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Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe 

XVH. Dinitro-, Diamino- und Dioxyderivate des 
Pentazendichinons- 5, 7; ~ e, ~4 

V o n  

G u i d o  M a c h e k  

~ u s  d e m  C h e m i s e h e ~  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t f i t  in  I n n s b r u e k  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

Anschliel~en~ an die Arbe~ten fiber das l ineare Pentazen- 
dichinon, welche die Einfi ihrung yon Stlbstituenten zu~n Ziele 
haben, bzw. zu einem ~ubstituierten Diel~inon ffiht"en ~, ~aSge bier  
ein Bil~ t~ber d as Verhalten d~eses beim Nitr ieren und an- 
schliei~enden Ersatz der Nitrogruppen durch Amino-, bzw. Oxy- 
gruppen gegeben werd, en. Letztere Arbeiten wurd, en z~m Teile 
sehon yon S e k a ~nd lgitarrbeitern (Mitteilung X ~nd XI) dnrch- 
geffihrt, ~venn anch vielfaeh ~ f  an~dere~n Wege. 

Die Nitr ierung des Pentazendichinons fiihrte S e k a  zu 
Mo~o- u ~  D initro,derivaten. Z~veck vorfiege~der Arbeit  war die 
Gewinnung yon B iderivaten. Es w~r&e pdeshalb durch geeignete 
Wahl der Reakfionsbedingungen gleich darauf  hingezie~t, d~bei 
aber ab~veiebend yon S e k a in stark schwefelsaurer LSsung 
nitriert ,  ~hnlich wie es vorversuehend erstmalig P h i l i p p i ~nd 
S e k a ~ &urchgeffihrt l~aben. Auff~llig war, d'al~ a uch unter ,den 
immerhin g e ~ d e r t e n  Bedingungen ,stets in weit~a~s ii~berwiegen- 
dem Mal]e .die selben zw!ei Dinitro,kSrper erhalten ~vurden, wie sie 
S e k a besehreibt, womit natiirlich die BJldung~smSglichkeit einer 
gr6t~eren Anz,ahl yon Isonleren nicht a usgeschlossen sein soll; 
vielleicht liegt aber darin Bin FingerzeJ,g bezfiglich der Struktur  
der beiden DinitrokSrper. Gilt beim Pentazendichinon dasselbe 
wie beim Anthrachinon, so d*iirften auch bier dureh direkte 
Nitrierun~" ~ur a-st~indige Nitrogruppen einfiihrb~r s ein. E s er- 
hielten dann unter  die sen~ Gesichtsprunkte die beiden Dinitro- 
kSrper folger~de Formelbilder: 

O~N O O N02 O O NO., 
Ii ii ] rl i~ I / ' \ / \ . /  \ . . / \ / " \  , \ / \ / "  . \ / / \ /  \ 

/ ' I I P 
I i " \ . , ,* , . / ' \ / ' \ / ~ ' . ,  / \ / \ , / ' \ / \ / \  ./ 
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E.  P h i l i p p i  u n d  M i t a r b e i t e r  : M o n a t s h .  C h e m .  3~, 1913, S. 87; 42, 1921, S. 3; 
~t3, 1922, S. 587; 45, 1925, S. 267, bzw .  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( l i b )  122, 1928, S. 87; 
J30, 1921, S. 3; 131, 1922, S. 567; 133, 1928, S. 267. R. S e k a  l~nd Mi ta ]obe i t e r :  M o n a t s h .  
C h e m .  47, 1926, S. 593, 691 u n d  611. F.  I - s  u n d  M i t a r b e i t e r :  M i t t e i l u n g X V  
u n d  X V I  v o r a n s t e h e n d .  D i e  s b a c h  a n d  J a n  z e  n, H e l v .  c h i m .  A c t a  9, 1928, S. 724. 

E.  P h i l i p p  i u n d  R. S e k a ,  M o n a t s h .  C h e m .  43, 1922, S 630. 
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Bestehen obige Formeln zu Reeht, so bleibt noeb die Frag'e 
often, welcbem der beiden Isomere die .eine, welcbea~t .die andere 
Konstit.ution zuzuschreiben is:t, eine 1%':a~e, ,deren Beantwortm~g 
sp~teren Unter,suclmngen vorbel~alten bled,ben mvB. 

Die Reduktion tier DinitrokSrper w~urde Yon S e k a mittels 
alI~aliscber Zinnchlortirl~5:s~'ng ,4urcbo'efiihrt; ,dabei ist es, wie 
tier Genannte al~gibt, nicht ]eieht, red~ktiYe Verandernngen im 
Pentazen, diehinongeriist ausznschalten, Angaben, .die auch eine 
nic]lfi >erSffentliebte Arbeit yon T. A u e r dureb eine Reibe yon 
Ver,sucben b est~tigte. Bereits frtiher wurd'e v.ersncbt, .s,icb bei 
Rednktionen an Stelle des Zinns,, des Na.trillmby.drostflfits 
(Kfipensalz, N a~SoO4) oder des 1N'atriumsulfhydrates zn be dienen, 
besonders bei ebinonartigen Verbindungen ~. Ein  gleiches wurde 
hies unternommen nnd fiihrt.e zu gutem Erfolg. Sowobl bei 
Anwendung des einen, wie des andleren Red uktionsmittels.wm'den 
die .den NitrokSrpern entspreebenden Amino~z6rper erlsal~en. Be- 
client man sicb 'des Natriu~nhy, dro,slflfi*s, s:o gelingt es ,allerdings 
aneh bei idie sem Redllktions~ittel  nnr ~mter g~anz bestLrmnten, 
d'arcb eine Reihe yon V'ersucben erprobten Bedi~gungen, eine 
tiefer greffende Verandermlg .am Dichino~qgeriist ~vt verme~clen. 
Je,genfal],s w~ar es 'bier auf Gru~d ,der Analysen ~icht mSglich, 
mit Sieherbeit z~ entscheiden, :oh ,die reinen Di,~minokSrper oder 
um z,wei Wasserstoffatome reicbere A~mieokSrper ent,stehen. 
S e k a  glaubte, bei Red'uktion des scbwerer 15slichen Dinitro- 
kSrpers (Z. P. 400 ~ e inen nm' zwei W=a~s,s.erstoffatome reieberen 
Aminok{Jrper in der tIianld zu b aben. Einwandfrei konnte .diese 
Frage bei Anw,endung yon Na,trium,s~l~h:~dl"at gekl~.rt wer den. 
Der eine DiniirokSrper (Z. P. tiber 4{)0 ~ lie.ferte dabei allemal 
einen ober 4500 sieb zer,setzenden, ,der :andere (Z. P. 846--350 ~ 
einen b ei 889--8900 .sich zersetzen, den Diamino,kSrper. Die Ana- 
lyse beider zeigte, wie im experimentellen Tell au er,sehen ist, 
dab dabei keine V er:,indernng' am DJebinongertist eintrit{, d. h. der 
~eine Di~aminokSr.per vorliegt, was ja bei Anwendung des sebwaeh. 
wirkenden, die Chinongrupven nicht angreifenden N~atrinm- 
s~:flfhydr,a.tes vora~szasehen war. Die iiberei~stim~aenden ]~igen- 
scb,aften ,des yon S e k~a. beschriebenen AminokSrpers, mit dem 
so erh,alr macben es ,wahr,seheinlich, .dab Idle ;befden iden- 
tisch si.nd, mithin bei Reduktion unter gmnaBigt.en Bedingungen 
da.s Dicbi~o,ngeriist nicht ,angegriffen ~irid. Schliel)lieb bat der 
Gebrauc~ ~dle.s Natriumsu]fhydrats. n.oeb ,den V orteil, ,dab die 
Almino.k6r.p.er in sehr g,uter Aus~beute ~abez~u ~an.aly.senrein er- 
balten "~verden. Aneh maeht .die enldg4iltige lleinig:ung ,dnreb 
Umkrist.alli,sieren aus hei$em Nitrobenz,ol o,der dutch Itocb- 
vakuum,sublimation keine Schwierigkeiten u_~d verli~uft be friedi- 
gend. Anffallend war, ,dal~ d:ie Re4ukti.on ,des hn Nitrobenzol 
leichter 15sliehen Dinitrok6rpers (Z. P. 346--350 ~ mittels Na- 
tr iumsvdfhydrats,  wie tibrigens aueh mit  Natrinmhydrosulfi t ,  

s B r a l ~  u n d  E. F e l ' b  e r , - B e r .  D. ch. G. 55,1922, S. 54L 
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seh~rfere Bedingungen erforderte, ols der schwerer 15sliclle" 
DinitrokSrper (Z. P. iiber 400~ 

Beide AlnilmkSrper geben beim Diazotieren sowo'd in 
scbwefel- als auch in salzls~aurer LSsnn~" eine klare, gelb gef~rbte 
Fliissigkeit. Zur Gewinnung der OxykSrper ist es, wie meist, 
g\iinstig:eir, ~in sehwefelsaurer L S,sung zu arbeiten. Besser erwies 
es sich, dabei in verdiinnter, gekiihlter LSsung za diazotieren 
und nicht in k,onzentrierter, wie es wegen Ider grol~en Best~ndig'- 
keit der Diazoniumsalze bei den 2~nthr.achinonabkSmmlingen 
vielfach wiinschenswert erseheint. Dutch Verkochen der Di- 
azoniumlSsung lassen sich die OxykSrper gewinnen, die sich in 
ihren Eigenseha~ften kama unters.eheiden, a.usgenommen im ,auf- 
~llig' unterschiedlichen Verhalten bei tier Sublimation und im 
Schmelzpunkt. Jedenf.alls zeigen beide OxykSrper ,beziiglich ihres 
A~ssehens., ihrer Eigenschaften, nieht zuletzt beziiglieh ihres 
Selmlelzpnnkte,s keine s mit .den linea ren 6, 13-Dioxy- 
pentazen~dichinon-5, 7, 12, 14 (nach H a r t e n s t e i n lin. P enta- 
zentrichinon-5, 6, 7, 12, 13, 14) ~, fiber dessen Konstitution in eiaer 
der vorhergehenden Arbeiten (F. H e r n 1 e r u n d  O. S o m m e r: 
Zur K'enntnis der Pent azenreihe XV) beriehtet wird. Diese Tat- 
sache tr~gt ihrerseits zur Konstitution.sanfkla~nng der hier be- 
sehriebenen P entazellderivate bei, derzufolge auch fiir die Di- 
nitro- und Di,aminokSrper die Mesostelhmg (6, 13) ausges:ehlossen 
erseheint, so d.al~ ,die z~vei eingangs erwfihnten Konstitutions- 
bil,der an Wahrscheinliehkeit gewinnen. 

E xperimenteller Teil. 

D i n i t r o p e n t a z e n d i c h i n o n  e. 

5 g durch mehrmaliges Umkristallisieren aus heil~em Nitro- 
benzol gereinigtes Pentazendichinon (F. P. 409 ~ korr.) wird in 
100 c m  8 konzentrierter Schwe,fels~ure portionenxveise eingetragen 
uncI hernach bei ca. 650 (Badtemperatur) zur LSsung" gebraeht; 
in dies e tr~gt man bei obiger Temperatur lang'sam 20 cm ~ Sal- 
p etexsiiure (d ---- 1.51) ein lind h~tt d ureh 10 Minuten unter 5fterem 
Umriihren auf dieser Temloeratur. Sehon beam Eintragen der 
S alpeters~ure scheidet sieh der gelb gef~irbte NitrokSrper zmn 
grS~ten Teil aus; ~as Reaktionsprodukt bleilbt i~ber N,aeht ,stehen, 
wird hernach ~mter Umriihren in die zehnfaehe Menge Wasser 
gegossen und wieder fiber Nacht stehen gelassen; a nsehliei~end 
wird einige Male mit Wasser del~antiert, nnn abgesaugt, bis zum 
Verse.hwhlden der Sulfatreaktion gewasehen, mit Alkoho] mad 
:4ther, dana  im Vakunm (40 ram) d'urch Dariibersaugen troekener 
Luf t  bei 140---1500 getrockne't; die Ansbeute an Rohprodnkt betrng 
6"2 g (97"9% der Theorie). Die Trennung der ~so~merell wurde, 

4 Diss .  J e n a  1892, S. 6, 7, 8. 
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wie S e k a ang~bt, ausgefiihrt lind ]ieferte 2.20 g (43.10 % der 
Theovie) an in Nitrobenzol schwer 15slichem und 2'34g (45.82% ~er 
Theorie) ~an in Nitrolbenzol leicht 15slichem DinitrokSrper. Der 
schwerer 15sliche wur,de ne~er,ding's aus Nitrobenzol ttmkrtst,M- 
lisiert, mit Pyr id in  ausgekocht ~nd wieder ,umkris~allisiert, da- 
bei in ,distelfSrmig angeorldneten Nadeln und Bl~ttchen erhalten;  
er z~gt  den yon S e k a ang'egebenen Zersefzungspunkt (tiber 
400 ~ nnd die.selben LSslichkeits:verh~ltnisse. 

Analyse : 

5"316mg Substanz gaben 12"002~ng C02, 0"802~zg tto0 
5"570 mg . . . .  0" 339 cm 3 N (706 ram, 21"). 

C22ttsN.o0 s. Ber. C 61'78, H 1'88, h" 6"55%. 
Gel. C 61 "57, tI 1"69, N 6'56%. 

Das in Nitrobenzol leichter ]Ssliche Isomere zei,gt in ge- 
schlossener Kapil~are den Zersetzung,spunkt 346--3500 unc~ die 
yon S e k a ,ang~g'ebenen LSslichkeitsverhaltnisse; e s l~Bt Mch aus 
E,ssigsfi.nreanhydr~d, besser no eh a us wenig. Nitrobenzol ~m- 
kristMlisieren und erscl~eint da~bei in w ohlausgebikleten Lan- 
zetten. 

Analyse: 

4'785mg Substanz gaben 10"835mg COo. 0"795~ng H~0 
5" 437 mg ,, 0'3.% cm 3 N (703 ~n.m, 160). 

Gel. C 61"76, H 1"86, N 6"72%. 

Nicht unerwahnt  bleibe, ~&aB bekle NitrokSrper im Hoch- 
va, kuum (0.0~--0"05 m~n, ca. 300~ wie die Analyse be.wies, ~nzer- 
setzt sublimierbar sind, sich ,d~bei in ihrev Farbe wohl unter- 
scheidend; ,der sich hSher zersetzende i,st grau~elb, der andere 
gel,b gef~rbt. 

D i a m i n o p e n t  a z e n d i c h i n o n e .  

Au.s der grolten Anzahl yon Vers~chen, welche durch Re- 
duktion der DinitrokSrper mittels Natr iumhydrosulf i ts  die Ge- 
winnung der entsl0rechenden Di~aminokSrper zum Ziele batten, 
seien hier nut  jene zwei angefiihrt, un ter  ,deren Bedingungen 
die besten Erfolge erreicht wurden. Gleich zuv,or sei bemerkt, 
dab bei NichfeinhMtung der ,a.ngefiihrten Beding~ur~gen, so bei 
~Tberschreitung dersetben, eine redukt iveVer~nderung des Chinon- 
skelettes nicht z.u vermeiden ist; die A~asbeuten ,an Rohprodukt 
waren gut, d'essen Reini~'un~ aber wegen erheblicher Verhtste 
we nig zufriedenstellend. A~c'h konnten die DiaminokSrper au.s 
Nitrobenzol nur, in fe~nstkris~llinisct~em, fast s,chwarzviolettem 
Z tmtand erhalten wer~d, en. Ferner  ist ~der groge-~berschuB an 
Hydrosulfit ,  der angewendet wet,den mul~te (20faeh molar,e Menge 
des wertbest immten-Kiipensalzes) ,  nicht  erfreulich. Dies alles 
stellt diese Methode ~egeniiber der bereit,s eingangs erw~hnten, 
mit Natriu.ms~lfhytdrat bewirkten Redukfion in d, en Schatten. 
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I. Reduktion des sehwer lgsliehen Dinitropentazendiehinons. 

(Z. P. tiber 400~ 

A. M i t  N a t r i u m h y , d r o s u l f i t  i n  , a l k a l i s e h e r  
L b s u n g .  

l g Dinitrokbrper wird in 250 c m  ~ Natronlauge (5%ig) ein- 
getragen; in diese Suspension wird bet ea. 50 o eine friseh be- 
reitete Lbsamg" yon 12"5 g Natriumhydrosulfit  in 250 c m  3 Was ser 
eingegessen und ansehliegend bet 50--550 (Badtemperatm') nnter 
gMehzeitigem Durehleiten yon Wasser,stoff 15 3/[inuten am 
Wasserbad erw~rmt. Die Fltissigkeit ist anfangs rotviolett sehil- 
lernd, wird dann brg~mlich, sclqlfigt allm~ihlich tiber Bin selnnutzi- 
ge,s in ein reines Griin urn; nun wird am Brunnen ~ektihlt, mit 
Wasser verdiinnt und ansehlielten,d tibet" Naeht Luft  dm'eh- 
geblasen. Naeh ,den~ Absaugen ~vird rnit Wasser gesehl~n~mt, 
mit stark verdiinnter Salzs~ure eine Stn~de am W~sserbad di- 
ger~ert, neuerlieh abgesaugt uncl bis zu.m Versehwin~len der 
Chlorreaktion g'ewaschen; naeh dem Troeknen inl V,akuum er- 
h~ilt man den Aminokbrper kbrnig sehwarzvielett bet einer Aus- 
beute bis zu 90% tier Theorie. Z.P.  cber 450 ~ 

Analyse (abzi~glich 0"60/0 Asehe): 
5"795mg Substanz gaben 15"153mg CQ, 1"702mg H~O 
4"600my . . . .  0 " 3 2 8 c m  3 N (703ram, 16~). 

C22Ht~N~Oc Ber. C 71"72, tI 3"23, N 7"61~b. 
C~H~N~Q. Ber. C 71"34, H 3"81, N 7"570/0. 

Gef. C 71"31, H 3"28, N 7"79%. 

B. M i t  N a t r i u m s u l f h y . d r a t .  

l g Dinitrokbrper ,wir.d ~nit w:enig Wasser in einer Achat- 
sehale ges.ehlfimnat nnd dann mit ur~g,efiihr 200 c m  ~ Wasser in 
eine St6pselflasehe gespfilt; dazu .werLclen ras'eh 200 c m  3 einer 
friseh ber.eiteten Natrimnsulfl~y~dratl6sung ( 2 0 0 c m  3 5%iger Na- 
tronlauge mit Sehwefelwasserstoff sfittigen, den tibersehi~ssigen 
Sel~wefelwassersto.ff dureh Wasserstoff vertreiben und wenn nbtig 
abfiltrieren) gebraeht; es wird sehnell verselflossen un, c} ungefahr 
6 Stunden bet gewbhnlieher Temperatur ~esehiittelt, wo~bei sieh 
das Reaktionspro,ffukt dunkel, fiirbt. Ansehliel]end lai3.t man noeh 
18~20 k Stunden steh, en, ver,cltinnt .da.nn etwas mit Wasser, koebt 
e,inmal auf uncl letter tiber Naeht Luft  d, nrch, zu,mindest abet 
so ]ang'e, bis .die L6sung nieht mehr stark naeh Sehwefelw.asser- 
sto.ff "rieeht. Nun wird ab~,esaugt, mit W,asser naehgewasehen, 
in der Achatsehale .mit kaliem W,as,ser g'esehl~mmt, aufgekoeht, 
mit  ,stark -eer,diinnter Salzsi~ure einige Zeit .am Was.serbacl nnd 
aueh anf freier Flamme d,igeriert; d,as Sehlanlmen und Auf- 
koehen wird wiederholt und naeh dem Absaugen und Wasehen 
mit Alkohol unc~ Nther getroekn.et; zur En.tfernung eventuell vo~- 
handenen Set~wefels ~vir~d n~At warmem Sehwefelkohlenstoff di- 
geriert; dieser dureh 24ther ~md Alkohol entzogen and jetzt im 
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V,akuam bei 130--140 ~ getrocknet .  A usbeute an  viol et tem Amino-  
kSrper :  0.82 g (95"37% tier Theor~e). Sehon dieses I~ohprodukt  er-  
gala ein.wandf~eie Ana lyse~wer te  (abzitgl~ich 0.5% Asche):  

5"434 mg Substanz gaben 14"327 mg CQ, 1"542mg I:r~0 
5'005 mg ,, , 0"366 cm 8 N (707 ram, 200). 

C~,_H~2N,04 (DiaminokSrper). Ber. C 71"72, H 3'23, N 7"61%. 
C._,.H~4N204 ( ,, + 2tI). Ber. C 71"34, H 3"81, N 7'57~. 

Gel. C 71"91, tI 3"18. N 7'91%. 

Der  A~minokSrper kr is ta l l i s ier t  aus  heil3em Nitrolaenzot in 
fe inen dunke]blauvio le t ten  N,ade]n, 15st sich in konzen t r i e r t e r  
Schwefels~ure mi t  ge~bbr,auner Far.be, laeim Verd i innen  ro t  wer-  
(tend, sehliel?lich er fo lg t  ro tviole t te  Ax~sflock~ang. Sein Zer- 
se tzungspunkt  ]iegt ~nschar f  olaer 450 ~ 

E r  l~13t ,sich im ttoch~vakmtm (0"02~).05mm) bei 300--310 o 
subl imieren,  dabei  e inen p rach tvo l len ,  dunke lb lauv io le t t en ,  sam- 
m e t a r t i g e n  Beschlag bi ldend;  ~mter dem Mikroskop dunkelblau-  
v~olette Nadeln.  

Analyse: 
2"993mg Substanz gaben 7-895 mg CQ, 0"886 ~y H~O 
4"980 mg 0"367 cm ~ ~ (702 ram, 17"5~ 

Gei. C "71" 94~ I~ 3" 31, ~ 7" 98 %. 

II. Reduktion des leicht lii sliehen Dinitropentazendichhlons. 
(Z. P.  346--3590.) 

A. M i ~  N ~ t r i u m h y ~ d r o . s u l f i t  i n  a l k a l : i s c h e r  
L S s u n g .  

i g Din i t rok5rper  wird  in derselben Menge  Nat ronlauge ,  wie 
be ira and~ren  I someren  a ngegeben,  saspendie r t  u n d  wie dor t  mi t  
12"5 g 5Tatr iumhydrosulf i t  zusmnmengebraeh t ;  die Redukt ion  
wi rd  dann bei 600 (Bad tempera tu r )  ~durch 20 Minuten  ~nalog 
durehgef i ihr t ;  ,die Weite~'beha~dlung ist  dieselbe, wie o~en be- 
sehri~ben wurde;  auch die Auslaeute war  analog. Der  Zersetzungs-  
punk t  l~egt u n t e r  400 ~ 

Analyse (abziiglich 0"66 ~ Asche) : 
4"961mg Substanz g'aben 12"952 mg CO:, 1'597 mg H~O 
6"227 mg ,, 0"436cm ~ N (703ram, 14"5o). 

C'~H~25%04 (DiaminokSrper). Bet. C 71"72, H 3"23, ~- 7"617/o. 
Gel. C 71"20, H 3"60, N 7"697o. 

B. ~ I i t  N a t r i u m s u l f h y d r a t .  

Die Mengenve rh~ l tn i s se  waren  d~ieselben, wie beim isomerel~ 
Dini t rokSrper ;  die Red~ktio~sbe~dingun~en mul~ten etwas ge- 
s te iger t  wer,den. I)as Reakt ionsgemisch  w a r  de zuni~ehst e twa 
30 S tunden  sieh selbst iiberlassen, wobei D~nkelf~irloung e in t rn t ,  
d a n a  war,de in  der Schiitte~m.aschine eine Stunde  geschiittelt ,  an- 
schliel]e~d am W~sserba~d un te r  gleiehzei t igem Einlei~en yon  
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Schwefelwasserstoff bei 65--700 sine Stunl~ls erw~r~mt mid im Gas- 
strom erkalten gel assert. Wieder wurde drei St,an, den gesehiit- 
felt, (],as Erw~rmen nochmals 3/~ Stunden lang" wiederholt und 
neuerding,s 2 Stunden gesehiittelt. Naeh ,dem Verdiinnen und_ 
Durehbla,sen yon Luf t  wurde analog" weiterbehandelt. Aus l g  
Dinitr:okSrper ~nlrden 0-8 g violetter O4aminokSrper erhalten 
(93.04% ,der Theorie). 

Analyse (abztiglieh 0" 57 o/o Asehe) : 
3"996 mg Substanz gaben 10"525 mg 002. 1'264 mg H~0 
4'538 ~ng , . 0"334 cm 3 N (706 ram, 21~ ~ 

@el. C 71"87, t{ 3"54, N 7'949. 

Die LSsliehkeit die,ses AYninok5rpers ist um ein weniges 
grSBer als beim .anderen; er 15st .sieh sel~wer ill heiBe?n Chloro- 
form, EssJgester, Azeton land Eises,sig, ist ]5:slich in heil~em E ssig- 
s~ureanhydri4 (dunkelorangerot), in heigem Pyridin  (dunkel- 
weinrot), in heil]em Nitro,benzol (or,angerot), in den iibrigen 
organisehen LiJsnngsinitteln ist er unlSslich. Aus Nitrobenzol 
kri,sial~i!siert er in rein geschwungenen, v erfilzten, dunkel rof  
~ioletten N adeln; in konzentrierter SehwefelsSmre verh~lt er sieh 
wie d e r i h m  isomere AminokSrper. Zum U.ntersehied yon diesem 
ist e r  in konzentrierter, kalter Salzs~urs weitgehend 15s]ich und 
scheidet sich beim Ver,diinnen mit Wasser in weinrotvio]etten 
Floeken aas. 

Auch er lfil~t ,sich nnzer,setzt im Hoehvakuum bei 280--2900 
sublimieren, bildet hiebei einen rotvioletten, sammetartigen Be- 
sch]ag, tier irn Mikroskop ,d~nkelrotviolette StEbehen erkennen 
l~l~t, sieh ,also deutlich yon ,seinem lse~meren unterscheidet. Der 
Zersetz~ng,spunkt liegt bei 389--390 ~ 

Analyse : 
3"566.mg Substanz gaben 9"399v~g CQ, 1"073mg tt~0 
5"091 mg . . . .  0"369 cm~ N (706 ram. 200). 

C_~H~,N~Oa (Diaminok6rper). Ber. C 71"79,, K 3"9,3, N 7"61%. 
GeL C 71"88, tt 3"37, N 7"84 %. 

Dioxypentazendiehinone. 
1. D i a z o t i e r u n g  d e s  D i a m i n o p e n t a z e n d i e h i n o n s  

vo~n Z.P.  i i ,ber  4500 . 

0"5g DiaminokSrper werden in einer k~alten M ischung yon 
3Ocm 8 konzentrierter Sel~wefels~ure ~nd 3 0 c m  ~ W asser weit- 
gehend gelS st; hiezu wird in gerin~em ~bersehuB (ungefiihr 
6 cmO bei E,iskiihlung Tropfen fiir Tropfen einer Natriumnitri t-  
15sung (1 Tell Natriumnitr~it in 10 TeBen W,asser) geb~aeht, zmn 
wenigsten aber jedenfal}s so viel, Ns die t~saktion ~ f  salpe- 
trige S~illre auch naeh l~ingerern Stehe~ nicht verschwindet; 
w~ihrend der Diazotierung g ehen aueh die letzten Anteile noch 
ungelSsten A~ninokSrpsrs als Diazoninmsalz in L6sung, die da- 
bei o~angegelbe Farbe zeigt. Die Diazo~iumlSsur~g wird zlmfichs~ 
ohne z~ verdiinnen l~ngere Zeit am W asserb~5 und aueh am 
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Drahtnetz erh~tzt, wobei 4as abdunstende Wasser erg~nzt wird, 
w~thren,d sich tier Oxyk5rper absche~,det. Wenn ,da.s ScNiumen 
der Flfissigkeit aufhSrt, wird in da's 10fache Volumen Wasser 
gegossen u~d arrschlieBend am Wasserbad, endiich am Draht- 
netz griindlich verkocht; nach ,dem Absaugen wird mit  helgem 
Wasser ~ewaschen, mit kaltem Was ser geschl~immt, aufgekocht, 
mit  Sa lzs~re  stark angesauert und so einige Zeit am Wasser- 
bad und auf freier Flamme ~di~eriert; das Sehl~mmen, A~fkochen 
un, d Waschen w h'd wiederholt u.n4 ~ann mit  Alkohl und ~ the r  
schlieBlich vakuumgetrocknet. Die Axlsbeute an alizarinartig 
gefgrbtem Oxyk5rper betrggt 0"47 g (84"27% ,der' Theorie). Er  ist 
nur in heiB~m Pyri4in und Nitrobenzol mit bra~ner Farbe 15s- 
lich, d,ara~s in dr~.senartigen Kristal~spiel]erl u ~  Nadeln kri- 
stallisierend; in ,den anderen LSsungsmitteln ist er nur sehr 
schwer oder ganz ~nlSs!ich; in konzentrierter Scl~wefels~ure 15st 
er sich nfit dunkelroter Farbe. Im  ttochvakuu~n kann er am 
besten bei 270 o sublimiert weMen, eine ziegelrote Substanz bil- 
dend. Sein Schmel~p~nkt liegt unscharf bei 375--380 ~ nachdem 
er bei ungef~hr 320 ~ d~nkel wi~5 und unter Zersetz~ng teilweise 
sublimiert. Ist  schon tier ~hm e~tsprechende AminokSrper sehr 
schwer verbrennbar, so ist tier OxykSrper aufffillig noch schwerer 
verbrennbar. Nur nach Durchmischung mit K<~pferoxyd, wie 
im Bajonettrohr, ~und unter Zuhilfen,ah~ne eines Platinkontaktes 
gab der stickstofffreie KSrper bei der Verbrennung brauchbare 
Werte. 

Analyse : 
3"147mg Substanz gaben 8'195mg CQ, 0"913rag H20 
2"133mg . . . .  5"562mg C0~, 0 555mg tt.~0. 

C~HI006. Ber. C 71"34, tt 2"72%. 
GeL C 71" 02, 71" 12; H 3' 24, 2' 91%. 

In Alk~alien ist er mit  r otvioletter ]Parbe mar sehr schwer 
lSslich, dabei ,4~s AlkMisalz biRtend. W~ird er in alk.alischer 
LSsung mit  Natriumhydro.sulfit  verkiipt, so bildet er zunfichst 
eine sclimutz.iggriine, Idann brgunliche, sehliel~lich bla~g'riine 
Ktipe, aus tier sich durch Luftoxyd~tion das bl'auviolette Na- 
tri~msalz mtsscheidet. Die tIydroxylgruppenbes~immung nach 
Z e r e w i t i n o f f war wegen tier praktischen UnlSslichkeit in 
kaltem Pyr idin  ~ndurchfiihrbar. 

2. D i a z o t i e r u n , g  d e s  D i a m i n o p e n t a z e n d i c h i n o n s  
v o m Z.P .  389--390~ 

Der Ersatz der Aminogruppen durch die Oxygruppen 
wurde bei diesern .KSrper in l~berei~stimnmng mit  ,seine,m oben 
beschrieben.en ~someren dm'el~g'efiihrt, die ~Viengenverhiiltnis,se 
und die A~ufarbeitung waren dieselben und sei deshalb auf .das 
dort Gesagte verwiesen; die A~sbeute war, wohl zufallsweise, 
noch besser ~nd betrug 96% ~der Theorie. /).as erhaltene Prod~kt 
unterschei,det sich vom isomeren durch eine etwas dunklere  
F~arbe. Zur Reinigung erwies es sich am besten, in siedendem 
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Nitrobenzol zu 15sen, v ore Unge!Ssten abzusmlgen und hm'nach 
das Nitrobenzol mit  W,asserdampf abzublasen; eine andere M~g- 
]ichkeit war, ,den in N itrobenzo,1 geRisten OxykSrper durch Benzol 
auszufNlen. Allemal wird tier OxykSrper als ro{braune Substanz 
erhalten; die Reinigtmg ist aber sehr unbefr~edig'end ur~cl mit 
grol}en Verlusten verbunden; auch die S~lb]im,ation im ttoch- 
vakuum v er]alfft lfier n ur ,sehr ziihe, mn besten bei etwa 300 ~ 
Unter  dem iMikroskop zeigt dieser OxykSrper gelbe, geschwun- 
gene u~cl astfSrFmig verzweigte St~bchen. Beziiglich LSslichkeit 
unterscheMet er sich k aum yon dem ihm isomeren. In konzen- 
trierter Schwefels~ure 15,st er sich etwtls schwerer al.s jener mit 
rotbrauner INrbe. Er  schmilzt bei 304--305 ~ dunkd t  7mvor bei 
ca. 270 ~ sich dabei teilweise zersetzend. 

Analyse des stiekstofffreien 0xykgrpers (abziiglich 0"63% Asehe): 
3'153mg Substanz gaben 8'~61.mg CQ, 0"772 mg H20. 

C~2H~006. Bet. C 71'34, H 2"72%. 
Gef. C 71'46, H 2'74f';. 

Zum Sch]~l~ m5ge n.och eine kurze tabellarische Zusammen- 
stell~ng iiber die wichtigsten Merkmale der vorhergehend be- 
har~clelten KSrper Platz finden. 

NitrokSrper I 

NitrokSrper II 

Aminok6rper I 

Am:nokSrt?er I[ 

Oxyk6rper I 

OxykSrper II 

I LSsung Sublimation 
Z .P .  Farbe Kristallform in konz. bei 

H2S04 0'02--0"05 

ober 400 o 

346--350" 

ober 4500 

389 - 390 ~ 

375 --3800 

304 --3050 

graugelb 

gelb 

dunkelblau- 
violett 

dunkelrof 
violett 

ziegeh-ot 

rotbraun 

distclfSrmig'e 
Nadeln und 
Bl~tt, tehen 

hellgelb 
(warm) 3000 

verfilzfe 
Nadeln gelbbram~ 280--2900 

Spielte nnd 
Nadeln 

astfSrmige 
St~ibchen 

Nadeln gelbl,raun 300--310 ~ 

I 

dunkelrot 

braunrot 

f70o 

300 o 

Lanzetten gelb 3000 
(warm) 


