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0bet aeylierte Aminoanthraehinone und 
Anthraehinonmerkaptane und ihr Verhalten 

zur pflanzliehen Faser 
VOn 

Chr. Seer und i{'. WeitzenbSck. 

Aus dem chemischen ]nstitut der Universit~t Graz. 

(Vorgelegt in der $itzung am I?. M~[rz 1910.) 

Vor einigen Monaten erschien in der Chemikerzeitung 1 die 

erste kurze Mitteilung fiber ein Patent der Farbenfabriken 

Fr. Bayer & Co, Elberfeld, nach dem man Ktipenfarbstoffe 

der Anthracenreihe dadurch erhNt, daft man Benzoylchlorid 

(beziehungsweise BenzoesS.ure bei Gegenwart eines Kon- 
densationsmittels) auf Aminoanthrachinone in Nitrobenzol als 

LSsungsmittel einwirken l/if3t. 

Abgesehen yon ihrer technisehen Bedeutung dfirffen diese 
Produkte auch yore wissenschaftlichen Standpunkt aus einiges 

Interesse beanspruchen. Die bis damn bekannten Ktipen- 
farbstoffe der Anthracenreihe waren hochmolekulare, kom- 
plizierte Ringgebilde, die fast alle zwei oder mehr Anthra- 

chinonkerne oder doch mindestens einen solchen in Verbindung 
mit anderen zyklischen Systemen enthielten. Es war deshalb 

yon vornherein hSchst auffallend, dal3 die einfachen in der 

Aminogruppe benzoylierten Aminoanthrachinone -- denn als 

solche wurden die Farbstoffe in der erw/ihnten Patentschrift 

beschrieben - -  so hervorragende Farbstoffeigenschaften auf- 
weisen sollten. 

Gerade zu jener Zeit mit der Darstellung yon Amino- 
anthrachinonen und Derivaten derselben besch/iftigt, haben wir 

L Chemikerzeitung, 1909, Nr. 108; Rep. S. 468. 
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einige der Bayer'schen Farbstoffe dargestellt und untersucht, 
um uns ein Bild yon ihrer Konstitution zu machen. 

Diese Versuche haben die Angaben des Bayer'schen 
Patentes durchaus best~itigt; die Analysen der K6rper stimmen 
gut auf die angegebenen Formeln 1 und dutch Kochen mit 
alkoholischem Kali werden die BenzoylkSrper vollst/indig in 
ihre Bestandteile, in Aminoanthrachinon und Benzoes~.ure, ge- 
spalten. Es kann also kein Zweifel dartiber bestehen, daf3 wit 
es wirklich mit echten in der Aminogruppe benzoylierten 
Aminoanthrachinonen zu tun haben und dab nut der Eintritt 
des Benzoylrestes ihnen den Farbstoffcharakter verleiht. 

Wir haben nun selbst eine Reihe yon bisher nicht ver- 
wendeten, zum Teil sehr hochmolekularen S/iurechloriden zur 
Darstellung yon acylierten Aminoanthrachinonen benutzt, gleich- 
zeitig auch die Benzoate vcn Anthrachinonmerkaptanen atff ihr 
Verhalten gegen ungebeizte Baumwollfaser geprtift und woIlen 
im folgenden unsere Ergebnisse mitteiten. 

Zun~ichst lief~en wit Anthrachinon-2-carbon.s/turechlorid 
auf Aminoanthrachinone einwirken und erhielten dabei bei 
glattem Reaktionsverlauf ausgesprochene Ktipenfarbstoffe. Es 
zeigte' sich, dal3 die Farbent6ne gegentiber den analogen 
Benzoylk6rpern etwas vertieft sind; so ist z. B. die Anf/trbung 
des 1, 5-Dibenzoylaminoanthrachinons leuchtend gelb, w/ihrend 
der aus Anthrachinon-2-Carbons~iurechlorid und 1,5-I)iamino- 
anthrachinon erhaltene Farbstoff ungebeizte Baumwolle oranget 
gelb anf/irbt. 

Mit Anthrachinon-2-sulfons~urechlorid entstehen ebenfalls 
leicht die entsprechenden Anthrachinonsulfamide; diese haben 
jedoch eine sehr geringe AffinitS.t zur Faser, so daft man sie 
nicht als eigentliche Ki'~penfarbstoffe ansprechen kann. 

1 1, 5-Dibenzoylaminoanthraehinon: 

Gel.: 75" 11o]o C; 4 '  18~ H; 6"49~ N. 
Ber.: 75"340/o C i 4"04o/o H; 6"29O/o N: 

1-Benzoylamin oanthrachinon : .- 

Gel.: 76"69o/o C; 3"95O/o H. 
Ber.: 77'06O]o C; 3'980]0 H. 
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Weiter prtKten wir das Verhalten von Pikrylchlorid, das 
bekanntlich in seinen Reaktionen den S~urechloriden nahesteht, 
gegen Aminoanthrachinone. Es finder auch bier unter Austritt 
von Chlorwasserstoff Substitution in der Aminogruppe start. 
Die erhaltenen Produkte sind ebenfalls Farbstoffe, die Baum- 
wolle aus der Ktipe f/irben, aber in unschOnen braunen bis 
violetten T6nen. 

Endlich lie6en wir Benzoylchlorid auf Anthrachinon- 
merkaptane einwirken. Die in der Merkaptangruppe durch den 
Benzoylrest substituierten KOrper sind gut krystallisierende 
Substanzen von licbtgelber Farbe, die ebenso wie die in der 
Literatur bereits beschriebenen Benzoate der Oxyanthrachinone 
nicht die geringste Affinit/it zur Pflanzenfaser zeigen. 

Amid aus Anthrachinon-2-carbonsiiurechlorid und 2-Amino- 
anthrachinon. 1 

CO CO 

CO CO 

0 " 5 g  2-Aminoanthrachinon und 0 " 5 g  Anthrachinon- 
2-carbons/iurechlorid werden in 20g Nitrobenzol gel/3st und 
die L6sung tiber freier Flamme etwa 1/~ Stunde Iang so stark 
erhitzt, dab die Chlorwasserstoffentwicklung mOglichst gleich- 
m~13ig veri~iuff. Nach dem Erkalten werden die ausgeschiedenen 
hellgelben Kryst~ilichen abfiltriert, mit AlkohoI und Ather ge- 
waschen und ftir die Analyse nochmals aus Nitrobenzol um- 
krystallisiert. Schmelzpunkt 350 ~ 

1 Nachdem ur~sere Versuche lange abgeschlossen waren, erschien in der 
Chemikerzeitung ein Referat fiber das V. St. Amer. Pat. Nr. 935878, Bayer & Co., 
Elberfeld. Naeh diesem werden Kiipenfarbstoffe dutch Erhitzen yon Anthra- 
chinoncarbonsiiure, Thionylehlorid und Aminoanthrachinonen in Nitrobenzol 

als LSsungsmitttel dargestetlt. Die Endprodukte dieser Reaktion sind offenbar 

mit den unseren identiszh. 
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0"1043 ~ Subst . :  0 ' 2 8 9 4 g  CO 2 und 0"0343 g H20. 

In 100 Teilen: 

Bereehnet ffir 

Gefunden C29H1505N ~ 447 

C . . . . . . . . . . . .  7 5 ' 6 7  75"62 

H . . . . . . . . . . . .  3 ' 6 8  3"36 

W/ihrend die weiter unten beschriebenen KSrper dieser 
Klasse, bei denen sich die Aminogruppe in Orthostel lung zur 
Carbonylgruppe befindet, s~mtlich aus der Hydrosulfi tkt ipe 

ungebeiz te  Baumwolle  in sch6nen leuchtenden T6nen  anf/irben, 

ist die Anf~irbung des vorstehend beschriebenen nur schwach 

hellgelb. Konzentrierte  SchwefelsS.ure 16st mit licht gelbbrauner  

Farbe. 
Nach der oben gegebenen Vorschrift  haben wir eine ganze 

Reihe von Aminoanthrachinonen mit Anthrachinon-2-carbon- 
sgurechlorid zur Reaktion gebracht.  Die Umsetzung erfolgt 

�9 quantitativ in Zeitriiumen yon 10 bis 40 Minuten, und die durch 
den Anthrachinoncarbons~iurerest  in der Aminogruppe sub- 
stituierten Aminoanthrachinone sind in NitrobenzoI so schwer 
15slich, dab sie sich in den meisten Fiillen schon w~ihrend der 

Reaktion aus der heil3en NitrobenzollSsung krystallinisch aus- 

scheiden. 

Amid  a u s  A n t h r a c h i n o n - 2 - c a r b o n s i i u r e c h l o r i d  u n d  1, 5 - D i a m i n o a n t h r a -  

ch i non .  

Rotbrauner K/Srper, der aus  brauner  Kiipe ungebeizte  Baumwolle  gelb- 

orange  anfiirbt. 

A m i d  a u s  A n t h r a c h i n o n - 2 - c a r b o n s ~ i u r e c h l o r i d  u n d  1, 3 - D i a m i n o a n t h r a -  
ch i non .  

Braunroter  KSrper, der sich mit a lkal ischem Hydrosulfi t  zu  einer tief 

dunkelroten Kiipe auI15st;  diese f~irbt Baumwolle  braunrot  an, an der Luft 

oxydiert  sich die Farbe zu Lichtbraun. 

A m i d  a u s  A n t h r a c h i n o n - 2 - c a r b o n s i i u r e c h l o r i d  u n d  1, 8 - D i a m i n o a n t h r a -  

c h i n o n .  

Rotbrauner  K6rper. Die dunkelrote Kiipe gibt eine braune  Anf'~rbung, die 

sich zu Ziegelrot oxydiert .  
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Amid aus Anthraehinon-2-carbons$ureehlorid und 4-Amirmalizarin. 

Brauner KSrper. Die Ktipe ist violett und die Anfiirbung zeigt den gleichen 
Ton. Infolge tier Hydroxylgruppen ist die AnNrbung gegen S/turen nicht be- 
stg.ndig, sondern schliigt unter deren Einwirkung in Braun urn. 

A m i d  a u s  A n t h r a e h i n o n - 2 - s u l f o n s i t u r e e h l o r i d  u n d  1 - A m i n o -  

a n t h r a c h i n o n  

CGH~: (CO)2 : C6H3(1). NH.SO 2. (2')C6H3 : (CO) 2 : CGH ~. 

1 g 1 - A m i n o a n t h r a c h i n o n  und  1 "5 g Anthrach inon-2-su l fon-  

s / turechlorid (1 MoI ~ 1 " 3 8 g )  w e r d e n  in 1 0 g  Ni t robenzo l  2 bis 

3 S tunden  gelinde erhitzt,  bis die C h l o r w a s s e r s t o f f e n t w i c k l u n g  

n a c h g e l a s s e n  hat. Beim Erka l t en  krystal l is iert  das Reak t ions -  

p r o d u k t  aus. Die Kiipe des KSrpers  ist dunkelrot ,  die Anf~trbung 

b r a u n  und  geh t  bei der O x y d a t i o n  in ein s c h w a c h e s  Graugrf in  

fiber. Durch  noc hm a l i ge s  Umkrys ta l l i s ie ren  aus  Ni t robenzo l  er- 

h~tlt man  den KSrper  in F o r m  mikroskopischer ,  zu  Drusen  ver-  

einigter  KrystS.11chen von dunkelgr f iner  Farbe.  In konzen t r i e r t e r  

SchwefelsS.ure 16sen sie sich leicht mit d u n k e l b r a u n e r  Farbe.  

S c h m e l z p u n k t  257 ~ 

A n a l y s e :  

o. 1435g Subst. : 0.0657g BaSO~. 

In 100 Te i len :  Berechnet fiir 
Gefunden C~sH:506NS ~ 493 

,% , �9 �9 

S . . . . . . . . . . . . .  6 "  2 9  6 "~49 

A m i d  a u s  A n t h r a c h i n o n - 2 - s u l f o n s i i u r e e h l o r i d  u n d  1, 5 -D i -  

a m i n o a n t h r a c h i n o n  1 

%H4 : (CO)2 : C6H3(2'). SO 2 , NH. (I)C6H 3 : (CO)~ : C6H ~ (5). NH. 502 

(2"). C6H3:(CO)2 : C6H~t. 

] g 1,5-Diaminoanthrachinon und 3 g Anthrachir, on- 

2-sulfons/~urechlorid we rden  in 1 0 g  Ni t robenzo l  erhitzt, bis die 

g a n z e  Masse  zu  einem dicken Krystal lbrei  erstarrt ,  was  nach  

ungef / ihr  15 bis 20 Minuten  der Fall ist. Das  R e a k t i o n s p r o d u k t  

: Nach einer freundlichen Mitteilung der Badischen Amlin- und Sodafabrik 
in Ludwigshafen wurde daselbst auch das Amid aus Anthrachinon-l-sulfon- 
s/iureehlorid und 1-5-Diaminoanthrachinon dargestellt. Es zeigt ~ihnliehe Eigen- 
schaften wie das bier beschriebene. 
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bildet hellbraune,  gl/inzende Krystalle, die in Nitrobenzol  
aul3erordentlich schwer  15slich sind. Aus Chinolin erh/ilt man 

gelbe Ng.delchen. Die Kfipe ist dunkelrot,  die Anftirbung schwach  

rot und  geht  bei der Oxydat ion  in ein sehr lichtes Gelb fiber. In 

konzentr ier ter  Schwefels/ture 15st sich der KSrper schwer  mit 

l ichtgeiber Farbe.  Schmelzpunkt  391 ~ 

Analyse  des Rohproduktes :  

0" 1430 g" Subst. : O' 3384 g CO~, 0' 03702" H20. 

In 100 Teilen:  Bereehnet Nr 
H Ge~nden C~2 22010N2S2=778 

C . . . . . . . . . .  64"54 64"78 
H . . . . . . . . . .  2"89 2"83 

Dipikry l -1 ,  5 - d i a m i n o a n t h r a c h i n o n  

C6H2(NOo)3. NH (I). C6H 3 : (CO)2 : C6H3(5 ) . NH. C6H2(NO2) ~. 

Die LSsung yon l g  1 ,5-Diaminoanthrachinon und 3 g  

Pikrylchlorid in 10g" Nitrobenzol  wird gelinde fiber freier 

F l amme erhitzt. Unter  lebhafter Chlorwassers tof fentwicklung 

beginnt  das Reakt ionsprodukt  schon nach kurzer  Zeit sich aus  

dem heil~en L6sungsmit te l  auszuscheiden  und nach e twa 

20 Minuten ist das ganze  zu einem dicken Krystal lbrei  erstarrt. 

Man l~.13t h ierauf  e twas abkfihlen, filtriert die ausgeschiedener l  

Krystal le  ab und w~ischt sie mit Alkohol und Ather. Auf diese 

Weise  erh~ilt man das Produkt  sofort ana lysenre in  in Form 

orangeroter ,  gl~inzender N~idelchen, die sich oberhalb 340 ~ 

unter  Schwarzf~irbung zersetzen.  Der KSrper 15st sich mit 
Alkali und Hydrosulf i t  zu  einer b raunen  Kftpe, in welcher  un- 

gebeizte  Baumwol le  dunkelgr~n angef~trbt wird. Bei der Oxy-  

dation geht  diese Farbe  in Violett tiber, das durch Einwirkung 

von verdfinnter Salzs~,ure wiederum in Braun umschl~igt. Es 
werden  offenbar durch das Hydrosulf i t  nicht nur die Carbonyl- ,  

sondern  a u c h . - -  wenigs tens  teilweise - -  die Ni t rogruppen zu 
Aminogruppen  reduziert ,  u n d e s  dfirfte daher  die Unbest~indig- 
keit des Farbstoffes gegen Salzs~ure auf  die Bildung eines 
Chlorhydra ts  zurfickzuffihren sein. 
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Analyse: 

0" 1441 g" Subst. : 22 "4 cm '~ N (26% 726 ram). 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

N . . . . . . . .  16795 

Berechnet •r 

C~6H12014N s = 660 
J 

16 .v97 

Benzoyl- l -Anthrachinonmerkaptan.  

S. CO. C6H 5 
co ] 

co 

Eine LSsung von l g l-Anthrachinonmerkaptan in 10g 

Nitrobenzol und 2 g Benzoylchlorid werden eine Stunde lang 
zum gelinden Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit hat die anfangs 
lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung fast vollst~indig aufgehSrt. 
Beim Erkalten krystallisiert aus der braunen LSsung das 
Benzoat in gelben Kryst/illchen aus. Der KSrper ist in Nitro- 
benzol leicht, in Eisessig sehr schwer 15slich und krystallisiert 
aus letzterem LSsungsmittel in gelben, zu Bfischeln vereinigten 
Ng.delchen. Ftir die Analyse wurde die Substanz zweimal aus 
Eisessig umkrystallisiert. Schmelzpunkt 208 ~ 

0" 1648g Subst.:  0 " 4 4 3 4 g  C02, 0 " 0 5 5 3 g  H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C21H1203S ~ 344 

C .......... 73"38 73'25 

H .......... 3"75 3"57 

Chemie-Heft Nr, 5. 27 


