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97. S. E. Simon: Ueber Dinitrooxyanthrachinon. 
(Vorgetragen in der Sitzong von H e m  L i e b e r m a n n.) 

Fiir eine Anzahl Oxyanthrachinone, das Alizarin, Xanthopurpurin, 
Ch yeazin; Anthrarufin , die Anthrailavineiiura, Ieoanthraflavinsaure 
und Chryeophansiiure sind Nitroverbindungen bereits bekannt. An- 
echeinender Regelmiissigkeiten i n  der Zahl und Vertheilung ihrer 
Nitrogruppen wegen schien es wiinechenewerth, die Nitrirung an der 
einfachsten Verbindung der Reihe, dem Monoxyanthrachinon , z a  
untersuchen. 

Zur Darstellung des Monoxyanthrachinons wurde folgendermassen 
verfahren. Kiinfliches anthrachinonmonosulfosaures Natron wurde im 
eisernen Autoklaven mit der fiinffachen Menge 20procentiger Natron- 
huge 5-6 Stunden auf 160-1650 erhitzt. Die kirechrothe Schmelze 
wurde mit Waaser verdiiont, und um ein leichteres Filtriren zu er- 
delen, nach dem Aneiiuern mit Salzeaure gekocht. Der Niederechlag 
wird zweimal hintereinander mit Barytwaseer kochend auegeeogen, 
um vom gebildeten Alizarin zu trennen. Aus dem nach dem Erkalten 
nochmale dorchs Filter gegossenen Filtrat erhalt man aledann dnrch. 
Fiillen mit Same das Monoxyanthrachinon ale hell citronengelben,. 
gelatiniieen Niederschlag. Derselbe wird zweimal aue Alkohol kochend 
nmkrystallisirt und erscheint dann in gliinzenden goldgelben Blattchen, 
die bei 302O echmelzen. Die Ausbeute betrug so etwa 40 pCt. der 
theoretischen. Durch eine groeeere Zahl aufeioanderfolgender Opera- 
tionen wurden etwa 200 g reinen Monoxyanthrachinone gewonnen, 
Die Reinheit beatiitigte die Analyse. 

Gefunden Berechnet ftlr C,, H, 0,  
C 74.78 75.00 pCt. 
H 3.87 3.57 - 

D i n i t r o o x  y an  t h r a c h in  o n , C, I H (N O,) ,  (0 H) 09. 
Diese Verbindung wird gewonnen , indem man Monoxyanthra- 

chinon zu je l o g  in sein fiinfzehnfachea Gewicht rauchender Salpeterslnre 
vom epecifischen Gewicht 1.52 eintriigt. Das Monoxyanthrachinon 16st 
eich anfange nur trlige; man erwarmt daher auf 60-70°, wo raache 
Liieung unter starker Gasentwickelung erfolgt. Beim Erkalten 
scheidet eich der griiaste Theil des Nitroproduktee in Gestalt hell- 
gelber Nadeln aue, die abfiltrirt und mit Eiseeeig gewaschen werden. 
Die Mutterlauge wird unter Abkahlung in Waaser eingetragen, die 
sich abecheidenden Flocken filtrirt, gewaachen und aus Eiaessig nm- 
kryetallieirt. Die aua den Mutterlaugen etammende Substanz wird 
beim Umkrystallisiren in denselben Nadeln wie das freiwillig BUS 

der Salpetersiiure kryatallieirte Produkt erhalten, mit dem es sich jm 
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Schmelzpnnkt nnd den iibrigen Eigenschaften anch identisch erweist. 
Bisweilen tritt die Siiare in den der Chrysamminsiiure eigenthiimlichen, 
stark lichtbrechenden Krystallen, bisweilen in seidenartig gliinzenden, 
bald matt werdenden Nadeln auf. Doch gehen diese Formen beim 
Umkrystallisiren steta in einander iiber. Die Verbindung ist daher 
ale einheitlich zu betrachten. Der Schmelzpunkt liegt bei 268-2700. 
Die Analyse der bei 125O getrockneten Snbstanz ergab folgende 
Zahlen: 

Gefunden Berechnet illr C,, H, (NO,), (OH) 0, 
C 53.51 53.50 pCt. 
H 2.42 1.91 - 
N 8.79 8.91 - 

Das Dinitrooxyanthrachinon ist in kaltem Wasser schwer, in 
heissem Wasser leichter Ibslich. Die LZieung ist gelb oder rothgelb, 
j e  nach der Concentration. In  Alkohol, Aether und Benzol ist ea 
schwer liislich, in Anilin liist es sich leicht mit brannrother Farbe. 
Ea farbt Wolle ond Seide schiin orange. Daa Dinitrooxyanthrachinon 
schmilzt beim allmiiligen Erhitzen unter Zersetzung, bei raschem Er- 
hitzen verpofft es. Es besitet den Charakter einer schwachen Saure 
and zersetzt Acetate. Seine Salze eind gefiirbt and krystallisiren 
meiat in Nadeln odar Blattchen mit metallischem Glanze. Beim Er- 
hitzen verpuffen sie alle mehr oder minder stark. 

D i n i  t rooxyan  t h r a c h i n o n k a l i u m ,  C,, H, (NO,), (OK)O,. 
Es wird erhalten durch Suspendiren der Sgiure in Waseer and 

Kochen mit essigsaurem Kali. Das Salz bildet rothe Bliittchen, die 
einen goldigen Schimmer besitzen. Beim Erwhmen wird es, ohne 
daee Gewichtsverinderung eintritt , tief karmoisinroth, beim Erkalten 
nimmt es wieder die urspriingliche Farbe an; bei stiirkerem Erhitzen 
verpufft es. Es ist schwer liislich in Wasser nn& krystallisirt wasser- 
frei. Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet Mr C,,H,  (NO,), (OK)O, 
K 11.26 11.08 pct. 

Dinitrooxyanthrachinonsilber, C,, H, (NO,),(O Ag) 02, 
stellt man dar dnrch Zersetzung der wiieserigen Gsang  des Kalium- 
salzes mittelst salpetersauren Silbere. Es bildet rothe, metallisch 
gliineende Nadeln, echwer lijslich in Wmser, beim Erhitzen stark 
verpnffend. Es enthalt kein Krystallwasser. 

Gefanden Berechnet fllr C, Hs(N09)a(0Ag)0 ,  
Ag 24.47 24.49 pCt. 

(C,* H, (NO,), . 0) c o  
+ 2H,O wird erhalten durch Zersetzang der wtisserigen Liisnng des 

Dinitrooxyanthrachinonkupfer ,  
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Kalinmaalres mit Kupfervitriol, a18 schwer liialiche ockerfarbene Nadeln. 
Es enthiilt 2 Molekiile Krystallwasaer, die beim Trocknen anf 1600 
entweichen, wobei sich die Substanz dunkelrothbraun firbt. 

Berechnet ftlr 
( c ~  4 H 5 ~ 0 i b  Os O)-aCn -k ZH# O. 

Gefanden 

Cu 8.92 8.74 pCt. 
H a 0  4.98 4.96 - 

Dinitrooxyantrachinonmagnesiam (C,,H,[NOa]oO,O),Mg 
+ 5 H a 0 .  

Durch Eochen dee Kaliumealzes mit essigsaurer Magnesia dar- 
gestellt bildet es eehr leicbt liieliche, orangefarbeoe Nadeln, die sich 
beim Erhitzen blutroth farben, beim Stehen an der Luft ihre Farbe 
wieder annehmen, und 5 Molekiile Krystallwaeser aufweisen. 

Mg (im wasserfreien Salz) 3.66 3.69 - 
Daa Ammoniomsalz, i n  lbnlicher Weiee dargestellt, bildet orange- 

farbene goldgllnzende Blattchen. Bus seioen Salzen wird dae Dini- 
trooxyanthrachinon dnrch Siiuren in Gestalt weieser verfilzter Nadeln 
abgeschieden. 

Die Reduktion der Nitroverbindung lriest sich in verschiedener 
Weiee ausfiihren. Der Vorechrift von L i e b e r m a n n  nnd Giese l  
f ir  Chryeamminsaure folgend l), wurde Dinitrooxyanthracbinon in 
eine Natriumsulfhydratliisung vom specifiecben Gewicht 1.06 einge- 
tragen, knrze Zeit zum Sieden erhitzt und nachdem sich Allee mit. 
blauer Farbe geliist, raach filtrirt. Auf Zosatz einer gesiittigten Koch- 
ealzlijsung erstarrt das Filtrat EU einem Brei des Natronsalzes, 
der filtrirt und gut abgesaogt wird. Man lBet nochmale in Waaser, 
fiillt von Nenem mit Kocbsalz und filtrirt. Der nach Zusatc von 
Siiure zum Riickstand erhaltene rothe Niederschlag wird in Alkohol 
geliist und von dem sich aueecheidenden Schwefel filtrirt. Nach dem 
Verdonsten des Alkohols erhalt man schiin rothbraone Bliittchen. 
Sie besteben aus zwei durch ihre vemchiedene Liielicbkeit in Alkohol 
en trennende Kiirper. Der leichter Ibslicbe wird von Alkalien rnit 
blauer Farbe geltiat, wghrend der andere sich darin rnit violetter liist. 
Bus diesen LBsangen fallen Siiuren den Kiirper in rothen Flocken 
wieder heraus. 
- 

1) Diem Berichte VIII, 1646. 
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Wolle nnd Geide werden nur unechiin lachefarben, Beizen nicht 
angefiirbt. 

Auch beim Einl iten von Schwefelwaseeretoff in die ammoniaka- 
lische Liisung dee Dinitrooxyanthrachinone enteteht daeaelbe Reduk- 
tionsprodokt. Ebeneo kann Zinn und Salzeaure zor Reduktion verwendet 
werden. 

Be r 1 in ,  Organiachea Laboratorium der Techniechen Hochechole. 

98. C. L i e b e r m a n n  and L. Landshoff: Ueber das Verhalten 
den Anthracenbihydriirs und des Aethylanthrabihydriirs gegen 

Salpetersaure. 
(Vorgetragen in der Sitzung von H e m  Liebermann.) 

Die eigenthiimlichen neuen Verbindongeformen , welche von 
L i n d e m a n n  und dem Einen von une bei der Einwirkong von 
nitrosen Diimpfen auf Anthracen karzlich 1) aufgefuoden worden, 
legten den Wunech nahe, die nlicheten Verwandten des Anthracene, 
namentlich dae Anthracenbihydriir and seine zahlreichen, jetzt zu- 
ganglich gewordenen Homologen 9 )  in gleicher Richtung en onter- 
auchen. Wir haben jetzt vom Anthracenbihydriir nnd vom Aethyl- 
antbracenbihydrk aus einigc Fortschritte in der gewiinschten Richtong 
gemacbt; wshrend andere Homologe, wie Methyl-, Butyl- und Amyl- 
anthrabihydriir ewar auch reagirten , aber vorllufig keine fiir die 
weitere Un tersuchung verwerthbare Produkte lieferten. 

Die Einwirkungen geechahen bei den genannten Verbindongen 
diesmal nicht mittelst in die eieeesigeaure Loeung geleiteter nitroeer 
Dfimpfe, eondern auf einfachere Weise durch Zusammenbringen der 
Kohlenwaaeeretoffe mit Eieeseig nnd Salpetereiiure. 

A n t h r ac en b i by d r ii r u n d S a 1 p e t ereiiu r e. 

J e  20 g Anthracenbihydriir 8) wurden in 60 g Eieeseig kochend 
geliist, nnd diese Lcaong, welche beim Erkalten EU einem Krystallbrei 
erstarrt, behnfe moglichst feiner Vertheilong dea eich auescheidenden 
Bihydriire nnter heftigem Umechiitteln achnell erkaltet. Zu der dorch 
kaltee Waeaer kiihl gehaltenen Miechung wurden dann allmtihlich 
20 g farbloeer starker Salpetereiiure (1.4), mit 20 g Eieeesig verdiinnt, 
hinzugegeben. Die Reaktion geht 80 ohne heftigere Einwirkung vor 
eich, die Masee wird zueret diinntliiesiger, nach beendetem Zueatr der 

1) Dieae Berichte 1880, 9. 1584 ff. 
9 )  Siehe Liebermann, diede Berichte 1880, 8. 1596 5. 
8 )  baa Anthrachinon ond Jodwaseemtofs&ure nach Berichte 1876, 1201, drr- 

geatellt. 


