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(216°) sowie des durch Destillation seines Isonitrils entstehenden
Nitrils (68—70%) identifiziert. Das Isoduridin tritt hier so reichlich
und glatt auf, weil es sich, wie schon Hofmannp fand, bei dem
Kernmethylierungsprozel nicht mehr weiter methyliert, offenbar wegen
derselben sterischen Behinderung, welche auch sein Nitril durch Salz-
siure bei 200° unverseifbar macht') und wohl auch die auffallende
Leichtigkeit der Umwandlung des Isopitrils in das Nitril verursacht?).

Bei der Kerpmethylierung des Anilins, o- und p-Toluidins scheinen
die kondensierenden Vorginge mehr pach andren Richtungen nament-
lich von Diarylamin-Bildungen zu verlaufen. Wir haben die Ver-
hiiltnisse bisher noch nicht geniigend geklirt, um sichere Mitteilungen
daritber machen zu konnen.

Berlin, Organisches Laboratorium der Technischen Ilochschule.

228. O. Fischer und A. Schweckendiek: Eigentiimliches
Verhalten des 1.4-Chlor-methyl-anthrachinons gegen starke
Salpetersiure (II).

[Aus dem Chemischien Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 5. Mai 1914.)

In der ersten Abhandlung iiber diesen Gegenstand?®) wurde mit-
geteilt, daB bei der Einwirkung von starker Salpetersiure auf 1.4-Cblor-
methyl-anthrachinon, je nachdem man verfibrt, entweder ein Mono-
oxy-nitro-methyl-antbrachinon oder ein Dioxy-pitro-methyl-anthra-
chinon entsteht. Am Schlull der Abbandlung wurde bemerkt, da@l
das fragliche Dioxy-nitro-Produkt ein 1.2-Dioxy-3-nitro-methyl-anthra-
chinon sein miisse, da es auch bei der Nitrierung voo 1.4-Oxy-me-
thyl-anthrachinon entstinde. Daraus folgt denn uumittelbar, dal das
Monooxy-nitro-Produkt nichts andres als 1-Oxy-3-nitro-4-methyl-
anthrachinon sein kann. Hier seien die angekiindigten Versuche der
Nitrierung des 1.4-Oxy-methyl-anthrachinonsund 1.4-Methoxy-
methyl-antbrachinons beschrieben, wobei bemerkt sei, daB diese
beiden Korper nach dem Verfahren von O.Fischer und A. Sapper?)
aus 1.4-Chlor-methyl anthrachinon gewonnen wurden. 2.5 g Oxy-methyl-
anthrachinon (Schmp. 175—176°) wurden in 15 cem Salpetersiure

1) Siehe auch Kister und Stallberg, A. 278, 207 {1893].

2) Dieselbe sterische Behinderung liegt wohl auch der von A. W. Hof-
mann (B. 18, 1824 [1885)) hervorgehobenen Unfihigkeit des Dimethylamino-
pentamethyl-benzols, sich mit Jodmethyl zu verbinden, zugrunde.

%) B. 47, 461 {1914]. 4 J. pr. (2] 88, 206 [1911).
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(1.52 spez. Gew.) eingetragen und die tief rotbraune Lésung 24 Stunden
stehen gelassen. Dann gofl man in Wasser, wobei sich ein volumi-
ndser, rotlichgelber Niederschlag abschied, der, mit Wasser gut ge-
waschen, auf Ton getrocknet wurde. Man krystallisierte zunichst
zweimal aus Eisessig, dann aus Ligroin um und erhielt so die schénen,
schwach bronzeglinzenden, roten, flachen Siulen des in der vorigen
Abhandlung beschriebenen Dioxy-nitro-methyl-anthrachinons. Die
Krystalle schmolzen bei 217 —218° und zeigten alle Reaktionen, die
frither mitgeteilt sind. Die Ausbeute an reinem Dioxy-nitro-Korper
betrug ca. 0.9 g.
0.0856 g Sbst.: 0.1885 g COa, 0.0246 g H,0.
01511905N. Ber. C 60.2, H 30
Gel. » 60.06, » 3.21.

Nitrierung des 1.4-Methoxy-methyl-anthrachinons.

5 g 1.4-Methoxy-methyl-anthrachinon (Schmp. 128%) wurden in
40 ccm Salpetersiiure (1.52) bei gewdhnlicher Temperatur nach und
nach eingetragen und dann etwa 24 Stunden stehen gelassen. Wasser
schied nun einen schmutziggelben Niederschlag ab, der pach gutem
Auswaschen mit Wasser auf Ton getrocknet wurde. Den Nieder-
schlag krystallisierte man zunichst aus Eisessig, dann aus Ligroin
um und gewaon so schdne, orangegelbe Nadeln vom Schmp. 182°.
Die Substanz loste sich in der Wirme in verdiinntem Alkali mit rot-
violetter Farbe und zeigte sich als identisch mit 1-Oxy-3-nitro-4-me-
thyl-aothrachinon, das, wie in der vorigen Abhandlung erwihnt, bei
der Nitrierung des 1.4-Chlor-methyl-anthrachinons bei Gegenwart von
Borsiure entsteht.

0.3526 g Sbst.: 0.8208 g CO,, 0.1021 g H,0.

CisHyOyN. Ber. C 635, H 3.2.
Gef. » 63.5, » 3.2

Es tritt also bei der Nitrierung des 1.4-Methoxy-methyl-anthra-
chinons gleichzeitig Verseifung der Methoxylgruppe ein; dabei fithrt
die Reaktion unter den geschilderten Verhiltnissen nicht bis zum
Dioxy-nitro-methyl-anthrachinon, sondern bleibt genau wie beim Ni-
trieren von 1.4-Chlor-methyl-anthrachinon bei Anwendung von Bor-
siure beim Monooxy-nitro-Korper stehen. Dieser Monooxy-Kdrper mull
aber (s. vorige Abhandlung) die Substituenten (Nitro-Oxy-Methyl)
in derselben Stellung haben, wie beim Dioxy-nitro-Kdrper, denn durch
abermaliges Nitrieren mit Salpetersiure (1.52) wird letzterer Farbstoff
erhalten, Wir iiberzeugten uns durch den Versuch, dafl dieses auch
bei dem aus Methoxy-metbyl-anthrachinon gewonnenen, oben beschrie-
benen Korper der Fall ist. Zu diesem Zweck wurde die Substanz
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(Scbmp. 182°) pocbmals mit etwa 8 Tln. Salpetersiure (1.52) unter
gelindem Erwirmen auf dem Wasserbade bebandelt, dann noch
10 Stunden stehen gelassen, in Wasser eingetragen und der rétlich-
gelbe Niederschlag wiederholt aus Eisessig krystallisiert. Man erhielt
so die schonep, roten, flachen Nadeln oder Blattchen (Schmp. 2179)
des 1.2-Dioxy-3-nitro-4-methvl-anthrachinons.

229. O. Fischer und W. Hoffmann. Uber farblose
Additionsprodukte von Chinolin und Pyridin an Fluorescein.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 5. Mai 1914.)

Beim Versuche, Fluorescein aus Cbhinolin uwmzukrystallisieren,
wurde die Beobachtung gemacht, dafl man hierbei vollkommen farb-
lose Additionsprodukte neben gefirbten erbalten kann, ebeuso mit
Pyridin. Man hat also hierbei eine bequeme Methode, die lange ge-
suchte farblose Lacton-Modifikation des [luoresceins, wenu auch
nicbt im freien Zustande, soundern als Additionsprodukte zu gewinnen.
Die Substanzen enthalten, frisch bereitet, 3 Mol. Chinolin resp. Py-
ridin auf 1 Mol. Fluorescein, verlieren aber an der Luft oder iiber
Schwefelsiure im Exsiccator nach und nach das addierte Chinolin
resp. Pyridin?), wobei sie sich wieder gelb firben, jedoch ist das
Chinolin-Additionsprodukt bedeutend bestindiger und daher linger
farblos zu erbalten, als das entsprechende Pyridin-Derivat. Jedoch
lie sich auch letzteres in einer Glocke, die mit Pyridindampi ange-
fiilllt war, tagelang farblos halten. Zur Erklirung dieser Verhiiltnisse
kapn man zweierlei Annahmen machen, entweder enthdlt das ge-
wobnliche, gelbe Fluorescein ein Gleichgewicht von viel gelber Chi-
noidform neben wenig farbloser Lactonform, wobei letztere durch die
Losungsmittel (Chinolin, Pyridin) gebunden wird, oder, was wahr-
scheinlicher ist, Chinolin uud Pyridio lagern die Chinonform teilweise
in die Lactonform um, die nur bei Gegenwart von solchen Ldsungs-
mitteln bestindig ist und pach Verdunsten derselben wieder mehr
oder weniger chinoid wird.

Beim Durcbseben der Literatur wurdep wir darauf aufmerksam,
daB bereits B. Oddo?) Additionsprodukte von Fluorescein mit 1, 2

1) Nach 3 Wochen waren die Substanzen in nahezu reines Fluorescein
zuriickverwandelt.

% G. 1913, II, 176. Da von den Kirpern Analysenzahlen nicht mitge-
teilt wurden, ist diese Notiz nicht im Zentralblatt erschienen. Wir wurden
durch Hrn. Dr. E. Hepp darauf aufmerksam gemacht.





