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Verlust von Stickstoff entstehende Verbindung C,,H,; N, O, entweder
als eine Azoxysiure

( NH? NHZ
NO, NO,
CoHy zN - ::‘.’_?_\_f‘;;-‘N ’ o Hy
COOH COOH
oder als Anhydrid einer Hydrazosiure
( NH, NH, 2
NO NO,
Celeinpl - — — Ny’ (O M

‘COO---O“—COOS
betrachten. Ihr Verhalten gegen Ammoniak und Siuren, welches das
einer Siure ist, spricht mehr fiir die erste Auffassung. Vielleicht ver
breiten auch hieriiber weitere Versuche Licht.

Konigsberg den 12. Mirz 1871,

72. Rud. Boettger und Theodor Petersen: Ueber einige Stick-
stoffverbindungen des Anthrachinons.

(Eingegangen am 13. Marz: verlesen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Das Anthrachinon nitrirt sich bekanntlich nicht beim Behandeln
mit Salpetersiiure, wohl aber wird bei der Oxydation des Anthracens
mit Salpetersiiure neben Anthrachinon ein dinitrirtes Anthrachinon er-
halten, Anderson’s Binitrooxanthracen, Fritsche’s Oxybinitro-
photen, welches mit Anthracen violette schiefrhombische Blétter bildet,
sich Giberhaupt mit vielen Kohlenwasserstoffen zu charakteristischen
Verbindungen vereinigt, daher auch den Namen ,Reactif* erhalten hat.

1. So indifferent sich das Anthrachinon gegen Salpetersdure allein
zeigt, ebenso leicht wird es durch ein Gemisch von englischer Schwe-
felsdiure und concentrirter Salpetersiure nitrirt, was schon Fritsche
bekannt war und kiirzlich Liebermann®) bestiitigte, auch der eine
von uns schon vor einiger Zeit**) angegeben hat. Der hierbei erhal-
tene Korper, welcher nach unseren neuerdings ausgefiihrten Analysen
sich wirklich als ein Dinitroantbrachinon erwiesen hat, fillt aus seiner
salpeterschwefelsauren Auflésung durch Eingiessen in Wasser in gelb-
lichweissen Flocken aus, welche in Wasser unldslich, in Alkohol und
Benzol schwer, noch schwerer in Aether loslich sind und aus diesen
Lésungsmitteln in kleinen monoklinogdrischen, kdrnigen, beinahe farb-
losen Krystillchen erhalten werden konnen. Bei etwa 252? backt es
zu einer braunen Masse zasammen, woraus in hdherer Temperatur
allmélig, aber unter theilweiser Verkohlung des Riickstandes gelbe

* Diese Berichte IIL. 905. ‘
**) Jahresber. des physik. Vereins zu Frankfurt a. M. 1868/69, 78.
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bis briusliche, nadelfdrmige, oft kreuzfsrmig oder schwalbenschwanz-
artig verwachsene, auch wohl siigenféSrmig aneinandergereihte Kry-
stalle von #dhnlichen Formen wie die aus Lésungsmitteln erhaltenen
sublimiren. Mit verschiedenen Kohlenwasserstoffen bildet dieser Kérper,
wie schon Fritsche angiebt, krystallisirte Verbindungen, welche wir
indessen nicht niher untersuchten, da Fritsche sich die Bearbeitung
dieses Gegenstandes vorbehielt. Auch wir haben eine #hnlich aus-
gezeichnete violette Verbindung, wie solche das Reactif mit Anthracen
liefert, in diesem Falle nicht beobachtet.

Dieses Dinitroanthracbinon, welches beim Behandeln mit schmel-
zendem Aetzkali reichliche Mengen von Alizarin liefert, die beiden
Nitrogruppen also offenbar in der Stellung der heiden Hydroxyle des
Alizarins enthiilt, diente uns zur Gewinnung mehrerer bemerkens-
werther neuer Abkémmlinge.

2. Dass dieser Nitrokdrper mit Zink und Essigsiure eine rothe
Liésung giebt, war schon Fritsche bekannt. Wir wandten zum Re-
duciren der Nitrogruppen zwei Reagentien an, welche wir iiberhaupt
fiir dhnliche Fille besonders empfehlen, nidmlich eine kalische Zinn-
oxydulldsung und eine Auflgsung von krystallisirtem Natriamsulfhy-
drat, letztere dem zu gleichen Zwecken gebranchten Ammonicmsalf-
bydrat hidufig vorzuziehen. Mit Hilfe dieser oder auch anderer Re-
ductionsmittel verwandelt sich unser Dinitroanthrachinon leicht in das
entsprechende Diamidoanthrachinon, dessen der eine von uns als
»Anthracenorange® bereits Erwihnung gethan hat.*) Zu seiner Dar-
stellung bedient man sich am besten einer AuflGsung von Natrium-
sulfhydrat. Beim Erwirmen damit entsteht zuerst eine tief smaragd-
grine Flissigkeit, aus welcher sich das neue Amid als lebbaft zin-
noberrothes Pulver sehr bald ausscheidet. In Weingeist, Aether,
Essigiither und anderen Lisungsmitteln ist es mit hyacinth- bis him-
beerrother Farbe mehr oder weniger leicht anfléstich, kaum in Wasser,
reichlich in S#uren, namentlich concentrirten; aus verdiinnten Siure-
18sungen scheidet es sich allmilig wieder pulvrig ab, seine basischen
Eigenschaften sind iiberhaupt nur schwach. Es schmilzt bei 236° zu
einer dunkelkirschrothen Flissigkeit mit griinlichem Oberflichenreflex
nach dem Erkalten; schon anter dieser Temperatur sublimirt es in
priichtigen, granatrothen, oft federformig vereinigten flachen Nadeln
mit griinlichem Flichenschein. Auch aus Weingeist und Aether kry-
stailisirt es in kleinen Nadeln. Unter dem Mikroskop erscheinen die
Krystalle als lange rechtwinklige, wahrscheinlich rhombische Prismen
(die beiden vertikalen Pinakoide mit der Endfliche). Beim Schmelzen
mit #tzendem Alkali enisteht reichlich Alizarin.

3. Es schien uns von Interesse, die Azotirung dieses Diamides

*) Johresber. des physik. Vereins zu Frankfurt a. M. 1868/69, 78.
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vorzunehmen. In saurer wissriger Ldsung erschien solches wegen
der geringen Aufléslichkeit des Amides in verdiinnten Siuren unthan-
lich, auch eine concentrirte saure Losung fiihrte nicht zum Ziele,
ebenso wemg eire alkcholische, in welcher sich zwar ein azotirter
Abkémmling bilder, aber grosstentheils aufgeldst bleibt und durch
lingere Einwirkung der salpetrigen Sdure unter Anthrachinonbildung
zerlegt wird. In Anbetracht der schon von Griess*) beobachteten
dhnlichen Riickbildung von Benzol aus Salpeteiséurediazobenzol in
weingeistiger Lésung kann das nicht auffallen. Bei Anwendung von
Aether oder Essigiither als Losungsmittel haben wir dagegen einen
eigenthtimlichen Azokdrper erhalten.

Leitet man einen Strom salpetriger Sdure in die iitherische (oder
essigitherische) Aufldsung des Amides, so erfolgt alsbald die Aus-
scheidung eines zarten briunlich-violetten, leicht verinderlichen und
in etwas e hOhter Temperatur (68° beobachtet) unter starkem Auf-
blshen von volumindser Koble schwach verpuffenden Pulvers.

Analysen mehrerer Darstellungen entsprechen der Formel
C, HgN, O, In Weingeist und auffallender Weise schon in Wasger
16st sich dieser K&rger mit schén violetter Farbe, ist aber unléslich
in Acther. Wird seine violette wissrige (oder alkoholische) Auf-
l6sung gekocht oder lingere Zeit in der Kilte stehen gelassen, so
fillt ohne merkliche Stickstoffentwickelung neben einem braunen Zer-
setzungsprodukt regenerirtes Diamid nieder. Wir glauben daher, ua-
seren Korper als ein Dinitrosoamidoanthrachinon mit zweimal der

N

einwerthigen Gruppe N EO > oder gemiss den Erfahrungen von

Graebe und Ludwig bei gewissen Naphtolverbindungen als ein
Dioximidoamidoanthrachinon mit zweimal der einwerthigen Gruppe

N gHg:,\ ansprechen und den gepannten Reaktionen folgenden Aus-

druck geben zu missen:

. HN"
Ces H, (NH,) , 0, 42N HO, = €, , H, (N ] o )05 +2H,0.

¢, 1, (N{HY ), 0,4 28,0 = ¢, ,H,(NH,), 0, +2 NHO,.

Den von Kekulé in seinem Lehrbuch bereits angefiihrten drei
Fillen der Azotirung eines Diamides wire demnach ein eigentbiim-
licher vierter kinzozufigen. Auch die Farbnatur w'rde sich bei dem
neuen Derivate nach den Bemerkungen von Graebe und Lieber-
mann*) gut erkliren; Stickstoff mit nicht zu vielem Sauerstoff und
verbéltnisamiéssig wenig Wasserstoff pflegt eben einen aromatischen
Farbstoff zu veranlassen. Beim Behandein mit Aetzkali erfelgt Ali-
zarinbildung.

*) Ann. Chem. Pharm. CXXXVIIL, 68.
*¥) Diese Berichte I. 106.
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Beim Einleiten eines kriftigen Stromes von salpetriger Sidre in
dic @ssigitherische Auflosung des Diamides wurde eimmal die Aus-
schefidung eines braunen harzigen, schon beim Reibern unnter starker
Stirkgasentbindung, Aufblihung und Russbildung explodirenden, eben-
falls mit dtzendem Alkali Alizarin liefernden Kdrpers beobachtet. Er
konnte nicht wieder erhalten werden, ist aber vielleicht Fetraazean-
thrachinonnitrit gewesan.

4. Sehr bemerkenswertli ist das Verhalten unseres Dinitroanthra-
chinons gegen concentrirte Schwefelsiiure, bei deren Einwirkung ein
schiner, violettrother Farbstoff in grosser Menge gebildet wird. Zur
Darstellung desselben wird das Dinitroanthrachinon in einem Ueber-
mass englischer Schwefelsiure (etwa 1 Th. in 18 Th.) aufgeldst und imn
Sandbade erwirmt. Bei ungefihr 2000 beginnt eine méissige Ent-
wickelung von schwefliger S#ure, dabei wird die zuerst braungelbe
Fliissigkeit tief braunroth. Bei heftiger werdender Reaktion entfernt
man eine Zeit lang die Wirmequelle, erwirmt darauf langsam weiter,
bis die Flissigkeit zur Ruhe gekommen und die Entbindung vou
schwefliger Sdare aufgehdrt hat. Die Masse wird sodann in kaltes
Waeser geschiittet, die gefillten dunkel bréunlichrothen Flocken wer-
den sehr gut ausgesiisst, wiederbolt in verdiinntem Alkali aufgeldst
und durch Sdure wieder gefillt, endlich avs weingeistiger Auflsung
durch langsames Verdampfen wieder ausgebracht. Eine schwarze
Lhumdse Masse, sowie eine kleine Menge eines &knlichen, aber mit
noch mebr blauer Farbe und schwerer in Alkalien (wir bedienten uns
mit gutem Erfolg des Ammons) loslichen Farbstoffes bleibt dabei
zuriick.

Der sehr bestéindige neue Farbstoff, welcher auch bei Behandlung
von Anthrachinon mit einem Uebermass von concentrirter Schwefel-
siiare und wenig Salpetersiure (etwa 16—18 Th. engl. Schwefelsiure
und 1 Th. Salpetersidure von 1.50) erbalten werden kann*), ist ein
wenig mit pfirsichbliithrother Farbe in Wasser, leicht in Alkohol,
Acther, Essigiither, Chloroform, schwerer in Benzol mit prachtvoll
rothvioletter Farbe loslich; er scheidet sich aus diesen Ldsungsmitteln
heim langsamen Verdunsten krystallinisch kérnig violettroth, beim
schnelleren Verdampfen, namentlich aus Weingeist, in violettbraunen,
wie gewisse Goldkifer metallisch glinzenden Krusten ab. Concen-~
trirte Essigsdure 158t ihn mit schdn fuchsinrotker, concentrirte Schwe-
felsiare mit tief hyazinthrother, Alkalien, auch Ammoniak (weniger
lebhaft) mit violettblaner Farbe. Beim Eihitzen schmilzt er zu einer
violettrothen Fliissigkeit, aber nur ein kleiner Theil sublimirt viclett-
roth krystallinisch, das Meiste verkohlt dabei.

*) Diese Reaction, deren inzwischen auch Graebe und Liebermann Er-
whhpung thaten, wurde schon vor zwei Jahren von H. Gutzkow in meinem La-
boratorium beobachtet. Petersen.
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Die Analysen entsprechen der Zusammensetzung C, , H,N,0,
Dieser die Baumwolle auch ohne Beize violettfirbende Karper ent-
wickelt mit schmelzgndem Aetzkali Ammoniak; die Masse blaibt lange
violettblau (Alizarin konnte bislang darin nicht constatirt werdgn),
bis sie sich unter Verkohlung weiter verindert. Bei Behandlung mit
Zink und Schwefelsiure tritt allmilige Entfirbung und Zersetzung ein.

Kiirzlich hat nun Liebermann*) gezeigt, dass bei der Behand-
lung von gewdhnlichem Dinitronaphtalin mit Schwefelsiure und wenig
Zink (Roussin’s Methode) wirklich Naphtazarin, ein Dihydroxylnaph-
tochinon entsteht. Von &hnlicher Einwirkung ist die concentrirte
Schwefelsdure wohl auch hier auf die Nitrogruppen, da die Chinon-
gruppirung aber schon vorhanden, so konnten die beiden Stickstoff-
grappen woh] leichter, wenn anch veriindert erhalten bleiben; vielleicht
sind sie in Imidogruppen verwandelt und unser Farbstoff ein Diimido-
dihydroxylanthrachinon. Die Zusammensetzung pasgst auch auf ein
Dinitrosoanthrahydrochinon oder Diazodioxyanthrahydrochinon (mit
zwei Stickstoffatomen und zwei Sanerstoffatomen in enger Verbindung
--N- -0

1;7 (,) > Zn einer solchen Auffassung liegt aber bis jetzt keine Be-
rechtigang vor, bei der ersteren schon wegen der Unbestindigkeit der
Nitrosogruppe, bei der zweiten wegen der eigenthiimlichen Liagerung;
iiberdies sind beide Formeln bei Beriicksichtigung der schwierigen
Hydrogenisirung des Sauerstoffpaares im Anthrachinon ni¢cht wahr-
scheinlich. Weiter erscheint auch noch die doppelte Oximidogruppirung
...N-.-OH

: im Anthrachinon denkbar, den neumeren Arbeiten iiber

N- -OH
indigoartige Farbstoffe gemiss endlich eine zu verdoppelnde Formel
nicht unmdglich. Mit weiteren Versuchen zur Aufklirung der Natur
dieses Farbstoffes ist der eine von uns noch beschiftigt.

Frankfurt a. M., 11. Mirz 1871.

73. C.Liebermann: Bemerkungzu der Abhandlung der HH. Béttger
und Petersen ,,iiber einige Stickstoffverbindungen desAnthrachinons®.

In der Untersuchung verschiederfer Anthracenabkémmlinge behufs
eines. Nachtrags zu unserer Arbeit (Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII. 257)
in Gemeinschaft mit Graebe begriffen, habe ich.miclr seit lingerer Zeit
mit dem Binitroanthrachinon (aus Anthrachinon) und dessen Reactionen

*) Diese Berichte ITI. 905.



