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Verlust von Stickstoff entstehende Verbindung C, HI N, 0, entweder 
als eine Azoxysaure 

oder als Anhydrid einer Hydrazosaure 

belrachten. Ihr Vtrhalten gegen Ammonirk iiud Slurell, welches clas 
einer S lure  ist, spricht mehr fur die erste Ailifassung. Vielleicht rer- 
breiteii auch hieriiber weitere Versuche Licht. 

K i i n i g s b e r g  den 12. Mar, 1871. 

72. Rucl. Boettger und Theodor Peteraen: Ueber einige Stick- 
stoffverbindungen des Anthrachinons. 

(I~ii~gegangen a m  13. Marz: verlesen in  der Sitznng von Hrn. L i e b  ermano.) 
Das Anthrachinon nitrirt sich bekanxrtlich nicht beirn Behandeln 

init Salpetersiiure, wohl aber wird bei der Oxydation des Anthra'cens 
mit Salpetersaure neben Anthrachinon ein dinitrirtes Anthrachinon er- 
halten , A n d e r s o n's Binitrooxanthracen , Fr i t s c h e's Oxybinitro- 
photen, welches mit Anthracen violette schiefrhombische Bliitter bildet, 
sich iiberhitupt mit vielen Kohlenwasserstoffen zu charakteristischen 
Verbindungen vereinigt, daher auch den Nnrnen , R e a c W  erhalten hat. 

1. So indifferent sich das Anthrachinon gegen Salpetersiiure allein 
eeigt, ebenso leicht wird es durch ein Gemisch von englischer Schwe- 
feleaure und concentrirter Salpetersaure nitrirt, was schon F r i t s c h e  
bekannt war und kijrzlich L i e b e r m  a n  n") bestatigte , auch der eine 
von uns schon vor einiger Zeit"") nngegeben hat. Der hierbei erhal- 
tene Korper, welcher nach unseren neuerdings ausgefuhrten Analysen 
sich wirklich als ein Dinitroanthrachinon erwiesen hat, fallt aus seiner 
salpeterschwefelsauren Auflosung durch Eingiessen in Wasser in  gelb- 
lichweissen Flocken aus, welche in Wasser unloslich, in Alkohol und 
Benzol schwer, noch schwerer in Aether liislieh sind und aus diesen 
L&ungsrnitteln in  kleinen moiioklino~drischen, kiirnigen, beinahe f a r b  
losen Krystilllchen erhalten werden konnen. Bei etwa 252" hackt es 
zu einer braunen Masse zusamrnen , worms in hiiherer Temperatur 
allmillig , aber unter theilweiser Verkohlung des Riickstandes gelbe 

Fi Diese Berichte 111. 905. 
**) Jnhresber. des phyaik. Vereins zu Frankfurt a. M. 1868j63, 78. 
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bis brlionliche, nadelfirmige , oft kreuzfdrmig oder schwalbenschwanz- 
artig verwachsene, auch wohl sEgenF6rmig aneinanderge;eihte Kry- 
stalle von iihnlichen Formen wie die aus Liisungsmitteln erhalteneir 
sublimiren. Mit verschiedenen Kohlenwaswrstoffen bildet dieser Kijrprr, 
wie schon Fri t s c h  e angiebt, krystallisirte Verbindungen, welche wir 
indessen nicht naher untersuchten, da F r i  t s c h e  sich die Bearbeitung 
dieses Gegenstandes vorbehielt. Auch wir baben eine ahnlich aim 
gezeichnete violette Verbindung, wie solche das Reactif mit Anthracen 
liefert, in d i e e m  Falle nicht beobachtet. 

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

2. Dass dieser Nitrokiirper rnit Zink und Essigsaure eine rotlie 
Lijsung giebt, war schon F r i t s c h e  bekannt. Wir waiidten zum Re- 
duciren der Nitrogruppen zwei Reagsntien a n ,  welche wir iiberhaupt 
fir ahnliche Falle besonders empfehlen , namlich eine kalische Zinn- 
oxydulliisung und eine Aufliisung yon lrrystallisirtem Natriumsulfhy- 
drat ,  letztere dem zu gleichen Zwecken gebrauchten Ammonicmsulf- 
hydrat haiifig vorzuziehen. Mit Hiilfe dieser oder auch anderer Re- 
ductionsmittel verwandelt sich unser Dinitroanthracbinon leicht in das 
entsyrechende D i a m i d o a n t h r a c h i n o n ,  dessen der eine von uns als 
,hnthracenorange' bereits Erwahnung gethan hat.*) Zu seiner Dar-  
stellung bedient man sich am besten einer Auflijsung von Natrium- 
sulfhydrat. Beim Erwarmen damit entsteht zuerst eine tief smaragd- 
griine Fliissigkeit, aus welcher sich das neue Amid als lebbaft zin- 
noberrothes Pulver sehr bald ausscheidet. In  Weingeist, Aether, 
Essigiither und anderen Liisungsmitteln ist es rnit hyacinth- bis him- 
beerrother Farbe mehr oder weniger leicht auf l i is lh ,  kaum in Wasser, 
reichlich in  Sauren , namedtlicb concentrirten; aus verdiinnten Saure- 
lasungen scheidet es sich allmalig wieder pulvrig ab ,  seine basischen 
Eigenschaften sind iiberhaupt nur schwach. ES Rchmilzt bei 236O zu 
einer dunkelkirscbrothen Fliissigkeit mit griinlichem OberflachenreRex 
nach dem Erkalten; schon unter dieser Temperbtur sublimirt es in 
priichtigen , granatrothen , oft federformig vereinigten flachen Nadeln 
mit griinlichem Flachenschein. d uch aus Weingeist und Aether kry- 
stailisirt es in  kleinen Nadeln. Unter dem Mikroskop erscheinen die 
Krystalle als lange rechtwinklige, wahrscbeinlich rhombische Prismen 
(die beiden vertikalen Pinakoide mit der Endflache). Beim Scbmelzen 
mit Btzendem Alkali entsteht reichlich Alizarin. 

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

*) Jabresber. des physik. Vereins zu Frankfurt n. M. 1868/69, 78. 
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vorzunehmen. In  saurer wilssriger Liisung erschien eolches wegen 
dcr geringea Aufliislichkeit des Amides in verdiinnten SBuren unthnn- 
lich, auch eine concentrirte saure Liisung fiibrte nicht zum Ziele, 
ebenso wenig eine alkcholische, in welcher sich zwar ein azotirter 
AbkCmmIing bildec, aber grosstentbeils aufgeliist bleibt und durch 
I5ngere Einwirkung der salpetrigen Saure unter Antbrachinonbildung 
zerlegt wird. In Anbetracht der schon von G r i e s s  *) beobachteten 
ilhnlicben Riickbildung von Banzol aus Salpeteisaurediazolenzol in 
weingeistiger Liisung kann das nicht auffallen. Bei Anwendung von 
Aetlier oder Essigather als Losungsmittel haben wir dlrgegeu &nen 
eigenthiimlichen Azokorper erhalten. 

Leitet man einen Strom salpetriger Saure in die iitheriscbe (oder 
essigatherische) Auflbsung des Amides , so erfolgt alsbald die Aus- 
scheidung eines zarten braunlich-violetten , leicht veranderlichen und 
in etwas e-h6hti.r Ternperatur ( G S 0  beobnchtet) unter starkem Auf- 
blahen von volumirriiser Kohle schwach verpuffenden Pulvers. 

Analysen mehrerer Darstellungen entsprechen der Formel 
C, H, N4 0,. In Weingeist und auffallender Weise schon in Wasser 
lost sich dieser K B g e r  mit schon violetter Farbe, ist aber uiilbslich 
in Aether. Wird seine violette wiissrige (oder alkoholische) Auf- 
liisung gekocbt oder 1Lngere Zeit in der Kalte etehen gelassen, so 
fall t ohne merkliche Stickstoffentwickelung neben &em braunen Zer- 
setzungsprodukt regenerirtes Diamid nieder. Wir glauben daher, U,A- 

seren K6rper als ein Dinitrosoamidoanthrachinon mit zweimal der 

einwerthigen Gruppe WINO > oder gemass den Erfahrungen von 

G r a e b e  und L u d w i g  bei gewissen Naphtolverbindungen als ein 
Dioximidoamidoanthrachinon mit zweimal der einwerthigen Grnppe 

N iH$' > ansprechen und den genannten Reaktionen folgenden Aus- 

druck geben zu miisssn: 

H '  

HN ' 
C,, H, (N f ,:) 202 + 2 H 2 0  = Cl4H, (NH2) ,0 ,+2NH0, .  

Den von 3 e k u 1 8 in seinem Lehrbuch bereits angefihrten drei 
Fallen der Azotirung eines Diamides ware demnach ein eigenthiim- 
licher vierter liinzazufiigen. Auch die Farbnatur w:rde sich bei dem 
neuen Derivate nach den Bemerkcngen von G r a e b e  und L i e b e r -  
m a n n  **) gut erklaren; Stickstoff mit nicht zu vielem Sauerstof und 
verbaftnissmassig wenig Wasserstoff pflegt eben einen aromatischen 
Fitrbstoff zu veranlassen. Beim Behandein mit Aetzkali erfclgt Ali- 
zarinbildung. -_ __ 

*) Ann. Chem. Pliarm. CXXXVII. 68. 
**) Dieve Berichte I. 106. 
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Beim Einleiten eines krilftigcn Stromee von aalpetrifp %l?e in 
die essigatherische Auflosung dee Diamidea wurde eirmrS1 die Aw- 
scMdung eines braunen hareigen, schon beim Reiben nater starker 
Stiekgasentbindung, Aufblahung und Ruaabilduq explodirenden, eben- 
falls rnit atzendem Alkali Alizarin lidernden Karpers beobachtet, Er 
konnte nicht wieder erhalten werden, ist aber vidleicht I'etraazcan- 
thrachinoniiitrit gewesai. 

4. Sehr bemerkenswerth ist das Verhalten unseres Dinitroanthra- 
chiuons gegen concentrirte Schwefe!saure, be; deren Einwirkung ein 
schiine:., violettrather Farbstoff in grosser Menge gebildet wird. Zur 
Darstellung desselben wird das Dinitroanthrachinon in einem Ueber- 
mass engliscber Schwefelsfure (etwa 1'Th. in 18 Th.) aufgeliist und hn 
Sandbade erwlnnt. Bei ungefahr 2000 Leginnt eine massige Ent- 
wickclung von schwefliger Saure, dabei wird die zuerst braungelbe 
Fliissigkeit tief braunroth. Bei heftiger werdender Reaktion entfernt 
man eine Zeit lang die Warmeyuelle, erwlrmt darauf langsam weiter, 
bis die Fliissigkeit zur Ruhe gekommen und die Entbindung voti 
schwefliger Sarire aufgehiirt hat. Die Masse wird sodann in kaltes 
Waeser geschuttet, die gefallten dunkel briiunlichrothen Flocken wer- 
d s  sehr gut ausgesiisfit , wiederbolt in verdiinntem Alkali aufgelost 
und durch Siiure wieder gefallt, endlich aus weingeistiger Auflosung 
durch langsames Verdampfen wieder ausgebracht. Eke schwarze 
humiise Masse, sowie eine kleine Erlenge eines atulichen, aber rnit 
noch mehr blauer Farbe and schwerer in  Alkalien (wir bedienten uns 
mit gutem Erfolg des Ammons) liislichen Farbstoses bleibt dahei 
zuriick. 

Der sehr bestiindige neue FarbstoE, welcher auch bei Behandhug 
von Anthrachinon rnit einem Uebermess von concentrirter Schwefel- 
sLwe und wenig Salpetersaure (etwa 16-18 Th. engl. Schwefebaure 
und 1 Th. Salpetersaure von 1.50) erhalten werden kann*), ist ein 
wenig mit pfirsichbliithrother Farbe in  Wasser, leicht in Alkohol, 
Acthzr, Essigather, Chloroform schwerer in Benzol mit prachtvoll 
rothbioletter Farbe loslich ; er  scheidet sich aus diesen L6sungsmitteln 
beim langsamen Verdunsten krystadlinisbh kornig violettroth, beim 
schndleren Verdampfen, namentlich aus Weingeist, in violettbraunen, 
wie gewiase Goldkafer metallisch glanzenden Krusten ab. Concen- 
trirtn Essigsaure liist ihn mit schon fuchsinrotter, concentrirte Schwe- 
felsame mit tief hyazinthrother, Alkalien, auch Ammoniak (meniger 
1ebh:tft) mit violettblauer Farbe. Beim Eihitzea schmilzt er  zu einer 
violettrothen Fliissigkeit, aber nur ein kleiner Theil sublimirt vioiett- 
rotb krystallinisch, das Meiste verkohlt dabei. 
-___ 

') Diese Reactim, deren inzwischen auch G r a e b e  und Liebermann Er- 
wtlhnung thaten, vrnrde sehon vor zwei Jahren von H. G u t z  kow in meiaem La- 
borat xium beobachtet. P e t  e l  8 en. 



Die Analysen entsprechen der Zueammensetzung C, &H,N, OL 
Dieser die Baumwolle auch obne Beize violettfiirbende Kiirper ent- 
wickelt mit schrnelzpdem Aetzkali Ammoniak; die Marrse blaibt lange 
violettblau (Alizarin konnte bislang darin nicht constatirt werden), 
bis sie sich unter Verkohlung weiter verandert. Bei Behandlung mit 
Zink und Schwefelsaure tritt allmalige Entfsrbuog und Zersetzung ein. 

Kiirzlich hat nun L i e b e r  m a n  n*) gezeigt, dase bei der Behand- 
lung von gewiihnlichem Dinitronaphtalin mit Schwefelsffure und wenig 
Zink (Roussin's  Methode) wirklicb Naphtazarin, ein Dihydroxylnaph- 
tochinon entsteht. Von ahnlicher Einwirkung ist die concentrirte 
Schwefelsaure wohi auch hier auf die Nitrogruppen, da die Chinon- 
gruppirung aber schon vorhanden, so konnten die beiden Stickstoff- 
gruppen wohl leichter, wenn auch verandert erhalten bleiben; vielleichb 
sind sie in Imidogruppen verwandelt und unser Farbstoff ein Diimido- 
dihydroxylanthrachinon. Die Zusammensetzung paset aucb auf ein 
Dinitrosoanthrahydrochinon oder Diazodioxyanthrahydrochinon (mit 
kwei Stickstoffatomen und zwei Sauerstoffatomen i s  enger Verbiridung 
- -N- o\ 

Zu einer solchen Auffassung liegt aber bis jetzt keine Be- 
.pu'- : ..o ? 

rechtigung vor, be! der ersteren jchon wegen der Unbestandigkeit der 
Nitrosograppe, hei der zweiten wegen der eigenthiimlichen Lagerung; 
iiberdies sind beide Formeln bei Beriicksichtigung der schwierigen 
Hydrogenisirung des Sauerstoffpaares im Anthrachinon nicht wahr- 
scheinlich. Weiter erscheint such noch die doppelte Oxirnidogruppirung 
- -&' OH 

I im Anthrachinon denkbar , den neueren Arbeiten iiber 
N OH 

iridigoartige Farbstoffe geniiiss endlich eine zu verdoppelnde Fotmel 
nicht unmBglich. Mit  weiteren Versuchen zur Aufkliirung der Na tm 
dieses Farbstoffes ist der eine von uns noch beechiiftigl. 

I 

Frankfurt a. M., 11. Miirz 1871. 

73. C. L iebermann: Bemerkungzu der Abhandlung der HH. Biittger 
und Peteraen ,,iiber einige StIekstoffverbin&nngen deaAnthracbinons". 

In der Untersucbuog verscbiededer An thracenabkiimmlinge behufs 
eines-Nachtrags zu unserer Arbeit (Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII. 257) 
in Gemeinschaft mit G r a e  b e begriffen, hab; ich.micb seit langerer Zeit 
rnit dem Binitroanthrachinon (aus Anthrachinon) und dessen Reactionen 

*) Diem Berichte IU. 906. 


