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89 E, Noelting und W. Wortmann: Ueber die Diamino-
anthrachinone.

(Eingegangen am 27. Januar 1906.)

In Beilstein’s Handbuch der brganischen Chemie, 3. Auflage,
Band I1I, S. 413—414 und 3. Supplementband S. 297 sind folgende
Diaminoanthrachinone erwihnt:

a) e-Diaminoanthrachinon, sogenanntes Antbracenorange, Schmg.
236% ans dem Dinitroanthrachinon von Bottger and Petersen er-
haslten.

b) i-Diaminoantbhrachinon. Schmilzt noch nicht bei 300% aus
dem Dinitroanthrachinon von Fritzsche.

¢) 1.2-Diaminoanthrachinon aus Alizarin und Ammoniak.

Diese Verbindung ist, wie man jetzt weiss, gar kein Diamino-
anthrachinon, sondern eine imidartige Verbiedung:

NH
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Das wirkliche 1.2-Derivat ist von den Farbenfabriken vorm.
F. Bayer & Co. durch Nitrirung des 1-Aminoanthrachinoncarbamin-
siureesters, Hydrolyse und Reduction erhalten worden, aber noch nicht
niher beschrieben. D.P. A. F. 18881 1V/12,0.

d) 1.5-Diaminoanthrachinon von R6mer; Schmp. oberhalb 300°,

2) 1.4-Diaminoanthrachinon; Schmp. nicht angegeben.

Weiter findet sich noch in D. R.-P. 135634 der Farbenfabriken
vorm. Fr. Bayer & Co. ein 2.6-Diaminoderivat beschrieben, welches
aus der entsprechenden Disulfosiiure durch Erhitzen mit Ammoniak
erhalten wird. Schmp. 310—320° (Friedldnder, VI, 309).

Wir haben einige dieser Verbindungen einer niheren Unter-
suchung unterzogen.

Diamino-anthrachinon von Rémer.

Das nach Rémer') gewonnene Dinitroanthrachinon enthilt nach
dem D. R.-P. 72685 der »Badischen Anilin- und Soda-Fabrik« ausser
dem schon von obigem Autor studirten 1.5-Derivat noch das a-De-
rivat von Bo6ttger und Petersen und ein 8-Derivat, deren Trennung
angegeben wird. Statt die Nitroderivate nach diesem Verfahren auf-

) Diese Berichte 16, 363 [1883%
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zuarbeiten, haben wir es vorgezogen, das gesammte Nitrirungsproduct
der Reduction zu unterwerfen und die Diamine zu trennen. Wir ver-
fubren hierbei folgendermaassen:

250 g eines nach Rémer dargestellten Dinitroanthrachinons wurden
in eine L&sung von 1500 g Schwefelpatrium in Wasser eingetragen
und wiihrend einer Stunde in gelindem Sieden erhalten. Es tritt da-
bei zuerst L&sung des gelben Korpers ein, wobei die 1farbe der
Fliissigkeit nach Griin umschligt, und dann Abscheidung des rothen
Reductionsproductes, Die Ausbeute ist fast quantitativ. Zur Trennung
der Diamine wurde das Gemisch, ca. 200 g, mit 400 cem Wasser zu
einem Brei angeriibrt und 800 cem Schwefelsiure von 660 Bé. zu-
gesetzt, wobei alles durch Umribren in L&sung ging. Dabpn setzt
man noch 400 cem Wasser zu, kocht auf und filtrirt ndthigenfalls
durch Glaswolle. Nach wenigstens 24-stlindigem Stehen filtrirt man
Giber Asbest ab. Auf dem Filter bleibt ein Diaminoanthrachinon als
Sulfat zuriick, das durch Eintragen in Wasser zersetzt wird. Aus-
beute 7% g Rohproduct. Durch Umkrystallisiren aus gleicher Volum-
theilen 66-gridiger Schwefelsiiure und Wasser und Zersetzen des
abgeschiedenen Sulfates erhilt man es in reinem, krystallisirten Zu-
stande vom Schmp. 319°. Weiteres Umkrystallisiren erhdht den
Schmelzpunkt nicht mehr. Die Verbindung ist die Rémer sche,
denn sie lisst sich durch Diazotiren und Verkochen in Anthrarufin
verwandeln. Zu den Riémer’schen Angaben ist noch beizufigen,
dass das Amin in oxalsiiurehaltigem Wasser in der Hitze 18slich ist
und beim Erkalten der Fliissigkeit unverdndert abgeschieden wird.

Erhitzt mau 0.5 g des Diamins mit 2 g Benzoylehlorid und 5 g Dimethyl-
anilin 1| Stunde zum Sieden, so wird die Dibenzoylverbindung abge-
schieden. Man giesst auf Thon, kocht die zuriickgebliebenen gelben Kry-
stalle zuerst mit salzsiiurehaltigem und dann mit reinem Wasser aus und
krystallisirt aus Nitrobenzol um. Schmp. oherhalb 3500, Die Verbindung ist
unldslich in Alkohol und Aether, schwer léslich in Chloroform und Eisessig,
leichter in Benzol.

0.113 g Sbst.: 6.4 cem N (22,59, 750 mm). )

C14aHe0a(NH.COCsHs);. Ber. N 6.28. Gef. N 6.34.

Der Schmelzpunkt der bereits von Romer dargestellten Diace-
tylverbindung liegt bei 317°.

Das schwefelsaure Filtrat des Gemisches wird dann in mehrere
Liter kaltes Wasser gegossen; die Basen werden hierdurch vollstindig
gefillt. Dann wird ahgesaugt, noch feucht vom Filter gespiilt, ca. !/; Stde.
gekocht, abermals filtrirt und schliesslich getrocknet. Gewicht 120 g.
Das Product wird darauf mit der 2!/;-fachen Gewichtsmenge Acetan-
hydrid und ebenso viel Eisessig 1 Stde. am Riickflusskihler gekocht.
Man lisst 24 Stdn. stehen, saugt ab, fiigt zum Filtrat 5 cem Wasser und
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Yiisst abermals 24 Stunden stehen, wobei noch einige Gramm der
Diacetylverbindung abgeschieden werden. Im Filtrat bleiben Isomere
geldst, deren Untersuchung spiter mitgetheilt werden soll. Die Di-
acetylverbindung wird nach dem Trocknen mit der 10-fachen Gewichts-
menge 66-gridiger Schwefelsiure vorsichtig iiber der Flamme ge-
168t und ca. /3 Stunde bei 80° gehalten. Durch Eingiessen in Wasser
und Behandeln des Niederschlages mit Ammoniak erhilt man die
freie Base, die man aus Alkohol, Eisessig, Nitrobenzol oder ver-
diinntem Pyridin krystallisirt. Der Schmelzpunkt des reinen Diamins
liegt bei 262° und wird durch weiteres Umkrystallisiren nicht mebr
verindert. Krystallisirt man die zuerst erhaltene Diacetylverbindung
aus Nitrobenzol und verseift erst dann, so erhillt man sofort Diamin
vom richtigen Schmelzpunkt. An rohem, aber schon ziemlich reinem
Product wurden 70 g erhalten. Die Analyse ergab fir Diamino-
anthrachinon stimmende Resultate.

0.138 g Sbst.: 0.408 g €COq, 0.063 g H0. — 0.197 g Sbst.: 20.9 cem N
229 743 mm).

Ci1H0a(NHs)e. Ber. C 70.59, H 4.20, N 11.76.
Gef. » 7043, » 4.42, » 1147,

Dieses bei 262° schmelzende Priparat ist reines 1.8-Diamino-
anthrachinon; es stimmt mit einem uns von den Héchster Farb-
werken freundlichst zur Verfiigung gestellten Product iiberein, welches
aus reiner 1.8-Anthrachinonsulfosiure durch Erhitzen mit Ammoniak
erhalten war. Es ist eine schwache Base, schwer léslich in Aether,
{eicht léslich in Alkohol, Eisessig, Nitrobenzol und Pyridin. Die
Loslichkeit ist bedeutend grésser als die des 1.5-Derivates. Schwefel-
stiure und Salzsiure geben die entsprechenden Salze. In oxalsiure-
haltigem Wasser 168t es sich in der Hitze auf und wird bein Er-
kalten als freie Base wieder abgeschieden.

Dibenzoylverbindung.

Durch Kochen von 0,5 g Diamin mit 2 g Benzoylchlorid und 5 g Di-
methylapilin withrend einer Stunde, erhilt man die Dibenzoylverbindung in
glitzernden, gelben Nadeln. Am besten giesst man die Fliissigkeit auf Thon,
kocht die zuriickgebliebenen Krystalle zur Entfernung von etwa noch anhaften-
der Base zuerst mit salzsiurehaltigem und danp mit gewoholichem Wasser
aus, filtrirt und trocknet. Die Verbindung lasst sich aus Nitrobenzol um-
krystallisiren; im iibrigen ist sie unldslich in Alkohol und Aether, schwer
toslich in Chloroform und Eisessig, leichter in Benzol. Schmp. 324

0.091 g Sbst.: 5.3 ccm N (23% 748 mm).

(C14Hg O3 (NH.COCgHs)s. Ber. N 6.28 Gef. N 6.46.

Diacetylverbindung.
Durch Kochen des Diamins wihrend 1 Stunde mit der 2! 3 fachen Ge-
wichtsmenge Acetanhydrid und ebenso viel Eiscssig, erhalt man die Diacetyl-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX, 42
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verbindung in braungelben Nadeln, die man aus Nitiobenzol umkrystallisirem
kann, Schmp. 2849 In den iiblichen organischen Lsungsmitteln ist sie
fast unléslich.
0.16 g Sbst.: 13 cem N (25.5%, 740 mm).
C1;HeOy(NH.C3H30). Ber. N 870. Gef. N 8.80.

Sulfat.
Lost man 2 g Diamio in einer Mischung von 20 g Schwefclsiure vor
66% Bé, und 24 cem Wasser, so krystallisirt beim Erkalten das Sulfat in schwarz-
gliiuzenden Nadeln aus.
0.162 g Sbst.: 0.123 g BaSO,.
Ci;Hs0.(NHo)e . HgSOy. Ber. S 9.53. Gef. S 9.51,

Chlorhydrat.

Lost man das Diamin in reiner Salzsiure und dampft auf dem Wasser-
bade zur Trockne ein, so erhilt man die salzsaure Verbindung als roth-
braune, amorphe Masse. Nach der Analyse bindet 1 Molekil Diamin npur
1 Molekiil Salzsiure.

0.164 g Shst.: 0.085 ¢ AgCl.

Ci4Hs02(NHo)e . HCL. Ber. Cl 12.92. Gef. Cl 12.81.

Diamino-anthrachinon von Bdttger und Petersen.

Die mnach den Angaben obiger Autoren dargestellte Verbindung
schmilzt in der That bei etwa 2389 aber sie ist nicht einheitlich.
Behandelt man sie nimlich genan wie oben fiir die Rémer’sche an-
gegeben, so findet man 1.5- und 1.8-Derivat, nebst Isomeren, deren
Acetderivate leichter 16slich sind und in den Mautterlaugen verbleiben.
Das a-Diaminoanthrachinon von Béttger und Petersen ist also als
einhbeitliche Verbindung aus der Literatur zu satreichen, und ebenso
wird man woh! gut daran thun, den nichtssagenden Namen Anthracen-

orange fallen zu lassen.

Diamino-anthrachinon von Fritzsche.

Das rohe, nach der Vorschrift des Entdeckers durch Kochen von
Anthracen mit verdinnter Salpetersiure dargestellte Dinitroanthra-
chinon!), welches erhebliche Mengen von nichtnitrirtem Amnthrachinon
enthalt, wurde direct der Reduction init Schwefelnatrinum unterworfen.
Das Reductionsproduct wurde mit Schwefelsiure (1:1) behandelt,
wobei das Antbrachinon zariickbleibt, und die Base aus der sauren
Losung mit Alkali gefdllt. Mit Zinnoxydul und Alkali war sie

1y Zeitschr, fiir Chem. 1869, 114 (15 g Anthracen, 500 cem Salpetersiure
vom spee. Gew. 1.4 und 2500 cem Wasser); im Beilstein stcht irrthirm-
licher Weise 2350 cem).
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aach schon von E. Schmidt!) dargestellt wordep, der sie duarch
Sublimation’ in dunkelrothen, bei 300° noch nicht schmelzenden Nadeln
erhielt. Wir konnten die Base auch durch Krystallisation aus Nitro-
benzol oder mit Alkohol in orangegelben Nadeln erhalten, die ober-
halb 330° schmolzen. Unldslich in Wasser, schwer 16slich in Alkohol
und sonstigen organischen Lésungsmitteln.

0.289 g Sbst.: 0.748 g CO3, 0.117 g H;0. — 0.216 g Sbst.: 22.5 cem N
(16°, 740 mm),

CHHe 02 (NH'})?. Ber. C 70.59, [I 4.‘.)0, N 11.77.
Gef. » 70.59, » 4.50, » 11.82.

Der Kérper 16st sich in Schwefelsdure mit schwach gelber Farbe; durch
Zusatz des gleichen Volumtheils Wasser werden beim Erkalten farblose Na-
deln abgeschieden, dic sich jedoeh an der Luft rasch réthlich farben. Der
Kérper stellt das Sulfat vor. Durch viel Wasser wird er wieder zersetzt.

0.813 g Sbst.: 0.723 g BaS80,.

CisHs03(NHys . H3804. Ber. S 9.53. Gef. S 9.63.

Lést man das Diamin in missig concentrirter Salzsiure und dampft anf
dem Wasserbade zur Trockne, so erhilt man das Chlorhydrat, das durch
viel Wasser wieder zersetzt wird.

0.270 g Sbst.: 0.13) g AgCL

CuH(:,Og(NHQ)g.HC]. Ber. Cl 12.93. Gef. Cl 1?60

Erhitzt man den Korper mit Acetanhydrid wihrend 2 Stunden zum Sieden,
80 erhilt man die Diacetverbindung, die man aus viel Nitrobenzol um
krystallisiren kanp. Sie schmilzt oberhalb 3500.

0037 g Sbst.: 7.2 cem N (249, 735 mm).

Ci1Hg 02 WH.COCH3)s. Ber. N 8.70. Gef. N 8.97.

Diazotirt man die salzsaure Losung des Diamins mit wissrigem
Natriumnitrit und giesst in eine sodaalkalische L6sung von e-Napbtol-
sulfosiiure, 8o erhédlt man einen rothen Farbstoff, der Baumwolle direct
anfirbt, wenn auch nicht sehr intensiv.

Ldst man eine abgewogene Menge des Diamins in 66-griidiger Schwe-
felsiure und fiigt die berechnete Menge Nitrosylsulfat bei Zimmertem-
peratur zu, so werden die beiden Amidogruppen fast momentan di-
azotirt. Giesst man dann in Wasser und kocht, so erhiilt man eine
Abscheidung gelver Flocken, die in Alkali léslich sind und darch
Angiuern wieder ausgefillt werden. Aus verdiipntem Alkobo! kry-
stallisirt die Verbindung in goldglinzenden Prismen. Ihr Schmelzpunkt
liegt oberbalb 335° In Schwefelsiure von 66? Bé. 16st sie siel blau-
stichig roth; ausserdem ist sie 18slich in kaltem Barytwasser. Auf
Grund dieser Eigenschaften dirfte der Kérper als Isoanthraflavin-
giure zu betrachten sein. L&st man ihn in Acetanhydrid, figt einige

Y Journ. fir prakt. Chem,, N, F. 9, 266
42¢
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Tropfen Schwefelséiure zu und erwirmt zam Sieden, so erhilt man nach
dem Eintragen in Wasser einen gelben Kérper, der aus Alkohol in fast
farblosen Bléttchen krystallisirt und bei 191° schmilzt. Da Diacetyl-
isoanthraflavinsdure in der Literatur bereits als bei 195° schmelzend
angegeben ist, haben wir unser Product sicherbeitshalber analysirt.

0.109 g Sbst.: 0.266 g CO., 0.040¢g HO.

C14H02(0.COCHg)s. Ber. C 66.66, H 3.70.
Gef. » 66.61, » 4.03.

Lést man die Isoanthraflavinsiiure in Kalilauge und setzt so lange
unter Umschiitteln und event. Erwidrmen Dimethylsuifat zu, bis die
Ldsung farblos erscheint und eine Abscheidung von gelben Flocken ent-
hilt, so erbilt man den Dimethyldther, der, aus Eisessig krystallisirt,
bei 214° schmilzt. Erhitzt man die Siure ferner mit ganz concen-
trirter Kalilauge im Reagensglase, so erhillt man Anthrapurpurin,
wie uns ein Féirbeversuch auf gebeizter Baumwolle zeigte. Einen weiteren
Beweis daliir, dass wir es hier mit 2.7-Dioxyanthrachinon zu thun
haben, erhielten wir noch durch den Vergleich mit zwei uns von den
»Hochster Farbwerken« giitigst zur Verfigung gestellten Producten,
ndmlich reiner Isoantbraflavinsiure und deren Dimethyliither. Beide
Producte, sowie das aus der Dioxyverbindung bergestellte Diacetderivat
stimmten mit den unsrigen iiberein, wie aus dem Schmelzpunkt des
Korpers an und fiir sich, sowie auch der Mischungen mit den unsrigen
hervorgeht.

Das aus Fritzsche s Reactiv dargestellte Diamin ist also 2.7-
Diamidoanthrachinon, das Reactiv selbst das entsprecbende Dinitro-
derivat. Da wir durch mehrmaliges Umkrystallisiren des Diamins
den Schmelzpunkt nicht erhéhen konnten und auch in den Matter-
Jaugen kein anderes Product fanden, diirfte die Nitrirung wohl ein
einheitliches Product liefern.

1.4-Diamino-anthrachinon.

Nach den D. R.-P. 125391 und 135561 (Friedldnder, VI, 297),
wird diese Verbindung aus «- Aminoanthrachinon durch Acetyliren,
Nitriren, Verseifen und Reduciren des so erhaltenen Nitroaminoanthra-
chinons dargestellt. Wir erhielten es auf diese Weise, wie auch aus
der Oxaminsiiure durch Nitrirung in schwefelsaurer Lésung. Durch
Erhitzen von «-Amino-anthrachinon mit der finffachen Menge
krystallisirter Oxalsiure wihrend 2 Tagen auf 150 — 1609 erhiilt man
die Oxaminsdure. Man kocht mit Wasser aus, filtrirt ab, wischt
mit Alkohol und Aether und trocknet eine halbe Stunde bei 120°
Schmp. 226°.

0.183 g Sbst.: 7.8 ccm N (249, 738 mm).

CieHoOsN. Ber. N 4.74. Gef. N 4.63.
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Man suspendirt 5 g der Oxaminsdure in 30 cem Schwefelsidure
von 66° Be. und versetzt bei 5° Jangsam mit 4.6 g 25-proc. Nitrir-
siure (250 g reiner Salpetersiure i. L.).

Nach Verlauf von wenigen Stunden filtrirt man den gelben Nie-
derschlag iiber Asbest. Durch Zusatz von Wasser zum Filtrat kann
man noch eine weitere Menge etwas weniger reiner Substanz gewinnen.
Durch Verseifen mwit Soda erhidlt man einen rothen Kérper, der, aus
Nitrobenzol krystallisirt, bei 296° schmilzt (die Farbenfabriken in
Elberfeld geben an 290—295%: 1-Amido-4-nitro-anthrachinon.

0.132 g Sbst.: 12.1 cem N (120, 733 mm).
Ci1HgO2(NHy) (NO;). Ber. N 10.44. Gef. N 10.49.

Durch Reduction mit Schwefelnatrium in alkalischer Ldsung nach
dem D. R.-P. 125391 der Farbenfabriken erhilt man das 1.4-Diamino-
anthrachinon. Es ist schwer 16slich in Methylalkohol, leichter in
Alkohol, sehr leicht in Benzol und Nitrobenzol. In Sghwefelsiure
und Salzsfure 16st es sich unter Bildung der entsprechenden Salze
mit rothgelber Farbe. Zur Krystallisation eignet sich am besten
Alkohol. Schmp. 268"

0.112 g Sbst.: 0,290 g COg, 0.045 g HyO. — 0.202 g Shst.: 20.9 cem N
(16°, 741 mm).
014H502(NH2)2. Ber. C 7060, H 4.20, N 11.76.
Gef. » 70.74, » 4.47, » 11.81.

Die Diacetylverbindung wird wie die vorhergehenden dargestellt. Sie
bildet rothgelbe Nadeln und schmilzt bei 2719,

0.179 g Sbst.: 13.7 cem N (159, 741 mm).
Ci1aHg O, (NH.CO.CHs);. Ber. N 8.70. Gef. N 873.

Tetraamino-anthrachinon.

Das Tefraaminoanthrachinon wurde ans dem Dinitro-1.5-diamino-
anthrachinon dargestellt, welches von den Farbenfabriken Elberfeld,
D. R.-P. 127780 (Friedlinder, VI, 299) und 143804 (Frdl., VII,
199), aus der Diacetylverbindung, von den Héchster Farbwerken
aus der Dioxaminsiure des Diamins erhalten wird (D. R.-P. 158076,
Frdl., VI, 776). Wir haben zur Darstellung die letztere Methode an-
gewandt. 1.5-Diamino-antbrachinon wurde mit der 5 fachen Menge
krystallisirter Oxalsdure wihrend 16 Stunden auf 150—160° erhitat,
das erbaltene Product mit Wasser ausgekocht, heiss abgesaugt, mit
Alkohol und Aether gewaschen und dann '/; Stunde bei 120° getrock-
net. Der so erhaltene Kéorper stellt ein gelbes Pulver dar, das sich
bei 250 zu réthen und bei ca. 300" zu zersetzen beginnt. Die Ana-
lysen ergaben:
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0.234 g Sbst.: 0.440 g CO3, 0.07 g H,0. — 0.145 g Sbst.: 9.3 cem N
(279, 749 mm).

Ci1 HsOa(NH.CO.COOH)s + 2H30 (Cys Hi4 O10 Ng).

Ber. C 51.67, H 8.35, N 6.7.
Gef. » 5131, » 3.0, » 6.99.

Diese Werthe entsprechen nicht der reinen Dioxaminsiure,
sondern einer Verbindung mit 2 Molekiilen Wasser. Durch einstiindiges
Erhitzen auf 140° und zweistiindiges auf 150° verloren 0.939 g an Ge-
wicht 0.089 g, wihrend 0.081 g 2 Molekiillen Wasser entsprechen
wiirden. Die Verbrennung ergab alsdann:

0.209 g Sbst.: 0.433 g CO4, 0.053 g HsO. — 0.125 g Sbst.: 8 cem N
(159, 748 mm).

C14Hs O¢(NH.CO.COOH);. Ber. C 56.54, H 2.62, N 7.34.
Gef. » 56.46, » 2.87, » 7.36.

Die Dioxaminsdure wurde der Nitrirung unterzogen, indem je
10 g derselben in 200 ccm Schwefelsiure von (67 Bé. suspendirt, auf
5% abgekiilt und dann mit 14.4 g Nitrirsiiure von 25 pCt. langsam
versetzt wurden, wobei man die Temperatur allmihlich auf 15° steigen
liess. Nach dem Zusatz der Nitrirsdure batte sich der Kérper véllig
gelost. Man liess dann bis zum niichsten Morgeu stehen, filtrirte den
Niederschlag iiber Asbest ab und wusch mit Schwefelsiure nach, bis
derselbe eine rein gelbe Farbe angenommen hatte. Der Schmelzpunkt
lag iiber 330°. Da wir ein geeignetes Krystallisationsmittel nicht
fanden, haben wir aus der Verbindung direct, durch Erhitzen mit dem
gleichen Gewicht Soda, die in wenig Wasser gelost war, die Oxal-
séure abgespalten. Der auf diese Weise erhaltene rothe Kérper lisst
sich sehr schén aus Nitrobenzol krystallisiren. Sein Schmelzpunkt
liegt oberhalb 330° Durch die Apalyse wird er als Dinitro-
diamidoanthrachinon charakterisirt.

0.112 g Sbst.: 0.212 g COg, 0.024 g Hs0. — 0.082 g Sbhst.: 12.1 cem N
(109 740 mm).

014H402(NH7)9(N02)2. Ber. C 51.22, H 2.44, N 17.0%.
Gef. » 51.62, » 2.41, » 17.19.

5 g des Rohproductes wurden mit 30 g Schwefelnatrium, das in
wenig Wasser gelost war, ca. 5 Minuten zum Sieden erhitzt, dann
noch eine Stunde im Dampfbade erwirmt, der erbaltene blaue Kérper
abgesaugt und auf Thon getrockpet. Beim Auskochen mit viel Alko-
hol geht fast alles in L&sung. Beim Erkalten scheiden sich schdne,
rothbraune, bei 332° schmelzende Nadeln aus, die reines Tetra-
aminoanthrachinon sind.

0.053 g Sbst.: 0.121 g COq, 0.022 g HsO. — 0.06 g Sbst.: 11.2 cem N
(199 749 mm).

CitB(02(NHy;. Ber. C 62.67, H 4.44, N 20.89.
Gef. » (62.28, » 4.62, » 21.09.
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Spectrum.

0.01 g werden in einer Mischung von 4 ccm Wasser und 96 cem
Eisessig geldst. Die Natriumlinie wird auf 50 eingestellt.

@ vmeentration 1110 000

Tetraaminoanthrachinon, in essigsiurehaltigem Wasser geldst,
firbt tannirte Baumwolle violettstichig blau. Auf Seide zieht es schlecht.

Erhitzt man dagegen 0.5 g in Eizessig mit 2 g Dimethylsulfat
anter Zusatz der berechneten Menge Natrinmacetat 4—5 Stunden, ver-
dunstet die Fliissigkeit und nimmt die riickstindige Masse mit heissem
Wassger auf, so erhilt man unter denselben Firbebedingungen auf
tannirter Baumwolle ein reines, intensives Blau und auch auf Seide
<ine gapz bedeutende Firbung. Durch Methylirang wird also hier,
wie sonst oft, die Basicitdit und die Affinitit zur Gespiostfaser erhéht-

Pyridin-Doppelverbindung.

Lost man das Tetraamin in heissem Pyridin und giebt zur Losung das
doppelte Volumen heissen Wassers, kocht noch einige Minuten, filtrirt und
tisst erkalten, so erhilt man die Pyridindoppelverbindurg in rothbraunen
Nadeln.

0.097 g Shst.: 0.233 g COy, 0.04 g Hs0. — 0.15 g Sbst.: 26.3 ccm N
7129 752 mm).

Cis H,04(NHa)y + CsHsN. Ber. C 65.70, H 4.84, N 20.19.
Gef. » 65.54, » 4.58, » 20.56.

Sulfat,

Liist man ca. 153 g Tetraamin beim Kochen in 50 cem Wasser und 13 cem
Schwefelsiure und filtrirt, so scheidet sich sofort das Sulfat in Nadeln aus.
Die Schwefelbestimmung zeigt, dass 1 Molekiil Tetraamin 2 Molekiile Schwefel-
sdure bindet.

0.189 ¢ Sbst.: 0.195 g BaS0,.

C H,0s(NHp)s + 2H9S04. Ber. S 18.76. Gef. S 14.12.

Das Sulfat ist unléslich in Wasser und geht crst durch Zusatz von freier

Mineralsiure mit rother Farbe in Losung.
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Tetraacetylverbindung.

Erhitzt man reines Tetraamip mit der dreifachen Gewichtsmenge Acet-
anhydrid und ebensoviel Eisessig zum Sieden, so scheidet sich wihrend dem
KKochen das Tetracetylderivat in Form von orangerothen Nadeln ab. Fiihry
man die Acetylirung in grosserer Concentration ams, so erhilt man das Pro-
duct in dicken, grin schimmernden Krystallen. Schmp. oberhalb 3300

0.115 g Sbst.: 12.9 cem N (159, 750 mm).
C]4H402(NH.COCH3)4. Ber, N 12.85. Gef. N 12.97,

Einwirkung von Dinitro-chlorbenzol auf das Tetraamin.

Man 18st durch Kochen am Riickflusskiihler ca. 2 g Tetraamin in
100 cem Alkohol, fiigt die auf 4 Molekile berechnete Menge Dinitro-
chlorbenzol und entsprechend wasserfreies Natriumacetat, in 50 cem
Alkohol geldst, hinzu und kocht 4 Standen, wobei die blaue Farbe
der Lésung nach griin umschldgt. Der abfiltrirte, rothbraune Nieder-
schlag wird mit heissem Wasser und dann mit Alkohol ausgekocht
und abfiltrirt, Das Product erwies sich als unlislich in allen ange-
wandten organischen Losungsmitteln mit Ausnahme ven Nitrobenzol,
in welchem es sich in der Hitze leicht l5st und beim Erkalten in Form
von griin schimmernden, bei 340° noch nicht schmelzenden Nadeln
abgeschieden wird. In Eisessig ist es mit grimer Farbe in Spuren
16slich, wird jedoch durch die geringste Menge Wasser wieder aus-
gefillt.

0.107 g Shst.: 0218 g COq, 0.035 g HiO. — 0.099 g Sbst.: 16.6 cem N
(139, 744 mm).

Gef. C 55.39, H 3.44, N 19.29.

Die Resultate zeigep, dass hier nur ein Dinitrobenzolkern einge-
treten ist, denn 55 3 pCt. C, 3.22 pCt. H und 19.34 pCt. N entspre-
chen der Formel CiyH O:(NH;)3 NH.CgHy(NO¢)y, wiithrend die For-
mel Cy14H,0; [NH.CGHa(N()z)Q]q, 48.87 pCt. C, 2.14 pCt. H und
18 pCt. N verlangen wiirde,.

Versuche zur Darstellung von Triaminoanthrachinon aus dem Di-
amin durch Nitriren mit nur eiuem Mol.-Gew. Salpetersiure fiihrtem
bis jetzt nicht zu dem gewiinschten Resultate, denn neben unver-
indertem Diamin wurde nur Dinitrodiaminoverbindung erhalten.

Miilhausen i/E. Chemieschule.
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