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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 Nitrobenzylchloride nach Belieben erhalten werden 
konnten. 

Ich versuchte zunachst C1 und Br  auf Bromnitrotoluol einwirken 
zu lassen, weil diese Reaction, insofern sie zum Orthonitrobenzylchlorid 
fiihrte, zunachst von Interesse war. 

Wahrend bei gewohnlicher Temperatur Br und C1 auf Orthonitro- 
toluol iiberhaupt nicht einwirken und bei Siedetemperatur, wenn das 
Zuleitungsrohr in die Nitrotoluoldampfe miindet, in Folge einer tiefer 
gehenden Reaction dickfliissige , nicht festwerdende Verbrennungspro- 
dukte entstehen, wurde bei Temperaturen von 150-200O C1 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 
liingerem Stehen zu einem Haufwerk yon feinen Nadeln erstarrte. 
Die Analyse gab genau stimmende Zahlen, und die Wechselzersetzung 
mit essigsaurem Silber : 

lasst iiber die Natur der Krystalluadeln keinen Zweifel. 
Orthonitrobenzylbromid ist dem Chlorid sehr ahnlich und kann 

auf dieselbe Weise dargestellt werden. Das Br scheint sehr lose ge- 
bunden zu sein. Eine alkoholische Losung des Bromids rnit AgNO, 
gekocht scheidet sofort AgBr aus, wlbrend in der Kalte die Zer- 
setzung langsamer vor sich geht: 

C, H, (NO,) CH, Br f AgNO, = C, H,(N O,)CH, . NO, -t- AgBr. 
Das feste Nitrotoluol (Para)  scheint derselben Reaction fahig zu 

sein und zu dem bekannten bei 7 l o  schmelzenden Paranitrobenzyl- 
chlorid zu fuhren. 

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

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

C6H4(N02)CH,C1+AgC,0,H, = C,H,(NO,)CH,. C,O,H, + AgCl 

329. C. L i e b e r m a n n  und 0. F i s c h e r :  I. Ueber Chrysophansaure. 
(Eingegangen am 14. August.) 

In  einer Abhandlung uber Emodin') hat der Eine von uns bereits 
darauf hingewiesen , dass die Chrysophansaure hochst wahrscheinlich 

I )  C. L i e b e r m a n n ,  dieee Borichte VIII, 970. 
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nicht wie bisher als ein Derivat des Anthracens, sondern des Methyl- 
anthracens zu betrachten sei. Wir haberi seitdem diese Frage durch 
eingehende Versuche mit Sicherheit entschieden. 

Verrnittelst der Zinkstaubreaction erhalt man aus Chrysophansaure 
einen Kohlenwasserstoff, welcher dem aus Emodin in allen Stiicken 
gleicht. Da uns reichliche Mengen reiner Chrysophansaure zu Gebote 
standen, so waren wir in der Lage, auch den Kohlenwasserstoff sorg- 
fliltiger zu reinigen, als es  beim Emodin hatte geschehen konnen. 
Aus alkoholischer Liisung wird derselbe in grossen Blattern erhalten, 
deren Gelbfarbung durch ofteres Umkrystallisiren verschwindet. Der  
Schmelzpunkt liegt bei 199" - 200° und dies scheint der richtige 
Schmelzpunkt des Methylanthracens zu sein ( W e i l e r  1980 - 2010, 
F i s c h e r  200°). Die Analyse haben wir unterlassen, da  der Unter- 
schied in der Zusarnmensetzung der fraglichen Kohlenwasserstoffe 
gering ist, und die von G r a e b e  und dem Einen von uns friiher aus- 
gefiihrten nahe mit Methylanthracen iibereinstimmen. 

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

Bei der Oxydation mit Chrornsaure in  Eisessig wurde Anthra- 
chinoncarbonslure mit den bereits beschriebenen Eigenscbaften erhal- 
ten. Nach dem Fallen der griinen Lasung mit Wasser wurde die 
Saure in Ammoniak aufgenommen, durch Salzsaure gefallt und au8 
Alkohol umkrystallisirt. So wurde sie in gegen 280' schmelzenden 
kleinen Krystallwarzchen erhalten. Zusammensetzung C, H, 04. 
(Gef. 71.3 pCt. C und 3.3 pCt. H;  ber. 71.4pCt. C und 3.2 pCt. H.) 

Auch bier wird selbst bei grossem Ueberschuss des Oxydations- 
mittels nicht aller Kohlenwasserstoff in die Saure iibergefiihrt; eiu 
Theil der Reactionsmasse bleibt in  Ammoniak unloslich und besteht aus 
Methylanthrachinon und Anthrachinon. Directe Versuche mit Methyl- 
anthrachinon ergaben , dass diese Substanz sich gegen Chrornsaure 
vollkommen analog verhalt und stets ein Rest sich der Oxydation zu 
Carlonsiiure entzieht. 

Sehr cbarakteristisch fur Mctbylanthracen ist seine Ueberfiihrung 
in Methylanthracbinon. Man verfahrt ganz nach den Angaben des 
Einen von uns, ') indem man die Lijsung von Methylanthracen in 
absolutem Alkohol mit starker Salpetersaure versetzt und bis zum 
Eintritt der heftigen Reaction auf dem Wasserbade erhitzt. Nach 
der Sublimation und dem Unikrystallisiren aus Alkohol erhielten wir 
das Metbylanthrachinon in rosettenforniig gruppirten Nadeln , deren 
Schmelzpunkt nicht ganz scharf bei 181-163O lag; bei der Analyse 

') F i s c h e r ,  diese Derichte VIII, 675. 
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ergab es die  fiir C,, H I ,  0, berechneten Zahlen (gef. 80.8 pct .  c 
und 4.5 pCt. H ,  ber. 81.1 pCt. C und 4.5 pCt. H). 

Nacb diesen Erfahrungen kann der Zusammenhang der Chryso- 
phansaure rnit Methylanthracen nicbt mehr zweifelhaft sein, utid sie 
muss demnach Bioxymethylanthrachinon C,, H,, 0, und nicht Bi- 
oxyantbracbinon C, , H, 0, sein. Den beiden Formeln entspricht ein 
Unterschied in der Zusammensetzung, indern C, ,  H , ,  0, 70.87pCt. C 
und 3.94 pCt. H,  C1, H, 0, dagegen 70.00 pCt. C und 3.33 pct .  H 
verlangt. 

Von der Chrysophansaure liegt eine sehr grosse Anzahl Analysen 
vrrscbiedener Cherniker vor, welcbe im Kohlenstoff von 68-70 pct., 
irn Wasserstoffgehalt von 4.0 - 4.6'pCt. skhwanken. Der riiedrigerc 
Kohlenstoffgehalt ist haufig nachweislich durcb ungeniigendes Trockuen 
veranlasst , wie dies z. B. R o c h l e  d e r's spatere gegeniiber seirien 
friiheten Analysen zeigen. Gute Zahlen erbalt man nur aus zuvor 
sublimirter Chrysophansaure, wobei wohl eine anders nicht ti ennbare 
geringe Verunreinigung zerstort w i d .  Der gefundene Wassrrstoff- 
gehalt stimmt, wie das auch fruher von G r a e b e  und dem Einen von 
uns hrrvorgehoben wurde I) ,  durchgehends schlecht mit der Forniel 
C,  H, O,, dagegen gut mit unserer neuen iibrrein. 

Rei der Analyse sublimirter , dann aus Alkohol umkrystallisirter, 
bei 130, getrockneter Chrysophansaure erhielten wir : 

Gefunden. Berechnet C,, 1 l l 0  0,. 
c 70.87 70.52 70.20 70.87 
H 4.12 4.36 4.02 3.94. 

Auch die schon von P i l z  dargestellte und analysirte Acetyl- 
chrysophansaure haben wir nochmals untersucht. Sie bildet gllnmntle, 
hellgelbe, scbmale Rlattchen vom Schmelzpunkt 202 - 204O, der sirh 
beim wiederholten Scbmelzen wohl i n  Folge grrjriger Zersetzung der 
Substnnz erniedrigt. 

Gefunden Berechnet Gefunden 
L. und F. fdr C ,  13, (C, 11, 0) ,  0,. P i l z .  
C 66.98 67.45 66.81 
H 4.16 4.14 4.32. 

Dies bestgtigt die Formel der ChrysophansPure als 

und diese steht daher zum Emodin in derselbtm Beziebung, wie das 
Alizarin zum Purpurin. Es ergiebt sich hieraus die interessante That- 
sacbe, dass wahrend die Rrappwurzel Anthrachinonfarbstoffe enthalt, 
die zu einander in den Beziebungen einer einfachen Oxydationsfolge 

1) Annalen der Chemie Supp1.-Bd. VII, 307. 
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stehen, eine ahnliche Reihe in den Hauptfarhstoffen der Rhabarber- 
wurzel von den Homologen des Anthrachinons rorkommt. 

Weitere Untersuchungen sollen demnachst dariiber entscheiden, 
ob die aus der Chrysophansaure entstehende Chrysamminsaure noch 
die Methylgruppe enthalt, oder ob dieselbe bei der Oxydation ahge- 
spalten wird, wo dieser Saure dann die von G r a e b e  und dem 
Einen von uns aufgestellte Formel bleiben wiirde. Die vorhandenen 
Analysen lassen die Frage noch nicht ganz spruchreif erscheinen. 

11. Amide der Chrysophansaure. 
Unsre Amidirungsversuche haben wir auch an der Chrysophan- 

saure fortgesetzt. Sie wurde dazu in zugeschmolzenen Rijhren rnit 
wassrigeni Ammoniak erhitzt. Bei 200" verkohlt zwar ein Theil der 
Substanz, es bildet sich aber wesentlich Chrysophansaureamid, wah- 
rend bei 150° zwar keine Verkohlung stattfindet, dagegen neben in 
Lijsung befindlichem Chrysophansaureamid der Hauptmasse nach eine 
zweite in langen dunkeln Nadeln irn Rohr ausgeschiedene Verbindung 
entsteht. Zur Gewinnung des Chrysophansaureamids wird der (aus 
der Behandlung bei 180- 2000 erhaltene) Rohrinhalt filtrirt und rnit 
Saure gefallt , doch findet die vollstandigere Abscheidung nur bei 
llingerem Stehen statt. Der  abfiltrirte Niederschlag wird hierauf einige 
Zeit mit schwach salzsaurehaltigern Alkohol erwarrnt und rnit Wasser 
gefallt. Von unveranderter oder zuriickgebildeter Chrysophansaure trennt 
man durch Barytwasser in  der Kal te ,  wobei das Amid als Barium- 
sale rnit rother Farbe in  Liisung geht, wahrend chrysophansaures 
Barium unlijslich zuriickbleibt. Die aus dem Filtrat mit Saure ge- 
fallten gelbbraunen Flocken des Amids erscheiuen beim Umkrystalli- 
siren aus Alkohol als kleine, undeutliche, gelbe Blattchen. Sie haben 
die Zusamniensetzung 

(gefunden 70.7 pCt. C, 4.4 pCt. H und 5.5 und 5.8 pCt. N ;  
berechnet 71.2 - C, 4.3 - H und 5.5 pCt. N). 

Durch Kochen mit Barytwasser, mit Alkalien oder verdiinnten 8au- 
ren geht das Amid unter Ammoniakentwicklung in Chrysophanslure 
zutiick. 

Doch haben wir bei vielen Analysen nicht die abigen Zahlen, 
sondern rnit steigenden~ Stickstoff- sinkenden KohlenstofTgebalt gefun- 
den. Dies ruhrt von der Existenz einer Verbinduug des Amids mit 
N H 3  her, welche weder durch L6sen in Barytwasser noch durch Fallen 
init Salzsanre sicher zersetzt wird; zur Gewinnung des reinen Amids 
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mllss daher die oben angegebene Digestion rnit warmem, salzsiiure- 
haltigen Alkohol angewandt werden. Durch hierbei gleichzeitig ein- 
tretende theilweise Zersetzung des Amids zu Chrysophansaure wird 
natiirlich die Ausbeute an Amid bedentend beeintrachtigt. 

Das Vorhandensein der N H,  -Verbindung in der urspriinglichen 
Fallung zeigt z. B. folgende Analyse von nicht rnit salzsaurehaltigem 
Alkohol digerirter Substanz : 

Berechnet C, H, (NH,) 0, . NH,.  Gefunden. 

C 66.7 65.4 
5.2 4.6 

10.4 10.9. 

Aehnliche Arnmoniakverbindungen , bei welchen es durchaus un- 
entschieden bleiben muss, ob man in denselben Ammoniaksalze oder 
eine besondere Art von Verbindungen zu sehen hat, haben wir bei 
den Arniden der Farbstoffe wiederholt beobachtet, so beim Alizarin- 
imid ') und dem Amid 'des Purpuroxanthins sowie dem weiter unten 
beschriebenen Chrysophansaureimid. So eigenthiirnlich sie erscheinen, 
so sind sie doch nicht ganz neu; zu ihnen gehort offenbar die von 
S c hu n k 2, als Amidochrysamminsaure, von M u 1 d e r  3, als Chrysam- 
mid bezeichnete, aus  der Einwirkung von Ammoniak auf Chrysammin- 
saure entstehende Suhstanz. Mit Zugrundelegung der jetzt geltenden 
Crysaniminsaureformel ist letztere C,, €1, (NO,), (NH,) 0,  . N H ,  
zusammengesetzt; sie bildet gleichfalls ein losliches Rarytsalz und 
wird durch kalte verdiinnte Sauren unverandert gefgllt, wahrend starke 
und warme Saure Chrysamminsaure zuriickbildet. 

Wirkt wassriges Ammoniak auf Chrysophansaure bei 150O Fin, 
so is t ,  wie erwahnt, die neben dem Amid gebildete Verbindung in 
metallisch glanzenden Krystallnadeln im Rohr abgeschieden. Nach 
dern Auswaschen rnit sehr verdiinntern Ammoniak wird die Substanz 
rnit Salzslure angerieben, zur Trennung von Chrysophansaure in 
kaltem Barytwasser geliist ,) und wieder mit Saure gefallt. Die 
gelben Flocken verandern zum Zeichen, dass eine wenig stabile Ver- 
bindung mit Saare voriibergehend entsteht , beim Auswaschen mit 
Wasser ihre Farbe zu intensivem Zinnoberroth. 1st die Verbindung 
nicht aschefrei, so muss eie, da  eie sich schwer umkrystallisiren 
lasst , nochmals mit Salzsaure bcliandelt werden. Die gefuudenen 
Zahlen entsprechen nahezu der Pormel C ,  H, , N,  0, (gefunderi 
70.6 pCt. C, 4.6 pCt. H und 10.3 und 10.9 pCt. N ;  berechnet 

3) Diese Berichte VUI, 382. 
2, Ann. d. Chem. Bd. 65,  236. 
3) Journ. f. pr. Chem. Bd. 48, 6. 
4)  Die Subatanz widerateht bisweilen mechanisch dieser LFsung. Man lo& 

dam zuerst rnit Alkali und fd l t  mit Saure U. 8. 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 Chrysophansaure- 

imids, als C,, H, N H  . NH,  erscheinen Iasst. Das freie Imid konnte 

jedoch nicht erhalten werden, d a y  wenn man die Substanz zur Ab- 
spaltung des Ammoniaks mit Alkalien oder Sauren behandelt, sie stets 
unter Wasseraufnahme in Chrysophansaureamid und zuletzt in Chryso- 
phansaure iibergeht. Die Chrysophansaure konnte hierbei leicht durch 
ihr unlijsliches Bariumsalz nachgewieson werden, wahrend der in Ba- 
rytwasser lijsliche Theil nach der Fallung rnit Siiure u. s. w. die Zah- 
len des Chrysophansaureamids 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). 
Oh dies Amid rnit dem oben erwahnten identisch oder isomer ist, 
bleibt vvrlaufig dahingestellt. 

Dagegen gelingt es, aus der Ammoniakverbindung des Imids mit 
Essigsgureanhydrid schon durch Kochen am Riickfliisskiihler eine Sub- 
stanz zu erhalten, welche als das acetylirte Imid zu hetrachten ist. 
Sie iiberraschte uns sehr durch ihre iiusseren Eigenschaften, indem 
sie dern Xylindei'n ungemein ahnlich sieht. Sie scheidet sich als in  
den gewijhnlichen LSsungsmitteln kaum spurenweis lijslichcs dunkel- 
griines Pulver ab. Chloroform lijst sehr geringe Mengen; aus der 
grasgriinen Lijsung 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 schijn violett metall- 
glanzender Flachenfarbe. 

I CH3 

( 0 2  

Ihre Analyse fiihrt zur Formel 
CH3 

0 2  
c,, H l l  NO, = c,, H, 1 N(C, H, 0) 

(berechnet 73.6 pCt. C, 4.0 pet .  H, 5.1 pet .  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 
genaaere Deutung spateren Untersuchungen vorbehalten bleibt. Von 
Natronlauge wird die Verbindung nicht zersetzt; conc. Schwefelsaure 
16st sie mit braungelber Farbe und zerlegt sie beim Erwarmen zu 
Chrysophansaure. Ebenso verhllt sich Salpetersaure ( Unterschiede 
vom Xylindei'n). 

Isobuttersaureanhydrid liist beirn Kochen Chrysophansaureimid- 
ammoniak mit rother Farbe auf ,  worauf sich blaugriine Flocken einer 
jedenfalls analogen Verbindung abscheiden. 

B e r l i n .  Organ. Laboratorium der Gewerbeakademie. 




