten Alkohol und 
verteilt das zum Teil ungelSst bleibende Chlorhydrat durch 
energisches Rfihren. Nach Zugabe der hinreichenden. Menge 1 
Amylnitrit l~tl3t man unter zeitweisem Rfihren mehrere Stunden 
stehen. 

Obrigens schadet ein OberschuB yon Nitrit nicht. Nach 
beendigter Diazotierung saugt man den feinen Kristallbrei auf 
grol3em Filter ab, w/ischt mit anges~tuertem Alkohol mehrere 
Male nach und trocknet fiber Kalk und Schwefels/iure oder auf 

1 gei  dieser  Oelegenheit  m~chte  ich bemerken,  dab das  kiiufliche Amyl-  

nitrit meis t  nur  zu eine,n recht mg.~igen P rozen t sa t z  wirkliches Nitrit enth/ilt 

und  daher  darauf,  wenn  man  es nicht  fraktionieren will, R~.tcksieht g e n o m m e n  

werden  muff, 
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der Tonplatte.  Das Filtrat kann ohneweiters  nach dem Ein- 
tragen neuer  Chlorhydra tmengen und Zugabe von Amylnitrit 
ftir eine wiederholte  Darstel lung bentitzt werden. 

10g  des t rockenen Diazoanhydrids  wurden sodann feinst 
zerrieben (eine Explosionsgefahr  besteht  hiebei nicht) und mit 
200 cm '~ Wasse r  und mit t iberschtissigem Zinnchlortir  (etwa 

7 bis 8 g') innigst verrfihrt. Diese AufschlS.mmung 1/il3t man 

dann in eine kalte LSsung von 1 5 g K O H  in 2 0 0 c m  ~ W a s s e r  
unter s tarkem Rfihren langsam einfliel3en und beseitigt die 

starke Schaumbi ldung durch einige Tropfen Ather. Nach zwei- 
stt indigem Stehen wird stark mit SalzsS.ure anges/iuert  und 
erw/irmt. Es fS.llt ein dicker, schteimiger, gelbbrauner  Nieder- 
schlag, welcher  nach dem Absaugen erst mit heil3er verdtinnter 
Salzs/iure, dann mit Wasse r  gewaschen wird. Eine weitere 

Reinigung kann durch Umkristallisieren aus Alkohol oder Eis- 

essig nur schwer  erfolgen, besser  auf dem W eg e  tiber das 
Barytsalz. Die Substanz wurde zu diesem Behuf  in der gerade 

zure ichenden Menge verdt innter  Kalilauge gel6st und in etwa 
l l kochend heil3en, verdtinnten Barytwassers  gegossen und 

rasch filtriert. Der Rtickstand wird mit heii3em verdtinnten 
Barytwasser ,  solange dasselbe noch stark rot ablS.uft, nach- 

gewaschen  und im Filtrate die Substanz durch Salzs'/iure 
bereits ziemlich hellgelb gef/illt. Eventuell  wiederholt  man diese 

Methode und kristallisiert schliel31ich aus Eisessig, der in der 
�9 K/ilte nur wenig lust, urn. Die Substanz erschien hiebei je nach 
der Schnelligkeit  des Abkfihlens in hellbraun bis gelben, 

gl/ inzenden Nadeln, welche im reinen Zustand einen Schmelz- 
punkt  von 270 ~ C. aufwiesen, der auch bei einer sublimierten 

Probe konstant  blieb. Auch eine yon der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik in Ludwigshafen a. Rh. s tammende Probe yon 
chemisch reinem Xanthopurpur in  schmolz glatt bei 270 ~ der 
Verre ibungsschmelzpunkt  zwischen beiden war  ebenfalls 
genau 270 ~ , w~hrend P l a t h  an seinem Materiale 263 ~ land 
(siehe B e i l s t e i n ,  III. Bd., III. Aufl., p. 425). Bekanntlich gelingt 

ja die vol lkommene T r e n n u n g  der Polyoxyanthrachinone  nur  

zu oft/iul3erst schwer. 
Die Analyse meines Pr/iparates, bei 150 ~ getrocknet ,  ergab 

folgende Zahlen: 
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I. 0 ' 2181  g Subs tanz  lieferten 0 " 5 5 5 6 g  Kohlens/iure und 

0" 0667 g Wasser .  

Ii. 0 " 2 0 9 3 g  Subs tanz  lieferten 0 " 5 3 1 4 g  Kohlens~iure und 

0" 0634 g Wasser .  

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

C14H60~ (OH) 2 
I II 

C . . . . . . . .  69" 48 69" 25 70" 00 

H . . . . . . . .  3"40 3"36 3"33 

Das Produkt  15st sich sehr leicht mit blutroter  Farbe in 

Atzalkalien sowie in Natr iumcarbonat ,  mit gelblich r o t e r  in 

Ammoniak.  In Bary twasse r  ist es ebenfalls rot 15slich, doch 

nicht so leicht, als es nach verschiedenen Literaturstellen 

den Anschein hat. In Aceton und heil3em Eisess ig  i s t  es 

leicht 15slich, e twas  schwerer  in Alkohol und Benzol. Beim 
Kochen mit verdtinnter  Nat r iumaceta t lSsung bildet sich das 

Natriumsalz.  Die yon P l a t h  angegebene  L6sl ichkei t  in sieden- 

der Alaunlbsung konnte  ich an meinem und am Vergleichs- 

prtiparat der B. A. S. F. nur  in sehr  ger ingem Mal3e beobachten .  

Ein durch Kochen mit Ess igs / iureanhydr id  dargestell tes 

Diace ty lprodukt  kristallisierte in gelben Nadeln aus  Eisess ig  

und schmolz  bei T79 bis 181 ~ . L i e b e r m a n n  1 gibt  183 bis 

184 ~ an. Bei der  Analyse  wurden  gefunden:  

0 " 3 2 5 3 g  Substanz ,  bei 140 ~ getrocknet ,  lieferten 0 " 7 9 0 5 g  

Kohlensi iure und 0 "1100 g Wasser .  

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  66" 27 

H . . . . . . . .  3"76 

Berechnet fiir 
C~4H602(O. C~H30)~ 

66" 66 
3"70 

Zur wei teren Identifizierung wollte ich nunmehr  den 

Dimethylg.ther meines Dioxyanthrach inons  darstellen. Nach 
P l a t h  entsteht  der DimethylS.ther des Xanthopurpur ins  beim 

1 Liebermann,  Annalen, 183, 215. 
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Erhitzen desselben mit ~iquivalenten Mengen yon Kalium- 
hydroxyd und Jodmethyl auf 120 ~ Nach seiner Vorschrift 
trenm man denselben von eventuell gebildetem Monomethyl- 
~ither und unangegriffenem Xanthopurpurin dutch Waschen 
mit verdtinnter Lauge. Ich beobachtete in meinem Falle, dab 

hiebei nicht eine gelbe, sondern eine orangerote Substanz im 
Filter blieb, welche mit heil3er Lauge sich hochrot f~rbte und 
schwer 16slich war. Beim Ans/iuern wurde sie gelb. Ich ver- 
mutete eine ungentlgende Methylierung und wiederholte die- 

selbe mit derselben Substanz mehrmals, bis ich zu einem 
K6rper gelangte, welcher in atkoholischer L6sung mit Baryt- 

wasser keine rote Ffillung mehr gab und erhielt ihn aus Eis- 
esslg in sch6nen gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 153 ~ Diese 

Substanz f~irbte sich auch beim Kochen mit Lauge nicht 
mehr, konnte abet mit demXanthopurpurindimethyl~ther yon 
P la th ,  der den Schmelzpunkt m i t  179 his 180 ~ angibt, nicht 
identisch sein. 

Ich wiederholte zungchst an meinem Vergleichsxantho- 
purpurin der B. A. S. F. die Methylierung genau nach den An- 
gaben P l a t h ' s  und erhielt als Rtickstand beim Waschen mit 
sehr verdtinnter L a u g e  eine Substanz, welche nach mehr- 

maligem Umkristallisieren aus Eisessig bei 187 ~ schmolz und 
trotz des etwas h6heren Schmelzpunktes mit dem Dimethyl- 

/ither P l a t h ' s  (Schmelzpunkt 180 ~ identisch zu sein schien. 
Jedoch auch diese Substanz zeigte das Verhalten, welches mir 
bei meinem methylierten Xanthopurpurin auffiel, beim Er- 
wtirmen mit Alkalilauge, mit roter Farbe in L6sung zu gehen 
und beim Abktihlen in Form tiefroter, sehr schwer 16slicher 

Flocken wieder auszufallen. Es mul3 also auch der Dimethyl- 
/tther P l a t h ' s  bef/ihigt sein, ein Alkalisalz zu bildel), obwohl 

ihm keine f re ieHydroxylgruppe  mehr zukommt. 
Ein Versuch, mit Dimethylsulfat den gewtinschten Ather 

darzustellen, hatte ebenfalls bei beiden zu identifizierenden 
PrS.paraten den gleichen Erfolg. Beim Schtitteln ihrer alkoholi- 

schen L/Ssungen mit D!methylsulfat bei gewShnlicher Tem- 
peratur f/illt ein rein verteilter, roter Niederschlag, in Wasser 

ziemlich schwer 16slich, welcher nach dem Ans~iuern aus Eis- 

essig umkristallisiert, bei 185 bis 187 ~ schmolz und ebenfalls 
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in kalter, sehr verdfinnter Kalilauge unlSslich, beim Erw~.rmen 
mit ihr rot in L6sung gingl Beim Ans~iuern des alkalischen 
Filtrates dieses Niederschlages (vom Xanthopurpurin B. A. S. F. 
stammend), welches, aller Voraussicht hath, unver~indertes 
Xanthopurpurin und dessen Monomethyliither enthalten mui3te, 
entstand zun/ichst eine orangerote F/illung, welche auf Zusatz 
von mehr Salzs/iure gelb wurde, um aber nach einigen Stunden 
sich langsam grfin zu f~irben. 

Auch bei meinem Dioxyanthrachinon wu,'de einmal beim 
1/ingeren Stehenbleiben des yon der Methylierung stammenden, 
ursprfinglich alkalischen, dann abet angesiiuerten Filtrates eine 
derartige Grfinfiirbung des Niederschlages beobachtet. Mein 
Material reicht leider gegenwiirtig nichtaus, diese, erst w/ihrend 
des Abschlusses dieser Arbeit wahrgenommenen, auffallenden 
Tatsachen n/iher zu studieren. Doch kann ich nicht umhin, 
schon jetzt einer Vermutung Raum zu geben, nach welcher die 
Erkl/irung in der Existenz tautomerer Forrnen des Xantho- 
purpurins respektive seiner Methyl/ither zu suchen w/ire. Die 
Grfinfiirbung beim Ansiiuern des monomethyl~.therhaltigen, 
alkalischen Filtrates wfirde etwa durch folgende Formelbilder 
erkl/irt werden kbnnen. 

CO OCH a OCH~ OCH a 

/%/\//\cH / \ / \ / / \ cH / \ / \ / \  
ONa -+] OH -+ C -  \ / \ / % /  \ / \ / % /  _ o 

CO 
Na-Salz des Mono- Freier Monomethyl- 

methyliithersrot,16slich. ~ither gelb, Enolform, 
lagert sich um zur --r Ketoform 

I. II. III. 

Die beiden Wasserstoffe einer Methylengruppe, wie in 
Formel III, sind jedoch unter Umstiinden auch methylierbar und 
man kbnnte zu einem trimethylierten Derivat yon der Formel 

CO C. OCH 3 

/ % ( \ / / \  c 

CO 
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gelangen. M6glicherweise besitzt  der fr/.iher beschriebene, 

alkalibest/indige Methyl~ither meines Dioxyanthrachinons  diese 
oder die entspreehende Enolformet 

G. OCH a 

/ \ / \ ' r  c .  
i 
tl c" taCH \ / \ / % /  . . . . .  3 

Ohne Riicksicht auf die besprochene Gr/inf/irbung des, 
wie schon erw/ihnt, nur vermuteten Monomethyli i thers konnte 

allerdings die Bildung eines dieser letzten Formel entspre- 
chenden Produktes  durch die Annahme erklS.rt werden, dal3 
dem im normalen Xanthopurpurindimethyli i ther  zwischen beiden 
Methoxylgruppen s tehenden Kernwassers toff  saure Eigen- 
schaften zukommen und ihn demnaeh befiihigen, unter Ein- 

wirkung starker warmer  Katilauge dutch das Metallatom und 
sodann unter  g inwirkung  yon Jodmethyl  durch eine Methyl- 

gruppe substituiert  zu werden. Das Resultat einer Methoxyl- 
bes t immung naeh Z e i s e l  tiefert einen Anhal tspunkt  f~r die 

angenommene  Formel, welcher ein [3-Methylanthracenkern zu 
Grunde liegt. 

0 ' 1 7 1 8 g  meines bei 130 ~ get rockneten alkaliunl/Sslichen 

MethylS.thers vom Schmelzpunkt  158 ~ lieferten 0"2805g" 
Jodsilber. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

OCH a . . . .  21 "56 

Berechnet fiir 

Cl,tH~Oo. (OCHa) 2 C14H.5. CH~. Oe (OCHa) 2 
1,3 2 1,3 

23" 13 21 "95 

Zu weiteren Untersuchungen  reichte das Material nicht 
aus und m6chte ich mir dieselben vorbehalten. Die Zinkstaub- 
destillation mtil3te demnach ein [3-Methylanthracen liefern und 
die Substanz  mit dem noch nicht dargestellten Dimethyliither 
des bereits bekannten [3-Methylxanthopurpurins identisch sein. 

Obwohl mit den bisherigen Ausffihrungen nicht direkt in 

Bezug stehend, m{Schtr ich noch einige Verbindungen erw/ihnen, 
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welche vor Erhalt des oben beschriebenen Diazoproduktes und 
seiner weiteren Verarbeitung in der Hoffnung, zum Konstitu- 
tionsnachweis dienlich zu sein, d argestellt wurden. Um den 
Einflul3 der freien Hydroxyle auf die Aminogruppe und ihr 
Verhalten bei der Diazotierung zu eliminieren, wollte ich die- 
selben schiitzen. Da eine direkte Acetylierung oder Methylierung, 
ohne letztere zu tangieren, nicht m6glich war, versuchte ich 
zunS.chst, die Aminogruppe mit Benzaldehyd zu kondensieren, 
um die gebildete Benzylidenverbindung mittels Jodmethyl und 
Alkali zu  dimethy-lieren und sodann durch Behandeln mit S/iure 
unter Abspaltung des Be.nzylidenrestes in ein Dimethoxyamido- 
anthrachinon tiberzuftihren, welches sich vermutlich leicht und 
normal diazotieren liel3e. 

2 g  reines Anthragallolamid wurden mit 1 5 c m  ~ Benz- 
aldehy4 kurze Zeit gekocht und das in letzterem schwer  
16sliche Kondensationsprodukt nach dem Verdtinnen mit Benzol 
abgesaugt und mit Benzol, Alkohol u n d  Petrolgther gut ge- 
waschen. Glg.nzende braune Prismen vom Schmelzpunkt 257 
bis 258 ~ der auch  nach nochmaligem Umkristallisieren aus 
Benzaldehyd konstant blieb. Ausbeute 2" 5g. Die Analyse ergab : 

0"2067g Substanz, bei 140 ~ getrocknet, lieferten 0"5537g 
Kohlens/iure trod 0" 0717 g~ Wasser. 

0"3713g Substanz gaben nach D u m a s  12"9cm ~ Stickstoff 
bei 16 ~ C. und 758 r a m .  

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C .  . . . . . . . .  73" 06 
H . . . . . . . . .  3"85 
N : . . . . I . . .  4- 05 

Berechnet fiir 
Cl~ t HsO ~ . (OH)~N: CH. C(~t-I 5 

73" 47 
3-79 
4"08 

Die Substanz hatte de-0nach die erwartete Zusammen- 
setzung und war dutch Stturen und dutch Alkalien leicht 
spaltbar. In letzteren anfangs rot 16slich, schlug die Farbe 
beim Erw/irmen raseh fiber Rotviolett in Blau urn, w/ihrend 
Benzaldehydgeruch auftrat. Die Spaltung durch Alkali stand 
im Widerspruch zu dem analogen Verhalten bei Amidophenol- 
benzylidenverbindungen und machte die Verwendung der 
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Substanz zur Methylierung an beiden Hydroxylen leider illu- 
sorisch. Aiaffallend ist, dab diese Spaltung auch schon beim 
Erw/irmen mit Pyridin eintrat, in welchem sie in der Kg.lte mit 
getbbrauner Farbe schwer 16slich, beim Erw/irmen mit tiefroter 
Farbe aufgenommen wird. Nach dem Ausf/illen durch Wasser 
ist die Substanz sofort mit blauer Farbe in Alkali l~Sslich. 

In kaltem EssigsRureanhydrid ist die Verbindung sehr 
schwer 16slich, beim Kochen damit tritt ebenfalls Spaltung ein. 
Dagegen l~Sst sich die feingepulverte Benzylidenverbindung 
beim Schtitteln mit einem kalten Gemisch yon Essigs/iure- 
anhydrid und trockenem Pyridin nach und nach mit gelbbrauner 
Farbe auf. 

Setzt man nach etwa 2 Stunden vorsichtig unter Ktihlung 
Wasser bis zur Triibung zu, dann bildet sich nach kurzer Zeit 
eine grtingelbe Kristallmasse vom Schmelzpunkt 158 ~ die sich 
anscheinend wieder unter Benzaldehydabspaltung schon beim 
Kochen mit Alkohol zersetzt und wohl als Ace-tylverbindung 
anzusehen ist. 

Auch die p-Nitrobenzylidenverbindung war gegen Alkali 
nicht bestRndig und ich versuchte daher auf umgekehrtem 
Wege durch 

Amidierung des Anthragalloldimethyliithers, 

welchen ich in einer frtiheren Abhandlung beschrieben habe, 1 zu 
einem Dimethoxyaminoanthrachinon zu gelangen, in welchem 
Falle nach Eliminierung der Aminogruppe die Konstitution des 
Anthragallolamides und gleichzeitig des genannten Anthra- 
galloldimethyl~.thers erwiesen gewesen w~ire, wenn jenes 
nach dem Verseifen mit konzentrierter Schwefels~ure ein mit 
dem Anthragallolamid identisches Produkt gegeben h~tte. 

3 g des t. c. beschriebenen Anthragalloldimethyl~.thers 
(Schmetzpunkt 160 ~ geben beim sechs-b is  achtsttindigen 
Erhitzen mit 20 c1~t 8 wg.sserigem oder alkoholischem Ammoniak 
unter Druck auf 100 ~ eine tiefrote L~sung, aus welcher sich 
beim Abktihlen oder schon frtiher reichliche Mengen feiner 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1902, p. 1012. 
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braunvioletter Nadeln ausscheiden. Nach dem Abfiltrieren 

w/ischt man mit ammoniakalischem Wasseb bis das  Filtrat 
farblos abliiuft. Ausbeute 3g. Schmelzpunkt 230 ~ nach dem 
Umkristallisieren aus 500 cm a Benzol 231 ~ Auch in Alkohol 

ist die Substanz mit rotvioletter Farbe schwer l~Sslich, in Wasser 
fast gar nicht. 

Verdtinnte, kalte Salzsiiure 16st sehr leicht mit gelber 
Farbe und liil~t nach einigem Stehen rostrote Nadeln ausfallen, 
welche wohl das Chlorhydrat der Base vorstellen. Beim Er- 
w~irmen derselben oder der L6sung tritt Trtibung ein und es 

scheiden sich quantitativ ein in hellgelben, seidenartigen Nadeln 
kristallisierter K6rper aus, welcher mit Kali- oder Natronlauge 
in ein sehr schwer 16sliches, hochrotes Salz tibergeht und 

genau den Schmelzpunkt des Anthragalloldimethyliithers yon 
160 ~ zeigt. Dutch diesen und das rote Natriumsalz ist die 

Identit~it beider bewiesen. In der salzsauren Lasung ist Chlor- 
ammon enthalten und hat daher die warme Salzs~iure auf das 
Amid einfach verseifend unter Rtickbildung zum Ausgangs- 
material gewirkt. Gelegentlich der Diazotierung trat dasselbe ein. 

Kalilauge 16st das beschriebene Anthragalloldimethyl/ither- 
amid erst gelbrot, w/~hrend beim Erhitzen die L6sung tiefi'ot 
wird, um bald, unter Ammoniakentwicklung, die charakteristi- 
schen, hochroten, schwerl6slichen, feinen N~tdelchen des Kali- 
salzes des Anthragalloldimethylfithers ausfallen zu lassen. Mit 

konzentrierter Schwefelsiiure l~13t sich hingegen das Amid 
ziemlich hoeh (150 bis 200 ~ erhitzen, ohne Verseifung zu er- 
leiden, denn beim Eingiel3en in kaltes Wasser entsteht danach 

noch immer eine Mare L6sung, welche erst beim Erhitzen 
wieder den ursprtinglichen AnthragalloldimethylMher entstehen 
l/il3t. Im Anthragallolamid ist die Aminogruppe sowohl gegen 
Siiuren als Alkalien sehr bestfindig (erst bei 300 ~ wirkt kon- 
zentrierte Salssiiure glatt zu Anthragallol verseifend), so dal3 
wohl  in diesen beiden Amiden die Stellung der Aminogruppe 
eine verschiedene sein dtirfte. Eine Entmethylierung des 
Anthragalloldimethyl/itheramids zu einem Aminodioxyanthra- 
chinon gelang mir bisher noch nicht. Doch gedenke ich auch 
diese Versuche noch fortzusetzen und spiiter darfiber zu 

berichten, 
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Das Resultat dieser Arbeit ist demnach die Auffindung 
neuer, einfacher Darstellungsmethoden ftir das Anthragallol- 
amid und das Studium seines Verhaltens bei verschiedenen 
Diazotierungsmethoden. Mittels Amylnitrit konnte dasselbe in 
ein Diazoanhydrid tibergeftihrt werden, welches sich durch 
alkalische Zinnchlortirl6sung zum Xanthopurpurin reduzieren 
1/il3t, so dab demnach die Stellung der Aminogruppe zwischen 
beiden Hydroxylen bestimmt ist. Versuche zur Darstellung der 
Methyltither des Xanthopurpurins lassen die Existenz tauto- 
merer Verbindungen vermuten. 

Schliel31ich werden die Benzylidenverbindungen des An- 
thragallolamids und ihre Reaktionen sowie die Amidierung des 
Anthragalloldimethyliithers und das Verhalten dieses Amids 
beschrieben. 


