
genehmem Geruch; Dieser atherartige Korper lost sich langeam in 
lauwarmer Barytlosung. Wenn man die klare Losung filtrirt, so triibt 
sie sich (ohne Zutritt von Luft) durch Ausscbeiden von kohlensaurem 
Baryt; beim Erwgrmen gesteht die Fliissigkeit zu einem Brei infolge 
des Ausscheidens der grossen Menge kohlensauren Baryts. Die Natur 
dieses KBrpers konnte ich bis jetzt nicht aufklaren. 

Schliesslich fiihre ich die Resultate der Barytbestimmungen in1 
malei'nsauren Raryt, die mit Portionen verscliiedener Bereitung ge- 
macht Grid, an. 
1 )  0.1590g Rarytsalz gaben 0.1393g t3aS0, = 51.45 pCt. Ba) berechnet 
2) 0.243 - - - 0.2089 - - = 50.79 - Ra(51.09pCt. 
3) 0.276 - - - 0.2015 -BaCO,  = 73.18 - B a C O ,  und 

die Theorie erfordert . . . . . . 73.28 - BaCO,. 
Fumarsaurer Baryt miivste 54.63 pCt. Ra enthalten, dn malei'n- 

s a w e r  Baryt, bei 100" getrocknet, noch ein Molekiil Wasser ent- 
halt, fumarsaurer Baryt aber wasserfrei ist. 

Ich bin jetzt mit der Aufklarung und weiteren Erforschung dieser 
Reaction beschaftigt, urn z u  entscheiden, ob die Malei'nsaure das nor- 
male Produkt dieser Reaction ist, oder die sich zuerst bildende Fu- 
marsaure bei einer der Versuchsbedingunr en sich in Malei'neaure UOI-  

wandelt. 
~niversitiitslaboratori~im zu Odessa, 12./24. Juli 1879. 

396. H ugo R. v. Perger : Amidoanthrachinon a m  Anthrachinon- 
monosulfonsiiure. 

(Eingegangen am 4. Ai1gust.j 

Die Summer  12 dieser Berichte, welche am 25. Jul i  d. J. aus- 
gegehen worden ist und mir gestern zukam, btingt Seite 1418 eine 
vorliiufige Mittbeilung des Hrn. B o u r c a r  t betitelt: .Ueber Einwir- 
wirkung von Animoniak auf Anthrachinonsulfonsauren'. 

D a  ich im Vereine mit Hrn. E. D i t t r i c h  seit geraumer Zeit 
iiber denselben Gegenstand arbeite und niit Hrn. J. F i s c h e r  (Chemiker 
der ersten Bat. Alizarilifabrik G. Przibram u. Comp.) begonnen habe, 
die Einwirkung des Ammonivks auf Ant hracensulfonsauren zu studiren, 
so sehe ich mich gezwungen, die von mir und Hrn. D i t t r i c h  bis 
heute gewonnenen Resultate iiber Einwirkung des Ammoiiiaks nuf 
Anthrachinonnronosulfonsaure schon jetzt hekannt zu geben. Friihere 
Arbeiten iiber Einwirkung des Ammoniaks auf Alizarin ') und iiber 
a-Diamidoanthrachinon a ) ,  specie11 die von mir ltngefuhrte Reaction 
der Bildung von u - Diamidoanthrachioon aus Binitroanthrachinon :') 

- 
1) Journ. fiir pract. Chemie [2]  15, 224 und 18, 1?6. 
2) Daselbst [2) 19. Heft 5 .  
3) Daselbst [ 2 ]  19. Heft 5 .  
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durch Ammoniak, lieasen es moglich erscheinen, dass auch die Sulfon- 
siiuren des Anthrachinons und Anthracens durch Amrnoniak ver- 
andert werden, und dass in einern solchern Falle Produkte entstehen, 
deren Constitutiou einen neuen Einblick in  die Beziehungen. der 
Derivate des Anthrachinons zu einander gewiihren kann. 

Da die Anthrachinonmonosulfonsiiure leicht zu beschaffen und 
rein zu erhalten ist, ihre Beziehungen zum Alizarin und a-Monoxy- 
anthrachinon genau gekannt sind, so hielten Hr. D i t t r i c h  und ich 
es vor Allem notbig, diese Sulfonslinre in ihrem Verhalten gegen 
Ammoniak eingehend zu studiren. Die vorliiufigen Mittheilungen 
Hrn. B o u r c a r t ’ s  iiber deuselben Gegenstaod stimmen mit unseren 
bisherigen Rerultaten so wenig iiberein, dass wir uin so leichter unsere 
Arbeit publiciren k6nnen ohne den Vorwurf fiirchten zu miissen, ah  
wollten wjr Hrn. H o u r c a r t ’ s  Mittheilungen zu den nnseren machen. 

Wir haben durch Erhitzen der Anthrachinoomonosulfonsaure 
oder des anthrachinonmonosulfonsauren Ammouiums rnit Ammoniak 
gleich wie Hr. B o u r c a r t  einen in rothen Nadelu krystallisirenden 
Korper erhalten. 

14 Rijhren mit j e  2 g Antbrachinonmonosulfonsaure und j e  25 ccni 
Ammoniak (25  pCt. N H ,  enthaltend) 5 Stunden lang bei 190° C. 
erhitzt, gaben etwa 4 g der krystallisirten Substanz (husbeute 14.3 pCt. 
vom Rohstoff). Mit  dem Ammonsalz haben wir Ausbeuten r o n  
18 - 19 pCt. erhalten. 

Die gewonnenen Krystalle wurden mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Um BUS denselben ein Produkt von constanter Zusammen- 
setzung zu gewinnen, bedarf es  oftmaligen Krystallisirene. Die schon 
rothen Kryetalle lBsen sich in kalter, noch leichter in heisser con- 
centrirter Salzsaure; aus der heiss gesiittigten Lonung krystallisiren 
beirn Erkalten kleine, grauweisse Krystallchen der salzsauren Verbin- 
dung, welcbe durch Wasser sogleich zersetzt wird. 

Giesst man die salzsaure Losung in eine grosse Menge kalten 
Wassers, so scheiden sich prachtig orange bis mennigrothe Flocken 
aus, welche gesammelt, gewaechen und getrocknet im Kohlensiiurestrom 
sublimirt, kleine, dem sublimirten Alizarin nicht uniihnliche, rothe 
Ntrdeln gaben, deren Schmelzpunkt zu 2910 C. gefunden wurde. Die 
Analyse des Produktes gab 76.36 pCt. Kohlenstoff und 4.32 p‘Ct. 
Wasserstoff. Durcb zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol 
wurden schone , rothe Kadeln erhalten vom Schmelzpunkt 294O c. 
(Kohlenstoffgehalt == 76.2 pCt.). 

Eine andere Partie der Rohkrystalle wurde in Salzsaure gelost, 
aus der Losung, welche durcb eine Asbestfilter vorher filtrirt worden 
war ,  wurde durch Wasser das Yrodukt gefallt, getrocknet und aus 
Benzol krystallisirt. Schmelzpunkt 2970 C.; die Analyse gab 75.94 pct .  
Kohlenstoff. Der  AUS Benzol neuerdings krystallisirte Stoff gab: 
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Schmelzpunkt 298O C. und 75.57 pCt. Kohlenstoff. Durch fortgcsetztes 
Krystallisircn gelang es uns endlich, ein Prodiikt zu erhalten, welchee 
den Schmelzpunkt 3020 C. besass uud folgendes Resultat bei der 
Analyse ergab. 
A u s  0.1271 g reiner Substanz erhaiten 0.351 g CO, und 0.0496 g H,O, 

- 0.1580g - - 0.4356g CO, und 0.0602 g H,O, 
- 0.1482g Substanz, aaf Stickstoff gcpruft. wurden 0.141 g Platin- 

salmiak erhalten. 
Aus 0.1320g Substanz, anf Stickstoff gepriift, wurden 0.1261 g 

Platinsalmiak erhalten. 
Diese Resultate fuhren zur Vermuthung, dass der bei Einwirkung 

des Ammoniakes auf Anthrachinonmonosulfons~ure sich abspielende 
Process der Gleichung rntspricht: 

also das gewonnene Produkt M o n a m i d o a n t h r a c h i n o n  ist. 

atickstoffbaltiges Produkt die Formel 

C 1 4 H , 0 , S 0 3 N H q  + (NH,), = C I 4 H , O , .  N H ,  + SO,(NH,),, 

Hr. B o u r c a r t  stellt fur sein gleichfalls bei 301O C. schmelzendes, 

N H  C l l H , 0 3 N  = C l 4 H 6 O 2  \ O H 2  

auf, ohne anslytische Daten zu geben. 
Berechnet fiir Berechilet f i r  Am. 

Amitloanthrachinon, B o  u r c a r t ' s  Resultdt, Ergebniss der Analysen von 

H' D i t t r i c h  "" mir' C , , H 9 0 , X = C , 4 H , 0 , N H , ,  C,,H,O,N 
C 73.31 75.22 73.337 70.292 
H 4.33 4.24 4.03G 3.765 
N 5.97 5.99 6.280 5.857 
0 -  14.330 20.086 

100.00 100.000. 
Hrn. €3 o u  r c a r  t 's  Ansicht uber die Zusammensetzung des Kijrpers 

diirfte, vorausgesetzt , dass bei langem Erhitzen der Monosulfonsaure 
mit Arnmoniak nicht andere Produkte sich bilden (Hr. B o u r c a r t  
erhitzte 48 Stunden lang bei 180OC.), nicht zutreffend sein. Dafiir 
spricht schon der Umstand, dass die yorliegende Verbindung in Al- 
kalien unlijslich ist ; ein in Alkalien unliisliehes Amidoxyanthrachini~n 
ist nicht gut vorstellbar, wenn man beriicksicbtigt, dass sowohl das  
vob Hrn. C. L i e b e r m a n n  und €1. T r o s c h k e  dargestellte a-Amidoxy- 
anthrachinon, als das von mir gefundene p-Amidoxyanthrachinon mit 
violettrother Farbe, das von a i r  und Hrn. D i t t r i c h  aus der Snthra-  
flavinsaure biaher gewonnene Amidoderivat mit kirschrother Farbe 
in Alkalien lijslich ist. Zu dem kommt noch das interessante Ver- 
halten des Kiiipers gegen Stickstofftrioryd, iiber welches Hr. B o u r c a r t  
nur sehr fluchtige Andeutungen machte. 

Leitet man in die alkoholische Liisung des Amidoderivates Sal- 
petrigslure ein, so scheiden sich braongelbe Flocken aus, und die 
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urspriinglich rothe Losung wird ganz lichtgelb. Durch Filtriren trennt 
man die Fiillung von der Fliissigkeit und bringt sie in Alkohol; beini 
Erhitzen derselben veriindert sich die Farbe ,  es entsteht ein schon 
gelb gefiirbter, stickstoffhaltiger Korper, welcher bei 238O C. schmilzt. 
Das Produkt, das Hr. B o u r c a r t  erhalten hat, echmilzt bei 240OC. 
und sol1 die Zusammensetzung C l 4  H,O, N ( N 0 , )  haben. Bei fort- 
gesetzter Einwirkung des Stickstofftrioxydes auf die alkoholische 
Lasung des Amides fiirbt sich die flockige Fiillung immer lichter, 
kocht man diese rnit Alkohol und fallt rnit Wasaer aus, so zeigt die 
getrocknete Maese den Schmelzpunkt 254 - 2560 C., sie ist lichtgrau 
geflirbt, bei Destillation derselben erhiilt man unreines A n t  h r a -  
c h i n o n  (Schmelzpunkt 263OC.) und aus dieeem l b s t  sich leicht 
durch Lijeen in Eisessig, Kochen mit etwas Chromsiiure, Fiillen rnit 
Wasser und Sublimation chem. reines Anthrachinon (Schmelzpunkt 
273O C.) gewinnen. 

Wenn die durch Einwirkung von Stickstofftrioxyd erhaltene, gelbe 
Fiillung statt mit Alkohol mit Wasser gekocht wird, so nimmt eie 
eine licht gelbe Farbe an, und Barytwasser lost dann den grossten Tbeil 
derselben rnit rothrauner Farbe auf. Die Losung giebt, mit Salesaure 
versetzt, eine licht gelbe Fallung von reinem a - M o n o x y a n t h r a -  
c h i n o n ,  das  leicht durch Schmelzen rnit Alkalien in Alizarin iiber- 
gefiihrt wird. 

Ein derartiges Verhalten beim ,Abbauu macht unsere Ansicht 
iiber die Constitution des ,stickstoff haltigen Korpersu wahrscheiolicher, 
als die dee Hrn. B o u r c a r t ,  welcher denselben ale in Alkalien 
,unliislichesY Amidoxyanthrachinon auffassen miichte. 

Hr. B o u r  c ar t hat auch eine Acetylverbindung des Korpere dar- 
gestellt. 

stimmt auch nicht rnit unseren Resultaten, wohl aber der Schmelz- 
punkt 257OC., mit dem, welcheu wir fur die Acetylverbindung ge- 
funden haben. 

Durch Erhitzen des Amidoanthrachinons mit Essigsiiureanhydrid 
erhiilt man leicht eine i n  Alkohol und Aether losliche, gelb gefiirbte 
Acetylrerbindung; um dieselbe rein zu erhalten, bedarf es wiederholter 
Krystallisation. Wir fanden erst einen Eohlenstoffgehalt von 73.91 p C t ,  
bei weiterer Reinigung gewannen wir ein Produkt rnit 73.1 pCt. 
Kohlenstoff und durch fortgesetzte Krpstallisation wurde eine Subetanz 
erhalten, welche bei der Analyse folgende Zablen gab. 

Aus 0.129 g Substanz wurden 0.334 g CO, und 0.0506 g H,O, 
aus 0.708 g Substanz wurden 0.0835 g Platinsalmiak erhalten. 

Der Formel, welche Hr. B o u r c a r t  fiir die Acetylverbindung 
aufgestellt hat 

wiirden entsprechen: 

Die fiir das Acetylderivat aufgestellte Formel 
cl 4 6 O3 (cZ H 3  O>3 

c, 1 H6 O,N(C, H , O h  9 
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Von H. D i t t r i c h  und Berechnet far 
niir gefunden C , ,  H, 0, h ' H ( C ,  H,O)  H' ' o u r c a r t  
C 72.72 72.452 65.753 
€3 4.358 4.151 4.109 
?I; 4.849 5.283 3.835 

- 0 -  18.114 
100.000 

.- 
26.303 

100.000. 
Die von uns bisher gefundenen Zahlen sprechen f i r  die Formel 

c,, H, 0 2  h' H (C, H, 01, 
fur ein monacetylirtes Amidoanthrachinou. 

Aus vorstehenden , kurzen Mittheilungen ist wohl genugend er-  
sichtlich, dass uns die Reat tion des Ammoniaks und der Anthra- 
chinonsulfonsluren Iaiogst bekannt ist, dass wir zu Resultaten gelangt 
sind, welche zum weiteren Studium der Wirkung des Ammoniaks auf 
Sulfonsauren einladen, und es  scheint daher begreiflich, dass wir nur 
ungern auf weiteres Arbeiten auf diesem Gebiete verzichten. Da 
Hr. B o u r c a r t  bereits Mittheilungen iiber die Wirkungen des Am- 
moniaks auf eine der beiden AnthrachinonbisulfonRiiuren gemacht hat, 
so werden wir iiber diese Reaction, deren Resultate ebenfalls nicht 
ganz mit unseren vorlaufigen Versuchen Bbereinstimmen, nicht weiter 
arbeiten, slleiu das Studium der Wirkung des Animoniaks a u f  die 
Anthracensulfonsauren und Alizarinsulfonsauren glaube ich mir vor- 
behalten zu durfen. 

Zum Sclilusse unserer Mittheilungen erlauben wir uns noch au f  
einen Umstand hinzuweisen, welcher die Hauptursache der Verzogerung 
unserer Publication bildete. Bekanntlich haben die HH. R. B o t t g e r  
und T h .  P e  t e r s e n  ein Mononitroantbrachinon durch Einwirkung 
von starker Sdpetersaure auf  A ntbrachinon dargestellt I )  und aus 
demselbeu durch Einwirkung von Schwefelammonium u. 8. w. ein 
Amidoanthrachiilon gewonnen , dessen Schmelzpunkt nach Angabe 
der beiden Chemiker bci 2.56" C. gelegen ist. Die Beschreibung, 
welche Hr. B o t t g e r  und T h .  P e t e r s e n  vou diesem Amidoderivat 
gaben, passt mit Ausnahme des zu niederen Schmelzpunktes und der 
Unloslicbkeit des Amides in Salzsiure ganz auf das von mir und 
Hrn. D i  t t r i c h  beschriebene u-Amidoanthrachinon. Es lag uns daher 
daran,  das Amidoanthrachinon nacb der Methode der HH. B o t t g e r  
und P e t e r s  e n  darzustellen, allein unsere Versuche scheiterten schon 
bei Erzeugung des Mononitroanthrachinons. Sechsmal habe ich ver- 
sucht, reines Mononitroantbrachinon zu gewinuen, als Produkt der 
Reaction wurde stets ein Gemenge von Anthrachinon, Binitroanthra- 
chinon uud einem Korper erhalten, welcher durch Essigather leicht 
extrahirt wird und bei 165°C. zu schmclzen beginnt. Wurde dau 
__ -. . - 

1 )  Xun. Chem. Pharin. 166,  147. 
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Reactionsprodukt gewascben, getrocknet und sublimirt , 80 wurde der 
Schmelzpunkt, j e  nach Dauer der Wirkung der Salpetersaure (183O C., 
2000 C., 2100 C.), sehr verschieden gefunden. 

Hr. R. B i i t t g e r ,  an welchen ich mich in Folge dieser negativen 
Resultate um Aufechluss wendete, war so liebenswilrdig, mir die Be- 
reitung dea Nitroproduktes mitzutheilen, allein es gelang mir auch 
dann nicht, Mononitroanthrachinon zu gewinnen. Ich muas es derzeit 
dahin geatellt sein lasaen, was Ursache a n  den negativen Resultaten 
war ,  die une leider nicht gestatteten, die Identitat oder Verschieden- 
heit der beiden Amidoanthrachinone zu constatiren. 

B r i i n n ,  1. August 1579. 

397. I€. de l a  Mot t  e : Ueber die Einwirkung von Phoephorpenta- 
chlorid und Jodwaaserstoffsaure arif Zuckersaure. 

(Eingegangeu am 4. August.) 

I n  diesen Berichten (SII, 1271) findet sich eine Arbeit von C h a r  - 
les  J o h n  B e l l  : ,,Ueber die Einwirkung ron Phosphorpentachlorid 
auf  Zuckersaure und zuclierartige Substanzen' vrrijifentlicht, in der 
die Bildung derselben Chlormuconsaure aua  Zuckereaure bescbrieben 
wird, die zuerst L i h s - B o d a r t  1) aus Schleimsaure auf dieselbe Weise 
erhalten hatte. 

Ich bernerke hierzu, dass ich schon vor einiger Zeit zu denselben 
Resultaten gelangt bin, die ich in einer Dissertation 2 )  niedergelegt 
babe, und die ich hier noch einmal kurz wiederzugeben mir erlaube. 

Icb erbitzte vollkommen reines, zuckersaures Kali mit 6 Molekiilen 
Phosphorpentachlorid in  einer Retorte allmahlich, anfange unter Zu- 
satz von Schwefelkoblenstoff , bei epiiteren Versuchen ohne denselben 
irber freiem Feuer ,  bis bei etwa 70-80" eine lebhafte Einwirkung 
beider Korper stattfand, indem die flilssig gewordene Masse in'e Sieden 
gerieth unter Entbindung grosser Mengen von Salzsauregas. Nachdem 
die heftige Einwirkung etwas nachgelassen hatte, setzte ich rorsichtig 
Wasser hinzu, wobei sich an1 Boden eine weisse Xlasse absetzte, die 
ich nach den] Abfiltriren und Auswaschen tlus liochendem Wasser mit 
Hiilfe dee P l a n  t a m  o ur'schen Trichters umkrystallisirte, und die sich 
beim Erkalten als lange,  feine Nadeln wieder abschied. 

Ein Verkohlen oder auch nur Schwarzung, wie W i c h e l h a u s  3), 

habe ich bei der Reaction nicht hemerkt, selbst ale das Thermometer 
in der Retorte auf 120° gestiegen war. 

1) Ann. Chem. Pharm. 100, 325 .  
2 )  Unternuchungen Uber die  Zuckersiiure, Halle 1 8 i 8 .  
3) Ann. Chem. Pharm. 135,  250 .  


