Zur Kenntnis der Dinitro-anthrachinone
von Eugen Hefti.
(2. X1. 31)

Bei der Disulfuration des Anthrachinons in Gegenwart von
Quecksilbersalzen werden in der Hauptsache die 1,5- und 1,8-Anthra-
chinon-disulfosiuren gebildet, dancben entstehen noch in bedeutend
geringern Mengen die 1,6-Disulfosiure und die 1,7-Disulfosiure!).
Ganz dhnlich gestalten sich die Verhiltnisse bei der Dinitrierung des
Anthrachinons.

Es ist dariiber allerdings sehon sehr viel gearbeitet worden,
aber die einzelnen Angaben der verschicdenen Autoren weichen
zum Teil voneinander sehr stark ab. Der Zweck vorliegender Arbeit
ist, eine fiir das Laboratorium und den Betrieb brauchbare Methode
zu schaffen, um die verschiedenen mdoglichen isomeren Dinitro-
anthrachinone rein darzustellen. Is sei absichtlich erwihnt, dass
die Prozentzahlen, die den Gehalt der bei der Dinitrierung des-Anthra-
chinons erhaltenen isomeren Dinitro-anthrachinone angeben, nicht
analytisch genan sind, sondern zwischen 1—29, schwanken konnen.
Eg ist allgemein zu sagen, dass bei normalen Versuchen in der Anthra-
chinonchemie immer Schwankungen auftreten konnen, Fierz-David?)
hat erneut darauf hingewiesen.

Allgemeines dtber die Dinitrierung des Anthrachinons.

Dinitro-anthrachinone entstehen durch Nitrierung von Nitro-
anthrachinon oder durch energische Dinitrierung von Anthrachinon
mit Salpeter-Schwefelsiiure. Dabei ist der Eintritt der Nitrogruppen
in «-Stellung ausserordentlich bevorzugt.

Die altesten Angaben iber die Herstellung der Dinitro-anthrachinone stammen aus
den Jahren 1860, also aus den Entwicklungsjahren der modernen Teerfarbenindustrie®).
Jene Angaben sind aber meistens ungeniigend und die Produkte nicht cinheitlich. Die
beste Methode ist die von Romer?). Die ersten zuverlissigen Angaben sind aus dem Jahre
1904 in einem Patente der Hdchster Farbwerke niedergelegt’). Danach entstehen bei
der cnergischen Dinitrierung von Anthrachinon in Lésung von konz. Schwefelsiure
(ohne ndhere Versuchsbedingungen) als Hauptprodukte das 1,5- und das 1,8-Dinitro-
anthrachinon, und zwar ca. 609, der Gesamtausheute. Von den =z,f-Derivaten wird
vorwiegend das 1,6-Dinitro-anthrachinon gebildet. Die f§,8-Dinitro-anthrachinone
(2,6- und 2,7-) treten in so untergeordneter Rolle auf, dass sie technisch nicht in Betracht
fallen. Es ist dazn zu sagen, dass die f,-Dinitro-anthrachinone wahrscheinlich iber-

1) Helv. 10, 197 (1927).

2) J. pr. [2] 131, 373 (1931).

3) Anderson, A. 122, 302 (1862); Friische, J. 1868, 395; Licbermann. B. 3, 905
(1870); Bittger und Petersen, A. 160, 145 (1871), B. 6, 16 (1873).

1) B. 16, 366 (1883). 5) D.R.P. 167699; Frdl. 10, 266.
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haupt nicht gebildet werden, wenigstens konnten dieselben bei den nachfolgenden Ver-
suchen nie isoliert werden.

Eckert') nitriert eine Losung von Anthrachinon in Monohydrat, welches wohl die
beste Methode sein diirfte, erhilt aber 759, 1,5-Dinitro-anthrachinon und nur 59,
1,8-Dinitro-anthrachinon, wihrend in Wirklichkeit sein 1,3-Dinitro-anthrachinon ein
Gemisch von 1,5- und 1,8-Derivat darstellt. Friither herrschte immer die Auffassung,
dass der schwerldsliche Teil des technischen Dinitro-anthrachinons aus reinem 1,5-Di-
nitroanthrachinon bestehe, schon die alten Anthracenblaupatente sprechen immer von
1,5-Dinitro-anthrachinon, wihrend dasselbe ein Gemisch von 1,5- und 1,8-Derivat
darstellt?).

Ganz andere Resultate, als bisher bekannt waren, bekommt Nath Dhar3), nim-
lich durch Bromierung des Rohdinitro-anthrachinons im Rohr hat er 1,2-, 1,3-, 1,5-
und 2,6-Dibrom-anthrachinon nachgewiesen, was aber zweifelbaft erscheint, da er die
einzelnen isomeren Dinitro-anthrachinone nicht hat isolieren konnen.

Battegay und Claudin®) haben hingegen das rohe Dinitrierungsprodukt des An-
thrachinons reduziert, diazotiert und in die Dioxyverbindungen iibergefiihrt, und die-
selben voneinander getrennt. Sie haben 379 1,5-, 37% 1,8-; 3,69, 1,6-, 4,29, 1,7-
6,09 2,6-, 4,09, 2,7-Dinitro-anthrachinon gefunden. Die Prozentgehalte von 1,5- und
1,8-Dinitro-anthrachinon stimmen im wesentlichen mit denen unserer Versuche iiber-
ein, hingegen geben sie fiir die iibrigen isomeren Dinitro-anthrachinone viel genauere
Werte an, als ihnen ihre Bestimmungsmethode liefern wird.

1,5-, 1,6-, 1,7- und 1,8-Dinitro-anthrachinon.

Wohl die zweckmissigste Methode, um zu reinem 1,5- und 1,3-
Dinitro-anthrachinon zu gelangen, ist folgende: Anthrachinon wird
in der 10-fachen Menge Monohydrat gelost und mit einer Mischséiure
bei gewdohnlicher Temperatur nitriert. Das Reaktionsgemisch er-
wirmt sich dabei und es beginnt ein gelber Niederschlag auszufallen,
der im wesentlichen aus 1,5- und 1,8-Dinitro-anthrachinon besteht.
Zur vollstindigen Dinitrierung erwérmt man einige Zeit auf dem
Wasserbade, nachher wird auf einer Tonnutsche abgesaugt. Dieser
gelbe Niederschlag betrigt 809, der Gesamtausbeute, besteht aber
fast ausschliesslich aus einem Gemiseh von 1,5- und 1,8-Dinitro-
anthrachinon. Sehr einfach gelingt die Trennung dieser beiden
Isomeren unter Beniitzung der Léslichkeitsunterschiede in Mono-
hydrat. Am besten wird das Gemisch in der 20-fachen Menge Mono-
hydrat unter Riithren auf 120-—125° erhitzt, wobei das 1,8-Dinitro-
anthrachinon in Ldésung geht, ohne sich dabei wesentlich zu ver-
dndern, wihrend das 1,5-Dinitro-anthrachinon, das in Monohydrat
praktisch unloslich ist, als Niederschlag zuriickbleibt. Beim Erkalten-
lassen fallt nun das in Monohydrat geldste 1,8-Dinitro-anthrachinon
nicht mebr aus, so dass das 1,5-Dinitro-anthrachinon abfiltriert
werden kann, bei einer Ausbeute von 419, der Theorie.

Um dasselbe chemisch rein darzustellen, wird es aus besonders
fiir diesen Zweck gereinigtem Nitrobenzol®) umkrystallisiert, oder

1y M. 35, 297 (1914).

2) Fierz, Kiinstl. org. Farbstoffe, S. 486.

3) Soe. 117, 1001 (1920).

4} Bl. Mulh. 86, 628 (1921). 5) Wird im experim. Teil beschrieben.
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mit viel konz. Schwefelsiure auf 170° erhitzt, wobei das 1,5-Dinitro-
anthrachinon beim Erkalten in langen, glinzenden, hellgelben Nadeln
auskrystallisiert, die im elektrisch geheizten Berl-Block mit Normal-
thermometer nach Monsch!) einen scharfen Smp. von 384,5—385¢
zeigen, ohne sich vorher zu zersetzen oder schwarz zu werden.
Ullmann?) gibt fiir das 1,5-Dinitro-anthrachinon den Smp. 4220
an, hat aber dasselbe nicht selbst hergestellt, sondern von den Farben-
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.%) bezogen.

Aus dem Tiltrat, das man beim Absangen des 1,5-Dinitro-
anthrachinons erh#lt, lasst sich das 1,8-Dinitro-anthrachinon durch
vorsichtiges fraktioniertes Féllen mit Kis gewinnen. Man erhilt
so ein 1,8-Dinitro-anthrachinon vem Smp. 285—290°% bei einer
Ausbeute von 37—389%, der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus
Essigsiure-anhydrid oder durch Erhitzen mit konz. Schwefelsdure
auf 140—150° wird dasselbe in glinzenden, tiefgelben Prismen vom
Smp. 311—312° erhalten. Durch das {raktionierte ¥Fallen des
Filtrates mit Eis bekommt man das 1,8-Dinitro-anthrachinon
viel reiner, als wenn man dasselbe in viel Wasser giesst und nachher
abfiltriert. Es ist allerdings zu bemerken, dass es sehr schwer ist,
das 1,8-Dinitro-anthrachinon vollstindig vom 1,5-Dinitro-anthra-
chinon zu befreien. ;

Es wurde nun gefunden, dass man auf spektroskopischem Wege
nach einer einfachen Methode fast analytisch genau zeigen kann,
ob das 1,8-Dinitro-anthrachinon kein 1,35-Dinitro-anthrachinon mehr
enthilt. Wenn man diese beiden isomeren Dinitro-anthrachinone
zu den entsprechenden Diaminokoérpern reduziert mittelst Nafrium-
sulfid und dieselben in Oleum von 40—459%; SO,;-Gehalt 16st, so
besitzt reines 1,5-Diamino-anthrachinon im Spektroskop im sicht-
baren Gebiete einen starken scharfen Absorptionsstreifen von Violett
bis Gelb, wihrend der reine 1,8-Diaminokérper einen scharfen Absorp-
tionsstreifen von Violett bis Blau zeigt. Bei der geringsten Verun-
reinigung des 1,8-Dinitro-anthrachinons mit 1,5-Dinitro-anthrachi-
non lisst sich neben einem starken Streifen bei Blau noch ein schwii-
cherer bei Gelb erkennen. Beniitzt man verdiinnteres Oleum oder
konz. Schwefelsdure zum Losen der Diaminokorper, so werden die
Absorptionsbanden viel schwicher oder auch unsichtbar, dagegen
bei Oleum von 530—609%, S0,;-Gehalt bedecken dieselben fast das
ganze sichtbare Spektrum.

Aus der urspriinglichen Mutterlauge, in welcher die Uibrigen
isomeren Dinitro-anthrachinone gelost sind, konnte noch das 1,6-

1) Helv. 13, 509 (1930).

2y A. 388, 209 (1912).

3) Nach einer miindl. Mittlg. von R. E. Schmidt besitzen obige Fabriken kein
1,5-Dinitro-anthrachinon vom Smp. 4229 sondern vom Smp. 375% wie ich selbst an
2 Praparaten feststellen konnte.
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Dinitro-anthrachinon einwandfrei gewonnen werden, dagegen liess
sich das 1,7-Dinitro-anthrachinon nur anndhernd rein darstellen,
wihrend fiir die Gewinnung des 2,6- und 2,7-Dinitro-anthrachinons
die Versuchsresultate negativ ausgefallen sind, trotzdem die Mutter-
laugen verschiedener Ansitze zusammen aufgearbeitet wurden. Das
1, 6-Dinitro-anthrachinon gewinnt man wieder am besten durch frak-
tioniertes Fiallen der Mutterlauge mit Eis. Beim Umkrystallisieren
aus Eisessig erhilt man dasselbe in feinen hellgelben Nadeln bei
ciner Ausbeute von 14—159%, der Theorie. Der Smp. von 255—2579
stimmt mit den Angaben der Literatur iibereinl). Durch Féllen des
Schwefelsidurefiltrates mit Wasser fiel noch ein gelbroter Niederschlag
aus, das 1,7-Dinitro-anthrachinon, das aber trotz mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Chlorbenzol einen unscharfen Schmelzpunkt hatte
von 270—290° Auch durch Reduzieren zum Aminokorper oder durch
Kochen mit Sulfit unter Bildung der Disulfosiuren konnten keine
einheitlichen Produkte isoliert werden. In der Technik werden wahr-
scheinlich das 1,6- und das 1,7-Dinitro-anthrachinon von einander
nicht getrennt, sondern als Gemisch weiter verarbeitet. Durch das
fraktionierte Fillen des 1,6-Dinitro-anthrachinons aus der Mutter-
lauge erhilt man das Produkt viel reiner, als wenn man das Ganze
in Wasser giesst und nachtriglich mit Aceton, Alkohol oder Toluol
extrahiert, wie das schon bei der Reinigung des 1,5- und 1,8-Dinitro-
anthrachinons erwihnt wurde.

Fder und Biitler?) giessen das ganze Nitrierungsgemisch in Wasser,
missen dabei das rohe Nitrierprodukt mehrmals mit Aceton extra-
hieren, was sehr zeitraubend ist, bis sie reines 1, 5-Dinitro-anthrachinon
erhalten und geben dafiir einen Schmelzpunkt von oberhalb 350° an.

Es wurde nun gefunden, dass man auf etwas direkterem Wege
auch technisch reines 1,5-Dinitro-anthrachinon herstellen kann.
Lost man das Anthrachinon anstatt in 10 Teilen in 20—25 Teilen
Monohydrat und halt nach dem Zufliessen der Nitriersiure die
Temperatur des Reaktionsgemisches 2 Stunden auf 125° an, so
besteht der bei der Reaktion ausgefallene Niederschlag nicht mehr
aus dem Gemisch von 1,5- und 1,8-Dinitro-anthrachinon, sondern
fast ausschliesslich aus 1,5-Dinitro-anthrachinon, wéhrend der
1,8-Dinitrokérper im Monohydrat gelost ist. Man erh#lt so ein
1,5-Dinitro-anthrachinon vom Smp. 365—370° bei einer Ausbeute
von 409, der Theorie. Die Gesamtausbeute, die bei der gewohnlichen
Nitrierung 98—999, der Theorie betrigt, ist aber bedeutend geringer,
namlich nur 569, der Theorie. Das hat seine Ursache darin, dass
das 1,8-Dinitro-anthrachinon und die ibrigen Isomeren, die in der
Nitrierlosung stecken, temperaturempfindlich sind, also somit von

1) D.R.P. 167699; Frdl. 10, 266; M. 35, 298 (1914).
2) Helv. 7, 341 (1924).
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der Salpetersaure zum grossten Teil oxydiert werden, und zwar
werden die o,f- und die eventuell vorhandenen g, f-Dinitro-anthra-
chinone zuerst angegriffen. Is ist bei der Dinitrierung des Anthra-
chinons allgemein zu sagen, dass bei Temperaturerh6hung iiber 90°
die Gesamtausbeute zu ungunsten der in Ldésung sich befindenden
isomeren Dinitro-anthrachinone verringert wird, wihrend das 1,5-
und 1,8-Dinitro-anthrachinon, die im ausgefallenen Niederschlag
vorhanden sind, von der Salpetersiure erst zuletzt angegriffen werden.
Die Zersetzung der Dinitro-anthrachinone ist daran zu erkennen,
dass dem Nitriergemisch Stickoxydgase entweichen.

1,5- und 1,8-Nitro-amino-anthrachinon.

CO NH, NO,CO XNH,
AN A
|
N5 \/U\/
NO, CO CO

Bei Voraussetzung reiner 1,5- und 1,8-Dinitro-anthrachinone
gelingt es relativ leicht, nach dem alten Patente der Farbenfabriken
vorm. Friedr. Bayer & Co.') die partielle Reduktion mit Dimethyl-
anilin an diesen beiden Dinitrokoérpern zu den entsprechenden Nitro-
amino-anthrachinonen durchzufithren. Es wurde das 1,5-Dinitro-
anthrachinon in 10 Teilen Dimethylanilin, das zugleich Reduktions-
und Lisungsmittel ist, suspendiert, und unter heftigem Riihren rasch
auf den Siedepunkt des Dimethylanilinsg erhitzt. Dabei geht das
1,5-Dinitro-anthrachinon in ILdsung. Sobald alles 1,5-Dinitro-
anthrachinon verschwunden ist, bricht man den Versuch ab und
lisst erkalten, da sonst das in Dimethylanilin geloste 1,5-Nitro-
amino-anthrachinon in der Siedehitze weiter zum 1,5-Diamino-
korper reduziert wird. Das Fortschreiten der partiellen Reduktion
muss kontrolliert werden wihrend des Versuchs und ist beendet,
sobald eine Probe des Reaktionsgemisches in itberschiissiger Schwefel-
sdure von 609 Bé klar loslich ist. Beim Erkalten scheidet sich dann
1,5-Nitro-amino-anthrachinon in Krystallen ab. Durch Umkrystalli-
sieren aus Pyridin oder Benzylalkohol erhilt man glinzende rote
Prismen, die bei 282—283° schmelzen?).

Durch Zusatz von Ligroin zum Reaktionsgemisch naech der par-
tiellen Reduktion wird die Ausbeute an 1,5-Nitro-amino-anthrachinon
wesentlich erhoht, aber das Produkt erhialt man dabei etwas unreiner.
Ullmann®) gibt in seiner Enzyklopidie an, dass bei der partiellen
Reduktion ein Katalysator verwendet werde.

1y D.R.P. 147851; Frdl. 7, 179 (Erfinder: B. E. Schmids).

2y Ullmann gibt den Smp. 293° an: A. 388, 209 (1912).

%) Nach einer miindlichen Mitteilung von £. ¥. Schmidt ist fir die partielle Re-
duktion kein Katalysator notwendig.
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In analoger Weise wird aus dem 1,8-Dinitro-anthrachinon das
1,8-Nitro-amino-anthrachinon hergestellt. Der grossern Loslichkeit
halber sind nur 5 Teile Dimethylanilin zu nehmen, ebenfalls ist die
Reduktionsdauner bedeutend kiirzer. Beim FErkalten scheidet sich
das 1,8-Nitro-amino-anthrachinon nicht sofort aus, sondern erst
nach lingerem Stehen, deshalb ist es zweckmiissig, Alkohol zuzu-
setzen. Das 1,8-Nitro-amino-anthrachinon krystallisiert in sehr
feinen roten Krystallen aus, die nach dem Umkrystallisieren aus
Pyridin oder o-Dichlorbenzol bei 283—284°1) gchmelzen.

1- Benzoylamino-5-nitro-anthrachinon.

Ganz analog wie man die Dibenzoylverbindungen der Diamino-
anthrachinone herstellt?), erhilt man aus 1,5- und 1,8-Nitro-amino-
anthrachinon durch Benzoylieren mit Benzoylchlorid oder sub-
stituiertem Benzoylchlorid in einem indifferenten Losungsmittel bei
guter Ausbeute die entsprechenden Benzoylamino-nitro-anthrachi-
none, sowie die im Benzoylrest substituierten Benzoylamino-nitro-

anthrachinone.
0 NH—-CO
AR o

\/\/ N
No, €O

Die besten Resultate werden erhalten, wenn man 1,5-Nitro-
amino-anthrachinon in 10 Teilen o-Dichlorbenzol 16st und das
Benzoylchlorid langsam zufliessen ldsst. Nachher wird dann noch
solange zum Sieden erhitzt, bis keine Salzsiuredimpfe mehr ent-
weichen. Beim Erkalten scheidet sich das benzoylierte Produkt in
braunen Krystallen ab, die nach dem Umkrystallisieren aus o-Dichlor-
benzol einen scharfen Smp. von 236,5—237° zeigen.

1-0-Chlorbenzoylamino-5-nitro-anthrachinon.

Dasselbe wurde auf analoge Art aus 1,5-Nitro-amino-anthra-
chinon und o-Chlorbenzoylchlorid hergestellt und in gelbbraunen
Prismen erhalten, vom Smp. 265—266°,

CO NH—CO
/\ /\ ol

|
\fy\
NO, CO

1y Ullmann gibt den Smp. 294° an: Enzykl., Bd. I, 493.
2y B. 39, 637 (1906); D.R.P. 225232; Frdl. 9, 1197 (1908).

89
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1-m-Methoxybenzoylamino-5-nitro-anthrachinon.

Aus 1,5-Nitro-amino-anthrachinon und m-Methoxybenzoylchlorid
wurde dasselbe in glinzenden gelbgriinen Prismen erhalten, vom
Smp. 199—200°,

O NH—(0
N N OCH,

X0, 00
1-p-Methoxybenzoylamino-5-nitro-anthrachinon.

Aus 1,5-Nitro-amino-anthrachinon und p-Methoxybenzoylchlorid
wurde dasselbe in gelben prismatischen Nadeln erhalten, die bei

255—256° schmelzen.
€0 NH—0. >00H3
AU
X0, %0

1-Benzoylamino-8-nitro-anthrachinon.

N0,00 NH— co/W>
N \/\

A

Die Darsteilung dieser Verbindung wurde in gleicher Weise
durehgefithrt, nur musste der grossern Loslichkeit wegen das
1,8-Nitro-amino-anthrachinon in 5 Teilen o-Dichlorbenzol gelost
werden, da sonst beim Erkalten das benzoylierte Produkt nicht aus-
krystallisiert. Durch Umkrystallisieren gewinnt man dasselbe in
glinzenden braungriinen Bischeln nadelfrmiger Krystalle, die bei
266,5—267,5° schmelzen.

1-0-Chlorbenzoylamino-8-nitro-anthrachinon.

Dasselbe wurde unter gleichen Bedingungen hergestellt aus
1,8-Nitro-amino-anthrachinon und o-Chlorbenzoylchlorid und in gelb-
griinen Prismen erhalten, die bei 253—254% schmelzen.

NO, CO NH--CO >
8\ //\/l\‘ Ci ™

NS
CO
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1-p-Methoxybenzoylamino-8-nitro-anthrachinon.

Aus 1,8-Nitro-amino-anthrachinon und p-Methoxybenzoylehlorid
wurde dasselbe in glinzenden braunen mikroskopischen Prismen
erhalten, die bei 246,5—247,5% schmelzen.

NO,CO NH—C0o¢ DOCH,
/§\ /\//]\\\ -
: | '

\/L\V//\/
co

Im allgemeinen wurde die Beobachtung gemacht, dass die Ben-
zoylierungen mit dem 1,8-Nitro-amino-anthrachinon viel langsamer
von statten gehen, die Versuchsdauer ist doppelt so lang wie bei
dem 1,5-Nitro-amino-anthrachinon. Alle obigen Verbindungen, die
in der Literatur nirgends beschrieben sind, stellen wichtige Zwischen-
produkte dar fiir die Herstellung der entsprechenden monobenzoy-

lierten Diamino-anthrachinone.

1- Benzoylamino-5-amino-anthrcchinon.

Des weitern konnte die interessante Feststellung gemacht werden,
dass sich die Benzoylamino-nitro-anthrachinone durch Reduktion
mit Natriumsulfid nach R. Seholl!), bei nahezu quantitativer Ausbeute,
glatt in die entsprechenden Benzoylamino-amino-anthrachinone tiber-
fithren lassen, ohne dass dabei die Benzoylgruppe abgespalten wird.

co NH-co/ >
/\‘/ \W/i\ S
NN NS
NH, <o

Um die Reduktion einwandfrei durchzufiihren, wurde das
1-Benzoylamino-5-nitro-anthrachinon mit 314 Teilen Natriumsulfid
in 20 Teilen Wasser und einem Benetzungsmittel 1 Stunde gekocht.
Durch Umkrystallisieren aus Amylalkohol erhilt man glinzende
orange Nadeln, die bei 244—2459 schmelzen.

1-0-Chlorbenzoylamino-5-amino-anthrachinon.

~ Erhalten durch Reduktion von 1-0-Chlorbenzoylamino-5-nitro-
anthrachinon in ziegelroten Nadeln, die bei 278° schmelzen.

€O NH—C0¢

/\<\/& ol
|
N5/ )\/

NH, €0

1} Bittger und Pelersen, A. 160, 148 (1871); B. 40, 1696 (1907).
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1-m-Methoxybenzoylamino-b5-amino-anthrachinon.

Erhalten durch Reduktion von 1-m-Methoxybenzoylamino-
B-nitro-anthrachinon in rotbraunen prismatischen Nadeln, die bei
209,5—210° schmelzen.

CO NH—C 0/ \

/]/ N O(‘H
N

NH, CO
1-p-Methoxybenzoylamino-5-amino-anthrachinon.
Erhalten durch Reduktion von 1-p-Methoxybenzoylamino-5-

nitro-anthrachinon in glinzenden orange-roten Nadeln, die bei
237—238° schmelzen.
o/ N\
¢ gy
/\/\O/N\H O
AN

NH, C0

1-Benzoylamino-8-amino-anthrachinon.

Erhalten durch Reduktion von 1-Benzoylamino-8-nitro-anthra-
chinon in roten mikroskopischen Nadeln, die bei 264—265° schmelzen.
NH, 00 NE— CO<
A\

|
A
CcO

1-0-Chlorbenzoylamino-8-amino-anthrachinon.

Erhaiten durch Reduktion von 1-o-Chlorbenzoylamino-8-nitro-
anthrachinon in tief ziegelroten mikroskopischen Nadeln, die bei
245—246° schmelzen.

NH, €0 NH—co¢
SOV
N
(6{0)
1-p-Methoxybenzoylamino-8-amino-anthrachinon.

Erhalten durch Reduktion von 1-p-Methoxybenzoylamino-
8-nitro-anthrachinon in tiefroten mikroskopischen Nadeln, die bei
223,6—224,5% schmelzen.

NH, €O NH—CO< >0(‘
|A:\

NN
co
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Die 1,8-Derivate krystallisieren bedeutend schwerer und feiner
als die entsprechenden 1,5-Derivate. Trotzdem verschiedene dieser
beschriebenen Verbindungen in neuern Patenten als wertvolle
Zwischenprodukte fiir die Darstellung von Kiipenfarbstoffen mit
hervorragenden Eigenschaften gebraucht werden, sind dieselben
in der Literatur nirgends niher beschriehen worden. Zudem besitzen
diese monobenzoylierten Diamino-anthrachinone die bemerkenswerte
Eigenschaft, dass sie auf der vegetabilischen Faser nach der Kiipen-
farbemethode kriaftig und echt auffirben, im Gegensatz zu den
Dinitro-, Nitro-amino- und Diamino-anthrachinonen. Diese Eigen-
schaft besitzen auch schon die Benzoyl-amino-nitro-anthrachinone,
nur miissen sehr gelinge Verkiipungsmittel verwendete werden, da
sonst die Nitrogruppe ebenfalls reduziert wird.

Laut altbekannten Feststellungen?) verhalten sich das 1,5- und
1,8-Dibenzoyl-amino-anthrachinon (im Handel als Algolgelb R oder
Indanthrengelb GX) ganz analog, kénnen aber weiter nicht mehr als
Zwischenprodukte verwendet werden, da ihre beiden Aminogruppen
besetzt sind.

Der grossen technischen Bedeutung halber ist in einem Patente
der British Dyestuffs Corporation?) die Herstellung der Monobenzoyl-
diamino-anthrachinone aus Diamino-anthrachinon und Benzoesiure-
anhydrid in Gegenwart eines Liésungsmittels geschiitzt. Es ent-
stehen dabei aber immer 20—309, der entsprechenden Dibenzoyl-
verbindung und zudem ist das Benzoesiure-anhydrid sehr teuer.
Ebenso hat die I. G. Farbenindustrie®) die Herstellung von Mono-
benzoyl-diamino-anthrachinon patentieren lassen, némlich auns Di-
amino-anthrachinon und Benzoylchlorid in Gegenwart eines sdure-
bindenden Mittels. Es ist aber eine fraktionierte Trennung angebracht,
da auch bei diesem Verfahren immer eine gewisse Menge der ent-
sprechenden Dibenzoylverbindung entsteht.

Farbstoffe durch Kondensation mit Oxalylchlorid.

Es konnte nun des weitern gezeigt werden, dass sich diese
monobenzoylierten Diamino-anthrachinone mit Oxalylehlorid nach
Patentvorschrift?) ausserordentlich glatt und in guter Ausbeute
zu schonen gelben Kiipenfarbstoffen mit zum Teil hervorragenden
Eehtheiten kondensieren lassen.

1) 2 Mol 1-Benzoylamino-5-amino-anthrachinon + Oxalylchlorid.

pad
CO—NH CO 0 NH—0_ >
AN PAVAVON —

: : |
: o
AN A

o Y0 NH—CO—CO—NH G0

1y D.R.P. 213473; Frdl. 11, 748. 2 D.R.P. 462053; C. 1926, II, 2408.

%) D.R.P. 522787; C. 1929, I, 1623; II, 2104.
4) D.R.P. 448286; Frdl. 15, 685.
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2) 2 Mol 1-o-Chlorbenzoylamino-5-amino-anthrachinon +- Oxalylchlorid

-“J\CO——NH co o NH—co \
G ‘/1\/\/\ NN e
‘\fv N \'/\J\/

C0 NH—CO—(C0—XH €0

3) 2 Mol 1-m-Methoxybenzoylamino-5-amino-anthrachinon + Oxalylchlorid

- NCO—NH €0 co NH—co
CHO j/l\(\/\i NN —OCH,
N D /\ /

Yoo SINGNS
€0 NH—C0—CO—XNH €0

4) 2 Mol 1-p-Methoxybenzoylamino-5-amino-anthrachinon - Oxalylehlorid

cu,0l DC0—NH €O (0 NH— ‘0/ NocH,
- / AN ﬁ/\ /\//\/1\ s
. 3NN

CO0 NH—CO—(0O—NH CO
5) 2 Mol 1-Benzoylamino-8-amino-anthrachinon -+ ()xa]ylchlorid
< JCO—NH €0 NH—CO—CO—NH 0 NH-co( >

/\ /\/8\ /8\//\/1 N

\/VJ\/ \/\C{)\/

6) 2 Mol 1-o-Chlorbenzoylamino-8-amino-anthrachinon 4+ Oxalylchlorid
< SCO_NH O NH—CO—CO—NH €O NH—00 >
e

1 /1\/\/\ /6\/\/\
\v\/\/ \/\CO\/

-

7} 2 Mol 1-p-Methoxybenzoylamino-8-amino-anthrachinon + Oxalylehlorid

CHO{  CO—NH 00 NH—CO—CO—XH €0 NH-—0  SOCH

/\/\/\ A\/\/l\‘
\/\/\/ NS
<o do

Durch Vergleiche ergab sich, dass die Farbstoffe aus den 1,5-Deri-
vaten viel schénere und reinere Firbungen liefern als die entsprechen-
den aus den 1,8-Derivaten. Auch die Férbevorschriften sind etwas
verschieden, wihrend namlich die Verkipungstemperatur der
1,5-Farbstoffe bei 40—b0° liegt, so miissen die Farbstoffe aus den
1,8-Derivaten bei 20—25¢ verkiipt werden, da sie sonst ihrer Konsti-
tution wegen in der Kiipe leicht verseift werden und die Farbungen
von dem dabei gebildeten Monobenzoyl-diamino-anthrachinon einen
rotlichen Stich erhalten.
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Die allgemeine Auffassung, dass das Indanthrengelb 3 GF des
Handels identisch sei mit dem Farbstoff aus dem 1-Benzoylamino-
H-amino-anthrachinon, konnte durch Vergleich der beiden Produkte
ohne weiteres verneint werden, da der entsprechende 1,5-Farbstoff
ein bedeutend schoneres und reineres Gelb darstellt als das Indanthren-
gelb 3 GF, das einen etwas rotlichen Stich besitzt. Hochst wahr-
scheinlich stellt das Indanthrengelb 3 GF keine einheitliche Verbin-
dung dar, sondern ist das Gemisch aus den Farbstoffen des 1,5- und
1,8-Monobenzoyl-diamino-anthrachinons. Der Farbstoff aus dem
1-Benzoylamino-8-amino-anthrachinon liefert eben ein etwas triibes
Gelb mit einem ritlichen Stich, im Gegensatz zu dem Farbstoft aus
dem 1-Benzoylamino-5-amino-anthrachinon, der als reine Verbindung
gar nicht im Handel ist. Zudem enthilt das Indanthrengelb 3 GF
wohl zweifellos immer etwas Dibenzoyl-diamino-anthrachinone, die
ja bei der Darstellung der Monobenzoyl-diamino-anthrachinone
nach D.R. P. 462 053 und 522 787 entstehen.

Der Farbstoff aus dem 1-o-Chlorbenzoylamino-5-amino-anthra-
chinon stellt ein helleres Griingelb dar, welches dem Indanthren-
gelb 5 GK dhnlich ist, nicht aber dessen Konstitution besitzt. Das
Indanthrengelb 5 GK ist ndmlich das Kondensationsprodukt aus
1-Amino-anthrachinon mit Isophtalylchlorid.

Kurt H. Meyert) hat in einem Patente der I. G. Farbenindustrie
gezeigt, dass, wenn man bei den Dibenzoyl-diamino-anthrachinonen
die Benzoylreste durch die Reste der an der Hydroxylgruppe ver-
dtherten m-Oxybenzoesiure ersetzt, Farbstoffe von schinerer Niance,
besserer Affinitdt und vorziiglicherer Lichtechtheit erhalten werden.
Zum Teil analoge Eigenschaften besitzt der Farbstoff aus dem
1-m-Methoxybenzoylamino-5-amino-anthrachinon, indem er ein sehr
schones volles Gelb liefert, bedeutend lebhafter als das Indanthren-
gelb 3 GF. Derjenige aus dem 1-p-Methoxybenzoylamino-5-amino-
anthrachinon ist ein wenig roter als das Indanthrengelb 3 GF, aber
viel lebhafter als jenes2).

Die Farbstoffe aus den 1,8-Derivaten sind nicht besonders inter-
essant und eignen sich als solche wegen ihres triiben Tones nicht gut
zam Firben von Textilwaren, konnen aber sehr gut als Gemische
mit den entsprechenden 1,5-Farbstoffen verwendet werden.

Experimenteller Teil

1, 5-Dinitro-anthrachinon.
a) 100 g reines Anthrachinon (umkrystallisiert aus konz. Schwe-
felsdure) vom Smp. 278—279° werden in einem Rundkolben mit

1 D.R.P. 436536; Frdl. 15, 683.
2) Alle vorliegenden Farbstoffe wurden von einem befreundeten industriellen
Etablissement auf ihre Eigenschaften gepriift.
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Rithrwerk in 1000 g Schwefelsduremonohydrat gelost. Hierauf ldsst
man bei gewdhnlicher Temperatur 460 g Mischsidure (230 g Salpeter-
sdure D = 1,62 und 230 g Monohydrat) langsam zutropfen. Die
Temperatur steigt allmihlich bis auf 809 wihrend nach 20 Minuten
ein tiefgelber Niederschlag austillt, bestehend aus 1,5- und 1,8-
Dinitro-anthrachinon. Nun lisst man das Ganze noch ca. 3 Stunden
auf dem Wasserbad bei 800 unter Riihren, dann wird nach dem Erkal-
ten der gelbe Niederschlag auf einer Tonnutsche oder einer gewohn-
lichen Nutsche mit Toneinsatz abgesaugt und mit kaltem Monohydrat
gewaschen. Der von den leichtloslichen isomeren Dinitro-anthra-
chinonen befreite Riickstand wird in 2 Liter Wasser geworfen,
filtriert, neutral gewaschen und getrocknet. Man erhalt 115 g Roh-
produkt vom Smp. 275—29009.

Um aus dem Rohprodukt das 1,5-Dinitro-anthrachinon zu
gewinnen, wird dasselbe in einem Becherglas mit 2300 g Monohydrat
unter Rithren 1 Stunde auf 125° erhitzt. Dabei geht das 1,8-Dinitro-
anthrachinon in Losung, wiahrend das isomere 1,5-Derivat praktisch
ungeldst bleibt. Nach dem Erkalten wird auf einer Tonnutsche abge-
saugt, mit Monohydrat nachgewaschen, darauf der hellgelbe Riick-
stand in 1 Liter Wasser geworfen, filtriert und neutral gewaschen.
Es werden so 58 g an gereinigtem 1,5-Dinitro-anthrachinon vom
Smp. 372—3759 erhalten.

Ausbeute = 419, der Theorie.

Das 1,5-Dinitro-anthrachinon lasst sich leicht umkrystallisieren
aus gereinigtem Nitrobenzol in der Siedehitze, oder durch Erhitzen
mit viel konz. chem. reiner Schwefelsdure auf 1709 woraus dasselbe
in schonen glinzenden hellgelben Nadeln erhalten wird. Smp.
384,5—385°.

Das kiufliche Nitrobenzol enthilt immer Spuren von Anilin,
diese bewirken beim Unikrystallisieren ein Rotlichwerden des 1,5-
Dinitro-anthrachinons, deshalb wird das Nitrobenzol zur Entfernung
des Anilins zuerst mit verdiinnter Salzsiure gewaschen, nachher
rektifiziert. Hs sieht beinahe farblos aus.

b) 100 g reines Anthrachinon werden in 2000 g Monohydrat
gelost unter gleichen Bedingungen wie bei a) mit 460 g Mischsdure
nitriert. Dabei beginnt der gelbe Niederschlag erst nach 45 Minuten
auszufallen. Nachher wird noch unter Riihren 2—3 Stunden auf 1259
erhitzt. Nach dem Erkalten wird abgenutscht, mit Monohydrat
nachgewaschen, dann der hellgelbe Riickstand in 1 Liter Wasser
geworfen, abfiltriert und neutral gewaschen. KEs werden erhalten
56 g gereinigtes 1,5-Dinitro-anthrachinon vom Smp. 265—270°.
Ausbeute — 409, der Theorie.

1, 8- Dinitro-anthrachinon.
Aus dem Filtrat, das man beim Absaugen des 1,5-Dinitro-
anthrachinons bei a) erhilt, gewinnt man das 1,8-Dinitro-anthra-
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chinon, indem man vorsichtig unter Riihren fein verteiltes Eis hinzu-
gibt, bis eine ca. 70-proz. Schwefelsiure erhalten wird. Der dabei
ausgefallene 1,8-Dinitrokdrper wird auf einer Tonnutsche oder noch
bhesser auf einer gewohnlichen Nutsche mit Toneinlage abgesaugt,
darauf mit einer 70-proz. Schwefelsdure ausgewaschen. Der schwach
rotlich gefarbte Niederschlag wird in 1 Liter Wasser geworfen, abfil-
triert und neutral gewaschen. Man erhilt 53 g an rohem 1,8-Dinitro-
anthrachinon. Smp. 280—290°% Ausbeute 37—389, der Theorie.

Zur Reindarstellung muss dasselbe aus siedendem Essigsdure-
anhydrid umkrystallisiert werden, oder man erhdlt noch besser
durch Erhitzen mit reiner konz. Schwefelsiure auf 140-—150° das
1,8-Dinitro-anthrachinon in glinzenden gelben Prismen vom Smp.
311—312°,

Der Mischschmelzpunkt veon reinem 1,5- und 1,8-Dinitro-
anthrachinon liegt bei 391—392,5°,

Spektroskopische Bestimmung des Gehaltes an 1,5-Dinitro-anthrachinon
n 1,8-Dinitro-anthrachinon.

Eine kleine Probe des zweifelhaften 1,8-Dinitro-anthrachinons
wird mit Natriumsulfid in Wasser reduziert, darauf das erhaltene
getrocknete 1,8-Diamino-anthrachinon in Oleum von 449, SO,-
Gehalt gelost. Die entstandene gelbe Losung wird im Spektroskop
mit Doppelspalt von Zeiss mit andern Losungen verglichen, von
denen man die prozentualen Gehalte von 1,5-Diamino-anthrachinon
in 1,8-Diamino-anthrachinon genau kennt.

Chemisch reines 1,8-Diamino-anthrachinon zeigt im Spektroskop
eine scharfe Linie bei Blau

2 = 466,5

wihrend das iibrige sichtbare Spektrum ganz hell bleibt. Bei der
geringsten Verunreinigung des 1,8-Diamino-anthrachinon mit 1,5-
Diamino-anthrachinon sind im Spektroskop 2 Linien zu sehen,
nimlich, wie eben erwihnt, eine starke bei Blau und eine schwache
bei Gelb.
A = 466,55, 594,0

Je mehr das 1,8-Derivat mit 1,5-Derivat verunreinigt ist,
desto starker wird die Linie bei Gelb. Bei einiger Ubung kann man
nach dieser Vergleichsmethode ohne Schwierigkeit auf 0,5%, genau
den Gehalt von 1,5-Diamino-anthrachinon in 1,8-Diamino-anthra-
chinon bestimmen, somit auch den Gehalt der entsprechenden
Dinitrokérper. Chemisch reines 1,5-Diamino-anthrachinon 16st sich
in Oleum von 44%, SO,-Gehalt mit rotbrauner Farbe und gibt im
Npektroskop einen starken Streifen von Violett bis Gelb.

A= 594,0
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1,6-Dinitro-anthrachinon.

Aus der urspriinglichen Mutterlauge, die durch Absaugen des
ausgefallenen Nitriergutes erhalten wird, gewinnt man das 1,6-
Dinitro-anthrachinon durch vorsichtiges fraktioniertes Fallen mit
Eis bis zu einer ca. 60-proz. Schwefelsdure. Der hellgelbe ausgefallene
Niederschlag wird abfiltriert, mit etwas 60-proz. Schwefelsdure
gewaschen, dann der Riickstand in Wasser geworfen, filtriert und
neutral gewaschen. Erhalten 20 g Rohprodukt vom Smp. 215—230°,
Ausbeute = 14—159%; der Theorie.

Bei mehrmaligem Umkrystallisieren aus siedendem Eisessig
erhilt man das 1,6-Dinitro-anthrachinon in feinen, schwach gelb
gefarbten Nadeln. Smp. 255—257°,

Anstatt der fraktionierten Fiallung kann man die urspriingliche
Mutterlauge in viel Wasser giessen, dabei fillt ein rotgefiarbtes Pro-
dukt aus, das nach dem Abfiltrieren und Neutralwaschen ca. 25 g
Rohprodukt gibt vom Smp. 180—210°% Aus diesem gelingt es erst
nach miihevollem Extrahieren mit Alkohol oder Aceton und mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Chlorbenzol reines 1,6-Dinitro-
anthrachinon zu gewinnen.

1, 5-Nitro-amino-anthrachinon.

a} 10 g feinst pulverisiertes 1,5-Dinitro-anthrachinon werden
in einem Rundkolben mit Rithrwerk und Riickfluss in 100 g destillier-
tem Dimethylanilin suspendiert und unter heftigem Riihren rasch
auf den Siedepunkt erhitzt. Dabei geht das 1,5-Dinitro-anthrachinon
mit blutroter Farbe in Losung. Es werden nun fortwihrend Proben
aus dem Reaktionsgemisch entnommen, die sich bei der fortschreiten-
den Reduktion in viel Schwefelsiure von 60° Bé immer leichter 1l6sen
sollen. Sobald eine solche darin mit gelber Farbe klar 16slich ist,
was nach etwa 20—30 Minuten der Fall ist, so wird der Versuch abge-
brochen und erkalten gelassen. Es scheidet sich dabei das 1,5-Nitro-
amino-anthrachinon in Krystallen ab, die abfiltriert und mit Alkohol
und Ather gewaschen werden. Erhalten 5,3 ¢ Rohprodukt vom
Smp. 250—255% Ausbeute = 599, der Theorie.

Dureh Umbkrystallisieren aus Pyridin oder Benzylalkohol ge-
winnt man das reine 1,5-Nitro-amino-anthrachinon in granatroten
Prismen, die sich in Oleum von 409, SO,-Gehalt mit roter Farbe
losen. Smp. 282—283° Ausbeute an reinem Produkt ca. 35—409,
der Theorie.

Lésung in Xylol : orangegelb
. ,» konz. Schwefelsiure : farblos
7 in Xylol t 491,1

3,712 mg Subst. gaben 8,55 mg CO, und 1,01 mg H,0
C,HO,N,  Ber. ¢ 62,66 H 3,000,
Gef. .. 62,94 . 3.04%



— 1419 —

b) Es werden 25 g 1,5-Dinitro-anthrachinon in 250 g Dimethyl-
anilin partiell reduziert wie bei a) beschrieben. Nach der Reduktion
lidsst man unter Rithren 250 g Ligroin langsam zum heissen Reaktions-
gemiseh zufliessen. Nach 12 Stunden stehen lassen im Kiihlschrank
hat sich das 1,53-Nitro-amino-anthrachinon als feiner Niederschlag
ausgeschieden, der abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewaschen
wird. Erhalten 18,5 ¢ Rohprodukt vom Smp. 225-—230° Aus-
beute = 83,19, der Theorie.

Zur Reindarstellung wird dasselbe wie bei a) aus Pyridin oder
Benzylalkohol umkrystallisiert, bei einer Ausbeute von ca. 5%
der Theorie.

1,8-Nitro-amino-anthrachinon.

Es werden 30 g feinst pulverisiertes 1,8-Dinitro-anthrachinon
in einem Riihrkolben mit Riickfluss in 150 g destiiliertem Dimethyl-
anilin suspendiert und unter heftigem Riihren rasch auf den Siede-
punkt des Dimethylaniling erhitzt. Dabei geht das 1,8-Dinitro-
anthrachinon durch partielle Reduktion mit rotvioletter Farbe in
Losung. Dem Reaktionsgemisch werden solange Proben entnommen,
bis dieselben in iiberschiissiger Schwefelsdure von 60° Bé mit griiner
Farbe loslich sind, was nach ca. 10 Minuten der Fall ist. Darauf
wird der Versuch abgebrochen und stehen gelassen. Zum kalten
Reaktionsgemisch rithrt man noch 75 g gewdhnlichen Alkohol zu
und 14sst dasselbe iiber Nacht im Kiihlraum stehen. Aus der Losung
scheidet sich das 1,8-Nitro-amino-anthrachinon als feiner Nieder-
schlag aus, der abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewaschen wird.
Erhalten 18,7 g Rohprodukt vom Smp. 245—250°, Ausbeute =
69,59, der Theorie.

Aus Pyridin oder o-Dichlorbenzol bekommt man das reine
1,8-Nitro-amino-anthrachinon in gelbroten mikroskopischen Prismen,
die sich in Oleum von 409%, SO,;-Gehalt mit gelber Farbe losen.
Smp. 283—284°, Ausbeute an reinem Produkt ca. 509, der Theorie.

Das 1,8-Nitro-amino-anthrachinon ist in den meisten Losungs-
mitteln leichter loslich als das 1,5-Nitro-amino-anthrachinon und
wird daraus in feinern Krystallen erhalten.

Losung in Xylol : orange
' ,» konz. Schwefelsiaure : hellgriin
7 in Xylol : 4839

1- Benzoylamino-5-nitro-anthrachinon.

9 g 1,5-Nitro-amino-anthrachinon werden in 90 g o-Dichlor-
benzol in einem gut getrockneten Rundkolben mit Tropftrichter und
Riickflusskiihler bei Siedehitze gelost. Zu dieser Lisung lisst man
5 g Benzoylchlorid langsam zutropfen. Es tritt sofort eine ziemlich
heftige Salzsiureentwicklung ein, dabei schligt die Farbe der urspriing-
lichen roten Liosung in Braun um. Nachher wird noch 3—4 Stunden
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zum Sieden erhitzt, bis keine Salzsiuredimpfe mehr entweichen.
Beim Erkalten scheidet sich das 1-Benzoylamino-5-nitro-anthrachinon
“in erdbraunen Krystallen ab. Diese werden abgesaugt und mit Alkohol
und Ather gewaschen. FErhalten 10,6 g Rohprodukt vom Smp.
234—235° Ausbeute = 85,39, der Theorle

Nach dem Umkrystallisieren aus 10 Teilen o-Dichlorbenzol
hesitzt das chemisch reine 1-Benzoylamino-5-nitro-anthrachinon den
Smp. 236,5—2379.

Losung in Xylol . gelb
. ,» konz. Schwefelsdure : orange

Farbe der Kiipe : rof

4 in Bor-Schwefelsiure : 437,1

4,142 mg Subst. gaben 10,31 mg CO, und 1,19 mg H,O
€ H 0N, Ber. C 67,72 H 3,259
Gef. ,, 67,88 ,, 3,22 9]

1-0-Chlorbenzoylamino-5-nitro-anthrachinon.

6 g 1,5-Nitro-amino-anthrachinon werden in 60 g o-Dichlor-
bhenzol bei Siedehitze gelist und langsam 4 g o-Chlorbenzoylehlorid
zutropfen gelassen. Farbenumschlag der Losung von Rot in Gelbbraun.
Darauf wird 4 Stunden zum Sieden erhitzt, bis keine Salzsiure-
dimpfe mehr entweichen. Beim Erkalten krystallisiert das 1-0-Chlor-
benzoylamino-5-nitro-anthrachinon in gelbbraunen Krystallen aus.
Erhalten 8,9 g Rohprodukt vom Smp. 255—2599% Ausbeute =
97,79, der Theorie.

Beim Umbkrystallisieren aus o-Dichlorbenzol zeigt dasselbe den
Smp. 265—2669°,

Lésung in Xylol . 1ot
. .» konz. Schwefelsiure : gelb
Farbe der Kiipe : orange
4 in Xylol : 567,1, 494,0

0,4525 g Subst. gaben 0,1635 g AgCl
Cy H O;NLCL Ber. Cl 8,73 Gef. Cl 8,959,

1-m- M ethoxybenzoylamine-5-nitro-anthrachinon.

8 g 1,5-Nitro-amino-anthrachinon werden in 80 g o-Dichlor-
henzol gelost und 5,6 g m- NIethoxybenzoylchlorld zutropfen gelassen.
Die Farbe der Losunff schldgt von Rot in Orangebraun um. Erhalten
9,9 ¢ Rohprodukt vom Smp. 196—198° Ausbeute = 82,59, der
Theorie.

Dureh Umkrystallisieren aus Chlorbenzol erhilt man das reine
1-m-Methoxybenzoylamino-5-nitro-anthrachinon in glinzenden gelb-
grilnen Prismen. Smp. 199—2009.

Lésung in Xylol : gelbbraun
» 5 konz. Schwefelsiure : goldgelb
Farbe der Kiipe : rotbraun

4 in Xylol : 562,9, 499,5
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1-p- Methoxybenzoylamino-5-nitro-anthrachinon.

5,7 g 1,5-Nitro-amino-anthrachinon werden in 57 g o-Dichlor-
benzol gelost und 4,2 g p-Methoxybenzoylehlorid zutropfen gelassen.
Die Farbe der Losunﬂ schligt von Rot in Gelb um. FErhalten 7,5 ¢
Rohprodukt vom Smp 252—254° Ausbeute = 889, der Theorie.

Aus Chlorbenzol erhilt man das reine 1-p-Methoxybenzoyl-
amino-5-nitro-anthrachinon in glinzenden gelben Krystallnadeln.
Smp. 256—2579,

Loésung in Xylol : gelb

' . konz. Schwefelsaure : gelbbraun
Farbe der Kiipe : rot
2 in Xylol : 569,1, 491,2

1- Benzoylamino-8-nitro-anthrachinon.

10 g 1,8-Nitro-amino-anthrachinon werden mit 50 g o-Dichlor-
benzol solang‘e zum Sieden erhitzt, bis alles 1,8-Nitro-amino-anthra-
chinon geltst ist, dann tropft man langsam 6 g Benzoylchlorid zu.
Die Farbe schlagt von Rot in Braunrot um. Darauf erhitzt man
8 Stunden zum schwachen Sieden, bis keine Salzsduredampfe mehr
entweichen. Beim FErkalten krystallisiert das 1-Benzoylamino-&-
nitro-anthrachinon in Krystallhaufen aus. Diese werden abfiltriert
und mit Alkohol und Ather gewaschen. Erhalten 10,7 ¢ Rohprodukt
vom Smp. 255—260°. Ausbeute = 77,59, der Theorie.

Aus o-Dichlorbenzol krystallisiert das reine 1-Benzoylamino-8-
nitro-anthrachinon in glinzenden braungriinen Biischeln nadelférmi-
ger Krystalle. Smp. 266—2679°.

Losung in Xylol :  gelbgriin

,» konz. Schwefelsiure : braunrot
Farbe der Kupe : rotbraun
24 in Bor-Schwefelsiure : 425,3

3,845 mg Subst. gaben 9,57 mg CO, und 1,15 mg H,0
C,H,,0,N,  Ber. C 67,72 H 3,25%
Gef. ,, 67,96 ,. 3,359

1-0-Chlorbenzoylamino-8-nitro-anthrachinon.

6 g 1,8-Nitro-amino-anthrachinon werden in 30 g o-Dichlorbenzol
gelost und 4 g o-Chlorbenzoylchlorid zutropfen gelassen. Farben-
umschlag von Rot in Braungriin. Erhalten 6 g Rohprodukt vom
Smp. 238—240° Ausbeute = 669, der Theorie.

Durch Umkrystallisieren aus Chlorbenzol erhilt man glinzend
gelbgriine Prismen vom Smp. 253—254°.

Losung in Xylol : braun

, konz. Schwefelsaure orange
Farbe der Kiipe : gelborange
4 in Xylol . 570,9, 496,3

0,4870 g Subst. gaben 0,1749 g AgCl
CyH;;O;N;C1  Ber. CI 8,73 Gef. Cl 8,90%
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1-p- Methoxybenzoylamino-8-nitro-anthrachinon.
7 g 1,8-Nitro-amino-anthrachinon werden in 35 g o-Diechlor-
benzol gelost und 4,9 g p-Methoxybenzoylchlorid zutropfen gelassen.
Die Farbe schligt in Gelbbraun um. Erhalten 6,9 g Rohprodukt
wom Smp. 236—238° Ausbeute = 65,79, der Theorie. .
Aus Chlorbenzol krystallisiert das reine 1-p-Methoxybenzoyl-
amino-8-nitro-anthrachinon in glinzenden braunen mikroskopischen

Prismen. Smp. 246,5—247.5°,
Losung in Xylol rotbraun
-, konz. %hwefelsauro gelbgriin
Farbe der Kiipe : gelb
A in Xylol ) : 873,8, 506,0

1- Benzoylamino-o-amino-anthrachinon.

16 ¢ feinst pulverisiertes 1-Benzoylamino-5-nitro- anthrachlnon
werden 111 einem Riihrkolben mit 35 g Natriumsulfid und 200 g
Wasser zum Sieden erhitzt., Es bildet sich dabei rasch eine dunkel-
griine, dickflissige Losung des Hydroxylaminderivates. Daraus
scheidet sich nach einiger Zeit das 1-Benzoylamino-5-amino-anthra-
¢hinon als orangeroter Krystallbrei aus. Nach einstiindigem Kochen
ist die Reduktion beendigt. Man filtriert heiss ab und wiascht mit
heissem Wasser gut aus. Frhalten 8,4 g Rohpodukt vom Smp.
237—240°. Ausbeute = 91,39, der Theorie.

Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Amylalkohol gewinnt
man das 1-Benzoylamino-5-amino-anthrachinon rein in glinzenden
orangefarbigen Nadeln. Smp. 244—2450,

Losung in Xylol gelb
. ,, konz. Schwefelsaur( gelb

Farbe der Kipe rot

4 in Bor-Schwefelsdure 422.3

3,493 mg Subst. gaben 9,41 mg CO, und 1,29 mg H,O
(5 H,;,0,N,  Ber. € 73,60 H 4,129

Gef, ,, 73,47 ., 4,239, (sublimiert)

1-0-Chlorbenzoylamino-a-amino-anthrachinon.

8 g feinst pulverisiertes 1-o-Chlorbenzoylamino-5-nitro-anthra-
chinon werden mit 28 g Natriumsulfid und 160 g Wasser zum Sieden
erhitzt. Es entsteht eine dickfliissige griine Losung, aus der das Reduk-
tionsprodukt als ziegelroter Niederschlag ausfallt. Erhalten 6,8 g
Rohprodukt vom Smp. 268—271° Ausbeute = 91,99, der Theorie.

Aus Nitrobenzol wird das reine 1-o-Chlorbenzoylamino-5-amino-
anthrachinon in glinzenden ziegelroten Nadeln erhalten. Smp. 278°.

Losung in Xylol braun

' ,»» konz. Schwefelsdure : goldgelb
Farbe der Kiipe orangerot
A in Xylol 482.4, 386,1

0,5026 g Subst. gaben 0,1962 g AgCl
CpiHyO,N,Cl  Ber. Ol 9,42 Gef. Cl 9,669
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1-m-Methoxybenzoylamino-5-amino-anthrachinon.

»,1 g feinst pulverisiertes 1-Methoxybenzoylamino-5-nitro-anthra-
chinon werden mit 18 g Natriumsulfid und 400 g Wasser zum Sieden
erhitzt. Aus der dickfliissigen griinen Losung fillt ein rotbrauner
Niederschlag ans. Erhalten 4,5 g Rohprodukt vom Smp. 208—209°9.
Ausbeute = 95,7%, der Theorie.

Nach dem Umkrystallisieren aus Amylalkohol erh#lt man rein
rotbraune Nadeln. Smp. 209,5—210°.

Losung in Xylol : rot

»» konz. Schwefelsaure goldgelb
Fa,rbe der Kiipe : 1ot
2 in Xylol : 483,8, 381,3

3,642 mg Subst. gaben 9,45 mg (,O, und 1,45 mg H,0
C,H;O,N, Ber. C 70,94 H 4,339,
Gef. ,, 70,77 ,, 4,46%

I-p- Methoxybenzoylamino-5-amino-anthrachinon.

b g feinst pulverisiertes 1-p-Methoxybenzoylamino-5-nitro-anthra-
chinon werden mit 18 g Natriumsulfid und 100 g Wasser zum Sieden
erhitzt. Aus der dickfliissigen, dunkelgriitnen Losung scheidet sich
das Reduktionsprodukt als orangeroter Niederschlag aus. FErhalten
4,5 g Rohprodukt vom Smp. 228—230° Ausbeute = 97,89, der
Theorie.

Au% Amylalkohol erhilt man das reine 1-p-Methoxybenzoylami-

no-hH-amino-anthrachinon in glinzenden orangeroten Nadeln. Smp.
237—2380 1),

Losung in Xylol 1 orange

. ,,» konz. Sch\’vefekaure gelbgriin
Farbe der Kiipe : weinrot
A in Xyllo 574,1, 446,2

4,244 mg Subst. gaben 11,00 mg CO und 1,72 mg H,0
CyoH,cO4N, Ber. C 70,94 H 4,339,
Gef. ,, 70,69 ,, 4,529,

1- Benzoylamino-8-amino-anthrachinon.

10 g feinst pulverisiertes 1-Benzoylamino-8-nitro-anthrachinon
werden mit 35 g Natriumsulfid in 200 g Wasser langsam zum Sieden
erhitzt. Aus der dabei entstandenen dickfliissigen griinschwarzen
Losung des Hydroxylaminderivates scheidet sich das 1,8-Mono-
benzoyl-diamino-anthrachinon als tiefroter Niederschlag aus. Nach
einstiindigem Erhitzen filtriert man heiss ab und wischt mit heissem
Wasser gut aus. Erhalten 8,5 g Rohprodukt vom Smp. 250—2559,
Ausbeute = 92,49%, der Theorie.

Bei zweimaligem Umkrystallisieren aus Chlorbenzol erhilt man
dasselbe rein in tiefroten mikroskopischen Prismen. Smp. 264—2659.

by D.R.P. 462053 gibt dafiir den Smp. 232—233° an.
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Lésung in Xylol :  gelborange
' ,» konz. Schwefelsiure : hellgelb

Farbe der Kiipe : rot

4 in Bor-Schwefelsaure . 570,2, 4564,3

3,612 mg Subst. gaben 9,72 mg CO, und 1,31 mg H,0
CoiH1,O3Ny,  Ber. C 73,60 H 4,129,
Get. ,, 73,40 ,, 4.06%, (sublimiert)

1-0-Chlorbenzoylamino-8-amino-anthrachinon.

5 g feinst pulverisiertes 1-o-Chlorbenzoylamino-8-nitro-anthra-
chinon werden mit 18 g Natriumsulfid und 100 g Wasser 1 Stunde
zum Sieden erhitzt. Aus der dickfliissigen, dunkelgriinen Ldsung
fallt das Reduktionsprodukt als ziegelroter Brei aus. Erhalten 4,2 g
Rohprodukt vom Smp. 238—240° Ausbeute = 91,19, der Theorie.

Aus Chlorbenzol erhalt man das reine 1l-o-Chlorbenzoylamino-
8-amino-anthrachinon in tiefroten mikroskopischen Nadeln. Smp.
245—2469,

Losung in Xylol : gelb
. ,» konz. Schwefelsaure : gelb
Farbe der Kiipe :  orange
2 in Bor-Schwefelsaure ¢ 575,6, 493,0

0,4260 g Subst. gaben 0,1668 g AgCl
C, H;30,N,Cl Ber. Cl 9,42 Gef. Cl 9,699,

1-p- M ethoxybenzoylamino-8-amino-anthrachinon.

5,5 g feinst pulverisiertes 1-p-Methoxybenzoylamino-8-nitro-
anthrachinon werden mit 20 g Natriumsulfid in 110 g Wasser zum
Sieden erhitzt. Aus der entstandenen dickfliissigen griinen Losung
scheidet sich ein rotbrauner Niederschlag aus. FErhalten 5 g Roh-
produkt vom Smp. 218—221° Ausbeute = 989, der Theorie.

Lasst sich sehr schwer krystallisiert erhalten, aus Chlorbenzol
in tiefroten mikroskopischen Nadeln. Smp. 223,56—224,5°.

Losung in Xylol : rot

» s konz. Schwefelsdure : gelbgrim
Farbe der Kiipe : gelbbraun
A in Xylol 1 489,9, 376,1

3,665 mg Subst. gaben 9,507 mg CO, und 1,476 mg H,0O
CooH,404N, Ber. C 70,94 H 4,339,
Gef. ,, 70,75 ,, 4,50%
Die Mikroanalysen wurden von den Herren Dr. M. Furter und A. Brack ausgefiihrt.

Farbstoffe.

1) 2 Mol 1-Benzoylamino-5-amino-anthrachinon 4 Oxalchlorid.
Es werden 5 g 1-Benzoylamino-5-amino-anthrachinon und 150 g
o-Dichlorbenzol in einem Rundkolben mit Rithrwerk und Rickfluss
zum Sieden erhitzt, bis alles Monobenzoyl-diamino-anthrachinon
gelost ist. Nun wird wieder erkalten gelassen bis auf 709 dann ldsst



man unter heftigem Rilhren langsam 1,25 g Oxalchlorid, gelost in

0 g o-Dichlorbenzol, zutropfen. Es bildet sich dabei sofort eine gelb-
griine, dickfliissige Masse, welche das Chlorid des entstandenen Oxa-
minsdurederivates darstellt. Darauf wird ebenfalls unter Riihren die
Temperatur auf 100—115° gesteigert. Bei ca. 80° beginnt eine ziem-
lich heftige Salzsdureentwicklung und die dickfliissige Masse wird
allmihlich wieder diinnfliissig unter Abscheidung eines feinen gelben
Niederschlages. Man rithrt nun noch solange bei 110—1159, bis sich
ein vollstindig homogener Niederschlag gebildet und die Salzsiure-
entwicklung fast aufgehort hat.

Nach 2—4 Stunden wird heiss abgesaugt und der feine gelbe
Niederschlag zuerst mit o-Dichlorbenzol, dann mit Alkohol gewaschen
und getrocknet. Die Ausbeute ist nahezu quantifativ. Der isolierte
Farbstoft gibt aus stumpfblauer Kupe ein schones klares Gelb.

Losung in Xylol schwach gelb

' 4 k0n7 Schwefelsaure Schmutﬂg rotbraun
Farbe der Kiipe ¢ stumpfblau
A in konz. Schwefelsiure : 575,3, 448,8

Farbevorschrift fiilxr Baumwolle: Der Farbstoff wird mit Natronlauge und
Hydrosullit bei 40—50° verkapt. Dann wird die ausgekochte Ware cingegangen und
etwa 8/,—1 Stunde bei 50° hantiert unter Zusatz von Glaubersalz oder Kochsalz. Nach-
her wird mit kaltem Wasser gut gespiilt und verhéngen gelassen. Zum Schluss seift man
noch ¥, Stunde kochend. Damit der Farbstoff gut egalisiert, ist es vorteilhaft, der Kiipe
etwas Nekal BX zuzugeben. Das kochende Seifen ist zur Erzielung des normalen Farb-
tones und einer guten Echtheit unbedingt erforderlich.

Der Farbstoff besitzt Affinitit zu Wolle, Seide, Kunstseide und Jute.

2) 2 Mol 1-0-Chlorbenzoylamino-5-amino-anthrachinon +4 Oxalyl-
chlorid.

Die Kondcnsation wird wie bei 1} beschrieben durchgefiihrt.
Der isolierte Farbstoff gibt aus rotvioletter Kiipe ein klares helles
Griingelb.

Losung in Xylol : griingelb

s » konz. Schwefelsdure : gelb
Farbe der Kiipe : rotviolett
A in konz. Schwefelsiure : 461,8

Der Farbstoff wird ausgefirbt wie bei 1) angegeben; er zeigt
Affinitat zu Wolle, Seide und Jute.

3) 2 Mol 1-m-Methoxybenzoylamino-5-amino-anthrachinon -
Oxalylehlorid.

Die Kondensation wird ausgefiihrt wie bei 1) beschrieben. Der
isolierte Farbstoff gibt aus rosaroter Kiipe ein sehr schones klares
volles Gelb.

Lésung in Xylol . : gelb
2 ,» konz. Schwefelsa,ure gelborange
Farbe der Kiipe 1 TOSa

A in Bor-Schwefelsiure : 508,7 4434
90
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Der Farbstoff wird ausgefirbt wie bei 1) angegeben; er hat
Affinitit zu Wolle, Seide, Kunstseide und Jute.

4) 2 Mol 1-p-Methoxybenzoylamino-5-amino-anthrachinon -~
Oxalylehlorid.

Die Kondensation wird wie bei 1) beschrieben durchgefiihrt.
Der isolierte Farbstoff gibt aus rotvioletter Kiipe ein reines Gelborange.

Losung in Xylol : gelb
s ., konz. Schwefelsdure : rot
Farbe der Kiipe : rotviolett
7 in konz. Schwefelsiaure ;. 464,0, 431,0

Der Farbstoff wird ausgefirbt wie bei 1) angegeben, er besitzt
Affinitat zu Wolle, Seide, Kunsteide und Jute.

5) 2 Mol 1-Benzoylamino -8-amino -anthrachinon -+ Oxalyl-
chlorid,

Die Kondensation wird wie bei 1) beschrieben durchgefiihrt.
Der isolierte Farbstoff gibt aus rotbrauner Kiipe ein tiefes, weniger
reines Gelb.

Losung in Xylol : gelb

. ,» konz. Schwefelsdure : tiefgelb
Farbe der Kiipe : rotbraun
/ in konz. Schwefelsiure . 458,9

Farbevorschrift fiir Baumwolile: Der Farbstoff wird mit Natronlauge von
38¢ Bé. und Hydrosulfit bei 20—25° verkipt. Dann wird die ausgekochte Ware einge-
gangen und etwa 3/,—1 Stunde bei 20—25° hantiert. Der Zusatz an Glaubersalz oder
Kochsalz ist doppelt so gross wie bei der Farbevorschrift 1), und zwar 20—25 g im Liter.
Nachher wird mit kaltem Wasser gut gespiilt und verhingen gelassen. Zum Schluss
seift man noch eine halbe Stunde kochend.

6) 2 Mol 1-0-Chlorbenzoylamino-8-amino-anthrachinon + Oxal-
ylehlorid.

Die Kondensation wird wie bei 1) beschrieben durchgefiithrt. Der
isolierte Farbstoff gibt aus weinroter Kiipe ein tieferes Griingelb.

Losung in Xylol : gelbgrin

. ,,» konz. Schwefelsaure : orange
Farbe der Kiipe : weinrot
7. in konz. Schwefelsdure : 526,4, 4734

Der Farbstoff wird ausgefirbt wie bei 5) angegeben.

7) 2 Mol 1-p-Methoxybenzoylamino-8-amino-anthrachinon -+
Oxalylchlorid.

Die Kondensation wird wie bei 1) beschrieben durchgefiihrt.
Der isolierte Farbstoff gibt aus roter Kiipe ein weniger reines Gelb-
orange.

Lésung in Xylol : gelb .

. ,» konz. Schwefelsdure : orangebraun
Farbe der Kiipe : rot
2 in konz. Schwefelsiure . 4585
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Der Farbstoff wird ausgefarbt wie bei 5) angegeben, er besitzt
ebenfalls wie alle andern Affinitdt zu Wolle, Seide, Kunstseide und
Jute.

Zusammenfassung.

Bei der Dinitrierung des Anthrachinons nach den bekannten
gebriuchlichen Methoden wurden rein erhalten: ca. 409, 1,5-Dinitro-
anthrachinon vom Smp. 384,5—385% 379, 1,8-Dinitro-anthrachinon
vom Smp. 311—3129 ferner 12—159% 1,6-Dinitro-anthrachinon
vom Smyp. 255—257°% Das 1,7-Dinitro-anthrachinon konnte nur
unrein gewonnen werden, wihrend die 2,6- und 2, 7-Dinitro-anthra-
chinone iiberhaupt nicht isoliert wurden.

Es wurde gefunden, dass sich auf spektroskopischem Wege sehr
einfach der Gehalt an 1,5-Dinitro-anthrachinon in 1,8-Dinitro-
anthrachinon bestimmen lasst.

Durch partielle Reduktion von 1,5- und 1,8-Dinifro-anthra-
chinon mit Dimethylanilin wurde das 1,5- und 1,8-Nitro-amino-
anthrachinon gewonnen.

Aus den 1,5- und 1,8-Nitro-amino-anthrachinonen wurden durch
Benzoylieren mit Benzoylchlorid und substituierten Benzoylchloriden,
dann durch nachfolgende Reduktion der erhaltenen Benzoylamino-
nitro-anthrachinone mit Natriumsulfid, verschiedene monobenzoylierte
Diamino-anthrachinone hergestellt.

Aus den Monobenzoyl-diamino-anthrachinonen wurden durch
Kondensation mit Oxalylchlorid gelbe Kiipenfarbstoffe erhalten.

Von diesen Farhstoffen sind nur drei interessant und besitzen
technische Bedeutung: nidmlich diejenigen, welche erhalten werden
durch Kondensation von 1-Benzoylamino-5-amino-, 1-m-Methoxy-
benzoylamino-5-amino- und 1-p-Methoxybenzoylamino-5-amino-an-
thrachinon mit Oxalylehlorid.

Organisch-technisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn.
Hochschule, Vorsteher Prof. Dr. H. K. Fierz-David.
Zirich, im Oktober 1931.



