182

verloren geht. Das Chromschwarz sowoh! wie das Eisenschwarz hat seine
Tugenden wie scine Fehler. Zu den Tugenden des Chromschwarz
gehort seine Bestindigkeit gegen S#uren, zu seinen Nachtheilen das
unangenehme Griinwerden durch Einwirkung von Luft und Licht, die
geringe Bestiindigkeit gegen Alkalien (geringe Walkfahigkeit) und das
Hartwerden der Wolle. Die genannten Nachtheile hat das Eisenschwarz
nicht; dagegen widersteht es nicht den Sduren. Combinirt man nun
auf obengedachte Art das Chrom- und das Eisenschwarz, so erhilt
man ein Chromschwarz, das walkfihig ist, durch Luft und Licht nicht
griin wird, auch die Wolle nicht hart macht, wihrend es andererseits
den Vorzug des Eisenschwarz besitzt, d. h. bestindig ist gegen die
Walke und sogar gegen schwefelige Sdure, was fir manche Zwecke
von nicht zu unterschitzender Wichtigkeit ist.

Die allgemeine Einfihrung dieses Schwarz wirde die chemische
Fabrikation auf lohnende Art von den als Riickstand vieler Processe
verbleibenden, listigen Chromsdurelésungen befreien.

50. C. Liebermann: Useber die der Chrysazinreihe angehdrigen
Anthracenverbindungen.
(Eingegangen am 27. Januar; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vor Kurzem!) zeigte ich, dass man vom Anthracen durch fol-
gende Umwandlungen zu Oxyanthrachinonen gelangen kann:
Anthracendisulfosiiure C,  Hg (SO0, H),
Dioxyanthracen C,,H;(OH),
Acetyldioxyanthracen  C,,H3z(0OC,H,; 0),
Acetyldioxyanthrachinon C;,Hg 0,(0CyH;0),
Dioxyanthrachinon C,,H;0,(0H),
und lehrte damals zwei als Ausgangspunkte dienende Anthracendisulfo-
séuren kennen, von denen die eine, die ich jetzt mit & bezeichnen will,
zum Chrysazin, die andre, die § heissen mag, zum Anthrarufin fiihrte.
Die Verbindungen der $-Reihe babe ich schon damals gemeinschaftlich
mit Boeck eingehender beschrieben, die der a-Reihe, welche ich kurz
anzudeuten mich begniigte, sollen im Folgenden ausfiibrlicher geschildert
werden.

Bei den nachstehend beschriebenen Versuchen wurde iiberall von
reinem, aus Beozol umkrystallisirten Anthracen ausgegangen, und die
Mengenverhiiltnisse der Schwefelsiure sowie die Reactionstemperatur
zwischen 30—70° vielfach variirt, theils um die Bedingungen zu finden
unter denen Lincke’s Monosulfosiuren entstehen, theils die, unter
welchen namentlich @- oder §-Disulfosiure sich bildet und die grossen

1} Diese Berichte XIJ, 1610.



Mengen andrer, bisher nicht fassbarer Sulfosduren sermieden werden.
Es mag gleich erwihnt werden, dass unter den angewandten Bedin-
gungen Monosulfosiuren dberbaupt nicht erbalten wurden, dass die
Ausbeute an den reinen a- und §-Disulfosiuren 20 pCt. vom ange-
wandten Anthracen nicht iiberschritt, und dass eine etwas héhere
Temperatur (etwa 60°) fiir die Bildung der a-Siure am giinstigsten war.

Die Trennong der Anthracendisulfoséiuren von der iiberschiissigen
Schwefelsiiure stésst insofern auf Schwierigkeiten, als die Léslichkeits-
verhiiltnisse der disulfosauren, namentlich der «-Salze sich denen der
entsprechenden Svlfate meist sehr nidbern. Gewdhnlich wurde die
Trennung mit Bleicarbonat ausgefiihrt; die disulfosauren Bleisalze, ob-
wohl einmal abgeschieden sebhr schwer 16slich, lésen sich dabei in
den Mutterlaugensalzen auf, und fallen beim Eindampfen derselben
unléslich aus. Ein Ueberschuss von Bleicarbonat, der die Sulfosiiuren
unldslich macht, wurde in der Weise vermieden, dass man von ge-
wogenen Mengen Antbracen und Schwefelsiure ausging und nach
Abzug des unangegriffenen Anthracens und unter der Annabme, dass
das Geldste in Disulfosiure verwandelt sei, die noch freie Schwefel-
sdure berechnete und mit der ihr #quivalenten Menge Bariumcarbonat
abstumpfte. Auch so noch bleijbt sulfosaures Salz bei dem Bleisulfat
zurilick und muss durch Auskochungen mit grossen Mengen Wassers,
zuletzt unter Zusatz von etwas Schwefelsiure gewonnen werden. Das
Leim Eindampfen dieser Abkochungen sich augscheidende Bleisalz ist
wesentlich a-Salz, wihrend das erste Filtrat vom Bleisulfat beim Ein-
dampfen ein Gemisch von a- und 8-Bleisalz fallen lisst.

Die beiden isomeren Siduren lassen sich mittelst der Natriumsalze
sehr leicht unterscheiden und trennen, da das der «-Reihe in Wasser
namentlich aber in Sodaldsung viel schwerer 15slich ist und in citro-
nengelben Nadeln erhalten wird, die bei langsamer Aunsscheidung die
Form stark gliinzender, abgestumpfter Séulen annehmen, wibrend das
B-Salz erst bei viel weiterem Einengen der Mutterlauge sich als leder-
gelbe, sehr kleine Krystallblittchen abscheidet. Zur besseren Unter-
scheidung der beiden Isomeren wurden beide Salzreihen neben ein-
ander untersucht!). Das Krystallwasser entweicht allgemein erst bei
hoher Temperatur, so dass das Trocknen bei 160° stattfinden musste.
Der Wassergehalt bezieht sich auf den luft- (nicht exsiccator-) trockenen
Zustand. In Alkohol sind simmtliche Salze schwer bis unldslich.

e-Anthracendisulfosaures Natron, C;, Hy (8§04 Na),
+ 4H,0. Citronengelbe Nadeln oder Siulen. Im lufttrockenen Salz

Gefunden Berechnet
Na — 10.13 pCt. 10.13 pCt.
H,O _]6.44 15.38 - 15.83 - ,

!y Die einzelnen Analysen rithren fast immer von gesonderten Darstellungen
her und wurden theils von Hrn. Dr. Jidger, theils von Hrn. Dehnst ausgefthrt.
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im wasserfreien Salz
Gefunden Berechnet

Na 11.94 1179 pCt. 12.04 pCt.
Hr. Prof. Hirschwald theilt mir iiber die Krystallform giitigst
Folgendes mit:
Krystallsystem: triklin.
Ausbildung: langsiulenférmig.
Spaltbar: ziemlich deutlich parallel der Schiefendfliche.

Farbe: weingelb.
Combination:

P = OP
P T,] = »P
M= ao\f’ Y
1
Winkelmessuug.
T:1 == 139°1%
M M 1:M = 110° 5%
Ti1 .
anliegend
T:M, = 109° 39’
anliegend
\L P:M = 1040 ¢
P:M, = 75956,

g-Anthracendisulfosaures Natron, Cy, H; (804 Na),
+¢{3H, 0, durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus sehr wenig Wasser
gereinigt.

Gefunden Berechnet
E!HZO 12.80, 12.26 u. 11.99 pCt. 12.39 pCt.,
im wasserfreien Salz
Gefunden Berechnet
Na 12.47 pCt. 12.04 pCt.

a-Anthracendisulfosaures Kali; C, ,H;(80,K), +H,O0.
Schwach gelbliche, silberglinzende Schuppen.

Gefunden Berechnet
H,0 4.07 pCt. 4.16 pCt.,
das wasserfreie Salz enthielt
Gefunden Berechnet
K 18.29 pCt. 18.88 pCt.

a-Anthracendisulfosaurer Kalk, C, ;H4(80,),Ca -+ 5H,0.
Fillt aus der Losung der Alkalisalze durch Chlorcalcium in weissen
Nadeln. In kochendem Wasser fast unléslich.

Gefunden Berechnet
H,0 19.33 19.58 pCt. 19.31 pCt,,
im wasserfreien Salz .
Gefunden Berechnet

Ca 10.93, 10.51 u. 10.49 pCt. 10.63 pCt.
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B-Anthracendisulfosanrer Kalk, C, ;H4(80,),Ca + 3H,0.
Viel 16slicher, sonst dem Vorigen gleichend.

Gefanden Berechnet
H,0 . 12.64 pCt. 12.55 pCt.,
im wasserfreien Salz
Gefunden Berechnet
Ca 10.52 pCt. 10.63 pCt.

a-AnthracendisulfosaurerBaryt, C, ,H,(80;);Ba + 4H,0.
Fiillt in weissen, schwerlgslichen Nadeln, in der lufttrockenen Substanz

Gefunden Berechnet
Ba 24.84 pCt. 25.13 pCt.,
H,0 13.08 - 13.21
im wasserfreien Salz
Gefunden Berechmnet
Ba 28.61 pCt. 28.96 pCt.;

Das Bariumsalz der f-Siure ist leichter 13slich.

Die Kalischmelze dieser Sulfosiiuren verlangt eine ziemlich hohe
Temperatur. Bei ungeniigendem Schmelzen bildet sich ein zwar durch
S#uren fillbares aber beim Auswaschen wieder in Ldsung gehendes

-OH
Zwischenprodukt Cy, Hg!{ .
~“80;H

Seine Bildung vermeidet man, wenn man die fiinffache Menge
des Natriumsalzes an Kali anwendet, und die Schmelze bis zur Wieder-
verfliissigung der dickgewordenen Masse erhitzt. Obwohl sie hierbei
fast schwarz wird, findet keine Verkohlung statt. Nach dem Erkalten
wird die Schmelze nicht in Wasser geldst sondern in der Silberschale
@it verdiinnter Salzsdure ibersiittigt. Das Dioxyanthracen scheidet
sich dabei in schweren, hellgelben Flocken reichlich aus. '

«-Dioxyanthracen, Chrysazol!) C,,Hy(OH),. Man kann es
aus einem kochenden Gemisch von Eisessig und Alkohol durch Wasser-
zusatz oder auch so krystallisirt erhalten, dass man es kalt in Alkohol
16st und durch Wasserzusatz fdllt. Ersterenfalls erhélt man es in
Blittern, im letzteren Fall in flimmernden, gelben Nidelchen.

Gefunden . Berechnet
C 80.24 pCt. 80.00 pCt.
H 490 - 4.76 - .

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

1) Zur Unterscheidung der zahlreichen in Aussicht stehenden Bioxanthracene
schlage ich vor, sie nach den Bioxanthrachinonen gleicher Hydroxylstellung, in welche
sie sich leicht dberfihren lassen, unter Anfigung der Endsilbe ,o0l“ zu benennen.
Das zum Anthrarufin fihrende Dioxyanthracen nenne ich daher Rufol, das zur An-
thraflavinstiure fubrecde Flavol, indem hier auch die Vorsilben ,,anthra® entbebrlich sind.
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kaltem :Alkohol léslich, die gelben Ldsungen fluoresciren aufs Leb-
hafteste blau. Trocken ist die Substanz geschmacklos, ihre alkoholische
Lésung verursacht Brennen anf der Zunge.

Die Eigenschaften des Chrysazols stimmen mit dem Charakter
eines wahren Phenols der Anthracenreihe gut iiberein. Alkalien und
Ammoniak lisen es mit gelber Farbe, die Carbonate etwas in der
Kilte, vollkommen erst beim Erwirmen. Warme alkalische Lésungen
werden an der Luft durch Oxydation griin, und setzen allmilig
schwarze Hiute ab. Die alkoholiscbe Lésung giebt mit Eisenchlorid
oder Bromwasser eine schén blaugriine Farbreaction, Wasser fillt dann
grine Flocken. Die ammoniakalische Lésung giebt mit Bleizacker-
l6sung einen orangefarbenen Niederschlag.

Die Eigenschaften des Rufols sind. denen des Chrysazols sehr
ihnlich. :

Diacetylchrysazol C,,H;(OC,H;0),. Es ldsst sich sehr
leicht nach der friiber von mir vorgeschlagenen Acetylirungsmethode
mit essigsaurem Natron und Essigsiiureanhydrid darstellen. Aus einem
Gemisch von Eisessig und Alkohol krystallisirt es in silberglinzenden
Bléttchen oder Nadeln,

Gefunden Berechnet
C 73.43 pCt. 73.46 pCt.
H 4.96 - 4,76 - .

s schmilzt bei 1849, das isomere Acetylrufol bei 197—1999,

Diacetylchrysazin C,;H,0,(0C,H0),. Die Oxydation des
Diacetylchrysazols verliuft nach der Gleichung:

Cy.Hg (0C,H,0), + 0y = H, 0+ C, (H, 0,(0C, H; 0),.

Zur Oxydation wendet man Chromséure (das 1—13 fache Gewicht}
in Eisessig an, darf jedoch nicht ganz zum Sieden steigen, weil sich
sonst die Acetylgruppen z. Th. mit abspalten. Die Acetylverbindung
bildet aus Eisessig oder Alkohol, in dem sie schwer léslich ist, um-
krystallisirt gelbe Nadeln oder heller gelbe, #dusserst diinne und lang-
gestreckte Blittchen vom Schmelzpunkt 227—232°. Sie gleichen véllig
den direkt mit ihnen verglichenen des Diacetylchrysazins aus Chry-
samminsédure.

Gefunden Berechnet
C 66.74 pCt. 66.66 pCt.
-H 3.84 - 3.70 -

Chrysazin C,,H,0O,(OH),. Wird aus der letzteren Verbindung
durch Kochen mit Kali und Fillen der gelbrothen Flissigkeit mit
S#ure in braunen Flocken gewonnen, die ziemlich gut in rothen
Nadeln sublimiren. Aus Alkohol erhilt man diese in prichtig gelb-
rothen Nadeln oder in gelben Bliittchen vom Schmelzpunkt 191—1920.

Gefunden Berechnet
C 69.43 pCt. 70.00 pCt.
H 3.49 - 3.39 -



Alkalien 16sen es mit gelbrother Farbe, Carbonatlésungen nur beim
Erwirmen, das Kalk-, Barium- und Bleisalz sind unléslich. Die gelb-
rothe Lésung in conc. Schwefelsiure zeigt zwei verwaschene Absorp-
tionstreifen, im Griin und zwiachen Griin und Blau. Spektroskopisch
kann man daher Chrysazin und Anthrarufin, welches einen sehr
scharfen Streifen im Gelb zeigt, gut unterscheiden.

Unterschiede mit dem friiher von mir!) und Giesel aus Aloe-
Chrysamminsiure dargestellten Chrysazin wurden auch beim directen
Vergleich beider Verbindungen nicht aufgefunden; um aber bei der
hier schon sehr zugespitzten Isomerie niebt fehl zu gehen, hielt ich
es fiir angezeigt, wie frilher das Chrysazin (aus Chrysamminséure), so
jetzt das Chrysazin (aus Anthracensulfosiure) in Chrysamminséiare
iiberzufibhren und die sebr charakteristischen Salze der Letzteren zum
Vergleich zu benutzen.

Die Darstellung der Chrysamminsdure aus Chrysazin (aus An-
thracensulfosiiure) wurde wie friher von mir angegeben bewirkt.
Beim Umkrystallisiren des gelben Niederschlags aus rauchender Sal-
petersiure wurden die wohlbekannten, stark glinzenden, unter dem
Mikroskop charakteristischen, klinorhombischen Prismen erbalten. Nach
Hrn. Prof. Hirschwald’s Mittheilung ist die krystallographische
Uebereinstimmung zweifellos.

Fiir die chrysamminsauren Salze haben Giesel und ich zum Theil
von Mulder’s Angaben abweichende Krystallwassergehalte gefunden.
Es bot sich daher die willkommene Gelegenheit, sowohl unsere frilheren
Krystallwasserbestimmungen zu bestitigen als auch in dieser Weise
das Chrysazin aus Anthracensulfoséiure mit dem friber aus Chrysam-
minséiure dargestellten noch niher zu identificiren. Ich bin dabei zuo
die friheren Beobachtungen durchweg bestiitigenden Resultaten gelangt.

Tetranitrochrysazinkalium (aus Anthracensulfosiure),
Cyo Hy (N 0,), 0, K.
Das Salz gleicht ganz dem bekannten chrysamminsauren Kali. Luft-
trockén ist es wasserfrei.
Gefunden Berechnet
K 15.64 pCt. 15.73 pCt.

Dasselbe baben wir friiher fiir chrysamminsaures Kali, welchem Mulder
3 Mol. Wasser zuschreibt, gefunden. v

Tetranitrochrysazinmagnesium, C,, H; (NOy), O,-Mg
~+ 5H, 0, prachtvoll roth-gold glinzende, iusserst diinne Krystall-
blittchen, Unter dem Mikroskop zeigten sie genau die Formen des
(Aloe) chrysamminsauren Salzes.

Gefunden Berechaet

1,0  17.09 pCt. 16.91 pCt.,

1) Annalen d. Chemie, Bd. 183, 8. 194,
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im wasserfreien Salz
Gefunden Berechnet

L ]
Mg 5.41 pCt. 5.42 pCt.

Denselben Krystallwassergehalt fanden wir friher, Mulder 6 Mol.

In Folge der so nachgewiesenen Identitit des aus Anthracen-
sulfosdure dargestellten Chrysazins mit dem friiher bekannten gehért
nun auch die Chrysamminsiiure zu den synthetisch vollkommen dar-
stellbaren Verbindungen.

Zur Kenntniss des isomeren Anthrarufins schien es geeignet auch
bei diesem die Nitroverbindung zu untersuchen.

Antbrarufin liefert mit rauchender Salpetersiure gekocht eine
Nitroverbindung, welche der Chrysamminsiure sebr #hnlich ist. Sie
ist aber in rauchender Salpetersiure viel weniger 15slich und krystallisirt
daraus in gelben, fusserst kleinen Blittchen, welche unter dem Mikroskop
sehr scharf die Form rbombischer Platten, und ohne die Abstumpfungs-
flichen zeigen, welche fir die Chrysamminsiure charakteristisch sind.
Auch die Salze gleichen den chrysamminsauren sehr, zeigen aber
andern Krystallwassergehalt.

Tetranitroanthrarufinkalium, C, H,(NO,),0,K, + H,0,
krystallisirt in braunen, metallglinzenden, schwerldslichen, mikrosko-
pischen Saulchen.

Gefunden Berechnet
H,0 348 3.81pCt. 3.50 pCt,,
im wasserfreien Salz
Gefunden Berechnet
K 16.05 pCt. 15.73 pCt.

Tetranitroanthrarufinmagnesiaum,
C,/Hy(NO,), O, Mg+6H, 0O,

griine, metallglinzende, schwerldsliche Nadeln.

Gefunden Berechnet
H,0 18.84 pCt. 19.63 pCt.;
im wasserfreien Salz
Gefunden Berechnet
Mg 5.34 pCt. 5.45 pCt.

Tetranitroanthrarufinnatrium, C,  H, (N Og), O, Na,
-+ 4H, O, schéne, dunkelgriin kantharidenglinzende Nadeln.

Gefunden Berechnet
) H,0 14.26 pCt. 13.42 pCt.,
im wasserfreien Salz
Gefunden Berechnet

Na 9.88 pCt. 9.92 pCt.





