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0ber einige Azine und Chinondiazido 
Anthraehinonreihe 

v o r t  

R. Scholl,  Fr i tz  Eber le  und W a l t e r  Tr i t sch .  

der 

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

1. Azine  a u s  1 . 2 . 3 - T r i a m i n o - a n t h r a e h i n o n .  

(Bearbeitet yon F. Eberle.)  

Bringt man 1 .2 .3-Triamino-anthrachinon mit o-Dicarbonyl- 
verbindungen zur Reaktion, so wird man, je nachdem sich der 
Pyrazinkern  angular  in 1 .2-Stel lung oder linear in 2 .3-Ste l lung 
angliedert, Azine yon grundverschiedenem Charakter erwarten 
dtirfen, Im ersten Falle sind bei Verwendung  yon o-Diketonen, 
beziehungsweise  o-Chinonen Verbindungen zu erwarten, die 
wte d a s v o n U l l m a n n  und F o d o r  1 vor kurzem beschriebene 
angulare Anthrachinon-phenazin  oder die  im D. R. P. 170562 

(1904) ~ d'er Elberfelder Farbenfabriken angeftihrten Azine aus 
1;2-Diamino-anthrachinon durch Natriumhydrosulfi t  und Natron- 
lauge in b l a u  e KSrper mit indanthren~ihnlichen Eigenschaf ten 

verwandel t  werden. Im zweiten Falle sind Verbindungen zu 
erwarten vom Charakter  der sich vom 2.3-Diamino-anthrachinon 
ableitenden Azine, ~ die mit alkalischem Natriumhydrosulf i t  
b r au  n e Redukt ionsprodukte  geben. Die Verwendung yon Oxoil- 
s~ture an Stelle eines o-Diketons wird im ersten Falle ein ami- 
diertes P~-Dioxy-1 .2-pyraz ino-anthrachinon entstehen lassen, 
das mit dem ~icht amidierten K6rper 4 voraussichtl ich die 

1 A., 380, 329 (1911). 
2 Fr ied l . ,  8, 348. 

S c h o l l  und Ka~er ,  g., 37, 4531 (1904); D. R. P. 170562 der Elber- 
felder Farbenfabriken (1904). 

4( S c h o l l  und E d l b a c h e r ,  B., .t4, 1730 (1911). 
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Le ich t lOs l i chke i t  in a l k a l i s c h e m  N a t r i u m h y d r o s u i f i t  g e m e i n  

h a b e n  wf i rde .  

U n s e r e  V e r s u c h e  h a b e n  in aI len F/~llen - -  in V e r w e n d u n g  

k a m e n  Oxa l s / iu re ,  Benz i l ,  1 . 2 - N a p h t o c h i n o n ,  P h e n a n t h r e n -  

ch inon  u n d  I s a t i n  - -  z u  A z i n e n  ge f~hr t ,  d ie  in e ine r  heif ien,  

m k  N a t r o n l a u g e  v e r s e t z t e n  L 6 s u n g  yon  N a t r i u m h y d r o s u l f i t  

u n l S s l i c h e  ode r  s c h w e r l S s l i c h e  b r a u n e  R e d u k t i o n s p r o d u k t e  

g a b e n ,  w a s  nach  dem oben  G e s a g t e n  a l s  z i e m l i c h  s i c h e r e s  

A n z e i c h e n  fin" die l i n e a r e  A n g l i e d e r u n g  des  A z i n k e r n e s  be-  

t r a c h t e t  w e r d e n  daft .  

Die R e a k t i o n  verl~iuft a l so  z. B. mit Oxals~iure  in f o l g e n d e r  

W e i s e :  

c o  NH 2 CO NH~ N 

o H  

' Ho CO.OH \ / l \  ./\/\/ . / \ / \ . / O H  
CO CO N 

D e m  E i n w a n d e ,  dab  die  U n l 0 s l i c h k e i t  d i e s e s  P r o d u k t e s  in 

a l k a l i s c h e m  N a t r i u m h y d r o s u l f i t  g e g e n f i b e r  der  Le i ch t l 6 s l i ch -  

ke i t  t ier  n ich t  a m i d i e r t e n  V e r b i n d u n g  d u t c h  die freie A m i n o -  

g r u p p e  bed ing t ,  d ie  A n g l i e d e r u n g  des  P y r a z i m ' i n g e s  a lso  in 

d i e s e m  b e s o n d e r e n  Fa l l e  d e n n o c h  in a n g u l a r e r  YVeise er folgt  

se in  k6nne ,  w/ire  z u  b e g e g n e n  d u t c h  den H i n w e i s ,  dab  z. B. 

4 - A m i n o - i n d a n t h r e n  I e b e n s o  Ieicht  e ine  K 0 p e  g ib t  wie  Ind -  

an th r en  se lbs t .  

Ff i r  d ie  D a r s t e l l u n g  des  1 . 2 . 3 - T r i a m i n o - a n t h r a c h i n o n s  

b e n u t z t e n  wi r  das  V e r f a h r e n  yon S c h o l t  u n d  E b e r l e ,  ~ w e l c h e s  

vom 2 - A m i n o - a n t h r a c h i n o n  a b e t  das  1 . 3 - D i n i t r o - 2 - n i t r a m i n o -  

und  w e i t e r  das  l - . 3 - D i n i t r o - 2 - a m i n o - a n t h r a c h i n o n  fiihrt, u n d  

z w a r  n i t r i e r t en  wi r  u n t e r  den  a. a. O., p. 4437,  a n g e g e b e n e n  

B e d i n g u n g e n  bei 35° .  ~ 

1 Scho l l  und Berbl inger ,  B., 36, 3438 (1903). 
'-' B., 37, 4438 (1904). 

Das so bereitete 1.3-Dinitro-2-nitramino-anthrachinon. gibt beim Ent- 
nitrieren, zwar iein leicht zu reinigenktes 1.3-Dinitro-2-aminoanthrachino n, ist 
abet" im Gegensatz zu den a. a. O. gemachten Angabenl selbst nicht rein und 
von einer h5ehst zersetzlichen Verunreinigung, die isehon bei gew6hnlieher 



Azine und Chinondiazide  d:er Anthraehinonreihe.  1 0 4 5  

Reines 1.2.3-Triamino-anthrachinon schmilzt,  was  hier 

nachge t r agen  sei, be! 3 2 5  ° und z ersetzt  sich dabei  unter  Gas-  

entwicklung.  

pz.  Dioxy.2.3.pyrazino- 1- amino- anthrachinon ~ (Pz- Dioxy- 
1-amino-2.3-anthrazhinoxalinzhinon). 

CO NH~ N 

/ \/\/\/\/oH 
CO N 

I Tell  1 . 2 .3 -T r i amino -an th rach inon  wurde  nach der von 

H i n s b e r g  ~ angegebenen  al lgemeinen Methode mit t0  Teilen 

wasser f re ie r  Oxals/ iure 1 bis 2 Stunden auf  155 bis 160 ° 

erhitzt, die Schmelze  mit W a s s e r  ausgekoch t  und der nicht 

krystat l is ierbare Riickstand durch mehrmal iges  AuflSsen in 

s iedender  verdfinnter  Nat ron lauge  und Wiederausf~illen durch 

Salzs/iure geremigt.  ~ 

0 '  1125 3 " Subs tanz  gaben  0"2564g" CO2 uud 0"0362g" H20. 
0 " l 1 0 6 g :  Subs tauz  gaben 13"6 cm s Stickstoff bei 21 ° und 745mm.~o 

Tempera tur  saure  D~impfe abgibt, schwer  zu befreien. Zur Darstellung r e i n e n  

1 .3-Dini t ro-2-ni t ramino-anthrachinons  nitriert man  besser  nach der ersten der 

dort gegebenen Vorsehrlften bei tiefer Temperatur.  

Zur  Einwirkung yon Salpe~ers~ure auf  2-Amino-anthrachinon ist nach- 

zutragen,  daft letzteres bei mehrst i indig~m Kochen  mit Salpeters~iure vom 

spezif ischen Gewicht 1"4 wie Alizarin ( S c h u n c k ,  A.. 66, 197) und  Purpurin 

( S t r e c k e r  und  W o l f f ,  A., 75, 125) teilweise zu  Phtals~ure abgebaut  wird die 

dem Rohprodukt  durch kaltes W a s s e r  en tzogen und  dann  dureh Sublimation 

gereinigt  werden kann.  

Zur Nomenkla tur  siehe S c h o l l  B., 44, 1662 (,1911). 

2 A 237 348 (1887). 

In derselben Weise  reinigten H i n s b e r g  und S c h w a n t e s  Naphto-  

dioxychinoxalin,  B., 36, 4044 (1903). 

Die S t icks tof fbes t immungen '  dieser und  der £olgenden ,Verbindungen 

tiefern nu t  mit Kal iumchlorat  oder Ka l iumpermangana t  nach 21era Veffahren 

yon S c h o l l ,  B., 43, 342 (1910) b rauchbare  \Verte. " . . 
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In t00  Teilen:  
Berechnet  fiir 

Gefunden C16 Ha0 4 N3 
Y v 

C . . . . . . . . . . . .  62" 16 62"52 

H . . . . . . . . . . . .  3"59 2"95 

N . . . . . . . . . . . .  13"99 13"69 

Die Verbindung ist bei 400 ° noch nicht geschmolzen.  Sie 
subl imiert  in gl/ tnzenden dunkelbraunen Nadeln unter  teil- 

weiser  Zerse tzung.  In W a s s e r  und den t iefers iedenden organi- 

schen Mitteln ist sie so gut wie unlSslicb, schwer  15slich mit 
b rauner  bis ro tb rauner  Farbe  in s iedendem Nitrobenzol  und 

Chinolin. In Vitriol61 16st sie sich" gelb und wird durch W a s s e r  

in roten Flocken wieder  gef/illt. In s e h r  viel s iedender  ver- 

df innter :Natronlauge 15st sie sich rot und scheidet  sich in der 

K~.lte als rotes  Nat r iumsalz  aus. Mit Natr iumhydrosul f i t  und 

Nat ronlauge  l/it]t sie sich auch beim Erw/irmen nicht in LSsung  

br ingen und unterscheide t  sich dadurch charakter is t isch yon 

dem vor  ku rzem  besehr iebenen  angularen  P z - D i o x y , l . 2 - p y r -  

azino-anthrachinon.  1 
W a s  die g r age  nach der Konsti tution des t au tomer  reagie-  

renden Dioxypyraz inke rnes  betrifft, so vergleiche man dazu 

die ErSr te rungen von Rich. M e y e r  ~ und O. H i n s b e r g  3 fiber 

die Konst i tut ion des Dioxychinoxal ins .  

Pz - D i p h e n y l - 2 . 3  - py raz i no  - 1- amino  - a n t h r a c h i n o n  

(Pz-Dipheny l -  1 - a m i n o - 2 . 3 - a n t h r a e h i n o x a l i n c h i n o n ) .  

CO NH 2 N 

I 

co  N 

1 Teil  1 . 2 . 3 - T r i a m i n o a n t h r a c h i n o n  und 0" 95 Tei le  Benzil 

werden  mit 200 Tei len Eis6ssig 2 Stunden am Rfickfluf3kiibler 

I S c h o l l ,  E d l b a c h e r ,  B., d4, 1730 (1911). 

B., 30, 769 (1897). 
B., 41, 2032 (1908). 
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zum Sieden erhitzt, die LSsung nach 24stCmdigem Steben yon 

der ausgeschiedenen schwarzen Verunreinigung (wahrschein- 
lich unvergmdertes Triaminoanthrachinon) abfiltriert und auf 
etwa ein Sechstel ihres ursprCmglichen Volumens eingedampft. 
Beim Abktihlen scheidet sich das Diphenyl -2 .3 -pyraz ino-  
1-aminoanthrachinon als rotes Pul/'er a u s .  Es krystallisiert am 

sch6nsten aus heiBem MethylalkohoI in roten his braunroten 
kleinen Nadeln und schmilzt bei 241 ° 

0"0894g" Substanz gaben 7 ' 8 c m  3 Stickstoff bei 25 '~ und 760ram. 

In 100 Teilen: 

N . . . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden C~8H170~N a 

9"98 9"84 

Die Verbindung ist unzersetzt sublimierbar. Sie lSst sich 
aul~erst schwer in 5 ther  mit ge!ber Farbe und grtiner Fluores- 

zenz, schwer in den /.ibrigen tiefer siedenden Mitteln gelbrot 
bis rot, am leiehtesten in Eisessig. Die LSsungsfarbe in VitriolS1 
ist rot. Von NatriumhydrosulfiL und Natronlauge wird sie auch 
in der W~rme nicht gelSst und ~.uf~erlich kaum vertindert, 
stimmt also darin mit dem nicht amidierten Pz-Diphenyl-2.3- 
pyrazino-anthrachinon t Ctberein. 

2.3-(l~.2~)-Naphtazino-1- ode r -4 -amino-an th rach inon  
(1Q 2r-Napht-1- oder -4-amino-2.a-anthrachinon-azin)  

wurde erhalten bei einstfmdigem Kochen yon 1 Teil 1 .2 ,3-Tr i -  
aminoanthrachinon und etwas mehr a[s der berechneten Menge 

1.2-Naphtochinon in 400 Teilen Eisessig. Die nach zwei Tagen 
abgeschiedene dunkelbraune Verbindung wird wiederholt aus 
siedendem Eisessig umgelSst und schmilzt dann bei 266 bis 

267 °. In krystallinischem gustande haben wit sie nicht erhalten. ~ 

0" l l l 0g"  Substanz gaben 0"3115g CO 2 und 0"03672 H20. 
0" 10g9g Substanz gaben 9"4#m a Stickstoff bei 22 ° und 763 ram. 

1 S c h o l l ,  Ka~er,  B., 3Z, 4534 (1904). 

2 Schon H i n s b e r g  hat, A., 23[,  343 (1887), auf die Schwierigkeiten 
bei der Darstellung reiner Azine aus 1.2-Naphtochinon hingewiesem 
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In 100 Te i l en :  
B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  : C~4 Hi~02 N 3 

C . . . . . . . . . . . .  7 6 " 5 4  7 6 " 7 7  

H . . . . . . . . . . .  . 3 , 6 7  3 " 4 9  

N . .  . . . . . . . . . .  1 0 " 6 1  1 1 " 2 0  

Die Verbindung ist schwer 15slich bis unlastich in den 

tiefer siedenden Mitteln, ziemlich leicht rotbraun in siedendem 

Nitrobenzo], Anilin und Chinolin. In Vitriol51 15st sie sich 

dunkelbraun. Mit alkalischem Natriumhydrosulfi t  wird sie 

~iuflerlich kaum ver/indert und gibt keine ktipenartige LSsung. 

Sie ist ein Aminoderivat  des yon S c h o l l  und K a 5 e r  1 

beschriebenen 2.3-(,1/. 21)-Naphtazino-anthrachinons und nach 

einer der beiden Formeln 

CO NH~ N 

..... !~..........! ............. I .......... .~., .............. ~..~!...f..!.. 

C O  N 

II N o / , , e , V \ 4 / \ / \ / \  

"4,/ 

konstituiert, zwischen denen wir keine Entsche idung getroffen 

haben. 
In seinen Vorschl~igen zur Nomenklatur  hiSher konden- 

sierter Anthracenderivate hat der eine von uns fiber den Be- 

ginn der Bezifferung des Anthracenkernes f~r den vorl iegenden 

Spezialfall, wo man im Zweifel sein kann, ob der amidierte 

Kohlenstoff mit 1 oder 4 zu bezeichnen ist, und ftir ~.hnliche 

1 A.  a .  O.,  p.  4 5 3 3 .  
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F/ille keine Entsche idung getroffen. 1 Der Anfang der Bezifferung 

ist aber  auch in solchen F/illen eindeutig festgelegt,  sobald man 
dem fraglichen Satze  die folgende al lgemeine Fas sung  gibt: 

,,Ffir die Bezifferung legt man die ffir Anthracen fibliche 

Ste l lungsbezeichnung zugrunde  und beginnt  mit jener  a-Stel- 

lung, die en tweder  auch dem aufgepfropffen Kerne angeh6r t  

oder m i t  d e s s e r t  d u r c h  d i e  v e r l S . n g e r t e  L ~ i n g s a c h s e  

d e s  A n t h r a c e n k e r n e s  g e b i l d e t e m  l e i c h t e r e n  T e i t e  

( o h n e  E i n r e c h n u n g  e t w a i g e r  S u b s t i t u e n t e n )  a u f  d e r -  

s e l b e n  S e i t e  liegt.<~ 
Bei Befolgung dieser Regel kann fiber den Beginn de'r 

Bezifferung im vorl iegenden Falle kein Zweifel bestehen. Ver- 
b indung I w~ire danaeh  zu bezeiehnen als 2.3-(1 ~.2t)-Napht- 

azino-1-,  die Verb indung  II als 2.3-(.11. 21)-Naphtazino-4-amino - 

anthrachinon.  

2 . 3 - ( 9  ~. 1 0 ' ) - P h e n a n t h r a z i n o  -1 - amino  - a n t h r a c h i n o n  
(9 v. 10r -Phenanthro  - 1 - a m i n o - 2 . 3 - a n t h r a c h i n o n - a z i n )  

/ \  
i 

! 

co  ~H2 N I ! 
/ \ / \ / \ / \ / \ /  

\ / \ / \ / \ / \ / \  
co Nil 

\/ 
scheidet sich s o f o r t  in ro tbraunen  KrystaI lnadeln aus  beim 

Mischen heit3er Lgsungen  yon l g  1 . 2 . 3 - T r i a m i n o - a n t h r a -  

chinon und 0 " 8 5 g  Phenanthrenchinon in Eisessig.  Es  wurde  

noch einige Zeit zum Sieden erhitzt und nach dem Erkal ten 

von den Krystal len abfiltriert. Aus s iedendem Nitrobenzol 

krystal l is iert  das Azin in sehSnen, gl/inzenden, ro tbraunen  

Nadeln vom Schmelzpunk t  361 ° . F(ir die Analyse  wurden  
diese Krystalle bei 210 ° getrocknet.  

0"1231gr Substanz gaben 0"35579r CO 2 und 0"0398g H~O. 
0"1541g" Substanz gaben 13'8cm 8 Stickstoff bei 29"5 ° und 756tt~m. 

1 B., 44, 1662a (i911). 
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In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden Ces H1502 N 3 

C . . . . . . . . . . . .  78"80 79"03 

H . . . . . . . . . . . .  3"62 3"56 

N . . . . . . . . . . . .  10"05 9"89 

Die Verbindung ist unter teilweiser Zersetzung sublimier- 
bar. Sie ist so gut wie unlSslich in den tiefer siedenden Mittetn, 
verhg.ltnismg.Big leicht in siedendem Nitrobenzo!, Anilin und 
Chinolin mit braunroter Farbe. In Vitriol61 16st sie sich dunkel- 
braunrot. Mit Natronlauge und Natriumhydrosulfit wird sie in 
der ffarbe kaum vertindert und gibt wie das nicht amidierte 
9 ~. 10t-Phenanthro-2.3-anthrachinon-azin i keine Kfipe. 

2.3-(~.~)-Indazino-1- oder -4-amino-anthrachinon 
(a. ~-Indo-1- oder -4--amino-2.3-anthrachinon-azin). 

1.2.3-Triamino-anthrachinon und Isatin in kleinem 121ber- 
schusse werden, in Eisessig geI6st, einige Zeit miteinander 
zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich das gebildete 
Azin als dunkelbraunes Pulver aus. Ftir die Analyse wurde es 
zweimal aus beil3em Eisessig krystatlisiert. Dunkelbraunes~ 
undeutlich krystallinisches Pulver, Schmelzpunkt oberhalb 

400°. 

0"11.88g" Substanz  gaben 0"3145 3 " CO 2 und 0 " 0 3 6 t  3 " H20, 

0"1267gr  Substanz gaben 1 6 " 8 c m  s Stickstoff bei 20 ° u n d  7 5 4 m ~ .  

In 100 Teilen: 

G e ~ n d e n  

G . . . . . . . . . . . .  72 -20  

H ............ 3"40 

N ............ 15"33 

Berechnet ~ r  

C22H1202N¢ 

72"50 

3"32 

15"39 

Die Verbindung 15st sich dunkelbraungr/~n in Vitriol6l, 
ferner im Gegensatz zu den anderen Azinen aus 1 .2 .3-Tr i -  
amino-anthrachinon, wenn auch schwer, beim Erhitzen mit 

1 S c h o l l  und K a ~ e r ,  a. a. O., p. 4532. 
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Natriumhydrosulf i t  und Natronlauge zu einer rotbraunen Ktipe, 

aus der ungebeizte  Baumwolle hellbraun angef/irbt wird. 
Auch f(ir diese Verbindung k0mmen; wie ffir das Napht- 

az ino-aminoanthrachinon zwei Formeln in Frage, Zwischen 
denen wir  keine Entscheidung getroffen haben} 

CO NHo N CO N 

/ \  / < / \ / 1 \ / \  _ / \  
i I 2 ~ 2] 

CO N NH CO NH 2 N NH 

Beztiglich der Nomenklatur,  bez iehungsweise  Bezifferung 
dieser Verbindungen vergleiche mall das beim Naphtazino- 

amino-anthraehinon Gesagte, bez0glich der Frage nach der 
Konsti tution des Indazinkernes  die Betrachtungen yon S e h u n c k  
und M a r c h l e w s k i  x fiber die Konstitution des Indophenazins.  

2. Chinonazide der  Anthraehinonreihe .  
(Bearbeitet von W. Tritsch.) 

Die frfiher als Diazophenole bezeichneten Verbindungen,  
welche m a n  heute, soweit  es sich um farbige KSrper handelt, ~ 
nach dem Vorgange yon L. W o l f f  a als Chinonderivate auf- 
fal3t und nach H a n t z s c h  ~ als Chinondiazide bezeichnet,  ent- 

stehen u. a. aus ortho- und para-hatogensubst i tuierten Diazo- 
niumsalzen entweder  beim Erhi tzen mit indifferenten LSsungs-  
mitteln ~ oder bei der E inwirkung  yon Alkalien 6 oder den 

Salzen schwacher  S/iuren und selbst von siedendem Wasser .  ~ 

1 B., 29, 195 (1896); vgl. auch M a r c h l e w s k i  und Radc l i f f e ,  B., 34, 
1113 (1901); B u r a c z e w s k i  und M a r e h l e w s k i ,  B., B4, 4008 (1901). 

2 Siehe Hen le ,  A., 350, 344 (1906). 
3 A., 312, 127 (1900). 
4 B., 35, 890 (1902). 

5 S i l b e r s t e i n ,  J. pr. (2), 27, 107 (1883). 

6 E. B a m b e r g e r  und K r a u s ,  A., 305, 290 (1899); Vierteljahrschrift der 
naturforsehenden Gesellschaft in Ztirich, 24, 257 (1899); B., 39, 4248 (1906). 

7 0 r t o n ,  J. Chem. Soc. London, 33, 796 (1903). Siehe auch N o e l t i n g  
und B a t te g a y, B., 39, 79 (1906), woselbst auch Hinweise auf weitere, nament- 
lich Paten~literatur. 
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] 0 5 2  R. S c h o l l ,  F. E b e r l e  und W. T r i t s c h ,  

U b e r  die dabei sich abspie lenden Vorgti.nge hat ein 

Meinungsaus tausch  zwischen  H a n t z s c h  1 und O r t o n  ~ statt- 

gefunden.  W~.hrend nach H a n t z s c h  die Nitrosamine als 

Zwischenproduk te  eine Rolle spielen sollen, n immt O r t o n  a 
an, dab durch Versch iebung  des Hydroxy l s  des Diazonium-  

h y d r o x y d s  an ein Kohlens toffa tom des Ringes eine chinoide 

Zwischenform ents tehe und dutch Verlust  yon Ha logenwasse r -  

stoff in das Chinondiazid ~ibergehe. 
WTir sehlie~en uns  der Auffassung O r t o n ' s  an, einerseits 

well sie uns  e infacher  und aus Grtindem>-allgemeiner Art plau-  

sibler erscheint,  andrersei ts  well  sie im Gegensa tz  zu der 

A n n a h m e  yon H a n t z s c h  durch eine einfache Hi l f sannahme 
auch den von S i i b e r s t e i n  beobachte ten  0"bergang des Tri-  

b romphenyld iazon iumni t ra t s  in Dibromchinondiaz id  beim Er- 

wgrmen  mit Benzol leichter zu erkl~iren vermag.  
Die yon uns dargestel l ten Chinondiazide der Anthra-  

chinonreihe lassen sich im Gegensa tz  zu den Chinondiaziden 

der Benzolreihe nicht mit Naphtolen und Naphty laminen  zu 

Azofarbstoffen kuppeln.  Sie n~.hern sieh in dieser Hinsicht  den 

/iugerst schwer  kuppelnden Chinondiaziden (Diazooxyden)  der 

Naphtal inreihe ~ sowie den Chinondiaziden aus  1 .4 -Amino-  

oxy-  und 4 .8 -D i am i no -1 .5 -d i oxy -an t h r ac h inon ,  5 welch letztere 

nach einer gef~illigen Privatmit tei lung der" Farbenfabr iken  

vorm. Friedr. Bayer  & Co. zum Kuppeln mit Naphtolen nicht 

besonders  geeignet  sind. Auch mit R e s o r c i n  in s o d a a l k a l i -  

s o b e r  LSsung, das, wie ich einer freundlichen Mitteilung des 

Herrn A. B e r n t h s e n  entnehme,  am leichtesten kuppel t  und 
noch in jenen F~.llen Farbstoffe gibt, in denen alle anderen  

Komponenten ,  auch }-Naphtol,  keine Resultate mehr  geben,  
kuppeln sie erst  beim Erhi tzen und nu t  ~iul]erst langsam.  

1 B., 36, 2074 (i903). 
A. a. O.; ferner Proe. chem. Soc., 2i, 12 (1905). 

a Siehe auch O r t o n  und Reed ,  J. chem. Soc. London, 9i, 1554 

(~907). 
4 Vgl. D.R.P .  181326, 182852; E.P.  15025]04; F .P .  351125 (zweiter 

Zusatz). 
;~ D. R. P. 163447. 
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D i p r i m - 2  . 6 - D i b r o m - a n t h r a c h i n o n -  1 . 5 - b i s d i a z o n i u m - s u l f a t  

CO N~.S04 H 

Bri I \ / \ / \ /  
SO~H.N~ CO 

Man b r ing t  2 . 6  - D ib rom - 1 .5  - d i amino  - a n t h r a c h i n o n  1 in 

fSinste Ver te i lung ,  i ndem m a n  e s  in 36 T e i l e n  Vitriol(51 16st 

u n d  60 Tel le  W a s s e r  u n t e r  K t i h l u n g  dazufliel3en 1RfJt - -  es 

sche ide t  s ich zuni~chst  das  g raue  Sulfat,  d a n n  die freie Base  in 

roten F locken  aus  - -  u n d  d iazot ie r t  in d ieser  S u s p e n s i o n  bei  

g e w 6 h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  mit  10p rozen t ige r  Nat r iumni t r i t l /Ssung  

his zur  E n d r e a k t i o n .  Das  D i a z o n i u m s u l f a t  sche ide t  s ich in gelb-  

roten Krys t a l l en  aus  u n d  wird  n a c h  dem Abfi l t r ieren mit  ver-  

d t inn te r  Schwefels~iure, Alkohol  u n d  "A_ther g e w a s c h e n .  Die im 

V a k u u m  g e t r o e k n e t e n  Krys ta l l e  z e r s e t zen  s ich ohne  Verpuf fung  

bei 185 bis 186 ° . 

0" 1325g Substanz gaben 10'6 c m  3 Stickstoff bei 22 ° und 738 ram.  

In 100 Te i l en :  
Berechnet Rir 

Gefunden CI4H6010N4Br~S2 

N . . . . . . . .  8"99 9" 12 

Zu r  U m w a n d l u n g  des 2 . 6  - D i b r o m - a n t h r a c h i n o n -  1 . 5 -  bis-  

d i azon i t lmsu l f a t s  in 

A n t h r a c h i n o n - 2 . 1 ,  6 . 5 - b i s - c h i n o n d i a z i d  

CO N~ 

i/\/\/%.o 
o.! i " \ / \ / \ /  

N 2 CO 

wird  dasse lbe  in ka l tem W a s s e r  gel6st ,  die L 6 s u n g  n6 t igen -  

fails zu r  E n f f e r n u n g  yon  V e r u n r e i n i g u n g e n  filtriert u n d  n a c h  

1 Scholl ,  Berblinger,  37, 4181 (1905); Scholl ,  Krioger, B.,87, 
46Sl (1905). 

71 ~ 
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Zusa tz  von wenig  verdfinnter  Schwefels~ure zum Sieden et'- 

hitzt. Das Chinondiazid scheidet  sich in seh6nen,  metallisch 

grfin gl/ tnzenden Krystal len ab, die im durchfaIlenden Lichte 

(unter dem Mikrosk0p) hel lbraun erscheinen,  neben geringen 

Mengen eines braunen Produktes ,  das dureh s iedendes  Aceton 

oder  durch Schlemmen leicht entfernt werden kann. Ausbeute  
3 5 %  yore Gewicht  des angewand ten  2 .6 -Dib rom-1 .5 -d i amino -  

anthrachinons ,  d. i. 7 5 %  der Theorie.. 

0.1158g Substanz gaben 0"2392g" CO~ und 0"0207g H20. 
0"1035g Substanz gaben 16"8 cm 3 Stickstoff bei 16 ° und 7 5 0 r a m .  

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C14 H404 N 4 

C . . . . . . . . . . . .  56'34 57"52 
H . . . . . . . . . . . .  l '99 1 '38 
N . . . . . . . . . . . .  18"92 19'19 

Anthrachinon-2.1,  6 .5-bis-chinondiazid verpufft bei raschem 

Erhi tzen (Einftihren in ein heil3es Bad) bei 156 °. Es ist auch m 

der Hitze so gut w i e  unl6slich in den gebr/iuchlichen tiefer 

s iedenden Mitteln, a u s g e n o m m e n  Eisessig,  der es in tier Hitze 

ziemlich leicht mit ro tbrauner  Farbe in L5sung  nimmt. Aus 

dieser L/3sung wird es durch Was s e r  nicht gefS.Ilt. Konzen-  

trierte Salzs~iure ffihrt es in ein hel lbraunes Salz tiber, das bei 

Zusa tz  yon w e n i g  heil~em W a s s e r  gelbrot  in LSsung  geht. 

Konzentr ier te  Sa]petera/iure 16st es gelbrot,  VitriolS1 bei ge- 

w6hnl icher  T e m p e r a t u r  s chwach  braunst ichig  rot, in der Siede- 

hitze fuchsinrot .  M i t  Natronlauge  reagiert  es beim Erw/trmen 

unter  Gasentwicklung und Bildung einer braunroten  L6sung,  

mit Phenylhydraz in  wie ein echtes  Chinon schon bei gewShn-  
licher Tempera tu r  unter  Gasentwick[ung.  Mi t  a l k a l i s c h e m  

~ - N a p h t o l  o d e r  R - S a l z ,  d e s g l e i c h e n  m i t  a-  o d e r  

[ ~ - N a p h t y l a m i n ,  k u p p e l t  es  im G e g e n s a t z  z u  d e n  

C h i n o n d i a z i d e n  d e r  B e n z o l r e i h e  w e d e r  be i  g e w 6 h n  ~ 

l i c h e r  n o c h  be i  e r h 6 h t e r  T e m p e r a t u r ,  wohl  dagegen in 
der Hitze,  wenn  auch nur  ~iul3erst langsam, mit Resorcin in 

sodaalkal iseher  L6aung. Mit heil3er Soda allein gibt das 
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Chinondiazid eine rotgelbe, bei Gegenwar t  v0n R e s o r c i n  

qangsam eine v i o i e t t b r a u n e  L6sung.  
W e n n  man 2 . 6 - D i b r o m a n t h r a c h i n o n ' - l . 5 - b i s d i a z o n i u m -  

sulfat 2 Stunden mit abso!u tem Alkohol zum Sieden erhitzt, 

die Fliissigkei t erkaKen ltU3t und den Niederschlag  wiederholt  
aus Eisessig krystallisiert ,  so erh~ilt man gelbe Nadeln vom 

Schmelzpunkt  289 bJs 290 ° (korr.), die sich als identisch er- 

wiesen mit dem 2 . 6 - D i b r o m - a n t h r a c h i n o n  yon ' K a u f ! e r  

und I m h o f f ?  Ausbeute  e twa  80°/0 . 

0 '1320g"  Subs tanz  Caben 0 " 1 3 5 2 g  AgBr. 

In 100 Teilen" 
Berechnet  fiir 

Gefunden C 1 ¢ HGO 2 Br~ 
~ .~- - . -~  

Br . . . . . . . . . . . .  48" 59 "43" 73 

4 .6 .8  -Tribrom- 5-oxy-anthrachinon-2.1-ehinondiazid 

Br CO N., 

: o  

Be " - , . / \ / \ /  
OH CO Br 

Das Ausgangsmater ia l  fflr diese Verbindung, das 2 . 4 . 6 . 8 -  

Wetrabrom-1.5-d iamino-anthrachinon,  ~ liifit sich nicht so leicht 

wie 2,. 6 -Dib rom-1 .5 -d i amino-an th rach inon  schon in w~sser iger  

Suspens ion  diazotieren. Man diazotiert  am besten in konzen-  
trierter Schwefels/iure mit Nitrose bei 0 °. Die DiazoltSsung 

giel$~ man in Eiswasser ,  filtriert von e twas Ungel6s tem ab und 

erhitzt das Filtrat zum Sieden. Unter  St ickstoffentwicklung 
bi!det sich ein brauner  Niederschlag. der aus  Aceton in kry- 

stall inischer Form erhalten werden kann. Die Verb indung 

z B.. 37, 4706 (1904). 

S c h o l [ ,  B e r b l i n g e r ,  B., 32", 4183 (I905).  Am einfachsten gewinnt  

man 2 . 4 . 6 . 8  -Tet rabrom-  1 .5-d iamino-anthrachinon durch zweist t indiges Schiit- 

tein von I Teil gepulver tem amorphem 1 .5-Diamino-anthrachinon mit 30 Teilen 

Wassc r  und  3 Teller1 Brom bei Zimmertemperatur .  Man wS.scht das  Rohprodukt  

mit bisulfithaltigem, dann mit reinem Wasser .  Ausbeute  quantitativ.  Bromgehalt  

dcs R e h p r o d u k t e s  56 '20 '0 ,  bereehnet  Kit Ct4HtIO2N2Br 4 57"74. 
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s c h w i i r z t  s ich u n d  s in ter t  obe rha lb  360 ° . Sie ist so gu t  wie 

un lSs l i ch  in den  i ib l ichen  tiefer s i e d e n d e n  Mitteln,  a u s g e n o m m e n  

Aceton .  In Vitriol61 16st sie sich rot. 

o" 1276g, r Substanz gaben 0" 1614g CO~ und 0"0124g H20. 
0" 1579g Substanz gaben 7" 1 cm 3 Stickstoff bei 2i ° und 766 ram. 
0" 1149g Substanz gaben 0" 1303gr AgBr. 

In 100 Te i l en :  

Bereehnet ffir 
Gefunden CI~H304N 2 Br 3 

C . . . . . . . . . .  34"50 33"41 
H . . . . . . . . . .  1 "08 0"60 
N . . . . . . . . . .  5"26 5"57 
Br . . . . . . . . . .  48"26 47'70 

Die V e r b i n d u n g  16st s ich s chon  in kal ter  ve rd t inn t e r  

Na t ron lauge ,  le ichter  be im Erwf i rmen,  d u n k e l b r a u n  u n d  wird 

dabei  u n t e r  G a s e n t w i c k l u n g  zersetz t .  Mit t!t-Naphtol u n d  R-Sa l z  

liiI3t sie s ich n ich t  zu  Azofarbs tof fen  k u p p e l n .  G e g e n  Resorc in  

in s o d a a l k a l i s c h e r  L t i s u n g  verhiil t  sie sich wie  A n t h r a c h i n o n -  

2 .1 ,  6 . 5 - b i s - c h i n o n d i a z i d .  

Da n a c h  O r t o n  u n d  R e e d  1 s o w o h l  or tho-  als a u c h  para-  

s t / ind iges  H a l o g e n  zu r  B i l d u n g  der  C h i n o n d i a z i d g r u p p e  Ver-  

a n l a s s u n g  g e b e n  kann ,  ist obige Fo rme l  n u r  u n t e r  h i e r a u f  

bez t ig l i chem Vorbeha l t e  aufgestel l t .  Bemerk t  sei noch ,  d a b  

der s o z u s a g e n  no rma le  E r s a t z  der  D i a z o n i u m g r u p p e  d u t c h  

H y d r o x y l  be im V e r k o c h e n  o- u n d  p - h a l o g e n s u b s t i t u i e r t e r  Di- 

a z o n i u m s a l z e  mit  W a s s e r  auch  yon  ande r e r  SeRe b e o b a e h t e t  

w o r d e n  ist2 

x J. chem. Soc. London, 91, 1554 (1907); vgl. auch Bamberge~ und 
Kraus,  B., 39, 4248, Ful3note 3 (1906). 

Zum Beispiet Orton,  Coates  und Burdelt ,  Proc. chem. S0e., 21, 
168 (1905). 


