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Trotzdem glaube ich dass die Reaktion mit einer Chlorentziehnng
beginnt, dass aber der durch diese Wegnahme gestorte Gleich-
gewichtszustand einiger Molekile sich den Ubrigen mittheilt und
so eine Reaktion einleitet, bei der das zugesetzte Metall keine Rolle
mnehr spielt. Vielleicht gelingt es mir auch, durch das Studium der
hoch siedeaden Produkte geniigende Anbaltepunkte fiir die Erkl&rung
der hier stattfindenden Vorglinge zu fladen.

95. Th. Petersen: Zur Conatitution des Alizarins und
Naphtagarins.

(Eingegangen am 27. Miarz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Die von Graebe und Liebermann fir das Anthracen als am
wahrscheinlichsten aufgestellte Structurformel entspricht so gut dem
Verhalten der Anthracenderivate, namentlich auch der dberaus grossen
Stabilitdt des Antrachinons, dass sie, als die wahrscheinlichste, vor-
ldufig mit Recht allgemeine Anerkennung gefunden hat. Die genann-
ten beiden Forscher nehmen weiter aus guten Griinden die beiden
Hydroxyle des Alizarins in einer Benzolgruppirung und nicht auf beide
#ussere vertheilt an.

Es bleibt nun aber zu untersuchen und zu bestimmen ibrig,
welche von den vier Wasserstoffplitzen der einen #usseren Benzol-
gruppirung des Anthrachinons im Alizarin hydroxylirt sind. Sechs
Fille sind der Theorie nach moglich: 12, 13, 14,23,24,34 (zu-
néichst der Chinongruppirung 9 10 mit 1 angefangen). Von diesen Stellun-
gen verdienen die gendherten 12, 2 3, 3 4 zundchst deswegen vorgezogen
zu werden, weil bei electronegativen Substituirenden sich solcher zwei
und mehrere, wie hiufig in dhnlichen Fillen beobachtet worden (von
Barih, Kirner, wie Wichelhaus fiir das Dinitro -« Naphtol zeigte,
wie ich selbst kiirzlich bei Besprechung der Nitrochlorphenole aus-
fiilhrte u. 8. w.), anzuziehen pflegen, wenn sie in eine schon substituirte
Verbindung (hier das Antbrachinon) eintreten und keine so symvaetri-
schen Plitze, wie es beim einfachen Benzol in der Stellung 1 4 z. B. der
Fall ist, zur Besetzung mehr vorfinden. Ich bin aber in der Lage,
ein directes Beweismittel fiir die benachbarte Stellung der beiden
Hydroxyle im Alizarin vorbringen zu kénnen.

Das von Boettger und mir unlingst beschricbene Dinitroantra-
chinon entsteht offenbar aus jener Anthrachinondisulfosiure, welche
dem Alizarin entspricht, es findet hier also dusselbe statt, was neuer-
dings mehrfach beobachtet worden (Schmitt und Glutz, Darm-
stidter und Wichelhaus, Petersen und Baehr-Predari), dass
pamlich die Schwefelsiuregruppe durch NHO,, Cl u. s. w. zum Austritt



veranlasst, namentlich durch erstere leicht dazu gendthigt und gewiis-
sert eliminirt wird:
HSO; +NHO; = - - NO, +H,S0,.

Diese Reaction wiirde auch zur Erklirung gewisser Platzwechsel
von Substitnirenden innerhalb eines Molekiils, wie ich es z. B. beim
Uebergang des § in aChlordinitrophenol unter Mithiilfe von Schwefel-
sdure beobachtete, geeignet erscheinen.

Ich babe weiter mit Boettger angegeben, dass der aus dem
genaunten Dinitroanthrachinon und conc. Schwefelséiure erhaltene
violette Farbstoff der Zusammensetzung C,, Hy N, O, entspricht und
mehrere darnach mogliche Structurformeln discutirt. Beim weiteren
Studium dieses Korpers bin ich dahin gelangt, denselben als ein Di-
imidohydroxylanthrachinon zu erkennen, welche Constitution
auch die grosse Farbkraft der Verbindung erklirt, wenn nimlich in
dem an sich schon firbenden Dibydroxylantbrachinon noch eine, die
Farbkraft gewéhnlich erhibende wasserstoffarme Stickstoffgruppirung
vorhanden ist. Wenn die beiden Imidogruppen aber aneinander ge-
kettet sind, so missen die beiden Nitrogruppen des Dinitroantbra-
chinons, woraus jen: entstanden, benachbart gewesen sein.

Zu dem vorstehenden Resultate gelangte ich vermittelst eines inte-
ressanten Derivates von dem cb2n genaunten Kirper. Leitet man in
des letzteren alkoholiitherische Auflésung einen Strom von salpetriger
Siure ein (der Aetherzusatz geschah, um Alkobol zu sparen, welcher
stark salpetrige Sdure absorbirt), so entfirbt sich die intensiv violette
Fliissigkeiv nach und nach, wird endlich hellbraun, wibrend einzelne
dunkelbraune Flocken und Koérner sich ausscheiden. Man vertreibt
den Aether und einen Theil des Weingeistes durch Erwdrmen und
giesst die concentrirte Lisung in eine grossere Menge Wassers, wobei
hochgelbe bis orangerothe barzige Flocken ausfallen, welche gesammelt
und iiber Schwefelsiiure getrocknet werden; da sie namlich schon in
gelinder Wirme zusammenbacken, so ist deren Trocknen auf dem
Filtrum in der Wiirme nicht rathsam. Sie schmelzen leicht zu einer
rothbraunen Fliissigkeit, welche nach dem Erkalten ein sprédes, etwas
durchsichtiges braunes Glas darstellt. 1n hiherer Temperatur subli-
mirt die Verbindung unter Verbreitung eines eigenthimlichen, safran-
artigen, gleichzeitiz an Anthrachinon erinnernden Geruches in schinen
gelben bis schwach hyacinthroth gefiirbten, federfdrmig vereinigten und
dstig verzweigten, anscheinend orthorhombischen, flachen Nadeln oder
Blitichen von Glasglanz und griinlichgelbem Flichenschein, welche
bei 142° erweichen, aber langsam zum vélligeca Schmelzen kommen.
Sie sind fast unldslich in Wasser, leicht in Weingeist, besonders er-
wirmtem (daraus auch in kleinen Krystillchen anschiessend), schwerer
in Aether mit gelber, in cone. Schwefelssiure mit lebhaft orangerother,
in kaustischem Kali mit himbeerrother Ferbe (beim Stehen scheiden
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sich hell rothe Flocken aus). Beim Schmelzen mit Aetzkali entsteht
leicht Alizarin.

Die Analysen dieses Korpers entsprechen der Formel

C,,H,NO,,

welche ich um so weniger als ein Oximidodihydroxylanthra-
chinon zu deuten anstebe, als durch Graebe und Ludwig die
Ueberfiihrang des Diimido- a Naphtols in Oximido-« Naphtol bekannt
geworden ist und die salpetrige Siure unter Umstinden schwach oxy-
dirend wirkt. Die Oximidogruppe in die Dioxygruppe iiberzufiihren,
werde ich noch versuchen. Wenn ferner beim Behandeln des violetten
Farbstoffes mit conc. Salpetersidure alsbald Entfirbung stattfindet und
aus der rothbraunen Ldsung sodann durch Wasserzusatz gelbe bis
orangefarbene, sehr electrische Flocken eines in Kali mit nicht beson-
ders intensiver violettrother Farbe, ibrigens auch in Wasser etwas
l6slichen Nitrokdrpers faiien (daneben werden fette Siuren gebildet),
— welcher bei der Apalyse nur ein wenig mehr Kobhlenstoff lieferte, wie
ein Dinitrodihydroxylanthrachinon verlangt, — so erkliirt sich
dessen Bildung aus der Diimidoverbindung leicht, alle genannten
Korper befinden sich aber auch in dem gehérigen Conuex.

Es wirft sich weiter die Frage auf, welche Plitze nehmen die
beiden gensihetten Hydroxyle gegeniiber der Dioxygruppirung im Ali-
zarin ein. Ich glaube, es sind nicht zwei der Chinongruppe zunichst
angelagert. Der Schwefelsdurerest pflegt sich im Allgemeinen lieber
von dem Hydroxyl und auch wobl von der Chinongruppe zu entfernen;
dass die den beiden Chinonsauerstoffer. hier zuniéchst stehenden Wasser-
stoffplitze darch jenen Doppelsauerstoff eigenthiimlich beeinflusst sind,
ergiebt sich auch daraus, dass Anthrachinon sich nicht durch Salpeter-
siure allein nitrict. Wenn im Gegentheil bei Behandlung des Anthra-
cens mit Salpetersiure neben Anthrachinon ein andéres Dinitroan-
thrachinon (Fritsche’s Reactif) entsteht, so kann man sich in die-
sem Falle wohl vorstellen, dass die Nitrirung an einem Eckplatze
(1 oder 8) des einen #usseren Benzolrestes vor oder wihrend der
Chinonbildung ungehinderter vor sich geht, alsdann aber der einen
Nitrogrupge sich alsbald eine zweite hinzugesellt. Zwei Stickstoff-
atome ziehen sich eben gerne an. Dem Gesagten entsprechend er-
scheint mir die Constitutionsformel 2 3 9 10 fir das Alizarin am
wahrscheinlichsten, der Ausdruck 3 4 9 10 aber nichts Besondeces
fir sich zu haben.

Bei der grossen Anzabl der nach der Theorie mdiglichen isomeren
Disubstituirten des Anthrachinons (z. B. 16 migliche dinitrirte, diby-
droxylirte . ..) werden solche in der Alizarinstellung (Alizarin und
Alizarin liefernde) wohl fiiglich am einfachsten als «Verbindungen
bezeichnet werden diirfen. Die Stellung 1 2 9 10, welche mir fir
das Fritsche’sche Reactif am wabrscheinlichsten erscheint, mdchte
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ich gStellung nennen. Dieses letztere Dinitroanthrachinon liefert in
der Kulischmelze kein Alizarin, auch keine Chrysophansiure, aber
betriachtliche Mengen eincs in Kali mit braunrother Farbe Igslichen,
durch Sduren in braunen Flocken wieder fallbaren, beim Erhitzen
stark verkohlenden Korpers vom Charakter einer Sdure, den ich noch
nicht ndher untersuchen konnte, worin aber mdglicherweise ein Isome-
res des Alizarins in der BStellung enthalten ist. Mit conc. Salpeter-
séiure in der Wirme behundelt, entsteht eine hyacinthrothe AuflGsung,
aus welcher durch Wasser eine in Aetzkali mit brauner Farbe 13sliche
sublimirbare Nitrosiure gefdllt wird. Chrysamminsiure wird nicht
gebildet.

Was ist nun Chrysophansiure und Chrysamminsiure? Auch
iiber diese Frage sei mir eine kurze Betrachtung gestattet. Wenn
erstere wirklich mit Alizarin isomer und ein substituirtes Anthrachinon
ist, was nach den Auseinandersetzungen von Graebe und Lieber-
maunn sehr wahrscheinlich erscheinen muss, dann diirften hier die
beiden Hydroxylgruppen auf beide dussere Bepzolreste entfallen, in
welchem Falle die Stellang 1 8 9 10 wohl die natiirlichste ist. So
wiirde es sich erkliren, warum die Chrysophansiiure leicht viermal
nitrirt werden kann, was Alizarin bekanntlich nicht thut; wenn nim-
lich die Substitutior an einem Platze in jedem #usseren Benzolring
des Anthrachiuons in Gestalt der Hydroxylgruppe vorhanden ist, so
wird sie sich bei der den Anthracenderivaten idberhaupt eigenthiim-
lichen Doppelgruppirung (2 4 6 ...) augenscheinlich leichter fort-
setzen, der eingefiibrien Nitrogruppe aber in Folge eines nun eingetre-
tenen neuen Verwandtschaftsverhiiltnisses eine zweite anlagern und
dergestalt ein Tetranitrohydroxylat des Antbrachinons entstehen. Die
Formel 1 2 3 6 7 8 9 10 fir Chrysamminsiiure anzunehmen, scheint
mir daber picht ungerechtfertigt zu sein. Auch die bei Behandlung
der Chrysamminsiiure mit Salpeterséiure auftretende Pikrinséure findet
dann eine gute Erklirung.

Strecker beschiftigte sich vor einiger Zeit mit der Nitrirung
des Alizarins. Er erhielt dabei einen gelben krystallinischen Korper,
welcher in warmem Wasser uater Stickstoffentwickelung in ein glin-
zeudes rothes Pulver, Nitrooxyalizarin oder Nitropurpurin sich ver-
wandelte. Es scheint hiernach, dass die eine iibrige Nitrogruppe in
dieser Verbindung eine, 8o zu sagen isolirte Stellung, am wahrschein-
lichsten 4, einnimmt. Der von vieren noch librige Platz (nach dem
Vorgebrachten wohl 1) war vielieicht auch anfangs nitrirt, aber die
Nitrogruppe konnte sich zwischen den beiden Hydroxylen einerseits
und der Chinongruppirung andererseits nicht_halten; an ihre Stelle
trat vielmehr ein drittes Hydroxyl. Wenn ich daber Pupurin 1 2 3
9 10 zu schreiben nicht snstche, so geht das ganz in Uebereinstim-
mung mit meiner Alizarinformel von Statten, umgekehrt stiitzt aber
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Stiecker’s Versuch die letziere wesentlich. Hierzu diirfte wohl
noch zu bemerken sein ddss beimn gegenwirtigen Stande unserer
Kenntniss der Anthrachinonderivate kein Grund vorliegt, die dritte
Hydroxylgruppe im Purpurin nicht in dem bereits zweimal hydroxy-
lirten Benzolring anzunebmen.

Wir kenuen nur ein Anthrachinon. Nach der Theorie sind ausser
dem gewdshnlichem 9 10 noch drei denkbar, ndmlich 1 2 (7 8), 2 3
(6 7) und 8 4 (5 6). Vielleicht wird mau letztere drei unbekannten
noch einmal darstellen, so stabil wie das normale werden sie sich
schwerlich erweisen. Naphtochinone sind nach der Structurformel
des Naphtalins zwei mdglich, nimlicb 1 2 (8 4, 5 6,7 8) und 2 3
(6 7). Yom Napbtochinon wissen wir noch wenig. Wenn die Chi-
nongruppirung bier wie beim Anthrachinon die Koblenwasserstoffan-
héufung aufsucht, so erscheint die Stelluing 1 2 als diec normale, an-
dererseits hat die Stellung 2 3 offenbar die grossere Symmetrie far
sich. Wenn das Dinitro- «Naphtol von Martius, wie Wickelhaus
kiirzlich sehr wabrscheinlich gemacht hat, 2 3 4 (1 2 3) und zwar
OH bei 2 (3) und 2N, bei 3 4 (1 2) ist, 80 muss in den von
Graebe und Ludwig daraus erhaltencu chinonartigen Verbindungen
die Chinongruppirung bei 12 (3 4) angenommen werden. Eine wei-
tere Frage ist es, ob sich alle Chinonkdrper des Napbtalins von die-
sem Chinon oder nicht vielleicht theilweise von dem zweiten isomeren
Chinon 2 3 ableiten. Letzteres scheint mir z. B. fir eine Reihe von
Detivaten, welche Graebe freilich auch aus Dinitro- aNaphtol, aber
mit Hiilfe sebr energisch einwirkender Reactionsmittel erhielt, nicht
unwabrscbeinlich, da in denselben die neben der Chinongruppe sub-
gitnirten Plétze dem Verhalten der betreffenden Verbindungen gemiiss
eher isolirt, als wic neben einander liegend erscheinen. Wie demn
aber auch sein mag, die Phtalsiiure licfernden disubstituirten Naphto-
chinone gabeu nie Naphtazarin, die beiden Hydroxyle des Naphta-
zaring scheinen mir daher auf die andere Benzolgruppirung zu ent-
fallen.®)

Ich babe gezeigt, dass die beiden Hydroxyle im Alizarin so gut
wie gewiss benmachbart und dabei mit einiger Wahrscheinlichkeit an
den Platzen 4 und 3 belegen sind. Wird diese Betrachtung auf das
Napbtazatin angewendet und dasselbe von dem symmetrischen Di-
nitronaphtalin 2 3**) abgeleitet, so ergicbt sich in einfachster Weise
dessen Constitution als 2 3 6 7, d.i die symmetrische Dihydroxyl-
ehinonstellung im Naphtalin. Es wird aber auf diese Weise auch
meine Alizarinformel gestiitzt und weiter deutlich, dass zwei benach-
barte und gegeniiber der Chinongruppirung maoglichst symmetrisch
situirte Hydroxyle fiir das hohe Farbvermégen in den alizarinartigen

“__‘S—En;anbtazarin bei der Oxydation Phtalsdure liefert, ist nicht bekannt.
*%) Nach Wichelhaus ist auch das pormale Nitro-aNaphtol 2 8.

1v/1/39



306

Kirpern von Einfluss sind, Iok bin ferner der Ansieht, dass, gerade
wie bei der diblichen Alizarinbereitung, so auch bei der Naphtazarin-
darstellung nach Roussin’s Methode zun#chst eine DisulfosBurebil-
dung vor sich geht, im weiteren Verlaufe der Reaction dann durch
Abspaltung von 280, die beiden Hydroxyle hergestellt werden, die
conc. Schwefelsiure aber unter Mithiilfe der schwefligen S&ure and
des Zinks eime ghngliche Verinderong der beiden Nitrogruppen be-
wirkt, an deren Stelle zwel Sauerstoffe in der Chinongruppirung
treten.

Wird das aDinitroantbrachinon nur kurze Zeit mit econc. Schwe-
felsfigre bis zur Braunfirbung der Ldsung und nicht bis zur Entwicke-
long von schwefliger Séure erwirmt, 2o scheiden sich nach dem Er-
kalten nette, kurzsialenformige, hellgelbe, kleine Krystalle aus, welche
ick fiir ¢Dinitroanthrachinondisulfesiure balte®), die beiden Schwefel-
siiurereste bei 6 und 7, d. i. in der Alizarinstellung. Die Leichtigkeit,
womit aus dem oben beschriebenen Oximidodibydroxylanthrachinon
oder aQOximidoalizarin in der Kalischmelse Alizaria erbalten wird,
macht das Vorhandensein der beiden Hydroxyle schon in dem violet-
ten Farbstoff gewiss sehr wahrscheinlich. In soweit wiire die Reaction
in Uebereinstimmung mit der Naphtazarinbildung. Die Chinongrup-
pirung ist aber hier schon vorhanden, im weiteren Verlauf des Pro-
cesses werden daber die Nitrogruppen wohl verdndert, nimlich meinen
Versuchen geméss in die Imidogruppen verwandelt, aber nicht eliminirt.
Auch bei der Naphtazarinbildung gebt die Dioxygruppirung wohl aus
einer Dimidogruppirang hervor. In graphischer Darstellung gebe ich
noch einige der discutirten Structurformeln.**)

Naphtazarin.
8 1
H H

1

1
: é
¢

H0--C ¢ C--03

C

¢
H H
5 [}

*) Bei nicht lange genug fortgesetzter Eiuwirkung der conc. Schwefelsfure auf
aDinitroanthrachinon enthiilt der ausgebrachte Farbstoff auch Antheile einer Sulfo-
verbindung.

**) Ftr die gegebenen Erklirangen ist es gleichghitig, ob die Erlenmeyer-
sche oder Berthelot'sche Naphtalinformel gewihlt wird.
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Alizarin.
9 10
0--0
8 I‘\I C-:C /H 1
¢ o¢
1 H- -G ¢--¢ C- -OH s
6 HI H lll \OH 3
H 4
Chrysamminsgure.
0--0
HO  C::C  oH
c-:6 GG
NO-; H H NO,
a Diimidoalizario.
0--0
RO 6eGoH
R S
HO H H NH

Beziiglich des von Boettger und mir kiirzlich beschriebenen
Dioximidoanthrachinons erlaube ich mir noch eine kurze Bemerkung.
Dieser Kirper ist offenbar das erste Einwirkungsproduct der salpetrigen
Siure auf das Diamidoanthrachinon, daneben entsteht mehr oder we-
niger eines braunen, stiirker explodirenden, nicht mit violetter Farbe
in Wagser, aber unter Aufschdumen und Stickgasentwickelung grossen
Theils mit brauner Farbe in Kali l6slichen, in der Kaliscbmelze Ali-
zarin liefernden Azokérpers, den wir neuerdings aus in Chloroform
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gelostem Diamid fast rein erbielten. In Chloroform ist das Diamid
ndmlich weit 16slicher als in Aether oder Essighither, die Wirkung der
salpetrigen Sdure auf eine solche Losung daher energischer. Unsere
Analysen von dieser Azoverbindung passen gut auf Tetraazoan-
. - . Nn 0 N02 3
thrachinonnitrit C;,H O, { N;.NO," Der noch heftiger ex-
plodirende, nur einmal erbaltene #hnliche Azokdrper ist wahrschein-
lich Tetraazoanthrachinonnitrat C, HyO, g:gg: gewesen.
Auch die stickstoffhaltigen Derivate sind bei den kohlenstoffreicheren
aromatischen Stoffen weit mannichfaltiger als bei den koblenstoff-
érmeren.

Frankfurt a. M., den 25. Marz 1871.

96. Julius Thomseu: Usber die Neutralisationswéiirme der im
Wasser lgslichen anorganischen und organischen Basen.
(Eingegangen am 27. Mirz, verlesen in der Sitzung von Hru. Wichelhaus.)

Aus einer grosseren Reihe von Untersuchungen iiber die Neutra-
lisation der Basen werde ich hier einige Resultate mittheilen, welche
ein grisseres Interesse dadarch darbieten, dass sie einen Beitrag zur
Beurtheilung der Counstitution der organischen Basen entbalten. Die
Untersuchung bildet eine Fortsetzung meiner friheren Arbeiten iiber
die Neutralisation, welche sich in Pogg. Ann. Bd. 138 S. 65, 201,
497, Bd. 139 S. 193 und Bd. 140 S. 88 und 497 befinden, und deren
wichtigste Zahlenwerthe ich in diesen Berichten III., 187 tabellarisch
zusammeungestellt habe. Wihrend die citirten Untersuchungen den
Hauptzweck batten, die Verschiedenheit des Charakters der Siuren
nachzuweisen, und die Neutralisationsverhiltnisse von mehr als dreissig
Sduren zum Natriumhydrat enthielten, hat im Gegentheil die neuere
Untersuchung zum Zweck, die Verschiedenheit der Basen nachzu-
weisen und enthilt als Grundlage die Neutralisationsverbiltnisse von
dber zwanzig Basen anorganischer Natur. Indem ich mir vorbebalte,
iber die Methode der Untersuchung in den leider immer langsam er-
scheinenden vollstindigen Mittheilungen in den Annalen genau zu be-
richten, werde ich hier nur hervorheben, dass die Genauigkeit meiner
Versuche jedenfalls ebenso gross ist, wie diejenige, mit welcher die
Mebrheit der Atomzallen sich bestimmen lassen. Von Zeit zu Zeit
wiederhole ich stets einige meirer friheren Bestimmungen, um mich
von der Unverdnderlichkeit der Bestimmungen zu iberzeugen, und
die Ucbereinstimmung der Zahlen biirgt dafiir, dass die Genauigkeit
meiner Zahlen fast nur von der Genauigkeit abhiingig ist, mit welcher



