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Zur Kenntnis der Dinitro-anthraehinone 
von Eugen Hefti. 

(2. Xl. 31.) 

Bei der Disulfuration des Anthrachinons in Gegerinwt von 
Qiiecksilbersulzen wertlen in dcr Hauptsache die 1,s- uritl 1,8-Anthra- 
chinon-disnlfos8uren gehildet, tlancben entstehen noch in bedeutentl 
geringerri Mengen die 1,6-Disidfos&urc uritl die 1, 7-l)isulfosaure1). 
Ganz ii,hnlich gehtdten sicah die Yerhaltnisse bei der Dinitrieriing des 
,211 thrwliinons. 

Es ist claritber allerdings schon sehr vie1 gearbeitet worden, 
aber die einzelnen Anpahen der verschicdenen Autoren weichen 
z i m  Teil voneinander sehr stark ah. Der ZM eck vorliegender Arheit 
ixt, cine fur dss Laboratoriurri nnd tlen Betriel) brauchbare Xethode 
zu schaffen, uni die aerschietlenen nioglicheri isomeren Dinitro- 
anthrachinone rcin darzustellen. Es sei ahaichtlich erwii,hnt, dass 
die Prozcntzahlen, die den Gehalt tler bei tler Dinitricrung des Anthra- 
cliirions erEialtenen isomeren I)iaitro-antbr.acIiinorre angeben, nicht 
anal> tisch genm sinsl, xondern z\?isclien 1-2 yo sdiwsnken konnen. 
13s is1 allgeniein zu sagen, class hei normalen \‘crsuchen in tier Anthra- 
chinonchrniie irrirner Schwankungen auftreten kbnnen, Pier:-Dauid2) 
hat crnclut tlarauf 11 ingewiescri. 

, I l lyew~iws  f d w y  d i e  I)in i l i  ( 4  1 1  g t l w  3 vz thrachivt,ons. 
1)iriitro-antliracliinont? entstehen (lurch Nilrierun:; von Nitrs- 

mllirscliinon oder durch energische Ihitrierung von Anthrachinoii 
mit SjZLlpeter-Sc.hwefelsaure. Uabei ist (ler Eiiit ritt der Nitrogruppeii 
in u.-Stelliing aueserordentlicli betwrzugt. 

An Anqabcn u ber die Herstc~llun~ tler Diriitro-~ntlirachincine stainmen izus 
0, also aus den Entn i c  klungsjahrcn der inoderncn TeerfarbenindustrieJ). 

Jenc Angaben smd aber nieistens ungcnugend uiid die Produkte niclit cinheitlich. Die 
h s t e  Methodc 1st die von Homar4). Die erstrri zuverlassigen Angaben sind ails dem Jahlc 
1901 in einein l’atente der Hochstw Pnibirerlic niedergtleot ’). Danach entstehcn bei 
der cmergisc lien 1)initriernng von Anthrac hinon in Losung von Iron.5. Schwefelsanrr 
(ohiirx iialiere Vcr~uchshe~inRungen) als Hauptpindukte dali 1,3- und das 1 &l)initro- 
anthrxhinon, und nvar ca. 60no der (~csaiiitnusbcnte. \’on den ;,,b-Derivaten wird 
voru iegrricl das 1,6 Dinitro anthrarhinori gebiltlet. p,P-Dinitro-anthracInnone 
( L 6 -  und 2.7.)  treten in 60 nntergeordncter Rollr auf, d technisch nicht in Betracht 
fallen. Es i\t tlazu zu sagen, dass die /I,/; l)iiiitio-,irithr,rchinone wahrscheinlich uber- 

l) Helv. 10, 197 (1927). 

3 ,  Anderson, A. 122, 302 (1862); Fnticlw,  ,T. 1868, 393; C w h r n z a w ~ .  B. 3, $105 
(1870); Hottgw t i r i d  I’ptcrscn, 9. 160, 145 (1871). 1%. 6, 16 (1873). 

4, H. 16, 360 (lS83). 5 ,  D.R.P. 107 699; k’idl. 10, 266. 

~- -~ 

J.  pr. [ d l  131, 3 i 3  (1931). 
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haupt nicht gebildet werden, wenigstens konnt,en dieselben bei den nachfolgenden Trer- 
suchen nie isoliert werden. 

Eckert 1) nitriert eine Losung von Anthrachinon in  Monohydrat, nelchcs wohl die 
beste Met,hode sein diirfte, erhalt aber 75.76 I, 5-Dinitro-anthraehinon und nur 5% 
1,8-Dinitro-anthrachinon, wahrend in Wirklichkeit sein I ,  5-Dinitro-ant.liracliinon rin 
Gernisch von 1,5- und 1,S-Derivat darstellt. Friiher herrschte imnier die Auffassung, 
dsss der schwerlosliche Teil des technischen Dinitro-anthrachinons aus reinem 1,5-Di- 
nitroanthrachinon bestehe, schon die alten Anthracenblaupat'ente sprechen imnier von 
1 ,5-Dinitro-anthrachinon, wahrend dasselbe ein Cemisch von 1,5- und 1,g-Derivat. 
clarstellt2). 

Ganz andere Resultate, als bisher bekannt waren, bekommt Nath Dhar3), nani - 
lich durch Promierung des Rohdinitro-ant,hrachinons im Rohr hat er l,%, l,%, 1,5- 
und 2,6-Dibrom-anthrachinon nachgewiesen, was aber zweifelhaft erscheint, rla er die 
cinzelnen isomeren Dinitro-anthrachinone nicht hat isolieren konnen. 

Buttegay und Cluudin4) haben hingegen das rohe Dinitrierungsprodukt des An- 
thraehinons reduziert, diazot,iert und in die Dioxyverbind-ungen iibergefiihrt, und die- 
selben voneinander getrennt. Sie haben 3706 1,5-, 3704 I , % ,  3,696 1,6-, 4,2yb 1 , 7 -  
S,00/6 2.6-, 4,076 2,7-Dinitro-anthrachinon gefunden. Die Prozentgehalte von 1,5- und 
I, 8-Dinitro-anthrachinon stimmen in1 wesentlichen mit denen unserer Vcrsuche uber- 
ein, hingegen geben sie fur die iibrigen isomeren Dinit,ro-anthrachinone vie1 gennuere 
Werte an, als ihnen ihre Bestimmungsniethode liefern wird. 

1,5-, l,&, 1 , 7 -  iind 1,s-Dinitro-arLthrac~~ino.n. 

Wohl die zweckrnassigste Xethode, urn zu reinem 1,s- und 1,K- 
Dinitro-anthrachinon zu gelangen, ist folpende : Anthrachinon wird 
in der 10-fachen Menge 31anohydrat gelost und mit einer Il-lischsaure 
bei gewohnlieher Ternperatur nitriart. Das Resktionsgemisch er- 
wQrmt sich dabei und es beginnt ein gelber Kiederschlag auszufallen, 
der irn wesentlichen aus 1,s- und l18-Dinitro-anthrachinon besteht. 
Bur vollstandigen Dinitrierung erwarmt man einige Beit auf den1 
Wasserbade, nachher wird auf eirier Tonnutsche abgesaugt. Dieser 
gelbe Njederschlag betraqt 80 % der Gesamtausbente, besteht aber 
fast ausschliesslich BUS einem Gemisch voii 1,5- und 1,8-Dinitro- 
anthrachinon. Sehr einfach gelingt die Trennung dieser heiden 
Isomeren unter Benutzung der Loslichkeitsunterschiede in Mono- 
hydrat. Am besten wird das Gmiisch in der 20-faclien Meiige Mono- 
hydrat linter Ruhren auf 120-125° erhitzt, wobei das 1,8-Dinitro- 
anthracktinon in Losung geht, ohne sich dabei wesentlich zu ver- 
Bndern, wahrend das I, 5-Dinitro-anthrachinon, das in Monohydrat 
praktisch unloslich ist, als Niederschlag zuruckbleibt. Beim Erkalten- 
lassen fallt nun das in Monohydrat geloste I, 8-Dinitro-anthrachinon 
nicht mehr aus, HO dass das I, 5-Dinitro-anthrachinon abfiltriert 
werden kann, bei eincr Ausbeute Ton 41% der Theorie. 

fiir 
Urn dasselbc chemise11 rein darzustellen, wird es aus besonders 
diesen Bweck gereinigtem Nitroben~ol~)  umkrystallisiert, oder 
I )  M. 35, 297 (1914). 
2, Fierz, Kunstl. org. Farbstoffe, 8. 486. 
3, Soo. 117, 1001 (1920). 
4, B1. Mulh. 86, 628 (1921). 5 ,  Wird im experim. Teil besehrieben. 
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mil vie1 konz. Schwefelsaure auf 170O erhitzt, wobei das I, 5-Dinitro- 
anthrachinon beim Erkalten in langen, glknzenden, hellgelben Nadeln 
auskrystallisiert, die irn elektrisch geheizten Bed-Block mit Nornial- 
thermometer nach Xonsehl) einen scharfen Smp. von 384,5--38Su 
zeigen, ohne sich vorher zu zersetzen oder schwarz zu werden. 
UZZmann2) gibt fur dais 1,5-Dinitro-anthrachinon den Smp. 423O 
an, hat aber classelbe nicht selbst hergestellt, sondern von den Forben- 
fabi*iken vorwi. Pr iedr .  Buyer  d3 C O . ~ )  hezogen. 

ALLS dem Filtrat, das inm beim L41)saugen dcs 1,s-Dinitro- 
anthrachinons erhalt, lasst sich das 1,8-Uinitro-anthr:hchinon durch 
vorsichtiges fraktioniertes Pdlen mit Xis gewinnen. Man erhalt 
so eiii 1,8-l)initro-anthrachinorl vom Rmp. 28.5--290°, hei einer 
Ausbeute von 37-38 yo der Theorie. Durch Vmkrystallisieren aus 
Essigsjure-anhydrid oder durch Erhitzen mit konz. Schwefelsaure 
auf 140-1.50° wird dasselbe in ghnzenden, tiefgelben Prismen vom 
8mp. 311 -31"" erhalten. Durch clas fraktionier1,e Fallen des 
Filtrates n i t  Xis bekommt man das 1, X-Dinitro-anthrachinon 
biel reiner, als wcnn man dasselbe in vie1 Wesser giesst und nachher 
abfiltriert. Es ist allerdings zu bemerken, (lass es sehr schwer ist, 
tlns lf8-Dinitro-anthrachinon YollstzLntlig vom 1,5-IXnitro-anthra- 
chinon zu befreien. 

Es wurde nun gefunden, dasa man auf spektroskopischem Wege 
iiach einer einfaehen Methode fast analytisch genau zeigen kann, 
o b das I, 8-Dinitro-anthrachinon kein 1,s-Dinitro-anthrachinon mehr 
enthalt. Wenn man diese beiden isomeren Dinitro-anthrachinone 
zix den entsprechenden Diaminokorpern reduziert mittelst Natrium- 
sulfid und dieselben in Oleum yon 40--46% SO,-Gehalt lost, so 
besitzt reines 1,5-Diamino-anthrachinon im Spektroskop im sicht- 
haren Gebiete einen starken scharfen Absorptionsstreifen von Violett 
bis Gelh, wahrend der reine 1,s-Diaminokorper einen scharfen Absorp- 
tionsstreifen von Violett bis Blau zeigt. Bei der geringsten Veruii- 
reinigung des 1,s-Dinitro-anthrachinons mit l,."i-Dinitro-anthrachi- 
non lasst sich neben einem starken Streifen bei B1a-n noch ein schw&- 
therer bei Gelb erkennen. Beniitzt, man verdunnteres Oleum oder 
konz. Schwefelsaure zum Losen der Diaminokorper, so werden die 
Ahsorptionshanden vie1 schwacher oder auch unsichtbar, dagegen 
hei Oleum von 50-60 yo SO,-Gehalt bcdecken dieselben fast das 
ganze sichtbare Spektrum. 

AUH der urspriinglichen Mutterlaiige, in welcher die ubrlpen 
isomeren Dinitro-anthrachinone geliist Hind, konnte noch das I, 6- 

l) Helv. 13, 509 (1930). 
9. 388, 209 (1912). 

3 ,  Nach einer mundl. Mittlg. von R. 8. Schmadt besitzen obiqe Fabriken kcin 
1,3-I)initro-anthrachinon vom Smp. 42P,  sondern voni Snip. 375", IA ie ich selbst a n  
2 Praparaten fcststellen konnte. 

- 
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Dinitro-anthrachinon einwandfrei gewonnen werden, dagegcn liess 
sich das 1,7-Dinitro-anthrachinon nur annahernd rein tlarstellen, 
wdirend fur die Gewinnung des 2,6-  und 2,7-Dinitro-enthrachinons 
die Versuchsresultate negativ ausgefallen sind, trotztlem die Mutter- 
laugen verschiedener Ansatze zusammen aufgearbeitet wurden. I)as 
I, 6-Dinitro-anthrachinon gewinnt man wieder am besten durch frak- 
t ioniertes Fallen der Mutterlauge mit Eis. Beim L'mkrystallisieren 
:bus Eisessig erhalt man tlasselhe in feineri hellgelben Nadeln bei 
riner Ausbeute 7-on 14-15~o tler Theorie. Der Smp. yon 2.55-257O 
stiinmt mit den Angaben der Literatur ubereinl). Durch Fallen des 
Bch~~-cfelsa,urefilt~rates mit Wesser fie1 noeh ein gelbroter Niederschlag 
;xis, tlas I, 7-Dinitro-anthrachinon, das aber trotz mehrmaligem IJm- 
krystallisieren aus ('hlorbenzol einen unscharfen Schmrlzpunkt liatte 
von 270-29O0. Auch durch Reduzieren zum Aminokorper oder (lurch 
IZochen mit Sulfit unter Bildung der Disulfosauren konnten keine 
einheitlichen Produkte isoliert werden. In  der Technik wrden wahr- 
scheinlicli tlas I, 6- und das 1,7-Dinitro-anthrachinon von einander 
nicht getrennt, sondern als Gemidell weiter verarbeitet. Durch das 
fraktionierte Fallen des 1,6-Dinitro-ant~hrachillons aus der Mutter- 
lauge erhalt man das Produkt vie1 reiner, als wenn man das Oanze 
in Wasser qiesst und nachtraglich mit Aceton, Alkohol oder Toluol 
extrahiert, wie das schon bei der Reinigung des 1, .5- und 1,H-Dinitro- 
anthrachinons erwahnt wurde. 

Eder und ButZer2) giessen das ganze ~ritrierungsgemiscII in Wasser, 
inussen dabei das rohe Nitrierprodukt mehrmals mit Aceton extra- 
hieren, was sehr zeitraubend ist, his sie reines 1,5-Dinitro-anthrachinon 
erhalten und gehen dafur einen Schmelzpunkt von oberhalb 350O 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 Nitriersaure die 
Temperatur des Reaktionsgemisches 2 Stunden auf 125O an, so 
hesteht der bei der Reaktion ausgefallene Niederschlag nicht mehr 
aus deni Gemisch von 1, ?5- und 1,8-Dinitro-anthrachinon, sondern 
fast ausschliesslich aus 1,5-Dinitro-anthrachinon, wahrend der 
1,8-Dinitrokorper im Monohydrat gelost ist. nilan erlialt so ein 
1, 5-Dinitro-anthrachinon vom Smp. 365-370°, hei einer Ausheute 
von 40% der Theorie. Die Gesamtausbeute, die bei der gewohnlichen 
Xitrierung 98-99 yo der Theorie betrggt, ist aber bedeutend geringer, 
namlich nur 56% der Theorie. Das hat seine Ursache darin, dass 
das I, 8-Dinitro-anthrachinon und die iibrigen Isomeren, die in der 
Nitrierlosung stecken, temperaturempfindlich sind, also somit von 

D.R.P. 167699; Frdl. 10, 266; 31. 35, 29s (1914). 
2) Helv. 7, 341 (1924). 
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tler Salpetersaure zum grossten Teil oxydiert werden, und zwar 
werden die m,b- und die eventuell vorhandenen p, p-Dinitro-anthra- 
chinone zuerst angegriffen. Es ist bei tler Dinitrierung des Anthra- 
chinons allgeniein zu sagen, dass bei Temperaturerhohung uber 90° 
die Gesamtausbeiite zu ungunsten der in Losung sich befindenden 
isomeren Dinitro-anthrachinone verringert wird, wahrrnd das I, 5- 
iintl I, 8-Dinitro-anthrac*hinon, die im ausgefallenen Niedrrschlag 
vorhanden sind, von der Salpetersaure erst zuletzt ztngegriffen werden. 
Die Zersetzung der Dinitro-anthrachinone ist daran zu erkennen, 
dass dem Nitriergeinisch Stickoxydgasc cntmeichen. 

1 , 5 -  und 1,8-Nitro-nmino-anthr~c~iinon. 

Bci Voraussetzung reiner I, 5- und 1, S-Dinitro-anthrachinone 
gdingt es rclativ Ieicht, nach dem alten Patente der Qarbenfabrilcen 
rorm. Pricdr. Bayer  & G0. l )  die partielle Recluktion niit Dimethyl- 
anilin an diesen heiden Dinitrokdrpern zii den entsprechenden Nitro- 
amino -anthrachinonen durchzufuhren. Es wurde das 1 5 -Dinitro - 
anthrachinon in 10 Teilen Dimethylanilin, das zugleich Reduktions- 
ixnd Losungsmittel ist, suspendiert, und unter heftigem Ruhren rasch 
auf den Siedepunkt des Dimethylanilins crhitzt. Dabei geht das 
i ,  :‘,-Dinitro-anthrachinon in Lbsung. Sobald :dies 1,s-Dinitro- 
anthrachinon versvhwunden ist, bricht man den Versuch ab und 
lasxt erkalten, da sonst das in Dimethylanilin gelbs te 1,SNitro- 
amino-aathrachinoii in der Siedehitze M citcr Zuni I, 5-Diamino- 
kdrper reduziert wird. Das Fortschreitcn der partiellcn Reduktion 
mum kontrollicrt werden wahrend des \‘ersuchs und ist beendet, 
sohsld eine Probe des Reaktionsgemisches in ubersehussiger Schwefel- 
saure m n  60° H B  klar loslieh ist. Beim Erkalten scheidet sich dann 
I, 5-INitro -amino-an thrachinon in Krys tallen ah.  Durch Umkrystalli- 
sieren &us Pyridin oder Benzylalkohol erhjlt man gliinzende rote 
Prismen, die bei 282-283 O schmelzen2). 

Durch Ziisatz von Ligroin zum Reaktionsgemisch iiach der par- 
tiellen IZeduktiori wird die Ausbeute an 1, .?-Nitro-amino-anthrachinon 
wmcntlich erhoht, aber das Produkt erhalt man dabei etwas unreiner. 
Ut2mann3) gibt in seiner Enzyklopdie an, dass hei der pastiellen 
Reduktion eiri Katalysator verwendet werde. 

I)  D.R.P. 147851: Frdl. 7, 179 (Erfindw: R. E. Schmidt). 
z ,  C7lrnnizn gibt den Smp. 293O an: A. 388, 209 (1912). 
:) Xach einer inhtidlichcn Mitteilung von iZ. E .  Schmidt 1st fur die partielle Re- 

duktion kein Katalpsator notwendig. 
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In  analoger Weise wird aus dem I, 8-Dinitro-anthrachinon das 
1,8-Nitro-amino-anthrachinon hergestellt. Der grossern Loslichkeit 
halber sind nur 5 Teile Dimethylanilin zu nehmen, ebenfalls ist die 
Reduktionsdauer bedeutend kurzer. Beim Erkalten scheidet sich 
das 1, 8-Nitro-amino-anthrachinon nicht sofort aus, sondern erst 
nach langerem Stehen, deshalb ist es zweckmassig, Alkohol zuzu- 
setzen. Das 1,8-Nitro-amino-anthrachinon krystallisiert in sehr 
feinen roten Krystallen aus, die nach dem Umkrystallisieren am 
Pyridin oder o-Dichlorbenzol bei 283-28401) schmelzen. 

1- Benxo ylnmino-5-nitro-anthrachinon. 

Ganz analog wie man die Dibenzoylverbindungen der Diamino- 
anthrachinone herstellt 2),  erhalt man aus 1,5- und I, 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. 

CO NH-C‘OC) 

Die besten R,esultate werden 
amino-anthrachinon in 10 Teilen 
Benzoylchlorid langsam zufliessen 

erhalten, wenn man 1, %Nitro- 
o-Dichlorbenzol lost und das 

lasst. Nachher wird dann noch 
solange zum Sieden erhitzt, his keine Salzsauredampfe 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 236,5-237O zeigen. 

1 - o - C h 1 o r b e n z o y 1 a m i n o - 5 - n i t r 8 - a n t h r a e h i n o n. 

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

CO N H - C O m  

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

83 



1 - ni - Me t h o x y b enz o y 1 a m  in o - .5 - n i t r o  - a n t  h r  a c hin  o n. 

,4us I, 5-Nitro-a8mino-anthrachinon und ni-Methoxybenzoylchlorid 
mirde dasselbe in glanzenden gelbgrunen Prismen einhalten, vom 
smp. 199--"00*. 

co NH--co(-) 
/\Ah \ M'H, 
' I ~  

1 -1) -Met h ox y b e n z o y l a m  i n  o - 3 - n i t r o  -an t  h r  a chi n on. 

hus 1,5-Yitro-amino-anthrachinon untl p-Methoxybenzoylchlorid 
wnrde dasselbe in gelben prismatischen Xadeln erhalten, die hei 
25.-)-2.56° schmelzen. 

CO NH-(20' >OC'H, 
/AA, 

1 - 1% en z o y I a mi  n o - 8 - n i t r o  - a n t h r  a chin o 11. 

NO, CU NH-('0 / - \  
/+*\/A \ -1 

1 ' 1  

Die Darstellurig dieser Verbindung wurde in gleicher Weise 
durrhgefuhrt, nur musste cler grossern Liislichkeit wegen das 
1,8-Nitro-amino-anthrachinon in 3 Teilen o-Dichlorbenzol geliist 
ii-erden, da sonst beim Erkalten das benzoylierte Produkt nicht aus- 
krystallisiert. Durch Umlzrystallisieren gewinnt man dasselbe in 
glanzenden braungrunen Buscheln nadclfiirmiger Kryetalle, die hci 
266,5--267,5* schmelzen. 

1 - o - C h 1 o r b  e 11 z o y 1 a mi  n o - 8 - n i t r o  - u n t h r a c hl i n o n. 

nasselhe wurde unter gleichen Bedingungen hergestellt aus 
I, 8-Nitro-amino-anthrachinon und o-Ohlorhenzoylchloril und in gelb- 
grunen Prismen erhalten, die bei 253-254" schmelzen. 

c> NO, CO NH--CO 
CI 
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1 -p  - 31 e t h ox y b e nz o y 1 a m  i n  o - 8 - n i t r o  - a n t  h r a c  h in  o 11. 

Aus 1 , 8-Xitro-amino-anthrachinon und p-Methoxybenzoylchlorid 
wurde dasselbe in glanzenden braunen mikroskopischen Prismen 
erhalten, die hei 246,5--247,5O schmelzen. 

s 0, co NH-CO(-I)OCH, 
/ s\ A,/<\ 

I 

Im allgemeinen wnrde die Beobachtung gemacht, dass die Ben- 
zoylierungen mit dem 1,s-Nitro-amino-anthrachinon vie1 langsamer 
von statten gehen, die Versuchsdauer ist doppelt so lang wie bei 
deni 1, -5-Nitro-amino-anthracliinon. Alle obigen Verbindungen, die 
in der Litcratur nirgends beschrieben sind, stellen wichtige Zwischen- 
prodnkte dar fiir die Herstellung der entsprechenden monobenzoy- 
lierten Diamino-anthrachinone. 

I - Benm y lam in0 - S- (i WT in o - a nthw ch inon. 

Des weitern konnte die interessante Peststellung gemacht werden, 
Sass sich die Benzoylamino-nitro-anthrachinone durch Reduktion 
mit Xatriumsulfid nach R. XchokZ1), hei nahezu quantitativer Ausbeute, 
glatt in die entsprechenden Benzoylamino-amino-anthrachinone iiber- 
fuhren lassen, ohne dass dabei die Renzoylgruppc abgespalten wird. 

CO XH-COI -- A/\/?\ )i 
‘ 1  I 

Uni die Reduktion einwandfrei durchzufuhren, wurde das 
1 -Renzoylamino-Fi-nitro-anthraehinon mit 3 $$ Teilen Natriumsulfid 
in 20 Teilen Tllrasser und einein Benetzungsmittel 1 Stunde gekorht. 
Durch Vmkrystallisieren aus Amylalkohol erhalt man glanzende 
orange Nadcln, die hci 244-245O schmelzen. 

1-0 - C’hlorhenzoylamino -5 -amino  - an th rach inon .  

antlirachinon in ziegelroten Nadeln, die hei 278O schmelzen. 
Erhalten durch Reduktion von 1-o-Chlorbenzoylamino-5-nitro- 

CO KH-(.O<CI;\ 
App\, (‘1 

I )  Bottger und Petersen, A. 160, 148 (1571); B. 40, 1696 (1907). 
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1 - m - A 1  e t h o x y b e n  z o y 1 amino  - 5 - amino  - a n t  h r a c h i n  o n. 
Erhalten durch Reduktion Iron 1-m-RIethoxybenzoylamino- 

5-nitro-anthrachinon in rotbraunen prismatischen Nadeln, die bei 
209,5-210° schmelzen. 

cONH-CO/ ' L-2 c l q A \ ~  I 1  O( H, 

1 -p  - Met h o x y b enz o y la min  o - 5 - a m i n o  - a n t  h r  a c h in  o n. 
Erhalten durch Reduktion von l-p-lYIethoxybenzoylamino-5- 

nitro-anthrachinon in g18nzenden orange-roten Nadeln, die hei 
237-238O schmelzen. 

1 -B enzoy lamino  - 8 - a m i n o - a n  t h rachinon.  
Erhalten durch Reduktion von 1-Benzoylamino-8-nitro-anthra- 

chinon in roten mikroskopischen Nadeln, die bei 264-265O schmelzen. 

1 - 0 - C  hlorbenzoylamino-8-amino-ant h r a c  h inon.  
Erhalten durch Reduktion von 1-o-Chlorbenzoylarnino-8-nitro- 

anthrachinon in tief zjegelroten mikroskopischen Nad eln, die bei 
245-246O schmelzen. 

0 NHZCO NH-CO 
CI 

1 - p - M e t h o x y  benzoylamino-8-amino-anthrachinon. 
Erhalten durch Reduktion von 1-p-Methoxybenzoylamino- 

8-nitro-anthrachinon in tiefroten mikroskopischen Nadeln, die hei 
2 2 3,5--2 2 4,s O schmelzen. 

NH, co NH-CO<>CH, - 
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Die 1,8-Derivate krystallisieren becleutend schwerer und feiner 
d s  die entsprechenden 1,SDerivate. Trotzdem verschiedene dieser 
heschriebenen Verbindungen in neuern Patenten als wertvolle 
Zwischenprodukte fur die Darstellung von Kupenfarbstoffen mit 
hervorragenden Eigenschaften gebraucht werden, sind dieselben 
in der Literatur nirgends niiher bwchrieben worden. Zudem besitzen 
diese rnonobenzoylierten Diamino-anthrachinone die bemerkenswcrte 
Eigenschaft, dass sie auf der vegetabilischen Faser nach der Kupen- 
farbemethode kraftig und echt auffarben, im Gegensatz zu den 
Ilinitro-, Xitro-amino- und Diamino-anthrachinonen. Diese Eigen- 
schaft besitzen auch schon die Benzoyl-amino-nitro-anthrachinone, 
nur mussen sehr gelinge Verkupungsmittel verwendetc werden, (la 
sonst die Nitrogruppe ebenfalls reduziert wird. 

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

Der prossen technischen Bedeutung halber ist in einem Patente 
der Bri t i sh  Dyes tu f f s  Corporation2) die Herstellung der Monobenzoyl- 
diamino-anthrachinone &us Diamino-anthrachinon und Henzoesaure- 
anhydrid in Gegenwart eines Losungsmittels geschutzt. Es ent- 
stehen dabei aber immer 20-30 yo der entsprechenden Dibenzoyl- 
verbindung und zudem ist das Benzoesaure-anhydritl sehr teuer. 
Ebenso hat die I. G. P a r b e n i n d z ~ s t r i e ~ )  die Herstellung von Mono- 
henzoyl-diamino-anthrachinon patentieren lassen, namlich aus Di- 
amino-anthrachinon und Benzoylchlorid in Gegenwart eines saure- 
bindenden Mittels. Es ist aber eine fraktionierte Trennung angebracht, 
cla auch bei tliesem Verfahren immer eine gewisse Menge der ent- 
sprechentlen Dibenzoylverbindung entsteht. 

F'arbstoffe durcla Kondensat ion  m i t  Oadylchlorid.  
Es konnte nun des weitern gezeigt werden, dass sich diese 

nionobenzoylierten Diamino-anthrachinone mit Oxalylchloritl nach 
Patentv~rschrif t~)  ausserordentlich glatt und in guter Ausbeute 
zu schonen gelben Kupenfarbstoffen mit zum Teil hervorragenden 
Eelitheiten kondensieren lassen. 

1) 2 No1 1-Benzoylnmino-5-amino-anthrachinon + Oxalylchlorid. 

v\/v 
CO NH-CO-CO-NH CO 

I )  D.R.P. 213473; Frdl. I I ,  748. z ,  D.R.P. 462053; C. 1926, 11, 2498. 
.') D.R.P. 322787; C. 1929, I, 1623; 11, 2104. 
4, D.K.Y. 448286; Frdl. 15, 685. 
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2) 2 Rlol l-o-Chlorbenzoyl,zmino-5-aniino-anthrachinon Oxalylchlorid 

3) 2 Rlol 1 -iii-?/Ietlioxybenzovlamino-5-amino-anthrachinon + Oxalylchlorid 

4) 2 IUol l-p-JIethoxybenzo~lamino-3-atnino-antlir~~~hinon Oxalylchlorid 

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

CO NH-CO< > 
I 

8 )  2 Mol 1-o-Chlorbenzoylaniino-8-amino-anthrachinun + Oxalylchlorid 

7)  2 Rlol 1 -p-~Ietlioxybenzoylamino-S-alnino-anthracl~inon + Odplchlorid 

C~H,O(:-)CO-NH co XH-C'O-CO-KH ~o XH-CO/>C'H A ' \ A A  \ 

-J i"fi"'l '4VV C ' O  vc,3 co 

Durch Vergleiche ergab sich, dasn die Farbstoffe aus den 1,5-Deri- 
raten vie1 schonere und reinere Farhungen liefern als die entsprechcn- 
den aus den I, 8-Derivaten. Auch die FBrbevorsehriften sind etwas 
verschieden, wahrend namlich die Verkupungstemperatur tier 
1,s-Farbstoffe bei 40--50° liegt, so mussen die Farbstoffe aus den 
1,8-Derit-aten hei 20-25O verkupt werden, d s  sie sonst ihrer Konsti- 
tution wegen in der Kupe leicht rcrseift werden und die Fzirbnngen 
iron dem dabei gebildeteri Monobenzoyl-diamino-anthrachinon einen 
rotlichen Stich erhslten. 
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Die allgemeine Auffassung, dass das Indanthrengelb 3 GP des 
Handels identisch sei mit dem Farbstoff aus dem l-Benzoylamino- 
5-amino-anthrachinon, konnte durch Vergleich der beiden Produktr 
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 einheitliehe Verbin- 
dung dar, sondern ist das Gemisch aus den Farbstoffen des 1,s- und 
1,8-Monobenzoyl-diamino-anthraehinons. Der Farbstoff aus dem 
l-Benzoylamino-8-amino-anthrachinon liefert eben ein etwas trubes 
Gelb mit einem rotlichen Stich, im Gegensatz zu dem Farbstoff aus 
dem 1- Benzoylamino-5-amino-anthrachinon, der als reine Verbindung 
gar nicht im Handel ist. Zudem enthalt das Indant'hrengelb 3 GF 
wohl zweifellos immer etwas Dibenzoyl-diamino-anthrachinone, die 
ja hei der Darstellung der Monobenzoyl-diamino-anthrachinonc 
nach I). R. P. 462 053 und 522 787 entstehen. 

Dcr Farbstoff &us dem l-o-Chlorbenzoylamino-5-amino-anthra- 
chinon stellt ein helleres Griingelb dar, welches dem Indanthren- 
gelb 5 GK ahnlich ist, nicht aber dessen Konstitution besitzt. Das 
Indanthrengelb 5 GK ist namlich das Kondensationsprodukt aus 
l-Amino-anthrachinon mit Isophtalylchlorid. 

Kurt H .  $!eyer1) 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- 
atherten m-Oxybenzoesaure ersetzt,, Farbstoffe von schonerer Nuance. 
besscrer Affinitiit uiid vorzuglicherer Lichtechtheit erhalten werden. 
Bum !I'eil analoge Eigenschaften besitzt der Farbstoff aus dem 
l-m-Nethoxybenzoylamino-5-amino-anthra~hinon~ indem er ein sehr 
schones volles Gelb liefert, bedeutend lebhaftrr als das Indanthren- 
gelb 3 GF. Derjenige BUS dem l-p-Methoxyht?nzoylamino-5-amino- 
anthrachinon ist ein wenig roter als das Indanthrengelb 3 GF, aber 
vie1 lebhafter als jenes2). 

Die Farbstoffe aus den 1,8-Derivaten sind nicht besonders inter- 
essant und eignen sich als solche wegen ihres truben Tones nicht gut 
zum FBrhen von Textilwaren, konnen aber sehr gut als Grmische 
mit den entsprechenden 1,5-Farbstoffen verw-endet werden. 

E x p e r i 111 e 11 t e 1 I e r T e i I. 

1,5-Dinitro-unthrachinon. 

a) 100 g reines Anthrachinon (umkrystallisiert aus konz. Schwe- 
felsaure) voni Smp. 278-279O werden in einem Rundkolben mit 

l) D.R.P. 436536; Frdl. 15, 683. 
2)  L411e vorliegenden Farbstoffe wurden von einem befreundeten industriel len 

Etablissement anf ihre Eigenschaften gepriift. 



Ruhrwerk in 1000 g Schwefelsanremonohytirat gelost. Hierauf lasst 
man bei geu-ohnlicher Temperatur 460 g Mischsaure (230 g Salpeter- 
Haure D = 1,52 urid 230 g Monohgdrat) langsam zutropfen. Die 
Temperatur steigt allmahlich bis auf 80°, wahrend nach 20 Minuten 
ein tiefgelber Niederschlag ausfdlt, hestehend aus 1,5- und 1,8- 
Dinitro-anthrachinon. Nun lasst man das Ganze noch (*a. 5 Stunden 
;tuf dem Wasserbad bei SOo unter Ruhren, dann wird nach dem Erkal- 
ten tier gelbe Niederschlag auf einer Tonnutsche oder einer gewohn- 
lichen Nutsche mit Toneinsatz abgesaugt und mit kalteni Monohydrat 
gewaschen. Der von den leichtloslichen isomeren Dmitro-anthra- 
chinonen befreite Ruckstand wird in 2 Liter Waswr geworfen, 
filtriert, neutral gewaschen und getrocknct. Man erhalt 115 g Roh- 
produkt vom Smp. 275-290°. 

Urn aus dem Rohprodukt das 1,3-Dinitro-anthrachinon zu 
gewinnen, wird dasselbe in einem Becherglas mit 2300 g Monohydrat 
linter Ruhren 1 Stunde auf 12.i0 erhitzt. Dabei geht das 1,8-Dinitro- 
anthrachinon in Losung, wahrend das isomere 1,5-Derivat praktisch 
ringelost bleibt. Nach dem Erkalten wird auf einer Tonnutsche abge- 
saugt, mit Monohydrat nachgewaschen, darauf der hellgelbe Ruck- 
dtand in 1 Liter Wasser geworfen, filtriert und neutral gewaschen. 
Es werden so .?8 g an gereinigtem I, 5-Djnitro-anthrachinon vom 
Smp. 372-375O erhalten. 

Ausheute = 41% der Theorie. 
Das 1, .i-Dinitro-anthrachinon lasst sich leicht uml~rystallisieren 

aus gereinigtem Nitrabenzol in der Siedehitze, oder durch Erhitzen 
mit vie1 konz. chem. reiner Schwefelsaure auf 170°, uroraus dasselbe 
in sehonen glanzrntlen hellgelben Nadeln erhalteii wird. Smp. 
384,5--385O. 

Das kaufliche Nitrohenzol eiithalt imnier Spuren von Anilin, 
cliese bewirken beim Unikrystallisieren ein Rotlichwerden des 1,5- 
Dinitro-anthrachinons, deshalb wircl das Nitrobenzol zur Entfernung 
des Anilins zuerst mit verdannter Salzsaure gewaschen, nachher 
rektifiziert. Es sieht beinahe farblos BUS. 

b) 100 g reines Anthrachinon werden in 2000 g Monohydrat 
gelost miter gleiehen Bedingungen wie bei a) mit 460 g Mischsaure 
nitriert. Dabei beginnt der gelbe Niederschlag erst nach 45 Minuten 
auszufallen. Xachher wird noch unter Ruhren 2-3 Stunden auf 126O 
erhitzt. Xach dem Erkalten wird abgenutscht, mit Monohydrat 
nachgewaschen, d:mn der hellgelbe Rackstanti in 1 Liter Wasser 
geworfen, abfiltriert uiid neutral gewaschen. Es werden erhalten 
56 g gereinigtes 1,5-Dinitro-anthrachinon vom Srnlo. 265-270O. 
Ausbeute = 40% der Theorie. 

1,8-Dinitro - ant hrachino.11. 
Aus dem Filtrat, das man beim Absauqen des 1,3-Dinitro- 

anthrachinons bei a )  erhalt, gewinnt man das 1,s-Dinitro-anthra- 
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chinon, incieni man vorsichtig unter Ruhren fein verteiltes Eis hinzu- 
gibt, bis eine ca. 70-proz. Schwefelsaure erhalten wird. Der dabei 
ausgefallene 1,S-Dinitrokorper wird auf einer Tonnutsche oder noeh 
hesser stuf einer gewohnlichen Nutsche rnit Toneinlage abgesaugt, 
darauf mit einer 70-proz. Schwefelsiiure ausgewaschen. Der schwaeh 
rotlich gefiirbte Siederschlag wird in 1 Liter Wasser geworfen, abfil- 
triert und neutral gewaschen. Man erhalt 63 g an rohem 1,S-Dinitro- 
anthrachinon. Smp. 280-290O. Ausbcute 37-38 % der Theorie. 

Zur Reindarstellung muss dasselbe aus siedendem Essigsaure- 
anhyclrid umkrystallisiert werden, oder man erhalt noch besser 
durch Erhitzen mit reiner konz. Schwefelsaure auf 140-160° das 
1,s-Dinitro-anthrachinon in glanzenden gelben Prismen vom Smp. 

Der Mischsehmelzpunkt von reinem 1,6- und 1,8-Dinitro- 
311-312°. 

anthrachinon liegt bei 391--39%,3O. 

Spektmskopische Bestimnhzrng des Gehaltes an 1, j - u i n i t r o - a n t h m c h i n ~ ~  
in I ,  8-ninitro-anthrnchinon. 

Ejne kleine Probe des zweifelhaften 1,s-Dinitro-anthrachinons 
wird mit Natriumsulfid in Wasser reduziert, darauf das erhaltene 
getrocknete 1,8-Diamino-anthrachinon in Oleum von 44 yo SO,- 
Gehalt gelost. Die entstandene gelbe Losung wird im Spektroskop 
rnit Doppelspalt von Zeiss rnit andern Losungen verglichen, von 
denen inan die prozentualen Gehalte von 1,S-Diamino-anthrachinon 
in 1,s-Diamino-anthrachinon genau kennt. 

C'heniisch reines 1,8-Dianiino-anthrachinon zeigt im Spektroskop 
eine scharfe Linie bei Blau 

wahrend das iibrige sichtbare Spektrum ganz hell bleibt. Rei der 
geringsten Terunreinigung des 1,8-Diamino-anthrachinon rnit 1,5- 
Diamino-anthrachinon sind im Spektroskop 2 Linien zu sehen, 
niimlich, wie eben erwhhnt, eine starke bei Blau und eine schwache 
hei Gelb. 

2. = 166,55, 594,O 

A = 466,3 

J e  mehr das 1,8-Derivat mit 1,S-Derivat verunreinigt ifit, 
desto starker wird die Linie bei Gelb. Bei einiger Ubung kann man 
nach dieser Vergleichsmethode ohne Schwierigkeit auf 0,5 yo genau 
den Gehalt ron l,.%Diamino-anthrachinon in I, 8-Diamino-anthra- 
chinon bestimmen, somit auch den Gehalt der entsprechenden 
Dinitrokorper. Chemisch reines 1,s-Diamino-anthrachinon lost sich 
in Oleum von 44% SO,-Gehalt mit rotbrauner Farbe und gibt im 
Hpektroskop einen starken Streifen von Violett bis Gelb. 

I.  = 594,O 
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1,6-l)initro-anth,.ac.hino~~. 

Aus der ursprunglichen 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 ('a. 60-proz. Schwefelsaure. Der hellgelbe ausgefallene 
Niederschlag wird abfiltriert, rnit etwas 60-proz. Schwefelsaure 
gewaschen, dann der Ruckstand in Wasser geworfen, filtriert und 
neutral gewaschen. Erhalten 20 g Rohprodukt Tom Smp. 21 ~ 2 3 0 ~ .  
Ausbeute = 14--150/d der Theorie. 

Bei niehrmaligem Unikrystallisieren BUS siedenclem Eisessig 
erhalt man das 1, 6-Dinitro-anthrachinon in feinen, schwach gelb 
gefarbten Nadeln. Snip. 255-257O. 

Anstatt, der fraktionierten Fallung kann n u n  die iirsprungliehe 
Dlutterlsuge in Tiel Wasser giessen, dabei fallt ein rotgefarbtes Pro- 
dukt aus, das naeh dem Abfiltrieren und Neutralwaschen ca. 25 g 
Rohprodukt gibt vom Smp. 180--21O0. Aus diesem grlingt es erst 
nach muhevollern Extrahieren mit Alkohol oder Aeeton und mehr- 
maligem Umkryst allisieren aus Chlorbenzol reines 1,6-Dinitro- 
anthrschinon zii gewinnen. 

1 , 5 - ; l . ' i t r o - u r n i n o - u n t ~ ~ ~ ~ l ~ i ~ i o ~ i .  

a) 10 g feinst pulverisiertes 1,5-I)init~-o-anthrachinon werden 
in einem Rundkolben mit Ruhrwerk und Ruckfluss in 100 g destillier- 
teni Dimethylanilin suspendiert und unter heftigeni Ihihren rasch 
auf den Siedepunkt erhitzt. Dabei gcht das 1, :?-Dinitro-:mthrachinon 
mit hlutroter Farbe in Losung. Es we.elden nun fortwahrend Proben 
aus dem Reaktionsgrmiseh entnornmen, die sich bei der l'ortschreiten- 
den Rednktion in vie1 Schwefelsaure yon 60O Bi. immer leichter losen 
sollen. Sobalcl rine solche darin mit gelber Farhe klax loslich ist, 
was nach etwa 20-30 Minuten der Fall ist, so wird der T'ersuch abge- 
hrochen und erkalten gelassen. Es scheidet sich dabei das 1,SNitro- 
amino-anthrachinoIi in Krystallen ab, die abfiltriert und mit Alkohol 
und Ather gewaschen werden. Erhalten 5,3 g R o h p r o d u k t  vom 
Snip. 250-255O. Ausbeute = 59yo der Theorie. 

Durch Umkrystallisiereii aus Pyriclin oder Renzylalkohol ge- 
winnt man das reine l, 5-Nitro-amino-anthrachinon in granatroten 
Prismen, die sich in Oleum Ton 40% SO,-Gehalt rnit roter Farbe 
h e n .  Smp. 282-253O. Ausbeute an reinem Produkt ca. 3.5--40% 
der Theorie. 

Losung in Xylol : orangepelb 
., ,, konz. Schwefelsame : farblos 

3,712 nig Suhst. paben 8,55 nip CO, und 1.01 111g H,(O 
Cl*HsOaIT2 Ber. C 62.68 H 3,0V0, 

Gef. ., 62.9% .. 3.04*, 

7. in Xylol : 491.1 
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b)  Es u-erden 25 g I,5-Dinitro-anthrachinon in 250 g Dimet,hyl- 
anilin partiell reduziert wie bei a) beschrieben. Nach der Reduktion 
lasst man unter Ruhren 250 g Ligroin langsam zum heissen Reaktions- 
gemisch zufliessen. Nach 12  St,unden stehen lasseii im Kuhlschrank 
hat sich das 1,5-Nitro-ainino-anthrachinon als fe,iner Niederschlsg 
ausgeschieden, der abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewaschen 
wird. Erhalten 18,5 g R o h p r o d u k t  vom Smp. 2225-230O. AUS- 
beute = 83,1% der Theorie. 

Bur Reindarstellung wird dasselbe wie bei a) am Pyridin ocler 
Benzylalkohol umkrystallisiert, bei einer Ausheute 1-on ca. 5% ol0 
dm Theorie. 

1,8-ilritso-amino-anthruchiw,on. 
Es werden 30 g feinst pulverisiert'es I, 8-Dinitro-anthrachinon 

in einein Ruhrkolben mit Ruckfluss in 150 g destilliertein Dimethyl- 
anilin suspendiert und unter heftigem Ruhren rasch auf den Siede- 
punkt des Dimethylanilins erhitzt. Dabei geht das 1,s-Dinitro- 
anthrachinon durch partielle Reduktion mit rotvioletter Farbe in 
Losung. Dem Reaktionsgemisch werden solange Proben entnommen, 
bis dieselben in ubersc,hiissiger Schwefelsaure von 60° RP. mit gruner 
Farbe loslieh sind, was nach ca. 10  Minuten der Fall ist. Darauf 
wird der Versuch abgebrochen und stehen gelassen. Bum kalten 
Reaktionsgemisch ruhrt man noch 75 g gewohnlichen Alkohol zu 
und liisst dasselbe iiber Nacht iin Kuhlraum stehen. Aus der Losung 
scheidet sich das 1,8-Nitro-amino-anthrachinon als feiner Nieder- 
schlag aus, der abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewa,schen wird. 
Erhalten 18,7 g Rohprodukt vom Smp. 245-250O. Ausbeuk = 
69,s yo der Theorie. 

Aus Pyridin oder o-Dichlorbenzol bekommt, man das reine 
178-Nitro-amino-anthrachinon in gelbroten mikroskopischen Prismen, 
die sich in Oleum von 40% SO,-Gehalt mit gelber Farbe losen. 
Smp. 283-284O. Ausbeute an reinem Produkt ca. 50% der Theorie. 

Das 1, 8-Nitro-amino-anthra8chinon ist in den meist,en Losnngs- 
niittelri leichter loslich als das 1,5-Nitro-amino-anthrachinon uncl 
wird daraus in feinern Krystallen erhalten. 

Losung in Xylol : orange 

7. in Xylol : 483,9 
,, ,, knnz. Schwefelsaure : hellgriin 

I -  Benxo ylumino-5-nitro-anthsachinon . 
9 g 1 ,5-Kitro-amino-anthrachinon werden in 90 g o-Dichlor- 

benzol in einem gut getrockneten Rundkolben mit Tropftrichter uncl 
Ruckflusskuhler bei Siedehitze gelost. Zu dieser Losung lasst man 
5 g Benzoylchlorid langsam zutropfen. Es tritt sofort eine ziemlich 
heftige Salzsiiureentwicklung ein, dabei schlagt die Farbe der ursprung- 
lichen roten Losung in Braun um. Nwhher wird noch 3-4 Stunden 
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z i i m  Sieden erhitzt, bis keine Salzs%uredampfe mehr entweichen. 
Keim Erkalten scheitlet sich das 1-Benzoylamino-5-nitro-anthrachinon 
in erdbraunen Krystallen ab. Diese viertien abgesaugt und mit Alkohol 
nnd ;ither gewaschen. Erhalten 10,6 g Rohprodukt vom Smp. 
234-23.5O. Ausbeute = 85,3 yo der Theorie. 

Xach dem Cmkrystallisieren aus 10  Teilen o-Dichlorbenzol 
lmitzt das chemisch reine 1-Benzoylamino-5-nitro-anthrachinon den 
~'3imp. %36,.5--237°. 

Losung in Xylol : gelb 

Farbe dpr Kupe : rot 
2. in Bor Schwefelsaure : 437,l 

,, ,, konz. Sch\wfrlsanrt : orange 

4,142 mg Subst. gaben 10,Jl mg CO, und 3,19 mg H,O 
C,,H,,O,N, Her. C: 67,72 H 3,2Ci yo 

,, J.22 yo 
l - o - ~ ~ h l o ~ b ~ ~ a ~ ~ ~ J l c ~ m i . ~ ~ o - ~ - n i t r o - a i i t / z ~ a c h i ~ a o n .  

6 g 1,5-Nitro-amino-anthrachinon werden in 60 g o-Dichlor- 
herizol hei Siedehitze gel0st und langsam 1 g o-Clilorbenzoylchlorid 
ziitropfen gelassen. Farbenumschlag der Losung von Rot in Gelbhraun. 
Ilarauf wird 1 Stunden zum Sieden erhitzt, bis keirie Salzsaure- 
tlampfe mehr entweichen. Beim Erkalten krystallisiert clas 1-o-Chlor- 
b~nzoylamino-.~-nitro-anthrachinon in gelbbraunen Krystallen am. 
Erhalten 8,9 g Rohprodukt vom Snip. 255-259". Ausbeute = 
97,7% tier Theorie. 

Beim Umkrystallisieren aus o-lXchlorhmzol zeigt classelbe den 

Grf. ,, 67,88 

Snll~. 265-266 ". 
Losung in Xglol : rot 

,, ,, konz. Schuefelsaure : gelh 
Farbe der Kupe : orang? 
i. in Xylol : 367,1, 404,O 

C,,HIIO,N,CI Ber. CI 8,73 C k f .  CI S,95(yo 

I - B L -  X c  t h ox y bmeoylu?ainu- &n i t  yo -ant ~ ~ ~ c ~ ~ n o n .  

X g 1 , 5-Nitro-amino-snthrsrhinon werden in 80 g o-Diehlor- 
henzol gelost und 5,6 g m-Xethoxybenzoylchlorid zutropfen gelassen. 
Die Farbe der Losung schlzigt ~70n Rot in Orangebraun uim. Erhalten 
9,9 g Rohprodukt vom Smp. 196-198O. Ausbeute == 82,5y0 der 
Theorie. 

Durch Cmkrystallisieren aus C'hlorbenzol erhalt mian das reirie 
1 -ni-AIethoxybenzoylamino-5-nitro-anthrachinon in glarizenden gelb- 
grunen Prismen. Smp. 199-200O. 

Losung in Xylol : gelbbraun 
,, ,, konz. SchTTefelsaure : goldgelb 

Farbe cler Kupe : rotbraun 
i in Yylol : .i62,9, 4993 

0,4625 g Subst. gaben 0,1635 g AgCl 
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1 - p  - Met ho a y benxoyla~zino-5-nitro-anthrachinon. 
5,7 g 1,5-Nitro-amino-anthrachinon werden in 57 g o-Dichlor- 

benzol gelost und 4,2 g p-Methoxybenzoylchloricl zutropfen gelassen. 
Die Farbe der Losung schlagt von Rot in Gelb urn. Erhalten 7,5 g 
Rohprodukt vom Smp. 252-254O. Ausbeute = 88% der Theorie. 

Aus Chlorbenzol erhalt man das reine 1-p-Methoxgbenzoyl- 
amino-5-nitro-anthrachinon in glanzenden gelben Krystallnsdeln. 
Smp. 256-257O. 

Losung in Xylol : gelb 
,, ,, konz. Schwefelsaure : gelbbraun 

Farbe der Kupe : rot 
ii in Xylol : 569,1, 491,2 

I -  Benxoylamino-8- nitro-anthrachinon. 
10 g 1,8-Nitro-amino-anthrachinon werden mit 50 g o-Dichlor- 

benzol solange zum Sieden erhitzt, bis alles 1,s-Nitro-amino-anthra- 
chinon gelost ist, dann tropft man langsam 6 g Renzoylchlorid zu. 
Die Farbe schlagt von Rot in Rraunrot urn. Darauf erhitzt man 
8 Stunden zum srhwachen Sieden, bis keine Salzsauredampfe mehr 
entweichen. Reim Erkalten krystallisiert das 1 -Benzoylamino-8- 
nitro-anthrachinon in Krystallhaufen aus. Diese werden abfiltriert 
und mit Alkohol und Ather gewaschen. Erhalten 10,7 g Rohprodukt 
vom Smp. 255-260O. Ausbeute = 77 ,5% der Theorie. 

Aus o-Dichlorbenzol krystallisiert das reine l-Benzoylamino-8- 
nitro-anthrachinon in glanzenden braungrunen Rusrheln nadelf ormi- 
ger Krystalle. Smp. 266-267O. 

Losung in Xylol : gelbgrun 
,, ,, konz. Schwcfelsaure : braunrot 

Farbe der Kupe : rotbrauri 
1 in Bor-Schwefelsaure : 425,3 

3,845 mg Subst. gaben 9,57 mg CO, und 1,15 mp H,O 
C,,H,,O,K, Ber. C 67,72 H 3,25 

Gef. ,, 67,96 ,, 3,35 

1-0- Chlorbenxo ylamino-8-nitro-anthrcichinon. 
6 g 1,s-Nitro-amino-anthrachinon werden in 30 g o-Dichlorbenzol 

gelost und 4 g o-Chlorbenzoylchlorid zutropfen gelassen. Farben- 
umschlag von Rot in Braungrun. Erhalten 6 g Rohprodukt voni 
Smp. 238-240O. Ausbeute = 66% der Theorie. 

Durch Umkrystallisieren aus Chlorbenzol erhalt man glanzend 
gelbgrime Prismen vom Smp. 253-254O. 

Losung in Xylol : braun 
,. ,, konz. Schwefelsaure : orange 

Farbe der Kupe : gelborange 
ii in Xylol : 570,9, 496,3 

0,4870 g Subst. gaben 0,1749 g AgCl 
C,,H,,O,N,Cl Ber. C1 8,73 Gef. C1 8,90°, 
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1 - p  - ,7Iethoxy benzo ylumino-8- nit ro-an thruch imn. 
7 g I, 8-INitro-amino-anthrachinon werderi in 35 g o-Dichlor- 

benzol gelost und 4,9 g p-Xethoxyberizoylchlorid zutropfen gelassen. 
Die Farbe schlagt in Gelbbraun urn. Erhalten 6,9 g Rohprodukt 
',-om Snip. 236-238O. Ausbeute = 65,7yo der Theorie. 

Aus Chlorbenzol krystallisiert das reine I-p-Methoxybenzoyl- 
amino-8-nitro-anthrachinon in glanzenden hraunen niikroskopischen 
Prism en. Sm p . 2 46, .5-2 4 7 ,  .? O. 

Losung in Xylol : rotbraun 
., ,, konz. Schmefelsaure . gelbgrun 

Farbe der Kupe . qelb 
3. in Xylol : 3 7 3 3 ,  606,O 

1- Km-o~~lamino-j-c~nzivLo-cllL2hrcrshinon. 
10 g feinst pulverisiertes 1-Benzoylamino-R-nitro-anthrachirion 

werclen in einem Ruhrkolben mit 35 g Natriumsulfjd und 200 g 
Wasser zurn Sieden erhitzt. Es hildet sich dahei rasch eine dunkel- 
prune, dickflnssige Losung des Hydroxj-laminderivates. Daraus 
wheidet Rich nach einigcr Zeit dns l-Benzoylarnino-,5-nmino-aKithr.a- 
chinon als orangeroter Krystallbrei ails. Rach einstuntligem Kochen 
is6 die Reduktion beendigt. Man filtriert heiss ab und wascht niit 
heissem Wassrr gut Bus. Erhalten 8,4 g Kohpodukt vom Smp. 
237-240O. Ausbeutr = 9 1,3 yo der Theorie. 

Tach einnialigem lTmkrystallisieren aus Amylalkohol gewinnt 
11i:in das 1 -Renzoylamino-,?-a,mino-anthra~hinon rein in glanzendm 
omngefarbigen Xadeln. Snip. 244-2 ISo. 

Losung in Xjlol : gelb 
., ,, konz. Schuefelsaurc : gelb 

Farbe der Kupe : rot 
2 in Bor-Schwefelsaure : 122,3 

3,193 nig Subst. gahen Y,4l nig CO, und 1,29 nig H,O 
C',lHls03X2 Rer. C' 73,60 H 4 , 1 2 O , ,  

Gef. ,, 73,45 ., 4,2300 (sublimiert) 

1 - o - C'h lo rbenzo y la m in o - 5- n tri in o - nw t hrac hinot&. 
8 g feinst pul-verisiertes l-o-Chlorbenzoylainino-.3-nitro-anthra- 

chinon werden mit 28 g Natriumsulfid und 160 g Wasser zum Sieden 
vrhitzt. Es entsteht eine diekflussige grune LBsung, aus cter das Reduli- 
tionsyrodukt als ziegelroter Niederschlag nusfallt. Erhalten 6,8 g 
Rohprociukt Tom Smp. 268-271O. Ausbeutr = 91,90/;, der Theorie. 

Aus Nitrohenzol wird das reirie l-o-ChlorbenzoylRnino-~-an~ino- 
anthrachinon in glimzenden ziegelroten Kadeln erhalteii. Smp. 278O. 

Losung in Xglol : braun 
,, ,, konz. Schuefeliaurc : goldgelb 

Farbe der Kupe : orangerot 
2. in Xylol : 482,4, 386,l 

0,5026 g Subrt. gaberi 0,1962 g AgC1 
C,,H,,O,N,Cl Ber. C1 9,32 Gef. C1 9 , 6 6 O &  



I - nz - Xutho .7: y b e n m  ylum i no  - 5-urn ino-anthrachinon . 
S,1 g feinst pulverisiertes 1-Methoxybenzoylamino-5-nitro-antlira- 

chinon werden mit 18 g Xatriumsulfid und 400 g Wasser zum Sieden 
erhitzt. Sus  der dickflussigen grunen Losung fallt ein rotbrauner 
Niederschlag aus. Erhalten 4,s  g Rohprodukt vom Smp. 208-209O. 
Ausheute = 95,7% der Theorie. 

Nach dem Umkrystallisieren aus Amylalkohol erhalt man rein 
rotbraune Nadeln. Smp. 209,5--2100. 

Losung in Xylol : rot 
,, ,, konz. Schwefelsaure : goldgelb 

Farbe der Iiupe : rot 
i? in Xylol : 483,8. 381,3 

3.642 mg Subst. gaben 9,45 mg C O ,  und 1,46 mq H,O 
C,2H,,0,N2 Ber. C 70,94 H 4,3300 

Oef. ,, 70,77 ,, 4,4600 

1 -p-Jf ethox:ybenxo ylumino-5-amiiao-untla~achino?z. 

5 q feinst pulrerisiertes 1-p-Methoxybenzoylamino-5-nitro-anthra- 
chinon werden mit 18 g Natriunisulfid und 100 g Wasser zum Sieden 
erhitzt. Aus der dickflussigen, dunkelgrunen Losung scheidet sich 
(Pas Reduktionsprodukt als orangeroter Niederschlag aus. Erhalten 
4,5 g Rohprodukt vom Smp. 228-230O. Ausbeiite = 97,8% der 
Theorie. 

Aus Amylalkohol erhalt man das reine I-p-Methoxybenzoylami- 
no-5-amino-anthrachinon in glanzenden orangeroten Nadeln. Smp. 
237-238' l) .  

Losung in Xylol . orange 
,, ,, konz. Schwefelsaure . gelbgrun 

Farbe der Kupe weinrot 
I in Xyllo : 574,1, 446,2 

4,244 mg Subst. gabcn 11,OO mg CO, und 1,72 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 70.94 H 4,33(>6 

Gef . ,, 70,69 ,, 4,52O/, 

1 - Benxo ylaw~ino-8-amino-anthrachinon. 
10 g f eins t pulverisiert es 1-Benzoylamino -8 -nitro-ant hrachinoii 

werdcn mit 35 g Natriumsiilfid in 200 g Wasser langsam zum Sieden 
erhitzt. Aiis der dabei entstandenen dickflussigen grunachwarzen 
Losung des Hydroxylaminderivates scheidet sieli das 1,8-Mono- 
henzoyl-ctiamino-anthrachinon als tiefroter Niederschlag a m  Nach 
einstundigem Erhitzen filtriert man heiss ab und wascht mit heisseni 
Wasser gut aiis. Erhalten 8,s g Rohprodukt vom Smp. 250--25:i0. 
-4usbeute = 92,4% der Theorie. 

Bei zweimaligem Umkrystallisieren aus Chlorbenzol erhalt man 
dasselhe rein in tiefroten mikroskopischen Prismen. Smp. 264-265O. 

l )  D.R.P. 462053 pibt dafur den Smp. 232-233O an. 
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Losung in Xylol : gelborange 
,, ,, konz. Schwefelsaure : hellgelb 

Farbe der Kupe : rot 
i in Bor-Schnefelsiiure : 570,2, 154,3 

3,612 mg Subst. gaben 9,72 mg CO, und 1.31 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 73,60 H 4,121, 

Get'. ,, 73,40 ,, 4.060& (sublimiert) 

1-0- Chlwbenxo ylamino-8-amino-anthrachinon . 
5 g feinst pulveriskrtes I-o-Chlorbenzoylamino-8-nitro-anthra- 

chinon werden mit 18 g Katriumsulfid und 100 g Waiiser I Stunde 
zum Sieden erhitzt. Aus der dickfliissigcn, dunkelgriinen Liisung 
fallt das Reduktionsprodukt als ziegelroter Brei aus. Erhalten 4,2 g 
Rohprodukt voni Smp. 238-240°. Ausheute = 91,1%, der Theorie. 

Aus Chlorhenzol erhiilt man das reine 1-o-Ch1orbenzog;lamino- 
8-amino-anthrachirion in tiefroten mikroskopischen Y-acleln. Smp. 
I c).25--2 4 6 0. 

Losung in  Xylol : gelb 
.,, ,, konz. Schwefelsaure : gelb 

Farbe der Kupe : orange 
i in Bor-Schwefelsaure : 57d,6, 493,O 

0,4260 g Subst. gaben 0,1668 g $gCl 
C,,H,,O,N,CI Ber. C1 9,42 Gef. C1 9,699b 

I -  p - X e t  hozy benxo y htino-8- amino-anthraehin on. 
5,s g feinst pulverisiertes 1-p-Methoxybenzoylamino-8-nitro- 

anthrachinon werden mit 20 g Natriumsulfid in 110 g Wasser zum 
Sieden orhitzt. Aus der entstandenen dickfliissigen griinen Losung 
scheidet sich ein rotbrauner Niederschlag %us. Erhalten 5 g Roh- 
produkt vom Smp. 218-221O. Ausbeute = 98% der Theorie. 

Lasst sich sehr schwer krystallisiert erhalten, aus Chlorbenzol 
in tiefroten mikroskopischen Nadeln. Smp. 223,5-224,5O. 

Losung in Xylol : rot 
,, ,, konz. Schwefelsaure : gelbgrun 

Farbe der Kupe : gelbbraun 
1 in Xylol : 489,9, 376,l 

3,665 mg Subst. gaben 9,507 mg CO, und 1,476 mg 13,O 
C2,Hl60,n', Ber. C 70,94 H 4,330/, 

Gef. ,, 70,i.i ,, 4,50% 
Die Mikroanalysen wurden von den Herren Dr. M .  I'ctrter und A.  Brnck ausgefiihrt. 

Parbstof f e .  
1) 2 Mol 1-Renzoylamino-5-amino-anthrachinon 4- Oxalchlorid. 
Es werden 5 g 1-Benzoylamino-5-amino-anthraehinon und 150 g 

o-Dichlorbenzol in einem Rundkolben mit Riihrwerk iind Riickfluss 
zum Sieden erhit,zt, bis alles Monobenzoyl-diamino-anthrac,hinon 
geliist ist. Nun wird wieder erkalten gela'ssen bis auf T O o ,  dann lasst 
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man unter heftigem Ruhren langsani I ,25 g Oxalchlorid, gelost in 
1.0 g o-Dichlorbenzol, zutropfen. Es bildet sich dabei sofort eine gelb- 
grune, dickflussige Masse, welche das Chlorid des entstandenen Oxa- 
minsaurederivates darstellt. Darauf wird ebenfa#lls unter Ruhren die 
Temperatur auf 100-115° gesteigert. Rei ca. 80° beginnt eine ziern- 
lich heftigo Salzsiiureentwicklung untl die dickfliissige Masse wird 
allmahlich wieder dunnflussig unter Absc,heidung eines feinen gelben 
Niedersc,hlages. Man riihrt nun noch solange bei 110-115°, bis sich 
ein vollst,andig homogener Niederschlag gebildetl und die Salzsa,ure- 
entwicklung fast aufgehort hat. 

Xach 2-4 Stunden wird heiss abgesaugt und der feine gelbe 
Niederschlag zuerst mit o-Dichlorbenxol, dann mit Alkohol gewaschen 
und getrocknet,. Die Ausbeute ist nahezu quant,itativ. Der isolierte 
Farbstoff gibt aus stumpfblauer Hupe cin schijnes klares Gelh. 

Losung in Xylol : schwach gelb 

Farbe der Kupe : st'umpf blau 
,, ,, konz. Schwefelsaure : schmutzig rotbraun 

I in konz. Schwefelsaure : 575,3, 4483 

F a r b e v o r s c h r i f t  f u r  Baumwolle  : Der Farbstoff wird mit Natronlauge und 
Hydrosulfit bei 40-50° verkiipt. Dann wird die ausgclrochte Ware cingegangen und 
etwa 3/4-1 Stunde bei ROO hantiert unter Zusat,z von Glaubersslz oder Koehsslz. Nach- 
her wird mit, kaltem Wasser gut gespiilt und verhangen gelassen. Zum Schluss seift man 
noch y2 Stunde kochend. Damit der Farbstoff gut egalisiert, ist es vorteilhaft, der Kiipe 
etwas Kekal BX zuiugeben. Das koc,hende Seifen ist zur Erziclung des normalen Farb- 
tones und einer gutcn Echtheit unbedingt erforderlich. 

Der Farbstoff besitzt Affinitat zu Wolle, Scidc, Kunstseide und Jute. 

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

Die Kondensation wird u-ie bei I)  besshrieben dnrchgefiihrt. 
Der isolierte Farbstoff gibt aus rotvioletter Kupe ein klares helles 
Grungelb. 

Losung in Xylol : griingelb 
,, ,, konz. ScliwefelsBure : gelb 

Farbe der Kiipe : rotviolett 
I in konz. Schwefelsaure : 481,s 

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

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

Die, Kondensation wird ausgefuhrt wie bei 1) beschrieben. Der 
isolierte Farbstoff gibt &us rosaroter Kupe ein sehr whones klares 
volles Gelb. 

Losung jn Xylol : gelb 

Farbe der Kiipe : rosa 
I in Bor-Schwefelsaure : 508,7 443,4 

,, ,, konz. Schwefelsaure : gelborange 

9 0 
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Der Fsrbstoff wird ausgefarbt w-ie bei 1) angegeben; er hat 
Affinitat zu Wolle, Seide, Kunstseide und Jute. 

4) 2 Mol 1 -p-Methoxybenzoylemino-5-:tmino-anthirachinon + 
Oxalylchloricl. 

Die Kondensation wird wie bei 1) beschrieben durchgefuhrt. 
Der isolierteFarbstoff gibt Bus rotviolet'ter Kiipe ein reines Gelborange. 

Losung in  Xylol : gclh 

Farbe der Kiipe : rotviolett 
7. in konz. Schwefelsaure : 464,0, 431,O 

,, ,, konz. Schwefelsaure : rot 

Der Farbstoff wird ausgefarbt wie bei 1) angegeben, er besitzt 
Affinitiit zu Wolle, Seide, Knnsteide untl Jute. 

5 )  2 Mol 1 - Benzoylemino - 8 -amino - anthrechinon. + Oxalyl- 
chloricl. 

Die Kondensstion wird wie bei 1) beschrieben durchgefuhrt. 
Der isoliert'e Farbstoff gibt aus rotbrsuner Kiipe ein tiefes, weniger 
reinrs Gelb. 

Losung in Xglol : gelb 

Farbe dcr Kiipe : rotbraun 
1. in konz. Schwefelsaure : 458,9 

,, ,, konz. Schwefelsaure : tiefgrlb 

Farhevorschr i f  t fiir Baumwolle  : Der Farbstoff wird mit Satronlauge von 
35" BB. und Hydrosulfit bei 20-25" verkiipt. Dann wird die ausgekoclite Ware einge- 
gangeii und etwa gi4-l Stundc hei 20-26O hantiert'. Der Zusatz an Cilaubersalz oder 
Koehsalz ist doppelt so gross wie hei der Fiirbevorschrift l), und zwar 20-25 g im Liter. 
Nachher wird mit kaltem Wasser gut gespiilt und verhangcn gelassen. Zum Schluss 
seift man noch eine halbe Stunde kochend. 

6 )  2 Mol I-o-Chlorbenzoylamino-8-amino-anthrachinon + Oxal- 
ylchlorid. 

Die Kondensation wird wie bei I) beschrieben durchgefuhrt. Der 
isolicrte Farhstoff gi bt aus weinroter Kupe ein tieferes Griingelb. 

Losung in Xylol : gelbgriin 
,, ,, konz. Schwefclsiiure : oramgo 

Farbe der Kiipe : weinrot 
2. in konz. Schwefelsaure : 526,4, 473,4 

Der Earbstoff wird ausgefiirbt wie bei 5) a'ngegeben. 
7 )  2 No1 1-p-Methoxybenzoylamino-S-amino-snthrachinon + 

Oxnlylchlorid. 
Die Kondensation wird wie bei 1) beschrieben durchgefuhrt. 

Der isolierte Farbstoff gibt, aus rot,er Kiipe ein weniger .reines Gelb- 
o ra'nge. 

Losung in Xylol : gelb 

Farbe der Kiipe : rot 
1. in konz. Schwefelsaure : 458.5 

,, ,, konz. Schwefelsaure : orangebraun 
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Der Farhstoff wird ausgefarbt wie bei 3 )  angegeben, er besitzt 
ebenfalls wie alle andern Affinitat zu Wolle, Seide, Kunstseide und 
Jute. 

Zusammenfassung. 

Bei tler Dinitrierung des Anthrachinons nach den bekannten 
gebrauchlichen Methoden wurden rein erhalten: ca. 40 yo 1, ,SDinitro- 
anthrachinon vom Smp. 384,5-385O, 37 % 1,s-Dinitro-anthrachinon 
vom Xmp. 311--312O, ferner 12-15 yo 1,6-Dinitro-anthrachinon 
vom Smp. 255-257O. Das J, 7-Dinitro-anthrachinon konnte nur 
unrein gewonnen werden, wahrend die 2 , 6 -  und 2,7-Dinitro-anthra- 
chinone uberhaupt nicht isoliert wurden. 

Es wurde gefunden, dass sieh auf spektroskopischem Wege sehr 
einfaeh der Gehalt an I, 5-Dinitro-anthrachinon in 1,S-Dinitro- 
anthrachinon bestimmen lasst. 

Durch partielle Reduktion von 1, .5- und I, 8-Dinitro-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 RenzoyIchlorid und substituierten Benzoylchloriden, 
dann durch nachfolgende Reduktion der erhaltenen Benzoylamino- 
nitro -anthrachinone mit Natriumsulfid, 1-erschiedene monobenzoylierte 
Diamino-anthrachinone hergestellt. 

Aus den Monobenzoyl-diamino-anthrachinonen wurden durcli 
Kondensation mit Oxalylchlorid gelbe Kupenfarbstoffe erhalten. 

Von diesen Farhstoffen sind nur drei interessant und besitzerr 
teohnische Bedeutung : namlich diejenigen, welche erhalten werden 
durch Kondensation von 1 -Benzoylamino-5-amino-, 1-m-Methoxy- 
benzoylamino-5-amino- und 1-p-Methoxybenzoylamino-S-amino-an- 
thrachinon mit Oxalylchlorid. 

Organisch-technisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Eochschule, Vorsteher Prof. Dr. H .  3. Fierz-Dacicl. 

Biirich, im Oktober 1931. 


