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erhalten; ob bei der gleichen Behandlung des Kupfer- resp. Silber-
salzes (analog dem Verhalten der entsprechenden azobenzogsauren
Salze) Azobenzol gebildet wird, ist noch zu constatiren.

Durch Behandeln mit Zinn und Salzsiure, oder auch mit Zinn-
chloriir wird die Azophtalsiure in der Hitze leicbt in eine neue Sdure
— voraussicbtlich Benzidintetracarbonsiure — Gbergefiihrt, mit deren
eingehender Untersachung Hr. Hemmann im hiesigen Laboratorium
augenblicklich noch beschiftigt ist.

Freiburg i/B., 10. Juni 1881.

248. Ad. Claus und C. Diernfellner: Ueber Nitrobromanthra-
chinone.
[Mitgetheilt von Ad. Claus,]
(Eingegangen am 13. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wir baben die vor einiger Zeit (diese Berichte XIV, 977) mitge-
theilten Untersuchungen fortgesetzt, hauptsiichlich in der Absicht,
solche sabstituirte Anthrachinonderivate aufzufinden, in welchen Brom-
-atome resp. Nitrograppen der einfachen Umsetzung mit Kali, Am-
moniak u. 8. w, in dhnlicher Weise zuginglich sind, wie das fir die Di-
nitrochlorbenzole nachgewiesen ist.

Ein Gemisch von 2 Theilen rauchender Schwefelsfare und
3 Theilen ranchender Salpetersiinre wirkt auf Tribromanthra-
cen schon in der Kilte ziemlich- heftig ein: Allein nach kurzer Zeit
hort diese Reaktion anf und man muss nun lingere Zeit kochen, am
vollstindige LOsung 'zu erzielen. Beim Eingiessen der erkalteten
Flissigkeit in Wasser fallt ein gelber, volaminiser Niederschlag ans,
aus dem man nach wiederhoitem Umkrystallisiren aus Eisessig Kry-
stallnadeln von schdn gelber Farbe erhilt, die den constanten Schmelz-
punkt 213° C. (uncorr.) besitzen. Wie die Analysen ergeben, ist
diese Verbindung:

Dinitromonobromanthrachinon: C, H;Br(NO,);0,.

Berechnet I Gefun;l[en
C  44.56 43.72 4412 pCt.
H 1.32 2.19 200 -
Br 21.22 20.51 20.87 -

Die Krystalle 13sen sich, wie in Eisessig, so anch ziemlich leicht
in Benzol und Chloroform, weniger in Aether und in Alkohol; sie
gind nicht sublimirbar, sondern zersetzen sich, nachdem sie bei
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2130 C. zu einer braunen, glasartig erstarrenden Masse geschmolzen
sind, beim weiteren Erhitzen unter Hinterlassang einer reichlichen,
Stickstoff-haltigen Kohle. — Beim Behandeln der alkoholischen Ldsung
mit Natriumamalgam erfolgt die Chinonreaktion #&usserst schén und
charakteristisch: Kalilauge, Ammoniak, auch Anilin wirken, rothe
Produkte bildend, ziemlich leicht ein, doch miissen diese Produkte,
wie auch die bei der Oxydation mit Salpetersiiure im geschlossenen
Robr entstehenden noch niher untersucht werden.

Wie schon in meiner vorigen Mittheilung (1. c. 980) erwihnt ist,
erbiilt man bei vorsichtigem Behandeln von Tetrabromanthracen mit
Salpetersiure, indem man nicht so lange kocht, bis sich Alles geldst
hat, sondern nach kurzem Kochen die von der ungelést gebliebenen
Substanz dorch Glaswolle abfiltrirte Liosung in kaltes Wasser giesst:

Mononitrobibromanthrachinon: C, ,H;Bry(NO,)O,. Diese
Verbindung ist sublimirbar und wird durch Sablimation in feinen,
gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 245° C. (uncorr.) erhalten; sie 16st
sich leicht in heissem Eisessig, wenig in Alkohol, Aether und Chloro-
form. Die Analysen fiihrten zu folgenden Zahlen:

Berechnet Gefunden

fur C,, HBr, (NO,)0, I I
C 40.87 41.07 40.72 pCt.
H 1.21 1.38 156 -
Br 38.92 39.06 39.38 -

Beim Behandeln mit Alkohol und Natriumamalgam zeigt das
Nitrobibromanthrachinon genau die nimlichen Erscheinungen, wie
ich sie (diese Berichte XIV, 979) fiir Nitroanthrachinon beschrieben
babe, und es entsteht, wenn die geniigende Menge Natriumamalgam
in die Reaktion eingefilhrt ist, quantitativ Amidoanthrachinon
vom Schmelzpunkt 2549 C. (uncorr.); die Reduktion der Nitrogruppe
wie die Substitution des Broms durch Wasserstoff erfolgt schon in
der Kilte mit Leichtigkeit, und bei einem quantitativ durchgefiihrten
Versuch warden 38.2 pCt. Brom aus dem gebildeten Bromnatrium
gefunden.

Auch in sauerer Lésung, durch Zink und Essigssiure oder Zinn
und Salzsfiure u. 8. w. geht die Reduktion der Nitrogruppe leicht vor
sich, aber die Bromatome werden dabei der Verbindung micht
dorch Sobstitution entgegen. Reibt man die gelben Krystallnadeln
des Nitrobibromantbrachinons mit concentrirter Zinnchlorirlgsung. in
der Kiilte zusammen, so verwandeln sie sich in eine tief dunkelrothe
Krystallmasse, die dem Amidoanthrachinon vollkommen gleich sieht.
Durch Sublimation des getrockneten Prodnktes erhiilt man pracht-
voll rothe, feine Nadeln, die bei 169—170° C. (uncorr.) schmelzen
und Amidobibromanthrachinon, C, H;Bry(NH;)O, sind.
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Berechner I Gefundlt_'in
C  44.09 44.85 44.18 pCt.
H ‘1.85 240 189 -
Br 41.99 42.10 41.53 -

Die Krystalle sind in allen Ldsungsmitteln nur in geringer
Menge ldslich: am besten 18sen sie sich noch in einem Gemisch von
Alkobol und Aether, dagegen nur sebr wenig in Eisessig, Benzol,
Chloroform u.s. w. In verdiinnten Siuren sind sie unléslich, besitzen
also keine basischen Eigenschaften. Durch Natriumamalgam wird
ihnen das Brom mit Leichtigkeit entzogen, indem sich Amidoanthra-
chinon vom Schmelzpunkt 254¢ C. bildet. Bei einem derartigen
quantitativ ausgefihrten Versuch ergab die Bestimmung des an Na-
trium gebundenen Broms, aunf die angewandte Substanz berechnet,
41.40 pCt. Brom.

Kocht man Nitrobibromanthrachinon mit alkoholischer Natron-
" oder Kalilauge, so firbt sich die Lésung schnell braun, aber auch
nach tagelangem Kochen sind nur geringe Mengen der Substanz in
LGsung gegangen, der weitaus grosste Theil ist, allerdings mit brauner,
fast schwarzer Farbe, ungeldst geblieben. Durch zweimaliges Sabli-
miren konnten aus diesem Riickstand etwa 60 pCt. der angewandten
Menge an reinem, unveriinderten Nitrobibromanthrachinon wieder-
gewonnen werden. Der Riickstand, der nach dem Eindunsten der
braunen, alkobolischen L&sung hinterbleibt, 15st sich fast ganz in
wenig Wasser auf und aus dieser Losung fillt beim Uebersiiuern mit
Salpetersiiure eine Substanz in gelbbraunen Flocken, die sich schnell
zu einer braunen, achmierigen Masse zusammensetzen. Dieser Korper
hinterbleibt ans Aether in undeutlichen, leicht zerfliessenden Krystall-
chen, gublimirt zu hellgelben, bei 170° C. etwa schmelzenden Blatt~
chen, die sich an der Luft braunen, schnell zerfliessen und sich durch
ihre Léslichkeit in Ammoniak, Natron, Barytwasser u. 8. w. als eine
Phenol-artige Verbindung documentiren. Da sich in der oben er-
wiibnten salpetersauren Losung Brom, wenn auch nur in geringer
Menge, so doch dedtlich nachweisen liest, so wird man wohl nach
Allem kaum zweifeln kdnnen, dass wirklich beim Kochen des Nitro-
bibromantnrachinons mit alkoholischer Alkalilssung Ersetzung von
Brom durck Hydroxyl erfolgt, allein jedenfalls geht diese Reaktion
nar- gchwierig vor sich und man wird dieselbe wobl schon durch Er-
hitzen im zugesctimolzenen Rohr begiinstigen miissen, um die zor
ndheren Untersuchung nothige Menge des Umsetzungsproduktes zu
erzielen.

Leicht ond glatt verlduft die Emwlrkung von alkohohschem
Ammonia¥ aaf Nitrobibromanthrachinon, wean man einige Zeit im
geschlossenen Rohr auf 100° C. erhitzt. In den erkalteten Rébren,
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die beim Oeffnen keinen Druck zeigen, befindet sich eine braune Aus-
scheidung, zam Theil in deutlich ausgebildeten Krystallen, und dariiber
stehend eine dunkelrothe, alkoholische Lisung, aus welcher auf Wasser-
zusatz braune Flocken gefillt werden, die dieselbe Substanz, wie die
Ausscheidung, sind. Weist schon die Thatsache, dass die wiissrig
alkoholische Fliissigkeit kein Bromammonium enthilt, und dass
gich auch der Abscheidung durch Wasser Nichts entziehen ldsst,
darauf hin, dass der neue Korper ohne Betheiligung des Broms
an der Reaktion entstanden ist, so beweisen das die folgenden,
mit der durch Sublimation gereinigten Substanz ausgefiihrten Analysen:
Gefunden
I 11 1II

C 45.03 44.80 44.73 pCt.

H 2.77 2.34 2.12 -

Br 4274 42.48 - -

N 1060 11.10 11.47 -

Diese Zahlen zeigen, dass der neue Korper sauerstofffrei ist,
und fithren zu der einfachsten Formel: C, H,Br,N,, welche ver-
langt:

Berechnet
Ci. 44.56 pCt.
H, 1.85 -
Br, 4242 -

Na 11‘14 -

Es diirfte danach wohl am niichsten liegend erscheinen, die Ver-
bindung als ein Azoderivat des Anthracens anzusprechen, in
welchem die Chinonsauerstoffatome durch Imidgruppen ersetzt

sind, wie es etwa die folgende Formel — mit der Molekulargrésse
CygHy Br Ny —
‘ NH NH
C
,-/ \.\ /:;Brz Bl‘ztg\ ,.’ ‘.\
H,Cel /.’Csi—-N == N~-\;CG‘. 2CeHy
\C .\H H/‘ \C/
NH NH

und die Bezeichnung Tetrabromtetraimidoazoanthracen aus-
driickt.

Die Verbindung 16st sich in Alkohol und Aether ziemlich schwer,
etwas leichter in Eisessig und Benzol mit orangerother Farbe und
sublimirt in schénen, hellrothen Nadeln, die bei 233° C. (uncorr.)
schmelzen; in Wasser, Alkalien und verdiinnten S#uren ist sie selbst
beim Kochen vollkommen unléslich. — N#heres fiber diese interessante
Substanz hoffe ich in Bilde mittheilen zu kénnen.



Durch Behandeln des Tetrabromanthracens mit einem Gemisch
von 2 Theilen rauchender Schwefelsiure und 3 Theilen rauchender
Salpetersiiure (10 Gewichtstheile des Gemisches auf 1 Gewichtatheil
Tetrabromanthracen) ist es uns gelungen, auch ein Dinitrobibrom-
anthrachinon darzostellen.

Die Anfangs beim Zusammenbringen der Substanzen von selbst
lebhaft eintretende Reaktion muss auch in diesem Fall durch lingeres
Kochen zu Ende gefiihrt werden, bis vollkommen klare Liosung ent-
standen ist. — Die durch Eingiessen der Reaktionsmasse in kaltes
Wasser erhaltene hellgelbe Substanz wird am besten durch Umkry-
stallisiren aus Eisessig gereinigt, bis sie den Schmelzpunkt 239° C.
(ancorr.) zeigt. Die Analysen des 8o erhaltenen Priparates gaben
folgende Resnltate:

Berechnet Gefunden
fur C, , H,Br,(NO0,), 0, I 11
C 3684 36.60 — pCt.
H 0.87 120 — -
Br 35.08 35.82 3523 -

Die Verbindung ist in Alkohol und Aether sehr schwer, in Benzol
und Chloroform etwas leichter 13slich und, wie gesagt, am besten
aus heissem Eisessig umzukrystallisiren und wird dabei in kleinen,
gelben Nidelchen erbalten, Sie ist nicht sublimirbar, sondern
wird beim Erbitzen iiber 250° C. vollkommen unter Verkohlung zer-
getzt. — Mit Natriumamalgam ond Alkohol giebt sie die charakte-
ristische Anthrachinonreaktion und wird dann bei fortgesetzter Ein-
wirkung schliesslich vollkommen in Diamidoanthrachinon(Schmelz-
punkt 236¢ C.) dibergefiibrt (vergl. diese Berichte XIV, 981). — Durch
Behandeln mit Zinn und Salzsiure wird die Reduktion der Nitro-
gruppen, oder wenigstens einer derselben ebenfalls leicht bewirkt,
aber ohne dass Brom durch Wasserstoff substitairt wird. Man
erhilt 8o einen braunrothen, aus Eisessig in dichten, rothen Nidel-
chen ausfallenden Korper, der aber-nicht sublimirbar ist und bei
etwa 180—183° C. (uncorr.) schmilzt. Nach vorldufigen Analysen
halte ich dieses Produkt fiir Nitroamidobibromanthrachinon oder ein
Gemenge dieser Verbindung mit anderen Reduktionsprodukten. Jeden-
falls geht es darch Einwirkung von Natriumamalgam in Diamido-
anthrachinon mit Leichtigkeit iiber.

Das Diaitrobibromantbrachinon wird von Alkalien, auch in wiss-
riger Losung in der Kilte, leicht angegriffen, indem eine rothe bis
braupe Lésang entsteht; ebenso bildet verdiinntes alkoholisches Am-
moniak beim Kochen im offenen Gefies am Riickflusskiihler eine
rothe Verbindung, wihrend gleichzeitig Bromammonium erzeugt
wird. Anilin bewirkt in der verdiinnten, schwachgelb gefarbten, alko-
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bolischen Ldsung des Dinitrobibromanthrachinons beim Erwarmen
sofort eine prachtvoll purpurrothe Firbung der Fliissigkeit, aus der
auf Zusats von Wasser ein dankelvioletter Niederschiag falle, der
sich in Alkahol, Aether, Benzol und Eisessig ziemlichb leicht mit
ausserordentlich schénen Farbenniiancirungen wieder aufldst. Mit
der niberen Untersuchung dieser Reaktionen, sowie der bei ihnen
entstehenden Produkte bin ich soeben in Gemeinschaft mit Hrn. Cam-
puzano beschiftigt.

Freiburg i/B., den 10. Juni 1881.

249. G.L.Ciamician nnd M. D'ennltodt: Ueber ein neues [drittes)
im Dippel'schen Qele enthaltenes Homologes des Pyrrols.

(Eingegangen am 13. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Bekanntlich sind im nicht basischen Theile des animalischen
Theeres das Pyrrol und seine Homologen enthalten. Bis jetst warden
nur zwei dieser Letzteren (das Homo- und Dimethylpyrrol) isolirt and
beschrieben. 1)

Bei der Untersuchung der zwischen 170° und 200° siedenden
Fraktionen des rohen Oeles haben wir das dritte Homologe des Pyr-
rols entdeckt. Wir werden diese Verbindang

pTrimethylpyrrol®
nenneu, obwobl wir bis jetzt nicht im Stande sind, die Anzahl und
die Natar der Seitenketten zu bestimmen.

Die neue Verbindung baben wir auf folgende Art dargestellt:

Die gwischen 170 und 200° siedende Fraktion des rohen Thier-
dles warde zur Entfernung der Fettsfiurenitrile wiederholt mit Aetekali
gekocht und dann der fraktionirten Destillation unterworfen. Es warde
grosse Sorgfalt darauf verwendet, alles das, was unter 180° iberging,
zu sondern; die h8ber siedenden Oele wurden in 2 Partien, eine
gwischen 180° bis 195° und die zweite swischen 195 bis 205° aaf-
gefangen, welche von einander getrennt weiter behandelt wurdea.

Zor Isolirung des darin vermutheten nenen Pyrrols baben wir ans
der Kaliamverbindang bedient. Das Kalium wirkt nur sebr langeam
auf die héheren Pyrrole ein; wir mussten deshalb sebr lange (einige
Tage) die Fliissigkeit in einem Oelbade am Rickflusskiibler erbitzen
and von Zeit zu Zeit die Kaliomstiickchen eintragen. In dem Maasse
als das Metall verschwindet, sammelt sich am Boden des Kolbens ein
dunkelbraun gefirbtes schweres Oel an, welcbes beim Erkalten au
einer fast schwarzen, glinzenden, sproden, glasartigen Masse erstarrt.

1) Diese Berichte XIII, 656 — 85 und Monatshefte f. Chemie I, 203 —2965.



