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Nitroderivate des Dinaphtanthracendichinons sind zum ersten-
mal durch Einwirkung von Xkonzentrierter Salpetersidure auf in
konzentrierter Schwefelsdure suspendiertes Dinaphtanthracendichinon
gewonnen worden.? Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit sollte
nun darin bestehen, Methoden fiir die Darsteliung der Nitrokorper
auszuarbeiten, die gewonnenen Nitroderivate in ihren Kigen-
schaften, ihrer Zusammensetzung und ihren Umsetzungen n#her zu
studieren. Es zeigte sich dabei bald, dafi die Nitrierung unter
Anwendung verschiedener Nitrierungsmethoden - zu verschieden
hoch nitrierten Derivaten fithrte. So filthrte die Einwirkung von
Kaliumnitrat auf eine Lésung von Dinaphtanthracendichinon in kon-
zentrierter Schwefelsdure zu Mononitroderivaten. In dem Gemisch
der Nitrierungsprodukte konnte neben unangegriffenem Dinapht-
anthracendichinon bis jetzt ein in Nitrobenzol schwerldslicher Mono-
nitrokdrper (Z.-P. Uber 400°, Ausbeute 39-7%/, der Theorie) und
aus seinen Muiterlaugen ein ihm isomerer, in Nitrobenzol leicht 16s-
licher Mononitrokorper (Zp. 310°, Ausbeute 36-9%/, der Theorie)
gewonnen werden.

Zu Dinitroderivaten des Dinaphtanthracendichinons gelangt
man durch Einwirkung von konzentrierter Salpetersdure auf Di-
naphtanthracendichinon. Es zeigte sich dabei, daB die Nitrierung
durch direkte Einwirkung von Salpetersdure (Dichie 1°52) in etwas
einfacherer Weise zu denselben Derivaten fiihrte, die von Philippi
und Seka* bei der Nitrierung des Dinaphtanthracendichinon in
konzentrierter Schwefelsdure erhalten wurden. Bei der Aufarbeitung
des bei Nitrierung gewonnenen Gemisches der Dinitrokdrper des
Dinaphtanthracendichinons konnte bis jetzt ein in Nitrobenzol
schwerldsliches Dinitrodinaphtanthracendichinon (Zp. lber 400°, in
einer Ausbeute von 40-9%/, der Theorie) und aus den Mutterlauger
ein in Nitrobenzol sehr leicht I6sliches Dinitrodinaphtanthracen-

1 X. Mitteilung zur Kenntnis des Dinaphtanthracendichinons von Ernst
Philippi und Reinhard Seka. IX. Mitteilung gegenwirtig im Druck. Frithere Mit-
teilungen: E. Philippi, M. 32, 631 (1911); 34, 712 (1913); 35, 375 (1914);
E. Philippi und F. Ausldnder, M. 42, 3 (1921). E. Philippi und R. Seka,
M. 43, 615, 621 (1922); 45, 261, 267 (1924).

2 Siehe Dissertationsarbeit von O. Schmidt, Wien, 1926.

3 E. Philippi und R. Seka, Monatshefte fiir Chemie, 43, 630 (1922).

4 L. c.
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dichinon (Zp. zirka 340°, in einer Ausbeute von 45-6%/, der
Theorie) gewonnen werden. Es ist nicht zu bezweifeln, dafl bei
Anwendung gréfierer Mengen Ausgangsmaterials sicher auch noch
eine viel groflere Zahl von verschiedenen Nitrierungsprodukten auf-
findbar sein dirfte, wenn auch der Moglichkeit der scharfen und
deutlichen Identifizierung der einzelnen der zahlreichen moglichen
Isomeren der Umstand hinderlich sein diirfte, dafi diese Korper nicht
mehr Schmelzpunkte, sondern nur sehr hoch gelegene Zersetzungs-
punkte aufweisen. Uber die Konstitution dieser Kérper kann bis
jetzt noch nichts genaues ausgesagt werden.!

Die Beschreibung der Nitroderivate wurde nun durch Versuche
ergdnzt, durch Umsetzung der Nitrogruppen zu neuen Kérpern zu
gelangen, die einerseits ein Bild der Reaktionsfihigkeit der einge-
tretenen Nitrogruppen, anderseits auch Anhaltspunkte flir eine
spitere Konstitutionsermittlung dieser Derivate vermitteln konnten.
Am besten gelang, d. h. zu den bestkrystallisierenden Verbindungen
fiihrte der Austausch der Nitrogruppen der Dinitrodinaphtanthracen-
dichinone gegen andere Reste, wie z. B. den Anilin-, beziehungs-
weise den p-Toluidinrest. Beim Dinitrodinaphtanthracendichinon
(Zp. {iber 400°) konnte das entsprechende Dianilodinaphtanthracen-
dichinon, bezichungsweise das Di-p-toluidinodinaphtanthracendichinon
gewonnen werden, eine Umsetzung, die im Sinne folgender Formel-
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Auch das leichtlsliche Dinitrodinaphtantracendichinon (Zer-
setzungspunkt zirka 340°) konnte in analoger Weise in das ent-

1 Als Anhaltspunkt fiir eine spitere Konstitutionsaufklirung dieser Nitro-
derivate mag vielleicht auch die Feststellung dienen, daf die leichtldslichen Nitrie-
rungsprodukte eine bemerkenswerte Veréinderlichkeit in ibren Eigenschaften auf-
weisen, die zweifelsohne durch die Stellung des Eintrittes der Nitrogruppen hervor-
gerufen erscheint, da schon ein gelindes Erwdrmen in konzentrierter Schwefelsdure
ihre Verdnderung in intensiv blaue Produkte hervorruft.
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sprechende Dianilodinaphtanthracendichinon tibergefiihrt werden. Die
so erhaltenen Korper sind bei sehr hohen Temperaturen sich zer-
setzende, intensiv gefdrbte und sehr schwer verbrennbare Substanzen,
die als Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung von Farbstoffen in
Betracht kommen, da der’Austausch der Nitrogruppen gegen die
entsprechenden Anilogruppen fast quantitativ verlduft. Bei der Um-
setzung des Mononitrodinaphtanthracendichinons (Z.-P. zirka 400°)
mit Anilin wird allem Anscheine nach in normaler Reaktion nicht
nur eine Nitrogruppe gegen den Anilinrest ausgetauscht, sondern
die Ergebnisse der Analysen filhren zu der Feststellung, daf hier
neben dem Austausch der Nitrogruppen auch noch der Eintritt eines
zweiten Anilinrestes vor sich gegangen sein muf.

Der Versuch die Nitrogruppen der Dinaphtanthracendichinon-
derivate gegen Piperidin auszutauschen, hat bis jetzt nur zu der
Feststellung gefiihrt, daf dabei ein intensiv dunkelblaner Korper
entsteht, der aber weder durch Umkrystallisieren zu reinigen war,
noch auch in seiner Konstitution aufgeklirt werden konnte.

In einem dieser Arbeit beigeschlossenem Anhang wird orien-
tierend, wie dies bei den geringen bis jetzt zur Verfiigung stehenden
Materialmengen nicht anders moglich ist, zu der Frage Stellung
genommen, ob von den Nitroderivaten des Dinaphtanthracen-
dichinons durch Umsetzungen oder Verdnderungen der bis jetzt
dargestellten Derivate zu Kérpern gelangt werden kdnne, die einer-
seits durch intensive Fdrbung, anderseits durch die Tendenz, die
Faser anzufirben, ausgezeichnet wéren. Die Darstellung derartiger
Stoffe gelang durch Umsetzung der einzelnen Nitroderivate mit
Schwefelsdure verschiedener Konzentrationen bei verschiedenen
Temperaturen. Es zeigte sich dabei, wenn auch auf die Isolierung
einzelner m ihren Eigenschaften wohlcharakterisierter Verbindungen
bis jetzt noch nicht eingegangen -werden konnte, daf bei der Um-
setzung mit Konzentrierter Schwefelsdure sehr intensiv gefdrbte, zum
Teil leicht wasserldsliche Stoffe gewonnen werden kdnnen, denen
eine gewisse Tendenz die Faser anzufirben zukommt.

Beschreibung der Versuche.

Mononitrodinaphtanthracendichinon.

3 g Dinaphtanthracendichinon wurden in 50 cm® konzentrierter
Schwefelsgure (Dichte 1-83) gelost, wobei zur Beschleunigung der
Lésung schwach angewdrmt wurde. Zu der erkalteten Losung
wurden 11/, Mol fester, feinst pulverisierter Kalisalpeter zugesetzt.
Nach zwolfstlindigem Stehen unter Feuchtigkeitsabschluf zeigte
es sich, dafl ein gelber Korper teilweise auskrystallisiert war. Das
Reaktionsgemisch wurde nun in viel destilliertes Wasser gegossen,
der sich ausscheidende stark gelb gefarbte Niederschlag wurde
nach dem Waschen mit Wasser im Vakuum bei 110° (10 mem)
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getrocknet; Ausbeute an trockenem Rohprodukt: 3:2 ¢ (90%/, der
T heorie). ‘

Das rohe Nitroprodukt wurde zur Reinigung aus Nitrobenzol
umkrystallisiert, wobei ein in Nitrobenzol schwerer 10sliches Mono-
nitrodinaphtanthracendichinon (Zp. tber 400°) gewonnen werden
konnte. Die Ausbeute betrug 1-4 g (1. e. 39-7%, der Theorie). Es
ist gut loslich in heiflem Nitrobenzol, etwas l1éslich -in heiflem
Essigsdureanhydrid, wenig 16slich in heiflem Eisessig und unléslich
in den meisten organischen LoOsungsmitteln.

Analyse:
4687 mg Substanz gaben 11'78 mg CO,, 1°03 mg H,0.
680 mg Substanz gaberi 02175 cm? N (753 mm, 25°).
Ber. f. CgHgOgN: C 88:74, H 2°62, N 3-640/;;
gef.: C 68-55, H 2-46, N 3-649,.

Aus der Nitrobenzolmutterlauge wurde das Nitrobenzol durch
Wasserdampfdestillation entfernt, wobei 13 ¢ eines griinlichbraunen
amorphen Koérpers zurlickblieben (36 9%/, der Theorie), der sich
durch die Analyse gleichfalls als ein isomeres Mononitrodinapht-
anthracendichinon erwies, das aber von geringen Mengen Dinapht-
anthracendichinon bis jetzt weder durch Sublimation, noch auch
durch Umldsen befreit werden konnte. Der MononitrokOrper zeigt
den Zp. 310°. In der Loslichkeit stimmt er im Wesentlichen mit
dem zuerst beschriebenen Mononitrokdrper Uberein, nur zeigt er
eine bedeutend grofiere Ldslichkeit in Nitrobenzol.

Analyse:
4172 g Substanz gaben 10-59 mg CO,, 1:037 mg H,0.
7912 mg » > 02548 em? N (745 mam, 16°).

Ber. f. CyeHgON: C 6874, H 262, N 3:640/;
gef.: C 69-23, H 2:78, N 3:720/.1

Dinitrodinaphtanthracendichinon.

13-5 g ‘Dinaphtanthracendichinon wurden in zirka 150 cm’®
konzenirierter Salpetersdure (Dichte 1-52) geldst und eine Stunde
am Wasserbad erhitzt. Hierbei begann sich in dem Mafle, als die
Salpetersdure verdampfie, ein gelber Korper auszuscheiden. Es
wurde aber darauf geachtet, ‘dafi nicht die ganze Salpetersédure’ ver-
dampfte, sondern, daf schiiefilich eine breiige Mischung von aus-
geschiedener Substanz und konzentrierter Salpetersdure vorlag, die
in viel Wasser gegossen wurde. Der ausgefallene Niederschlag
wurde nach dem Waschen mit Wasser im Vakuum bei 100° (10 mm)

1 Die bei diesem Korper nicht genau stimmenden Kohlenstoffwerte lassen
‘sich auf die Anwesenheit geringer Mengen unveridndertem Dinaphtanthracen . zu-
riickfiihren.
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getrocknet. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 16 g (93-6%/, der
Theorie). . Die Zerlegung dieses Gemisches der Dinitrodinapht-
anthracendichinone wurde folgendermafien durchgefiihrt: Das fein
pulverisierte Rohprodukt wurde in einer zur volligen Losung gerade
notwendigen Menge siedenden -Nitrobenzols gelést. Aus der heif
filtrierten Losung schied sich beim FErkalten das schwerlgsliche:
Dinitrodinaphtanthracendichinon krystallinischi ab, wurde nach dem
Abfiltrieren und wiederholtem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol
schliefilich durch Extraktion mit Alkohol und Ather von den letzten
anhaftenden Nitrobenzolmengen befreit und zeigte nach dem Trocknen
un Vakuum bei 110° (10 mm) einen Uber 400° legenden Zer-
setzungspunkt. Es ist mit Ausnahme wvon Nitrobenzol in keinem
der gebrduchlichen organischen Losungsmitteln merklich 16slich.?

Analyse:”
4-875 mg Substanz gaben 11-07 mg CO,, 0°995 mg H,0.
8945 mg » > 0°5174 cm® N (743 mm, 14°).

Ber. f. CgeHgOgNy: C 6178, H 1-88, N 6550,
gef.: C 61-83, H 2:28, N 6700/,

Die Nitrobenzolmutterlauge wurde dann bis zur volligen Ver-
treibung des Nitrobenzols der Wasserdampfdestillation unterworfen,
wobei die noch geldsten Dinitroderivate in Form einer braunen,
amorphen Masse, die in einer lichtbraunen Ldsung suspendiert war,
ausfielen. Die Ausbeute betrug 8-5 g (45-6%, der Theorie). Die
aus der Mutterlauge gewonnenen Nitroprodukie zeigen einen Zer-
setzungspunkt 340° wu. Z. sind aufierordentlich leicht 1dslich in
Nitrobenzol, sind betrdchtlich 15slich in Essigsiureanhydrid und
18sen sich in Pyridin mit weinroter Farbe. Zur Analyse wurden
sie aus wenig Nitrobenzol umkrystallisiert, wobei ein Kbérper ge-
wonnen wurde, dem nach den Analysen die Zusammensetzung
eines isomeren Dinitrodinaphtanthracendichinons zukommt.

Analysen:
5213 mg Substanz gaben 11°82 mg COy, 1°013 mg H,y0.
8-575 mg > » 03743 em® N (752 mm, 16°).

Ber. f. CpoHgOgNy: C 61°78, H 1-88, N 6-550/y;
gef.: C 61°84, H 2-17, N 6650/,

Umsetzungen der Nitroderivate des Dinaphtanthracendichinons.
Dianilodinaphtanthracendichinen..
0+3 g des in Nitrobenzol schwerléslichen Dinitrodinapht-

anthracendichinons (Zp. Uber 400°) wurden in einem mit einem
Steigrohr versehenen Kolbchen mit zirka 50 cm® Asilin 10 Stunden

1 Mit alkalischer Hyposulfitldsung bildet sich eine zunichst schwach violette,
spater liclitgriine Kiipe.

Chemicheft Nr. 9. 43
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unter Rickfluf gekocht. Von dem beim Erkalten sich ausscheidenden,
in verfilzten Nadeln krystallisierenden, dunkel violetten Reaktions-
produkt wurde abfiltriert (Ausbeute 0-27 ¢) und aus der Mutterlauge
durch Ausfillen mit Alkohol weitere 01 g des violetten Korpers
gewonnen. Das so erhaltene Dianilodinaphtanthracendichinon wurde
aus Anilin umkrystallisiert, und zeigte einen Uber 400° liegenden
Zersetzungspunkt. Es ist sehr gut I6slich in heiflem Nitrobenzol
und Anilin, wenig 18slich in heiflem Eisessig und Essigsdureanhydrid,
in den fbrigen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln unldslich
In alkalischer Hydrosulfitlésung ist es kaum 10slich. Hervorzuheben
ist, dafi bereits sehr verdiinnte Ldsungen intensiv violett gefdrbt sind.

Analyse:
46887 mg Substanz gaben 13-46 mg COy, 1752 mg H,0.
7325 mg » »  0-3185 ¢ca? N (745 mm, 16°5°).

Ber. f. CyuHy00,N,: C 78-43, H 388, N 5°380);
gef.: C 7832, H 4-18, N 5080/,

In ganz analoger Weise konnte auch aus dem isomeren leicht-
16slichen Dinitrodinaphtanthracendichinon (Zp. zirka 340°) bei der
Umsetzung mit Anilin ein dem oben beschriebenen isomeres. Di-
anilodinaphtanthracendichinon gewonnen werden. Filr diese Um-
setzung wurden 0°2 ¢ des Ausgangsmaterials mit zirka 35 cwe’
Anilin zur Umsetzung gebracht, wobeil sich bei der Aufarbeitung
nur der eine Unterschied ergab, dafi das dunkelblau gefdrbte Re-
aktionsprodukt nicht krystallinisch ausfiel, sondern durch Alkohol
zur Ausfallung gebracht werden mufite. ‘Ausbeute 0-18 g (73%/, der
Theorie). Der Kérper wurde durch Umldsen aus Nitrobenzol ge-
reinigt, zeigte analoge Loslichkeitsverhdltnisse wie der friher be-
schriebene Dianilokérper und wies einen bei 320° liegenden Zer-
setzungspunkt auf. Mit alkalischer Hydrosulfitidsung -konnte eine
schwach griinliche Kiipe festgestellt werden.

Analyse:
4-970 mg Substanz gaben 14'25 mg CO,, 1°75 mg Hy0.
7230 mg » » 0343 cm® N (753 mm, 23°).
Ber. f. CyHygON,: € 78-43, H 3°88, N 5-390/;
gef.: C 78-20, H 3-94, N 5°420/,.

Umsetzung des Mononitrodinaphtanthracendichinons.

0-4 g Mononitrodinaphtanthracendichinon  (schwerldsliches
Produkt, Zp. 400°) wurden mit zirka 50 cm® Anilin zirka 3 Stunden
am RiickfluBkiihler gekocht, wobei das Auftreten einer starken
Dunkelviolettfirbung festgestellt werden konnte. Nach dem Erkalten
wird das Reaktionsprodukt in Form eines dunkelblauschwarz ge-
firbten Niederschlages ausgefdllt. Die Ausbeute betrug nach dem
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Trocknen im Vakuum (100°, 10 mm) O-2 g. Das Reaktionsprodukt
ist sehr leicht i6slich in heiflem Anilin und Nitrobenzol, sehr wenig
16slich in heiffem KEssigsdureanhydrid und Eisessig, sonst unléslich
in den gebrduchlichsten organischen Losungsmitteln. Zur Analyse
wurde der Kérper aus Nitrobenzol umgeltst. Er zeigte einen iiber
330° liegenden Zersetzungspunkt; die Analysen ergaben den Hinweis
auf den Eintritt von zwel Anilinresten.

Analyse:
4:912 mg Substanz gaben 1418 mg COy, 1-83 mg Hy0.
3376 mg > > 01715 ¢m3 N (742 mm, 17°).

Ber. £, CZSH1504N; C78-30, H3:52, N 2-720], (Eintritt von einem Mol Anilin);
ber. f. CgyHpyOyNy: C 78-43, H 302, N 5-390/, (Hintritt von. 2 Mol Anilin):
gef.: C 78-47, H 4717, N 5°410],.

Umsetzung des Dinitrodinaphtanthracendichinons' mit p-Toluidin.

0-3 ¢ Dinitrodinaphtanthracendichinon (schwerldsliches Produkt,
Zp. Uber 400°) wurden mit 50 ¢ p-Toluidin 12 Stunden am Riick-
flukiihler gekocht. Zur Verfliissigung des erstarrten Reaktions-
gemisches wurde mit Alkohol aufgenommen und vom UngelGsten
abfiltriert. Das unverbrauchte p-Toluidin konnte durch Wasser-
dampfdestillation fast quantitativ zuriickgewonnen werden. Das
gewonnene Di-p-toluidinodinaphtanthracendichinon krystallisierte in
tief dunkelviolett gefirbten Néddelchen und konnte in einer Ausbeute
von 0°35 g (i. e. 919/, der Theorie) gewonnen werden. Es ist sehr
leicht 10slich in heiflem Anilin und Nitrobenzol, wenig 18slich in
heifem Eisessigsdureanhydrid und Eisessig, kaum l16slich in den
gebrduchlichen organischen Lésungsmitteln. Aus Nitrobenzol um-
krystallisiert, zeigt es den Zp. 420°.

Analyse:1
5450 mg Substanz gaben 15°62 mg GO, 2-30 mg H,0.
5587 mg » > 0°2597 cm® N (753 mm, 25°).

Ber. f. CygHy ON,: C 78780, H 441, N 5-110/y:
gef.: C 7818, H 472, N 5-270),

Anhang.

Umsetzungen der Nitroderivate des Dinaphtanthracendichinons zu
Stoffen, die intensiv gefirbt sind, beziehungsweise die Kigen~
schaften von Farbstoffen aufweisen.

Die Beschreibung der in diesem Zusammenhang angestellten Versuche soll
nur bei dem schwerer ldslichen Dinitrodinaphtanthracendichinon .(Zp. fiber 400°)

1 Der Korper erwies sich bei der Analyse als Hullerst schwer verbrennbar.
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etwas ausfiihrlicher erfolgen, die Ergebnisse bei den anderen Stoffen sind in einer
beigeschlossenen Tabelle zusammengestellt:

05 g des schwerer l6slichen Dinitrodinaphtanthracendichinons (Zp. iber
400°) wurden in 7 g 50prozentigem Oleum (je 20 g des Oleums war bei ein
Gramm reiner Schwefel zugesetzt worden) und 8 g konzentrierte Schwefelsiure
(Dichte 1-83) in einem Olbad 3 Stunden auf 140°, hierauf 16 Stunden auf 160 bis
170° unter Feuchtigkeitsabschlufi erwdrmt. Die Farbe des Reaktionsgemisches war
zuerst dunkelrot, spiter mehr dunkelbraun. Die erkaltete konzentrierte Ldsung
wurde vorsichtig in ein mit Wassergefiilites Becherglas gegossen, worin der Kérper
sich zum Teil mit einér intensiv himmelblauen Farbel ioste, wihrend ein anderer
Teil ungelsst blieb, von dem abfiltriert wurde. Der feste Korper zeigte einen Stick-
stoffgehalt von 1-710/;, die Reakiion war demnach nicht unter vollstindiger
Eliminierung des Stickstoffes vor sich gegangen. Er war in den meisten organischen
Losungsmitteln unloslich, 18ste sich in Wasser mit blaugriiner, in Sodalésung mit
tiefblauvioletter Farbe. Mit alkalischer Hyposulfitlssung behandelt, tritt eine interisive
Rotfarbung auf.

Analyse:
27-61 mg Substanz gaben 0-4127 ci? N (749 mm, 21°).
Gef.: N 1:710,.

Das intensiv himmelblau gefdrbte Filtrat des soeben beschriebenen Kdorpers
wurde zur Aufarbeitung nahezu neutralisiert und am Wasserbad stark eingeengt,
wobei sich eine tiefdunkelblau gefirbte Substanz abschied, von der abfiltriert wurde.

Das dabei gewonnene Filtrat zeigte eine violettblaue Féarbung und eignete
sich gut zur direkten Ausfirbung von Seide und Schafwolle, die dabei mit blau-
grauen Farbtonen angefirbt wurden.

Ausgangsmaterial Methode Farbstoff | Eigenschaften

Dinitrodinaphtanthracen- Oleum mit wasserloslich, firbt

dichinon S-Zusatz blau
(Zp. iiber 400°) 170° blavgrau aus
Dinitrodinaphtanthfacen- Oleum mit el ..
dichinon S-Zusatz dunkelblau Waése{loshch, farbt
(Zp. zirka 340°) - 170° blaulichgrau aus

Mononitrodinaphtanthracen-| Oleum mit wasserléslich, firbt

dichinon . S-Zusatz kobaltblau schwarghlay aus
(Zp. zirka 340°) 80° )
Dianilindinaphtanth- 50 prozentiges| schmutzig- wasserlgslich, farbt
anthracendichinon Oleum, 80° violett stahlfarben aus:
Ditoluidinodinapht- S wasserlgslich, fidrbt
anthracendichinon Deto violett dunkelgriin aus

1 Auf die Festlegung der Absorptionsspektren der einzelnen Derivate mufite
vorlaufig verzichtet werden, doch soll dies zi1 einem spiteren Zeitpunkte nach-
getragen werden.



