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97. 8. E. Simon: Ueber Dinitrooxyanthrachinon.

(Vorgetraged in der Sitzung von Herrn Liebermann.)

Fiir eine Anzahl Oxyanthrachinone, das Alizarin, Xanthopurpurin,
Chrysazin, Anthrarufin, die Anthraflavinsiure, Isoanthraflavinsaure
und Chrysophansdure sind Nitroverbindungen bereits bekannt. An-
scheinender Regelmissigkeiten in der Zahl und Vertheilang ihrer
Nitrogruppen wegen schien es wiinschenswerth, die Nitrirung an der
einfachsten Verbindung der Reihe, dem Monoxyanthrachinon, za
untersuchen.

Zar Darstellung des Monoxyanthrachinons wurde folgendermassen
verfahren. Kiufliches anthrachinonmonosalfosaures Natron warde im
eisernen Autoklaven mit der finffachen Menge 20procentiger Natron-
lange 5—6 Stunden auf 160—165° erhitzt. Die kirschrothe Schmelze
wurde mit Wasser verdiont, und um ein leichteres Filtriren zn er-
zielen, nach dem Ansiuern mit Salzedure gekocht. Der Niederschlag
wird zweimal hintereinander mit Barytwasser kochend ausgezogen,
um vom gebildeten Alizarin zu trennen. Aus dem nach dem Erkalten
nocbmals durchs Filter gegossenen Filtrat erhiilt man alsdann durch
Fillen mit Siure das Monoxyanthrachinon als hell citronengelben,
gelatindsen Niederschlag. Derselbe wird zweimal aus Alkohol kochend
umkrystallisirt und erscbeint dann in glinzenden goldgelben Blittchen,
die bei 302° schmelzen. Die Ausbeute betrug so etwa 40 pCt. der
theoretischen. Durch eine gréssere Zabl aunfeinanderfolgender Opera-
tionen wurden etwa 200 g reinen Monoxyanthrachinons gewonnen.
Die Reinheit bestiitigte die Analyse.

Gefunden Berechnet fir C, , H, O,
C 74.78 75.00 pCt.
H 3.87 3.57 -

Dinitrooxyanthrachinon, C,, H,,(NO,),(OH)O,.

Diese Verbindung wird gewonnen, indem man Monoxyanthra-
chinon zu je 10g in sein fiinfzehnfaches Gewicht ranchender Salpetersdure
vom specifischen Gewicht 1.52 eintriigt. Das Monoxyanthrachinon 16st
sich anfangs nur trfige; man erwirmt daher auf 60—70°, wo rasche
Losung unter starker Gasentwickelung erfolgt. Beim Erkalten
scheidet sich der grosste Theil des Nitroproduktes in Gestalt hell-
gelber Nadeln aus, die abfiltrirt und mit Eisessig gewaschen werden.
Die Mutterlauge wird unter Abkiihlung in Wasser eingetragen, die
sich abscheidenden Flocken filtrirt, gewaschen und aus Eisessig um-
krystallisit. Die aus den Mutterlangen stammende Substanz wird
beim Umkrystallisiren in denselben Nadeln wie das freiwillig aas
der Salpetersiiure krystallisirte Produkt erhalten, mit dem es sich im
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Schmelzpunkt und den iibrigen Eigenschaften auch identisch erweist.
Bisweilen tritt die Saure in den der Chrysamminsiure eigenthiimlichen,
stark lichtbrechenden Krystallen, bisweilen in seidenartig glinzenden,
bald matt werdenden Nadeln auf. Doch gehen diese Formen beim
Umkrystallisiren stets in einander fiber. Die Verbindung ist daher
als einheitlich zu betrachten. Der Schmelzpunkt liegt bei 268—270°.
Die Analyse der bei 125° getrockneten Substanz ergab folgende
Zahlen:
Gefunden Berechnet fur C, ,H,(NO,),(0H)O,

C 5351 53.50 pCt.
H 242 191 -
N 879 891 -

Das Dinitrooxyanthrachinon ist in kaltem Wasser schwer, in
heissem Wasser leichter 13slich. Die Ldsung ist gelb oder rothgelb,
je nach der Concentration. In Alkohol, Aether und Benzol ist es
schwer ldslich, in Anilin 138t es sich leicht mit brannrother Farbe,
Es fiirbt Wolle und Seide schén orange. Das Dinitrooxyanthrachinon
schmilzt beim allmiiligen Erhitzen unter Zersetzung, bei raschem Er-
hitzen verpufft es. Es besitzt den Charakter einer schwachen Siure
und zersetzt Acetate. Seine Salze sind gefirbt und krystallisiren
meist in Nadeln oder Blittchen mit metallischem Glanze, Beim Er-
hitzen verpuffen sie alle mehr oder minder stark.

Dinitrooxyanthrachinonkaliam, C,, H,(NOg),(OK)O,.

Es wird erhalten durch Suspendiren der S#iure in Wasser und
Kochen mit essigsaurem Kali. Das Salz bildet rothe Blittchen, die
einen goldigen Schimmer besitzen. Beim Erwirmen wird es, ohne
dass Gewichtsverinderung eintritt, tief karmoisinroth, beim Erkalten
nimmt es wieder die urspriingliche Farbe an; bei stirkerem Erhitzen
verpufft es. Es ist schwer ldslich in Wasser und krystallisirt wasser-
frei. Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet fur C, ,H; (NO,), (OK)O,
K 11.26 11.08 pCt.

Dinitrooxyanthrachinonsilber, C,,H;(NOy);(0 Ag) Oy,
stellt man dar durch Zersetzung der wisserigen Lidsung des Kalinm-~
salzes mittelst salpetersauren Silbers. Es bildet rothe, metallisch
glinzende Nadeln, schwer lislich in Wasser, beim Erhitzen stark
verpuffend. Es enthilt kein Krystallwasser.

Gefunden Berechnet fur C, , Hg (NO,4);(0Ag)0,
Ag 24.47 24.49 pCt.

Dinitrooxyanthrachinonkupfer, (C,, H;(NO,),.0)Cu

~2H,0 wird erbalten durch Zersetzung der wisserigen Losung des
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Kaliumsalges mit Kupfervitriol, als schwer 15sliche ockerfarbene Nadeln.
Es enthilt 2 Molekille Krystallwasser, die beim Trocknen auf 160°
entweichen, wobei sich die Substanz dunkelrothbraun firbt.

Berechnet fiir

Gefanden (C1,H;N0;), 0,0),Cu+2H,0.
Cu 8.92 8.74 pCt.
H,O 498 4.96 -

Dinitrooxyantrachinonmagnesium (C,,H,[NO,];0,0)y Mg
+ 5H,0.

Durch Kochen des Kaliumsalzes mit essigeaurer Magnesia dar-
gestellt bildet es sebr leicht l3sliche, orangefarbene Nadeln, die sich
beim Erhitzen blutroth firben, beim Stehen an der Luft ibre Farbe
wieder annehmen, und 5 Molekiile Krystallwasser aufweisen.

Berechnet fiir

Gefunden (C, , B5[NO,1,0, 0), Mg+ 5H, O.
H,0 12.54 12.16 pCt.
Mg (im wasserfreien Salz) 3.66 3.69 -

Das Ammoniumsalz, in ibolicher Weise dargestellt, bildet orange-
farbene goldglinzende Blittchen. Aus seiven Salzen wird das Dini-
trooxyanthrachivon durch S#uren in Gestalt weisser verfilzter Nadeln
abgeschieden.

Die Reduktion der Nitroverbindung lisst sich in verschiedener
Weise ausfibren. Der Vorscbrift von Liebermann wnd Giesel
fir Chrysamminsiiure folgend!), wurde Dinitrooxyanthrachinon in
eine Natriumsulfhydratlsung vom specifischen Gewicht 1.06 einge-
tragen, kurze Zeit zum Sieden erhitzt und nachdem sich Alles mit.
blauer Farbe geldst, rasch filtrirt. Auf Zusatz einer gesittigten Koch-
salzldsong erstarrt das Filtrat zu einem Brei des Natronsalzes,
der filtrirt und gut abgesaugt wird. Man 168t nochmals in Wasser,
fallt von Newem mit Kochsalz und filtrirt. Der nach Zusatz von
S#ure zum Riickstand erbaltene rothe Niederschlag wird in Alkohol
geldst und von dem sich ausscheidenden Schwefel filtrirt. Nach dem
Verdunsten des Alkohols erbilt man schén rothbranne Blittchen.
Sie bestehen ans zwei durch ibre verschiedene Léslichkeit in Alkohol
zu trennende Korper. Der leichter lésliche wird von Alkalien mit
blauer Farbe geldst, wihrend der andere sich darin mit violetter 15st.
Aus diesen Ldsungen fillen Siuren den Kérper in rothen Flocken
wieder heraus.

1) Diese Berichte VIII, 1645.
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Wolle und Seide werden nur unschdn lachsfarben, Beizen nicht
angefirbt.

Auch beim Einl iten von Schwefelwasserstoff in die ammoniaka-
lische Ldsung des Dinitrooxyanthrachinons entsteht dasselbe Reduk-
tionsprodukt, Ebenso kaon Zinn und Salzeiure zur Reduktion verwendet
werden.

Berlin, Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule.

98. C. Liebermann ond L. Landshoff: Ueber das Verhalten
des Anthracenbihydriirs und des Aethylanthrabihydriirs gegen
Salpetersiure.

(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn Liebermann.)

Die eigenthimlichen neuen Verbindungsformen, welche von
Lindemann und dem Einen von uns bei der Einwirkung von
nitrosen D#mpfen aof Antbracen kiirzlich !) anfgefunden warden,
legten den Wunsch nahe, die néichsten Verwandten des Anthracens,
pamentlich das Anthracenbibydriir und seine zahlreichen, jetzt zu-
ginglich gewordenen Homologen?) in gleicher Richtung zu unter-
suchen. Wir haben jetzt vom Anthracenbibydrir und vom Aethyl-
antbracenbihydriir aus einige Fortschritte in der gewiinschten Richtung
gemacht, wibrend andere Homologe, wie Methyl-, Butyl- und Amyl-
antbrabihydriir zwar auch reagirten, aber vorliufig keine fiir die
weitere Untersuchung verwertbbare Produkte lieferten.

Die Einwirkungen geschahen bei den genannten Verbindungen
diesmal nicht mittelst in die eisessigsaure Ldsung geleiteter nitroser
Dimpfe, sondern auf einfachere Weise durch Zusammenbringen der
Koblenwasserstoffe mit Eisessig und Salpetersiure.

Anthracenbibydriir und Salpeterséiure.

Je 20 g Anthracenbihydriir ) wurden in 60g Eisessig kochend
geldst, und diese Losung, welche beim Erkalten zu einem Krystallbrei
. erstarrt, behnfs maglichst feiner Vertheilung des sich ausscheidenden
Bihydriirs unter heftigem Umschiitteln schnell erkaltet. Zu der durch
kaltes Wasser kiihl gebaltenen Mischung wurden dann allméblich
20 g farbloser starker Salpetersiare (1.4), mit 20 g Eisessig verdiinnt,
hinzugegeben. Die Reaktion gebt so ohne heftigere Einwirkung vor
sich, die Masse wird zuerst déinnfliissiger, nach beendetem Zusats der

1) Diese Berichte 1880, 8. 1584 ff.

3) Sieche Liebermann, diese Berichte 1880, 8. 1696 £

3) Aus Anthrachinon und Jodwasserstoffsdure nach Berichte 1876, 1201, dar-
gestellt.



