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weisser Blattchen abscheidet; sie ist in Wasser und Alkohol sehr 
leicht loslich, die wasserige Lijsuog wird durch Natronlauge gefallt; 
d a  sie begierig Eohlensaure anzieht, wurde von ejner Analyse Ab- 
stand genommen. 

D i p  h e n y l g u a o y l g u a n i d i n .  
Fiihrt man die Entschweflung des Guanylphenylsulfoharnstoffs bei 

Gegenwart von Anilin aus, so erhalt man aus der tiefrothbraun ge- 
farbten Losung (aus der zuvor, wie oben, uberschfissiges Silber ent- 
fernt ist) grau gefarbte Krystalle, welche mit Alkohol gewaechen und 
aus Wasser umkrystallisirt in Gestalt glanzend weisser Nadelchen von 
blumenkohlartiger Oruppirung erhalten werden. Ihre Formel ist: 

Berechnet Gefan den 
c 1 4  N 6  6 

C 53.16 pCt. 52.9 pct. 
H 5.06 - 5.45 - 
N YG.5S - 26.44 - . 

Sie stellen das salpetersaure Salz des Diphenylguanylguanidins dar : 
H 

Die Krystalle schmelzen bei 231 0 linter Braunfarbnng und h e n  
sich in Wasser und Alkohol leicht auf; ihre wasserig? Liisuog wird 
durch Natronlauge weiss gefallt; dcr Kiederschlag , welcher die Base 
selbst darstellt, lost sich anfangs auf, bleibt aber bei Zusatz von mehr 
Natronlauge bestehen; er ist in Alkohol lijslicher als in Wasser, reagirt 
alkalisch und ist luftbestandig. 

Mit der Darstellung eines Riguanylphenylguanidins und der des 

B e r l i n ,  organ. Laborat. d. kgl. techn. Hochschule. 
Guanylphenylharnstoffs bin ich noch, beschaftigt. 

387. C. Liebermann und L. Lindemann: Ueber Verbindungen 
des Anthracens mit Ogxdationsstnfen dee Stickstoffs. 

(Eingegangen am 26. Juni; vorgetragen in der Sitzung am 12. Juli 
von Hrn. C. L i e b e r m a n n . )  

Vielfache Versucbe, welche angestellt worden sind, urn Nitro- 
produkte des Anthracens zu erhalten, haben nicht zu diesem Ziele 
gefiihrt, weil sich d r s  Anthracen dabei entweder sogleich zu nicht 
weiter veriinderlichem Anthrachinon oxydirt, oder dofort h'itrosubstitu- 
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tionsprodukte des Antbrachinons liefert. In  anderen Fallen erhalt 
man nur barzige Substanzen, ohne dass es gelingt einen reinen Riirper 
abzuscheiden; und doch iet die Gewinuung der Nitroprodukte dee 
Anthracens wichtig, um endlich zu dem noch irnmer fehlenden Am-ido- 
anthracen, dem Anilin der Anthracenreibe, zu gelangen. 

Aus diesem Grunde und um ein milderes Agens als die Salpeter- 
siiure selbst anzuwenden, haben wir die rothen Dampfe, welche bei 
Einwirkung von arseniger Satire auf Salpetersaure (1.33 specifisches 
Oewicht) entstehen, auf Anthracen einwirken lassen, das in  Eisessig 
suspendirt war. 

S a l p e t e r s a u r e -  A n t h r a c e n ,  C , ,H,o  , N O S H .  J e  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 iibersattigten 
Eisessig die rothen DHmpfe i n  s c h n e l l e m  S t r o m  u n d  l a n g e r e  Z e i t  
ein, 80 liist sich meist die ganze Masse fur einen Moment mit brauner 
Farbe auf, urn sich dann zum Tbeil gleich wieder auszuscheiden. 
Der ausgeschiedene, hellgelbe Brei wird abfiltrirt, mit Alkohol ge- 
waschen und aus Benzol, in dem die Substanz ziemlich leicht loslich 
ist, umkrystallisirt. Hierbei wird die Substanz rein weiss und kry- 
stallisirt in Nadeln, oder Prismen, welche unter Eotwickelung rother 
Dampfe bei 125O schmelzen und die Zusammensetzung C, , H, N 0, 
besitzen. Auch aus Alkohol kommt sie in Nadeln, doch vertriigt 
sie nicht langeres Kochen, ohne dass sich der  Alkohol gelb fiirbt. 

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 demuach nach der Gleichung: 
C l , H , ,  -I- X O , H  = C l , H , ,  . N 0 , H .  

Die Ausbeute an dieser Verbindung ist sehr mangelhaft, sie betrhgt 
riur etwa 20 pCt. des angewandten Anthracens. In deui Eisessig 
bleibt namlich eine Verbindung geliist, die nacli etwa 24 Stuoden in 
gelben Flocken ausfiillt und aus Zersetzungsprodukten der ersten Ver- 
bindung besteht. Weiter unten wird von ihr die Rede sein. Ein 
weiteres Produkt das in der essigsauren Mutterlauge gelost bleibt, 
lasst sich nicht gewinnen, weil beim Entfernen des Eisessige durch 
Verdampfen oder Fiillen mit Wasser, Verharzung der Substanz eintritt. 

U n t e r s a l p e t e r s a u r e  - A n t h r a c e n ,  C 1 , H , ,  . 2 N 0 , .  Leitet 
man die rothen Dimpfe au’s arseniger Saure und Salpetersaure in 
langsamem Stronie und mit der Vorsicht, dass sich alle mitgerissene 
Salpetersaure in der eitigescbdteten , leeren W-aschflasche condensirt, 
in Anthracen ein, welches in der Kalte mit seinem Vierfachen’Gewicht 
Eisessig aufgeschllmmt ist,  indeni man gleichzeitig dafiir sorgt, dase 
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die Temperatur der Liisung 10-15, nicht iiberachreitet, so ist das  
Resultat ein anderes. Das Anthracen Budert sein Aussehen nur sehr 
wenig, enthalt aber bald eine Verbindung in betrachtlicher Menge 
beigemischt, die man nach dein Abfiltriren der Eisessigliisung , durcb 
ihre Schwerloslichkeit in siedendem Benzol vom Anthracen trennen 
kann. Durch Umkrystnllisireu aus Toluol wird die Verbindung ge- 
reinigt und in kleinen, rein weissen Blattern erhalten. In  Alkohol 
sind dieselben sehr schwer liislich. Sie schmelzen bei 194, und zer- 
setzen sich wenige Grade olerhalb des Schmelzpunktes, der deshalb 
auch nicht besonders scharf erhalten wird, unter massenhafter Ent- 
wickelung rother Dampfe und Bildung der unten Leschriebenen Sub- 
stanz, C, , H ,  NO,. Die folgenden Analysen zeigen, dass die erstere 
Substanz die Zusammensetzung C, ,H, ,  . N,O,  besitzt und dtiher 
aus der Addition von C,,H1,  + 2 N 0 ,  entstanden ist: 

C 62.31 6'2.16 pCt. 62.22 pCt. 
H 4.24 4.27 - 3.70 - 
N 10.28 10.24 - 10.37 - . 

Gefundeii Rerecbnet f. C,41310K204 

Das Salpetersaure- wie das Untersalpetersaure-Anthracen sind im 
feuchten Zustande ziemlich leicht zersetzlich, sie fiirben sich zum 
Beispiel in einer ammoniakhaltigen Atmosphare alsbald gelb. Trocken 
halten sie sich bei gewdhnlicher Temperatur gut. Die hijher siedenden 
Usungmittel wie Eisessig konnen bei ihnen nicht zur Anwendung 
kommen, weil sie sicb beim Kocben damit unter Entwickelnng rother 
Diimpfe zersetzen. 

Uebergiesst man das Salpetersaure- Anthracen mit verdiinntem 
Alkali, so fiirbt sicb die alkalische Liisung gelb; beim Erwarmen 
wird die Farbung intensiver, indeni ein Theil der Substanz in Losung 
grht; ein anderer Theil zersetzt sich zu einem in Alkali unliislichen, 
citronengelben Pulver. Das Un tersalpetersgure-Anthracen verhalt sich 
beziiglieh der Bildung der letzteren Substanz ebenso, indessen tritt 
diese hierbei als das einzige Produkt der Reaktion auf. Dieselbe 
Substanz entsteht nuch, wenn das Additionsprodukt, C,, H I ,  N', O,, 
mit einer alkoholiechen Anilinliisung gekocht wird. 

Aus Alkobol wird das i n  Alkali 
unlosliche Spaltungsprodulit i n  sehr schiinen langen, gelben Nadeln 
erhalten, welche bei 146O schmelzen. Sie sind sehr bestandig und 
haben die Zusammensetzung C,, H, NO,. 

N i t r o s o a n t h r o n ,  C,,t19N0,. 

Gefiitiden Berechnet f. C ,  ,H,SO, 
C 75.87 74.45 75.02 pCt. 75.34 p c t .  
H 4.32 4.49 4.89 - 4.04 - 
N -  - 6.27 - 6.23 - . 



Die EntstehungRweise des Kitrosoanthrons aus Salpetersaure- 
Anthracen und aus Untersalpeterslure - Anthracen veranschaulichen 
folgende Gleichungen : 

1) C , , H 1 , K O ,  HZO + C14139NO2, 
2) C l 4 H l o N 2 O ,  = N O z H  + C l , H 9 N O 2 :  

Wir nennen die Verbindung, welche nach den1 weiter unten blitge- 

theilteu hijchst wahrscheinlich die Constitution C 6  H, ‘+H(NO)::’C6 H4 

hat, 3 N i t r o s o a n t h r o n “ ,  indem wir die Aiithraceiiabkommlinge, 
in denen eines der Kohlenstoffatome der Mittelgruppc als Carbonyl 
auftritt, der Kurze wegen als ,Anthrone‘:  bezeichnen. 

Das in Alkali liisliche 
Zeraetzungsprodukt kann durch Fallen der alkalischen Filtrate mit 
SHuren erhalten werden. Die gelbe Lijsung scheidet dabei einen farb- 
losen, bis tleischfurbenen Niederschlag ab. Indessen muss die Neutra- 
lisation des Alkalis unter guter Kuhlung und aus verdfinnten Losungen 
geschehen, weil sich die neue Substanz sonst unter Entwickelung rother, 
stechender Diimpfe verandert. 1st m a n  nicht sehr vorsichtig verfahren, 
so ist die Fiillung nur noch nnvollstiindig in Alkali loslich. Diese 
Zeruetzung tritt ubrigens beim langeren Stehen der feuchten Substanz 
oder beini Aufbewahren auch schon bei gewohnlicher Temperatur 
Z U U I  Theil ein, so dass die Substanz nicht leicht rein zu erhalten ist. 

Diese saureartige Verbindung besitzt die Zusammensetzung 
C i  4 H i  1 NOa. 

co .-- --_ 

N i t r o s o h y d r a n t h r o n :  C , 4 H 1 ,  NO,. 

Gefnnden Berechnet 
C 74.48 71.83 pCt. 74.60 pCt. 
H 4.85 4.80 - 4.80 

N i  t r o s o h y  d r a n  t h ron n a  t r i u  m,  C, ,H,  ,NO,Ka. Die alkalische 
Lijsung dieser Saure scheidet auf Zusatz starker Natronlauge ein 
Katronsalz in langen, gelben Kadeln ab, welche auf Porcellan abge- 
saugt uud analysirt wurden : 

Gefunden Berechnet C ,  & H I  ,XO,Sa 
N a  8.75 pCt. 9.34 pct .  

Die beiden genannten Spaltungsprodukte des SalpetersIure - An- 
thracens sind ea, welche zusammen die freiwilligen Ausscheidungen 
aus der essigsauren Mutterlauge vom Letzteren bilden. lndesseu tritt 
in diesen statt der Saure, C , , H , , N 0 2 ,  hiiufig und namentlich nach 
langerem Stehen eine S lure  auf, welche sich in Alkohol niit rijtherer 
liist und die Zusammensetzung C,, H I  N O ,  also ein Sauerstoffatorn 
mehr zu haben scheint. 

Die nahe Beziehung des Nitrosohydranthron zurn Nitrosoanthron, 
welche die Zusammensetzungsdifferenz von nur zwei Wasseratoffatome 
andeutet, legte den Wunsch nahe die beiden Verbindungen in ein- 
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ander iiberzufuhren. I n  der That  erhalt man aus dem Nitrosoanthron 
beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge eine Saure, welche der 
obigen ganz ahnlich ist. 

Gefunden Berechuet C, ,H,  ,KO, 
c 74.82 pct .  74.60 pCt. 
H 4.80 - 4.80 - . 

Beim Trocknen scbeint die Substanz Wasserstoff zu verlierep, 
wenigstens ergrib eine hei 600 getrocknete Probe Zahlen, welche 
besser zu C, H,NO,  stimmen. 

Gefunden Berechnet C,,E19N0, 
C 75.04 pCt. 75.34 pct .  
H 4.58 - 4.04 - . 

Ebenso liefertdiedirekte eeduktion des JSitrosoanthrons,C, ,H 9 N 0 , ,  
mit Zinn und Eisessig ohne Weiteres quantitativ die Siiure Cl ,Hl  ,NO,. 
Fiihrt man die Reduktion in energischerer Weise aue, indem man dem 
Eisessig etwas rauchende Salzsaure zusetzt, so gehen beide Verbin- 
dungeu in ein Gemisch von Anthrscen und Authracenhydrur iiber, 
indem sich gleichzeitig 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 liisst sich zeigen, dass die stick- 
stoffhaltigen Gruppen in ihnen an den die beiden Benzolkerne ver- 
bindenden Kohlenstoffatomen , des Antbracens sich befinden. Wenn 
man namlich die Oxydation mit Chromsaure und Eisessig, wie in der 
L u c k  'schen Anthracenprobe auf diese Verbindungen anwendet, so 
erhalt man aus ihnen reines Anthrachinon, indem die Stickstoffgruppe 
zum Theil in Form rother D:rnpfe entweicht. Die erhaltenen An- 
tbrachinonmengen siud dbrigeris niclit ganz der Theorie entsprechend, 
bei der Verbindung C,,H,KO, wurden 86 pCt. bei der Saure sogar 
nur GO pCt. der berechnereu An~rachinonmengen ertbslten, wahr- 
scheinlich, weil durch die gleichzeitige Anwesenheit der Salpetersaure 
und Chromsaure ein Theil dieser Complexe vollstiindig zerstort wird. 

Dichloranthrecentetrachlorid, C,,H,CI, . Cl,. Urn weitere 
Anhaltspunkte zu gewinnen, wurde noch die Einwirkung des Phos- 
phorpentachlorids auf Nitrosoanthron studirt. Zu dem Zwecke wurde 
das Gemisch beider Substanzen in zugeschmolzenen R6hren auf 180° 
erhitzt. Der Druck beim Oeffnen der Riihren ist nicht sehr bedeutend. 
Ilas in Wasser gegossene Reaktionsprodukt ist eine graue Masse, die 
durch Auskochen mit Alkohol Ton Verunreinigungen befreit ziemlich 
weiss erscheint. Man krystallisirt sie darauf atts &em Gemisch von 
Ligroin und Benzol um, wobei sie in schonen, weissen Nadeln er- 
hnlten wird, welche bei 2O5-207" schmelzen. 
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Gefunden Berechnet C ,  ,I18C1, 
C 43.17 pCt. 43 19 pct. 
H 2.31 - 2.03 - 
c1 51.47 - 51.50 - 

Die alkoholische Lasung dieser Verbindung fluorescirt niclit. Das 
Hichloranthracentetrachlorid zersetzt sich beim Erhitzen uber seinen 
Schmelzpunkt und giebt ein in gelben, bei 240° schmelzenden Nadelo 
krystallisirendes Chlorsubstitutionsprodukt des Anthracens, welches 
noch nicht genauer nntersucht wurde. Beim Kochen mit nlkobolischem 
Kali wird die Substanz ebenfalls gelb and es  bildet sich: 

T e t r a c  h 1 o r  a n  t h  r a c e n  , C, , H CI,. 
Die Verbindung ist in Alkobol sehr schwer, in Eisessig, beim 

Sieden leichter loslich, sie krystallisirt in gelben Kadeln, die bei 152O 
wtimelzen. 

Gefunden Berechnet C ,  ,H6CI, 
C 52.51 pCt. 53.16 pCt. 
H 2.30 - 1.90 - 
C1 4Ai4 - 44.94 - 

Das obige Dichloranthracentetrachlorid ist nicht identisch mit 'der 
yon D i e  h l  beschriebenen gleichzusammengesetzten Verbindung, welche 
bei 141-145O schmelzen soll. Indesseo ist es  fraglich, ob D i e h l  
eine reine Verbindung in Handen hatte. Desgleichen ist das vorbe- 
schriebene Tetrachloranthracen mit dern von G r a e  b e  und L i e b e r -  
n~ a n n  beschriebenen isomer, welches bei 220° schmilzt. 

Aus dern Tetrachloranthracen entsteht bei der Oxydation mit 
Chronisiiure in Eisessig ein schon krystallivirtes Dichloranthractiinon, 
welches in der Ralischmelze eine Alizarinfiirbung 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. 

C H ( N 0 )  
' !I c, 13.4: i; ,C,H,  

Salpetersaureanthracen, 
' C H ( O I I ~  

, C H  (N 01, 11 ' 

C6H4:,, 0 > C 6 H 4  

C H ( O K 0 ) '  
UntersalpetersYureanthracen, 

Bericlite d .  D .  cheni. Gesellsrhaft. Jnlirg. XIII. 105 



,CH(NO),  

‘(30,. 
c, H,: s, H, 

Sitrosoanthron, ~ 

Sitrosohydranthron. 

B e r l i n ,  Organ. Laborat. d. Technischen Hochschule. 

388. C. L i e b e r m a n n  und R. K n i e t s c h :  Ueber die  Zusammec- 
setzung des Aeskulins und Aeskuletins. 

(Eingegangeu am 26.  Jnli; rorgetrageu in  der Sitzung am 12. Jnli 
von IIrn. C. Liebermann.) 

Die Formeln, welche dem Aeskulin und dern aus ihm entstehenden 
heskuletin nach den von S c h i f f  und ron Z w e n g e r  bestatigten An- 
gaberi R o c h  l e d e r ’ s  zuliommen, lassen diese beiden Substanzen als 
relativ einfache Glieder der Gruppe von Glycosiden erscheinen, welche 
in letzterer Zeit in dem Laboratorium des Einen von une mehrfach 
bearbeitet worden sind. Es l a s t  aich deshalb hoffen, beim Aeskulin 
einen Einblick in die Constitution z u  gewinnen, welche die Complizirt- 
heit des Quercitrins uod Xanthrohamnine verwehren. Versuche dieser 
Art liegen auch fiir das Beskuletin bereits von S e h i f f  vor. Bevor 
wir eine Untersuchung nach dieser Richtung unternahmen, hielten 
wir es indess f i r  nijthig, ,die unserer Ansicht nach nicht zweifellos 
feststehende Rohformel des Aeskulios und Aesknletins noch erst durch 
ncue Versnche ZI I  bestatigen. 

Die folgenden , sich vielfach untereioander kontrolirenden Ke- 
stinimungen zeigen durch ihre durchgehende Uebereinstimmung aiif 
das Bestimmteste, dass in der That  R o c h l e d c r ’ s  Rohformeln richtig, 
die von S chi f f  aufgestellten Coiistitutiorisforrneln aber unzukssig sind. 

Das Aeskulin wurde aus Iiastanienrinde oder aus khflicbeni 
Kastanieuextralit dargestellt. Man tbut gut sich durch einen Vor- 
rersuch im Kleinen von dem Gehalte der Rinde oder des Extraktes 
an Aeskulin zii iiberzeugen, da  uns derartige Droguen begegnet sind, 
welche nur setir wenig und stark verunrcinigtes Aeskulin enthielten. 
Die ungeeignete Drogue giebt sich leicht durch die mangelhafte und 
unschKne Fluorescenz der wzsserigen Losang zu erkennen. Gute 
Rinde licfcrt sehr schon fluorescirende Lijsungen und eine sebr grosse 
Menge Extrakt (Gk Rinde gaben 14k Extrakt). Die von R o c h -  
I e t l e r  vorgeschriebene Fiillung des whsserigeri Extraktes mit Alaun- 
lijsoiig unterliessen wir, dn man durch einige spatere Krystallisationen 




