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540. Rob. E. S c h m i d t  und L. G e t t e r m a n n :  Ueber 
H y d r o x y l a m i n d e r i v a t e  des Anthraohinons .  

(Eingegangen am 19. Deccmber.) 
Das Interesse, welches aromatische Hydroxylaminderivate bean- 

spruchen, veranlnsst uns zur Mittheilung folgender, schon ror  lingerer 
Zeit gemachter Beobachtungen '). 

Bei der Reduction von Nitruanthrachinunen zu den entsprechenden 
Amidoverbindungen mittels alkaliucher Reductionsmittel treten be- 
kanntlich in Alkali rnit griiner bis blauer Farbe losliche Zwischen- 
producte anf a). Die AlkalilBslichkeit. dieser Producte, sowie deren 
Uebergaiig in alltaliunliisliche Anlidoant hracliinone durch weitere 
Reduction legten den G ~ d i ~ t i k e ~ ~  nahe, dass m a n  es hier init Hydroxyl- 
aminrerbinduugen der Anttirachinorireit~e zu thun hatte, - eine Ver- 
muthung, welche eine wesetitliehe S t i tze  d u r c h  die Heobacbtang er- 
hiel.t, dass diese interrnediiiren Reductionaproducte linter dem Einflusse 
von concentrirter Schwefttl-iiiire sich zu Amidooxysnthrachinorien urn- 
lagern, welche Reaction tien Gegenstand des deiitscten Patents 81694 
rom 24. Mai 1893 dt?r Parbenf'abriken vorm. Friedr. Baper R Co. 
in Elberfeld bildet 9. 

Die seitherigen Untersuchungeii tiaben die vollstandige Richtigkeit 
dieser, auch in dem erwiihnten Patente als wahrvcheinlich hingestellten 
Anschauungsweise vollstandig bestatigt. Hierbei wurden gleichzeitig 
Anhaltspunkte zur Erkliirung einer tectinisch wichtigen Reaction, 
niimlich der Einwirkung von Schwefelsesqaioxyd auf Nitroanthra- 
chinone gefunden, indem nachgewiesen wurde, dass bei letzterer 
Reaction zunichst die gleichen Amidooxyanthrachinone entstehen, 
wie bei der Umlagerung der entsprechenden Hydroxylaminrerbinduopen. 

Diese Hydroxylaminrerbinditngen sind fibrigens sehr leicht dar- 
zustellende Korper, ausgezeichnet durcti grosses Krystallisationsver- 
miigen und rerhiiltnissmassig grosse Restandigkeit. Wir werden nun 
zunachst das 1.5-DihydroxyIaminantbrachinon, dessen Umlagerung zu 
Diamidodioxyanthrachinown und die Darstellung der letztereii aus 
1.5-Dinitroanthrachinon mittels Schwefelsesquioxyd beschreiben. Im 
Anschluss daran wcrden wir noch einige andere bei dieser Gelegenheit 
dargestellten Hydruxylarninverbindungen der Antbrachinonreihc kurz 
erwahoeri. 

l) Die Versuclie wurden z. 'l'h. schon vor Bamberger 's ,  bezw. Wohl 's  
Pablication iiber Phenythydrosylaniin aL1sgefijhrt und wurden z. Th. angeregt 
durch die Interpretation, welclie der Eine von on8 seincn hei der elektro- 
lytischen Reduction aromatiscber NitrokGrper erhaltenen Resultaten gegeban 
hat (Chemikcr-Zeitung 1893, 210). 

a) Vergl. diesc Bericlite 15, 1790: I(;, 367. 
O) Diese Berichte 48, Ref. 707. 

Ann. d. ('llem. 160, 149. 
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1 . 5 - D i h y d r o x y l a m i n a n t h r a c b i n o n ,  ~ 1 i J ent- 

NHOH 
steht bei gemassigter alkalischer Reduction voii 1.5-Dinitrosnthracbinon, 
worunter wir dasjenige Dinitroanthrachinoii verstehen, welcbes diircb 
Reduction zur Diamidoverbindiing, Diaeotirung der letzteren und Er- 
hitzen der Tetrazoverbindung rnit Sauren aiisscbliesslich hnthrarufin 
liefert. Die Darstelliing der Hydroxylaminverbindung gelingt leicht 
nach folgender Vorscbrift: 

20 g 1.5-Dinitroai,thracbinoii in feinrr Vrrthrilung, wie man z. B. 
solche durch Losen rles Dinitrokijrpers i n  raochendrr Schwefelsaure 
oder  Salpetersauremonohydrat und Eiiigiesseii in Waeser crhlilt, werden 
mit 1/2 L Wasser angeschlammt und mit einer Losung von 60 g Zinn- 
chloriir in 200 g Wasser und 900 g Natronlauge voii 3 4 0  BQ versetzt, 
wobei unter geringer Temperaturerhohung der Nitrokorper alebald 
mit tiefblauer Farbe i n  Losung gebt Man verdiiniit dann rnit 1 L 
Wasser, filtrirt von einer geringen Menge unveranderten Nitrok6rpere 
i n  eine Mischung von 1 L concentrirter Salzsaure iind 1 L Wasser 
hinein, wobei sich die Hydroxylaminverbiudung als braunrother Nieder- 
schlag abscheidet. Derselbe wird alfiltrirt, gewascheir, zur Entfernung 
des Wassers und eventueller Verunreinigungen (Isomere, u.  8. w.) eiii- 
ma1 rnit kaltem Aceton extrahirt, dann i n  heissem Pyridin gelost, und 
dieee Losung mit wenig Methylalkohol versetzt, wobei sich beim Er- 
kalten die Hydroxylaminverbindung in dunkelbraunrothen Nadeln rnit 
griinem Metallschimmer in vollkommen reiiiem Zustand abscheidet. 
Die Analyse bestatigte die oben gegebene Formel. 

Analyse: Ber. fiir Cl~HsO~(NEOH)r .  
Procente: C 62.29, H 3.7, N 10 37. 

Gef. n 62.17, 64.3, D 4.2, 4.1, n 10.5. 

Die Substanz ist sehr schwer loslich in Aceton, Alkobol, Holz- 
geist, leicbt loslich in heissem Pyridirl mit blaurother Farbe. Der 
Schmelzpunkt lasst sich nicht scharf erkenuen, da schon unterhalb 
desselben Zersetzung eintritt. Charakteristisch ist die klare rein blaue 
Farbe der Losung in wassriger Natronlauge. Auf Zusatz von uber- 
achiiesiger concentrirter Natronlauge scheidet sich das  Natriumsalz in 
Form von Llaueo seidenglanzenden Nadeln am. Die Verbinduiig zeigt 
such ganz schwach basische Eigenschafteu : sie lost sich in concentrirter 
Salzslure fast farblos auf, beim Verdiinnen der Losung rnit Wasser 
scheidet sich die Hydroxylaminverbioduug wieder unverandert aue. 
Beim Erwlrmen mit Zinnoxydulnatron wird sie zu 1.5-Diamido- 
antbrachinon, welchee sich i n  feinen rothen Nadeln abecheidet, 
reducirt. 
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Schiittelt man die alkalische Liisung des I .5-Dihydroxylamin- 
anthrachinons mit etwas iiber 2 Mol. Benzoylchlorid, so erhi l t  man 
eio D i b e n z o a t ,  welches in Alkohol und Aceton schwer, leichter in 
Chloroform loslicb ist und daraus in langen granatrothen Nadeln v o n  
Schmelzpunkt lH8O krystallisirt. 

Analyse: Ber. ftir ClrHs Os(NH.  0 .  COCGH&. 
Procente: C i0.3, H 3.5, N 5.9. 

Gef. D )) 70.05, x 4.2, )) 5.9. 

In stark alkaliscber Losuog und bei Anwendung eines Ueber- 
scbiisses von Benzoylchlorid erhalt man ein T r i b e u z o a t ,  welches 
sehr scliwer loslich in Aceton, Ieichter loslich in Chloroform ist und 
orangegelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 2480 bildet. 

Analyae: Ber. fur ClrHoOz ( N H .  0. COCsH5) ( N < o .  GO co. . C6 Bb C ~ H ~  ) 
Procente: C 72.2, H 3 3 ,  N 4.8. 

Gef. )) D 72.1, a 4.2, n 4.1 I). 

U m l a g e r u n g  d e s  1.5 - D i h y d r o x y l a m i r i  a n t h r a c h i o o u s .  
Wie schon erwahnt, kan i i  dieses Hydroxylaminderivat durch concen- 
trirte SchwefelsBare glatt zu Amidooxysnthrachirionen urngelagrrt 
werden. Die Bedingnngen - Concentration der anzuwendenden Sgiure 
und Temprratur - mus+en jedoch, wie die Erfahruug zeigte, so ge- 
wsblt  werden , dass keine secundaren Reactiouen s ta t thden .  So 
haben wir z. B. gefunderi, dass bei Aiiwendung von zu verdiinnter 
Schwefelsaore leicht Amidogruppen durch Hydroxgle ersetzt werden; 
bei Anwendung von stiirkerer Saure und hoher Temperatur Bndet 
leicht Oxydatiori, d. h. directe Einfiihrung von Hydroxylgruppen in 
das  Snthrachinonmolekul statt. Ferner bemerkt man bei der Um- 
lageruog stets das Auftreten eiues in concentrirter Schwefelsgiure mit 
griiner Fsrbe  loslichen Zwischenproductes, welches jedoch zu unbe- 
standig ist. urn irn reinen Zustaud isolirt werden zu konnen, da ee 
schon durcb die Einwirkung von Wasser zerfallt, wobei die Endpro- 
docte der Umlagerung, die Amidooxyanthrachinone, erhalten werden. 
Als zweckmassig hat sicb erwiesen, die Zerlegung dieses Zwischen- 
productes rnit drr Umlagerung, durch passende Wahl der Versuchs- 
bedingungen, zu eioer Operation zu vereinigeo. Wir habeo dies in 
folgender Weise bewerkstelligt: 

10 g I .5-Dihydroxylaminanthrachinon wurden in ein 50-600 
warmes Gemisch von 850 g conc. Schwefelaaure und 150 g Wasser 
eingetrageii, wobei die dunklen Krystalle eofort - jedenfalls in Folge 
von Salzbildung - eine weisse Farbe aunehmen und d a m  in Liisung 
gehen. Man erhitzt n u n  moglichst rasch auf 100 - 1100. wobei die 
Liisung in Folge der Rildung der oben erwahnten Zwiechenprodmete 

*) Die Substanz ist schwer verbrennlich. 
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eine intensiv griine Farbe annimmt, welcbe bald in Gelb umechlagt, 
wodurch das Ende der Reaction angezeigt wird. 

Wie wir gleich bier erwiihnen wollen, sind die Hauptprodocte 
der  Uollagerung zwei isomere Diamidodioxyanthrachinone, welcbe 
wir a und p nennen, daneben entstebt in  untergeordneter Menge ein 
dritter KBrper y .  6 ist in kocbender 15procentiger Scbwefelsgure 
loslich und scheidet sich beim Erkalten wieder aus. a und y sind 
darin ebenfaile loslich, doch bedeutend scbwerer als p. Letzteres ist 
in verdiinnten Alkalien leicht, a und y hingegen sind darin fast unlBelich. 
7 ist in Aceton leicht liislich, (4 sehr schwer. Auf Grund dieser 
Laslichkeiteverhaltnisse wurde die Trennung der drei RBrper wie folgt 
ausgefiihrt. Die wie oben erhaltene SchwefelsaurelBsung wurde in 
5 L Wssser gegoseen, das G a m e  zum Kochen erbitzt und siedend 
filtrirt. I n  Losung geht der griisste Tbeil von p, nebet ganz geringen 
Meogen a und 7. Um @ rein zu erhalten, wird der sich beim Er- 
kalten der Losung abscheidende Niederschlag abfiltrirt und rnit 
Pusserst verdiinnter Natronlauge in der Kalte behandelt, wobei @ in 
Losung gebt und nach dem Filtriren durch Ansauern abgescbieden 
und durch Umkrystallisiren aus Aceton rein erhalten wird. 

Der in heisser verdiinnter Schwefelsaure unlosliche Antbeil, 
haupts6cblich aus a und y bestehend, wird ebenfalls mit verdiinnter 
Natronlauge bebandelt, wobei die vorbandeoen geringen Mengen von 
$ in LBsung gehen, a und y aber als schwer loslicbe Natriumsalze 
zuriickbleiben. Dieselben wurden rnit verdiinnter Saure zerlegt und 
rnit kaltem Aceton behandelt. Aus dem in Aceton itislichen Theile 
erhalt man durch oftercs Unikrystallisiren y in reinem Zustande. Der  
in Aceton schwer losliche Korper a kann durch Umkrystallisiren aus 
Nitrabenzol rein erhalten werden. 

Die Eigenecbaften dieser drei Kijrper sind folgende: 
R 16st sich i n  kochendem Nitrobenzol mit violet-blauer Farbe 

auf und krystallisirt heim Erkalten in centirneterlaogen, messingglan- 
zenden Nadeln. 

Analyse: Ber. W r  ClrElrOa(OH)p(NHa)P. 
Procente: C ti2 22, H 3.7, N 10.37. 

Gef. * * 62.26, D 4.2, 10.03. 
Die Losung in coucentrirter Schwefelsaure ist gelb und zeigt kein 

Spectrum. Fiigt man aber zu derselben etwas Borsaure, SO fiirbt 
sie sicb - in Folge der Hilduog eines Borsaureithers - rein blau 
und zeigt nun ein ganz charakteristisches, scharfes Absorptionsapec- 
t rum, bestebend aus einem starken Streifen in Roth und einern 
schwacheren in Griin. Diese Reaction, sowie die leichte Kryetalli- 
sationsfahigkeit aus Nitrobenzol siud so charakteristiscb, daes man 
auch in geringster Menge u unfehlbar daran erkennen kann. 

Berlrhte d n. rhrm G e s e l l ~ c b a f t .  J s h r v .  X X I X .  189 
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8 ist in Aceton sehr leicht liislich mit rother Farbe. Aus wass- 
rigem Aceton krystallieirt die Verbindung in dunklen Krystallen mit 
grfinem Metallglanz. Sie besitzt die gleiche Zusammensetzung wie a. 

In concentrirter Schwefelsaure lBst sich auch dieser KBrper mit 
gelber Farbe  ohne Spectrum auf. Auf Zusatz von Borsaure und nach 
kurzem Erwarmen auf 80 - 900 farbt sich die Schwefelsaureliisung 
violet und zeigt dann ebenfalls ein charakteristisches Spectrum, abn- 
lich wie das  von a ,  doch sind die Streifen wesentlich nach Blau hin 
verschoben. 

7, in nur geringer Menge entstehend, lost sich ebenfalls gelb in 
cone. Schwefelsaure. Durch Zusatz von Borsaure wird dieee 
Lijsung nicht wesentlicb verandert. Erwarmt man jedoch 7 mit einer 
IOprocentigen Liisung von Borsaure in Schwefelsauremonohydrat auf 
80-100°, so erhalt man eine schijne blaurotbe Liisung mit zionober- 
rother Fluorescenz , welcbe einen charakteristischen Absorptions- 
streifen in Griin zeigt , wabrend das Blau vollkommen ausgeliischt 
wird. 

E i n w i r k u n g  V O D  

S c h  w e f e l s e s q u  i o x y d  auf  1.5-Dinitroanthrachinon. 
Erlauternd sei hierzu kurz Folgendes bemerkt. Dass durch Er- 

hitzen von Mono- und Dinitroanthrachinon mit concentrirter oder 
rauchender Schwefelsaure Farbstoffe entstehen , ist eine langst be- 
kannte Thatsache. Die Reaction verliiuft aber i n  complicirter Weise 
und sehr unglatt, die erbaltenen Producte farben in triiben Nuancen 
an und sind als solche zu keiner techniscben Verwendung gelangt'). 
Wesentlich anders ist jedoch der Sachverhalt, wenn man auf Dinitro- 
anthrachinon Schwefelsesquioxyd, d. h. eine Losung von Schwefel in 
rauchender Schwefelsaure einwirlien liisst, ein Verfahren, welches zu- 
erst durch das franziisische Patent No. 224740 vom 5. October 1892 
der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld bekannt 
geworden ist, und welches auch zum Theil den Gegenstaod einer kurze 
Zeit vorher in Deutschlaod eingereichten, erst spater veriiffentlichten 
Patentanmeldung der Badischen Anilin- und Sodafabrik bildet. 

Hierbei ist der  Verlauf der Reaction ein iiberraschend glatter. 
J e  nach der Versuchsbedingungeri erhfilt man verschiedene , techniscb 
wichtige Farbstoffe, so z. B. entsteht aus 1.5-Dinitroanthrachinon 

I) Vergl. das erloschene D. R.-P. 6526, F r i e d l s n d e r ,  Fortschritte der 
Theerfarbeofabrication, I, 310, woselbst sich auch weitere Literaturoachweise 
befinden. Die Reaction wurde xuerst mieder von der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik in dem Patent 67102 (diese Berichte 24, Ref. 4'22) aufgegriffen, 
woselbst die wasserl6slicheo Farbstoffe des obigen Patentes 6526 durch Er- 
bitzen mit conc. Schwefelsaure (Abspaltung von Sulfogruppen) in wasserun- 
16slicbe Farbstoffe iibergefii hrt werden. 

Get. Proc.: C 62.6, H 4.5, N 10.4. 
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durch Erhitzen auf 1300 mit Schwefel und rauchender Schwefelsiiure 
eine Snlfosiiure des von uns schon friiher beschriebenen Hexaoxyanthra- 
chinons. Sehr bemerkenswerth ist aber, dass mittels Schwefelsesqui- 
oxyd die Umwandlong des Dinitroanthrachinons in gefarhte Verbin- 
dungen schon bei gewohnlicher Temperatur vor sich geht. Es war 
deher von besonderem Interesse , diese Reaction naher zu studiren, 
und unsere in dieser Hinsicht angestellten Versuche waren insofern 
von Erfolg, ale, wie schon erwlhnt, constatirt wurde, dass wenn man 
auf 1.5-Dinitroanthrachinou Schwefelsesquioxyd unter solchen Bedin- 
gungen einwirken lasst, dass secundare Reactionen miiglichst ausge- 
schlossen werden, als Hauptproducte der Reaction die gleichen 
Diamidodioxyanthrachinone a uod $ entstehen, welche auch hei der 
oben beschriebenen Urnlagerung des 1.5-Dihydroxylaminanthrachinons 
sich bilden. Daneben entsteht in geringer Menge ein Kijrper, der 
mit dem bei der Umlagerung der Hydroxylaminverbindung ebenfalls in 
geringer Menge erhaltenen Kijrper 7 sehr wahracheinlich identiscb 
ist, und ausserdem noch eiu neuer Kijrper 8, der jedocb schwefrl- 
haltig ist und seine Entstehung offenbar einer durch das  hier nicht 
zu vermeidende freie Schwefelsaureanhydrid hewirkten secundareo 
Reaction verdankt. 

Die Boalogie ist eine derartig vollkommene, dam man aich die 
Einwirkung des Schwefelseaquioxyds sehr gut so erklaren kann, dase 
das  Dinitroanthrachinon zunachst zur Dihydroxylaminverbindutig redu- 
cirt wird, welche aber in der Schwefeleliureliisung sich sofort zu den 
A midooxyanthrachinonen umlagert und daher ale solche nicht nach- 
gewiesen werden kano. 

Zur Darstellung der Amidooxyanthrachinone aus 1.5- Dinitro- 
anthracbinon und Schwefelsesquioxyd verfuhreu wir wie folgt: 

20 g fiin zerriebenes 1.5-Dinitroanthrachinon wurden in 300 g 
Schwefelsknemonobydrat suspendirt und mit einer Losung VOD 5 g 
Schwefel in 100 g rauchender Schwefelsaure von 40 pCt. Schwefelstiure- 
anhydridgehalt versetzt. Die Reaction beginot sofort unter Selbst- 
erwarmung. Man tragt dafiir Sorge,  dass sich die Temperatur zwi- 
schen 40-450 erhalt, wobei die Einwirkung nach '/2-1 Stunde be- 
endet ist. Man giesst hierauf die Lijsung in 400 g Schwefelsiure VOD 

ti00 B8. und riihrt in diese Mischung so lrroge kaltes Wasser ein, bis 
die Temperatur auf 100-1 1 0 0  gestiegen ist,  eine Operation, die den 
Zweck hat, vorhandene Schwefelsauieester der Amidoxyaothrachinonct 
zu verseifen. Nach dem Erkalten filtrirt man von etwas Schwefel 
und vnn unverandertem Dinitroanthrachinon ab. In der Schwefelsaure- 
losung sind, wie schon erwahnt, vier Korper a, $, 7 und 8 vorhanden. 
8 ist in heisser verdiinnter Scbwefelsaure rollkommen uriliislich ulld 
kann durch wiederholtes Auskochen mit verdiinnter Schwffrlsaure 
ron den Rorpern M, 6, 7 getrennt werdcn, welche man wiederum nach 

189' 
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der weiter oberi beschriebenen Methode von einander trennt. Urn 8 ganr  
rein zu erhalten, wurde es  in 70pioceotiger SchwefelPanre gelijst. Nach 
einigem Stehen erfolgte eine reichliche A bscheidung von gelben Krystallen 
(ein Sulfat). Dieselben wurden in kalter concentrirter Schwefelsaurr 
gelost, die Liisung in diinnem Strahl in kaltes Wasser gcgossen, und 
der sich abscheidende amorphe Niederschlag nach dem Auswaschen 
noch feucht in Aceton gelfist. Auf Zusatz von etwas Wasser scheidet 
sich 8 dann i n  Feinen Krystallen aua. Es sei darauf bingewieseu, 
daas 8 sich n u r  i n  frisch gefalltem, amorphem Zustande i n  Aceton 
lost, und dass es - wenn rein - eine grosse Neigung besitzt, aus 
deni amorphen Zustande in den krystallisirten tiberzugeben. womit 
Unloalicbkeit in Aceton verbunden ist. 

Dieser Korper 6 ist schwefelhaltig, und wir vermogen iiber dessen 
Constitution zur Zeit nichts Sicheres anzugeben. Die Analyse ergab: 

Procente: C 56.3, H 3.7, N 8.3, S 9.5. 
Er lost sich in concentrirter Schwefelsaure mit gelber Farbr. 

Beim Erwarmen mit Schwefelsanremonohydrat und Borsiinre erhalt 
man eine orangerothe Liisung mit charakteristischem Absorptioirs- 
spectrum. 

Die nach obigem Verfabren HIIS  1 5-Dinitroanthrachinon hind 
Schwefelsesquioxyd erhaltenen KBrper (L und erwiesen sich in jeder 
Heziehung als identisch mit den aus der Hydroxylaminverbindung er- 
haltenen. Ihre  Analyse ergab: 

Korper a: Procente: C 62.5, H 4.2, N 10.1. 
9 p :  n n G1.74, n 4.01, * 10.1. 

Die Analyse des Kiirpers 7' ergab Zahlen, welche fur ein Di- 
amidotrioxyanthrachinon stirninen. Doch haben wir nicht die ahsolute 
Sicherheit, diesen in geringer Merige entstehenden und schwer zu 
reinigenden Korper in ganz reinrm Znstande in Handen grhabt zu 
haben. 

S y n t h e s e  d e s  K o r p e r s  a a u s  A n t h r a r u f i n .  Da,  wie die 
Untersuchungen des Einen von uns, sowic, ron B a n i b e r g e r  und 
von W o h 1 gezeigt baben, aromatische Hydroxylaminderivate unter 
dem Einflusue von concer1trirtc.r Schwefelsaurr sicb z u  p -  Amidophennl- 
derivaten urnlagern, so war ts ausserst wnhrscheinlich, dass eins der 
heiden Hauptproducte FL oder $ ein Diamidoanthrarufii~ sei. Es wurde 
daher versucht, ob nicht ririer diesrr Rorper dnrch Nitriren des 
Anthrarufins u n d  darauffolgende Reduction zu erhalteri sei. Es gelang 
SO in der T h a t  sehr leicht, den Kijrper z u  gewinnen. 15 g reiries 
Anthrarufin wurden in 400 g reiner concentrirter Schwefelsaure geliist 
und bei 10-15O mit 74  ccm Salpeterschwefelslure, enthaltend 0.1 g 
H N 0 3  pro ccm, nitrirt. Das Eode der Reaction erkennt man an 
dem vallstlindigen Verschwindeu des Anthrarufinspectrums. [Iierbei 
scbeidet sich ein gelber, krystallinischer Niederschlag trb, welcher ab- 
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gesaugt und auf Thon abgepresst, sich als ein Dinitroantbrarufio er- 
wies. Zur Reduction wurden 2 g desselben mit 50ccm Eisessig fein 
zerrieben, uiid d a m  eine Liisung ron l o g  Zinnchloriir in 10ccm 
concentrirter Salzsaure und 5 ccm Wasser gegeben. Beim Erwiirmen 
a u f  dem Wasserbade scheidet sich das  Diamidoanthrarufio i n  Form 
seines salzsauren Salzes oder einer Chlorzinndoppelverbindung von 
diesem in kurzer Zeit ab. Man filtrirt, wascht gut aus, behandelt zur 
Zerlegung des Salzes rnit Natriumacetat und krystallisirt aus Nitro- 
benzol um, woraus die c.h:wakteristischen und unrerkennbaren Nadelo 
des  Riirpers a sich abscbciden Derselte erwiea sicb in allen Eigen- 
scbaften mit den nactr den andern oben I)eschriebenen Methoden er- 
haltenen, mit u bezeichneten Korpern idcntisch. Nach seiner Entstehung 
aue 1.5 - Dinitroanthrachinon einerseits und Anthrarufin andererseite 
muss ihm die Constitution eines Di-p-amidoanthrarufins 

H O  CO NH2 
" , / \  \ 

I /  
I 

H2N CO OH 
' / I \ /  

zukommen. 

u n o  
Hieran aiischliessend miichten wir nocb uber einige aodere von 
dargestellte Hydroxylaminderivate der Antbrachinone berichten. 

CO NO2 
\ 
! '  1 . 5  - Ni t r o h y d r o x y l a m i n a n t h r a c h i n o n ,  

\ /  
\~ \ 

HOHN CO 
l i ss t  sich als erste Reductionsstufe des 1.5- Dinitroantbrachinons durch 
passeode Wabl des Reductionsmittels und der sonstigeo Versuchs- 
bedingungen ohne Scbwierigkeit erhalten. Als besondere geeignetes 
Reductionsoiittel haben wir ' ins  des Phenylhydrazins bedient, wobei 
jedoch zu bericksichtigen ist, dass letzteres aucb im Stande ist, das 
Dinitroantbrachinon nocb weiter zum Dihydroxylaminderivat und 
schliesslich zum Diamidoan~hrachinon zu reduciren. Man muss daher 
die Reduction durch Anwendung eines Verdunnungmdtels, wie z. B. 
Alkobol ,  massigen. 

10 g amorphes 1.5- Dinitroantbrachinoo werden mit 200 ccm 
Alkobol uod 50 g Phenylbydrazin im Wasserbade am Riickflusskiihler 
erwiirmt. Es tritt alsbald eine heftige Reaction mit Stickstoffentwicke- 
lung ein. Man entfernt die Warmequelle und filtrirt, wenn die Gas- 
entwickelung nachgelassen bat, aber noch ehe alles Dinitroanthra- 
cbinon in  LOsiing gegangen ist, ab. Beim Erkalten krystallisirt das 
Nitrohydroxylaminderirat aus, der  Rest kann aus der Mutterlauge 
durch Vereetzen mit Wasaer und Ealzsaure gewonnen werden. Zur 
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Trennung von mitentstandenem Dihydroxylaminderivat - welches 
iibrigens bei vorsichtig geleiteter Reduction nur in sebr geringer 
Menge entsteht - behandelt man mit kaltem Aceton, welches dtls 
Nitrohydroxglaminderivat leicht , die Dibydroxylaminverbindung nur 
spurenweise lost. Beim Einengen der Bcetonlosung krystallisirt 
ersteres in langen Nadeln aus. welche durcb Losen in wenig beissen 
Pyridin und Versetzen mit Metbylalkobol vijllig rein und frei roo 
Dibydroxylaminverbindung erhalten werden. 

Analyse: Ber. fur CirE6Oa (NOg)(NBOH). 
Procente: C 59.15, H 2.51, N 9.55. 

Gef. n * 59.26, n 2.S3, n 10.02. 
Die Verbindung iet leicht lijslich in Pyridin und Aceton, schwerer 

16slicb in Holzgeiut. Die  Liisung in Natronlauge ist g r i n  und wird 
auf Zusatz von Zinooxydulnatron sofort prlchtig blau. indem Reduction 
sum eingangs beschriebeneo 1.5-Dibydroxylaminderivat stattfindet. 

NHOH CO NHOH 
,"\\,/'\, I ~ 

\ , , , ,I' ./' 

co 
1.8- D i h y d r  o x y  I a m i n  a n t  b r  a c h i ti o u , 1 '  I / '  

entsteht durcb Reduction des 1.8- Dinit.rnanthracbinons, d. b. desjenigen 
bei der Nitrirung VOD Antbrachinon ebenfalls eotstebenden Dinitro- 
anthrachinoos, welcbes durch Reduction, Diazotiren der Diamidover- 
bindung u. s. w. Chrysaziri liefert. Die Darstellung geschieht genau 
wie die des 1.5-Dibydrnxylaminantbracbi1ions durch Reduction mit 
Zinnoxydulnatron. 

Der  Korper ist, im Oegensatz Z U O I  isomeren 1.5-Derivat, in Aceton 
leicbt loslicb uud krystallisirt dat.aus i n  Blattern. Die Liisung in 
Natronlauge ist gr3n gefarbt. 

Durch weitere Reduction erbiilt man 1.8-Diamidoanthracbinon. 
Analyse: Ber. Wr C14 He09 (NH0H)z. 

Procente: C 62.21,  H 3.7, N 10.37. 
Gef. D 62.9, 4.0, n 10.15. 

NHOH CO NO8 
, / ' \  '\, \ 

1.8-Nitrohydroxylaminanthrachinon, ' 1 1 1 
\ \ / ,,' 

CO 
wird geoau wie das entsprecbende 1.5-Derivat dargestellt, our dass 
fiir 10 g 1.8- Dinitroanthrachinnn 30 g Phenylhydrazin vollig aus- 
reichen. Heim Erkalten des Filtrats scheidet es sich fast rein in 
schonen glanzenden Krystallen ab, welche xiur noch einmal aus 
Pyridin und Methylalkohol umkrystalliairt zu werden braucben. 

Analyse: Ber. fiir CM HsOl (JS0,i (NEOH). 
Procente: C 59.15, H 2.S1, N 9.S5. 

Gef. D n 59.5, * 3.12, * 9.95. 
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Die Verbindung ist leicht liislich in Pyridin, schwer liislich in 
Holzgeist. 10 kalter, verdinnter Natronlauge ist sie u n l i i e l i c h ,  geht 
aber  a u f  Zusatz von Zinnoxydulnatron mit griiner Farbe in Losung, 
in Folge von Reduction zur soeben beschriebenen Dihydroxylamin- 
verbind ung. 

Die Darstellung von Amidohydroxylaminanthrachinonen ist uns 
vorlaufig nicht gelungen. * 

C O  NHOH 
//\ ’ / \  

1 - M o n o h y d r o x y l a m i n a n t h r a c h i n o n ,  1 I 1  
,/ / \, ,.” 

co 
entsteht durch Reduction des 1-Mononitroanthrachinonl) mittels der 
entsprecbenden Meoge Zinnoxydulnatron. Hierbei findet jedoch sehr 
leicht weitere Reduction zu Monoamidoanthrachinon statt,  was wir 
dadurcb vermieden haben, dass wir die Reaction in wiissrig-alkoho- 
lischer Liisung (2 Vol. Wasser, 1 Vol. Alkohol) vornabmen, wobei 
iiberdies die Reduction zum Hydroxylaminderivat vie1 schneller 
rerliuft. 

1-Monohydroxylaminanthrachinon iet i n  Aceton sehr leicht liislich 
und wird daraus in schonen braunrotben Krystallen, welche sich in 
Natronlauge mit griiner Farbe liisen, erhalten. 

Analyse: Ber. far C~rEll,Oo. NHOH. 
Procente: C 70.29, H 3.78, N 5.55. 

Get D n 70.12, D 3.95, D 6.10. 
Durch Umlagerung mittels concentrirter Schwefelsaure erhiilt 

man daraus unter anderem ein Monooxymonoamidoanthrachinon, 
welches auch erhalten wurde durch Einwirkung von Scbweftlsesqui- 
oxyd auf das Mononitroantbrachinon, sowie durch Erhitzen von 
Chinizarin mit Ammoniak, und welchem mithin die Constitution 

CO OH 
-,~, ,’ 

/ 

CO h’Ha 
zukommt. 

E l h e r f e l d  und H e i d e l b e r g ,  im November 1896. 

*) R c m e r ,  diese Berichte 16, 1786. 
~ 




