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Einige Betrachtungen tber den Verlauf der

Indanthrensechmelze des 2-Amino-anthra-

ehinons und Versuche tber 2-Hydroxylamino-
und 2, 2'-Azoxy-anthrachinon

von

R. Scholl und Fritz Eberle.

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1911.)

Die folgenden Versuche wurden angestellt in der Absicht,
einige Voraussichten Gber den Bildungsvorgang des Indanthrens
in der Kalischmelze des 2-Amino-anthrachinons auf ihre Stich-
haltigkeit zu priifen. Das 2-Amino-anthrachinon wird bei dieser
Reaktion oxydiert und es erschien uns nicht ausgeschlossen,
dafl sich dabei u. a. folgende Vorginge abspielen.

1. Das 2-Amino-anthrachinon wird in der Schmelze zu-
nachst zu 2-Hydroxylamino-anthrachinon (I) oxydiert,

eiches dann unter Wasserverlust in Indanthren (II) iibergeht.
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2. Das 2-Amino-anthrachinon wird zundchst zu 2, 2/-
Hydrazo-anthrachinon (Ill}) oxydiert; dieses verwandelt
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1036 R Scholl und F. Eberle,

sich durch Semidinumlagerung in 2-Amino-1, 2/- dianthra-
chinonylamin (IV) und letzteres wird in derselben Weise, wie
von dem nur unwesentlich verschiedenen 1-Amino-2, I-dianthra-
chinonylamin durch eine Patentanmeldung F. 30953 der Elber-
felder Farbenfabriken neuerdmgs bekannt geworden ist,! zu
Indanthren oxydiert.
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Das Ergebnis unserer Versuche ist folgendes:

1. 2-Hydroxylamino-anthrachinon, das wir durch Reduk-
tion des 2-Nitro-anthrachinons, freilich nur in minimaler Au$-
beute erhielten, konnten wir durch schmelzendes Atzkali nicht
in Indanthren verwandeln. Es ist das insofern auffallend, als
Ullmann und Fodor vor kurzem? o-Nitranilino - anthra-
chinone durch Reduktion mittels Schwefelnatriums in Dihydrd—
phenazine mit indanthrendhnlichen Eigenschaften verwandeit
haben und man wohl annehmen darf, daff deren Bildung tber
die Hydroxylaminderivate als Zwischenprodukte erfolgt.

2. Das 2-Hydroxylamino-anthrachinon wird in alkalischer
Losung an der Luft auBerordentlich leicht zu 2, 2-Azoxy-
anthrachinon oxydiert. Die Absicht, dieses zu 2, 2/-Hydrazo-
anthrachinon zu reduzieren, hat sich nicht vepwirk),iched lassen.
Statt dessen erhielten wir in allen Féllen 2-Amino-anthrachinon.

1 Vgl auch die Bildung von Phenazin aus o-Amino-diphenylamin.
O. Fischer und Heiler, B. 26, 383 (1893); O.Fischer und Jonas, B. 27,
2780 (1394).

2 A. 380, 324 (1911).
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Die zweite Moglichkeit betreffend den Bildungsvorgang des
Indanthrens haben wir also nicht experimentell prifen konnen.

Es bleibt somit bis auf weiteres die einfachste und néchst-
liegende Annahme bestehen,-dafl zunéchst das 2-Amino-anthra-
chinon in der Kalischmelze unier Wasserstoffverschiebung in
Dihydro-2-amino-1, 2/~ dianthrachinonylamin (V) und dieses
dann unter Wasserstoffveriust in Dihydro-indanthren (VI) tiber-
geht:
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dessen Kaliumsalz bekanntlich das Endprodukt der Schmelze
darstellt.! Diese Darstellung des Reaktionsverlaufes findet
gerade in der oben genannten Patentanmeldung F. 30953 eine
gute Stiitze.

Versuche zur Darstellung von 2-Hydroxylamino-anthrachinon
{Formel I).

Das Ausgangsmaterial fiir diese Versuche bildete das nach
dem Verfahren von Scholl und Eberle? aus 2-Amino-anthra-
chinon iiber das 3-Nitro-2-nitramino-anthrachinon und 3-Nitro-
Z-amino-anthrachinon gewonnene 2-Nitro-anthrachinon.?

1 Siehe Scholl, Berblinger, B. 36, 3427 (1903).

2 B. 37, 4434 (1905). Statt das dort (p. 4432) angegebene umstindliche
Verfahren zur Trennung von Mono- und Dinitro-nitramino-anthrachinon zu be-
folgen, turbiniert man einfacher das Rohprodukt zweimal je eine halbe Stunde
mit 10 Teilen kaltem Aceton. 3-Nitro-2-nitramino-anthrachinon bleibt dabei in
reiner Form ungeldst zuriick,

8 Uber das 2-Nitro-anthrachinon ist nachzutragen, dafl es eine auch
zur Kennzeichnung anderer Anthrachinonderivate verwertbare charakteristische
Aceton-Natronreaktion gibt. Eine sehr verdiinnte Lésung desselben in
heifiem Aceton wird mit wenigen Tropfen verdiinnter Natronlauge augenblicklich
violett, mit mehr Natronlauge zuerst rétlichviolett, dann dunkelbraunrot.
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1038 R. Scholl und F_Eberle,

Die zahlreichen zur Darstellung des 2-Hydroxylamino-
anthrachinons angestellten Versuche haben erkennen lassen,
dafl dieses unter den bisher zur Bereitung von Hydroxyl-
aminderivaten der Anthrachinonreihe benutzten Bedingungen,
namlich Reduktion der Nitroverbindungen mit Natriumsulf-
hydrat oder Natriumsulfid, Zinnoxydul-Natron, Traubenzucker
und Natronlauge, Phenylhydrazin' sich auBerordentlich leicht
verdndert. Es weicht in diesem Verhalten zwar nicht von seinen
Verwandten in der Benzolreihe, aber von den nach den vor-
handenen Angaben verhdlinismifig bestindigen in der a-Stel-
lung hydroxylamino-substituierten Anthrachinonen ab.! Wir
blieben schliefllich bei folgender Versuchsanordnung stehen.

Man schidmmt 6 g 2-Nitro-anthrachinon, -durch Losen in
Vitriold! und Fillen mit Wasser in amorphe Form gebracht, in
einem Kolben in 200 g Wasser auf, verdriangt die Luft durch
Wasserstoff, erwarmt auf 45 bis 50° und versetzt mit einer
Loésung von 3¢ Traubenzucker und 6¢ Atzkali in 42 ¢ Wasser
und 24 g Alkohol. Die Fliissigkeit wird alsbald dunkelgriin.
Man schwenkt unter Einhaltung genannter Temperatur hiufig
um, 188t nach einer halben Stunde verdnnte Essigsdure zu-
laufen, bis die Fliissigkeit gerade entfirbt ist, saugt von dem
braungelben Niederschlag ab, wischt ihn mit Wasser und
‘trocknet ihn zundchst 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 Acetons als orangeroter fester Rilckstand
isoliert. Dieser sintert bei etwa 140° und schmilzt unscharf

1t R.E.Schmidt, L. Gattermann, B. 29, 2034 (1896); Wacker, B. 35,
666, 3920 (1902). Es ist aus diesem Grunde wahrscheinlich, daff die im folgenden
mitgeteilte Arbeitsweise, die sich einer der genannten Methoden anschliefit, nicht
die giinstigsten Bedingungen enthilt, man vielmehr beim Arbeiten in neutraler
siatt alkalischer Fliissigkeit zu besseren Resultaten gelangen wird. Wir haben
schon festgestellt, da 2-Nitro-anthrachinon durch neutrale Reduktionsmiitel,
‘wie sie‘in der Benzolreihe iiblich sind, z. B. in siedend wisseriger Suspension
durch Zinkstaub gleichfslls zum Hydroxylaminkérper reduziest werden kanu,
haben aber diese Reaktion noch nicht weiter verfolgt. Amalgamiertes Aluminium
ist auf 2-Nitro-anthrachinon in alkoholischer Losung oder dtherischer Suspension
ohne Einwirkung. :
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zwischen 158 bis 160°. Eine weitere Reinigung hat infolge der
minimalen Ausbeuten nicht vorgenommen werden kénnen —
die bei obigem Versuche gewonnene Menge betrug nur einige
Hundertstel Gramm. Aus demselben Grunde mufite von -der
Elementaranalyse Abstand genommen werden.

Das Produkt 1dst sich intensiv griin in verdiinnter Natron-
lauge, so dafi an seiner Natur als Hydroxylamino-anthrachinon
kein Zweifel bestehen kann.! Versetzt man die rote Losung des
Korpers in kaltem Aceton mit verdiinnter Natronlauge, so wird
sie zuerst griin, beim Durchschiitteln purpurrot (charakterlstlsche
Reaktion).

Die geringe Substanzmenge wurde benutzt, um zu priifen,
ob beim Verschmelzen mit Atzkali oder Chlorzink Indanthren
entstehe. Die Versuche ergaben ein negatives Resultat.

Der in Aceton unldsliche Riickstand von der Darstellung
des 2-Hydroxylamino-anthrachinons hat sich als eine Mischung
von unverdndertem 2-Nitro-anthrachinon mit dem bis dahin
unbekannten 2,2'-Azoxy-anthrachinon erwiesen, die durch
siedenden KEisessig leicht getrennt werden kénnen, da der
Azoxykorper darin so gut wie unldslich ist. Seine Entstehung
ist auf die Einwirkung des Hydroxylamino-anthrachinons auf
intermedidr gebildetes 2-Nitroso-anthrachinon zuriickzufiihren,
obwohl wir dieses nicht direkt nachweisen konnten,? und ist
zweifellos die Ursache fiir die kiimmerlichen Ausbeuten an
2-Hydroxylamino-anthrachinon.

1 Es istindessen erneut zu betonen (vgl. B. 37, 4439, FuBnote [1905]),
dafi die Hydroxylamino-anthrachinone in diesen gefdrbten alkalischen Losungen
wahrscheinlich entgegen der landldufigen Annahme in Form ortho-, beziehungs-
weise para-chinoider Oxime vorliegen, z. B.
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nicht etwa wegen ibrer Fihigkeit an sich, Salze zu bilden, da j ja auch 8-Phenyl-
bydroxylamin Metallsalze gibt, aber wegen des die Salzbildung begleitenden
Farbenwechsels.

2 Uber Nitroso-anthrachinone siche Wacke r, B. 35, 666 (1902).
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Da der-Azoxykorper auch und zwar, wie zu erwarten, mit
besonderer Leichtigkeit : aus - der: ‘alkalischen Losung des
2-Hydroxylamino-anthrachinons an der Luft entsteht — auch
hier zweifellos . untér Mitwirkung intermediar sich bildenden
2-Nitroso-anthrachinons — so haben wir fiir die Darstellung des

2, .2"-Azo:x.y'-anthrachinons
T o
N " o
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die beiden Vorgange — Reduktion des Nitro-anthrachinons und
Oxydation  des Hydroxylamino-anthrachinons — kombiniert.

Man schlimmt 5¢ amoerphes 2-Nitro-anthrachinon in einem
Becherglase in einer Losung von 5 g Atzkali in 110 ¢ Wasser
auf, fligt 25 ¢ Traubenzucker in 10 g Wasser und 30 ¢ Alkohol
zu, erhitzt auf 50° und turbiniert ganz langsam bet dieser
Temperatur, bis die alsbald eingetretene griine Losungsfarbe
ins Braunliche umzuschlagen beginnt, was nach etwa einer
Stunde der Fall ist. Man setzt von neuem 2-3 ¢ Traubenzucker
in 10 & Wasser und 8:g--30prozentige Kalilauge zu und turbi-
niert weiter, bis die ‘neu auftretende grilne Losungsfarbe ver-
schwunden ist. ‘Weiterer Zusatz von Traubenzucker ruft jetzt
gewdhnlich keine Griinfarbung mehr hervor, es sei denn, dafl
durch zu rasches Turbinieren und dadurch bedingte stédrkere
Luftanfnahme der Traubenzucker vorzeitig oxydiert worden
war. Es” wird nun von dem braunen Niederschlag (4-2 &)
abfiltriert, dieser mit \Vascex ausgewaschen und bei 100°
getrocknet. Er enthilt keine Spur 2-Hydroxylamino- anthra-
chinon, dagegen neben dem Azoxy-anthrachinon (2-5 g) nicht
unbetriachtliche Mengen 2-Amino-anthrachinon (etwa 1-3 g)
und geringe Mengen 2-Nitro-anthrachinon (etwa 0-2 ). Wir
digerierten das Robprodukt zunichst zweimal mit je 200 cme’
kaltem Aceton, worin das 2-Nitro-anthrachinon vollstdndig, das
2-Amino- anthxachmon zum Kleineren Teil in Losung geht, und
entfernten "den Rest dés Amino- anthrachmons durch’ zwei-
maliges Auskochen mit je lOOg Eisessig. Die Acetonﬁltrate‘
scheiden beim, Konzentrieren zuerst das -Nitro- a_ntm achinon
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aus, das durch Schmelzpunkt und die charakteristische Aceton-
N,ét'mnreaktion leicht identifiziert werden kann, dann das Amino-
anthrachinon, welches durch UmlSsen aus heifler, verdiinnter
Salzsdure gerveinigt werden kann.

Der in Aceton und Eisessig unldsliche Ruckstand ist
nahezu reines 2, 2-Azoxy-anthrachinon. Es krystallisiert aus
siedendem Nitrobenzol in 'kleinen, hellbraunén Prismen und
prismatischen Tafeln und schmilzt bei 342-5°.

01253 ¢ Substanz gaben 0°3360g CO,, 00405 g H,0.
o~ 130‘3 g Substanz gaben 72 em3 N bei 20° und ;57 min.

In 100 [‘exlen
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A 2, 2-Azoxy- anthrc\chmon ist so gut wie unlosllch in den
tiefer ‘siedenden Mitteln, verhidltnismdaBig leicht in siedendem
Nitrobenzol, Mit Vitrioldl entsteht eine rote Losung,- die . bei
etwa 907 blutrot wird. Sehr charakteristisch und zur Erkennung
kleinster Mengen 2, 2/- Azoxy-anthrachinon geeignet ist die
Aceton-Natronreaktion. Eine Losung desselben in heifiem
Aceton wird mit 1 bis 2 Tropfen verdiinnter Natronlauge sofort
kornblumenblau. Beim Abkiihlen oder Zusatz von zuviel Lauge
verschwindet die Farbe infolge Ausscheidung der geldsten
Substanz.

Es verdient hervorgehoben zu werden, da methylalkoho-
lisches Kali auf 2-Nitro-anthrachinon in ganz anderer Weise
einwirkt, wie auf Nitrobenzol. Wihrend dort bekanntlich Azoxy-
benzol entsteht, bildet sich hier, wie schon Kaufler! unter
Verwendung einer aus Methylalkohol und Kalium bereiteten
Methylatiosung  festgestellt hat, 2-Oxy-anthrachinon-
methylather. Durch elfstlindiges Kochen von 3 g 2-Nitro-
anthrachinon mit einer Lésung von 4 g Atzkali in 42 g Methyl-
atkohol erhielten wir 2+3 g 2-Oxy-anthrachinon-methyldther.

1 B. 37, 65 (1904).
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Auch diese Verbindung gibt wie 2-Nitro- und 2, 2'-Azoxy-
anthrachinon eine charakteristische Aceton-Natronreaktion;
ihre acetonische Losung wird durch einige Tropfen verdiinnter
Natronlauge schwach karmoisinrot, bei lingerem Kochen
braunrot.

Reduktion des 2, 2/-Azoxy-anthrachinons.

2, 2/-Azoxy-anthrachinon wird bel mehrstiindigem Er-
wirmen mit wisserigem oder alkoholischem Ammonsulfid auf
100° nicht verdndert. Bei flinfstiindigem Erhitzen mit alkoho-
lischem Ammonsulfid auf 150 bis 160° geht etwa ein Drittel als
2-Amino-anthrachinon in Losung, wihrend die anderen zwei
Drittel unveriandert im ungeldsten Riickstand gefunden werden.

~ Ganz dhnlich verhélt sich 2, 2/-Azoxy-anthrachinon gegen

wiisserig-alkoholisches Zinnoxydul-Natron. Schiittelt man es
damit 4 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur, so erhdlt man
geringe Mengen, turbiniert man es 5 Stunden bei 50°, so erhilt
man etwa zwei Drittel davon in Form von 2-Aming-anthrachinen,
wihrend der Rest unangegriffen bleibt. Durch Krystallisation
aus Eisessig gereinigt, zeigte das 2-Amino-anthrachinon den
Schmelzpunkt 300°. Ein anderes Reduktionsprodukt konnte
nicht aufgefunden werden.



