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102. Hugo Kauffmann und Alfred Beisswenger:
Untersuchungen iiber das Ringsystem des Benzols.

[4. Mittheilung.]
(Eingegangen am 15, Januar 1903.)

Es ist eine lingst bekannte Thatsache, dass viele farblose Stoffe
gich in concentrirter Schwefelsiure unter Fiarbung, oder dass gefirbte
Stoffe sich unter Farbvertiefung auflésen. Aus diesen gefirbten
Losangen kann die uarspriingliche Substanz hiufig durch Zusatz von
Wasser wieder in vllig unverindertem Zustande ausgefillt werden.
Auch darch Zafigen von Alkohol, Aether und Eisessig geht die Fér-
bung vollstindig zurick.

Baeyer und Villiger!) haben sauerstoffhaltige Verbindungen
nach dieser Richtung hin untersucht und die Erscheinung durch die
Annahwne erklirt, dass unter Salzbildung der Sauerstoff vom zwei-
werthigen in den vierwerthigen Zustand ibergehe. Sie nehmen an,
dass die beim Lésen dieser Stoffe auftretende Firbung nicht auf der
Bildung einer mit der Salzbildung verkniipften chromophoren Gruppe

z. B. einer chinoiden — beruhe, sondern dass der Korper als
solcher gefirbte Salze liefere, und bezeichnen diese Eigenschaft als
»Halochromiec«.

Ob alle im Nachfolgenden angefiihrten Farberscheinungen als
Halochromie aufzufassen sind, kaun zur Zeit noch nicht entschieden
werden. Fiir uns handelte es sich zunichst darum, méglichst viel
Material za sammeln, nm an Hand dessen zu priilen, ob sich Gesetz-
méssigkeiten ableiten lassen.

Zur besseren Uebersicht erwies es sich als zweckmissig, das
untersuchte Material in zwei Gruppen einzutheilen, in Stoffe mit und
in solche ohne chromophore Gruppe.

I. Stoffe mit chromophoren Gruppen.

Um "moglichst Jklare Einsicht zu bekommen, beschrinkten wir
unsere Versuche auf Verbindungen mit den einfachsten Chromophoren
Wir wiihlten als Chromophore die Nitro- und die Carbonyl-Gruppe,
als Triger fiir diese Gruppen den Benzol- und den Naphtalin-Ring

1. Nitrokdérper: Schon !die einfachsten Reprisentanten dieser
Klasse, das Nitrobenzol und die Nitrotoluole, ergeben beim Losen in
concentrirter Schwefelsdure eine, wenn auch nicht gerade kriftige
Vertiefung itrer gelblichen Farbe; die Nitrotoluole, insbesondere die
o-Verbindung, in hiherem Maasse als das Erstere.

1y Diese Berichte 353, 118% und 3013 [1902).
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Ausgesprochener verhalten sich die Nitroderivate des Phenols
und Anisols, welche gich mit geib- bis dunkel-rother Farbe in con-
centrirter Schwefelssiure 18sen; besonders intensive Firbungen zeigen
o-Nitroanisol, Nitrohydrochinondimethylither und Nitropyrogalloltri-
methylither.

lm Gegensatze hierzu sind die Lésungen der Nitraniline in con-
centrirter Schwefelgiiure nur schwach gefirbt oder ganz farblos, wie
z. B. die des p-Nitrodimethylanilins.

Die Dinitrokérper erleiden ebenfalls keine merkliche Farbver-
tiefung, z. B. ist die Lésung von m-Dinitrobenzol in concentrirter
Schwefelsiure kaum anders gefirbt als die in Alkohol. Die An-
hiufung von Nitrograppen scheint iberhaupt der Erscheinung un-
glinstig zu sein; dies zeigt sich ausgeprigt an der Pikrinsiure, die
trotz der Hydroxylgruppe keine Farbvertiefung zuldsst und weit hinter
dem o-Nitrophenol zuriicksteht.

Die Nitrokérper mehrkerniger Benzolderivate zeigen
die Erscheinung in weit erhéhtem Maase. « Nitronaphtalin 16st sich
mit intensiv dunkelrother IFarbe in concentrirter Schwefelsiure.

Die oben erwihnte hemmende Wirkung der Anhiufung von Nitro-
gruppen ist hier ebenfalls leicht erkennbar, so am 1.5-Dinitro-
naphtalin, welches mit concentrirter Schwefelsiure nur eine hellgeibe
Lésung giebt,

9. An dem Auftreten der Farbe ist die Nitrogruppe sicher be
theiligt, denn Stofle wie Phenol, Anisol, Phenetol, Benzol, Naphtalin
geben mit concentrirter Schwefelsidure keine gefirbten Lisungen, wohl
aber ihre Mononitroderivate. Indessen tragen auch zweifelsohne die
Ringe dieser Verbindungen ihren Theil zum Zustandekommen der
Erscheinung bei, und dieser Theil fillt je nach dem Zustande des
Ringes bald grosser, bald kleiner aus. Dies ldsst sich deutlich daran
erkennen, dass alle diejenigen constitutiven Einfliisse, welche die
Lisungsfarbe steigern, auch das durch Tesla-Stréme bewirkte Leuchten
in gleicher Weise verstirken. Wir nennen in erster Linie die das
Leuchtvermégen steigernde Hydroxyl- und Methoxyl-Gruppe, durch
deren Einfiihrung der Benzolkern in einen betriichtlich tiefere Firbung
bedingenden Zustand ibergeht; beispielsweise sind die Losungen des
o-Nitroanisols stirker und réther gefirbt als die des Nitrobenzols.

In diesem Sinne wirkt ebenfalls die Anhidufung von Benzolkernen:
Wie man beim Uebergang vom Benzol zum Naphtalin von einem
nicht leuchtfihigen Stoffe zu einem leuchtenden gelangt, so kommt
man — vom Nitrobenzo! iibergehend zum Nitronaphtalin — von
einem mit concentrirter Schwefelsiure sich nur missig firbenden
Kérper zu einem intensiv sich firbenden.
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Diejenigen Einflisse, die bei den Versuchen mit Tesla-Strimen
das Leuchten hemmen, machen sich auch bei der Farberscheinung be-
merkbar. Die Nitrogruppe, die ja den Benzolring so sehr ans dem
X-Zustande entfernt, bewirkt auch in unseren Fillen ein Zuricktreten
der Farbe, d. h. durch Einfihrung weiterer Nitrogruppen in Nitro-
korper verringert sich oder verschwindet die Fihigkeit der Farbung
mit concentrirter Schwefelsiure, wie schon oben angedeutet. In
gleichem Sinne wirkt auch die Halogensubstitution: — 1.5-Brom-
nitronaphtalin zeigt in concentrirter Schwefelséiure eine bedeutend
schwichere und weniger rothe Firbung wie das Nitronaphtalin.
Ferner 1ést sich das p-Clulornitrobenzol im Gegensatz 2u Nitrobenzol
ganz farblos.

Nicht nur im Kerne, sondern auch in der Seitenkette, dussert das
Chlor seine hemmende Wirkung, denn die Losung des o-Nitrobenzyl-
chlorides ist im Vergleich mit der des o-Nitrotoluonls als ungefirbt zu
bezeichnen.

Wie die BRalogene verhilt sich auch die Carboxylgruppe, die
Lasungen der Nitrobenzoésiduren sind kaum oder garnicht gefirbt.

Dass die Aminogruppe, die ja das Leuchten so sehr steigert,
keine Féirbung hervorruft, ja sogar schon vorhandenes Farbvermdgen
zuriicktreibt oder aufhebt, darf nicht wundern, denn beim Ldsungs-
process in concentrirter Schwefelsiure bildet sich ein Salz, wodurch
die auxochrome Wirkung der Aminogruppe vollstindig vernichtet
wird?), Die Nitrouminokdrper miissen sich daher beziiglich der La-
sungsfarbe ungefihr so verhalten, wie wenn die Aminogruppe iiber-
haupt nicht vorhanden wire.

3. Carbonylverbindungen: Der einfachste Vertreter dieser
Stoffe, der Benzaldehyd, zeigt schon ganz aunsgepriigt die in Frage
stehende Erscheinung. Er 18st sich leicht in concentrirter Schwefel-
siure mit orangerother bis brauner Farbe.

Um sicher zu sein, dass diese Firbung nicht von Verunreinigungen
herriibrt, haben wir Benzaldehyd iiber die Bisulfitverbindung gereinigt
und sofort in der zehnfachen Menge concentrirter Schwefelsiure gelost.
Aus der so entstandenen, stark gefirbten Lisung liess sich der Aldehyd,
auch nach 15-stiindigem Stehen, durch Wasser in vollig farblosem Zu-

1Y Vergl. Absatz7 dieser Abhandlung. — Auch durch das magneto-optische
Verhalten giebt sich auf’s schlagendste kund, dass bei der Salzbildung die
besondere Wirkung der Aminogruppe auf den Zastand des Ringsystems vollig
vernichtet wird; z. B. sinkt die magneto-optische Anomalie des Dimethyl-
anilins von 8.587 durch Salzbildung mit Salzsiure auf ungefdhr 0.025 herab,
also nahezu anf den Wert des Benzols.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrz, XXXVI, 37
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stande ausscheiden. Das so wiedergewonnene Oel ging constant beim
richtigen Siedepunkt iber.

Salicylaldehyd verhilt sich &bnlich, die Firbung mit concentrirter
Schwefelsiure ist ausgesprochen roth.

Von Ketonen kamen zur Untersuchung: Acetophenon, Benzophenon,
Anisylphenylketon, Anthrachinon. Die Losungen dieser Stoffe in
concentrirter Schwefelséiure sind gelb bis orange gefirbt, die der beiden
Letzteren am stirksten.

4. Die Carbonylgruppe ist viel wirksamer als die Nitrogruppe,
da Benzaldehyd und Acetophenon eine bedeutend stirkere Firbung
hervorrnfen als Nitrobenzol.

Analoge coustitutive Einflisse lassen sich auch hier erkennen.
Dies finden wir z. B. am Salicylaldehyd, dessen Ldsung eine réthere
Farbe besitzt als die des Benzaldehyds. Ferner trifft dies zu am
m-Nitrobenzaldehyd, welcher sich infolge der Gegenwart der Nitro-
gruppe nahezu farblos in concentrirter Schwefelsiure 16st. Man kann
aus dem Verhalten dieses Stoffes schliessen, dass sowohl die Ein-
filhrung der Nitrograppe in aromatische Aldehyde, wie die der Aldehyd-
gruppe in aromatische Nitrokdrper dem Auftreten von Farbe entgegen-
wirkt, dass algo diese beiden Gruppen sich nicht in ibirer Wirkung

unterstiitzen.
Es liegt nahe, das Auftreten der Farbe auf sich wihrend des
Losens vollziehende Umlagerungen — vielleicht in chinoide Stoffe —

zuriickzufibren. Eine solche Umlagerung wire denkbar lei den
Nitrophenolen und Nitroanisolen, mdoglicherweise unter Mitwirkung
des Hydroxylsauerstoffs, der vom zweiwerthigen in den vierwerthigen
Zustand iibergehen kinnte. Vergleichen wir jedoch mit diesen Stoffen
das betreffs Farberscheinung sich gleich verhaltende Nitronaphtalin,
bei welchem Umlagerungen ungezwungen nicht denkbar sind, so miissen
wir sehliessen, dass das Auftreten der Farbvertiefung einer
Umlagerung nicht zuzuschreiben ist.

Dieses Ergebniss fiihrt uns zu der Annahme, dass die Nitrogruppe
mit der concentrirten Schwefelsdure in Reaction tritt unter Bildung
einer neuen Gruppe, die colorimetrisch sehr viel wirksamer ist als
die unverdnderte.

Fiir aromatische Aldehyde und Ketone, die sich ebenso wie die
Nitrokérper verhalten, ist dann eine Reaction zwischen der Carbonyl-
gruppe und der Schwefelsiure aus dhnlichen Griinden wahrscheinlich.

Bekanntlich zeigen auch Ofters solche Carbonylverbindungen, bei
welchen die Carbonylgruppe nicht gerade an einem Benzolring hingt,
beim Lésen in concentrirter Schwefelsdure sehr betrichtliche Farb-
vertiefungen. Das 2.6-Dimethoxy-1.4-chinon z. B. ist nur gelb, seine
Lésung in Schwefelsiure préchtig carmoisinroth. Moglicherweise



565

tritt auch hier die Carbonylgruppe in Reaction mit der Schwefelsiure,
Alsdann liegt die Anregung nahe, in Uebereinstimmung mit Baeyer und
Villiger') die Halochromie des Dibenzalacetons und Dianisalacetons
¢benfalls auf eine Verdnderung der Carbonylgruppe zuriickzufiithren.

Unsere Untersuchungen erinnern vielleicht an die Versuche von
G. Bruni und P. Berti?), welche auf kryoskopischem und ebullio-
skopischemm Wege Dissociationserscheinungen bei in Ameisensiure
gelosten Nitrokorpern feststellten. Die von den beiden Forschern
beobachteten Gresetzmissigkeiten lassen aber darauf schliessen, dass den
von ihnen ermittelten Dissociationen eine andere Ursache zu Grunde
liegt, als den von uns stadirten Farberschieinungen.

II. Stoffe oline chromophore Gruppe.

5. Auf die Féirbung, welche die Dioxynaphtaline und deren Aether
mit concentrirter Schwefelsiure geben, hat der Eine von uns schon
in einer frilheren Mittheilung hingewiesen 3).

Bei Kohlenwasserstoffen ist das Auftreten von Farbe woh!l nicht
die Regel, denn Benzol und seine Homologen, Naphtalin, Phenanthren,
Triphenylmethan*) und Dibenzyl lassen Firbungen nicht erkennen.
Dagegen diirfte dies fiir die Phenole und deren Aether zutreffend sein.

Zwar zeigen einkernige Phenole und deren Aetber im allgemeinen
noch wenig Neigung zur Hervorbringung von Farberscheinungen, denn
Phenol und Anisol 18sen sich in concentrirter Schwefelsdure farblos
auf. Erst die Aether der mehrwerthigen Phenole lassen deutliche
Fiirbungen erkennen: Die Dimethylither des Hydrochinons und
Resoreins geben gelbe Loésungen®).

Héher molekulare Aether einwerthiger Phenole firben sich gleich-
falls, z. B. der Aethylither des p-Isobutylphenols gelb, wie anch der des
Thymols

In besonders schéner Weise zeigen sich Féirbungen bei den Oxy-
derivaten des Naphtalins. «- und j-Naphtol und ihre Aether geben
gelbe bis orange Toénme. Wir haben ferner die Methylither einiger
Dioxynaphtaline (und zwar von 1.5-, 2.3-, 2.6- und 2.7-) untersucht
und hier iiberall orangerothe Firbungen angetroffen®).

) Diese Berichte 35, 1189 [1902]).

?) Atti R. Accad. dei Lincei Rome [5] 9, T 273 und 393.

3) Diesc Berichte 85, 1321 [1902].

4) Vergl. Baeyer und Villiger, diese Berichte 35, 1754 und 3014 [1902).

5 Bei einigen Phenolen und deren Aethern ldsst nach einiger Zeit die
Farbung nach infolge Bildung von Sulfosiuren.

6 Boim Aether des 2.3-Dioxynaphtalins verschwindet die Farbung nach
ganz kurzer Zeit unter Bildung einer Sulfosiure. Durch Wasser kann dann
die Substanz nicht mehr ausgefillt werden.

31*



566

Die freien Dioxynaphtaline liefern ebenfalls Firbungen mit con-
centrirter Schwefelsiure, doch sind sie wenig zur Untersuchung geeignet,
da ihre vollstindige Reinigung Schwierigkeiten bereitet.

Fluorescenzerscheinungen, wie bei dem schon frilher erwidhnten
Methylither des 2.7-Dioxynaphtalins, konnten sonst nirgends beobachtet
werden.

Weder bei Anilinen, noch bei Aminophenolen, Anisidin, Phene-
tidin konnten wir das Auftreten von Farberscheinungen beobachten.
Dass aber bei Aminen trotzdem solche nicht aunsgeschlossen sind, geht
aus dem Verhalten des in concentrirter Schwefelsiure sich gelblich
l6senden Carbazols hervor.

6. Aunch hier, also bei Stoffen ohne chromophore Gruppe, macht
sich der Parallelismus zwischen Fiirbung und Leuchtvermigen bemerkbar,
jedoch nur bei sauerstoff- und stickstoff-haltigen Kérpern. Denn beide
Erscheinungen treten bei einwerthigen Phenolen und deren Aethern
am schwichsten, stirker bei zweiwerthigen und am kriftigsten bei
den Oxyderivaten des Naphtaling ein.

Wiederum ist bei Anilinen keine Firbung zu erwarten, weil
durch Salzbildung die auxochrome Wirkung der Aminogruppe ver-
nichtet wird. Die Fiirbung des Carbazols erklirt sich wohl durch
den nicht basischen Charakter desselben.

Eine Erklirung dieses Parallelismus kénuen wir zur Zeit noch
nicht geben; zweifellos darf angenommen werden, dass der geléste
Stoff in irgend welche Reaction mit der Schwefelsiure tritt, ob aber
damit in allen Fillen nur eine Addition (Salzbildung) oder auch eine
Umlagerung verbunden ist, kann aus den Versuchen nicht abgelesen
werden.

III. Einfluss der Salzbildung auf die Farbe.

7. In Absatz 2) dieser Mittheilung ist die Behauptung ausgesprochen,
dass bei aromatischen Aminen durch Salzbildung die auxochrome
Wirkung der Aminogruppe vernichtet wird. In Nachfolgendem sind
einige experimentelle Belege fiir diese Behauptung zusammengestellt
und einige analoge Gesichtspunkte fiir die Phenole hinzugefiigt.

Falls bei Salzbildung keine Aenderung der chromo-
phoren Gruppe stattfindet, so ist bei gefirbten Aminen
die freie Base tiefer als das Salz gefirbt.

Dass bei der Salzbildung eine Farbaufhellung stattfinden kann,
ist ja eine lingst bekannte Thatsache. Da man aber bei manchen
Stoffen auch das Gegentheil beobachtete, so dachte man nicht an die
Aufstellung eines besonderen Satzes. Tritt bei der Salzbildung Farb-
vertiefung ein, so hat man es wiederum mit einer Art von Halochromie
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oder Aehnlichem zu thun, wie z. B. beim Phenazin und Auramin.
Es handelt sich bei solchen Stoffen um eine Aenderung der chromo-
phoren Gruppe. In Folgendem sei nun eine Reihe von gefiirbten
Aminen vorgefiihrt, in denen solche Aenderungen ausgeschlossen sind!).
Es sind dies Stoffe mit den Chromophoren NO;, CO, CO; H und SOs.
Von den verschiedenen Stoffen sind einige bekanntere als Vertreter
ihrer Klassen heransgegriffen.

a) Die NQ;-Gruppe. Fiihrt man die Nitraniline in ihre Salze
tiber, so ergiebt sich, wie bekannt, eine bedeutende Farbaufhellung.
Sehr charakteristisch tritt der Farbunterschied zwischen Salz und
freiem Amin hervor, wenn man zu der fast farblosen, schwach gelb-
lichen Lésung z. B. des p-Nitranilins in concentrirter Salzsiure Wasser
oder Alkohol hinzugiebt, wodurch, trotz der verdiinnteren Ldsung,
intensive Gelbfirbung eintritt. Diese Gelbfirbung riihrt her von der
freien Base, die durch Hydrolyse sich aus dem Salz gebildet hat.

Beim p-Nitrodimethylanilin sind colorimetrische Messungen vor-
genommen worden; diese ergaben, dass die Losungen der freien Base
in alkoholhaltigem Wasser ungefihr 13000 Mal stirker gefirbt sind
als die Losungen in concentrirter Salzsiure.

b) Die CO-Gruppe. Behandelt man z. B. die «-Aminoanthra-
chinonsulfosiure mit concentrirter Salzsiure, so erscheint sie weiss,
Durch Einwirkung von Wasser unterliegt das weisse Salz einer Hydrolyse
und nimmt rothe Farbe an. — Eine reine Probe dieser Substanz ver-
danken wir dem Entgegenkommen von Hrn. Dr. Wacker, der uns
auch noch andere Anthrachinonderivate zur Verfigung stellte.

¢) Die COyH-Gruppe. Dass diese Gruppe chromophore Eigen-
schaften zeigen kann, beweisen die Diaminoterephtalsdure?) und deren
Ester, sowie der Ester der Diaminopyromellithsiure?). Diese Stoffe
sind in freiem Zustand gelbe oder rothe Kérper, ihre Salze mit Salz-
sdure dagegen sind farblos.

d) Die SO;-Gruppe. Von Hinsberg wurde die chromophore
Wirkung dieser Gruppe festgestellt. Unsere Gesetzmissigkeit tritt an
dem Dibenzoldisulfon-dimethyl-p-phenylendiamin*) sehr deutlich hervor.
Die freie Verbindung ist intensiv gelb, die Salze mit concentrirten
Mineralsiuren sind farblos.

8. Falls bei Salzbildung keine Aenderung der chro-
mophoren Gruppe stattfindet, so ist bei gefirbten Phenolen
das Salz tiefer als das freie Phenol gefirbt.

1) Solange nicht concentrirte Schwefelsiure zur Anwendung kommt,

?) Baeyer, diese Berichte 19, 430 (1886). Haeussermann und Martz,
diese Berichte 26, 2984 [1843])

A Nef, Ann. d. Chem. 237, 25 [1887L

Y Hinsberg, diese Berichte 27, 3200 [1891].
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Zum Vergleich und zur besseren Uebersicht mégen die Alkali-
salze dienen.

a) Die NOy-Gruppe. Bei simmtlichen drei Nitrophenolen sind
durchweg die Salze bedeutend stirker gefdrbt als das freie Phenol.
Besonders bekannt ist die Pikrinsiure, die, mit Basen versetzt, sofort
eine intensivere Firbung annimmt. Bei m-Nitrophenol wurde die
Farbintensitit des Salzes gegeniiber der des freien Phenols bestimmt.
Dabei ergab sich, dass in wissriger Losung das Salz etwa 900 Mal
stirker gefirbt ist als die Saure. Obgleich keine chemische Thatsache
dafiir spricht, dass Salze von Nitrophenolen chinoider Structur sein
kinnten, ist dieser Gedanke doch schon verschiedentlich ausgesprochen
worden. Um deshalb etwaigen Einwendungen zu entgehen, wurde
gerade das m- Nitrophenol ausgewihlt, bei dem eine chinoide Natur
ausgeschlossen ist.

b) Die CO-Gruppe. Alizarin und andere Oxyanthrachinone
sind in freiemn Zustand gelbe Stoffe: ihre Lisungen in Alkali dagegen
erscheinen roth bis blau.

Auch Oxybenzophenone sind in alkalischer Ldsung betrdchtlich
stirker gefirbt als sie selbst, z. B. das 2.3.4.2-Tetraoxybenzophenon,
das, nach Graebe, in Natronhydrat aufgelost, seine Farbe von gelb
nach gelbroth éndert!).

¢) Die COOH-Gruppe. Nach Herrmann ist der Hydro-
chinondicarbonsiureester griingelb, mit Alkalien bildet er orange
bis zinnoberrothe Verbindungen?). Aehnlich verhilt sich nach Nef
Hydrochinontetracarbonséiureester, der, obgleich selbst nor hellgelb
gefdrbt, mit starker Natronlange tiefzinnoberrothe Salze liefert?).

d) Die SO2-Cruppe. Die Dioxydiphenylsulfone, CgH,;.80:
CeH;(OH)s, und das Trioxydiphenylsulfon, Cg¢H;.SO;z.CyHs(OH)s
sind farblose Stoffe, deren Alkalisalze gelbe Farbe besitzen.

9. Falls bei Salzbildung keine Aenderung der chromo-
phoren Gruppe stattfindet, so tritt bei den Stoffen, die
zugleich saurer und basischer Natur sind, Farbvertiefung
auf Zusatz von Basen, Farbaufhellung auf Zusatz ven
SHuren ein.

Dieser Satz ist consequenterweise die Zusammenfassung der
beiden vorangestellten. Zu seiner Bestitigung wurde nach der von
Hihle%) gegebenen Vorschrift dasjenige Nitro-p-amidophenol herge-
stellt, in welchem sich die Nitrogruppe in m-Stellung zur Hydroxylgruppe

1) Ann. d. Chem. 269, 308 (18921

%) Anpo. d. Chem. 211, 327 und 339 [1832]. Hantzsch, diese Berichte
20, 2810 [1887).

3 Ann. d. Chem. 287, 29 [1887]. 4 Journ. fiir prakt, Chem. (2] 43, 63.
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befindet. Die Losungen dieses Stoffes in Wasser oder Alkohol sind
orangegelb bis orangeroth, die Farbe geht auf Zusatz von Alkalien
in purpurviolet, auf Zusatz von starken Siuren in hellgelb iber.
Das Chlorhydrat kann sogar beinahe farblos erhalten werden.

Auch Pikraminsiure fiigt sich dieser Gesetzmissigkeit sehr gut.
In Natronlauge ist sie tief rothbraun, in concentrirter Salzsiure er-
scheint sie beinahe ungefirbt oder in einem sehr lichten, missfarbenen
Braun, sie selbst ist in Lodsungen gelbbraun.

Aminooxyanthrachinone folgen gleichfalls diesem Satze. Sie sind
in saurer Lésung gelb, beim Verdinnen mit Wasser werden sie, wie
die freie Substanz, braun bis roth, auf Zusatz von Alkali vertieft sich
die Nuance, und zwar ist Letzteres beim 1.4-Aminooxyanthrachinon,
das Amino- und Hydroxyl-Gruppe in ein und demselben Kern hat,
so sehr der Fall, dass die Farbe sogar in blau tibergeht.

Da die 1.5-, 2.3- und 2.6-Dioxynaphtalindimethyldther in der
Literatur noch nicht beschrieben sind, geben wir anhangsweise in
Folgendem deren Darstellung und Eigenschaften?).

1.5-Dioxynaphtalindimethylédther.

Der Aether wurde durch Alkylirung von 1.5-Dioxynaphtalin mit
Dimethylsulfat dargestellt und das so erhaltene Rohproduct theils
durch Krystallisation aus Ligroin, theils durch Sublimation gereinigt.

Lange, farblose Nadeln, schwer ldslich in Ligroin, schwer fliichtig
mit Wasserdampf. Der Schmelzpunkt liegt bei 174—175°.

0.2047 g Sbst.: 0.5746 g COs, 0.1222 g Hy0.

ClgHmOz. Ber. C 76.59, H 6.38.
Gef. » 76.55, » 6.62.

2.3-Dioxynaphtalindimethylither.

Dieser Aether wurde sowohl durch Erhitzen von 2.3-Diexy-
naphtalin mit Methylalkohol und concentrirter Schwefelsiure?), als
auch durch Alkylirang mit Dimethylsulfat erhalten. Er krystallisirt
aus Ligroin in polsterformig vereinigten Nadeln vom Schmp. 116.5°.

Leicht 16slich in Alkohol, Benzol, maissig in Aether, schwer in
Ligroin, schwer flichtig mit Wasserdampf.

0.2280 g Sbst.: 0.6407 g COy, 0.1304 g HyO.

Cm HmOg. Ber. C 7659, H 6.38.
Gef, » 76.64, » 6.35.

) Grossere Mengen der Dioxynaphtaline erhielten wir von der Firma
K. Oehler, Offenbach, welcher wir fiir das liebenswiirdige Entgegenkommen
auch an dieser Stelle bestens danken.

?) Vergl. Bamberger, Ann. d. Chem. 257, 42.
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2.6-Dioxynaphtalindimethyléither.

2.6-Dioxynaphtalin wurde mit Methylalkohol und Schwefelsdure!)
lingere Zeit anf dem Wasserbade erwirmt und das Reactionsproduct
mit Wasserdampf destillirt. Der Aether ist nur missig flichtig mit
Wasserdampf und krystallisirt aus Methylalkohol in perlmutterglin-
zenden Schuppen vom Schmp. 149.5°
Unldslich in Wasser, ziemlich ldslich in Alkohol, Aether, schwer
in Methylalkohol.
0.2207 g Shst.: 0.6193 g CO,, 0.1246 g H,0.
ClgHmO?. Ber. C 76.59, H 6.38.
Gef. » 76,52, » (.27.
Stuttgart, 12. Januar 1903. Technische Hochschule. Labora-
torium fiir allgemeine Chemie.

108. S. Gabriel: Nitromethan und Phtalsdureanhydrid.
[Aus dem I. Berliner Universitiats-Laboratorium.]
(Eingegangen am 12. Januar 1903.)

Die Aehnlichkeit, welche bei manchen Reactionen zwischen Siure-
anhydriden und Aldebyden herrscht, war die Veranlassung zu dem
nachstehenden Versuch, Phtalsiureanhydrid mit Nitromethan zu con-
densiren.

B Priebs?) hat nimlich schon vor ldngerer Zeit gezeigt, dass sich
Nitromethan mit Aldehyden unter Wasseraustritt vereinigt und z. B.
mit Benzaldehyd das w-Nitrostyrol C;Hs.CH: CH.NO; liefert. Als
Condensationsmittel benutzte er Chlorzink?¥) und in anderen Fillen
Alkali.

L. Henry*) zeigte dann, dass sich aliphatische Aldehyde mit
Nitromethan ohne Wasseraustritt zu Nitroalkoholen vereinigen unter
dem Einflusse des Kalium-Carbonuts (-Hydrats, -Bicarbonats). Sodann
hat sich J. Thiele®) mit Vortheil des alkoholischen Kalis bedient,
wobei anscheinend allgemein die Kaliumsalze der Additionsproducte ent-
stehen, aus denen beim Ansiuern unter Wasseraustritt Styrolabkémm-
linge hervorgehen.

) Vergl. Bamberger, Ann. d. Chem. 257, 42.

2, Anp. d. Chem. 223, 321 [1884).

3) S. auch Th. Posner, diese Berichte 81, 656 {1848].

4) Compt. rend. 120, 1268; 121, 212 [1895]; diese Berichte 28, R. 606,
774 [1895].

5) Diese Berichte 32, 1293 [1849]; Ann, d. Chem. 325, 1 [1902]



