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48. R. Scholl und J. Mansfeld: Untersuchungen itber Ind-
anthren und Flavanthren. IV. Die Einwirkungsprodukte von
Salpetersdure auf Indanthren.

[Aus dem chemischen Institut der technischen Hochschule Karlsruhe.)
(Bingeg. 4. Januar 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. ¥. Ullmann))

Siedende verdiinnte Salpetersfiure vom spez. Gewicht 1.24 oder
konzentrierte S#ure vom spez. Gewicht 1.4 und von Zimmertempe-
ratur oxydieren Indanthren zu Anthrachinonazin'). Von siedender
konzentrierter Siture wird aber auch Anthrachinonazin angegriffen und je
nach der Stirke der Reaktionshedingungen in Nitrodinitrosotrioxy- oder
Tetranitrotetraoxy-Anthrachinonazin verwandelt. Diese oder dhnliché
Produkte mischen sich wohl bisweilen auch den durch Oxydation von
Halogenindanthrenen entstehenden Halogenanthrachinonazinen bei und
konnen dann die Ursache werden fiir die in der vorangehenden Mit-
teilung angefiihrten MiBerfolge .bei den Versuchen zur Darstelling
reiner, hoher halogenierter Indanthrene.

Nitro-dinitroso-trioxy-anthrachinonazin.

1 Teil Indanthren wird mit  der 12—15-fachen Menge konzen-
trierter Salpetersiiure vom spez. Gewicht 1.4 am RiickfluBkiibler zum
Sieden- erhitzt. Unter starker Entwicklung nitroser Dampfe tritt nach
etwa /s Stunde véllige Losung ein, und hei weiterem Erhitzen scheidet
sich ein gelbes krystallinisches Pulver aus. Bei zwei Versuchen, da-
von einer 4, der andere 12 Stunden im Gange gehalten wurde, waren
im wesentlichen dieselben Produkte entstanden, das im zweiten Falle
schien einheitlicher zu sein und wurde daher fiir die weitere Untersuchung
allein benutzt. Es wurde in 3 Anteilen gewonnen; der erste (a) hatte
sich aus der siedenden Salpetersiure ausgeschieden, der zweite (b) kry-
stallisierte beim Erkalten des Filtrats, der dritte (¢) wurde aus dem
Filtrate von b durch Wasser ausgefillt. Alle drei wurden zur Entfernung
von hartnickig anhaftender, wahrscheinlich salzartig gebundener Sal-
petersiure bei 150—180° getrocknet und gaben ziemlich iiberein-
stimmende Werte fiir Stickstoff (a:12.74 pCt., 1L:12.39 pCt., c:
12.19 pCt.), weshalb nur die Fraktion b als groBte untersucht wurde.
Zur weiteren Reinigung wurde sie mehrmals aus konzentrierter Sal-
petersiure (1.4) umkrystallisiert und fiir die Analyse wiederum bei
150° getrocknet.

0.1427 g Sbst.: 02969 g COz, 0.0297 g H30. — 0.1321 g Sbst.: 02774 g
(105, 0.0272 g Hy0. — 0.1416 g Sbst.: 14.9 com N (23°, 758 mm).

1) Scholl, Boeblinger und Mansfeld, vorhergehende Mitteilung.



327

Cos Ho Oy N5, Ber. € 56.8), H 1.52, N 11.84.
Gef. » 06.74, 5727, » 2.31, 2.28, » 11.69.

Nach der Analyse kann fiir die Verbindung nur die Formel
Uag Hy Oy N5 In Frage kommeu, -- das Zuviel an gefundenem Kohlen-
stoff und Wasserstoff rithrt von kleinen Mengen trotz aller Vorsicht
in die Absorptionsgefile iibergegangener Stickstoffoxvde her.

Die Lislichkeit der Verbindung in wiissrigem Natriumearbonat
zeigt das Vorhandensein von Nitro- oder Nitrosophenolgruppen an;
die Widerstandstibigkeit gegen siedendes Phenol, selbst bei halbstiin-
ligem Frhitzen, beweist, dal keine der Nitro- oder Nitrosogruppen an
die Azinstickstolfe gebunden ist'). Die Reduzierbarkeit zu einem Tri-
amidotrioxyindanthren FiBlt schlieBlich erkennen, dafl die Formel
Ugelly 041 N5 aufzulisen ist in die eines Nitrodinitrosotrioxyanthra-
chinonazins, Czs Hs O, N2 (O35 (NO): (NO.). Tber die Stellung der Sub-
stituenten 1ift sich nichts bestimmtes aussagen, und es sel nur ver-
mutungsweise ausgesprochen, dal folgendes Symbol:

OH CO NO
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1 |

NS SSN
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5 '[
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N A L~

deun Tatsachen am néchsten kommt.
Nitrodinitrosotrioxyanthrachinonazin ist so gut wie unloslich in
den gebriuchlichen, tiefer siedenden Mitteln, ansgenommen siedenden
Eisessig, der es langsam in kleinem Betrage aufnimmt. Em gutes
.bsungsmittel ist siedendes Nitrobenzol nnd néchst konzentrierter Sal-
petersiure zum Umkrystallisieren geeignet. Konzentrierte Schwefel-
siture nimmt es mit rotgelber Farbe anf. Verdiinntes Natron
und Natriumcarbonat bilden rote, Wolle in ebensolchen Toénen an-
tiirbende Losungen, aus denen das Salz durch konzentriertes Natron
als schwarzes Pulver ansgefillt wird. Mit heifler alkalischer Hydro-
<ulfitlosung erhilt man eine rote Kiipe, die Baumwolle substantiv
weinrot firht. '

Triamido-trioxy-indanthren (Frianmido-trioxy-N-Dihydro-
anthrachinonazin).

5 g Nitrodinitrosotrioxyanthrachinonazin  werden mit verdinnter
Natrimmsnlfhydratlosung im Uberschufd eine Stande bei 70—80° -

N Vergl. van Romburgh, Ree. trav. chim. 5, 240 [15846].
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biniert, der Niederschlug von der blangriinen Lésung durch Filtrieren
getrennt, mit Wasser und verdiinnter Essigsiure gewaschen und ge-
trocknet. Fiwr die Analyse wurde er aus siedendem Nitrobenzol um-
krystallisiert, wodurch er in schwarzvioletten Nadeln erhalten wird,
amd hei 180° getrocknet.

0.1048 g Sbst.: 0.2387 g C0s, 0.0292 g 11,0, — 0.1059 g Shst.: 11.8 cem
N (219, 766 mm).

CoHyrO: Ny, Ber, € 62.80, H 3.17, N 13.08.
Gef, » 62.12, » 3.09. » 12,72,

Die Base ist schwer loslich mit violettroter Farbe in heiflemn
verdiinntem Natron; durch heifle konzentrierte Salzsiiure wird sie in
ein gleichfalls sehwerlosliches, krystallinisches, gelbes Chlorhydrat ver-
wandelt, Mit- alkalischer Hydrosulfitlosuug von 60—70° gibt sie eine
orangerote luftempfindliche Kiipe, die keine nennenswerte Verwandtschaft
zur ungebeizten Pflanzenfaser zeigt. Das darin enthaltene Triamido-
trioxy- N-dihydroanthrahydrochinonazin entstelit auch als rotgelbes
Zinndoppelsalz dorch wmehrstiindiges Behandeln der Base mit Zinn-
chloriir in konzentrierter Salzsfiure bel Ziwmertemperatur und wird
aus diesem Doppelsalze durch Natrinmacetat als dunkelbrauvnes Palver
ausgeschieden, ist aher unach zwolfstindigemn Verweilen an der Tauit
durch Oxydation wieder in das violette Triamidotrioxyindanthren ver-
wandelt, viel rascher natiirlich, schon nach wenigen Minaten, bei An-
wesenheit von Alkalien.

Tletranitro-tetraoxy-anthrachinonazin.

Diese Verbindung entstehit, offenbar iber die Vorstufe des Nitro-
dinitrosotrioxyanthrachinonazins, durch weitere Nitrierung und Oxy-
dation, wenn man 20 g Indauthren mit einemn Gewmisch von .80 cem
englischer Schwefelsiiure und 200 cem  konzentrierter -Salpetersiure
(spez. Gewicht 1.5) amm RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, in einer
Ausbeute von 50—60 ptit. des angewandten Indanthrens, dessen Rest
wahrscheinlich in wasserlosliche Snlfosduren verwandelt wird. Schon
nach kurzem Kochen erhilt maun eine fast klare Lésung. Nach acht-
stiimdigem I ochen wurde diese in Wasser eingeriihrt, filtriert und
der gelbe Niederschlag mit Wasser ausgewaschen, wobei seine Farbe
infolge der Abspaltung von in Salzform gebundener Nalpetersiinre
nach rotgelh wmsclildgt.

In diesem H(»hpmdﬁkte ist in kleinen Mengen cin vou uns nieht isolierter
Karper enthalten, der walwscheinlich auBer den Anthrachinoncarbonylen noch
weitere Chinongruppen cnthilt; deun beim Kochen it neutralem oder sanrem
Natvinmsulfit oder mit wisstiger schwefliger Sdaure geht es zum Teil in
Iwaune oder bramnrote Lisung, dic Wolle in hraunen biz braunroten Ténen
anfirbt.  Betn Erwitvmen mit alkalischer Hydrosulfitlosung entsteht cine
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dunkelbraune Kiipe. 1Diesc zieht auf ungebeizte Baumwolle mit brauner Farbe,
die sich an der Luft in eimen malvenfarbenen Ton verwandelt.

Bei achtstindigen: Evhitzen mit englischer Schwefelsiure auf 220" wird
das Rohprodukt in wasserlésliche, Wolle mit heliem Rosa anfirbende Sulfo-
siuren verwandelt, bei einstiindigemm Lvhitzen mit rauchender Schwefelsiure
von 10 pCt. Anhydridgehalt auf 140—160° werden kastanienbvaun firbende,
bei 2000 sehwarzviolett favhende Sulfosduven erhalten.

Durch zweimaliges. Umkrystallisieren des Rohproduktex aus kon-
zentrierter Salpeterséiure vom spez. Gewicht 1.4 wird das Hauptpro-
dukt der Reaktion in reiner Form erhalten. Fiir die Analyse wurde
die Substanz zur Entfernung von in Salzform gebundener Salpeter-
sinre hei 160—180° getrocknet.

0.1829 g Sbet.: 0.2407 g €O, 0.0227 g Hy0. — 018373 g Sbst.: 0.2489 g
€0, 0.234 g Hy0. -— 0.1909 g Shst.: 21.0 com N (25% 763 mm). — 0.1941 g
Sbst.: 21.2 cem N (219, 757 mm).

CaHs O Ng. Ber. C 49.12, 1117, N 12.28.
Gef. » 49.397), 49.44%), » 1.89Y), 1.89%), » 12.261), 12.32%).

Tetranitrotetrnoxyanthrachinonazin wird schon durch kalte Na-
trimnacetatlosung  laugsam  angegrifien. -beim Kochen entsteht ein
zinnoberrotes, in Wasser schwer losliches Natriumsalz, heim Digerieren
mit alkoholischem Natron ein schwarzes, der Analyse nach (Gef. Nu
10.04 pCt.) in der Hauptsache vierbasisches Salz.

Das reine Tetranitrotetraoxyanthrachinonazin wird im (iegensatz
zum Rohprodukte durch neutrales oder saures Natriumsulfit nicht ver-
iindert. dureh siedendes Auilin werden die Nitrogruppen ganz {oder
teilweise dnrch Anilidoreste ersetst.

Tetranmido-tetraoxy-indaunthreu.

Tetraamidotetraoxyindanthren entsteht bei mehrstindigem Turbi-
nieren des feingepulverten Tetranitrotetraoxyanthrachinonazins mit ver-
ditunter Natrinmsnlthvdratlosung bei 100*. Das Produkt wurde aus
~iedendem Nitrobenzol wmkrystallisiert.

0.1056 g Sht.: 02278 g (0., 0.0258 g Hy(. — 0.1387 g Sbst.: 17.4 cem
N (219 771 mm).

Cyg 505 Ne.  Ber. € 59.36, L1 3.18, N 14.84.
Gef. » 58.83, » 2.71, » 14.42.

s 16st sich in heiBer verdiinnter Natronlauge schwer mit violett-
roter Farbe und gibt. mit alkalischer Hydrosulfitlosung erwirmt, eine
orangerote Kiipe. die aber wie jene des Triamidotrioxyindanthrens
keine nennenswerte Verwandtschaft zur wngebeizten Pilanzenfaser zeigt.

" Analyse der zweimal aus Salpetersiure wnkvystallisicrten Substanz.
2

) Analyse der viermal aus Salpetersiwre umkrystallisierten Substanz.





