
182 

verloren geht. Das Chromschwarz sowohl wie das Eisenschwarz hat seine 
Tugenden wie seine Fehler. Zu den Tugenden des Chromschwarz 
gehort seine Bestandigkeit gegen Sauren, zu seinen Nachtheilen das 
unangenehme Griinwerden durch Einwirkung von Luft und Licht, die 
geringe Bestandigkeit gegen Alkalien (geringe Walkfahigkeit) und das  
Hartwerden der Wolle. Die genannten Nachtheile hat das Eisenschwarz 
nicht; dagegen widersteht es nicht den Siiuren. Combinirt man nun 
auf obengedachte Art  das Chrom- und das Eisenschwarz, so erhslt 
man ein Chromschwarz, das walkfahig ist, durch Luft und Licht nicht 
griin wird, auch die Wolle nicht hart macht, wlhrend es andererseits 
den Vorzug des Eisenschwarz besitzt, d. h. bestandig ist gegen die 
Walke und sogar gegen schwefelige Saure,  was fiir manche Zwecke 
von nicht zu unterschatzender Wichtigkeit ist. 

Die allgemeine Einfihrung dieses Schwarz wiirde die chemische 
Fabrikation auf  lohnende Art  ron den als Riickstand vieler Processe 
verbleibenden, lastigeri Chromsiurel6sungen befreien. 

50. C. Liebermann: Ueber die der Chryeazinreihe angehorigen 
Bnthracenverbindungen. 

(Eingegangen am '27. Janoar; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Vor Kurzeml)  zeigte ich, dass man vom Anthracen durch fol- 
gende Umwandlungen zu Oxyanthrachinonen gelangen kann : 

Anthracendisulfosaure C, H, (S 0, H)2 
Dioxyan thracen 
Acetyldioxyanthracen c, H, (0 Ca H, 0)s 
Acetyldioxyanthrachinon C, H, 0, (0 C, H, O ) ,  
Dioxyanthrachinon C14 H,Oa (OH12 

Ci  4 H,  P H l a  

und lehrte damals zwei als Ausgangspunkte dienende Anthracendisulfo- 
sauren kennen, von denen die eine, die ich jetzt mit a bezeichnen will, 
zum Chrysazin, die andre, die 6 heissen mag, zum Anthrarufin fiihrte. 
Die Verbindungen der P-Reihe habe ich schon damals gemeinschaftlich 
mit B o e c k  eingehender beschrieben, die der a-Reihe, welche ich kurz 
anzudeuten mich begniigte, sollen im Folgenden aosfiihrlicher geschildert 
werden. 

Bei den nachstehend beschriebenen Versucheri wurde uberall von 
reinem, aus Benzol umkrystallisirten Anthracen ausgegangen, und die 
Mengenverhgltnisse der Schwefelsaure sowie die Reactionstemperatur 
zwischen 30-70" vielfach variirt, theils um die Bedingungen zu finden 
unter denen L i n c k e ' s  Monosiilfosiiuren entstehen, theils die, unter 
welchen namentlich a- oder b-Disulfosaure sich bildet und die grossen 

1) Diese Berichto XI, 1610. 
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Mengen andrer , bisber nicbt fassbarer Sulfosauren rermieden werden. 
Es mag gleicb erwtibnt werden, dass unter den angewandten Bedin- 
gungen Monosulfosfiureu iibcrbaupt nicht erbalten murden , dass die 
Ausbsote an den reinen a- und p-Disulfosiiurcn 20 pCt. vom ange- 
wandten Antbracen nicht Gberschritt, und dass eine etwas hiibere 
Temperatur (etwa 60°) fir die Bildung der a-Siiure am g:nstigsten war. 

Die Trennong der Anthracendisulfosiiuren von der iiberacbiissigen 
Schwefelsaore stasat insofern auf Schwierigkeiten, ale die Liislicbkeits- 
rerblltnisse der disulfosauren, namentlicb der a-Salze sicb denen der 
enteprechenden Sulfate meist sehr niihern. Gewobnlich wurde die 
Trennung mit Bleicarbonat ausgefiibrt; die disulfosauren Bleisalze, ob- 
wohl einmal abgeschieden rrehr scbwer 16slich, losen sich dabei in 
den Mutterlaugensalzen auf, und fallen beim Eindampfen derselben 
unliislich aus. Ein Ueberschuss von Bleicarbonat, der die Sulfosauren 
unl6slich macht, wurde in  der Weise vermieden, dass man von ge- 
wogenen Mengen Anthracen und Scbwefelslure ausging und nach 
Abzug des unangegriffenen Anthracens und unter der  Annahme, dass 
das  Oel6ste in Disulfosaure verwandelt sei, die nocb freie Schwefel- 
saure berechnete und mit der ihr iiquivalenten Menge Bariumcarbonat 
abstumpfte. Auch so noch bleibt sulfosaures Salz bei dem Bleisulfat 
zuriick und muss durch Auskocbungen mit grossen Mengen Wassers, 
zuletzt unter Zusatz von etwas Schwefelsaure gewonnen werden. Das 
beim Eindampfen dieser Abkocbungen sicb ausscbeidende Bleisalz ist 
wesentlich a-Salz, whhrend das erste Filtrat Tom Bleisulfat beim Ein- 
dampfen ein Qemisch von a- ond 8-Bleisalz fallen lasst. 

Die beiden isomeren Sauren lassen sich mittelst der Natriumsalze 
aehr leicht unterscheiden und trennen, da  das der a-Reibe in Wasser 
namentlicb aber in  Sodaliisung viel scbwerer loslicb ist ond in citro- 
nengelben Nadeln erhal ten wird, die bei langsamer Aosscheidung die 
Form stark glanzender, abgestumpfter Saulen anriehmen, wiihrend daa 
P-Salz erst bei viel weiterem Einengen der Mutterlauge sicb als leder- 
gelbe, sehr kleine Rrystallbliittcheri abscbeidet. Zur besseren Unter- 
scbeidung der beiden Isomeren wurden beide Salzreiben neben eio- 
ander untersucht 1). Das Krystallwasser entweicbt allgemein erst bei 
hoher Temperatur, so dass daa Trocknen bei 160° stattfinden musste. 
Der  Wassergebalt bezieht sich auf den loft- (nicht exsiccator-) trockenen 
Zostand. 

a- A n t b r a c e n d i s u l f o s a u r e s  N a t r o n ,  C,,  H ,  (SO,  N a ) #  
Citronengelbe Nadeln oder Shulen. Im lufttrockenen Salz 

In  Alkobol sind slimmtlicbe Salze schwer bis unl6slich. 

+- 4 H ,  0. 
Gefunden Berechnet 

Na - 10.13 pc t .  10.13 pCt. 
H20 16.44 15.38 - 15.83 - , 

- 
1 )  Die einzelnen Analpen rllhrcn fast iinmer ron gesonderten Daratelluogea 

her und wnrden theils von Hrn. Dr. .J&ger,  theils von Hrn. D e h n s t  ansgefihrt. 
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im waeeerfreien Salz 
Berechnet 

Na 11.94 11.79 pet. 12.04 pCt. 
Gefunden 

Hr. Prof. H i r s c h  w a l d  theilt mir iiber die Krystallform giitiget 
Folgendes mit: 

K r  J s t a  1 Is J s t e m: triklin. 
Ausbi ldung:  laogsiulenf6rmig. 
S p a l t b a r :  ziemlich deutlich parallel der Schiefendfliche. 
Farbe :  weingelb. 

Corn binat ion:  
P = OP 

T,1 = COP 
" 

M = m P  Q) 

W i n  ke 1 mess uug. 
T:l = 139O 13' 

1 : M  = 110O53' 
anliegend 

anliegeod 
T:M, = 109O39' 

P:Y = 1040 6' 
P : M, = 75O 56'. 

6 -  A n t h r a c e n d i s u l f o s a u r e s  N a t r o n ,  C,, Hs (SO, N a ) a  
+J3 Ha 0, durch mehrmaliges Umkrystallisiren aue sehr wenig Waaeer 
gereinigt . 

Gefunden Berechnet 
EYH,O 12.80, 12.26 u. 11.99 pCt. 12.39 pct., 

im wasserfreien Salz 
Gefunden Berechnet 

N a  12.47 pCt. 12.04 pCt. 
a - A n t h r a c e n d i s u l f o s a u r e s  K a l i ,  C , , H s ( S O , K ) a  + HaO. 

Schwach gclbliche, dbergltinzende Schuppen. 
Gefunden Berechnet 

H a 0  4.07 pCt. 4.16 pCt., 
das waseerfreie Salz enthielt 

Gefunden Berecbnet 
K 18.29 pCt. 18.88 pCt. 

a- A n t h  r a c  e n d i s u 1 f o s a u r e r K a 1 k , C, ,HB(SO,),Ca + 5H20. 
Fiillt aus der Liisung der Alkalisalze durch Chlorcalcium in weissen 

Nadeln. In  kochendem Wasser fast unliislich. 
Gefunden Berechnet 

H a O  19.33 19.58 pCt. 19.31 pCt., 

Ca 10.93, 10.51 u. 10.49 pCt. 1063 pCt. 

im wasserfreien Salz 
Gefunden Berechnet 
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/ I - A n t h r a c e n d i s u l f o s a u r e r  K a l k ,  C,,H8(S0,)9Ca + 3H20. 
Vie1 lijslicher, sonst dem Vorigen gleichend. 

Gefunden Berechnet 
H,O 12.64 pCt. 12.55 pCt., 

im wasserfreien Salz 
Gefunden Berechnet 

Ca 10.52 pCt. 10.63 pct. 
a-A n t h r a c e n  d i s u l f o  s a u r e r  B a r y  t, C, IH8(S0,)BBa + 4HgO. 

Fiillt in weissen, schwerloslichen Nadelo, in der lufttrockeneo Substanz 

Ba 24.84 pCt. 25.13 pCt., 
Gefunden Berechnet 

H , O  13.08 - 13.21 . 
im wasserfreien Salz 

Gefunden Berechnet 
Ba 28.61 pCt. 28.96 pCt.; 

Das Bariumsalz der p-Siiure ist leichter 16slich. 
Die Kalischmelze dieser Snlfoshureu rerlangt eine ziemlich bohe 

Temperatur. Bei ungeniigendem Schmelzen bildet sich ein zwar durch 
SHuren fallbares aber beim Auswaschen wieder in L6sung gehendes 

Zwischenprodukt C, 4H8:, 
.OH 

\so, H 
Seine Bildung vermeidet man, wenn man die fiinffache Menge 

des Natriumsalzes an Kali anwendet, nod die Schmelze bis zur Wieder- 
verfliiasigung der dickgewordenen Masae erhitzt. Obwohl sie hierbei 
fast schwarz wird, findet keine Verkohluog statt. Nach dem Erkalten 
wird die Schmelze nicht in Wasser geliist sondern in der Silberschale 
@it verdiinnter Salzsiiure iibersfittigt. Das Dioxyanthracen scheidet 
sich dabei in schweren, hellgelben Flocken reichlicb BUS. 

a - D i o x y a n t h r a c e n ,  C h r y s a z o l ' )  C,,H,(OH),. Man kann es 
aus einem kochenden Gemisch voii Eisessig und Alkohol durcb Wasser- 
zusatz oder auch so krystallisirt erhalten, dass man es kalt in Alkohol 
16st und durch Wasserzusatz fiillt. Ersterenfalls erhlilt man es in 
Bllittern, im leteteren Fall in flimmernden, gelben Nldelchen. 

Gefu nd en Berechnet 
C 80.24 pCt. 80.00 pCt. 
H 4.90 - 4.76 - . 

Der Schmelzpunkt der Substanz ist, da sie sich unterhalb des- 
selben bei etwa 2200 eersetzt, nicht bestimmbar. Sie ist eom Unter- 
schied von allen andern Anthracenverbindungen ungemein leicht in 

') Zur Unterscheidung der zahlreiches in Aussicht stehenden Bioxanthraeene 
schlage ich vor, sie nach den Bioxanthracbinonen gleicber Hydroxylstellung, in welche 
sie sich leicht Uberflihren lassen, unter Anfiigung der Endsilhe .ol" zu benennen. 
Dss  zum Anthrarufin fUhrende Dioxyanthracen nenne ich daher Rufol, das zur An- 
thraflavinsaure fihrecde Flavol, indem hier auch die Vorsilben .anthra" entbehrlich aind. 
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kaltem Alkohol IBslich, die gelben LBsungen fluoresciren aufs Leb- 
hafteste blau. Trocken ist die Substanz geschmacklos, ihre alkoholische 
Lijsung verursacht Rrennen aiif der Zunge. 

Die Eigenschaften des Chrysazols stimrnen mit dem Charakter 
eines wahren Phenols der Anthracenreihe gut iiberein. Alkalien und 
Ammoniak liisen es  mit gelber Farbe. die Carbonate etwns in der 
Kalte, vollkommen erst beim Erwirmen. Warme alkaliscbe Lijsungen 
werden an der Luft durch Oxydation griin, und setzen allrnilig 
schwarze Hiiute ab. Die alkobolische Lijsung giebt rnit Eisenchlorid 
oder Bromwasser eine schijn blaugriine Fnrbreaction, Wasser fallt dann 
griine Flocken. Die ammoniakalische Liisung giebt mit Bleizucker- 
h u n g  einen orangefarhenen Yicderschlng. 

Die Eigenschaften drs  Rufols sind denen des Chrysnzols sehr 
.iihnlich. 

D i a c e t y l c h r y s a z o l  C , , H 8 ( O C 2 H , 0 ) , .  E s  k i E S t  sich s e h r  
leicht nacli der friiber von mir vorgeschlagenen Acetyliruogsmethode 
mit essigsaurem Natron und Essigsaureanbydrid darstellen. Aus einem 
Gemisch von Eisessig und Alkobol krystallisirt es in silbergliinzenden 
IUttchen oder Nadeln. 

Gefundrn Derechnet 
c 73.43 pct .  73.46 pct. 
H 4.96 - 4.76 - . 

Es schmilzt bei 184O, das isomere Acetylrufol bei 197-199O. 

Diacetylclirysazols verliiuft nach der Gleichung : 
D i a  c e t y  1 c h  r y saz i n C, ,H 602 (OC, €3, O),. Die Oxydation dee 

C14HB ( O C , H , 0 ) 2  + 0, = H 2 O  -t C14HG 0 2 ( O C , H 3  0)s. 
Zur Oxydation wendet man Chromsaure (das 1-1; fache Gewicht) 

in  Eisessig an, darf jedoch nicht ganz zum Sieden steigen, weil sich 
sonst die Acctylgruppen z. Th. mit ahepalten. Die Acetylverbindung 
bildet aus Eisessig oder Alkohol, i n  dem sie schwer 18slich iat, um- 
lirystallisirt gelbe Kadeln oder heller gelbe, iiusserst diinne und lang- 
gestreckte Blattchen vom Scbmelzpunkt 22'7-232O. Sie gleichen vijllig 
den direkt rnit ihnen verglichenen des Diacetylchrysazins aus Chry- 
samminsaure. 

Gefunden Berechnet 
C 66.74 pCt. 66.G6 pCt. 
H 3.84 - 3.70 - . 

C h r y s a z i n  C,,H,O, (OH),. Wird aus der letzteren Verbindung 
durch Kochen mit Kali und Fillen der gelbrothen Fliissigkeit mit 
S h r e  in braunen Plocken gewonnen, die ziemlich gut in rothen 
Nadeln sublimiren. Aus Alkobol erhi l t  man diese in priichtig gelb- 
rothen Nadeln oder in gelben Rlittchen oom Schmelzpuukt 191-192'- 

C 69.43 pCt. 70.00 pCt. 
€I 3.49 - 3 3 9  - . 

Gefunden Berechnet 
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Alkalien liisen es  mit gdbrother Farbe, Carbonatl6sungen nur beim 
Erwiirmen, das Kalk-, Barium- und Bleisalz sind unliislich. Die gelb- 
rothe Losung in conc. Schwefelsaure zeigt zwei verwaschene Abeorp- 
tionstreifen, im Griin und zwischen Griin und Blau. Spektroskopiscb 
kann man daher Chrysazin und Anthrarufin, welches einen sehr 
scharfen Streifen im Gelb zeigt, gut unterscheiden. 

Unterschiede mit dern friiher von m i r l )  und G i e s e l  aus Aloe- 
Chrysarnminsiiure dargestellten Chrysazin wurden auch beim directen 
Vergleich beider Verbindungen nicht aufgefundeu ; um aber bei der 
hier schon sehr zugespitzten Isomerie nicht fehl eu gehen, hielt icb 
es  fiir angezeigt, wie friiher das Chrysazin (aus Chrysamminsiiure), 80 

jetzt das Chrysazin (aus Anthracensulfosgure) in  Chrysamminslinre 
iiberzufiihren und die sehr charakteristischen Salze der Letzteren zum 
Vergleich zu benutzen. 

Die Darstellung der Chrysamminsaure aus Chrysazin (aus An- 
thracensulfostiure) wurde wie friiher von mir angegeben bewirkt. 
Heim Umkrystallisiren des gelben Niederschlags aus rauchender Sal- 
petersaure wurden die wohlhekannten, stark gliinzenden, unter dem 
Mikroskop charakteristischen, klinorhombischen Prismen erbalten. Nach 
Hrn. Prof. H i r s c h w a l d ’ s  Mittheilung ist die krystallographische 
Uebereinstinirnung zweifellos. 

Fiir die chrysarnminsauren Salze haben G i e s e l  und ich zum Theil 
von M ulder ’s  Angaben abweichende Krystallwassergehalte gefunden. 
Es bot sich daher die willkommene Gelegenheit, sowohl unsere friiheren 
Krystallwasserbestimmungen zu bestatigen als auch in dieRer Weiee 
das Chrysazin BUS Anthrticensulfosaure mit dern friiher aus Cbrysam- 
minsaure dargestelltcn noch naher zu identificiren. Ich bin dabei zu 
die friiheren Beobachtungen durchweg bestatigenden Resultaten gelangt. 

T e  t r a n  i t r  o c  h r y s a  z i n  k a l i u m  (aus Anthracensulfosiure), 
c,4 H, ( N  0 2 1 4  0 4  K,. 

Daa Salz gleicht ganz dem bekannten chrysamminsauren Kali. 
trocken ist es wasserfrei. 

Luft- 

Gefunden Berechnet 
K 15.64 pCt. 15.73 pct .  

Dasselbe haben wir friiher fur chrysamminsaures Rali, welchern M u l d e r  
3 Mol. Wasser zuschreibt, gefunden. 

T e t r a n i t r o c h r y s a P i n m s g n e s i u m ,  C,, H, ( N  Os) ,  O,.Mg 
+ 5 H, 0, prachtvoll roth -gold gliinzende, ausserst diinne Krystall- 
bliittchen. Unter dem Mikroskop zeigten sie genau die Formen d06 
(Aloe) chrysamminsauren Salzes. 

Gefunden Berechoet 
I I ,O 17.09 pCt. 16.91 pCt., 

1 )  Annalen d. Chemie, Rd. 183, S. 194. 
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im wasserfreien Salz 
Gefunden Berechnet 

Mi 5.41 pCt. 5.48 pct .  
Denselben Krystallwassergehalt fanden wir friiher, Mu l d e r  6 Mol. 

In Folge der so nachgewiesenen Identitiit dee aus Antbracen- 
sulfosaure dargestellten Chrysazina mit dem friiher bekannten gehort 
nun truch die Chrysamminsiiure zu den synthetiech vollkommen dar- 
stellbaren Verbindungen. 

Zur Kenntniss dee isomeren Anthrarufine schien es geeignet auch 
bei diesem die Nitroverbindung zu untersuchen. 

Antbrarufin liefert rnit rauchender Salpetersliure gekocht eine 
Nitroverbindung, welche der Chrysamminsiiure sehr Iihnlich iet. Sie 
ist aber in rauchender Salpetersaure vie1 weniger liislicb und krystallisirt 
Jaraus in gelhen, iiusserst kleinen Blattchen, welche linter dern Mikroskop 
sehr echarf die Form rhombischer Platten, und ohne die Abstumpfungs- 
fllicben zeigen , welche fiir die Chrysamminsiiure charakterietisch sin& 
Auch die Salze gleichen den chrysamminsauren sehr, zeigen aher  
andern Krystallwassergehalt. 

T e t  r an'i t r o a n  t h r a r  u f i  n k a l i  um, C, 4 H z ( N 0 2 ) 4 0 1 K P  + H,O, 
krystallisirt in  braunen , metallgltinzenden , schwerliislichen, mikrosko- 
pischen Siiulcben. 

Gefunden Berechnet 
H a 0  3.48 3.81 pCt. 3.50 pCt , 

im  wasserfreien Salz 
Gefunden Berechnet 

K 16.05 pCt. 15.73 pCt. 
Tetranitroanthrarufinmagnesium, 

C,,!H, (NO,),  0 4  M g + 6 H ,  0, 
griine, metallgliinzende, achwerlijsliche Nadeln. 

Gefunden Berechnet 

H ,O 18.81 pCt. 10.63 pCt.; 
im wasserfreien Salz 

Gefunden Berechnet 
Mg 5.34 pCt. 5.45 pct. 

T e t r a n i t r o a n t b r a r u f i n n a t r i u m ,  C,, H, ( N  02), 0, Na, 
+ 4H, 0, schiine, dunkelgriin kantbsridenglhzende Nadeln. 

Gefunden Berechnet 
H,O 14.26 pCt. 13.42 pCt., 

im waseirfreien Salz 
Gefunden Berechnet 

N a  9.88 pCt. 9.92 pCt. 




