
gegossen, wobei sich der Ester in weissen Flocken abschied, die aus 
verdiinntem Alkohol in langen, weissen Nadeln vorn Schmp. 104- 
105O krystallisirten. Ausbeute etwa 60 pCt. 

0.1986 g Sbst. (bei 500 getrocknet): 0.5224 g Con, 0.090F p H30. 
CajH20O~. Ber. C 72.12, H 4.81. 

Gef. x 71.74, )> .?.OT. 
Die Nitrirung der letzten drei Verbinduugen ist mir biaher nicht 

B e r l i n ,  Organisches Laboratoriurn der Technischen Hochschnle. 
gelungen. 

497. H. S c h r o b s d o r f f :  Ueber einige Der iva te  des Chrysaz ins  
und Hystazar ins .  

(Eingegangen am 7. August 1903.) 

Anschliessend an eine friiliere I) Arbeit berichte ich iiber einige 
weitere Derivate des Chrpsazins und des Hystazarins. 

wurde durch 5-stiindiges Erhitzen von bei Oo rnit Ammoniab gesattig- 
te r  Chrysazinpaste in] Schiessrohr auf 145O dargestellt. Aus der rothen 
ammoniakalischen Losung gefallt und ausgewaschen , wurde es durch 
seine Loslichkeit in Barytwasser von unverandert gebliebenern Chry- 
sazin getrennt und aus Alkohol umkrystallisirt. 

0.1747 g Sbst.: 0.4451 g COS, 0.0632 g H20. - 0.1510 g Sbet.: 7.4 ccm 
N (19O, 762 mm). 

ClrBsq03N. Ber. C 70.29, H 3.77, N 5.86. 
Gef. * 69.97, )) 4.02, )) 5.65. 

Urn die Stellung der Hydroxylgruppe zu errnitteln, habe icb in die 
kochende alkoholische Losung des Chrysazinamids aus Natriumnitrit 
mit verdiinnter Schwefelsaure entwickelte, salpetrige Saure bis zur 
Sattigung eingeleitet. Die mit Wasser gefallte Substanz wurde zur 
Beseitigung des unangegriffenen Chrysazinamids rnit kaltern Baryt- 
wasser ausgezogen und der ungeloste Riickstand vom Baryt durch 
Salzsaure befreit. Bus Alkohol urnkrystallisirt, bildet die Verbindung 
stickstofffreie, dunkelrothe Nadoln vom Schmp. 1 89-190O. 

0.1762 g Sbst.: 0.4814 g Cog, 0.0592 g HzO. 
Cg~Hs03. Ber. C 75.00, H 3.57. 

Gef. 74.50, j) 3.73. 

Diese Berichte 35, 2931 [1904:. 
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Dttnach ist die Supstanz E r y t h r o o x y a n t h r a c h i n o n .  
droxylgruppe des Chrysazinamids steht rlemnach in 1-Stellung. 

Die Hy- 

D i b r o m -  c h r y e  a z  i n ,  CIC H4 Bra Oa(OH),. 
Fein gepulvertes Chrysazin lasst man mit Brom iibergossen zehn 

Minuten stehen und verdampft darauf den Bromlberschuss auf dem 
Wasserbade. Aus Eisessig krystallisirt die Verbindung in orangegelben 
Kadeln vom Scbmp. 210-2130, die in Alkohol, Eisessig, Benzol 16s- 
lich sind. In  verdiinntem Alkali, ferner in concentrirter Schwefelsaure 
ist sie niit carmoisinrother Farbe  1oslich. Gewshnliche Beizen farirbt 
Dibromchrysazin fast garnicht. 

0.1919 g Sbst.: 0.2939 g COS, 0.0263g HPO. - 0,1719 g Sbst.: 0.1613 g 
A g Br. 

C l ~ H e O ~ B r ~ .  Ber. C 42.21, H 1.51, Br 40.20. 
Gef. )) 41.77, 2 1.52. )> 39.93. 

T e t r a  b r  o rn ~ c h r y  s a z i  n , C14 Ha BrJ 0 2  ( 0 H ) s .  
Durch einstiindiges Erhitzen von gepulvertem Chrysazin rnit Brom 

im Rohr auf 1500 in prachtig orangerothen Blattern und Nadeln er- 
halten. In  Eisessig ist es schwer loslich. Aus Benzol krystallisirt 
es in feinen, orangerothen Nadeln vom Schmp. 295O. 

Tetrabromchrysazin lost sich in g m z  verdiinntem Alkali ruit 
orangerother Farbe und fallt auf Zusatz von mehr Alkali als unloe- 
liches K a h m s a l z  aus. Gewiihnlicbe Beizen fiirbt es nur Husserst 
schwach an. 

ApBr. 
0.1740 g Sbst.: 0.1914 g Con, 00175 g HsO. - 0.1078 g Sbst.: 0.1422 g 

CI%H*OkBr4. Ber. C 30.22, H 0.72, Br 57.55. 
Gef. )) 30.00, 1.12, Z. 57.57. 

D i c ~  x y - c b ry 6 a z i n ,  c 1 4  Hs 0, (OH)+, 
gewinnt man durch Verschmelzen des Dibromchrysazins mit Kali. 
Die blaue, in  Wasser mit carmoisinrother Farbe losliche Schmelze 
wird rnit Saure gefallt, die abfiltrirte Substanz aus Eisessig krystalli- 
sirt und im Vacuum sublimirt. Dunkelrothe Nadeln vom Schmp. 2170. 
In verdunntem Alkali und concentrirter Schwefelsaure rnit carmoisin- 
rother Farbe  loslich. Dioxychrysazin ist in Alkohol, Aether, Eisessig 
und Benzol loslich , giebt violette Baryumsalze und Calciumsalze und 
zeigt im Absorptionrspectrum in concentrirter Schwefelsaure ein stiis- 
keres und [ein schw2cheres Band Fzwischen D und E bezw. bei b. 
Gewohnliche Beizen werden 6ehr intensiv aogelai bt. 

0.1436 g Sbst.: 0.3235 g Cog, 0.0386 g HaO. - 0.1674 g Sbst.: 0.3762 g 
COS, 0.0572 g HgO.A- 0.1923 g Sbst.: 0.4352 g COS, 0.0527 g HYO. 
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CI~HSOS.  Ber. C 61.76, H 2.94. 
Gef. s 61.44, 61.29, 61.72, )), 2.99, 3.84, 3.05. 

T e  t r a a c e t y 1- d i o  x y - c hr y s a z i n , Cl4 H1 0s (0. Cs Hj O),. 
Biassgelbe Nadeln oom Schmp. 195'. 

0.1691 g Sbst.: 0.3708 g COi, 0.0569 g H20. 
CasHlsOlo. Ber. C 60.00, H 3.64. 

Gef. )) 59.80, )) 3.74. 
Die Verbindung tmthalt, wie die Spaltung mit cnncentrirter Schwe- 

0.3014 g Tetraacetyldioxychrpsazin : 0.1844 g Dioxychrysazin. 
felsiiure zeigt, vier Acetylgruppen. 

Ber. fur vier Acetyle: Dioxychrysazin 61.82. 
Gef. )) ,) > >> 61.15. 

Das zu nachstehenden Versuchen benutzte H y s t a z a r i n  war von 
dem gleichzeitig gebildeten Alizariu dutch Sublimation im Rii  b er'schen 
Vacuumsublimationsapparat getrennt worden. Dabei setzt sich das 
leichter sublimirbare Alizarin in einem hoheren Theil des Apparates 
a11 als das Hystazarin und kann grossen Theils mechnnisch getrennt 
werden. Den Rest beseitigt man durch erneute Extraction des Aliza- 
ring mit Toluol. Das so gereinigte Hystazarin ergab folgende Analyse. 

O.l'iS4 g Sbst.: 0.4574 g Cod, 0.0590 g HsO. 
C,,HbO1. Ber. C 70.00, H 3.33. 

Gef. D G9.92, * 3.67. 

2.3 - D i o  x y -  a n  t h r  a n  o 1 ,  C,H,<:c(OH)>C~ HP (OH)z, CH 
beim Kochen vnn Hystazarin in  ammoniakalischer LGsung mit Zink- 
staub, wahrend zehn Minuten erhalten. Die amrnoniakalische Losung 
wird schnell in uherschussige Salzsaure filtrirt und die Fallung aus 
Alkohol umkrgstallisirt. G e l h b r a u ~ e  Nadeln vont Schmp. 2820. Liis- 
Iich in Alkohol, Aether, Aceton, Eisessig. Die Verbindung ist in 
Alkali und Ammoniak mit gelber Farbe und schwach griiner Fluor- 
escenz 1Sslich; die alkalische Liisung oxydirt sich an der Luft. 

0.1739 g Sbst : 0.4732 g COS, 0.0713 g HsO. 
C14H1003. Ber. C 74.34, H 4.42. 

Gef. 74.21, )) 4.56. 
Die Constitution wurde durch Darstellung und Oxydation dpr 

Acetylverbindung bewiesen. 

T r i a c e t y 1 - 2.3 - D i o x y - a n t h r a n o 1 ,  

wird durch Acetyliren der vorigen Verbindung erhalten. 
in sehr feinen, weissen Nadelchen. Schrnp. 3 63 -164'. 

Krystallisirt 
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0.1650 g Sbst.: 0.4125 g Cot, 0.0677 g HsO. 
CzoH1606. Ber. C 68.18, H 4.55. 

Gef. 65.18, B 4.56. 

Die Ahsnaltung der Acetyle rnit concentrirter Schwefelsaure er-  

0.2941 g Triacetyldioxyanthranol : 0. 1866 g 2.3-Dioxynnthranol. 
Ber. fur drei Acetyle . . . 64.20 2.3-Dioxyanthranol. 
Gef. D )) * . . . ti3.45 Y) 

gab drei Acetj lgrnppen. 

Bei der OXJ dation der Triacetylverbindung mit Eisessig-Chrom- 
saure-Mischung wird das Acetyl der Mittelkohlenstoffgruppe ahgespalten, 
und man erhalt D i a c e t y l h y s t a z n r i n ,  das an  seineni Schmelzpunkt 
(206-207 *) uud durch die Analyse erkannt wurde. 

0.1847 g Sbst.: 0.4511 g CO2, 0.0631 g HeO. 
C I ~ I - I ~ ~ O ~ .  Ber. C 66 67, H 3.50. 

Gef. D 66.61, * 3.80. 

D i  b r o  m . h y s  t a z  a r i n ,  C ~ C  Hq Br:, 01 (OB)a, 
dargestellt durch Erhitzen von Hystazarin rnit Brom im Rohr auf 
15OU, schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 127-129O. 
In  Alkali ist es rnit violetter, in concentrirter Schwefelsaure mit 
orangerother Farbe liislich. I n  Benzol, Alkohol, Aether und Eisessig 
mit orangerother Farbe  16slich. Gewiihnliche Beizen werden von Di- 
hromhystazarin ziemlich stark angefiirbt. 

AgBr. 
0.1893 g Sbst.: 0.2931 g COe, 0.0265 g HnO. - 0.1675 g Sbst.: 0.1597 g 

C14HsO4Brg. Ber. C 42.21, H 1.51, Br 40.20. 
Gef. x 4’2.05, )) 1.55, * 40.5i. 

CO 

entsteht, wenn Hystazarin in concentrirter Schwefelsaure unter’ Kiih- 
lung tropfenweise mit der auf ein Molekiil Salpetersaure berechneteu 
Menge Salpeter in  concentrirter Schwefelsiure rersetzt und nach etwa 
vier Stunden rnit Wasser gefallt wird. Von Verunreinigungen lasst 
sich das Nitrohystazarin durch fractioiiirte Krystallisation aus Toluol 
trennen. So wird es in gelben Krystallchen erhalteu. Es ist leicht 
loslich in Alkohol, Aether, Eisessig, schwerer in Benzol und Wasser. 
Es lost sich in verdiioutern Alkali mit kobaltblauer, in concentrirter 
Schwefelsaure rnit orangegelber Farbe. F I r b t  gewiihnliche Beizen 
nur schwach an. 
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0.1734 g Sbst.: 0.3736 g COS, 0.04Gi g H2O. - 0 1964 g Sbst.: 8.2 ccm 
N (zl", 76s mm:. 

C14H704.NOa. Ber. C 58.95, H 2.46, N 4.91. 
Gef. * 58.76, )) 2.99, * 4.81. 

Zur Ermittelung der Constitution wurde das Nitrohystazarin durch 
Eindampfen rnit rerdiinnter Salpeterszure gespalten und der Riickstand 
vorsicbtig sublimirt. Als Sublimat ergab sich stickstofffreies P h tal-  
s a u r e a n h y d r i d  (Schmp. 1289, worms fiir das Mononitrohystazarjn 
obige Constitutionsformel folgt. 

CO NO2 
/\/\/\OH 

1 . 4 - D i n i t r o - b y s t a z a r i n  1 I ' ', ,...,,)OH* 
CO NO2 

In derselben Weise wie Mononitrohystazarin, nur mit zwei Mo1.- 
Gew. Salpeter dargestellt. Es wird zunachst einige Male mit Tolnol 
ausgekocht, dann aus Alkohol umkrystallisirt. Die alkalische Liisung 
ist kornblumenblau, die Losung in concentrirter Schwefelsaure orange- 
roth. In Liisungsmitteln abnlich liislich wie die vorstehende Verbin- 
dung. Es farbt gewabnliche Beizen nur ganz schwach an. 

0.1710 g Sbst.: 0.319.5 g Cot, 0.0320 g HzO. - 0.1554 g Sbst.: 11.2 ccm 
N 1200, 769.5 mm). 

Cj4HsO*(NO&. Ber. C 50.91, H 1.82, N 5.49. 
Gef. )) 50.96, * 2.08, )) 8.36. 

ninitrohystazarin liefert ein krystallisirtes, tiefciolettes Baryum- 
und Calcium-Salz. 

Bar y u m  s a l z ,  C14H4 O l ( N 0 2 ) ~  Ba. 
0.3214 g sbst. (bei 1300): 0.0251 g H2O. - 0.1861 g Sbst.: 0.0960 g BaSOJ. 

CrsH404(NO&Ba+ 2','2 HzO. Ber. Ba 29.46, HoO 8.84. 
Gef. n 30.33. )) 8.43. 

C a l c i u  m s a l z ,  Cl4 Ha 0 4  (NO&Ca. 
0.1792 g Sbst. (bei 1300): 0.0208 g HzO. - 0.1913 g Sbst.: 0.0766 g 

CaSOc. 
ClrHq04(N0&Ca. Ber. Ca 11.90, Ha0 11.81. 

Gef. 2 11.75, D 11.61. 
Bei der Oxydation rnit verdunnter Salpetersaure erhalt man anch 

Orgauiaches Laboratorium der T e c h .  Hoehachule zu B e r l i n .  
hier P h t a l s a u r e .  Daher ist die Constitution die vorstehende. 


