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Sichere Anzeichen fiir die Anwesenheit von Ozon in der iiber dem 
Palladium befindlichen Luft waren nicht vorhanden. 

War die oben gegebene Hypothese correkt, so musste endlich 
noch erwartet werden , daes Benzol auch durch direkte Einwirkung 
von Wasserstoffhyperoxyd in Phenol verwandelt wiirde. 20 ccm Benzol 
blieben zwei Tage bei gewijhnlicher Temperatur mit 300 ccm einer 
schwach angeeherten,  1.2 procentigen LBsung von Wasserstoffhyper- 
oxyd in Beriihrung. Da die Fliissigkeit farblos blieb, wurde der 
Kolben mit einem Riickflusakiihler verbunden und sein Inhalt etwa 
60 Stuoden im Sieden erhalten. Nach dieeer Frist war  die Fliissigkeit 
gelb geworden nnd enthielt ausser einer farbenden Materie O x a l s h r e  
und Phenol. Nach Oeberfiihrung in  Tribromphenol und Krystallisation 
aus Alkohol betrug die Menge des erhaltenen, kryatallisirten Produktea 
0,25 g. 

So weit mir bekannt, ist Phenol bisher stets nur anf indirektem 
Wege aus Benzol erhalten worden und hat desshalb diese direkte 
Entstehung desselben gemiiss der Gleichung C6 H 6  + Ha 0 = C6H, O H  
+ H a  0 ein hohes, theoretisches Interesse. 

H o b o k e n  U. S . ,  S t e v e n ’ s  Institute of Technology. 

186. Ad. Clane n. A. Hertel:  Einige Derivate des Anthrachinons. 
[blitgetheilt von Ad.  C1 au 5.1 
(Eingegangen am 14. April.) 

Wiihrend bekanntlich das Chloradditionsprodukt des Naphtalins, 
C, H, CI,, von Salpetersaure leicht oxydirt wird, theils zu PhtalPlure, 
theils zu Dichlornaphtochinon, widerateht das Benzolbexachlorid, 
CgH6C16, dieeem Reagens auf das  energischste, so dass man es rnit 
raochender Salpetersaure selbst im eingeschmolzenen Rohr auf hohere 
Temperatur erhitzen hann, ohne dam es eine Verlnderung erleidet. 
B u s  dem Naphtalintetrachlorid definirbare N i t r o d e r i v a t e  des Naphto- 
chiOpna zu erhalten, ist mir trotr mehfach wiederholter Vereuche auch 
mit Salp9terschwefelsHure n i c h t  g e l u n g e n .  In  der Anthracenreihe 
dagegen werden bei der  gleichen Reaktion verhiiltnissmiissig l e i  c h  t 
Nitroprodukte gehildet, sobaid man Salpetersiiure vom sp e c i f i s c h e n  
G e w i c h t  1.49 zur Anwendung bringt. Den friiheren Angaben von 
L i e b e r m a n n  (Lieb .  Ann, Snppl. VII, 280) und von S c h w a r z e r  
(Disaert. GBttingen 1877), nach denen aus verechiedenen Halogenver- 
bindungen des Anthracens n i  ch t n i  t r i r t e  Anthrachinonderivate er- 
halten wurden, w i d e r s p r i c h t  d a s  n i c h t ,  da  von ibnen Salpeter- 
shre  von geringerer Concentration verwendet wurde. 

63 * 
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Uebergiesst man reines B i b r o m q n t h r a c e n ,  Ci,H,Bra, mit 
rauchender Salpetersaure, so erfolgt sofort eine so lebhafte Reaktion, 
dass Abkiihlen des reichlich gross gewlihlten Gefiieses niitbig wird, 
um Ueberschaumen zu verhindern. Nach korzer Zeit ist vollstsndig 
klare Losung eingetreten, und giesst man dann die Reaktionsmaese 
s o f o r t  in kaltes Wasser, so besteht das, sich in dichten, gelben 
Flocken ausscheidende Reaktionsprodokt im Wesentlichen an8 Mon O- 

n i  t r o a n t  h r a c h i n o n ,  das nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus 
Benzol oder Eisessig rein, aus letzterem Liisungsmittel in kleinen 
Nadelchen krystallieirt, erhalten wird. Diese Snbstanz, die leicht un- 
verandert in  feinen , hellgelbeo Niidelchen sublimirt und bei 230° C. 
(uncorr.) schmilzt, ist offenbar identisch ruit dem von Biit tger und 
P e t e r s e n  (Lieb. Ann. 166, 148) beschriebenen Monon i t roan th ra -  
chinon;  sie stimmt auch in k e n  LBslichkeitsverh~tnissen und sonsti- 
gen Beziehungen, wie Alizarinbildung beim Schmelzen mit Kali u. 8. w. 
anf das genaueste mit den dort gemachten Angaben iiberein. Die 
Analyse ergab: C 66.73 pCt., N = 5.78 pCt.; berechnet fiir die For- 
me1 C1,H,(NO,)Oa: C =  66.40 pCt., N =  5.53 pCt. 

Was die Darstellung des Mononitroanthrachinons nach der 
B6t tger-Petersen’schen Methode anbetrifft, so kann ich die von 
Hrn. P e r g e r  (diese Berichte XII, 1570) gemachten Beobachtungen 
i n s o f e r n  bestatigen, ale es a l l e r d i n g a  nu r  u n t e r  b e s t i m m t e n  
U m s t a n  den  , bei denen namentlich die Concentration der Siinre und 
die Dauer des Erhitzens eine wesentliche Rolle zn spielen scheint, 
gelingt, das gewiinschte Produkt en erhalten. Wir haben es gleich 
beim ersten Versuch erhalten, in  nenerer Zeit aber, ale es grbssere 
Quantitlten darzustellen galt, hat sich Hr. Roqu e t  vergeblich be- 
miiht, ein gleicbes Resultat zu erzielen. Aus Bibromanthracen dage- 
gen gelingt die Darstellung e n t s c h i e d e n  l e i ch te r ,  wenn man die 
Reaktion vorsicbtig nnter Abkiihlen leitet und, sobald vollstbdige Lii- 
sung erfolgt ist, in kaltes Wasser eingiesst; setzt man, nachdem dieser 
Punkt eingetreten ist, durch Erhitzen der Fliissigkeit, bis sich keine 
rothen Dampfe mehr entwickeln, die Einwirkung der Salpetersanre 
ort, SO entsteht die von O r a b e  nnd L i e b e r m a n n  (diese Berichte 
111, 905) I s o d i n i t r o a n t h r a c h i n o n ,  von B a t t g e r  und P e t e r s e n  
(Lieb. Ann. 160, 147) a - D i n i t r o a n t h r a c h i n o n  genannte Verbin- 
dung. Diese krystallidrt aus Chloroform i n  kleinen, hellgelben, pris- 
matischen Nadeln, fangt bei etwa 250° C. unter Brtiunung an  zn- 
sammenzubacken und kann nur theilweise unter Zersetzung sublimirt 
werden. - Die Analyse ergab: C = 56.03 pCt., N = 9.62 pCt.; w8h- 
rend die Forrnel C, H, (NO,), O2 : C = 56.38 pCt., N = 9.40 pCt. 
berechneu lasst. 

Das M o n o n i t r o a n t h r a c h i n o n  wird in alkoholischer Liisung 
durch Natriumamalgani leicht in  A m i d o a n t h r a c h i n o n  ubergeftihrt: 



M i t  dem Eintragen dee Amalgams in die alkoholische Losung nimmt 
diese sofort eine i n t e a s i v r o t h e  Farbe an, die aber z a n i i c h s t  beim 
DurchschCtteln mit Luft w i e d e r  v e r s c h w i n d e t ,  alao evident za-  
e r s t  von der Bildung der Natriumverbindung des Nitrohydrochinone 
herriihrt; wenn aber das  Amalgam, im Ueberschuss zugesetzt, e i n i g e  
Z e i t  eingewirkt hat, dann verschwindet beim SchGtteln mit Luft die 
r o t h e  F a r b e  n i c h t  mehr ,  und nach dem Abdunsten eines Theilee 
des Alkohols erhiilt man auf Zusatz von Waeeer einen b r a u n r o t h e n  
Ni e d  e r sc b 1 ag von A m i d o a n  t b r a c h  i n o n , dnrch mehrmaliges Subli- 
miren wird dieses gereinigt und bildet dann s c h 6 n  ro t h  e, in Alkohol 
und Aether echwer, in Benzol und Chloroform leichter losliche, auch 
aus E i s e s s i g  u m k r y e t a l l i s i r b a r e ,  Nadeln, welche bei 254O C. 
(oncorr.) schmelzen. Dieee Verbindung ist i d e n t i s c h  mit dem von 
B i i t t g e r  und P e t e r e e n  entdeckten Amidoanthrachinon, aber v e r -  
s c h i e d e n  von dem von P e r g e r  (diese Bericbte XII, 1566) aue 
Anthrachinonsulfonelure und Ammoniak dargestellten Amidoanthra- 
chinon, von dem sie sich auch dadurch unterscheidet, dass es selbst 
von rauchender Salzeaure beim Kochen n u r s p u r e n  w e i s e  geliist 
wird. Die Aualyeen ergaben folgende Zahlen: C = 75.13 pCt.; 
N = 6.5 pCt. - Berechnet: C = 75.34 pCt; N = 6:3 pCt. 

Ein A z o a n t h r a c h i n o n ,  wie wir ureprGnglich gehofft hatten, 
bildet sich also unter diesen Urnstanden n i c h t ;  ebensowenig ist diese 
Verbindung durch Sublimation des Nitroanthrachinons mit Z i n  k s t a u b  
zu erhalten, sondern bei der letzteren Raaktion sublimirt n u r  A n -  
t h r a c e n  und A n t h r a c h i n o n ,  die beide durch Schmelzpunktbe- 
etimmungen und Analysen festgeetellt wurden. Von einer s t i c k e t o f f -  
h s l t i g e n  S u b e t a n z  konnte i m  S u b l i m a t  k e i n e  S p u r  nachge- 
wiesen werden. 

Auch auf T r i b r o m a n  t b r a c e n  wirkt rauchende Salpetereiiurel) 
im ersten Moment beim Uebergieseen u n g e m e i n  e n e r g i s c h  ein, 
nach einigen Minuten ist diese Reaktion jedoch beendet und man 
muss nun nach Zusatz der 1Ofachen Gewichtsmenge Saure noch 
einige Zeit zum Kochen erhitzen, um vollkommene Liieung zu er- 
zielen - das durch Eingieesen i n  Waseer ausgeschiedene Produkt von 
dunkelgelber Farbe ist s t i c k s t o f f h a l t i g ,  besteht aber, wie der beim 
Umkrystsllisiren aue Eiseesig stets wechselnde Schmelzpunkt zeigt, 
evident aus rnehreren KZirpern - wenn auch durch Kochen rnit wass- 
riger Kalilauge e i n e r  dieser Khrper, mit rother Farbe in  Liisung 
gehend, entfernt werden kann, so ist ee un8 bie jetzt nicht gelungen, 
die einzelnen Sabstanzen zu isoliren. N u r  haben wir constatiren 
ltiinnen, daes e i  n brom- und stickstoffhaltiger Kiirper vorhandon ist, 
welcher n i c h  t die Anthrachinonreaktion rnit Natriumamalgam zeigt; 

1) Die ftlr alle umere Veraache verwendete SUore war vom spec. Gew. 1.49. 



allein vollkommen rein haben a i r  dieses, in Aether ziemlich leicht 
losliche Produkt, wie die differirenden Analysen beweisen, auch noch 
nicht erhalten konnen. Daneben ist immer, wie spater Herr D i e r n -  
f e l l  n er nuchgewiesen hat, Monobromanthrachinon vorhanden ; und 
aus dem rothgcfarbten Kaliauszug wird durch Sauren eine rothbrauoe, 
schmierige Mavse gefiillt, die auf keine Weise in eine, zur ntiheren 
Untersuchung geeignete Form iibergefiibrt werden konnte. 

Glatteres Resultat lieferte die Einwirkung von rauchender Sal- 
petersiiure auf T e t r a b r o m a n t h r a c e n :  In  der Eiilte ist dieselbe 
allerdings nur gering, und es bedarf lange anhaltenden Kochens mit 
der 10- 12 fachen Gewichtsmenge Salpetersaure, urn klare Losung zu 
erhalten - der dann durch Wasser in gelblichweissen Flocken aus- 
geschiedene Kirderschlag zeigt sich wenig Ioslich in Aether, Alkohol 
und Chloroform und wird am besten durch Umkrystallisiren aus 
heissem Eisessig, aus dem er in feinen, fast weissen Nadelchen kry- 
stallisirt, oder durch Sublimation rein erhalten: Sein Schmelzpunkt 
ist constant 261O C. (uncorr.) - .Die Analysen fiihren zu der Formel 
eioes M o no n i t r o  m o  n o  h r o m  a n t h r a c h i  n o  n s : 

C 50.6 50.01 - pCt. 
Br 24.1 23.8 - - 
N 4.2 4.46 4.15 - 

Beim Zustlmmenbringen der alkoholischen Losung mit Natrium- 
amalgam tritt sofort tiefrothe Farbung ein, die jedoch eine Zeitlang 
beim Durchschiitteln mit Luft wieder zum Verschwinden gebracht 
werden kann: H a t  dann eiri Ueberschuss von Amalgam e i n i g e  Z e i t  
eingewirkt, so wird die Fliissigkeit auch durch fortgesetztes Durch- 
leiten von Luft n i c h t  mehr e n t f t i r b t .  Durch Zuslrtz von Wasser 
zu der etwas eingeengten LSsung fiillt ein d u n k e l r o t h e r  Nieder- 
schllrg aus , der als A m i d  o a n t h r a ch i n o  n (Schmp. 2500 C.) leicht 
identificirt werden konnte. Der ganze Bromgehalt befindet sich als 
Bromnatrium in der wassrigen Losung. 

Diese d r e i f a c h e  Einwirkung dcs Natriumamalgams: z u e r s t  
B i l d u n g  v o n  H y d r o a n t h r a c h i n o n ,  dann E r s e t z e n  d e s  B r o m s  
d u r c h  W a s s e r s t o f f  ond R e d u k t i o n  d e r  N i t r o -  z u r  A m i d o -  
g r u p p e  - ist fiir a l l e  Brornnitroderivate des Anthrachinons, soweit 
wir solche kennen gelernt haben, c h a r a k  t e r i s t i s c h .  

Uebrigens ist, wie ich spater mit Hrn. D i e r n f e l l n e r  gefunden 
babe, dieses Nitrobromanthrachinon nicht immer das ers  t e  d i r e k t e  
Produkt der Einwirkung von rauchender Salpetersgure auf Tetrabrom- 
anthracen, sondern es gebt ihm die Bildung von N i t r o b i b r o m -  
a n t  h r a c h i n o  n (der einfachsten Speculation entsprechend) voraus und 
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erst durch sehr anhaltendee Xochen mit der uberschiissigen Salpeter- 
siure scheint ein Bromlrtom eliminirt zu werden. 

lnteressant iat ferner, dam aus diesem N i t r o b r o m a n t h r a c h i n o n  
d a s a e l b o  Amidoanthrachinon entsteht, wie aus dem N i t r o a n t h r a -  
c h i n o n :  Eine Thatsache, die beweist, dam beim Nitriren dee T e t r a -  
b r o m a n  t h r a c e n s  iind des B i b r o m a n t h r a c e n a  die e i n g e f i i h r t e  
a t r o g r u p p e  der Chinonbindung gegeniiber a n  d i e s e l b e  Stelle des 
Anthracenkernes tritt. 

Endlich haben wir auch Bibromanthracentetrabromid der  
gleichen Einwirkung von raucbender Salpetersiiure unterworfen: Anch 
h ie r  ist zur Einleitung der Reaktion Erhitzen und zur Beendignng 
dereelben, um bei Auwendung der 15 - 20fachen Gewichtsmenge 
Siiure rollstandige Liisung zu erhalten, l a n g e  s Kochen nothwendig. 
Das durch Fallen der Salpeterelurel6sung mit Wasser abgeschiedene 
Produkt ist ein Oemeuge z w e i e r  Eorper, die sich durch ihr ver- 
schiedenes Verhalten gegen Alkohol trennen laesen. Die i n  diesem 
Liisungamittel s c h w e  r 16sliche Substanz entsteht in unbedeutenderer 
Menge und ist ein nur schwlich gelb gcfarbtes, fast weisses Pulver, 
das  bis jetzt noch nicht weiter untersucht ist. - Das in  Alkohol 
leicht losliche Produkt der Einwirkung dagegen ist von rothbrauner 
Farbe, in Benzol, Aether und Eiaessig lBslich und wird am besten 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 105O C., und nach den Analysen wie 
nach seinen Reaktionen ist ee als D i n i t r o t e t r a b r o m a n t h r a c h i n o n  
aneueprechen. 

Die Resultate der Analysen Bind folgende: C = 27.15 pCt. - 
N = 4.84 pCt., wahrend die Formel C , , H a B r , ( N 0 a ) 2 0 a  verlangt: 
C = 27.36 pCt. - N = 4.5 pCt. D a  bei der Brombestimmung etatt 
der berechneten 52.11 pCt. iiur 50.3 pCt. gefunden wurden, so habe 
ich spiiter Herrn D i e r n f e l l  n e r  veraulasst, Controlanalyeen auszn- 
fiihren und diese haben dann ergeben: 

Gefanden Berechnet 
c 27.25 27.17 27.36 pCt. 
H 0.89 1.01 0.32 - 
Br 51.86 51.94 52.11 - 

Dae Dinitrotetrabromanthracbinon iet n i  c h t  s u b l i m i r b a r  und 
liefert beim Schmelzen mit Kali eioe Schmelze, aus deren wieariger 
Losung dorch Siiuren d u n  k e l b r a u n e  Produkte ausgefallt werden. - 
Durch Behandeln der alkoholischen Losung rnit Natriumamalgam 
wird D i a m i d o a n t h r a c b i n o n  vom Schmelzpunkt 236O C. gebildef 
das  auch in a l l e n  e e i n e n  E i g e n s c h a f t e n  sich rnit dem a-Diamido- 
anthrachioon von B t i t t g e r  nnd P e t e r e e n  (Lieb. Ann. 160, 149) 
i d e n t i s c h  erweist. Die beim Beginn der Einwirkung des Natrium- 



amalgams z u e r e  t entetandene, rotbe Fiirbung verechwindet beim 
Durchschiitteln mit Lnft, 80 daae also auch bei dieser Verbindung die 
char a k t e r i s  t i e c  h e  An th  r ac h i  n o n  r ea k t ion unzweifelbaft con- 
etatirt iat. 

F r e i b u r g  i. B. den 9. April 1881. 

187. Ed. Donath: Ueber eine volnmetrische Beetimmnng von 
Chrom nnd Mangan neben Eisenoxyd nnd Thonerde. 

V o r 1 L u f i g e M i t t h e i 1 u n g. 
(Eingegaogen am 14. April.) 

Dae Chamaleon wird in der Massanalyse bisher nur bei in  neu- 
traler oder saurer Liieung erfolgenden Titrirungen benntzt und zwar 
bekanntlich in der Weise, dass man die Permanganatlosung zu der 
zu untereuchenden Fliiesigkeit hie zum Eintritt der Rosafarbung zu- 
flieseen laset. Verfahrt man jedoch umgekehrt, indem man die zu 
priifende Fliiseigkeit und zwar zu einer stark alkaliachen und heissen 
Permanganatliisung (die ebenfalls energisch oxydirend wirkt) eufiigt, 
80 laesen eich dadurch die Bestimmungen mehrerer Metalle, welche 
durch alkaliache Permanganatlosung hoher oxydirbare Oxyde bilden, 
bei gleiehzeitiger Anweeenheit eolcher Metalle ausfiihren, deren Oxyde 
durch das vorhaodene Alkali einfach gefallt, aber nicht zugleich durch 
das  Permanganat hiiher oxydirt werden, deshalb aof letzteree ohne 
reducirende Wirkung eind. 

Ich habe von den vielen in dieser Richtung rniiglichen Fallen 
biaher die in techniacher Beziehung besonders wichtige Bestimmung 
des Chrome und des Mangans bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Eisenoxyd und Thonerde naher untersucht. 

Liisst man in eine mit Natriumcarbonat und etwas Natronlauge 
stark alkalisch gemachte und fast zum Kochen erhitzte Permanganat- 
liisnng eine neutrale Chromoxydliieung einfliesaen, so wird das ent- 
eprechende Chromoxyd sofort in Chromslure ubergefiihrt, wahrend aich 
Mangansuperoxyd ausscheidet: 

MnaO, + C r , 0 3  = 2 C r 0 ,  + 2 M n O a .  
Der Prozese ist beendet, wenn die uber dem sich rasch ond gut 

abeetzenden , braunen Niederschlage stehonde Fliiseigkeit die rein 
gelbe Farbe alkaliscber Chromatlosungen und nicht den geringsten 
Stich in’s Gelbrotbe bat, was rnit befriedigender Schiirfe zu er- 
kennen ist. 

Die Oegenwart selbst betrtichtlicherer Mengen von Eisenoxyd 
und Tbonerde in der das Chrom enthaltenden Liiaung verhindert daa 
Erkennen der Beendigung der Titriruog durchaus nicht, indem diese 


