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Dieses Doppelsalz wird niir langaam ur ter Abstheidung vou 
Wisrnuthoxydchlorid zersetzt. 

1 :3  - W i s m u t h d i a  t h y l  a n  il i n  c)I 1 c r h -J d r a r . 
BiCi3,3CgH5.N(C$ H&.HCl. 

Dieses sehr schiin krystalljsirende Dopyelsalz WUI dr ia iihnlicher 
Weise, wie das oben beschriebene Salz, irn Mengenverhiiltniss I Bi203 
: 6-Diathylanilin hergestellt. 

Ber. N 4.81, Cl 24.44. 
Gef. i) 4.8'2, 21.05. 

3 :3 -~ ismuthdimethyl~ni l inchlor~~drat  ist nur wenig, 1 :E-Wis- 
miithdidthylanilinchlorbydrat nicht merklich hygroskopisch. 

1 : 2 - W i s m u t h d i  m e t h y 1 a n  i l i  n c h l o  r h y d r it E , 
BiC13,2C6Hj. N(CH&.HCI. 

Mischt man salzsaure, wassrige oder alkoholiscfir Liisungen VOII 

Wi~mutboxyd und Dimethylanilin, so scheidet sich irnnier dieses Doppel- 
salz in Form von schSn ausgebildeten, kleinen Prismen ah. In kalter, 
verdiimnter Salzsaure oder iu kaltem Alkohol ist dasselbe aahr wenig 
18slich, leicbter lbst es sich beim Kochen in diesen Liisuugamitteln. 

Ber. N 4.43, C1 28.1, Bi 33.1. 
Gef. * 4.45, B 27.9, 33.3. 

Das Salz ist nicht hygroskopisch und wird von Wasser nur lang- 
sam nersetzt. Es bildet sich auch, wenn die betreffende Liisung mehr 
von dem Dimethylanilin enthalt als dem obigen Verhaltniss entspricht. 
Sowohl Liisungen im Verhaltniss 1 Biz 0 3  : 3.Dimethylanilin, als auch 
Liisungen im Verhaltniss 1 : 4 ergaben bei der Untersuchung die gleichen 
Zahlen. 

im zweiteu 

gleiehe. 

Laut Analyse z. B. enthielt das Salz 
4.45 N statt 4.45 N 
4.56 N statt 4.45 N. 

Auch irn Aussehen war der Niederschliag 

im ersten Verhlltniss 

in beideii Pdllc~rt drr 

95. Leonhard Wmoker: Ueber Hydroxylatmido- und Nitroso- 
Anthrachinone. I. 

CAns dem organ. -chem. Laboratorium der techrt. Hochseiiulr. Miinchen.j 
(Eingegangen am 3. Februar 1902.) 

Die Zwischenproducte der alkalischen Reduction der Nitroantbra- 
chinone wurden zuerst von H. Riimer'), sowie von E 6 t t g e r  und 
F e t e r s e n a )  beobachtet und deren Constitntios spgter durch Rob. 
E. S c h m i d t  und G a t t e r m a n n a )  klargestelit. Diese Nydroxylamido- 

l) Dieie Berichte 15, 1790 [1882]; 16, 3F7 [l8&3]. 
9 Ann, d. Chem. 16O, 149. 3, Diese Beriehte 29, 3934 [Iw?~. 
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.md racliinone enstehen bei der alkalischen Reduction mit Zinnoxydul- 
natron. ~ : ~ t r ~ u r n s u l ~ y d r a t  oder besser 'rraubenzncker nnd N a ~ ~ ~ ~ ~ a i i ~ e ~  
sowie aw3h durch die Kathodenwirkung des clektrischen Sfromeb, 
Eins. andwe 8r t  der Reduction, die techniseh von Bedentung geworden 
ist, beroht auf der Verwendung von Schwefelsesyuioxyd l>. In  diesern 
Fnl ' e  i m s h  jedoch nur eine internlediffre Rildung von 13ydr~xyB:imitfo- 
.mthi-ac:hinonen angenommen werden, d a  Letzterr sofort rlnri Yr die 
Seh wefelsbure sich zu i2midooxyanthr:tchiiionen nmlagerii. 

Die Dihydroxylaniidoanthrachinone ,sind in Alkali m t  blariei 
bis blnugrtiner Farbe loslieh, iv Bhrend sich die Monoderivde griiu 
losen, vorausgesetzt dass keine andere auxochrome &-uppe irxt 
Volekiiil zagegen ist. Ihre Be&indiglreit gegeniiber den Bydro 
miidodwivaten der Henzol- und Naphtalin-Reihe ist bekannt. 

In  alkalischer Liisung lassen sich die Hydroxylamidoantha.~ehiaaune 
t1urt.h Ferrivyankalium, in saurer Liisung diirch ChromsRrare, zu 
Nitrosonnth rachinonen ox ydiren ; D i ~  ydroxylamidoanthracbi~~~~ k6nxirn 
.:uf diebe Weise zii Dinitrosoverbindungen oder aber zu Zwisclrn- 
producten, den Nitrosohydroxylamidoai~thrachinonen, oxydkt werileri. 
Erskrre s;nd in Alkali unliislich, Letztere liisen sich rnit griiner Parbe. 
Die Nitrosoanthrachinone sind durch Reactionsfbhigkeit ausgezeiehnet 
i rnd  awh umlagemngsfiihig dnrch Sehwefelsaure. 

E x p e r i m en t e 1 1 e r T h e i 1. 
I .  2 -  (a)- H y d r o x y I a m i d  o a n  th  r a c h i n  o n s 11 I f o s :Lure. .' 

Rei tier Reduction der Bleisalze der R'itroantbrachinonsulf~slirrn 
durch Schwefelwasserstoff erhielt C1 aus a) die entsprechenden Amido- 
sulfosauren. Zwischenproducte hat genannter Autor beobachtet. jedoeh 
nictrt isolirt und a L  Hydroanthrachinonderivete aufgefnsst. 

Hei rler alkalischen Reduction des 1.2-nitroantRrachinon~~il~o- 
s a u i ~ n  Natriums mit Traubenzucker lassen sich je  uach den Asbeits- 
hedingungeii zwei Zwischenproducte isoliren. vow denen dw i e i  cat. 
15--500 entstehende die 1 .2 -Hydroxy lamidoan th rach ino~s~~~~~~a i~ r~  
rlnrqtellt. Zur Herstellung letzterer verfiihrt miin wie fa@: 

1 Theil 1 .~-nitroanthraeltinonsulfosaures Natrium wird in 20 'a'krealrn 
%'wiser niiiglichst feiu vertheilt und 1/2 Theil Traiibenzucker a,ugef<igt. 
Na(h dein Anwknien auf 45-50" giebt man 2 Theile Natrou- 
fauge (1:s) zu. Die Liisuiig farlot sich dann allmiihlieh t i d  griin, 
Sobald dab Maximum cter Griinfarbong erreitht ist, sauers mait i t i ,  

iiltrirt no& warm von unveriinderter Nitrosaure ab u19d saizt t i i i t  

Kochsalz :\us. Man erhalt so tlas Mnnon:ttriumsalz der I .Z-Hvdrox\ 1- 

*>  L. 13. U. R.-P. NO G'i lO'L ,  81694, lOl4SG, lOl!~ l '+ .  
2 ,  Die-e Beriehie 13, 1514. [ISS?;]. 



HIrijdotlnthrschioonsul€o~~e ale rothbraunen Niedemchlag, der durch 
Unillisen aus heissem Wasser gereidgt wnrde. 

Nach dem Trocknen bei 1050 gab das Natriuinsah folgende 
Andyaenwsultate : 

7?\ trim). - 0.2623 g Sbst.: 0.4692 g COI, 0.0602 g Hso. 
0.3471 g Sbst.: 0.0722 g NasSO4. - 0.3056 g Sbbt.: 11.8 N (170. 

Ct4&06NSNa. Ber. C 49.26, H 234, N 4.10, Na 6.74. 
Gef. m 48.78, * 2.54, * 4.27, I) 6.73. 

Dis Mononatriumsalz last sich in Wasser mit rothbrauner Farbe, 
drtv Dinatriumsalz ist griin und reducirt ammoniaka.lische Silberliisung. 
Mit ancentrirter Schwefeldure entsteht durch Umlagerung Amido- 
oxyaathracliinonsulfosiiure. Mit Nitrit in sauter Laieung entsteht eine 
meblliseh-schimmernde, schwerlileliche, gelbe Verbindung, die wahr- 
scheinlith alkalifrei ist und in lufttrocknem Znstande keine Nitroso- 
reaction zeigt. 
Um lagerung d e r  1.2-Hydroxylamidoanthrachinonsulfoe~ure 

zu 1- Amido- 4-ory- 9.10-anthrachinon-2-sulfosPnre. 
Durch Redaction der 1.2(a)- Nitroanthrachinonsnlfoeffare mit 

Schwefelsesquioxyd wurde nach D. It.-P. No. 101919 eine Amido- 
oryanthrddnonedfodure erhalten. Durch die Ueberfiihruug dieses 
Kiirpers in CbinizariqriIn8ulfonlfosiinre ist deasen chemische Constitution 
in oben bezeichneter Weise festgelegt. Daeselbe Product erh&lt man 
durcb Umlagerung der 1.2-Hydroxylamido~nt~~inonsulfos8nr mit 
concentrirter Schwefelaiiure. 

3 The3 Hydmxylaminderivat wird in der 8 - 10-fachen Menge 
concentrirter SchwefeleaiaFe gelilst und am Waseerbade a d  70-800 
erwiirmt, bis eine Probe nach dem Verdknen rnit Wasserfsich in 
Natxonlauge mit blauvioletter Farbe last. ?Man set& 'dam unter 
Kfihlmg Wasser zu (a. 8-10 Theile), bie dch ein gelbbrauner 
Xiederschlag (jedenfslls das Sdfat) abscheidet, wodurch eine rotli- 
violet& FIiissigkeit enteteht, und s a b  mit 1B;ochs;rlz oder Chlor- 
kalinn) ma. Dap awfallende Natrium- bezw. Kalium-Salz fgirbt Wofle 
violet und last sich in Alkali rnit blaavioletterrFarbe. DasyKalium- 
salz zeigte nach dem Troclrnen folgenden Sticketoffigehalt: 

0:=2 g Sbst.: 10.6cam N (160, 722 mm). 
QtEbaNSK. Ber. N 3.92. Gef. N 4.05. 

Ospdat ion  d e r  1.2-Hydroxylamidoanthrachinonsalfosiiure 
zu l.2-(a)-Nitrosoanthra~hinonsulfosiure. 

Zur Dars te l lq  der a - NitrosoanthmwbinonsdfoaHnre , der ibrer 
Entstehnngsweise zu Poke nebenstehende Constitution 
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zukommt, liist man das hydroxylaminsulfosaure Natriuni in kaltriii 
Washer, setzt etwas Natronlauge hinzu und oxrdirt dursh Zugabr 
.yon Ferricyankalium, his die griine Farbe eben verschwindet, 911s 
tler rothen LGsung fgllt j e  nach der Concrntr:~tion ?in gelbrother ttis 
rother Niederschlag , das nitrosoanthracliinonstilfosaure Pu'atrium. aua, 
%ur Reiiiigung kanu das Sxlz aua einer reirhlichen Menge ni:issic lieiswi 
Wassrrs krystallisirt werden. D a  sich das Nitrosoproduct bt4iii 
Kocheti init Wasser linter Dunkelfarbung zersetat, thut mnii gut. 
niiiqlicl.rst msch zu arbeiten, in eine concentrirte Kochsalzlosnng zu 
gltriren unil sofort abzuklhleu. Man erhiilt so gelbe his gelbrothe, 
iius3erst feirie, glanzende Bli&ttchen, dir ohnr Salzzuvatz kautir diltrirbar 
sind. D:t das Nitrosoderivat in Wusser schwer liislicli ist, kann man 
nachtriiglich auswaschen, bis sich keine Chiorreaction melir A@. 

Die Andyse  des bei 100" getrockneten Natriumsalzes ergah : 
0.1295 g Sbst.: 0.0272 g Nags&. -- 0.2230 g Sbst.: 8.5 cem S 17". 

72,i mm). --_ 0.2218 g Sbst.: 0.3992 g Cog, 0.0420 g 830. 
CIkH60c;NSNa. ifcr. C 49.35, H l.i"i, N 4.13. Na 6.78. 

Gef. B 49.08, >> 2.10, n 4.20, a 6.80. 

Dac $312 zrigt die Nitrosoreaction; bei der Reduetiriir litit 

T r  Irubenzucker und NTatronlauge farbt es sic11 wiederiini grih m t e r '  
Reqenerirung des Hydroxylaminderivates, uni bri Igngrrer Einwix kuiig 
tIes Reductionsmittels in die Arninosaure iibsrzugehen. 

Atiirlog ver hslten sich die iibrigen, seither bekainit gewordrwn 
il~droxylamidoantlrrac~iinone. So stellt z. R. dao durcli Oxbdation 
an., Uihydroxylamidoanthrarh~non entstrbende Prodiict &I daii k d r o t h r ~  
Pulvrr dar, welches bei cler Reduction niit Traubeneuckrr iantl 
Nidronlmge zunschst wieder die blaue Liisung gieht, urn achliruslith 
rorhes ~ ~ ~ i r n i d ~ a n t h r a c h i n o n  abzuscheiden. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

96. K. Katsuyama:  Ueber die Bildung von Yilohslure aus 
Pentosen durah Einwirkung von Aetskali. 

'Aria dem medicinisch-chemisehen Institut der Unjversitit Ryiito.? 

{Eingegangen am 1. Pebruar 1902; mitgetheilt i. d. Sitzg. VOII Ern. C. Aznberq.) 

Dass die Einwirkung von Aetzalkalien auf die Hexosan und 
Hexobiosen zur Entstehung von Miiclisaure fiihrt, ist sclbou durch zahl- 
reiche Untersuchungen festgestellt. Hingegen liegt meines Wissens 
iiber den Einfluss der Aetzalkalien auf Pentosen bis jetzt iiur eiue 


