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(216O) sowie des durch Destillation seines Isonitrih entstehenden 
Nitrils (68-70O) identifizirrt. Das Isoduridin tritt hier so reichlich 
und glatt auf, vei l  es sich, wie schon H o f m a n n  fand, bei dem 
Kernmethylierungsprozel3 nicht inehr weiter methyliert, offenbar wegen 
derselben sterischen Behinderung, welche auch sei o Nitril durch Salz- 
saure bei 200° un\erseifbar macht') und wnhl auch die auffallende 
Leichtigkeit der Umn-andlung des Isonitrils i n  das Nitril veruraacht*). 

Bei der I(ernmethy1ierung des Anilins, o- und p-l'oluidins scheinen 
die kondensierenden Yorginge mehr nach andren Richtungen nament- 
lich \on D i a r y l a m i n - B i l d u u g e n  zu verlaufen. Wir haben die T'er- 
hiiltnisse bisher noch nicht genugend geklart, urn sichere Mitteilungen 
daruber machen zu kdnneu. 

B e r l i n ,  Orgniiiscbes Lnboratoriuni der Technisrhen Ilochschule. 

228. 0. Fiecher und A. Schweckendiek: Eigentiimliches 
Verhalten des 1.4-Chlor-methyl-anthrachinons gegen starke 

Salpetersaure (11). 
[Aus  ciciir Clieniisclieu 1,aloratorium der Universitat Erlangcn.] 

(Eingegaiigen a m  5 .  hfai 1914.) 
l u  der ersten dbhandl~ing  uber diesen Gegenst:iud 7 wurde mit- 

geteilt, daB bei der Einwirkung yon starker Salpetersaure niif 1 .4-Chlor- 
meth3.1-authrachinon, j e  nachdem man verfahrt, entweder eiu Mono- 
oxy-nitro-methyl-anthrachinon oder eio Dioxy-nitro-methyl-anthra- 
chinon entsteht. Am ScblirW der Abhandlung wurde bemerkt, d a b  
das  fragliche Dioxy-nitro-Produlit ein 1.2-~ioxy-3-ni t ro- i i ie th~l-nnthra-  
chinon sein iniisse, da  es :ruch bei der  Nitrieruiig Y O U  1.4-Oxy-me- 
thyl-anthrachinou entstande. Darans folgt denn unmittelbar, daB das 
M o n o o x y - n i t r o - P r o d u k t  nichts andres als l-Oxy-3-nitro-4-methyl- 
anthrachinon sein kann. Hier seien die angekundigten Versuche der 
Nitrierung des 1.4 - 0 x j*- m e t  h y 1-an t h r  a c  h i n o  n s und 1.4- Me t h o x  y- 
m e t  h y 1-an  t h r a c h i  o o n s beschrieben, wobei bemerkt sei, da13 diese 
beiden Korper nach dem Verfahren von 0. F i s c h e r  und A. S a p p e r 4 )  
aus 1.4-Chlor-methyl anthracbinon gewonnen wurden. 2.5 g Oxy-methyl- 
anthrachinon (Schmp. 175-17GO) wurden in 15 ccm Salpetersiiure 
___-._ 

1) Siehe auch I i b s t e r  und S t a l l b e r g ,  A. 278, 207 118931. 
1) Dieeelbe sterischc Behinderung Iiegt wohl auch der von A. W. Hof- 

mann (B. 18, 1821 [1885]) hervorgehobenen Unfihigkeit des Dimethylamino- 
pentamethyl-bcozols, sich mit Jodrnethyl zu verbinden, zugrunde. 

:I) B. 47, 461 [1914]. ') J. pr. [2] 83, 206 [1911]. 
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(1.53 spez. Gew.) eingetragen und die tief rotbraune Losung 24 Stunden 
stehen gelassen. Dann go8 man in Wasser, wobei sich ein volumi- 
niiser, rotlicbgelber Niederschlag abschied, der, rnit Wasser gut ge- 
waschen, auf Ton getrocknet wurde. Man krystallisierte zunachst 
zweimal aus  Eisessig, dann aus Ligroin um und erhielt so die schiinen, 
schwach bronzegliinzenden, roten, flachen Saulen des in  der vorigen 
Abhandlung beschriebenen Dioxy-nitro-niethyl.anthrachinons. Die 
Krystalle schmolzen bei 217 -2180 und zeigten alle Reaktionen, die 
fruher mitgeteilt sind. Die Ausbeute an reinem Dioxy-nitro-Ktirper 
betrug ca. 0.9 g. 

0.0856 g Sbst.: 0.1885 g COs, 0.0246 g HzO. 
C151190~N. Rer. C 60.3, H 3.0. 

Gef. n 60.06, B 3.21. 

N i t  r i e r u n g d es 1.4 - 51 e t h o x  y - m e t  11 y 1 - a n t  h r  a c h i n o  n s. 

5 g 1.4-Methoxy-methyl-anthrachinon (Schmp. 128O) wurden in 
40 ccm Salpeterskure (1 52) bei gewiihnlicher Temperatur nach und 
nach eingetragen und dann etwa 24 Stunden stehen gelassen. Wasser 
schied nun einen schmutziggelben Niederschlag ab, der nach gutem 
Auswaschen mit Wasser auf Ton getrocknet wurde. Den Nieder- 
schlag krystallisierte man zuniichst aue Eisessig, dann aus Ligroin 
am und gewann so schane, ornngegelbe Nadeln vom Schmp. 182'. 
Die Substanz lijste sich in  der Warme in verdunntem Alkali mit rot- 
violetter Farbe und zeigte sich als identiech mit l-Ory-3-uitro-4-me- 
thyl-antbrachinon, d:rs, wie in  der  vorigen Abhaudlung erwiiihnt, bei 
der  R'itrierung des 1 .I-Chlor-methyl nnthrachinons bei Gegen wart von 
Bo rs Lu r e  entsteht. 

0.3526 g Sbst.: 0.8208 R COz, 0.1021 g Ha0. 
ClsH9O4N. Ber. C 63.5, H 3.2. 

Gef. n 63.5, n 3.3. 
Es tritt also bei der Nitrierung des 1.4-Methoxy-methyl-anthra- 

ch innns  gleichzeitig Verseifung der Methorylgruppe ein ; dabei fiihrt 
d i e  Reaktion unter den geschilderten Verhaltnisseu nicht bis zum 
Diox  y-nitro-methyl-anthrachinon, sondern bleibt geuau wie beim Ni- 
trieren yon 1.4-Chlor-methyl-anthrachinon bei Anwendung von Bor- 
sjiure beim Monooxy-nitro-Korper stehen. Dieser hlonooxy-Korper mu8 
aber  (5. vorige Abhandlung) die Substituenten (Nitro-Ory-Methyl) 
i n  derselben Stellung haben, wie beim Dioxy-nitro-Riirper, denn durch 
abermaliges Nitrieren rnit Salpetersaure (1.52) wird letzterer Farbstoff 
erhalten. Wir  uberzeugten ans  durch den Versuch, d a 8  dieses auch 
bei dem aus Methoxy-methyl-anthrachinon gewonnenen, oben beschrie- 
benen Korper der Fall ist. Zu diesem Zweck wurde die Substanz 



(Schrnp. 182O) nochnials rnit etwa 8 Tln. Salpetersaure (1.52) unter 
gelindem Erwarmen aiif dern Wasserbade behandelt, dann noch 
10 Stunden stehen gelassen, in Wnsser eingetragen und der riitlich- 
gelbe Niederschlag wiederholt &US Eisessig krystallisiert. Man erhielt 
so die schiinen, roten, flachen Nadeln oder Bllttchen (Schrnp. 217O) 
cles 1 .S-Dioxy- 3-nitro-4- methyl-anthrnchinons. 

229. 0. Fischer und W. Hoffmann. tfber farblose 
Additionsprodukte von Chinolin und Pyridin an Fluorescein. 

[Ails drm Chcmischeii Laboratorium der Universitat Erlangen.] 
(Eingcjiangen am 5. Mni 1914.) 

Beirn Versuche, Fluorescein nus  Chinolixi iimzukr?.st3llisieren, 
wurde die ReobacLtuug gernacht, daf3 inan hierbei vollkornmen f a r b  - 
l o s e  Additionsprodukte uebeu gefirbten erhalten kann, ebeuso mit 
l’yridin. Man hat also hierbei eine bequerne Mettiode, die lange ge- 
suchte farblose L n c t o n - M o d i f i k n t i o n  des Plnoresceins, wenu auch 
nicht irn freien Zustande, sondern alu Additionsprodukte zu gewinnen. 
Die Substanzen enthalten, friscb bereitet, 3 Mol. Chinolin resp. Py-  
ridin auf 1 Mol. Fluorescein, verlieren aber an tler Luft oder iiber 
Schwefelsaure im Exsiccstor nach und nach das  addierte Chinolio 
resp. Pyridin’), wobei sie sich wieder gelb flrben, jedoch ist d a s  
Chinol in-Addit ionspro~lu~t  bedeutend bestsudiger iind daher Linger 
farblos zu erhalten, als das entsprechende I’yridiu-Derivat. Jedoch 
lie13 sich aiich letzteres in einer Glocke, die mit Pyridinclampf ange- 
fiillt war, tngelmg farblos halten. Zur  Erkliirung dieser VerhGltnisse 
kann inan zweierlei Annahrneri niachen, entweder enthalt das ge- 
w6bnliche, gelbe Fluorescein ein Gleichgewicht YOU vie1 gelber Chi- 
uoidform neben wenig farbloser Lactonform, wohei letztere durch d ie  
Liisungsniittel (Chinolin, Pyridin) gebunden wird, oder, was wnhr- 
scheinlicher ist, Chinolin uod Pyridin lagern die Chinonform teilweise 
in die Lactonform urn, die nur  bei Gegenwart voii solchen Liisuugs- 
uiittelu bestindig ist und nach Terdunsten derselben wieder mehr  
otler weniger chinoid w i d .  

Beim Durchsehen der Literatur wurden wir darauf aufrnerksam, 
clarj bereits B. O d d o 2 )  Additionsprodukte von Fluorescein mit 1, 2 

1)  Nach 3 Wochen waren die Substsnzexi in nahezu reines Fluorescein 

2) G. 1913, 11, 176. Da von den KGrpern Analysenzahlen nicht mitge- 
Wir wurdeii 

znriickverwandelt. 

teilt wurden, Bt diese Notiz nicht irn Zentralblatt erschienen. 
durch Hrn. Dr. E. H e p p  darauf aufmerksam gemacht. 




