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Uber 
einige Nitramine der Anthrachinonreihe 

Yon 

Ernst  Terres  

Aus dem Chemischen Institut der Universit~it Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Oktober 1920) 

Die im folgenden mitgeteilten, schon vor dem Kriege 

ausgeKihrten, aber infolge /iul3erer Umst/inde nicht zum end- 

gfiltigen Abschlufl gelangten Versuche bilden eine For t se t zung  

der yon S c h o l l  1 und verschiedenen Mitarbeitern ausgef(ihrten 

Un te r suchungen  tiber dutch direkte Nitrierung yon Amino- 

anthrachinonen entstehende Nitramine der Anthrachinonreihe. 

Diese Nitramine zeigen eine bedeutende Temperatur-  

empfindlichkeit und verpuffen wenig fiber 100 ~ Ihre Zersetz- 

lichkeit bereitet der Reinigung vielfach Schwierigkeiten, tlm: 

so mehr als in der Regel Gemische verschiedener kern- 

nitrierter Nitramine entstehen, deren Trennung  an sich schon  

mit Umst~indlichkeiten verbunden ist. 

Die stickstoffgebundenen (Nitramin-)Nitrogruppen lassen 

sich durch gewisse Mittel eatfernen und dutch YVasserstoff 

ersetzen, woffir sich Phenol in konzentrierter Schwefelsg.ure 

am besten bew~thrte, 2 und die so entstehenden Aminonitro- 

1 B. 37, 4427 (1905); vgl. auch Scholl, Krieger, B. 3.7, 4686 (1905). 
l~ber eigenartige Umwandlungsprodukte der Nitramine der Anthra- 

chinonreihe durch S~[uren allein siehe Farbenfabriken vorm. F. Bayer u. Co., 
D. R. P. 220032 (Frie dl aender, Fortschritte der Teerfarben-Fabrikation, IX, 
718 [1908--1909]). Vgl. auch Griesheim-Elel<tron, D. R. P. 259432 (Fried- 
laender, XI, 560 [1912--14]). 
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verbindungen werden  durch die in der Anthrachinonreihe 
~blichen Mittel, z. B. Ammonium-  oder Natriumsulfid, leicht 

z u  den entsprechenden Polyamino-anthraehinonen reduziert.  

L Nitramine und Derivate aus l-Aminoanthraohinon. 

Nitro  -1- n i t r a m i n o  - a n t h r a c h i n o n  

co  NH.N% (i) 
C~;H~ < CO> Co'He < NO,, (?) 

1-Aminoanthrachinon wird yon stS.rkster Salpeters/iure 

viel l angsamer  angegriffen als 2-Aminoanthrachinon.* Nach 
1 bis 11/2 Stunden bei e t w a - - 1 0  ~ ist nur  ein Zehntel  in 

N i t r a m i n  verwandelt ,  das in der Hauptsache  aus Mononitro- 
1-ni tramino-anthrachinon besteht.  

Man tr/igt 1 0 g  1-Amino-anthrachinon an der Turbine  

langsam in 1 0 0 c m  '~ entf/irbte und bei - - 1 0  bis - 1 2  ~ ge- 
haltene Salpeters~iure vom spezif ischen Gewicht  1"50 ein, 

rCthrt nach l l /2st t indigem Turbinieren die FlCtssigkeit in die 

zehnfache  Menge W a s s e r  ein und entzieht dem Nieder- 
schlage, der zum Tell aus unver/ indertem 1-Amino-anthra-  

chinon besteht, das Nitrarnin dutch heil3e 20prozent ige  Natrium- 
acetatlSsung. Beim Erkal ten der filtrierten LSsung scheidet  

sich das Natr iumsalz  des Nitramins in gelbbraunen Krystal len 
aus. Nochmals  aus Natr iumaceta t  umkrystall isiert ,  ist es ana- 
lysenrein, 

0' 1063 g" Substanz gaben 0' 0224 J Na2SO j . 
Gel. Na 6'83; ber. fi.ir C~4H60~NaNa (335' 13) 6"88 

und scheidet  mit verdCmnter Salzs~ure das fl'eie M o n o n i t r o -  

1 - n i t r a m i n o - a n t h r a c h i n o n  als hel lbraunen Niederschlag 
aus, der mit  Wasser ,  Alkohol und ~_ther gewaschen  und ffir 
die Analyse im Vakuum hber  Schwefels~iure getrocknet  wurde.  

0"2020 g Substanz gaben 0"3995 gp CO 2 und 0'0495 g H20. 
0" 1284 gp Substanz gaben 16"4 cm a Stickstoff (26 ~ 726 a,m). 

Gef. C 53'95, H 2"74, N 13"93; her. f~r C~4HvOGN:~ (318"08) C 53'66, 
H 2"25, N 13'42. 

Scho l I ,  B. 3F, 4431 (1905). 
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Rasch erhitzt , verpufft das Nitramin bei !49 bis 151 ~ , 

langsam ert~itzt 10 bis 15 ~ tiefer. 

Versuche f iber  die Stellung der kerngebundenen Nitro- 

gruppe wurden nicht angestellt. Nach dem D. R. P. 15680'3 

(H6chst) l soil 1-Nit ramino-anthrachinon dutch Salpeterstiure 

in 4 -Ni t ro - l -n i t ramino-an thrach inon  fibergeffihrt, nach dem 

D. R. P. 259432 (Griesheim-Elektron) ~ sol1 es dutch konzen- 

trierte Schwefels~iure in ein Gemisch yon 1.2- und 1.4-Amino- 

nitro-anthrachinon a umgelagert  werden. Der Verpuffungspunkt 

des 4(?) -Ni t ro- l -n i t ramino-anthrachinons  ist in der erst- 

genannten  Patentschrift zu ,>etwa 117~ angegeben, w~ihrend 

wir ffir unser Nitro- l -ni t ramino-anthrachinon je nach Art des 

Erhitzens 135 bis 151 ~ beobachtet haben. Die Angabe der 

Pafentschriff bezieht sich aber auf rohe, unsere Beobachtung 

au f  reine Substanz. Die Stelhmgsfrage ist daher dutch diesen 

Vergleich nicht entschieden. 

2 - 4 - D i n i t r o  - 1 -  n i t r a m i n  o - a n t h r a e h i n o n .  

Bei l;dngerer Einwirkungsdauer  der Salpeters/iure auf 

1-Amino-antbrachinon entstehen Gemiscbe von Mono- und 

Dini t ro- l -n i t ramino-anthracbinon und es gelingt dt~rch Kry- 

stallisation der Natriumsalze die zweite Verbindung in reiner 

Form aus dem Gemische abzuscheiden. 

Zu dem Zwecke wurden wieder 106# 1-Amino-anthra- 

chinon im Verlauf yon 40 Minuten in 100 c~z; enff/irbte 

Salpeters/iure vom spezifischen Gewicht 1'50, der ffir einen 

regelmi-[!3igen Reaktionsverlauf l g" Harnstoff zugesetzt  war, 

bei - - 1 0  ~ eingetragen. Es wurde noch 2 Stunden bei dieser 

1 F r i e d l a e n d e r ,  VIH, 286 ( 1 9 0 5 - - I 9 0 7 ) .  Die in diesem Patent unter  

Hinweis  au t  das D. i2. P. 146848 der B. A. S. F. ( F r i e d l a e n d e r ,  VII, 178 

[1902-  1904]} gemacl~te Ang'abe, dab bei der Einwirkm~g yon SalpetersthLre 

au f  Aminoanthrachinone  zuers t  NJtrierung" im Kern, dann  erst  in der Seiten- 

kette stattfinde, steht im Geg'ensatze zu der Annatlme yon S c h o l l  (g. 3,  7 , 

4430 Jilg0~j). 
F r f e d l a e n d e r ,  XI, 560 (1912- -1914) .  

a Ein 2-Nitro- l -amino-anthraclf inon ist  auch erw~hnt im D: R. P. 167410 

van  13ayer u. Co. ( F r i e d l a e n d e r ,  VIII, 298 I1905--19071)  als Verseifungs-  

produkt  des zugeh~Jrigen Ureflmns. 

(Jhemie-Ne.*'l Nr. h). 46 
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Temperatur  turbiniert und dann 15 Stunden bei 0 ~ stehen 

gelassen. Ein kleiner Tell des Reaktionsproduktes, dessert 

Menge dutch Zuffigen von Eisessig noch vermehrt werden 

konnte, hatte sich in kleinen gelben Krystallen an den 

Wandungen .des Gef/i13es angesetzt. Auf  einem AsbestfiIter 

gesammelt  (tqltrat A) und fiir sich untersucht  (Verpuffungs- 

punkt des Nitramins und Analysen des Natriumsalzes) gab 

er sich als nur wenig verunreinigtes D i n i t r o - n i t r a m i n o -  

a n t h r a c h i n o n  zu erkennen. 

Die Hauptuntersuchung wurde an dem Filtrat A aus- 

gef/ihrt. Es wurde in Eiswasser eingetragen, der gelbbraune 

Niederschlag dutch Filtrieren von der Fltissigkeit getrennt, 

ausgewaschen und nun wiederholt aus heil3er 20prozentiger  

Natriumacetatl6sung umkrystallisiert, wobei das erstemal ein 

erheblicher Tell, der aus dunklen Zersetzungsprodukten be- 

stand, ungelSst zuriickblieb. Die fortschreitende Reinigung l~iBt 

sich daran erkennen, dal3 Proben der beim Erkalten sich aus- 

scheidenden Natriumsalze m i t  verd/innter SalzsS.ure Nitramine 

von immer hellerer Farbe, zuerst braun, dann gelb, schlief3- 

lich hellgelb ergeben. Die ganze letzte Krystallisation wurde 

mit verdttnnter Salzs~iure zersetzt und gab 2"5 g analysen- 

reines 2 - 4 - D i n i t r o - l - n i t r a m i n o - a n t h r a c h i n o n ,  das mit 

Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und im Exsikkator  

getrocknet wurde. 

o- 1604 .gr Substanz gaben 0' 2775 g" CO 2 und 0"0279 os H20. 
0' 1090 ff Substanz gaben 15"3 cm 3 Stickstoff bei 24 ~ und 730 ~m. 

GeL C 47"18, H 1'95, N 15'50; ber. fiir CliH(~OsK t (358'09) C 46"92, 
H 1'69, N 1,5'65. 

2-4-Dinitro-l-ni tramino-anthrachinon verpufft je nach Art 

des Erhitzens zwischen 137 und 142 ~ , zersetzt sich abet 

langsam schon bei 1/ingerem Verweilen bei 100 ~ Bei 50 ~ 

kann es dagegen ohne Schaden getrocknet werden. Es 15st 

sich ziemlich leicht in konzentrierter SalpetersS.ure und wird 

aus der konzentrierten LSsung durch Eisessig in krystaIlini- 

scher Form gefg.llt Wird es im Uberschusse mit 1 Tropfen 

konzentrierter Schwefels~ure zersetzt, so tritt bisweilen Ver- 

puffung ein. Beim Eintragen in konzentrierte Schwefelsg.ure 
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geh t  es in de r  Kttlte l a n g s a m  mi t  r o t s t i c h ig  b r a u n e r  F a r b e ,  

in de r  W t i r m e  le icht  mit  ro te r  F a r b e  in LOsung.  In den  t ie fer  

s i e d e n d e n  o r g a n i s c h e n  Mitteln,  auch  Ace ton ,  10st es sicta 

s chwer ,  in den hOher s i e d e n d e n  tritt  be i  120 bis  130 ~  

G a s e n t w i c k l u n g  beg l e i t e t e  Z e r s e t z u n g  ein. 

D u r c h  A l k a l i l a u g e n  u n d  A m m o n i a k  wi rd  es in der  K~ilte, 

d u t c h  N a t r i u m a c e t a t l O s u n g  in de r  W t i r m e  1 in die  S a l z e  de r  

A c i f o r m  ve rwande l t ,  die in k a l t e m  VVasser schwer ,  in heil3em 

W a s s e r  le icht  1Oslich sind,  a b e t  d u r c h  l e t z t e r e s  r a sch  h y d r o -  

l y s i e r t  w e r d e n  u n t e r  A u s f l o c k u n g  des  r t i ckgeb i lde ten  N i t r amins .  

B e s o n d e r s  das  A m m o n s a l z  s c h e i d e t  s ich  leicht  be im  E r k a l t e n  

u n d  l~ingeren S t ehen  der  heil3 be re i t e t en  a m m o n i a k a l i s c h e n  

LOsung  in b t i s c h e l a r t i g  z u s a m m e n g e l a g e r t e n  g e l b e n  N a d e l n  aus .  

Von Ani l in  w i r d  das  Ni t r amin  bei  m/il3iger T e m p e r a t u r -  

e rhOhung leicht  mit  r o t b r a u n e r  Farbe ,  o f fenbar  u n t e r  Sa l z -  

b i ldung,  gelOst. Oberha lb  100 ~ w i r d  die LOsung  b l a u g r t i n  

u n d  es  b i lden  s ich  w a h r s c h e i n l i c h  den  yon  S c h o I 1  und 

K r i e g e r  2 b e s c h r i e b e n e n  E i n w i r k u n g s p r o d u k t e n  yon  Anilil~ 

a u f  2 - 6 - D i b r o m - 4 - 8 - d i n i t r o - l - 5 : d i n i t r a m i n o - a n t h r a c h i n o n  tihn- 

l iche V e r b i n d u n g e n .  

D u r c h  die t ib l ichen d e n i t r i e r e n d e n  Mittel  w i rd  das  Ni t r amin  

v e r w a n d e l t  in 

2-4 -Din i tro - l -amino-anthrach inon .3  

Man tr/igt 1 Tei l  N i t r a m i n  im Ver laufe  von  10 Minu ten  

in e ine  LOsung yon  1 Te i l  P h e n o l  in 20 T e i l e n  k o n z e n -  

t r ie r te r  Schwefe l s / i u r e  ein, l~i[3t 4 S t u n d e n  s tehen ,  gief3t die 

F l ~ s s i g k e i t  in E i s w a s s e r  und  k r y s t a l l i s i e r t  den  he l l z i ege l ro t en  

N i e d e r s c h l a g  a u s  s i e d e n d e m  Ace ton .  

1 Da umgekehrt ireie Es~dgs~[ure das Natriumsalz zum Tell zersetzt, 
blcibt hierbei immer ein Teii des Nitramins unver~indert und wird in der 
heigen w~isserigen Lt3sung zersetzt. Aus diesem Grunde d[irffe es vielleicht 
zweckmiil3ig sein, zum Umkrystallisieren an Stelle yon Natriumacetat Natrium- 
carbonat zu verwenden. 

2 B. 37, 4686 (1905). Vgl. auch A. Zinke,  M. 34, 1007 (1913). 

3 Ist schon in dem 1). R. P. 171588 Elberfeld (C. I906, I[, 468) als 
Verseifu~?gsprodukt des zugehOrigell Urethans angefi2thrt. 
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0" 1884gr Substanz gaben 0 '8735 X, ~ CO 2 mad 0"0439 g" H~0. 
�9163 Substanz gaben 14'80~Jz,~ Stickstoff bei 23 ~ und 7321Jz~z. 

Gef. C 54 '07,  H 2 '61 ,  N 13"54; ber. fiir Clt}-ITO(;N3 (313'08) C 53"66, 
H 2"25, N 13'42.  

Die Verbindung schmilzt  bei 270 bis 272 ~ unkorr, und 
16st sich sehr schwer  i1~ den flblichen tiefersiedenden Mitte!n, 

leicht in heifiem Pyridin und Nitrobenzol.  
Die Reduktion zum 

1 - 2  - 4  - T r i a m i n o  - a n t h r a c h i n o n  1 

erfolgt bei zweist t indigem Turbinieren  van  2-4-Dinitro -1- amino- 

anthrachinon mit einer frisch bereiteten Lasm~g van Ammon-  

sulfid im lJberschu[3 im siedenden Wasserbade .  Niederschlag 
and  Flflssigkeit werden dabei blaurot, der in LOsung befind- 

liche Anteil ist abet  sehr gering. Der Niederschlag wurde 
mit Wasser ,  Alkohol, Ather utld schlie6lich zur  Entfernung 

beigemengten  Schwefels mit Schwefelkohlenstoff  ausgewaschen  

und nach dem Trocknen  wegen der geringen Menge in rohem 
Zustande zur Analyse gebracht.  

0" 1520~; Substanz gaben 22'  1 c~J~ ~ N 2 bei 28 ~ und 734~I~.  

Gef. N 1G'I9;  bet'. fi,ir CI~HI~O~N 3 (253"11) N 16'61. 

1-2 -4 -Tr i amino -an th rach inon  ist ein b l a u r o t e s  Pulver 

und bei 300 ~  nicht geschmolzen.  Mit zunehmender  Zahi 

der Amidogruppen  im Anthrachinon verschiebt  sieh demnach 

die Farbe van ro t  im 1- und b r a u n  im 2-Aminoanthrachinon 
gegen blau; das unten beschr iebene  T e t r a m i n o - a n t h r a c h i n o n  
ist r e i n  b l au .  

l -2 -4 -Tr iamino-an th rach inon  last  sich in s iedendem E i s -  

essig !eicht violettrot (1-2-Diaminoanthrachinon rot), in kon- 
zentrierter Sehwefels~iure blaustichig rotbraun, in alkalischer 

Natriumhydrosulfi t lOsung zu einer braunroten Kfipe, die fast 

keine Verwandtschaf t  zur ungebeiz ten  Pflanzenfaser  zeigt. 

1 Vgl. h{erzu die D. R. P. 225232 (C. 1910, II, 932), 238981 und 
238982 (C. 1911, II, 1288--12S9), 25]956 (C. 1912, II, 1592) und 264290 
(C. 1913, II, 1350) der Farbenfabr. Elberfeld. 
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Als  o - D i a m i d o v e r b i n d u n g  r eag ie r t  es le ich t  mit  orlho- 

D i k e t o n e n  und  w i rd  z. B. in E i s e s s i g i 0 s u n g  mit  P h e n a n t h r e n -  

ch inon  erw~h'mt sofor t  in das  e n t s p r e c h e n d e  Azin ,  

4 - A m i n o  - 1 - 2 -  ( 9 ' ,  ' . " * " 10 ) t~henantb,  r a z m o  - a n t n r a c h m o n  1 

('O N[q2 

/\/\A',, 
L , i ii 
I i I - 

\,/\/~'/\, x 
CO ! 

N \/#,>,/\, 
9, 1 
i j 

/ \ , / \ , /  
F 

verwande l t ,  da s  Mob in e inem b r a u n e n  I ( rys ta l lb re i  ab sche ide t .  

II. N i t rmnine  u n d  Derivate  a~us ~I, 5-Di~m~no- 
&lq bh F&Of) iiffOl], 

S c h o l l  s ha t  in einem als vorIL[uflge Mitteilung bezeich- 
ne ten  Ber ich te  f iber  die  E inwi r l eung  h o c h k o n z e n t r i e r t e r  Sal-  

p e t e r s g u r e  au f  1 - 5 - D i a m i n o a n t h r a c h i n o n  ein R e a k t i o n s p r o d u k t  

e rha l ten ,  das  im w e s e n t l i c h e n  aus  Tetranitro-!-5-dinitramino- 

a n t h r a c h i n o n  bes t and ,  a b e t  n ich t  we l t e r  ge r e in ig t  w o r d e n  ist. 

i ch  babe  d iese  V e r s u c h e  w i e d e r  a u f g e n o m m e n  u n d  das  Roh-  

p r o d u k t  d u t c h  A c e t o n  in e inen  !eicht  16slichen, h/Sher n i t r ie r ten ,  

n icht  n/ iher  u n t e r s u c h t e n ,  u n d  e inen s c h w e r  i0s l ichen,  a u s  

D i n i t r o  - 1, 5 - d i n i t r a m i n o  - a n t h r a c M n o  n 

b e s t e h e n d e n  Te l l  getrem:~t. 

F t t r  die V e r s u c h e  d ien te  ein yon der  B a d i s c h e n  A n i l i n -  

u n d  S o d a - F a b r i k  in d a n k e n s w e r t e r  W e i s e  zu r  VerfCtgung 

ges t e l l t e s  1 - 5 - D i a m i n o - a n t h r a c h i n o n ,  das  yon  mir  a u s  

N i t robenzo l  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  dann  obe rha lb  300 ~ sub l imier t ,  

1 Uber das Isomere aus 1.2.3-Triam[no-anthraelninon siehe Scholl ,  
Eberle ,  Tri tsch~ M. 3'2, 1043 (1911). 

2 B. ,?Z, 444G (lc~05). 
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wieder aus Nitrobenzol umkrystallisiert und schliel31ich ele- 

mentaranalytisch auf seine Reinheit geprCfft worden war (gel. 

N 12"03, bet. 11'77~ 

10~,~ dieses 1-5-Diaminoanthrachinons wurden im Vet- 

laufe einer halbert Stunde in 125 g entf/irbte, in einer K~ilte- 

mischung auf - - 1 2  ~ gekflhlte und best/tndig in Bewegung 

gehaltene Salpeters/iure yore spezifischen Gewichte 1 '50 ein- 

getragen. Man I/i13t 4 Stunden in der wiederholt erneuertem 

K~iltemischung stehen, r/.~hrt dann in 500 cm ~ Eisessig ein, 

was den Niederschlag bedeutend vermehrt, w/ischt letzteren 

nach dem Filtrieren* mit Eisessig und Alkohol und schfittelt 

Jim schlie~lich mit dem Zehnfachen seines Gewichtes an 

Aceton I Stunde lang bei Zimmertemperatur, wodurch die 

Ideine Menge des h/3her nitrierten leichtI6slichen Anteiles ent- 

fernt wird (Ausbeute an Ungel6stem 6,g). 

Das Produkt ist ein krystallinisches Pulver von grCmlich- 

gelber Farbe. Rasch erhitzt verpufft es zwischen 121 und 

122 ~ , langsam erhitzt zersetzt es sich allm~ihlich yon 116 ~ 

an, ohne zu verpuffen. Fiir die Analyse wurde bei 50 ~ 

getrocknet. 

0"1006L r Substanz gaben 0"2392~f CO~ und 0"0252g H~O. 
0' 2222 g" Substanz gaben 39"6 c17~J Stickstoff bei 18 ~ und 734 m~sr 

Gef. C 40"62, H 1"76, N 20"19; her. fiir C>,HGO~0N(~ (418'11) C 40'18, 
H 1"45, N 20"10. 

Dini t ro- l -5-din i t ramino-anthrachinon ist in organischen 

Mitteln in der K~lte sehr schwer oder gar nicht lgSslich, beim 

Erhitzen damit auf hiShere Temperatur  tritt yon Gasentwick- 

lung begleitete Zersetzung ein. Tropfenweise mit kenzen- 

trierter Schwefels~ure versetzt, verpufft es leicht, in die Sgure 

eingetragen, geht es bei gew/Shnlicher Temperatur  langsam, 

zunfi, chst mit gelbbrauner Farbe in L~Ssung. Gegen Alkalien, 

Ammoniak, Natriumcarbonat und Natriumaeetat verh~it es 

sich ahnlieh dem oben beschriebenen 2-4-Din i t ro- l -n i t ramino-  

anthrachinon, desgleichen gegenCtber Anilin. 

1 Aus dem Filtrat krystallisierten nach einigen Tagen braunrote Meine 
Bl?~tter vom Verpuffungspunkt 143 ~ die nieht weiter ul~tersucht worden sind. 
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A n g e n o m m e n  die K e r n n i t r o g r u p p e n  ver te i l en  s ich  au f  die 

zwe i  ends tg .nd igen  Kerne,  so s ind  drei  I s o m e r e  m/3glich, ein 

2-6-, e in  4-8-  u n d  ein 2 - 8 - D i n i t r o - l - 5 - d i n i t r a m i n o - a n t h r a c h i n o n .  

Fa l l s  die w o h l  de r  Nachpr/_ifung bedf i r f t ige  P a t e n t a n ' g a b e :  

r i ch t ig  und  auch  fiir die yon  mir  b e n u t z t e n  T e m p e r a t u r -  

b e d i n g u n g e n  gfi l t ig  ist, w o n a c h  d u t c h  Ni t r i e rung  des  1 - 5 - D i -  

n i t r a m i n o -  a n t h r a c h i n o n  s 4 -  8 - Di:~itro- 1- 5 - d in i t r amino  - an th ra -  

c l : inon  v o m  V e r p u f f u n g s p u n k t  134 ~ ents teht ,  w~ire die  yon 

mir  e rha l t ene  V e r b i n d u n g  mit  R t l cks i ch t  at tf  ihren  B i ldungs -  

m e c h a n i s m u s  (vgl. S c h o l l ,  B. 37, 4430  [1905]) mit d i e se r  

t ro tz  der  Dif ferenz  yon  12 ~ in den  V e r p u f f u n g s p u n k t e n  ffir 

i d e n t i s c h  zu  erkl / i ren .  D u t c h  /iul3ere Ums t : i nde  veranlaf3t, die 

A r b e i t  a b z u b r e c h e n ,  b a b e  ich d iese  F r a g e  n i ch t  mehr  end-  

g~11tig e n t s c h e i d e n  kSnnen.  A b e r  die yon mir  g e m a c h t e  g le ich  

zu  b e s c h r e i b e n d e  B e o b a c h t u n g ,  dab  das  aus  m e i n e m  Dini t ro-  

1- 5-  d i n i t r a m i n o -  anthracI~ inon du rch  D e n i t r i e r u n g  und R e d u k -  

t ion erhi i l t l iche  T e t r a m i n o a n t h r a c h i n o n  Ieicht  mi t  P h e n a n t h r e n -  

ch inon  reag ie r t ,  a l so  z u e i n a n d e r  in orlho-Stellung bef indi iche  

A m i d o g r u p p e n  enth/~lt, f/_ihrt zu  dem SchIusse ,  daf3 d iese  

Identit~tt n i ch t  bes t eh t  ode r  in e inem der  be iden  F~ille eine 

M i s c h u n g  vo r l i eg t  ode r  die P a t e n t a n g a b e  u n g e n a u  ist. 

D i n i t r o  - 1 -  5 - d i a m i n o a n t h r a c M n o n .  ~ 

E n t s t e h t  a u s  dem Ni t ramin ,  w e n n  m a n  i Tei l  davon,  mi t  

w e n i g  E i s e s s i g  ange r f ih r t  (zur  V e r m e i d u n g  yon  E x p l o s i o n e n ) ,  

allm~ihlich bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  in eine L(Ssung yon 1 Tell  

Phenol  in 45 Te i l en  k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe l s / : u r e  eintr/ igt ,  

: H/Schst, D. R.P. 15(1803, F r i e d l a e n d e r ,  3, 286). Nach dem D. R. P. 
259432" der Chem. Fabrik Griesheim-Elektron (Fr ied lae i :de r ,  XI, 560 
[1912--1914]) soll bei Eimvirkung von konzentrierter Schwefelsiiure auch 
auf 1.5-Di~itramino-anthrachinon durch Umlagerung ein Gemisch, und zwar 
yon S. 6-Dinitro- und 4.8-Dinitro-1.5-diamino-anthrachinon entstehen. 

2 Ein 2-6-Dinitro-l-5-diamino-anthrachinon kann erhalten werden nach 
1). R. P. 167410 yon Bayer u. Co. (F r i ed [aender ,  VIII, 297 [1905--1907]) 
durch Verseifm~g des zugeh/3rigen Urethans, ein 4.8 Dinitro-l.5:Diamino- 
�9 mthrachinon naeh D. R. P. 127780 (C. 1902, I, 337) durch Verseifung des 
zugeh/3rigen DiacetylkiJrpers oder nach D. R. P. 158076 der Hgchster Farb- 
werke (C. 1905, I, (335) aus der zugeh/Jrigea Dioxamins:~ture siehe auch 
N o e l t i n g  und Wor tmann ,  B. 39, 644 i1906]). 



(~12 E. T e r r e s ,  Nitramine der Anthrachic~onreihe 

die  d u n k e h ' o t e  L S s u n g  n a c h  5 T a g e n  in E i s w a s s e r  e inr t ihr t  

mad den  d u n k e l r o t e n  N i e d e r s c h l a g  mi t  W a s s e r  u n d  A[lr 

a u sw.3s c h t. 

0.1722 ,~r Substanz gaben 0 '  3225 g, CO. 2 und 0" 0327 gr H~O. 
0" !328 .{r Substanz gaben 20" 1 c~z :3 StJck.~t~,~ff bei 17 ~ und 732 zt~z. 

Gel. C 5 i '08 ,  H 2'12, N !,7'16; her. ~'iir C~IHsOGN~ , (328"10) C 5!"20, 
tt 2"46, N 17"08. 

Die  V e r b i n d u n g  ist  in a l l en  o r g a n i s c h e n  Mi t t e ln  s c h w e t  

15slich, a u c h  s i e d e n d e m  N i t r o b e n z o l ,  da s  s i t  se~'r la t~gsam 

u n d  u n g e n f i g e n d  w i e d e r  aussc!~eide t .  S i e  15st s i c h  t ihnl ich  

d e m  y o n  S c h o l l  ~ b e s c h r i e b e n e n  l - 3 - D i n i t r o - 2 - a m i n o a i ~ . t h r a -  

c h i n o n  in s i e d e n d e r  v e r d i ' r a n t e r  N a t r o n l a u g e  u n d  w i r d  d a r a u s  

d u t c h  S;&n'en in r o t e n  F t o c k e n  w i e d e r  gef/illt .  

1.- 5 - ? - ? - T e  t r a m i n o  a n t h r a c M n o n ,  s 

D u t c h  z w e i s t t t n d i g e s  T u r b i n i e r e n  d e s  Din i t ro -1  - 5 -  d i a m i n o -  

a n t h r a c h i n o n s  mi t  f r i sch  b e r e i t e t e r  A m m o n s u l f i d l S s u n o  im 

s i e d e n d e n  "vVasserbad,  T r o c k n e n  des  a u s g e \ v a s c h e n e n  N i e d e r -  

~ c h l a g e s  bei  120 ~ , A u s k o c l n e n  mit  Schwefe lko l -~ lens to f f  u n d  

W a s c h e n  mi t  A l k o h o l .  

0 . 2 3 0 0 0  Substanz gaben 42"9c1'r'~ Stich:stoff bei 25 ~ und 734~nli:. 
(l-ef. N 20"G?,, ber. Nr CItH1202Ni (20S'13) N 20'<,)0. 

D a s  P r o d u k t  s te l l t  e in  b l a u e s  P u l v e r  dar ,  schwer!Scsi ich 

in den t~b!ichen o r g a n i s c h e n  Mit te ln ,  a u c h  y : i edendem E i s e s s i g .  

S e i n e  I : I yd rosu l f i t k f l pe  ist  b r a u n r o t .  W i r d  die  E i s e ~ s i g l S s u n g  

mi t  P h e n a n t h r e n c h i n o n  edai tz t ,  so  s c h l t i g t  die  v io le t~ ro te  F a r b e  

so fo r t  in ein g r t i n s t i c h i g e s  B r a u n  u m  u n d  a l sba !d  s c h e i d e t  

s i ch  ein d u n k e l b r a u n e s  A z i n  (?) aus .  

B. 3Z, 4488 (1905). 
s Ein 1 .4 .5 .8  Tetramim; anthrachinon ist ang'ef[ihrt % den l). R. P. 

127780 (C. 1902, t, 3',~3), 143804 (C. 1903, II, 475) und 220(;27 (C. 1910, 
l, 1472) der Fa;'benfabr. Elber%ld ~owie yon N o e l t i n g  und W o r t m a ~ n  
I'~. 39, 644 (i900); vgl. auch D. R. P. 126804 (C. 1902, I, 80) der Hdch~tcr 
Fmbwerke. Ein 1.2.5.6-Tetramino-anthracl~inon in dem D. R. P. 259~32 
((;.  19!'3, L 1742) der Chem. Fabr. Griec~heim-Elekflron. 


