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Dieses Doppelsalz wird nar langsam arnter Abscheidung von
Wismuthoxydchlorid zersetzt.

1:3-Wismuthdidthylapilinchlerhydrat,
BiCly, 3Cs H; . N(Cs H;).. HCL
Dieses sehr schén krystallisirende Doppelsalz warde in dhnlicher
Weise, wie das oben beschriebene Salz, im Mengenverhiltniss 1 Bi2 O;
: 6-Didithylanilin bergestellt.

Ber. N 4.81, Cl 24.44.
Gef. » 482, = 24.05.

1:3-Wismuthdimethylanilinchlorhydrat ist nur wenig, 1:2-Wis-
muthdidthylanilinchlorhydrat nicht merklich hygroskopisch.

1:2-Wismuathdimethylanilinehlorhydrat,
BiCl;,2Cs H; . N(CH;), . HCIL.

Mischt man salzsaure, wissrige oder alkoholische Losungen von
Wismathoxyd und Dimethylanilin, so scheidet sich immer dieses Doppel-
salz in Form von schén ausgebildeten, kleinen Prismen ab. In kalter,
verdiinnter Salzsiure oder in kaltem Alkohol ist dasselbe sehr wenig
18slich, leichter l6st es sich beim Kochen in diesen Ldsungsmitteln.

Ber. N 4.43, Cl 28.1, Bi 383.1.
Gef. » 445, » 279, » 383.3.

Das Salz ist nicht hygroskopisch und wird von Wasser nur lang-
sam zersetzt. Es bildet sich auch, wenn die betreffende Lisung mehr
von dem Dimethylanilin enthilt als dem obigen Verhiltniss entspricht.
Sowohl Losungen im Verhiltniss 1Bi; O; : 3-Dimethylanilin, als auch
Ldsungen im Verhiltniss 1:4 ergaben bei der Untersuchang die gleichen
Zahlen. Laut Anpalyse z. B. enthielt das Salz im ersten Verhiltniss

4.45 N statt 4.45 N
im zweiten 456 N statt 4.45 N,

Auch im Aussehen war der Niederschlag in beiden Fillen der

gleiche.

95. Leonhdrd Wacker: Ueber Hydroxylamido- und Nitroso-
Anthrachinone. I.
{Aus dem organ.-chem, Laboratorium der techn. Hochschule. Minchen.]
(Eingegangen am 3. Februar 1902.)

Die Zwischenproducte der alkalischen Reduction der Nitroanthra-
chinone wurden zuerst von H. Rémerl), sowie von Béttger und
Petersen?) beobachtet und deren Constitution spiiter dureh Rob.
E. Schmidt und Gattermann?®) klargestellt. Diese Hydroxylamido-

1) Diese Berichte 15, 1790 [18827; 16, 867 [1883).
%) Ann, d. Chem. 160, 149. %) Diese Berichte 29, 2934 {18961
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anthrachinone enstehen bei der alkalischen Reduction mit Zinnoxydul-
natron, Natriumsulfhydrat oder besser Traubenzucker und Natronlauge,
sowie auch durch die Kathodenwirkung des elektrischen Stromes.
Eine andere Art der Reduction, die technisch von Bedentung geworden
ist, bernht auf der Verwendung von Schwefelsesquioxyd?). In diesem
Falle muss jedoch nur eine intermedifire Bildung von Hydroxylamido-
anthrachinonen angenommen werden, da Letztere sofort durch die
Schwefelsiiure sich zn Amidooxyanthrachinonen umlagern.

Die Dihydroxylamidoauthrachinone _sind in Alkali mit blaver
bis blaugriiner Farbe I16slich, wihrend sich die Monoderivate griin
16sen, vorausgesetzt dass keine andere auxochrome Gruppe im.
Molekil zugegen ist. Ihre Bestindigkeit gegeniiber den Hydroxyl-
amidoderivaten der Benzol- und Naphtalin-Reihe ist bekannt.

In alkalischer Ldsung lassen sich die Hydroxylamidoanthrachinoune
durch Ferricyankalium, in saurer Lésung durch Chromsiure, zu
Nitrosoanthrachinonen oxydiren; Dihydroxylamidoanthrachinone kénnen.-
auf diese Weise zu Dinitrosoverbindungen oder aber zu Zwischen-
producten, den Nitrosohydroxylamidoanthrachinonen, oxydirt werden.
Ers:ere sind in Alkali unléslich, Letztere 18sen sich mit griiner Farbe.
Die Nitrosoanthrachinone sind durch Reactionsfihigkeit ausgezeichnet:
und auch nmlagernngsfihig durch Schwefelsiure.

Experimenteller Theil.
1.2-(«)-Hydroxylamidoanthrachinonsulfosdure.

Bei der Reduction der Bleisalze der Nitroanthrachinonsalfosiuren.
durch Schwefelwasserstoff erhielt Claus?) die entsprechenden Amido-
sulfosduren. Zwischenproducte hat genannter Autor beobachtet. jedoch.
nicht isolirt und als Hydroanthrachinonderivate aufgefasst.

Bei der alkalischen Reduction des 1.2-nitroanthrachinonsulfo--
sauren Natriums mit Traubenzucker lassen sich je mach den Arbeits-
bedingungen zwel Zwischenproducte isoliren, von denen das bei ca.
45--5019  entstehende die 1.2-Hydroxylamidoanthrachinonsuifosiure -
darstellt. Zur Herstellung letzterer verfihrt man wie folgt:

1 Theil 1.2-nitroanthrachinonsulfosaures Natrium wird in 20 Theilen
Wasser mbglichst fein vertheilt und /s Theil Traubenzucker zugefiigt.
Nach dem Anwirmen anf 45—50° giebt man 2 Theile Natron-
lange (1:3) zu. Die Lésung firbt sich dann allméhlich tief grin.
Sobald das Maximum der Griinfirbong erreicht ist, siuert man un,
tiltrirt noch warm von unverdnderter Nitrosdure ab und salzt mit
Kochsalz aus. Man erhilt so das Mononatriumsalz der 1.2-Hydroxvl-

Iz, B. D. R.-P. No. 67102, 81694, 101488, 101919,
) Diese Berichte 15, 1514. [18821
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amidoanthrachinonsulfoséiure als rothbraunen Niederschlag, der durch
Umldsen aus heissem Wasser gereinigt wurde.

Nach dem Trocknen bei 105° gab das Natrimmsalz folgende
Analysenresultate:

0.5471 g Sbet.: 0.0722 g NagS0,. — 0.3056 g Sbat.: 115 com N (170,
2% mm), — 0.2623 g Shet.: 0.4692 g COs, 0.0602 g HsO.

CiuHzOsNSNa. Ber. C 49.26, H 234, N 4.10, Na 6.74.
i Gef. » 48,78, » 2.54, » 4.27, » 6.73,

Das Mononatriumsalz 156st sich in Wasser mit rothbrauner Farbe,
das Dinatrinmsalz ist grin und reducirt ammoniakalische Silberlisung.
Mit concentrirter Schwefelsiiure entstecht durch Umlagerung Amido-
oxyanthrachinonsulfosiure. Mit Nitrit in saurer L3sung entsteht eine
metallisch-schimmernde, schwerldsliche, gelbe Verbindung, die wahr-
scheinlich alkalifrei ist und in lufttrocknem Zustande keine Nitroso-
reaction zeigt, :

Umlagerung der 1.2-Hydroxylamidoanthrachinonsulfosiure
zu 1-Amido- 4-oxy- 9.10-anthrachinon-2-sulfosiure.
Durch Reduction der 1.2(n)-Nitroanthrachinonsulfosfiure mit

Schwefelsesquioxyd wurde nach D. R.-P. No. 101919 eine Amido-

oxyanthrachinonsulfosiure erhalten. Durch die Ueberfihrung dieses

Korpers in Chinizaringriinsulfosure ist dessen chemische Ceonstitntion

in oben bezeichneter Weise festgelest. Dasselbe Product erhilt man

durch Umlagerang der 1.2-Hydroxylamidoanthrachinonsalfosfiure mit
concentrirter Schwefelsgure,

1 Theil Hydroxylaminderivat wird in der 8 — 10-fachen Menge
concentrirter Schwefelsiure geldst und am Wasserbade auf 70—80°
erwirmt, bis eine Probe nach dem Verdinnen mit Wasser®sich in
Natronlange mit blauvioletter Farbe 13st. !Man setzt "dann unter
Kihlong Wasser za (ca. 8 —10 Theile), bis sich ein gelbbrauner
Niederschlag (jedenfalls das Sulfat) abscheidet, wodurch eine roth-
violette Flissigkeit entsteht, und salzt mit [Kochsalz oder Chlor-
kalium avs. Das ausfallende Natrium- bezw. Kalium-Salz firbt Wolle
violet und 18st sich in Alkali mit blanvioletterjFarbe. DasvKalium-
salz zeigte nach dem Trocknen folgenden Stickstoffgehalt: '

0.2882 g Sbst.: 10.6 com N (160, 722 mm).

G HsOgNSK. Ber. N 3.92. Gef. N 4.05.
‘Oxydation der 1.2-Hydroxylamidoanthrachinonsalfoséiure
zu 1.2-(¢)-Nitrosoanthrachinonsulfosfiure.

Zur Darstellung der «-Nitrosoanthrachinonsulfosfiure, der ihrer
‘Entstehungsweise za Folge nebenstehende Constitution

CO NH.OH CO NO
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znkommt. lost man das hydroxylaminsulfosaure Natrivm in kaltem
Wasser, setzt etwas Natronlauge hinzn und oxydirt durch Zugabe
von Ferricyankaliom, bis die griine Farbe eben verschwindet. Aus
der rothen Losung fillt je nach der Concentration ein gelbrother his
rother Niederschlag, das nitrosoanthrachinonsnlfosaure Natrium, aus.
Zur Reinigung kann das Salz aus einer reichlichen Menge miissig heissen
Wassers krystallisirt werden. Da sich das Nitrosoproduet beim
Kochen mit Wasser unter Dunkelfirbung zersetzt, thut man gut,
mdglichst rasch zu arbeiten, in eine concentrirte Kochsalzlosung zu
filtriren und sofort abzukiihlen. Man erhilt so gelbe bis gelbrothe,
dusserst feine, glinzende Blittchen, die ohne Salzzasatz kaum filtrirbar
sind. Da das Nitrosoderivat in Wasser schwer 13slich ist, kann man
nachtriglich auswaschen, bis sich keine Chlorreaction mehr zeigt.

Die Analyse des bei 1009 getrockneten Natriumsalzes ergab:

0.1295 g Shst.: 0.0272 g NasSO,. ~ 0.2230 g Shst.: 8.5 cem N {177
725 mm). — 0.2218 g Shst.: 0.3992 g CO,, 0.0420 g H40.

CiuHsOsNSNa.  Ber. C 49.55, H 1.97, N 4.13, Na 6.78.
Gef. » 49.08, » 2.10, » 4.20, » 6.30.

Das Salz zeigt die Nitrosoreaction; bei der Reduction mit
Traubenzucker und Natronlauge firbt es sich wiederum griin uuter
Regenerirung des Hydroxylaminderivates, um bei lingerer Einwirkung
des Reductionsmittels in die Aminoséiure tiberzugehen.

Analog verhalten sich die idbrigen, seither bekannt gewordenen
Hydroxylamidoanthrachinone. So stellt z. B. das durch Oxydation
aus Dihydroxylamidoanthrachinon entstehende Product ein dunkeirothes
Pulver dar, welches bei der Reduction mit Tranbenzocker. und
Natronlauge zuniichst wieder die blaue Liisung giebt, um schliesslich
rothes Diamidoanthrachinon abzuscheiden.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

96. K. Katsuyama: Ueber die Bildung von Milchsiure aus
Pentosen durch Einwirkung von Aetzkali.

fAus dem medicinisch-chemischen Institut der Universitit Kyoto.]
{Bingegangen am 1. Februar 1902; mitgetheilt i. d. Sitzg. von Hrn. C. Neaberg)

Dass die Einwirkung von Aetzalkalien auf die Hexosen und
Hexobiosen zur Entstehung von Milchsdure fithrt, ist schon durch zahl-

reiche Untersuchungen festgestellt. Hingegen liegt meines Wissens
iiber den Einfluss der Aetzalkalien auf Pentosen bis jetzt nur eine-



