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304. Ad. Claus: Ueber Nitro- und Amidoanthrachinon-
sulfosiduren.

(Eingegangen am 27. Juni.)

Wird anthrachinonsulfonsaures Natron !) mit einem Gemisch von
rauchender Salpetersiiure und Schwefelsiure (am besten zu gleichen
Theilen) so lange erhitzt, bis sich alles klar geldst hat, so entstehen
zwel isomere Mononitroanthrachinonsulfonsiuren; die eine vou diesen
Séduren ist schwer 16slich und scheidet sich beim Erkalten in verfilzten
Nadeln vollstindig ab, so dass die ganze Reaktionsmasse zu einem
Brei erstarrt. Diese Sdure ist schon vor ldngerer Zeit von mir in
Gemeinschaft mit Mac- Houl untersucht worden, wir bezeichnen sie
als Nitroanthrachinonsulfonsiure. Zur Gewinnung der zweiten, der
g-Nitroanthachinonsulfoséiure, welche vollstindig in dem Gemisch von

1) Die von Mac-Houl gemachte Beobachtung, dass bei der Reduktion
von Anthrachinonsulfonsiure mit Natriumamalgam neben anthracenhydriir-
sulfonsaurem Natron stets geringe Mengen (aber constant 2—3 pCt.) von
anthracensulfonsaurem Natron erhalten werden, legte den Gedanken nahe,
dass das anthrachinonsulfonsaure Natron, so wie es in den Alizarinfabriken
verwendet wird, nicht einheitlich sein, sondern aus 2 Isomeren bestehen méchte.,
In der That glaubte Mac- Houl (Inaugural-Dissertation, Freiburg 1881, p. 25)
aus einem von der »Badischen Anilin- und Soda-Fabrik« bezogenen Priparat
wirklich ein zweites anthrachinonsulfonsaures Salz als in Wasser leichter 1ds-
liche und in schwammartigen Massen krystallisirende Verbindung erhalten zu
haben. Allein bei der spiiter von mir in’ Gemeinschaft mit Hrn. Engelsing
ausgefibrten eingehenderen Untersuchung dieses Priparates hat sich heraus-
gestellt, dass dieses nicht der Fall ist, sondern, dass das vermeintliche isomere
nur geringe Verunreinigung seinen abweichenden Formen verdankt und z. B.
durch Umkrystallisiren aus Wasser, wenn demselben einige Tropfen Salpeter-
sdure zugesetzt werden, wieder zu den bekannten Krystallblidttchen, in welchen
das gewohnliche anthrachinonsulfonsaure Natron krystallisirt, fithrt; ferner
fanden wir, dass auch das Mengenverhiltniss, in welchem Anthracensulfonsdure
und Anthracenhydrirsulfonsiure bei der Reduktion gebildet worden, kein
constantes, sondern je nach den Versuchsbedingungen sehr variirend ist
und das Gleiche auch fir die Mengen des sich je nach Umstinden abspalten-
den Anthrachinons gilt. TUebrigens sei, um die Beschreibung der Reaktion
vollstéindig zu geben, noch erwihnt, dass bei der ersten Einwirkung von wenig
Natriumamalgam auf verdiinnte Ldsungen von Anthrachinonsulfonsiure deut-
lich die Reduktionsreaktion der Chinonverbindung zur Hydrochinonbindung
beobachtet werden kann,

Die Losungen nehmen niimlich, wenn man Temperaturerhhung sowie
Luftzutritt vermeidet nach einiger Zeit eine intensiv dunkelbraune Farbe an,
die beim Durchschiitteln mit Luft wieder in die urspriingliche hellgelbe Farbe
iibergeht, so dass man mit derselben Fliissigkeit die Reaktion mehrmals
wiederholen kann.
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Schwefelsiure und Salpetersiure gelést bleibt, ist es néthig dieses
wiederholt unter Zusatz von Wasser bis zur vollkommenen Entfernung
der Salpetersiure eindampfen; durch Neutralisiren des mit Wasser
verdiinnten Riickstandes mit Baryt wird das in Wasser leicht losliche
Barytsalz der $-Sdure leicht rein erhalten.

a-Nitroanthrachinonsulfonsiure.

Die aus dem Nitrirungsgemisch abgesaugte Sdure wird am besten
durch Umkrystallisiren aus kochender verdiinnter Salpetersiure ge-
reinigt: Man erhilt sie auf diese Weise in kleinen, fast weissen, schwach
gelben Krystallblittchen, welche bei 255° C. (uncorr.) unter Zersetzung
zu einem braunen QOel schmelzen; sie ist auch in kochendem Wasser
reichlich 1dslich und scheidet sich beim FErkalten dieser Lésung in
glinzenden, seideglinzenden Nidelchen aus, allein diese sind so fein,
dass sie eine schleimartige Masse bilden, die nicht wohl filtrirt wer-
den kann; aus Alkohol krystallisirt die Sidure ebenfalls in Blittchen.
Ihre Losungen reagiren stark sauer und beim Eindampfen derselben
mit salpetersauren Salzen wird die Salpetersdiure ausgetrieben.

Das Natronsalz kann man direkt durch Nitriren des anthra-
chinonsulfonsauren Salzes mit rauchender Salpetersiure erhalten; allein
es ist lange anhaltendes Kochen mit einem grossen Ueberschuss von
Salpetersiiure dazu ndthig. Nach dem vollstindigen Verjagen der
letzteren hinterbleibt das reine Salz, das ebenso wie das durch
Neutralisiren der freien Siure mit Soda erhaltene in kaltem Wasser
und Alkohol fast unléslich, in kochendem Wasser leicht 16slich ist
und aus dieser Ldsung in langen mattweissen Nadeln krystallisirt er-
halten wird — die Krystalle enthalten 1 Molekiil Wasser:

CiuHg (NO)Oy.503Na + H: O.

Gefunden Berechnet
H.0O 4.85 4.77 pCt.
Na 6.20 6.47 «

Das Kalisalz ist in heissem Wasser leicht 16slich und krystalli-
sirt aus dieser Lsung in kleinen glinzenden Nadeln, die wasserfrei sind

CuH¢ (N O30y .8S05K.

Gefunden Berechnet
K 10.47 10.53 pCt.

Das Ammoniaksalz scheidet sich aus seiner heissen, wissrigen
Losung in kleinen zu einer schleimigen Masse verfilzten Nadeln aus,
die beim Filtriren sofort die Poren des Papiers verstopfen; in deut-
licheren Krystallen erbilt man es aus Weingeist; die Krystalle ent-
halten /3 Molekiil Wasser:

CuH;(NO02)Oz.SOsNH, + YaHs O.
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Gefunden Berechnet
H; O 2.48 2.50 pCt.

Das Kalksalz ist auch in heissem Wasser sehr schwer loslich
und kann direkt aus Chlorcalciumlésung auf Zusatz der heissen Lé-
sung der freien Siure gefillt werden. KEs bildet mikroskopische Na-
deln, die 1 Molekiill Wasser enthalten:

[014 Hg (N 02) Os 803]2 Ca + H:O.

Gefonden Berechnet
H: O 2,73 2.50 pCt.
Ca 5.42 5.68 »

Das Barytsalz, durch Fillen mit Chlorbaryum mit dem Natron-
salz erhalten, bildet wasserfreie Krystallnadeln:
[Cis He (N O9) Os . 8 O3]2 Ba.
Gefunden Berechnet
Ba 17.10 17.12 pCit.

Das Sulfonchlorid:
C1a Hg (N O2) 028 09 C1

entsteht aus den getrockneten Salzen erst beim Erhitzen derselben mit
Phosphorpentachlorid iiber 140° C.: Es ist in Alkohol und Aether
fast unldslich, in heissem Toluol und Eisessig dagegen 18st es sich
ziemlich reichlich und krystallisirt aus diesen Ldsungsmitteln in
schwach gelben concentrisch gruppirten Nadeln, die bei 1940 C. (uncorr.)
schmelzen. Es ist gegen Wasser sehr bestindig und wird erst beim
Erhitzen mit Wasser in eingeschmolzenen Réhren in die Sulfonsiure
iibergefiihrt.  Mit alkoholischem Ammoniak in geschlossenen Réhren
auf 100° C. erhitzt bildet es, wie es scheint, kein Amid, sondern liefert
ein Gemenge verschiedener gefirbter Verbindungen.

Beim Schmelzen mit Kali liefert die « - Nitroanthrachinonsulfon-
siure wie ihre Salze sofort Alizarin und bei fortgesetztem Schmelzen
Purpurin oder einen ihm sehr fhulichen Farbstoff.

g-Nitroanthrachinonsulfonsiure.

Diese Séure wurde von Hrn, Albersheim aus dem wie oben be-
sclirieben erhaltenen Barytsalz durch Zersetzen mit Schwefelsiiure dar-
gestellt. Sie ist in Wasser und ebenso auch in Alkohol, Eisessig und
verdiinnten Siuren sehr leicht 18slich und wird aus allen diesen L&-
sungen erst beim vollstindigen Eindampfen als schwach grau gefiirbtes
kaum krystallinisch erscheinendes Pulver erhalten, welches bei 2500 C.
(uncorr.) unter Zersetzung schmilzt. Wie die 8-Séure selbst so unter-
scheiden sich auch ihre Salze von den entsprechenden o-Verbindungen
durch ihre grosse Ldslichkeit in Wasser., Sie treibt ebenfalls die
filichtigen Mineralsiuren aus deren Salzen beim Eindampfen aus. Ihre
Salzldsungen nehmen beim Stehen an der Luft nach einiger Zeit alle
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eine rothliche Farbung an, entschieden in Farbe der alkalischen
Reaktion des hineingeflogenen Staubes: Auf Zusatz von Alkalien
tritt sofort eine intensivere Rothfirbung ein (was librigens bei den
Salzen der a-Nitroanthrachinonsulfonsiure gleichfalls der Fall ist).

Die Natrium-Kalium-Ammonium-Salze sind so leicht in
‘Wasser loslich, dass sie nicht krystallisirt, sondern nur nach dem voll-
stindigen Eindampfen als trockenwerdende Pulver erhalten werden
konnten.

Das Baryt-Salz dagegen krystallisirt aus seiner concentrirten
heissen, wisserigen Losung in hiibschen Nadeln, die immer schwach
gelbroth gefirbt sind und 38'/; Molekiile Wasser enthalten:

[CiaHg(NO2)Os . 8O3} Ba + 31/, H2 O

Gefunden Berechnet
H:0 7.35 — 7.29 pCt.
Ba 16.81 16.79 17.08 »

Das Kalksalz wird dhnlich in Nadeln erhalten, deren Wasser-
bestimmung noch aussteht.

Das Blei-Salz scheidet sich auf Zusatz von essigsaurem Blei zu der
kochend heissen Ldsung der freien Siure beim Erkalten in weissen,
radial geordneten Nidelchen aus, welche 2 Molekiile Wasser enthalten:

[C14H6 (N 02) Os. 803}2 Pb +2H; O
Gefunden Berechnet
H: O 4.1 3.85 pCt.

Beim Schmelzen mit Kali liefert die §-Nitroanthrachinonsulfon-
siure kein Alizarin, sondern eine Schmelze, die mit schmutzig-
brauner Farbe von Wasser aufgenommen wird und aus dieser Lisung
fillt auf Zusatz von Sduren ein graubrauner Niederschlag, mit dessen
niherer Untersuchung wir eben noch beschiftigt sind.

Bei der trockenen Destillation ihrer Kalksalze entwickeln beide
Nitroanthrachinonsulfonséiuren zunichst Stickoxyd resp. Untersalpeter-
siure und dann gehen aromatisch riechende Dimpfe iiber, die sich in
der Vorlage zu einer festen, braunrothen Masse verdichten. Die
letztere 18st sich in heissem Alkohol auf und liefert beim Erkalten
dieser Losung schén rothe, glinzende Nadeln, welche unzersetzt sub-
limirbar sind und nach vorldufigen Bestimmungen bei 262° C. (uncorr.)
schmelzen. Die Substanz verhilt sich im Allgemeinen dem Amido-
anthrachinon sehr dhnlich doch m&chten wir uns iber ihre Natur ein
bestimmtes Urtheil noch vorbehalten.

In Gemeinschaft mit Herrn Albersheim habe ich ferner die
Einwirkung reducirender Mittel auf die beiden Nitrosiuren studirt.
Behandelt man verdiinnte Losungen ihrer Natronsalze in der Kilte
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mit Natriumamalgum, so kann man zunéichst auch hier die die An-
thrachinonreaktion (Bildung des Hydrochinons) deutlich beobachten:
Die Lésungen nehmen eine braunrothe Farbe an, welche beim Durch-
schiitteln mit Luft fast vollstindig wieder verschwindet, sich dann beim
ruhigen Stehenlassen allmihlich wieder einstellt und so fort. Lésst
man aber das Amalgam in grosserer Menge und lingere Zeit
unter stetigem Durchschiitteln mit Luft einwirken, so geht die Reaktion
weiter: Die Flissigkeiten firben sich schén roth, bei grosser Concen-
tration fast undurchsichtig schwarz und diese Férbungen lassen sich
nicht wieder zum Verschwinden bringen: Es sind jetzt die ent-
sprechenden Amidoanthrachinonsulfonsiuren entstanden
Treibt man die Einwirkung noch weiter, indem man mit immer neuen
Mengen Amalgam kocht, so scheidet sich unter Umstinden ein
unléslicher rother Korper ab, der seinen Eigenschaften nach
(Schmelzp. 2500 C.) als Amidoanthrachinon anzusprechen sein diirfte.
Nimmt man endlich das Kochen mit vielem Natriumamalgam mit ganz
concentrirten Ldsungen vor, so entwickelt sich, wie ich neuerdings mit
Herrn Engelsing constatirt habe, lebhaft Ammoniak und es resultiren
schliesslich anthracemsulfonsaures und anthracenhydriirsulfonsaures
Natron.

Auch Zinnchlorid wirkt leicht auf die Nitrosiuren ein und bildet
zundchst tiefrothe Ldsungen, die beim anhaltenden Kochen mit immer
erneut zugesetzten Zinnchloriirmengen die rothe Farbe vollstindig ver-
lieren, und schliesslich rein gelb werden, doch gelingt es nicht, die
entfdrbten Verbindungen als solche zu isoliren. Offenbar liegen
denselben die Amidohydroanthrachinonsulfonsiuren zu Grunde, die sich
aber an der Luft schnell unter Wiederherstellung der rothen Farbe
oxydiren. Die gleiche Entfirbung der anfangs roth gewordenen Lsun-
gen erfolgt beim anhaltenden Kochen der wisserigen Ldsungen der
Nitrosduren mit Zinkstaub!) in alkalischer Lésung kann natiirlich
die Bildung dieser intermedidren Hydroprodukte nicht in der gleichen
prignanten Weise beobachtet werden, da dieselben in die basischen,
braungefirbten Alkaliverbindungen {ibergehen, und daher kann auch
beim Behandeln der Nitroverbindungen mit Zinkstaub in alkalischer
Lésung keine eigentliche Entfirbung erzielt werden, allein man kann
doch beobachten, dass auch hier eine Reduktion zwischendurch ein-
getreten ist, denn nach bestimmter Zeit der Einwirkung hat man
braungefiirbte Losungen, die beim Schiitteln mit Luft wieder den rein
rothen Ton des Farbstoffs annnehmen.

) Herr Engelsing, der diese Reaktion, die fibrigens auch schon in der
Kilte, aber viel langsamer erfolgt, zuerst beobachtete, ist mit Versuchen be-
schiftigt, die Hydroverbindung auf diesem Wege zu isoliren.
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Eigenthiimlich ist die Reaktion von Schwefelwasserstoff: Dieser
wirkt ndmlich auf die freien Sduren und deren Salze mit leichten
Metallen in der Kilte nicht ein, wenn aber die Bleisalze mit
Schwefelwasserstoff behandelt werden, dann tritt mit dem Ausfillen
des Schwefelbleies die Ueberfiihrung der Nitro- in die Amidogruppe
leicht ein; und die weiter unten beschriebene -Amidoanthrachinon-
sulfonséiure haben wir gerade Tnach dieser Methode dargestellt. Zu
dem Studium der Einwirkung von Schwefelwasserstoff resp. Schwefel-
ammonium auf die Nitrosduren in hoherer Temperatur in einge-
schmolzenen Rohren sind weitere Versuche eingeleitet.

a-Amidoanthrachinonsulfonsiure.

Diese SHure haben wir aus der «-Nitroverbindung mittelst Na-
triumamalgam dargestellt: Nachdem in die missig concentrirte Lisung
des a-nitroanthrachinonsulfonsauren Natronsalzes ein Ueberschuss von
Natriumamalgam unter fortwihrendem Umschiitteln eingetragen war,
wurde die stark alkalische Fliissigkeit vom Quecksilber getrennt und
nach dem Neutralisiren mit Essigsiure auf dem Wasserbade zur
Trockene verdampft. Durch wiederholtes Ausziehen mit absolutem
Alkohol lisst sich das essigsaure Natron leicht und vollstdndig von
dem in diesem Ldsungsmittel fast unléslichen Salz der a-Amido-
anthrachinonsulfonsfiure trennen. -Die Séiure selbst wird aus der
Natriumverbindung mit einer verdiinnten Mineralsiiure als ein feines
graues Pulver gefillt, das beim Kochen mit Wasser in eine filtrirbare
krystallihnliche Form iibergeht. In trockenem Zustande zeigt die
Siure eine helle Broncefarbe mit Metallglanz: Sie ist in kaltem
Wasser schwer, in Alkohol und Aether nur sehr wenig l6slich, von
heissem Wasser wird sie dagegen ziemlich reichlich aufgenommen und
diese Losung, die im ganzen nur schwach sauer reagirt, besitzt eine
schone rothe Farbe. Auch in verdiionten Mineralséiuren ist die Sdure
ziemlich 16slich, so dass beim Ausscheiden derselben aus ihren Salzen
ein Ueberschuss des Fillungsmittels zu vermeiden ist. Beim Erhitzen
der im Exsiccator getrockneten Substanz auf 110°C. verliert sie 1 Mo-
lekiil Wasser (gefunden: 5.7 pCt., berechnet 5.6 pCt.), beim Erhitzen
iiber 360° C. erleidet sie Zersetzung, ohne vorher zu schmelzen. Ihre
Salze sind siimmtlich intensiv roth gefirbt und die in Wasser 15s-
lichen dirften wohl zur praktischen Verwerthung als Farbstoffe
sich eignen.

Das Natronsalz, welches wie oben gesagt, seiner Leichtldslich-
keit wegen aus Wasser nicht krystallisirt erhalten werden kann, bildet
aus heisser weingeistiger Lisung rothe warzenformige Krystallgruppen,
welche aus kleinen Nidelchen bestehen und 1'%/ Molekiile Wasser
enthalten: CyyHg(NH)Oa . SO3Na + 11/:H3 O.
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Gefunden Berechnet
H: O 7.74 7.66 pCt.
Na 6.98 707 »

Das Kalksalz ist in heissem Wasser ziemlich 18slich und kry-
stallisirt daraus in radial geordneten, glinzenden, schén rothen Nadeln.
Es verliert bei 115° C. 5 Molekiile Wasser, indem es zu einem braunen
Pulver zerfillt:

(C1aHg(NH2)Og . 803)2 Ca + 5H2 O.

Gefunden Berechnet
H: O 12.10 12.26 pCt.
Ca 5.85 6.21 »

Das Barytsalz, ebenfalls in heissem Wasser ziemlich léslich,
bildet feine, glinzend rothe, biischelférmig gruppirte Nadeln, welche
31/ Molekiile Krystallwasser enthalten:

[014H6 (NHQ) Oq. SOg]QBa -+ 31/2H2 0.

Gefunden Berechnet
H, O 8.00 7.8 pCt.
Ba 18.34 18.46 »

Das Bleisalz krystallisirt aus der heissen wissrigen Lésung in
rothen, glanzlosen Nadeln; dieselben verlieren bei 120° 2!/, Mole-
kiille Wasser:

[C1aHs (NH2) 02803 Pb + 21/,H, 0.
Gefunden Berechnet
Hy, O 5.30 5.26 pCt.

Das Kupfersalz, ebenfalls in heissem Wasser ziemlich 16slich,
bildet glinzende Nadeln von gelber und rother Farbe, es enthilt
71/2 Molekiile Krystallwasser:

[014H6 (NH2) 02803]2 Cu + 7‘/2H20.
Gefunden Berechnet

H,O  16.62 16.83 pCt.

f-Amidoanthrachinonsulfonsiure,

‘Wie schon oben erwihnt, wurde diese Siure von uns aus dem
- nitroanthrachinonsulfonsaurem Blei durch Behandeln mit Schwefel-
wasserstoff erhalten. Nach dem Abfiltriren des ausgeschiedenen
Schwefelbleis muss die intensiv rothe Ldsung der Siure auf dem
Wasserbade zur vollstindigen Trockene verdampft werden, um sie in
fester Form zu erhalten. Sie bildet so eine rothbraune, harzihnliche
aber sprode Magse, die beim Zerreiben ein schin rothes fast carmin-
farbiges Pulver liefert. In Wasser sehr leicht 15slich bildet sie con-
centrirte Losungen, die tiefdunkelroth und undurchsichtig erscheinen,
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aber nur schwach sauer reagiren, in Alkohol ist sie nur wenig, in
Aether gar nicht 18slich; krystallisirt konnten wir sie bis jetzt unter
keinen Umstinden erhalten. Die im Exsiccator getrocknete Substanz
verliert bei 120° C. ein Molekiill Wasser (gefunden 5.8 pCt., berechnet
5.6 pCt. Wasser). Beim Erhitzen schmilzt sie erst iiber 360° unter Zer-
setzung. Die Siure selbst und ihre Salze sind Farbstoffe von ent-
schieden grésserer Farbkraft als die entsprechenden «-Verbindungen.

Die Salze der Alkalien so wie der alkalischen Erden und
der schweren Metalle sind in Wasser ungemein leicht 18slich, so
dass wir dieselben bisher nicht im krystallisirten Zustande erhalten
konnten. Die Analyse des Barytsalzes liess finden 18.2 pCt. Baryum,
withrend die Formel: [CyyHg (NHz) 09S03]eBa 18.4 pCt. Baryum
verlangt.

Die weitere Untersuchung dieser, sowie der vorhergehend be-
schriebenen Siure hat Hr. Strdmper iibernommen.

Schon frillier hatten wir wiederholt beobachtet, dass, wenn beim
Nitriren der Anthrachinonsulfonsiure das Erhitzen zu lange fortgesetzt
wurde, so dass die Salpetersdure vollstindig verfliichtigt war und bei
gesteigerter Temperatur die Schwefelsdure zur Einwirkung kam, eine
sehr lebhafte Reaktion erfolgte, in Folge deren die ganze Masse eine
tief braunschwarze Farbe annimmt; beim Verdlinnen mit Wasser er-
hilt man dann je nach Umstinden eine mehr oder weniger rothe oder
dunkelviolette Lésung, die entschieden darauf hinweist, dass unter
diesen Umstinden Farbstoffe gebildet werden. Diese Beobachtung
veranlasste mich in Gemeinschaft mit Hrn. Engelsing die Einwirkung
von concentrirter Schwefelsiure auf die Nitroanthrachinonsulfonsiuren
in hoherer Temperatur eingehender zu untersuchen.

Erhitzt man «-Nitroanthrachinonsulfonséure mit Schwefelsiure-
hydrat im Oelbad, so beginnt die oben erwibnte Reaktion, wenn das
Thermometer im Oelbade eine Temperatur von 198° C. zeigt, indem
unter bedeutendem Aufschdumen eine lebhafte Entwickelung von
schwefligsaurem Gas eintritt. Die Flamme wird nun verkleinert, so
dass die Temperatur auf etwa gleicher Hohe erbalten wird, solange
bis die Schwefelsiureentbindung aufhért. Unter diesen Umstinden
erhilt man die weiter unten zu beschreibenden Produkte, wiihrend,
wenn die Temperatursteigerung ununterbrochen fortgesetzt wird, bei
etwa 2559 C. von neuem eine sehr heftige Umsetzung vor sich geht,
in Folge deren ganz andere farblose Produkte vor sich gehen.

Wenn die Umsetzung auf die erste Phase beschrinkt bleibt, so
zeigt sich in dem erhaltenen Produkt eine wesentliche Verschiedenheit

je nach der Menge der angewendeten Schwefelsiure. Betrug dieselbe
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV. 98
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weniger als 20 Theile auf 1 Theil der Nitroanthrachinonsulfonsiure,
so ist das Produkt von dunkelvioletter Farbe und besteht wesentlich
aus zwel verschiedenen Substanzen, von denen die eine eine violet-
blaue Farbe, die andere eine rothe, fuchsinihnliche besitzt. Sind
dagegen mehr als 20 Theile Schwefelsdurehydrat zur Anwendung ge-
kommen, so ist nur die letztere Substanz gebildet; und wir haben durch
besondere Versuche constatiren kdnnen, dass allein die Schwefelsiure-
menge fiir die Unterschiede in den Reaktionsprodukten das maassgebende
ist, da der blauviolette Kérper nach seiner Isolirung durch erneutes
Behandeln mit 10—12 Theilen Schwefelsiurehydrat vollstindig in den
rothen iibergefiithrt werden kann.

Nach unseren soweit beendigten Untersuchungen besteht ohne
Zweifel das Wesen des ganzen Vorganges darin, dass unter Reduktion
der Schwefelsiiure zu schwefliger Séure fiir zwei Wasserstoffatome
zwel Hydroxylgruppen eingefiihrt werden. Allein diese Dioxynitro-
anthrachinonsulfonsdure wird in beiden Fillen nicht als di-
rektes Produkt der Reaktion erhalten, sondern die beiden oben
erwihnten Produkte sind Derivate derselben!

Die blauviolette Verbindung ist ein 4therartiger Abkémm-
ling, entweder entstanden ans zwei Molekiilen der Dioxysiure durch
Anhydrisirung je einer Hydroxylgruppe oder auch aus nur einem
Molekiil, in welchem beide Hydroxylgruppen sich anhydrisirt haben,
entsprechend den folgenden Formeln:

- /O\ N
OH OH =20
N Oy SN 03 \ No,
Cia¢ Hy 014 H, oder Ciaf H,
Oq )02 e Oy
"SOs H SO;H SO; H

Die rothe Verbindung dagegen ist der saure Schwefelsiure-
dther unserer Dioxysulfonsiure, der sich aus der blanen Verbindung
dadurch ableitet, dass sich unter der Einwirkung des grossen Ueber-
schusses an Schwefelsiure — wie es ja dem thatsiichlichen Vorgange
entspricht —, statt der anhydrischen Bindung zweier Hydroxylgruppen
die saure Aetherschwefelsdurebindung hergestellt hat, wie es den oben
gegebenen Formeln gegeniiber die folgenden Gleichungen ausdriicken:

I
_-—‘/O\‘~\
OH OH 0--SO;H
N O; N Og ggg
Cia(Hy Ciy¢Hy + 2H, SOy = 2. Cia H 2 + Hs O
?02 802 04
l» 2
SO H SO H SO, H
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_— 0--S0sH
0--SO H
S NO \NO
oder 014) I(’)I + 2. HsS 0y == 014') H, 2 + H: O
SOs I (S)fng

Leider sind beide Verbindungen sowohl im freien Zustand, wie
in jhren Salzen nicht so bestindig, dass es uns gegliickt wire, die-
selben im veollstindig reinen Zustande zu erhalten, und so die
eine oder die andere Moglichkeit durch Analysen sicher zu be-
stimmen, allein dass das Wesen unserer Verbindungen in der eben
entwickelten Anschauung richtig erklirt ist, das geht mit geniigender
Sicherheit daraus hervor, dass beim anhaltenden Kochen mit iiber-
schiissigen Basen auns beiden Verbindungen — aus der letzteren unter
Bildung von schwefelsaurem Salz — die Dioxynitroanthrachinonsulfon-
siure erhalten wird.

In unseren ersten Versuchen hatten wir immer verhiltnissmissig
geringe Mengen Schwefelsdure angewandt und darum stets ein Ge-
menge der beiden Produkte erhalten. Ehe wir nun gefunden hatten,
dass die blaue Verbindung vollstiindig in die rothe iibergefilhrt werden
kann, haben wir uns lange bemiihen miissen, eine gute Trennungsme-
thode der beiden Korper zu finden. Allerdings kann man in dieser
Hinsicht so verfahren, dass man aus der Reaktionsmasse nach dem
Verdiinnen mit der gehorigen Menge Wasser die Barytsalze herstellt
und diese mittelst ihrer verschiedenen Loslichkeit in Wasser — das
Barytsalz der rothen Verbindung ist leichter ldslich als das der
blauen — trennt. Allein abgesehen davon, dass diese Methode ihre
Unannehmlichkeiten hat, insofern sie sehr grosse Volumina Wasser
erfordert, ist sie auch deshalb als eine nicht gliickliche zu bezeichnen,
weil das rothe Salz namentlich durch wiederholtes Kochen mit Wasser
unter Abscheidung von schwefelsaurem Baryt zersetzt wird. Viel
besser dagegen gelingt die Scheidung, wenn man die abgekihlte
Reaktionsmasse direkt mit immer kleinen Mengen Alkohol unter Ab-
kithlung auszieht: Zuerst wird dann nur der rothe Schwefelsdureiither
geldst, dann allerdings folgen Ldsungen, in welchen beide Kérper ge-
mischt neben einander sind, zuletzt als Riickstand aber bleibt die blaue
Verbindung in nicht unbetréchtlicher Menge rein zuriick.

Die blaue Verbindung, wir wollen dieselbe vorlinfig Aether-
oxynitroanthrachinonsulfonsfiure nennen, 16st sich in Wasser ziemlich
leicht auf und scheidet sich beim Concentriren dieser Lésung in Form
eines dunkelvioletten, auch unter dem Mikroskop kaum krystallinisch
erscheinenden Niederschlages aus; durch Alkohol, in welchem sie fast
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unlislich ist, wird aus der wisserigen Lésung die Abscheidung in der-
selben Form bewirkt. In Aether, Benzol, Chloroform, Eisessig u. s. w.
ist die Verbindung vollkommen unléslich. Mit Alkalien bildet sie
leicht 15sliche Salze, mit Baryt ein ziemlich schwer 16sliches Salz, welches
wir vor der Hand namentlich untersucht haben. Bel anhaltendem
Kochen mit iberschiissigem Alkali wird die Aetherbindung zu zwei
Hydroxylgruppen anfgelost und dabei geht die blane Farbe in die
schén rothe Farbe, wie sie die Dioxynitroanthrachinonsulfosiure und
thre Salze besitzen, iiber.

Die freie Aecthersiiure ist nicht unzersetzt schmelzbar, wird aber
erst in héherer Temperatur — iiber 300° C. — unfer Verkohlung
zersetzt,

Wie gesagt, komnten wir leider keine absolut reinen Priparate
erhalten, so dass unsere Analysen keine entscheidenden Zahlen ergeben
haben: Wir erhielten bei der Verbrennung der freien Sdure: 48.7 pCt.
Kohlenstoff, 2.39 pCt. Wasgerstoff und 4.70 pCt. Stickstoff, fiir die
obigen Formeln berechnen sich 47.1 pCt. Kohlenstoff, 1.4 pCt. Wasser-
stoff und 3.9 pCt. Stickstoff resp. 48.4 pCt. Kohlenstoff, 1.48 pCt,
Wasserstoff und 4.03 pCt. Stickstoff.

Bei den Analysen des Barytsalzes erhielten wiv 16.71pCt., 16.75 pCt.
und 16.91 pCt. Baryum — 7.82 pCt., 7.71 pCt. und 7.26 pCt. Schwefel.
Die entsprechenden Berechnungen verlangen 16.2 pCt. Baryum und
7.0 pCt. Schwefel, resp. 16.5 pCt. Baryum und 7.7 pCt. Schwefel.

Die Reindarstellung des Schwefelsdureiithers der Dioxynitroanthra-
chinonsulfonsdure ist mit noch grésseren Schwierigkeiten verbunden
und uicht minder ist das der Fall mit den Salzen desselben, die sich
beim Erwiirmen unter Abscheidung von schwefelsaurem Salz ununter-
brochen zersetzen: Man sieht dieses am deutlichsten Lei dem Baryt-
salz, welches nach jedesmaligem Eindunsten beim Wiederauflosen des
Riickstandes ‘in Wasser betriichtliche Mengen von schwefelsaurem Ba-
ryt liefert, wihrend die Lisung an sanrer Reaktion jedesmal zunimmt.
Ehe dieses constatirt war, wurde eine grosse Menge von Analysen
ausgefiihrt, bel welchen der Baryumgehalt von 30 pCt.— 18 pCt., der
Schwefelgehalt von 10 pCt.— 12 pCt. varlirte. Wir glauben jetzt, dass
es iiberhaupt nieht miglich ist, ein derartiges Salz im reinen Zustande
zu erhalten.

Die Dioxynitroanthrachinonsulfonsiure endlich haben wir durch
fortgesetztes Kochen mit iiberschiissigen Basen aus den beiden vor-
hergehenden Verbindungen verschiedentlich dargestellt. Sie bildet unter
diesen Umstdnden tief dunkelblau gefiirbte basische Salze, indem auch
dic beiden Hydroxylgruppen ihren Wasserstoff gegen Metall austauschen.
Dic basischen Salze der Alkalien sind in Wasser 16slich, die der an-
deren Metalloxyde unléslich; sclbstverstindlich sind alle diese Salze
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zur analytischen Bestimmung untauglich und wir haben uns daher vor
der Haud auf die Analyse der freien Siure beschrinkt:

Gefunden

L 1. 1. Berechnet
C 4650 4639 45.99 46.02 pOCt.
H 251 9.43 2.10 1.91 »
N 498 3.84 — 3.83 »
S 8.6 — — 87 >

Die Bioxynitroanthrachinonsulfosiure ist in Wasser so leicht 16slich,
dass sie nur durch vollstindiges Eindampfen der schon roth geféirbten
Lasung in fester Forin erhalten werden kann. Sie bildet nach dem
Trocknen ein rostrothes Pulver mit griinlichem Metallreflex. Auch in
heissem Alkohol ist sie ziemlich léslich und fillt beim Erkalten der
concentrirten heissen Ldésung als pulveriges Krystallmehl, das in
trockenem Zustand ebenfalls grinen Metallschimmer zeigt, aus; in
Aether ist sie vollkommen unldslich und beim Erhitzen auf hohere
Temperatur erleidet sie Zersetzung, ohne vorher zu schmelzen.

Gegen reducirende Mittel verhilt sich die Bioxynitroanthrachinon-
sulfoséiure ganz analog, wie ¢s oben fiir die Nitroanthrachinonsulfonsiuren
beschrieben wurde. Mit der eingehenderen Untersuchung dieser Re-
duktionsprodukte sind wir gegenwiirtiz noch beschiftigt und behalten
uns ebenso das weitere Studium der oben bescliriebenen Farbstoffe
vor, welche zu den, im deutschen Reichspatent No. 6926 (diese
Berichte XII, 1736) patentirten, Farbstoffen, die aus Nitroanthra-
chinon u. 8. w. durch Einwirkung von Schwefelséiure dargestellt werden
sollen, voraussichtlich in nahem Zusammenhang stehen.

Freiburg i./B., 25. Juni 1882.

305. Victor Meyer und Alois Janny: Ueber eine neue
Bildungsweise der «-Nitrosopropionsiure und die Wirkungs-
weise des Hydroxylamins.

(Eingegangen am 27. Juni.)

Bei der Fortsetzung unserer Versuche idber die Einwirkung des
Hydroxylamins auf Acetone und Aldehyde der Fettreihe hat sich ge-
zeigt, dass allgemein die CO-gruppe dieser Verbindungen in
CNHO umgewandelt wird, wenn die verdiinnte wissrige Lésung eines
Aldehyds oder Ketons mit einer gleichfalls verdiinnten Hydroxylamin-
l6sung zusammengegossen wird. Fir die Durchfihrung dieser Um-
setzungen ist es wichtig, dass das Hydroxylamin so leicht und bei einem





