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papiersorten, vor deren Verwendung bei organischen Arbeiten nur 
gewarnt werden kann, intensiv gelb. Bei Reinigungsversuchen konnten 
daher wahrend dcr BenGtzung dieses Filtrirpapiers nie farblose Pra- 
parate erzielt werden, bis eine mit vijllig farbloser SulfanilsBureliisong 
erhaltene orangerotbe Farbung auf die Ursachs der Misserfolge leitete. 
Das beniitzte Filtrirpapier enthielt, durch Anilinsulfat leicht nachweis- 
bar, Holzschleifstoff. Die Ffrbung der Sulfanilsaure niit vorhandenem 
Lignin erwies sich entschieden intensivcr, als die W i e s  n er'sche Reac- 
tion mit Anilinsulfat. Eine vergleichende Untersuchung dcr genannten 
ond der ebenfalls von W i e s  n e r  angegebenen Reaction mit Phloro- 
glucin und Salzsaure wird vorbehalten. 

M i i n s t e r  i. W., Miirz 1879, Chem. Laborat. der Akademie. 

156. E. Schnnck nnd-H. Roemer:  Ueber a- nnd p-Nitroalizarin 
nnd p-Amidoalizarin. 

(Eingegangon am 1. April.) 

Wir haben schon friiher darauf aufmerksam gemacht, dass einige 
der Triofryantbrachinone, so nahe sie sich auch sonst in vielen ihrer 
Eigenschaften stehen, ein verschiedenes Verhalten gegen Brom zeigen. 
So bildet das  Purpurin ein Monobrornsubstitutionsprodukt, das Iso- 
purpurin und das Flaropurpurin unter denselben Bedingungen ein Bi- 
resp. 'Tribromsubstitutionsprodukt. Aehnlichem Verhalten begegnen 
wir auch in der Reibe der Bioxyanthrachinone. Das Purpuroxanthin 
e. B. liefert ein Bibromprodukt l ) ,  die ihm 80 ahnliche Anthraflavin- 
aiiure, sowie auch die Isoantbraflavinsfure Tetrabromprodukte 2). Diem 
Umstand ist um so beachtenswerther, als die Anzahl der bekannten 
Bi- und Trioxyanthrachinone in den letzten Jahren erheblich gewachsen 
ist. Die erste Classe zahlt bis jetzt scbon 8 Isomere, wenn wir von 
dem Isoalizarin R o c h l e d e r s  absehen, welches wir fiir identisch mit 
dem Purpuroxanthin halten: von den moglichen Trioxyanthrachinonen 
kennt man bis jetzt sieben. 

Nur bei einigen dieser Riirper bat man die Stellung der Hydroxyl- 
gruppen feststellen konnen, bei anderen weiss man our ,  ob sich 
dieselben in einem Benzolkern befinden oder auf beide vertheilt sind, 
bei den iibrigen auch dieses nicht. Es schien uns daher wiinschens- 
wertb , noch andere Substitutionsprodukte dieser Kijrper kennen zu 
lernen ; nach gcniigender Ansammlung von Material liisst sich viel- 
leicht eine weitere Classification derselben vornehmen, oder es  lassen 
sich fernere Schliisse auf ihre Constitution ziehen. 

1 )  Diese Berichte IX, 1204. 
3) Ebendaselbat IX, 879. 

40 * 
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Das meiste Interesse vor Allem, bot uns 
v enigeri Fallen erwlhnte oder genauw studirte 
peteraiure, rvsp. die Untersuchung der Sitro- und 
derivate. Wir  werden die cinzelrien Iaomeren 

die bis jetzt nur in 
Einwirkung der Sal- 
weiterhin der Amido- 
natiirlich untrr den 

rijiiglichst gleiclien Hedingungen der Einwirkung der Salpetersaure 
aussetzen, u n d  haben mit den] Alizai,iri, als dem am leichtesten zu- 
giiriglichsten Kiirper den Anfarig gemaclit. 

Schon S t r e c k e r  l )  versuchte d:is Alizarin z u  nitriren, erhielt 
aLer ein Iiiiher oxydirtrs Kitroprodtilit, das Nitrooxyalizarin. %I 

einexn aliiilichen 'oder vielleicht demwlben Resultat gelangte d e L a  - 
l a n d e  '), welcher Methylnitrat auf Alizarin einwirken liess. P e r k i n  3,  

war der Erste, welcher ein wahres Nitroalizarin erhielt, und m a r  
ging er voni Diacetylalizariri aus; wir konimen auf diese Verbindurig 
weiter unteri zuriick. R o s e n s t i e h l  liess dann, aufmerksam gemacht 
durcli die Ueolachturigeri von S t r o  b t l ,  salpetrige Saure auf Alizarin 
einwirken und erhielt ein Nitroprodukt 4 ) ,  welcbes er zunSchst fiir 
einen neueti Kijrper hielt, von dem er aber spiiter sagts), dass cs 
identisch rnit dem von P e r k i n  erhaltenen sei. Noch spBter6) kommt 
er von dieser Ansicht wiedcr zuriick, d. h. er halt die beiden Nitro- 
kiirper doch nicht fiir ideotisch. 

Wir haben nun zuniichst versucht mittelst Salpetersiiure zu eiriem 
Nitroalizariu zu gelangcn utid haben schliesslich folgende Methode 
fur die Bildung eines Motionitroprodukts am meisten geeignet ge- 
funden. Wir suspendirtcn l Theil fein gepulvertes, reines, trockenea 
Alizarin in 10 Theilen Eisessig und f'iigten nach und nach 0.7 Thcile 
Salpetersaure von 42O B. binzu; es tritt gelinde Erwarmung ein unter 
Bildung eines dicken, gelben Breies, welcher aus nadelfiirrnigen Kry- 
stallen besteht. Es wird filtrirt, init Wasser gemaschen und in 
warmer, verdiinnter Kalilauge gelost. Beim Erkalten oder noch schneller 
nach weiterem Zusatz ron Kalilauge fiillt ein dunkel purpurfarbener 
Niederschlag ; etwa unangegriffenes Alizarin wiirde in der Mutterlauge 
bleiben. 

Man wascht den Niederschlag mit sehr verdiinnter Kalilauge bis 
das ablaufende Waschwasser nicht mebr die BInder des Alizarins 
zeigt. Dieses Umkrystallisiren aus Kalilauge kann man sich auch 
ersparen, wenn man die Salpetersaure so lange wirken lasst, bis io 
einer herausgenornmenen Probe das Spectrum die Abwesenheit des 
Alizarins zeigs. E s  kann dies geschehen ohne die Ausbeute, welche 

1) Zeitschrift fiJr Chemie 1868, 264. 
2 )  Bull. 8oc. chim. de Paris 22, 6 4 1  
3 )  J o u r n .  Chern. SOC. 1876, TI, 5 i 8 .  
4 )  Conipt. rend. 82, 1455.  
5 )  Compt. rend. 83, 73. 
6 )  Annal. Chim. Phys. [ 5 ] ,  12, 519. 
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eine sebr gute ist, herabzudriicken. Die eben erwtihnte Ealiumver- 
bindung wird durch Salzsaiire zersetzt rind das Produkt aus Eisessig 
umkrystallisirt; man erhl l t  es so in langen, lebhaft gllnzenden, orange- 
gelberi Nadeln, oder zuweilen auch in Blattchen. Wir glaubtcn anfangs 
in diesen nadelTormigen Krystallen eine Verbindung des Nitroprodukts 
rnit Essigsiiure vor uns zu haben, ihr Ansehen und besonders ihre 
Griisse erinnerten an die entsprechende Verbindung des Purpurox- 
anthins I).  Allein diese Krystalle behalten Huch heirn Erhitzen bei 
150° ihren Glanz ebenso beim Kochen mit Wasser; beim Kochen 
rnit Renzol jedoch werden sie matt. Ueberdies zeigt auch die Analyse 
die gleiche Zusammerisetzung, wie die der i n  Blattchen krjstallisirten 
Verbindung. Ein einmaliges Umkrystalliren geniigt, den Korper rein zu 
erhalten. No. 111. der Analysen bezirht eich auf die in Nadeln kry- 
stallisirte Substanz. 

Gefunden Berechnet fir 

C 58.88 58.71 58.60 pCt. 58.94 pCt. 
I. 11. 111. C , , %  "O, )O ,  

H 2.65 2.55 2.54 - 2.45 - . 
Es lag also ein Mononitroalizarin vor. 
Seine Eigenschaften sirid folgende : 

Schmelzpunkt 2440, wobei Gasentwickclnng eintritt. 
Sublimirt in gelben Blittchen unter theilweieer Verkoblung. 

Krystallisirt aus Eisessig , Alkohol und Chloroform in gelben 
Bkittchen, ails Benzol irnmer, aus Eisessig und Alkohol zriweilen in 
Nadeln. Die Losungen besitren alle eirie gelbe Farbe rind zeigen 
keine Absorptionsbhder, nur eine Verdunkelung des Spectrums. 

Das Kali- und Natronsalz liisen sich i n  Wasser rnit purpurrother 
Farbe, die Liisung zeigt zwei Bander, bedeutend weiter entfernt rom 
Roth,  und nicbt so scbarf als die des Alizarins. In  starkerer Kali- 
ond Natronlauge nur beim Kochen loslich. 

In  verdiinntem kohlensanren Natron und Ammoniak rnit etwa8 
r6therer Farbe IBslich, als in Kalilauge. In starkerer Sodalosung nod 
starkem Ammoniak Rcbwer lijslich. Die Losungen zeigcw dieselben 
Bander. 

L6slich in concentrirter Schwefelsaure mit goldgelber Parbe. 
Sehr verdiinnte Losungen zeigen verwaschene Streifen an der Grenze 
des G r i n  ond Blau. 

Baryt und Kalklack sind braunroth gefarbt und unliislich, ersterer 
etwas dunkler gefiirbt. 

Alkoholisches Bleiacetat giebt t h e n  rotben Niederschlag, nicbt 
ganz unliislich beim Kochen. 

Alkoholisches Kupferacetat giebt eine rotbe Farbung. 

I )  Diem Bericbte X, 618. 



Es ist ein kraftiger Farbstoff und fiirbt Thonerdebeizen orange, 
Eisen beizen matt rbthlichviolett. 

Wie scbon erwahnt, stellten wir den eben beschriebenen RBrper 
zunichst aus cheuiisch reinerri Alizarin dar ; wendet man das Handels- 
produkt a n ,  SO erhllt man im Weseiitlichen dasaelbe Produkt, wenn 
auch nicht sofort krystallisirt. Mehrnialiges Unikrystallisiren liefert 
jedoch die bei 244" scbmelzenderi Krptal le .  In den Mutterlaugen 
findet sich i n  diesem Falle eine kleirie Menge einer in gelbbraunen, 
glanzenden Nadelri krystallisirendrn Qubstanz, welche sic11 i n  Kali- 
h u g e  mit gelber Parbe lost und deren Schrnelzpurikt uber 295" liegt. 
Sie sublimirt i n  gelben Blittchen. Wir konnterr u n s  jedoch eine zur 
nalieren Uri tersuchung geniigende Merige nicht verschaffen. 

Das bej 244" schmelzende Nitroalizarin stellt den Hauptbestand- 
theil des schon seit einigen Jahren unter dern Namen ,Alizarinorange' 
irn Handel vorkommenden I'rodukts dar. 

Nach den Eigenschaften zu schlicwen, welche R o s e n s t i e h l  f i r  
den aus Alizarin mittelst salpetriger Saure erhaltenen K6rper angiebt 
(die Reductionsprodukte erwahnt er nur ganz rorlbergehend), lag die 
Vermuthung sehr nahe, dass hier dasselbe Nitroalizarin vorlag. Nur 
was den Schmelzpunkt anlangt, welchen R o s e n s t i e h l  gegen 230" 
angiebt, wahrend wir ihn zu 2440 faiiden, Gndet eine merkliche Ab- 
weichung statt. Wir haben desshalb die Versuche von R o s e n s  t i e  h l  
wiederholt und sind zu dem Resultat gekommcn, dass sich durch Ein- 
wirkung der salpetrigen Sgure dasselbe bei 244" schmelzende Nitro- 
alizarin bildet , welches man durch Einwirkung von Salpetersiure 
erhalt. 

Das Nitroalizarin P e r k i  n ' s  dagrgen ist schon der Beschreibung 
nach gar nicht mit dem vorher erwlhnten zu verwechseln. Man 
braucht nur an die Farbe zu erinnern, niit der es sich in Kalilauge 
liist, von welcher P e r k i n  sagt, dass dieselbe, wenn nicht gleich der 
des Alizarins, vielleicht mehr blauviolett ist. Dieses Nitroalizarin von 
P e r k i n  wollen wir, weil es dae am Iangsten bekannte ist, mit a be- 
zeichnen zum Unterschied von dem eben beschiiebeuen , welches wir 
/?-Nitroalizarin nennen. 

Um festzustellen, ob sich die /l-Modification neben der a-Modi- 
fication bildet ( P e r k i n  sprictit in seiner Abhandlung von einem Neben- 
produkte), haben wir die Versuche gentlu nach seinen Angaben wie- 
derholt, und haben gefunden, dass sich das  @-Nitroalizarin bei diesem 
Process nicht bildet. Dagegen je nach der Temperatur, welche man 
anwendet, mehr oder weniger eines tioch orangeroth gefarbten Pro- 
dnktes, auf welches wir eitimal spiiter zuriickkommen werden. 

Wir kBnnen die Angaben von P e r k i n  nur durcbweg bestatigen, 
nur wollen wir dieeelben, eoweit eie sich auf die Beschreibung des 
a-Nitroalizarins beziehen, etwas erweitern, drr daeselbe jetzt, wo eio 
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Isomeres zu ihm getreten ist, ein noch griisseres Intereese als friiher 
besi tzt. 

Es sei zunffchst bemerkt, dass wir vom reinen Diacetylalizarin 
aiisgingen, welches wir nach der vor Kurzem von L i e b e r m a n n  an- 
gegebenen ausgezeichneten Methode leicht in grijsseren Mengen dar- 
stellen konnten 1). 

Der Schmelzpunkt der a-Nitroalizarins liegt bei 194- 19GO. 
I n  Kalilauge ist es leichtrr liislich als die p-Verbindung; nach 

langerem Stehen jedoch scheiden sich lange, nadelfijrmige, donkelblau- 
violett gefarbte Nadeln, das Kalisalz darstellend, ab. Die zwei Ab- 
sorptionsbander, welche die alkalische Lijsung zeigt, sind nur sehr 
wenig weiter vom Roth entfernt als die des Alizarins. Die Liisungen 
in  Soda und in Ammoniak haben eine mehr rothviolette Farbe, als 
die i n  Kalilauge. 

In  Eisessig oder Alkohol ist diese Verbindung schwerer liiqlich 
als die isomere. 

In concentrirter Schwefelsaure mit tief goldgelber Farbe liislich. 
Absorption im blauen Theil des Spectrums. 

Barytlack, blauviolett und unloslich. 
Kalkiack, rothviolett und ebenftrlls unliislich. 
Alkoholisches Bleiacetat giebt eine blutrothe Liisung, aus der sich 

beim Kochen ein rother Siederschlag abscheidet. 
Alkoholisches Kupferacetat giebt eine rothe Fiirbung. 
Es sublimirt nur unter starker Verkohlung. 
Neben diesem Kiirper und dem oben erwiihnten, orangerothen 

bildet sich eine geringe Menge eines dritten. E r  findet sich in den 
Mutterlaugen des ersten, hat nahezu dieselben Eigenschaften wie die- 
ser, schmilzt aber erst bei 2820 unter starker Gasentwickelung. 

. 

A c e  t y  1 v e r b  i n d u n g  d e s P - N i  t r o  a1 i z ari n s. 
Bei Darstellung derselben stiessen wir auf einige Schwierigkeiten ; 

d a s  Einwirkungsprodukt des Essigsaureanhydrids auf Nitroalizarin ist 
in Sodaliisung unliislich. Krystallisirt man cs aus Eisesaig oder Alko- 
hol um, so losen sich die erhaltenen Krystalle zum Theil in Soda, 
auch zeigten die einzelnen, durch fractionirte Krystallisation erhaltenen 
Antheile einen verschiedenen Schmelzpunkt; sie lieferten aber alle 
nach dem Hehandelii mit Kalilauge daeselbe , bei 2440 scbmelzende 
N i t r o a l i s w .  Ea war  desshalb anzunehmen, dass eich die Verbindung 
durch Liisen in Alkohol oder Eisessig zersetzt. Wir wendeten dann 
Renzol zum Umkrystallisiren an ; die so erbaltenen Krystalle zeigten 
den constanten Schmelzpunkt 218O und Bind in Soda unliislicb. Sie 
vertragen in diesem reinen Zustande ein Umkrystallisiren BUS Alkohol 
-_ 

1) Diese Berichte XI, 1619. 
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oder Eiaessig besser; man erhalt sie Bus diesen Losungen in langen, 
gelben Nadeln. Eine Atomgewichtsbestimmung zeigte, dass ein Dia- 
cetylnitroalizarin vorlag. 

Berechnet far 
Gefundcn O C ,  H , O  

C 1 4 H 5  ( N o 2 ) 0 2  O C 2  H , O  

@-Nitroalizarin 76.77 pCt. 77.23  pCt. 
Ueber die Kijrper, welche durch stlrkerc Einwirkung der Salpeter- 

siiure auf Alizarin, besonders auch auf das in concenttirter Schwefel- 
siiure geloste entstehen, werden wir spgtcr bcrichten. Wir habeti illlf 
letztere Art bis jetzt ein Nitroprodukt geworinen, welches ein von 
dern a- und auch von den] p-Kitroalizarin abweichendes Verhirlten 
zeigt. Auch wollen wir die Einwirkung des Ammoniaks und d e r  
Schwefelsaure auf !-Nitroalizarin beschreiben. 

!-A mi d o a l i z a r i n .  
Behandelt man die in Kalilauge suspendirte Raliverbindung des 

B-Nitroalizarins niit Zinketaub, so geht die purpurrothe Farbe der- 
selben zunacht i n  eine blnue iiber, dann entsteht eine gelbe Liisung, 
aus welcher sich beim Stehen an der Luft die blaue Verbindung zum 
Theil wieder alscheidet. Nach rioch langerer Einwirkung des Reduc- 
tionsmittels bleibt die gelbe Losung unveriindert und giebt auf  Zosatz 
ron Salzsaure einen schmutzig braungelben Niederschlag, welchen 
wir nicbt weiter untersucht haben. Aus dern blauen Salz erh#lt man 
durch Zersetzen mittelst Salzslure einen rothen Kiirper. Derselbe 
bildet sich auch durch Hehandeln des Nitroalizarins rnit Zinnoxydul- 
kali. Es scheint in diesem Falle die Reduction nicht so leicht weiter 
zu geheo. Sie gelingt ferner auch in alkoholischer Losung mittelst 
Zink und Salzsaure. Die beiden ersten Methoden geben keine gute 
Ausbeute, da sich der Amidokijrper in alkalischer Lijsung bei Zutritt 
yon Luft nach und nach zersetzt. Auch ist das auf diese Weise ge- 
wonnene Produkt nicht rein. Am bcsten gelingt die Reduction durch 
Schwefelammonium; sie liefert sofort ein reines Produkt. Man lost 
das Nitroalizarin in verdiinntem Arnmoniak (yon starkem w i d  e s  
rerandert) und leitet Schwefelwasserstoff ein. Nach einiger Zeit fiigt 
men dann etwas mehr Amrnoniak hinzu, und wenn die Schwefelani- 
moniumlosung etwas stiirker geworden ist, scheidet sicb ein rothes 
Pulver ab. Nach dein Waschen mit Wasser wird es mit kochendem 
Eisessig behandelt, worin es sich rnit gelbrother Farbe 16st. Beim 
Erkalten scheiden sich priichtige, metallisch glanzende, tiefrothe, pris- 
matische Krystalle aus, deren Schnielzpunkt iiber 300° liegt. Die 
Analyse zeigte, das  wir das @-Amidoalizarin in Hiinden hatten. 

Gefunden Berechnet fur C, H,  ( N I 1 2 ) 0 ,  
C 65.43 pCt. 65.88 pCt. 
H 3.77 - 3.52 - . 



Es besitzt folgende .Eigenschnften : 
Sublimirt in rothen R’adeln, unter Zuriicklassung von riel glan- 

Schwer Ioslich in Alkohol rnit rothgelber Farbe. 
Loslich in concentrirter Schwrfelsaure niit tiefgelber Farbe. 
Schwer loslich in Scrlzsfiure, ebenfalls niit gelber Farbe. Wasser 

llsst aus dieser Liisung ein gelbes Sala fallen; beim Waschen mit 
Wasser zersetzt es sich. 

Die Losung zeigt keine 
Absorptionsbiinder. An der Luft iindert sich d ie  Farbe in kurzer Zeit. 
Sie geht zunlchst in Violett iiber, dann zeigt die Lijsung zwei Ban- 
der, schliesslich wird sie farblos. 

Loslich in  Soda mit braunrother Farbe. 
In  Ammoniak ebenso. 
Thonerdebeizen werden mattroth, Eisenbeizen mattgrau gefiirbt. 
Vergleicht man diese Eigenschaften mit denen des a-Amidoaliza- 

rins, also des von P e r k i n ,  so sieht man leicht, dass beide keinen- 
falls identisch sind. 

zender Kohle. 

Loslich in Kalilauge rnit blauer Farbe. 

M a n c h e s t e r ,  28. Marz 1879. 

157. C. Liebermann nnd 0. H o r m s n n :  Ueber Anthrol. 
(Vorgetragen in der Sitzong von Hrn. Liebermaun.) 

Wird anthrachinonrnonosulfosaures Natron kiirzere Zeit als in 
der Abhandlung des Eineri von uns 1) angegeben, etwa $ Stunde, 
mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor behtlndelt, so gelingt es,  statt 
der Anlhracenhpdrursulfosaure Ahthracenmonosulfosaure zu erhalten. 
Nach E n  tfernung des gr6ssten Theils der Jodwasserstoffsaure durch 
Destillation lasst sich das riickstandige anthracenmonosulfosaure Na- 
tron durch wiederholte Krystallisation aus Wasser, in dem es in der 
Kalte sehr schwer loslich ist, leicht rein gewinnen. 
A n t h r a c e n m o n o s u l f o s a u r e s  N a t r o n a ) ,  C, ,H,  . S 0 , N a  - t 4 H 2 0 .  

Gefunden Berechnet 

H ,  0 20.24 pCt. 20.45 pCt. 
(imentwassertenSalz) N a  8.48 - 8.21 - . 

Man erhl l t  es in  kleinen, glitzernden Schuppen, die aber aus 
concentrirten L6sungen gefallt so schleimig sind, dass sie die Filter- 
poren sofort verstopfen und die Fliissigkeit gane uufiltrirbar machen. 
Man muss, am diesem Uebelstand zu begegnen, au8 verdiinnteren 

l )  Diese Berichte XII, 189. 
2 )  Die hier und frtlber bei den Salzen der Antbracen- und Anthrachinonsnlfo- 

siiuren von mir angcgebenen Wassergehalte beziehen aich stets auf die lufttrockenen 
Substanzen. L. 




