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Mittheilung aux dem chemischen Laboratorium der 
Koniglichen Akademie der Wissenxchaften zu Miinchen, 

Ueber Reactionen arornatischer Nitrokorper ; 
yon Jctkob 3leisenlaei~Paer. 

(Eingelaufen am 2. Juiii 1902.) 
. _  

Theoretischer Theil. 
Tor etwa andertbslb Jahren babe ich gezeigt]), dass d e n  

in der Literatur als Nitrosoulzthron (I) bescbriebenen Korper 
von der Zusammensetzung C,,H,NO, die Formel des so lange 
vergeblich gesuchten Nitmufitkracens (11) zukommt : 

I. 
0 

11. 
H 

L i e b e r m a n n  und L i n d e m a n n ? )  stellten cliesen Korper 
zuerst dar, indem sie verdtinnte wassrige Natronlauge auf Sal- 
petersaure- oder Untersalpetersaureant~rucen einwirken liessen. 
Das letztere lieferte so qunntitativ Nitroantbracen, aus Salpeter- 
saureaiithracen aber entstand nebenher in geringer Menge ein 
zweites, alkalilosliches Product, welcbem die genannten Autoren 
auf Grund ihrer Analysen die Formel C,4H,,N02 gaben, und 
das sie demgemass als Nitrosokydrunthron bezeicbneten. Den 
gleicben oder einen ahnlichen Korper erhielten sie durch Er-  
warmen ihres Nitrosoantbrons mit alkoholiscbem Kali. Genauere 
Angaben dariiber machen sie nicht. 

I) Uer. d. dentsch. chem. Ges. 33, 3567 (1900). 
*) Ber. d. dentsch. chem. Ges. 13, 1584 (1880). 
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Spater erhielt A.  G. P e r k i n s )  das Nitroanthracen auf 
Bhnlicheni Wege durch Zersetzung von MethyZ- oder Aethyl- 
saZpetersaureantlzracen mit Alkali. Er beobachtete dabei gleich- 
falls das Auftreten elnes alkaliloslichen Korpers. Nach sehr  
sorgfaltiger Reinigung dieses Kbrpcrs gelangte e r  jedoch zu 
der Formel C,,H,NO, und Fenannte ihn, weil e r  init dem rer-  
meintlichen Nitrosoanthron isomer war, ~sezcdonitrosoaizt7iron. 

Die Bildung des Nztroaiztlwacens bei diesen Reactionen 
ist ohne weiteres verstandlich ; die Natronlauge bewirkt einc 
Abspaltung von Wasser, Alltohol oder salpetriger Saure : 

(-HNO,) I 
H NO, 
\/ 

\/\,/\ 

/A 
H NO, 

Um so schwieriger erscheint die Frage iiach der Ent- 
stehung und Constitution der  alkaliloslichen Producte. Die 
Versuche, die zur Auf Marung dieser Frage unternommen wurden, 
gaben den Anstoss zur vorliegendcn Untcrsuchung. 

Zunachst war die Vermuthung naheliegend, dass das Nitro- 
sohydranthron von L i e b e r m a n n  und L i n d e m a n n  und das 
Pseudonitrosoanthron P e r k i n ’ s  ein und derselbe Korper waren, 
eine Vermuthung, die um so wahrscheinlicher crschieu, als die 
Analysen von L i e b e r m a n i i  und L i n d e m a n n  die Formel 

’) Journ. chem. SOC. 59, 634 (1891). 
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C,,H,NO, nicht absolut ausschliessen und ihre iibrigen, sehr 
sparlicben Angaben sich mit denen P e r k i n ’ s  ziemlich decken. 
Ich habe daher den von L i e b e r m a n n  und L i n d e m a n n  nur 
sehr fluchtig skizzirten Versuch der Einwirkung von alkoho- 
lischem Kali auf Nitroanthracen wiederholt und dabei gefunden, 
dass Nitroanthracen iiberraschend lcicht von alkoholischem Kali 
angegriffen wird. 

Nach zweistiindigem Kochen mit zehnprocentigem methyl- 
alkoholischem Kali ist jede Spur von Nitroanthracen verschwun- 
den; die alkoholische Losung lasst sich klar rnit Wasser ver- 
diinnen. Versetzt man nun mit verdiinnter Mineralsaure, so 
fallt eine Saure nieder, die, wie vermuthet, zwei Wasserstoff- 
atome weniger besitzt, als L i e b e r m a n n  und L i n d e m a n n  
angeben und rnit Per l r in’s  Pseudonitrosoanthron identisch ist. 

Die Aufklarung der Constitution des letzteren gestaltete 
sich sehr einfach. Es ist namlich nichts anderes als das von 
H. G o l d s c h m i d t 4 )  aus Anthrachinon und Hydroxylamin zuerst 
gewonnene und spater von S c h u n c k  und M a r c h l e w ~ l r i ~ )  ein- 
gehender beschriebene ArzthrachifioBoxim. 

Das Anthrachinonoxim war auch A. G. P e r k i n  schon be- 
kannt; er hat die Identitat desselben mit seinem Pseudonitro- 
soanthron wohl nur deshalb nicht erkannt, weil damals nur 
sehr ungenaue Angaben daruber vorlagen. 

Die unten folgende Nebeneinanderstellung der Eigenschaften 
beider Kbrper lasst an ihrer Identitat keinen Zweifel: 

Schmelzp. Krystallform 
Anthrachinoiioxini 224O (Zers.) gelbe NLdelclieu, lost sich 

in verdiinnt,er Natronlauge 
M a r c  111 e w s k i) mit rothbrautier, in conccn- 

t,rirter SchwefelsBiire mit 
gelber Parbe. 

(nach S c h u i i c k  und 

3Iethyliitlier 147’ hellgelbe Nadeln. 
Uenzyliither 820 goldgelbe Nadeln. 

“j Eer. d. deutsch. chem. Ges. 16, 2176 (188.3). 
b, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 2125 (1894). 
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Anthrachinonoxim 224O (Zers.) schwach gelbe Nlidelchen, 
liist sich in verdiinnter Na- 
tronlauge mit rotlibranner, 
in concentrirter Schwefel- 

slure mit gelber Farbe. 
;Methylilther 147" schwsch gelbe Kadeln. 
Benzylather S Y  hellgelbe Nadeln. 

Kur i n  einem Punkte weichen die Angaben yon S c h u n c l i  
und M a r c h l e w s k i  von P e r k i n ' s  und meinen Beobachtungen 
ab. Es gelang ihnen nicht, ihr Oxim durch Erhitzen mit Essig- 
saureanhydrid oder Acetylchlorid zu acetgliren, wiihrend nach 
P e r k  i n  das Acetylderivat auf diesem Wege leicht entsteht, 
was ich nur bestdtigen kann. Es durfte hier wohl ein Irrthum 
yon S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i  vorliegen. 

Vergleicht man die Formel des Nitroanthracens mit der 
des Anthrachinonoxims, so erscheint der Uebergang aus dem 
eiuen in das andere im Wesentlichen als die Wanderung eines 
Sanerstoffatoms aus der Nitrogruppe an das p-standige Kohlen- 
stoffatom : 

(aus Nitroanthracen) 

Diese Reaction steht nicht vereinzelt da. Nach F r i e d -  
1 a n d  erH) verwandelt sich die 1,3,8 - Nitronaphtalindisulfosaure 
beim Kochen niit starker Natroiilauge in 1,4 - Nitrosonaphtol- 
3,8 - disulfosaure : 

S0,H NO, RO,H NOH 
I I It +\ /\/\ 

1 ' 1  

6, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 28, 1535 (1896). 
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In  gleicher Weise werden die Tri- und Tetranitroderivate ') 
des Naphtalins durch Kochen mit wassriger Natroulauge in  
Nitronitrosonaphtole iibergefiihrt. 

Zu erwahnen ist hier a o h l  auch die ganz analoge Umlagerung 
von 1,5- und 1,s - Dinitronaphtalin s, in Nitronitrosonaphtole 
unter dem Einflusse rauchender Schwefelsaure. 

Die von F r i e d l a n d e r  ausgesprochene Ansicht, dass diese 
scheinbare Wanderung eines Sauerstoffatoms auf eine intramole- 
kulare Oxydation durch die Nitrogruppe zuriickzufiihren sei, 
erschien mir von vornherein wenig wahrscheinlich. Bei ein- 
geheuderem Studium der Reaction iiberzeugte ich mich bald, 
dass der Uebergang von Nitroanthracen in Anthrachinonoxim 
bei weitem nicht so einfach verlauft, wie es auf den ersten 
Bliclr erscheint, sondern dass die Reaction sich aus einer ganzen 
Reihe i o n  einzelnen Phasen zusammensetzt, von welchen einige 
durch geeignete Wahl der Bedinguugen festgehalten werden 
konnen. 

Das methylalkoholische Kali bewirkt in erster Linie eine 
Anlagerung von Kaliummethylat; es entsteht so das Kaliumsalz 
cles Methylsalpetersawemathracens. Man erhalt es als alleiniges 
Reactionsproduct (neben unverandertem Nitroanthracen), wenn 
man Nitroanthracen einige Stunden bei Zimmertemperatur mit 
etwa funfprocentiger methylalkoholischer Kalilosung schiittelt. 

Die Aufklarung dieser ersten Phase machte grosse Schwierig- 
keiten, weil das Salz ungemein unbestaudig ist und sebr leicht 
unter Riickbildung von Nitroanthracen zerfallt. Den ersten An- 
haltspunkt dber die Zusammensetzung des Salzes gab die Fallung 
mit Essigsaure, bei welcher neben vie1 Nitroanthracen eine 
geringe Menge Methylsalpetersaureauthracen isolirt werden kann. 
Diese Beobachtung brachte mich auf die Vermuthung, dass in  
dem Salze Methylsalpetersaureanthracenkalium vorlag , was die 
genauere Untersuchung, wie ich unteii zeigen werde, bestatigte. 

') D. R. P. Nr. 127 295. 
') Ciraebe, Ber. d. deutsch. chelu. Ges. 32, 2876 (1S99); F r i e d -  

l i inder ,  ebenda 32, 3528 (1899). 
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Das Methylsalpetersaurearzthracen, welches durch Nitriren 
von Anthracen bei Gegenwart von Methylalkohol g, in  beliebigen 
Mengen gewonnen werden kann, ist ein secundarer Nitrokorper 
und als solcher befahigt, Alkalisalze zu bilden. Das Kaliuni- 
salz erhalt man leicht beim Erwarmen rnit methylalkoholischem 
Kali. Es ist sehr unbestandig. Eeim Aufbewahren zersetzt es 
sich sowohl in  festem Zustande wie in  wassriger Losung unter 
Bilduiig von Arzthrachiison, ~ e t h y Z o ~ ~ ~ ~ ~ ~ a n o 1  und Kaliumnitrit. 
Beim Erwiirmen mit Wasser, sowie beim Ansaiuern erleidet es 
grosstentheils Zerfall in  Methylalkohol und Nitroarzthracerz. 
Beim Ansauern rnit Essigsaure entsteht daneben etwas Methyl- 
salpetersaureanthracen. Beini Fallen niit verdiinnter Schwefel- 
saure lasst sich - schwierig und in  sebr geringen Mengen - ein 
Korper neben Nitroanthracen isoliren, der rnit Methylsalpeter- 
saureanthracen isomer zu sein scheint und wohl die zugehorige 
Isonitroform vorstellt. Versetzt man die Losung des Salzes mit 
unterbromigsaurem Alkali, so wird das Wasserstoffatom neben 
der Nitrogruppe durch Brom ersetzt, wie dies V. M e y e r  
und seine Schuler bei einer grossen Reihe fetter Nitrokorper 
gezeigt haben. Es fallt augenblicklich das Brornmethylsalpetei- 
siiurearzt1arace-n in reinom Zustande quantitativ aus : 

H OCH, 
~\ /’ 

H OCH, 
\ /  

Diese Reaction ist zum Nachweise des Methylsalpetersaure- 
anthracenkaliums sehr geeignet; mit ihrer Hiilfe habe ich fest- 
stellen konnen, dass aus Nitroanthracen unter den zu Beginn 
dieses Abschnittes genannten Bedingungen lediglich das Kalium- 
salz des Methylsalpetersaureanthracens entsteht. 

Das Brommethglsalpetersazlreunthracen verliert schon beim 
Kochen mit Alkohol Bromwasserstoff und geht dabei in  Nztro- 

’) A. G.  P e r k i n ,  Jonm. chem. SOC. 59, 634 (1891). 
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rnetkoxyanthracefi iiber. Dieses verhalt sich ebenso gegen me- 
thylalkoholisches Kali wie Nitroanthracen ; es addirt Kalium- 
methylat unter Bildung eines recht bestandigen Alkalisalzes, 
welches jedoch wegen seiner grossen Laslichkeit nicht isolirt 
werden konnte. Eeim Ansauern spaltet sich der Methylalkohol 
wieder ab i es mird Nitromethoxyanthracen zuriicbgebildet. &fit 
unterbromigsaurem Alkali reagirt es wie Methylsalpetersaure- 
anthracenkalium. Es entsteht quantitativ Bromnitroantlzron- 
dimethy lucetatacetal, 

H OCH, OCH, 
\/ 

+ KOCH, /\ /'\,/\ 

\/\A/ \A/\/ 
- HBr + 1 4 -  -F 

~ 

NO, 
A 

Br NO, 

woraus die Zusammensetzung des Kaliumsalzes sich ergiebt. 

Die im Vorangehenden geschilderten Reactionen finden 
eine ausreichende Erklarung mit Hulfe der T h i e 1 e'schen 
Theorie der Partialvalenzen 10). Nach T h i e 1 e ist das Anthra- 
cen eine ungesattigte Verbindung 11), die beiden mittleren 
Kohlenstoffatome haben freie Partialvalenz (I). Wird eines der 
y-Wasserstoffatome durch die Nitrogruppe ersetzt, so verschiebt 
sich der freie Affinitatsrest an das Ende des Systems der 
doppelten Bindungen, d. h. an die Sauerstoffatome der Nitro- 
gruppe (11): 

lo) Diese Annalen 306, 87 (1899). 
11) Diese Annalen 306, 141 (1899). 
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I. 11. III, 
H 

-3- 
t 

I 
OK 

Nimmt nun das Nithroanthracen ein MoI. Kaliummethylat 
auf, so addirt sich das Kalium an der Nitrogruppe, wiihrend 
der Methoxylrest an den Kohlenstoff tritt, wie dies Formel I11 
zeigt. Ganz dasselbe gilt fur das Nitromethoxyanthracen. Die 
Abspaltung von Kaliummethylat , resp. Methylalkohol erfolgt in 
gleicher Weise. Im Folgenden werden wir derartigen Anlage- 
rungen und Abspaltungen iiber ein System von drei doppelten 
Bindungen hinweg, also in 1,6 -Stellung, noch iifter begegnen. 

Die Annahme einer p-Bindung im Anthracen vermag diese 
Additionen durchaus nicht zu erkllren. Die Ileaction 

wiirde dann nichts anderes bedeuten, als etwa die Sprengung 
der Kohlenstoffkette im Nitroathan: 

CH, CHS-OCH, 
I 
CH, --+ CH, 
I 
NO3 

I1 
\ 

N=O 

OK 
die bekanntlich nicht eintritt. 
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Das nachste fassbare Zwischenproduct steht dem Anthra- 
chinonoxim schon sehr nahe; es hat die Zusammensetzung 
CI6H,,NO3 und ist, wie ich gleich zeigen werde, A.ltthYUC7ZilzOfi- 
oximdimethylacetal : 

OCH, OCH, 
\/ 

/\/\/\, 

Es ist das Endproduct der Einwirkung des methylalko- 
holischen Kalis; man erhalt es, wenn man die durch zwei- 
stiindiges Kochen rnit zehnprocentigem methylalkoholischem Kali 
erhaltcne Losung anstatt mit Miueralsaure mit Essigsaure oder 
besser noch mit Kohlensaure fallt. Analog entsteht mit athyl- 
alkoholischem Kali das Diathylacetal. An Stelle des Nitroan- 
thracens kann man ebensogut vom Methyl-, resp. Aethylsalpeter- 
saureanthracen ausgehen. Kocht man Methylsalpetersaurean- 
thracen mit athylalkoholischem Kali , oder umgekehrt Aethyl- 
salpetersaureanthracen mit methylalkoholischem Kali, so bilden 
sich Gemische von Diathyl-, bezw. Dimethylacetal mit Nethyl- 
iithylacetuk. Arbeitet man dagegen bei Zimmertemperatur, wo- 
bei allerdings zur Vollendung der Reaction mehrtagige Einwir- 
kung von 20 procentiger h u g e  erforderlich ist, so entsteht glatt 
Alzt7zrachinonoximmethyluthy7acetal und zwar in  beiden Fallen 
das gleiche. Daraus folgt zunachst die Gleichwerthigkeit der  
beiden Alkoxylgruppen; fernerhin geht daraus hervor, dass das 
Acetal nicht erst aus Anthrachinonoxim durch die Einwirkung 
des methylalkoholischen Kalis entsteht, wovon ich mich ausser- 
dem durch einen Controlversuch iiberzeugt h a t e  : Anthrachinon- 
oxim wird nach zweistundigem Kochen mit methylalkoholischem 
Kali unverandert zuruckgewonnen. 

Oxydirt man Anthrachinonoximdimethylacetal in alkalischer 
Losung mit Ferricyankalium, so entsteht unter lebhafter Gas- 
entwickelung Antlzrac7~inondimethylacetal: 
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Aus der Constitution dieses Korpers, fur welchen nur die 
eine Formel miiglich ist, folgt unmittelbar auch die Constitution 
des Anthrachinonoximdimethylacetals. 

h l le  Korper dieser Klasse haben eine gemeinsame charalr- 
teristische Eigenschaft: in  Beruhrung mit Mineralsauren zer- 
fallen sie augenblicklich, selbst in  alkoholischer Liisung , unter 
Verseifung der Acetalgruppe zum Carbonyl. Das Anthracki- 
nondimethylacetal liefert so Am%rachilzo~, Oxirndimethylacetal 
Ozim, seine Deriyate (dargestellt wurden das Acetylderivat, 
sowie Methyl- und Benzylather) die entsprechenden Derivate 
des Oxims. Das letztere ist ein weiterer Beweis fur die Con- 
stitution des Acetals. 

Fassen wir die gewonnenen Resultate zusamuien, so er- 
giebt sich folgendes Schema fur die Bildung von Anthrachinon- 
oxim aus Nitroanthracen : 

H fiinfproc. H OCH, 
met1i.-alk. ‘ ,/ 

,/\/((’\, KOH /\/\/\ 

II 
1 
h’ 

OK 

‘y met1i.-alk. IiOH 

I 
N=O 
/I 
0 

1 zelinproc. kochendes 

OCH, OCH, 0 
zehnproc. kochen- 
des meth.-alk. KOH 

~ 1 IV. j j 
\,/\, /‘v’ ‘,\A /\/ 

I1 II 
N XOH 

. 
1 
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Die erste und die letzte Reaction sind nach Obigem ohne 
weiteres klar ;  dagegen bedarf der Uebergang von I1 in I11 
noch einer naheren Erlauterung. Es fehlt hier offenbar eine 
Phase der Reaction; welcher Natur diese ist, dariiber giebt die 
schon besprochene Bildung des gemischten Anthrachinonoxim- 
nzethylathylacetals einige Aufklarung. 

Es geht namlich dareus unzweifelhaft hervor, dass das 
in  dem angewandten Alkylsalpetersaureanthracen vorhandene 
Alkyl sich an dem weiteren Reactionsverlaufe nicht direct be- 
theiligt. Demnach bleibt eigentlich nur eine Moglichkeit der 
Erklarung ubrig. Aus dem Methylsalpetersaureanthracenkalium 
entsteht zunachst durch Abspaltung von Aetzkali Nitrosometh- 
oxyalzthracem; dieses addirt, genau wie das ganz analoge Nitro- 
methoxyanthracen, Iialiummethylat in 1,6-Stellung: 

OCH, H 
\/ 

A/\/\ 
i 

I 
OK 

Die Bildung des Nitrosokorpers kann auf verschiedene 
Weiso erfolgen: entweder kann man sich vorstellen, dass das 
Wasserstoffatom direct mit dem Rest OK der Isonitrogruppe 
austritt, oder es konnte der Abspaltung des Aetzkalis eine 
Wanderung des Wasserstoffatoms an die Isonitrogruppe voran- 
gehen, ahnlich wie beim Acetessigester die Keto- in die Enol- 
form, oder bei primaren und secundaren Nitrokorpern die Nitro- 
in die Isonitrogruppe ubergeht : 

COOB-CHS-CO-CH3 ---t COOR--CH=C-CH, 
I 
OH 

R-CHg-NsO --+ R-CH=N=O 
I 

OH 
/I 
0 

hnnitlen der Chemie 323. Bd. 15 
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OCH, H OCH, OCH, 
\/ I /\/\/? py\, /\/\,/ \ 

I v\/\/ I1 \/\A/ \/\,)\ / 
-> I 1 1 .  --+ 1 1  

N N-OK 

OH 0 

I 
I /I 

II 

I1 
N- OK 

0 

Es ist mir bisher allerdings noch nicht gelungen, das  
intermediare Buftreten des Nitrosoliorpers irgendwie nachzu- 
weisen; aber dieses negative Resultat beweist nichts zu Un- 
gunsten der gegebenen Erklarung. Denn wenn man z. B. eine 
Losung von Brornmetl~ylsal~etersu~realzthrace~ mit methylalko- 
holischem Kali versetzt, so vollzieht sich der ganz ahnliche 
Uebergang in  IsonitroanthrondimetIzylacetal~ali~m gleichfalls in  
der  Art ,  dass das Nitromethoxyantbracen nicht nachzuweisen 
ist, obwohl dieses hier sicher als Zwischenproduct auftritt und, 
wie schon oben erwahnt, durch Abanderung der Bedingungen 
auch gefasst werden kann. 

H OCH, OCH, 
\/ 

/\'\/\I f ROCH, 
?- 

I '\I/\/\ - HBr 
I i I - - - - - -+I  
\/\/\/ \/'\/\/ 

,'\ I 
Br NO, NO2 

Br iuo, 
Hier vollzieht sich die Reaction sogar schon in  wenigen 

Augenblicken, offenbar weil die Abspaltung von Bromwasserstoff 
vie1 leichter vor sich geht, als im anderen Falle die des 
Aetzlralis. 

Kehren wir nun noch einmal zur Bildung des Methylsal- 
petersjureanthracenkaliums aus Nitroanthracen zuruck. Ich habe 
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oben auseinandergesetzt , dass das Nitroanthracen ein unge- 
sattigter Nitrokorper ist und habe die Reactionsfahigkeit gegen 
alkoholisches Kali auf die Anwesenheit der Atomgruppirung : 

R,-CH=C-C=C-NO, 
/ / I  

R, R, R, 
zuriickgefiihrt. 

Es leuchtet ohne weiteres ein, dass, die Richtigkeit dieser 
Erklarung vorausgesetzt, alle Korper von ahnlicher Constitution, 
d. h. also alle a-ungesattigten tertiaren Nitrokorper, ahnliches 
Verhalten zeigen mussen. In der That addirt das Phenylnitro- 
bromathylen, wie T h i e l e  und H a c k e l l z )  gleichzeitig mit meinen 
Untersuchungen und unabhangig davon gefunden haben, Kalium- 
rnethylat, genau wie Nitroanthracen : 

C,H,-CH=C-N=O C,H,-CH-C=N-OK 
1 11 f K O C H ,  = I I l l  . 

Ilr 0 OCH, Br 0 

Andere Falle dieser Art sind bis jetzt nicht untersucht, 
doch durfte nach Obigem kaum daran zu zweifeln sein, dass 
die Reaction allgemeine Giiltigkeit besitzt 13). 

Zur Klasse der a - ungesattigten tertiaren Nitrokorper ge- 
hbren streng genommen auch alle aromatischeii Nitrokorper. 
Da indessen die Doppelbindungen in  aromatischen Kernen ihren 
Charakter als solche in Folge inneren Ausgleichs der Partial- 
valenzen grdsstentheils eingebiisst haben, so war von vornherein 
der Eintritt der Reaction nicht zu erwarten. Immerhin deuten 
die Untersuchungen von Wo h 1 14) uber die Einwirkung von 

Priratmittheilung. 
d l s  diese Abhandlung bereits im Manuscript vorlag , erschien die 
Xittheilung von R. S t o e r m e r  und B. K a h l e r t  (Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. 35, 1640 (1902)) iiber die Einvvirkung van alkoho- 
lischem Kali auf 2 - Nitrocunzarolz. Das 1 - Nitrocumaron ist ein 
u-ungesattigter tertiiirer Kitrokdrper ; zweifellos geht die Umwand- 
lung in dns 0ximidoketolacto.n iiber die gleichen Zwischenstufen 
Iiinweg ; die hier yon mir aufgestellte Regel Tv-ird also bestatigt. 
8. W o h l ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 3486 (1899) und 
A. W o h l  und W. A u e ,  ebenda 34, 2442 (1901). 

Ij* 
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Aetzkali auf Nitrobenzol vielleicht auf die gleiche Reaction hin ; 
der Uebergang in Nitrophenol wiirde dann auf ahnliche Vor- 
gange zuriickzufuhren sein, wie ich sie bei der Bildung des 
Anthrachinonoxims beschrieben habe. 

Es lasst sich n t m  xeigen, dass auch bei arowatischen Ni- 
trokiirperra die Fahigkeit, Kaliurnallcoholat xu addiren, wieder 
hevvortritt, wenn man durch geeignete Substitution den Aus- 
gleich der Partialvalenzen vermindert und so die Reactions- 
fahigkeit an einem zur Nitrogruppe 0- oder p-stiindigen Kohlen- 
stoffatom erhoht. 

Der erste Fall dieser Art ist das bereits eingehend be. 
sprochene Nitroanlhracelz selbst. Rezuglich der Additionsfahig- 
lreit des zur Nitrogruppe p-  standigen Kohlenstoffatoms in  der 
Mitte zwischen Nitrobenzol und Nitroanthracen steht das a-Ni- 
tronaphtalilz; doch ist mir bei diesem bis jetzt die Anlagerung 
von Kaliummethylat ebensowenig wie beim Nitrobenzol gegliickt. 
Noch naher steht dem Nitroanthracen das p- Nitronaphtalin, 
indem hier die Nitrogruppe auf der einen Seite die gleiche 
Rolle spielt wie der Benzolrest auf der andereii. Die Partial- 
valenz am Stickstoffatom beansprucht einen grossen Theil der 
vierten Valenz des p-Kohlenstoffatoms fur sich, so dass zum 
Absattigen der Partialvalenz des a-Kohlenstoffatonis nur ein 
geringer und ungeniigender Rest iibrig bleibt. An dern a-Kohlen- 
stoffatom ist also Partialvalenz vorhanden, genau wie beim 
y-Kohlenstoffatom des Nitroanthracens : 

M e i s e  Izheim er ,  Reactionen. aromatischer Nitrokorper. 

N=O 

0 
I/ 

Derngemass reagirt +b'--Kitronaphtalin ganz ahnlich mit rne- 
thylalkoholischeni Kali wie Nitroanthracen. Mit der Unter- 
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suchung bin ich gemeinsam mit Herrn K l a u s  W i t t e  noch 
beschaftigt und werden wir spater daruber berichten. 

Wie schon oben kurz erwahnt, gehen einige Derivate des 
Nitronaphtalins leicht schon mit wassriger Natronlauge in sub- 
stituirte Nitrosonaphtole uber. Auch hier vollzieht sich die 
Umwandlung nach dem gleichen Schema. Die Nitrogruppe rea- 
girt, wie beim Nitroanthracen, mit einem p - standigen Kohlen- 
stoffatom, dessen Orthostellungen beide durch einen ungesattigten 
Rest besetzt sind: 

B H  R H  

NO, NO, 

Ebenso wie i n  den zuletzt genannten Fallen einer der 
seitlichen Benzolreste im Nitroanthracen durch einen anderen 
ungesattigten Rest ersetzt ist, ohne dass dadurch da.s allge- 
meine Verhalten gegen Alkali wesentlich geandert wird , kann 
man nun auch noch an Stelle des Benzolrestes auf der anderen 
Seite eine ungesattigte Gruppe einfuhren. Wir gelaugen auf 
diese Weise zu Derivaten des Benzols, z. B. zum symmetrischen 
Trinitrobenzol? 

Dass sich das symmefrische Trinitrobenxol in Alkalien lost, 
ist schon seit vielen Jahren bekannt und bereits von dem Ent- 
decker desselben, P. H e p p  15), beobachtet. Es entstehen so 
tiefroth gefarbte Salze, aus deneii sich beim Ansauern das Tri- 
nitrobenzol unverandert wiedergewinnen lasst. Ebenso verhalten 
sich seine Substitutionsproducte. V. M e y  e r l G )  suchte die Salz- 
bildung darauf zuruckzufuhren, dass durch die Anhaufung von 
Nitrogruppen ein Kernwasserstoffatom saure Eigenschaften an- 
nahme. Kurz darauf wies jedoch L o b r y  d e  B r u y n ' ? )  die 

'7 Diese Anrialen 215, 344 (1882). 
l6) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 3153 (1894). 
'7 Rec. trav. cliim. 14, 89 (1895). 
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Unhaltbarkeit dieser Hypothese nach, indem er  zeigte, dass 
Trinitrobenzol in  Benzol- oder Xylollosung mit Natrium keinen 
Wasserstoff entmickelt. Gleichzeitig analysirten L o b  r y  d e  
B r u y n  und v a n  L c c n t l s )  das aus methylallroholischem Kali 
und Trinitrobenzol entstehende Salz und stellten dafur die Formel 

CGH,(SO,),.KOCH, f 'lip H,O 

fest. In  den folgenden Jahrcn wurde eine game Anzahl der- 
artiger Salze analysirt : 

von L o b r y  d e  B r u y n  und y a n  Leent19) ,  

C,H,(NO J3 0 CH,.CH,ONa 
C,H,(NO,),.OC,H,.C,H,ONa 
CEH,(NOB),.0C,H,.C,H70Xa u. 8. w. 
C,H,(NO,),CH,.CH,OK f CH,OH voii A. H a n t z s c h  und I€. Kissel ' l ) .  

Die Letzteren gewannen durch Zerlegung ihres Salzes mit 
Salzsaure bei - 5 O  die zugehorige freie Saure als tiefrothes, 
mikrokrystallines Pulver von der Zusammensetzung 

Meisen heimer, Reactionefi aromutischer Nitrokb'rper. 

C,H,(~OB),COOII.CII,OK + 'iZ CH,OH 

von ,Jacksun una Boos'O), 1 

C,H,(NO,),CH,.CH,OH. 

Die Salze sind also alle ausnahmslos aus den Nitrokorpern 
durch Aufnahme yon einem Mol. Allralialkoholat entstanden; 
ebenso unterscheiden sieh die Sauren durch den Mehrgehalt 
von einem Mol. Alkohol. Daraufhin stellen H a n t z s c h  und 
K i s s e l  a. a. 0. folgende Constitutionsformel auf: 

N=O 
/\ 

OH OCH, 

' 8 )  Rec. trar. chim. 14, 150 (1895). 
19) Rec. trav. chim. 15, 89 (1896). 
'') Amer. cliem. Journ. 80, 444 (1898). 
'l) Ber. d. dcutsch. diem. Ges. 32, 3137 (1899). 
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Sie nehmen also an, dass das Alkalialkoholat sich an eine 
Nitrogruppe anlagert unter Bufrichtung eines Sauerstoffatoms. 
Diese Formel steht thatsachlich mit den meisten Eigenschaften 
der Salze in  bestem Einklange, z. B. mit ihrer Unbestandigkeit 
und der leichten Ruckbildung des Ausgangsmaterials, absolut 
nicht dagegen mit ihrer Farbe. Es ist durchaus nicht einzu- 
sehen, wie durch eine derartige Addition von Alkohol, die 
sogar eher eino Farbverminderung erwarten lasst, ein solcher 
Farbenumschlag von fast weiss zu tief dunkelroth veranlasst 
werden konnte. 

Nach dem, was ich oben auseinandergesetzt habe, ist zu 
erwarten, dass die Addition von Kaliummethylat an Trinitro- 
benzol in anderer Weise erfolgt. Man sollte denken, dass sich 
das Kalium an die Nitrogruppe, der Alkoholrest aber, wie beim 
Nitroanthacen, an das p-  standige Kohlenstoffatom im Kern an- 
lagerte. Wir kommen d a m  zu folgender Formulirung : 

\/ 
II 

N=O 
I 

OX 

Die Formel hat vor der von H a n t z s c h  und K i s s e l  vor 
allem den Vortheil voraus, dass sit? auf den ersten Blick auch 
den Grnnd fur die intensive Farbung der Salze (und Sauren) 
erkennen lasst. D u k h  die Anlagerung des Alkohols wird der 
Benzolkern chino'id. 

Den Bewcis fur diese Constitution der Salze zu erbringen, 
war wegen ihrer Unbesttindigkeit gegenuber den meisten Rea- 
gentien schwierig. Die Methode, die in der Anthracenreihe so 
vorzugliche Dienste geleistet hatte , die Einwirkung von unter- 
bromigsaurem Alkali, versagte hier vollig ; es entstand, selbst 
bei Auwendung berechneter Mengen Brom , stets sofort unter 
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totaler Zertrhnimerung des Molekuls Brompikrin. Endlich fuhrte 
folgender Weg zum Ziele : 

Wie schon erwahnt (vergl. Seite 220), haben J a c k s o n  
und B o o s  gezeigt, dass die Alkylpikrate in gleicher Weise wie 
Trinitrobenzol unter Addition 1 on einem Mol. Alkalialkoholat 
rothe Salze zu bilden im Stande sind und dass diese Salze 
durch Sauren unter Ruckbildung des betreffenden Alliylpikrates 
zerlegt werden. F u r  das aus Trinitroanisol und methylalkoho- 
lischem Kali entstehende Salz sind folgende drei Formeln 
moglich : 

Heisen heimer, Reuctionefi arornutischer Nitrokorper. 

I. 11. 111. 
OCH, OK OCH, OCH, OCH, 

NO",\ \/ ,/.yo, 
N % \ \ / / \ / m  1 '"\/k,NOz 

I O I  I/. 
H/\/\H I €I/\/'O I C H, ./',f\H 

N=O N=O NO, 
I 

A20 CHs OK 

I entspricht der von I I a n t z s c h  und K i s s e l  vertreteneii 
Auffassung; ein Korper von der Formel I1 oder I11 muss ent- 
stehen, wenn die Anlagerung in der von mir erwarteten Weise 
verlauft. Behandelt man nun Trinitroanisol niit hthyiylalkoho- 
lischem Kali, so kommen analog fur das gebildete Salz folgende 
Formeln in Betracht: 

Ia. IIa.  111 a. 
OCH, OK OCH, OCH, OCBHj 

NO 2\/\/"02 I \",\/NO> I NOI\,\/NO, \/ 

O ~ i/H 
I I  I HLH H/~/\OC,€I,  H/\/I\H I 

N=O 
I 

OK 

I 
NO, 

I 
/To 

OK OCeHa 

Eine Verbindung von der Formel I a  oder IIa muss durch 
Sauren ruckwarts glatt in  Trinitroafiisol und Aethylalkohol ge- 
spalten werden. Anders liegen die Verhaltnisse bei Formel IIIa. 
Hier sind Alethoxyl- uiid Aethoxylrest ihrer Stellung nach ein- 
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ander gleichwerthig geworden ; Sauren konnen ein Silz von 
dieser Formel einerseits in Trinitromisol und Aetlzylalkohol, 
oder andererseits in  Trinitrophenetol und Met7aylalkohol zer- 
legen. Es muss also beim Ansauern ein Gemisch von Trinitro- 
phenetol und -anisol resultiren. 

Geht man andererseits vom TrinitrophenetoZ aus und lasst 
auf dieses methylalkoholisches Kali einwirken , so bieten sich 
fur die Forniulirung des entstehenden Salzes die gleichen drei 
Moglichkeiten. Nach I nnd I1 muss daraus durch SBuren Tri- 
nitrophenetol zuruckgebildet werden. 1st dagegen Formel 111 
die richtige, so muss hier, wie man leicht erkennt, das gZeic7ze 
Salz entstehen wie im obigen Falle, d. h. I I I a ;  Sauren mussen 
auch dieses Salz i n  Netlzzyl- und Aet7zylalkohol und ein Gemisch 
von Trinitrophenetol und -anisoZ spalten. 

Das Experiment hat zu Gnnsten von Formel I11 ent- 
schieden. 

Aus TrinitroanisoZ und dthyZalkoholischem Kali, sowie aus 
Trinitrophenetol und methylalkoholischem Kali entstehen Salze 
von gleicher Zusammensetzung, was durch vollstandige Analyse 
festgestellt wurde. Die auf beiden verschiedenen Wegen ge- 
wonnenen Salze liefern beim Ansauern dasselbe Gemisch von 
Trinitroanisol und -phenetol, welches in beiden Fallen uber- 
wiegend aus letzterem besteht. 

Dasselbe Ergebniss hatten Versuche mit einem anderen 
Paar  yon Pikrinsaureathern, mit Aethyl- und i-Butylpikrat. Es 
wurden auch hier gleichzusammengesetzte Salze erhalten ; Sauren 
schieden daraus ein Gemisch von Aethyl- und i-Butylpikrat ab. 

Ich habe ausserdem Versuche angestellt, fur Trinitroanisol 
und i-Butyl-" resp. Benzylpikrat das Gleiche nachzuweisen; es 
gelang mir aber nicht, aus Trinitroanisol und Kaliuni-i- butylat 
resp. Benzylat die betreffenden Salze in  reinem Zustande zu 
gewinnen, da stets eine theilweise Verdrangung der Methoxyl- 
gruppe durch den schwereren Alkoholrest erfolgte, obwohl sich 
Trinitroanisol aus diesen Alkoholen unverandert umkrystalli- 
siren lasst. 
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DiE Constitution der aus Alkylpikraten und alkoholischen 
Alkalien entstehenden Salze ist hierdurch mit Sicherheit fest- 
gestellt. Naturlich ist die Salzbildung des Trinitrobenzols und 
seiner Derivate und Homologen i n  der gleichen Weise aufzu- 
fassen ; den zum Trinitrobenzol zugehbrigen Sauren kommen 
also folgende Structurformeln z u  : 

N=O K=O 
I I 

0 H OH 

(In allen diesen Fl l len kommt ausserdem auch noch die 
o-chino'ide Formel in  Betracht; dieselbe ist jedoch nur menig 
wahrscheinlich.) 

Bezuglich der Nomenclatur dieser Verbindungen mochte 
ich vorschlagen, die hypothetische Stammsubstanz 

€I H 

li 
K=O 

I 
OH 

als ,,Ci~inolnitros~ui.e'~ zu bezeichnen; dieser Name bringt einer- 
seits die Verwandtschaft niit den Chinolen zum Ausdruck und 
lehnt sich andererseits moglichst an die von Hai l  t z s c  h und 
K i s s  e l  gewahlte Benennung ,,Nitrosa.ure& bezw. ,,Nitroester- 
sdwren" an. Die Salze der PiBrinsaure&ther siud demgemlss 
zu bezeichnen als z. B. : ,,3,5-di?zitro-4,4-dinzet?zorcyc7~inol~itro- 
saures Kalium". 

Bekaiintlich reagirt auch Cyankalium mit den hoher nitrirten 
Dcrivateii des Benzols oder Naphtaliiis in  ahnlicher Weise, wie 
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wassrige oder alkoholische Alkalien unter Bildung rother Salze. 
Erst  in den letzten Jahren ist es H a n t z s c h  und K i s s e l  ge- 
lungen, das Salz aus Trinitrobenzol und Cyankalium, sowie die 
zugehijrige Saure zu isoliren und analysiren; sie fanden die 
empirische Zusammensetzung 

C,H,(N02),.KCN bezw. C,H,(NO$,.HCN. 

Die genannten Autoren nehmen auch hier wieder eine 
Addition von Blausiiure in der Nitrogruppe an (I): 

I. 11. 
H H CK 

m \ \ / / \ / N O '  I NO2, \/ ,\,NO, 

i ;  

N=O 
/\ 

OH CN 

v 
/I 
N=O 
I 

OH 

Nach obigen Ausfiihrungen ist wohl kaum daran zu zweifeln, 
dass sich der Cyanrest, genau wie im anderen Falle das Alk- 
oxyl, am Kohlenstoff im Kerne anlagert (11); die entstehende 
Saure ware zu bezeichnen als : ,,3,5- Dinitro -4-cyanchinol?zitro- 
sawre". 

Eine vorziigliche Stutze findet diese Anschauung in  einer 
Anzahl von Untersuchungen ") uber complicirter verlaufende 
Umsetzungen zwischen Polynitrokorpern und Cyankalium. Der 
Verlauf dieser Reactionen im Einzelnen ist in den meisten 
Fallen unaufgeklart ; dagegen ist die Constitution des Endpro- 

") Vergl. A. B a e y e r ,  Jahrb. 1859, 458 (1859); H l a s i w e t a ,  diese 
Annalen 110, 289; P i n c k h ,  ebenda 134, 229; M i i h l h i u s e r ,  
ebenda 141, 214; S o m m a r n g a ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 
2, 578 (1869); ebenda 4, 94 (1871); diese Annalen 157, 327; 
K o p p ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 5,.614 (1872); V. v. R i c h t e r ,  
ebenda 4, 465 (1871); 7, 1145 (1874); 8, 1418 (1875); S c h r e d e r ,  
diesoAniialen163, 297; S a l k o w s k y ,  ebenda 163, 1; N i e t z k i  
und P e t r i ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1788 (1900); B o r s c l i e ,  
ebenda 33, 2718 (1900); L o b r y  d e  B r u y n ,  ltec. trav. chim. 
2, 205. 
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ductes bekannt und zwat findet man stets, dass eine Cyangruppe 
odes ' g a r  mehrere in  den Kern eingetreten sind, ein Befund, 
der nur  durch obige Formulirung (11) geniigende Erklarung 
findet. 

M e i s  e n h e h e r ,  Reactionen aromatischer XitrokBrper. 

Experimenteller Theil, 
I. Derivate des Nitroanthraeens, 

lhwandlulzg V O ~ E  Nitroanthraceg% in Jfethylsalpetersazcre- 
a~~thraceizkaliuw~, 

H OCH:, 

N=O 
I 

OK 

5 g feingepulvertes Nitroanthracen z 2 )  werden sieben bis 
acht Stunden auf der Schiittelmaschine mit 100 ccm etwa ftinf- 
procentigem methylitllroholischem Kali bei Zimmertemperatur 
geschiittelt. Das Nitroanthracen geht langsam theilweise in 
Losung; bald beginnen sich farblose Nadeln in der Fliissiglreit 
abzuscheiden. Man verduiint mit Eiswasser und filtrirt das 
abgeschiedene unveranderte Nitroanthracen (2 ,6  g) ab. E ine  
Probe des schwaeh gelblich gefarbten Filtrates giebt mit Iiohlen- 
saure keine Fallung , ein Beweis, dass Anthrachinoiioximdime- 
thylacetal nicht entstanden ist. Um zu zeigen, dass die wassrige 
Losung Methylsalpetersaureanthracenkalium enthalt, fuhrt man 
es in  Brommethylsalpetersaureanthracen iiber. Man versetzt 
so lange mit unterbromigsaurem Natron, als iioch ein Nieder- 
schlag entsteht, nimmt diesen i n  Aether anf, trocknet mit Chlor- 

Das fiir vorliegende Untersucliung beniitliigte Nitroanthracen Tvnrde 
nach dem Verfahreii yon D i m r o t h  (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 
34, 219) gewonnen. Es sei mir gestattet, such an dieser Stelle 
Herrn D i m r o t h  fiir die Bereitwilligkeit, mit der er zu meinen 
Gnnsteu auf das begonnene Thema verzichtete, EU dauken. 
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calcium und destillirt den Aether auf dem Wasserbade ab, bis in  
der Hitze reichliche Krystallabscheidung erfolgt. Nach den1 Er-  
galten wird filtrirt und die Krystalle mit Aether gewaschen. &!tan 

erhalt so 2,4 g fast farblose, bei 91-92O unter Zersetzung 
schmelzende Krystalle von reinem Brommethylsalpetersaure- 
anthracen. Die Mutterlauge enthalt noch 0,8 g weniger reines 
Material (berechnet auf die in Reaction getretenen 2,4 g : 3,6 g ;  
gefunden zusammen 3,2 g Brommethylsalpetersaureanthracen). 
Analysen und genauere Beschreibung folgen spater. 

Anfhrachinolzoxiwzdimetlzylacetal, 

SOH 

10 g Nitroanthracen werdeii rnit 130 ccm sieben- bis acht- 
procentigem methylalkoholischem Kali langere Zeit gekocht. 
Von Zeit zu Zeit priift man, ob sich eine Probe klar mit 
Wasser verdiinnen lasst und ob die rnit Schwefelsaure ent- 
stehende Fallung sich fast ohne Ruckstand in  Natronlauge lost; 
anderenfalls ist noch Methylsalpetersaureanthracenkalium in der 
Losung vorhanden. Nach 2-2l/, Stunden ist die Reaction zu 
Ende. Man verdiinnt mit vie1 Wasser, entfernt eine geringe 
Menge schwarzbrauner, amorpher Flocken durch Absaugen und 
fallt das auf Oo gekiihlte klare Filtrat mit Kohlensaure. Die 
zunachst weiche, etwas schmierige Abscheidung verwandelt sich 
schnell in ein bei 169-1 70° schmelzendes, rothliches Krystall- 
pulver von nahezu ganz reinem Anthrachinonoximdimethylacetal. 
Ausbeute: 95 pC. der Theorie. Das Filtrat der Kohlensaure- 
fallung bleibt rothbraun gefarbt. Essigsaure und Mineralsauren 
fallen daraus sehr geringe Mengen rothbrauner Flocken, die 
nicht weiter untersucht wurden. 

Zur Analyse wurde das Rohproduct aus Benzol und aus 
Methylalliohol umkrystallisirt. 
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I. 0,1251 g gaben 0,3266 CO, und 0,0666 H,O. 
0,1934 g ,, 9,4 ccm Stickgas bei 19" und 720 mm Druck. 

11. 0,1265 g ,, 6,3 ccm ,, ,, 20' ,, 718 mm Druck. 
Bereclinet fiir 

C,,HIBNO, 
C 71,38 
H 5,58 
N 5,20 

Gefunden 
I. 11. 
-- 

71,19 - 
5,91 - 
5,29 5,38 

Die Substanz, sowie alle ihre Derivate, sind sehr schwer 
verbrennlich. 

Farblose (vielleicht ganz schwach gelblich gefarbte) Nadeln. 
Schmelzp. 171 O. Leicht liislich in  den meisten organischen 
Losungsmitteln, unloslich in Wasser. 

Aus der heissen Liisung in sehr concentrirtem methylalko- 
holischem Kali scheidet sich beim Erkalten das Kaliumsalz in 
gelben Krystallen ab, welche durch Wasser vollig hydrolysirt 
werden und in wassriger Kalilauge mit gelber Farbe loslich sind. 
Mineralsauren fallen daraus Anthrachinonoxim vom Schmelzp. 224O. 

Das Anthrachinonoximdimethylacetal entsteht auch aus Me- 
thylsalpetersaureanthracen nach derselben Vorschrift oder durch 
mehrtagiges Stehenlassen mit eiiier 25 procentigen methylalko- 
holischen Kalilosung bei Zimmertemperatur. 

AcetyZderivat. Die Substanz wird in  verdunnter Natron- 
lauge gelost und unter Kiihlung Essigsaureanhydrid bis zur 
sauren Reaction zugegeben. Das Acetylderivat scheideb sich 
rasch als farbloser Niederschlag ab, der nach dem Umkrystalli- 
siren aus Methylalkohol oder Benzol, worin e r  leicht lijslich 
ist,  analysenrein ist. Schmelzp. 114O (Zersetzung) bei lang- 
samem Erhitzen. 

0,1431 g gaben 6,O ccm Stickgas bei 14" und 725 mm Drnck. 
Berechnet fiir Gefunden 

C1,Hl,NO* 
N &,50 4,70 

Methyllither. Wird durch Kochen mit methylalkoholischem 
Kali und uberschussigem Jodmethyl gewonnen. Farblose, wohl- 
ausgebildete, dicke Krystalle aus MethyIalkohol. Schmelzp. 96O. 
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0,1149 g gaben 54 ccm St,ickgas bei 14" and 726 mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden 

C,,H,,NO, 
N 4,95 5,27 

Benzyluther. Aehnlich mie der Methylather durch Kochen 
mit methylallioholischem Kali und Benzylchlorid dargestellt. 
Der gebildete Benzylalkohol uiid das iiberscbussige Benzyl- 
chlorid werden mit Wasserdampf abgetrieben uiid der Ruckstand 
aus Methylalkohol krystallisirt. Schone, schwach gelbliche, leicht 
losliche Nadeln. Fiillt aus Liisungen leicht d i g  aus. Schmelz- 
punlrt 69-70°. 

0,1202 g gaben 0,3377 CO, nnd 0,0676 H,O. 
0,1262 g ,, 4,7 ccm Stickgas bei 14,5" und 722 mm Druck. 

Bereclinet fiir Gefuuden 
C,,H*,m 

C 76,88 76,62 
H 6,85 6,24 
N 3,90 4,l5 

Giebt man zu einer Losung des Acetylderivates oder von 
dem Nethyl- oder Benzylather in Methylalkohol einen Tropfen 
verdiinnte Schwefelsaure, so Iwystallisireu die entsprechenden, 
schwerer loslichen Derivate des Anthrachinonoxims rein aus. 
Die Identitat mit den aus dem Oxim direct dargestellten Pr:i- 
paraten wurde durch Mischprobe sichergestellt. 

Aiatkrachinonoxi~ad~~thylacetal, 

I 
OH 

Die Darstellung gelingt wenigcr glatt als die des Dimethyl- 
acetals, weil stets ein betrachtlicher Theil der Substanz durch 
Bildung amorpher, alkaliunloslicher, unkrystallisirbarer Producte 
verloren geht. Am besten erwies sich folgende Methode: 
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2 g Aethylsalpetersaureanthraccn werden mit 20  qcm 20pro- 
centigem &thylalkoholischeni Kali ubergossen. Nach dreitagigem 
Stehen bei Zimmertemperatur verdunnt man niit Wasser, filtrirt 
und fallt das klare Filtrat unter Eisliiihlung mit KohlensZiure. 
Das erhaltene Krystallpulver (1,2 g) wird aus Benzol umkry- 
stallisirt. Farblose Krystallkorner, ziemlich leicht liislich in 
Benzol, Methyl-, Aethylallrohol, Aceton, schwer in  Schwefel- 
kohlenstoff nnd Gasolin, nicht in Wasser. Schmelzpunkt ziem- 
lich unscharf bei 172-173O unter Zersetzung. 

0,1123 g gaben 4,9 ccm Stickgas bei 12,5O und 720 mm Druck. 
Berechnet fiir Gefunden 

C,,H,rJK% 
K 4,71 1,59 

I 
OH 

Man iibergiesst 2 g Aethylsalpetersaureanthracen mit 20 ccrn 
etwa 20 procentigem methylalkoholischem Kali. Uinnen wenigen 
Stunden ist alles gelost; nach einigen Tagen beginnt das neu- 
gebildete Kaliumsalz sich in gelben Krystallen abzuscheiden. 
Man verdunnt nun mit Wasser, filtrirt und fallt mit Kohlen- 
saure. Das Rohproduct bildet ein farbloses Krystallpulver vom 
Schmelzp. 134-135*, der durch Umkrystallisiren aus Benzol 
nicht weiter erhoht wird. Ausbeute quantitativ. 

6,3 ccm Stickgas bei 14O uiid 722 mm Druck. 
0,1494 g gabeu 0,3943 CO, uud 0,0812 H,O. 
0,1365 g ,, 

Berechnet fur Befunden 
CI,H,,NO, 

c 72,OS 71,95 
H 6,01 6,04 
N 4,95 5,l5 
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Den gleichen Korper erhiilt man aus Methylsalpetersaure- 
anthracen und athylalkoholischem Kali. Das Rohprodiict schmilzt 
ebenfalls bei 134-1Y5° unter Zersetzung und ist der Miscli- 
probe zufolge identisch mit dem obigen. 

0 

3 g Anthrachinonoximdimethylacetal werden in verdunnter 
uberschussiger Natronlauge gelost und bei Oo mit einer wassrigen 
Losung von 4 g Ferrieyanlralium oxydirt. Es fallt sofort unter 
lebhafter Gasentwickelung ein amorpher Niederschlag heraus. 
Man nimmt in Chloroform auf, trocknet und destillirt das 
Chloroform ab. Der Ruckstand krystallisirt nach einigem Stehen 
in centimeterlangen und millimeterdicken Platten, die von 
Schmiere umgeben sind. Man entfernt die Schmiere soviel 
als moglich mechanisch und krystallisirt aus Schwefelkohlenstoff 
um. Prachtvolle, wasserhelle Prismen voin Schmelzp. 129O. 
Leicht loslich in den meisten Losungsmitteln. 

0,1426 g gsben 0,3951 C0,  und 0,0718 H20. 

Bereclinet f i r  

C,,Hl,O, 
c 75,59 
H 5,51 

Gefnnden 

7.5,56 
5,60 

Versetzt man eine Losung des Anthrachinondimethylacetals 
in Xethylalkohol mit einem Tropfen verdunnter Schwefelsaure, 
so krystallisirt nach wenigen Augenblicken Anthrachinon in  
ganz schwach gelblich gefarbten Nadeln aus (Schmelzp. 27S0; 
Oxanthranolreaction). 

Anunlen der Chemie 323. Bd. 16 
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Anthrachinonoxim, 
0 

I 
OH 

Das Xitroanthracen wird mit methylelltoholischem Kali be- 
handelt, wie bei der Darstellung des Anthrachinonoximdimethyl- 
acetals beschrieben ist. Fallt man die schliesslich erhaltene 
wassrige Losung anstatt init Kohlensaure mit einer verduniiten 
Mineralskure, so besteht der Niederschlag aus Anthrachinon- 
oxim. Indessen ist das so gewonnene Praparat ziemlich unrein 
und muss zur rolligen Reinigung noch mehrmals in verdunnter 
Natronlauge gelost und wieder ausgefallt werden. Es ist daher 
vortheilhafter, erst mit Kohlensaure das Anthrachinonoximdime- 
thylacetal auszufallen, weil so eiiie geringe Menge Schmieren, 
die durch Mineralsauren mit niedergeschlagen werden, in  Losung 
bleibt, dieses dann in Natronlauge zu losen und nun erst mit 
Schwefelsaure zu fallen. Man erhalt so das Anthrachinonoxim 
als gelblichen Niederschlag , der, aus Alliohol umkrystallisirt, 
bei 224O unter Zersetzung schmilzt. 

I. 0,1040 g gaben 0,2876 CO, und 0,0411 H,O. 
0,1206 g ,, i,1 ccm Stickgas bei 20' und 720 mm Druck. 

IT. 0,1012 g ,, 5,9 ccm ,, ,, 14' ,, 719 mm Druck. 
Berechnet fiir Gefunden 

7- 
C,dH,NO, I. 11. 

C i5,34 7542 - 
H 4,04 4,39 - 

N 6,28 6,3i  6,48 

Gelbliche Nadelchcn; ziemlich schwer loslich in kaltem 
Methyl-, dethylalkohol , Benzol, leichter in  heissem. Anthra- 
chinonoxim lost sich in concentrirter Schwefelsaure rnit gelber 
Farbe. I n  verdiinnter Natronlauge lost es sich rnit rothbrsuuer 
Farbe auf; versetzt man diese Losung rnit starker Natronlauge, 
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so scheidet sich das in concentrirter Natronlauge sehr schwer 
losliche Natriumsalz in rothen Nadeln ab. Kochen mit methyl- 
alkoholischem Kali verandert es nicht. Im Lichte geht es i n  
Anthrachinon iiber. Auch im Dunkeln scheint es beim Auf- 
bewahren langsam die gleiche Zersetzung zu erleiden. Oxy- 
dation in alkalischer Losung fuhrt gleichfalls zu Anthrachinon. 

1 g Anthrachinonoxim wird in  1 0  ccm Essig- 
saureauhydrid gelost und dazu ein Gemisch yon 3 ccm Anhydrid 
mit 1 ccm Schwefelsiiure zugegeben. Das Acetylderivat scheidet 
sich bald in gelblichen Nadeln aus, die bei 153-154O unter 
Gasentwickelung schmelzen. P e r k  i n giebt den gleichen 
Schmelzpunkt an. 

Methgl- und Benzylather wurden ebenso dargestellt, wie 
die entsprechenden Derivate des Anthrachinonoximdimethylace- 
tals. Der Methylather bildet schwach gelbliche, sehr dunne, 
lange, filzige Nadelu vom Schmelzp. 147O (Literatur 147O); der 
Benzylather krystallisirt in  etwas starker gefarbten Nadeln vom 
Schmelzp. 85O (Literatur 82O). Beide sind ziemlich schwer 16s- 
lich in  kaltem Methyl-, Aethylalkohol, Benzol. 

Meth~lsalpetersaureanthracen, 

AcetyZderivat. 

H OCH, 

i 

,'\ 
H NO, 

wird nach der etwas modificirten Methode von A. G. P e r k i n  
dargestellt : 

50 g reines Anthracen werden in 100 ccm Nitrobenzol heiss 
gelost. Die Losung wird rasch gekuhlt, damit sich das Anthra- 
cen in  kleinen Blattchen abscheidet, und mit 125 ccm Methyl- 
alkohol vermischt. Dazu giebt man langsam unter Ruhren mit 
der Turbine 100 ccm Salpetersaure vom spec. Gew. 1,4, wobei 
man die Temperatur zwischen 35O und 45O erhalt. Das An- 
thracen geht langsam in Losung; bald beginnt sich die Flussig- 

16"  
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keit in zwei Scbichten zu trennen. In  der unteren, wesentlich 
aus Nitrobenzol bestehenden Schicht schwimmen die Krystallchen 
von gebildetem Methylsalpetersaureanthracen. Nach zwei bis 
drei Stundeii saugt man ah, wascht sehr sorgfaltig mit Methyl- 
alkohol, in  dem die Krystalle sehr schwer loslich sind, bis der- 
selbe ganz farblos ablauft. Das MethylsallpetersBureanthracen 
hinterbleibt in farblosen Nadeln vollig rein. 

Der  Schmelzpunkt ist stark von der Art des Erhitzens 
abhangig; e r  liegt bei schnellem Anheizen bei 180--183O, schon 
vorher tritt  Gelbfarbung und geringe Zcrsetzung ein. Ziemlich 
schwer loslich in  allen Losungsmittcln. 

0,1816 g gsben 7,4 rcni Stickgas bei 12' uiid 732 mm Druck. 

Gefunden 

5,58 

EaZiumsa7z. 10 g Methylsalpetersaureanthraceu werden in 
40 ccm zehnprocentigem methylalkoholischem Kali durch vor- 
sichtiges Erwiirmen auf dcm Wasserbade rasch gelost; sobald 
die Losung erfolgt ist, kiihlt man sofort in Eiswasser. Aus dcr 
gelbbraunen Flussigkeit lirystallisirt das Kaliumsalz sehr schnell 
i n  farblosen, langen , glanzenden Nadeln aus. Diese werden 
abgesaugt und mit Methylalkohol oder Aether-Methylalkohol 
gewaschen. Ausbeute 11-1 2 g. 

Es war mir nicht moglich, das so gewonncne Kaliumsalz 
unzersetzt zur  Analyse zu bringen. Schon nach dem Ablaufen 
der Waschflussigkcit farben sich die farblosen Nadeln gelblich; 
versucht man, durch Liegenlassen an der Lnft oder im Vacuum 
bis z u r  Gewichtsconstanz zu trocknen , so tritt tiefgreifende 
Zersetzung ein. Ebensowenig fuhrt schnelles Abpresscn zwischen 
Filtrirpapier unter starkem Druck zu constanten Analysenzahlen. 
Immerhin geht aus den erhaltenen Resultaten soviel hervor, 
dass das Salz auf ein Mol. Mcthylsal~etersaureanthracen ein 
At. Kalium und wahrscheinlich ein Mol. Krystallmethylalkohol 
enthalt. Das Gleiche gilt fur das Natriumnsalx, welches dern 
Kaliumsalz in jeder Beziehung ahnelt. 
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EigenschafteN des Xaliumsalzes. Bildet in  Wasser spielend 
losliche, glanzende Nadeln. Aus Methylalkohol, sowie aus Benzol, 
i n  welchen Solventien es in  der Hitze ziemlich loslich ist, lasst 
es sich bei raschem Arbeiten unverandert umkrystallisiren. Bei 
langerem Kochen mit Methylalkohol zerfallt es theilweise in  
Nitroanthracen und Kaliummethylat. 

Behnlich verhalt sich die wassrige Losung beim Erwarmen ; 
die anfangs blare Losung wird rasch trube, es scheidet sich 
Nitroanthracen vom Schmelzp. 146O ab. 

Koblensaure verandert die Losung nicht; erst bei sehr 
langem Einleiten beginnt die Abscheidung von Zersetzungs- 
producten. 

In  ganz anderem Sinne zerfallt das Salz in trocknem Zu- 
stande an der Luft: 

2,5 g reines, farbloses Salz werden i n  dunner Schicht auf 
Thon ausgebreitet. Bereits nach ganz kurzer Zeit ist nur  noclt 
ein Theil in Wasser loslich. Nach 2 4  Stunden ist das Gewicbt 
auf 2,1 g zuruckgegangen. Diese werden wiederholt mit Gasolin 
ausgekocht. In Losung geht wesentlich Mefhyloxanthrafiol 
(Schmelzp. 102,5O; nach Krystallform, Losungsverhaltnissen und 
Mischprobe identisch mit dem unten heschriebeneri Praparate) 
neben wenig Anthrachinon ; der Ruckstand besteht aus einem 
Gemenge von Kaliumnitrat mit wenig Anthrachinon (identificirt 
durch Schmelzp. 278O, Krystallform, Loslichkeit, Oxanthranol- 
reaction). 

In  ahnlicher Weise, aber vie1 langsanier, verlauft die Zer- 
setzung in wassriger Losung hei Oo. 

Dnrch Essigsaure wird das MethylsalpetersLureanthracen- 
kalium grosstentheils in  Nitroanthracen und Methylalkohol ge- 
spalten, doch lasst sich daneben auch Methylsalpetersaure- 
anthracen gewinnen. Es wurden aus 6 g Kaliumsalz 1,s g aus 
Essigester krystallisirtes, bei 180" schmelzendes Nethyllsa7peter- 
saurearithracen erhalten. 
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Methyloxanthranol, 

0 

10 g Methylsalpetersaureaiithracen werden in  der Warme 
in 40 ccm zehnprocentigem methylalkoholischem Kali gelost und 
danu rasch mit Eis gekuhlt. Das abfiltrirte und gewaschene 
Kaliumsalz wird in Eiswasser gelost, auf etwa ein Liter ver- 
duunt und mit uberschussiger, stark verdunnter Schwefelsaure 
von Oo gefallt. Der  im ersten Augenblicke farblose, sich schnell 
gelb farbende Niederschlag wird in  Chloroform aufgenommen. 
Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium wird das Losungsmittel 
auf dem Wasserbade abdestillirt. Dabei entwickeln sich rothe 
Dampfe. Der Ruckstand besteht aus einem selir schwer trenn- 
baren Gemenge von Nitroanthracen mit Methyloxanthranol. Am 
besten gelingt die Trennung, allerdings auch nur unter grossen 
Verlusten, auf folgendem Wege: Lasst man die Losung dcs 
Ruckstandes i n  wenig Chloroform sehr langsam an der Luft 
verdunsten , 80 scheidet sich das Methyloxanthranol in prach- 
tigen, dicken, farblosen Prismen ab. Man trennt durch Aus- 
lesen 17011 den gelben Nadeln des Nitroanthracens. D a m  lost 
man die Prismen in  kaltem Benzol, wobei etwas Anthrachinon 
zuruckbleibt und lirystallisirt wiederholt aus Methylalkohol und 
aus Gasolin um. 

0,1257 g yaben 0,3709 CO, mid 0,0618 €I,O. 

Berechnet fur 
Cl,Hl,O, 

C 80,36 
H 8-36 

Gefuiiden 

80,47 
6,47 

Farblose, schon ausgebildete Prismen Tom Schmelzp. 102,5O. 
Leicht loslich in Benzol, Chloroform, etwas schwerer in Methyl-, 
dethylalliohol, siedendem Gasoliu, schwer in kaltem Gasolin. 
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Das so gewonnene Praparat ist offenbar identisch mit dem 
von L i e b e r m a n n 2 3 )  bei der Methylirung des Oxanthranols in  
sehr geringen Mengen erhaltenen Methyloxanthranol, fur welches 
er den Schmelzp. 9S0 angiebt. 

Isonitromethoxydilzydroantlwacelz (?), 

I 
OH 

Dampft man die nach dem Fallen des Kaliumsalzes mit 
Schwefelsaure und Ansschutteln mit Chloroform erhaltene Losung 
nicht auf dem Wasserbade, sondern vorsichtig im Vacuum bei 
20-30° ein, so beobachtet man nicht das Auftretea rother 
Dampfe und der Ruclrstand enthalt neben Nitroanthracen kein 
Methyloxanthranol , sondern einen anderen Korper. Bei lang- 
samem Verdunsten des letzten Chlorofornirestes scheidet e r  sich 
i n  schonen, langen Nadeln ab ,  welche mechanisch vom Nitro- 
anthracen getrennt und zur Reinignng nochmals in Chloroform 
gelost werden. Auf Zusatz von nicht zu vie1 Gasolin scheidet 
e r  sich in  genau rhombischen, farblosen Tafelchen Bus. Schmelz- 
punkt 125O unter schwachem Verpuffen. Leicht loslich in  
Benzol, Chloroform, schwerer in Methyl-, Aethylalkohol, sehr 
schwer in  Gasolin. Schon beim Kochen der Chloroform- oder 
Benzollosung entweichen salpetrige Dampfe. 

0,1186 g gaben 0,3100 CO, und 0,0526 H,O. 
0,1258 g ,, 6,2 ccm Stickgss bei 11' und 727 mm Druck. 

Bereclinet fiir Gefunden 

71,29 
4,93 
$52 

23) Ber. d. dentsch. chem. Ges. 81, 1176 (1888). 
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Die Zahlen der Elomentaranalyse sprechen mehr zu Gunsten 
cler wasserstoffarmeren Formel; die Substanz ist jedoch von dem 
hier einzig in Betracht kommenden Korper dieser Zusammen- 
setzung, dem gleich ZLI beschreibeiiden Nitromethoxyanthracen, 
ganz und gar verschieden. Material zu einer erneuten sorg- 
fhltigen Reinigung zu beschaffen, war bis jetzt in Folge der 
ungeheucr schlechteii Ausbeuten nicht moglich, doch glaube 
ich, dass durch die Bildungssrt und die Eigenschaften des 
Korpers seine AuEassung als Isonitromethoxydihydroanthracen 
geniigend gerechtfertigt ist. 

50 g Nethylsalpetersaureanthracen werden niit 200 ccm 
Methylalkohol zum Sieden erhitzt. Dazu giebt man 125 ccm 
20 procentiges methylallroholisches Kali. Es tritt sofort Losung 
ein;  man kiihlt rasch und verdunnt mit Eis und Wasser auf 
etwa 1 *I2 Liter. Etwas abgeschiedenes Nitroanthracen wird 
abfiltrirt und die klare Fliissiglreit im Scheidetrichter mit einem 
Ueberschusse yon unterbromigsaurem Alkali, d. h. mit einer 
Losung von etwas mehr als einem Mol. Brom in kalter ver- 
dunnter Natronlauge, versetzt. Es entsteht sofort ein dicker, 
weisser Niederschlag. Man schiittelt niit Aether aus (es sind 
etwa drei Liter Aether zur volligen Losung erforderlich) und 
trocknet init Chlorcalciuni. Nachdem der ganze Niederschlag 
i n  den Aether gegangen ist, iiberzeugt man sich durch weiteren 
Zusatz von unterbromigsaurem Natron , ob die Ausfallung voll- 
standig war und giebt eventuell so lange zu,  bis alles ausgefallt 
ist. Der Aether wird aus dem Wasserbade abdestillirt, wobei 
sorgfaltig darauf zu achten ist, dass man nie zur Trockne ver- 
dampft, da sonst vollige Zersetzung eintritt. Man engt ein, 
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bis in  der Hitze reiche Krystallabscheidung eintritt, lasst er- 
kalten und filtrirt.. Man erhalt so 50 g reines Brommethylsal- 
petersaureanthracen. Aus der Nutterlauge lasst sich durch 
Eindampfen noch mehr gewinnen; doch ist es vortheilhafter, 
dieselbe direct in der unten beschriebenen Weise auf Nitro- 
methoxyanthracen zu verarbeiten. Zur Analyse wurde das Roh- 
product noch einmal aus Aether umkrystallisirt. 

0,1138 g gaben 4,4 ccm Stickgas bei 12,5' und 709 rum Druck. 
0,1230 g ,, 0,0687 AgBr. 

Berechnet fur Gefunden 
Cl,H,&NO, 

N 4,19 4,27 
Br 23,Y5 23,76 

Scbon ausgebildete , farblose, grosse Krystalle aus Aether. 
Schmelzp. 93O nnter sturmischer Zersetzung. Ziemlich schwer 
loslich in allen Losungsniitteln , namentlich Alkoholen , leichter 
in  Aceton. Weder im Vacuum, noch an der Luft, noch im ver- 
schlossenen Gefasse liingere Zeit haltbar. 

Nitromethoxyantlzracen, 
OCH, 
I 

/'\/ \/ '~, 

' ~ J  \A/ 
I 

NO, 

: ~ i I .  

10 g Brommethylsalpetersaureanthracen werden mit 250 ccm 
Methylalkohol eine Stunde gekocht. Es entwickeln sich etwas 
snlpetrige Dampfe. Beim Erkalten krystallisiren etwa 7-7,2 g 
gelbe Nadeln aus. Dss so erhaltene Product ist jedoch noch 
bromhaltig und kaiin durch Umkrystallisiren nicht vollig ge- 
reinigt werden. Auch Zusatz von Natriumacetat zu dem Alko- 
hol verbessert dieses Resultat nicht. Man ist daher genothigt 
folgendes, sehr verlustreiches Verfahren anzuwenden: 

Die erhaltenen gelben Nadeln werden 10-15 Minuten 
mit methylalkoholischem Kali gekocht. Dann verdunnt man 
mit Wasser, filtrirt das Ungeloste ab (dasselbe ist stark brom- 
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haltig und enthalt ausserdem Anthrachinon) und fallt das roth- 
gelbe Filtrat mit Schwefelsaure. Der gelbe Niederschlag wird 
mit verdiinnter wassriger Natronlauge in der Warme behandelt, 
der  Riickstand getrocknet und aus Alliohol oder Eisessig um- 
krystallisirt. 

Die wassrige Natronlauge nimmt etwas Nitroanthranol, 

N e i s e  n?&eiw er ,  Reactionen. aromatischer Nitrokorper. 

OH 

\/\/\/ 
I 

NO, 
mit intensiv .rother Farbe auf, welches 
nicht ganz zu entfernen ist. 

Ausbeute 40-50 pC. der Theorie. 

durch Umkrystallisireii 

0,1123 g gaben 0,2923 C 0 2  und 0,0457 €l,O. 
0,1773 g ,, 8,s ccm Stickgas bei 1l0 und 712 mm Drnck 

Eerechnet fiir Befunden 
W h l N 0 3  

C 71,15 70,99 
H 4,35 4,52 ” 5,53 5,54 

Prachtvolle , gelbe, dem Nitroanthracen zum Verwechseln 
ahnliclie Nadeln vom Schmelzp. 156O. Schwer loslich in  Me- 
thyl-, Aethylalkohol , leichter in  Benzol, Eisessig, Chloroform, 
sehr schwer in Schwefelkohlenstoff und Gasolin. Lost sich in  
alkoholischen Alkalien beim Kochen auf; verdunnte Schwefel- 
saure fallt den Korper aus dieser Losung unverandert wieder 
aus. Das entstandene Kaliumsalz, 

I 
0 I< 

24) Vergl. A. G. P e r k i n ,  Journ. chem. Soc. 59, 634 (1891). 
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war seiner leichten Loslichkeit wegen nicht zu isoliren; da- 
gegen liess sich seine Existenz nachweisen durch das 

Brom?zitroanthrondimetkylacetul, 
OCH, OCH, 
\/ 

/\/\/\ 

\/\/ v+ 
/'\ 

I I! !I . 

Br NO, 

1 g Nitromethoxyanthracen wird funf bis zehn Minuten 
mit 30 ccm sieben- bis achtprocentigem methylalkoholischem 
Kali gekocht. Die mit Wasser verdunnte rothbrauue Losung 
wird filtrirt und mit unterbromigsaurem Natrium gefallt. Der 
sehr voluininose weisse Niederschlag wird abgesaugt und aus 
Methylalliohol umkrystallisirt. 

0,1266 g gaben 4,4 ccm Stickgas bei 13' und 707 mm Druck. 
0,1933 g ,, 0,0992 AgBr. 

Berechnet fur Gefunden 
C,,H,*NO*~r 

N 3,83 3,82 
Br 21,98 21,84 

Glanzende, weisse Blattchen aus Methylalkohol. Der 
Schmelzpunkt liegt bei langsamem Erhitzen bei 139-1 40O 
(unter Zersetzung). Durch Mineralsauren wird er nicht ver- 
andert, ein sehr auffallendes Verhalten, welches im Gegensatze 
steht zu dem der fruher beschriebenen Acetale des Anthra- 
chinonoxims und des Anthrachinons selbst, welche durch Mine- 
ralsauren momentan verseift werden. 

11. Ucher Sa.lze von Alkylpikraten wit alkoholischem liali. 
Die zur Untersuchung benothigten Pikrinsaureather wurden 

aus Silberpikrat und dem betreffenden Jodalkyl gewonnnen. 
Neu dargestellt wurde der i-Butylather: 

Ein Theil Silberpikrat wird mit einem Theil i-Butyljodid 
iibergossen. Man kuhlt durch Eiustellen des Kolbens in Wasser, 
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da die Reaction sonst zu heftig wird und die ohnedies schlechten 
Ausbeuteu noch mehr leiden. Zum Schlusse erhitzt man kurze 
Zeit auf dem Wasserbade. Man kocht dann wiederholt mit 
Aether aus, eIitfernt die gebildete Pikrinsaure durch Schutteln 
mit Soda, verdampft deli Aether zur T r o c h e  und entfernt den 
Isobutylalkohol und das Isobutyljodid im Vacuum bei 1 OOo. 
Der Ruckstand wird aus ziemlich viel Gasolin umkrystallisirt. 
Prachtvolle, schwach gelbliche , centimeterlange Nadeln vom 
Schmelzp. 53-54O. Leicht loslich in allen organischen Losungs- 
mitteln ausser Gasolin. 

3,5 - Dinitro - 4,4 - methoxyathoxychinolnitrosa.ures ICdiacm, 

H/'\ ,'\H 
ll 
I 

N=O 

OK 

3 g reiner Methylather vom Schmelzp. 68O werden in 
150 ccin Aethylalkohol gelost; dazu giebt man bei einer Tem- 
peratur von 5-6O (bei noch starkerem Kiihlen krystallisirt zu- 
viel Methylpikrat am) etwa das Anderthalbfache der berechneten 
Wenge fiinfprocentiges, athylalkoholisches Kali. Die Fliissig- 
Beit farbt sich momentan tiefroth; nach wenigen Augenblicken 
beginnt das Kaliumsalz in prachtigen rothen Nadelchen auszu- 
krystallisiren. Man lasst noch etwa eine Stunde in  Eiswasser 
stehen, saugt dann das nun vollig abgeschiedene Salz ab und 
wascht wiederholt mit Aethylalkohol, schliesslich mit Aether. 
Ausbeute 3,7 g (Theorie 4,l g). Das so erhaltene Salz gleicht 
in Aussehen und Eigenschaften vollig den von J a c k s o n  und 
B o o s 35) beschriebenen Salzen. 

25) Amer. diem. Journ. 80, 444 (1898). 
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0,1299 g gabeii 0,1563 CO, und 0,0396 HpO. 
0,1130 g ,, 13,2 ccm Stickgas bei 11' und 707 mm Drnck. 
0,3596 g ,, 0,0943 &SO,. 

Berechnet fur Gefunden 
C,HioNZO& 

c 33,03 32,89 
H 3,06 3,39 
N 12,84 12,94 
K 11,93 11,76 

Dasselbe Sale entsteht aus Aethytpikrat und methylalko- 
holischem Kali bei Einhaltung gleicher Versuchsbedingungen. 

0,1071 g gaben 0,1288 CO, und 0,0316 H,0. 
0,1063 g ,, 12,4 ccm Stickgas bei und 705 mm Druck. 
0,1936 g ,, 0,0516 H,SO,. 

Berechnet fur Gefunden 
CBHloX808K 

c 33,03 32,80 
H 3,06 3,28 
K 12,84 12,92 
K 11,93 11,95 

Zum Vergleich sei auch die Zusanimensetzung der Salze 
angegeben, welche entstehen mussten, wenn das angewandte 
alkoholische Kali einen Ersatz der Alkoxylgruppe im Pikrin- 
saureather zur Folge hatte: 

3,5-Yinitro-4,4-dinzethoxy- 3,5- Diwitro-4,4 -diic~thoxy- 
chiiaolnitrosawes Kalia6m chinolnitrosaures Iialium 

C8H,N,0,K ClOH,,~,O8K 
C 30,67 36,19 
H 2,56 3,52 

1: 12,46 11,44 
N 13,42 12,32 

Wie man sieht, sind die nifferenzen so gross, dass sich 
jede irgend erbebliche Verunreinigung mit diesen Salzen im 
Analysenresultate bemerkbar machen musste. 

Zersetmng wit verdiimter Schwefelsaure. 

Die oben erhaltenen 3,7 g Kaliumsalz aus Methylpikrat 
werden im Scheidetrichter in Wasser suspendirt und mit Schwefel- 
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saure angesauert. Damit die Zersetzung schneller vor sich 
geht, schiittelt man mit ziemlich vie1 Aether, welcher das aus- 
fallende Gemisch von Methyl- und Aethylpikrat aufnimmt. Die 
atherische Losung wird mit Sodalosung gewaschen, bis sie fast 
farblos ist, wahrcnd die wassrige Fliissiglieit sich tief rothbraun 
farbt. Der  nach dem Trocknen und Abdestilliren des Liisungs- 
mittels hinterbleibende Ruckstand erstarrt bald in langen Nadeln. 
Diese beginnen bei etwa 40° zu sintern, um dann erst bei 55O 
bis 65O sehr unscharf zu schmelzen. Der Versuch wurde mehr- 
mals wiederholt, stets mit dem gleichen Resultate. Durch ein- 
maliges Umkrystallisiren aus Methylalliohol (weniger gut eignet 
sich Benzol-Gasolin) erhalt man 1,5 g bei 76-77O schmelzende, 
fast farblose Nadeln von nahezu ganz reinem Aethyliither, das 
ist uher 50 pC. Durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Me- 
thylalkohol stieg der Schmelzpunkt auf 79O. Nach dem Mischen 
mit reinem Aethylpikrat blieb der Schmelzpunkt unversndert. 

0,1378 g gaben 20,l ccm Stickgas bei 9,s" uiid 709 mm Druck. 

Meiselzh eirraer , Reactionem aromatischer Nitrokorper. 

Berechnet fur iletliylpikrat Gefunden 
~ 8 H 7 W 7  

N 16,34 16,32 

Ganz in der gleichen Weise murden die aus 5 g Aethyl- 
pikrat erhaltenen 5,73 g Kaliumsalz behandelt. Der nach dem 
Verdunsten des Aethers hinterbleibende Ruckstand schmolz 
genau ebenso, wie der oben erhaltene; ebenso verhielt sich 
eine Mischprobe beider. Durch einmaliges Umkrystallisiren 
BUS Methylalkohol stieg der Schmelzpunkt auf 72-74O (2,s g), 
durch nochmaliges auf 79O. Es werden also auch hier iiber 
50 pC. Aethylpikrat erhalten. Das in  der Mutterlauge ver- 
bleibende Gemisch von Methyl- und Aethylpikrat ist ausserst 
schwierig zu trennen , da die Loslichkeitsverhaltnisse beider 
Aether die gleichen sind. 

0,1376 g gaben 19,6 ccm Stickgas bei 11,5" und 731 mm Drnck. 

Derechnet fiii 
C8H,N30, 

N 16,34 

(4efunden 

16,30 
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3,5 - Binitro -4,d - athoxy - i- b u t o x g c l a i ~ o E ~ r ~  Kdiuni, 

\/ 
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OC,H, OC,H, 

No,\/ \iNO-, 

I 
OK 

Das Salz w r d e  sowohl aus Aethyl- als i-Butylpikrat auf 
ahnlichem Wege erhalten wie das analoge 3,5- dinitro- 4,4- 
metboxyathoxychinolnitrosaure Kalium; zur Losung des Aethyl- 
pilrrats in  i-Butylalkohol ist sehr vie1 Losungsmittel erforderlich 
(auf 1 g Pikrat etwa 130 g i-Butylalkohol). Die gleiche Zu- 
sammeusetzung der auf beiden Wegen gewonnenen Salze wurde 
durch die Elementaranalyse und Sticlistoffbestimmung sicher- 
gestellt. 

a. K -  Salx azls Aethglpilcrat: 
I. 0,1311 g gaben 0,1900 CO, uiid 0,0547 H,O. 
11. 0,1801 g ,, 0,2580 CO9 ,, 0,0720 H,O. 

0,1314 y ,, 13,O ccm Stickgas bei 11" und 720 mm Druck. 

Berechnet fur Gefuuden 
7- 

CizHxJ%O& I. 11. 
C 39,02 39,53 39,07 
H 4,31 464 4,44 
N 11,38 - 11,17 

b. I<- Salx aus i- Butylppikrat: 
I. 0,1100 y gaben 0,1573 CO, uud 0,0456 H,O. 

11. 0,1376 g ,, 0,1946 CO, und 0,0546 H,O. 
0,1051 g ,, 10,7 ccm Stickgas bei 11' und 718 mm Druck, 

Berechnet fur Gefunden 
7- 

CI,Hl,N,O*K I. 11. 
C 39,02 
H 4,34 
N 11,38 

38,95 38,57 
4,61 4,41 

11,46 - 

Bei der Zersetzung mit Schwefelsaure ergaben beide Salze 
ein bei 40-45O schmelzendes Gemisch von Aethyl- und i-Bu- 
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tylpikrat, aus welchem durch sehr sorgfaltige fractionirte Kry- 
stallisation aus Benzol-Gasolin und Methylalkohol beide Aether 
in reiner Form isolirt werden konnten. Es zeigte sich auch 
hier wieder, dass der Aether mit dem scbwereren Alkoholradical, 
also hier das i -Butylpikrat , in weitaus uberwiegender Menge 
entst and. 

Mittheilungen aus dern chemischen Laboratorium der 
Univerxitat Tiibingen. 

Ueber das Verhalten einiger Sailrechloride bei der 
Chlorwasserstoffentziehung ; 

voii E'c7gar Wedeliirzd. 

Lh die Einwirkung von Chloriden gewisser einbasischer 
Carbonsauren auf starbe Tertiiirbasen, wie Pyridin, Triathyl- 
amin u. s. w. - soweit dieselbe bisher von mir untersucht ') 
wurde - nicFzt zu den ontsprechenden quartlren Ammonium- 
salzen, sondern zu den chlorwasserstoffsauren Salzen der be- 
treffenden Amine fiibrt, so bot das nahere Studiuni dieser eigen- 
thumlicben Reaction einiges Interesse. 

In  denjenigen Fallen, wo eine sclinelle und vollstandige 
Umsetzung - unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit - erfolgt, 
kann der fur die Chlorwasserstoffentziehung erforderliche Wasser- 
stoff nur dem betreffenden Sanreradical entnommen sein, ein 
Vorgang , der sich durcb folgende allgemeine Gleichung veran- 
schaulichen liesse : 

(R,.R,)(IH.COCl + (R)3N = (LI),N.HCl f (R,.R,)C.@O. 

Es wiiren demnach aus solchen Saurechloriden, welche ein 
leicht abspaltbares Wasserstoffatoin enthalten, unter den oben 
angedeuteten Bedingungen sticlcstof- und halogenfieie Korper 

I) VergL E. T e d e k i n d ,  rliese Annalen 318, 99ff. (1901). 


