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andererseits hat man den umgekehrten Versuch, die Nitrotoluole zu
chloriren, noch nicht gemacht, obwohl auf diesem Wege, wenn die
Reaction im vorausgesetzten Sinne ausfiihrbar war, die theoretisch
moglichen drei Nitrobenzylehloride nach Belieben erhalten werden
konnten.

Ich versuchte zunichist Cl und Br auf Bromnitrotoluol einwirken
zu lassen, weil diese Reaction, insofern sie zum Orthonitrobenzylchlorid
fiihrte, zuniéchst von Interesse war.

Wihrend bei gewdhnlicher Temperatur Br und Cl auf Orthonitro-
toluol {iberhaupt nicht einwirken und bei Siedetemperatur, wenn das
Zuleitungsrobr in die Nitrotoluoldimpfe miindet, in Folge einer tiefer
gehenden Reaction dickflissige, nicht festwerdende Verbrennungspro-
dukte entstehen, wurde bei Temperaturen von 150 —200° Cl und Br
glatt aufgenommen. Das leicht fliissige Orthonitrotoluol verwandelte
sich in ein schwerfliissiges, angenehm aromatisch riechendes, auf em-
pfindliche Stellen der Haut brennend wirkendes, gelbes Oel, das nach
lingerem Stehen zun einem Haufwerk von feinen Nadeln erstarrte.
Die Analyse gab genan stimmende Zahlen, und die Wechselzersetzung
mit essigsaurem Silber:

C,H,(NO,)CH,Cl4AgC,0,H; =C,H,(NO,)CH,.C,0,H, + AgCl
ldsst tiber die Natur der Krystallnadeln keinen Zweifel.

Orthonitrobenzylbromid ist dem Chlorid sehr &hnlich und kann
auf dieselbe Weise dargestellt werden. Das Br scheint sehr lose ge-
bunden zu sein. KEine alkobolische Lisung des Bromids mit AgNO,
gekocht scheidet sofort AgBr aus, wihrend in der Kilte die Zer-
setzung langsamer vor sich geht:

CcH,(NO,)CHyBr+4 AgNO; = C,H,(NO,)CH, . NO, -+ AgBr.

Das feste Nitrotoluol (Para) scheint derselben Reaction fihig zu
sein und zu dem bekannten bei 719 schmelzenden Paranitrobenzyl-
chlorid zu fiihren,

Ich beabsichtige die fiir die Bildung genannter Korper giinstigsten
Bedingungen genauer festzustellen und ihre Derivate, unter welche
vor Allem die substituirte Benzylalkohole und Bittermandeldle zu
rechnen sind, einer eingehenderen Untersuchung zu unterwerfen.

Chemisches Univers.-Laboratorium zu Bonn, d. 10. August 1875.

329. C.Liebermann und 0. Fischer: Y. Ueber Chrysophansiure.
(Eingegangen am 14, August.)

In einer Abhandlung iiber Emodin?) hat der Eine von uns bereits

darauf hingewiesen, dass die Chrysophansiure héchst wahrscheinlich

1) C. Liebermann, diese Berichte VIIT, 970,
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nicht wie bisher als ein Derivat des Anthracens, sondern des Methyl-
anthracens zu betrachten sei. Wir haben seitdem diese Frage durch
eingehende Versuche mit Sicherheit entschieden.

Vermittelst der Zinkstaubreaction erhélt man aus Chrysophansiure
einen Kohlenwasserstoff, welcher dem aus Emodin in allen Stiicken
gleicht. Da uns reichliche Mengen reiner Chrysophansiure za Gebote
standen, so waren wir in der Lage, auch den Kohlenwasserstoff sorg-
filtiger zu reinigen, als es beim Emodin hatte geschehen kdnnen.
Aus alkoholischer Lisung wird derselbe in grossen Blittern erhalten,
deren Gelbfirbung durch oOfteres Umkrystallisiren verschwindet. Der
Schmelzpunkt liegt bei 1999 — 200° und dies scheint der richtige
Schmelzpunkt des Methylanthracens zu sein (Weiler 198¢ — 2019,
Fischer 2000). Die Anpalyse haben wir untérlassen, da der Unter-
schied in der Zusammensetzung der fraglichen Kohlenwasserstoffe
gering ist, und die von Graebe und dem Einen von uns frither aus-
gefiibrten nahe mit Methylanthracen iibereinstimmen.

Berechnet C,, H, 4. Gefunden Gr. u. L. Berechnet C, , H ;.
C 94.38 93.88; 93.92 93.75
H 5.82 5.82; 6.23 6.25.

Bei der Oxydation mit Chromsiure in Eisessig wurde Anthra-
chinoncarbonsiiure mit den bereits beschriebenen Eigenschaften erhal-
ten. Nach dem Fillen der grinen Lésung mit Wasser wurde die
Sédure in Ammoniak aufgenommen, durch Salzsiure gefillt und aus
Alkohol umkrystallisirt. So wurde sie in gegen 280° schmelzenden
kleinen Krystallwirzchen erhalten. Zusammensetzung C,; Hg O,.
(Gef. 71.3 pCt. C und 3.3 pCt. H; ber. 71.4 pCt. C und 3.2 pCt. H.)

Auch hier wird selbst bei grossem Ueberschuss des Oxydations-
mittels nicht aller Koblenwasserstoff in die Siure iibergefiihrt; ein
Theil der Reactionsmasse bleibt in Ammoniak unléslich und besteht aus
Methylanthrachinon und Anthrachinon, Directe Versuche mit Methyl-
anthrachinon ergaben, dass diese Substanz sich gegen Chromsiure
vollkommen analog verhilt und stets ein Rest sich der Oxydation zu
Carbonsiure entzieht.

Sehr charakteristisch fiir Methylanthracen ist seine Ueberfihrung
in Methylanthrachinon. Man verfihrt ganz pach den Angaben des
Einen von uns,!) indem man die Lésung von Methylanthracen in
absolutem Alkohol mit starker Salpetersidure versetzt und bis zum
Eintritt der heftigen Reaction auf dem Wasserbade erhitzt. Nach
der Sublimation und dem Umkrystallisiren aus Alkohol erhielten wir
das Methylanthrachinon in rosettenformig gruppirten Nadeln, deren
Schmelzpunkt nicht ganz scharf bei 161—163° lag; bei der Analyse

') Fischer, diese Berichte VIII, 675.
73"
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ergab es die fir C;, H;, O, berechneten Zahlen (gef. 80.8 pCt. C
and 4.5 pCt. H, ber. 81.1 pCt. C und 4.5 pCt. H).

Nach diesen Erfahrungen kann der Zusammenbang der Chryso-
phansiiure mit Methylanthracen nicht mehr zweifelhaft sein, und sie
muss demnach Bioxymethylanthrachinon C,; H,, O, und nicht Bi-
oxyanthrachinon C, Hg O, sein. Den beiden Formeln entspricht ein
Unterschied in der Zusammensetzung, indem C,, H,, O, 70.87pCt. C
und 3.94 pCt. H, C,, H; O, dagegen 70.00 pCt. C und 3.33 pCt. H
verlangt.

Von der Chrysophansiiure liegt eine sehr grosse Anzahl Analysen
verschiedener Chemiker vor, welche im Kohlenstoff von 68—70 pCt.,
im Wasserstoffgehalt von 4.0 — 4.6 'pCt. sthwanken. Der uiedrigere
Kohlenstoffgehalt ist hidufig nachweislich durch ungeniigendes Trockuen
veranlasst, wie dies z. B. Rochleder’s spiitere gegeniiber seinen
fritheren Analysen zeigen. Gute Zahlen erhilt man nur aus zavor
sublimirter Chrysophansiure, wobei wohl eine anders nicht trennbare
geringe Verunreinigung zerstért wird. Der gefundene Wasserstoff-
gehalt stimmt, wie das auch friiher von Graebe und dem Einen von
uns hervorgehoben wurdel), durchgehends schlecht mit der Formel
C,,H; O, dagegen gut mit unserer neuen iiberein.

Bei der Analyse sublimirter, dann aus Alkohol umkrystallisirter,
bei 130° getrockneter Chrysophansiure erbielten wir:

Gefunden. Berechnet C,; ¥1,, O4-
C 70.87 70.52 70.29 70.87
H 4.12 4.36 4.02 3.94.

Auch die schon von Pilz dargestellte und analysirte Acetyl-
chrysophansiure haben wir nochmals untersucht. Sie bildet glinzende,
hellgelbe, schmale Blittchen vom Schmelzpunkt 202 — 2049, der sich
beim wiederholten Schmelzen wohl in Folge geringer Zersetzung der
Substanz erniedrigt.

Gefunden Berechnet Gefunden
L. und F. fir C,, H, (C, H; 0), O,. Pilaz.
C 66.98 67.45 66.81
H 4.16 4.14 4.32.
Dies bestiitigt die Formel der Chrysophansiure als
CH,
CiaH; S (OH),,
0Oy

und diese steht daher zum Emodin in derselben Beziehung, wie das
Alizarin zum Purpurin, Es ergiebt sich hieraus die interessante That-
sache, dass wihrend die Krappwurzel Anthrachinonfarbstoffe enthilt,
die zu einander in den Beziehungen einer einfachen Oxydationsfolge

1) Aupnalen der Chemie Suppl.-Bd. VII, 307.
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stehen, eine #hnliche Reibe in den Hauptfarbstoffen der Rhabarber-
wurzel von den Homologen des Anthrachinons vorkommt.

Weitere Untersuchungen sollen demnichst dariiber entscheiden,
ob die aus der Chrysopbansiure entstehende Chrysamminsidure noch
die Methylgruppe enthilt, oder ob dieselbe bei der Oxydation abge-
spalten wird, wo dieser Siure dann die von Graebe und dem
Einen von uns aufgestellte Formel bleiben wiirde. Die vorhandenen
Analysen lassen die Frage noch nicht ganz spruchreif erscheinen.

II. Amide der Chrysophansiure.

Unsre Amidirungsversuche haben wir auch an der Chrysophan-
sdure fortgesetzt, Sie wurde dazu in zugeschmolzenen Réhren mit
wissrigem Ammoniak erhitzt. Bei 200° verkohlt zwar ein Theil der
Substanz, es bildet sich aber wesentlich Chrysophansiureamid, wih-
rend bei 150° zwar keine Verkohlung stattfindet, dagegen neben in
Lésung befindlichem Chrysophansdureamid der Hauptmasse nach eine
zweite in langen dunkeln Nadeln im Robr ausgeschiedene Verbindung
entsteht. Zur Gewinnung des Chrysophanséiureamids wird der (aus
der Behandlung bei 180—200° erhaltene) Rohrinbalt filtrirt und mit
S#ure gefillt, doch findet die vollstindigere Abscheidung nur bei
lingerem Stehen statt. Der abfiltrirte Niederschlag wird hierauf einige
Zeit mit schwach salzsdurehaltigem Alkohol erwirmt und mit Wasser
gefillt. Von unverinderter oder zuriickgebildeter Chrysophansiure trennt
man durch Barytwasser in der Kilte, wobei das Amid als Barium-
salz mit rother Farbe in L&sung geht, wihrend chrysophansaures
Barium unléslich zuriickbleibt. Die aus dem Filtrat mit Siure ge-
fillten gelbbraunen Flocken des Amids erscheinen beim Umkrystalli-
siren aus Alkohol als kleine, undeutliche, gelbe Blittchen. Sie haben
die Zusammensetzung

'\ CH,
Cys Hyy NOy =Gy Hy gg”
(6,
(gefunden 70.7 pCt. C, 4.4 pCt. H und 5.5 und 5.8 pCt. N;
berechnet 71.2 - C, 43 - H und 5.5 pCt. N).

Darch Kochen mit Barytwasser, mit Alkalien oder verdiinnten Siu-
ren geht das Amid unter Ammoniakentwicklung in Chrysophansiure
zuriick.

Doch haben wir bei vielen Analysen nicht die obigen Zahlen,
sondern mit steigendem Stickstoff- sinkenden Kohlenstoffgehalt gefun-
den. Dies riihrt von der Existenz einer Verbindung des Amids mit
NH, her, welche weder durch Lisen in Barytwasser noch durch Fillen
it Salzsiiure sicher zersetzt wird; zur Gewinnung des reinen Amids
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muss daher die oben angegebene Digestion mit warmem, salzsiure-
haltigen Alkohol angewandt werden. Durch hierbei gleichzeitig ein-
tretende theilweise Zersetzung des Amids zu Chrysophansiure wird
natiirlich die Ausbeute an Amid bedentend beeintriichtigt.

Das Vorhandensein der N H,-Verbindung in der urspriinglichen
Fillang zeigt z. B. folgende Analyse von nicht mit salzsiurehaltigem
Alkohol digerirter Substanz:

Berechnet C, Hy, (NH,) O, . NH,. Gefunden.
C 66.7 65.4
5.2 4.6
10.4 10.9.

Achnliche Ammoniakverbindungen, bei welchen es durchaus un-
entschieden bleiben mus8, ob man in denselben Ammoniaksalze oder
eine besondere Art von Verbindungen zu sehen hat, haben wir bei
den Amiden der Farbstoffe wiederholt beobachtet, so beim Alizarin-
imid *) und dem Amid des Purpuroxanthins sowie dem weiter unten
beschriebenen Chrysophansiureimid. So eigenthiimlich sie erscheinen,
so sind sie doch nicht ganz neu; zu ihnen gehért offenbar die von
Schunk ?) als Amidochrysamminséiure, von Mulder 3) als Chrysam-
mid bezeichnete, aus der Einwirkung von Ammoniak aof Chrysammin-
siure entstehende Substanz. Mit Zugrundelegung der jetzt geltenden
Crysamminséureformel ist letztere C;, Hy (NOy), NH,) O, . NH;
zusammengesetzt; sie bildet gleichfalls ein ldsliches Barytsalz und
wird durch kalte verdiinnte Séuren unveréindert gefillt, wiihrend starke
und warme Séure Chrysamminsiure zuriickbildet.

Wirkt wiissriges Ammoniak auf Chrysophansédure bei 150° ein,
so ist, wie erwihnt, die neben dem Amid gebildete Verbindung in
metallisch glinzenden Krystallnadeln im Rohr abgeschieden. Nach
dem Auswaschen mit sehr verdiinntem Ammoniak wird die Substanz
mit Salzsiure angerieben, zur Trennung von Chrysophansiure in
kaltem Barytwasser gelost*) und wieder mit S#ure gefillt. Die
gelben Flocken verdndern zum Zeichen, dass eine wenig stabile Ver-
bindung mit Sdure voriibergehend entsteht, beim Auswaschen mit
Wasser ihre Farbe zu intensivem Zinnoberroth. Ist die Verbindung
nicht aschefrei, so muss sie, da sie sich schwer umkrystallisiren
lisst, nochmals mit Salzsiure behandelt werden. Die gefundenen
Zahlen entsprechen nahezu der Formel C,; H,, N, O, (gefunden
70.6 pCt. C, 4.6 pCt. H und 10.3 und 10.9 pCt. N; berechnet

1) Diese Berichte VIII, 382.

3) Ann. d. Chem. Bd. 65, 236.

3) Journ. f. pr. Chem. Bd. 48, 6.

4) Die Substanz widersteht bisweilen mechanisch dieser Losung. Man 16st
dann zuerst mit Alkali und fdllt mit Sdure u. 5. w.
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71.4 pCt. C, 4.7 pCt. H und 11.1 pCt. N), welche sie als die Ammo-
niakverbindung eines dem Alizarinamid analogen Chrysophansiure-

CH,
imids, als Cy, Hj | NH .NH, erscheinen ldsst. Das freie Imid konnte
0,

jedoch nicht erhalten werden, da, wenn mran die Substanz zur Ab-
spaltung des Ammoniaks mit Alkalien oder Siuren behandelt, sie stets
unter Wagsseraufnahme in Chrysophansédureamid und zuletzt in Chryso-
phansiiure iibergeht. Die Chrysophansiure konnte hierbei leicht durch
ihr unlésliches Bariumsalz nachgewiesen werden, wihrend der in Ba-
rytwasser 16sliche Theil nach der Fillung mit Sdure u. s. w. die Zah-
len des Chrysophansiureamids gab (gefunden 70.5 pCt. C, 4.5 pCt. H
und 5.3 pCt. N; berechnet 71.2 pCt. C, 4.3 pCt. H und 5.5 pCt. N).
Ob dies Amid mit dem oben erwiihnten identisch oder isomer ist,
bleibt vvrldufig dahingestellt.

Dagegen gelingt es, aus der Ammoniakverbindung des Imids mit
Essigsiiureanhydrid schon durch Kochen am Riickflnsskihler eine Sub-
stanz zu erhalten, welche als das acetylirte Imid zu betrachten ist.
Sie iliberraschte uns sehr durch ihre &dusseren Eigenschaften, indem
sie dem Xylindein ungemein #hnlich sieht. Sie scheidet sich als in
den gewdhnlichen Lésungsmitteln kaum spurenweis l&sliches dunkel-
griines Pulver ab. Chloroform 16st sehr geringe Mengen; aus der
grasgriinen Losung schied sich die Substanz einmal in hiibschen Na-
deln von intensivstem, violetten Metallglanz ab. Durch Anwendung
von Chloroform kann sie leicht von ihren Beimischungen getrennt
werden, und erscheint nach dem Trocknen von schén violett metall-
glinzender Flichenfarbe, Ihre Analyse fiihrt zur Formel

CH,

Cy7Hy,; NO3 =G, Hy g(cz H; 0)
3
(berechnet 73.6 pCt. C, 4.0 pCt. H, 5.1 pCt. N; gefunden 73.3, 72.2
und 72.4 pCt. C, 3.7, 3.9 und 3.8 pCt. H, 5.9 und 6.2 pCt. N), deren
genauere Deutung spiteren Untersuchungen vorbehalten bleibt. Von
Natronlange wird die Verbindung nicht zersetzt; conc, Schwefelsiure
l6st sie mit braungelber Farbe und zerlegt sie beim Erwirmen zu
Chrysophanséure. Ebenso verhilt sich Salpetersiure (Unterschiede
vom Xylindein).

Isobuttersiureanhydrid 16st beim Xochen Chrysophanséiureimid-
ammoniak mit rother Farbe auf, worauf sich blaugriine Flocken einer
jedenfalls analogen Verbindung abscheiden.

Berlin. Organ. Laboratorium der Gewerbeakademie.





