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Ober den Neehanismus der Umlagerung yon 
o-Nitrotoluol in Anthranils/iuro unit die 
Obertragung der Reaktion in die Anthra- 

ehinonreihe 
von 

Roland Schol l .  

Aus dem chemischen Institute der Universit~t Graz. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 9.4. April 1913.) 

Die im Folgenden mitgeteilte Umlagerung von 2-MethyI- 
1-nitro- anthrachinon in 1-Amino- anthrachinon-2- carbons/iure 
unter der Einwirkung alkoholischer Kalilauge 

CO CO 

/ ~ / ~ / ~ .  alkohol, t(ali / ~ / ~  

\ / \ / \ /  ~ \ co~ 
CO NO 2 CO NH9 

ist ein Beispiel ffir die bekannte vielfach beobachtete Erscheinung 
intramolekularer wechselseitiger Oxydationen und Reduktionen 
bei Nitroverbindungen der aromatischen und aliphatischen Reihe, 

Eine Gruppe solcher Erscheinungen, und zwar jene Vor- 
giinge, die sich bei der Einwirkung w/isseriger und alko- 
holischer Alkalien auf nicht alkylierte aromatische Nitro- 
verbindungen mit erhShter Reaktionsf~ihigkeit an ortho- oder 
para-st~ndigen Kohlenstoffatomen und damit vergleichbaren 
Nitroolefinen abspielen, ist durch die schSnen Experimental- 
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u n t e r s u c h u n g e n  M e i s e n h e i m e r ' s  ~ und  seiner Mitarbei ter  auf- 

geklg.rt worden.  An den Beispielen des meso-Ni t roanthracens  

und  ~.-Nitronaphthalins konnte  der  Beweis  geffihrt werden ,  daf3 

die E i n w i r k u n g  m e t h y l a l k o h o l i s c h e n  Kalis in einer  wieder-  

holten,  du rch  die Abspa l tung  von K a l i u m h y d r a t  u n t e r b r o c h e n e n  

A n l a g e r u n g  yon  K a l i u m m e t h y l a t  besteht ,  en t sp rechend  dem 

S c h e m a  (ffir die p a r a - R e i h e ) :  

H H \/OCH 3 OCHa 

x/N/  \ , / \ /  

NO 2 II NO 
NO. OK 

CH30 \ / O C H s  OEi 

\ / \ /  \ / \ /  

/ \ / \  / \ / \  
II H 
NOK NOH 

und zu  Ox imen  yon  o- o d e r p - C h i n o n d i m e t h y l a c e t a l e n  ffihrt, die 

durch  verdf innte  Schwefels~iure hyd ro ly t i s ch  leicht gespa l ten  

w e r d e n  un te r  Bi ldung  yon  C h i n o n o x i m e n .  2 

Eine andere  Art  h ierher  gehSrende r  E r s c h e i n u n g e n ,  deren 

Ver lauf  aber  mit dem o b e n  angeff ihr ten  im e inze lnen  nicht  

f ibere ins t immen kann ,  sind die U m l a g e r u n g e n  bei N i t r o -  

t o l u o l e n ,  denen  auch  der e ingangs  erw/ihnte  und  im experi-  

mente l len  Tei le  beschr i ebene  Fall zugeh6r t .  

Die Reakt ion n immt  hier in der  or tho -Re ihe  in der  

H a u p t s a c h e  einen yon  dem in der  p a r a - R e i h e  beobach te t en  

ve r sch i edenen  Verlauf. 

Die erste B e o b a c h t u n g  in der  ortho-Reihe rfihrt wohl  yon  

W a  c h e n d o r f 3 her  und  betrifft den hins icht l ich  der  Konst i tu t ion 

des E n d p r o d u k t e s  sp/i ter  yon  G r e i f f  ~ und  nament l i ch  yon  

F r i e d l g . n d e r  und  L a s k e  5 u n t e r s u c h t e n  und  aufgekl/irten, 

A. 323, 205 (1902); B. 36, 434, 4164 (1903); 38, 466 (1905); 39, 2543 
(1906); A. 355, 249 (1907). 

2 In dassclbe Erseheinungsgebiet gehSren, wie schon Meisenheimer  
A. 323, 217 (1902)vermutet, wahrscheinlich die Beobachtungen yon Wohl 
fiber die Entsiehung yon Nitrophenol bei der Einwirkung festen _~tzkalis auf 
Nitrobenzol, wobei naeh Wohl's Annahme (B. 34, 2444 [1901]) als Zwischen- 
produkt Ni t rosopheno l  auftritt. 

3 A. 185, 281 (1877). 
4 B. 13, 288 (1880). 
5 M. 28, 987 (1907). 



Umlagerung yon o-Nitrotoluol. 1013 

u n t e r  der  E i n w i r k u n g  von  Brom bei 170 ~ sich v o l l z i e h e n d e n  

121bergang des o - N i t r o t o l u o l s  in 3 . 5 - D i b r o m - a n t h r a n i l -  

s / i u r e .  Da n a c h  den  l e t z t g e n a n n t e n  A u t o r e n  die B i ldung  der  

Amido-  u n d  C a r b o x y l g r u p p e  der B r o m i e r u n g  v o r a u s g e g a n g e n  

se in  muf3, da  ferner die Beweg l i chke i t  der Methy lwasse r s to f fe  

im Nitrotoluol  eine 1/ingst b e k a n n t e  T a t s a c h e  ist 1 u n d  m a n  

weifl, dal~ a roma t i s che  N i t r o v e r b i n d u n g e n  durch  B r o m w a s s e r -  

stoff bei e rh6hter  T e m p e r a t u r  zu  A m i n c v e r b i n d u n g e n  reduz ie r t  

werden ,  ~ b e d a r f m a n  zur  Z e r g l i e d e r u n g  der  g e n a n n t e n  Reak t ion  

ke iner  h y p o t h e t i s c h e n  A n n a h m e n .  Es  hand e l t  sich im w e s e n t -  

l ichen zweife l los  u m  fo lgende  4 Einze lvorg~inge  : 1. B r o m i e r u n g  

des Methyls ,  2. Reduk t ion  der Ni t rogruppe  durch  den nach  

1. geb i lde ten  Bromwassers tof f ,  3. U m s e t z u n g  des g e b r o m t e n  

Methy l s  mi t  dem nach  2. geb i lde ten  W a s s e r  zu Ca rboxy l  u n d  

4. B r o m i e r u n g  der  so geb i lde ten  Anthran i l s / iu re .  

Nich t  so klar  zu tage  l iegen die Reak t ionsve rh / i l tn i s se  bei 

j e n e n  U m l a g e r u n g e n  des o-Ni t ro to luols  u n d  se ine r  Der ivate ,  

die durch  Alkal ien,  b e z i e h u n g s w e i s e  W a s s e r  vermi t te l t  werden .  

P r e u s s  u n d  B i n z  h a b e n  g le ichze i t ig  mit  S e i d e l  ge f unde n ,  

daf3 o - N i t r o t o l u o l  mit  r e inem a lkoho l i s che m u n d  w/ i sser igem 

)~tzkali z u m  Tei l  in A n t h r a n i l s / i u r e  f ibergeht .  3 Nach  W . L 6 b  ~ 

vol lz ieh t  s ich derse lbe  l ) b e r g a n g  mit  W a s s e r  bei T e m p e r a t u r e n  

1 Vergl. z. B. Reisser t ,  B. 30, 1030 (1897); 31, 387 (1898); D. R. P. 
107095 (C. 1900, I, 886); Thiele,  Eseales,  B. 34, 2842 (1901); Borsche, 
A. 386, 351 (1912). 

2 Vergl. die l~berfi_ihrung yon Nitrobenzol in Dibromanilin, B a u m h a u e r, 
A. Spl. 7, 204 (1870) und yon Nitroanthrachinonen in Bromaminoanthrachinone 
dutch Bromwasserstoffs~ure, D. R. P. 128845 (O. Bally); C. 1902, I, 506. 

3 Z. ang. Ch. 1900, 385. Daneben entstehen nach dem D. R. P. 114839 
(B.A.S.F.); C. 1900, II, 1092, u. a. Azo- und Azoxybenzoes~iure. Verwandte 
Vorgiinge spielen sich z. B. ab am o-Nitrobenzylalkohol bei der Einwirkung 
wiisseriger oder alkoholischer Alkalien (Jaffa, Hoppe-Seyler's Z. f. physiolog. 
Ch. 2, 57 [1878]; Carrg, C. r. 1d0,663 [1905]; Bamberger,  Elger, B. 44, 
1971, Fuflnote 2 [1911]), am o-Nitrobenzaldehyd bei Einwirkung von Cyankalium 
(Homolka,  B. 17, 1903 [18841) oder in alkoholischer L6sung unter der Ein- 
wirkung des Lichtes (Ciamician,  Silber,  B. 34, 2040 [1901]; 35, 1080, 
3596 [1902J) und in zahlreichen anderen F~illen. 

4 Z. f. Elektrochem. 8, 775 (1902). 
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zwischen 500 und 1000 ~ und aus dem D. R. P. 138188* ist zu 

entnehmen, dab die Umwandlung  mit Natronlauge viel glatter 

als aus o-Nitrotoluol an dessen p-Sulfos/iure vert/iuft unter 

Bildung der sulfurierten AnthranilsS.ure. 

Es liegt nun in den Beobachtungen verschiedener Autoren 

ein Tatsachenmater ia l  vor, das die Frage nach dem inneren 

Verlaufe des Uberganges  yon o-Nitrotoluol in Anthranils~ure 

in Bezug auf alle Einzelphasen zu beantworten erlaubt, ohne 

dal3 es n/Stig wttre, sich auf den Boden der Hypothese  zu 

begeben. Dieses Material ist bisher nicht im Zusammenhang  

betrachtet worden.  Man braucht  abet die vereinzelten Beob- 

achtungen nur in erfahrungsgemS.13er Reihenfolge miteinander 

zu verbinden, um ein ziemlich 10ckenloses Bild zu erhalten. 

Dabei ist zu berticksiehtigen, dal3 die Umwand lung  des o-Nitro- 

tcluols in Anthranilsg.ure nach L6b  schon durch Wasse r  allein 

erfolgt, der Natronlauge, beziehungsweise  dem Alkohol also 

nur eine beschleunigende,  beziehungsweise  l(Ssende Wirkung  

zuzuschreiben ist. 

R e i s s e r t  ~ hat gefunden, dab o-Nitrotoluol mit Natron- 

lauge und Quecksi lberoxyd erhitzt, verschiedene Quecksilber- 

verb indungen liefert, die alas Quecks i lber  erwiesenermaBen am 

Kohlenstoffdes Methyls enthalten. Die eine dieserVerbindungen,  

das o - N i t r o b e n z y l m e r c u r i c h l o r i d  NOe.C6H4.CH,,.HgC1 , 
1/3st sich gelb in Natronlauge und diirfte nach R e i s s e r t  

in dieser L6sung als chinoides Natriumsalz der Formel 

C H A CH. HgOH enthalten sein. o-Nitrotoluol wird also dutch 
4 ~ N O . O N a  

heilge Natronlauge wahrscheinlich zu aci-N i t r o t o 1 u o 1, gen auer 

o-Methylen-chinitronsg.ure isomerisiert, ein Vorgang, der in 

T h i e l e ' s  T h e o r i e  der Partialvalenzen eine gute Erklgrung 

ftinde, wonach  einerseits am Nitrosauerstoff Affinittit verftigbar, 

andrerseits Methylwasserstoff  infolge der erh6hten Inanspruch-  

nahme des Methylkohlenstoffes seitens des Kernes locker 

gebunden sein muff: 

1 C. 1903; I, 371. 
'-' B. g0, 4209 (1907); D. R. P. 182217 (C. 1907, 1, 1294), 182218 (C. 1907, 

I, 1295), 1.94364 (Kalle u. Co., C. 1908, I 1346). 
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( i = ( )  
%,/_4k,_~: o . . .  % / 9 %  ~. o.. H 

0 . . .  0 . . . .  

1 Wie bei den Nitroparaffinen kann man auch hier annehmen, daft die 
Isomerisation tiber ein Additionsprodukt 

CH 3 
C6H 4 < OH 

N , /- ONa 
NN o 

verlaufe. Die Annahme, daft als Zwischenglied ein Additionsprodukt 

/ \ / cH3  
\ OH 

\ / ~  N o .  ONa 

auftrete, iihnlich denen, die M e i s e n h e i m e r  (a. a. O.) bei der Einwirkung yon 
Kaliummetbylat auf aromatische Nitroverbindungen mit erh/Shter Reaktions- 
fiihigkeit an o-oderp-st~ndigen Kohlenstoffatomen nachgewiesen hat, wiirde 
voraussetzen, dat3 z. B. Toluchinol 

/ \ / cH~ 
\ O H  

o ~ \ /  
unter Wasserverlust in Methylenchinon verwandelt werden kannte, was 
bekanntlich nicht der Fall ist. Vergl. E. B a m b e r g e r ,  B. 33, 3607 (1900): 
B a m b e r g e r ,  B r a d y ,  B. 33. 3636. 3648 (1900). 

Gleichwertig mit der chinoiden Formulierung des aci-Nitrotoluols w~ire die 
zyklische Formulierung 

C6H4 < CH2 
NO. OH" 

Beide stiinden im selben Verhiiltnisse wie etwa die Anthranilformetn vor~ 
F r i e d l i i n  d e r - B a m b  e r g e r  

I H )  v o n A n g e l i  C6H~{ , C H )  O und O C6H4 N N 

(B am b e rge r ,  B. 42, 1664 [1909]). Au~erdem k~me auch noch die Formulierung 

, ,~ CH2 
C6H 4 " 0 

N . OH 

in Betraeht (vergl. dazu S t e i n k o p f ,  J i i r g e n s ,  J. pr. (2), 84, 693ff  [1911]; 
H a n t z s c h .  B. 45, 89 [1912]). 
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was ja durch die bekannfe, vorhin schon bertihrte Reaktions- 
f/ihigkeit dieses Wasserstoffes in o- und p-Nitrotoluolen be- 
st/itigt wird. 

Die strukturellen Beziehungen des aci-Nitrotoluols als 
o-Methylen-chinitrons~iure zu den Methylenchinonen lassen nun 
bei der bekannten Hydratationsftihigkeit dieser KSrperklasse 
erwarten, dab es durch Wasseraufnahme (und Wiederab- 
spaltung) leicht in o - N i t r o s o b e n z y l a l k o h o l  tibergehe. 

CH~ I C6Hr / CH., OH C6H4~NO.OH -+ _ \N(OH)2~ ] -+ C6H4\NO f-CH~OH o 

Vom o-Ni t rosobenzy la lkoho l  aber wissen wir aus 
E. B a m b e r g e r ' s  glt inzenden Anthranilarbeiten, daft er schon 
du tch  heiBes Wasse r  leicht in A n t h r a n i l  verwandelt  wird. 1 

W a s  schliel31ich die Umwandlung  des Anthranils dutch 
heii3e Natronlauge in Anthranilsiiure anlangt, so ist das ein 
t/ingst bekannter  Vorgang. ~ 

Man  k a n n  a l so ,  o h n e  d e n  B o d e n  d e s  b i s h e r i g e n  
E r f a h r u n g s g e b i e t e s  z u  v e r l a s s e n ,  d e n  121bergang y o n  

1 B. 36, 8B9 und 2055 (Fut3note) (1903). 
F r i e d l i t n d e r ,  H e n r i q u e s ,  B.15,2108(1882).NachdemD. R.p. 194811 

yon K a l l e  & Co. (G. 1908, I, 1345; Fr iec l l i inder ,  9, 165) sollen bei der 
Einwirkung von Natronlauge auf o-Nitrotoluol bei 170 ~ neben Anthranilsiiure 
u. a. ein mit Wasserdampf flfichtiges und fiber die Quecksilberchloridverbindung 
rein darstellbares, vermutungsweise als o-Nitrosobenzylalkohol angesproehenes 
Produkt und Anthranil entstehen. Diese Angabe ist beziiglieh des o-Nitroso- 
benzylalkohols sicher, beziiglieh des Anthranils hSehstwahrscheinlich falsch. 
Denn o - N i t r o s o b e n z y l a l k o h o I  wird naeh E. B a m b e r g e r ,  wie oben 
angegeben, durch heifles Wasser leicht in Anthranil verwandelt und geht, wie 
wir festgestellt haben, mit Quecksilberehlorid weder in wiisseriger noeh in 
alkoholischer LSsung eine Verbindung ein; A n t h r a n i l  andrerseits wird, wie 
der eben angefi.ihrten Angabe yon F r i e d l i i n d e r  und H e n r i q u e s  zu ent- 
nehmen ist, durch Natronlauge schon bei 100 ~ in Anthranilsiiure verwandelt. 
Dementspreehend haben wir bei der Nacharbeitung des Kalle'sehen Patentes 
weder o-Nitrosobenzylalkohol noch Anthranil erhalten oder nachweisen kSnnen. 
Ahnliches gilt fib die Angaben des Kalle'sehen D. R. P. 199317 (C. 1908, II, 
210; F r i e d l i i n d e r ,  9, 166), wonach die beim Kochen" von o-Nitrotoluol mit 
Natronlauge und Quecksilberoxyd zuniichst entstehende Monoquecksilber- 
verbindung mit konzentrierter Salzsg.ure ein Produkt liefern soll, das ,vermutlich 
die Zusammensetzung des o-Nitrosobenzylalkohols besitzt,.  
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o - N i t r o t o l u o l  

E i n z e l p h a s e n  d u r c h  

s t . e l l u n g  b r i n g e n : l  

[ "+ 

\/ Noo. 

i n  A n t h r a n i l s / i u r e  in  B e z u g  a u f  s e i n e  

f o l g e n d e  F o r m e l r e i h e  z u r  D a r -  

/ ~ / C H 2 0 H  
�9 " - - P  

\ / \ N o  
/ \ / c H  

)o 
\/',N 

J ~ / C O 2 H  

u n d  g l e i c h e s  f f i r  d e n  i n  d i e s e r  A r b e i t  b e s c h r i e b e n e n  

l J b e r g a n g  d e s  2 - M e t h y l - l - n i t r o - a n t h r a c h i n o n s  in  

1 - A m i n o -  a n t h r a c h i n o n - 2 -  c a r b  o n s ~ i u r e  a n n e h m e n .  

E s  l iegt  na t f i r l ich  nahe ,  a n z u n e h m e n ,  daft d ie  b e k a n n t e n  

i n t r a m o l e k u l a r e n  R e a k t i o n e n  in de r  Re ihe  des  p - N i t r o t o l u o l s ,  

w e n i g s t e n s  in B e z u g  au f  e i n z e l n e  Phasen ,  e inen  dem d u r c h  

die  v o r a n g e h e n d e  F o r m e l r e i h e  g e k e n n z e i c h n e t e n  ~ihnlichen 

V e r l a u f  n e h m e n .  A m  p - N i t r o t o l u o l  u n d  d e s s e n  o-Sul fos~iure  

sp i e l en  s ich  u n t e r  de r  E i n w i r k u n g  yon  a l k o h o l i s c h e m  u n d  

w~isse r igem Alka l i  w e c h s e l s e i t i g e  O x y d a t i o n e n  u n d  R e d u k -  

t i onen  ab, die  von  W.  H. P e r k i n ,  l K l i n g e r ,  8 B e n d e r  u n d  

S c h u l t z ,  4 J. S c h m i d t  5 o h n e  endg f i l t i ge s  E r g e b n i s  u n t e r s u c h t  

w o r d e n  s ind  6 und  de ren  b e k a n n t e s t e s  P r o d u k t  in d e r  Su l fon -  

s~iurereihe de r  a ls  , , S o n n e n g e l b ,  in den  H a n d e l  g e l a n g t e  

F a r b s t o f f  7 ist. E r s t  O. F i s c h e r  und  H e p p ,  s sp / i t e r  F. B e n d e r  '~ 

1 Wie mir Herr E, Bamberger ,  den ich yon m~inen Anschauungen in 
Kenntnis setzte, brieflich mitteilt, hat er im Jahre 1907 dureh 101/2monatliche 
Beliehtung von o-Nitrotoluol Spuren yon Anthranilsiiure -- freilich nur an der 
Kuppelungsf~.higkeit erkennbar -- erhalten und damals sehon o-Nitrosobenzy!- 
alkohol und Anthranil als Zwischenglieder ins Auge gefaflt. Vgl. aueh 
Ciamician,  Silber ,  B. dS", 43 (1912). 

2 B. 13, 1875 (1880). 
B. 16, 942, 945 (1883). 
B. 19, 3237 (1886). 

5 B. 32, 2920 (1899). 
6 Vergl. auch Geigy & Co., D. R. P. 86874; F r i ed l i inde r ,  4, 136. 
7 Schul tz ,  Farbstofftabellen, 5. Aufl. (i911), p. 8; Nie tzk i ,  Chemie d. 

organ. Farbstoffe, 5. Aufl. (1906), p. 93. 
s B. 26, 2231 (1893);28, 2281 (1895). Vergl. Reisser t ,  B.30,1053(1897). 

9 B. 28, 422 (1895); vergl. Green,  Wahl ,  B. 30, 3099 (1897). 
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und G r e e n 1 ist es gelungen,  einige Produkte d ieser  Reakfionen 
in reiner Form herauszuarbei ten  oder nachzuweisen,  bei Ver- 
wen(tung yon p-Nitrotoluol  das p-Dini t robibenzyl ,  p-Dini t ro-  
stilben und p-Dinitrososti lben (?), bei Verwendung von p-Nitro- 
toluol-o-sulfos/iure die Dinitrobibenzyldisulfos/iure, Dinitroso- 
stilbendisulfos/iure (?) und andere Verbindungen komplizier- 

�9 Art. 
Da nach R e i s s e r t  ~ aus p-Nitrotoluol,  Natronlauge und 

Quecksi lberoxyd tthnliche, allerdings nicht n/i.her untersuchte,  
Quecksi lberverbindungen entstehen wie aus o-Nitrotoluol und 
in beiden Reihen dieselbe Reaktionsf&higkeit des Methyl- 
wasserstoffes besteht, a ist anzunehmen,  dab auch p-Nitrotoluol 
zun/ichst  zur aci -Ni troverbindung,  p-Methylen-chinitrons~iure 
isomerisiert  werde. 

o - N  / \ - c m  H = H..o 
" - o ' - \ - - /  '-"' - - \ - - - / -  O 

Hier wird aber, soweit  es sich um die ihrer Natur nach 
aufgekl/irten Produkte  handelt, ein von dem beim o-Nitrotoluol 
festgelegten, abweichendes Reaklionsgeleise eingeschlagen. Es 
bildet sich durch Verknfipfung der Methylenkohlenstoffe und 
gleichzeitiger Abspaltung des Wassers toffes  der Nitrons/iure- 
gruppe (Entladung der Natriumionen) p-Dini trobibenzyl  

CH~ C6H~ < CH.,--CH,) 
2 C6H4< - -  - ~ C 6 H , + 2 H  ' 

NO,~H NO,, NO~ 

Dieses durchl/iuft dieselben Umwandlungen wie das 
p-Nitrotoluol in 1. und 2. Phase, geht  also fiber aci-p-Dinitro- 

bibenzyl  in p-Dinitrostilben fiber 

/CH:CH\ 
C6H~< CH C H ~ c 6 H  4 - -  C 6 H 4 \ N O  ' NO / C 6 H ~  + 2 H ,  

N Q H  H O r N / /  ~ . 

i Green, Davies, Horsfall,  Soc. 91, 2076 (1907); Green, Soc. 85, 
1424 (1904), Green; Marsden, Seholefield, Soc. 85, 1432 (1904); Green, 
Crosland,  Soc. 89, 1602 (1906); Green, Baddiley, Soc. 93, 1721 (1908); 
Green, Bearder, Soc. 99, 1960 (191t). 

2 B. 40, 4215 (1907). 
~' Vergl. Reissert,  B. 30; 1030 (1897); 31, 387 (1898). 
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und  letzteres wird schliel31ich durch  den W a s s e r s t o f f  z u m  Teil  

in Reduk t i onsp roduk t e  verwandel t .  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

Nach Versuchen yon Rob. Kuoch und Hans Lieb. 

1 - A m i n o a n t h r a c h i n o n - 2 - c a r b o n s S . u r e  d u r c h  U m l a g e r u n g  yon  
2 - M e t h y l -  1 - n i t r o - a n t h r a c h i n o n .  1 

20 g 2-Methyl-  1-n i t ro-anthrachinon (aus E i sess ig  krystal l i -  

siert) wurden  mit 400 g 3 0 p r o z e n t i g e m  m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  

Atzkal i  im Fl t i ss igkei t sbade  7 bis 8 S t u n d e n  am Rtickflufiktihler 

z u m  Sieden erhitzt. Man ftigt dann  800 c m  3 heil3es W a s s e r  zu,  

schickt  du tch  die rote Fltissigkeit  1 S tunde  lang einen kr~iftigen 

Luf ts t rom,  um Redukt ions l J rodukte  vom A n t h r a h y d r o c h i n o n -  

t y p u s  wieder  zu  oxydie ren ,  filtriert und  w~ischt den dunk len  

Fi l ter r t icks tand (A) so lange  mit heil3em W a s s e r  nach,  bis das  

Filtrat  fast farblos geht. Aus  den vere in ig ten  Fil traten wird die 

Aminos~iure durch  Salzs~iure geffillt, yon  der Fl t iss igkei t  d u t c h  

Filtrieren ge t renn t  und  n o c h m a l s  aus  Soda lDsung  umgef~iHt. 

Da sie in dieser  F o r m  ~iul~erst s c h w e r  a u s z u w a s c h e n  ist, 5r ingt  

man  sie nach  dem ers ten  Ablaufen  der  Fl t iss igkei t  au f  T h o n ,  

t roeknet  sie dann  bei 100 ~ pulvert  und  koch t  mit W a s s e r  aus.  

Das  Fil tr ieren geh t  nun  sehr  leicht von statten.  

Die A u s b e u t e  an Aminos~iure betr~igt e twa  5 g. Die H a u p t -  

menge  des Reak t ionsp roduk tes ,  der Fi l te r r t icks tand A (7 g), ist 

ein s c h w a r z e r  a lkal iunl6s l icher  K6rper ,  der aus  e inem in 

Chloroform s c h w e r  15slichen und  einem darin un l6s l i chen  Teile  

besteht .  Reine V e r b i n d u n g e n  liefJen sich da raus  nicht  gewinnen ,  

die R o h a n a l y s e n  ngthern s i ch  in be iden  F~illen den W e r t e n  f/Jr 

C30HlaO6N. Beide P r o d u k t e  ffirben aus  a lka l i scher  H y d r o -  

su l f i tk t ipe  ungebe i z t e  Baumwol le ,  der  erste viole t tbraun,  der  

1 Die Verfahren. zur Darstellung von 1-Aminoanthrachinon-2-carbons~iure 
aus 1-Chloranthrachirion-2-carbons~iure und Ammoniak (B. A. S. F., D. R. P. 247411 
[1911]), aus 3-Aminobenzophenon-4.2'-dicarbon.s~iure durch ilmere Konden- 
sation (Aktiengescllschaft f'tir Anilinfabrikation ,D.R.P. 248838 und aus 1-Nitro- 
antl]rv.chinon-2-carbons~iure (T e r re s, B. 46 ,  1639 [1913]) waren ~ur Zoit unserer 
Versuche noch nicht aufgefunden . . . . . . . . . . .  
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zwei te  graubraun.  MSgl icherweise  l iegen Gemische  yon ami- 
dierten Derivaten des A n t h r a f l a v o n s  (2 .2f -Dianthrachinonyl  - 
i ithylens) 1 vor.2 

Die A m i n o s / i u r e  krystall isiert man am besten aus e twa  
30 Teiten s iedendem Nitrobenzol  und erh~lt sic so in braun- 
roten, sch immernden  Nadeln v o m  S c h m e l z p u n k t  286 ~ Ftir die 
Analyse  wurde  sie bei 160 bis 170 ~ getrocknet.  

0" 1 1 2 4  3- Substanz  gaben  0" 2783  gr CO s und O" 0359 3- H20.  

0" l 1 0 4 g  Substanz  gaben  5"2 cm 3 N bei 20 ~ und 738 ram. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ffir 

C15HgOtN Gefunden 
v 

C . . . . . . . . . .  6 7 ' 4 0  67"53 

H . . . . . . . . . .  3" 40  3" 74  

N . . . . . . . . . .  5"25 5"33 

l - A m i n o a n t h r a c h i n o n - 2 - c a r b o n s S u r e  15st s ich nicht in 
Ligroin, sehr schwe'r in den anderen gebr/iuchlichen, tiefer 
s iedenden Mitteln, l angsam in e twa 16 Tei len s iedendem Xylol,  
leicht in Anilin und s i edendem Nitrobenzol .  Verdfinnte Natron- 
lauge und SodalSsung,  s o w i e  A m m o n i a k  und besonders  leicht 
w/ i s ser iges  Pyridin 15sen sie in der Hitze  mit dunkelroter, 

a Hepp,  U h l e n h u t h ,  RSmer ,  B. 46, 709 (1913); U l l m a n n ,  K l i n g e n -  
b e r g ,  B. 46, 712 (1913). 

Kfipenfarbstoffe entstehen auch beim bloflen Erhitzen von 2-Methyl- 
1-nitroanthraehinon. Dieses schmilzt zuniichst bei 269 bis 270 ~ Bei 330 bis 
332 ~ beginnt die Schmelze zu schRumen und entwickelt ein die Ver- 
brennung nieht unterhaltendes Gas. P15tzlich erfolgt bei derselben Temperatur 
miichtiges Aufseh~iumen unter AusstoBung dicker toter Rauchwolken. Die 
Reaktion ist nach etwa 2 Minuten beendet. Die Schmelze erstarrt beim Erkalten 
zu einer aufgeblRhten schwarzen kohligen Masse. 

Glatter verliiuft der Prozet~, wenn dem Methytnitroanthraehinon 3 Teile 
Quarzsand beigemengt werden und Rhntich ist der Zersetzungsverlauf in 
siedendem Anthrachinon (Schmelzpunkt 382~ Im ersten FaUe (Quarzsand) 
entstehen aus 20 3" Methylnitroanthrachinon 133- des Zersetzungsproduktes. 
Es gibt eine schwarzbraune Kiipe, die ungebeizte Baumwolle braun anfiirbt 
und hat mit dem Farbstoff aus Methylnitroanthrachinon und alkoholischem Kali 
s e i n e r  Zusammensetzung nach (gefunden ffir den durch Umkiipen isolierten, 
dann mit Eisessig und Nitrobenzol ausgekochten Tell C 77"82, H 2"91, 
N 1"450/0 ) anscheinend nichts zu tun. 
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konzentrierte Schwefe!s~ure .mit schwarzbrauner Farbe. Die 
Hydrosulfitktipe ist rotbraun. 

' C a l c i u m s a l z .  Wird aus der:ammoniakalischen LSsung 
der Siiure dutch die gerade hinreichende Menge Chlorcalcium 
gefiillt,. 16st sich nach dem Filtrieren und Auswaschen in viel 
W a s s e r  bei  1/ingerem Kochen auf und scheidet Sic:h: beim 
Erkalten :in dunkelroten klelnen Krystatlen aus: Ffirdie Anaiyse 
wurde bei 1500 getrocknet.. : 

~)" ! 367 g Substanz: 0" o l ao g c a  o .  

In: 100 Teilen:. " . . . .  
Berechne t  fi.ir 

C3o H1 c, Os N2 Ca  Gefunden  

Ca . . . . . . . . .  /7"03+ " 6' 80 

S i l b e r s a l z .  Um ein:Mitniederfallen yon Ammonsalz bei 
der F/illung des SilberSalzeg' Z u  vermeiden, mug man die 
ammoniakalische LSsung der S/iure, nach dem Verjagen des 
tiberschtissigen Ammoniaks, tropfenweise unter Schtitteln in 
tiberschfissiges warmes Silbernitrat hineinflieBen lassen. 

0"  13725" S u b s t a n z  : 0 " 0 3 9 5 #  Ag.  

In 100 Tei len l  ~ ~ : 
Berechne t  flu" 

C 1 5 H s O 4 N A g  Gefunden  , , 
v 

: ' " A g . .  . . . . . . . . . . . .  2 8 " 8 6  . . . . . . .  28~ 79, ' " 

A C e t y I ~" er b ind  un gl Dutch zW61fsffindiges' Kochen' ejner 
L6sung yon 1 Teil Aminocarbonstiure in 2 Teilen Essigstture- 
anhydrid, Bleibt, weil sehr schwer 15slich, fast ganz im Nieder- 
schlag, wird nach dem F!ltrieren mit Eisessig ausgewaschen 
Und getrocknet. Sie krystailisiert aus Eisessig in br0nzegl/inze n- 
den  braunen kleinen Bi/ittern V6m Schmelzpu'nkt 2'I4 bis 215 ~ 

Oj 0877  g Substn~nz : 3 '  6 c m  a Stickstoff~ (2~? i 726 ~ m ) .  

In 100 Teilen: 
Berechne t  fib. 

C17 H1) L 0 5 N  ; G~fundeta" ' 

N . . . . . . . . . .  4 " 5 3  :: ~ i 4 ' 5 4  ' :  ,: 

Chemie-Heft Nr. 7. 69 
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E i n w i r k u n g  y o n  Benzoylehlor id .  

Wird 1-Aminoanthrachinon-  2- carbons/ iure mit 10 Tei len 
Nitrobenzol  und 2 Teilen Benzoylchlorid 2 Stunden zum 

Sieden erhitzt, dann scheidet  sich beim Erkal ten ein in Lauge  

und Ammoniak  unl0sl icher K6rper m gelben Nadeln aus. Er  
l iefert  mit a lkal ischem Natr iumhydrosulf i t  eine rote Ktipe, die 

keine Verwandtschaf t  zur  ungebeizten Pflanzenfaser  zeigt. 
Nach der Analyse  gehOrt die Verbindung in die Reihe der  

lacton/ihnlichen Anhydride acylierter Aminos~uren,  1 stellt alas 

lactonart ige Anhydrid der 1 - B e n z o y l a m i n o -  anthrachinon-  
2-carbons i iure  der Formel  

CO 
/ \ / \ / \  

I 

J 
\ / \ / \ / \  co 

co I 
N %/0 

c 

C~H5 

dar und ist nach M o h r ' s  Vorgang ~" zu bezeichnen als 

3 .4 -Ph tha loy l -benzoy l - an th ran i l s~ iu re l ae ton .  

Durch mehrst t indiges  Kochen mit Benzylchlorid wird 
1 -Amino-  anthrachinon-  2- carbons/iure anscheinend nicht ver- 
~indert. 

1-Amino-4-brom-anthraehinon-2-earbons~iure. 

l g 1 -Amino-an th rach inon-2-ca rbons / iu re  wurde  in der  
zur LSsung  hinreichenden Menge Eisess ig  mit 1 0 g  Brom, 

also einem grol~en l~lberschusse, eine Stunde am Riickflul3- 
ktihler zum Sieden erhitzt. Aus der  erkal tenden LSsung scheidet  

sich das Reakt ionsprodukt  krystallinisch aus. Es  wurde  mit 

1 Vergl. Angeli, Angelico, Gaz. chim., 30, II~ 270 (1900); E. Bam- 
berger, B. 42, 1649 (1909); Mohr, J. pr. (2), 80, 521 (1909). 

2 j. pr. (2), 80, 532 (1909). 
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Bisulfitlbsung gewaschen  und aus Xylol oder Eisessig um- 

krystallisiert, wodurch  man es in kleinen hellroten Krystallen 

und vom Schmelzpunkte  296 bis 298 ~ erhiilt. Die LSslichkeits- 

verhiiltnisse sind ganz fi.hnlich wie bei der nicht gebromten 

Verbindung;  die LSsungsfarbe in konzentrierter Schwefels/iure 

ist dunkelrotbraun. Ffir die Analyse wurde die S/iure bei 120 ~ 

getrocknet. 

0" 1138g" Subs tanz :  0 ' 0 6 2 3 g ' A g B r .  

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

C15H 8 O4NBr 

Br . . . . . . . . . .  23" 11 

Gefunden 
v 

23"30 

1 - O x y - a n t h r a c h i n o n - 2 - c a r b  onsS.ure. 

10 g 1-Amino-anthrachinon-  2-  carbons/iure wurden in 

150 c m  s konzentrierter Schwefels/iure gelSst und, nachdem 

man mit Wasse r  bis zur beginnenden Aussche idung  verdtinnt 

und letztere wieder in LBsung gebracht hat; mit festem Natrium- 

nitrit bei Zimmertemperatur  diazotiert. Man tr/igt die LSsung 

in Eiswasser  ein, filtriert , w~.scht den Filterrtickstand mit 

Wasser  von 50 ~ nach und ,e rh i t z t  das Filtrat solange zum 

Sieden, als sich noch weitere Ox:gcarbons/iure ausscheidet.  

Man filtriert die konzentrierte Fltissigkeit nach dem Erkalten 

und krystallisiert die Oxycarbonsg.ure, deren LSslichkeit in den 

meisten Mitteln recht erheblich ist, aus verdiinnter Essigsiiure. 

Sie bildet gelbe Nadeln und schmilzt bei 224 bis 225 ~ . Die 

LSsungsfarbe in Alkalien und Ammoniak  ist dunkelrot, in 

konzentrierter Schwefelsg.ure gelbrot. 

0" 1547 g" Subs tanz  : 0" 3801 gr CO,), 0" 0400 ff H,20. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet ftir 

C 5 H805 Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  67" 15 67" 00 
tt . . . . . . . . . . . .  3"01 2"89 
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? 

1 , j o d - a n t h r a c h i n o n ' 2 - c a r b o n s ~ i u r e ,  ! 

Man versetzt  die a u s  10g  1-Amino-anthraChinbn-2-carbon; 
s/iure, wie soeben angegeben,  erhaltene LSsung des DiazoniUm- 
s u l f a t s  mit: 20 ~ Jodkalium - -  der g roi3e :I2I~erschu6 wirkt  
gfinstig auf  Ausbeute  und Reinheit tier Jodcarbons/ iure  ~ in 
wenig Wasser,  erhitzt nach etwa 10 Stunden 2 Stunden ,zum 
Sieden, filtriert (Ausbeute etwa 10g'), w~ischt die Jodcarbon- 
sS.ure mit Natriumbisulfit und krystallisiert sie 0.Us siedei'[derfi 
Nitrobenzol. Hellgelbe, sternfSrmig angeordnete  Nade!n vom 

Schmelzpunkt  266 his 267 o. Die LSsungsfarbe in konzentrierter  
SchwefelsS.ure �9 ist braunrot ,  in  Alkalien und Ammoniak 
hellrot, vieiIeicht info!ge e i n e s  geringen Gehaltes an Oxy- 
carbons~iure. 

Die Analysensubstanz  wurde bei 140 ~ getrocknet. 

0" 1462 g" Subs t an  z : 0" 0901 g" Ag  J. 

In 100 Teilen:  
Bcrechne t  fiir 

C15 H 7 0 l J  (378"02~ Gefunden  

33"31  

v 

�9 J . . . . . . . . . . .  33" 59 

l ]ber  den Schmelzpunkt  erhitzt, z. B. 

270 bis 280 ~ wird die Jodcarbons/iure vollkommen zersetzt.  
Es sub]imiert Jod und der Rfickstand gibt aus Xylol um- 
k rystallisiert unrein e A n th  r a c h i n o n- 2- c a r b o n s/i u r e, eln 
Beweis ffir die geringe Haftfestigkeit des Jods. 

Durch Kupferpulver bei hSherer Tempera tu r  wird die Jod- 
carbons/lure leicht in die yon S c h o l l  und M a n s f e l d  1 durch 
Oxydation yon 2 .2 ' -Dimethyl- l . l t -d ianthrachinonyl  gewonnene  

1. l t -Dianthrachinonyl -2 .2 t -d icarbons~ iure  : 

verwandelt.  Man erhitzt zu dem Zwecke 2 Teile 1-Jod-anthra- 
chinon-2-carbons~iure mit 5:Teile n Kupferpuiver  i n  einem mit 
Kohlendioxyd  geffillten we i t en  Reagensrohre im Metallbade 
20 Minuten auf  265 ~ digeriert die nach dem Erkalten gepulverte 

1 B. 40, ! 6 9 8 ( 1 9 0 7 ) .  

eine Stunde auf 
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Schmelze  e inige  S t u n d e n  mit  wen ig  kal tem Benzol ,  das A n t h r a ,  

ch inon  und  ande re  N e b e n p r o d u k t e  heraus l6s t ,  en t fe rn t  d a n n  

das Kupfer  du t ch  E rwt i rmen  mit ve rdf inn te r  S a l p e t e r s / i u r e  und  

krystal l isiel ' t  d en  RScks t and  aus  Xylol.  Die A u s b e u t e  b e t r u g  

e twa  600/~ der  Theor ie .  

o. 1347 g" Substanz : 0' 3524 ff CO~, 0" 0399 g" H,,O. 

In 100 Tei len"  
Berechnet fiir 

C:,aH1408 (502" 11~ Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  71~70 71 "35 
H . . . . . . . . . . . .  2"81 3"31 

C a l c i u m s a l  z. Du tch  Fgtllen der a m m o n i a k a l i s c h e n  L 6 s u n g  

der S/iure mi t  Ch lo rca lc ium u n d  T r o c k n e n  des Niedersc!alages 

bei 120 ~ 

O'1422ffSubstanz: 0"0157/;Ca0. 

In t00  T e i t e n :  . . . . . . . .  
Berechnet fiir 

Ca0H~2OsCa (540" 22) Gefunden 

Ca . . . . . . . . .  7' 43 7" 89 

1 - A n i l i d o - a n t h r a c h i n o n - 2 - c a r b o n s ~ i u r e .  1 

1 g* 1 - J o d - a n t h r a c h i n o n - 2 - c a r b o n s S . u r e  w ur de  mit 10 g 

A n i l i n  versetzt ,  wobei  s ich ein g e l b b r a u n e r  Brei des Ani l in -  

sa lzes  bildet ,  u n d  3 S t u n d e n  im s i e d e n d e n  W a s s e r b a d e  erhi tzt ,  

der beim Erka l t en  e n t s t a n d e n e  rotviolet te  Krys ta l lb re i  mit  ver-  

d t inn te r  Sa lzs~ure  im 121berschul3 verse tz t ,  die mit  heil3em 

W a s s e r  a u s g e w a s c h e n e  Ani l idocarbons~iure  e inmal  aus  a m m o -  

n i aka l i s che r  L/Ssung, die dunkeh 'o t  ist, umgeffiJlt u n d  a us  e twa  

125 Tei len  s i e d e n d e m  Eisess ig ,  wor in  sie l a n g s a m  in L 6 s u n g  

geht,  umkrys t a l l i s i e r t .  Gl~irizende b r a u n e  kle ine  Bltttter yore 

S c h m e l z p u n k t  293 bis 293"5  ~ (unkorr.) .  2 A u s b e u t e  0" 7 g. 

1 Die in der Dissertation von R. K u o c h (Basel 1911) enthaltenen Angaben 
fiber die Einwirkung aromatischer Basen auf 1-Jod-anthrachinon-2-carbons~iure 
haben sich nicht best~ttigt. 

2 Nach dem D. R. P. 247411 der B. A. S. F. schmilzt die dort aus 1-Nitro- 
anthrachinon-2-earbons~iure mit siedendem Anilin erhaltenc 1-Anilido-anthra- 
chinon-2-carbons~iure bei 297 bis 298 ~ 
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0" 1987g Substanz gaben 7" 5 c m  .~ N bei 19 ~ und 730 r a m .  

In 100 Teilen:  
Berechnet flit 

C21H1304N (343.11) Gefunden 

N . . . . . . . . . .  4"08 4-24 

1-p-Toluido'anthrachinon-2-carbons~iure 
wurde  wie die Anil idocarbonsiiure bereitet  und aus  190 Teilen 

s iedendem Eisessig umkrystal l is iert .  Violette Krystallbl~itter 
vom Schmelzpunk t  276"5 bis 277 ~ (unkorr.). 

0" 1983g Substanz gaben 7"4 cm 3 N bei 22 ~ und 732 ram. 

In 100 Teilen: 
Berechnet •r 

C2~H150~N (357" 13) Gofunden 

N . . . . . . . . . . . .  3"92 4" 16 


