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Uber
einige Nitramine der Anthrachinonreihe

Von

Ernst Terres

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Oktober 1920)

Die im folgenden mitgeteilten, schon vor dem Kriege
ausgefilhrten, aber infolge dufierer Umstdnde nicht zum end-
gtiltigen Abschlufl gelangten Versuche bilden eine Fortsetzung
der von Scholl?! und verschiedenen Mitarbeitern ausgefiihrten
Untersuchungen- iiber durch direkte Nitrierung von Amino-
anthrachinonen entstehende Nitramine der Anthrachinonreihe.

Diese Nitramine zeigen eine bedeutende Temperatur-
empfindlichkeit und verpuffen wenig tiber 100°. Ihre Zersetz-
lichkeit bereitet der Reinigung vielfach Schwierigkeiten, um
so mehr als- in der Regel Gemische verschiedener kern-
nitrierter Nitramine entstehen, deren Trennung an sich schon
mit Umstédndlichkeiten verbunden ist.

Die stickstoffgebundenen (Nitramin-) Nitrogruppen lassen
sich durch gewisse Mittel entfernen und durch Wasserstoff
ersetzen, woflir sich Phenol in konzentrierter Schwefelsdure
am besten bewdhrte,®> und die so entstehenden Aminonitro-

1 B. 37, 4427 (1905); vgl. auch Scholl, Krieger, B. 37, 4686 (1905)..

2 Uber eigenartige Umwandiungsprodukte der Nitramine der Anthra-
chinonreihe durch Siuren allein siehe Farbenfabriken vorm. F. Bayer u. Co.,
D. R. P. 220032 (Friedlaender, Fortschritte der Teerfarben-Fabrikation, 1X,
718 [1908 —1909]). Vgl. auch Griesheim-Elektron, D. R. P. 2569432 (Fried-
laender, XI, 560 [1912 —14]).
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verbindungen werden durch die in der Anthrachinonreihe
tiblichen Mittel, z. B. Ammonium- oder Natriumsulfid, leicht
zu den entsprechenden Polyamino-anthrachinonen reduziert.

I. Nitramine und Derivate aus 1-Aminoanthrachinon.

Nitro-1-nitramino-anthrachinon

co NH.NO, (1)
CGH1<CO>CGH2<NOQ 2@)

1-Aminoanthrachinon wird von stidrkster Salpetersiure
viel langsamer angegriffen -als 2-Aminoanthrachinon.! Nach
1 bis 11/, Stunden bei etwa —10° ist nur ein Zehntel in
“Nitramin verwandelt, das in der Hauptsache aus Mononitro-
l-nitramino-anthrachinon besteht.

Man trdgt 10 g 1-Amino-anthrachinon an der Turbine
langsam in 100 c¢m® entfarbte und bei —10 bis —12° ge-
haltene Salpetersdure vom spezifischen Gewicht 150 ein,
riihrt nach 11/,stiindigem Turbinieren die Flissigkeit in die
zehnfache Menge Wasser ein und entzieht dem Nieder-
schlage, der zum Teil aus unverdndertem 1-Amino-anthra-
chinon besteht, das Nitramin durch heifie 20 prozentige Natrium-
acetatldosung. Beim Erkalten der fltrierten Losung scheidet
sich das Natriumsalz des Nitramins in gelbbraunen Krystallen
aus. Nochmals aus Natriumacetat umkrystallisiert, ist es ana-
lysenrein,

041063 g Substanz gaben 0°0224 ¢ Na,SO,.
Gef. Na 6-83, ber, fir C;yHgOsNy3Na (335:13) 688

und scheidet mit verdiinnter Salzsdure das freie Mononitro-
l-nitraminc-anthrachinon als hellbraunen Niederschlag
aus, der mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und fiir
die Analyse im Vakuum iiber Schwefelsidure getrocknet wurde.

0:2020 g Substanz gaben 0°3995 ¢ CO, und 00495 g H,0.

0-1284 ¢ Substanz gaben 16-4 cm? Stickstoff (26°, 726 mm).

Gef. C 53-95, H 2-74, N 13-93; ber. fir C;;H,;04Ny (313-08) C 5366,
H 2-25, N 13-42,

1 Scholl, B. 37, 4431 (1903).
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Rasch erhitzt, verpufft das Nitramin bei 149 bis 151°,
langsam erhitzt 10 bis 15° tiefer.

Versuche Uber. die Stellung . der kerngebundenen Nitro-
gruppe wurden nicht angestellt, Nach dem D. R. P. 156803
(Hochst)! soll 1-Nitramino-anthrachinon durch Salpetersdure
in 4-Nitro-1-nitramino-anthrachinon tbergefiihrt, nach dem
D. R P. 239432 (Griesheim-Elektron)? soll es durch konzen-
trierte Schwefelsdure in ein Gemisch von 1.2- und !.4-Amino-
nitro-anthrachinon® umgelagert werden. Der Verpuffungspunkt
des 4(?)-Nitro-1-nitramino- anthrachinons ist in der erst-
genannten Patentschrift zu retwa 117°« angegeben, wihrend
wir fiir unser Nitro-1-nitramino-anthrachinon je nach Art des
Erhitzens 135 bis 151° beobachtet haben. Die Angabe der
Patentschrift bezieht sich aber auf rohe, unsere Beobachtung
auf reine Substanz. Die Stellungsfrage ist daher durch diesen
Vergleich nicht entschieden.

2-4-Dinitro-1-nitramino-anthrachinon.

Bei ldngerer Kinwirkungsdauer der Salpetersdure auf
1-Amino-anthrachinon entstehen Gemische von Mono- und
Dinitro-1-nitramino-anthrachinon und es gelingt durch Kry-
stallisation der Natriumsalze die zweite Verbindung in reiner
Form aus dem Gemische abzuscheiden.

Zu dem Zwecke wurden wieder 10 g 1-Amino-anthra-
chinon im Verlauf von 40 Minuten in 100 cm’ entfdrbte
Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 150, der fiir einen
regelmifligen - Reaktionsverlauf 1 g Harnstoff zugesetzt wvar,
bei —10° eingetragen. Es wurde noch 2 Stunden bei dieser

1 Friedlaender, VIII, 286 (1905 —1907). Die in diesem Patent unter
Hinweis auf das D. R. P. 146848 der B. A. 5. F. (Friedlaender, VII, 178
[1902 —1904]) gemachte Angabe, daffi bei der Einwirkung von Salpetersiiure
auf Aminoanthrachinone zuerst Nitrierung im Kern, dann erst in der Seiten-
kette stattfinde, steht im Gegensatze zu der Annahme von Scholl (B. 37,
4430 [1905)).

2 I'riedlaender, XI, 560 (1912-—1914).

3 Ein 2-Nitro-1-amino-anthrachinon ist auch erwihnt im D. R. P, 167410
von Bayer u. Co. (I'riedlaender, VIII, 298 [1905--1907]) als Verseifungs-
produkt des zugehérigen Urethans.

Chemie-TTelt Nr. 10, 46
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Temperatur turbiniert und dann 15 Stunden bei 0° stehen
gelassen. Ein kleiner Teil des Reaktionsproduktes, dessen
Menge durch Zufiigen von Eisessig noch vermehrt werden
konnte, hatte sich in kleinen gelben Krystallen an den
Wandungen des Gefdfles angesetzt. Auf einem Asbestfilter
gesammelt (Filtrat 4) und flr sich untersucht (Verpuffungs-
punkt des Nitramins und Analysen des Natriumsalzes) gab
er sich als nur wenig verunreinigtes Dinitro-nitramino-
anthrachinon zu erkennen.

Die Hauptuntersuchung wurde an dem Filtrat 4 aus-
geflihrt. Es wurde in Kiswasser eingetragen, der geibbraune
Niederschlag durch Filtrieren von der Fliissigkeit getrennt,
ausgewaschen und nun wiederholt aus heifler 20prozentiger
Natriumacetatlosung umkrystallisiert, wobei das erstemal ein
erheblicher Teil, der aus dunklen Zersetzungsprodukten be-
stand, ungeldst zuriickblieb. Die fortschreitende Reinigung 146t
sich daran erkennen, daff Proben der beim Erkalten sich aus-
scheidenden Natriumsalze mit verdiinnter Salzsdure Nitramine
von immer hellerer Farbe, zuerst braun, dann gelb, schliefi-
lich hellgelb ergeben. Die ganze letzte Krystallisation wurde
mit verdlnnter Salzsdure zersetzt und gab 2°5 ¢ analysen-
reines 2-4-Dinitro-1-nitramino-anthrachinon, das mit
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und im Exsikkator
getrocknet wurde.

0-1604 ¢ Substanz gaben 0:2775 g COy und 0-0279 & H,0.

01090 g Substanz gaben 15°3 cm? Stickstoff bei 24° und 730 mm.

Gef. C 47-18, H 1:95, N 15'50; ber. fir C;,HsOgN, (358:09) C 46-92,
H 1-69, N 15-65.

2-4-Dinitro-1-nitramino-anthrachinon verpufft je nach Art
des Erhitzens zwischen 137 und 142°, zersetzt sich aber
langsam schon bel lingerem Verweilen bei 100°. Bei 50°
kann es dagegen ohne Schaden getrocknet werden. Es 18st
sich ziemlich leicht in konzentrierter Salpetersdure und wird
aus der konzentrierten L&sung durch Eiséssig in krystallini-
scher Form gefillt. Wird es im Uberschusse mit 1 Tropfen
konzentrierter Schwefelsdure zersetzt, so tritt bisweilen Ver-
puffung ein. Beim Eintragen in konzentrierte Schwefelsdure
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geht es in der Kilte langsam mit rotstichig brauner Farbe,
in der Wirme leicht mit roter Farbe in Losung. In den tiefer
siedenden organischen Mitteln, auch Aceton, 16st es sich
schwer, in den hoher siedenden tritt bei 120 bis 130° von
Gasentwicklung begleitete Zersetzung ein.

Durch Alkalilaugen und Ammoniak wird es in der Kilte,
durch Natriumacetatldsung in der Wérme! in die Salze der
Aciform verwandelt, die in kaltem Wasser schwer, in heiflem
Wasser leicht 16slich sind, aber durch letzteres rasch hydro-
lysiert werden unter Ausflockung des riickgebildeten Nitramins.
Besonders das Ammonsalz scheidet sich leicht beim Erkalten
und ldngeren Stehen der heiff bereiteten ammoniakalischen
Loésung in biischelartig zusammengelagerten gelben Nadeln aus.

Von Anilin wird das Nitramin bei méiBiger Temperatur-
erhdhung leicht mit rotbrauner Farbe, offenbar unter Salz-
bildung, geldst. Oberhalb 100° wird die Losung blaugrin
und es bilden sich wahrscheinlich den von Scholl und
Krieger? beschriebenen Einwirkungsprodukten von Anilin
auf 2-6-Dibrom-4-8-dinitro-1-5-dinitramino-anthrachinon #hn-
liche Verbindungen.

Durch die tiblichen denitrierenden Mittel wird das Nitramin
verwandelt in

2-4-Dinitro-1-amino-anthrachinon.?

Man trdgt 1 Teil Nitramin im Verlaufe von 10 Minuten
in eine Losung von 1 Teil Phenol in 20 Teilen konzen-
trierter Schwefelsdure ein, 148t 4 Stunden stehen, giefit die
Flissigkeit in Eiswasser und krystallisiert den hellziegelroten
Niederschlag aus siedendem Aceton.

1 Da umgekehrt freie Essigsidure das Natriumsalz zum Teil zersetzt,
bleibt hierbei immer ein Teil des Nitramins unverdndert und wird in der
heiflen wisserigen Losung zersetzt. Aus diesem Grunde diirfte es vielleicht
zweckmiflig sein, zum Umkrystallisieren an Stelle von Natriumacetat Natrium-
carbonat zu verwenden.

2 B. 37, 4686 (1905). Vgl. auch A. Zinke, M. 54, 1007 (1913).

3 Ist schon in dem D. R. P. 171588 Elberfeld (C. 1908, 1I, 468) als
Verseifungsprodukt des zugehorigen Urethans angefiihrt.
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0° 1884 g Substanz gaben 0°3735 g CO, und 0-0439 ¢ H,0.

0-1214 g Substanz gaben 14-8 ¢m® Stickstoff bei 23° und 732 mm.

Gef. G 54:07, H 2-81, N 13-54; ber. fiir C{ H, 04Ny (313:08) C 5366,
H 2-25, N 13-42.

Die Verbindung schmilzt bei 270 bis 272° unkorr. und
16st sich sehr schwer in den lblichen tiefersiedenden Mitteln,
leicht in heiflem Pyridin und Nitrobenzol

Die Reduktion zum

1-2-4-Triaminc-anthrachinon?

erfolgt bei zweistiindigem Turbinieren von 2-4-Dinitro-1-amino-
anthrachinon mit einer frisch bereiteten Ldsung von Ammon-
sulfid im Uberschuf im siedenden Wasserbade. Niederschlag
und Flissigkeit werden dabei blaurot, der in Ldsung befind-
liche Anteil ist aber sehr gering. Der Niederschlag wurde
mit Wasser, Alkohol, Ather und schliefilich zur Entfernung
beigemengten Schwefels mit Schwefelkohlenstoff ausgewaschen
und nach dem Trocknen wegen der geringen Menge in rohem
Zustande zur Analyse gebracht.

01520 g Substanz gaben 22°1 cm3 Ny bel 23° und 734 mm.
Gef. N 16-19; ber. fiir Cy,H;{OyN; (253-11) N 1661,

1-2-4-Triamino-anthrachinon ist ein blaurotes Pulver
und bei 300° noch nicht geschmolzen. Mit zunehmender Zahl
der Amidogruppen im Anthrachinon verschiebt sich demnach
die Farbe von rot im 1- und braun im 2-Aminoanthrachinon
gegen blau; das unten beschriebene Tetramino-anthrachinon
ist rein blau.

1-2-4-Triamino-anthrachinon 18st sich in siedendem Ejs-
essig leicht violettrot (1-2-Diaminoanthrachinon rot), in kon-
zentrierter Schwefelsdure blaustichig rotbraun, in alkalischer
Natriumhydrosulfitlosung zu einer braunroten Kiipe, die fast
keine Verwandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser zeigt.

1 Vgl. hierzu die D. R. P, 225232 (C. 1910, II, 932), 238981 und
238982 (C. 1911, 1I, 1288—1289), 251656 (C. 1912, II, 1592) und 264290
(C. 1913, 11, 1350) der Farbenfabr. Elberfeld.
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Als o-Diamidoverbindung reagiert es leicht mit ortho-
Diketonen und wird z. B. in Eisessigldsung mit Phenanthren-
chinon erwidrmt sofort in das entsprechende Azin,

4-Amino-1-2-(9/, 10"y phenanthrazino-anthrachinon?!

CO  NH,
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verwandelt, das sich in einem braunen Krystalibrei abscheidet.

II. Nitramine und Derivate aus 1, b-Diamino-

anthrachinon.

Scholl? hat in einem als vorldufige Mitteilung bezeich-
neten Berichte {iber die Einwirkung hochkonzentrierter Sal-
petersdure auf 1-5-Diaminoanthrachinon ein Reaktionsprodukt
erhalten, das im wesentlichen aus Tetranitro-1-5-dinitramino-
anthrachinon bestand, aber nicht weiter gereinigt worden ist.
Ich habe diese Versuche wieder aufgenommen und das Roh-
produkt durch Aceton in einen leicht l6slichen, héher nitrierten,
nicht ndher untersuchten, und einen schwer 18slichen, aus

Dinitro -1, 5 -dinitramino -anthrachinon

bestehenden Teil getrennt. ;

Fiir die Versuche diente ein von der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik in dankenswerter Weise zur Verfligung
gestelltes 1-5-Diamino-anthrachinon, das von mir aus
Nitrobenzol umkrystallisiert, dann oberhalb 300° sublimiert,

1 Uper das Tsomere aus 1.2.3-Triamino-anthrachinon siehe Secholl,
Eberle, Tritsch, M. 32, 1043 (1911).

2 B, 37, 4446 (1905).
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wieder aus Nitrobenzol umkrystallisiert und schliefilich ele-
mentaranalytisch auf seine Reinheit geprift worden war (gef.
N 12-03, ber. 11-779%/).

10 ¢ dieses 1-5-Diaminoanthrachinons wurden im Ver-
laufe einer halben Stunde in 125 g entfdrbte, in einer Kilte-
mischung auf -—12° gekithlte und bestdndig in Bewegung
gehaltene Salpetersdure vom spezifischen Gewichte 150 ein-
getragen. Man 146t 4 Stunden in der wiederholt erneuerten
Kéltemischung stehen, rithrt dann in 500 ¢’ Kisessig ein,
was den Niederschlag bedeutend vermehrt, wischt letzteren
nach dem Filtrieren! mit Eisessig und Alkohol und schiittelt
ihn schlieflich mit dem Zehnfachen seines Gewichtes an
Aceton 1 Stunde lang bei Zimmertemperatur, wodurch die
kleine Menge des hoher nitrierten leichtidslichen Anteiles ent-
fernt wird (Ausbeute an Ungeldstem 6 g).

Das Produkt ist ein krystallinisches Pulver von griinlich-
gelber Farbe. Rasch erhitzt verpufft es zwischen 121 und
122°, langsam erhitzt zersetzt es sich allmidhlich von 116°
an, ohne zu verpuffen. Fur die Analyse wurde bei 50°
getrocknet.

0-1606 g Substanz gaben 0:2392 ¢ CO, und 0-0252 ¢ H,O.

0+2222 g Substanz gaben 396 cm? Stickstoff bei 18° und 734 mm.

Gef. C 40-62, H 1-76, N 20-19; ber. fiir C;,H;O.;Ng (418-11) C 40°18,
H 1-45, N 20-10.

Dinitro-1-5-dinitramino -anthrachinon ist in organischen
Mitteln in der Kélte sehr schwer oder gar nicht 18slich, beim
Erhitzen damit auf hohere Temperatur tritt von Gasentwick-
lung begleitete Zersetzung ein. Tropfenweise mit kenzen-
trierter Schwefelsdure versetzt, verpufft es leicht, in die Sdure
eingetragen, geht es bei gewoOhnlicher Temperatur langsam,
zundchst mit gelbbrauner Farbe in Losung. Gegen Alkalien,
Ammoniak, Natriumcarbonat und Natriumacetat verhalt es
sich dhnlich dem oben beschriebenen 2-4-Dinitro-1-nitramino-
anthrachinon, desgleichen gegentiber Anilin.

1 Aus dem Filtrat krystallisierten nach einigeh Tagen braunrote Kleine
Bléatter vom Verpuffungspunkt 143°, die nicht weiter untersucht worden sind.
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Angenommen die Kernnitrogruppen verteilen sich auf die
zwel endstdndigen Kerne, so sind drei Isomere mdoglich, ein
2-6-, ein 4-8- und ein 2-8-Dinitro-1-5-dinitramino-anthrachinon.
Falls die wohl der Nachprifung bedirftige Patentangabel
richtig und auch fiir die von mir benutzten Temperatur-
bedingungen giiltig ist, wonach durch Nitrierung des 1-5-Di-
nitramino-anthrachinons 4-8-Dinitro-1-5 - dinitramino -anthra-
chinon vom Verpuffungspunkt 134° entsteht, wire die von
mir erhaltene Verbindung mit Rucksicht auf ihren Bildungs-
mechanismus (vgl. Scholl, B. 37, 4430 [1903]) mit dieser
trotz der Differenz von 12° in den Verpuffungspunkten fir
identisch zu erkldren. Durch duflere Umstidnde veranlafit, die
Arbeit abzubrechen, habe ich diese Frage nicht mehr end-
gliltig entscheiden konnen. Aber die'von mir gemachte gleich
zu beschreibende Beobachtung, daf das aus meinem Dinitro-
1-5-dinitramino-anthrachinon durch Denitrierung und Reduk-
tion erhiltliche Tetraminoanthrachinon leicht mit Phenanthren-
chinon reagiert, also zueinander in ortho-Stellung befindliche
Amidogruppen enthdlt, flihrt zu dem Schlusse, dafl diese
Identitdt nicht besteht oder in einem der beiden Fille eine
Mischung vorliegt oder die Patentangabe ungenau ist.

Dinitro-1-5-diaminoanthrachinon.?

Entsteht aus dem Nitramin, wenn man 1 Teil davon, mit
wenig Eisessig angeriihrt (zur Vermeidung von Explosionen),
allméhlich bei Zimmertemperatur in eine Lésung von 1 Teil
Phenol in 45 Teilen konzentrierter Schwefelsdure eintrigt,

1 Hochst, D. R. P. 156803, Friedlaender, § 286). Nach dem D. R. I.
250432 der Chem. Fabrik Griesheim-Elektron (Friedlaender, XI, 560
[1912—1914]) soll bei Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure auch
auf 1.5-Dinitramino-anthrachinon durch Umlagerung ein Gemisch, und zwar
von 2.6-Dinitro- und 4.8-Dinitro-1.5-diamino-anthrachinon entstchen.

2 Lin 2-6-Dinitro-1-5-diamino-anthrachinon kann erhalten werden nach
D, R. P. 167410 von Bayer u. Co. (Friedlaender, VIII, 207 [1905—1907))
durch Verseifung des zugehorigen Urethans, ein 4.8-Dinitro-1.5-Diamino-
anthrachinon nach D. R. P. 127780 (C. 1902, 1, 337) durch Verseifung des
zugehorigen Diacetylkirpers oder pach D. R. P. 1568076 der Héchster Farb-
werke (C. 1905, I, 635) aus der zugehérigen Dioxaminsdure siche auch
Noelting und Wortmann, B. 39, 644 [1906]).
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die dunkelrote Losung nach 5 Tagen in Eiswasser einriihrt
und den dunkelroten Niederschlag mit Wasser und Alkohol
auswischt.

0-1722 g Substanz gaben 0°3225 ¢ CO, und 0-0327 ¢ H,0.

0-1328 g Substanz gaben 20°1 ¢cm? Stickstoff bei 17° und 732 mmn.

Gef. C 5108, H 2-12, N 17°16; ber. fir C;;HgO4N, (328-10) C 51-20,

H 2-46, N 17-08.

Die Verbindung ist in alien organischen Mitfeln schwet
16slich, auch siedendem Nitrobenzol, das sie sehr langsam
und ungentigend wieder ausscheidet. Sie 16st sich &dhnlich
dem von Scholl! beschriebenen 1-3-Dinitro-2-aminoanthra-
chinon in siedender verdiinnter Natronlauge und wird daraus.
durch Sduren in roten Flocken wieder gefilit.

1-5-?-?-Tetramincanthrachinon.?

Durch zweistiindiges Turbinieren des Dinitro-1-5-diamino-
anthrachinons mit frisch bereiteter Ammonsulfididsung im
siedenden Wasserbad, Trocknen des ausgewaschenen Nieder-
schlages bei 120°, Auskochen mit Schwefelkohlenstoft und
Waschen mit Alkchol.

02300 ¢ Substanz gaben 429 ciz? Stickstoff bei 25° und 734 man.
(
L

Gef. N 20°63, ber. fiir C,,H;,0,N, (268-13) N 20-90.

Das Produkt stellt ein blaues Pulver dar, schwerldslich
in den tblichen organischen Mitteln, auch siedendem Eisessig.
Seine Hydrosulfitlkdipe ist braunrct. Wird die Eisessiglosung
nit Phenanthrenchinon erhitzt, so schldgt die violettrote Farbe
sofort in ein griinstichiges Braun um und alsbald scheidet
sich ein dunkelbraunes Azin (?) aus.

1 B, 37, 4438 (1903).

2 Ein 1.4.5.8-Tetraminc-anthrachinon ist angefiihrt in den D, R. 1.
127780 (C. 1902, I, 338), 143804 (C. 1903, TI, 475) und 220627 (C. 1219,
I, 1472) der Farbenfabr. Elberfcld sowie von Noelting und Wortmanno,
B, 39, 644 (1906); vgl. auch D, R. P. 126804 (C. 1902, I, 86) der Hdochster

Farbwerke., Ein 1.2.5.6-Tetramino-anthrachinon in dem D,
(0. 1913, 1, 1742) der Chem. Fabr. Griesheim-Elektron.



