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Zur Kennmis der Anthrimide 
v o n  

Alfred Ecke r t  und Karl  Ste iner .  

Aus dem Chemischen I.aboratodum der k. k. Deutschen Universit~it Prag. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 

Durch zahlrcichc Patente der B. A. S. F., der Farben- 

fabriken vormals Bayer & Co. und der HOchster Farbwerke  

ist eine Rcihe yon Substanzen bekannt geworden,  die durch 

\ 'm 'ke t tung zweier  oder dreier Anthrachinonreste durch eine 

oder zwei NH-Gruppen  entstehen. Diese Substanzen,  kurzweg 

Anthrimide genannt,  sind tells schon an und ftir sich Kfipen- 

farbstoffe, teils sind sie wichtige Ausgangsmaterial ien zuz' 

Darstelhmg solcher. Diese K6rperktasse, der einc grol'3e tech- 

nische Bedeutung zukommt,  ist vorltiufig noch nicht Gegen- 

stand einer wissenschafflichen Untersuchung  gewesen, obwohl 

einige solcher Anthrimide in mehreren, Anthrachinonderivate 

betreffenden Arbeiten Erw~hnung fanden. Besonders  inter- 

essant erschien es auch, daf3 die nach Angabe einiger Patente 

ieicht darstellbaren Nitroanthrimide dutch einfache Reduktion 

in Indanthrenderivate tiberftihrbar seien. Im D. R. P. 213.501 

ist die Nitrierung yon 1-1~-Anthrimid, im D. R. P. 178.129 

und 186.465 die von l-2 '-Anthrimid beschrieben, l ]ber die 

Konstitution der erhaltenen Produkte ist jedoch keine Angabe 

gemacht .  Nach dcm D. R. P. 254.186 erh~ilt man durch 
Nitrieren yon 1-U-Anthrimid in Schwefelstmre bei Gegenwar t  

yon .Bors/iure ein Dinitroanthrimid, yon dem gezeigt  wird, 
daf3 es t in 4-4 ' -Dini t ro- l - l ' -Anthr imid ist. Die nach beidcn 

ei0en erwtihnten Patenten darge.~tellten Nitrokbrper geben bei 

Act Reduktion gute Ktipenfarbstoffe. In F r i e d l i i n d e v ' s  , ;Fort-  
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schritte der Tecr farbcnfabr ika t ion , '  ist die Ansicht ausge- 
sprochen, daft diesc Kfipcnfarbstoffe [ndanthrenderivatc sind. 

Der Obergang der Nitroanth.'imide in Azine w~ire ja lcicht 

versitindlich. W'enn bei der Nitrierung Ortho-Nitroder ivate  

cntstehcn, so kbnnte bei dcr Reduktion die Bildung des Azin- 
ringes stattfindcn : 
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Man k6nnte so natth'lich yon allen drei Anthrimiden zu 

Indanthrenderivaten gelangen. Dal3 eine solche Uberfi.'lhrung 
mGglich ist, wird im D. R. P. 239.211 gezeigt, wo man dutch 

Oxydation yon o-Aminoanthrimiden in leicht versttindlicher 
Reaktion zum Indanthrcn gelangt. Komplizierter liegen die 
Vol'httltnisse bei dor Reduktion yon Nitroanthrimiden. Nimmt 

man an, daft sich bei der Reduktion Aminodorivate bi!den, 
so ist nicht zu verstehen,  warum diese darlri in der Re- 

duldionsflfissigkeit zum Azin oxydier t  werden solltcn. Es 

w/ire allerdings denkbar,  daft primiir bei dcr Reduktion 

Hydroxylaminoderivate  entstehen,  aus denen der Azim'ing 

durch V~rasserabspaltung gebildet werden k6nnte. Die Sache 

wird noch dadurch erschwert,  da6 bei der Nitrierung der 
Anthrimide kcine Mononitroderivate,  sondern h6her nitrierte 
Produkte  entstehen. So erhielten wit dutch Nitrieren yon 
�9 l-l~-AnthrimiJ j e  nach den eingehaltenen Bedingungen Di- 
oder Tetranitroanthrimid.  Aus 1-2r-Anthrimid erhielten wir 
Di- oder  Trinitroanthrimid. Bei der Nitrierung yon 2-2'- 

Anthrimid haben wir bisher noch keine einheitlichen Sub- 
stanzen erhalten. 

I Bd. VIII, p. 221; Bd. IX, p. 656. 
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." , W i t  haben nun die in den crwiihnten Patcnten boschrie-- 

bcnen Redukt ionsprodukte  dicscr Nitroderivate untersucht  und 

konnten feststellen, daf3 dieselben keinc Indanthrendcrivatc,  

sondem Oxyanthr imide sind, weml man die Reduktion in 

alkalischer LSsung vornimmt. Zu einem anderen Resultate 

gelangten wit, als wit  das Tc t ran i t ro- l - l~-Anthr imid  mit 

sauren Reduktionsmitteln behandelten. Dabci" erhielten .wir 

e i n  Diamidoindanthren, analog wie man aus  2- 2 '-  Dinitrd- 

diphenylamin bei gleichcr Reduktion Phenazin b c k o m m t !  

Wit  haben in der vorliegcnden Arbeit die drei einfachsten 

]-)ianthrachinoylimide dutch Kondensation yon Halogcnanthra-  

chinon mit Aminoanthrachinon untcr Verwcndung  eines 

Kupfersalzes als Katalysator  dmgestellt. Dabei ist 2-stiindiges 

Halogen nut  schwcr  in Rcaktion zu bringen, so dab z. B. 

beim 2-2~-Anthrimid ein etwas modifiziertes Verfahrcn ange-  

wendct  wcrden mul3te. Bei V e r w e n d u n g  yon l -Chlor  und 

1-Aminoanthrachinon erhieltcn wir nahezu theorctische Aus- 

beute an 1-1r-Anthrimid. 2-Chlor- und 1-Aminoantilrachinon 

liefcrte, c twa 6 0 %  des crwarteten 1-2~-Anthrimids.  Die 

schlechtesten Ausbeuten an reinem Material erhicltcn wir 

bei. tier Darstelltmg des 2-2~-Anthrimids. Die Menge des 

gcbitdcten Anthrimids konnte bier nicht genau bes t immt 

werden, da die Reinigung dcsselben sehr verlustreich ist. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

1-1~-Anthrimid. 

CO CO "-7\,/'../, \ 

N/N/N/ \ 
CO CO 

D i e  Darstellung geschah mit einigen kleinen Ab/inde- 

mngeLl nach den Angaben des D. R. P. 162.824. 
" Es wurden  also 4"4  Teile 1-Aminoanthrachinon,  4"8 

1-Chloranthrachinon, 2"4 Natriumacetat ,  0"4  Kupfer  in zirka 

~.:Siehe die. fqlgende Mitteilung.. 
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30 h i s - 4 0  Tei len Ni t robenzol  12 S tunden  lang au f  200 ~ 

erhitzt. N a c h  dem Abktihlen wurde  das abgesch iedene  1-1'- 

.Ahthrimid a b g e s a u g t  Und der Reihe nach mit Alkohol,  Wasse r ,  

Ammoniumch lo r id ,  A m m o n i a k  und schliel31ich wieder  mit 

~,Vasser g e w a s c h e n .  

Das in fast theore t ischer  Ausbeu te  en t s t andene  Reakt ions-  

p rodukt  ist z iemlich rein; ger inge  Mengen  yon nicht  in 

Reakt ion getreteneil  Ausgangsmate r i a l i en  k6nnen  du tch  W e g -  

subl imieren im V a k u u m  bei h6chs t ens  200 ~ entfernt  werden .  

Das  1-1*-Anthrimid ist fast unl6slich in n iedr igs iedenden 

Mitteln, e twas  leichter in Chlor- und  Nit robenzol ,  aus  we l chem 

es in dunkel ro ten  N/tdelchen erhalten wird. 

Zur  Analyse  w u r d e  die Subs t anz  zweimal  aus  Chh)r- 

benzol  umkrystal l is ier t .  

l. 0.1497g gaben 0"4253. 7 CO,2 und 0"0497 H~O. 
II. O'1415gr gaben 4 " 9 c m  :s feuchten N (16 ~ 742mm). 

I[I. 7' 280mggaben 0"~16cm ~N (23~ 735mm) nach Pregl. l 

h', 100 "Feilen: 

Berechnet f(ir C.,gHtr, NO4: C- -78 ' 32 ,  H--3"50,  N = a ' g 6 .  
Gefunden : I. C ---=- 77"49, H = 3" 72. 

II. N : 3 . 9 4 .  

II1. N---~ 8"31. 

1-lie LOsung in Schwefels / iure  ist olivgrfin und wird au f  

Zusa t z  yon  Borsti.ure tiefblau. Beim ErwRrmen  der schwefe l -  

sauren  1.6sung tritt ein F a r b e n u m s c h l a g  in Rot tin. 

1 - 2 ~ - A n t h r i m i d .  

CO CO 
/~,/'~/~" i ' N t I \ x / ~ / " ~ J N " N  

i 

i I , I 
\/\/\/ 

CO CO 

Diese S u b s t a n z  haben  wir sowohl  du tch  Kondensa t ion  

,v0n 1-Chloran thrach inon  mit  2 -Aminoan th rach inon  als auch  

\ion 2 -Ch lo ran th rach inon  mit 1 - A m i n o a n t h r a c h i n o n  erhalten. 

i Wir haben kills in dot vorlicgcnden Arbeit mit gro!3em Vorteil zumeist 
der au~gezciclmetcn mikroanalytischen Methoden yon Pregl bediem. 
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Dim Aufarbei tung ertolgt in der angegebenen  Weise. Es 

krystallisiert  aus  Nitrobenzol in kupferroten Nadeln. Die 

L6sung in SchwefclsS, ure ist blaugrfin und wird auf  Z u s a t z  

yon Bors/iure blau, beim Erw&rmen fii,'bt sich diese L6sung  

violett. 

0" 1418 gr gaben  4 '  4 cnt~ fcu cbten Stickstoff ( 13 ~ 748 ram). 

In I00 Teilcn bcr. fi]r C~slIIsN04: N = 3 ' 2 6 ,  gee  N ~ 3 " 5 8 .  

2-2 ' -Anthr imid .  

CO CO 

i I i 

CO CO 

Dim I)arstel lung machte einige Schwierigkeiten. Nach 

D. R. P. 21(3.083 tritt 2 -Ch lo f  und 2-Bromanthrachinon nicht 

in Reaktion. Wir haben dann auch versucht, 2 - Jodan thra -  

chinon mit 2-Aminoanthrachinon zu kondensieren,  erhielten 

aber  hSchstens Spuren des zu erwartenden Anthrimids. Wir 

konnten also auch in diesem Falle die schwere  Beweglich- 

keit des 2-stRndigen Halogens  1 konstatieren. In dem ob- 

genannten  Patent wird darttm empfohlen,  v o n d e r  2-Anthra- 

chinonsulfos/iure auszugehon.  Doch konnten wit  bei der 

Verwendung  derselben ke ineswegs  befriedigende Ausbeuten 

erhalten. Nach einem sp/iteren D. R. P. 257.811 gelingt die 

I)arstellung des 2-2<Anthrinaids auch aus 2 -Chloran thra -  

chinon, wenn man unter  Ausschlul3 yon Schwermetal lsa lzen 

und Verd/.innungsmitteln arbei te t  

Wir haben daher  molekulare Mengen yon 2-Chloranthra- 

chinon und 2-Aminoanthrachinon,  mit Kal iumcarbonat  ge- 

mischt, im Einschlul3rohre mehrere  Stunden auf  280 ~ erhitzt. 

(Diese T e m p e r a t u r  muf3 genau eingehalten werden.) Aus 

dem stark verunreinigten Real<tionsprodukt entfernt man die 

1 Kaufler, Bcrl. Bet., 37, 59 (1904); Scholl und Holdermann, 
Bcr~ Ber., 44, 1039 (1911); Ullmann und Minajeff, Berl. Ber., dS, 687 
(1912). 
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ni.cht in Reaktion getretenen Ausgangsmater ia l ien  durct~ Subli- 

mation. Die weitere Reinigung erfolgt entweder  durch efb~ 

mal iges  Umkrystal l is ieren aus  Nitrohenzol oder du tch  Sub,ti- 

marion d e s  2-2'-Anthrimids im V a k u u m  bei zirka 300 ~ Doela 

sind beide Methoden sehr mtahsam und verlustreich. Da:s, 

reine 2-2 ' -Anthr imid ,  das wohl  noch nicht in reinem Zu- 

stande erhalten worden war ,  ist in Nitrobenzol z iemlich  

schwer  15slich und krystall isiert  daraus  in hellen, kupferroten 

N/idelchen. 

o. 1161 g gaben 3'5 c m  3 feuchten Stickstoff (1O ~ 750 r a m ) .  

In 100 Teilen bet. fiir CssH15N04: N=3"26,  gel. 3"54. 

Die L6sung  in Schwefels/ iure ist blau und bleibt sowohl  

beim Erhi tzen als auch auf Zusa tz  yon  Bors~ture:unveriindert.  

Durch Zusa tz  yon Formaldehyd f~rbt sich die sehwefe lsaure  

LSsung  olivgriJn. 

B e n z o y l - l - l t - A n t h r i m i d .  

CO,. C6145, 
{ 

�9 / C O x :  / ' N  ,co N 
~C~H'~ / C'6H ~ 

c ~ \ c o / C 6 H ~  ' \ c o /  

l - l / -Amhr imid  wurde mit e inem grol3en Oberschuf~ von 

Benz,oylchlorid ein bis zwei  Stunden zum Sieden erhitzt .  

Die ursprting!ich rote LOsung f/trbte sich sehr bald gelb- 

braun. Dann wurde  in W a s s e r  gegossen  und wiederhoh aus-  

gekocht .  Das  ents tandene Benzoylprodukt  wurde  aus Xylo! 

oder Chlorbenzol umkrystal l is ier t ;  gelbe N/tdelchen. 

I'. 6'186mg gaben 0"173cms N (19 ~ , 724mm). 
H. 5"288mg " gaben 0"143c~ s N (29 ~ , 732mm). 

In 100 Teilen bet. fiir C~H.~gN05: N~2"68 ,  gel I. N~-3" l l ,  
lI. N ~ 3.03. 

Die Substanz ist leicht 16slich in Xylol und ChlorbenzoL 
In SchwefelsS, ure 16st sie sich mit gelber Farbe. Beim 

sehwachen  Erw~irmen tritt Versei fung ein, wobei  sich d i e  
Schwefels/iure grfin f/irbt. Die K~pe ist gelb. 
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4 -4<Dibrom- l - I ' -An th r imid .  

co co 

:i: i i } [ 
\ / \ / \ /  \ / \ / " , . /  

CO Br Br CO 

Ein Gemisch yon gleichen Teilen fein gepulvertem 1-1'- 

Anthrlmid und Natriumbicarbonat wird 2 bis 3 Tage lang 
unter ei'ner Glasglocke der Einwirkung yon Bromdiimpfen 

ausgesetzt. Von Zeit zu Zeit wird die zusammenbackende  

Masse rein zerrieben. Das dunkel gefRrbte Reaktionsprodukt 

w i r d  mit Wasser  ausgekocht  und aus Xylol umkrystallisiert.  

Dabei bleibt eine geringe Menge eines wahrscheinl ich h6her 

bromierten Produktes ungel/Sst. Dunkelrote N/idelchen, un- 

zersetzt sublimierbar. 

0"1718gy gaben 0" 110t g" AgBr. 
In 100 Teilen ber. fiir C~sHlaNO4Br~: Br~27"23 gef. Br~---27"27. 

I- l ' -Anthrimid nimmt also bei dieser Behandlung zwei 
Bromatome auf. Das entstandene Produkt ist wohl analog der 

Bildung yon 1-Amino-4-Bromanthrachinon b d  der Bromierung 

yon 1-Aminoanthrachinon als 4-4 ' -Dibrom-l- l ' -Anthrimid auf- 
zufassen. Diese Vermutung konnte bewiesen werden durch 

die Darstellung des 4-4 ' -Dian i l ido- l - l<Anthr imids ,  welches 

wir sowohl aus dem spgter zu beschreibenden 4-4t-Dinitro - 

1-1<Anthrimid dutch Kochen mit Anilin als auch aus dem 

eben erw~hnten Bromsubsti tut ionsprodukt  erhielten. 

4-4~-Dianilido- 1-1 ~-Anthrimid. 

CO CO 
/ \ / \ / \  NH--~\/\/\j 
! ! 
\ / \ / \ /  \ / \ / \ /  

co  t [ co  
NH. C6H~ NH. CsH 5 

Zur Darstellung dieser Verbindung kocht  man 1 g Di- 
bmmanthrimid, 0" 2g  Natri;umcarbonat und eine Spur Kupfer- 
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chlortir 4 bis 6 Stm:den lang: mit 30 C m  3 Anilin. Die zuerst 

rote L5sung wird ,sehr bald violett u n d , e n d l i c h  blau. Man 
giet3t hierauf in verdtinnt-e Salzs~iur6 und reinigt dutch Um- 

krystallisiereri aus Xylol. Ganz rein erh/ilt man die Ver- 

bindung dutch L6sen  in Pyridin und Versetzen der heil3en 
LSsung mit Wasser .  " '  �9 

5"006 mg gabe n 0"316 cmS Stickstoff (24% 727 ram). : .  

In I00 Teilen bet. ftir C40H25N30.t: N~---6"88, gel. N~6"94~ 

D u n k e l b l a u g r t i n e  Nadeln, die sich ieicht in Xylol, C~10r- 

benzol, Pyridin mit rein blauer Farbe 15sen. Die LSsung in 

SchwefelsS.ure ist blaugrfin und wird beim Erhitzen rotviolett. 

Mit Hydrosulfi t  erh~tlt m a n  eine rote Ktipe. Doch hat die 

VerbindUng nur ge r inge  Affinit~it zur Faser. 
Dasselbe Dianilidoanthrimid erh/ilt man auch aus dem 

4-4~-Dinitro-l-U-Anthrimid durch Kochen mit Anilin. O ' 5 g  
Dinitroanthrimid wurden  mit 0"1 g Natr iumcarbonat  und 

tiberschtissigem Anilin 6 Stunden zum Sieden erhitzt.i Die 
Aufarbeitung geschah genau so wie bei Verwendung des 

Br0mids. 

Ntrierung der Anthrimide. 

4 - 4 r - D i n i t r o -  1-  l t - A n t h r i m i d .  

CO 
/\/\/\ 

CO NO~ 

CO E N H - -  / \ / \ / \  

1 1 \ / \ / \ /  
NO 2 CO 

Bei der Nitrierung nach dem D. R I p .  254.816 erhielten 

wit haupts/ichlich d a s  SP/iter beschriebene Te t ran i t ro - l -U-  
Anthrimid. Durcl) Ab~inderung der Bedingungen konnten wir 
jedoch dutch  Nitrierung von 1-1t-Anthrimid direkt ein Dinitro- 

�9 anthrimid darstellen. 5 g  Anthrimid und  5 o p Bors~iure wurden  
in 50 cm 8 Schwefetstture gel6st. Diese L6sung wurde unter  

guter  Ktihlung genau mit der 'berechneten Menge 10~ Misch- 
stiure versetzt. Nach zweisttindigem Stehen in  der K/ilte- 

. . . .  �9 i L , , , . . . .  

mischung gie~3t man auf  E i s -  Das Reaktionspfodukt  enth/ilt 
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no:ch :sehr viel unvdr/indertes Anthrimid: Zur Entfernuhg des- 
selben krystallisiert man es 5 -b i s  6 m a l a u s  Nitrobenzol' urn. 
Ein etwas reineres Dinitroanthrimid 'erh/iit man,"@~hn'!man 
bei der Nitrierung etwas weniger Schwefels/iure, wie oben 
angegeben, verwendet und den nach beendeter Nitrierung 
ausgeschiedenen Niirokarper au:f A'sbegt ! ab:filtriert. Da der- 
selbe in Schwefelsiiure sehr schwer 15slich ist, so kann man 
ihn etwas mit Schwefels/iure waschen. Nach zweimaIigem 
Umkrystallisieren aus Nitro- oder Chiorbenzol ist das Dinitro- 
anthrimid vSllig rein�9 ! 

7"089mg gaben 0'491 c~ a Stickstdff'(20% 741 tn~n). 
In 10O Teilen ber. ffir Cs8HlaNaOs: N---~8"07, gef. N = 7 " 8 7 .  

~: !Das '4-41-Dinitro - 1- l/,Anthrimid ist schwer 15shch it~"i~altem 
Nitro i: oder  Chlorbenzol und krystallisiert in kleinetis braun- 
roten Schtippchenl- In Schwefels~iu~:e ist es schWer mit gelb- 
griiner Farbe 15slich. Beim ErwS.rmen f/irbt sich diese LSSung 
rot, mit Bors/iure wird sie schOn rotviolett. ' 
�9 Da wit die Reaktionsbedingungen zur Darstellung dfeser 
Verbindung etwas abge/indert batten, erschien es uns  nicht 
unwiChtig, die Konstitution derselben dutch Synthese zu be- 
Wei~en. W i r  haben z u  diesem Zwecke 1-Amino~4-Nitro L 
anthrachinon mit 1-Chlor-4-Nitroanthrachinon in:  derselben 
Weise kondensiert , wie dies bei der Darstellung der Anthri- 
mide~beschrieben worden ist. . . : ,~ 

Das 1-Amino-4-Nitroanthrachinon haben wit uns nach 
de11 Angaben der  D. R. P. 125.391 und 135.561 dargestellt. 
Wit ;erhielten durcli Nitrieren :v0n 1-Acetylaminoanthrachi:n0n 
-in Schwefelsiiure bei tiefer Temperatur das 1-Acetylamino 7 
4-Nitroanthrachinon. Die Substanz wurde aus EisesSigum- 
krystallisiert; gelbe Nadeln die bei 258 ~ schmetzen. Die LSsting 
in Sehwefels/iure ist rein gelb. ;. 

Zur Verseifung wird in der ffinffachen Menge Schwefel- 
siiure gelSst und eine S tundeam Wasserbade erwiirmt, Beim 
Verdtinnen mit Wasser fS,11t das rotgelbe 1-Amino-4-Nitro L 
anthrachinon aus. Den Schmelzpunkt haben wit in Uber- 
einstimmung m i t  N o e l t i n . g  und W o r t m a n n !  bei 296~ 

i~ Berl. Bet . ,  39, 642 ,(1906). 
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gefunden. Durch Reduktion konnten wit daraus aut3erdem noch 
das wohlcharakterisierte 1-4-Diamidoanthrachinon yore Schmetz- 

punkt 268 ~ darstellen. 

l-Chlor-4-Nitroanthrachinon. 

C1 CO 

r I 

] : J 

NO~ CO 

Diese Verbindung entsteht nach D. R. P. 137,782 durch 

Nitrieren yon l-Chloranthrachinon. Wir haben 20g  Chlor- 
anthrachinon in 200g  Schwefels/iure gelSst und unter guter 

Kfihlung mit 11 Z 5 0 %  Nitriers/iure langsam versetzt. Nacb. 
I/ingerem Stehen in der K/iRe wird das ausgeschiedene Chlor- 

nitroanthrachinon abgesaugt. Die Substanz ist stark dutch mit- 
entstandene Isomere verunreinigt, Da sic yon allen am schwersten 

15slich zu sein scheint, so wurde das Produkt erst mit 

wenig Eisessig ausgekocht und dana mehrmals aus Chior- 

benzol umkrystallisiert. 

4 " 5 8 4 ~  gaben 0"197cm~ Stickstoff (15 ~ 732mm). 
In 100 Teilen bet. Ffir C~4H~;NOtCI: N-----4'87, gef. N--=4"I)I.  

Die Substanz ist ziemlich schwer 16slich in kaltem Eis- 

essig und Chlorbenzol, leicht in der Hitze und krystallisiert 

in grofien, gclben Krystallon, dic bei 259 ~ schmelzen, in 
Schwefelsiiure 16st es sich mit gelber Farbe. \Vir erhieltcn 
yon dieser Verbindung etwa 30o/o der Theorie. 

Um sicherzustellen, daft die Stellung der Substituenten 
tats~.chlieh die angenommene ist, haben wir daraus das 
charaktedstische 1-4-Di-p-Toluidoanthrachinon dargestellt. Diese 
technisch /iul~erst wichtige Substanz hatten wir aus Chini- 
zarinhydrth" nach D. R. P. 91.149 dutch Kondensation mit 
d-Toluidin dargestellt. 10g l.eukoehinizarin, 100g p-Toluidin 

I N o o l t i n g  und \ V o r t m a n n ,  I. c.; U l l m a n n ,  A., B18, 18 (191t). 
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und 100g  Borsi~ure u~urden im Wassers toffs t rome 4 Stunden 

auf  120 ~ erhitzt. Man  10st dann die Schmelze in Salzs~iure. 

Das  zun~ichst gebitdete Leuko-di -p-Toluidoan/hrachinon oxy-  

diert sich beim Umkrystal l is ieren leicht zum Anthrachinon- 

derivat. Man erh~tlt die Substanz  aus Chlorben~zol in langen, 

blauen Nadeln, die bei 213 ~ schmetzen.  

4'330 rag" gaben 0'270 cm ,'z N (22 ~ 735 ,in'm). 

In 100 Teilen ber. fiir C2sH~2N~O2: N~---6"70, gel'. N=B '97 .  

�9 Die Subs tanz  ist schwer  15slieh in kal tem Chlorbenzol,  

teicht in heit3em. Schwefels/iure 16st mit rotvioletter Farbe. 

�9 Die Darstel lung dieser Verbindung aus  dem obigen Chlor- 

nitroanthrac'hinon stbBt auf  Schwierigkeiten. Kocht man das- 

selbe n~imtich mit p-To'luidin, so verf/irSt sieh zwar  die 

an fangs  helle L6sung" sehr batd, doch konnten wit  daraus 

kein reines Tolu idoanthrachinon darstellen. Erst  als wit  nach 

den Angaben des D. R. P. 92.591 arbeiteten, gelang es ohne 

Schwierigkeiten. Es wurden  1 g Chlornitroan{hrachinon, l g  

Zinnchloriir, 0 ' 5 g  Natr iumcarbonat ,  1 g Bors/iure und 1 0 g  

p-Toluid in  3 Stunden erhitzt. Die Aufarbei tung der Sehmelze 

geschah genau  so, \vie oben beschrieben. Das so dargestellte 

Di-p-Toluidoanthrachi ,?on ist mit dem aus  Chinizarin erhaltenen 

identisch. Es  schmilzt  bei 213 ~ ein Gemisch beider schmilzt  

'ebenfalls bei diesel" Tempera tur .  Damit ist auch bewiesen, 

dab das verwendete  Chlornitroanthrachinon als 1-Chlor-4- 

Ni t roanthrachinon anzusprechen  ist. 

Die Kondensat ion des 1-Amino-4-Nitroanthrachinons mit 

dem 1-Chlor-4-Nitroanthrachinon geschah in bekannter  W e i s e  

dutch zwSlfstfindiges Erhi tzen gleicher Teile der beiden 

K0mponenten  mit Kal iumcarbonat  und Kupferchlortir  in Nitro- 

benzollSsung.  

3"512m~ gaben 0"246cm a Stickgtoff (14 ~ , 726mm). 

In 100 Teilen ber. fiir C28H1.~OsN3 : N = 8"09, gel N 2-7"96. 

~ Das so dargestellte 4-41-Dinitroanthrimid ist mit dem 
durch Nitrieren erhaltenen vollstS, ndig identisch, womit  die 

Konst i tu t ion des letzteren erwiesen ist. 
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4-4 ~, 2-2t-Tetranitro- l -V-Anthrimid.  

CO CO 

CO NO.., NO~ CO 

l)ieses erh/ilt man, wcnn man einen Teil fein gepulvertes 

1-1J-Anthrimid in die ffinffache Menge Salpeters/iure vom 

spezifischen Gewichte 1"5 eintrfigt und 1 Stunde am Wasser-  

bade erw/trmt Bald beginnt sich das in der S/iure schwer  
15sliche Nitroprodukt  in roten, gl/inzenden Krystallen abzu- 

scheidcn. Man verd/Jnnt nach dem Erkalten mit 15 Teilen 

Eisessig und saugt  ab. Ausbeute zirka 800/0 . Beim Verdfinnen 

der Mutterlauge erh/ilt man eine geringe Menge einer roten, 
~u/3erst zersetzl ichen Substanz,  deren Reindarstellung uns 

nicht gelungen ist. Das Rohprodukt,  das schon fast rein ist, 

wird aus Eisessig, in welchem es sehr schwer 15slich ist, 
oder aus Chlo,'benzol umkrystallisiert. 

1. 0 ' l 1 0 8 g  gaben 0"2261gr CO 2 und 0"0198gr H20. 

lI. 0"16842" gaben 16"9cm .'* feuchtcn Stickstoff (t9 ~ 750ram). 

111. 4"046mff  gaben 0 ' 4C 6cm  ,~ Stickstoff (22 ~ , 736mm).  

In 100 Teilen bet. fiir C.2sHnOI~Ns: C - -  55" 16, tt = 1 "82, N --- I 1 '50;  

gef. I. C = 55"65, H = 2"00, 

If. N----- 11"34, 

11I. N =  I I ' 2 7 .  

Es entsteht also bei dieser Arbcitsweise ein Tetrani t ro-  
anthrimid und dth'ftc dieses mit dem im D. R. P. 213.501 

bescliriebenen NitrokSrper identisch sein. Es ist leicht 15slich 

in heil3em Nitro- und Chlorbenzol, etwas schwerer  in Eis- 

essig. Es krystallisiert in rotorange gef/irbten Nadeln. In kalter 
Schwefelsg.ure ist es in der K/iRe unlgslich. In warmer  
Schwefels/iure 16st es sich mit gelber Farbe, die auf Zusatz  
von Bors/iure in Blutrot umschI/igt. 

Die Konstitution dieser Substanz konnten wir allerdings 
nicht durch Synthese feststellen. Da man aber bei gelinder 
Nitrierung des 1-1~-Anthrimides ein 4-4t-Dinitroanthrimid er- 
h/i.R, so ist zu erwarten, dab sich primiir auch bei energischer  
Nitrierung dieses Derivat bilden wird. Da das 4-substituierte 
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I -Ammoanthrachinon bei Versuchen, weitere Wassers toffe  zu 

ersetzen, auch  stets in der 2-Stelle angegriffen wird,  und da 

man ja nach einer Patentanmeldung der B. A . . S . F .  (K1. 12q, 

B. 73.033) bei der direkten Nitrierung yon 1-Aminoanthra- 

chinon aueh ein Gemisch yon 1-Amino-4-Nitroanthrachinon 

und 1-Amino-2-Nitroanthrachinon erh/ilt und da man ferner 

durch Nitrieren yon 1-Amino-4-Chloranthrachinon n a c h  der- 

selben Patentanmeldung 1-Amino-2-Nitro-4-Chloranthrachinon 

bekommt,  so ist es mit gr6Bter Wahrscheinl ichkeit  zu er- 

warten, dab die Substanz die oben angegebene Konstitution 

besftzen wird. Sie ergibt sich aueh dutch die weiter unten 

zu besprechende Uberft ihrung des Tetranitroanthrimids in 

Diamidoindanthren. 

Nitrierung yon l-T-Anthrimid. 

Ein Dinitro-l-2~-Anthrimid erh/ilt man beim Nitriereii 
) I  yon 1-2-Anthrimid i n  Nitrobenzoll6sung nach I). R. P. 186.465. 

Wit  haben 3,r rein gepulver tes  Anthrimid in 20c,1F Nitro- 

benzol suspendiert  u_nd 2 cm ~ Salpetcrsiiure yore spezifischen 

Gewichte 1"5 eingetropft. Die Mischting wird dann 1 Stunde 

am "vVasserbade erw/irmt. Schon in der Hitze beginnt die 

Aussclneidung kleiner, gelber Krystalle, die man nach dem 

Erkaiten abfiltriert und aus Nitrobenzol umkrystallisiert,  ": 

" 6" 104 m;r g'aben 0"423 c'm ,~ Sticlc.stoff (20 ~ 744 ram). 

In 100 Teilen bet. fiir (;sI-I~::O~N, X = 8 ' 0 7 ' ,  g e l  N = 7 ' 9 1 .  ' 

Das Dinitro-l-2~-Anthrimid ist schwer  16slich in E i se s s ig  

und Chlorbenzol, leichter in Xitrobenzol, aus  dem man es in 

orangefarbigen Bl/ittchcn erh/ilt. In Schwefels~iure ist es schwer  

mit  blutroter Farbe 16slich. Die Konstitution konntcn wir noch 

nicht dutch Synthese  beweisen. Aus dem \.:ei'halten bei der 

Reduktion kann man schlief3en, dab sich die beiden Nitro ~- 

grupp'en in einer 1-Stellung befinden, daa es als0 wahrsehein~ 
lieh ein l~-4-Dinitro-l-2LAnthrimid ist. 

CO .... No,, CO : ' .' 
/ \ / \ / \  " 

i 1 : ! ! i 
I I 

, . :  . : 

CO NO.. CO �9 ~: . 
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Nitriert man das 1-2t-Anthrimid nach den Angabelt des 

I). R. P. 178.129, so erhtilt man ein Trinitroderivat.  \Vir haben 

das fein gepu|ver te  Anthrimid in die .ffinffache Menge Sa|peter- 

siiure yore spezifischen Gewichte  t ' 5  in der K~,lto eingetragen, 

dann wurde  am \Vasserbad erw~,rmt. Dabei 15st sich das 

Anthrimid vollst~indig auf. Das in der K~iite abgeschiedene 

Nitroprodukt  wird abgesaugt  und aus  Chlorbenzol um- 
krystaltisiert. 

3"498mff gaben 0'322cm~ Stick,~toff (23 ~ 727mm). 
In 100 Teilen ber. fiir C2sHI:~Ot0N~: N~10"I3 ,  gef. 10"1.5. 

Das so dargestellte Trini t ro- l -U-Anthrimid k~Tstallisiert in 

gelben Niidelchen, die sich in Schwefels~ure mit roter Farbe 

15sen. Aus scinem Verhalten bei der Reduktion kann man 

schlieBen, daft es wahrscheintich ein 2-4- l t -Tr in i t ro- l -U-  

Anthrimid ist. 
co  .... NO 2 CO . . . . . . .  " "  / / ' x  , ~  

\ / \ / \ /  
CO NO~ (30 

Nitroderivate des 2-2'-Anthrimids haben wir bis jetzt noch 

nicht in reinem Zustande erhalten, da die Darstetlung gr/~Berer 

Mengen reinen Anthrimids sehr mtihsam ist und die Nitrierung 

des Rohproduktes  nut geringe Ausbeute an krystallisierten 

Subs tanzen  ergab. 

Redukl, ion der Nit, roanthr imide.  

Behandelt  man Nitroanthrimide mit alkalisehen Reduktions- 

mittetn nach D. R. P. 178.129, so entstehen sehr bald gr/_'m 

oder blau gef~irbte LSsungen der pr imer gebildeten Hydroxyl -  

aminoverbindungen.  Nach kurzem Erw~irmen scheidet sich 

dann ein Niederschlag ab und gleichzeitig nimmt man wahr, 
dag Ammoniak  abgespalten wird. 

Da es uns viel wichtiger schien, die durch Ammoniak-  
abspal tung entstehenden Derivate zu untersuchen,  so haben 
wir nicht auf die Gewinnung der den Nitroderivaten ent- 
sprechenden Aminoverbindungen hingearbeitet.  
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Wit  haben zun/ichst eine 

Reduktion des 4-4/-l)initro-l-V-Anthrimids, 

also des einfachsten, synthetisch dargestelltcn Anthrimids vo:-- 

genommen. Es \vurde zt.l diesem Zwecke das Anthrimid mit 

tiberschfissiger alkalischer ZinnchlortirlOsung l~ingere Zeit ge- 

kocht. Die LOsung f/.irbt sich gr/.in und es scheidet sich zu- 

n/ichst das Diaminoanthrimid in dunklen Flocken ab. Alsbald 

kann man eine Abspaltung yon Ammoniak wahrnehmen. Diese 

ist erst nach achtsttindigem 1,7ochen beendct. 

Wir haben das Ammoniak quantitativ bestimmt, indem 

wir die Reduktion in dem gew6hntich fCtr die Bestimmung 

yon Ammoniak vcrwcndeten Apparat vorgenommen haben. 

l)as aus 0"4269 ,~ abgespaltenem Ammoniak \erbrauchte  

16"07 cm:' "."to HCI ...... 0"02732 ,~ Nlla. 

1 Mol ( ~ 5 1 9 " 1 , ~ )  spaltet also a b ~ 3 3 " 2 g  NHa statt 

ber. 34"0g NHa. 

Bei der Reduktion sind also die beiden t>st/indigen Nitro- 

gruppen als :-\mmoniak abgespalten worden. Die entstandene 

Substanz, ein 4--t~-Dioxy-l-lr-Anthrimid, wird zun/i.chst mit 

Salzs~ure attsgefS.11t und zur \veiteren Reinigung einigemal 

mit AIkohol und Xylol ausgekoclnt. Dann wird aus Nitro- 

benzol umkrvstallisiert. 

5"7521,~,r gaben 0"1:38cm .v Sfickstoff (19% 724mHt). 

In 100 Teilen bet'. fi, ir f;.,sIIl,,OoN: N ..... 3"04, gel N = 2"(;7. 

Wir lnabcn, um das so dargestellte 4-4~-Dioxy -l-I~- 

Anthrimid noch besser zu charakterisicren, auch die Synthese 

desselben ausgetiihrt. Es wurde nach den Angaben des 

I). R. P. 162.824 1-Amino-4-Oxyanthrachinon mit 1-Chlor-4-O• 

anthrachinon kondensiert. 

Zur I)arstellung des l -Amino-4-Oxyanthrachinons habcn 

wir das nacln dem I). R. P. 163.024 dutch Nitrieren dar- 

gestellte Nitrooxyanthrachinon rcduziert. Damit ist glejch: 

zeitig auch gezeigt worden,  dag bei der Nitrierung \ ,m  

1-Oxyanthrachinon 
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l-Nitro-4-Oxyanthrachinon 
NO. CO 

OH CO 

entsteht, 

Es wurden 10 g Erythroxyanthrachinon in 100 c ~ n  s 

Schwefelsiiure gel6st und diese L~3sung zur Bildung des B0r- 

s/iureesters mit 5 3' Bors~ure kurze Zcit crw~rmt; nach dem 

Erkaltcn werden langsam 10 c~M ~ 50~ Nitriers/iure ein- 
getragcn. Man 1/il3t noch 3 Stunden in der K~ilte stehen und giel3t 
dann auf Eis. Durch Umkrystallisicren aus Eisessig erh~ilt 

man die Substanz rein. 

6","{36 l~t, gf gaben 0 '  308 c~n ,~ Stickstoff (19~ 750 m~).  

In 100 Teilen bet. fi.ir C1,1I-I705N: N ~ 5 ' 2 1 ,  gef. N ~ 5 " 3 2 .  

Das so dargcstellte 1-Nitro-4-Oxyanthrachinon krystallisiert 

aus Eisessig in goldgelben Nadeln, die bei 267 ~ schmelzen. 

In heiflcr Lauge 15st es sich mit orangeroter  Farbe. Bei der 

angegcbenen Arbeitsweise entstehen ]somere nur in ganz 

untergeordneter  Mengc. 

Dutch Reduktion mit Schwefelnatrium erhieltcn wir das 

yon S c h m i d t  und G a t t e r m a n n  ~ dargcstcllte 1-Amino-4-Oxy- 

anthrachinon. 

1-Chlor-4-Oxyanthraehinon. 
CI CO 

\ / \ / \ /  
OIl CO 

wurde durch Chlorieren yon Erythroxyanthrachinon nach dem 

D. R. P. 131.403 dargestellt. Man 16st 10 g Erythroxyanthra-  
chinon in 200 g Eisessig und verdfinnt mit 400 c m "  Wasser,  
in dem man vorher 8 g Natriumchlorat gel6st hat. In die so 

~ Berl. Bet., 29, 294a (1896); W a c k e r ,  Berl. Ber., 36"., .3923 (t90g).  
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dargesteltte Suspension yon rein verteiltem Erythroxyanthra- 

chinon werden bei Wasserbadtemperatur 12 c m  a konzentrierter 

Salzs/iure zugesetzt. Die gelbe Farbe des Oxyanthrachinons 
schltigt bald in Orange urn. Nach dem Absaugen wird aus 

Eisessig umkrystallisiert. 

6"277 mg gaben 3 '476 mg ~ AgCI. 

In lO0 Teilen bet. fiir C14H70.2Cl: C1 = 13"56, gefl C1 = 13'70. 

Das so dargestellte 1-Chlor-4-Oxyanthrachinon ist schwer 
15slich in Alkohol und Eisessig, leichter in Chlorbenzol. Es 

krystallisiert in orangegelben Nadeln, die bei 186 ~ schmelzen. 

In heil3er Lauge 15st es sich mit roter Farbe. Bemerkens- 
wert is t  die grol3e Best/indigkeit dieser Verbindung. Man 

mug daher bei der Analyse besonders stark anhe izen  und 

]angsam verbrennan, da sonst ein grol3er Teil unver/indert 

fiber die glfihenden Platinsterne destilliert . . . .  

Um die Stellung des Chlors zu ermitteln, haben wir 

dasselbe durch Methoxyl ersetzt, gs w u r d e  1 g der Ver- 

bindung nach dem D. R. P. 229.316 mit 2 g  Kaliumhydroxyd: 

und 25 c m ~  Methylalkohol 12 Stunden im Einschmelzrohre 
auf 100 ~ erhitzt, Nach dem Erkalten wurde mit Wasser 

verdfinnt und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Sch6ne 
gelbe Nadeln yore Schmelzpunkt 189 ~ die sich in Schwefel- 

s/iure mit roter Farbe 15sen. Da die Substanz beim Ver- 
seifen Chinizarin lieferte, ist sie als Chinizarinmethyl/ither, 

OCH a CO 

\/\/\/ 
OH CO 

anzusprechen. Zur Verseifung wurde mit der 10fachen Menge 
Schwefelsg.ufe unter Zusatz yon  Bors/iure mehrere Stunden 

auf 140 ~ erhitzt. Die schwere Verseifbarkeit ist bemerkens-  
wert. Nach dem Erkalten wurde in Wasser gegossen und 
das Chinizarin aus Chtorbenzol umkrystallisiert. Es wurde 

als solches durch den Schmelzpunkt, Mischungsschmelzpunkt 
mit: reinem Chinizarin und durch Vergleich seiner LSsung in 
Lauge mit einer solchen yon reinem Chinizarin charakterisiert. 
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Man erh/i, lt also beim Chlorieren yon Erythroxyan; thra-  

chinon t - C h l o r - 4 - O x y a n t h r a c h i n o n ,  und zwar  als e inz iges  

Produkt,  frei yon Isomeren.  

: Zur  Darstet lung des 

4-4~-Dioxy-1 - 1 r  

co  GO / \ / \ / \  NH / \ / \ / \  
i i '  i \ / \ / \ /  

CO OH OH GO 

wurden  wie gewShnlich die beiden K0mponenten  in Ni[ro- 

benzoHi3sung unter Zusatz  eines Kupfersa lzes  und eines 

safzs/i.urebinden.den Mit te ls  erhitzt. Die Reinigung des ent- 

s t andenen  Produktes  ist e twas schwier iger ,  da yon dem 

gesuch ten  Arithrimid nur wenig  entsteht. WS.hrend tmver-  

~tndertes Chloroxyanthrachinon  sehr leicht zu eHt, fernet~ ist, 

muff man z/ l r  Besei t igung des nicht in Reaktion ge[re~enen 

Aminooxyan th rach inons  sehr lange (6  bis 8 Stunden) auf  

250 ~ im V a k u u m  erhitzen.: Doch auch dann sind noch nicht  

alle Verunre in igungen wegsublimiert ,  wie aus den viet zu 

hohen Wer ten  der St icks toffbes t immung zu ersehen ist. M a n  

kocht  darum mit wenig  Nitrobenzol  aus  und krystallisiert  

dann den ungelSst  gebliebenen Anteil noch zweimal  aus  
Nitrobenzol  urn. 

6"095 rag" gaben 0" 169 c~u~ S,tiekstoff (20 ~ 742 ram). 
In 100 Teilen ber. fiir C2sH150sN: N =  3"04, gef. N = -3"15 .  

Violett s c h i m m e m d e  N a d e l n .  Dieses Oxyanthr imid  15st 

sich in Nitrobenzol  mit blauer  Farbe, die L6sung  in Schwefel-  

s~ure ist schSn gr i in  und schlS, gt auf Zusa tz  yon BorsS.ure 

in Rotviolet t  urn. In Alkatien 15st es sich nur s c h w e r  mit 

violetter Farbe. 

Wir  haben nun das aus  4-4~-Dinitro-t-l~-Anthrimid dar-  

gestettte Oxyanthr imid  mit dem synthet isch erhaltenen ver-  

gl~iehen und konnten feststellen, daft es sich in Sebwefet-  
s~ure,  Schwefels/iure und BorsS.ure und in Alkalien mit 
genau  d e r  gteichen Farbe t0st. Nur die Fa rbe  der L6~ung 
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in Nitrobenzo.1 war etwas verschieden. W~ihrend sich nftm- 

tich das synthet iscb bereitet.e Oxyanthrimid dar~n rein b lau  

15st, war  die L~Ssung des aus dem Dinitroanthrimid dargestetlten 
Produktes rotviolett. Diese Verschiedenheit  ist wohl nur auf  

eine geringe Verunreinigung zurtickzuftihren. 

Reduktion des 4-4'-2-2~-Tetranitro-l-l~Anthrimids. 

Behandelt man dieses Nitroanthrimid mit Zinnoxydulkali,  

so erh~ilt man eine blaugrfme L~Ssung , aus der sich beim 
Kochen ein dunkle r ,  bIaugrtiner Niederschlag abscheidet. 
Dabei werden 2 Molektile Ammoniak abgespalten, quantitativ 

jed0ch nur bei sehr langem, mindestens aehtsttin.digem Kochen .  
Vgir haben dieae Ammoniakabspaltung genau so, wie frtiher 
angegeben, quantitativ gemessen. 

Das aus 0 ' 6 5 3 0  g abgespaltene Ammoniak verbrauchte 

2 ] �9 59 c~"  ~/~(~ HC1 - -  0 '  03.67 g NHa. 

1 Mol (~---609'1 gD spaitet ab 3 4 ' 2  g NH3 statt bet.  

34"0 g NHa. 
Nur bei sehr langem Kochen erhielten wit eine Sub- 

stanz von konstanter Zusammensetzung.  Sie wurde z,un/ichst 

mit Salzsfiure, dann wiederholt  mit Alkohol und Xylol .aus-  
gekocht. Zur weiteren Reinigung krystaltisiert man 2-bis  3mal 

aus Nitrobenzol urn. ~ 

I. 5 ' 0 8 5 ~ g  gaben 1 2 ' 6 5 m g  CO 2 und 1"64m~ H.20. 
1L 5 " 0 4 3 ~  E gaben 12"57mg CO,~ und t ' 6 4 m g  H20. 

III. 0"1122 3" gaben 7"8cm s feuchten Stickstoff (17 ~ 734 ~ttm). 
t.V'. 5" 072 mE gaben O" 375 cm~ Stickstoff (22% 74~4 ram) mit Kaliumchlorat. 
V. 0"13454  ergaben nach, der Methode yon V a r r e r t t r a p p - W i l : l  eine; 

8"'10 c1n3 ~t]10 Salzs~iure entsprechende Menge Ammoniak. 
la  100 Teilen ber. fiir Cs~H170~N3: C = 6 8 " 2 5 ,  H ~ 3 " 4 8 ,  N = 8 " 5 4  

gel. L C = 6 7 " 8 5 ,  H ~ 3 " 6 1 ,  
rl. C = 67"95, I-I '= 3"64:, 

l:[I,. N = 7 - 7 7 ,  IV. N = 8 . 3 7 ,  V. N ~ 8 . 4 2 .  

a Zur Analyse dieser iiugerst schwer verbrennlichen Substanz mSchten 
wir bemerken, dal] wit bei der Dumas'schen N-Bestimmung nut bei Ver- 
wendung yon Kaliumehtorat richtige \Verge erhielten. (Siehe dazu Scho l [ ,  
BerL B:er,, d3, 342 [19:10],) Wit l~aben auch die a re  Varrentrapp-Will'szhe:: 
Methode versucht und bekamen sofort riehtige Resultate. Es diirfte daher  
ffir schwer zersetzliche Substanzen diese Methode mit Vorteit anzuwenden. 
sein. Siehe auch G r f i n h a g e n ,  A., 256, 289, 293 (1889). 
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Nimmt man an, daf;l die Reduktion analog der frfiher 
beSchriebcnen unter Abspaltung der beiden p-s t~ndigen  Nitio- 

gruppen erfolgt, so kann man die Substanz als 

4-4'-Dioxy, 2-2~-Diamido -1- ! ~-Anthrimid 

( ' 0  CO . . . . .  N l l - -  

i i ) 

CO OH OH CO 

ansprechen. Sie krystallisiert aus Nitrobenzol in undeut-  

lichen, mikroskopisch kleinen, dunkelgr~inen N:adelchen. In 

niedrig siedenden L6sungsmitteln ist dieses Amidooxyanthrimid 

/iul3erst schwer  16slich, leichter in Nitrobenzol und Chinolin 
mit b'.augrfiner Farbe. Schwefels~ure 16st mit gelbgr0ner 
Farbe, Alkalien nut  schwer  mit rotvioletter Farbe. Die K/_'~pe 
ist blaugrfin gef/irbt. 

Dal3 wir es bei dem vorliegenden l)erivat nicht mit 

einem Abk6mmling des Indanthrens zu tun haben, ergab sich 

auch aus dem Verhalten bei der Oxydation. Wahrend  be- 

kanntlich die stark geffirbten lndanthrenderivate bei getinder 

Oxydat ion in gelbe Azinderivate fibergehen, trat bei Behand- 

lung unseres  Produktes mit Oxydationsmitteln keine Auf- 
hellung ein. Wi t  haben eine L~3sung in Schwefels~.ure mit 

einem grof3en l~berschul3 an Salpeters~.ure versetzt. Dabei fiirbt 
sich die F'ltissigkeit sehr sch6n rotviolett. Nach zw61fstfindi- 

gem Stehen wurde in Wasse r  gegossen. Es fielen dunkle 
Flocken aus, die nicht nRher untersucht  wurden. Auch bei 

Verwendung yon Chroms~&n'e erhfilt man dasselbe Resultat. 
Doch daf t  man in diesem Falle keinen zu grot3en 0"berschul3 
an Oxydationsmitteln anwenden,  da sonst vollst~.ndige Ver- 

brennung eintritt. 
Der Versuch, aus dem Aminooxyanthr imid welter Am- 

moniak abzuspalten ~ und so den Azinring zu schlief3en, 
gelang n icht .  

I Nach T ~ i u b n e r ,  Berl. Ber., 24, 197 (1891). 
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Man erh~ilt dieselbe Substanz fibrigens auch, wenn man start 

Zinnoxydulkali  Schwefelnatrium als Reduktionsmittel anwendet.  
Setzt man das Kochen bis zur Beendigung der Ammoniak- 
abspaltung fort, so erhtilt man die eben beschriebene Substanz. 

Ganz anders verltiuft die Reduktion in saurer L/Ssung. 

Ltit3t man in die siedende LtSsung von Tetranitroanthrimid in 
Eisessig, Zinnchlorfir, in konzentrierter Salzs~ure gel6st, ein- 
flief3en, so finder stfirmische Reaktion start; Die Fltissigkeit 

f/irbt sich gr/.'m und scheidet bald einen graugrfinen Nieder- 

schlag ab. Nach einstfindigem Kochen filtriert man hell3 ab. 
Beim Waschen mit Wasser  wird das ursprtinglich aus- 

geschiedene Chlorhydrat  zersetzt  und die Farbe geht in Blau- 

gKin fiber. Man kocht dann noch mit Xylol aus und krystalli- 
siert aus Nitrobenzol um. 

I. 4 ' 2 3 6 m g  gaben I 0 " 9 9 m g  CO9 und 1"39 H20. 
If. 5"608 ~.&.~" gaben 0 '581 om a N (24 ~ 748 1~,m). 

In 100Teilen ber. fi.ir C28H1604N 4: C = 7 1 " 1 6 ,  H = 3 " 4 2 ,  N = I 1 " 8 7 .  
gel. I. C = 7 0 ' 7 6 ,  H = 8 " 6 7 ,  

IL N ~ I1"72 

Das 4-4~-Diamidoindanthren 

-NH- /N/CON/\_ 
i I i [ 

\ / \ c o / \ /  
NH 2 

7\ /c~  
! 
] 
I 

NH~ 

krystallisiert in kleinen grCmen Ni~delchen mit blauem O b e r -  
fl~ichenschimmer. In kaltem Nitrobenzol ist es sehr schwer  

I6slich, leichter in heil3em mit grfiner Farbe. Schwefelstiure 
t6st mit rein grfiner Farbe. Die Kfipe ist ebenfalls gt'fin gef/~rbt. 

Reduktion des l~-4-Dinitro-l-2~-Anthrimids. 

Dieselbe wurde genau so ausgefflhrt, :vie oben angegeben. 
VVir konnten feststellen, dal3 beide Nitrogruppen als Ammoniak 
abgespalten wurden. 

Das aus 0 " 2 3 7 0 g  abgespaltene Ammoniak neutraiisierte 
8"89 c ~  a ~*/10 HC1 ~--_ 0 " 0 1 5 t 2 g  NHa. 
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1 Mol (-~ 519"1) spaltet ab 33"1 g NH,  statt  ber. 

34" 0 g NHs. 

Das Redukt ionsprodukt  wird mit W a s s e r  und Salzs/iure 

ausgekocht .  Es  ist schwer  15slich in Chlorbenz01, leichter 

in heil3em Nitrobenzol,  mit braunroter  Farbe. Braunrote  

Kryst~illchen. 

6.085 ~r gaben 0'162 cm~ Stickstoff (24 ~ 747 r 
In 100 Teilen her. fiir C%H~5OGN: N~3"04 ,  gel N~---3"01. 

Das l~-4-Dioxy- 1-2~-Anthrimid 

CO OH CO 

, \ / \ / \ /  i l l !  \ / \ / \ /  
CO OH CO 

ist in Lauge  mit rotvioletter, in Schwefels~iure mit blgulich- 

roter  Farbe  15slich. 

Reduziert  man das oben genannte Nitroanthrimid mit 

Zinnchlortir in saurer  LSsung, so erhiilt man die entsprechende 

Aminoverbindung.  Zu  diesem Zwecke  wurde  das Nitro- 

anthrimid in Eisessig gelSst und eine LSsung yon Zinn- 

chlortir in konzentr ier ter  Salzs~iure zugesetzt .  Zur  Beendigung 

der Reduktion wurde  1 Stunde im Sieden erhalten. Nach 

dem Erkal ten wurde  abfiltriert und aus Nitrobenzol  um- 

krystallisiert. 

3.678 ~gs gaben 0' 295 cz~S Stickstoff (24 ~ 744 rum). 
In 100 Teilen her. fiir C2sH1704N3: N~---9"15, gel N=9"02 .  

Das l t-4-Diamido-l-2~-Anthrimid ist schwer  15slich in 

Chlorbenzol, leichter in Nitrobenzol und krystallisiert daraus  

CO ,u NH~ CO 

\/\/\/ \/\/\/ 
CO NH 2 CO 

in braunen,  gl~inzenden Kryst/illchen. Schwefelstiure 16st mit 

gelbbrauner  Farbe. 



Zur Kenntnis der Anthrimide. 1 J. 01 

Wit  haben also bei der Reduktion kein Azin crhalten, 

wie dies ja such zu erwarten war. 
Analog der beschriebener~ Reduktion verl~iuh such  die 

des 2-4-11-Trinitro-l-ll-Anthrimids. Es werden ebenfalls z w e i  
Nitrogruppen ats Ammoniak abgespalten. 

Das aus 0"2038,~ frei werdende Ammoniak neutralisierte 

7"48 cm 3 '~/10 HC1 ~ 0 ' 0 1 2 7 2 ~  NHs. 
1 Mol ( ~  564"1) spaltet ab 35"2 g Nt:t3 statt her. 

34" 0 ,~ NH,% 

CO OK CO - - N H  /\/\/\i \/\/\/\ 

! i ! \/\/\/ \/\/\/ 
CO OH CO 

Das so erhaltene ll-4-Dioxy-2-Amido-l-21-Anthrimid ist, 
nachdem es in tiblicher Weise gereinigt worden ist, ein 

amorphes  braunes Pulver, das sich in Schwefels~iure mit rot- 

brauner, in Alkalien mit rotvioletter Farbe 15st. 

4 '460  rag" gaben 0"256 cm 3 Stickstoff (19 ~ 748 r 

In 100 Teilen ber. fiir C~sH~6OoN2: N = 5 ' 9 3 ,  gef. N = 6 " 6 0 .  


