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93. C. Liebermann und F. Giesel: Ueber Chrysamminsdure und
Chrysazin. (Schluss.)
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn, Licbermann.)

In der in diesen Berichten (1875, 1643) verdffentlichten gleich-
namigen Abbandlung haben wir gezeigt, dass die Chrysamminsiure
sich vom Chrysazin ableitet, und haben zum Schluss, weitere Unter-
suchung vorbehaltend, darauf bingedeutet, dass das directe Nitrirungs-
produkt des Chrysazins, nicht aber das der Chrysophansiure Chrys-
amminsdure sei. Die vergleichende, jetzt beendete Untersuchung der
drei Séuren und ihrer Salze, iiber die wir im Nachfolgenden berich-
ten, hat durchaus unsere damalige Anschanung bestitigt.

Chrysamminsiure aus Aloe. Diese S#ure, welche bisher
nar in kleinen, goldgldnzenden Sehuppen erhalten worden ist, gelingt
es in allerdings kleinen, aber schén spiegelnden, messbaren, derben
Krystallen zu erhalten, wenn man sie aws ihrer heissen AuflGsung in
abgeblasener, rauchender Salpetersiiure langsam krystallisiren Idsst.

Tetranitrochrysazin C,, H, (NO,), O, (gef. 13.8% pCt. N,
ber. 13.33 pCt. N) wird genau in denselben Formen erhalten wie die
Chrysamminsiare.

Tetranitrochrysophdansiure C;, Hy (NO,), O, (gef. 42.36
und 42.30 pCt. C, 1.66 und 1.76 pCt. H, 13.23 pCt. N; ber. 41.4 pCt. C,
1.4 pCt. H und 12.9 pCt. N) erhielten wir niemals in derben Kry-
stallen. Auns Salpetersiiure oder aus Eisessig krystallisirt bildet sie
kleine, goldglinzende Blittchen.

Ueber das krystallographische und optische Verhalten der Chrys-
amminsiure und des Nitrochrysazins, welches Hr. Dr. J. Hirschwald
freundlichst untersucht hat, macht uns Derselbe folgende Mittheilung,
aus der die absolute Identitit beider Verbindungen hervorgeht:

»1. Chrysamminsiiure.
Krystallsystem: Klinorhombisch
a:b:e==1:0.90839:1.8363
C = 74°
Combination: P (M), oo Poo(x), P w(s)
Ausbildung: XKurz prismatisch,
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Die Krystalle sind sehr priicise gebildet und gestatten eine zuver-
ldssige Messung mittelst des Mikroskops. Die erbaltenen Werthe sind,
wie die Controllmessung der ebenen Winkel ergiebt, innerhalb der
Grenzen von 4° ‘genau

Gemessen. Berechnet,
M: M (iber r) . = 53°35 _™E& 54028
M:M (anliegend) . = 125° 32’)% 25—
iebener Winkel ge- "2 5e g
<e 3bildet durch s/r:gs/r = 84 30>§'__ ia% g,_ T
i&ig“ﬁ der 740 Sg % 5 : —
<t Kante s/s:r "EE
Berechnet.
818 . . . . . .« e . . . . 8694y 2¢
SIF « + « « « « 4 . . . .100° 48 58"

2. Tetranitrochrysazin.
Krystallsystem: Klinorhombisch.
Combination: « P (M), P « (1), Powo(s).
Ausbildung: Kurz prismatisch.
M: M (iiber r) 532 30' . Mittelwerth aus
M:M (anliegend) = 125° 8 (3 Messungen an
< ¢ (wie oben) = 849 40" verschiedenen
<L (- - )= 74% &' Krystallen.

Die Krystalle des Tetranitrochrysacin stimmen daher mit denen
der Chrysamminsiiore sowohl goniometrisch als auch beziiglich ihrer
habituellen Entwickelung v0llig iiberein. Auch die sehr charakteri-
stischen optischen Eigenschafien, &hnlich denen, wie sie Brewster
vom chrysamminsauren Kalium beschrieben hat!), sind an beiden
Substanzen durchaus identisch, Im darechfallenden Licht sind die Kry-
stalle goldgelb, welche Farbe durch das Dichroskop in rthlichbraun
und gelbgriin zerlegt wird. Dagegen ist das reflectirte Licht glinzend
bléulichweiss und erweist sich ans zwei rechtwinklig polarisirten Strah-
len bestehend, von denen der eine, in der Reflexiousebene polarisirte,
bei wechselnder Incidenz stetig bliulichweiss erscheint, wihrend der
andere hierbei geine Farbe in gelb, gelbroth, réthlichblan bis violett
umindert. Hiermit in Zusammenhang diirfte auch der polychrome
Charakter stehen, welchen die Krystalle bei stirkerer Vergrdsserung,
in gewdholichem Lichte erkennen lassen. Wihrend die Hauptfarbe
goldgelb ist, sind einzelne Stellen des Krystalls griingelb, griin, blau-
griin, rothgelb bis braunroth gefirbt, eine Erscheinung, welche in einer
Combination der durchgehenden mit den im Innern des Krystalls
reflectirten Lichtstrahlen ihre Erklirung findet,

l

') Pogg. Annal. Bd. 69, 552,
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Die Beobachtung Haidinger’s1), nach welcher das chrysammin-
saure Kalium, wenn es in diinnen Plittchen nach ein und derselben
Richtung auf Glas gestrichen wird, sehr prignante Verschiedenheiten
in der Natur des reflectirten Lichies erkennen lisst, je nachdem die
Reflexionsebene parallel der Strichrichtung oder recbtwinklig zu der-
selben ist, gilt genau in derselben Weise auch fiir das nitrochrysazin-
saore Kalium.®

Wir haben viele der bekannten Salze der Chrysamminsiure mit
denen des Nitrochrysazins und der Nitrochrysophansiure direct qua-
litativ. verglichen. Sie wurden durch Kochen der Siuren mit den
betreffenden essigsauren Salzen und Umkrystallisiren der Niederschlige
dargestellt.

Bei allen waren die der beiden erstgenannten Siuren gleich und
von denen der Nitrochrysophansiure mehr oder minder verschieden.
Die Letzteren sind ldslicher, selten krystallisirt und wie die Analyse
zeigte, meist nicht ganz rein erhalten worden. Folgende quantitative
Bestimmungen wurden ausgefiibirt:

Nitroebhrysazinkalium C; , H,(NO,), 0, K, (gef. 15.51 pCt. K,
ber. 15.73 pCt. K). Metallglinzende, schwer losliche Nadeln. Nach
mehridgigem Liegen im Exsiccator wasserfrei. Chrysamminsanres Kali
soll dagegen nach Mulder 3 Mol Wasser enthalten. Es war jedoch
ebenfalls nach 5Stigigem Verweilen ein Exsiccator wasserfrei, ohne
dass sich der Metallglanz der Krystalle geindert hiitte. Das beim
Trocknen fortgehende Wasser ist daher wohl kein Krystallwasser,
jedoch halten die Salze der Chrysamminsiiure hartniickig Feuchtig-
keit fest.

Nitrochrysophansaures Kali bei 120° getrocknet
Ci: Hy(NOy), 0K,
(gef. 14.56 pCt, K, ber. 15,09 pCt.) rothe, diinue, gallertartig ausge-
schiedenen Nadeln, in Salzlésungen schwer, in reinem Wasser stark
16slich.

Nitrochrysazinkalcium C, ,Hy(NO,)*O,Ca bei 125° (etwas
zu niedrig) getrocknet (gef. 8.07 pCt. Ca, ber. 8.73 pCt.). Goldgliin-
zende Nadeln,

Nitrochrysophansaurer Kalk C,, H, (NO;), O,Ca bel
125¢ getrocknet (gef. 8.01 pCt. Ca, ber. 8.47 pCt.). Fadenférmige,
undeuntliche, gallertartig ausgeschiedene, nicht metallglinzende Nadeln.

Nitrochrysazinmagnesinm C,, H,(NO,), 0, Mg + 5 H, 0.
Die lufttrockenen Krystalle verloren bei 160° 16.5 pCt. Hy, O (ber.
16.91 pCt.). Die wasserfreie Verbindung enthielt 5.24 pCt. Mg (ber-
5.42 pCt.). Prachtvolle, rothgoldglinzende Krystalle; beim Trocknen

'Y Pogg. Aonal. Bd. 81, 572,
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goldig braun; beim Betupfen mit Wasser oder Anhauchen nehmen sie
darch Wasseraufnahme die urspriingliche Farbe wieder an. Mulder
gicbt fiir chrysamminsaure Magnesia 6 HyO an. Offenbar hat er nicht
ganz lufttrockene Substanz untersucht; wir fanden auch bei der chrys-
amminsauren Magunesia 5 Mol. H, O (gef. 17.01 pCt. H,y O, ber.
16.91 pCt. und 5.43 Mg ber. 5.42 pCt.).

Nitrochrysophansaure Magnesia bei 160° getrocknet

Crs H (N0, O Mg

gef. 5.20 pCt. Mg, ber. 5.26 pCt.). Rothes, schwer losliches Pulver.

Nitroechrysazinbarium C, (H,(NO,),0, Ba bei 160°. Wir
fanden stets etwas zu wenig Ba (gef 23.8 und 23.4 pCt., ber.
24.6 pCt.). Fiir das eatsprechende BSalz der Nitrochrysophansiure
erhielten wir noch ungeniigendere Zahlen. Wir glaubten aber wegen
des hinreichend gefiihrten Nachweises, dass Nitrochrysazin und Nitro-
chrysophansiiure verschieden sind, von eiuer weiteren Untersuchung
der Salze der letzteren absehen zu diirfen.

Unsere weitere Untersachung des Chrysazins hat ergeben, dass
das Oxychrysazin weder mit dem Purpurin, noch mit dem Isopurpurin
identisch, sondern mit beiden isomer, also das dritte ') bekannte Tri-
oxyanthrachinon ist. Wir haben auch hier zunichst die Acetylver-
bindungen, welche mit Hssigsfureanhydrid bei 170° erhalten werden,
verglichen.

Triacetylpurpurin C;,H, (C; H;0); O;. Gelbliche Nadeln,
Schmelzpunkt 190—193° (gef. 63.03 pCt. C, 4.03 pCt. H, berechnet
62.83 pCt. C, 3.67 pCt. H).

Triacetyloxyehrysacin G, H;(Cy, H, 0);0,. Hellgelbe Na-
deln. Schmelzpunkt 192—1939 (gef. 63.20 pCt. C, 3.86 pCt. H).

Triacetylisopurpurin schmilzt nach Perkin bei 220—222°,

Hiernach kénnte Oxychrysazin nur noch mit Purpurin identisch
sein, Beide unterscheiden sich jedoch sofort durch die Farbe ihrer
Alkalilésungen (Purpurin roth, Oxychrysazin blau) und durch die opti-
schen Eigenschaften, an denen sich das Purpurin leicht erkennen lésst.
Dasselbe zeigt, wie bekannt, im Spectroskop sehr charakteristisclie
Abgorptionsstreifen sowohl in alkalischer, als in seiner stark fluores-
cirenden Alaunlésung, welche bei Anwendung von Oxychrysazin nicht
auftreten.

Organ. Laboratorinm der Gewerbeakademie.

1y In die Berechnung der Zahl theoretisch moglicher Bioxyanthrachinone (siche
unsere vorige Notiz iber Chrysazin 8. 1647) hat sich leider ein Fehler esinge-
sehlichen, insofern es vier in einem Kern hydroxylirte, im Ganzen also 10 isomere
Bioxyanthrachinone geben hkann.



