
DicLse Versuche beweisen, dass Ortho- wid Paranitrotoluol aiif 
dieselbe Weise durch l'erridcyankaliunt wie durch uherinangausaures 
Kalium i n  alkiilischer Lijsung oxydirt wrrden. 

Die Arbeit wird durch Studiren der Brorntoluole fortgesetzt. 
M i 11 11 e a po I i h .  Ver. St. I-. Nard-Anierika, den 20. December 1 HXZ. 

17. C. Liebermann: Nachtrag zu der Mittheilung iiber die 
Einwirkung der concentrirten Schwefelsaure auf Dinitro- 

anthrachinon. 
(Eingegnngen nni 9. Janurr.) 

In der erwiihnten hlittheilnng (diese Berichte XV, S. 1x01) habe ich 
vor Kurzem genieinschaftlieli mit Hrn. 14 agen die Natur und Entstehungs- 
art der Reactionsprodiicto von concentrirter Schwefelsaure auf Rinitro- 
anthrachinon genener bcsprochen, zugleicli aber aucli angefiihrt, dass, 
da zur Gewinnung griisserer Mengen deu Farbstoffs betriichtliche 
Quantitaten Diiiitroitntlir~cliillori erforderlich waren, letzteres aus diesern 
Grunde niclit viillig rein: d. 11. frei von Mono~~itroanthraclririoiien rind 
isomeren Hiiiitroaritlir;tchiiiotieri zur Anwendung gelangen konnte, zumal 
bisher scharfe Treiiiiuiigsiriethoden fur diese diirch ihre Schwerliislichkeit 
noch besonders schlecllt trennbaren Verbiudungen fehlen. Bei Fort- 
setzung der Uiitersiichung, welche sich auclt anf die Nitrirung des 
Anthrachinoiis richten ritusste, hat sich nun gezeigt, dass in concentrirter 
Schwefelsiiure geliistes A\nthrachinon 1x4 weitem schwerer, als bisher 
angenomnien, in  Bi~~i t roant l~~i ich i~ ion  iibergeht, iind yon schwachmer 
Salpetersiiiire hogar gloweiitheils in  Monoiritroverbinduitgen verwandelt 
wird. Letzterer ist z. B. d r r  Fall, wenn 1 'l'heil Antlirachinon iit 
G 'L'heilen concentrirter Scliwefelsiiure mit 2 Theilen Salpetersiiure von 
1.22 specitischem Gewichte etwa 1 Stundr auf 1000 erwarmt wird. 
Auch unter den \on uns bei der Darstcllung uuseres Hohinaterials 
zuletzt eingehaltenen Rediiigungen (2-3 stiindiges Erhitzeri mit obigem 
Nitrirungsgemisch auf 1500  C.) entlialt das Product neben den1 Binitro- 
anthracliinon noch recht betiichtliche hlengeri Monoiiitrc~aiithrachinon. 
Es iet daher nicht ausgeschlossen, dass die durch concentrirte Schwefel- 
siiure iius diesrni Material erzeugten Farbstoffe zum Theil vom Mono- 
nitroantliracliinon abstanmen, und dass sich damit vielleicht die Diffe- 
renzen in dcr Zusarnniensetzung zwischen unseren Verbindungen und 
der von H i i t t g e r  und P e t e r s e n  analysirten erklaren. Urn letzteres 
geirauer festzustellen, liabe ich Hrn. L i f s c h  u t z zu einer Untersuchung 
in dieser Richtung veranlasst. Das Diititroanthrachinon wurde hierbei 



genau nach der von B ij t t g c  r und P e t e r s e n gegebenen Vorschrift ') 
dargestellt. Obwohl hierbei in der That  hauptsiichlich Rinitroanthra- 
chinon entsteht, - ich selbst habe letzteres friiher2) in fast gleicher 
Weise hergestellt, - so ist doch auch dieses Product keineswegs ein- 
heitlich, vielmehr scheinen nebeneinander mehrere sehr schwer trenn- 
bare Verbindungen zu entstehen. Ohne diese vorliiufig weiter zu 
trennen, - da  dies auch B i i t t g e r  und P e t e r s e n  nicht gethan 
haben, - wurde das so erhaltene Biriitroanthrachinou mit concentrirter 
Schwefelsaure auf 3000 erhitzt. Alle van H a g e  n und rnir beobachteten 
Erscheiniingen wurden auch diesmal von Hrn. Lifs c h  iitz beobachtet. 
Die erhaltenen Fnrbstoffe waren nicht einheitlich, ein Theil blieb beim 
Auskochen mit Barytwasser ungeliist zuruck, ein Theil war  nur in 
heissem, ein anderer schon in kaltem Barytwasser lijslich. Der in der 
Kiilte in Barytwasser liisliche Farbstoff wurde mit Salzsaure ausgefallt 
und viermal aus Alkohol urnkrystallisirt. Er krystallisirt weit weniger 
gut, als der von H a g e n  und rnir untcrsuchte, und konnte nur in ziemlich 
undeutlichen kleiiien Nadeln erhalten werden. Die Aiialyse ergab: 

Gefundeo Gefunden 
Lifschi i tx  BBttgor und Pe tersen  

C 62.79 63.2'2 62.30 GP.61 61.17 - - - pct .  
H 4.45 4.40 3.65 3.59 3.10 - - - >> 

- - 11.16 10.65 9.53 * N 5.81 - - 

Wie die Zusarnmenstellung zeigt, komrnen diese Zahlen denjenigen 
von B i i t t g e r  und P e t e r s e n  allerdings vie1 naher, a ls  dies bei den 
von H a g e n  und mir fur unsere Verbindung erhaltenen der Fall war. 
Zu einer unzweifelhaft reinen uod einheitlichen Verbindung, a m  der 
sich die Formel mit Sicherheit ableiten liesse, ist Hr. L i f s c h i i t z  indess 
nicht gekommen, und dies wird wohl auch erst dann miiglich sein, 
wenn man von einem ganz einheitlichen Hinitroanthrachinon auszugehen 
vermag. Hierzu durfte sich nach Beendigung der von Dr.  H. R i i m e r  
in nieineni Laboratorium begonnenen Untersuchung iiber die Nitrirung 
des Anthrachinons und des Methylanthrachinons, dessen Nitroproducte 
leichter rein darzustellen sind und sich gegen concentrirte Schwefel- 
saure ganz wie die des Anthrachinons verhalten, bald Gelegenheit finden. 

Noch mijchte ich rnir erlauben, zu der Mittheilung von Claiis 
und E n g e l s i n g  (diese Berichte XV, 1521) iiber die Einwirkung von 
concentrirter Schwefelsaure auf a-Nitroanthrachinonsulfosaure einige 
Worte zu bemerken. Nach C l a u s  und E n g e l s i n g  entstehen hierbei 
nlmlich zwei durch ihre Flrbungen uuterschiedene Verbindungen. Die 

1) Annalen der Chemie Bd. 160, S. 147. 
2 )  Diese Berichte IV, 230. 
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eine, blaaviolette, welche sie Aetheroxynitroanthrachinonsulfosaure 
nennen, soll die Formel 

besitzen, die andere, rothe, soll eiiw Aetherschwefelsaure der ersteren 
vori der Zusammensetzung: 

sein. Nilch C l a u s '  eigenen Angaben lasseii sich diese Verbindungen 
nicht rein darstellen; die letztere Verbindung konnte sogar nicht 
einmal analysirt werden. Arif eine Kritik der nicht analysirteii rothen 
Verbindung gehe ich deshalb gar nicht ein; dagegen beabsichtige ich 
durch das Folgende s u  zeigen, dass auch fur die analysirte blaue Ver- 
billdung C l a u s '  Formeln keineswegs sicher begrundet sind , und dass 
nicht allein eine einfachere , sondern auch eine solche Formel wenig- 
stens miiglich ist , welch'e die Einwirkung der concentrirten Schwefel- 
saure auf Nitroanthrachino~isulfosiiure der aiif Nitroanthrachinori statt- 
findenden ganz aiialog erscheinen lasst. 

Die Wirkung der concentrirten Schwefelsaure auf Nitroanthra- 
chinon besteht nach meiner Mittheilung (diese Berichte XV, 1806) darin, 
dass die Nitrogruppen sich zu Amidgruppen reduciren, indeni der Kern 
sich gleichzeitig hydroxylirt; vielleicht werden auch gelegentlich noch 
Amidgrupperi durch Hydroxyl ersetzt. Unter diesen Bedingungen 
sollte Bus: 

0 2  

(0 HI2 

0.2 NH? H,j NO2 die Bildung von : Clr H4 1 sOs I SOSH 
Nitroanthrachinonsulfostiurc Dioxyamidoan thrachinonsulfosiure 

erwartet werden. Trotzdem diese Formel von den von C l a u s  an- 
genommenen ganzlich verschieden iat, stimmen dennoch die von C1 a u  s 
gefundenen Analyaenzahlen zu derselben mindestens ebensogut , wie 
zu den von ihm berechneten; wenigsteris sind die Analysenfehler nicht 
gr6sser als sie C laus  selbst fiir seine Pormeln zuliisst. 

Berechnct Gefunden Berechnet 

C 47.1 oder 48.4 48.7 50.1 pCt. 
€I 1.4 )) 1.5 2.4 2.7 )) 

N 3.9 a 4.0 4.7 4.2 

nach Claus '  Formeln C l a u s  Liebermann 
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Fur das Baryumsalz stimmen die von meiner Formel geforderten 
Zahlen mit den von C l a u s  gefundenen Werthen gut iibereiti. 

Berechnet nach Gefunden Berechnet 
C laus ’  Formel Claus  Liebermann 

Ba 16.2 oder 1G.5 16.7; 16.7; 16.9 17.0 pCt. 
S 7.6 7.7 7.8; 7.7; 7.3 7.9 n 

Andere analytische Daten liegen nicht vor. Dagegen hat C l a u s  seine 
blaue Verbindung durch Erwarmen mit Alkalien in eine Substanz 
ubergefiihrt, die er a ls  Dioxynitroanthrachinonsulfosaure betrachtet. 
Ware die Riclitigkeit dieser Auffassung fiir letztere Verbindung bewiesen, 
SO konnte mcine obige Formel dem blauen Korper nicht zukommen, da  
nicht wohl aiizuiiehmen ist, dass nus einer Amidverbindung beim Er- 
wiirinen mit Alkali die entsprechende Nitroverbindung entsteht. Eine Ver- 
bindung der von mir vorgeschlagenen Formel sollte durch Alkalien viel- 
mehr einfach in ihr Alkalisalz iibergehen. C1 a us’ Dioxynitroanthra- 
chinonsulfosaure konnte nun durch die zahlreichen Analyseu, welche 
Claus von ihr ausgefiihrt hat, als sicher festgestellt erscheinen, ist e8 aber 
bei genauerer Betrachtung keineswegs. Wie sehr man bei derartigen poly- 
atomen Verbindungen auch die Analysenzahlen auf ihren wabren Werth 
controlireii muss, ergiebt sich vielleicht aus  diesem Beispiel besonders 
deutlich. C l a u s  giebt allerdings an, die freie Sulfosaure analysirt zu 
haben, ohne irrdessen zu erwiihnen: wie sie aus ihren Salzen darstell- 
bar  sei. Sollte er sie aua ihrem Alkalisalz einfach durch Zusatz von 
Mineralsauren u. s. w. frei gemacht haben, so liegt, dem Verhalten der 
anthrachinonsulfosauren Salze nach, welche selbst von starker Salpeter- 
saure nicht zei*gt werden, die Gefahr wenigstens sehr nahe, dass er 
schliesslich nicht die freie Saure, sondern deren Alkalisalz in Handen 
hatte. Der  Gehalt solcher Salze an Alkali ist zufolge ihres hoheii 
Moleculargewichts ziemlich gering (Cld Hs NSO? Na enthalt 6.4 pCt. Na). 
C l a u s  giebt nun nicht an, ob er auf Asche gepruft habe, der geringe 
Gehalt an solcher konnte aber auch bei stattgehabter Vorprufung leicbt 
fiir eine blosse Verunreinigung der nach C lau  s schwer zu reinigenden 
Substanz gehalten werden. Das Natronsalz der von mir erwarteten 
Dioxyamidoanthrachinonsulfosaure wurde nun - abgesehen von dern 
nicht festgestellten Aschengehalt - fiir die iibrigen Elemente Zahleu 
verlangen, welche mit C 1 a u  s ’ Analysen ebensogut stimmen , wie jene 
der von ihm aufgestellten Formel, wie folgende Zusammenstellung zeigt : 

Berechnet Gefunden Berechnet 

fiir ClrHiNSOy fiir ClrHsNS07Na 
Claus Claus  Liebermann 

C 46.0 46.5; 46.4; 46.0 47.1 pCt. 
H 1.9 2.5; 2.4; 2.1 2.2 B 

N 3.8 4.3; 3.8; - 3.9 )) 

S 8.7 8.6; - - 8.9 n 



Ausserdcni sprechen auch die von Claus angcgebenen iiurjseren Kenti- 
zeivhen seiner Verbindung (rostrotlies Pulver mit griinlichem Metall- 
reHex) dafiir, dass dieselbe zu den =~Iiiidoatitlirachinonderivateii gehiire, 
iind dass deninach die Wirkung der concentrirten Schwefelsaure auf 
Nitroantlirachiiionsulfos~ure analog derjenigen anf Nitroanthmchinoiie 
wrliiuft. 

18. 0. Hesse: Zur Qeschichte der Cuprearinden. 
(Eingegnngen ani 9. Januar.) 

Vor liingerer Zeit habe ich i i i  diesen Berichten IV ,  S l y ,  darauf 
Iiingewiesen , dass eine falsche Chinarinde, welche diumals wiederholt 
in den Handel kam , wirklich Chinaalkaloide enthalte und an einem 
andern Orte,I) dass diirch diese Thatsache der von J. E. H o w a r d  
noch knrz vorlier (1 S6!1) bekrilftigte sogenannte Erfahrungssatz, nach 
welchem ein solcher (3rehalt nur den rchten Chinarinden zukomme, 
hinkllig werde. D a  jene Itinde unser Tnteresse neuerdings mehrfach 
in Anspruch nabrn, so in:ig es inir gestattet sein, wenn ich auf die- 
selbe noclimals zuriicklromirie. 

Bekanntlich nannte ich diese Rinde 187 1 in Ucbereinstimmiing 
mit F l i i c k i g e r ,  dem ich cine Probe davon gegebcn hatte, China 
cuprea. Volle sieben Jahre spiiter bemerkte man diese Rinde nicht 
mehr im Handel; erst im Mni 1879 tauchte dieselbe wieder in London 
auf. Von niin a b  begegiien wir ihn iifter in dem fraglichen Verkehr 
und schliesslich in solch' colossalen Mengen, dass sie den betreffenden 
Markt ganz weseritlich beeinflusste. 

D e r  Grund dieser unrfangreichen Importntion ist darin zu suclien, 
dass man in den Wlldern der Beige, ostlicli von Rucaramanga, itn 
colnmbischen Staate Qantander, den Baain, welcher unsere China 
cupren liefert, in grosser Anzahl entdeckt hatte und iiun mit Hiilfe 
ron etwa 1700 Arbeitern diese Entdeckung moglichst much auszu- 
nutzen suchte. Zwar sind heute diese Quellen nahezu versiecht, allein 
weitere Nachforschungen ergaben. dass fraglicher Baum noch in grosser 
Menge, in siidlicher Richtiing von Bucaramunga, insbesondere bei 
Tolinla angetroffen werde, so dass fragliche Importation noch liingere 
Zeit anhalten diirfte. 

Trotz  der in Hiille und Fiille in den Handel gelangenden China 
cuprea blieb uns gleichwohl der betreEende Bauni in botanisctier He- 

I) Ann. Chem. Pharm. 166, 218. 




