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N i t  r o s o a n  t h r o n .  
Eine iihnliche Substanz entsteht beim Kochen des Nitrits mit 

Alkohol und wahrscheinlich auch rnit Eisessig. Da sich die Reaktion 
rnit Alkohol n u r  langsam vollendet, wurde im zugeschmolzenen Rohr 
niit etwa dem 6fachen Gewicht Alkohol 2 Stunden bei 1200 erhitzt. 
Ein Theil der Substanz war jetzt in  gelben Nadeln ausgescbjeden, 
die  bei 135O ohne Gasentwicklung schmolzen und bei h6herer Tem- 
peratur ruhig destillirten. Aus Alkohol liess sich die Verbindung 
in  schiin citronengelben Nadeln leicht umkrystallisiren. I n  Alkali 
war  sie unl6slich. Sie ist stickstoff baltig. " 

Berechnot 
fur C,  H,  NO, Gefunden 

C 76.05 76.49 pCt. 
H 5.53 5.18 - 
N 5.89 5.58 * 

Die Verbindung, welche ein Atom Sauerstoff weniger, ale die 
vorige enthiilt, entspricht dem von L i n d e m a n n  und dem Einen von 
uns aus dem Untersalpetersaureanthracen dargestellten Nitrosoanthron. 

Sehr bemerkenswerth ist die Endreaktion, welche der Alkohol 
sowohl auf das Aethylanthrahydriirnitrit, als auf das Aethylnitroanthron 
ausiibt. Man erhitzt zu dem Zweck etwa 4 Stunden mit 8-10 Theilen 
Alkohol auf 140O. Nach der Reaktion wird der stark nach Salpetrig- 
ather richende Alkohol verdunstet, wobei ein Oel zuriickbleibt, welches 
in der Kalte nach Zusatz eines Staubchens Aethyloxnnthrsnols bald 
erstarrt. Auf Porzellan abgesaugt, rnit wenig Benzol aufgenommen 
und rnit Petroleumiither versetzt , scheiden sich alsbald die charakte- 
ristischen, glanzenden Nadeln des Aethyloxanthranols ab. Die Sub- 
stanz war stickstofffrei und schmolz bei 108O. Die Analyse ergab 
die  Zahlen des Aethyloxanthranols: 

Gefunden Berechnet 

H 6.08 5.88 - 
C 80.23 80.67 pCt. 

Dieser Befund beweisst deutlich, dass auch in den vorbesprochenen 
Aethylderivaten die Umwandlungen an der Mittelkohlenstoffgruppe 
des Anthracens vorgehen. 

B e r l i n ,  organ. Laboratorium der techn. Hochschule. 

99. C. L i e b e r m a n n  u. H. Mastbaum: Nachtrag zum Aeskuletin. 
[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.] 

Wegen der von T i e m a n n  angeregten Frage, ob das Aeskuletin 

ein Oxyumbelliforon C, H, (OH),<,' sei, schien es uns er- 

wiinscht, fiir das kiirzlich von dem Einen von uns und K n i e t s c h  
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beacbriebene TribromHekuletin mit noch griieserer Sicherheit, 818 dies 
bieber geachehen war, festzmtellen, dass die drei Bromatome simmt- 
lich Waeserstoff substituirend und nicht etwa rwei demelben durch 
Additiou anfgenommen reien. Da der procentische Unterschied rwi- 
echen den beiden, sich so ergebenden Formeln C, H, Br, 0, und 
Cg H, Br, 0, ein oerbiiltnissmbeig lcleiner ist, und der Waeserstoff- 
gehalt, anf welchen die Differenr hauptsbhlich f"allt, in Folge dee 
etarken Bromgehalts der Subetanz leicht etwae cu hoch gefunden wird 
und auch friiher gefunden worden war, wihlten wir einen indirekten 
Weg, der die Frage leicht zu eotscheideo geatattet. Man braucht 
ofmlich nur fiir eine bekannte Menge Aeakuletin den Verbrauch an 
Brom nnd die Meoge der gebildeten Bromwasserstoffsffure zu lestim- 
men, um eine rweifelloee Antwort ru erhalteo. 

Zu dem Zweck wird eine geoan gewogene Menge reinen Aeakn- 
letins in eisessigsaurer Liieung iu ein Kiilbcheo gebracht, welches 
durch einen dreifach durchbohrten Kork gescbloesen iet. In der mitt- 
leren Bohrung eteckt ein Tropftriohter, der fiir jedes Molekiil Aesku- 
letin drei Molekiile Brom enthtilt; die beiden anderen Durchbohruo- 
gen tragen je  eine rechtwinklig gebogeoe Riihre, von denen die eioe 
unter der Fliissigkeit eodet und durch einen Qoetschhabn verschloesen 
ist, wHhrend die audere, gerade unter dem Kork endigeode, zu einem 
mit Wasser gefiillten PBligo t'schen Absorptionsapparat fiihrte. 

Von dieaem letztereo wird die geeammte Hromwaseemtoffsiure 
anfgenommen , welche beim Zulaseen des Broms zur eieessigsauren 
AeekuletinlGeuog gaefiirmig entweicht. Oleich nach Reendigong des 
Zutropfenlassens iiffnet man den Quetecbhahn der onter der LGeang 
miindenden Riihre und saugt, indem man ech~iess~icb die Eieeeeig- 
loaung erwiirmt, einen Luftntrom durch den Apparat, der die iiber 
der Flilssigkeit etehende Gsemenge in den Absorptionsapparat treibt. 
Nach mehretiindigem Stehen krystalhirt daa Tribromtkuletin ziemlich 
vollsthdig aus, ru  seiner d l i g e n  Filluog eetzt man nachtrHglich in 
kleinen Antheileo dae mebrfache Volum Wseser zur &song und IHast 
wieder Iiingere Zeit stehen. Dee Tribromlskuletin wird alsdaon aof 
dem Filter gesammelt, auegewmchen and nach volleteindigem Trocknen 
bei 1100 gewogen. 

Das Filtrat, eowie die Fliiesigkeit i n  dem PBli got'echen Apparat 
iet klar und nicht gelb gefiirbt, wodurch echon die Abweeenheit freien 
Brome bewiesen ist, das sict iibrigeoe aucb durch JodkaliumatHrke- 
kleieter nicht nacbweiseo 16set. Die Filtrate und der Inhalt der 
PBl igo  t'schen Riibre warden oun vereinigt, anf ein bestimmtes Volu- 
men gebracht und in einem aliquoten Theil die BromwaeaeratoffsHure 
dorch FHllung ah Bromsilber bestimmt. Ein anderer aliquoter Theil 
wird eingedampft, am eine kleine (einige Procent betragende) Menge 
TribromHekuletin , welche in Lbsnng geblieben ist, zu gewionen und 
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in Rechnung zu ziehen. 
rnit den nach der friiher angenommenen Substitntionsgieicbung 

nnd den aus der theilweisen Additionsgleichung: 

sich ergebenden zusammengestellt: 

Im Folgenden sind die gefundenen Werthe 

I. C,H,O, + 3 Br, = 3 HBr + C g H , B r 3 0 4  

11. C,H,O, + 3 Bra = HBr + Br, + C, H,Br,O, 

Angewendet: 0.6226 g Aeskuletin und 1.6790 g Br. 
Berechnet f i r  

Gefunden Gleichung I Gleichung 11 
B r .  . . . 0 0 0.5597 g 
HBr . . . 0.8328 0.8387 0.2833 
C, H, Br,O, 1.4170 1.4511 1.4360 

Hieraus folgt einerseits die Richtigkeit der friiher aufgestellten 
Formel fiir das Tribromaslculetin und andererseite, dass das Aeskuletin 
nicht das geringste Additionsrermiigen fur Brom besitzt. Vorlliufig 
galt es nur dies etwaigen Einwlinden gegenuber zn konstatiren, ohne 
dam wir daraus einen Schluss auf die Constitution des Aeskuletins 
ziehen wollen. 

I n  der oben citirten Abhandlnng des Einen von line wurde aoch 
der scbijne Farbstoff erwahnt, welcher aus der Doppeloerbindung von 
Paraliskuletin rnit primarem Natriumsolfit durch Ammoniak enteteht, 
und welchen Roch lede r  als Aescorcein bezeichnet hat. Obwohl wir 
denselben noch nicht soweit rein dargestellt haben, urn ihn rnit Erfolg 
der Analyse zu unterwerfen, miichten wir doch seine hervorragend- 
sten Eigenschaften hier kurz erwiihnen. 

Den DPmpfen von Ammoniak ausgesetzt frirbt sich das befeuch- 
tete Doppelsalz des Paraliskuleltins alsbald durch mehrere Farbtone 
hindurch schiin Mau, die eingetrocknete Liisung zeigt prachtvoll vio- 
letten Metallglanz. Mit Wasser erhlilt man eine blaue Liisung, ebenso 
mit Barytwasser, Bleizucker giebt bei Gegeiiwart von Ammoniak eine 
blaue Fallung. Das Bleisalz Ilisst sich mit Schwefelwasserstoff zer- 
legen, daa von Schwefelwasserstoff befreite, farbloee Filtrat enthalt 
den reducirten Farbstoff, da es auf Zusatz von Natronlauge sich griin 
und dann blau rnit blotrother Fluorescenz farbt. Der Reduktiode- 
farbstoff liist sich nicht in Aether; auch der reoxydirte Farbstoff ist 
in Aether unliislich. Gegen Seide verhalt er sich nicht als direkter 
Farbstoff. 

Beim Stehen verandert sich der nrspriingliche Farbstoff, wahr- 
scheinlich unter Verluat von Amrnoniak. Eingetrocknet bildet er dann 
eine branne und schwach grungllinzende Masse. Sic lijst sich in 
destillirtem Wasser ohne Fluorescenz auf, beim Alkalischmachen nimmt 
die Liisung einen rosarothen Farbenton rnit zinnoberfarbiger Fluo- 
rescenz an ,  welcbe an Intensitiit und Schiinheit der dee Fluoresceins 
in keiner Weise nachsteht. Zur Hervorrufung der Fluorescenz gehiirt 
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so wenig Alkali oder Erdalkali, dass sie schon von Wasserleitungs- 
wasser bergestellt wird; man kanu dadurch augenblicklich das destil- 
lirte Wasser von nicbtdestillirtem unterscheiden. Wahrscheinlich wird 
sicb diese Substanz in der Alkalimetrie bald einbirgern, d a  der Ueber- 
gang von der alkalischen zur sauren Reaktion und umgekebrt auch 
bei stark gefiirbten Fliissigkeiten, wie Indigcarminlosung u. A. in Folge 
der  Fluorescenzerscbeinung noch sebr scharf hervor tritt. 

In  concentrirter Schwefelsiiure lost sich der Farbst.off unveran- 
der t  rnit schBner Veilchenfarbe; beim Erwarmen wird 'diese Losung 
blau. D e r  einmal roth gewordene Farbstoff wird uber Ammoniak 
und mit verduantem Alkali nur sehr langsam wieder blau. Ebeaso 
wird seine Liisung durch Baryt erst nach dem Kochen blau, diese 
U s u n g  flnorescirt blutroth. Stffrkere Kalilauge giebt beim Erwiirmen 
Blaufarbung ohne Fluorescenz, bei weiterem Erhitzen ein wenig 
schones Griin, endlich missfarbene Tone,  wiibrend ein chinolinabn- 
licher Gerucb sicb entwickelt. 

Die vorgenannten farbigen Losungen besitzen meist auch ein 
scharfes Absorptionsspektrum. 

100. Emil Fischer :  Ueber Orthohydrazinzimmtsanre. 
(Eiogegangen am 3. Mirz.) 

Nacb den Untersuchungen von B a e y e r  l )  scheint die innere 
Anbydridbildnng bei den aromatischen Orthemidosauren nur dann 
stattzufinden, wenn der zu bildende stickstoffhaltige Ring, wie beim 
Oxindol oder Carbostyril, Gnf oder sechs Glieder enthalt. Eine 
weitere Stiitze erhielt diese Ansicht durch die von mir') vor einiger 
Zeit gemachte Beobacbtung, dass die Orthohydrazinbeneolsaure zum 
Unterschiede von der Antbranilsaure sehr leicht ein ioneres Anbydrid 
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bildet, welches unzweifelbaft die Formel C,H,<, :NH besitzt und 

mith in ebenfalls einen aus fiinf Atomen bestehenden Seitenring enthlilt. 
Nach diesen Resultaten schien ee mir fiir die Erkenntniss dee 

Gesetzes jener Anhydridbildung von grosser Wicbtigkeit, das Verhalten 
der Ortbohydrazinzimmtsiiure kennen eu lernen. 

Die Auhydridbildung ksnn bier in  verscbiedener Weise stattfinden, 
je nachdem die Carboxflgruppe mit dem ersten oder zweiten Stick- 
stoff der Hydrazinkette in  Bindung tritt. 

1) Diese Berichta XI, 682; XIII, 115. 
9) Ebendaeelbet XIII, 679. 


