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erhalten; ob bei der gleicben Behandlung dee Kupfer- reap. Silber- 
ealzee (analog dem Verhalten der enteprechenden azobenzo&eauren 
Salze) Azobenzo l  gebildet wird, iet noch zu constatiren. 

Durch Behandeln mit Zinn und Salzeaure, oder auch mit Zinn- 
chloriir wird die AeophtaleHure in der Hitze leicht i n  eine neue Sgure 
- voraueeicbtlich Benzidintetracarbonegure - iibergefiihrt, mit deren 
eingebender Untersochung Hr. Hem man n im hiesigen Laboratorium 
augenblicklich noch beschiiftigt iet. 

F r e i b u r g  i/B., 10. Juni 1881. 

a48. Ad. Clans nnd C. D i e r n f e l l n e r :  Ueber Nitrobromanthra- 
chinone. 

[ M i t g e t h e i l t  von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 13. Jnni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wir haben die vor einiger Zeit (diese Berichte XIV, 977) mitge- 
theilten Unterauchnngen fortgesetzt, haupteiichlich in der Abeicht, 
eolcbe aobetituirte Anthracbinonderivate aufzufinden, in welcben Brom- 
atome reap. Nitrogmppen der einfachen Umeetzung mit Kali, Am- 
moniak u. a. w, in ahnlicber Weiee eugangiich eind, wie daa fiir die Di- 
nitrochlorbeneole nacbgewiesen iet. 

Ein Qemiech von 2 Theilen r a u c h e n d e r  Schwefe l sPure  und 
3 Theilen r a u c h e n d e r  S a l p e t e r a a n r e  wirkt auf T r i b r o m a n t h r a -  
cen echon in der Ktilte ziemlich. heftig ein: Allein nsch kurser Zeit 
hiirt diese Reaktion auf und man muae nun lHngere Zeit kochen, urn 
volletandige Liieung zo erzielen. Beim Eingieeeen der erkalteten 
Fliieeigkeit in Waeeer fiillt ein gelber, volominiiaer Niederecblag am, 
SUB dem man nacb wiederholtem Umkryetallieiren aue Eiaessig Kry- 
stallnadeln von schBn gelber Farbe erhiilt, die den conetanten Schmelz- 
pnnkt 2130 C. (uncorr.) beeitzen. Wie die Analpeen ergeben, iet 
dieee Verbindung: 

D i n  i t r om on o b ro m an t h t a  c b i n on : C, HI  Br (N 02)2 02. 
I I1 Berechnet Gefunden 

C 44.56 43.72 44.12 pCt. 
H 1.32 2.19 2.00 - 
Br 21.22 20.51 20.87 - 

Die Krystalle lfisen eicb, wie in Eieeaeig, eo auch ziemlich leicht 
in Beneol und Chloroform, weniger in Aether und in Alkohol; eie 
sind n i ch t  enb l imi rba r ,  eondern zereetzen eich, nachdem aie bei 
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2130 C. zu einer braunen, glasartig erstarrenden Masse geschmolzen 
sind , beim weiteren Erhitzen unter Hinterlassung einer reichlichen, 
Stickstoff-haltigen Kohle. - Beim Behandeln der alkobolischen Liisung 
rnit Natriumamalgam erfolgt die Chinonreaktion Lusserst schiin und 
charakteristiech : Kalilauge, Ammoniak, auch A nilin wirken, rotbe 
Produkte bildend , ziemlich leicht ein , doch miissen dieee Produkte, 
wie auch die bei der Oxydation ,mit Salpetersiiure im geschlossenen 
Robr entstehenden nocb niiber untersucht werden. 

Wie schon in meiner vorigen Mittheilung (1. c. 980) erwiihnt ist, 
erhtilt man bei vorsiehtigem Behandeln uon Tetrabromanthracen rnit 
Salpetershre, indem man n i c h t so lange kocht, bis sich Alles geltist 
hat, sondern nach kurzem Kochen die vou der ungelost gebliebenen 
Substanz dnrch Glaswolle abfiltrirte Liisung in kaltes Wasser giesst: 

M o n  o n i t  r o b i b r  o man t h r a  c h i n on  : C1 4H,Br,(NO,)O,. Diese 
Verbindung ist s u b l i m i r b a r  und wird'durch Sublimation in feinen, 
gelben Nadeln vom Echmelzpunkt 2450 C. (uncorr.) erhalten; sie lost 
sich leicht in heissem Eiseesig, wenig in Alkohol, Aether und Chloro- 
form. Die Analyeen fiihrten zu folgenden Zablen: 

Berechnet Gefunden 
fllr Ci, HSBra(NOa)Os I 11 

C 40.87 11.07 40.72 pCt. 
H 1.21 1.38 1.56 - 
Br 38.92 39.06 39.38 - 

Beim Behandeln mit Alkobol und Natriumamalgam zeigt das 
Nitrobibromanthrachinon geuau die nhmlichen Erscheinungen, wie 
ich sie (diese Berichte XIV, 979) fiir Nitroanthrachinon beschrieben 
habe, und es entsteht, wenn die geuiigende Menge Natriumamalgam 
in die Reaktion eingefiihrt jet, q u a n t i t a t i v  A m i d o a n t h r n c h i n o n  
vom Scbmelzpunkt 2540 C. (uncorr.) ; die Reduktion der Nitrogruppe 
wie die Substitution des Broms durch Wasserstoff erfolgt schon in 
der Kiilte rnit Leichtigkeit, und bei einem quantitativ durcbgefubrten 
Versuch wurden 38.2 pCt. Brom aus dem gebildeten Bromnatrium 
gefunden. 

Aucb in aauerer Liisung, durch Zink und Essigsiiure oder Zinn 
nnd Salzsiiure u. 8. w. geht die Reduktion der Nitrograppe leicht vor 
sich, aber die B r o m a t o m e  werden dabei der Verbindung n i c h t  
dumb Sobstitution entgegen. Reibt man die gelben Krystallnadeln 
des Nitrobibromantbrachinoue mit concentrirter Zinncbloriirliisung in  
der Kalte zusammen, so verwandeln sie sicb in eine tief dunkelrothe 
Kryatallmasse, die dem Amidoanthrachioon vollkommen gleich eiaht. 
Durch Sublimation des getrockneten Produktes erhalt man pracbt- 
voll rothe, feine Nadeln, die bei 169- 170° C. (uncorr.) sohmelzeo 
und Amidobibromanthrachinon,  CI4H,Br2(NH,)Oa sind. 



Berechner Gefunden 
I I1 

c 44.09 44.63 44.18 pCt. 
H 1.85 2.40 1.89 - 
Br 41.99 42.10 41.53 - 

Die Erystalle Bind in allen Losungsmitteln n u r  i n  g e r i n g e r  
Menge I5alich: am beaten liisen sie sich noeh in  einem Gernisch von 
Alkohol und Aether, dagegen nur sehr wenig in Eisessig, Benzol, 
Chloroform u. s. w. I n  verdiinnten Siiuren sind sie unliislich, besitzen 
also ke ine  b a s i s c h e n  Eigenscbaften. Durch Natriumamalgam wird 
ihnen das Brom mit Leicbtigkeit entzogcn , indem sich Amidoantbra- 
chinon vom Schmelzpunkt 254O C. bildet. Hei einem derartigen 
quantitativ ausgeffihrten Versuch ergab die Bestimmung des au Na- 
trium gebundenen Broms, auf die angewandte Substanz berecbnet, 
41.40 pCt. Brom. 

Kocht man Nitrobibromanthrachinon mit alkoholischer Natron- 
oder Kalilauge, so farbt sich die %sung echnell brann, aber rruch 
nach tagelangem Kochen sind niir geringe Mengen der Substanz in 
LBsung gegangen, der weitaus griisste Theil ist, allerdings mit brauner, 
fast schwarzer Farbe, ungeliist geblieben. Durch zweimaliges Subli- 
miren konnten aus diesem Riickstand etwa 60 pCt. der angewandten 
Menge an reinem, nnveranderten Nitrobibromanthrachinon wieder- 
gewonnen werden. Der Riickstand, der nach dem Eindunsten der 
braunen , alkobolischen LBsung hinterbleibt, liist sich fset ganz in 
wenig Waeser auf und aus dieser Liisung frillt beim Uebersiiuern mit 
Salpetersiiure eine Substanz in gelbbraunen Flocken, die sich schnell 
zu einer braunen, schmierigen Mmse zusammensetzen. Dieser Kiirper 
hinterbIeibt aue Aether in undeutlichen, leicht zerfliessenden ErystzXll- 
cheo, sublimirt zu hellgelben, bei 170° C. etwa schmelzenden Blatt- 
cheo, die sich an der Luft briioneo, schnell zerfliessen und sich durch 
ihre Lhlichkeit in Ammoniak, Natron, Barytwasser u. 8. w. als eine 
Phenol-artige Verbindung documentiren. Da sich in der oben er- 
wiibnten ealpetersauren Liisung Brom, wenn auch nur in geringer 
Menge, so doch deu t l i ch  nachweisen liisst, so wird man wnhl nnch 
Allem kaum zweifeln kiinnen, dass wirklich beim Kochen des Nitro- 
bibromanthrachinons mit alkoholischer Alkaliliisurig Ersetzuag yon 
Brom aurch Hydroxyl erfolgt, allein jedenfalls geht diese Reaktion 
nur schwlerig vor sich und man wird dieselbe wohl schon durch Er- 
hitzen im zugeschmolzenen Rohr begiinstigen miissen, um die zor 
ndheren Untetsuchung nothige Menge des Umsetzungspro 
etzieiti-n . 

Lef~ht and glatt verlsuft die Eipwirkung von a lkoho l i schem 
Ammonia$ aaf rCfitMb;ibromanthrachinon, w'enn man einige Zeit im 
geschloseenen Rohr auf 100° c. erhitzt. In  den erkalteten Rdbreo, 
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die beim Oeffnen keinen Druck zeigen, befindet sich eine braune AUS- 
scheidung, zum Theil in deutlich ausgebildetsn Krystallen, und dariiber 
stehend eine donkelrothe, alkoholische LBsung, aus welcher auf Wasser- 
zusatz braune Flocken geftillt werden, die dieselbe Substanz, wie die 
Ausscheidung , sind. Weist schon die Thatsache, dass die wiissrig 
alkoholische Fliissigkeit k e i n  B r o m a m m o n i u m  enthiilt, und dass 
sich auch der Abscheidung durch Wasser N ich t s  entoiehen lasst, 
darauf hin, dam der neue Kiirper o h n e  Re the i l i gung  d e s  Broms  
a n  d e r  R e a k t i o n  entstanden ist, so beweisen dae die folgenden, 
mit der durch Sublimation gereinigten Substanz ausgefiihrten Analysen: 

Gefnnden 
I I1 I11 

C 45.03 44.80 44.73 pCt. 

Br 42.74 42.48 - - 
H 2.77 2.34 2.12 - 

N 10.60 11.10 11.47 - 
Diese Zahlen zeigen, dass der neue Kiirper s aue r s to f f f r e i  ist, 

und fiihren zu der einfachsten Formel: C, ,H7BraN,,  welche ver- 
langt: 

Berechnet 
C,, 44.56 pCt. 
H7 1.85 - 
Bra 42.42 - 
N, 11.14 - 

Es diirfte danach wohl am niichsten liegend erscheinen, die Ver- 
bindung ale ein A z o d e r i v a t  des Anthracens anzusprechen, in 
welchem die Ch inonsaue r s to f f a tome  dnrch I m i d g r u p p e n  ersetzt 
siud, wie es etwa die folgende Formel - mit der Molekulargriisse 
Gas H I ,  Br, N, - 

N H  N H  

NH N H  
und die Bezeichnnng T e  t r a b r o m  t e t r a i  mi d oaz  oa  n t hracen Bus- 

driickt. 
Die Verbindung IBst sich in Alkohol und Aether ziemlich schwer, 

etwas leichter in Eisessig und Benzol mit orangerother Farbe und 
sublimirt in schijnen, hellrothen Nadeln, die bei 233O C. (uncorr.) 
schmelzen; in Wasser, Alkalien und verdiinnten S h r e n  ist sie selbst 
beim Hochen vollkommen unloslich. - NHheres iiber diese interessante 
Snbstanz hoffe ich in BPlde mittheilen zu kiinnen. 
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Dnrch Behandeln des Tetrabromanthracens mit einem Qemiach 
von 2 Theilen rauchender Schwefelsiinre und 3 Theilen raochender 
Salpetersiiure (10 Gewichtstheile des Oemischea auf 1 Gewichtstheil 
Tetrabromanthracen) ist es uns gelungen, auch ein D i n i t r o b i b r o m -  
a n t  h r a  c h i n on darzostellen. 

Die Anfangs beim Zosammenbringen der Substanzen von selbst 
lebhaft eintretende Reaktion muss auch in diesem Fall durch llngeres 
Kochen zu Ende gefiihrt werden, bis vollkommen klare Liisung ent- 
standen ist. - Die durch Eingiessen der Reaktionsmasse i n  kaltes 
Wasser erbaltene hellgelbe Substanz wird am besten durch Umkry- 
stallisiren aus Eisessig gereinigt, bis sie den Schmelzpunkt 2390 C. 
(uncorr.) zeigt. Die Analysen des so erbaltenen Praparates gaben 
folgende Resultate : 

Berechnet Gefunden 

C 36.84 36.60 - pCt. 
H 0.87 1.20 - - 
Br 35.08 35.82 35.23 - 

f ir  c, I H, Bra (N O d 2  0, I I1 

Die Verbindung ist in Alkohol und Aether sehr schwer, in Benzol 
und Chloroform etwas leichter lijslich und, wie gesagt, am besten 
aus heissem Eisessig umzukryetallisiren und wird dabei in  kleinen, 
gelben Nadelchen erhalten. Sie ist n i c h t s u b 1 i mi r b a  r , sondern 
wird beim Erhitzen iiber 2500 C. vollkommen unter Verkohlong zer- 
setzt. - Mit Natriumamalgam ond Alkohol giebt sie die charakte- 
ristische Anthrachioonreaktion uod wird dann bei fortgesetzter Ein- 
wirkung schliesslich vollkommen in Di  a m  i d o a n t b r ach i n o n(Schme1z- 
punkt 2360 C.) iibergefiihrt (vergl. diese Berichte XIV, 981). - Durch 
Behandeln mit Zinn und Salesiiure wird die Reduktion der Nitro- 
grnppen, oder wenigsteos ein e r  derselben ebenfalls leicht bewirkt, 
aber o h n e  d a s s  B r o m  durch W a s s e r s t o f f  substitoirt wird. Man 
erhiilt so einen braunrothen, aus Eisessig in dichten, rothen Nldel- 
chen ausfallenden Kiirper, der aber. nicht s n b l i m i r b a r  ist und bei 
etwa 180- 1830 C. (uncorr.) schmilzt. Nach vorliiufigen Analysen 
halte ich dieses Produkt fiir Nitroamidobibromanthrachinon oder ein 
Gemenge dieser Verbindung mit anderen Rednktionsprodukten. Jeden- 
falls geht es dorch Einwirkung von Natriumamalgam in Diamido- 
anthrachinon mit Leichtigkeit iiber. 

Das Dioitrobibromantbrachinon wird von Alkalien, auch in W ~ ~ S S -  

riger Liisung in der Kllte,  leicht angegriffen, indem eine rothe bis 
brauoe Lijsieoog entsteht; ebenso bildet verdiinntes alkoholisches Am- 
mopiak beim Kochen in, offenen Gefiiss am Riickflusskuhler eine 
rothe Verbindung , wHhrend gleichzeitig B r o m am m o n i u m erzeugt 
wird. Anilin bewirkt in der verdiinnten, schwachgelb gefirbten, alko- 



holbcheo Lllsung dea Dinitrobibromsntbradinane beim E r w m e n  
sofort eine prachtvoll purporrothe Fiirbnng der Flhigkeit, a w  der 
aaf Zuentr von Wrsrer ein dunkelviolelter Niederechlag filUc, der 
sich in Alkohol, Aether, Benrol ond Eheeeig iiemlicb lei& mit 
auseerordentlich sch6nen Farbenoiiaociruogeo wieder auflbst Mit 
der nhheren Uutersuchong dierem Realltionen, sowie der bei ihnen 
entstehenden Produkte bin ich soeben in Gemeinschaft mit Hrn. Cam- 
pore n o bwcbiiftigt. 

F re i  burg if€%., den 10. J u n i  1881. 

W8. 0. L. Ciamiaian ond X D e n n s t e d t :  Ueber ein neur t&ittSrl 
im Dippel'rohen Oele enthalteaer Eomologer dei Pyrrolr. 

(Eingegangen am 13. Jnni; verleren in der Sitzuog von Elm. A. Pinner.) 

Bekanntlich sind irn nicht bmiscben Theile dee snimaliscben 
Theeree das Pyrrol uod seine Homologen enthalteo. Bis jetrt wordeo 
nnr zwei dieser Letrteren (dss Homo- und Dimethylpyrrol) isolirt ond 
bescbriebeo. 1) 

Bei der Untereuohnog der ewischen 170° und 20O0 siedeodeo 
Fraktionen des roben Odes haben wir dss dritte Homologe des Pyr- 
role eotdeckt. Wir werden diese Verbiudong 

, ,Trimethylpyrrol" 
nenoen, obwobl wir bis jetet nicht im Staode rind, die Anzahl und 
die Natnr der Seiteoketten xo beetimmen. 

Die neue Verbindong baben wir auf folgende Art dargeetellt: 
Die rwieohen 170 and 2000 siedende Fraktion des rohen Tbier- 

61es wnrde rur Entferoung der Fettalureoitrile wiederholt mit Aetrkdi 
gekocbt und dann der fraktionirteo Destillation unterworfen. Es worde 
groeee Sorgfalt daranf verwendet, alles daa, was unter 180" iiberging, 
ra sondern; die hbher siedenden Oele wnrden in 2 Partien, eine 
rwhchen 1800 bis 1950 und die rweite rwischeo 195 bis 305O auf- 
gefangen, welche von eioaoder getrenot weiter behandelt w orden. 

Zor Isolirong dee darin vermatheten nenen Pyrrols baben wir ons 
der Kaliamverbindnng bedient. Das Kdium wirkt nor sebr Iangsun 
anf die hiiheren *ole ein; wir mussten deshalb sehr lange (einige 
Tage) die FlBesigkeit in einem Oelbade am Riickfluarkiihler erhitzeo 
and von Zeit ra Zeit die Kalinmstiickchen eintrsgen. In dem M w w  
als dse Metall verschwindet, earnmelt sich amBoden deeKolbenr ein 
daokelbrsun genrbtea schwetes Oel ao , welcber beim Erkalten xu 
einer fast schwamen, gliiorenden, spriideo, glassrtigen Masse erstarrt. 

f, Diem Bericbte XIII, 66-86 und Moonstrbefk f. Cbomie I, 388-296. 


