H,C -CH,
H,C  CH,
.0 CH,

HOOCH HCOOH.

Zum Schluss sei noch bewmerkt, dass schon seit lingerer Zeit
Bauer und ich mir ciner eingehenderen Untersuchung iiber die Pi-
melinsdure und anderer Abkimmlinge des Camphers Leschiftigt sind,
welche, wie wir glauben., die hier angedeutete Ansicht bestitigen
wird.

Wien, den 24. Mai 1870.

156. V. Wartha: Mittheilungen aus dem techn. Laboratorinm des
k. ung Polytechnikums in Ofen.
(Eingegangen am 27. Mai)
I. Beitrige zur Kenntniss der Anthracen-Farbstoffe.

Die HH. Gribe und Liebermann erwdhnen in ilirer Abhaud-
long ,Ueber Anthracen und Alizarin®*), dass das Anthrachinon der
Einwirkung von Oxydationsmitteln mit ungelieurer Energie.widerstehi;
dass selbst alkoholische Kalilauge in zugeschmolzenem Glasrobhr bei
200" nicht auf dasselbe einwirkt, und aucli schmelzendes Kali keine
Verinderung hervorbringt. lel kann nur mittheilen, dass es mir ge-
lungen ist, das Antrachinon trotz seiner auffallenden Bestindigkeit
direct zu oxydiren, und will die hierauf beziiglichen Versuche kurz
beschreiben.

Erhitzt man eine absolut alkoholische Lésung von reiuein, mittelst
Chromsiiure erhalienem, wiederholt sublimirtem, fast farblosem Antra-
chinon wit festem Aetzkali in einem Probirrobr zum Kochen, so be-
merkt man bald, dass die Losung gelb wird and zwei Schichten bil-
det: eine untere, bestehend aus geschmolzenem Aetzkali, und eine
obere, alkoholische Anthrachinonlésung. Bei fortgesetztem Erhitzen
fiirbt sich die obere Lésung immer dunkler, schliefslich wird dieselbe,
wenn nur noch wenig Alkohol vorbanden ist, gane braunschwarz, und
nun mischen sich die zwei Flissigkeiteu unter starker Gasentwicke-
lung, die Masse wird schin griin, dann dunkelblau, und bei weiterm
Erhitzen tritt endlich die charakteristische violette Farbe des Alizarin-
Kalis aof. Nun lisst man erkalten, 16st in Wasser, fillt die purpar-

* Ann. chem. pharm. VII. Suppl. Bd. 3. 286.
/1735
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violette Losung mit Schwefelsiure, extrahirt mit Aether, und kann
nun aus der #therischen Ldsung mit wisserigem Kali das Alizarin
mit allen seinen charakteristischen Eigenschaften abscheiden. Doch
wird bei dieser Operation bei weitem der gréssere Theil des Antra-
chinons nicht angegriffen; man kann dasselbe nur durch wiederholtes
Schmelzen mit neuen Kali- und Alkohol-Mengen in Farbstoff umwan-
deln. Der Vorgang ist hier derselbe, wie bei der Darstellung der
sogenannten Chinonsfiure von Schoonbroodt®), welcher beobachtet
hat, dass diese Verbindang durch Erhitzen des Chinons mit Aetzkali
unter Wasserstoffentwicklung entsteht. Dieser Korper hat die Zu-
sammensetzung C,H,(OH),O,; also Bioxychinon. Setzt man der
alkoholischen Antrachinon-L&sung etwas Zinnchloriir hinzu und erhitzt
auf gleiche Weise mit festem Kali bis zum Schmelzen, so beob-
achtet man eine eigenthiimliche Erscheinung. Ist Zinnchloriiv im
Ueberschuss vorhanden, so wird die untere geschmolzene Kalischicht
viel friilher griin, als beim Schmelzen ohne Zinnchloriir; die obere,
alkoholische Fliissigkeit aber wird nach kurzer Zeit feurig blutroth,
und bedeckt sich beim Erkalten und Offenstehenlassen oder beim
Durchleiten eines Luftstromes mit einer braunschwarzen Haut, die
durch Scbiitteln der Fliissigkeit entfernt, sich immer so lange von
Neuem bildet, als die Lisung noch jene intensiv rothe Farbe zeigt.
Der abgeschiedene braunschwarze Niederschlag, abfilirirt und ge-
waschen, wird durch festes Kali allein theilweise zu Alizarin oxydirt.
Mit der niheren Untersuchung der dabei gebildeten Kérper bin ich
gegenwiirtig beschiftigt. Léisst man die erwilhnte blutrothe Kalilosung
nicht erkalten, sondern erhitzt bis zwn Schmelzen, so wird die ganze
Masse griin, dann blau, schliesslich violett. Hat man Ueberschuss
von Zinnchloriir zugesetzt, so bildet sich weniger, und manchmal gar
kein Alizarin; in geringer Menge jedoch beigemengt, steigert Zinu-
chloriir die Ausbeute an Farbstoff. Die erwihnten Operationen in-
dessen lassen sich mit nur kleinen Portionen sicher ausfiihren; arbeitet
man mit gréssern Mengen, so erhilt man hiufig nur braune oder
rothbraune huminartige Substanzen, aber keinen, oder sehr wenig
Farbstoff. Weit ergiebiger ldsst sich die direkte Oxydation des Antra-
chinons so ausfiihren, dass man dasselbe wohl gemengt mit ungefihr
dem doppelten Gewichte Natrium-Aethylat in schmelzendes Kali ein-
trigl. Nach dem Zusatz der einzelnen Portionen dieses Gemenges
findet starkes Aufschiumen statt, die Masse wird braunschwarz, spiter
fast ganz schwarz. Man trigt nun unter fo.twihrendem Umriibren
go lange ein, bis das Product ganz dick wird und am Rande der Por-
zellanschale die Schmelze in diinnen Partien schwarzviolett erscheint.
Nach ungefilir viertelstindigem Schmelzen ldsst man erkalten, fillt
die braunviolette Lésung mit Schwefelsiure, und erhdlt so den un-

#) Jahresb. 1861. 386,
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reinen Farbstoff in Form brauner Flocken, welchem noch unzersetztes
Antrachinon, sowie bei der Oxydation gebildete humusartige Korper
beigemengt sind. Man schiittelt nun mit Aether, welcher nur Alizarin
und etwas Anthrachinon aufnimmnt, entzieht der aetberischen Losung
den reinen Farbstoff mit Natronlauge, und wiederholt mit derselben
Portion Aether die angegebenen Operationen, so lange derselbe noch
Farbstoff aufnimmt. Nun vereinigt man die Farbstofflésungen, fillt
mit Schwefelsiiure, filtrirt, wischt und sublimirt nach dem Trocknen.

Die geringe Menge des dem Alizarin noch anhingenden Antra-
chinons lidsst sich leicht durch vorsichtiges Erhitzen im Sandbade bis
anf 180 — 200° sicher und vollstindig entfernen; erst dber diese Tem-
peratur hinaus und bis gegen 300° sublimirt das Alizarin in den
charakteristischen orangerothen federartigen Nadeln. Ich verglich nun
dieses Produkt der direkten Oxydation des Antrachinons mit reinem
Pflanzen- Alizarin und dem sublimirten Priparate der HH. Meister,
Lucius & Comp. in Hochst und konnte die vollstindige Identitit
jener drei Priiparate konstatiren. Da ich mir grélsere Quantititen
reines Pflanzen-Alizarin darstellen wollte, schlug ich ein Verfabren
ein, das ich seiner ungemeinen Einfachheit wegen kurz anfiihren will,

Tirkischroth gefirbte Baumwcllstoffe werden am Besten mit einem
Gemenge von Alkohol und starker Salzsiure im Wasserbad ausge-
zogen, die Lisung mit Kali gefillt, der priichtig purpurviolette Nie-
derschlag abfiltrirt, gewaschen und auf dem Filter mit verdiinnter Salz-
siiure zersetzt; die so erhaltene orangegelbe Masse gewaschen und
nach dem Trocknen sublimirt. Man erhilt so in einer halben Stunde
grolsere Mengen vom reinsten Alizarin. Auch kann man die gefirb-
ten Stoffe nur kurze Zeit (2—3 Minuten) mit concentrirter Schwefel-
siiure behandeln, und dann die blutrothe Lésung mit Wasser fillen,
um den Farbstoff zu erhalten, dem aber hartnickig eine fettige Sub-
stanz, von der Beize herriihrend, anhiingt, die sica nur durch Behan-
deln mit Kali, abermaliges Zersetzen und nachheriges Sublimiren voll-
stindig entfernen lisst.

Behandelt man mit Krapp gefiirbte Stoffe mit concentrirter Schwe-
felsiure lingere Zeit und verdiinnt dann mit Wasser, so scheidet
sich ein wolliger, holzgelber Niederschlag ab, der sich, gut gewaschen,
ganz susgezeichnet zum Firben gebeizter Stoffe verwenden lisst.
Vielleicht kinnte man dieses hochst einfache Verfahren im Grossen
anwenden, um auf diese Weise aus alten, unbrauchbaren Stoffen ein
ziemlich concentrirtes Farbmaterial in aussergewdhnlich reinem Zu-
stand zu erhalten.

In ganz frisch bereiteter, absolut kohlensiurefreier Natronlauge
168t sich das Pflanzen-Alizarin und mein direktes Oxydationsproduct
mit priichtig rein indigoblauer Farbe; die Lisung in einem Uhrglas
anf weisser Unterlage betrachtet zeigt eine eigenth@imlich resche Ver-
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#inderung; dieselbe wird an den Rindern sebr schnell violett, nach
einigen Augenblicken schon zeigen sich carminviolette Flecken, welche
dann rasch durch die ganze Flissigkeit zunehmen und schon nach
wenigen Minuten jst die Losung rein carminroth, welche Farbe dann
lingere Zeit ansteht. Das Héchster Product zeigte gleich im ersten
Moment der Losung schon einen violetten Ton und wurde dann gleich-
falls rasch carminroth; im nicht sublimirten Zustande 16st sich dieses
Priparat mit stark rothvioletter Farbe, welche beim Stehen iiber Nacht
im offenen Uhrglase in einen gelbbraunen Ton ibergeht.

Schliesslich noch einige Worte tber Anthracen selbst. Nach
Fritzsche’s Angabe soll das aus einer im Sonnenlicht gebleichten
Benzollésung abgeschiedene Anthracen prachtvolle violettblaue Fluores-
cenz zeigen; ich konnte das Entstehen dieser Krystalle ganz ausge-
zeichnet beobachten, als ich Anthracen mit geschrnolzenem Schwefel
behandelte, wobei Stréme ven Schwefelwasserstoff entwichen.®) Bei
dieser Operation sublimirte nur ein Theil des iiberschiissigen Authra-
cens in schinen Krystallen, welche nun jene violettblaue Fluorescenz
zeigten, wihrend dasselbe Anthracen ohne Behandlupg mit Schwefel
wiederholt umkrystallisirt, dann im luftleeren Raume sublimirt, schnee-
weisse oder ganz farblose Krystalle lieferte, die absolut michts ven
jener schénen Fluorescenz zeigten, und nur an einigen Krystallblitt-
chen konnte man an den Kanten bei giinstiger Beleuchtung den be-
kannten griinen Reflex beobachten. Die Sublimation im luftleeren
Raume kann ich iberhaupt nicht genug anempfehlen. besonders fiir
grossere Mengen von Alizarin; ein weites Rohr, dessen hinterer Theil
mit der zu sublimirender. Substanz gefiillt ist, liegt von heissem Sand
umgeben und ist mit einer Sprengel'schen Quecksilberpumpe oder
Bunsen’schen Wasserpumpe in Verbindung gesctet. Es geht nan so
die Sublimation ganz ausgezeichnet vor sich; ich erhielt reines Aliza-
rin in 3 —4" dicken Rinden mit schin facettirter Oberfliche und
duukelfeuerrother Farbe; bei langsamem, vorsichtigem Erhitzen bilden
sich manchmal halbzolllange, ziemlichy dicke, stinglige Nadeln von
derselben dunklen Farbe, die zerrieben »in orangegelbes Pulver liefern.

Il. Ueber Reindarstellung des Anthracens (von A. Schuller),

Hat man grossere Quantititen von rohem, noch mit 8ligen Sub-
sianzen verunreinigtem Anthracen zu reinigen, so lisst sich dies durch
Umkrystallisiren aus Benzol oder Alkohol (seiner relativ geringen
Léslichkeit wegen) nur mit grossem Zeit- und Mithe-Verlust ansfiihren.
Auch Sublimation jener unreinen Masse ist bet grosserer Quantitit
nur schwer auszufihren; am besten gelingt die Reinigung duveh fol-

*) Mit der Untersuchung der dahei wnisfehenden Schwefelverbindungen ist ge-
gegenwiirtig mein Assistent, Hr. A. Schuller, heschiftigt. :
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gende Operation: In einer geridumigen Retorte wird Anthracen vor-
sichtig bis zum beginnenden Sieden erhitzt, die Retorte mit einer
grossen tubulirten Glasglocke oder einem #hnlichen irdenen Gefisse,
dessen Bodendffnung mit einem feinen Drathgitter geschlossen ist, in
Verbindung gesetzt. Nun blidst man mittelst eines starken Blasebalges
einen kréftigen Luftstrom in die Retorte und treibt auf diese Weise
das Anthracen in ganz erstaunlich kurzer Zeit fast vollstindig rein
und trocken ab. Ks verdichtet sich in der Glocke als schwachgelb-
liche, schneeartige Masgse; dieselbe Menge Anthracen, zu deren Rei-
nigung durch Umkrystallisiren oder Sublimiren auf gewdhnliche Weise
einige Tage erforderlich sind, erhilt man nach dem eben mitgetheil-
ten Verfahren in eben so viel Stunden; dabei bekommt man das An-
thracen in einer ganz pulverigen Form, in der es besonders leicht
Oxydationsmitteln zugénglich ist. Auch Antrachinon, aus rohem An-
thracen dargestellt, kann man auf diese Weise als hellgelbes, den
Schwefelblumen #hnliches Pulver erbalten; nur verstopft Antrachinon
den Hals der Retorte leichter als Anthracen, was durch entsprechende
Vorsichtsmaassregeln zu beseitigen ist.
Ofen, den 24. Mai 1870.

157, F. Melms: Useber das Azotoluol und einige seiner
Abkémmlinge.
(Aus dem Berl. Univers. Laboratorium, LII. Eingegangen am 29, Mai.)

Die dem Azobenzol und seinen Derivaten in der Toluylreihe ent-
sprechenden Korper sind bereits mehrfach Gegenstand der Unter-
suchung gewesen, die Kenntniss derselben ist gleichwohbl sehr frag-
mentarisch geblieben, und ich habe deshalb neue Versuche iiber diese
Verbindungen angestellt, deren Ergebniss ich der Gesellschaft vorzu-
legen mir erlaube.

Ausgangspunkt der Arbeit war ein schén krystallisirtes Nitro-
totuol, welches im Zustande nahezu vollendeter Reinheit aus der Fa-
brik der HH. Martius und Mendelssohn bezogen wurde.

1. Azotoluol

Werigo und Jaworsky erbielten das Azotoluol durch Einwir-
kung von Natriumamalgam auf emne alkoholische Liosung des Nitro-
toluols unter zeitweisem Zusatz von Essigsiiure. Die rothe Lisung
wurde zur Trockne gebracht, der Riickstand mit Aether ausgezogen,
und die nach Verdansten desselben erhaltenen Krystalle durch Um-
krystallisiren aus Alkohol gereinigt. Jaworsky erwihnt dabei der
geringen Ausbeute an Azotoluol, welche sich leicht durch die Anwen-
dang eines sehr unreinen Nitrotoluols erklirt.



