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Im Verlaufe von ausgedehnten  Unte rsuchungen  tiber das 
1-Merkapto-2-aminoanthrachinon machten wir die Beobachtung,  
daft sich dieses bei E inwi rkung  yon alkohol ischem oder w/isser igem 
Ammoniak  schnell veriindert. Zwar  bildet sich zunS.chst das intensiv 
vio!ettblau gef/irbte Ammoniumsa lz  obiger Merkaptoverbindung,  beim 
Erhi tzen dieser L6sung  scheidet sich jedoch ein unl/Ssliches gelbes 
Produkt  ab, welches uns durch die aul3erordentlich starke Fluores- 
zenz seiner alkoholischen LSsung auffiel. Wi~: vermuteten,  und 
dies wurde  dutch unsere weiteren Untersuchungen best~.tigt, in 
dieser Verbindung das bis nun unbekannte  2-Aminoanthrachinon-  
1-thiazol (II), dessert Bi ldungsweise aus dem Ammoniumsalz  des 
1-Merkapto-2-aminoanthrachinons dutch nachfolgendes Reaktions- 
s chema  veranschaul icht  wird: 
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Das bei dieser Reaktion als Zwischenprodukt anzunehmende 
2-Amino-l-anthrachinonylschwefelamid (I) 1 konnten wir zwar nicht 
isolieren, zweifel[os aber l~iuft, wie wit aus einem zu beobachtenden 
roten Farbentibergang schliel3en, die Reaktion fiber Zwischen- 
produkte. 

Der GrundkSrper der beschriebenen Verbindung, das Anthra- 
chinon-l-thiazol, wurde zuerst von L. G a t t e r m a n n  ~ dutch Er- 
hitzen von Anthrachinon-l-rhodanid mit w/isserigem Ammoniak 
unter Druck auf I30 ~ erhalten. Es ist nur schwach gelb gefttrbt 
und zeigt, in organischen Solvenzien gelSst, keine Fluoreszenz. 
Bei der analogen Umsetzung des 2-Methylanthrachinon-l-rhodanids 
mit w/isserigem Ammoniak konnte G a t t e r m a n n  gleichzeitig auch 
die Bildung eines Nebenproduktes beobachten, welches sieh in 
Alkohol mit grtiner Fluoreszenz 15ste. Vielleicht steht diese yon 
G a t t e r m a n n  nicht n/iher untersuchte Substanz mit dem vorstehend 
beschriebenen 2-Aminoanthrachinon-l-thiazol in einem Zusammen- 
hange, da sich letzteres, wie erw/thnt, in Alkohol gleichfaIls mit 
grtiner Fluoreszenz 15st. 

Auch dutch direkte Einwirkung von Ammoniak auf 1-Merkapto- 
anthrachinon unter Druck wurde Anthrachinon-l-thiazol dargestellt, 
jedoch ist diese Reaktion an die gleichzeitige Anwesenheit von 
Alkalipolysulfiden 3 gebunden. 

Wie aus dem oben skizzierten Reaktionsschema ersichttich, 
ist ftir die Bildung des 2-Aminoanthrachinon-l-thiazols Sauerstoff 
erforderlich. Dementsprechend bildet sich beim Kochen yon 1-Mer- 
kapto-2-aminoanthrachinon mit alkoholisch-wg.sserigem Ammoniak 
unter Riickflul3 nut zum Tell alas Thiazolderivat, w/ihrend ein Tell 
der Merkaptoverbindung mit blauer Farbe unver/indert in LSsung 
bleibt. Dampft man jedoch 1-Merkapto-2-aminoanthrachinon bei 
offenem Luftzutritt. und erhShter Temperatur (am Sandbade) ab, 
oder kocht man mit ammoniakalischer KupfersulfatlSsung, so ist 
die Umsetzung eine vollst~indige. Dies ftihrte uns zur Vermutung, 
dab die Bildung des 2-Aminoanthrachinon-l-thiazols such aus dem, 
bei Luftoxydation aus 1-Merkapto-2-aminoanthrachinon zun/ichst 
entstehenden 2, 2/- Diaminodianthrachinon- 1, 1 I- disulfid erfolgen 
masse. Diese Annahme wurde durch das Experiment best/itigt. 
Das erw/ihnte Disulfid wird beim Erhitzen mit alkoholischem 
Ammoniak auf 100 ~ gtatt in 2-Aminoanthrachinon-l-thiazol iiber- 
geftihrt. (Siehe nebenstehendes Schema.) 

Wir haben in dieser Reaktion einen typischen Kreisprozef3 
vor uns. Das Disulfid wird dutch alkoholisches Ammoniak in 
2-Aminoanthrachinon-l-schwefelamid (welches dutch Wasserab- 
spaltung in 2-Aminoanthrachinon- I-thiazoI tibergeht) und I-Merkapto- 
2-aminoanthrachinon gespalten. Letzteres wird dutch den vorhandenen 

1 Hierzu vgl. K. F r i e s  und G. S c h i i r m a n n ,  Bet., 52 (1919), 2172. 
2 Lieb. Ann., 393 (1912), 192. 
3 D. R~ P. 216306 (Friedl., 9, 743). 
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S a u e r s t o f f  w i e d e r  z u  Di su l f id  o x y d i e r t  u n d  d e r  g e s c h i l d e r t e  Prozef3 
b e g i n n t  v o n  n e u e m  b is  s~imt l iches  D i s u l f i d  in 2 - A m i n o a n t h r a c h i n o n -  

l - t h i a z o l  t i b e r g e f t i h r t  ist. 
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Das 2-Aminoanthrachinon-l-thiazol ISst sich in Alkohol mit Jntensiv griiner 
Fluoreszenz die ihrem Charakter und ihrer St~irke naeh dem FIuorescein fast gleich 
kommt. Auf Zusatz yon Sgure oder Alkali verschwindet die Fluoreszellz. Ebenso 
zeigt da~ Acetylderivat keine Fluoreszenz mehr. Von einer salzsauren Suspension 
des 2-Aminoanthrachinon-l-thiazols wird Wolle oder Seide gelb angefi/rbt, was als 
auffallend bezeichnet werden mug. Bemerkenswert ist aueh, datl das Thiazolderivat 
sich mit Hydrosulfit nicbt verldipen l~itlt. Beim Erw~irmen mit 20 prozentigem 
Oleum am Wasserbade erhNt man ei.~e Sulfosiiure, die Wolle aus sauerem Bade in 
intensiv gelben, dem Chinolinge!b fast gleichen Tgnen anf~h'bt. Die erhaltenen 
Fiirbungen zeigen jedoeh nur eine mittlere Lichteehtheit. Wit haben die so erh~ilt- 
liehe Sulfos/iure nicht niiher untersucht, da aber das 3-Chlor-2-aminoanthraehinon- 
1-thiazol, welches wir nach der eben beschriebenen Methode gleichfalls darstel!en 
konnten, beim Erw~irmen mit 20 prozentigem Oleum nicht (und mit 70 prozentigem 
Oieum nur sehr schwer) sulfiert wird, glauben wit behaupten zu k6nnen, daft bei 
der Sulfierung des 2-Aminoanthrachinon-l-thiazols die Sulfogruppe in die 3-Stellung 
ei~tritt. Dies wiirde auch mit dem u yon ~-Aminoanthrachinon, welches bei 
Sulfierung bekanntlich 2-Aminoanthrachinon-3-sulfos~iure gibt~ tibereinstimmen. 

Schlie131ich haben wir unsere Untersuchungen auch auf  das 
unsubst i tuierte  Anthrachinon 1,1~-disuifid a usgedehnt.  Ganz analog 
den beschriebenen Umsetzungen gibt dieses, beim Erhitzen mit 
alkoholischem Ammoniak, das yon G a t t e r m a n n  zuerst  dargestellte 
Anthrachinon 1-thiazol. 

Zusammenfassend '  ergibt sich daher, da6 Anthrachinon 1,1 ~- 
disulfide beim Erhitzen mit Ammoniak in Anthrachinon 1-thiazole 
tibergehen. Sehr wahrscheinlich erfolgt bei dieser Reakfion eine 
intermedi/ire Aufspaltung, was umso bemerkenswerter  w~ire, als 
eine Aufspaltung yon Disulfiden durch Ammoniak in der Literatur 
unseres Wissens  noch nieht beschrieben ist. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

I. Darstellung yon 1-Merkapto-2-aminoanthrachinon. 

Als Ausgangsmaterial  wurde  das durch Chlorierung* yon 
~-Acetaminoanthrachinon leicht erhttltliche 1-Chlor-2-aminoanthra- 
chinon verwendet.  Dieses geht, analog anderen Halogenanthra-  
chinonen ~ beim Kochen mit polysulfidhg.ltiger Natr iumsulfhydrat-  
lauge in die entsprechende Merkaptoverbindung fiber. Da, wie wit  
konstatieren konnten, ff~r diese Umsetzung einzig der Polysulfid- 
gehalt entscheidend ist, haben wit die Reaktion in der Weise ver- 
einfacht, dab wit  nut  mit Polysulfid arbeiteten. Wghrend  bekanntlich a 
1-Chloranthrachinon hierbei in normaler  Reaktion Dianthrachinon- 
1, l/-disulfid gibt, erhielten wir aus 1-Chlor-2-aminoanthrachinon 
glatt das entsprechende Merkaptosalz. 

30 g l-Chlor-2-aminoanthrachinon wurden  mit 400 cm a AlkohoI 
am Wasserbad  riickfliei3end zum Sieden erhitzt und eine L~Ssung 
yon 10g" Schwefel in einem Gemisch yon 4 0 g  krystallisiertem 
Natriumsulfid und 40 cm ~ Wasse r  zugefCtgt. Nach etwa einsttindigem 
Kochen wurde das in blauvioletten, kupferglgnzenden Nadeln 
abgeschiedene Natriumsalz des 1-Merkapto-2-aminoanthrachinons 
abgesaugt  und mit Alkohol und Ather gewaschen.  Die Ausbeute 
ist quantitativ. Zumeist, namentlich bei gr~513eren Mengen, enthS.lt 
es jedoch noch e t w a s  unangegriffenes 1-Chlor-2-aminoanthrachinon 
mechanisch eingeschlossen. In diesem Falle wird das erhaltene 
Merkaptosalz in einem Gemisch yon etwa gleichen Teilen Aikohol 
und Wasser  (eventuell un{er Zusatz  yon etwas Natriumsulfhydrat- 
lauge) siedend gelSst, fiitriert, das blauviolette Filtrat mit ges~ittigler 
Kochsalzl/Ssung geftillt, abgesaugt  und das zurtickbleibende Merkapto- 
salz abermals mit Alkohol und ~ther  gewaschen.  Dutch Umse tzung  
mit verdtinnter Salzs~iure erhNt man daraus das bekannte 1-Merkapto- 
2-aminoanthrachinon, wtihrend beim Einleiten yon Luft in die 
heil3e alkoholische, alkalisch-wiisserige L/Ssung das entsprechende 
Disu!fid krystallinisch ausgeschieden wird. 

II. Umsetzung v o n A m m o n i a k  mit  1 -Merkap to -2 -aminoan th rach inon .  

0"5oa 1-Merkapto-2-aminoanthraclainon wurden  mit alkohoi, isch 
wgsserigem Ammoniak in einer Porzellanschale am Sandbade wieder-  
holt (bis auf Zusatz yon Ammoniak keine Violettfg, rbung mehr 
auftrat) zur Trockene gedampft. Es hinterblieb schlief31ich ein oliv- 
gelber Riickstand, tier zur Entfernung etwa noch unver~inderter 

I W. Junghans, Lieb. Ann., 399 (1913), 319. 
2 D. R. P. 206586 (Friedl., 9, 708). 
3 Ber., 5"2, (1919), ~176 und Bet., 49 0918), 793. 
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Merkaptoverbindung mit verdtinnter Natriumsulfhydratlauge aus- 
gekocht  und abgesaugt  wurde. Ausbeute:  0 " 4 8 g  gleich 97"14~ 
der Theorie. 

Das erhaltene 2-Aminoanthrachinon-l- thiazol  wurde aus Aceton 
in Form mikroskopischer Ng, delchen krystallisiert erhalten. 

2'898 rag" Substanz gabe~ 0"299 cJl: N (26~ 736 r 
5"794 >, , 0'593c~;z a N (25 ~ 734/I~m). 
6'375 ~ ~> 5" 990 m~r BaSO~. 

C~4HsON2S (252"2) bet.: N 11"11, S 12"72;i 
gel.: N 11"40, N 11"32, S 12"90. 

In Alkohol und Aceton ist es in der YV/irme ziem!ich ieicht 
mit ge!ber Farbe und intensiv grtiner Fluoreszenz 16slich. In 
siedendem Toluol ist es nur schwer mit gelber, in Nitrobenzol" 
ziemlich leicht mit olivgelber Farbe, jedoch ohne Fluoreszenz 
16slich. Konzentrierte Schwefels/iure 10st mit intensiv kirschroter 
Farbe auf Zusatz von Wasser  f/illt es in gelben Flocken wieder 
unver/indert aus. Der Schmelzpunkt liegt unter Dunkeif/irbung und 
Zersetzung unscharf  bei ungef~ihr 285 ~ 

Mit Essigs/iureanhydrid und einem Tropfen Schwefels/~ure er- 
h/tit man daraus das ~-Acetylaminoanthraehinon-l-thiazol.  Letzteres 
wurde aus Nitrobenzol umkrystallysiert  und daraus in langen oliv- 
gelben, bei 294 ~ schmelzenden Nadeln erhalten. 

3"407 ~g" Substanz gaben 0'292 cm s N (24 ~ 732 ,m~z). 

C16H1002NgS (294) her.: N 9' 52 o/o; gel.: N 9' 48, 

bet.: C 65"260/0; gef.: C 65'58, 

ber.: H 3" 430/0; geL: H 3' 64. 

In siedendem Alkohol oder Toluol ist es nu t  sehr schwer  
mit schwachgelber Farbe ohne F!uoreszenz 16slieh. Konzentrierte 
Schwefels~iure 10st orangegelb mit grflnlicher Fluoreszenz. Durch 
einsttindiges Erw/irmen am Wasserbade tritt unter Farbenumschlag 
yon orange in kirschrot Verseifung ein und man erh/ilt beina Ver- 
dflnnen mit Wasse r  gelbe Flocken von reinem 2-Aminoanthrachinon- 
1-thiazol. Da !etzteres im Gegensatz zu der eben beschriebenen 
Acetylverbindung nur ungern krystaliisiert, haben wir das rohe 
2-Aminoanthrachinon-l-thiazo! zumeist  i'lber die Acetylverbindung 
gereinigt. 

IlI. Umsetzung  von  2 ,2 : -Diaminod ian th rach inon-1 ,  l:-d~sulfid 

mit  Ammoniak .  

3 " 8 g  2, U-Diaminodianthrachinon-1, l:-disulfid wurden mit 
a!koholischem Ammoniak im Bombenrohr 3 Stunden 100 ~ erhitzt. 
Das in Form gelber Nadeln erhaltene Reaktionsprodukt (2"9g)  
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abgesaugt, nach dem Trocknen mit Essigs~iureanhydrid acetyliert, 
mit Wasser verdfinnt und abgesaugt. Es hinterblieben 3"1 g der 
in Form heUgelber Nadeln krystallisierten Acetylverbindung, aus 
der dutch "Verseifung 2"6 g (68" 97 ~ der Theorie) reines 2-Amino- 
anthrachinon-l-thiazoi gewonnen wurden. Ein zweiter Versuch ergab 
eine Ausbeute yon 81 ~ der Theorie. 

IV. Umsetzung yon 3, 3~-Dichlor-2, 21-diaminodianthrachinon- 
1, lr-disulfid mit Ammoniak. 

Analog der fr/iher beschriebenen Umsetzung 15.13t sich arts 
dem bekannten 1,3-Dichlor-2-aminoanthrachinon das entsprechende 
Disulfid gewinnen, jedoch gentigt bier zur ~berfflhrung der Mer- 
kaptoverbindung in das Disulfid nicht mehr der Luftsauerstoff, 
sondern man mug mit Hilfe yon Oxydationsmitteln (Ammonper- 
sulfat, Ferricyankalium) arbeiten. 

2"3 g 3, 3'-Dichlor-2, 2'-diaminodianthrachinon-1, l~-disu!fid 
wurden mit alkoholischem Ammoniak (auf dessen Zusatz, wahr- 
scheinlich infolge sofort eintretender Aufspaltung, vortibergehend 
eine violettblaue L~Ssungsfarbe auftritt) im zugeschmolzenen Rohr 
3 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Nach dem Erkalten bestand der 
R/Shren{nhalt aus einem Aggregat von langen, gltinzenden, bl~iulich- 
grfin schimmernden Nadeln. Dieselben wurden abgesaugt uad mit 
Alkohol gewaschen. 

Ausbeute: l ' 6 g  gleich 69"9 ~ der Theorie. 
Aus Nitrobenzol krystaIIisiert die Verbindung in grol3en bl~iulich- 

metallisch gl~nzenden (unter dem Mikroskop olivgrtin gef~irbten) 
Prismen, die bei 322 bis 324 ~ unter Dunkelfgrbuag schmetzen. 

3'690g" Substanz gaben 0"318 c m  3 N (23 ~ 736 ~n~n). 
C t4HTON2C1S (286'5) her.: N 9"77; gef.: N 9'62. 

In AlkohoI ist die Verbindung sehr schwer mit gelber Farbe und 
gr~ne{" Fluoreszenz I/Sslich. Siedendes Xylol 1/Sst schwer, Nitrobenzol 
ziemlich leicht mit olivgr~ner Farbe. Konzentrierte Schwefels~ure 
16st mit intensiv fuchsinroter Farbe und auf Zusatz yon Wasser 
fS.11t die unver/inderte Verbindung in br~unlichen Flocken, welche 
beim Stehen oder kurzem Erwtirmen hellgrfinlichgelb (krystallinisch?) 
werden, wieder aus. 

Im Gegensatz zum 2-Aminoanthrachinon-l-thiazol wird es 
beim Erw~irmen mit 20 prozentigem Oleum am Wasserbade nicht 
sulfiert. 

V. Umsetzung yon  Dianthrachinon 1,11-disulfid mit Ammoniak.  

4 g  Dianthrachinon l,l~-disulfid wurden mit alkoholischem 
Ammoniak im Bombenrohr (halb geffillt) 4 Stunden auf 100 ~ er- 
hitzt. Das erhaltene hellgelbe krystallinische Reaktionsprodukt wurde 
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von der dunklen, schwach grtinlich fluoreszierenden Mutterlauge 
abgesaugt und zuerst mit heifler alkalisch-w/issriger Hydrosulfi- 
16sung, dann mit Alkohol gewaschen. 

Ausbeute: 3 " 4 g  gleieh 88 ~ der Theorie. 
Dureh Krystallisation aus Nitrobenzol oder Eisessig erhgtlt 

man reines Anthraehinon 1-thiazol in Form hellgelber, mikroskopi- 
scher Prismen, welche in Ubereinstimmung mit den Angaben 
Ga t t e rmann ' s ,  bei 221 ~ schmelzen. Das Anthrachinon 1-thiazol 
15.13t sich, gleich den frflher beschriebenen Derivaten, mit Hydrosulfit 
nicht verktipen. Konzentrierte Schwefelsiiure 16st mit intensiv gelber 
Farbe und schwach grtinlicher Fluoreszenz. 

Dem hochverehrten Vorstand des hiesigen Chemischen Institutes, 
Herrn Prof. Dr. Anton Skraba l ,  bin ich ftir die 121berlassung eines 
Arbeitsplatzes sowie das stets bewiesene weitgehende Entgegen- 
kommen zu griSi3tem Danke verpflichtet. Ferner ist es mir eine 
a..ngenehme Pflicht, den H6chster Farbwerken ftir die freundliche 
Uberlassung yon Ausgangsmaterial ftir vorliegende Untersuchungen 
auch an dieser Stelle bestens zu danken. 

Eduard K o p e t s e h n i .  


