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0bet clio Einwirkung von Benzylehlorid und 
Nonoehloressigs/iure auf Aminoanthraehinone 

VO12 

Chr. See r  und R. W e i t z e n b S c k .  

Aus dem chemischen Institut der Universit/it Graz. 

(Vorgelegt-in der Sitzung am 17. M~.rz 1910.) 

In Anbetracht  der Ta t sache ,  daft der Eintritt von S/iure- 

resten in die Aminogruppen  der Aminoanthrachinone  diesen 

zwar  farbigen, aber  nicht auf  die ungebeiz te  Pf lanzenfaser  

z iehenden KOrpern den Charakter  yon ausgesprochenen ,  zum 

Teile sehr  krg, ftigen Farbstoffen verleiht, lag es nahe  zu unter- 

suchen,  ob nicht auch der Eintritt yon anderen Resten dieselbe 

oder  wenigs tens  eine /ihnliche W i r k u n g  hervorzurufen ver- 

mOchte. Zu diesem Zwecke  haben wir  die E inwi rkung  yon 

Benzylchlorid,  p-Chlorbenzylchlor id  und Monochloressigs/ iure 

auf  Aminoanthrach inone  untersucht  und sind dabei zu folgen- 

den E rgebn i s sen  gelangt.  

Zun/ichst  erfolgt der Eintritt des einzuft ihrenden Restes in 

die Aminogruppe  nicht so glatt  wie der eines S/iurerestes, 

was  ja  nicht verwunder l ich  ist. Ferner  reagier t  eine zum 

Anthrachinoncarbonyl  orthost/indige Aminogruppe  welt  leichter 
und gIatter als eine metast/ indige;  w/ihrend z. B. 1-Amino- 

anthrachinon rail Benzylchlorid glatt  das 1-Benzylaminoanthra-  

chinon liefert, ist unter  denselben Bedingungen aus  2-Amino- 
an thrachinon kein reines Produkt  zu erhalten. Die Reaktions-  

produkte  sind wohl  stark farbig, doch hat kein einziges Kfipen- 

farbstoffnatur wie die AcylkOrper, sondern sie schlieften sich in 

jeder  Hinsicht  an ihre S tammsubs tanzen ,  die Aminoanthra-  

chinone an. Eine Aus nahm e  hiervon machen  nur die Ab- 

27 s 
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kSmmlinge des 1, 5-Diaminoanthrachinons, die sich von diesem 
durch Ersatz je eines Wasserstoffatoms in beiden Aminogruppen 
durch den Benzyl- oder p-Chlorbenzylrest ableiten. Diese 
beiden sehr stark gef/irbten Substanzen zeigen n~imlich ein 
Verhalten gegen alkalische Reduktionsmittel, das yon dem fast 
atler bekannten AbkSmmlinge des Anthrachinons erheblich ab- 
weicht. W~hrend diese n/imlich bei Behandlung mit Natron- 
lauge und Zinkstaub, alkalischem Hydrosulfit und /ihnlichem 
in wasserlSsliche, gef~irbte AnthrahydrochinonabkSmmlinge 
tibergehen, sind im Gegensatz hierzu die genannten Reagentien 
auf die erw~ihnten beiden KSrper ohne jede Einwirkung. 

Wir haben infolgedessen zuerst angenommen, daft hier 
keine echten Anthrachinonabk6mmlinge mehr vorl/igen, sondern 
dab die Carbonyle mit den Methylengruppen des Benzylrestes 
in Reaktion getreten seien, daft sich also ein K6rper von 
folgendem Bau gebildet hg.tte (Formel I): 1 

C6H 5 CH2.C6H5 
t l 

NH--CH OH NH 
I I/ c o  I 

/\/\/\ 
L 

\/\/\/ \/\/\/ 
/l 1 1 c o  

HO CH--NH NH 

l I 
CGH 5 CH2.CGH 5 

I II 

Es wollte uns jedoch auf keine Weise gelingen, das Vor- 
handensein freier Hydroxylgruppen nachzuweisen. Phosphor- 
pentachlorid ist ohne Einwirkung auf den KSrper; Methy- 
!ierungsversuche mit Dimethylsulfat verliefen ebenfalls ohne 
Ergebnis. Wohl gelang es, zwei Benzoylreste in das Molektil 
einzuf~hren, doch kSnnen diese mit derselben Wahrscheinlich- 
keit auch an die Imidgruppen getreten sein. Da der K6rper auch 
gegen Alkalien v611ig indifferent ist, so w~ire die Annahme der 
Formel I durch nichts gesttitzt als dureh die Tatsache, dab die 
Substanz sich durch die tiblichen Reagentien nicht zu Anthra- 

1 Vergl. Benzyl-oxyanthron, Levi, B. 18, 2152, Bach, B. 23, 1567, 2527. 
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hydrochinon  reduzieren l~if~t; solange nicht zwingendere  

Grtinde ftir eine andere  Formel  sprechen, wird man deshalb 

wohl  an der Anthrachinonformel  (II) fes tzuhal ten haben, 

Eine zufriedenstel lende Erkl~irung ffir dieses merkwtirdige 

Verhalten ve rm6gen  wit  nicer zu geben, doch scheint  der Urn- 

stand maf~gebend zu sein, daft beide subst i tuier ten Amino-  

gruppen  in Orthostel lung zum Chinoncarbonyl  stehen, denn 

das 1-Benzylaminoanthrachinon,  dessen eine Carbonylgruppe  

dieser Nachbarschaf t  entbehrt,  liefert ebenso wie sein S tamm- 

k6rper  eine hellrote Hydroch inon lSsung  mit a lkal ischem Hydro-  

sulfit. Es w~re eine dankenswer te  Aufgabe, diesem interessanten 

Sachverhal te  sys temat i sch  nachzuspt i ren .  

1-Benzylaminoanthraehinon. 
CO 

/ \ / \ / ' \  

> AS, 
co  I 

NH. CH 2 . C~H 5 

1 g" 1-Aminoanthrachinon wird mit 5 g  Benzylchlor id 

2 Stunden auf  170 bis 175 ~ erhitzt. Beim Erkal ten erstarr t  d ie  

Masse  zu einem steifen Brei; man  saugt  ab und w~ischt mit 

Alkohol und .~ther nach. Durch KrystalliMeren des Roh- 

produktes  aus  Toluol  erhS.It man  feine, !euchtend rote Nadeln 

vom Schmelzpunk t  189". 

Die Analyse  ergab: 

0.2119g'Subst.: 0'6230gCO 2 und 0"0931gH20. 

In 100 Teilen:  Bereehnet f~_ir 
Gefunderl C2~H1502N ~ 313' 1 

v 

C . . . . . . . . . .  8 0 "  18  8 0 " 4 9  

H . . . . . . . . . .  4'91 4'83 

In konzentr ier ter  Schwefels~iure lt)st sich der KSrper mit 
gelber  Farbe. Alkalisches Hydrosulf i t  liefert e ine  klare, hellrote 

L6sung  des entsprechenden Anthrahydrochinons .  
Durch Erhitzen mit einem !Jberschul3 von Benzoylchlor id 

entsteht  unter  ChlorwasserstoffentWieklung eill hel lbrauner  
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krystaltinischer KSrper, der aus weinroter Kfipe ungebeizte 
13aumwolle rotbraun anf~irbt; durch Oxydation geht die An- 
f~irbung in reines Gelb fiber. 

1, 5-Dibenzylaminoanthrachinon. 

C 6 H  5 . C H 2 .  N H  
I co 

/ \ / \ / \  
I 

J 
\ / \ / \ /  

co I 
N H .  C H 2  CGH 5 

2g reines, krystallisiertes 1, 5-Diaminoanthrachinon werden 
in einem Kolben mit Steigrohr mit 10 g Benzylchlorid 2 Stunden 
auf 170 bis 180 ~ erhitzt. Bei etwa 170 ~ beginnt eine lebhaffe 
Chlorwasserstoffentwicklung einzusetzen, die dann allmS.hlich 
schw/icher wird und zum Schlusse fast ganz aufhSrt. Beim 
Erkalten krystalfisiert das Reaktionsprodukt in feinen Nadeln 
in solcher Menge aus, daft die ganze Masse zu einem dicken 
Brei erstarrt. Man saugt ab und w~ischt mit etwas Alkohol und 
Ather nach. Dunkelbraunrote, feine Nadeln mit grfinem Ober- 
fl/ichenglanz. Ausbeute an Rohprodukt 3"2g, entsprechend 
91 ~ der Theorie. 

In To]uoI 16st sich der KSrper mit dunkelroter Farbe und 
krystallisiert aus der heil3ges/ittigten LSsung in reichlicher 
Menge aus. Schmelzpunkt 225 ~ 

Konzentrierte Schwefels/iure 15st mit gelber Farbe. 
Die Analyse ergab: 

I. 0' 1312g Subst.: 0"3854g" CO~ und 0"0683gH20. 

If. 0"16532" Subst.: 0'48582" CO s und 0"07862"H20. 
III. 0 ' 2 7 6 4 f f  S u b s t . :  1 6 " O c m  3 N (23  ~ 7 3 1 m ~ ) .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ffir 

"~" C2sH2:~O2N2 = 4 1 8  
I II IIl , v 

C . . . . . . . . . .  8 0 '  1 2  8 0 "  1 5  - -  8 0 " 3 8  

H . . . . . . . . . .  5 " 8 2  5 ' 3 2  - -  5 " 2 6  

N . . . . . . . . . .  " - -  - - "  6 ' 4 2  6 " 7 0  
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F0r  die Analysen I und III war  die Subs tanz  einmal, ftir 

die Analyse  II zweimal  aus  Totuol  krystallisiert.  

Eine Moleku la rgewich t sbes t immung  ergab" 

I. 0" 5542 g Substanz erhShten den Siedepunkt von 37" 55 g Nitrobenzol um 
0' 197 ~ 

Berechnet fiir 
Gefunden C~sH~.~O~N 2 

v 

M . . . . . . . . . . .  375 418 

Weicht  auch der gefundene  Wer t  nicht unerhebl ich von 

dem geforderten ab, so zeigt das Ergebnis  doch, daft eine ver-  

doppelte Formel  jedenfalls  ausgesch lossen  ist. 

Die Subs tanz  geht, mit Nat ronlauge  und Hydrosulf i t  er- 

w/irmt, nicht in L S s u n g , . a u c h  wenn  sie vorher  durch LSsen in 

konzentr ier ter  Schwefels~.ure und Fiillen mit W a s s e r  amorph  

gemacht  ist. Auch Zinks taub  und Nat ronlauge  wirken nicht 
reduzierend.  

Wird die LSsung  des KSrpers in konzentr ier ter  Schwefel-  

s/iure 7 Stunden auf  80 bis 90 ~ erhitzt, so sehlS.gt die Farbe  in 

grtin urn. Beim EingiefJen in W a s s e r  f/illt eine rote Subs tanz  

aus, die sich in viel W a s s e r  sowie in verdf inntem Ammoniak  

mit roter Farbe  15st, demnach  eine Sulfosg.ure darstellt. Sie 

zieht mit re inem Rot auf  Wolle. 

1, 5 - D i - p - c h l o r b e n z y l a m i n o a n t h r a c h i n o n .  

c1. C6H ~. CH 2.NH 
I CO 

/ \ / \ / \  

\/\/\/ 
co 1 

NH. GH 2. CsH a. Cl 

1 g 1 ,5-Diaminoanthrachinon,  3 gp-Chlorbenzy lch lor id  und 
1 0 g  Nitrobenzol  wurden  eine Stunde lang tiber freier F lamme 

gelinde erhitzt. Unter  Chlorwassers tof fentb indung fiirbt sich die 
L6sung  blutrot;  beim Erkal ten  krystall isiert  ein leuchtend roter 

KSrper in schSnen Nadeln in reichlicher Menge aus. Nach 
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Umkrystallisieren aus Nitrobenzol, das in der K/ilte mittelgut, 
heiB sehr leicht 15st, schmilzt die Substanz bei 271 bis 272 ~ zu 
einer blutroten Fltissigkeit. 

Analyse: 

I. 0 " 2 0 3 1 g  Subs t . :  1 0 " 8 c m  aN (24 ~ , 7 2 9 m m ) .  

IL 0 ' 1 3 8 3 g  Subs t . :  0 " 0 8 2 9 g  AgC1. 

In 100 Teilen : 

Gefunden 

I II 

N .......... 5"86 -- 

Cl ......... -- 14"82 

Berechnet  fiir 

C2sHgoO2N~CI~ = 487 '  1 

5"76  

14" 56 

Der KSrper geht ebensowenig wie die nichtchlorierte Ver- 
bindung mit alkalischem Hydrosulfit in LSsung. 

Dibenzoyl-1, 5-dibenzylamiffoanthraehinon. 
C~H 5 . C H 2 - - N - - C O .  Coil 5 

i CO 
/\/\/\ 

! 
N/\/\/ 

co I 
C6Hs--CH2--N--CO. CGH ~ 

0" 5g 1,5-Dibenzylaminoanthrachinon wird mit 5gBenzoyl- 
chlorid 4 Stunden auf 90 bis 100 ~ erhitzt. Unter Chlorwasser- 
stoffentbindung scheidet sich bereits in der Hitze das Reaktions- 
produkt in Form braungelber Krystalle an den Gef&13wandungen 
aus. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und mit .~ther nach- 
gewaschen. Durch Umkrystallisieren aus wenig Nitrobenzol 
erh&lt man zinnoberrote, glitzernde Bl&ttchen yore Schmelz- 
punkt 293 ~ 

Die Analyse ergab: 

1. 0" 1 4 1 0 g  Subst .  : 0 " 4 1 4 4 g  CO~, 0"0624g"  H20. 

II. 0 " 4 0 3 6 g S u b s t . :  17"4cz i  a N (21 ~ , 781 ram).  

In 100 Teiien: 
Gefunden  Bereehnet  fiir 

C4~HaoO~N ~ ~ 626 '  3 
I II 

C . . . . . . . . . . . .  80" 16 - -  80"-'-47 

H . . . . . . . . . . . .  4 - 9 5  - -  4"83  

N . . . .  . . . . . . . .  - -  4"81 4"48  
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Konzentr ier te  Schwefels~iure 15st mit gelber  Farbe. Alka- 

l isches Hydrosulf i t  liefert keine L6sung.  

1-Nnthrachinonylglyzin.  
CO 

co  I 
NH. CH s. COOH 

10 g 1-Aminoanthrachinon,  5 g entw~sser tes  Nat r iumaceta t  

und 20 g" Monochloress igs~ure  werden in einem K61bchen rasch 

auf  170 ~ erhitzt ut-ld dann 1 Stunde und 45 Minuten auf dieser 

T e m p e r a t u r  gehalten.  Nach dem Erkal ten wird die erstarrte 

Schmelze  mit W a s s e r  aufgekocht ,  dann abgesaug t  und das 

WasserunlSs l iche  mit verdtinnter Soda lSsung  heifi ausgezogen .  

Die tiefrot gef/irbte L6sung  wird in der Siedehitze mk  Salzs~iure 

angesg.uert, wodurch  die fl'eie S/iure in Form yon roten Flocken 

gef~illt wird. Nach dem Erkal ten wird abgesaugt .  Ausbeute  3 " 5 g  

- -  2 8 %  der Theorie .  Die Subs tanz  krystall isiert  nu t  schwierig;  

einmal konnte  sie aus  Nitrobenzol  in dicken roten N/idelchen 

erhalten werden,  doch wollte dies bei versuchter  Wieder-  

holung nicht wieder gelingen. Wie jedoch die Analysen zeigen, 

ist auch der amorphe  K6rper vSllig rein. 

I: o. 1990g- Subst.: 0'4966g-COs, 0-0694gH~O. 
II. 0' 2034g" Subst.:' 8' 9 c ~  N (16 ~ 726 ~1~t). 

In t00  Teilen:  Gefunden 

I II 
C . . . . . . . . .  68'06 
H .......... 3'90 

N .......... -- 4'94 

Berechnetf~r 
C16HllO4N=281"l 

68T3o 

3.94 

4.99 

Das t -Anthrachinonylg lyz in  ist ein ziegelrotes  Pulver, das 

unschar f  und unter  Ze r se t zung  bei 218 bis 226 ~ schmilzt  und 

sich in Alkalien mit tief dunkelroter  Farbe  lt3st. Zusa tz  yon 
Hydrosulf i t  zur  heil3en alkalischen L6sung  ruft Aufhel lung der 

Farbe  gegen Helh'ot hervor. Der KSrper f/irbt Wolle mit brS.un- 

tichem Rot an. Beim Verschmelzen  mit a lkohol ischem Kali bis 

250 ~ tritt RtickbiIdung yon Aminoanthrachinon  ein; mit festem 
Kali bis 360 ~ erhitzt, bildet er einen aus der Hydrosulf i tk t ipe  
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mit grt inl ichbrauner Farbe auf ungebeizte  Baumwolle  ziehenden 
Farbstoff. 

1, 5 -Dig lye inoanthrach inon .  

HOOC. CH 2. NH 
f CO 

co i 
NH. CH 2. C00H 

2 g 1, 5-Diaminoanthrachinon,  2 g wasserfreies Natrium- 

acetat  und 5 g  Monochloressigs~iure werden rasch auf 170 ~ 

erhitzt und dann 35 Minuten auf 170 bis 175 ~ gehalten. Diese 
Bedingungen sind genau einzuhalten,  wenn die Ausbeute  be- 
friedigend sein soU. 

Die erstarrte Schmelze  wird mit Wasse r  aufgekocht  und 
nach Abktihlung abgesaugt.  Das UngelSste wird hierauf  heil3 
mit verdiinntem Ammoniak ausgezogen und die tiefrotviolett 

gef/irbte LSsung heil3 mit Salzs/iure versetzt,  wodurch  das 
1,5-Diglycinoanthrachinon in roten Flocken gef/illt wird. Nach 

dem Erkal ten wird abgesaugt.  

Der KSrper ist ein dunkelrotes Pulver, das sich in Alkalien 

mit /iuf3erst tiefer rotvioletter Farbe 15st. Aus organischen 
LSsungsmitteln konnte er nicht krystallisiert werden;  aus 
heit3em Wasser  kann er in feinen, dunkelroten N/idelchen 

bekommen werden. Doch ist er selbst in kochendem Wasse r  
so schwer  15slich, daft das Umkrystal l isieren auch nu t  gering- 
ftigiger Subs tanzmengen unverh~iltnism~il3ig viel Mtihe macht. 
15berdies ist die amorphe S/lure schon analysenrein.  

0.18882 - Subst.: 0"42196o" CO2, 0.0645g H20. 

In 100 Teilen:  Berechnet  fiir 
Gefunden C18H140~N~ = 354 

C ........... 60" 95 60 "~98 

H .......... 3"82 3-98 

Der KSrper f/irbt Wolle direkt mit weinroter Farbe an. 

Versetzt  man die heiBe LSsung des 1, 5-Diglycinoanthrachinons 
in Alkalien mit Hydrosulfit ,  so schl/igt die Farbe in ein reineres 
Rot urn. 


