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Bei der Eiowirkuag von Anilin auf §-Cblorbuttersiureither ent-
stehen gleicbfalls viele harzige Produkte, worams nichts zur Analyse
Geeignetes abgeschieden werden konnte. Wurde diese Harzmasse lin-
gere Zeit mit concentrirtem Barytwasser gekocht, so entstand noch
eine kleine Menge von Bariumacetat.

Ausfiihrlichere Angaben, nebst den analytischen Belegen, werden
in der Gazzetta chimica mitgetheilt werden. — Vorstehende Unter-
snchung ist in Turin in Prof. Schiff’'s Laboratorium begonnen und
spiter im Laboratorinm des technischen Instituts zu Alexandrien be-
endet worden.

84. Eugen Fischer: Ueber Phenanthrendisulfosdure und
einige ihrer Derivate.
[Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 4. Febr. 1880; verlesen in der Sitzung von Hrn, A. Pinner)

Ueber eine Disulfosdure des Phenanthrens ist bis jetzt wenig be-
kannt geworden, nur Grube!) erwihnt ihr Entsteben gelegentlich
der Beschreibung der Monosidure und ibrer Salze.

Trigt man 1 Th. Phenanthren allmahlig unter kraftigem Schitteln
in 4 Th. Pyroschwefelsiure des Handels ein und lidsst schliesslich
$—3% Stunde auf dem Wasserbad stehen, so bildet sich unter Ent-
weichen von wenig Schwefligsiareanhydrid beinahe nur Phenanthren-
disulfostiure. Zur Reindarstellang wird dieselbe in das Bleisalz ver-
wandelt, vom Bleisulfat abfiltrirt und das Filtrat mit Schwefelwasser-
stoff zersetzt. Durch mebrmaliges Ueberfibren in Bleisalz und Zer-
setzen mit Schwefelwasserstoff in der Wirme, Eindampfen auf dem
Wasserbad, bis keine Wasserdimpfe mehr entweichen, Losen des
Riickstandes in Alkohol, Filtriren und Verjagen des Letzteren, wird
dieselbe direct rein erbalten. Eine andere Reinigungsmethode besteht
in der Ueberfihrung in das Bariumsalz, Behandeln mit Knochenkohle,
Ausfillen des Filtrats mit basisch essigsaurem Blei, Zersetzen des ge-
waschenen, unldslichen, basischen Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff
u. 8. w. Beim starken Einengen ibrer Losung erhilt man die freie
Séure als einen braungelben, sehr sauer und bitter schmeckenden Syrup,
der wenig Neigung zum Krystallisiren zeigt.

Das Bariumsalz der Siiure, das ich durch Neutralisiren der reinen
Sdure mit Baryt, Ausfiillen eines Ueberschusses von Baryt mit Kob-
lengdure und Fillen des Filtrats mit viel Alkohol erbielt, gab bei
der Analyse folgende Zahlen:

Berechnet fur C, I, (80,), Ba Gefunden
Ba  28.96 pCt. 28.46 28.71 pCt.

') Ann. Chem. Pharm. 167, 152, vgl. auch Rebs, diese Berichte X, 1252.
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Eine Schwefelbestimmung des Salzes ergab:
Berechnet fiir C,, Hy (8 0;), Ba Gefunden
S 13.53 pCu. 13.25 pCt.

Dasselbe ist ein beinahe weisses Pulver, leicht 18slich in Wasser,
unléslich in Alkohol und Aether.

Das Kalisalz stellte ich her durch Fillen der mit Kaliumearbonat
vorgichtig neutralisirten Sdure mit Alkohol, wobei es als flockiger
Niederschlag erhalten wird.

Berechnet fir C,, H, (SO, K), Gefunden
K 18.88 pCt. 19.04 19.02 pCt.

Die wisserige Losung des Kalisalzes wurde der freiwilligen Ver-
dunstung fiberlassen; hierbei erhielt ich nach langerer Zeit einen luft-
bestindigen, gelblichweissen Korper, der gepulvert, beim Trocknen in
der Hitze (zuerst 1100, die letzten Spuren Wasser gehen erst bei 150°
fort) 10.35 pCt. Wasser abgab; berechnet fiir

2 H,0 = 8.00 pCt.
C14Hy (S03K); + 55”02 11,53 pOLH, O.
Das so getrocknete Salz gab 18.79 pCt. K.

Die Salze der Phenanthrendisulfosiure zeichnen sich im Allge-
meinen durch ihre leichte Ldslichkeit in Wasser und ihre Unldslich-
keit in Alkohol und in Aetber aus. Das Silbersalz ist ein sehr be-
stindiges, gelbliches Pulver. Herr stud. Bogisch ist gegenwirtig mit
der Untersuchung der einzelnen Salze beschiiftigt und wird seinerzeit
dariiber berichten.

Schmilzt man phenanthrendisulfosaures Kali oder Natron mit
Natroohydrat und erhilt die Temperatur ca. 6—8 Std. auf 260—280°,
so0 entweicht beim Ans#inern der in Wasser geldsten Schmelze schwef-
lige Siure in Menge und es scheidet sich aus der Lésung ein schwarz-
braunes, in der Kilte starr werdendes Pech aus, aus welchem sich
mit Aether viel ausziehen lisst. Beim Abdestilliren des letzteren
hinterbleibt eine braungelbe Masse, die beim Kochen mit Wasser an
dasselbe einen Theil abgiebt, der beim Erkalten sich in gelblich-weissen
Flocken ausscheidet. Dieselben haben einen phenolartigen Geruch
und kratzend siissen Gechmack. Beim wiederholten Behandeln mit
heissem Wasser ging jedoch jedesmal wieder nur ein Theil in Lisung,
wihrend sich ein anderer Theil durch Oxydation braun firbte und in
Wasser unléslich wurde. Auf diese Weise konnte somit kein brauch-
bares Produkt erhalten werden.

Es wurde daher der iitherische Auszug mit schwefelammonium-
haltigem Ammoniak behandelt, wobei viel in Losung ging, in der
Wirme Schwefelwasserstoff eingeleitet, filtrirt, das Filtrat angeséunert
and so lange gekocht, bis der ausgeschiedene Schwefel sich geballt
hatte. Beim Erkalten der vom Schwefel entfernten Flissigkeit, durch

21*



316

welche fortwidhrend Kohlensdure geleitet wurde, schieden sich die
weissen Flocken aus, vereinigten sich jedoch nach einiger Zeit zu
einer hellgelben, halberstarrten Masse.

Dieselbe oxydirt sich bei der kiirzesten Beriihrung mit Luft, wie
es scheint zu einem Gemenge schwer definirbarer Korper. Ihre alkali-
schen Losungen, anfangs fast farblos, werden nach wenigen Sekunden
dunkelgelb, schliesslich schwarzbraun, unter Absorption von Sauerstoff,
ganz dhnlich wie Losungen von Pyrogallol.

Acetylchlorid wirkt beim Erwirmen kriiftig ein. Das erhaltene
Acetylprodukt stellt ein hellgelbes, klares, wie es scheint, etwas halt-
bareres Prodokt vor, iiber das ich seinerzeit Niheres berichten zu
kénnen hoffe.

Destillirt man das disuifosaure Kali mit Cyankalium oder besser
mit entwéssertem Blutlaugensalz (1 Th. Kaliumsalz, 2 Th. Blutlaugen-
salz), so geht ein sehr schwerflichtiger, hellgelber Korper iber, der
sich in heissem Alkohol grésstentheils 16st; ungelést bleibt ein stick-
stofffreier Korper, der erst beim anhaltenden Kochen mit sehr viel
Alkohol allmihlich in Lésung geht und sich beim Erkalten naheza
vollstindig in rein weissen Nadeln abscheidet. Das in heissem Al-
kohol leicht l5sliche Nitril scheidet sich beim Erkalten in hell-
gelben Blittchen aus; in der Lésung bleibt in sehr geringer Menge
ein gelbes Oel.

Das Nitril liefert beim Verseifen eine Carbonsdure, die mit Re-
sorcin einen dem von Baeyer entdeckten Fluorescein #hnlichen
Kérper zu liefern scheint. Da die Ausbeute an Rohnitril keine be-
sonders befriedigende war, so bin ich genéthigt, mir zur genaueren
Untersuchung erst mehr Material zu verschaffen.

Um direct zu einer Dicarbonséure zu gelangen, versuchte ich die
von V. Meyer!) entdeckte Synthese (Schmelzen des disulfosauren
Kalis mit ameisensaurem Natron). Die Schmelze verliuft anscheinend
glatt, beim Ansduern entweicht viel Schwefelwasserstoff und es ent-
steht cine braune Fillung. Es wurde filtrirt, und das Filtrat mit Aether
erschopft.

Der Riickstand der &dtherischen Lsung wurde ebenso wie die
direct erhaltene Fallung wiederbolt in Alkalihydroxyd geldst und mit
Sdure gefillt. So wurde auch hier eine Substanz erhalten, die mit
Resorcin einen fluorescéiniihnlichen Koérper gab. Dieselbe ist jedoch
gemengt mit schwefelhaltigen, wie es scheint, thiophenolartigen Kor-
pern, deren Entfernang mir bis jetzt nicht gelang. lch behalte mir
vor, in dieser Richtung weitere Untersuchungen anzustellen.

Stuttgart, chem.-technologisches Laboratorium.
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