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weisser Blittchen abscheidet; sie ist in Wasser und Alkohol sebr
leicht 16slich, die wisserige Lésung wird durch Natronlange gefillt;
da sie begierig Kohlensiiure anzieht, wurde vou ejner Analyse Ab-
stand genommen.

Diphenylguanylguanidin.

Fihrt man die Entschweflang des Guanylphenylsulfobarnstoffs bei
Gegenwart von Anilin aus, so erbidlt man aus der tiefrothbraun ge-
firbten Losung (aus der zuvor, wie oben, iiberschiissiges Silber ent-
fernt ist) grau gefirbte Krystalle, welche mit Alkohol gewaschen und
aus Wasser umkrystallisirt in Gestalt glinzend weisser Néddelchen von
blumenkoblartiger Gruppirung erhalten werden. .lbre Formel ist:

CI4N6 H1603'

Berechnet Gefunden
C 53.16 pCt. 52.9 pCt.
H 5.06 - 545 -
N 26.58 - 26.44 - .
Sie stellen das salpetersaure Salz des Diphenylguanylguanidins dar:
H
.NC; H,
N G; Hy === C¢ d , HNO,.
‘N C--=NH ’
( \V Hg)

Die Krystalle schmelzen bei 231° unter Braunfirbung und lésen
sich in Wasser und Alkohol leicht auf; ibre wiisserige Losung wird
durch Natronlauge weiss gefillt; der Niederschlag, welcher die Base
selbst darstellt, 13st sich anfangs auf, bleibt aber bei Zusatz von mehr
Natronlauge bestehen; er ist in Alkohol 16slicher als in Wasser, reagirt
alkalisch und ist luftbestindig.

Mit der Darstellung eines Biguanylphenylguaniding und der des
Guanylphenylharnstoffs bin ich noch beschiftigt.
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387. C. Liebermann und L. Lindemann: Ueber Verbindungen
des Anthracens mit Oyxdationsstufen des Stickstoffs.
(Eingegangen am 26. Juni; vorgetragen in der Sitzung am 12. Juli
von Hrn, C. Liebermann.)

Vielfache Versuche, welche angestellt worden sind, um Nitro-
produkte des Anthracens zu erhalten, haben nicht zu diesem Ziele
gefiihrt, weil sich das Anthracen dabei entweder sogleich zu nicht
weiter verinderlichem Anthrachinon oxydirt, oder sofort Nitrosubstitu-
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tionsprodukte des Anthrachbinons liefert. Io anderen Fillen erhilt
man nur harzige Substanzen, ohne dass es gelingt einen reinen Kdrper
abzuscheiden; und doch ist die Gewinbung der Nitroprodukte des
Aathracens wichtig, um endlich zu dem noch immer fehlenden Amido-
anthracen, dem Anilin der Anthracenreibe, zu gelangen.

Aus diesem Grunde und um ein milderes Agens als die Salpeter-
sdure selbst anzuwenden, haben wir die rothen Dimpfe, welche bei
Einwirkung von arseniger Siure auf Salpetersdure (1.33 specifisches
Gewicht) entstehen, auf Anthracen einwirken lassen, das in Eisessig
suspendirt war. '

Salpetérsiure- Anthracen, C, ,H;,. NOgH. Je nach der
Leitung des Verfahrens wurden hier verschiedene Produkte erhalten.
Lost man Anthracen zum Theil in Eisessig kochend auf und leitet
in den auf etwa 30° erkalteten, jetzt mit Anthracen iibersiittigten
Eisessig die rothen Démpfe in schnellem Strom und lingere Zeit
ein, 8o 10st sich meist die ganze Masse fiir einen Moment mwit brauner
Farbe auf, um sich dann zum Theil gleich wieder auszuscheiden.
Der- ausgeschiedene, hellgelbe Brei wird abfiltrirt, mit Alkohol ge-
waschen und aus Benzol, in dem die Substanz ziemlich leicht 15slich
ist, umkrystallisirt. Hierbei wird die Substanz rein weiss und kry-
stallisirt in Nadeln, oder Prismen, welche unter Entwickelung rother
Dimpfe bei 125° schmelzen und die Zusammensetzung C,, H;, NO,
Lesitzen. Auch aus Alkohol kommt sie in Nadeln, doch vertriigt
sie nicht lingeres Kochen, ohne dass sich der Alkohol gelb firbt.

Gefunden Berechnet
C 69.02 69.75 pCt. 69.71 pCt.
H 4.88 5.09 - 4.56 -
N — 6.34 - . 5.81 -

Die Substanz entsteht demnach nach der Gleichung:

¢,.H,, + NOjH = C,,H,,. NO,H.
Die Ausbeute an dieser Verbindung ist sebr mangelbaft, sie betrigt
nur etwa 20 pCt. des angewandten Anthracens. In dem Kisessig
bleibt nidmlich eine Verbindung geldst, die nach etwa 24 Stunden in
gelben Flocken ausfillt und aus Zersetzungsprodukten der ersten Ver-
bindung bestebt. Weiter unten wird von ihr die Rede sein. Ein
weiteres Produkt das in der essigsauren Mutterlauge geldst bleibt,
ldest sich nicht gewinnen, weil beim Entfernen des Eisessigs durch
Verdampfen oder Fillen mit Wasser, Verbarzung der Substanz eintritt.
Untersalpetersdure - Anthracen, C,,H,;,.2NO,. Leitet
man die rothen Dimpfe aus arseniger Sdure und Salpetersiure in
langsamem' Strome und mit der Vorsicht, dass sich alle mitgerissene
Salpetersdure in der eingeschalteten, leeren Waschflasche condensirt,
in Anthracep ein, welches in der Kilte mit seinem vierfachen ‘Gewicht
Eisessig aufgeschlimmt ist, indem man gleichzeitig dafiir sorgt, dass
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die Temperatur der Lésung 10 —15° nicht {iberschreitet, so ist das
Resultat ein anderes. Das Anthracen 4ndert sein Aussehen nur sebr
wenig, enthilt aber bald eine Verbindung in betrichtlicher Menge
beigemischt, die man nach dem Abfiltriren der Eisessiglésung, durch
ibre Schwerloslichkeit in siedendem Benzol vom Anthracen trennen
kann. Durch Umkrystallisiren aus Toluol wird die Verbindung ge-
reinigt und in kleinen, rein weissen Blittern erhalten. In Alkohol
sind dieselben sehr schwer ldslich. Sie schmelzen bei 194° und zer-
setzen sich wenige Grade oberhalb des Schmelzpunktes, der deshalb
auch nicht besonders scharf erhbalten wird, unter massenhafter Ent-
wickelung rother Dimpfe und Bildung der unten beschricbenen Sub-
stanz, C,,HyNO,. Die folgenden Analysen zeigen, dass die erstere
Substanz die Zusammensetzung C,,H,,. N, O, besitzt und daher
aus der Addition von C,,H,, -+ 2NO, entstanden ist:

Gefunden Berechnet f. C, 11, (N,0,
C 6231 62,16 pCt. 62.22 pCt.
H 4,24 427 - 370 -
N 1028 1024 - 10.37 -

Das Salpetersiiure- wie das Untersalpetersidure-Anthracen gind im
feuchten Zustande ziemlich leicht zersetzlich, sie firben sich zum
Beispiel in einer ammoniakhaltigen Atmosphire alsbald gelb. Trocken
halten sie sich bei gewdhnlicher Temperatur gut. Die hiher siedenden
Lssungmittel wie Eisessig konnen bei ihnen nicht zur Anwendung
kommen, weil sie sich beim Kocben damit unter Entwickelung rother
Démpfe zersetzen. ‘

Uebergiesst man das Salpetersiiure- Anthracen mit verdinntem
Alkali, so firbt sich die alkalische Losung gelb; beim Erwédrmen
wird die Farbung intensiver, indem ein Theil der Substanz in Losung
geht; ein anderer Theil zersetzt sich zu einem in Alkali unldslichen,
citronengelben Pulver. Das Untersalpetersiure-Anthracen verhilt sich
beziiglich der Bildung der letzteren Substanz ebenso, indessen tritt
diese bierbei als das ecinzige Produkt der Reaktion auf. Dieselbe
Substanz entsteht auch, wenn das Additionsprodukt, C,, 1, N;O,,
mit einer alkoholischen Anilinldsung gekocht wird.

Nitrosoanthron, C,,[I,NO,. Aus Alkokol wird das in Alkali
unldsliche Spaltungsprodukt in sebr schénen langen, gelben Nadeln
erbalten, welche bei 146° schmelzen. Sie sind sehr bLestindig und
haben die Zusammensetzung C, ,HyNO,.

Gefunden . Berechnet f. C, ,HyNO,
C 7587 74.45 75.02 pCt. 75.34 pCt.
H 432 449 4.89 - 404 -
N — — 6.27 - 6.23 -
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Die Entstehungsweise des Nitrosoanthrons aus Salpetersdure-
Anthracen und aus Untersalpetersiure - Anthracen veranschaulichen
folgende Gleichungen:
1) C,,H;;NO; = H,0 + C,,HyNO,,
2) C,,H,(N,0, = NO,H + C,,H;NO,.
Wir nennen die Verbindung, welche nach dem weiter unten Mitge-
theilten hochst wahrscheinlich die Constitution CGH4<Z:8?I(.§-O.5::>CGH4

hat, ,Nitrosoanthron®, indem wir die Anthracenabkémmlinge,
in denen eines der Kohlenstoffatome der Mittelgruppe als Carbonyl
auftritt, der Kiirze wegen als y,Anthrone® bezeichnen,

Nitrosahydranthron: C,,H,, NO,. Das in Alkali l5sliche
Zersetzungsprodukt kann durch Fillen der alkalischen Filtrate mit
Sduren erhalten werden. Die gelbe Lsung scheidet dabei einen farb-
losen, bis fleischfurbenen Niederschlag ab. Indessen muss die Neutra-
lisation des Alkalis unter guter Kihlung und aus verdiinnten Losungen
geschehben, weil sich die neue Substanz sonst unter Entwickelung rother,
stechender Dimpfe veréindert. Ist man nicht selir vorsichtig verfahren,
so ist die Fillung nur noch unvollstindig in Alkali 156slich. Diese
Zersetzung tritt iibrigens beim lidngeren Stehen der feuchten Substanz
oder beim Aufbewahren auch schon bei gewdhnlicher Temperatur
zum Theil ein, so dass die Substanz nicht leicht rein zu erhalten ist.

Diese sdureartize Verbindung besitzt die Zusammensetzung
C,,H,,NO,.

Gefunden Berechnet
C 7448  74.82 pCt. 74.60 pCt.
H 4.85 4.80 - 4.80

Nitrosohydranthronnatrium, C,,H, NO,Na. Die alkalische
Losung dieser Siure scheidet auf Zusatz starker Natronlauge ein
Natronsalz in langen, gelben Nadeln ab, welche auf Porcellan abge-
saugt und analysirt wurden:

Gefunden Berechnet C, 1, (NO,Na
Na 8.75 pCt. 9.34 pCt.

Die beiden genannten Spaltungsprodukte des Salpetersfiure- An-
thracens sind es, welche zusammen die freiwilligen Ausscheidungen
aus der essigsauren Mutterlauge vom Letzteren bilden. Indessen tritt
in diesen statt der Sidure, C,,H;; NO,, hiufig und namentlich nach
lingerem Stehen eine Sdure auf, welche sich in Alkohol mit ritherer
lést und die Zusammensetzung C,, H,, NOg also ein Sauerstoffatom
mehr zu haben scheint.

Die nahe Beziebhung des Nitrosohydranthron zum Nitrosoanthron,
welche die Zusammensetzungsdifferenz von nur zwei Wasserstoffatome
andeutet, legte den Wunsch nahe die beiden Verbindungen in ein-
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ander iiberzufiihren. In der That erhilt man aus dem Nitrosoanthron
beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge eine Sdure, welche der
obigen ganz dhnlich ist.

Gefunden Berechnet C, ,H, ,NO,
C 74.82 pCt. 74.60 pCt.
H 480 - 4.80 -

Beim Trocknen scheint die Substanz Wasserstoff zu verlierep,
wenigstens ergab -eine bei 60° getrocknete Probe Zahlen, welche
besser zu C, HyNO, stimmen.

Gefunden Berechnet CI;HQNO.‘,
C 75.04 pCt. 75.34 pCt.
H 458 - 4.04 -

Ebensoliefertdiedirekte Reduktion des Nitrosoanthrons,C, ;,H4NO,,
mit Zinn und Eisessig ohne Weiteres quantitativ die Siiure C, ;H, ,NO,.
Fiihrt man die Reduktion in energischerer Weise aus, indem man dem
Eisessig etwas rauchende Salzsdure zusetzt, so gehen beide Verbin-
dungen in ein Gemisch von Anthracen und Anthracenhydriir iber,
indem sich gleichzeitiy Ammoniak bildet. Diese letztere Thatsache
zeigt, wie lose die Stickstoffatome in diesen Verbindungen gebun-
den sind.

Was die Constitution dieser aus den Additionsprodukten sich ab-
leitenden Verbindungen anbetrifft, so lisst sich zeigen, dass die stick-
stoffhaltigen Gruppen in ihnen an den die beiden Benzolkerne ver-
bindenden Kohlenstoffatomen des Anthracens sich befinden. Wenn
man nimlich die Oxydation mit Chromséure und Eisessig, wie in der
Luck’schen Anthracenprobe . auf diese Verbindungen anwendet, so
erhilt man aus ihneo reines Anthrachinon, indem die Stickstoffgruppe
zam Theil in Form rother Dimpfe entweicht, Die erhaltenen Ab-
thrachinonmengen sind dbrigens nicht ganz der Theorie entsprechend,
bei der Verbindung C, ,H,NO, wurden 86 pCt. bei der Sidure sogar
nur 60 pCt. der Dberechneien Antrachinonmengen erthalten, wahr-
scheinlich, weil durch die gleichzeitige Anwesenheit der Salpetersiiure
und Chromsiure ein Theil dieser Complexe vollstindig zerstért wird.

Dichloranthracentetrachlorid, C, ,H Cl, . Cl,. Um weitere
Anhaltspunkte zu gewinoen, wurde noch die Einwirkung des Phos-
phorpentachlorids auf Nitrosoanthron studirt. Zu dem Zwecke wurde
das Gemisch beider Substanzen in zugeschmolzenen Réhren auf 1800
erhitzt. Der Druck beim Oeffoen der Réhren ist nicht sehr bedeutend.
Das in Wasser gegossene Reaktionsprodukt ist eine graue Masse, die
durch Auskochen mit Alkohol von Verunreinigungen befreit ziemlich
weiss erscheint. Man krystallisirt sie darauf aus ¢inem Gemisch von
Ligroin und Benzol um, wobei sie in schénen, weissen Nadeln er-
halten wird, welche bei 205—207° schmelzen.
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Gefunden Berechnet C, ,H Cl,
C  43.17 pCt. 43.19 pCr
H 2.31 - 2.03 -
Cl 5447 - 54,50 -

Die alkobolische Losung dieser Verbindung fluorescirt nicht. Das
Bichloranthracentetrachlorid zersetzt sich beim Erhitzen iiber seinen
Schmelzpunkt und giebt ein in gelben, bei 240° schmelzenden Nadeln
krystallisirendes Chlorsubstitutionsprodukt des Anthracens, welches
noch nicht genauer untersucht wurde. Beim Kochen mit alkoholischem
Kali wird die Substanz ebenfalls gelb und es bildet sich:

Tetrachloranthracen, C;,H;Cl,.

Die Verbindung ist in Alkohol sehr schwer, in Eisessig, beim

Sieden leichter léslich, sie krystallisirt in gelben Nadeln, die bei 152°
schmelzen,

Gefunden Berechnet C, \H,Cl,
C  52.51 pCt. 53.16 pCt.
H 2.30 - 1.90 -
Cl 44.74 - 4494 -

Das obige Dichlorantbracentetrachlorid ist nicht identisch mit ‘Ger
von Diehl beschriebenen gleichzusammengesetaten Verbindung, welche
bei 141 —145° schmelzen soll. Indessen ist es fraglich, ob Diehl
eine reine Verbindung in Hinden hatte. Desgleichen ist das vorbe-
schriebene Tetrachloranthracen mit dem von Graebe und Lieber-
mann beschriebenen isomer, welches bei 2209 schmilzt.

Aus dem Tetrachloranthracen entsteht bei der Oxydation mit
Chromsiure in Eisessig ein schon krystallisirtes Dichloranthrachinon,
welches in der Kalischmelze eine Alizarinfirbung gab. Das ent-
stehende Oxyanthrachinon ist noch nicht weiter untersucht worden.

Folgende Constitutionsforineln entsprechen dem Verhalten der
beschriebenen Substanzen am besten; sie konnen indessen nicht als
vollkommen bewiesen gelten.

CH(NO)
7 i
CeH, ! & JCyHy
"CH (OH)
Salpetersdureanthracen,
CH(NO)_
. il . :
CoHSL  § SCeH,
CH(ONOY
Untersalpetersiureanthracen,
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,CH(NO).
CeHy< ~CH,
~CO_- -
Nitrosoanthron, .
.CH(NO).
Cs H4“~8Hgo §§->Cs H,
Nitrosohydranthron,

Berlin, Organ. Laborat. d. Technischen Hochschule.

388. C. Liebermann und R. Knietsch: Ueber die Zusammen-
setzung des Aeskulins und Aeskuletins.
(Eingegangen am 26. Juli; vorgetragen in der Sitzung am 12, Juli
von Hrn. C, Liebermann.)

Die Formeln, welche dem Aeskulin und dem aus ihm entstehenden
Aeskuletin nach den von Schiff und von Zwenger bestiitigten An-
gaben Rochleder’s zukommen, lassen diese beiden Substanzen als
relativ einfache Glieder der Gruppe von Glycosiden erscheinen, welche
in letzterer Zeit in dem Laboratorium des Einen von uns mehrfach
bearbeitet worden sind. Es lisst sich deshalb hoffen, beim Aeskulin
einen Einblick in die Constitution zu gewinnen, welche die Complizirt-
heit des Quercitrins und Xanthrobamoins verwehren. Versuche dieser
Art liegen auch fiir das Aeskuletin bereits von Schiff vor. Bevor
wir eine Untersuchung nach dieser Richtung unternahmen, hielten
wir es indess fir nithig, .die unserer Ansicht nach nicht zweifellos
feststehende Rohformel des Aeskulins und Aeskuletins noch erst dureh
neue Versuche zu bestitigen.

Die folgenden, sich vielfach untereinander kontrolirenden Be-
stimmungen zeigen durch ibre durchgehende Uebereinstimmuang auf
das Bestimmteste, dass in der That Rochleder’s Rohformeln richtig,
die von Schiff aufgestellten Coustitutionsformeln aber unzulidssig sind.

Das Aeskulin wurde aus Kastanienrinde oder aus kiuflichem
Kastanienextrakt dargestellt. Man thut gut sich durch einen Vor-
versuch im Kleinen von dem Gehalte der Rinde oder des Extraktes
an Aeskulin zu liberzeugen, da uns derartige Droguen begegnet sind,
welche nur sehr wenig und stark verunreinigtes Aeskulin enthielten.
Die ungecignete Drogue giebt sich leicht durch die mangelhafte und
unschone Fluorescenz der wiisserigen Losung zu crkennen. Gute
Rinde liefert sehr schén fluorescirende Lisungen und eine sebr grosse
Menge Extrakt (6k Rinde gaben 14k Extrakt). Die von Roch-
leder vorgeschriebene Filllung des wisserigen Extraktes mit Alaun-
16sung unterliessen wir, da man durch cinige spitere Krystallisationen





