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Zur Durchffihrung einer Reihe von Versuchen, tiber die sp/iter 
an anderer SteIle berichtet werden soll, babel )wir  in 1-Stellung 
substituierte S5.ureamide der Anthrachinon-2-carbonsg.ure mit Amino- 
anthrachinonen benOtigt. Die im S/turereste unsubstituierten Grund- 
k6rper dieser Reihe sind durch eine Arbeit von See r  und W e i t z e n -  
b6ck  1 bekannt geworden. Sie stellten solche in der Weise her, dat3 
sie das S/iurechlorid der Anthrachinon-2-carbonsiiure in siedendem 
Nitrobenzol auf die entsprechenden Mono-, beziehungsweise Diamino- 
anthrachinone einwirken liel3en. 

Da die yon uns als Ausgangsmaterial verwendete 1-Chlor- 
anthrachinon-2-carbons/ture, respektive deren Chlorid, welches sich 
mit Hilfe yon Thionylchlorid leicht herstellen 1/il3t, ihres leicht be- 
weglichen Kernchloratomes halber bei haheren Temperaturen un- 
erwtinschte Nebenreaktionen bef~rchten liel3, haben wit die Ver- 
wendung anderer L6sungsmittel versucht. Als solches hat sich bald 
trockenes Benzol als zweckmfil3ig erwiesen und konnten wir fest- 
stellen, dab trotz der sehr geringen L6slichkeit der verwendeten 
Agentien die Reaktion mit guter, beinahe quantitativer Ausbeute 
verl/i.uft. 

Die auf diesem Wege durch Kondensation mit 2-Amino-, be- 
ziehungsweise mit 1-Chlor-2-aminoanthrachinon hergestellten K6rper 
lassen sich aus Nitrobenzol umkrystallisieren und besitzen eine fahle 
gelbe bis braungelbe F/irbung. Entsprechend den Erfahrungen, die 
S e e r  und W e i t z e n b O c k  bei den im S/iurereste unsubstituierten 
Produkten, welche die Aminogruppe in der ~,-Stellung besitzen, 
gemacht haben, geben auch diese von uns dargestellten Chlorderivate 
aus der Hydrosulfitktipe auf ungebeizte Baumwolle aufgef/irbt nach 
der Luftoxydation kaum sichtbare Farbt6ne. Im Gegensatze hiezu 
erh/ilt man mit dem Kondensationsprodukte aus 1-Aminoanthrachinon, 
welches aus Nitrobenzol in stark gelb gef~irbten Nadeln krystallisiert, 
bei der gleichen Behandlung gelbe, schwach grfinstichige Anf~rbungen. 

1 S e e r  und  W e i t z e n b S c k ,  Mon. f. Chemie, 3!  (1910), 7, 371. 
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~vVeiters haben wir das St[urechlorid mit i, 5-Nitroaminoanthra- 
chinon kondensiert. Der hieraus ge\.vonnene KiSrper ist schwer rein 
zu erhalten und wurde nicht n~her untersucht. Als Rohprodukt gibt 
er schwaehe braunrosa Anf/irbungen. 

Durch mehrsttindiges Erhitzen dieser K6rper mit w~.sserigem 
Ammoniak unter Druck mit ocler ohne Zusatz eines Katalysators 
wie Kupferpulver gelangt man zu den entsprechenden Derivaten 
der 1-Aminoanthrachinon-2-carbonsgmre. Aus dem Kondensations- 
produkte mit 2-Aminoanthrachinon erh/ilt man ein solches beiJ 
Tempera turen  yon 200 bis 210 ~ als eine rote Substanz, die aus 
Nitrobenzol in feinen Nadeln krystallisiert und die einen Schmelz- 
punkt von 365 ~ (unkorr.) besitzt. Obgleieh eine Verf~irbung schon 
bei einfachem Kochen mit alkoholischem Ammoniak unter 
Rtickflui3 oder mit wtisserigen im Druckrohr bereits bei 150 ~ auf- 
tritt, geht die Reaktion jedoch so langsam vor sich, dab aueh nach 
vielsttindigem Erhitzen noch keine durchgreifende Umsetzung ein- 
tritt. Eine geringe Menge eines gleichzeitig entstehenden, in Alkalien 
mit violetter Farbe l{Sslichen Nebenproduktes  wurde nicht n/iher 
untersucht; wahrscheinlich dfirfte es sich um ein durch Abspaltung 
des Halogens entstandenes Oxyderivat  handeln. Dutch Austausch 
des Chlors gegen die Aminogruppe ziehen diese Substanzen nun 
aus der Hydrosuifitk(ipe auf ungebeizte Baumwolle mit rotbrauner  
Farbe auf, die bei Verh~ngen an der Luft alsbald in ein blau- 
stichiges Rot yon guten Echtheitseigenschaften tibergeht. In seiner 
LtSsung in konzentrierter Schwefels~ure ltifit sich der K6rper durch~ 
Zusatz yon festem Natriumnitrit diazotieren. 

In ana logerWeise  konnte aus dem mit 1-Chlor-2-aminoanthra- 
ehinon entstehenden Materiale ein Produkt gewonnen werden, das 
dutch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol auf einen Schmelzpunkt 
yon 368 ~ (unkorr.) gebracht wurde, welches in roten Nadeln 
krystallisiert und sich in seinen Eigenschaften und in seiner An- 
fitrbung dem oben angeftihrten K6rper 5.hnlich verh~.lt. 

Im Gegensatze zu diesen K/3rpern, bei welehen die Umsetzung 
glatt und unter guten Ausbeuten (bis 900/0 der Theorie) vor sich 
geht, gibt das Kondensationsprodukt aus 1-Aminoanthrachinon bereits 
bei Temperaturen  yon 180 ~ unter andern eine grol~e Menge eines 
Nebenproduktes,  welches den Druckrohrinhalt in Form verfilzter 
schwarzer  Krystalle durchsetzt, die eine L~nge von einigen Milli- 
inetern erreichen. Sie sind in allen L6sungsmitteln fast unl6slich, 
konnten deshalb nicht welter gereinigt werden. Sie lassen sich mit 
alkalischem Hydrosulfit  nieht verktipen. Bei Tempera turen  yon 200 ~ 
wird fast ausschliel~lich diese Substanz erhalten. Zufolge des un- 
gtinstigen Reaktionsverlaufes ist der eigentliche AminoMSrper sehr 
schwer zu reinigen. Aus Nitrobenzol krystallisiert er in mikro- 
skopisch kleinen rotbraunen Krysttillchen, die auf einen unscharfer~ 
Schmelzpunkt von 331 ~ gebracht werden konnten. Aus der Hydro-  
sulfitktipe zieht er auf Baumwolle mit braunroter Farbe auf, welche 
dureb Luftoxydation in ein schwach blaustichiges Rot iibergeht. 
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Wie schon eingangs erw/ihnt, haben wir diese KSrper im 
Verlaufe von Versuchen, die noch nicht abgeschlossen sind, dar- 
gestellt, sehen uns jedoch veranlal3t, die vorstehenden Ergebnisse 
zu verSffentlichen, da die Auslegung, beziehungsweise Erteilm:g 
eines Patentes erfolgt ist, welche unter andern auch diese Substanzen 
mit einschliei3t. 

Experimenteller Teil. 
1-Chloranthrachinon-2-carbons~.urechlor id  und Amid mit  2-Amino-  

an th rach inon .  

1 Gewichtsteil 1-Chloranthrachinon-2-carbons~iure wurden mit 
10 Teilen Thionylchlorid iibergossen und unter Rfickflul3 am W'asser- 
bade 2 bis 3 Stunden erhitzt. Die fast unlSsliche S/i.ure geht langsam 
als Chlorid in L6sung, welches beim Abkfihlen zum Teil heraus-  
krystallisiert. Fiir die Weiterverarbeitung erwies sich das nach Ab- 
destillieren des Chlorierungsmittels zurfickbleibende Produkt  direkt 
verwendbar.  

Zur Reindarstellung des S/i.urechlorides wurde dieses mehrmals 
aus reinem Thionylchlorid umkrystallisiert und auf diese Weise in 
Form gelber Nadeln erhalten, die im Vakuum getrocknet einen 
Schmelzpunkt  von 9_,10 ~ (unkorr.) aufwiesen. 

Der KSrper ist ziemlich best/indig und lgf3t sich im Exsikkator  
mehrere Monate unver~2ndert aufbewahren.  Er  ist in kaltem Benzol, 
Toluol und Thionylchlorid wenig, in Nitrobenzol, Dimethylanilin und 
heii3em Thionylchlorid ziemlich 16slich. In konzentrierter Schwefel- 
sS.ure zeigt er eine gelbe L6sungsfarbe. 

Zur Analyse wurde das hartn~ckig zurtickgehaltene Chlorierungs- 
mittel im Vakuum entfernt, doch zeigen erst die nach hS.ufiger 
Wiederholung dieser Behandlung erhaltenen Halogenwerte be- 
friedigende lYbereinstimmung. 

4. 199 m,;r Substanz gabon 8'975 m,~ CO._, und 0"770 rag" H~O. 
Ber. flit C15H~;O3C1:?=305: 59"02o oC, 1"980+oH; 
get'.: 58"300/oC , 2"05O~oH. 
4' 71 zts Substanz (wiederhott getl'ocknet) gaben 9" 18 mg AgCI. 
Ber. fijtr C15H6OaCIo: o3.25oo CI; 
gel.: 23'390/o C1. 

Zur Kondensat ion wurden 9 Gewichtsteile des S/J, urechlorides 
mit 12 Teilen (entspricht zirka 1"9 Mol) 2-Aminoanthrachinon in 
ungef/ihr 150 Teilen Benzol 5 bis 8 Stunden (bis zum Nachlassen 
der Chlorwasserstoffentwicklung) unter  Rtickflul3 a m  Wasserbade 
zum Sieden erhitzt, das so erhaltene Rohprodukt  abfiltriert mit 
Benzol, schliel31ich mit Alkohol gewaschen und aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug je nach der G/,ite des ange. 
wandten S~urechlorides 75 bis 9 0 %  der Theorie.  

Das 1-Chloranthrachinon-2-carbons~ure-Anthrachinon-2-amid 
krystallisiert in kleinen fahlgelben Nadeln vom Schmelzpunkt  317 ~ (unk.). 
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Es ist in Nitrobenzol, Dimethylanilin und Pyridin in der Hit>:c 
16slich und krystallisiert aus diesen Solventien beim Erk,a!ten au,,. 
In warmer konzentrierter Schwefelstiure zeigt der K6rper eine, orange- 
gelbe L6sungsfarbe. 

Zur Analyse wurde bei 100 ~ im Vakuum getrocknet. 

5.231 ~,,z.;,- Substanz gaben 13'567 m<,- CO.~ und !"323 ~ug" tt.,O. 
10"53 m 2- Substai~z gaben 3' 16 ~<~r AgC!. 

Ber. ftir C:?gHIiOsNC1 (Mol.-Gew. 492): 70".4~.(', 2'80~,H, 7")i~,)('1, 
gcf. : 70"75o]> C. 2 "83o o H, 7"42o: o C1. 

A m i d  aus  1 - C h l o r - 2 - a m i n o a n t h r a c h i n o n .  

1-Chloranthrachinon-2-carbons~iurechlorid und 1-Chlor-2-amino- 
anthrachinon wurden in dem gleichen Mengenverh~ltnisse und untel" 
den gleichen Bedingungen wie oben zur Reaktion gebracht. Die 
Ausbeute betrug 60 bis 75~ der Theorie. 

Durch Umkrysiallisieren aus Nitrobenzol erh~ilt man dieses 
Kondensationsprodukt in kleinen, fahl braungelben Nadeln mit einem 
Schmelzpunkt von 363 ~ (unk.). Versuche, die Darstellung in Nitro- 
benzol durchzuftihren, ergaben einen in grtinlichen Nadeln krystal- 
lisierenden K6rper vom Schmelzpunkt 347 ~ der im wesentlichen 
aus dem gesuchten Produkte bestand, der sich jedoch auch durch 
6fferes Umkrystallisieren nicht weiter reinigen liefi. 

W'as seine L6slichkeit anbetrifft, so ist sie mit der des \o r -  
erw~.hnten K6rpers identisch. Die L6sungsfarbe in konzentrierter 
Schwefelstiure ist orange. 

Zur Analyse wurde im Vakuum bei 100 ~ getrocknet. 

1:'219 m,<z Substanz gabcn 10"29 r CO., und 1 "09 m4~" H<>O. 
8"68 m,t] ,, -PS6~JzLr AgC1. 

Bet. fi]r C29Hr.3Os)3JI ~ (Mol.-Gew. 5'-)6): 6(3" i6o.oc, 2"49OOH , 13"58~),~('1. 
gel.: 66" 52O, oC,.2"89o' oH, 13"85o/oC1. 

A m i d  a u s  1 - A m i n o a n t h r a c h i n o n .  

'2 g Saurechlorid und 1 "8 ~g 1-Aminoanthrachinon (1 �9 6 ~( ~ 1Mol. } 
wurden in 36 c m  a Benzol in der vorher angeffthrten Weise behandelt. 
Die Reinigung erfolgte ebenfalls durch Umkrystallisieren aus Nitro- 
benzol. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug zirka 95~ 

Der K6rper krystallisiert in kleinen intensiv gelben Nadeln 
yore Schmelzpunkt 241 ~ (unk.). Er ist in Nitrobenzol und Dimethyl- 
anilin in der Hitze gut 16slich. In konzentrierter Schwefels~iure zeigt 
er eine rein gelbe L6sungsfarbe. Aus rotbrauner Ktipe zieht er auf 
Baumwolle braunrot auf, welche Farbe an der Luft in ein schwach- 
gr/_instichiges Gelb yon guten Echtheitseigenschaften tibergeht. 

Der im Vakuum bei 100 ~ getrocknete K6rper lieferte nach- 
~tehende Analysenresultate: 
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3'GS4 ~lz;,- Substanz gaben 9 ' 5 l  In, fi CO,, und 1 �9 18 ~n~ H~O. 
Ber. lid C._,.qHIlOsNCI = 499: 7'0"74o' 0 C, 2 " 8 0 %  H; 
gef.: 70"41t~0 C, 2 " 7 , u v I L  

Kondensat ion  mit  1, 5-Nitraminoanthrachinon.  

Die Ausgangsmaterialien wurden unter den oben beschriebenen 
Bedingungen zur Reaktion gebracht und au~earbeitet .  Der erhaItene 
ICirper stellt ein braunes Pulver dar, welches sehr schwer zu 
reinigen ist. Die Anfii'rbung des Rohproduktes auf Baumwolle ist 
nach Verh~ingen an der Luft ein sehr schwaches Braunrot. 

1-Aminoanthrachinon-2-carbons~iure  Anthrachinon-2-amid .  

1 Gewichtsteil des frtiher beschriebenen Chlorderivates wurde 
mit 4 Teilen 10o/0igen w~isserigem Ammoniak unget'~ihr 8 Stunden 
im Einschlul3rohre auf 200 bis 210 ~ erhitzt, das Reaktionsprodukt 
abfiltriert, mit Vv'asser gewaschen und nach Trocknen bei 105 ~ 
aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Es stellt kleine rote Nadeln vor, 
die bei 365 ~ (unk.) schmelzen. In seinem Verhalten gegentiber 
L/Ssungsmittel entspricht es dem Ausgangsmateriale. In konzentrierter 
Schwefels'/iure 16st es sich mit dunkelorangeroter Farbe auf. 

" 4 1 5  11z, t: Substanz (b~i 100 ~  ','akum:n getrocknet) gaben 11 "890 ~r3," CO., 
~.nd 2"50 ~z.? H:?O. 

5"1)! 0 nz~ Substanz gabon 0'0-,75 cm:' Stickstoff (p - -  730 ml~z, l ~--- 23~ 

t~er. f~ir C,_@tlsOsN ~ (Mol.-C;ew. 472}: 73"71 ' )0C,  3 '420:oH,  5 " 9 3 ~  
gel.: 73" 75~),C (.6" 330oH).  6 ' 0 7 ~ 0 N .  

Aus braunroter Ktipe zieht der K6rper auf ungebeizte Baum- 
wolle mit der gleichen Farbe auf, die an der Luft in ein echtes 
blaustichiges Rosa tibel'geht. 

Amidierung des Kondensa t ionsp roduk te s  mi t  1-Chlor-2-amino-  
an th rach inon .  

Die Darstellt,.ng dieses K6rpers verlief analog der des Mono- 
chlorderivates. Er  krystallisiert aus Nitrobenzol ebenfalls in feinen 
dunkelroten Nadeln und schmilzt bei 368 ~ (unk.). Aus der Hydro- 
sulfitkiipe zieht er auf Baumwolle auI und gibt nach Luftoxydat ion 
gleichfalls blaustichige Rosat6ne. 

Amidierung des Kondensa t i onsp roduk te s  mit  1-Aminoanthrachinon.  

2 8  des Chlorderivates wurden im Einschlul3rohre mit 10crn :~ 
!5'~/oigem Ammoniak und einer geringen Menge Naturkupfer C 
durch 11/'., Stunden attf 190 ~ erhitzt. Das Reaktionsprodukt bildet 
eine yon schwarzen Nadeln durchsetzte Masse, aus der nach grCmd- 
lichem Auswaschen mit Wasser  der gesuchte K6rper durch Aus- 
ziehen mit Nitrobenzol gewonnen werden konnte. Er  krystallisiert 
aus diesem L6sungsmittel in mikroskopisch kleinen Nttdelchen, die 
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einen unscharfen Sehmelzpunkt von 331 ~ besitzen. Seine Ktipe ist 
braunrot, die Anf~irbung nach Verhtingen rein rot. Durch die ver- 
h/iltnism/ifiig grol3e Menge an Nebenprodukten ist diese Substanz 
sehr schwer zu reinigen und betrttgt die Ausbeute an Rohprodukt 
in den g/_'mstigsten Fgdlen 80~ der Theorie.  (durchschnittlich 55o/o). 

3 ' 9 5 2 m ~ r  Subs tanz  (bei 100 ~ im Vakuum getrockl~et) gaben  10 " St) ~I~;,- CO=, 
und 1 '32  lnff 1-120. 

Ber. fist C,29 Hi( ;O 5 N, 2 : 73" 71 o/o C, 3" 42 o ' ,  H ; 

gel. : 74"53O/o C, 3"740/. H. 

Aus dem ammoniakalischen Filtrate f/illt nach Ans/iuern eine 
geringe Menge eines K6rpers aus, der in Alkatien mit intensiv 
violetter Farbe 16slich ist. 

Der Rtickstand des Nitrobenzolauszuges enth/ilt die oben an- 
geftihrten schwarzen Nadeln, ftir die bis jetzt  kein LSsungsmitte] 
gefunden werden konnte. Ihr sehr unscharfer Schmelzpunkt  liegt 
bei 293 ~ 

Diese beiden K6rper wurden bisher noch nicht n/iher untersucht. 


