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Uber die Einwirkung von Benzylehlorid und
Monochloressigsdure auf Aminoanthrachinone

von

Chr. Seer und R. Weitzenbéck.
Aus dem chemischen Institut der Universitdt Graz.

(Vorgelegt-in der Sitzung am 17. Mirz 1910.)

In Anbetracht der Tatsache, dal der Eintritt von Sdure-
resten in die Aminogruppen der Aminoanthrachinone diesen
zwar farbigen, aber nicht auf die ungebeizte Pflanzenfaser
ziehenden Korpern den Charakter von ausgesprochenen, zum
Teile sehr kriftigen Farbstoffen verleiht, lag es nahe zu unter-
suchen, ob nicht auch der Eintritt von anderen Resten dieselbe
oder wenigstens eine &dhnliche Wirkung hervorzurufen ver-
mochte. Zu diesem Zwecke haben wir die Einwirkung von
Benzylchlorid, p-Chlorbenzylchlorid und Monochloressigsdure
auf Aminoanthrachinone untersucht und sind dabei zu folgen-
den Ergebnissen gelangt. :

Zunéchst erfolgt der Eintritt des einzufiihrenden Restes in
die Aminogruppe nicht so glatt wie der eines Sdurerestes,
was ja nicht verwunderlich ist. Ferner reagiert eine zum
Anthrachinoncarbonyl! orthostdndige Aminogruppe weit leichter
und glatter als eine metastdndige; wédhrend z. B. 1-Amino-
anthrachinon mit Benzylchlorid glatt das 1-Benzylaminoanthra-
chinon liefert, ist unter denselben Bedingungen aus 2-Amino-
anthrachinon Kkein reines Produkt zu erhalten. Die Reaktions-
produkte sind wohl stark farbig, doch hat kein einziges Kiipen-
farbstoffnatur wie die Acylkorper, sondern sie schliefen sich in
jeder Hinsicht an ihre Stammsubstanzen, die Aminoanthra-
chinone an. Eine Ausnahme hiervon machen nur die Ab-
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kdmmlinge 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 gefarbten Substanzen zeigen ndmlich ein
Verhalten gegen alkalische Reduktionsmittel, das von dem fast
aller bekannten Abkdmmlinge des Anthrachinons erheblich ab-
weicht. Wihrend diese ndmlich bei Behandlung mit Natron-
lauge und Zinkstaub, alkalischem Hydrosulfit und dhnlichem
in wasserlosliche, gefdrbte Anthrahydfochinonabkémmlinge
{ibergehen, sind im Gegensatz hierzu die genannten Reagentien
auf die erwidhnten beiden Korper ohne jede Einwirkung.

Wir haben infolgedessen zuerst angenommen, dafl hier
keine echten Anthrachinonabkdmmlinge mehr vorldgen, sondern
daf die Carbonyle mit den Methylengruppen des Benzylrestes
in Reaktion getreten seien, dal sich also ein Korper von
folgendem Bau gebildet hétte (Formel I): 1
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Es wollte uns jedoch auf keine Weise gelingen, das Vor-
handensein freier Hydroxylgruppen nachzuweisen. Phosphor-
pentachlorid ist ohne Einwirkung auf den Korper; Methy-
lierungsversuche mit Dimethylsulfat verliefen ebenfalls ohne
Ergebnis. Woh!l gelang es, zwei Benzoylreste in das Molekiil
einzufiihren, doch konnen diese mit derselben Wahrscheinlich-
keit auch an die Imidgruppen getreten sein. Da der Kérper auch
gegen Alkalien vollig indifferent ist, so wire die Annahme der
Formel I durch nichts gestiitzt als durch die Tatsache, dafl die
Substanz sich durch die Ublichen Reagentien nicht zu Anthra-

1 Vergl. Benzyl-oxyanthron, Levi, B. 18, 2152, Bach, B. 23, 1567, 2527,
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hydrochinon reduzieren ldfit; solange nicht zwingendere
Griinde fiir eine andere Formel sprechen, wird man deshalb
wohl an der Anthrachinonformel (II) festzuhalten haben,

Eine zufriedenstellende Erkldrung fiir dieses merkwiirdige
Verhalten vermogen wir nicht zu geben, doch scheint der Um-
stand mafigebend zu sein, dafl beide substituierten Amino-
gruppen in Orthostellung zum Chinoncarbonyl stehen, denn
das 1-Benzylaminoanthrachinon, dessen eine Carbonylgruppe
dieser Nachbarschaft entbehrt, liefert ebenso wie sein Stamm-
korper eine hellrote Hydrochinonldsung mit alkalischem Hydro-
sulfit. Es wire eine dankenswerte Aufgabe, diesem interessanten
Sachverhalte systematisch nachzuspiiren.

1-Benzylaminoanthrachinon.
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1 g 1-Aminoanthrachinon wird mit 5 g Benzylchlorid
2 Stunden auf 170 bis 175° erhitzt. Beim Erkalten erstarrt die’
Masse zu einem steifen Brei; man saugt ab und wischt mit
Alkohol und Ather nach. Durch Krystallisieren des Roh-
produktes aus Toluol erhilt man feine, leuchtend rote Nadeln
vom Schmelzpunkt 189°,

Die Analyse ergab:

0-2119 g Subst.: 0-6230 g CO, und 00931 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoqH 505N = 313" 1
N, e’
Covvvinnnn 80-18 8049
Hoooooooi, 4-91 4-83

In konzentrierter Schwefelsdure 16st sich der Korper mit
gelber Farbe. Alkalisches Hydrosulfit liefert eine klare, hellrote
Lésung des entsprechenden Anthrahydrochinons.

Durch Erhitzen mit einem Uberschufl von Benzoylchlorid
entsteht unter Chlorwasserstoffentwicklung ein hellbrauner
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krystallinischer Ko&rper, der aus weinroter Kiipe ungebeizte
Baumwolle rotbraun anfarbt; durch Oxydation geht die An-
firbung in reines Gelb Uber. '

1, 5-Dibeﬁzylaminoanthrachinon.
CgHy.CH, NH
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2 g 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 lebhafte
Chlorwasserstoffentwicklung einzusetzen, die dann allméhlich
schwicher wird und zum Schlusse fast ganz aufhort. Beim
Erkalten krystallisiert das Reaktionsprodukt in feinen Nadeln
in solcher Menge aus, dal die ganze Masse zu einem dicken
Brei erstarrt. Man saugt ab und wascht mit etwas Alkohol und
Ather nach. Dunkelbraunrote, feine Nadeln mit griinem Ober-
flichenglanz. Ausbeute an Rohprodukt 3-2 g, entsprechend
919/, der Theorie.

In Toluol 16st sich der Kérper mit dunkelroter Farbe und
krystallisiert aus der heifigeséttigten Ldsung in reichlicher
Menge aus. Schmelzpunkt 225°.

Konzentrierte Schwefelsdure 19st mit gelber Farbe.

Die Analyse ergab:

. 011312 g Subst.: 0-3854 g CO, und 0°0683 g Hy0.
1. 01653 g Subst.: 0°4858 g CO, und 00786 g HyO.
III. 0-2764 g Subst.: 18°0cms N (23°, 731 mm).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CogHogOoNy — 418
I II 1 B
C..vienn, 8012 8015 —_— 8038

H.......... 582 5+32 — 5°26
N.o......... — —" 642 670
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Fiir die Analysen I und III -war die Substanz einmal, fiir
die Analyse Il zweimal aus Toluol krystallisiert.
Eine Molekulargewichtsbestimmung ergab:

I. 0-5542 g Substanz erhdhten den Siedepunkt von 3755 g Nitrobenzol um

0+197°.
Berechnet fiir
Gefunden CggHge 04N,
e e Nrra—_ s—
M ..o 375 418

Weicht auch der gefundene Wert nicht unerheblich von
dem geforderten ab, so zeigt das Ergebnis doch, dafl eine ver-
doppelte Formel jedenfalls ausgeschlossen ist.

Die Substanz geht, mit Natronlauge und Hydrosulfit er-
wirmt, nicht in Lésung,.auch wenn sie vorher durch Losen in
konzentrierter Schwefelsdure und Féllen mit Wasser amorph
gemacht ist. Auch Zinkstaub und Natronlauge wirken nicht
reduzierend.

Wird die Losung des Kérpers in konzentrierter Schwefel-
sdure 7 Stunden auf 80 bis 90° erhitzt, so schldgt die Farbe in
griitn um. Beim EingieSen in Wasser fillt eine rote Substanz
aus, die sich in viel Wasser sowie in verdiinntem Ammoniak
mit roter Farbe l0st, demnach eine Sulfosidure darstellt. Sie
zieht mit reinem Rot anf Wolle,

1, 5-Di-p-chlorbenzylaminoanthrachinon,

Cl.C6H4.CH2.I|\IH o
/W/}/W
AN

o INH.CH2.CGH4. cl

1 g 1,5-Diaminoanthrachinon, 3 g p-Chlorbenzylchlorid und
10 g Nitrobenzol wurden eine Stunde lang {iber freier Flamme
gelinde erhitzt. Unter Chlorwasserstoffentbindung farbt sich die
Lésung blutrot; beim Erkalten krystallisiert ein leuchtend roter
Korper in schonen Nadeln in reichlicher Menge aus. Nach
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Umbkrystallisieren aus Nitrobenzol, das in der Kilte mittelgut,
heif} sehr leicht 16st, schmilzt die Substanz bei 271 bis 272° zZu
einer blutroten Fliissigkeit.
Analyse:
L. 0°2031 g Subst.: 10°8 cm? N (24°, 729 mm).
IL. 0-1383 ¢ Subst.: 0+0829 ¢ AgCL
In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiil"
——— CogHonOoNoCly == 487+ 1
I I 28t1g9ValNalle
N.oooooooa.. 5-86 — 5-76
(G} SN —_ 14-82 14-56

Der Kdrper geht ebensowenig wie die nichtchlorierte Ver-
bindung mit alkalischem Hydrosulfit in Lésung.

Dibenzoyl-1, 5-dibenzylamiroanthrachinon.
CyHs. CH2——N—CO CGH

/\/\/\

L

\/\/\/
CgHy—CHy—N—CO. CgHj
05 ¢ 1,5-Dibenzylaminoanthrachinon wird mit 5 g Benzoyl-
chlorid 4 Stunden auf 90 bis 100° erhitzt. Unter Chlorwasser-
stoffentbindung scheidet sich bereits in der Hitze das Reaktions-
produktinForm braungelber Krystalle an den Gefawandungen
aus. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und mit Ather nach-
gewaschen. Durch Umbkrystallisieren aus wenig Nitrobenzol
erhédlt man zinnoberrote, glitzernde Bldttchen vom Schmelz-
punkt 293°.
Die Analyse ergab:

1. 0+1410 g Subst.: 0:4144 g CO,, 0-0624 g H,0.
II. 0-4036 g Subst.: 17" 4 cms N (21°, 731 mm).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
C4oHgq04Ng = 6263
I I 42030V 4 N2
C.oviiniinnnn 8016 — . 8047
H.o.o.....oooo.. 4-95 — 4-83

Nooioainnn — 4-81 4:48
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Konzentrierte Schwefelsdure 16st mit gelber Farbe. Alka-
lisches Hydrosulfit liefert keine Ldsung.

1-Anthrachinonylglyzin.
CO
20
|
; |
NN
co |

NH-CH,.COOH

10 g 1-Aminoanthrachinon, 5 g entwéassertes Natriumacetat
und 20 g Monochloressigsdure werden in einem Kdlbchen rasch
auf 170° erhitzt und dann 1 Stunde und 45 Minuten auf dieser
Temperatur gehalten. Nach dem Erkalten wird die erstarrte
Schmelze mit Wasser aufgekocht, dann abgesaugt und das
Wasserunldsliche mit verdiinnter Sodaldsung heify ausgezogen.
Die tiefrot gefdrbte Lésung wird in der Siedehitze mit Salzsdure
angeséuert, wodurch die freie Saure in Form von roten Flocken
gefallt wird. Nach dem Erkalten wird abgesaugt. Ausbeute 3-5 ¢
= 289/, der Theorie. Die Substanz krystallisiert nur schwierig;
einmal konnte sie aus Nitrobenzol in dicken roten Néddeichen
erhalten werden, doch wollte dies bei versuchter Wieder-
holung nicht wieder gelingen. Wie jedoch die Analysen zeigen,
ist auch der amorphe Korper vollig rein.

L. 0-1990 g Subst.: 0°4966 g COy, 0-0694 g HyO.
II. 02034 g Subst.: 89 cm? N (16°, 726 mm).

In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir
e N C,cH{{O,N=281"1
| - 16H1104 3
C.... ... 6806 _ 68-30
H.......... 3°90 —_ 3-94
N.. ..o — 494 499

Das 1-Anthrachinonylglyzin ist ein ziegelrotes Pulver, das
unscharf und unter Zersetzung bei 218 bis 226° schmilzt und
sich in Alkalien mit tief dunkelroter Farbe lost. Zusatz von
Hydrosulfit zur heifilen alkalischen Losung ruft Aufhellung der
Farbe gegen Hellrot hervor. Der Korper farbt Wolle mit braun-
lichem Rot an. Beim Verschmelzen mit alkoholischem Kali bis
250° tritt Riickbildung von Aminoanthrachinon ein; mit festem
Kali bis 360° erhitzt, bildet er einen aus der Hydrosulfitkiipe
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mit griinlichbrauner Farbe auf ungebeizte Baumwolle ziehenden

Farbstoff.
1, 5-Diglycinoanthrachinon,

HOOC.CH,. NH
| Co

YY)
NN\ \|/
0 ' NH.CHj.COOH

2 g 1,5-Diaminoanthrachinon, 2 g wasserfreies Natrium-
acetat und 5 ¢ Monochloressigsdure 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 soll.

Die erstarrte Schmelze wird mit Wasser aufgekocht und
nach Abklhlung abgesaugt. Das Ungeléste wird hierauf heify
mit verdiinntem Ammoniak ausgezogen und die tiefrotviolett
gefidrbte Losung heif mit Salzsfure versetzt, wodurch das
1,5-Diglycinoanthrachinon in roten Flocken gefillt wird. Nach
dem Erkalten wird abgesaugt.

Der Korper ist ein dunkelrotes Pulver, das sich in Alkalien
mit duflerst tiefer rotvioletter Farbe 1&st. Aus organischen
Lésungsmitteln konnte er nicht krystallisiert werden; aus
heiflem Wasser kann er in feinen, dunkelroten Néddelchen
bekommen werden. Doch ist er selbst in kochendem Wasser
so schwer l6slich, dafi das Umkrystallisieren auch nur gering-
fligiger Substanzmengen unverhaltnismifig viel Miihe macht.
Uberdies ist die amorphe Sdure schon analysenrein.

01888 ¢ Subst.: 04219 ¢ CO,, 0-0645 g H,0.

In 100 Teilen: Berechnet fir
Gefunden CygH;4O4Ny =354
e, e’ | S —
Covevnnnn 60-95 60-98
H..o..oool 3-82 3-98

Der Korper farbt Wolle direkt mit weinroter Farbe an.
Versetzt man die heiffle Losung des 1, 5-Diglycinoanthrachinons
in Alkalien mit Hydrosulfit, so schlagt die Farbe in ein reineres
Rot um.




