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68. R Schofl und 3. Manefeld: Untersnchungen iiberIn&- 
antbren und Flavanthren. IV. DieEinwirkungsprodukte von 

Salpeterslsure auf Indanthren. 
[.LIE dom chemischen Institut der twhnischen Hocluchule Kar1wuhe.J 

(Eingeg. 4. Januar 1907; mitget. in der Sitxung van Hrn. I". LTl lmsnn. )  

Siedende verdiinnte SalpetersPnre vom y e z .  (+ewicht 1.24 oder 
konzentrierte S3ure vom spez. Gewicht 1.4 und yon Zimmertempe- 
ratiir oxydieren Indanthren zu Inthrachinonazin I). Von siedender 
konzentrierter Siiure wird aber aiich Anthrachinonazin angegriffen iind je 
nach der Stiirke der Reaktionsbedinpngen in Nitrodinitrosotrioxy- oder 
Tetranitrotetraoxy-Anthrachinonazin verwanclelt. Diese oder Shnliche 
Produkte mischeii sich wohl bisweilen auch den rturch Oxydation V O I ~  

Halogenindmthrenen entdehenden Halogenanthrachinonazinen bei und 
konnen dam die Ursache werden fiir die in der vorangehenden Mit- 
teilung angefuhrten MiSerfolge .bei den Versuchen zur Dar,stelhing 
reiner, hoher halogenierter Indanthrme. 

N i t  r o - din i  t r o s o - t r io  x J- - a n t  h r ach in o n a E in. 
1 Teil Indanthren wird niit der 12-15-fachen Meuge konxen- 

trierter Salpetersiiure voni spez. Gewicht 1.4 am @ickflul3kiihler zum 
Yieden erhitet. Unter starker Entwicklung nitroser Dampfe tritt nach 
etwa ' 19  Stunde Tollige Losung ein, und bei weiterem Erhitaen scheidet 
sich ein gelbes krystallinisches Pdver aus. Bei zwei Versuchen, da- 
von einer 4, der andere 12 Stunden im Gange gehalten wurde, waren 
im wesentlichen dieselben Produkte entstanden, das in1 zweiten Palle 
schien einheitlicher zn sein und wurde daher fiir die weitere Unbrsuchung 
:illein benntzt. Es xurde in 3 Anteilen gewonnen; der erste (a) hatte 
sich aus cler siedenden Salpetersiiure ausgeschieden, der zmeite (b) kry- 
stallisierte beim Erkalten des Rltrats, der dritte (c) wurde aus dem 
Filtrate yon b durch Wasser ausgefallt. Alle drei wurden ziir Entfernung 
\Ton hartnackig anhaftender, wahrscheinlich salzartig gebundener Sal- 
petersaure bei 150-1 80° getrocknet und gaben ziemlich iiberein- 
stinimende Werte fur Stickstoff (a: 13.74 pCt., 1): 12.39 pCt., c :  
12.19 pCt.), weshalb nur die Fraktion b als grol3te untersucht wurde. 
%ur weiteren Reinigung wurde sie mehrmals aus konzentrierter Sal- 
yetershre (1.4) umkrystallisiert und fur die Analyse miederum hei 
1 .50° getrocknet. 

f:02, 0.0272 g BO. - 0.1416 g Sbst.: 14.9 corn N (230, 758 mm). 
0.1427 g Sbst.: 0.2969 g COz, 0.0297 g H20. - 0.1321 g Sbst.: 0.9774 Q 

1) Scholl, Boeblinger und Mansfeld, vorhergehende Mitteilung. 
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(;?s l J ~ O l l  h,. Bcr c' 56.85, 1f 1.52, N 13.84. 
(+ef. )) 5ti.53, 57 ?7, )> 2.31, 2.", 11.69. 

Ntrch drr - i i i ; i I > w  k;mn fur  die \ erl)indumg nur die Poi iiiel 
( '28 If9 0 1 1  S ,  in Prnge kommeii, -- cl:is Zux iel a n  gehindenem Kohlen- 
>toff irntl Wn.serstoff riihrt ou kleirirn Jlengrrl trote aller Vorcicht 
i l l  (lir -~b~rirptionsgefiilJe ii1)rrgeg:ingener Stickhtoffoxyle her. 

Die I4 i&M4t  tler Yerbimliing i n  rigem Nntriumcarbonat 
migt das Vorhmdenhein \on Nitro- oder ~itrosophenolgruppen ;Ln; 
1 lie Wide~atanil~fBhigl\eit gegen aiedendes Phenol, belbst bei halbvt un- 
fligriii Krhitzeii, be\\ eist. daf3 beinr der Nitrn- d e r  Xitrosogruppe~i an 
(lie lziiistickstoffe gebiinileii ist '). Die Itetlii&dx+rkeit zii ehem 'l'ri- 
;Imi~lotrioiqindnntJlreii IZWt schliel3licli erkennen , claW die Pormel 
& l l e  OI1 N5 nidziltiseii ist iu die rines Nitro(1initrosotrioxy:inthra- 

vhirionnzins, c(28 lls ( ) INS (OH)d (X0)g (NO>). Cber die Stellnng der Sub- 
stitrimten l%iit sich nichts hrdimnites nussagen, tind es sei niir J er- 
mrtiing,iweise nusgeyochen. dnfJ folgendes Symbol: 

OH r:O N O  /\/\/.\ f) J i 
I I  

tleu Tatsttohen n n i  nlichsten kommt. 
Nitroc1initrosotrio~y:~nthrachinori:iziri ist so giit \vie nnloslicli in 

tlen gebrauchlichen, tiefer siedenden Ntteln , :~ii~geiiomrnen siedendeu 
ELebGg, tler e b  langsmi in kleinern Iletrnge :iiifiiimmt. Ein %:rites 
I hstingsniittel ist sieclendty Nitrohenzol i d  nachbt linnzentrierter Snl- 
iietersaure zitm Umkrystallisicren geeignrt. Koiizeritrierte Scliwefel- 
sjlure nimmt ex mit rotgelher F:irbr i t  iif.  Verdiinntes Watron 
iind Katriiimcnrboiint tdden rote, Wolle in rberisolchen Tolien i i i i -  

fiirbeiicle Liisnngen, iiiih denen d:i+ Salz tliirt*li konzentriertec N:itron 
;rls srh.rv:i me- Piih er aiisgefiillt wirtl .  Mit heifier nlkalischer Hydro- 
wlfitliisuiig erhiilt mnii riiw rote Kiipr . (lie Ihnniw-olle >iil)st;iiitiv 
weinrot fiirht. 
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biuirrt, der Niedernchlag voii cler hlaiigriinru LGsiiug tliirdi Piltriereri 
getrennt, niit Wasser uiitl verdiinnter Essiigsiiure gewascheit uncl ge- 
trodmet. Fiii die -4salyse wwde er ails siedendeni Nitrobeiizol um- 
kr? d l i s i w t ,  aodurch er in ~c1~~~;irxriciletteii Yntlehi rrhalten ird. 
iiiid Iiei 180O getrocknet. 

Ir c21°: 766 mi). 

0.1048 g Sbst.: 0.2387 g (;O?, 0.0292 K II?(J. -- 0.1059 g Sbst.: 11.8 CCIII 

('28 t I , i O 7 & .  Her. t 7  65!.m. I t  3.15, 3 13.0s. 
( k f .  )) 62.12, n :1.09. )) 12.72. 

Uie Base ist at:h\wr 1iislic.h mit violettroter Furlw iu heibeiii 
\ rrtliinntern Xatron; rliirch 1ieiBe konzentrierte Salxslure wird sir iu 
ein gleichfalls sehwerliislicltr>. k rystallinisches. gelhes Clilorhydrat ver- 
wa iiclelt. hfit alkdischer Ilgdrosulfitlosaug voii 60-70° gibt sie eine 
or;iiigerote lufteinpfiiidliclie Kiipe: die kehe nennenswerte Verwandtschaft 
mi r iingebeizteii Pflimxenfaser aeigt. Tbss darin cd.mlkne Triamido- 
trioxy-AT-dihydroan thrahyclrochinonaaiit entsteht ti itch als rotgelbrs 
Xiti ndoppdsalz tlnrc.11 iiiehrstiiudiges Ilehandeln tler Hasr nrit Xiitti- 
chloriir in koiizeiitrierter SalzsBiirr hei 7Jiit1iuertemperatnr iintl wird 
:I II< diesem Doliliel4ze tiiirch Xatriurnwetat als climkellwtiuites I'iilvrr 
aiisgeschieden. i\t :thr ititcli xwiilfstiindigein Verweih  :m der l d t  
rlu rrh Ox$atioii I\ ietlrr in elah Triolette Tn'arnidotrioxyindnnthreii ver- 
w~ndelt, Tiel  rascher riatitrlich, whon nwh wenigen Miniiten, h i  h i -  

wwenheit voii -Ilk n I '  ieii. 



durtkelbi.auue Klipc. 1)iesc rieht nuf ungebeiztc Haumvolle wit brauiier Farbe, 
die -irh an der Luft iu e h n  malrenfarlxncn Ton rci-wandclt. 

lSei :ichtstiindigcnt Erllitzeu tnit cnglischer Schwefelsiuiu, auf 430" w i d  
dila Kohprodukt in wwscrl6sliche, Wolle niit hcllcni Wow anfirhcndc ddfo- 
siurt:u rcrwandelt. bei cinstiindigeiit Erhitzcii n i t  rnuchendcr Schwefelsiiurr 
b on I 0  pCt. Snhydridgehalt ruf 140--1 600 wercleii kastrninihmiin fiirhende, 
hvi .)OW t+ch\\-arrriolett firbeude Sulfosbren erhdtcn. 

I hrch xweinialiges Umkrystztallisieren des Rohprodiiktea auz koii- 
zriitriertrr Pnlpetersiiiirr Toni qwz. Gewicht 1.4 wird clas H a u p t p -  
dukt tlrr Keaktion in reiner Foriii erlialten. Fur clir Analyse wurdr 
+lie Siilistanx zur Xntferniiiig \ 011 in Salzforin geliiiiidener Salpeter- 
xiiiire hri 1 W--l 80° getrocknet. 

CO?, 0.234 g H30. - 0.1909 g Phst.: 21.0 a m  N (250, 763 mnil. - 0.1941 g 
Slid.: 213 ccni K (210, i57 nini). 

fI.1*2!4 8 Ybbt.: 0.2407 g c!&, 0.Wk25 g li3O. - 0.1473 g YbSt.: 0:J+t)9 8 

f'.. I f ~ O ~ ~ N ~ .  Ber. C 49.11, I1 1.17, 12.38. 
Gef. P 49.499, 49.4431 )) 1.89'), 1.893: * 1%:2S1), 12.3'L2). 

'1'rtranitrotetr.iioxvaiitlirac~~ion~ziii wird schoii durch kalte Xii- 
triiiiriitc'rtatliislIli~ 1iirigs:liil :wgegriffeii. lteiiii Kocheu elitstelit riri 
xinnoberroteb. iii \I'iwaer wh\\ er lijalirhea Natriumsalz, beiiii Digeriereii 
iiiit iIkoholischeiii Kat,roii eiii schr\-sr~es, der -4nalyw i i ~ d i  (C>ef. 8:t 

10.04 pCt.) in der Hariptsache vierl)iikhew Salz. 
I )ah rehr Tetranitrotetrao.~~iithrachinonar wid ini (kgensatn 

z i m  J:olilirodiikte tliircli iieiitraleh otler haurea Natriuriindfit nicht rer- 
jintlrrt. durcli aietirucieh -\nilin werdeii die SitrogriiTqieTi p u z  'oder 
teil\\ eiw diirch -4nilidoreste et'setzt. 

'l'rt r:i :I in ido-tet r ao sy- i i it l  an  tli r eu. 
'I'rtraaiitidotetriiosyiiid~i~threi~ eiitstrht liei iueliratiiiitligetii Tiirlii- 

riirrrii tles feirigepu lverteti 'J'rtr~iiitrotetraoxvaiithrac~iiiionaaiiis niit ver- 
diiiiiiter N~ttr~ii~siilTi~;vdr:rtIii~iiiiy: hei IOO". 1)as I'rodnkt ~ ~ i r d r  :IUS 

4rt lendeni Nitro beii rol 1 iii ikrystallisiert . 
S (21". 771 inrn). 

0.1056 g Shst.: (12278 8 CO?. 0.0268 

( ' j~II ,SObS, . .  t:(T. t '  59.36, 11 8.18. K 11.84. 

t&O. - 0.1387 g Sbst.: 17.4 CCIII 

G c L f .  * 38.83, )) 2.71, n 14.42. 
IS* likt . ic*li  iii 1iriWt.r rerdiiniiter Satronlaugr scliwer iiiit violett- 

rotrr I":trLr i i i i t l  gibt. iiiit itlkdisrher Hydrosulfitliisung erwiirnit, einr 
oriirigertite Kiipe. die abrr \vie jene des TriamidotriosS-indantlir~na 
kriiir iiriiiieiih\t rrtr \-er\\-antltschaft xiir imgebeizten Pfliiiixeiifa.er xei#. 

1 '  h a l j  -c' dcr zwehital ~ I L .  Salpcter&urc iiuikrystalliii~.I~~ii Subataua. 
2) . \nalpe der vimiinl a w  Srlpetcrsiiiu*c umlrystallisicrteu Substanz. 




