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138. Gustav Heller, Erhard Mertz und Alfred Siller:
Uber oxydierende Nitrierung und Chinon-nitronsiuren.
[Aus d. Laborat. fiir Angewandte Chemie u. Pharmazie d. Univers. Leipzig.]
(Fingegangen am 16. Februar 1929.)

Es sind Tatsachen bekannt, die darauf hindeuten, daB die stark mit
Sauerstoff beladenen Siuren, Schwefelsiure und Salpetersdure, auf
aromatische Substanzen noch in anderer Weise einwirken kénnen, als durch
einfache Sulfurierung und Nitrierung.

In der an Spezialreaktionen reichen Anthrachinon-Reihe ist eine
Umsetzung bekannt, die man als oxydierende Sulfurierung bezeichnen
kann. Es wurde zuerst durch das Dtsch. Reichs-Pat. 46654 der Bad. Anilin-
u. Soda-Fabrik (R. Bohn) vom Jahre 1888 mitgeteilt, dal bei der Ein-
wirkung von stark rauchender Schwefelsiure auf Alizarin-Blau bei Zimmer-
Temperatur hoher hydroxylierte Verbindungen entstehen, die unter dem
Namen Alizarin-Blaugriin und -Indigoblau in den Handel gekommen sind;
von Graebel), sowie Graebe und Philips?) sind sie ndher untersucht
worden. Kurze Zeit nachher wurde die Reaktion auf Alizarin und andere
Oxy-anthrachinone iibertragen, und zwar gleichzeitig von Bohn und Graebe
einerseits, sowie eingehend von Rob. E. Schmidt in den Farbenfabriken
Bayer und Gattermann andererseits. Die Reaktionsvorginge haben sich
hier gut vexfolgen lassen, und es hat sich gezeigt, daBl beim Chinizarin unter
der Einwirkung von 70- und hoherproz. rauchender Schwefelsiure (Oleum)
folgende Reaktion vor sich geht; es bildet sich zundchst ein neutraler Ester
von der Konstitution I, mit Alkali erfolgt Iésung unter Bildung des sauren
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Esters —O.SO;H, und beim Erhitzen mit Siuren findet Verseifung unter
Entstehung ven Chinalizarin (I.2.5.8-Tetraoxy-anthrachinon) statt. Nach
Gattermann? entsteht bei der Behandlung von Alizarin mit 70-proz.
Oleum ein mit dem obigen identisches Zwischenprodukt. Vielleicht bildet
sich intermediir die Verbindung IT, welche aber nicht bestindig ist und
in I ibergeht.

Die Reaktion, bei der SO, entsteht, ist eine oxydierende Sulfurierung.
Es wird Wasserstoff weggenommen und der Schwefelsdure-Rest —0.50,.0—
tritt mit den beiden Sauerstoffatomen in das Molekiil ein. Daf} auch Schwefel-
siure allein oxydieren kann, nimlich bei hoéherer Temperatur, ist schon
in dem ersten, vorhin angefiihrten Patent der Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik
erwiahnt und auch von Graebe mitgeteilt worden; die Reaktion ist spiter
durch verschiedene Patente, welche die Darstellung von héher hydroxylierten

1) B. 28, 2739 [18g0], 24, 2297 [1891). ) A. 276, 21 [1893].
3) Journ. prakt. Chem. [2] 43, 248 [1891].
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Anthrachinon-Derivaten zum Gegenstand haben, bekannt geworden?); man
soll besonders mit Zusatz von,Borsdure gute Erfolge erzielen, da diese
die eintretenden Hydroxyle schiitzt.

Bei der katalytischen Oxydation des Naphthalins zu Phthalsiure greift
demnach wahrscheinlich die Schwefzlsiure mit den Sauerstoffatomen in
einen Kern ein, worauf die Aufspaltung zu Phthalsdure erfolgt.

Berziiglich der oxydierenden Wirkung der Salpetersdure ist be-
kannt, daf} sie Oxy-anthrachinone in bestimmten Fillen in der Art angreift,
dall Sauerstoff unter Hydroxyl-Bildung in das Molekiil eintritt, und zwar
beim "Alizarin, wenn die Stellung 3 substituiert ist. So ist in dem Dtsch.
Reichs-Pat. 84774 mitgeteilt worden, dal} Alizarin-sulfonsiure durch Nitrier-
saure in Purpurin-sulfonsiure iibergeht:

OH OH
\Aco/J\/‘_SO.iH 7 \J\Co/‘ ] 03H
OH

Sehr gut 146t sich die Reaktion beim 3-Chlor-alizarin®) verfolgen. Nitriert
man die Substanz in Eisessig mit Salpetersiure, so wird in normaler Reaktion
4-Nitro-3-chlor-alizarin erhalten, welches durch Oxydation in Phthalsiure
iibergeht. Nitriert man aber in schwefelsaurer I6sung mit Nitriersiure, so
erhdlt man 3-Chlor-purpurin.

Eine andere Wirkung der Salpetersidure ist ebenfalls beim Alizarin schon
von Strecker beobachtet und von Brasch®) niher untersucht worden.
Bei der Einwirkung von starker Salpetersdure auf Alizarin in der Kilte ent-
steht eine wasser-losliche, als Pseudo-nitro-purpurin bezeichnete Substanz,
welche sich leicht in Nitro-purputin umlagern 1a8t; erstere Verbindung
scheint noch nicht rein vorgelegen zu haben, jedenfalls lief sie sich nicht
umkrystallisieren. Auch aus Anthragallol ist eine analoge Substanz von
M. Bamberger?) dargestellt worden.

Beim Rufiopin (1.2.5.6-Tetraoxy-arthrachinon), iiber dessen Synthese
an anderer Stelle®) berichtet wird, ist es nun gelungen, eine dem Pseudo-
nitro-purpurin analoge Substanz in reinem Zustande zu isolieren. Nitriert
man Rufiopin mit Nitriersiure, so erhilt man zunichst eine gelb gefiarbte
Verbindung, die sich in Wasser violett 16st und beim Verdiinnen des An-
satzes mit wenig Wasser als violetter Brei ungelsst bleibt. Auch durch Ein-
wirkung von konz. Salpetersiure auf Rufiopin 148t sich die Substanz er-
halten. War die Umsetzung nicht vollstindig, so kann man in wenig Wasser
16sen und nach dem Filtrieren mit Salzsiure wieder ausfillen. Die Ver-
bindung 148t sich nach dem Auswaschen der Mineralsaure mit Eisessig aus
diesem Iosungsmittel krystallisieren, scheidet sich mit 2 Mol. Krystall-Eis-

4) Nach Rob. E. Schmidt (Ztschr. angew. Chem. 41, 34 [1928]) ist diese Reak-
tion von der Anwesenheit geringer Mengen Katalysatoren abhidngig, wie sie in der
technischen Schwefelsdure in der Regel enthalten sind.

5) G. Heller, B. 46, 2703, 2706 [1913]. 8) B. 24, 1610 [1891].

7) Momnatsh. Chem. 18, 283 [1897], 28, 717, 732 [1901].

8) Ztschr. angew. Chem. 42, 170 [1929].
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essig ab, erweist sich in festem Zustande als recht bestindig und ist auch
nach dem Trocknen bei 120° in Wasser leicht mit violetter Farbe léslich.

Die Verbindung kommt dadurch zustande, dal neben zwei Nitrogruppen
noch zwei Sauerstoffatome in das Molekiil eingetreten sind; sie wird in Iésung
durch Mineralsiuren langsam, aber nicht einheitlich zu Dinitro-hexa-
oxy-anthrachinon isomerisiert; umgekehrt wird dieses durch starke
Salpetersidure oder Alkali anscheinend glatt in erstere Substanz zuriick-
verwandelt.

Brasch hat fiir das Pseudo-nitro-purpurin die Formeln III und IV in
Betracht gezogen; von diesen kommt die erste deshalb in Wegfall, weil ihr

O OH
/\/CO\/H\F#OH e O~ __0OH
oL | | L xO .| | ! ‘_N/O

Wasserstoff-Gehalt mit der analogen Verbindung aus Rufiopin nicht in
Ubereinstimmung steht. Zu beriicksichtigen ist dagegen die zweite. Fiir
den vorliegenden Fall gilt das Symbol V einer Di-{chinon-nitronsdure],

O OH OH OH
H8/N_ l/\/CO\ /\_JOH 0,N— l/,\s/CO\/l\i__OH
HO”\I/\CO/ i =N<8H Hoﬁ\( ~co~ ~ O
OH 0) OH OH

welche hier zum ersten Mal als stabiles Molekiil vorzuliegen scheint, und VI
fiir das isomere Dinitro-hexaoxy-anthrachinon.

Man ist geneigt, nach dem, was man aus den Versuchen von A. Hantzsch
und von E. Bamberger iiber Nitronsiuren weill, diese alle als sehr unbe-
stindig zu betrachten. Auch beim o-Nitro-phenol, welches nach Hantzsch
zwel tautomere Formen:

/\_N02 - l/\ N/\8H
—OH > /=O
bildet, die den hier beschriebenen Substanzen am nichsten stehen, ist die
chinoide dulerst labil.

Hijer handelt es sich um zwei Verbindungen von grofler Selbstandigkeit,
die zwar gegenseitig ineinander umgewandelt werden kénnen, aber nicht
als typisch desmotrop zu gelten haben, da diese Umwandlung nicht als
Gleichgewichts-Funktion, sondern nur durch Einwirkung von Agenzien
erfolgt und in der einen Richtung mit Nebenreaktionen verbunden ist (sieche
den experimentellen Teil); auch verhalten sich bei vorsichtigem Auffirben
die beiden Substanzen gegen Wolle und Baumwolle charakteristisch ver-
schieden; die Nitronsiure besitzt, wohl infolge ihrer sauren Figenschaften,
zu gebeizter Baumwolle nur geringe Affinitat, die Nitroverbindung dagegen
eine sehr gute.

Die violette Losung ersterer Substanz reagiert stark sauer gegen Lack-
mus, gibt mit Natriumacetat ein krystallisierendes Salz und 16st Magnesium
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unter Salzbildung. Diesen an eine Sulfonsiure erinnernden FEigenschaften
verdankt die Substanz auch wohl ihre Wasser-Loslichkeit.

Sehr charakteristisch und die angenommene Konstitution beweisend
ist, daB die Chinon-nitronsiure durch gelinde- Reduktion mit Schwefel-
natrium in ein Chinon-oxim VIIY) (1.2.5.6-Tetraoxy-anthrachinon-4.3, 8.7-
di-[chinon-oxim] oder 3.7-Dinitroso-1.2.4.5.6.8-hexaoxy-anthrachinon {iber-

O OH O,N.O OH
VIT HO. N:/'l\/CO\/'\~OH |/I\/CO\|/'\[“OH
: . /I11. | I |
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gefithrt wird, wobei also doppelt gebundener Sauerstoff abgelést wird. Da
beide Formen stark farbig sein miissen, ist nicht zu ersehen, welche vorliegt.

Der primire Vorgang bei der Bildung der Chinon-nitronsdure ist wahr-
scheinlich so, dal wie bei der oxydierenden Sulfurierung eine Dehydrierung
vor sich geht (die Bildung entsprechender Mengen salpetriger Sdure findet
statt) und der Rest der Salpetersidure 2-mal mit dem Sauerstoff in das Molekiil
eintritt, entsprechend Formel VIII unter Bildung eines Salpetersiure-esters,
worauf dann Umlagerung erfolgt. Wir haben auch diese oder eine dazu
tautomere Formel als Symbol fiir die fragliche Verbindung in Betracht ge-
zogen, doch ist die Wahrscheinlichkeit zu gering; die Umlagerung zum Di-
nitro-hexaoxy-anthrachinon ist zwar verstdndlich, aber es mull als ausge-
schlossen gelten, dall die Nitrogruppen bei der Einwirkung von Salpeter-
saure in die Hydroxylgruppen zuriickwandern.

Daf tatsichlich die Salpetersiure mit der Gruppe —O.NO, unter Bildung
des Molekiiles VIII primir eingreift, ergibt sich daraus, daB, wie schon im
Dtsch. Reichs-Pat. 70782 mitgeteilt ist, 1.2.4.5.7.8-Hexaoxy-anthrachinon
durch Nitrieren in eine wasser-1gsliche Substanz iibergeht, welche cich mit
der Chinon-nitronsdure identisch erwies.

‘Sehr auffallend ist, daB diese noch in eine dritte Form {iibergefiithrt
werden kann. Sie entsteht, wie oben erwihnt, als amorphe, schwach gelb
gefarbte Substanz bei der Nitrierung des Rufiopins, bildet sickk auch beim

9) Diese Art der Reduktion ist bei Nitronsduren verschiedentlich beobachtet worden:
Konowalow, C. 1899, I 507, Hantzsch und Schulze, B. 29, 2252 [1896], v. Braun
und Sobecki, B. 44, 2533 [1911]. Ahnlich leicht wie hier erfolgt sie nach E. Bam-
berger und Frei, B. 85, 1085 [1902], bei der Reduktion von Nitro-aldehydrazon zu
Phenylhydrazo-formaldoxim. Auch beim o-Nitro-phenol ist die Reduktion durchfiihrbar.
Nach O. Baudisch, B. 51, 1058 [1918], wird dasselbe in saurer Lisung unter gewissen
Bedingungen zu o-Nitroso-phenol (richtiger o-Chinon-oxim) reduziert. Durch diese
Reaktion wird ebenso wie durch die Isolierung der Nitronsdure-ester (aci-Nitro-phenol-
ither) von A. Hantzsch und Gorke (sie sind allerdings in reinem Zustande nicht er-
haiten worden) die Tautomerie der o-Nitro-phenole bewiesen. Ich bin aber auch der An-
sicht, daf3 der Farbenumschlag alkalischer Lsungen von Nitro-phenolen anders gedeutet
werden muf} und eine Eigenschaft der Phenole ist. Wire Chinon-nitronséure in der altkali-
schen LGsung enthalten, so sollte man auch hier Reduktion zu Chinon-oxim nachweisen
kénnen, was aber nicht der Fall zu sein scheint. Beim p-Nitro-phenol 148t sich ein Chinon-
oxim durch Reduktion nicht erhalten, und da auch die Versuche von Hantzsch kein
unzweideutiges Resultat ergeben haben, ist hier Tautomerie einigermaflen zweifelhaft
geworden. - Die meta-Verbindungen scheiden wohl ginzlich aus. G. Heller.
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Eintragen der Nitronsiure in Salpetersiute und bleibt beim Abdunsten
iiber Kali im Vakuum ohne Gewichtszunahme als schwach gelbe, krystal-
linische Substanz zuriick, die sich in wasser-freien Solvenzien nicht 16st.
Bei vorsichtigem Wasser-Zusatz tritt zuerst Rotfarbung ein, die mit steigen-
dem Wasser-Gehalt in violett iibergeht. Eine Erklirung fiir das Eintreten
der Gelbfarbung, die an das Entstehen eines Anthratrichinons erinnert,
ist nicht leicht zu geben; Oxoniumsalz- oder Komplex-Bildung zwischen
Nitronsduregruppe und den Hydroxylen kdme wohl in Betracht,

Durch gelinde Nitrierung wurde aus Rufiopin in Analogie zur Bildung
des 3-Nitro-alizarins auch die 3.6-Dinitroverbindung erhalten, und
diese lieB sich ebenfalls in die Di-[chinon-nitronsdure] iiberfithren, was ihre:
Konstitution auch beweist. Ob hierbei, wie bei der oben erwihnten Uber-
fiihrung des 3-Chlor-alizarins in 3-Chlor-purpurin Hydroxyl eintritt odet
jedesmal zunédchst auch die Gruppe —O.NO,, welche dann infolge der nicht.
moglichen Umlagerung hydrolysiert wird, muf3 dahingestellt bleiben, jeden-
falls erscheint letztere Annahme nicht unwahrscheinlich.

Beim 1.2.7.8-Tetraoxy-anthrachinon finden sich ganz analoge
Verhiltnisse. Es wurden das 3.6-Dinitroderivat und die 4.3, 5.6-Di-
[chinon-nitronsdure] dargestellt. ILetztere lagerte sich beim Stehen der
wilrigen Losung mit verd. Schwefelsiure noch weniger einheitlich um als
der Abkémmling des Rufiopins.

Fiir die Uberlassung reichlicher Mengen Ausgangsmaterial sind wir der
1.-G. Farbenindustrie zu Dank verpilichtet.

Beschreibung der Versuche.
1.2.5.6-Tetraoxy-3.7-dinitro-anthrachinon (Mertz).

5 g Rufiopin wurden in 40 ccm FEisessig verrithrt und 7 g 100-proz.
Salpetersiure, verdiinnt mit 10 com Eisessig, unter guter Kiihlung all-
méhlich zugegeben. Bei andauerndem Riiliren geht die braunrote Suspension.
in ein griinstichiges Gelbbraun mit Bronzeton iiber und verdickt sich zu
einem Brei feiner Krystalle. Man gibt noch etwas Eisessig hinzu und {iltriert.
nach 2—3 Stdn. ab. Die Substanz 18st sich nur in hochsiedenden Solvenzien,
wie Nitro-benzol und Benzonitril, und wurde zur Reinigung mit Pyridin.
erwiarmt, wobel nicht nitrierte Verbindung in Losung geht und der Nitro-
koérper in ein schwarzes Pyridin-Salz tbergefithrt wird, welches nach
dem Absaugen wieder mit Salzsiure zerlegt wurde. Die Substanz wurde
dann noch z-mal mit heilem FEisessig ausgezogen und hinterblieb als hell-
braune Nadeln, welche sich von 225° allmidhlich dunkler firben, aber bis:
300° nicht schmelzen.

0.157 g Sbst.: 10.7 cem N (20° 754 mm).

C4H4040N,. Ber. N 7.73. Gef. N 7.88,

Die Verbindung 16st sich in konz. Schwefelsiure schwer mit rétlicher

Farbe und bildet mit Alkali wenig 16sliche, dunkelblaue Salze. Gebeizte:

Baumwolle wird braun bis schwarzviolett, chromgebeizte Wolle rotbraun.
angefarbt.

1.2.5.6-Tetraoxy-3.7-diamino-anthrachinon.

Man stellt aus 1 g Dinitro-rufiopin mit 40 ccm Wasser und 10 com:
2-n. Natronlauge das Salz her, gibt eine Lésung von 8 g Schwefelnatrium
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in wenig Wasser hinzu und erwidrmt allmihlich auf dem Wasserbade, bis
sich das Salz des Reduktionsproduktes krystallinisch in schwirzlichen Nadeln
abgeschieden hat. Nach einigem Stehen wurde filtriert und mit Natronlauge
von wachsender Verdiinnung ausgewaschen.

0.1071 g Shst.: 0.0453 g Na,80,. — o.1151 g Sbst.: 7.85 ccm N (21°, 750 mm).
€, H O;N,;Na,. Ber. Na 13.3, N 8.09. Gef. Na13.7, N 7.82.

Die freie Verbindung wird durch Ansiuern des in Wasser rot 19s-
lichen Natriumsalzes in braunvioletten Nidelchen erhalten, welche auch
von hochsiedenden Lésungsmitteln nur schwer aufgenommen werden; sie
kann auch durch Reduktion der Dinitroverbindung in FEisessig-
Suspension mit salzsaurer Zinnchloriir-Ldsung erhalten werden. Die Aus-
farbungen sind nicht sehr lebhaft. Zeigt keine charakteristischen Schmelz-
-erscheinungen.

0.0869 g Sbst.: 7.1 ccm N (19°, 740 mm).

CraH1g0eN,. Ber. N g.27. Gef. N g.4.

Die zugehorige, durch Erhitzen mit Essigsdure-anhydrid und Natriumacetat er-
haltene Acetylverbindung ist schwer 18slich; sie wird nach dem Isolieren mit Eisessig
ausgekocht. Die briaunliche Substanz schmilzt bis 300° nicht.

CoeH 30, N,. Ber. N 5.05. Gef. N 5.28.

1.2.5.6-Tetraoxy-anthrachinon-4.3, 8.7-di-[chinon-nitronsaure]} (V.,
Mertz u. Siller).

1 g Rufiopin, in 7 cem konz. Schwefelsdure, wird mit einem Gemisch
von 2 cem rauchender Salpetersdure und 5 com Schwefelsdure vor-
sichtig nitriert. Fs entsteht eine gelbe, amorphe, sehr schwer filtrierbare
Ausscheidung. Nach beendigter Umsetzung wird die Masse auf wenig Eis
gegeben, worauf sich die Chinon-nitronsiure in dunkelvioletten Nadeln
krystallinisch abscheidet. Man filtriert, wischt mit Eisessig nach, 18st die
Substanz konzentriert in Wasser und scheidet sie nach dem Filtrieren it
konz. Salzsdure wieder aus; nach dem Absaugen wird die Mineralsiure sorg-
faltig mit Eisessig ausgewaschen. Die Verbindung 148t sich jetzt aus ca.
150 Tln. Eisessig in dunkelblauen Nadeln erhalten, welche 2 Mol. Eisessig
haben, die bei gewdhnlicher Temperatur langsam, bel 120° quantitativ ent-
weichen, wobei die Krystalle etwas violettstichig werden. Die Substanz
verpufft nach vorherigem Sintern gegen 265°.

0.3728 g luft-trockne Sbst.: 0.0840 g Eisessig bei 120°.
2C,H,O,. Ber. 23.34, gef. 22.53.
0.1604 g Sbst.: o.2510 g CO,, 0.0234 g Hy,0. — o.1144 g Sbst.: 7.4 ccm N (23°,
753 mmy).
C H O, N,. Ber. C 42.64, H 1.53, N 7.10. Gef. C 42.68, H 1.63, N 7.31.

Die Verbindung 16st sich in ca. 120 Tln. Wasser beil Zimmer-Temperatur
mit violetter Farbe, auch in heilem Alkohol, Aceton, Essigester, schwer
in Benzol. Xonz. Schwefelsiure 16st dunkelblaun, Ammoniak blau, Alkali
und Soda geben schwerldsliche, blaue Salze. Gebeizte Baumwolle wird
schlecht angefirbt, chromgebeizte Wolle dunkel rotstichig violett. Die
wilBrige Losung der Substanz, welche Lackmus rétet, greift metallisches
Magnesium unter Wasserstoff-Entwicklung und Bildung eines blauen Salzes
an. Aus der filtrierten Substanz setzt Mineralsidure die Nitronsdure teilweise
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wieder in Freiheit. Beim Stehen des Salzes in der Mutterlauge erfolgt all-
mahlich Verdnderung.

Wird die konz. wiflirige Losung mit Natriumacetat-Losung versetzt, so krystallisiert.
nach 1o Min. das Natriumsalz aus. Es 16st sich in Wasser blauviolett und gibt mit
Mineralsdure die wasser-16sliche Verbindung zuriick.

CH,0.,N,Na,. Ber. N 6.39, Na 10.50. Gef. N 6.35, Na 10.21.

Die Chinon-nitronsiure bildet sich auch durch Einwirkung von
Salpetersdure-Dampfen auf Rufiopin und durch Nitrieren von
1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon in schwefelsaurer Lésung.  Nach
der Aufarbeitung erwies sich die erhaltene violette, wasser-lésliche Substanz
nach Krystallform, Farbenreaktionen und Verpuffungspunkt als identisch
mit der aus Rufiopin dargestellten. Ferner geht auch das 1.2.5.6-Tetra-
oxy-3.7-dinitro-anthrachinon durch Behandeln mit Nitriersdure in
die gelbe Form der Nitronsiure des Hexaoxy-anthrachinons iiber; bei der
Aufarbeitung wurde die Substanz in reinem Zustande isoliert.

Phenyl-hydrazin-Salz: Wird die wiflrige Losung der Chinon-nitronsiure mit
essigsaurem Phenyl-hydrazin versetzt, so erfolgt alsbald eine rote, krystalline Abscheidung.
Die Verbindung 148t sich aus Alkohol in roten Nadeln krystallisieren, welche bis 290®
nicht schmelzen.

0.0764 g Shst.: 9.1 cem N (229, 766 mm).

CyeH,, 0, Ng. Ber. N 13.77. Gef. N 13.89.

Beim UbergieBen der Substanz mit verd. Natronlauge tritt sofort der Geruch nach
Phenyl-hydrazin anf, und die filtrierte Fliissigkeit reduziert Fehlingsche Lésung in
der Kilte.

In analoger Weise entstelit mit essigsanrem Hydroxylamin allmdhlichein Hydroxyl-
amin-Salz. Die Verbindung ist weniger schwer 16slich, lafit sich nicht unzersetzt um-
krystallisieren, und die Losung scheidet auf Zusatz von Natriumacetat das Natriumsalz
der Nitronsdure ah.

3.7-Dinitro-1.2.4.5.6.8-hexaoxy-anthrachinon (VI).

Eine konz. Lésung von I g Chinon-nitronsdure in Wasser blieb nach
Zugabe von I ccm verd. Schwefelsiure 2 Tage stehen; die violette Farbe
war dann verschwunden und ein roter, in Wasser nicht 18slicher Nieder-
schlag entstanden. Die filtrierte Substanz (Filtrat A) 16st sich fast vollstindig
in heilem Essigester und krystallisiert beim Erkalten in langen, roten, griin-
lich schillernden Nadeln oder auch in viereckigen Blittchen, welche andere
Unterschiede nicht zeigen und gegen 2go° verpuffen. Ausbeute 0.5 g Di-
nitro-hexaoxy-anthrachinon.

4.345 mg Sbst.: 6.840 g CO,, 0.610 g H,0. — 0.0608 gSbst.: 3.8 ccm N (21°, 752 mm).

CiaHgON,. Ber. C 42.64, H 1.53, N 7.1. Gef. C 42.93, H 1.57, N 7.2.

Die Verbindung 16st sich in Schwefelsiure rotstichig blau und gibt mit
Alkali und Ammoniak die schwer 16slichen blauen Salze der Chinon-nitron-
siure. Gebeizte Baumwolle wird blau bis dunkelbraun angefarbt, die krystal-
lisierte Substanz war dazu in Aceton gelést und dann in Wasser eingegossen
worden; chromgebeizte Wolle farbt sich tiefdunkelbraun.

Das Filtrat A ist rot gefarbt; auf Zusatz von konz. Salzsiure scheidet
sich eine Substanz aus, welche aus Alkohol oder Essigester krystallisiert
werden kann, ohne die Wasser-Loslichkeit zu verlieren. Sie schmilzt gegen
225%  Sucht man die Umlagerung durch Erwirmen zu beschleunigen, so
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tritt neben den beiden Substanzen noch das unten beschriebene Chinon-
oxim auf, zugleich ist eine gelinde Gasentwicklung zu beobachten.

Bildung der Chinon-nitronsidure aus Dinitro-hexaoxy-anthra-
chinon und umgekehrt.

AuBer durch Alkali, erfolgt allmdhlich glatte Umlagerung in die
Chinon-nitronsiure, wenn man Dinitro-hexaoxy-anthrachinon in
Eisessig suspendiert und etwas reine Salpetersdure zufiigt. Man filtriert
nach beendigter Umsetzung, behandelt mit Eiswasser, filtriert wieder und
wischt mit Fisessig aus; durch Krystallisieren aus diesem Losungsmittel
kann man die reine Substanz erhalten. Auch durch lingeres Erhitzen der
Chinon-nitronsidure in manchen Losungsmitteln, wie Alkohol, erfolgt Um-
lagerung.

Beziiglich der gegenseitigen Umlagerungsfihigkeit beider Isomeren
lieB sich ermitteln, dafl die Nitronsdure in starken Sduren bestindig ist,
in schwicheren Konzentrationen aber umgelagert wird. 36-proz. HNO,
wirkt auf die Nitroverbindung nicht ein, 50-proz. gibt allmihlich schwache
Violettfarbung, 6o-proz. deutliche, 66-proz. noch besser, 70- und 8o-proz.
zeigen den allmihlichen Ubergang iiber violett nach gelb. 350-proz. Schwefel-
saure wirkt nicht ein, 85-proz. zeigt schwache Violettfarbung.

Die Bildung von Dinitro-hexaoxy-anthrachinon aus Nitron-
sdure erfolgt, wie beschrieben, nicht glatt durch verd. Mineralsauren; in
kalter 50-proz. Schwefelsiure ist die Nitronsiure bestdndig, beim Erwirmen
erfolgt teilweise Umlagerung; in 85-proz. Schwefelsiure wird sie bei 2-stdg.
Erhitzen im Wasserbade im wesentlichen nicht verindert. Die Nitronsdure
mull demnach als bestindiger gelten als die normale Nitroverbindung.

Gelbe Form der 1,2.5.6-Tetraoxy-anthrachinon-4.3, 8.7-di-[chinon-
nitronsfure].

Die dritte Form entsteht, wenn die Nitronsgure mit iiber-
schiissiger Salpetersdure zusammentrifft, also in der Regel bei der
Darstellung. Sie wird auch aus der reinen Substanz beim Anfeuchten mit
konz. Salpetersdure und Stehenlassen im Exsiccator neben Atzkali erhalten,
und bei der quantitativen Durchfiihrung des Versuches ergab sich, daBl dabei
keine Gewichtszunahme stattfindet. Die Substanz ist in diesem Falle krystal-
linisch und wird von wasser-freien Agenzien nicht verdndert; in Salpeter-
saure ist sie 16slich, an feuchter Luft firbt sie sich allmihlich, sofort mit
Wasser violett.

0.0704 g Sbst.: 4.2 cem N (12°% 755 mm).

C HgON,. Ber. N 7.1. Gef. N 7.09.

Reduktion der Di-[{chinon-nitronsiure].

Auf Zugabe von schwefliger Siure oder Schwefelwasserstoff zur wiBrigen
L6sung der Substanz erfolgt keine Reduktion, sondern Umlagerung.

1.2.5.6-Tetraoxy-anthrachinon-4.3, 8.7-di-[chinon-oxim] (VII) oder
3.7-Dinitroso-1.2.4.5.6.8-hexaoxy-anthrachinon.

LaBt man 1 g Dinitronsdure in 120 g Wasser mit 3 ccm T10-proz.

Natronlauge und einer Lésung von iiberschiissigem Natriumsulfid
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(14 g) bei Zimmer-Temperatur stehen, so scheidet sich ein dunkelbraunes
Salz ab; nach 1 Stde. wurde filtriert, das Salz in Wasser suspendiert und
mit Mineralsiure zerlegt. Die Verbindung wird durch Erwirmen mit Pyridin
in das Salz dieser Base ibergefiihrt, welches bei 2249 schmilzt. Wasser 16st
es mit blauvioletter Farbe, und Salzsiure fillt dann die freie Substanz
in dunkelbraunen Nadeln, die bis 300° nicht schmelzen. Umkrystallisieren
lieB} sich die Substanz wegen der schweren Ldéslichkeit nicht. Schwefelsdure
16st blauviolett, Alkali rotviolett.

Fiir die Analyse wurde die aus der Losung des reinen Pyridin-Salzes ausgefillte
und bei 100° getrocknete Substanz verwandt.

0.2075 g Sbst.: 0.3518 g CO,, 0.037 g H,0. — 0.2042 g Sbst.: 0.3410 g CO,, 0.0312 g
H,0. — 0.083 g Sbst.: 5.85 com N (22° 756 mm).
CsH OoN,. Ber. C 46.41, H 1.66, N 7.73. Gef. C 46.24, 45.60, H 1.98, 1.71, N 7.90.

Die Verbindung wird durch Erhitzen mit Mineralsiure oder Alkali
nicht verindert. Wird sie in Eisessig suspendiert und mit konz. Salpeter-
sdure versetzt, so wird unter Erwdrmung die Nitronsdure zuriickgebildet.

3.7-Diamino-1.2.4.5.6.8-hexaoxy-anthrachinon.

1.5 g Dinitro-hexaoxy-anthrachinon oder Nitronsiaure wurden
mit g g Wasser und 4.5 ccm Io-proz. Natronlauge und einer Lésung von
21 g Natriumsulfid in wenig Wasser versetzt und 3 Stdn. auf dem Wasser-
bade erhitzt. Die Farbe der Suspension geht nach dunkelrotviolett hin,
und das Natriumsalz der Diaminoverbindung scheidet sich in schwirz-
lichen Krystéllchen ab. Die mit Mineralsiure isolierte freie Verbindung
ist sehr schwer 15slich, lieB sich aber aus Pyridin in braunen Nadeln erhalten,
welche beim Trocknen ilber 100° die Base abgaben und den Metallglanz
verloren.

0.0869 g Sbst.: 6.4 ccm N (20°, 747 mm). — 0.1340 g Sbst.: 9.9 cem N (259, 752 mm).

C H,;,0gN,. Ber. N 8.38. Gef. N 8.43, 8.39.

Konz. Schwefelsiure 16st kirschrot, verd. Alkali violett. Auch in saurer
Losung mit salzsaurem Zinnchloriir lieB sich die Verbindung erhalten und
durch das Pyridin-Salz reinigen. Durch Salpetersiure wird die Substanz
nicht in die Chinon-nitronsiure {ibergefiihrt.

Katalytische Reduktion der Chinon-nitronsiure.

0.5 g Substanz wurden in einer Schiittel-Ente in 60 ccm Wasser gelost
und bei Gegenwart von 2 g I-proz. Pd-BaSO,-Katalysator reduziert. Inner-
halb der ersten 3 Stdn. blieb die Lésung, ohne wesentliche Mengen von
Wasserstoff zu absorbieren, violett; nach Zugabe einer kleineren Menge
Katalysator schlug ihre Farbe jedoch plétzlich in rot um (Umlagerung).
Von jetzt ab setzte lebhafte Wasserstoff-Absorption ein und fithrte zum
Diamino-hexaoxy-anthrachinon, welches nach dem Trocknen mit Pyridin
extrahiert wurde. Der Wasserstoff-Verbrauch entsprach der Theorie.

Versuche zur Darstellung von 4.8-Dinitro-rufiopin.

Die Tetraacetylverbindung des Rufiopins wird im Gegensatz zum Diacetyl-
alizarin in Eisessig von Salpetersdure nicht angegriffen. Trigt man die Substanz in
starke Salpetersiure ein, so erhilt man eine gelbe, krystallinische Verbindung, welche
sich in Wasser braunrot 19st, um nach kurzer Zeit unter Abspaltung der Acetylgruppen
in die violette Chinon-nitronsdnre-Losung iiberzugehen.
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1.2.7.8-Tetraoxy-3.6-dinitro-anthrachinon.

0.5 g 1.2.7.8-Tetraoxy-anthrachinon wurden mit 3 ccm Fisessig
verrithrt und mit einem Gemisch von 3 ccm Hisessig und 1 ccm 100-proz.
Salpetersiure langsam nitriert. Die Farbe geht iiber violett und blau
nach griin hin und wird schlieflich hellbraun. Nach 21/, Stdn. wurde filtriert,
die Substanz mit wenig Fisessig ausgekocht und dann aus viel Losungsmittel
umkrystallisiert. Man erhielt hellrote Nadeln, welche sich von 260° an ver-
farben und bei 295—296° unt. Zers. schmelzen. Xonz. Schwefelsiure 16st
gelbrot, verd. Ammoniak carminrot, Alkali rotbraun.

0.1148 g Sbst.: 7.85 ccm N (25°, 751 mm).
C HO,0N,. Ber. N 7.73. Gef. N 7.81.

1.2.7.8-Tetraoxy-anthrachinon-4.3, 5.6-di-[chinon-nitronsiure].
Die Losung von 2 g 1.2.7.8-Tetraoxy-anthrachinon in 20 ccm
Schwefelsiure wurde unter guter Kiihlung und Riihren mit einem Ge-
misch von 4 ccm konz. Salpetersidure (d = 1.52) und 4 ccm Schwefelsiure
nitriert. * Die rote Losung geht {iber blau nach griin hin, und zum Schlufl
resultiert eine braunlich gelbe Suspension. Die Aufarbeitung darf nicht
spiter als nach 1 Stde. erfolgen. Die Substanz wurde in wenig Wasser gelost,
mit Salzsiure ausgefillt und die Mineralsiure sorgfiltig mit FEisessig aus-
gewaschen. Durch Umbkrystallisieren aus FEisessig erhilt man blauviolette
Nadeln, welche 2 Mol. Losungsmittel enthalten (ber. 2C,H,0, 23.34, gef. 24.04)
und beim Trocknen auf 120° etwas rotstichig werden.
0.1348 g Sbst.: 8.7 ccm N (20°% 756 mm).
C4HO.,N,. Ber. N 7.10. Gef. N 7.30.

Die Substanz lost sich in Wasser carminrot, etwas violettstichig, in
konz. Schwefelsiure tiefblau, in Alkali und Ammoniak blaugriin, ist in iiber-
schilssigem Alkali schwer 16slich. Verpuift gegen 246°.

1.2.4.5.7.8-Hexaoxy-3.6-dinitro-anthrachinon.

1g 1.27.8-Tetraoxy-anthrachinon-4.3, 5.6-di-[chinon - nitron -
sdure] wurden in 100 ccm Wasser gelést und nach Zugabe von 1 cem verd.
Schwefelsiure 3 Tage stehen gelassen (Filtrat B). Die umgelagerte Sub-
stanz war in Nadeln abgeschieden (0.4 g). Sie ist schwerer 1oslich als das
Isomere und krystallisiert aus viel Hisessig, leichter aus Pyridin in dunkel-
braunen Nadeln, welche bei 285° verpuffen; in konz. Schwefelsiure losen
sie sich rotviolett, in verd. Alkalien und Ammoniak dunkelviolett.

5.157 mg Sbst.: 0.316 ccm N (199, 752 mm).

C HO;,N,. Ber. N 7.1. Gef. N 7.09.

Das schwefelsaure Filtrat B war stark rot gefirbt und enthielt eine durch konz,
Salzsdure fallbare Substanz.
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