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Aue den einznreichenden Vorschliigen muss namentlich auch er- 
sichtlich sein, wie die linter mancherlei Formen angegebene Autor- 
scbaft zu registriren berbsichtigt wird. 

Der  Vorstand wird die Bearbeituug demjenigen Bewerber iiber- 
tragen, welcber bef sonet gleicher Zuverliissigkeit die geeigneteste Form 
Er  das Register in  Vorscblag bringt. Die Hearbeitung muss im Manu- 
script 10 Monate nach erfolgter Entscheidung des Vorstandes druck- 
fertig eingeliefert s h .  

Fiir die Bearbeitung ist ein Honorar von 4000 Rrnk. feetgesetzt, 
welches der Vorstarid bis auf 5000 Rrnk.. erbiihen wird, wenn das 
fertige Register in der That  allen an  dasselhe gestellten Anforderungeii 
geniigt.' 

3) Der  Vorsiteende theilt mit, dass das MKnchener Local-Comit6 
sieh mit den von d e n  Vorstandc vorgescblagenen Aendenmgen der 
hstruction fiir die Ekecutiv-Commission des Liebig-Denitrnalu einver- 
standen erkliirt babe und dass demnach dcr Wahl der beiden von 
dem Vorstande zn ernennenden Mitglieder dieser Cbmmieaion kein 
Hinderniss mebr im Wege stebe. Bei der nunmebr folgenden Wahl 
werden die Herren A. W. H o f m a n n  und C. S c b e i b i e r  zn MIt- 
gliedern der Execntir-Commission ernannt. 

Der Schriftfiihrer: Der Vorsitzende : 
F e r d .  T i e m a n n .  A. W. H o f m a n n .  

Mittheilungen. 
237. Ad. Clau 8 : Mittheilangen aue dem Universitata-Laboratorinm 

zu Freibnrg i. B. 
(Eingogangen am 7. Mai;  vorgetr. in der Sitzuug vou Hrn. Eug. Sell.) 

XLII. Z u r  K e n n t n i s s  d e s  A n t h r a c h i n o n s .  
Schon vor mehreren Jabren batte ich die Beobachtung gemacht, 

dess eine kocbende alkoholische Liisung von Anthracen beim Ein- 
leiten von Chlor oder beim Eintropfen von Brom nach kurrer Zeit 
A n t h r a c h i n o n  ausfallen liisst, uud da hei verschiedenen Dar- 
atellungen dee letzteren Kiirpers nach dieser Metbode aus u n r e i n e m  
Anthraceu gute, dem Anthrncengehalt nahezu entsprecheiide Aus- 
beuten erhalten wurden , 80 kam ich auf den Gcdanken, dass eiuh 
rielleicht auf diese Reaction eine e i n f a c h  e Methode zur Beetimmung 
des Anthracengehaltes in rohen Anthracensorlen griinden liesse. 
Leider haberi die Versucho, die Hr. G a e s s  auf meiue Veran- 
lassung in  dieser Richtung ausfiibrte, uneere Erwartung n i c h t  be- 



sthtigt. Aus Rohanthracen, dessen Anthracengehalt nach der bekann- 
ten Chromsauremethode zu 56 - 57 pCt. wiederholt festgestellt war, 
erhielt Hr. G a e s s  bei einer Reihe quantitativer Bestimniungen der 
durch Chlor entstandenen Anthrachirronmengen Zahlen, aus deneii 
sich der Anthracengehalt immer differirend berechnete - bald um 
2, 3 ,  4 pCt. zu ger ing,  in anderen Fallen, namentlich wenn ein 
wasserhaltigerer Alkohol angewendet , oder das  Einleiten von Chlor- 
gas langer fortgesetzt war, um einige Procente zn hoch. - Nach 
unseren Erfahrungen sehen wir den Grund fiir das Erhalten SO ab- 
weichender Resultate einmal darin, dass e s  sehr schwer ist, gerada 
d a s  Verhaltniss des Lijsungsmittels zu treffen, bei welchem a l l  e s  
Anthrachinon und n ur  dieses ungelijst bleibt, und zweitens in dew 
Umstand, dass leicht g e  c h  l o r t e  Anthrachinorie entstehen, wie ja  
nenerdings nachgewiesen ist, dass durch Einleiten von Chlor in alko- 
holische Anthrachinonlijsungen eolche gechlorte Produkte dargestell t 
werden kijnnen. 

Immerhin aber seheint mir die Reaction a n  und fur sich nicht 
ohne Interesse, zumal auf dern gleichen Wege Naphtalin n i c h t  in 
Naphtochinon iibergefiihrt werden kann. So wie wir die Reaction 
gewohnlich iausgefiihrt haben, eignet sie sich pusserdem zu einem 
Vorlesungsversuch. Wird 1 Gr. Anthracen in einem Kolbchen mit 
etwa der 4 -- 6 fachen Menge Alkohol iibergossen, so dass sich beini 
Iiochen nur ein Theil lijst. und dann in die siedende Fliissigkeit ein 
lebhafter Chlorstrom geleitet oder Brom eingetragen, so entsteht nach 
einiger Zeit eine klare Losung, die bei weiterer Zufiihrung des Hn- 
logenes plijtzlich stark aufwallt und das gebildete Anthrachinon aus- 
scheidet. Nach dem Erkalten wird flltrirt, der Filterriickstand zuerst 
mit kaltem Alkohol, dann mit rerdiinnter Natronlosung ausgewaschen 
und nach dern Trocknen zwischen zwei Uhrglaser sublimirt. Man er- 
kennt im Sublimat die chlorhaltigen Produkte an ihrer intensiveren 
gelben Farbe. 

Wie daei Hydroanthrachinon von B o t t e h e r  und G r a e b e  und 
L i e b e r  m a n  n durch Reduction von Anthrachinon mit Zinkstaub und 
Natronlauge dargestellt worden ist,  60 erhalt man es auch aus dem 
Anthrachinon durch Behandeln mit Natriumamalgam. Bringt man 
Anthrachinon mit letzterem zusammen und iibergiesst das Gemenge 
mit Wasser, so erhalt man nach kurzer Zeit, namentlich wcnn man 
stiirkeres Bewegen des Gefasses v e r m e i d e t ,  eine k l a r e ,  t i e f r o t l i  
g e f a r b  t e  Liisung von Hydroanthrachinon-Natron, die nach dem AL- 
giessen vom iiberschiissigem Amalgam beim Stehen a n  der Luft a l l -  
m l l i g ,  s c h n e l l e r  beim Schiitteln mit Luft, ihre Farbe v o l l -  
kommen verliert und dabei feine NIdelchen von r e g e n e r i r t e m  
Chinon ausscheidet. Ich habe diese brillante Reaction in Gemein- 
schaft mit Hrn. S c h n u t z  etwas eingehender studirt und es ist uns 
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geluugen, einige Formen ffir dieeelbe aufzafinden, die sie nicht nuc 
zu einem eleganten V o r i e e u n g s v e r e u c h ,  sondern auch z u r  N a c h -  
w e i s u n g  d e r  g e r i n g s t e n  spuran v o n  A u t h r a c h i n o n  geeignet 
machen. Man bringt in einem Rerrgsnzcyiinder einige Flocken subli- 
mirten Anthrachinons (1 Mgr. iet weitaus hinreichend) mit etwas 
Natriumamalgam zusammen, und iibergiesst mit a b s o l u t e m ,  a1 ko- 
h o l f r e i e m ,  Aether. Schiittelt man die Masse einige Ma1 tiichtig 
durch, so verwandeln sich die fein vertheilten Chinonkrystallchen in 
eine braunschwarze, im Sonnenlicht gliinzende , Suspension von Kry- 
stallflitterchen (vielleicht eine Natriumverbindung des Chinon’s ? ). 
Lasst man nun einen Tropfen Wasser in den Aether fallen, 80 ent- 
steht beim leicbten Bewegea des Cylinders, namentlich urn dae Amak 
garn herum, eine p r a c h t v o l l  ruthe  F B r b u t l g ,  die, aobald man 
die iiber dem Aetber befindliche Loft dnrch die Masse hindarch 
schiittelt, s o f o r t  verschwindet, urn beim ruhigen Stehen nach kur- 
zer Zeit von N e u e m  zu erscheinen; aod dieses Spiel des abwech- 
selnden Erscheinens und Verschwiudens der F k b u n g  lasst sich mit 
derselben Chinonmenge d u t z e n d e m a l  so o f t  w i e d e r h o l e n ,  ale 
noch Wasser und Natriumamalgam vorhandea Bind. Uebergiesst man 
ferner S p u r  e n von Anthrachinon und Natriamamalgam mit a b s o -  
1 u t e rn Alkobol, I )  so tritt nach ganr kurzer Zeit a n  der Befihrungs- 
strlle von Amalgam und Alkohol die Bildung einer d u n k e l g r i i n e n  
Zone ein, die beim l e i o h t e n  Schiitteln die gauze Fliissigkeit pracht-  
v o l l  g r i i n  farbt, aber beim Durchschiitteln v o n  L u f t  v o l l k o m m e n  
verschwindet. Und auch diese Erscheinung Ifisst sich mit S p o r e  IS 
v o n  A n t h r a c h i n o n ,  wenn A m a l g a m  g e n u g  vorhenden ist, 
h e l i e b i g  v i e l e  M a l e  wiederholen. Beweisen disse Versuche eigent- 
lich echon zur Geniige, dass aus den gefgrbten Produkten stets wie- 
tler A n t h r a c h i n o n  beim Schiitteln mit Luft r e g e n e r i r t  wird, so 
haben *ir es doch nicht fiir iiberfliiaeig gehalten, dieses aucb d i r e c t  
nachzuweieen , indem wir nach wiederholt auegefiihrter Reaction den 
Schmelzpunkt der wieder abgeechiedenen Substanz beetimmten. Wir 
fnnden ihn, gleioh dem des urspriinglich angewendefen Anthracbinons, 
uach unseren Thermometern = 2750, resp. 277O C. Die Prage nach 
der Zusammensetzung der grfinen Verbindung, die bei der leichten 
Zersetzbarkeit derselben nicht einfitch zu erledigen seir diirfte, haben 
wir uns rorgenornmen, weiter zu verfolgen. 

Desgleichen habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. S c h n u t z ange- 
fangen, die Einwirkung von Zinkaethyl auf Anthrachinon zu studiren. 
Wir erhalten ditbei, indem 4 Mol. Zinkaethyl s ick mit 1 Mol. Chinon 

1 )  Enthitlt der AlkoLol noch e i n e  S p u r  von W a s s e r ,  80 tritt die eben be- 
schriebeoe R o t h f n r b u n g  ein, uud wiederholt sieh nach dem Scblittelu mit Luft 
urn so after, je m&r Wasser vorhapden wur. E i n e  o u e g e z e i c h n e t  s c h a r f e  
R e a c t i o n ,  a m  A l k o h o l  auf e i n e n  W a s s e r g e h a l t  zu v r l i f e u !  
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umzusetzeii scheineu, eine eehr lebhafte Reaction, aus der nach dem 
Zersetzen deE braunen, pflesterartigen Maese rnit Wasser und Salz- 
siiure (zum Entfernen des Zinkoxydes) eine in Alkohol und Aether 
leicht liisliche Substanz bervargeht, die wir jedoch bia jetst nicht 
zum Krystalliiairen bringen konnten. In Salpetwsffure loat sie sich 
mit Leichtigkeit, und aus diever Losung fiillt durch Waseer ein festes 
Nitroprodukt, mit dessen niiherer Untersuchung wir soeben beschtiftigt 
sind. Die Einwirking von Ziiikaethyljodid, wie man es direct aus 
Jodaethyl und Zink erhalt, auf Anthrachinon geht weit ruhiger und 
glatter VOII Ststten, eie lieferte das niimliche Produkt. Wir haberr 
auch die TJmsetzung der anderen Chinone - Bennol- und Naphta- 
chinoo - mit Zinkaethyl in den Kreis unserer Untersuchungen ge- 
eogen, und ho5en, vielleicht in diesen Reactionen ein Mittel zu fin- 
den, die schon iiftera ausgeeprcchene Vc.rmuthung zu belegen, dass 
die Eiirper, die wir jetzt noch mit dem allgemeinen Namen ,, C h i n  on e 
zusammenzutassen pflegen, n i c  h t wirklbh analog construirt aind. 

In dem gleichen Sinne, das mochte ic¶i nicht anerwshnt lassen, 
habe ich auch die Reaction von Blauaiiure und von Blausaure und 
Salzsaure auf die versehiedenen Chinoue in Angri5 nehmen lassen, 
und hotfe, bald iiber die Ergebniese dieser Untensuchungen Niiheres 
berichten zu kijnnen. 

F r e i b u r g  i. B., den 5. Mai 1877. 

LXIII. 
In Fortsetzung meiner friiher mitgetheilten Unterauchungen iiber 

die E i n w i r h n g  von Cyanhalium auf halogenisirte organische Verbin- 
dungen habe ich in Gemeinschaft mit Herrn F r a n c k  das Verhalteii 
ies ChTdrmaleinahure - Aetbers, ale eines der Addition fahigen Mole- 
We ib dieser HMsicht niiher studirt. - Fiir die Darstellung dieses 
Lethere empfehlen wir vom Chlormaleinchlorid auszugehen und letzteres 
direct, wie es beim Erbitzen von Weinsawe rnit Phosphorpeatachlorid 
reaultirt, mit absolutem Alkohol zu aersetzen. Man erhalf dann nach 
einige Male wiederholter Destillation den Aetber ale eine fast farblose, 
unzereetzt destillirende Fliieeigkeit. Herr F r a c k fand den Siede- 
punkt bei 735 Mm. Barom. = 243-9450 C. (uocorr.), das spec. Cewicht 
bei 20° C. = 1.178. Die Chlorbestirnmung ergab 16.99 pCt. C1, ba- 
rechnet 1'7.19 pCt. CI. 

Die Umsetzung des Aethers mit Cyankalium erfolgt von selbs:, 
wenn man 1 Mol. des ersieren mit ciner Losung von 3 Mol. Cyanka- 
liiim ill dem tloppeltcn Gewicht Wasser zusammenbringt und diesern 
Gemisch soviel .ilkoh01 hinzufiigt, dass eine klnre Liisung erirstellt. 
Nach etwa 5 Minnten tritt dann starke Warmeentwicklung ein. Cblor- 

C y a n  ka l i u  m u n d C h 1 o r m a I e i' n s 1 u r  e - A e t her. 



kalium scheidet sich in Erystallmaseen aus, wilbrend die Fliissigkeit 
eioe intensiv brame Farb annimmt. Nach mehratiindigem Stehen 
scheipt die Reaction beepdet, wenigstens wird dann auf Zusatz von 
Waaser kein Chlormalein&ure- Aether mehr auegeschieden. - Wir 
hnben in der verechiedensten Weise versucht, die hier offenbar zu- 
ngctist entstandenen, c y a n i r t e n  1) Produkte zu isoliren, und der 
!&heren Untereuchung zughglich zu mqche~,  allein rnit v o l l k e m m e n  
argativam B e a u l t a t .  - Es entstehen stet* Oemische mehr oder 
u8niger weit der Zersetzung anheim gofallener Produkte , deren 
!k'rennung, da sie bei jeder darauf beziiglichen Operation eine w e i  t e r e 
pertielle Umsetzung erleiden, n i c h t  g e l i n g t .  - Wird durch an- 
haltendes Kochen mit Kali oder mit Salzsiiure die v o l l s t i i n d i g e  
Umsetznng der urspriinglich gebildeten oder schon theil weise zec- 
outztan Cyanverbindungen bewirkt, so resultirt ale l e t z  t e s  Produkt 
nur B e r n s t e i n s i i u r e .  Die schliesslicb in betriichtlichen Mengeii 
erhaltene S h e  lieferte Herrn F r a n c $  bei der Analyse: 

wsihrend die Formd der Bernsteineaure: 

verlangt. 
Betrachtet man dieses Endergebniss f i r  sich allein, 80 erscheiut 

der T o t s l e f f e k t  der Umsetzung rnit Cpnkalium als eine Reduction, 
insofern die Ueberfiihrung der Chlormalei'nslure in Bernsteixislure 
durch S u b s t i t u t i o n  v o n  C h l o r  d u r c h  W a s s e r s t o f f  und z u g l e i c h  
d u r c h  W a a s e r s t o f f a d d i t i o n  bewirkt wird. Eine Reaction, die der, 
Tor einiger Zeit von Herrn B G t t i n g e r  (Diese Ber. IX, 1621) ange- 
gebenen Ueberfiihrung von Brenztraubensaure in Milchsaure durch 
Einwirkung von Blaueiiure und Salzaaure ganz analog ist. 

Die e i n f a c h s t e  E r k l a r u n g  des ganzen Vorganges dieser Hern- 
steineiiurebildung ergiebt sich wobl aus der mit meinen fruhern Mit- 
theilungen vollkommen harmonirenden Annahmc, dass aiis der Chlor- 
maleinsgure in Folge g l e i c h z e i t i g e r  S u b s t i t u t i o n  d e s  C h l o r s  
d u r c h  C y a n  u n d  A d d i t i o n  v o n  C y a n w a s s e r s t o f f  zuerst cine 
Dicyanbernsteinsaure entsteht, welche bei der Zersetzung ihrer Cyan- 
reate s t a t t  d i e a e r  nicht zwei C a r b o x y l g r u p p e n ,  sondern unter 
Ausgabe von Kohlensaure einfach zwei W a s s e r s t o f f a t o m e  im Mo- 
lekiil behiilt. 

Dieser Auffassung gegeniiber erscheint es mir von besonderem 
Interesse, auch das Verhalten der D i b r o m b e r n s t e i n s a u r e  gegen 
Cyankalium in das Studium zu ziehen. Ich hege keinen Zweifel, 
dass die hierauf beziigliche Untersuchung, die Herr C a l l i e s s  im 

40.7 pCt. C. und 5.23 pCt. H, 

40.68 pCt. C. und 5.08 pCt. H 

I )  Nwh Anhnllogirschltlwen wobl: cynnmalefnsaures und (Iiryanbernsteinsaures 
KAli. 

K.'i '79 
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hiesigen Lahrator ium in Angriff genommen hat ,  zu einem d e n  
o b i g e n  T h a t s a c h e n  e u t s p r e c h e n d e m  R e s u l t a t  fiihren w i d ;  
urid ebenso glaubc ich, w e n i g a t e n s  v o r  d e r  H a n d ,  drse auch aus 
der M o n o b r o n i b e r n s t e i n s P u r e  auf dem gleicben Wege wieder 
H e r n s t e i n s g u r e  erhalten wird. - Ich laese daher soeben die von 
Herrn O r l o w s k i  (Diem Ber. IX, 1604) erwiihnten Untersuchungen 
wiederholen. - Zogleich miichte ich, wenn dse aoch die bier besprochene 
Frage n i c h t  d i r e c t  beriihrt, mir erlauben, en bemerken, d u e  auch 
die von Herrn O r l o w s k i  in derselben Notiz (S. 1605) angefiihrte 
Verbindung.*C, H, (CN),' anderen Erfahrnngen gegeniiber Heden k e n  
e r r e g e n  k a n n ,  uud om deu $chon iiftera von mir betonten Satz, 
dass eich n i c h t  u e h r  ale e i u e  C y a n g r u p p c  an d a s s e l b e  Eohlen- 
atoffatom anlagern lasse, weiter zu priifen, habe ich dio Wiedorholuug 
sowolil d i e s e r  R e a c t i o n ,  wie nuch der von A m n t o l )  beecbriebenen 
E i 11 w i r k  u n g v on C y a n ka l i  u m a u f Die li 1 o r e s  s i  grr 5 11 r e -  A e t h e r  
i n  Angriff niehmen lassen. 

F r e i b u r g  i. B., 12. Mai 1877. 

238. L. F. Nilson:  Ueber Einwirkang von Jod and Alkohol 
a d  Platonitrite. 

(Eiiigegangen am 14. h i ;  verlesen In der Sitzong voo Hro. Eiigcn Sell.) 

Wiihrend meiner fortgesetzten Uutersuchung iiber die Platorlitrite*) 
habe ich dnrch Behandlung der E~dium-  und Bariomsnlze mit Jod  
iutereasanta Jododerivate erhalten, iiber welche ich hier berichten will. 

D a  die Lasungen der geuannten Salee das feste Jod  nur sehr 
langsam und schwierig aufnahmen, liess ich 1 Mol. desselben i n  al- 
koholischer Liisung auf l Mol. der Platonitrite einwirken. Nwh frei- 
willigem Verduneten schied die dnnkelrothbrauoe FliiBsigkeit kleine, 
schwarze Krystalle ab, wahrscheinlich ein additives und mit dem von 
B lo  m e  t ra  in d beobachteten Rromid 3) analogea Produkt. Beim Er- 
hitzen dieeer Fliissigkeit &at echon bei 30-40 n eine stiirmiache Ent- 
wickelung von Gasen ein, unter denen der Aldebyd scholl durch seinen 
charakteristischen Geruch leicht zu erkrcuen war; die Liisung w i d e  
heller und hellar, endlich klar und schiin bernsteiugelb. Nur dss 
Kaliiimsalz schied ausscrdein eineii unbedeuteoden, festen, schwarztn 
Absatr wi den Rlindern des Rerherglases ab; es wiir iiidesseri leitht, 
das aue dcr Liisung kryetaltisirende Jododerivnt davon zu befreien. 
d a  dieses Salz sich sehr lcicht , die schwarze Suhstai)z hinterlassend. 

') Licb , ,  Annal. 162, 390. 
*) DiCw Her., IX, 1753. 
6) Jourr.. I.  prrkt. Clr. X. F. 3, 214. 




