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89 E. N o e l t i n g  und W. W o r t m a n n :  U e b e r  die Diamino-  
anthrachin one. 

(Eingegangen am 27. Janwr  1906.) 

In B e i l s t e i n ' s  Handbuch der brganischen Chemie, 3 Auflage, 
Band 111, S. 413-414 und 3. Supplementband S. 297 sind folgende 
I)  i aminoanthrnchinone el wiillnt: 

a) a-Diaminoanthrachinon, sogenanntes Anthracenorange, Schmi;. 
236O; aus dem Dinitroanthrachinon von R i i t t g e r  nnd P e t e r s e n  er- 
halten. 

b) If-Diaminoanthrachinon. Schmilzt noch nicht bei 300'; i tu s  
dem Dinitroanthrachinon von F r i t z e c h e .  

c )  1.2-Diaminoanthrachinon aus Alizarin und Ammoniak. 
Diese Verbindong ist, wie man jetzt weiss, gar kein Diamino- 

anthrachinon, sondern eine imidartige Verbindung: 
NH 
6 NH:, CO NH2 , \/ ' /'\.OH '-/\/\.OH 

oder \/'./ --.I -/-.,\, co C 
NH 

Das wirkliche 1 .2-Dericat ist von den Farbenfabriken vorm. 
P. B a y e r  LY: Co. durch Nitrirung des l-Aminoanthrachinoncarbamin- 
sbureeeters, Hydrolyee und Reduction erhalten worden, aber noch nicht 
naher beschrieben. 

d) 1.5-Diamiuoanthrachinon von R 6 m  e r ;  Schmp. oberhalb 300O. 
i) 1.4-Diaminonnthrachinon; Schmp. nicht angegeben. 
Weiter findet sich noch in D. R.-P. 135634 der Farbenfabriken 

vorm. Fr. B n y e r  6 Co. ein 2.6-Diaminoderioat beschrieben, welches 
aus der entsprechenden Disulfosaure dnrch Erhitzen mit Ammoniak 
erhalten wird. 

Wir  haben einige dieser Verbindungen einer naheren Unter- 
suchnng unterzogen. 

D. P. A. F. 18881 IV/12,0. 

Schmp. 310-320° ( F r i e d l i i n d e r ,  VI, 309). 

D i a m i n o - a n t h r a c h i u o n  v o n  R o m e r .  
Das nach R 6 m e r  I )  gewonnene Dinitroanthrachinon enthiilt nach 

dem D. R.-P. 7 2 W )  der  ,Badkchen Anilin- und Soda-Fabrika anseer 
dem schon von obigem Autor studirten 1.5-Derivat noch das a-De- 
rivat von B o t t g e r  und P e t e r s e n  und ein 8-Derivat, deren Trennung 
angegeben wird. Statt die Nitroderivate nach diesem Verfahren auf- 

1) Diese Berictte 16, 363 [IS837 
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zuarbeiten, haben wir es vorgezogen, das gesammte Nitrirunpproduct 
der  Reduction zu unterwerfen und die Diamine zu trennen. Wir  vcr- 
fuhren hierbei folgendermaassen: 

250 g eines nach Ri im e r  dargeatellten Dinitroanthrachirions wurden 
in eine Losung von 1500 g Schwefelnatrium in Wasser eingetrageir 
und wiihrend einer Stunde in gelindem Sieden erhalten. Es tritt da- 
bei zuerst Lijsung des gelben Korpers ein, wobei die IFarb+ der  
Fliissigkeit nach G r i n  umschlagt, und dann Abscheidung des rothen 
Reductionsproductes. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Zur  Trennung 
der Diamine wurde das  Gemiscb, ca. 200 g, mit 400 ccm Wasser zu 
einrm Brei angeriibrt und 800 ccm Schwefelsaure von 660 Be. zu-  
gesetzt, wobei alles durch Umriihren in Losung ginp. Dann setzt 
man noch 400 ccm Wasser zu ,  kocbt auf und filtrirt niithigenfalle 
durch Glaswolle. Nach wenigstens 24- stiiudigem Steheu filtrirt man 
iiber Asbest ab. Auf dem Filter bleibt ein Diaminoanthrachinon ds 
Sulfat zuriick, das durch Eintragen in Wasser zeraetzt c i rd .  - 4 ~ s -  
beute 7s g Rohproduct. Durch Umkrystallisiren aus gleicheri Volum- 
theilen 66-griidiger Schwefelsaure und Wasser und Zersetzeii dt.s 
abgeschiedeneit Sulfates erhiilt man es in reinem, krystallisirteu Zu- 
standr vom Schmp. 3 19O. Weiteree Umkrydallisiren erhijht den 
Schmelzpunkt nicht mehr. Die Verbindung ist die R ij in e r sclie, 
denn sie lasst sich durcb Diazotiren und Verkocheii in Anthrarulin 
verwandeln. Zu den Riimer 'schen Angaben ist noch beizufiig~n, 
dass das Amin in oxalsaurehaltigem Wasser in der Hitze lijslich ist 
und beim Erkalten der  Fliissigkeit unverandert abgeschiedeu wird. 

Erhitzt iitaii 0.5 g des Diamins mit 2 g Benzoylchlorid und 5 g Dimetbyl- 
anilin I Stunde zum Sieden, so wird die D i b e n z o y l v e r b i n d u n g  abgo- 
schieden. Man giesst auf Thon, kocht die zurbckgebliebenen gelben Kry- 
stalle zuerst mit salzsaurehaltigem uud dann mit reinem Wasser aus uud 
krystallisirt aus Nitrobenzol .urn. Ychmp. oberhalb 350O. Die Verbindung ist 
unl6slich in Slkohol und Bether, schwer lBslich in Chloroform und Eiscssig, 
leichter in Benzol. 

0.1 13 g Sbet.: 6.4 ccm N (22.50, 750 mm). 

Der  Schmelzpunkt der  bereits von R i j m e r  dargestellten D i a c e -  
t y l v e r b i n d u n g  liegt bei 317O. 

Das schwefelsaure Filtrat dee Gemisches wird dann in mebrere 
Liter kaltes Wasser gegossen; die Basen werden hierdurch vollstindig 
gefallt. Dann wird abgesaugt, noch feocht vom Filter gespiilt, ca. '/a Stde. 
gekocht, abermals filtrirt und schliesslich getrocknet. Gewicht 120 g. 
Das Product wird darauf mit der 2l/a-fachen Gewichtsmenge Acetan- 
hydrid und ebenso vie1 Eisessig 1 Stde. a m  Riickflusskiihler gekocht. 
Man liisst 24 Stdn. stehen, saugt ab, fiigt zum Filtrat 5 ccm Wasser und 

Cl~&O~(NH.COCaH5)~ .  Ber. N 6128. Gef. N 6.34. 
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Piisst abermals 24 Stunden stehen, wobei nocb einige Gramm d r r  
Diacetylverbindung abgeschieden werden. Im Filtrat bleiben Isomere 
geliist ~ deren Untersuchuug spater mitgetheilt werden soll. Die Di- 
acetylverbindung wird nach dem Trocknen rnit der 10-fachen Gewichts- 
menge ti6-gradiger Schwefelsaure vorsicbtig iiber der Flamme ge- 
t o s t  und ca. ' / a  Stunde bei 80° gehalten. Dorch Eingiessen in Wasser 
uwd Behandeln des Niederschlages mit Ammoniak erhalt man die 
freie Base, die man aus Alkohol, Eisessig, Nitrobenzol oder ver- 
diinntem Pyridin krystallisirt. Der Scbmelzpunkt des reinen Diamins 
liegt bei 262O und wird durch weiteres Umkrgstallisiren nicht mebr 
verindart. Krystallisirt man die zuerst erhalteoe Diacetplverbiodung 
ails Nitrobenzol und verseift erst d a m ,  so erhalt man sofort Diamin 
vorn ricbtigen Scbmelzpunkt. An rohem, aber schon eiemlich reinem 
Product wurden 70 g erhalten. Die Analyse ergab fiir Diarnino- 
antbrachinon stimmende Resultate. 

0.158 g Sbst.: 0.408 g CO9, 0.063 g HsO. - 0.197 g Sbst.: 20.9 ccm N 
(22UU, 743 mm). 

C ~ ~ € J , ~ O ~ ( N H ~ ) Z .  Ber. C 70.59, I i  4.20, N 1126. 
Gef. )) 70.43, >> 4.42, i ll .+i. 

Dieses bei 2 6 2 O  schmelzende Praparat  ist reines 1 .8-Dia  m i n o -  
a n t h r a . c h i n . o n ;  es  stimrnt rnit einem uns von den H i i c h s t e r  F a r b -  
w e r k  e n freundticbst eur Verfiigung gestellten Product iiberein, welcbes 
itus reiner 1.8-Anulra~hinonsulfosaure durch Erhitzen mit Ammoniak 
erhatten war. Es ist eine echwache Base, schwer loslich in  Aether, 
leiclit lijslich in Alkohol, Eisessig , Nitrobenzol und Pyridin. Die 
Lijslicbkeit ist bedeutend griisser ale die des 1.5-Derivates. Schwefel- 
aaure und SalzsGure geben die entsprecbenden Salze. I n  oxalsaure- 
Raltigem Wasser liist es sich in der  Hitze auf und wird beiin Er- 
kalten als freie Base wieder abgeschieden. 

D i  b e n  z o y 1 v e  r b i n d  ung.  
Durch Kochen von 0,s g Diamin mit 2 g Benzoylchlorid und 5 g Di- 

methylanilin wilhrcnd einer Stonde, erhglt man die Dibenzoylverbindung in 
glitzernden, gelben Wadeln. Am besten giesst man die Flassigkeit auf Thon, 
Procht die zuriickgebliebenen Krystalle zur Entfernung von etwa noch anhaften- 
der Base zuerst mit salzskurehaltigem und dann mit gew6holichem Wasser 
pus, filtrirt und trocknet. Die Verbindung llsst sich aus Nitrobenzol um- 
krystallisiren; im iibrigen ist sie unl6slich in Alkohol und Aether, schwer 
ibslich in Chloroform und Eiseseig, leichter in Benzol. Schmp. 324". 

0,091 g Sbst.: 5.3 ccm N (23O, 745 mm). 
( C ~ ~ H B O ~ ( N H . C O C ~ H ~ ) ~ .  Ber. N 6.28 Gef. N 6.46. 

D i a c e t y l v e r b i n d u u g .  
Durch Kochen des Diamins wahrend 1 Stunde rnit dcr 2' a fachen Ge- 

wichtemenge AcetnuLydrid und ebenso vie1 Eiscssig, erhilt man die Diacetpl- 
Berichte d. D. chem. Geselkchaft. Jahrg. XXXIS. 41 
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verbindung in braungelben Nadeln, die man aus Nitiobenzol umkiystallisirem 
knnn. Schmp. 2540. 111 den iiblichen organischen L6,ungsmitteln ist sie 
fast unliislich. 

0.16 g Sbst.: 13 ccm N (25,5O, 740 mm). 
Cl,HsOn(NH.CpHJO)g. Ber. N 8.iO. Gef. N 5.W. 

S u l f a t .  
LBst man 2 g Diamin in einer Mischung von 20 g Schwefclsiura BOO 

66" B6. und 24 ccrn Wasser, so krystallisirt beini Erkalten das Sulfat in schffarx- 
gliiozenden Nadeln nus. 

0.162 g Sbst.: 0.125 g BaSOd. 
C I , H ~ O I ' ( N H ~ ) ~ . H ~ S O J .  Ber. S 9.53. Gef. S 9.SI. 

C h l o  r h J d r a t .  
Lust nian da3 Diamin in reiner Salzsaure und dampft auf dem \Va$ser- 

bade z u r  T r o c h e  ein,  so erhalt mau die salzsaure Verbindung als roth- 
ILiraune, ainorphe hlasse. Each der Analpe bindet 1 Molekiil Diamin nurr 
1 Molokiil Salzsiiure. . 

0.164 g Sht.: 0.0% g AgC1. 
C1~H~,O: ! (NH~)~ .HC1.  Ber. CI 12.92. Gef. C1 12.SI. 

D i a m i n 0- a n t ti  r ac h i n  o n v o n  €3 o t t ge  r u n d P e t e r s en.. 
Die iirtch den Angaben obiger Autoren dargestell te Verbindung 

scliuiilzt in d e i  T h a t  bei e twa 2360, aber  sie ist nicht einheitlich. 
Behandelt  man sie namlich genau wie oben fur die R o m e r ' s c h e  an- 
gegeben, so iindet man 1.5- und 1.8-Derivat, nebst Isomei.en, derera 
Acetder iwte leichter loslich sind und in den Mutterlaugen veiWeiben. 
Das  a-I)inn~iuoauthrachinoii von B i i t t g e r  und P e t e r s e n  ist  a lso a l s  
einlieitliche Verbindung a u ~  de r  Li teratur  zu streichen, und ebenso  
wird man nohl gut  da ran  thun, den nichtssagendeo Namen Anthracen- 
orange t'allen z u  lassen. 

D i a m i  n 0-  a n t  h r n c h i n  o n  r o n  Fr i t z s c h  e. 
Das rohe, iiacb der  Vorschrift des  Entdeckers  durch Rochen yon 

Anthracen mit v e r d h n t e r  Salpeters lure  dargestellte Dinitroanthra- 
cliinon l), welches crhebliche Mengen von nichtnitrixtem Aiithrachinoib 
enthalt, wurde direct  de r  Reduction init Schwefelnat~iuxn unttAr\rorfen, 
Das Iteductionsproduct wurde mit Schwefelsiiuxe (1 : 1 )  behnndelt, 
wobei d a s  Antbrachinon zurtckbleibt ,  und die h s e  aus der  s au Ien  
Liisung init Alkali  gefiillt Mit Zinnoxydul uud Alkali  war  sic 

I) Zeitsclir. fiir Chcm. 1869, 114 (15 g Anthracen, 500 ccm SalpetersHura 
Y ~ I U I  spec. Gcw. 1.4 und 2500 ccui Wasser); im B e i l s t e i n  stelit irrthiim- 
lichcr Weise 259 ccm). 
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auch schon ron E. S c h m i d t ' )  dargestellt worden, der sie durch 
Sublimation' in dunkelrothen, bei 300°  noch nicht schmelzenden Nadeln 
erbielt. Wir  konntpii die Base auch durch Krystallisation aus Nitro- 
benzol oder mit Alkohol in orangegelben Nadeln erhalten, die oher- 
halb 330° schmolzen. Uoliislich in Wasser, schwer liislich in Alkohol 
uud sonstigen organiscben Lijsungsmitteln. 

0.2S9 g Sbst.: 0.745 g CO2, 0.1 17 g H20. - 0.216 g Sbst.: 22.5 ccm N 
( 1 6 O ,  740 mm). 

C ~ ~ H g t h ( i \ r H h .  Ber. C 70.59, II 4.10, N 11.77. 
Gef. )) 70.53, * 4.50, >) 11.8F 

Der Karper lBst 4ch in Schwefelshre mit schwach gelber Farbe; durch 
Zusatz tles gleichen Yolumtheils Wasser werden beim Erkalten farblose Na- 
deln abgeschieden, dic sich jedooh an der Luft rasch rijthlich fiirben. Der 
IiBrper stellt dm S u l f a t  vor. Durch Tiel Nasser wird er mieder zersetzt. 

0.313 g Sbst.: 0.?23 g BaSO,. 
C1,HgOa(NHa'e.BsSOr. Ber. S 9.53. Gef. S 9.65. 

L6st man das Diamin i n  mjssig concentrirter Salzsaure und dampft auf 
dem Wasserbade zu r  Trockno, so erhalt man das C h l o r h p d r a t ,  das durch 
vie1 Wnsser wieder zeroetzt mird. 

0.270 g Sbst.: 0.13i g BgCl. 

Ertiitzt man den Iihrpcr mit Acetanhydritl wiihrend 2 Stunden zum Sieden, 
C , ~ H ~ O ~ ( N H p ) ~ . H C l .  Ber. CI 12.93. Gef. C1 12.60. 

so crhiilt man die D i a c c t v c r b i n d u n g ,  die man nus vie1 Nitrobenzol um 
krystallisiren kaoo. 

0 0 3 7  g Sbst.: 7.2 ccm N (24O, 735 mm). 
C1kHcOs (NH.COCH&. Ber. N 5.70. Gef. N 8.97. 

Diazotirt man die salzsaure Losung des Diamins mit wasarigern 
Natriumnitrit und giesst in eine sodaalkalische Losung von a-Naphtol- 
stilfosiiure, so erhiilt man einen rothen Farbstoff, der  Baumwolle direct 
anfarbt, wenn auch nicht sehr intensir. 

Lijst man eine abgewogene Xleoge des Diamins in 66-griidiger Schwe- 
felstinre und fiigt die berechnete Menge Nitrosylsulfat bei Zimmertem- 
peratur zu, so werden die beiden Amidogruppen fast momentan di- 
azotirt. Giesst man dann i n  Wasser und kocht, so erhiilt man eine 
Abscheidung gelber Flocken, die in Alkali loslich sind und durch 
Ansluern wieder auegefallt werden. Aus verdunntem Alkohol kry- 
stallisirt die Verbindung in  goldglanzenden Prismen. Ihr  Scbmelzpunkt 
liegt oberhalb 335O. In  Schwefelshure ron 660 BC. liist eie sicli blau- 
stichig roth; ausserdern izt sie lijslich in kaltem Barytwasser. Auf 
Grund dieser Eigenscbaften diirfte der Korper als I s o a n t h r a f l a v i n -  
s h u r e  zu betrachten sein. Liist man ihn in Acetanbydrid, fiigt einige 

Sic schmilzt oberhalb 350°. 

I )  Journ. fbr prakt. Chcm., N. F. 9, 266 
42'  
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Tropfen Schwefelsiiure zu und erwarmt zum Sieden, so erhalt man nach 
dem Eintragen in Wasser einen gelben Karper, der  aua Alkohol in fast 
farblosen Blattchen krystallisirt und bei 1 9 l 0  schmilzt. Da D i a c e t y l -  
i s o a n t h r a f l a v i n s a u r e  in der Literatur bereits ale bei 195O schmelzend 
angegeben ist, haberi wir unser Product sicherheitshalber analysirt. 

0.109 g Sb8t.: 0.266 g COs, 0.040g HaO. 
C ~ ~ H F O ~ ( O . C O C H & .  Ber. C 66.66, H 3.70. 

Gef. 66.61, 1) 4.03. 
Lost man die Isoanthraflavinsaure in  Kalilauge und aetzt so lange 

unter Umschiitteln und event. Erwirmen Dimethylsulfat zu,  bis die 
Liisung farblos erscheint und eine Abscheidung von gelben Flocken ent- 
halt, so erhalt man den D i m e t h y l a t h e r ,  der, aus Eisesaig krystallisirt, 
bei 2140 schmilzt. Erhitzt man die Sgure ferner rnit ganz concen- 
trirter Kalilauge irn Reagensglase, so erhalt man A n t h r a p u r p u r i n ,  
wie uns ein Fiirbeversuch anf gebeizter Banmwolle zeigte. Einen weiteren 
Beweis dafiir, dass wir es hier init 2.7-Dioxyanthrachinon zu thun 
Iiaben, erhielten wir noch durch den Vergleich mit zwei une von den 
cHochster li’arbwerkena giitigst z u r  Verfiigung gestellten Producten, 
niimlich reiner Isoanthraflavinsaure und deren Dimethylather. Beide 
Producte, sowie das aus der  Dioxgverbindung hergestellte Diacetderivat 
stimmten rnit den unsrigen iiberein, wie aus dem Schmelzpunkt des 
Korpers an und fiir sich, sowie auch der Mischungen mit den unsrigen 
hervorgeht. 

Das aus F r i t z s c h e  s Reactiv dargestellte Diamin ist also 2.7- 
Diamidonnthrachinon, das Reactiv selbst das entsprechende Dinitro- 
derivat. Da wir durch mehrmaliges Umkrystallisiren des Diamins 
den Schmelzpunkt nicht erhohen konnten und auch in den Mutter- 
laugen kein anderes Product fanden, diirfte die Nitrirung wohl ein 
einheitliches Product liefern. 

1.4- D i a m i n 0- a n t  h r ac  h i n  on. 
Nach den D. R.-P. 125391 und 135561 ( F r i e d l a n d e r ,  VI,  297), 

wird diese Verbindung aus a- Aminoanthrachinon durch Acetyliren, 
Nitriren, Verseifen und Reduciren des so erhaltenen Nitroaminoanthra- 
chinons dargestellt. Wir erhielten es auf diese Weise, wie auch aus 
der  Oxaminsaure durch Nitrirung in schwefelsaurer Liisung. Durch 
Erhitzeu von a - A m i n o - a n t h r a c h i n o n  mit der fiinffachen Menge 
krystallisirter Oxalsaure wahrend 2 Tagen auf 150 - I600 erhalt man 
die O x a m i n s a u r e .  Man kocht rnit Wasser nus, filtrirt a b ,  wascht 
rnit Alkohol und Aether und trocknet eine halbe Stunde bei 120O. 
Schmp. 2260. 

0.183 g Sbst.: 7.8 ccm N (24O, 738 mm). 
C1611905N. Ber. N 4.74. Gef. N 4.63. 
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Man suspendirt 5 g der Oxaminshure in 50 ccm Schwefelsaure 
von 66" Be. und versetzt bei 5 O  langsam niit 4.6 g 25-proc. Nitrir- 
saure (250 g reiner Salpetersaure i. L.). 

Nach Verlauf con wenigen Stunden filtrirt man den gelben Nie- 
derschlag uber A s b a t .  Durch Zusatz von Wasser zum Filtrat kann 
man noch eine weitere Menge etwas weniger reiner Substanz gewinnen. 
Durch Verseifen rnit Soda erhalt man einen rothen KBrper, der, aus 
Nitrobenzol Brystallisirt, bei 296 O schmilzt (die Farbenfabriken in 
Elberfeld geben an 290--995O): 1 -Amido-4-ni tro-anthrachinon.  

0.132 g Sbst.: 12.1 ccm N (120, 733 mm). 
C U H G O ~ ( N H ~ ( N O ~ ) .  Ber. N 10.44. Gef. N 10.49. 

Durch Reduction mit Schwefelnatriurn in alkalischer Lijsung nach 
dem D. R.-P. 125391 der Farbenfabriken erbalt man das  1 . 4 - D i a m i n o -  
a n t h r a c h i n o n .  Es ist schwer 1631ich in  Methylalkohol, leichter in 
Alkohol, sehr leicht in Benzol und Nitrobenzol. I n  Sphwefelsaure 
und Salzsfure liist es sich unter Bildung der entsprechenden Salze 
rnit rothgelber Farbe. Zur Krystallisation eignrt sich am beaten 
Alkohol. Schmp. 268". 

0.112 g Sbst.: 0.2YO g COs, 0.045 g HaO. - 0.202 g Sbst.: 30.9 ccm N 
(16O, 741 mm). 

C I A H ~ O ~ ( N H & .  Ber. C 70.60, H 4.20, N 11.76. 
Gef. 70.74, n 4.47, )) 11.81. 

Die D i a c e t y l v e r b i n d u n g  wird mie die vorhergehenden dargestellt. Sie 
bildet rothgclbe Nadeln und schmilzt bfi 27 10. 

0.179 g Sbst.: 13.7 ccm N (150, 741 mm). 
C l r H ~ 0 2 ( N H . C O . C H 3 ) ~ .  Ber. N 8.70. Gef. N 8 7 3 .  

T e  t r a a  m i n  o - a n t  h r a c  h i n o  n. 
Das Tetraaminoantbrechinon wurde aus dem Dinitro- 1.5-diamino- 

anthrachinon dargestellt, welches ron den Farbenfabriken Elberfeld, 
D. R.-I?. 127780 ( F r i e d l a n d e r ,  VI, 299) und 113804 (Frdl. ,  VII, 
199), aus der Diacetylverbindung, von den Hochster Farbwerken 
aus der Dinxaminsaure des Diamine erhalten wird (D. R.-P. 158076, 
F r d l . ,  VII, 776). Wir haben zur Darstellung die letztere Methode an-  
gewaudt. 1 . 5 - D i a m i n o - a n t h r a c h i h o n  wurde rnit der  5 fachenMenge 
krystallisirter Oxalsaure wahrend 16 Stunden auf 150 - 160° erhitzt, 
das erhaltene Product rnit Wasser nusgekocht , heiss abgesaugt, mit 
Alkobol und Aetber gewasehen und d a m  ' 12  Stunde bei 1209 getrock- 
net. D e r  80 erhaltene KBrper stellt ein gelbes Pulver dar, das sich 
bei 250° zu rothen und bei ca. 300q zu zersetzen beginnt. Die Ana- 
lysen ergaben : 



0.234 g Sbst.: 0.440 g Cog, 0.07 g IJgO. - 0.145 g Sbst.: 9.3 ccm N 
( Y i o ,  749 mm). 

Cl4HsOs(NH.CO.COOH)a + 2H20 (CisH~rOioNs). 
Ber. C 51.67, H 3.35, N G.7. 
Gef. * 51.31, n 3.0, )) 6.99. 

Qiese Werthe entsprechen nicht der reinen D i o x a m i n s a u r e ,  
sondern einer Verbindung mit 2 Molekiileii Wasser. Durch einstiindiges 
Erhitzen auf  140° und zweistiindiges aiif 1500 verloren 0.939 g an G e -  
wicht 0.089 g,  wahrend 0.081 g 2 hlolekiileri Wassrr entsprechen 
wiirden. Die Verbrennung ergab nlsdann: 

0.209 g Sbst.: 0.433 g COs, 0.053 g HaO. - 0.125 g Sbst.: S ccm N 
(150, 748 mm). 

Cl~I&O2(N€l.CO.COOH):,. Bcr. C X.54, H 2.62, N 7.34. 
Gef. )) 56.46, * 2.87, H 7.36. 

Die Dioxaminsaure wurde der Nitriruog unterzogen, indem je  
10 g derselben in 200 ccm Schwefelsaure von 66’’ Bd. suspendirt, auf 
5 O  abgekiilt und d a m  rnit 14.4 g Nitrirslure von 25 pCt. langaam 
versetzt wurden, wobei man die Temperatur allinlhlich auf 150 steigen 
liese. Nach dern Zusatz der  NitriraHure hatte sich der Korper viillig 
gel6st. Man liess dann bis zum nachsten hlorgeu stehen, filtrirte den 
Niederschlag iiber Asbest a b  und wusch rnit Schwefelsaure nach, bis 
derselbe eine rein gelbe Farbe  angenommen hatte. Der Schmelzpunkt 
lag iiber 330O. D a  wir  ein geeignetes Kryst:illisationsmittel nicht 
fanden, haben wir aus der Verbindung direct, durch Erhitzen rnit dem 
gleichen Oewicht Soda, die in wenig Wasser gelost war, die Oxal- 
saure abgespalten. Der  auf diese Weise erhalterie rothe Kijrper llisst 
sich sehr schiin aus Nitrobenzol krystallisiren. Sein Schmelzpunkt 
liegt oberhalb 330O. Durch die Aoalyse wird er als D i n i t r o -  
d i a mi  d o  a n t  h r ac  b i n  o n  chnrakterisirt. 

0.112 g Sbst.: 0.?12 g COs,  0.024 g €320. -- O.OS2 g Shst.: 12.1 ccm N 
(loo, 740 mm). 

C l ~ H ~ O a ( N H ~ ) ~ ( N O . r ) ~ .  Ber. C 51.22, H 2.44, N 17.07. 
Gef. p 51.63, >> 2.41, * 17.19. 

5 g des Rohproductes wurden rnit 30 g Schwefelnatrium, das  in 
wenig Wasser geliist war, ca. 5 Minuten zum Sieden erhitzt, dann 
noch eine Stunde im Dampfbade erwarrnt, der erbaltene blaue Korper 
abgesaugt und auf Tbon getrocknet. Beim Auskochen rnit vie1 Alko- 
hol geht fast alles in L6sung. Beim Erkaheu scheiden sich schiine, 
rothbraune, bei 332O schrnelzende Nadeln aus, die reines T e t r a -  
amino a n t h r a c h  i n  o n  sind. 

0.053 g Sbst.: 0.121 g C02, 0.022 g HaO. - 0.06 g Sbst.: 11.2 ccm N 
(190, 749 mm). 

C,~B,O~!NH:,’~.  Ber. C 63.67, H 4.44, N 20.89. 
Gef. )> (i2.2S, >) 4.62. )) 21.09. 



S p e c t r u m .  
0.01 g werden in einer Mischung ron 4 cem Wasser und 96 ccm 

Die Natriumlinie wird auf 50 eingestellt. Eisessig geliist. 

Tetraaminoanthrachinon , in essigsaurehaltigem Wasser gelost, 
farbt tannirte Baumwolle violettstichig blau. Auf Seide zieht es 8chlecht. 

Erhitzt man dagegen 0.5 g in  Eieeseig mit 2 g Dimethyleulfat 
unter Zusatz der berechneten Menge Natriumacetat 4-5 Stunden, ver- 
dunstet die Fliissigkeit und nimmt die rtickstandige Masse mit heissem 
Wasser auf, so erhalt man unter denselben Farbebedingungen auf 
tannirter Baumwolle cia reines, intensives Blau und auch auf Seide 
r ine ganz bedeutende Farbung. Durch Methylirnng wird also hier, 
wie sonst oft, die Basicitiit nnd die Affinitiit zur Gespinstfaser erhoht. 

P p r i d  i n -  Dop pelver b i  n d u n g. 
Lest man das Tetraamin in heissem Pyridin und giebt zur  LBsung das 

doppelte Volumcn heissen Wassers, kocht noch einige Minuten, filtrirt und 
d i s d t  erhaltcn, so erhjl t  man die Pyridiudoppelverbindorg in rothbraunen 
Nadeln. 

0.097 g Shst.: 0.233 g COs, 0.04 g H&. - 0.15 g Sbst.: 26.3 ccm N 
: l P ,  i > 2  mm). 

C 1 4 H ~ 0 ~ ( N H $ ~  + CsHjN. Ber. C 65.70, H 4.81, S 20.19. 
Gef. n 65-54, n 4.5% 20.56. 

S u l f a  t. 
Los t  man CP. 15 g Tetraamin beim Kochen in 50 ccm Wasser und 13 ccm 

SChwefelsdure und filtrirt, so scheidet sich sofort das Sulfat in Nadeln aus. 
Die Schwefelbestimmung zeigt, dass 1 Moleltul Tetraamin 2 Molekale Schwefel- 
& w e  b i d e t .  

0.189 g Sbst.: 0.195 g BaSOI. 

Das Sulfat ist unloslich in Wasser und geht erst durch Zusatz yon freier 
CltH*Op(NHp)h + 2HaS0~.  Ber. S 13.i6. Gef. S 14.12. 

Mineralsiiure mit rother Farbe in LBsung. 
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T e t r  aace ty  1 verbin d un g. 
Erhitzt man reines Tetraamin mit der dreifaaehen Gewichtsmenge Acet- 

anhydrid und ebensoviel Eieessig zum Sieden, so scheidet sich wahrend dem 
Kochcn das Tctracetjlderivat in Form von orangerothen Nadeln ab. Fiihra 
man die Acetylirung in grijseerer Concentration am, so erhalt man das Pro- 
duct in dicken, griin echimmernden Xrystallen. Schmp. oberhalb 330". 

0.115 g Sbst.: 12.9 ccm N ( 1 5 O ,  750 mm). 
Cl~H40a(NH.COCH3)r. Ber. N 1285. Gef. N 12.97. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i n i t r o - c h l o r b e n a o l  a u f  d a e  T e t r a a m i n .  
Man liiet durch Kacben am Riickflussklihler ca. 2 Q Tetraamin i n  

100 ccm Alkohol, f ig t  die auf 4 Molekiile berechnete Menge Dinitro- 
chlorbenzol und entsprecbend waseerfreiee Natriumacetat, in 50 ccm 
Alkohol gel&& hinzu und kocht 4 Stonden, wobein die blaue F a r b e  
der Lijsung nach griin umschliigt. Der  abfiltrirte, rothbraune Nieder- 
schlag wird mit heissem Wasser und dann mit Alkohol ausgekocht 
imd abfiltrirt. Das  Product erwies sich ale anliielich in allen ange- 
wandten organischen Liisungsmitteln mi6 Ausnahme von Nitrobenzol, 
in welchem es sich in d w  Hitze leicht lijst und beim Erkalten in Fornr 
yon griin schimmernden, bei 340° noch nicht schmelzenden Nadeln 
abgeschieden wird. In  Eisessig ist e s  rnit griinw Farbe in Spuren 
loslich, wird jedoch durch die geriogste Menge Wasser wieder aus- 
gefal It. 

0.107 g Shst.: 0.215 g COa, 0.035 g H20. - 0.099 g Sb>t.: ltB.6 ccni N 
(130, 744 mni). 

Gef. C 55.39, H 3.44, N 19.29. 
Die Resultate zeigen, dass hier nur pin Dinitrobenaolkem einge- 

treten ist, denn 55 3 pCt. C, 3.22 pCt. H und 19.34 pCt. N rntspre- 
ehen der Formel Cl~Hc02(NH& .NH.CcH3(N02)2, wahrend die For- 
me1 C14HP0~[NH.CsH~(N02)2](  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 einem Mo1.-Gew. Salpetereaure fiihrtera 
bis jetzt nicht zu dem gewiinschtea Resultate, denn neben unver- 
andertem Diamin wurde nur Dinitrodi~minoverbindung erhalten. 

M i i l h a u s e n  i/E. Chemieschule. 
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