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stBfst vielmehr schon weit unter dem Siedepnnkt rothe DZmpfe aus. 
Mit Wasserdiimpfen kann sie destillirt werden, aber ein grofser Theil 
wird dabei zersetzt, indem unter Entweichen von salpetriger Slime 
und Stickoxyd Oxalsaure, Glycolsiiure und etwas Glyoxylsiiure gebildet 
werden. Eine Lhnliche Zersetzung findet beim Kochen rnit Basen 
statt, nur ist die Oxydation weniger energisch und es wird vie1 Gly- 
colsiiure gebildet. Um nun bei der Verseifung die Oxydation zu ver- 
meiden iind so den Alkohol zu gewinnen, von dem sich die Verbin- 
dung herleitet, wurde ein Theil der Substans rnit Natradauge und 
Natriumamalgam zusammengestellt , ein anderer mit wassriger Jod- 
wasserstoffslure zersetzt. I m  ersteren Fall fiat der Stickstoff als 
Ammoniak aus, im zweiten wurde wesentlich Stickoxyd gebildet; beide 
Zersetzungen lieferten Glycol. 

Die Verbindung m d s  demnach als ein Aetber des Glycols be- 
trachtet werden, und man kann sie auffassen als salpeter-salpetrig- 
saures Glycol : 

Man kiinnte sie aoch rnit dern Chlorhydrin vergleichen und ale 
Salpetersaureiither des dem Chlorhydrin entsprechenden Nitrohydrins 
ansehen j sie kiinrite dann a15 salpetersauree Nitrobydrin bezeiohnet 
werden : 

Die erstere Auffassang scheint mir vorlbfig den Vorzug zu ver- 
dienen, insofern der zweiten leicbt der Credanke unterlegt werden 
kiinnte, als stliide die mit dem Chlor des Chlorbydrins (Monochlor- 
Ithylalkohol) verglichene N02-Gruppe durch Stickstoff mit dem Koh- 
lenstoffm Bindung (Salp~ersiiure-Nitroiithy~ther), was, wie mir scheint, 
nicht angenommen werden kann. 

115. A. Ke kul8: Ueber Phenolsulfosaure nnd Nitrophenolenlfosiinre. 
(Mittheilung Y. aus dern chemischen lnstitut der UniversitBt Bonn.) 

Vor etwa zwei Jahren habe ich nachgewiesen, dafs bei Einwir- 
kung von Schwefelsiiure auf Phenol zwei isomere Sulfosiiuren erzeugt 
werden , die ich als Phenolparasulfouaure und Phenolmetasulfosaure 
unterschied. Einige Monate spiiter erschien eine Untersuchung iiber 
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dcnselben Gegenstand, die M e  n z n e r  in  K o 1 b a ' s  Laboratoriurn aus- 
gefiihrt hatte; noch spItcr die Arbeit von S t i i d e l e r .  Beiden Beob- 
achtem war die Bildung der Phenolmetasuifosiiure entgangen. Die 
Existciiz dcr beiden Modifikationen ist seitdem von mehreren Chemi- 
kern bestatigt worden und zwar zunachst von E n g e l h a r d t  und L a t -  
v o 1) i XI off .  Diese Oelehrten wollnn inders die Metasaure als eine der 
Aetherschwefdsiiurre analoge V erbindung angesehen wisseii; eine An- 
sicht, die schon im Vorauv durch die Beobacbtung widerlegt war, daf8 
grade $lie Metaslure beim Schmelzen mit Kali Brenzcatechin erzeugt. 

Da nun die Metasinre von zwei Beobachtern iibersehen worden 
war, urrd da ich selhsh bei verschiedenen Darstellungen sehr verschie- 
dene Mcngen dieser Modifikation erhalten hatte, so habe ich es fir 
gecignet gehalten , die Redingungen fcstzustellen, unter welchen die 
eine oder die anderc Modifikation erzeugt wird. ]Die Versuche haben 
nun gelehrt, dafs ein Gennisch von Phenol mit Schwefelsaure, wenn 
es bei gewohnlicher Temperatiar sicb selbst uberlassen bleibt, anfangs 
fast anrxchlieblicb, und selbst nach Wochen vorzugsweise Mefasgure 
enthalt. Wird dae (remenge erwarmt, so nimmt die Parasaure stets 
zu, id wenu man Mngcre Zeit auf 1000--11O0 erhitzt, so ist schliefs- 
iich nur ParasBurc vorhanden. Daraus folgt zunlchst, dah die beiden 
Moditikationen 11icht eigen tlich in verschiedenen Bedingungen erzeugt 
wcrden, sondern daCs die anfangs vorhandene Metasaure sich in Para- 
& w e  umwandelt. Weitere Versuche haben dann gezeigt, d a t  reine, 
aus Saizen abgeschiedene Metasiirnre schon beim Eindampfen im Was- 
serbade zum Theil, bei liingerern Erhitzen vollstandig in  Paraskire 
iibergeht. Man wird dies wohl eine moleculare Umlagerung nennon; 
ich bekenme indeb ,  d d s  niir in  diesem wie in  iiihniichen Fallen eine 
moleculare Urnlagerrang im wahren Sinne des Worts unwahrscheinlich 
erscheint. llch glaabe vielmehr, dafs auch hier eine Reaction ewischen 
einer grolseren Anzalnl von Moleeiilen wahrscheinlicb ist; so zwm, 
d d s  jedes einzelue Molocul seinen Schwefelsaurerest an ein benach- 
bartes Moleciil nbgiebt , iiidem grade diejenige Modifikation gebildet, 
wird, die in den gegebenen Bedingungen am meisten BestBndigkeit 
zeigt. 

Bei allen Versuchen habe ich mich noch besonders bemiiht, die 
dritte Modifikation der Phenolsulfosaure aufzufinden , deren Existenz 
die Theorie andeutet. Es ist mir dies, mit Sicherheit wenigstens, bis 
jetzt nicht gelungen. Ich habe zwar mehrfach eigenthiimlich krystal- 
lisirte Kalisalze und bisweiien auch Salze von eigenthiirnlichem Was- 
sergehalt beobacbtet; aber diese Salze gingen entweder schoxf beim 
Umkrystallisiren in die bekannten Formen der Meta- oder der Para- 
salze iiber, oder sie lieferten wenigstens beim Schmelzen mit Rali 
Brenzcatechin, wabihrend die dritte Modifikation, der Theorie nach, 
Hydrochinon geben sollte. In neuester Zeit hat  nun S o l o m m a n o f f  
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auf E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o f f ’ s  Veranlassung iiber demelben 
Uegeastand gearbeitet, und er glaubt die dritte Modifikation beob- 
achtet zu habeh. Ich kann diese Angabe natiirlich nicht bestreiten, 
und es ist sogctr moglich, d e t  ich selbst diese Modifikation tinter den 
Hlinden hatte. Da namlicb die Metasiiure sich beirn Erhityrn in Para- 
aaurq umwandelt, so ist es denkbar, dals die dritte Moditikation beini 
Bchmelzen mit Kali zunlchst in Metasaure ubergeht, urn erst nachher 
weitere Zersetzung zu erleiden; ein sicherer Nachweis der Existenz 
jener dritten Modifikation schc.int rnir indeb in den von S o l o m m a -  
n off bis jetat veriiffentlichten Beobachtungen nickit enlhulten zzi sein. 
Dah ich selbst, nachdeni Atidere von dieser dritten Modifikation der 
Phenolsulfoslure Besitz ergriffen haben, iiber diesen Gegenstand nicht 
weiter arbeiten werde, versteht sich von selbst; aber es will mir 
acheinen, als hatten die HE-J. E n g e l h a r d t ,  L a t s c h i n o f f  und S o -  
l o m m a n o f f  der Wissenschaft gegeniiber die Verpflicbtang iiber- 
nommen, die Existenz und Hildung dieser dritten Modifikation end- 
g(iltig festzlastellen. 

Auch uber die Nitropbenolsulfosaore habe ieh einige ergiinzende 
Versuche anatellen zu rniissen geglauht. Man erinnert sich, dafs ich 
diese &me durch Einwirkong von Schwefelsh-e auf die fliichtige 
Modifikation des Nitrophenols oereitet hatte. Spiiter wurde eirie Slure 
VOR derseiben Zusamrnensetzung von K o l  b e  und G a u h e  aaaf umge- 
kehrtcnr Wege erhalten, niindich durch Einwirkuag von Sdpctershure 
euf PhenosulfodiCure, und zwar Parasiure. C h  dlese beiden auf ver- 
schiedenem Wege dargestellten SIuren identisch oder nur isomer sind, 
%an0 aus den veriifientEichten Beobachtungen nicht hergeleitet werdan, 
da zufiillig yon beiden S e i t h  Salze mit ver;cliic?den~n Uaseii darge- 
stellt oder wenigstens bewbrieben wordcn sind. Einzelno der Ton 
Kolbe  und C a u h  e veroffentllchten Angaben stimrnten mit nieiiien 
IBeobachtungen nicht vollstlndig liberein; die Mentitiit beider Siiuren 
ecbien mir indels, vom theoretisclrcn, Geskhtspunkt aus, hBchst wahr- 
scheinlich. Ich habe h h e r  die Siiuro r i d )  bcicien Methoden noch- 
male dargestellt und die Ueberzeugung gewoiinen, dafs nach beiden 
Methoden genau dieselbe Nitrophenolsulfosike erhalten wird. 

11%. C, Groebe oad C. Liebermann: Ueber kunstlichee Alizarin. 
Nachdem der Inhall unaeres franzijsischen Patents in die Oeffent- 

lichkeit gedrungen ist, glauben wir nicht mehr zogern zu durfen, der 
Chamiachen Oeaellschaft unser Verfahren , Alizarin aus Anthracen zu 
gewinnen, mitzutheilen und dadurch unsere kurze Notiz vom 11. Ja- 
nzulr d. J. zu QrghnZen. Wh werden dasselbe im Folgenden nur in  


