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Inzwischen ist ein Verfahren gefunden und ausgearbeitet worden,
das gestattet, Harnsiure in einer Operation, auch in gréfleren Mengen,
direkt und bequem in Alloxan iberzufiibren. Dariiber soll in
anderem Zusammenhange an anderer Stelle berichtet werden.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

67. O. Fischer und H. Rebsamen: BEigentiunliches
Verhalten des 1.4-Chlor-methyl-anthrachinons gegen starke
Salpetersiiure. Bildung von 1.2-Dioxy-3-nitro-4-methyl-
anthrachinon.

{Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 27. Januar 1914.)

Gelegentlich der Arbeiten O. Fischers mit Sapper und
Ziegler?') iiber a-Methyl-anthracen wurde die Beobachtung gemacht,
daBl 1.4-Chlor-methyl-anthrachinon beim Behandeln mit starker Sal-
petersiiure neben andren Produkten einen chlorfreien Nitro-oxy-
korper liefert, der ein Beizenfarbstoff ist von &hnlichen Farbungen
wie f-Nitro-alizarin, Die eigentiimliche Bildung dieser Substanz ist
nun von uns etwas eingehender untersucht worden.

20 g 1.4-Chlor-methyl-anthrachinon vom Schmp. 164° wurden mit
160 g chlorfreier Salpetersiure vom spez. Gew. 1.52 vach und npach
unter Umschiitteln dbergossen. Es tritt alsbald unter lebhaftem Er-
wirmen eine heftige Reaktion ein, wobei Strome von Stickoxydgasen
nebén Chlorgas entweichen. Dabei ist es zweckmaBig, die Reaktion
durch Kiihlen mit Wasser etwas zu maBigen. Nach mehrstiindigem
Stehen bei gewsbnlicher Temperatur ist die Hauptreaktion voriiber.
Es wird nun noch einige Male kurze Zeit zur Vervollstiudigung der
Umsetzung auf 60—70° erwarmt, indem man vor jedesmaliger An-
wirmung die tiefdunkelbraunrote Liosung sich beruhigen lat. Durch
EiogieBen in Wasser erhdlt man einen orangefarbigen, flockigen
Niederschlag, der nach gutem Auswaschen und Trockoen auf Ton
mit siedendem Eisessig aufgenommen wurde. Aus der tiefroten, er-
kalteten Losung schieden sich voluminése, rote, flache Nadeln oder
Blitter ab, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig bei
217—2189 schmolzen. Die Ausbeute an der reinen, metallisch glan-
zenden, roten Substanz betrug ca. 5 g.

1y J. pr. 2] 88, 201 [1911]; 86, 289 [1912].
Berichte d. D. Chem. Gesollschaft. Jahrg. XXXXVII. 31
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Die Substanz 18st sich ziemlich leicht in Ather, Alkohol und
Holzgeist, schwer in kaltem Eisessig und ist im reinen Zustande
chlorfrei. Die alkoholische Liésung gibt mit Eisenchlorid eine gelb-
griine Reaktion, #dbmnlich der des Hystazarins. Die fein gepulverte
Substanz 18st sich langsam mit blauvioleiter Farbe in verdionten
Alkalien rasch beim gelinden Erwirmen oder auf Zusatz von Alko-
hol. Die letztere Losung ist ein reines Blau. In verdiinnter Soda-
l6sung 1st der Korper kalt fast unldslich, in der Hitze jedoch blau
loslich, scheidet sich aber beim Abkiiblen als Natriumsalz in dunkel-
blauschwarzen Flocken fast quantitativ wieder ab. Bemerkenswert
ist die Unbestindigkeit der blauen Losungen in Kali- oder Natroa-
lauge, denn diese werden nach lingerem Stehen langsam, dagegen
rasch durch Erhitzen rotviolett, dann schmutzigrot und verblassen
nach und nach. Die blaue Losung des Nitrooxykorpers in verdiino-
ter Kalilauge scheidet auf Zusatz von konzentrierter Kalilauge das
Kaliumsalz in duvkelblauvioletten Nadeln ab. In kalter, konzen-
trierter, reiner Schwefelsdure 16st sich die Substanz nur langsam mit
roter Farbe, beim Erwiirmen eosinfarbig werdend, setzt man Borsidure
zu, so wird die Losung in Schwefelsdure feurigrot mit gelber Fluo-
rescenz. Versetzt man die verdiinnte, blaue Ldsung in Natronlauge
mit Barytwasser, so fillt ein schwer losliches, lichtblanes Barium-
salz aus.

Da die Ausbeute an dem Nitrooxykorper recht mangelhalt ist, wurde die
Eisessig-Mutterlauge desselben pach verschiedenen Methoden verarbeitet, chne
daB viel dabei herauskam. Versetzte man sie z. B. mit Wasser und Koch-
salz, so schied sich eine amorphe, gelbrote Masse ab, die nach dreimaligem
Umbkrystallisieren aus Eisessig noch etwa '3 g der roten Krystalle vom
Schmp. 2189 ergab, wiihrend der groBte Teil aus harzigen, chlorhaltigen
Kérpern bestand, aus denen mit Benzol etwas Ausgaugsmaterial ausgezogen
wurde.

Die rote Substanz ergab bei der Anpalyse folgende Werte:

0.1530 g Sbst.: 0.3367 g COy, 0.0426 g HyO. — 0.1468 g Sbst.: 6.4 cem
N (209 740 mm). — 0.1510 g Sbst.: 6.6 ccm N (20°, 740 mm).

CisHy NOg. Ber. C 60.2, H 3.0, N 4.7.
Gel. » 60.0, » 3.1, » 4.86, 4.88.

Diese Zusammeusetzung entspricht einem Nitro-dioxy-methyl-
anthrachinon. Zur Aufklirung der Konstitution wurde 1 g des Nitro-
kérpers mit 20 g Salpetersiure (1.4) und 40 g Wasser am Riickflu-
kiihler zum gelinden Sieden erhitzt. Dabei lost sich zunéchst die
Substanz mit roter Farbe, die aber allmihlich heller wird, bis sie
zuletzt in Hellgelb umschligt. Dann lieB man erkalten und gewann
so schwach gelbliche Nadeln,. die nach nochmaligem XKrystallisieren
aus heilem Wasser farblos wurden und bei 212° schmolzen. Die
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Nadeln gaben beim Erhitzen ein Sublimat von langen, zarten Nadeln,
die bei 128 —129° schmolzen und sich als Phthalsiure-anhydrid
durch die Fluorescein-Reaktion erkennen lieen. Damit war bewiesen,
daB} sich simtliche Substituenten (CH;, NO:, OH) in demselben Ben-
zolkern des Methyl-anthrachinons befinden missen.

Diacetylverbindung. 1 Tl. des roten Kérpers wurde mit 20 TIn.
Acetanbydrid bis zur volligen Losung erhitzt, dann setzte man 2 Tropfen
anhydridhaltige Schwefelsiure zu, wobei die anfangs:rote Farbe der Losung so-
fort in Rotgelb umschlug. Darauf kochte man noch etwa 15 Minuten, bis sich
die nuomehr braungelbe Farbe der Losung nicht mebr dnderte, gofl in Wasser,
worauf man nach gutem Umriithren einen krystallinischen, braungelben Nieder-
schlag erhielt. Der braungelbe Korper wurde zundchst aus wenig Eisessig
krystallisiert, spater zur Reinigung in wenig Benzol gelost und durch Zusatz
von Ligroin zur Abscheidung gebracht. So gewann man schdne, gelbe Na-
deln vom Schmp. 1889, die viellach dhrenférmig ausgebildet waren.

0.1420 g Sbst.: 0.3092 g CO,, 0.0451 g Hy0. — 0.2078 g Shst.: 6.8 cem
N (169, 743 mm).

CioH;3NOs. Ber. C 59.5, H 3.4, N 3.6.
Gef. » 59.39, » 3.55, » 3.7.

Die Berechoung fiir eine Monacetylverbindung gibt #ibrigens fast die-
selben Zahlen. Fiigt man zur in Wasser suspendierten Substanz cinen Trop-
fen Kalilauge, so andert sich zundchst nichts, aber beim lingeren Schitteln
wird die Masse nach und nach durch Verseifen bliulich, beim Erwirmea
rasch blau. Gegen Soda ist die Acetylverbindung viel bestindiger. Ver-
suche, die Diacetylverbindung in Eisessig- oder Eisessig-Acetanhydrid-Losung
mit Chromsiure zu oxydieren, um die Methylgruppe in Carboxyl @berzu-
fihren, gelangen vorlaufig nicht. Die Chromldosung wurde zwar schén griin,
jedoch wurde ecin grofler Teil des Ausgangsmaterials auch bei Zusatz des
2—3-fachen der berechneten Menge an Chromsiure wiedergewonnen. ZEine
Carbonsdure konnte nicht nachgewiesen werden.

Interessant ist es ferner, daB die Acylierung des roten Korpers
mit Acetanbydrid und geschmolzenem Natriumacetat nur sebr
wenig an reiner Diacetylverbindung liefert. Kocht man ndmlich die
Masse, so tritt alsbald eine totale Zersetzung ein: es entwickelt sich
salpetrige Saure, und die Substanz wird sogar teilweise verharzt uod
verkohlt, so dafl man meinen kdounte, es liege gar kein Nitrokdrper
vor, sondern ein Salpetrigsiure-Ester. Jedenfalls ist das fragliche
Nitro-dioxy-methyl-anthrachinon sebr labil, wie auch sein Verhalteo
gegen Alkalien zeigt. Nicht minder labil ist auch -die Nitrogruppe
gegeniiber energischen Reduktionsmitteln. So wurde z. B. gefunden,
daB bei der Reduktion mit Eisessig und Zinkstaub in der Siede-
hitze neben unverindertem Ausgangsmaterial unter andrem auch ein
vollkommen stickstoffireier Oxykorper entstand, der aus der Ben-
zollosung des Reaktionsgemisches mit Petrolither zuerst ausfiel und

3i°
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aus orangefarbenen, sternformigen Krystallen bestand, die bei ca. 120°
schmolzen. Die Losungen in Benzol oder Petrolather fluorescieren
schén blau. Diese Substanz loste sich in sebr verdiinnter Natron-
lauge in der Kilte zunichst gelb, wurde dann bald rot und beim Er-
hitzen rotviolett. In konzentrierter Schwefelsiure lost sie sich kalt
gelb, wird in der Wirme orangefarben und bei lingerer Dauer der
Erwidrmung schwach violett.

0.1378 g Sbst.: 0.3526 g COs, 0.0654 g 1,0. — 0.1491 g Sbst.: 0.3820 ¢
CO0,, 0.0760 g H,0.

CisH; 04, Ber. C 69.7, H 5.4.
Gef. » 69.8, 69.9, » 5.3, 5.7.

Es liegt also hier vielleicht ein Tetrabydro-dioxy-methyl-antbra-
chinon vor.

Dagegen gelang es, mit Hille von Zinnchloriir in schwach alka-
lischer Losung das 1.2-Dioxy-amino-methyl-anthrachinon un-
schwer zu gewinnen.

3 g pulverisiertes Nitro-dioxy-methyl-anthrachinon wurden in 150 ccm
Wasser suspendiert auf dem Wasserbade erhitzt und nach und nach mit einer
Auflosung von 20 g Zinnchlorir in 160 cem 10-prozentiger Kalilauge und
60 cem Wasser versetzt. Die blaue Farbe wird bald violett, um wunach lin-
gerem Erwirmen (Zufiigen von etwas Alkohol der besseren Loslichkeit wegen
ist nitzlich) in Fuchsinrot iberzugehen. Man filtriert heil ab, kocht noch
den Riickstand mit 2-prozentiger Kalilauge im Damplistromn aus, solange noch
fuchsinrote Substanz in Lisung geht und fallt die vereinigten roten Filtrate
heil mit Salzsiure, 1iBt den sehr feinen, dunkelroten Niederschlag absitzen,
filtriert und trocknet ihn. Darauf wird im Soxhlet mit Bepzol extrahiert,
eingeengt und auskrystallisieren gelassen.

Es resultieren dunkelrote Nadeln, die nach 2—3-maligem Kry-
stallisieren aus Benzol den kobstanten Schmp. 285° zeigten. Kon-
zentrierte Schwefelsiure lost mit orangeroter Farbe, setzt man ge-
schmolzene Borsiure zu, so wird die Farbe mehr rot mit bliulichem
Ablauf, Die Substanz ist sehr wenig basisch.

0.1488 g Sbst.: 0.3651 g CO,, 0.0548 g H,;0. — 0.1457 g Sbst.: 7.3 cem
N (26°% 735 mm).

CisHuNO,. Ber. C 66.9, H 4.1, N 5.2.
Gef. » 66.9, » 4.1, » 54.

Nitrierung des 1.4-Chlor-methyl-anthrachinons bei Ge-
genwart von Borsiure. Um die Ausbeute an Nitro-dioxy-methyl-
anthrachinon zu verbessern, wurden auch einige Nitrierungsversuche
bei Gegenwart von Borsiaure ausgefiihrt. Dabei wurde aber die fiber-
raschende Beobachtung gemacht, dafl hierbei fast gar kein Nitro-
dioxykorper entstand, sondern stattdessen in ungefabrer Ausbeute von
30—40 %, ein Nitro-monooxy-methyl-anthrachinon. Die Bor-
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siure wirkt also hier oxydationshemmend offenbar durch Esterifizie-
rung der Oxygruppe.

5 g Chlor-methyl-anthrachinon wurden mit 10 g wasserfreier, geschmol-
zener Borsiure vermischt und allmihlich mit 40 g Salpetersaure (1.52) tiber-
gossen; es erfolgte bald Losung ohne stirmische Reaktion. Darauf erhitzte
maun einige Zeit anf dem Wasserbade, wobei die Reaktion nnter AusstoBung
voo Stickoxyden und Chlor lebbaft wurde. Die hellrote Bosung wurde nach
einstiindigem Stehen in Wasser gegossen, wobei sich ein rotlichgelber volu-
mindser Niederschlag absetzte. Er wurde abgesaugt, gut ausgewaschen, ge-
trocknet und mehrere Male aus Eisessig krystallisiert. Ausbeute 2 g an
schonen, orangegelben Nadeln vom Schmp. 182°. Die Krystalle wurden am
Licht mehr rot. In verdinnten Alkalien loste sich die Substanz rotviolett,
in konzentrierter reiner Schwefelsiure orangerot.

0.1786 g Sbst.: 0.4066 g CO;, 0.0508 g Hy0. — 0.1843 g Sbst.: 0.4290 g
C0;, 00542 g H;0. — 0.1772 g Sbst.: 8 cem N (18, 748 mm).

C]9H905N. Ber. C 636, H 3.2, N 4.9,
Gef. » 63.8, 63.48, » 3.26, 3.29, » 5.13.

Die Substanz gab beim Kochen mit verdiinater Salpetersiure be-
trichtliche Mengen von Phthalsiure, enthilt also die Substituenten
in einem Benzolkern. Ferner wurde festgestellt, daB das Nitro-mono-
oxy-methyl-anthrachinon beim Erwérmen mit 8 Tln. rauchender Sal-
petersiure (1.52) (ohne Borsdurezusatz) in das Nitro-dioxy-me-
thyl-anthrachinon vom Schmp. 218° tbergeht, so dafl auch die
Stellung der Nitrogruppe der beiden Substanzen die gleiche ist.

Was nun die Konstitution der Nitrieruogsprodukte des 1.4-Chlor-
methyl-anthrachinons anbetrifft, so ist aus den bisher bekannten Tat-
sachen zu schlieBen, dafl man nur zwischen zwei Formeln fiir das
Nitro-dioxy-methyl-anthrachinon die Wahl hat, nimlich:

OH NO:
N OO — TS >~ —CO0—r"1
oo, e (Mo om
~ TV 2 N UV LS
CH, CH:
1.2-Dioxy-3-nitro-4-methyl- 1-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl-
anthrachinon anthrachinon

Dies folgt daraus, da alle Substituenten in einem Benzolkern
sich befinden und daf die Substanz ein Beizenfarhstoff ist. Es kommt
also darauf an nachzuweisen, ob das Chlor im 1.4-Chlor-methyl-an-
thrachinon durch OH oder durch NO, ersetzt wird. Manches schien
anfangs fir Formel II zu sprechen, so namentlich die Tatsache, dal
die rote Substanz auch beim Nitrieren bei Gegenwart von AgNO;
entsteht, wobei ein Austausch des Chlors durch NO; a priori wahr-
scheinlicher erschien, dann auch wegen der. griinen Reaktion der
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alkoholischen Ldsung mit Eisenchlorid, die sehr an die entsprechende
des Hystazarins erinnert. Anpdrerseits firbt aber die Substanz die
Beizen fast genau wie reines 3-Nitro-alizarin, so dall man hieraus
doch mebr auf ein Nitro-methyl-alizarin schliefen muBte (Formell).
Dies wurde zur GewiBheit, als es gelang, denselben roten Kérper
auch aus 1.4-Oxy-methyl-anthrachinon zu erbalten. Hieraus
folgt, dafl die Nitrogruppe nicht in der 1-Stellung sein kann, sondern
die Substanz ein Nitro-methyl-alizarin (Formel I) sein muB. Fiir das
Monooxy-nitro-methyl-anthrachinon, das bei der Nitrierung bei Gegen-
wart von Borsiure entsteht (Schmp. 152°), folgt dann unmittelbar die
Formel:

OH

= CO— T

I\/ _CO_\\\‘/Sl . NOz E
CHs

s0 daf} dieses als 1-Oxy-3-nitro-4-methyl-anthrachinon zu be-
zeichnen ist.

Die Versuche iiber die Nitrierung von 1.4-Oxy-methyl-anthra-
chinon und voo 1-Methoxy-4-methyl-anthrachinon werden demnichst
mitgeteilt.

68. A. Gutbier und R. Emslander: Uber kolloides Selen.
[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Elektrochemie und Technische Chemie
der Technischen Hochschule Stuttyart.]

(Eingegangen am 29. Januar 1914.)

Die Abhandlung des Hrn. Julius Meyer') iiber eine neue Dar-
stellungsweise kolloiden Schwefels und Selens veranlafit uns
zu der Mitteilung, daB auch wir, und zwar schon im Sommer 1912,
das gleiche Verfahren benutzt baben, um nicht allein Hydrosole,
sondern auch' Alkosole des Selens zu bereiten. Uber einen Teil
dieser Versuche hat R. Emslander bereits in seiner Dissertation *)
vom 9. Mai 1913 berichtet. Es wire aber mii8ig, die Frage zu dis-
kutieren, ob etwa Hrn. Meyer oder uns eine Prioritit beziiglich der
Auffindung dieser Methode zukommen wiirde, denn tatsiichlich ist
dieses Verfahren keineswegs neu. Fritz Ephraim und Henryk
Piotrowski®) haben nimlich schon im Jahre 1911 bewiesen, dafl
ITydrazin ein enormes Vermdgen besitzt, Krystalloide in Kolloide zu

1y B. 46, 3039 [1913]. %) Druck von Ph. Brinner in Eichstitt.
3) B. 44, 386 [1911].





