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256. R. Brasch: Ueber Nitroverbindungen des Alizarins,
Purpurins.

[Mittheilung aus der Chemie-Schule zu Milhausen i. E.]
(Eingegangen am 11, Mai.)

Nur 2 der 6 theoretisch mdglichen Nitroalizarine scheinen wissen-
schaftlich niher untersucht zu sein, wihrend in der Litteratur, theils
in Patenten, theils in kurzen Notizen, noch eine gréssere Zahl von Ein-
wirkungsproducten der Salpetersiure auf das Alizarin erwihnt werden.

In nachstehender Arbeit wurden unter Anderem die von Strecker,
Perkin, sowie Schunck und Rémer, bei ihren Arbeiten iiber das
Nitrooxyalizarin, das o-Nitroalizarin und das f-Nitroalizarin beob-
achteten Neben- resp. Zwischenproducte genauer untersucht.

Nachdem schon Strecker!) das Alizarin mit rauchender Salpeter-
siiure zu nitriren versucht, aber aus einem zuerst entstandenen labilen
Zwischenproducte das Nitrooxyalizarin erhalten hatte, gelang es Per-
kin?), vom acetylirten Alizarin ausgehend, durch raachende Salpeter-
siure das erste Nitroalizarin zu gewinnen. Dasselbe bezeichneten
Schunck und Rémer3) spiter als a-Nitroalizarin, zum Unterschied
vom f-Nitroalizarin, welches zuerst Rosenstiehl?) aus trockenem Ali-
zarin durch salpetrige Ddmpfe darstellte, nachdem Strobel3) vorher
gefunden hatte, dass die Farbe von krapprothem Gewebe durch Ein-
wirkung derselben in Orange verwandelt wird. Caro®) zeigte dann,
wie auch spiter Schunck und Rémer”), dass mit Eisessig verdiinnte
Salpetersiiure das Alizarin ebenfalls in die §-Nitroverbindung #berfiihrt.

Ein drittes, nur aus Patentschriften®) bekanntes Nitroalizarin ent-
steht beim Nitriren des Alizarins mit Salpeter-Schwefelsiure.

Alizarin liefert, nach dem Patent von Caro nitrirt; ein Product,
welches neben einem vom «- und f-Nitroalizarin verschiedenen Nitro-
kérper, bedeutende Mengen von Purpurin enthilt. Beim Reduciren
liefert dieses Nitrirungsrohproduct einen Farbstoff, welcher mit dem
von der »Badischen Anilin- und Soda-Fabrik¢ in den Handel ge-
brachten »Marron¢, welches auch theilweise aus Purpurin besteht,
identisch zu sein scheint.

1) Zeitschrift f. Chemie (1868) 4, 264.

?) Journ. of the chem. soc. 1876, II, 578.

3) Diese Berichte (1879) XTI, 586.

4) Compt, rend. (1876) 82, 1455; 83, 73. Ann. de chim. et de phys.
(1877) 12, 519.

5) Bulletin de la soc. chim. de Paris (1876) 26, 127.

6) Engl. Patent v. 22. Mirz 1876; diese Berichte (1877) X, 1760.

7) Diese Berichte (1879) XII, 584.

8) Caro: Moniteur scientif. (1879) [3] 9, 422.
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I. Ueber Derivate des a-Nitroalizarins.

Diacetyl-a-Nitroalizarin.

Wird 1 Gewichtstheil Diacetylalizarin in 2 Gewichtstheile farb-
lose Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1.5 so vorsichtig einge-
tragen, dass die Temperatur der mit Eis und Salz gekiihlten L&sung
den Nullpunkt nicht iiberschreitet, hierauf noch 1 Gewichtstheil Sal-
petersiiure hinzugefiigt und, sobald eine Probe in alkoholisch alkali-
scher Losung das Alizarin-Spectrum nicht mehr zeigt, die Masse in
Eiswasser gegossen, so besteht das in guter Ausbeute erhaltene rdth-
lich-gelbe Product ausschliesslich aus schon recht reinem Diacetyl-
a-Nitroalizarin. Wird dagegen die Reaction nicht rechtzeitig unter-
brochen, bei héherer Temperatar ausgefiibrt, oder Salpetersiure ver-
wendet, die noch niedere Stickoxyde enthélt, so treten leicht grdssere
Mengen eines hochrothen Nebenproductes auf, dessen nihere Unter-
suchung weiter unten beschrieben ist.

Das Diacetyl-e-Nitroalizarin lidsst sich unzersetzt umkrystallisiren,
und wird aus Eisessig in schén hell-goldgelben flachen Nadeln erhalten,
die sich unter dem Mikroskop als scharf begrenzte, rechteckige Tafeln
darstellen, und manchmal auch eine, anscheinend unter einem Winkel
von 459 verlanfende, schrige Endfiiche zeigen.

Nach wiederholtem Umkrystallisiren schmilzt die Verbindung
schliesslich bei 194—195.5% (uncorrig.).

Die Analysenzahlen stimmten gut auf ein Diacetylnitroalizarin:

Berechnet fir CyaHs(NOs)(0.0CaH3)s Gefunden
C 58.52 58.48 pCt.
H 2.98 290 »
N 3.79 455 »

Das acetylirte @- Nitroalizarin wird im Gegensatz zum Diacetyl-
p-Nitroalizarin) durch Sodaldsung schon in der Kilte verseift. Ko-
chendes Wasser scheint kaum einzuwirken, doch wird gebeizte Baum-
wolle auch von ganz reiner Substanz allmihlich angeférbt.

a-Nitroalizarin.

Dieses zuerst von Perkin?) dargestellte Nitroalizarin wurde spiiter
noch von Schunck und R&mer?) untersucht. Da aber von den
Angaben dieser Forscher theilweise abweichende Resultate erbalten
warden, so wurde der Korper nochmals in moglichst reinem Zustande
dargestellt.

1) Schunck u. Rémer, diese Berichte XII, 587.
%) Journal of the chim. soc. 1876, II, 578.
3) Diese Berichte XII, 586.
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Das durch Verseifen der Acetylverbindung erhaltene a-Nitroalizarin
krystallisirt ans Eisessig in briunlich gelben, vierseitig prismatischen,
gerade abgestutzten Nadelo, nnd schmitzt nach wiederboltem Um-
krystallisiren bei 289° (uncorrig.) unter starker Gasentwicklung.

Ber. fir Ci4H; (NO2)0, Gefunden
C 58.91 59.08 pCt.
H 2.46 2.64 »

Diese Zahlen zeigen, dass hier ein Mononitroalizarin vorlag,
welches alle von Perkin und von Schunck und Rémer fir das
a-Nitroalizarin angegebenen Eigenschaften besass, aber um 85° héher
schmolz.

Die Spectralreactionen des ¢-Nitroalizarins sind, wie schon Perkin
erwihnte, denen des Alizarins recht #hnlich. Die wisserig ammo-
niakalische Lésnng zeigt 2 verwaschene Absorptions-Streifen, einen
anf der D-Linie und einen stirkeren zwischen D und E, beide mehr
dem Blan zu als beim Alizarin. Die zwel Absorptionsstreifen der
alkoholischen Losung des «-Nitroalizarinkaliums sind den zwei Haupt-
absorptionsstreifen der entsprechenden Alizarinldsung sehr dhnlich, nur
sind dieselben etwas verwaschener und auch hier mehr nach dem
Blau verschoben, so dass die D-Linie fast genau in der Mitte zwischen
beiden Streifen liegt.

G F E Dd4CB
wasserige Losung des Am-
_/———-’/\"\ moniumsalzes,
alkoholische Ldsung des
Kaliumsalzes.

Die wissrige Losung des «-Nitroalizarinnatrinms wird wie die
des Alizarinnatriums?) durch Koblensiiure zerlegt.

Perkin 2) erhielt beim Nitriren des Diacetylalizaring die besten
Ausbeuten darch Arbeiten bei gewShnlicher Temperatur, wihrend beim
Kiihlen mit Eis sich die Ausbeunten verringerten und beim Kihlen mit
Eis und Salz kaum eine Reaction stattfand. Im letzteren Falle bestand
das darch Wasser gefillte Produet hauptsiichlich aus Monoacetyl-
alizarin3). Da aus Perkin’s Angaben nicht hervorgeht, ob mit farb-
loser Salpetersiiure gearbeitet, welches Mengenverhiltniss angewendet
und wann die Reaction unterbrochen wurde, so konnte die Nitrirung
auch nicht unter den gleichen Bedingungen ausgefiihrt werden.

) Liebermann: Ann. Chem. Pharm. 183, 205.

7) Journ. of the chem. Soc. 1876, II, 578.

%) Diese Verbindung findet sich in Beilstein’s Handbuch nicht. Perkin
giebt die Beleganalysen.
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Im Gegensatz za Perkin’s Beobachtungen wurde aber festgestellt,
dass unter den bei der Darstellung des Diacetyl-e-nitroalizarins niher
beschriebenen Versuchsbedingungen, also bei Anwendung einer sehr
stark gekiihlten farblosen Salpetersiiure, sich das Diacetylalizarin in
kurzer Zeit fast glatt in das Diacetyl-e-nitroalizarin iberfihren lisst,
und dass beim Nitriren bei gewdhnlicher Temperatur sich die Aus-
beuten bedeutend verringerten; auch das Auftreten von Monoacetyl-
alizarin wurde nicht beobachtet,

Schunck und Rémer?), die Perkin’s Versuche wiederholten
und seine Angaben bestitigten, erwihnen neben einem schon von
Perkin beobachteten hochrothen Nebenproducte, welches, wie weiter
unten gezeigt werden wird, identisch mit dem Nitrooxyalizarin von
Strecker ist, einen, sich in den Mautterlaugen des e-Nitroalizarins
findenden dritten Korper, welcher nahezu dieselben Eigenschaften wie
dieses haben soll. Den Schmelzpunkt dieser Verbindung fanden
Schunck und Rémer bei 282°, wihrend das e-Nitroalizarin, fir
welches Perkin keinen Schmelzpunkt angiebt, nach ihnen bei 194°
bis 19G° schmelzen soll.

Es gelang nun aber trotz sorgfiltiger fractionirter Krystallisation
des rohen a-Nitroalizarins picht, den von Schunck und Rémer be-
schriebenen dritten Korper aufzufinden; dagegen zeigte es sich, dass
das a-Nitroalizarin nicht, wie Schunck und Rémer angeben, bei 1949
bis 1969, sondern bei 280 (uncorrig.), also fast genau bei der Tem-
peratur schmilzt, bei welcher der dritte der von ihnen beobachteten
Korper schmelzen soll. Dieser dritte Korper war also wahrscheinlich
das «-Nitroalizarin selbst, was noch dadurch wahrscheinlicher wird,
dass der fir das «-Nitroalizarin angegebene Schmelzpunkt (1940 bis
196°) fast mit dem des Diacetyl-a-nitroalizarins (1899) zusammenfillt;
80 dass Schunck und Rémer wahrscheinlich bei der Schmelzpunkt-
bestimmung die noch acktylirte Nitroverbindung, welche sie allerdings,
wie auch Perkin, nicht erwihnen, in Hinden baiten.

a-Amidoalizarin.

Perkin?) erhielt diese Verbindung durch Reduction des &-Nitro-
alizarins mittelst Natriumamalgan. Da aber, wie Schunck und
Rémer3) bei der Reduction des f-Nitroalizarins zeigten, Schwefel-
ammonium sich als Reductionsmittel dadurch empfiehlt, dass die
Reduction sich stets nur auf die Nitrogruppe erstreckt, so wurde das
a-Nitroalizarin in verdiinntem Ammoniak suspendirt und Schwefel-
wasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet. Der noch theilweise geldste

1) Diese Berichte XII, 586.
% Journ. of the chem. soc. 1876, II, 579.
%) Diese Berichte XiI, 588.
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Amidokdrper wurde dann mit Salzsdure ausgefillt, abfiltrirt, getrocknet
und von beigemengtem Schwefel leicht durch Schwefelkohlenstoff befreit.

Das in den gebriuchlichen Lisungsmitteln ziemlich schwer 1sliche
a-Amidoalizarin, krystallisirt aus Eisessig in dankelbraunen Schuppen,
die einen gelblich-griinen Metallglanz zeigen.

G .q?' bE D dC
a-Amidoalizarin in concentrirter
—~ M Schwefelsiure,
P in alkoholischer Kalilauge.

Die Absorptionsspectra des e-Amidoalizarins in verschiedenen
Losungsmitteln sind einander sehr &hnlich, Die gelbrothe Lésung in
concentrirter Schwefelsiure zeigt eine Ausléschung des Blau und zwei
Streifen, die ein wenig weiter nach dem Blau zu liegen, als die der
alkoholischen Lé&sung, welche eine carminrothe Farbe besitzt und
noch einen dritten schwicheren Absorptionsstreifen zeigt. Ein Zusatz
von Kali firbt die alkoholische Lésung blauroth, wobei die Streifen
schirfer werden, ohne ihre Lage zu dndern.

Nach Auerbach?) soll das 3-Amidoalizarin, diazotirt und in das
betreffende Hydroxylderivat verwandelt, Purparin liefern. Da nun die
Angabe von Caro?), dass gerade das «-Nitroalizarin beim Erwirmen
mit Schwefelsiure in Purpurin iibergeht, hiermit nicht gut in Einklang
zu bringen war, so wurde reines a-Amidoalizarin in das entsprechende
Hydroxylderivat iibergefiihrt.

o- Amidoalizarin scheint sich aach durch viel iiberschiissige
salpetrige Sdure nicht vollstindig in eine Diazoverbindung verwandeln
zu lassen. Wird das saure Reactionsgemisch, ohne Riicksicht aaf
unverénderten Amidokdrper, erwirmt, so bildet sich Purpurin, welches
sich leicht durch Ausziehen mit Aether isoliren ldsst. Dass hier
wirklich Purparin vorlag, wurde nach dem Sublimiren des Productes
durch Ausfirben, durch die Fluorescenz der Alaunlsung und durch
die Absorptionsspectren in Alkohol, in Alaunldsung, in concentrirter
Schwefelsiure und in alkoholischem Kali und Ammoniak nachgewiesen.
Alizarin war spectroskopisch nicht nachweisbar.

Wird das Diazotirungsgemisch dagegen mit Alkali ibersittigt,
und dann nach dem Erwiirmen mit Aether aasgezogen, so besteht
das erhaltene Product ausschliesslich ans Alizarin.

Das Diazoalizarin scheint sich nicht mit Phenolen copuliren zu
lassen. Aus f-Amidoalizarin wurde durch Diazotiren u. s. w. keine

1 Auerbach: »Das Anthracen« (1880), S. 152,
?) Caro: Anpal. der Chem. und Pharm. 201, 853.
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Spur Purpurin, sondern nur Alizarin erhalten. Die Angabe Auner-
bach’s muss also auf einer Verwechselung beruhen.

EBin Versuch, das «-Amidoalizarin direct aus dem Alizarin durch
Copuliren mit Diazoverbindungen, und Spalten der betreffenden Azo-
korper darzustellen, fiihrte nicht zum Ziel. Auch das Desoxyalizarin
lasst sich mit Diazoverbindungen nicht zu Azokdrpern vereinigen.

II. Ueber das Nitropurpurin.

Alizarin wird nach Strecker!) durch rauchende Salpetersiure
nicht einfach nitrirt, sondern zuerst in ecinen labilen Kérper iiberge-
fiihrt, welcher sich daon, in Beriihrung mit Wasser, leicht in das
Nitrooxyalizarin verwandelt. Da das labile Zwischenproduct, wie
nachstehend gezeigt wird, auch aus dem Purpurin durch rauchende
Salpetersiure entsteht, und auch die gleiche procentische Zusammen-
getzung wie das Nitrooxyalizarin besitzt, welches ein Nitroderivat des
Purpurins ist, so ist hier das Zwischenproduct als Psendo-Nitro-
purpurin, und das Nitrooxyalizarin als Nitropurpurin bezeichnet
worden.

Pseudo-Nitropurpurin.

Strecker, welcher diese Verbindung ihrer leichten Zersetzlich-
keit wegen nicht anpalysirte, loste das Alizarin in der rauchenden
Salpetersdure. Da aber zum Losen sehr viel Siure erforderlich ist, so
verbrennt stets ein Theil der Substanz, und man verwendet daher
vortheilhaft nur soviel Salpetersiure, dass ein diinner Brei entsteht.
Das Alizarin wandelt sich dann, ohne sich scheinbar vorher zu lésen,
in karzer Zeit in das heller gelbe, krystallinische Zwischenproduct,
in das Pseudo-Nitropurpurin um. Ist in dem Nitrirungsgemisch
spectroskopisch kein Alizarin mebr nachweisbar, so giesst man die
Masse auf Eis, verdiinnt noch mit Wasser, filtrirt, und wischt mit
Eiswasser neutral. Sobald die Sdure entfernt ist, beginnt sich der
gelbliche Korper zu lésen, und zwar mit der hochrothen Farbe des
Nitropurpurins, ein Zeichen, dass in der Ldsung sofort die Um-
lagerung eingetreten ist; anch der ungeldste Theil firbt sich stets
etwas dunkelroth und geht in feuchtem Zustande meist sehr bald in
das Nitropurpurin iber. Um das Pseudonitropurpurin analysenrein
zu erhalten, wurde der Filterriickstand stark ausgepresst, in diinner
Schicht im Vacuum-Exsiccator getrocknet, und mit wasserfreiem
Aecther das leichter 15sliche Nitropurpurin ausgezogen. Die Verbindung
wird so als hellgelbe Masse erhalten, die dann auch bei lingerem
Aufbewahren in trockenem Zustand nur geringe Zersetzung erleidet.

Die Analyse ergab das iiberraschende Resultat, dass das Pseudo-
Nitropurpurin die gleiche procentische Zusammensetzung wie das
daraus entstehende Nitropurpurin besitzt.

1) Zeitschr. fiir Chemie (1868) 4, 264.
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Ber. fir Cy, HyNOy Gefunden

1. 1I. 1IL.
C 55.82 56.40 — — pOCt.
H 2.32 2.22 — —  »
N 4.55 — 4,90 490 »

Die Arnalysen II und III wurden mit Substanzen ausgefiihrt, die
von verschiedenen Darstellungen herriihrten. Da bei Analyse II sich
die Substanz verinderte, bevor das Gas aufgefangen wurde, so wurde
bei Apalyse III durch Kihlen des Verbrennungsrohres an der be-
treffenden Stelle mit Eis die Zersetzung verhindert.

Das Pseudo-Nitropurpurin unterscheidet sich schon #usserlich
durch seine helle gelbe Farbe von dem dunkelrothen Nitropurpurin,
in welches es, wie schon Strecker!) angiebt, beim Lésen in heissem
Wasser iibergeht, oft findet dieser Uebergang bei feuchter Substanz
auch schon bei gewdhnlicher Temperatur statt.

Das Psendo-Nitropurpurin l8st sich in kalter Sodalésung zunerst
briunlich gelb, beim Erwirmen johannisbeerroth, indem es in das
Nitropurpurin ibergeht. In concentrirter Natronlauge entsteht eine
ziemlich bestindige griinlichgelbe Losung, die auf Wasserzusatz sofort
johannisbeerroth wird.

In alkoholischer Losung zeigt die Verbindung eine réthlichgelbe
Farbe, die beim Verdiinnen rein gelb wird, wihrend die entsprechende
Nitropurpurinlésung auch bei starker Verdinnung roth bleibt.

Stark verdiinnte kalte Salpetersiure scheint auf den Kérper nicht
einzuwirken, rauchende Siure verbrennt ihn allmihlich, ohne ihn in
das Nitropurpurin Gberzufiihren. Dagegen wird das Nitropurpurin
durch rauchende Salpetersiure wieder in das Pseudo-Nitropurpurin
verwandelt, und auch das Purpurin und das f-Nitroalizarin gehen in
diese eigenthiimliche Verbindung tber, wie beim Nitropurpurin niher
ausgefiihrt ist.

Da das Pseudo-Nitropurpurin in so naher Beziehung zum Nitro-
purpurin steht, und dieses bei der Oxydation Phtalsiure liefert, so
beschriinkt sich wahrscheinlich die Substitution auch hier auf den
einen Kern. Moglicherweise besitzt die Verbindung nachstehende
Constitution:

0O O
o
7NN —om
. + H,0.
\/\n \‘u/—No
O O

1y Zeitschr. {. Chem. 1868, 264.
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Méglich wiire ferner eine Formel:
0] O}H
|
000
\/\“/\/\N/O

}I) NoH

doch ist der Korper zu unbestindig, als dass man fiir eine dieser
Formeln Beweise bringen konnte.

Nitropurpurin.

Die Verbindung entsteht aus dem Pseudo-Nitropurpurin durch
Kochen mil Wasser oder Losen in Alkalien. Strecker beobachtete
bei ersterer Bildungsweise das Auftreten einer geringen Menge Stick-
oxydgas, dasselbe tritt aber nur bei Anwendung nicht vollkommen
salpetersiurefreier Substanz auf, wihrend sich sonst nur eine geringe
Menge eines farblosen Gases entwickelt, welches wohl von einer Neben-
reaction herriibrt, da ja der Korper seine procentische Zusammen-
setzung nicht &ndert.

Im Nitropurpurin steht die Nitrogruppe in der Stellung 3 zu den
Hydroxylen 1.2.4, denn das Purpurin liefert beim Nitriren das
gleiche Nitropurpurin, aus welchem durch Oxydation mit Kalinmper-
manganat in salzsaurer Losung Phtalsiure entsteht. Zum Nachweis
derselben wurde das stickstofffreie Oxydationsproduct sublimirt und
durch Schmelzen mit Resorcin in Fluorescein iibergefiibrt, welches
dann noch spectroskopisch untersucht wurde.

Dag Nitropurpurin ist dem Purpurin sehr &hnlich, so firbt es
mit Chrom-, Eisen- oder Thonerde-Mordant gebeizten Stoff fast wie
Purpurin, und auch die Spectralreactionen sind denen des Purpurins
sehr analog. Die Lésung in Alaun zeigt 2 Absorptionsstreifen an
der gleichen Stelle wie das Purpurin, doch fluorescirt die Lé&sung
nicht. In concentrirter Schwefelsiure lést sich das Nitropurpurin
gelbroth, das Purpurin dagegen carminroth, die alkoholische Lésung ist
réthlicher als die des Purpurins, diese Losungen zeigen, wie auch die-
jenige in alkoholischer Kalilauge, Absorptionspectren, deren Streifen
genau die gleiche Lage wie die des Purpurins haben, aber viel ver-
waschener, und daher schwerer wahrnehmbar sind.

Nitrirung des Purpurins.

Triigt man Purpurin vorsichtig in eine grossere Menge gut ge-
kiihlter rauchender Salpetersiure ein, 8o verwandelt es sich, nachdem
es grosstentheils in L&sung gegangen, in ein gelbbraunes Pulver,
welches durch Eingiessen in Wasser, Abfiltriren und Auswaschen
isolirt, die Eigenschaften des beim Nitriren des Alizarins mit rauchender
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Salpetersiiure auftretenden Psendo-Nitropurpurins zeigt, und auch eben
go leicht wie dieses durch kochendes Wasser in einen hochrothen
Karper iibergefiihrt wird, welcher sich ansser durch seine charakte-
ristische Entstehung, auch durch simmtliche Reactionen als identisch
mit dem aus dem Alizarin erhaltenen Nitropurpurin erwies.

Nitropurpurin (OH.OH.NO; .OH=1.2.3.4) aus #-Nitro-
alizarin (OH.OH.NOy,=1.2.3).

Rauchende Salpetersiure wirkt auf S-Nitroalizarin bei Tempera-
turen unter 0° pur sehr langsam ein, bei gewéhnlicher Temperatur
dagegen und bei Anwendung von 7 Theilen Salpetersiure vom spec.
Gew. 1,5 ist die Reaction in kurzer Zeit vollendet, und scheidet sich
dann beim Eingiessen in Wasser ein gelbbranner Kérper ab. Der-
selbe ist identisch mit dem Pseudo-Nitropurpurin. und zeigt beim Be-
handeln mit heissem Wasser den charakteristischen Uebergang in das
hochrothe Nitropurpurin. Dass sich hier kein Dinitroalizarin ge-
bildet hatte, zeigte auch die Analyse:

Boer. fir C; H; N O, Gefunden
N 4.65 4.69 pCt.

Nitropurpurin (OH.OH.NO; . OH=1.2.3.4) aus a-Nitro-
alizarin (OH.OH.NO;=1.2.4).

Perkin?!) beobachtete beim Nitriren des Diacetylalizarins mit
rauchender Salpetersiure, neben dem als Hauptproduct auftretenden
«-Nitroalizarin ein hochrothes Nebenproduct, und Schunck und
Romer?), welche Perkin’s Versuche wiederholten, erwihnten, dass
je nach der Temperatur mehr oder weniger dieses Kérpers entsteht.

Die Bildung dieses Nebenproductes, dessen Identitiit mit dem
Nitropurpurin (Nitrooxyalizarin von Strecker) nachgewiesen wurde,
ldsst sich auch ganz vermeiden, wenn man, wie bei der Nitrirung des
Diacetylalizarins niiher angegeben, mit wenig vollkommen farbloser
Salpeterséiure bei niederer Temperatur arbeitet, wihrend bei mittlerer
Temperatur und lingerer Einwirkung einer grésseren Menge gewShnlicher
rauchender Salpetersiiure schliesslich nur Nitropurpurin erhalten wird.
Da auch reines Diacetyl-a-Nitroalizarin durch rauchende Salpetersiure
und nachfolgendes Behandeln mit Wasser vollkommen in das Nitro-
purpurin Gbergefihrt wird, so erkldrt sich die Bildung des von Perkin
beschriebenen Nebenproductes aus dem Diacetylalizarin so, dass sich
zuerst Diacetyl- «-nitroalizarin bildet, welches sich bei Gegenwart
von wenig Salpetersiiure isoliren lisst, bei einem grossen Ueberschuss
derselben aber unter Abspaltung der Acetylgruppen ein Atom Sauer-
stoff aufnimmt.

1y Journ. of the chem. soc. IX, II, 578.
?) Diese Berichte XII, 586,
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Um zur Apalyse sicber den von Perkin beschriebenen Korper
in den Hinden zu haben, wurde derselbe aus dem Nitrirungsproducte
der Diacetylalizarins mit kochendem Wasser, in dem er einigermaassen
16slich ist, ausgezogen, aus dem Filtrate ausgesalzen und aus Alkohol
und Eisessig wiederholt umkrystallisirt.

Die Analyse lieferte auf ein Nitropurpurin gut stimmende Zahlen:

Berechnet Ci4H:NO; Gefunden
N 4.85 4.81 pCt.

Da die Verbindung ausserdem in ibren Eigeuschaften vollkommen
mit dem Nitropurpurin (OH.OH .NOQy.OH=1.2.3.4) iiberein-
stimmt, so muss sie als mit diesem identisch angesehen werden.

Amidopurpurin (OH.OH.NO: . OH=1.2.3.4).

Nitropurpurin liefert bei der Reduction mit Schwefelammonium
ein brannrothes, im Aeussern den Amidoalizarinen Zhnliches Product,
welches gebeizte Stoffe triib anfirbt, und zwar Eisen- und Chrom-
Beizen schwiirzlich, Thonerde réthlich.

Der Kérper ldsst sich wegen seiner Schwerloslichkeit in den
gewdhnlichen Ldsungsmitteln schlecht umkrystallisiren.

In concentrirter Schwefelsiure 158t er sich réthlich gelb, in Al-
kohol mit derselben Farbe, die alkobolische Losung wird auf Zusatz
von Kali karminroth mit einem Stich ins Gelbe.

257. A. Ladenburg: Synthese sauerstoffhaltiger
Pyridin- und Piperidinbasen.
[Zweite Mittheilung.] b
(Eingegangen am 13. Mai.}

Synthese des Hydrotropins und des Paratropins.

Vor einiger Zeit habe ich gezeigt, dass sich die Aldehyde direct,
auch ohne Wasseraustritt mit Picolin vereinigen konnen. Von den
so entstehenden Verbindungen habe ieh inzwischen namentlich den
aus Formaldehyd und a-Picolin darstelibaren Korper, das e-Picolyl-
alkin genauer studirt und seine Derivate untersucht, woriiber ich heate
berichten will.

1) Vgl. diese Berichte XXII, 2583.
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