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artig rircheiide Verbindung gebildet hat ,  welche noch iiiclit weiter 
uritersucht werdeii konnte. 

Einige Hediiktioiisvi~rsiiclie hahe ich iriit Dibromdinitroniethari aus- 
gef'iihrt. aber es ist iiiir nicht gelungen, ein Reduktionsprodukt zu er- 
halten. .4nimoniiimsultid (H:! S urid alkoholische Amnioriiakliisung) 
wirkt zersetzeiid auf d a h  Dibramdinitromethan unter Bildung von 
Aninioiiiuirrbroniid. Isei drr Einwirktiiig von Xatriumamalgam bildet 
sich das R'atriuiiisalr . wrlchcs niclit weiter reducirt wird. In saurer 
Lijsung (%I wid H Cl) findet keiiie Iieduktion statt; eine schwache, 
griinliche I'iirbung zeigt sich dabei, aber die grijsste Merge des ange- 
weiideten I)ibroindiiiitrorncthaiis bleibt unverandert. 

H e l g r i i d .  iiii Noveiiiber 1882. Cheni. Laboratorium an der 
kiinigl. Hochscliiile. 

16. W. A. N o  yes:  Ueber die Oxydation 
Ferridcy enktllium. 

der Nitrotoluole mit 

[Jlittlieilung iius tlcni clicni. 1,aburatoriiini der Universicit Minnesota.] 
(Eingcgangen ani S. ,Januar: vcrlewii in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Hekaiiritlich iiben negative Atoine oder Atomgruppen, welche sich 
in der Orthostellnng gegen Kohlmwasseretoffreste im Benzolkern be- 
finden, einen schiitzenden Einfliiss aut' diese Reste aus, wenn die Ver- 
bindungell mit Chroinsaure oxydirt werden l)  ; hingegen werden solche 
Reste, welche in  der Met:t- oder Parastellung siiid, mit Chromssure 
leicht oxydirt. 

Si-heirib;ir iibeii ziiweilen iiegative Atome in der Orthostellung 
solrheii Scliutz gegeii Oxydation iiiit Sdpetersaiire aus. 

Wirkt dagegeii iibermarigarisaiires Knlium in nlkalischer Losung, 
so wird dr r  in Ortliostellung befiridliche Rest oxydirt. 2, 

Wird dime vrrschiedenartige Wirkiing durch den besonderen Cha- 
rakter jeiles oxydirendeii hlittrls oder durcfi ihren alkalischen oder 
saiireii Cliarakter bestimnit? 

Ich stellte eine Reihe voii Versuchen zur LCsung dieser Prage 
aii uiid zwitr durrh Studiren der Wirkung eines neueii alkalischen 
oxvdirendeii Mittels, Ferrideyankalium und Aetzkali. 

I) l i e n i s e n ,  Anicr. Chem. Journ. 1579, 33. 345. 
?) 1i. Meyer u n d  A.  Bai i r ,  dicse Bericlite XIII, 1495. 



Ox y (la. ti on d e r  N i t  r o  t o  1 I I O  I e. 
Das Orthonitratoluol war von Ka h 1 b a u ni in Berlin bexogen. 

Es siedete bei 221-219O und war nicht frei von Paranitrotoluol. 
50 g Ferridcyankalium und 23 g Aetzkali wurden in  YO0 g heissen 

Wassers ge16st und die Lijsuiig in einen Kolben rnit 2 g Nitrotoluol 
eingegosseii. Darauf wurde 2 bis 3 Stilliden iiber freier Flamme am 
Rijckflusskiihler erhitzt. Das iinoxydirte Nitrotolnol wurde rnit Wasser- 
dampf rerfliichtigt, der Eisenoxydiliederschlag abfiltrirt, das Filtrat 
rnit Salzsaure angesauert und rnit Aether extrahirt. Der atherische 
Auszug binterliess beim Verduiisten einen Ruckstand, der aus zwei 
Sauren bestand. 

Sie liessen sich durch ihre nngleiche Liislichkeit in Wasser urid 
durch die verschiedene Liislichkeit ihrer Haryiimsalze von einander 
trennen. 

Die schwer liisliche Saure war PamiiitrobcnzoBsaure. Sie schmolz 
bei 240O. Das Baryumsalz war schwer l6slich in Wasser nrid kry- 
stallirte in diinnen, schwach gelben Prismen. Die Aiialyse gab die 

fur die Formel (C6H4: :i::)Ba + 5 H 2 0  berechneten Zahlen: 

Gofunden 
I. 11. Berechnet 

Ba 24.5 1 24.62 14.90 pet. 
5H1O 16.10 15.93 16.06 3 

1 g reines Paranitrotoluol (Schmp. 53-54") wurde auf obige Weise 
oxydirt. Es gab eine Saure, welche bei 240-241O schmolz. Die 
Analyse gab 24.48 pCt. Baryum und 16.06 pCt. Wasser. 

Die zweite Saure war OrthonitrobenzoSsaure. Sie war in Wasser 
vie1 leichter 16slich als die erete. Die reine Saure liiste sich in Kali 
mit intensiv gelber Farbe. Sie schmolz le i  146". C l a u s  und Mall-  
mann ') geben 146.50 als den Schmelzpunkt der Orthonitrobenzo&saure 
an. Das Baryumsalz war sehr leicht loslich und schied sich als orange- 
gelbe, concentrisch gruppirte Krystalle aus. 

Die Analyse ergab: 

Fiir (C,H4~::~0,10)2Ba + 3 H 2 0  
Gofunden 

I. 11. Berechnet 

Ba 26.20 26.30 26.32 pCt. 
3H2O 10.33 10.69 10.64 

Ein Theil des Salzes war nach dem Umkrystallisiren schwach 
orangegelb und gab 10.54 pCt. Wasser. Leider ging die Baryum- 
bestimmung verloren. 

-.- 

1) Diese Berichte XI, 760. 



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 




