
366. C. Liebermenn und A. Hagen: Ueber die Einwirkung 
der ooncentrirten Schwefelsaure auf Binitroanthrachinon. 

(Eingegmgnn am 1 1 .  Augcist.; 
Die Einwirkung heisser, concentrirter Schwefelsaure anf den Kitro- 

oxyanthrachinoniither verliinft etwas complic.irter als auf die iibrigen 
in der vorstehenden Abharidlung envahnten, nicht nitrirten Aether, 
insofern sie nicht allein die Entfernung der Aethylgruppe, sondern 
gleiclizeitig cine Umwandlung der Sitrogruppe herbeifiihrt. Wie oben 
erwlhnt, bildet sich dabei aus dem Nitrooxyanthrachinonhthylather ein 
Farbstoff, den wir aber des weniger leicht zugAnglichen Materials 
wegen in dieseni Falle nicht weiter verfolgt habeii. Dagegen schien 
es wiinschenswerth , diese Reaktion, welche allgenieill den nitrirten 
Anthrachinonabkiimmlingen zuzukommen scheint, ail eineni bequemen 
Beispiel genauer z o  verfolgen. Hierfiir bot sich am naturgembsesten 
das Binitroanthrachinon dar ,  weil es einerseits in beliebigen Mengen 
zii erlialten ist und andererseits der ails ihm durch concentrirte 
Schwefelsiiure bei 200° eiitsteliende Farbstoff schon vor vielen Jahren 
von G r a e b e  und deni Eincn von uiis I )  beschrieben, aber nicht aus- 
fiihrlicher untersucht worden ist. Auch die bald nach jener Veriiffeiit- 
lichnng von H ii t t g e r  und I’e t e r  s e n  ‘) ausgefiihrte Untersuchung 
konnte UIIS nicht erschiipfend und zwrifellos eracheinen: da die Rcaktion 
viel complicirter ist und zii viel mannigfaMgeren l’rodukten fuhrt, als 
diese Cheiniker annehmen. 

Die Darstellung des rohen Farbstoffes itus Binitroanthrachiiion ist 
sehr einfach. J e  20- 30 g Binitroanthrachinon werden mit etwa ihrem 
15fachen Gewichte englischer Schwefelsaure im Kolben rascli auf etwa 
2000 erhitzt. Man entfernt die Wiirmequelle, sobald eine von Gas- 
entwickelung (SO?) begleitete Reaktion krhftig eintritt, in Folge deren 
die gelbbraune, durchsichtige Lijsuiig ihre Farbe in  ein undurclisicht,iges 
tiefes Uraun umwandelt. Bci sinkender Temperatur kann man alsdanm 
zur Ueendigung der Itea.ktion vnn Neuem kurze &it anwarmen. Die 
erkaltete Miscliung liefert in Wasser gegossen einen brannrothen Nieder- 
schlag, der sich in Alkalien init prachtvoll violetter Farbe lost. 

Ein in .%hnlicher Weise erlialtenes Rohprodukt haben H ii t t g e r  
und P e t e r s e n  durch mehrfaches Auflosen in Alkali, Wiederfallen 
mit SBure und schliesslic,hes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 
Diese Ar t  der Verarbeitung giebt aber nur ein unvollstiindiges Bild 
der Reac.tion , insofern sie ein in  Alkali unliisliches Zwischenproduct 

Insofern ist es unverstiindlich, 
wic den HHrn. Przybram und Co. in Wien auf dieselbo Reaction ein deut- 
sches Reichspatent (D. I’. No. 6926 vom 2. Juli 1878) ertheilt werden konnte. 

. 

1 )  Dieso Berichte 111, 905 und lV, 231. 

2) Disc  Berichte IV, 229. 



ausser Betracht llsst und ist ::Is Heinigung ungeniigend, weil der in 
Alkali liisliche Bestandtheil sich z. 13. durch Barytwasser als ein Ge- 
mmge mellrerer Verhindiingen erkeniien lasst. Auch wir haben bisher 
niir die eirie der gleirhzeitig entstelieiiden Verbindungen genaner rer -  
folgt. uiid tlieilen die eihalterieii Resultate nur deshalb schoii jetzt niit, 
tlitds \veil die Arbeit durch die Perien unterbrochcw wird, theils weil 
div bisherigen Resiiltatc die 1)eiitimg der Reaction nicht mehr zweifbl- 
haft erscheinen lassen. 

Die Reinigung des Farbstofles fiihrten wir in der Art ails, dass 
wir die diirch SIure gefiilltc and gut ausgewasrhene Substanz rnit 
Hnrytwnsser auslroc.hten. Ilierbei geht einc tietrklitliclie Menge mit 
tief hlaiivioletter Farbe in LBsung, ein andrrer bedeutender Theil 
b l d ) t  aber unliislich ziiriick. Dieser Ruckstand schien zur Unter- 
su~~hung weniger geeignet und wurde daher bisher nicht wciter bear- 
beitet. Die Barytliisungen scheiden auf SRnreznsatz voii Seiiem den 
Farbstoff, in trockeneni Zristande etwa 20 pet,. voni Gewichte des an- 
gewaiidten L)jnitroantlirachinoiis, ab,  der ausgewasclien und iioch irn 
pastenfiirmigen Zristaride von Neiicm rnit k a l t e n i  Rarytwassel- digerirt 
wiirde. IIierbei liiste sich n u r  eiri Tlieil des Farbstoffs auf, ein anderer 
blieh als Ihrytsalz in der Kiilte ungelost. Letzteres hielt ha.rtnackig 
eii-ien 'l'heil des in kaltem Earytwa.sser loslichen Kiirpers zuriick, den 
man durch erneucrtes Zersetzen niit Saure iind Bchandelii init kaltem 
Barytwasser noch aiiszieheii konnte. Der  Farbstoff' ails dem in der 
I t i l te  liislichen Barytsala wurde rnit Saure gefNt, vollkommen ausge- 
waschen urid danri wiederliolt aus Alkohol unikrystallisirt. Die Ver- 
bindurig wurde dabei in durikelgriin kantharidengl8iizeiideii, sehr kleiiieri 
Siidelchen erhalten. 13islier hnben wir niir diesen schon in kaltem 
Harytwasser liislichen Antheil genauer rerfolgt, aber selbst hier ist 
leider die Untersiichung nicht viillig abgeschlossen, weil es unsicher 
ist,  ob wir zu einein einheitliclien Product gelangt sind. 

Dcr in heissem h r y t w a s s e r  liisliche Farbstoff unterscheidet sich 
im Allgemeinen in seirien Eigenschaften sehr wenig von dein schon 
in der Kiilte loslichen. Die Eigenschaften des letzteren sind ausser 
den bereits erwahnten folgende: Er ist aucli in kochendem Wasser 
ziemlieh stark rnit rother Farbe liislich, desgleichen niit etwas gelberer 
in stark verdiinnter Schwefelsiiurv, :ius der er beim Erkalten in rotheri 
Flocken arisfAlt. I n  conceritrirter Schwefelsaure liist er sich mit 
brauner Earbe rind wird durch Wasser violettroth gefiillt. I n  Alkohol 
odw Eisessig ist er stark rnit rother Farbe, weiiiger, aber inniier noch 
betriichtlich , liislich in Aether. Berizol liist wenig , Ligroin fast, 
niclits. I3eitzen farbt die Siibstanz fast iiiclit an ,  dagegeri Seide 
schiin roth. 
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Fur 5 Ma1 ails Alkohol umkrystallisirtc Substanz wrschiedener 
Darstelluiigeii wurde geftiiidcii: 

C: 67.18 67.08 pCi. 
11 ?.!J2 4.40 :' 
K 5.9G 6.51 )) 

Die %usaiiirrietisetzuti~ uiiseres Parbstoffs stiniint am besten wit d r r  
Il'orniel C ~ S  IIlaNy 0 7 ,  welche rrrlangt 68.01 pCt. C, 3.G4 pCt. I1 und 
5.67 p c t .  N. Er ist deniiiach niit deni yon I s i i t t g e r  und P e t e r s e n  
analysirten, fur welchen dime die Forniel CIA 1 4 8  Nz 0 4  annehmen, nicht 
gleich zusammengesctzt. 

Das Aeassere uiiserer krystallisirten Substitnz, ilir Verhalteii gegen 
Liisungsrnittcl und nanicntlich gegm Rarytwasser, die Farbe ihrer 
alkalisclien Lijsutigen . da.s Verhalten beiiii Flrben erinnern sofort an 
das Alizariiianiid und aiitlerr Amidooxyautlirachinotie. Dass diese Auf- 
fassuiig richtig ist, zeigen die folgciideii Spaltungsreactionen , welche 
niit ganz dcmselben Erfolgc verlaufen, mit dein sie fruher von den1 
Einen roil u ~ i s  a m  Alizarinamid und ahnlichen hmiden angewandt 
worden sind. 

Der  folgeiide Versuch wurde t iur  qualitativ durcligefuhrt: Erhitzt 
miin die Substanz rnit reiner Salzsaure aiif 250°,  so wird sie uuter 
Abspalturig von Ainrnoniak zersctzt. Das von der Salzsiiure abfiltrirte, 
theilmeise in Nadclii krystallisirte Reactionsproduct wird in Alkali 
aufgenommeti, voii etwas verlisrzter Verbindung filtrirt urid durch Saure 
miedrr aiisgefallt. Von in der Reaction unverlndert gebliebenen Sub- 
stanz trennt niaii durch Behandeln mit Barytwasser. Der unl8sliche 
Harytlack init Siiure zersetzt fiihrt zii eitiern s t i c k s t o f f f r e i e n  Farb- 
stoff, welcher die Reitzen alizarin- oder purpurin8hnlich fiirbt. Wcniger 
glatt als Salzsaure bei 250'' wirkt Erhitzeii mit concentrirter Schwefel- 
saure auf dieselbe Temperatur. 

Wciteren Aufscliluss uber den oben analysirten E'arbstoff erlangt 
man diirch die Einwirkung der salpetrigen Slure. Eine concentrirte 
alkoholisclie Lijsung des Farbstoffs wird zum Sicdeti erhitzt und so 
lange salpetrige Slure in raschem Strome eingeleitet , bis die rothe 
Farbe in eine braune iibergegangen ist. Die Lijsuiig erhalt man noch 
einige Zeit ini Siedeti, urn den Ceberschiiss an salpetriger SBure grijssten- 
theils zii verjagen., rind filtrirt nach deiii Erkalteii voii eiiiem unver- 
meidlichen ziemlich bedeutenden braunen Siederschlag einer stickstotf'- 
haltigen Substanz ab. Das  alkoholische Filtrat wird nun durch Zusatz 
von Wasser in hellbraunen Flocken ausgefiillt. Dirse werden aof das 
Filter gebracht und durch Auskochen rnit Barytwasser in  eine dnrin 
liisliche und eine unliisliclie Rarytverbindung zerlegt. Aus den ge- 
trennten Baryiurisalzen maclit man die Sauren frci und unterwirft 
eine jede fur sich der Siiblimatioii. Dic Siiure :tiis dein unlijsliclieii 
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Barytsalz, welche an Menge uberwiegt , sublimirt dabei in pracht- 
vollen , den gatizen Tiegel erfullenden , federbartartigen gelben Kry- 
stdlen. Sie liiseii sich leicht in hlkohol und krystallisireti daraue 
in langen orangefarbenen, nach dem Trockneii gelben Nadeln, welche bei 
I9 1 - 193 srhmolzen. In kultem Ammoniak siiid dieselben unliislich, 
in heissem et.w;rs liislicli. Aus dic:scr LBsung lasst sic.h die Sihstaiiz 
mit Aether ausscliiittehi , ails der at.herischen Liisung fiillt sie durcli 
Schiitteln tnit Barytwasser in rothen Flocken des Uaryumsalzes ans. 
Die Substanz ist stickstofffrei. Alle diese Kenmzeichen stimmeil a d  
Erythrooxyantlir.zchinorl. Auch die 
diese Aniiahine: 

Gefunden 
c 71.85 74.76 
H 4.49 4.16 

Zur besberrn Ch:lrilk terisirung 

Analyst, der Verbindung bestiitigte 

Her. liir CIA HsOa 

3.57 )) 

75.00 pct .  

Iiaben wir aiis tlerii Erythrooxy- 
a1:thrachinon noch seine bib jetzt unbekannte Acetylverbindung darge- 
stellt. Dieselbe krystalliairt RIIS Alkohol in gelbet1 Nadeln. welche lwi 
176-179O schniolzen. Alkaliliisungeii zersetzen sie leicht. 

C 71.86 72.14 p c t .  
H 4.28 3.75 >> 

Xeben cleni Eryt11rooxy;mtlirae~liinoti war dorch die Einwirkung der 
salpetrigen Siinre, wie erwvlilint, noch eine zweite Slitire elitstanden, deren 
Harytsalz IBslich ist, Sie bildet sicli in weit, geringerer Menge als die 
wrige. Sic sublimirt iri kleinen braunen Niidelchen, die sich 8.nvserst 
leicht in kaltein Uarytwasser mit rotlioranger Farbc ond gleichfalls 
leicht. sclhon in kaltern Alkohol 16seii. Bus Ieteterem Mittel kfystallisirt 
sie in kleinen mattgoldigen Nadeln, deren Schmelzpnnkt bei 363 O be- 
obachtet wnrde. Ilire 
Eigeiischaften machen es also Iiijchst wahrscheinlich, dass sie Purpnr- 
oxanthiti sei. 

Sie ist stickstoff'frei und fjirbt, Heitzeii nicht an. 

Die h i d y s e  bestiitigte dies. 
Gefunden Ber. fiir ClrIIe On(0H)a 

c 70.55 iO.00 pCt. 
H 4.05 :i.33 'I) 

wrlchen wir aus Dinitroanthrarhinc,n 
diirch concentrirte Schwefelsaure erhalten habeii , als ein h i i d  des 
Erythrt~oxyanthrachiiiotis und des Purpuroxatithins anzusehen. Diese 
Erkenntniss liisst sich auch mit dcr aus den Analysen abgeleit.eteii 
Formel Cne HI8 IS? 0 7  sehr gut vereitiigen , wenn mail ;rnnimmt , dass 
ein Gemisch von Amidomotic~erytlirooxyantlirachinon und Amidopur- 
piiroxanthin zii gleicheri Molekiilen vorliegt, denri: 

Clr HsNOa i C I ~ I ~ ~ N O ~ = C " H H ~ ~ N ? ~ ~ .  

Hiernach ist der Faillstoff 



Z u  der Annnhme, dass wir es iii dcr von tins analysirten Siibstanz 
in der That  mit cinern derartigen, lusserst schwer trennbareii Gemisch 
zu thun liaberi, sirid wir nacli deli nnnlogeii Erfahrringen des Einen 
von uns an den Amidtw des Alizarins. tler Clirysopliarisiiiire und des 
Orcei'iis schr gciieigt. Iliernacli solhe i i i a i i  h i  tler Zcractzung dtts 
E'arbstoffgcrnisches mit ealprtriger Slure glricha MtjIekiilc Erythrooxy- 
nnthrachiiion und Pal-puroxarithiri xi1  erhalten erwarteii. ]lies ist h e r  
nicht dcr Fall; die Mengc des Purpiiroxmthiiis ist vielmehr bedeuterid 
geringer. Der Griind f'iir diese Aenderiing des gcgenseitigen M e n p i -  
verhlltnisses ist aber wohl darin zu suchen, dass hauptsiichlich das 
Purpur[)x;iiitliind(!rivat Lei der Einwirkiing der salpetrigeii Silure ZUT 
Entstt?hurig des erwdinteii braurien, unloslichen, stickstaffhaltigen Zer- 
setqurigsproduktes A I I I ~ S S  giebt. 

Ob uriser Ainidociytlirooxyaiitliracliinori mit, dem van v. P e  r g e r ' )  
beschriebcnrn idcntisch ist, bleibt seiner gijssereii Liislichkcit in kal- 
tcm Harytwnsser wegen zweifelliaft. Dicse Liislichkeit kann aber auch 
die Folge der Ailwesenheit der zweiteri Verbindung scin. Auch be- 
findet sich wohl die Hauptmerige diesel- Substaiiz in dern in k a l t e  m 
Barytwasser nnliisliclien 'l'lieil des Rothfarbstoffs. 

ES eriibrigt, den Gang der Reaktiorien bei der Urnwandlung des 
I)initroantlirncliiiiaiis durch cancentrirte Schwefelsiiure etwas geriauw 
zu bctrachteri. Diesc complicirte Uiriwnndlung lCsst sich iii cine 
griissere %ah1 von Einzelreaktionen zerlegt denken: fur deren Eintritt 
wir jeclesrnal Bcweise gcsucht wid gcfundcn Iiaben. Die Reaktion 
beginnt bei 2000 durcli cine Oxydation5wirkiing der SchwefelsCure, da 
diesf dabci iiicht unbedeutende Merigeii schwvefliger Saure eritwickelt. 
Hei diesel Oxydntioii ist wahrscheinlicli auch schon der Sauerstoff 
dcr Nitrogri ippi  rnit betheiligt. Der Oxydntioii uiiterliegt dcr die 
Nitrogrupperi enthalteiide Theil des Anthraccrikcms. was daraus ersicht- 
lich ist, dass eiii Theil der Substanz zii Plitalsiiure oxydirt wird, 
dereii Anhydrid man w5hreiid der Reaktiori im Kalbenhalse auftreten 
sieht, und die es uiis in grosserer hlengc aus den schwefclsauren 
Xlutterlmgeii z u  isolireri gelang. Fiir die Ausiibunf; einer oxydirenden 
Wirkung befinderi sich die Nitrogrupprn des Dinitlaaiithrachirioiis bei 
unscrer' lictaktion ganz in der Lage derjcnigen des Nitrobenzols in dcr 
bekannten Chinoliiisyntliese; ilire axydirende Wirkung gehc hier hoclist 
walirscheinlirh dahin, Hydroxylc i n  t l ~ s  Anthracliiriori eiiizufuhren. 
Hicrdnrch urid clui.ch die Wirkiing del- nuwirendeii schwcf1igc:ii Siitirc 
gcheii dit: Nitrogruppcn allrnlhlich i i i  Amidogrirppen iiber. Daher 
lasst sich der Process der Farbstoff bildung sclion bei niederer Teni- 
peratur (180") ausfiihren und weseiitlich beschleunigen. wenii man in 
die Mischiing Schwefligsaurranliydrid lcitet oder klcine Stiickchen Zink 

- 

') Journ .  f. pract. Chem., Pi. F., 18, 139. 
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eiiitrlgt. Aber auch 
wie unser directer 
hiiherer Temperatur 

die Amidogruppen werden ron der Schwcfelsiiure, 
Versuch mit Schwefels8rire oder Salzsdurtt bri 
(siehe Seite 1803) zeigt, Zuni Tlieil rtliminirt uiid 

durch IIydroxyl ersetzt. Lhrch alle diese iieben eiriaiider wirkeiideii 
Rvactionen wird scliliesslicli ein coniplicirtes und voii deli speciellen 
Voraachsbedingungeii einigerriiassen abhlngiges Geniisch rerschiedener 
Scbstnnzen erzeugt , voii denen die oben von uiis geschilderteii . bei 
uiiserer Versuclisa~iord~itui~ in iiberwiegender !denge entsteheii oder aiii 

besten fassbar sind. Die Art, der Bildung unserer Verbindungen ails 
Biiiitroaiitlirachinoii') betlarf nach deiii Vorerw&hiiten keiner meiteren 
Erkliiruiig. - Fur ilire ails Biiiitroaiit1ir;tcIiiiion dargestellte Verbindung, 
CldIIsNa 0 4 ,  haben sich Bi i t  t g e r  iuid I 'e terser i  zahlreiche Consti- 
tiitionsmiiglichkeiten 2, oKen gehalten, t1oc.h pebeii sie der Auffas~r~np 
derselbeii als I~iiniidorliox!-;~nthr:~c~iinoii den Vorzug. Die Reinlieit 
de r  analysirten Substanz voraiisgestttzt, wiircle rom Standpunkt 
u~iserer Erkllrung des Vorgangs gegeii das E~itstehen einer der- 
artigen Verbindung nichts eiiizuwendeii sein. Dnsselbe gilt fur das 
Produkt, welches I3 ii t t g e r und l' e t, c r A e n 3 )  tinter denselbrm 
Bedingungen aus ihreni angeblichcn ') ,Iloiionitroantlimchiiioii er- 
hielteri. 

Die Aufklartiiig, welclie im vorstchenden iiber die Einwirkung 
htisser concentrirter Scliwefelstiure anf nitrirte Anthrachinone ge- 
woniieii worden ist,, diirfte sich wohl aiicli zur Erkliiruiig der voii 

C I a u s  5, (lurch Erhit.zen der Nitroanthr:ichiri~~nsulfos~~iirun mit concen- 
trirter Schwefelsaurc erhaltenen Produktc beiiutzcn lassen. C 1 nu s 
koiiimt allerdings ZLI einer gnnz abmeicheiiden Lhffassurig seiner Ver- 
bindungen und leider sind auch die voi i  ihin gemachten Angaben zu 
uiisicher, rim cine geniigende Discussion xu  gestatten. 

U e r l  i n ,  Organisclies Lnboratoriuiri der Technisclien Hochschule. 
-. .~ 

1) Die Erzielung grijsserer Mengen Farbstoff bei mangelhafter Ausbeute 
erforderte zicnilich vie1 Biriit~o;~i~thrachinoii. Bci der SchwerlSslichkeit des 
Lth teren  waren wir dalier n i c k  in drr Lagc, das Ausgnngsinatcrial vollstin- 
dig rein anziiwcnden , zumal  scharre '~rcnnungsmethoden drs Anthrachinnns 
und seiner Kitroverbindungen bisher fehlcn. 

9 Diesc Berichte IV. 229 und meine Renierkungen dazu (ebcndaselbzt 
Seite 231). 

2, Ann. d.  Chernie 16G, 152. 

5) Diese Berichtc XV, 1521. 
Sielie die Ahhandlung voii H. R6ni  e r  i n  dieseni Heft tler Eericlitc. 




