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Uber die Einwirkung von aromatischen Sulfo-
chloriden auf 3-Aminoanthrachinon
(Zur Kenntnis einiger neuer Kiipenfarbstoffe)
Von

Eugen Riesz und Rudolf Feiks

Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie an der Universitit Wien

(Vorgelegt in der Sitzuug am 11. Juli 1929)

Da die Kondensationsprodukte von Karbonsiuren mit
Aminoanthrachinon Kiipenfarbstoffcharakter besitzen, war zu-
nichst die Annahme naheliegend, durch Ersatz der Karbon-
siuren durch aromatische Sulfosiuren zu dhnlichen Kiipenfarb-
stoffen zu gelangen. Doch zeigten bereits F. Ullmann und
O. Fodor? die als erste eine derartige Sulfamidverbindung
durch Kondensation von «-Chloranthrachinon mit p-Toluol-
sulfamid in Gegenwart von Kupfer in nitrobenzolischer Losung
darstellten, daB8 dieselbe fast keine Affinitit zur Baum-vollfaser
besitzt. Derartige Verbindungen wurden spiter von F. Ull-
mann und R. Medenwald? bzw. H. Kaufmann und
H. Burckhardt® aus p-Toluol- bzw. Benzolsulfochlorid und
B-Aminoanthrachinon in pyridinischer Losung erhalten. Wurde
dagegen die Kondensation von p-Toluolsulfochlorid mit f-Amino-
anthrachinon nach H. Truttwin* in nitrobenzolischer Losung
bei 160—180° vorgenommen, so bildete sich nach Angaben des
genannten Autors ein alkaliunldsliches Produkt, das Kiipen-
farbstoffcharakter aufwies. H. Truttwin sieht jedoch da-
von ab, fiir die von ihm erhaltene Verbindung eine Formel
aufzustellen.

In vorliegender Arbeit sollte nun einerseits versucht wer-
den, einer Formulierung dieser fraglichen Substanz niiherzu-
kommen, anderseits durch Herstellung der entsprechenden Kon-
densationsprodukte aus verschiedenartig substituierten Poly-
sulfochloriden den Einfluf der Haufung der Sulfogruppen und
auch den der Einfithrung verschiedener Substituenten auf den
Farbstoffcharakter zu studieren.

Zunichst wurde aus p-Toluolsulfochlorid und p-Amino-
anthrachinon nach der Methode von Truttwin in nitrobenzo-
lischer Losung das Dbereits Dbeschriebene Produkt hergestellt,
hiebei jedoch als Nebenprodukt auch das von Ullmann und
Medenwald beim Arbeiten in pyridinischer Losung erhal-

1 Liebigs Ann. 380, 1910, S. 317; Ber.D. ch. G. 43, 1910, S.536; Disch. Reichs-
Pat. Anmeldg. U. 3733 IV—12 q.

2 Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 1799.

$ Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 3809.

4 Z. ang. Chem. 35, 1922, S. 702; Chem. Centr. 1923, I. S. 836.
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tene alkalilosliche Sulfamidderivat gefaBt. Anderseits zeigte es
sich, daB auch bei der Herstellung letzterer Verbindung nach
den Angaben von Ullmann und Medenwald der von
Truttwin beschriebene Korper von Kiipenfarbstoffcharakter
als Nebenprodukt entstand. Offenbar bilden sich bei der Ein-
wirkung von Sulfochloriden auf A-Aminoanthrachinon immer
beide Korperklassen — die normalen Sulfamide (z. B. I.) und
die Kiipenfarbstoffe bisher unbekannter Konstitution — neben-
einander.
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Truttwin findet nun bei seinem aus p-Toluolsulfo-
chlorid und g-Aminoanthrachinon hergestellten Produkt einen
Stickstoffwert von 4:-33% und einen Schwefelwert von 4-28%.
Bei Beriicksichtigung des Atomgewichstverhdltnisses von N
zu S (14 : 32) geht daraus offenbar hervor, daB die Verbindung
doppelt soviel Stickstoff- als Schwefelatome enth#lt. Der Stick-
stoffwert 4-33% 1ist allerdings zu hoch, doch erklirt sich das
wohl daraus, daB Truttwin das Nitrobenzol nicht durch
Wasserdampifdestillation abtrieb, so daB seinem Produkt noch
Spuren Nitrobenzol angehaftet haben diirften. In vorliegender
Arbeit wurde aus dem Reaktionsgemisch zunichst das Nitro-
benzol durch Wasserdampfdestillation quantitativ entfernt und
das Produkt hierauf so lange mit Alkali ausgezogen, bis nichts
mehr in Losung ging. Der alkaliunlosliche Riickstand wurde
hierauf noch durch wiederholtes Losen in Chloroform und Aus-
fallen mit Benzin gereinigt und hierauf der Gesamtanalyse
unterworfen, deren Ergebnis mit der Formel C, H,,O,N.S in
TUbereinstimmung steht. Diese Analysenformel kann einer Ver-
bindung zukommen, in der drei Anthrachinonreste und ein
Toluolsulfonylrest mittels zweiler Stickstoffatome verkniipft
sind. Wenn man noch beriicksichtigt, daB ein freies Sulfamido-
wasserstoffatom Alkaliléslichkeit des Produktes bedingen wiirde
und aus diesem Grunde nicht anwesend sein kann, diirfte die
Formel IT am ehesten den bisherigen Ergebnissen entsprechen,
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Der Kiipenfarbstoffcharakter der Verbindung ist offenbar durch
die Dianthrimidbildung bedingt, da die Sulfamidgruppe im
Anthrachinonkern, wie bereits erwihnt, keine Affinitit zur Faser
hervorruft.

Eine weitere Stiitze erfuhr die Formulierung II dadurch,
daBl nach dem Abtreiben des Nitrobenzols aus dem Reaktions-
gemisch in der zuriickbleibenden wisserigen Fliissigkeit toluol-
sulfosaures Ammonium nachgewiesen werden Lkonnte. Diese
Verbindung kann nur aus der Molekel Ammoniak entstanden
sein, welche bei der Bildung einer Verbindung der Formel II
aus drei Aminoanthrachinonmolekeln ausgeireten sein mul.
Die angenommene Formulierung soll noch durch Spaltungs-
bzw. synthetische Versuche gestiitzt werden.

AufBler dem alkaliunloslichen Kondensationsprodukt von
B-Aminoanthrachinon mit p-Toluolsulfochlorid, das aus der
Kiipe auf Baumwolle in triiben, violettbraunen Tonen aufzieht,
wurden auch noch die entsprechenden Kondensationsprodukte
mit Benzoltrisulfochlorid ® (Hiufung der Sulfogruppen),
m-Xyloldisulfochlorid © (Hiufung der Sulfo- und Methylgrup-
pen), Anilintrisulfochlorid ® (Hiufung der Sulfogruppen und
Binfithrung der Aminogruppe), ¢- bzw. m-Kresolsulfonylid-
disulfochlorid ¢ (Einfithrung der Sulfonylidgruppierung) herge-
siellt. Bs zeigte sich hiebei, daff durch Substituenten, insbhe-
sondere durch Hiufung der Methylgruppen im Sulfonylrest eine
Vertiefung des Farbstoffcharakters eintritt, wihrend die Hiu-
fung der Sulfogruppen ohne wesentlichen Einfluf} ist.

Versuchsteil.

10 ¢ B-Aminoanthrachinon wurden nach der Methode von
Truttwin mitder berechneten monomolaren Menge p-Toluol-
sulfochlorid in 150 ¢x® Nitrobenzol auf dem Olbade 8 Stunden
auf 160—170° erhitzt. Nach dem Abkithlen schied sich eine
dunkel gefarbte, feste Masse ab, die so lange mit Wasserdampf
behandelt wurde, bis alles Nitrobenzol iibergetrieben war. Der
Riickstand wurde hierauf abfiltriert, das Iiltrat einerseits
eingeengt, der Riickstand anderseits mit verdiinnter Kalilauge
ausgekocht. Aus dem stark eingeengten Filtrat schied sich
eine kristallinische Masse aus, die beim Versetzen mit Lauge
Ammoniak entwickelte, beim Chlorieren mit PPhosphorpenta-
chlorid p-Toluolsulfochlorid vom F. P. 69° lieferte und als
toluolsulfosaures Ammonium erkannt wurde. Beim
Auskochen des erwihnten Riickstandes mit Kalilauge ging ein

¢ Jackson und Wing, Aw. Chem. J. 9, 1888, S. 319.
J.Pollak und O.Lustig, Liebigs Ann. 433, 1923, S. 191.
80.Lustig und E.Katscher, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 91, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (IID) 136, 1927, S. 91.
9 Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 388, 391, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.Wien (ITh) 134, 1925,
S. 388, 391.
0], c.
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Teil unter intensiver Rotfdrbung der Fliissigkeit in Losung.
In derselben befand sich das rote, beim Versetzen mit konzen-
trierter Lauge ausfallende Kaliumsalz des schon von F. U1ll-
mann und R. Medenwald?* beschriebenen Sulfamids, wel-
ches beim Ansiduern in gelben Flocken ausfiel. Nach Umfillen
mit Launge und Siure und schlieflichem Umkristallisieren aus
Eisessig wurde in Ubereinstimmung mit den Angaben der ge-
nannten Autoren ein F.P.von ca.289° beobachtet. Der nach dem
Auwsziehen mit Kalilauge vom Sulfamid ginzlich befreite dunkel
gefiarbte Riickstand war in Ather, Alkohol, Benzin, Benzol, un-
I6slich, dagegen leicht lslich in Eisessig, Tetrachlordthan und
Chloroform. Zur Reinigung wurde das Produkt wiederholt in
Chloroform geldst und mit Benzin wieder ausgefillt, wobei sich
ein dunkel gefidrbtes Pulver abschied, welches das Truttwin-
sche Kondensationsprodukt darstellte und einen Zersetzungs-
punkt von 310—320° zeigte. Die Verkiipungsversuche mit Na-
triumhydrosulfit und Alkali ergaben in Ubereinstimmung mit
den Angaben Truttwins eine orangerote Kiipe, aus welcher
Baumwolle in waschechten, violettbraunen Toénen angefirbt
wurde. Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorkalzium zur
Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, welche mit den
fiir die Formel C,,;H,,O;N,S (II) berechneten in Ubereinstim-
mung standen.

0-0720 g Substanz gaben 0-1928 g CO,, 0-0231 ¢ H,0

0-1281 ¢ 0-3423 g CO,, 0-0388 ¢ H,0
0-1238 ¢ 00394 ¢ BaSO,
0:2288 ¢ 76 cm® N (15°, 739 man).

Ber. f. C,yH,,0,N,S: C 73-12, H 351, N 3-48, § 3999,
Gef. C 73-03, 72:88; H 359, 3:39; N 383, S 4-224;.

Der Versuch wurde anch unter Zusatz von wasserfreiem
Natriumazetat und Kupferchloriir wiederholt, ohne daff an den
Versuchsergebnissen eine Anderung hitte konstatiert werden
konnen.

Die Kondensation von g-Aminoanthrachinon mit p-Toluol-
sulfochlorid wurde hierauf nach der Vorschrift von F. Ull-
mann und R. Medenwald durchgefiithrt. 11-2¢g g-Amino-
anthrachinon wurden mit 50 ¢m® Pyridin und 10-8 ¢ p-Toluol-
sulfochlorid unter Umschiitteln erwirmt, bis véllige Losung ein-
getreten war. Hierauf wurde noch einige Minuten zum Sieden
erhitzt, etwas abkiithlen gelassen und das noch warme Reak-
tionsgemisch mit 100 cim® Alkohol versetzt, wobei sich ein braun-
gefirbtes Produkt abschied. Dasselbe wurde mit verdiinnter
Lauge ausgezogen und die rotgefirbte Losung mit Siure wieder
ausgefillt. Hiebei wurde das von obgenannten Autoren bereits
beschriebene Sulfamid erhalten, das nach dem Umkristallisieren
aus Eisessig einen F. P. von ca. 289° aufwies. Beim erwdhnten
Ausziehen mit Lauge ging jedoch blof ungefihr die Hilfte des

i Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 1£00.
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Reaktionsproduktes in Losung. Der alkaliunlosliche Riickstand
zeigte alle Eigenschaften des fin vorhergehendem Versuche be-
schriebenen Korpers von Kiipenfarbstoffcharakter und gab in
Uberéinstimmung damit nach der Reinigung durch Lésen in
Chloroform und Wiederausfillen mit Benzin einen Zersetzungs-
punkt von 310—330°. Ein Mischschmelzpunkt mit dem nach der
Vorschrift Truttwins hergestelllten Produkt ergab keine
Depression.

Um den EinfluB anderer Substituenten auf die sich bilden-
den Kiipénfarbstoffe zu untersuchen, wurde p-Aminoanthra-
chinon mit einer Reihe von Sulfochloriden kondensiert, wobei
stets nach der modifizierten Vorschrift von Truttwin gear-
beitet wurde.

Bei Anwendung von Benzoltrisulfochlorid wurde ein Pro-
dukt erhalten, das Baumwolle aus der Kiipe gelb anfarbte, bei
Verwendung von m-Xyloldisulfochlorid ein auf Baumwolle
schon grau ziehender Farbstoff. Das Xondensationsprodukt mit
Anilintrisulfochlorid war gelbbraun gefirbt, desgleichen das-
jenige mit m-Kresolsulfonyliddisulfochlorid, wihrend der bei
Verwendung von o-Kresolsulfonyliddisulfochlorid entstehende
Farbstoff Baumwolle in schoénen blaugrauen Tonen anfiarbte.

Simtliche aufgezihlten Firbungen erwiesen sich als
seifen- und lichtecht. Die Verkiipung mufl in Ubereinstimmung
mit den Angaben Truttwins in verhidltnismiBig stark
alkalischer Losung vorgenommen werden, um ein vorzeitiges
Ausfallen der Farbstoffe zu vermeiden.
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