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B i s- s e iii i c a r b a z o n d e s  P i  m e 1 i n a I de h y d e s: Der Blfdrmige Pi- 
m h a l d e h y d  wird in h e i b  Wpyser gelost und filtriert. Zu der klaren 
farblosen Ldsung gibt man eine stark iiberschiissige Ldsung gleicher Teile 
Semkarbazid-Chlorhydrat und essigsaures Natrium. Je nach der Konzen- 
tration erfolgt entweder eine sofortigc krystallinische Fiillung, oder die% 
erscheint erst iiach dem Reiben der GefiiBwrinde mit dern Glasstab. Ab- 
saugen und Waschen niit Wasser und Alkohol. Reiii weiEes Krystallpulver, 
das aueh in der Iiitze in den organischen Losungsmitteln ltaum ldslicli ist. 
Umkrystallisiereii aus vie1 heifiem Wasser, wobei aber offenbar geringe 
Verzinderuugeii stattfinden, d u n  die zuerst ausgeschiedeiicn Anteilz sind 
schwach graugelb gefirbt, die splteren rein we& 

Analyse eines Rohproduktes, Schmp. 2370 unt. Zers.: 
C,HIBOPND. Ber. C 44.6, H 7.4, N 34.5. 

Gef. )) 43.2, )) 6.5, n 35.2. 

Analysc eiues wciDeii umkrystallisierten Procluktes, Schriip. 241 0 

unt. Zers.: 
Gef. C 44.3, 11 7.3, N 31.5. 

288. Quetav Heller und Paul Lindnec: 
Ober Tetranitro-anthrachryson. 

[hus d. Laborat. fur Angew. Chcmic u. Phaimazic d. Univers. Leipaig.) 

(Eingegangen am 14. Juli 1922.) 

Lm AnschluS an die Versuche von G. Hel le r  und S. Skraup') 
riber Derivate des Anthrachrysons haben wir das im D. R. P. 73605 
beschriebene Tetranitro-anthrachryson (I.) etwas niiher untersucht, 
da die Verbindung als vollstiindig substhiertes Anthrachinon einiges 
Lnteresse verdient. 

NOS OH NH.CfH5 0.CHa 
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OH Nos 
Entsprechend der Patentschrift gelingt die Dars te l lung  durch 

Zugabe ekes Gemischee von Salpetersliure und konz. Schwefeleiiurr 
zu der Losung des Anthrachrpsons in letzterer Substanz; bemerkens- 
werterweise erfolgt der Eintritt von 4 Nitrogruppen unter den gewiihlten 
Bedingungen stets gleichzeitig, so daS bei Zugabe von weniger Sal- 
petersiiure ein Teil des Anthrachrysons unverlindert bleibt. 

Die Tetranitroverbindung ist in Wasser leicht loslich und wird 
durch Hochen mit Alkali auch bei Ihgerer Einwirkung nicht mge- 

1) B. 46, 2704 [1913]. 
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griffen, leicht dagegen beim Erhitzen mit wiiSrigem Ammoniak; dabei 
treten aber komplizierte Umsetzungen ein, da nach den Analyeen kein 
einheitliches einlaches Derivat entstanden sein kann. Auch die Redu k - 
t ion ' )  verlief nicht glatt und einheitlich, und es zeigte sich, ds5 bei 
vollstiindiger aberfiihrung der Nitro- in Aminogruppen gleichzeitig ein 
Ersatz einer Aminogruppe gegen Wasserstoff beginnt 3, der nicht ver- 
mieden werden konnte. Da die Substanzen aber nicht krystallisieren, 
so kann es sich auch um kompliziertere Reaktionen zwischen mehreren 
Nolekulen handeln. 

Tetranitro-anthrachryson reagiert leicht in soda-alkalischer Losung 
rnit a romat i schen  Basen unter Bildung von dunkeln Farbstoffeo, 
doch lieBen sich keine einheitlichen Substanzen isolieren. Da die 
Hydroxylgruppen sich an der Umsetzung beteiligen konnten, wurde 
vermutet, da8 sich bei einem vollstiindig methplierten Anthrachryson 
bessere Ergebnisse erzielen lassen wurden. Es wurde deshalb Anth r a -  
chryson in alkalischer Losung rnit Dirnethylsulfat erschopfend alkyliert 
und der Te t ramethyla ther  rnit Nitriersiiure in die T e t r a n i t r o -  
verbindung iibergeftihrt. Die Verbindung wird von alkoholiechem Kali 
nicht angegrjffen und gibt beim Erhitzen rnit Anil in  und wiifhiger 
Soda ein einheitliches Reaktionsprodukt, in dem zwei Nitrogruppen 
gegen Anilin-Reste ausgetauscht sindr Nach d e n  Analogien kann e8 
8ich dabei nur urn die a-Stellen handeln, so d& der entatehenden 
Substanz die Formel I1 zukommt. D i e  Ni t rogruppen  reagieren 
beim Austausch  so  le icht ,  wie  das Halogen im Pikry lch lor id  
und Ihnl ichen  Substanzen.  

Besehreibnng der Versache. 
T e t r a n i  t r o - an  t h  r a c h r y  s on. 

25 g a n t h r a c h r y s o n  wurden in 300 g konr. Schwefels'iure durch 
Erwjirmen gelost und nach dem Erkalten rnit einer Nitr iers i iure  aus 
100 g konz. Schwefeleiiure und 60 g Salpetersiiure (1.26) unter Kiihlung 
langsam versetzt. Die Masse wird breifijrmig, und die Reaktion ist 
nach '/r-stlindigem Erwjirmen auf 60° vollendet. Man gieSt nach 
mehreren Stunden auf 700 g Eis, saugt die orangefarbene Substant 
ab, lost in wenig Wasser und bringt durch starke SalzsLure wieder 
zur Abscheidung. Ausbeute 36 g = 86"lo d. Th. Durch Losen in 
Essigester und Zusatz von Petroliither erhiilt man die Verbindung in 
Blgttchen, welche bei 120° getrocknet wnrden. 

*) Sic ist auch Gcgenstand des D. R. P. 72552. 
2, Dieso Resktion ist in der Anthrachinon-Reihe sclion bekannt, vergl. 

D. H. P. 183332 (Frdl. 8, 271). 
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0.2020 g Sbst.: 0.2752 g COs. 0.0202 g €LO. - 0.1536 g Sbst.: 16.7 cam 
N (24.50, 763 mm). - 0.1696 g Sbst.: 17.5 ccm N (23.5O, 758 mm). 

ClcH~Oi,Nd.  Ber. C 37.17, H 089,  N 12.40. 
Gei. 37.16, 1.11, B 12.59, 12.59. 

Die Substanz fiirbt sich von 200° ab braun und verpufft gegen 
285'. Sie ist in Wasser, Essigsiiure und Alkohol gelb und leicht, 
sonst meist schwer loslich, in Sodamit rubinroter Farbe unter KohlensBure- 
Ihtwiclilung. Uberschussiges Alkali fiillt ein ziegelrotes Salz, welches 
durch langeres Kochen, auch in Alkohol nicht veriindert wird, iiber- 
schussiges Ammoniak fillt ebenfalls schwer loslicbes Salz. Wolle wird 
i n  essigsaurem Bade lebhaft orange, chromgebeizte Wolle in neutralem 
Bade kraftig rotbraun angefarbt. Ungebeizte Baumwolle wird nicht 
veriindert, chromgebeizte lebhaft braun gefiirbt, schwacher einige sel- 
tene Erden. 

Kocht mau einc miiBrige Liisung von Tetran i t ro-an thrachrysol l  am 
Kiickflul3kiihler unter zeitweiliger Zugabe von etwas A m m o n i a k ,  so beginnt 
die Pliissigkeit sich langsam zu f&rben und ist nach I 2  Stdn. dunkelviolett. 
Heim Abkiihlen scheidet sich eiu kiirniges Produkt ab, welches sich in Bar- 
moniak mit blauer Farbe liist. Beim hnsiiuem entsteht ein dunkelgriiner 
Niederschlag, der sich an dcr Luft bald schmutzig violett farbt. Die Analysen 
deuten auf kompliziorte Gemischc Iiin. 

Wird Tetranitro-anthrxhryson in  vcrdtionter soda-alkalinrher Lasung 
Iiingere Zeit mit A n i l i n  oder p-Toluidin auf dem Wasserbadc erhitzt, so 
f&rbt sich die Lasung bald dunkel, und ibre Farbe geht in ein tiefes Vidett 
iiber. Dic Reaktionsprodukte liel3en sich aher niclit krystallinisch erhalten. 
Sic fiirben Wollc in schwiirzliclien Tbncn. 

R e d u k t i o n  m i t  Z i n n c h l o r u r  (Triamino-anthrachryson?). 

Da Vorversuche ergeben hatten, da.6 rnit der Reduktion gleichzeitig 
eine Eliminierung von NHa beginnt, wurde .die Reduktion dement- 
sprechend geleitet. 4 g Tetranitro- anthrachryson wurdeo in der 20-facben 
Menge Wasser und 27 g Zinnchlorur in 60 g konz. Salzsaure gelost, 
beide Fliissigkeiten auf 70° gebracht und nun erstere allmahlich in 
das Reduktionsmittol eingetragen. Die Farbe schliigt sofort nach duukel- 
violett hin um, und das Reduktionsprodukt scheidet sich aus; nach 
einigem Stehen wurden nochmals 10 g Zinnchlorur i n  20 g Salzsiiure 
zugegeben und ' / a  Std. auf dem Wasserbade erwiirmt. Der abgesogene 
und mit 12-proz. Salzsaure und Wasser nacbgewaschene Niederschlag 
enthielt noch Zinn und wurde rnit einer LSsung von 2 g kalz. Soda 
und 5 ccm 8-proz. Natronlauge '/a Stde. auf dem Wasserbade erwiirmt, 
mehrmals durch dichte Filter gesaugt und das Filtrat h e 3  aogesiiuert. 
Der ausgewaschene, dunkelrotbraune Niederschlag wurde nochmals dem 
gleichen Reinigungsverfahren unterworfen und schlieSlich bis zum Ver- 
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schwiuden der Chlor-Reaktion ausgewaschen. Er war dann ascheftei. 
Die getrodmete Substane war schwarz rnit einem Stich ins violette, 
Sis wird von Losungemitteln kaum aufgenommen; Eisessig, Alkohd, 
Anilin firben sich schwach violett an, doch lieB sich die Verbindung 
nicht, umkrystaliisieren. In konz. Schwefelsaure liist sich der Korper 
dt~nkelgriin, in Ammoniak und ,41kali blauviolett. Bis 295O verln- 
dert sich die Substanz nicht und zersetzt sich erst vie1 hoher ohne 
Schmelzen. Die analpierte Verbindung war bei 140-150° getrocknet. 

COa, 0 0633 g 1120. - 0.1908 g Sbst.: 21.7 ccm N (20°, 750 mm). - 0.2461 g 
Sbst.: 27.8 ccm K (23O, 758 mm). 

ClrHllOsN~. Ber. C 53.0, H 8.47, N 13.25. 

0.2070 g Sbst : 0.4035 g COP, 0.0702 g HsO. - 0.2018 g Sbst.: 0.3911 g 

Gef. s 53.16, 52.85, * 3.80, 3.51, 8 13.b8, 13.0. 
Ob das Produkt einheitlich ist, konnte nicht entschieden werden. 

R e d u  k t i o n mi  t N a t  r i u m h J d r o s ul f i t. 
Zu eioer Liisung von 4 g Tetranitro-anthrachryson in 100 ccrn 

Wasser wurden 75 g 33-proz. Natronlauge gegeben, worauf das rote 
Natriumsalz ausfiel. Unter gutem Umschiitteln trug man 25 g Natrium- 
hydrosulfit ein, worauf die Farbe iiber braun nach blauviolett tiberging. 
Nach '/*-sttindigem Erwiirmen auf dem Wasserbade wurden weiter 
4 0  g 33-proz. Natronlauge und 12 g Natriumhydrosulfit zugesetzt, worauf 
schliefilich keine Anderung mehr erfolgte. Die voriibergehend klare 
Fliissigkeit schied beim Erkalten einen dunklen, krystallinischen Nieder- 
schlag ab, welcher dunkelviolette, kantharidengliinzende Nadeln (2.5 g) 
bildete. Die Substanz lieS sich nicht natriumfrei erhalten, war in  
Wasser schwer loslich, wurde von Alkali violett bis blau aufgenommen, 
von konz. Schwefelsiiure griin, in der Durchsicht rot. Sie ist nach 
der Analpse ein N a t r i u m s a l z  e ines  Triamino-anthrachrysons, 
aber nicht identisch rnit der vorhergehenden Verbindung. 

COa, 0.0355 g H40. - 0.1628 g Sbst.: 13.3 ccm N (22O, 742 mm). - 0.2b86 g 
Sbst.: 0.1845 g NanSOd. - 0.2210 g Sbst.: 0.1530 g JSasSO,. 
C14HrOsN3Na~. Ber. C 41.48, El 1.74, N 10.38, Na 22.7. 

0.2174 g Sbst.: 0.3293 g COs, 0.0357 g H,O. - 0.1988 g Sbst.: 0.3003 

Gej. 41.31, 41.30, s 1.84, 2.04, 10.62, * 23.10, 22.42. 
Bei dcr Reduktion mit Schwefelnatrium u&l Alkali wurde eine schwefel- 

freie Substanz in Form eines amorphen schwarzen Natriumsalzes erhalten, das 
sich in konz. SchnefelsSiure braun 1 6 h .  

A n t  h r a c  h r y s o n - t e t r a m e t  h y liit h er. 
1.1 g Anthrachryson wurden rnit 100 g Wasser und 50 g 20-proz. 

Xatronlauge in Losung gebracht und kalt rnit 28 g Dimethylsulfat bis 
zur Beendigung der Reaktion geschiittelt, dann au€ 70-80° erwiirmt 
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und rnit 100 ccm Waeer verdiinnt; der abgesaugte Niederschlag wurde 
nochmals mit stark verdiinnter Natronlauge erriirmt und aus der 
50-fachen Menge Eisessig umkrystallisiert. Die Auebeute an Rohprodukt 
betrug 80°/o d. Th. 

0.1894 g Sbst.: 0.4563 g Cog, 0.0826 g HsO. - 0.1242 g Sbst.: 0.2988 g 
COO, 0.0570 g HsO. 

C ~ S H ~ S O S .  Ber. C 65.84, H 4.91. 
Get n 65.71,65.61, 4.88, 5.13. 

Die Substanz ist im aHgemeinen schwer loslich und krystallisiert 
in feinen, gelben, an den Enden zngespitzten Nadeln, welche bei 238O 
schmelzen und bei hoherer Temperatur kublimieren. Konz. Schwefelsiiure 
lost violettrot. Alkalische Fltissigkeiten fiirben rotbraun, ohne zu 
h e n .  Durch liingeres Kochen mit konz. alkoholischer Kalilauge gehen 
nur Spuren rnit roter Farbe in LSsung. 

T e t r a n i t r o - a n t h r a c h r y s o n -  te t ramethyla ther .  

Zu einer Losung von 20 g Tetramethylather in 240 g konz. Schwefel- 
siiure labt man allmiihlich unter Eiskiihlung ein Gemisch von 60 g 
Salpeterslure (1.26) und 120 g konz. Schwefelsaure zutropfen. Nach 
2 Sidn. wurde der entstandene Brei 'I4 Stde. auf 5O0 erwjirmt uod 
nach dem Abkiihlen in 2 1 Wasser eiogetragen. Die Substanz kr j -  
stallisiert aus der 80-fachen Yenge Eisessig in feinen, gelben Nadeln, 
welche sich von 220° an briiunen und bei 258O unter lebhafter Gas- 
entwicklung und Schwarzfiirbung schmelzen. Ausbeute 18 g. Sie 
lost sich schwer in heif3em Alkohol, etwas leichter in Toluol und 
Essigester. 

0.1647 g Sbst.: 02573 g COz, 0.0370 g HSO. - 0.1676 g Sbst.: 15.7 ccm 
N (19O, 765 mm). 

ClaHIPO1,Nd. Ber. C 42.52, H 2.38, N 11.03. 
Gef. * 45.61, 2.51, 11.02. 

Konz. Schwefelsfure last schwer orangefarben. Chromgebeizte 
Wolle wird kriiftig rotbraun geffrbt, und zwar dunkler als von Tetra- 
nitro anthrachryson unter gleichen Bedingungen. Diese Tatsache hat 
uns veranlabt, eine Anzahl Subetanzen rnit o-Nitro-alkploxygruppeo 
bezuglich ihres Flrbevermogens gegenuber den gleichen nicht alkplierten 
Substanzen nfher zu untersuchen, wobei aber eine Farbvertiefung bei er- 
steren Verbindungen nicht konstatiert werden konnte. SchlieSlich ergab 
aich, d& beim Erhitzen des Tetranitro-anthrachryson-tetraalky liithers rnit 
Wasser sich geringe Mengen eines violetten Farbstoffs bilden, welche 
die Farbvertiefung verursachen. 
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D i an i l i  n o - din  i t r o - t e t ram e t h ox y - a n t  h r a c h i  n on (11.). 
Werden 2 g Tetranitro-anthrachinon-tetramethyliither rnit 30 ccm 

Wasser, 4 g Anilin und 0.5 g kalz. Soda im Wasserbade rnit Steigrphr 
erhitzt und hiufig umgeschuttelt, so beginnt alsbald die Umsetzung, 
die Reaktion ist nach 6-8 Stdn. vollendet. Durch Zusatz von konz. 
Salzsiiure und Verriihren wird das Produkt krystallinisch und gut fil- 
trierbar. Man last in heiSem Eisessig, gibt einige ccm konz. Salzsiiure 
zu. filtriert und Gllt rnit 100 g Wasser aus. Die Verbindung wird 
d a m  mit heiSem Toluol ausgezogen und scheidet sich nach dem Fil- 
trieren in feinen dunkelblauen Nadeln ab. Auabeute 0.4 g der 2-ma1 
a m  Toluol krystallisierten Substanz. 

0.1346 g Sbst.: 0.2950 g Cog, 0.0509 g HpO. - 0.1539 g Sbst.: 12.4 ccm 
S (220, 746mm). 

QoH~~OloN4.  Ber. C 600, H 4.0, N 9.33. 
Gef. 59.77, 4.23, 9.15. 

Die Verbindung zersezt sich oberhalb 30O0 allmiihlich, ohne zu 
schmelzen. Leicht l6slich in Aceton, Eisessig, Chloroform und Alkohol. 
Yerd. Natronlauge wird dunkelviolett gefiirbt, Ammoniak dunkelblau, 
konz. Schwefelshre dunkelgriin. Auf Wolle zieht die Substanz mit 
schwarzblauer Farbe. 

289. Guetav H e l l e r ,  H i l d e  Lauth und Arnold Buch- 
w aldt: Notie tiber ainnamopl.ameisensiluren. 

[Ai ls  d. T,abnrat. fiir hngew. Ctiemie u. Pharmazie d. Universitat Leipzig.] 
(Eingegangen am 14. Juli 1922.) 

Wie uns Hr. R. C i n s a  freundlichst mitteilt, ist es ihm gelungen, 
die m- und p -Ni t roc innamopl -ame i sens i iu re  zu erhaltenl), was 
uns 2, entgangen war. Die Kondensation gelang in alkalischer Lifsung, 
wlihrend wir aie nur im sauren Medium versucht hatten. Damit bleibt 
aber der Unterschied in der Kondensationsfihigkeit der 3 Nitro- 
aldehyde fiir diesen Fall bestehen. Erwiihnt sei noch, daQ auch 
BenzaIde h yd sich rnit Brenztraubensiiure mittelst Salzsiiure kon- 
densiert '), wobei eine sirupartige Siiure entsteht, anacheinend ein 
Gernisch der Stereoibomereo infolge Wegfalles dee orientierenden Ein- 
flusses der Nitrogruppe. 

1) C. 1919, 111 756. 

3 B.65, 483 [1925]. 

Sie sind nach dem italienisclien Original (G. 49, I 

*) Claisen  und Claparbde ,  B. 14, 2472 [18811 
168) als Nitrobenzal-brenztraubensiiuren bezeichnet. 


