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0ber Nitroverbindungen des Anthragallols 
(Ill. Mittbeilung) 

v o n  

Max Bamberger und Fritz B6ck. 

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 

(Vorge leg t  in der Si tzung am II. Juli 1901.) 

Nach der yon uns in der vors tehenden II. Mittheilung 
aufgestellten Constitutions%rmel des Pseudonitroanthragallols  

werden die drei Hydroxy lg ruppen  dm'ch den Eintritt des 
Salpetersiiuremolect~ls in keiner Weise  tangiert, so dass die 
MSglichkeit often liegt, auch bei Derivaten des Anthragallols 
mit ganz oder  theilweise substituierten Hydroxy lg ruppen  einen 
iihnlichen PseudonitrokSrper  zu erhalten. ZunS.chst wurde  ein 

Anthragallolamid in dieser Hinsicht untersucht .  Nach G e o r gi e- 
v i c s  t tritt beim Kochen vor~ Anthragallol mit einem grol3en 
121berschusse yon starkem Ammoniak Ersatz der an Stelle 
befindlichen Hydroxy lg ruppe  durch die Amidogruppe ein. Das 
Anthragallolamid is t  in den gewShnlichen Solventien sehr 
schwer, ziemlich leicht abet in kochendem Pyridin 15slich. Die 
Elementaranalyse  ergab folgende Resultate: 

I. 0 " 3 0 9 6 g  Substanz  gaben 0 " 7 4 5 9 g  Kohlens/iure und 
0"0961 g Wasser .  

II. 0 " 4 4 8 3 g  Substanz gaben 24 .2  cm 3 Stickstoff bei 22~ ~ C. 
und 749 m ~ .  

Monatshefte ftir Chemie, V[ (1885), S. 754. 
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In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C1~ HsO 2 (OH)2 NHo 

C . .  ~. . . . .  65"71 65" 88 
H.  . . . . . . .  3"45 3"53 
N . . . . . . .  (3"01 5"49 

Nitrierung yon Anthragallolamid. 

Zur Nitrierung wurden 14g  Anthragallolamid in mit Eis 
und Kochsalz  gektihlte, rauchende Salpeters/iure eingetragen, 

wobei LiSsung erfolgt. Man erw~rmt dann sehr vorsichtig auf 
etwct 30 ~ bis zur beginnenden Gasentwickelung und kfihlt 
~odann wieder  rasch ab, wobei sich feine orangegelbe Nadeln 
abscheiden, welche abgesaugt  und zuerst  mit etwas Salpeter- 

s-iiure, dann mit Wasser  gewaschen werden. Mitunter tritt die 
Ausscheidung des Nitroproductes  aus der L6sung in Salpeter- 
s/ture ohne Erw/irmung auf Zusatz  eines Tropfens  Wasse r  ein. 
Das Nitroproduct  wurde dann aus viel kochendem Eisessig 

umkrystall isiert  und scheidet sich aus diesem in pr~chtigen, 
orangegelben Nadeln aus, die in den gew6hnlichen Solventien 
ziemlich schwer  16slich s~nd. Die LSsung in Kalilauge und 
Ammoniak ist schSn roth, beim ErwS~rmen desselben scheint 
aber eine Zersetzung einzutreten, die durch eine schwache Gas- 

entwickelung und geringe VerfS.rbung sich kennzeichnet.  Er- 
hitzt man den K6rper ftir sich ganz langsam, so tritt bei etwa 
180 ~ pl/Stzlich eine explosionsartige Verpuffung ein unter  Aus- 

stol3ung einer schwarzen  Rauchwolke. Ein derartiges, gewiss 
anormales Verhalten 1/isst sich durch die erwartete Constitution 
des K6rpers nicht begrtinden, und thats~ichlich geben die 
Elementaranalysen abweichende Werte.  Die Verbrennung wurde 
im offenen Rohre vorgenommen,  wobei die Substanz mit einer 
lgmgeren Schichte feinen Kupferoxyds  gemischt  war, und hiebei 
nachfolgende Werte erhalten: 

I. 0 " 3 1 7 8 ~  Substanz gaben 0 " 6 5 6 3 g  Kohlens/iure und 
0" 0858 g Wasser .  

IL 0 " 2 1 4 7 g  Substanz gaben 0"4430 , (  Kohlens/iure und 
0 '  569 g Wasser.  
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III. 0"3700g" Subs tanz  gaben 4 1 " 5 c ~  Stickstoff bei 16"2 ~ 

und 762 ~I~ .  

IV. 0 " 2 0 9 7 g  Subs tanz  gaben  23"5c~4 ~ Stickstoff bei 14"6 ~ 

und 757 '  5 ~4~. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet  fiir 

~ C~4H402 (OH)2NH2NO2 
I lI III IV ~ . . f - ~ . _ _ j  

C . . . . . .  56" 32 56 '  27 - -  56 '  00 

H . . . . . .  3 ' 0 0  2" 95 - -  - -  2" 67 

N . . . . . .  - -  - -  13"07 13"08 9"33 

Da sich gegen die Reinheit der Subs tanz  nichts e i n w e n d e n  

15.sst und auch die Analyse  derselben mit ailer Vorsicht  aus-  

geftihrt wurde,  sind wir wohl wegen  der Nichtf ibere ins t immung 

im Stickstoffgehalte berechtigt,  anzunehmen, ,  dass das Product  

nicht d a s  erwartete  Ni t roanthragal lo lamid ist, und m6ge  die 

endgiltige Aufstel lung der Formel  ~ einem spfiteren Zei tpunkte  

vorbehal ten  werden.  

Wir  versuchten auch durch Diazot ierung die Amidogruppe  

gegen  Wassers to f f  auszu tauschen  und lt3sten zu diesem Behufe 
Anthragallolamid in concentrierter Schwefels~ure und verdtinn- 

ten dann stark mit absolu tem Alkohol. In diese L/Jsung wurde  

allm/ihlich gepulver tes  Kaliumnitri t  eingetragen, bis eine Probe, 

in V~Tasser gegossen,  hellgelbe Flocken fallen 1/isst. Nach dem 

Umkrysta l l i s ieren dieser Subs tanz  aus  Eisessig wurde  dieselbe 

der E lementa rana lyse  unterworfen,  deren Resultate  mit den 

berechneten  nicht sonderlich t ibereinst immen. 
Bereits in einer frtiheren Mittheilung 2 beschr ieben  wir  die 

Darste l lung eines Nitrotr ibenzoylanthragal lols  durch Nitrieren 

von Tr ibenzoylanthragal lo l  mit rauchender  Salpeters/iure in 
m~il3iger W/irme. Ats nebens/ichlich blieb unerw~ihnt, dass  

gegen Ende des Auswaschens  der t iberschtissigen Salpeter- 

1 Die empirische Formel, die s ich aus  obigen Ana lysenresu l t a t en  rechnen 

l~sst, lautet  C504 , Ha.s? , N101.86 oder ein Vielfaches davon.  Der Kohlenstoffzahl  
des Anthragal lols  wiirde am n~ichsten C~5HgOGN ~ kommen,  doch l~tsst sich 

die Zunahme  der Kohlenstoffatome um e ines  nicht erkl~iren. 

2 Monatshef te  fiir Chemie, XVIII (1897), S. 283. 



Nitroverbindungen des Anthragallols. 735 

sgture mit W a s s e r  das Filtrat eine violette F/irbung annimmt,  

die bald wieder verschwindet .  Es kahn dies in zwei Richtungen 

erkl/irt werden.  Entweder  findet eine geringKigige Versei fung 
des Benzoylanthragal lo ls  durch die Salpeters/~ure start und 

sodann eine Pseudoni t r ie rung des auf diese Weise  gebildeten 
freien Anthragallols,  was  in Hinsicht  auf  die verhS.ltnism~ifiig 

hohe  Tempera tu r  yon 30 bis 40 ~ nicht sehr wahrscheinl ich ist, 

oder  es erfolgt eine spurenweise  Anlagerung des Salpeters / iure-  

moleci~ls an das Tr ibenzoylanthragal lo l  unter  Bildung eines 

Pseudoni t rot r ibenzoylanthragal lols ,  dessen vorauss icht l iche  L6s-  

lichkeit in W a s s e r  die violette F~irbung beim Auswaschen  er- 

klg.rt. Ein Versuch,  das Tr ibenzoylan thraga l lo l  einer t rockenen 

Nitr ierung zu unterziehen,  hatte keinen Erfolg. Wohl  aber  

ge lang es in einem Falle, mit Tr iace ty lan thraga l lo l  durch 

t rockene Nitr ierung (bei dem nassen  Verfahren tritt rasch  Ver- 

seifung ein) eine hochrothe  Subs tanz  zu erhalten, welche beim 

L~Ssen in W a s s e r  und mit Pyridin die beschr iebenen  Pseudo-  

ftirbungen gab. Ein quanti tat iver  Versuch  soll zeigen, ob bei 

dieser Ni t r i emng  Verseifung erfolgt oder nicht. 

Dimethyl~ther des Anthragallol~S. 

Da die M~glichkeit einer Versei fung bei E inwi rkung  von 

Salpeters~iure oder derea  DS.mpfen auf Alkyl~ther ziemlich 

gering ist, ve rsuchten  wit  nunmehr  den TrimethyI/ i ther  des  

Anthragal lols  darzustel ten und selben zu nitrieren. In der  

Literatur  finden sich, sowei t  sie uns  zug~nglich und bekann t  

war, zwei  Dimethyl~ither s~ und ~, welche  yon P e r k i n  und  

H u m m e l  1 aus  der Wurze l  yon Olde~la1~dia u~bellata isoliert 

wurden  und die Schmelzpunkte  ~. (209 ~ und ~ (9.225 his 227 ~ 

zeigen, wEhrend ein drittes Isomere2 ~ ' bei 212 his 213 ~ schmilzt.  

Wir  versuchten  nun, Anthragallol mit dem modernster~ 

Hilfsmittel, dem Dimethylsulfat ,  nach der Methode y o n  F. 

U l l m a n n  und P. W e n n e r  a zu methylieren,  indem die L/Ssung 
von Anthragallol  in der berechneten  Menge verdiinnter Kali- 

1 Journal of chem soc., 63, 1 I68, 
2 L. c., 67, 824. 
3 Ber., 33 (1900), S. 2476. 
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lauge mit in ger ingem Uberschusse  vorhandenem Dimethyl-  

sulfat gescht:t telt  wurde.  Bald tritt, eventuell nach s chwachem 

Erw~irmen, die Abscheidung eines hel lbraunen KOrpers ein, 

welcher  abgesaug t  und mit W a s s e r  g e w a s c h e n  wurde. Dutch 

Krystal l isat ion konnten wit  daraus  zwei Subs tanzen  isolieren, 

deren eine aus Alkohol in prachtvollen, langen, feinen Nadeln 

yon gelbgrt inl icher Farbe krystall isiert  und einen Schmelz-  

punkt  yon 160 ~ besitzt. Sie 10st sich in Kalilauge mit to ther  

Farbe, besi tzt  demnach mindestens  noch eine nicht methylier te  

Hydroxylgruppe .  
Die Analyse  der bei 110 ~ get rockneten Subs tanz  ergab 

folgendes Resultat:  

1 . ' 0 " 2 8 5 2 g  Subs tanz  gaben 0"7017g Kohlens~iure und 

0 "14t6o~ V~rasser. 
II. 0 " 3 1 0 6 g S u b s t a n z  gaben nach Z e i s e l  0"4977og Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

G e f u n d m l  .f~erecl~ net  Kir 

/ - ' ' ~ -  J ~ - - - - ' - ' - - ~  C:~.H50 ~ . O H  ( O C H e , ) ~  - 

C . . . . . .  ~. .67"10 - -  67 '61  

H . . . . . . .  5"52 - -  4"22 

CH a . . . . .  - -  10"23 10"56 

Den Analysen nach liegt somit  in der fraglichen Subs tanz  

ein Dimethyl~ither des Anthragallols vor. lBemerkenswert ist, 

dass  der Schmelzpunk t  unseres  Dimethyl~thers  mit keinem der 

yon P e r k i n  und H u m m e l  dargestelt ten drei Isom, eren t':berein- 

stimmt. 
Gegenw~rt ig  sind wir bemfiht, auch die dritte Hydroxy l -  

gruppe  zu methylieren oder zu acetylieren,  um die so ent- 

s tehenden Anthragallolderivate mit geschiktzten Hydroxy l -  
gruppen dem Studium der Nitriercmg auf  nas sem und t rockenem 

'vVege zu untervverfen, worL:ber in einem sptiteren Zei tpunkte  

berichtet  werde~: wird. 


