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lnzwischen ist ein Verfahren gefunden und ausgearbeitet worden, 
das  gestattet, HarnsPure in e i n  e r  Operation, auch in griideren Mengen, 
direkt und beyuem in A l l o x a n  iiberzufiihren. Dariiber sol1 in 
anderem Zusammenhange an anderer Stelle berichtet werden. 

R r e s l a  t i ,  Chemisches Institut der Universitat. 

67. 0. Fischer und H. Rebsamen: Eigenthdiches 
Verhalten des 1.4- Chlor - methyl - anthrachinona gegen starke 

SalpetersiLure. Bildung von L2-Moxy-3-nitro-4-methyl- 
anthrachinon. 

[dus dem Chemischen Laboratorinm der Univcreitiit Erlangen.] 
(Eingegangon am 27. Januar 1914.) 

Gelegentlich der Arbeiten 0. F i s c h e r s  mit S a p p e r  und 
Z i e g l e r  ') iiber a-Methyl-anthracen wurde die Beobachtung gemacht, 
daB 1.4-Chlor-methyl-anthrachinon beim Behandeln mit starker Sal- 
petersiiure nebeu andren Produkten einen c h l o r f r e i e n  Nitro-oxy- 
kiirper liefert, der ein Beizenfarbstoff ist von Hhnlichen Farbungen 
wie $- Nitro-alizarin. Die eigentiimliche Bildung dieser Substanz ist 
nun  YOU uns  etwas eingehender untersucht worden. 

20 g 1.4-Chlor-methyl-nnthrachinon Tom Schmp. 164O wurden mit 
I60 g chlorfreier Sa lpe tershre  vom spez. Gew. 1.52 nach und nach 
unter Umscliitteln iibergossen. Es tritt alsbald unter lebhaftem Er- 
warnieo eine heftige Realition ein, wobei Striime von Stickoxydgasen 
neben Chlorgas entweichen. Dabei ist es zweckmiiBig, die Reaktion 
durch Kiihlen mit Wasser etwas zu miiBigen. Nach mehrstiindigem 
Stehen bei gewijhnlicher Temperatur ist die Hauptreaktion voriiber. 
Es wird nun noch einige Male kurze Zeit zur Vervollstandigung der  
Umsetzung auf GO-7O0 erwkrmt, indem man vor jedesmaliger An- 
warrnung die tiefdunkelbraunrote Losung sich beruhigen la&. Durch 
EingieBen in Wasser erhalt man einen orangefarbigen, flockigen 
Niederschlag, der nach gutem Auswaschen und Trocknen auf Ton 
mit siedendem Eisessig aufgenommen wurde. Aus der tiefroten, er- 
kalteten Losung schieden sich voluminose, rote, flache Nadeln oder 
Bliitter ab,  die nach mehrnialigem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 
217-218O schmolzen. Die Ausbeute an der reinen, metallisch gliin- 
zenden, roten Substanz betrug ca. 5 g. 

I) J. pr. [%I 88, 201 [1911]; 86, 289 [1912]. 
Beriohte d. D. Cham. Gesellnohaft. Jrbrg(. XXZULVII. 31 
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Die Substanz lost sicb ziemlich leicht iu Ather, Alkohol ulid 
Holzgeist, schwer in kaltem Eisessig und ist im reinen Zustande 
chlorfrei. Die alkobolische Liisung gibt mit Eisencblorid eine gelb- 
griine Reaktion, ahnlicb der des Hystazarins. Die fein gepulverte 
Substanz lBst sich langsam rnit blauvioleiter Farbe in verdiinnten 
Alkalien rasch beim gelinden Erwarmen oder auf Zusatz von Alko- 
hol. Die letztere Losung ist ein reines Blau. I n  verdiinnter Soda- 
losung 1st der Korper kalt fast unloslicli, in der IIitze jedoch blau 
lijslich, scbeidet sich aber beim Abkiiblen als Natriumsalz in dunkel- 
blauschwarzen Flocken fast quantitativ wieder ab. Bernerkenswert 
ist die Unbestandigkeit der blauen Liisiingen in Kali- oder Natron- 
lauge, denn diese werden nach langereni Steben langsam, dagegen 
rasch durcb Erhitzen rotviolett, dann schmutzigrot und verblassen 
nach uud nach. Die blaue LBaung des NitrooxykBrpers in verdiinn- 
ter Kalilauge scbeidet auf Zusatz von konzentrierter Kalilauge dns 
K a l i u m s a l z  in dunkelblauvioletten Nadeln ab. In kalter, konzen- 
trierter, reiner Schwefelsaure lost sich die Substanz nur langsam mit 
roter Farbe, beim Erw5rmen eosinfarbig werdend, setzt man Borsaure 
zu, so wird die Losung i n  Schwefelsaure feurigrot mit gelber Fluo- 
rescenz. Versetzt man die verdunote, blaue Liisung -in Natronlauge 
mit Barytwasser, so fiillt ein schwer losliches, lichtblaues B a r i u m -  
s a l z  aus. 

Da die Ausbeute an den1 Nitrooxgkorpor recht niangelhaft ist, murde die 
Eisessig-3iuttel.lauge dessel ben nach varschiedenen Methodon verarbeitet, ohm 
daB vie1 dabei hemuskam. Versetztc man sie z. B. mit Wasser und Koch- 
salz, so schied sich eine amorphe, gelbrotc Masse ab, die nach dreimaligem 
Umkrystallisieren nus Eisessig noch etwa ' / a  g der roten Krystalle vom 
Schmp. 218O ergab, wiihrend der gr613te Teil aus harzigen, chlorhaltigen 
KBrpern bestand, aus denen mit, Benzol etwas Ansgaogsmaterial ausgezogen 
wurde. 

Die rote Substanz ergab bei der Analyse Iolgende Werte: 
0.1530 g Sbst.: 0.3367 g COP, 0.0426 g H p O .  - 0.1468 g Sbst.: 6.4 ccm 

N ('LOO, 740 mm). - 0.1510 g Sbst.: 6.6 ccm N c200, 740 mm). 
ClsHs NOc. Bcr. C 60.2, H 3.0, N 4.7. 

GeE. s 60.0, n 3.1, 4.86, 4.SS. 

Diese Zusarnmeusetzung entspricht einem Nitro-dioxy-methgl- 
antbrachinon. Zur Aufklarung der Konstitution wurde 1 g des Nitro- 
korpers rnit 20 g Salpetersiure (1.4) und 40 g Wnsser am RiickfluB- 
kiihler ziirn gelinden Sieden erhitzt. Dabei lost sich zunichst die 
Substanz mit roter Fnrbe, die aber allmablich heller wird, bis sie 
zuletzt in  Hellgelb umschlsigt. n a n n  lielj man erkalten und gewann 
so schwach gelbliche Nadeln , die nach nochmaligem Krystallisieren 
BUS heiflern Wasser fnrblns wurden und bei 2120 schmolzen. D i e  



Nadeln gaben beim Erbitzen ein Sublimat von langen, zarten Nadeln, 
die bei 128-129O schmolzen und sich a19 P h t h a l s a u r e - a n h y d r i d  
durch die Fluorescein-Reaktion erkennen liehen. Damit war bewiesen, 
daB sich siimtliche Substituenten (CH,, NO,, OH) in demselben Ben- 
zolkern des Methyl-anthrachinons befinden miissen. 

Diace ty lverb indi ing .  1 TI. des roten K6rpers wurde mit 20 Tln. 
Acetanhydrid bis zur r6lligen Lfisung erhitzt, dann setzte man 2 Tropfcn 
anhydridhaltige Schwefelsiiure zu, wohei die anfangsj rote Farbe der L6sung SO- 
fort in Rotgelb umschlug. Daraut kochte man noch etwa 15 Minuten, bis sich 
die nunniehr braungelbe Farhr der L6sung nicht mehr inderte, god in Wasser, 
worauf man nach gutem Umriihren einen krystallinischen, braungelben Nieder- 
schlag erhielt. Der braungelbe K6rper wurde zuniichst rus wenig Eisessig 
krystallisiert, spiter zur Reinignng in wenig Benzol gel6st und durch Ziisatz 
ron Ligroin zur Abscheidung gebracht. So gewann man schBne, gelbe Na- 
deln vom Schmp. 1884 die vielfaeh ihrenlijrmig ausgebildet waren. 

0.1420g Sbst.: 0.309% g CO,, 0.0451 g HsO. - 0.2078 g Sbst : 6.8 ccni 
N ( 1 6 O ,  743 mm). 

CIgHlsNOe. Ber. C 59.5, H 3.4, N 3.6. 
Gef. D 59.39, D 3.55, 2 3.7. 

Die Berechniing Ihr eine Mouacetylrerbindung gibt fibrigens fast die- 
selben Zahleri. Fiigt man zur in Wasser suspendierten Substauz cinen Trop- 
fen Kalilauge, so Hndert sich zunichst nichts, aber beim langeren Schiittelu 
wird die Masse nach und nach durch VerseiFen bliulich, beim Erwiirnien 
rasch blau. Gegen Soda ist die Acetylverbindung vie1 bestindiger. Ver- 
suche, die Diacetylverbindung in Eisessig- oder Eisessig-Acetanhydrid-1Bsung 
mit Chromsiure zu oxydieren, urn die Methylgruppe in Carboxyl iiberzu- 
fhhren, gelangen vorliufig uicht. Die Chroml6snng wurde zwar schon griin, 
jedoch wurde ciu grodcr Teil des Ausgangsmateriala auch bei Zusatz des 
2-3-fachcn der berechneten Menge an Chromsiiure wiedergewonnen. Eine 
C a r b o n s  i ure konnte nicht nachgewiesen werden. 

Interessant iet es ferner, daB die Acylierung des roten Korpers 
rnit Acetanhydrid und geschrnolzenem N a t r i u m a c e t a t  nur sehr 
wenig an reiner Diacetylverbindung liefert. Kocht man niimlich die 
Masse, so tritt alsbald eine totale Zersetzung ein: es entwickelt sich 
salpetrige Siiure, und die Substanz wird sogar teilweise verharzt und 
verkohlt, so d a b  man meinen kiinnte, es  liege gar kein Nitrokiirper 
vor ,  sondern ein Salpetrigsaure -Ester. Jedenfalls ist dns fragliche 
Nitro-dioxy-methyl-anthrachiuon sebr labil, wie auch sein Verhalten 
gegen Alkalien zeigt. Nicht minder labil ist aucb die Nitrogruppe 
gegenuber eiiergiscben Reduktionsmitteln. So wurde 2 .  B. gefunden, 
dnS bei der R e d u k t i o n  rnit Eisessig und Zinkstaub in der Siede- 
hitze neben unverandertem Ausgangsmaterinl unter andrem auch ein 
vollkommen stickstoiffreier O x y k o r p e r  entstand, der aus der Ben- 
zoliosung des Reaktionsgemisches rnit Petrolather zu'erst ausfiel und 
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aus orangefarbenen, sternformigen Krystallen bestand, die bei ca. 1 20° 
schmolzen. Die Losungen in Benzol oder Petrolather fluorescieren 
scbon blau. Diese Substaoz liiste sich in sehr verdiinnter Natron- 
lauge in der KHlte zuniichst gelb, wurde dann bald rot und beim Er- 
hitzen rotviolett. In konzentrierter Schwefelsiiure liist sie sich kalt 
gelb, wird in der WBrme oraogefarben uod bei liingerer Dauer der 
Erwarmung schwach violett. 

0.1378 g Sbst.: 0.3526 g CO?, 0.0654 g 1120. - 0.1491 g Sbst.: 0.3820 g 
CO1. 0.0760 g HaO. 

C I ~ H I I O , .  Ber. C 69.7, H 5.4. 
Gef. 69.8, 69.9, 5.3, 5.7. 

Es liegt also hier vielleicht ein Tetrahydro-dioxy-methyl-antbra- 
cbinon vor. 

Dagegen gelang es, mit Hilfe von Zinnchlorur in  schwach alka- 
lischer Liisung das 1.2 - D i o x y - a m  i n  o- m e  t h  y 1-an t h r a c  h i  n o n  un- 
schaer  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 
Aufliisung von 20 g Zinnchloriir in 160 ccm 10-prozentiger Kalilauge und 
60 ccm Wasser versetzt. Die blaue Parbe wird bald violett, um uach 1ii.n- 
gerem Erwirmen (Zufiigen von etwas Alkohol der besseren LBslichkeit wegen 
ist niitzlich) in Fuchsinrot iiberzugehen. Man Etltriert hei0 ab, kocht noch 
den Riickstand mit 2-prozentiger Kalilauge im Dampbtrom aus, solange nocb 
fuchsinrote Substanz in LBsung geht und fsilt die vereinigten roten Filtrate 
heiD iuit Salzsiure, l5Dt den sehr feineu, dunkelroten Niederschlag absitzen, 
filtriert und trocknet ihn. Darauf wird im Soxhlet mit Benzol extrahiert, 
eingeengt und auskrystallisieren gelassen. 

Es resultieren dunkelrote Nadeln, die nach 2-3-maligern Kry- 
stallisieren aus  Benzol den konstanten Scbmp. 285 0 zeigten. Icon- 
zentrierte Schwefelslure lost mit orangeroter Parbe, setzt man ge- 
schmolzene Borslure zu, so wird die Parbe mehr rot rnit blaulichem 
Ablauf. 

N (26O, 735 mm). 

Die Substanz ist sehr wenig basiscb. 
0.1488 g Sbst.: 0.3651 g COO, 0.0548 g Ha0. - 0.1457 g Sbst.: 7.3 ccm 

C ~ F , H ~ ~ N O , .  Ber. C 66.9, B 4.1, N 5.2. 
Gef. * 66.9, 8 4.1, 5.4. 

N i t r i e r u a g  d e s  1 . 4 - C h l o r - m e t b y l - a n t h r a c h i n o n s  b e i  G e -  
g e n w a r t  v o n  B o r s a u r e .  Urn die Ausbeute an Nitro-dioxy-methyl- 
anthracbinon zu verbessern, wurden auch einige Nitrierungsversuche 
bei Gegenwart von Borsiiure ausgefiihrt. Dabei wurde aber die iiber- 
raschende Beobachtung gemacht, da13 hierbei fast gar kein Nitro- 
dioxykorper eotstand, sondern stattdessen in ungefiihrer Ausbeute von 
30-40 O l 0  ein N i t r o -  m o n o  ox  J - m e  t h y l -  a n t  h r a c h i n  o n. Die Bor- 
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siiure wirkt also hier oxydationshemmend offenbar durch Esterifizie- 
rung der Oxygruppe. 

5 g Chlor-methyl-anthrachinon wurden mi t  10 g wasserfreier, geschmol- 
Zener Borsiure vermischt und allmahlich mit 40 g Salpetersiure (1.52) iiber- 
gossen; es erfolgte bald Lbsung ohne stiirmische Reaktion. Darauf erhitzte 
man einige Zeit auf dem Wasserbade, woboi die Rcaktion nnter AnsstoDung 
von Stickoxjden nnd Chlor lebhaft wurde. Die hellrote Cbsnng wurde nach 
einstiindigem Stehen in Wasser gegossen, wobei sich ein rbtlichgelber volu- 
minijser Niederschlag absetzte. Er wurde abgesaugt, gut ausgewaschen, ge- 
trocknet und mehrere Male aus Eisessig krystallisiert. Ansbeute 2 g an 
schihen, orangegelben Nadeln vom Schmp. 182O. Die Krystalle wurden am 
Licht mehr rot. I n  verdennten Alkalien loste sich die Substanz rotviolett, 
in konzentrierter reiner Schwefels%ure orangerot. 

0.1786 g Sbst: 0.4066 g CO1, 0.0508 g BBO. - 0.1843 g Sbst.: 0.4290 g 
Cop, 0.0542 g Hs0.  - 0.1772 g Sbst.: 8 ccm N (IS0, 748 mm). 

C19H9O5N. Ber. C 63.6, H 3.2, N 4.9. 
Gef. s 63.8, 63.48, D 3.26, 3.29, 5.13. 

Die Substanz gab beim Kochen mit verdiinnter Salpetersiiure be- 
triichtliche Mengen von P h t h n l s i i u r e ,  enthalt also die Substituenten 
in e i n  e m  Renzolkern. Ferner wurde festgestellt, d a 5  das  Nitro-mono- 
oxy-methyl-anthmchinon beim Erwilrmen mit 8 Tln. rauchender Sal- 
petersjiure (1.52) (ohne Borsliurezusatz) in  das  N i t r o - d i o x y - m e -  
t h y l - a n t h r a c h i n o n  vom Schmp. 2180 iibergeht, so d a 5  auch die 
Stellung der Nitrogruppe der beiden Substanzen die gleiche ist. 

Was nun die Konstitution der Nitrieruogsprodukte des 1.4-Chlor- 
methyl-anthrachinoos anbetrifft, so ist &us den bisher bekannten Tat- 
sachen zu schliefien, dafi man nur zwischen zwei Formeln far das 
Nitro-dioxy-methyl-anthrachinon die Wa6l hat, njimlich: 

OH NO; 
~ I ~ - c o - ~ ] ‘ o H  oder 111 /‘-,--CO-fj.OH I 

1 :&-Dioxy-3-nitro-4-mcthyl- I-Nitro-2.3-dioxy-4-methyl- 
anthrachinon anthrachinon 

--cO-,4 .NO1 ,,, -CO--,>> .OH 
CH3 CHs 

Dies folgt daraus, dafi alle Substituenten in  e i n e m  Benzolkern 
sich befinden und da13 die Substanz ein Beizenfarbstoff ist. Es kommt 
also daranf an nachzuweiuen, ob das Chlor im 1.4-Chlor-methyl-an- 
thrachinon durch OH oder durch NO2 ersetzt wird. Manches schien 
anfangs fur Formel I1 zu sprecben, so namentlich die Tatsache, dali 
die rote Substanz auch beim Nitrieren bei Gegenwart von AgN03 
entsteht, wobei ein Austausch des Chlors durch NO1 a priori wahr- 
scheinlicher erschien, dann auch wegen der griinen Reaktion der 
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alkoholischen Losung mit Eisenchlorid, die sebr an  die entsprechende 
des Hystazarins erinnert. Andrerseits farbt aber die Substanz die 
Beizen fast genau wie reines /3-Nitro-alizarin, so da13 nian hieraus 
doch mehr auf ein N i t r o - i l l e t h y l - a l i z a r i n  schlieaen muate (FormelI). 
Dies wurde zur GewiOheit, als es gelang, denselben roten Korper 
auch atis 1.4 - O r y - m e t  h y 1-an  t h  rac b i n  o n zu erhalten. Hieraus 
folgt, d a 8  die Nitrogruppe nicht in der 1-Stelluug sein kann, sondern 
die Substanz ein Nitro-methyl-alizarin (Formel I) sein muB. Fur daa 
Monooxy-nitro-methyl-anthrachinon, das bei der Nitrierung bei Gegen- 
wart von Rorsaure entsteht (Schmp. folgt dunn uomittelbar die 
Formel: 

OH 
j’j-co- ,,I?, 

,,-co-.,4 I ‘  2 .NO* 

CHS 
so daB dieses als l - O x y - 3 - n i t r o - 4 - m e t h y l - a u t h r a c h i n o n  zu be- 
zeichnen ist. 

Die Versuche iiber die Nitrierung von l.-l-Oxy-methyl-anthra- 
chinon und von 1-Methoxy-4-methyl-;intbrachinon werden deninacbst 
mitgeteilt. 

68. A. Gutbier und R. Elmslander: mer kolloidee Selen. 
[Mitteilung ails dem Laboratorium fur Elektrochemie und Technische Chemie 

der Technischen Hochschiile Stuttgart.] 
(Eingegangeu am 29. .lanuar 1914.) 

Die Abbandlung des Hrn. . l u l i u s  M e y e r ’ )  fiber eine n e u e  D a r -  
s t e l l u o g s w e i s e  k o l l o i d e n  S c h w e f e l s  u n d  S e l e n s  veranlaot uns 
zu der  Mitteilung, da13 auch wir, und zwar schon im Sommer 1912, 
das gleiche Verfabren benutzt haben, um nicht allein H y d r o s o l e ,  
sondern auch A l k o s o l e  des Selens zu bereiten. o b e r  einen Teil 
dieser Versuche hat R. E m s 1  a n  d e r  bereits in seiner Dissertation ‘) 
vom 9. Mai 1913 berichtet. Es wiire aber  milbig, die Frage zu dis- 
kutieren, ob etwa Hrn. M e y e r  oder uns eine Prioritat bezuglich der 
Auffindung dieser Methode zukommen wurde, denn tatsiichlich ist 
dieses Verfahren k e i n e s w e g s  n e u .  F r i t z  E p h r a i m  uncl H e n r y k  
l ’ i o t r o w s k i d )  haben namlich schon im Jahre  1911 bewiesen, da13 
Ilydrazio ein enormes Verrnogen besitzt, Krystalloide in Kolloide zu 

_ _  
1) B. 46, 3099 [19131. ?> Druck von Ph .  Hri!nner  In Eichsthtt. 

H. 44, 386 [1911]. 




