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Einige Betrachtungen fiber den Verlauf des 
Indanthrensehmelze des 2 - Amino- anthra- 
ehinons und Versuche fiber 2-Hydroxylamino- 

und 2, 2'-Azoxy-anthrachinon 
VOll 

R. Scholl  und Fri tz  Eberle.  

(Vorgelegt  in der Si tzung am 12. Oktober 1911.) 

Die folgenden Versuche wurden  angestellt  in der Absicht, 
emige Voraussichten fiber den Bildungsvorgang des Indanthrens 
in tier Kahschmelze  des 2-Amino-anthrachinons auf ihre Stich- 
ha~tigkeit zu prfifen. Das 2-Amino-anthrachinon wird bei dieser 

Reaktion oxydiert  und es erschien uns nicht ausgeschlossen,  
daft sich dabei u. a. folgende Vorg/tnge abspielen. 

1. Das 2-Amino-anthrachinon wird in der Schmelze zu- 
na.chst zu 2 - H y d r o x y l a m i n o - a n t h r a c h i n o n  (I) oxydiert ,  
welches dann unter  Wasserver lus t  in Indanthren (II) fibergeht. 

CO CO 

/ N / \ / \  / \ / \ / \  

] ] \ /  \ / \ / \ / \  / N. 
CO NH, OH CO 

-~II 

HO.NH CO CO 
\ / \ / \ / \  

! 1 J , \ / \ / \ , /  \ / \ / ' - , , /  
CO CO 

2. Das 2-Amino-anthrachinon wlrd zun/ichst zu 2, 2 ~- 
H y d r a z o - a n t h r a c h i n o n  (III) oxydiert;  dieses verwandelt  

Chemie-Heft Nr. 10. 70 



1036 R. Scholl und F. Eberle, 

sich durch Semid inumlagerung  in 2 -Amino - I ,  2 t- dianthra- 

eh inonylamin  (IV) und letzteres wird in derse lben  Weise,  wie 

yon dem nur  unwesenf l ich  verschiedenen !-Amino-2,  l ' -dianthra-  

chinonylamin durch eine Pa ten tanmeldung  F. 30953 de r  Elber- 

felder Farbenfabr iken neuerd ings  bekann t  geworden  ist, ~ zu 

Indanthren  oxydiert .  

c o  c o  

CO NH CO i 
III -+ IV 

I 
NH CO NH CO 

\ / \ / \ / \  \ / \ / \ / \  

/ \  \ ' \ / \ / \ /  
CO CO 

Das Ergebnis  unserer  Versuche  ist folgendes:  

1. 2 -Hydroxylamino-an thrach inon ,  das wir  durch Reduk- 

tion des 2-Nitro-anthrachinons,  freilich nur in minimaler  Aug- 

beute  erhielten, konnten wit  dutch schmelzendes  .~tzkali niCldt 

in Indanthren  verwandeln.  Es  ist das  insofern auffallend, als 

U l l m a n n  und F o d o r  vor kurzem ~ o - N i t r a n i l i n o - a n t h r a -  

chinone durch Reduktion mittels Schwefe lna t r iums in Dihydr0-  
phenaz ine  mit indanthren/ihnlichen Eigenschaf ten  v~rwandel t  

haben und man  wotil annehmen  daft, daft deren Bildun,~6 tiber 

die Hydroxy laminder iva te  als Zwischenproduk te  erfolgt. 

2. D a s  2 ' -Hydroxylamino-an thrach inon  ~ i rd  in a lka l i scher  

LiSsung an der Luft aui3erordentlich leicht zu 2, 2 ' -Azoxy-  

an thrachinon oxydiert .  Die Absicht, dieses zu 2, 2 ' - H y d r a z o  - 
anthrachin0n zu reduzieren,  hat  sich nicht verwirld, ichen lassen. 
Statt  dessen  erhielten wir in allen F/i l len 2-Amino-anthrachinon.  

1 Vgl. auch die Bildung von Phenazin aus o-Amin0-diphenylamin. 
O. Fischer und Heiler, B. 26, 383 (1893); O. Fischer und Jonas,  B. 27, 
2780 (1894). 

2 A. 380, 324 (1911). 
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Die z w e i t e  M b g l i c h k e i t  be t re f fend  den  B i l d u n g s v o r g a n g  des  

I n d a n t h r e n s  h a b e n  w i r  a l s o  n i ch t  e x p e r ! m e n t e l l  prf ifen k S n n e n .  

E s  b le ib t  s o m i t  b i s  au f  w e i t e r e s  die  e i n f a c hs t e  un:d n/ ichs t -  

l i e g e n d e  A n n a h m e  bes t ehen ,  daft z u n i i e h s t  da s  2 - A m i n o - a n t h r a -  

ch inon  in de r  K a l i s c h m e l z e  u n t e r  W a s s e r s t o f f v e r s c h i e b u n g  in 

D i h y d r o - 2 - a m i n o - 1 ,  2 ~ - d i a n t h r a c h i n o n y l a m i n  (V)" u n d  d i e s e s  

d a n n  u n t e r  W a s s e r s t o f f v e r l u s t  in D i h y d r o - i n d a n t h r e n  (VI) f iber-  

g e h t :  
OH OH 

\ / \ / \ / \  NH 

V OH CO' --* VI OH ! I co  

1 \ / \ / \ /  \/\/\/ 
CO CO 

d e s s e n  K a l i u m s a l z  b e k a n n t l i e h  das  E n d p r o d u k t  de r  S c h m e l z e  

dars te l l t .  1 Dies¢  D a r s t e l l u n g  des  R e a k t i o n s v e r l a u f e s  f inder  

g e r a d e  in de r  oben  g e n a n n t e n  P a t e n t a n m e l d u n g  F. 30953 eine  

g u t e  Stf i tze.  

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  y o n  2 - H y d r o x y l a m i n o - a n t h r a c h i n o n  

( F o r m e l  I). 

Das  A u s g a n g s m a t e r i a l  ffir d i e s e  V e r s u c h e  b i lde te  das  nach  

dem V e r f a h r e n  yon  S c h o l l  und  E b e r l e  e a u s  2 - A m i n o - a n t h r a -  

ch inon  f iber  das  3 - N i t r o - 2 - n i t r a m i n o - a n t h r a c h i n o n  u n d  3-Ni t ro -  

2 - a m i n o - a n t h r a c h i n o n  g e w o n n e n e  2 - N i t r o - a n t h r a c h i n o n .  3 

Siehe Schol ! ,  Berb l inger ,  B. 36, 3427 (1903). 
B. 37, 4434 (1905). Statt das dort (p. 4432) angegebene umsfiindliche 

Verfahren zur Trennung yon Mono= und Dinitro-nitramino-anthrachinon zu be- 
folgen, turbiniert man einfacher das Rohprodukt zweimal je eine halbe Stunde 
mit 10 Teiien kaltem Aceton. 3-Nitro-2-nitramino-anthrachinon bleibt dabei in 
reiner Form ungelSst zuriiek, 

3 Uber das 2 - N i t r o - a n t h r a c h i n o n  istnachzutragen, daises eineauch 
zur Kennzeichnung anderer Anthrachinonderivate verwertbare charakteristische 
A c e t o n - N a t r o n r e a k t i o n  gibt. Eine sehr verdiinnte LSsung desselben in 
heitiem Aceton wlrd mit wenigen Tropfen verdfinnter NatronIauge augenblicklich 
violett, mit mehr Natronlauge zuerst rStlichviolett, dann dunkelbraunrot. 

70" 
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Die zahlreichen zur Darstellung des 2-Hydroxylamino- 
anthrachinons angestellten Versuche haben erkennen lassen, 
dab dieses unter den bisher zur Bereitung yon Hydroxyl- 
aminderivaten der Anthrachinonreihe benutzten Bedingungen, 
n~mlich Reduktion der Nitroverbindungen mit Natriumsulf- 

hydrat oder Natriumsulfid, Zinnoxydul-Natron, Traubenzucker 
und Natronlauge, Phenylhydrazin  sich aul3erordentlich leieht 
veriindert. Es weicht in diesem Verhalten zwar nicht yon seinen 
Verwandten in der Benzolreihe, abet von den nach den vor- 
handenen Angaben verh/iltnism/il3ig bestttndigen in der cz-Stel- 
l u n g  hydroxylamino-substituierten Anthrachinonen ab. ~ Wir 
blieben sehliet31ich bei folgender Versuchsanordnung stehen. 

Man scht~immt 6 g  2-Nitro-anthrachinon, durch LSsen in 
Vitriol5l und F~llen mit Wasser in amorphe Form gebracht, in 

einem Kolben in 2 0 0 g W a s s e r  auf, verdr~ingt die Luft durch 
Wasserstoff, erw~irmt auf 45 bis 50 ° und versetzt mit einer 

LSsung von 3g" Traubenzucker  und 6g  -/~tzkali in 42g  Wasser  
und  24g  Alkohol. Die Flt'tssigkeit wird alsbald dunkelgrt'm. 
Man schwenkt unter Einhaltung genannter Temperatur h~iufig 
urn, lgA3t naeh einer halben Stunde verdtinnte Essigs~iure zu- 
laufen, bis die Fltissigkeit gerade entf/irbt ist, saugt yon dem 
braungelben Niederschlag ab, w/isct)t ihn mit Wasser und 
~tr0cknet ihn zun/ichst auf Ton, dann im Exsikkator. Diesem 

Produkte wird das 2-Hydroxylamino-anthrachinon durch drei- 
maliges Behandeln mit je 20 cm ~ kalten Acetons entzogen und 

durch Abdunsten des Aeetons als orangeroter fester Rtickstand 
isoliert. Dieser sintert bei etwa 140 ° und sehmilzt unseharf 

1 R. E. S c h m i d t ,  L. G a t t e r m a n n ,  B. 29, 2934 (1896); Waeker ,  B. 35, 
666, 3920 ([902). Es ist aus diesem Grunde wahrscheinlieh, dab die im fotgenden 
mitgeteilte Arbeitsweise, dig sieh einer der genannten Methoden anschliefit, nioht 
die giinstigsten Bedingungen enth~lt, man vielmehr beim Arbeiten in neutraler 
smtt alka!i~eher F1iissigkeit zu besseren Resultaten gelangen wil:d. Wir haben 
schoa festgestellt, dab 2-Nitro-anthrachinon dutch neutrale Reduktionsmittet, 

'wfe sie in der Benzolreihe Ciblich sind, z. B. in siedend w~.sseriger Suspension 
dureh Zinkstaub gleiehfatls zum HydroxylaminkSrper reduziert werden kann, 
haben alSer diese Reaktion noch nicht welter verfolgt. Amalgamiertes A[uminium 
ist auf 2-Nitro-anthrachinon in alkoholiseher L6sung oder iitherischer Suspension 

ohne Einwirkung. 
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zwischen 158 bis 160 °. Eine weitere Reinigung hat infolge der 
minimalen Ausbeuten nicht vorgenommen werden kSnnen 
die bei obigem Versuche gewonnene Menge betrug nur einige 
Hundertstel Gramm. Aus demselben Grunde muI3te v o n d e r  
Elementaranalyse Abstand genommen werden. 

Das Produkt 15st sich intensiv gr/hn in verdtinnter Na:tron- 
lauge, so daft an seiner Natur als Hydroxylamino-anthrachinon 
kein Zweifel bestehen kann3 Versetzt man die rote LSsung des 
KSrpers in kaltem Aceton mit verdtinnter Natronlauge, so wird 
sie zuerst grtin, beim Durchschtitteln purpurrot (charakteristische 
Reaktion). 

Die geringe Substanzmenge wurde benutzt, um zu prtifen, 
ob beim Verschmelzen mit .~tzkali oder Chlorzink Indanthren 
entstehe. Die V e r s u c h e  e r g a b e n  ein n e g a t i v e s  Resu l t a t .  

Der in Aceton unl6sliche Rtickstand yon der Darstellung 
des 2-Hydroxytamino-anthrachinons hat sichals eine Mischung 
von unver~indertem 2 - N i t r 0 - a n t h r a c h i n o n  mit dem bis dahin 
unbekannten 2, 2 ~ - A z o x y - a n t h r a c h i n o n  erwiesen, die durch 
siedenden Eisessig leicht getrennt werden kSnnen, da der 
AzoxykSrper darin so gut wie unlSslich ist. Seine Entstehung 
ist auf die Einwirkung des Hydroxylamino-anthrachinons auf 
intermedi~tr gebildetes 2-Nitroso-anthrachinon zurfickzufiihren, 
obwohl wir dieses nicht direkt nachweisen konnten, ~ und ist 
Zweifellos die Ursache ftir die kiimmerlichen Ausbeuten an 
2-Hydroxylamino-anthrachinon. 

1 Es ist indessen erneut zu betonen (vgl. B. 37, 4439, Ful~note [1905]), 
dal3 die Hydroxylamino-anthrachinone in diesen gefiirbten alkalischen LiJsungen 
wahrscheinlich entgegen der landl/iufigen Annahme in Form ortho-, beziehungs- 
weise para-chinoider Oxime vorliegen, z. B. 

CO CO NOH 

\ 
co c(oH) 

nicht vtwa wegen ihrer F~higkeit an sich, Salze zu bilden , da ja auch ~-Phcnyl r 

hydroxylamin Metallsalze gibt, abe r wegen des die Salzbildung begleitenden 
Farbenwechsels. 

-~ [lber Nitroso-anthrachinone Siehe Wa cke  r, B. 35, 666 (1902). 
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Da der Azoxyk6rper auch und zwar, wie zu erwarten, mit 
besonderer Leichtigkeit :aus  der. alkalischen L6sung des 
2-Hydroxylamino-anthrachinons-an der Luft entsteht aueh 
hier zweifellos, unter Mitwirkung intermedi~.r sich bildenden 
2-Nitroso-anthrachinons - -  so haben wit ffir die Darstellung des 

2, 2~-Azoxy- a n t h r a c h i n o n s  

O 
. /  \ 

C~ H4(CO)~ C~H~ (2)N- N (21)C~ Ha (CO)~ C~H~ 

die beiden Vorg~nge Redukticm des Nitro-anthrachinons und 
Oxydation des Hydroxylamino-anthrachinons kombiniert. 

Man schlttmmt 5-g amorphes 2-Nitro-anthrach}non in einem 
Bechergtase in einer L6sung yon 5g  Atzkali in l l 0 g W a s s e r  
auf, ftigt 2"5g  Traubenzucker in 10g Wasser und 30g Alkohot 
zu, erhitzt auf 50 ° und turbiniert g a n z  l a n g s a m  bei dieser 
Temperatur, bis die a:Isbald eingetretene griine L~Sst~ngsfarbe 
ins BriiunIiche umzuschlagen beginnt, was nach etwa einer 
Stunde der Fall ist. Man setzt yon neuem 2"5g Trau.benzucke'r 
i:n 1 0 g W a s s e r  und 8:g.30pr0zentige Kalilauge zu und turbi- 
niert weiter, bis die neu auftretende grtine L6sungsfarbe ver- 
schwunden i.st..Weiterer gusatz  von Traubenzucker tuft jetzt 
gew{Shntich keine Gr6nfiirbung mehr hervor, es sei denn, da~ 
dutch zu rasches Turbinieren und dadurch bedingte st~rkere 
Lu~'taufnahme der Traubenzucker vorzeitig oxydiert worden 
war. E s  wird nun, y o n  dem bram~en NiederschIag (4"2g) 
abfiltrier} , d}eser mit W a s s e r  ausgewaschen und bei 100 ° 
getroeknet. Er enth~ilt keine S!pur 2-HYdroxylamin0-anthrd) 
chinon, dagegen neben dem Azoxy-anthrachinon (2"5g) nicht 
unbetrgchtliche Meagen 2-Amino-anthrachinon (etwa 1"3 g) 
und geringe Mengen 2-Nitro-anthraehinon (etwa 0"2g). Wit 
digerierten das R0hprodukt ztm~chst zweimal mit je 200 cm a 
kaltem Acetoii, worin das 2-Nitro-anthrachinon vollstS.ndig, das 
2-Amino-anthrachinon zum ldeineren Teil in LSsung geht, und 
entfern~en"den Res t  des Amino-anthrachinona durch zwe{'- 
mai~ges 'Auskochen mit je i 0 0 g  ~ Eisessig. Die AcetonfiltraD." 
scheiden., be..im, .Konz.entrie.ren zuerst das .Nitti0-al)thrachinon 
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aUs , d0.s durch Schmelzpunkt  und die eharakterist ische Aceton- 

Nati 'onreaktion leicht identifiziert werden kann, dann das Amino- 
ar~thrachinon, welches dutch Uml5sen aus heifler, verdflnnter 
Sa!zs/~ure gereinigt werden kann. 

Der in Aceton und Eisessig unlSsliehe Rfickstand ist 
nahezu reines 2, 2~-Azoxy-anthrachinon. Es krystallisiert aus 
s iedendem Nitrobenzol in kleinen, hellbrannen Prismen und 
prismatisch:en Tafeln und schmilzt bei 342" 5 °. 

0'  t 2 5 3 g  Substanz gaben 0"3360g  CO2, 0"0405 2" H,O. 

0" 1309,ff Substanz gaben 7"2 cm 3 N bei 20 ° und 757 ~ m .  

In 100 Teilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden CssH~OsN ~ 

C . . . . . . . . . .  73" 14 73" 34 

H . . . . . . . . . .  3"62 3 '08  

N . . . . . . . . . .  6 .38 6.12 

2, 2t-Azoxy-anth/ 'achinon ist so gut wie unlOslich in den 
t~fer  s iedenden Mitteln, verh/iltnism~flig leicht in siedendem 
,Nitrobenz0l. Mit VitriolS1 entsteht eine rote LSsung, die bei 

.etwa 00:? blutrot wird. Sehr charakteristisch und zur Erken nung 
kleinster Men~en 2 ,2r -Azoxy-anthrachinon geeignet ist die 
A c e t o n - N a t r o n r e a k t i o n .  Eine LOsungdesse lben in heil3em 
Aceton wird mit 1 bis 2 Tropfen verdfinnter Natronlauge sofort 
kornblumenblau.  Beim Abktihlen oder Zusatz yon zuviel Lauge 
verschwindet  die Farbe infolge Ausscheidung der gelOsten 
Substanz.  

Es verdient hervorgehoben zu werden, daft methylalkoho- 
lisches Kali auf 2-Nitro-anthrachinon in ganz anderer  Weise 
einwirkt, wie auf Nitrobenzol. W/ihrend dort bekanntl ich Azoxy-  
benzol entsteht, bildet sich hier, wie schon K a u f l e r  a unter  

Verwendung einer aus Methytalkohol und Kalium bereiteten 
Methylat l6sung festgestellt  hat, 2-  O x y - a n t h r a c h i n o n -  
m e t h y l t t t h e r .  Dutch elfsttindiges Kochen von 3 g  2-Nitro- 
anthrachinon mit einer L6sung von 4 g ~ttzkali in 42 g Methyl- 
alkohol erhielten wir 2"3 ,~ 2-Oxy-anthrachinon-methyt/ i ther .  

i B. 37, 65 (190~}. 
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Auch diese Verbindung gibt wie 2-Nitro- und 2, 2t-Azoxy , 
anthrachinon eine charakteristische A c e t o n - N a t r o n  r eak f ion ;  
ihre acetonische LSsung wird durch einige Tropfen verdtinnter 
Natronlauge schwach k a r m o i s i n r o t ,  bei l/ingerem Kochen 
braunrot. 

Reduktion des 2, 2!-Azoxy-anthrachinons. 

2,2~-Azoxy-anthrachinon wird bei mehrstiindigem Er- 
w~rmen mit wiisserigem oder alkoholischem Ammonsulfid auf 
100 ° nicht ver/indert. Bei ffinfstfindigem Erhitzen mit alkotao- 
lischem Ammonsulfid auf 150 bis 160° geht etwa ein Drittei als 
2-Amino-anthrachinon in LSsung, w/ihrend die anderen zwei 
Drittel unverS, ndert im ungelSsten Rfickstand gefunden werden. 

Ganz ~hnlich verhiilt sich 2, 2¢-Azoxy-anthrachinon gegen 
w/isserig-alkoholisches Zinnoxydul-Natron. Schfittelt man es 
damit 4 Stunden bei gewShnlicher ~Temperatur, so erh~lt man 
geringe Mengen, turbiniert man es 5 Stunden bei 50 °, so erh~ilt 
man etwa zwei Drittel davon in Form yon 2-Amino-anthrachinon, 
w~ihrend der Rest unangegriffer~ bleibt. Dutch Krystallisation 
aus Eisessig gereinigt, zeigte alas 2-Amino-anthrachinon den 
Schmelzpunkt 300 °. Ein anderes Reduktionsprodukt konnte 
nicht aufgefunden werden. 


