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Krystallaggregate, saugt sie ab, wischt mit Wasser und krystallisiert aus
heilem Wasser um. Man trocknet im Vakuum-Exsiccator.  Die Verbindung
schmilzt bei 138 —139° (unscharf).

3.872 mg Sbst.: 0.4116 cem N (19°, 741 mm). — 3.984 mg Sbst.: 0.4263 cem N
(199, 741 mm).

CpH 403N, Ber. N 11.87. Gef. N 12.12, 12.20.

0.2951 g Sbst. (mf,,) werden zu 25 cem in 12.5 cem 1-n. Salzsdure und destilliertem
Wasser anfgeldst. ¢ = 1.1804; 1= 2; t = 20% op = —1.02% [a]f) = —43.2°% —
0.2051 g Sbst. (n/y,) werden in 3-n. Salzsdure zu 25 cem aufgeldst. ¢ = 1.1804; 1 = 2;

t = 20 op = —1.15% [o]¥ = —48.20.

Riga, 20. April 1929.

300. Robert E. Schmidt, Berthold Stein und Curt Bam-
berger: Uber Di- und Trichinone der Anthracen-Reihe (Be-
richtigung zur Arbeit von G.Heller und Mitarbeitern, B. 62,
928 [1929)).
(Eingegangen am 5. Juni 1929.)

Die Versffentlichung von Gustav Heller, Erhard Mertz und Alfred
Siller!) erfordert eine grundsitzliche Richtigstellung. Das sog. Pseudo-
nitropurpurin von Brasch?) ist nicht, wie die Verfasser angeben, eine
,,Chinon-nitronsiure’’, sondern gehort zu der Klasse der von dem einen von
uns zuerst im Dtsch. Reichs-Pat. 66153 vom 2I1. Februar 1891 charakteri-
sierten ,,Anthradichinone’’, welche spater von Dimroth?® ndher untersucht
worden sind. Das Verhalten des Pseudo-nitropurpurins entspricht der For-
mel I. Durch schwache Reduktionsmittel, welche die Nitrogruppe
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nicht angreifen, wie schweflige Saure oder Hydrochinon, geht es unter Auf-
nahme von 2z Wasserstoffatomen glatt in Nitro-purpurin (II) {iber; um-
gekehrt wird letzteres durch Oxydationsmittel, wie Salpetersdure oder Braun-
stein, ebenso glatt in das sog. ,,Pseudo-nitropurpurin® zuriickverwandelt.

Genau so ist die 1.2.5.6 - Tetraoxy - anthrachinon-4.3, 8.7-di-
[chinon-nitronsdure] von G. Heller das Chinon des Dinitro-hexa-
oxy-anthrachinons, also das Anthradichinon der Formel III, welches
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1) B. 62, 928 [1929]. 2y B. 24, 1615 [1891].

%) A. 411, 345 [1916]; B. 54, 3050 [1921].
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durch gelinde Reduktionsmittel unter Aufnahme von zwei Atomen
Wasserstoff in das 3.7-Dinitro-1.2.4.5.6.8-hexaoxy-anthrachinon (IV)
iibergeht. Durch Oxydation wird letzteres wieder in das Anthradichinon (I11)
zuriickverwandelt, wobei ein Atom Sauerstoff verbraucht wird. Die fiir die
Reduktion bzw. Oxydation benétigten Mengen Wasserstoff bzw. Sauerstoff
haben wir quantitativ ermittelt und dabei gut stimmende Werte erhalten.
Die bloBe Elementar-Analyse ist nicht entscheidend, um festzustellen, ob
ein Chinon oder Hydrochinon vorliegt, worauf schon Dimroth¥) hingewiesen
hat.

Was G. Heller und seine Mitarbeiter als Umlagerung bzw. Isomeri-
sierung ansehen, ist tatsdchlich eine Reduktion bzw. Oxydation.
Wenn die Verfasser das Dinitro-hexaoxy-anthrachinon durch Salpetersiure
in Eisessig zur Di-[chinon-nitronsiure] ,isomerisieren’, so ist der Vorgang
in Wirlklichkeit der, da8 das Dinitro-hexaoxy-anthrachinon durch die Salpeter-
saure zum Anthradichinon oxydiert wird. Auch die Umwandlung in alkalischer
Losung ist eine Oxydation zum Anthradichinon, welche durch den Sauerstoff
der Luft bewirkt wird. Daf} gewisse Polyoxy-anthrachinone in atzalkalischer
Losung durch Luft auBerordentlich leicht zu den entsprechenden Anthra-
dichinonen oxydiert werden, die sich als schwer 16sliche Alkalisalze abscheiden,
ist bereits im Dtsch. Reichs-Pat. 66153 beschrieben. Auch Dimroth und
Hilcken?®) haben spiter diese Methode zur Herstellung von Anthradichinonen
benutzt. Genau so verhalten sich die Nitro-Derivate dieser Polyoxy-anthra-
chinone.

Die Umlagerung der vermeintlichen ,,Chinon-nitronsdure in das Nitro-
oxy-anthrachinon durch schweflige Sdure, Schwefelwasserstoff oder durch
Erhitzen mit Alkohol ist nichts anderes als die Reduktion des Nitro-anthra-
dichinons zu dem entsprechenden Nitro-oxy-anthrachinon. Auch die Um-
lagerung der ,,Nitronsidure” in das Nitro-oxy-anthrachinon durch Wasser
oder verd. Schwefelsiure ist tatsdchlich eine Reduktion des Nitro-anthra-
dichinons zum entsprechenden Nitro-oxy-anthrachinon, wobei die Reduktion
auf Kosten eines Teils der Substanz, welche dabei weitgehend auf-
oxydiert wird, erfolgt. Schon O. Dimroth?*) hat gezeigt, daf das Chi-
nizarinchinon, wohl das unbestindigste der bisher isolierten Anthradichinone,
durch Wasser oder verd. Siuren auBerordentlich schnell in Chinizarin ver-
wandelt wird, und daB3 dabei Phthalsiure entsteht. Man hat es also mit
einer ,,Autoreduktion’ zu tun. Genau so verhalten sich alle bisher unter-
suchten Anthradichinone. Beim Ubergang des sog. Pseudo-nitropurpurins
in Nitro-purpurin durch Einwirkung von Wasser oder verd. Sduren findet
ebenfalls eine derartige Selbstreduktion unter Bildung von Phthalsiure
statt. Selbstverstandlich ist mit dieser ,,Autoreduktion’’, wobei ein Teil
des Anthrachinon-Molekiils abgebaut wird, ein Substanzverlust verbunden,
so daB man hierbei erheblich weniger Ausbeute an Oxy-anthrachinonen
bzw. Nitro-oxy-anthrachinonen erhilt, als bei der Reduktion mit einem
Reduktionsmittel. Besonders stark ist dieser Verlust bei der Selbstreduktion
des Chinons des Dinitro-hexaoxy-anthrachinons.

DaB letzteres eine fiir ein Anthradichinon bemerkenswerte Bestindigkeit
besitzt und sogar aus FEisessig umkrystallisiert werden kann, ist nicht iber-
raschend und entspricht der in der Anthrachinon-Reihe beobachteten Gesetz-
miBigkeit, daB Anthradichinone, welche sich von héher hydroxylierten

4 A. 411, 347 [1916]. 5) B. 54, 3060 [1921].
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Oxy-anthrachinonen ableiten, um so bestindiger sind, je mehr Hydroxyl-
gruppen vorhanden sind®). Ferner wird die Bestindigkeit der Anthradi-
chinone erhoht durch negative Gruppen?). Das Chinon des 3-Nitro-purpurins
{Pseudo-nitropurpurin) (I) ist bestidndiger als das Chinon des Purpurins (V).
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Beim Chinon des Dinitro-hexaoxy-anthrachinons addiert sich nun die Wir-
kung mehrerer Hydroxylgruppen und zweier Nitrogruppen, so da die relativ
groBBe Bestindigkeit dieses Anthradichinons nicht iiberraschend ist. Sie hat
ihr Analogon im Chinon der Hexaoxy-anthrachinon-disulfonsiure
(VI), das man als Dikaliumsalz, durch Oxydation von Hexaoxy-anthra-
chinon-disulfonsiaure in walriger Losung mit Salpetersiure bei Gegenwart
von Kaliumsulfat, in schonen Krystallen erhalten kann, die im trocknen
Zustand jahrelang unverdndert haltbar sind.

Auch die Wasser-Loslichkeit des Chinons des Dinitro-hexaoxy-anthra-
chinons (der vermeintlichen , Dichinon-nitronsiure” wvon G. Heller) ist
nicht unerwartet. Im Patent 66153 ist bereits angegeben, dal die Anthra-
dichinone in reinem kaltem Wasser merklich 16slich sind, im Gegensatz zu
den entsprechenden Polyoxy-anthrachinonen. Auch Chinizarinchinon ist
nach Dimroth in Wasser erheblich 16slich. Terner erhéhen Nitrogruppen
in B-Stellung die Wasser-Loslichkeit von Oxy-anthrachinonen. 3-Nitro-
purpurin ist in Wasser merklich 16slicher als Purpurin selbst. Beim Chinon
des Dinitro-hexaoxy-anthrachinons summieren sich diese 1oslich machenden
Faktoren, so daB sich die leichte Loslichkeit in Wasser zwanglos erklirt,
ohne dafl man deshalb zu einer ganz anderen Konstitutionsformel zu greifen
braucht.

Das von G. Heller und seinen Mitarbeitern beschriebene Phenyl-
hydrazin-Salz der vermeintlichen Chinon-nitronsdure ist in Wirk-
lichkeit das Phenyl-hydrazin-Salz des Dinitro-hexaoxy-anthra-
chinons, indem das Phenyl-hydrazin, dessen stark reduzierende Eigen-
schaften bekannt sind®), das Chinon des Dinitro-hexaoxy-anthrachinons
(die ,,Chinon-nitronsdure’’) sofort zum Dinitro-hexaoxy-anthrachinon re-
duziert. '

Nach den obigen Feststellungen konnte es sich eriibrigen, auf die gelinde
Reduktion der vermeintlichen Chinon-nitronsdure mit Schwefel-
natrium einzugehen, wobei G. Heller und Mitarbeiter eine Verbindung
erhalten haben, die sie als ein Di-[chinon-oxim] oder als eine Dinitroso-
verbindung ansprechen. Beim Nacharbeiten der Vorschrift der Verfasser
haben wir gefunden, dall zunichst — wie zu erwarten war — das Anthra-
dichinon zum Dinitro-hexaoxy-anthrachinon reduziert wird. Als wir
dann nach 1 Stde. nach Vorschrift aufarbeiteten, erhielten wir aus Pyridin
das schon krystallisierte Pyridin-Salz des Dinitro-hexaoxy-anthrachinons

% Dimroth u. Hilcken, B. 54, 3054 [1921].

) Dimroth wu. Mitarbeiter, B. 83, 486 [1920].

8) Rob. E. Schmidt u. Gattermann, B. 29, 2941 [1896].
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ohne jede Beimengung. Das rohe Reaktionsprodukt besteht also im wesent-
lichen aus diesem Korper. Tir die angegebenen Analysenzahlen haben
wir keine FErkldrung.

Die Autoren bescbreiben dann noch eine ,,dritte gelbe Form®, die
sie als ein weiteres Isomeres ansehen. Uber die Konstitution machen sie keine
bestimmten Angaben. Sie bemerken beildufig, ,,daf} die Gelbfarbung an das
Entstehen eines Anthratrichitons erinnert’, wofiir eine Erklirung nicht
leicht zu geben sei, und ziehen ,,Oxoniumsalz- oder Komplex-Bildung zwischen
Nitronsduregruppe und den Hydroxylen'* in Betracht.

In der Tat handelt es sich hierbei um das Anthratrichinon (VII), das
,,Dichinon des Dinitro-hexaoxy-anthrachinons”. Durch Behandeln mit
schwachen Reduktionsmitteln wird es itber das Dichinon (Chinon des
Dinitro-bexaoxy-anthrachinons) hinweg in das Dinitro-hexaoxy-anthrachinon
verwandelt, wobei 4 Wasserstoffatome aufgenommen werden, was ebenfalls
titrimetrisch festgestellt wurde:
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Als Trichinon ist die Verbindung naturgemifl recht uubestiudig und
neigt sehr zur Selbstreduktion. Die violette Losung, welche beim Zusammen-
bringen mit Wasser entsteht, enthilt zweifelsohne das durch Selbstreduktion
entstandene Dichinon. Die Eigenschaften entsprechen durchaus denen der
langst bekannten Trichinone®). Das Trichinon aus Dinitro-hexaoxy-anthra-
chinon explodiert durch rasches Erhitzen oder durch Schlag heftig, so da@
beim Handhaben des Korpers immerhin Vorsicht geboten ist.

Wie schon erwahnt, ist die von G. Heller und seinen Mitarbeitern
beschriebene ,,Umlagerung” des Dinitro-hexaoxy-anthrachinons in die
,,Chinon-nitronsiure’ durch Salpetersiure in Wirklichkeit eine Oxydation
durch die Salpetersiure zum Anthradichinon. Diese Oxydation kann auch
in konzentrierter Schwefelsiure durcli Mangansuperoxyd bewerkstelligt
werden. Das Ende der Oxydation bzw. das Verschwinden der letzten Spuren
des Dinitro-hexaoxy-anthrachinons kann mit groBer Schirfe spektroskopisch
festgestellt werden, und aus der Menge des verbrauchten Braunsteins ergibt
sich mit geniigender Genaunigkeit, dal in der Tat ein Atom Sauerstoff nétig ist.

Zum Schlufl méchten wir noch darauf hinweisen, daBl, wie G. Heller
und seine Mitarbeiter ganz richtig bemerken, in dem Dtsch. Reichs-Pat.
70782 die von ihnen als ,,Chinon-nitronsaure angesprochene Verbindung
bereits beschrieben ist. In diesem Patent ist aber auch schon mitgeteilt,
daB3 der Kérper und die dort beschriebenen analogen Verbindungen zur

%) siehe Fulnote 6.
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Klasse der Anthradichinone gehéren. Hitten die Autoren dieser positiven
Angabe die notige Beachtung geschenkt und, falls sie ihnen zweifelhaft er-
schien, experimentell nachgepriift, wire ihnen wahrscheinlich das MiB-
geschick erspart geblieben, Reduktions- und Oxydationsprozesse als Um-
lagerungen zu deuten und chemisch ganz verschiedene Korper als Isomere
zu bezeichnen.

An dieser Stelle mochten wir auch gegen das von den Verfassern fiir die
Hydroxylierung von Anthrachinon-Derivaten mittels stark rauchender
Schwefelsiure (sog. Bohn-Schmidtsche Reaktion) gepragte Schlagwort
,oxvdierende Sulfurierung' Verwahrung einlegen. Von einer Sulfu-
rierung kann nicht im' mindesten die Rede sein. Uber den inneren Mechanis-
mus dieser wissenschaftlich und technisch gleich bedeutsamen Reaktion
werden wir demnichst auf Grund eingehender experimenteller Unter-
suchungen Niheres mitteilen.

Beschreibung der Versuche,

Bestimmung des Oxydationswertes des Di- und Trichinons aus
Dinitro-hexaoxy-anthrachinon (in Gemeinschaft mit Dr. Danziger).

Die Bestimmung erfolgte nach der Methode von Sérensen und Lind-
strém-Langl®.

A. Eine Losung von Hydrochinon in 2-proz. Schwefelsdure wird mit iiberschiissiger
n/p-Jod-Losung versetzt und mit Bicarbonat schwach alkalisch gemacht. Dabei wiid
das Hydrochinon zu Chinon oxydiert. Das iiberschiissige Jod wird nach einiger Zeit
mit n/;,-Thiosulfat-Losung zuriicktitriert.

B. Eine abgewogene Menge des Di- oder Trichinons wird mit einem UberschuB
eingestellter Hydrochinon-Lésung (s. A.) in einem Mefkolben iibergossen und geschiittelt,
bis die Reduktion zum Dinitro-bexaoxy-anthrachinon vollendet ist. Man fiillt mit der
Hydrochinon-Losung bis zur Marke auf, filtriert vom abgeschiedenen Dinitro-hexaoxy-
anthrachinon ab und bestimmt in einem aliquoten Teil nach A die noch vorhandene
Menge Hydrochinon. Die verbrauchte Menge Hydrochinon entspricht dem Oxydations-
wert des Anthradi- bzw. -trichinons.

So wurden beim Anthradichinon (III) in einem Falle g69%,, im anderen
Falle 96.5% des theoretischen Oxydationswertes gefunden.

Beim Anthratrichinon (VIII) wurde ein Oxydationswert von 899, des
theoretischen ermittelt, was bei der Labilitit des Trichinons hinreichend
genau ist.

Quantitative Oxydation des Dinitro-hexaoxy-anthrachinons
zum Anthradichinon mit Braunstein.

Die benutzte Methode beruht darauf, dafl gewisse Polyoxy-anthrachinone
in konz. Schwefelsiure ein sehr scharfes Absorptionsspektrum?!) geben, die
dazu gehérigen Anthradichinone aber nicht!?). Man kann so, auf 3—59%,
genau, die Braunstein-Menge bestimmen, die zur Uberfiihrung in das Anthra-
dichinon nétig ist.

3.04 g (/100 Mol)) 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon werden in 75 g
Schwefelsiure von ¢6% H,SO, gelost und bei 20° unter gutem Rithren mit
10y Kolthoff, MaBanalyse (Berlin 1928), Bd. 2, S. 433.

1) Es lassen sich moch o.coz mg Hexaoxy-anthrachinon, in 1 cem konz. Schwefel-
siure gelost, bequem spektroskopisch nachweisen.
12) Dtsch. Reichs-Pat. 66153.
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einer Anschlimmung von synthetischem Mangansuperoxyd (84.1%, MnO,)
in konz. Schwefelsiure in Anteilen versetzt. Die erst violette, stark rot
fluorescierende Losung wird dabei blauer, Flucrescenz und Spektrum werden
schwicher, bis schlieBlich die Farbe griinblau wird uad Fluorescenz und
Spektrum ganz verschwunden sind. Es wurden so zur Uberfithrung in das
Dichinon 1.25 g Braunstein verbraucht.

Der gleiche Versuch wurde mit 3.94 g (/15 Mol.) Dinitro-hexaoxy-
anthrachinon gemacht. Da dieses in kouz. Schwefelsaure kein besonders
scharfes Spektrum zeigt, wurde Borsaure zugesetzt und zur Bildung des
sog. Borsiure-esters leicht erwadrmt. Dieser gibt ein Spektrum, das den-
jenigen des Hexaoxy-anthrachinons an Schirfe und Empfindlichkeit nicht
nachsteht. Um dieses Spektrum durch Bildung des entsprechenden Anthra-
dichinons zum Verschwinden zu bringen, wurde genau die gleiche Menge
Braunstein gebraucht wie beim Hexaoxy-anthrachinon. Giefit man nach
so beendeter Oxydation eine Probe in Wasser, so erhilt man eine violette
Losung mit allen Figenschaften des Dichinous.

Selbstreduktion des Dinitro-hexaoxy-anthradichinouns.

Je 5 g Dinitro-hexaoxy-anthradichinon wurden a) in 125 ccm wilriger
cchwefliger Sdure (10-proz.), b) in 125 ccm eiskaltem Wasser suspeudiert.
Beide Versuche wuwrden nebeneinander im Xolben am RiickflulBkiihler
45 Min. zum Sieden erhitzt. Die Ansétze verhalten sich verschieden. Wihrend
bel a) unter voriibergehender orangegelber Iosung rasch ein feinkrystal-
linischer, roter Niederschlag entsteht, wird bei b) die zuerst violette Lésung
langsam gelbbraun, und es scheiden sich allmihlich gut ausgebildete, gelb-
braune Krystalle ab.

Nach dem Abkiihlen wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Die beiden Abscheidungen sind vollig identisch und bestehen
aus Dinitro-hexaoxy-anthrachinon. Bei a) wurden 4.9og erhalten, bei
b) jedoch nur 2.5z g.

Anhang: Darstellung des ,,gelben Trichinons” aus Dinitro-hexa-
oxy-anthrachinon.

5 g Dichinon wurden in 50 ccm Salpetersinre vom spezif. Gew. I.5
eingetragen und unter zeitweiligem Umrithren bei 25° so lange stehen ge-
lassen, bis der Niederschlag nicht mehr gelber wurde und unter dem Mikro-
skop nur aus einheitlichen, gelben Krystallen des Trichinons bestand. Dann
wurde iiber einer Glasnutsche abgesaugt, mit starker Salpetersiure abgedeckt,
mit Eisessig gewaschen und sofort im Vakuum-Exsiccator iiber Kali ge-
trocknet. In villig trocknem Zustande ist das Trichinon dann ziemlich
haltbar.

Elberfeld, Wissenschaftl. Alizarin-Laboratorium der I.-G. Farben-
industrie Akt.-Ges.





