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304. Ad. Claus: Ueber Nitro- und 
sulfosauren. 

Amidoanthrachinon- 

(Eingegangen am 27. Juni.) 

Wird anthrachinonsulfonsaures Natron I) mit einem Gemisch von 
raucherider Salpetersaure und Schwefelsaure (am besten zu gleichen 
Theilen) so lange erhitzt, bis sich alles klar geliist hat, so entstehen 
zwei isomere Mononitroanthrachinonsulfonsauren; die eine von diesen 
Sauren ist schwer liislich und scheidet sich beim Erkalten in verfilzten 
Nadeln vollstandig a b ,  so dass die ganze Reaktionsmasse zu eiuem 
Brei erstarrt. Diese Sdure ist schon vor langerer Zeit von mir in 
Gemeinschaft mit Mac - H o u l  untersucht worden, wir bezeichnen sie 
als Nitroanthrachinonsulfonsaure. Zur Gewinnung der zweiteii , der 
P-Nitroanthachinorisulfosaure , welche vollstandig in dem Gemisch von 

1) Die von V a c - H o u l  gemachte Beobachtung, dass bei der Reduktion 
von Anthrnchinonsulfonsiure mit Natriumamalgam neben anthracenhydrur- 
sulfonsaurem Natiwn stets geringe Mengen (aber constant 2 - 3 pCt.) von 
anthracensulfonsanrem Natron erhalten werden, legte den Gedanken nahe, 
dass das anthrachinonsulfonsaure Piatron, so wie es in den Alizarinfabriken 
verwendet wird, nicht einheitlich sein, sondern aus 2 Isomeren bestehen mochte. 
In der That glaubte Mac - Houl  (Inaugural-Dissertation, Freiburg 1881, p. 25) 
aus einem von der ))Badkchen Anilin- und Soda-Fabrikc( bezogenen Priparat 
wirklich ein zweites anthrachinonsulfonsaures Salz als in Wasser leichter los- 
liche und in schwammartigen Massen krystallisirende Verbindung erhalten zu 
habcn. Allein bei der spiiter von mir in’ Gemeinschaft niit Hrn. Engels ing  
ausgefuhrten eingehenderen Untersuchung dieses Praparates hat sich heraus- 
gestellt, dass dieses nicht der Fall ist, sondern, dass das vermeintliche isomere 
nur geringe Verunreinigung seinen abweichenden Fornien verdankt und z. B. 
durch Umkrystallisiren aus Wasser, wenn dernselben einige Tropfen Salpeter- 
saure zugesetzt werden, wieder zu den bekannten Krystallbliittchen, in welchen 
das gewohnliche anthrachinonsulfonsaure Natron krystallisirt, fuhrt; ferner 
fanden wir, dass auch das Mengenverhiltniss, in welchem Anthracensulfonsiiure 
und Anthracenhydrursulfonsiiure bei der Reduktion gebildet worden, kein 
cons tan tes ,  sondern je nach den Versuchsbedingungen sehr variirend ist 
nnd das Gleiche auch fur die Mengen des sich je nach Umstinden abspalten- 
den Anthrachinons gilt. Uebrigens sei , um die Beschreibung der Reaktion 
vollstindig zu geben, noch erwahnt, dass bei der ersten Einwirkung von wenig 
Natriumamalgam auf verdunntc Losungen von Anthrachinonsulfonsiure deut- 
lich die Reduktionsreaktion der Chinonverbindung zur Hydrochinonbindung 
beobachtet werden kann. 

Die Losungen nehmen nimlich , wenn man Temperaturerhohung sowie 
Lufteutritt vermeidet nach einiger Zeit eine intensiv dunkelbraune Farbe an, 
die beim Durchschutteln mit Luft wieder in die ursprungliche hellgelbe Farbe 
iibergeht, so dass man mit derselben Flussigkeit die Reaktion mehrmals 
wiederholen kann. 
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Schwefelsaure und Salpeterslure gelijst bleibt, ist es niithig dieses 
wiederholt unter Zusatz von Wasser bis zur vollkommenen Entfernung 
der Salpetersaure eindampfen ; durch Neutralisiren des mit Wasser 
verdiinnten Rlckstandes mit Baryt wird das in Wasser leicht liisliche 
Barytsalz der 6-Saure leicht rein erhalten. 

a- N i t r o a n t h r a c h i n o n s u l f o n s a u r e .  

Die aus dem Nitrirungsgemisch abgesaugte Saure wird am besten 
durch Umkrystallisiren aus kochender verdunnter Salpeterslure ge- 
reinigt: Man erhalt sie auf diese Weise in kleinen, fast weissen, schwach 
gelben Krystallblattchen, welche bei 255O C. (uncorr.) unter Zersetzung 
zu einem braunen Oel schmelzen; sie ist auch in kochendem Wasser 
reichlich liislich und scheidet sich beim Erkalten dieser Liisung in 
gllnzenden, seideglanzenden Nadelchen aus , allein diese sind so fein, 
dass sie eine schleimartige Masse bilden, die nicht wohl filtrirt wer- 
den kann; aus Alkohol krystallisirt die Saure ebenfalls in Blattchen. 
Ihre Liisungen reagiren stark sauer und beim Eindampfen derselben 
mit salpetersauren Salzen wird die Salpetersaure ausgetrieben. 

Das N a t r o n s  a l z  kann man direkt durch Nitriren des anthra- 
chinonsulfonsauren Salzes rnit rauchender Salpetersaure erhalten; allein 
es ist lange anhaltendes Kochen mit einem grossen Ueberschuss von 
Salpetersaure dazu niithig. Nach dem vollstandigen Verjagen der 
letztereii hinterbleibt dits r e i n e  Salz, das ebenso wie das durch 
Neutralisiren der freien Saure mit Soda erhaltene in kaltem Wasser 
und Alkohol fast unliislich, in kochendem Wasser leicht liislich ist 
und aus dieser Losung in langen mattweissen Nadeln krystallisirt er- 
halten wird - die Krystalle enthalten 1 Molekiil Wasser: 

C14 HS (N 0 2 )  0 2  . S 0 3  Na + Hz 0. 
Gefunden Berechnet 

HzO 4.85 4.77 pct.  
Na 6.20 6.47 (( 

Das B a l i s a l z  ist in heissem Wasser leicht liislich und krystalli- 
sirt aus dieser L6sung in kleinen glanzenden Nadeln, die wasserfrei sind 

CIA, He (N 0 2 )  0 2  . S 0 3  K. 
Gefunden Berechnet 

K 10.47 10.53 pCt. 
Das A m m  on i  a k s  a l z  scheidet sich aus seiner heissen, wassrigen 

Liisung in kleinen zu einer schleimigen Masse verfilzten Nadeln aus, 
die beim Filtriren sofort die Poren des Papiers verstopfen; in deut- 
licheren KrystaUen erhalt man es aus Weingeist; die Krystalle ent- 
halten 1/2 Molekiil Wasser : 

C14 Hs (N 0,) 0 2  . S 0 3  N Ha + '/a H2 0. 
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G e f u n d e n 
Ha0 2.48 

Das K a l k s a l z  ist auch in heissem 
und kann direkt aus Chlorcalciumlosung 

Berechnet 
2.50 pCt. 

Wasser sehr schwer liislich 
auf Zusatz der heissen Lo- 

sung der freien Saure geflllt werden. 
ddn, die 1 Molekiil Wasser enthalten: 

Es  bildet mikroskopische Na- 

[Cia H6 (N 0,) 0 2  SO312 Ca + H P  0. 
Gefunden Berechnot 

H20 2.73 2.50 pct. 
Ca 5.42 5.68 >) 

Das B a r y  t s a l z  , durch Fallen mit Chlorbaryuin mit dem Natron- 
salz erhalten, bildet wasserfreie Krystallnadeln: 

[C14 Hg (N  0 2 )  0 2  . S 0 3 1 2  Ba. 
Gefunden Bereuhnet 

Bn 17.10 17. I 2 pct.  

Das Su l fon  c h l  o r  id :  
Cia H6 (N 0 2 )  oz s 0 2  c1  

entsteht aus den getrockneten Salzen erst beim Erhitzen derselben mit 
Phospliorpentachlorid uber 140° C.: Es  ist in Alkohol und Aether 
fast unlijslich, in heissem Toluol imd Eisessig dagegen lost es sich 
ziemlich reichlich und krystallisirt aus diesen Losungsmitteln in 
schwach gelben concentrisch gruppirten Nadeln, die bei 194O C. (uncorr.) 
schmelzen. Es  ist gegen Wasser sehr bestiindig und wird erst beim 
Erhitzen mit Wasser in eingeschmolzenen Rohren in die Sulfonsanre 
iibergefiihrt. Mit alkoholischem Animoniak in geschlossenen Rijhren 
auf looo C.  erhitzt bildet es, wie es scheint, kein Amid, sondern liefert 
ein Gemenge verschiedener gefarbter Verbindungen. 

Beim Schmelzen mit Kali liefert die u - Nitroanthrachinonsulfon- 
saure wie ihre Salze sofort Alizarin und bei fortgesetztem Schmelzen 
Purpurin oder eiiien ihm sehr lhnlichen FarbstoE. 

P - N i t r o  a n t  h r a ch ino  n s u I f o n s a u r e. 

Diese Saure wurde vonHrn. A l b e r s h e i m  aus dem wie oben be- 
sckieben erhaltenen Barytsalz durch Zersetzen mit Schwefelsaure dar- 
gestellt. Sie ist in Wasser und ebenso auch in Alkohol, Eisessig und 
verdiinnten Sauren sehr leicht loslich und wird aus allen diesen Lii- 
snngen erst beim rollstandigen Eindampferi als schwach grau gefarbtes 
kaum krystallinisch erscheinendes Pulver erhalten, welches bei 250° C .  
(uncorr.) unter Zersetzung schmilzt. Wie die P-Saure selbst so unter- 
scheiden sich auch ihre Salze von den entsprechenden @-Verbindungen 
durch ihre grosse Lijslichkeit in Wasser. Sie treibt ebenfalle die 
fliichtigen Mineralsauren aus deren Salzen beim Eindampfen aus. Ihre 
Salzlosungen nehmen beim Stehen an der Luft nach einiger Zeit alle 
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eine rijthliche Farbong an. entschieden in Farbe der alkalischen 
Reaktion des hineingeflogenen Staubes: Auf Zusatz von Alkalien 
tritt sofort eine intensivere Rothfarbung ein (was fibrigens bei den 
Salzen der a-Nitroanthrachinonsulfonsaure gleichfalls der Fall ist). 

Die N a t r i u m - K a l i u m - A m m o n i u m - S a l z e  sind so leicht in 
Wasser liislich, dass sie nicht krystallisirt, soadern nur nach dem voll- 
standigen Eindampfen als trockenwerdende Pulver erhalten werden 
konnten. 

Das B a r y t-  Salz dagegen krystallisirt aus seiner concentrirten 
heissen, wasserigen LBsung in hiibschen Nadeln , die imnier schwach 
gelbroth gefarbt sind und 3l/2 Molekiile Wasser enthalten : 

[C14H6(N02)02. S0312Ba + 3% H20 
Gefunden Berechnet 

HzO 7.35 - 7.29 pCt. 
Ba 16.81 16.79 17.08 )) 

Das Kalksa lz  wird ahnlich in Nadeln erhalten, deren Wasser- 
bestimmung noch aussteht. 

Das Blei-Salz scheidet sich auf Zusatz von essigsaurem Blei zu der 
kochend heissen Lijsung der freien Saure beim Erkalten in weissen, 
radial geordneten Nadelchen aus, welche 2 Molekule Wasser enthalten: 

[C,,H,(N02)02. S0312Pb + 2 H 2 0  
Gefuiiden Berechilet 

H a 0  4.1 3.85 pCt. 
Beim Schmelzen mit Kali liefert die p-Nitroanthrachinonsulfon- 

saure k e in  A 1 i z a r i  n ,  sondern eine Schmelze , die mit schmutzig- 
brauner Farbe von Wasser aufgenommen wird und aus dieser Losung 
fallt auf Zusatz von Sauren ein graubrauner Niederschlag, rnit dessen 
naherer Untersuchung wir eben noch beschaftigt sind. 

Bei der trockenen Destillation ihrer Kalksalze entwickeln be  i d e  
Nitroanthrachinonsulfonsauren zunachst Stickoxyd resp. Untersalpeter- 
saure und dann gehen aromatisch riechende Dampfe uber, die sich in 
der Vorlage zu einer festen , braunrothen Masse verdichten. Die 
letztere lost sich in heissem Alkohol auf und liefert beim Erkalten 
dieser Losung schijn rothe, glanzende Nadeln, welche unzersetzt sub- 
limirbar sind und nach vorlaufigen Bestimmungen bei 262O C. (uncorr.) 
schmelzen. Die Substanz verhalt sic,h im Allgemeinen dem Amido- 
anthrachinon sehr ahnlich doch mochten wir uns uber ihre Natur ein 
bestimmtes Urtheil noch vorbehalten. 

In  Gemeinschaft mit Herrn A l b e r s h e i m  habe ich ferner die 
Einwirkung reducirender Mittel auf die beiden Nitrosauren studirt. 
Behandelt man verdunnte LBsuiigeii ihrer Natronsalze in der Kal  t e  
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rnit Natriumamalgum, so kann man zunachst auch hier die die An- 
thrachinonreaktion (Bildung des Hydrochinons) deutlich beobachten: 
Die Liisungen nehmen eine braunrothe Farbe an, welche beim Durch- 
schiitteln mit Luft fast vollstandig wieder verschwindet, sich dann beim 
ruhigen Stehenlassen allmahlich wieder einstellt und so fort. Lasst 
man aber das Amalgam in g r i i s s e r e r  M e n g e  und l a n g e r e  Ze i t  
unter stetigem Durchschiitteln rnit Luft einwirken, so geht die Reaktion 
weiter: Die Fliissigkeiten farben sich schon roth, bei grosser Concen- 
tration fast iindurchsichtig schwarz und d i e s  e Farbungen lassen sich 
nicht wieder zum Verschwinden bringen: Es s i n d  j e t z t  d i e  e n t -  
s p r e c h en d e n  Amido  a n t  h r  a c h in o n su l  fon s a u  r e n e n t  s t a n  d en  
Treibt man die Einwirkung noch weiter, indem man mit immer neueii 
Mengen Amalgam k o c h t ,  so scheidet sich unter Umstanden ein 
u n l o s l i c h e r  r o t h e r  Kiirper ab, der seinen Eigenschaften nacb 
(Schmelzp. 250 0 C.) als Amidoanthrachinon anzusprechen sein diirfte. 
Nimmt man endlich das Kochen rnit vielem Natriumamalgam mit ganz 
concentrirten Liisungen vor, so entwickelt sich, wie ich neuerdings mit 
Herrn E n  g e l  s i n g constatirt babe, lebhaft Ammoniak und es resultiren 
schliesslich anthracensulfonsaures und anthracenhydrfrsulfonsaures 
Natron. 

Auch Zinnchlorid wirkt leicht auf die Nitrosauren ein und bildet 
zonachst tiefrothe Lasungen, die beim anhaltenden Kochen rnit immer 
erneut zugesetzten Zinnchlorurmengen die rothe Farbe vollstandig ver- 
lieren, und schliesslich rein gelb werden, doch gelingt es nicht, die 
e n  t f &r b t e n  Verbindungen als s o 1 c h e zu isoliren. Offenbar liegen 
denselben die Amidohydroanthrachinonsulfonsauren zu Grunde, die sich 
aber an der Luft schnell unter Wiederherstellung der rothen Farbe 
oxydiren. Die gleiche Entfarbung der anfangs roth gewordenen Liisun- 
gen erfolgt beim anhaltenden Kochen der wasserigen Liisungen der 
Nitrosauren rnit Z i n  k s t a u  b i, in alkalischer Liisung kann natiirlich 
die Bildung dieser intermediaren Hydroprodukte nicht in der gleichen 
pdgnanten Weise beobachtet werden, da dieselben in die basischen, 
braungefarbten Alkaliverbindungen iibergehen , und daher kann auch 
beim Behandeln der Nitroverbindungen rnit Zinkstaub in alkalischer 
Liisung keine eigentliche Entfarbung erzielt werden, allein man kann 
doch beobachten, dass auch hier eine Reduktion zwischendurch ein- 
getreten ist, denn nach bestimmter Zeit der Einwirkung hat man 
braungefarbte Liisungen, die beim Schiitteln rnit Luft wieder den rein 
rothen Ton des Farbstoffs annnehmen. 

l) Herr Engelsing, der diese Reaktion, die ubrigens auch schon in der 
Kalte, aber vie1 langsamer erfolgt , zuerst beobachtete , ist mit Versuchen be- 
schaftigt, die Hydroverbindung auf diesem Wege zu isoliren. 
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Eigenthumlich ist die Reaktion von Schwefelwasserstoff: Dieser 
wirkt namlich auf die freien Sauren und deren Salze mit leichten 
Metallen in der Kalte nicht ein, wenn aber die B l e i s a l z e  rnit 
Schwefelwasserstoff behandelt werden , dann tritt rnit dem Ausfallen 
des Schwefelbleies die Ueberfiihrung der Nitro- in die Amidogruppe 
leicht ein; und die weiter uiiten beschriebene p -Amidoanthrachinon- 
sulfonsaure haben wir gerade nach dieser Methode dargestellt. Zu 
dem Studium der Einwirkung von Schwefelwasserstoff resp. Schwefel- 
ammonium auf die Nitrosauren in hijherer Temperatur in einge- 
schmolzenen Riihren sind weitere Versuche eingeleitet. 

a- A m i d o a n t h r a c h i n o n s u l f o n s a u r e .  

Diese Saure haben wir aus der a-Nitroverbindung mittelst Na- 
triumamalgam dargestellt : Nachdem in die massig concentrirte Lijsung 
des a-nitroanthrachinonsulfonsauren Natronsalzes ein Ueberschuss von 
Natriumamalgam nnter fortwahrendem Umschutteln eingetragen war, 
wurde die stark alkalische Fliissigkeit vom Quecksilber getrennt und 
nach dem Neutralisiren rnit Essigsaure auf dem Wasserbade zur 
Trockene verdampft. Durch wiederholtes Ausziehen mit absolutem 
Alkohol Iasst sich das essigsaure Natron leicht und vollstiindig von 
dem in diesem Lijsungsmittel fast unlijslichen Salz der a-Amido- 
anthrachinonsulfonsaure trennen. Die Saure selbst wird aus der 
Natriumverbindung mit einer verdiinnten Mineralsaure als ein feines 
granes Pulver gefallt, das beim Kochen rnit Wasser in eine filtrirbare 
krystallahnliche Form iibergeht. In trockenem Zustande zeigt die 
Saure eine helle Broncefarbe mit Metallglanz: Sie ist in kaltem 
Wasser schwer, in Alkohol und Aether nur sehr wenig loslich, von 
heissem Wasser wird sie dagegen ziemlich reichlich aufgenommen und 
diese Losung, die im ganzen nur schwach sauer reagirt, besitzt eine 
schiine rothe Farbe. Auch in verdiinnten Mineralsauren ist die Saure 
ziemlich lijslich, so dass beim Ausscheiden derselben aus ihren Salzen 
ein Ueberschuss des Fallungsmittels zu vermeiden ist. Beim Erhitzen 
der im Exsiccator getrockneten Substanz . auf 1 loo C. verliert sie 1 Mo- 
lekul Wasser (gefunden: 5.7 pCt., berechnet 5.6 pct.), beim Erhitzeii 
fiber 360OC. erleidet sie Zersetzung, ahne vorher zu schmelzen. Ihre 
Salze sind sammtlich intensiv roth gefarbt und die in Wasser 16s- 
lichen diirften wohl zur praktischen Verwerthung als Farbstoffe 
sich eignen. 

Das N a  tronsalz, welches wie oben gesagt, seiner Leichtlijslich- 
keit wegen aus Wasser nicht krystallisirt erhalten werden kann, bildet 
aus heisser weingeistiger Liisung rothe warzenfijrmige Krystallgruppen, 
welche aus kleinen Nadelchen bestehen und 1 l/z Molekule Wasser 
enthalten: C,,HS(NHa)Oa. S03Na + 11/2Ha 0. 
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Gefunden Berechnet 
Ha0 7.74 7.66 pct.  
Na 6.98 7.07 )) 

Das K a l k s a l z  ist in heissem Wasser ziemlich loslich und kry- 
stallisirt daraus in radial geordneten, glbnzenden, schiin rothen Nadeln. 
Es verliert bei 115O C. 5 Molekiile Wasser, indem es zu einem braunen 
Pulver zerfallt : 

(C14Hs(NHz)02. S03)2Ca + 5 & 0 .  
Gefunden Berechnet 

H20 12.10 12.26 p c t .  
Ca  5.85 6.21 8 

Das B a r y t s  a l z ,  ebenfalls in heissem Wasser ziemlich lijslich, 
bildet feine , glanzend rothe, btischelfiirmig gruppirte Nadeln, welche 
3 l/r, Molekiile Krystallwasser enthalten: 

[ClaHs (NHz) 0 2 .  SO&Ba + ~ * / z H z O .  

H20 8.00 7.8 pCt. 
Gefunden Berechnet 

Ba 18.34 18.46 

Das Bleisalz krystallisirt aus der heissen wassrigen Liisung in 
rothen, glanzlosen Nadeln; dieselben verliereii bei 120° 2l/2 Mole- 
kule Wasser: 

[Ci4Hs (NHz) OaS031zPb + 21/zH20. 
Gefunden Berechnet 

H2O 5.30 5.26 pCt. 
Das K u p fe  r s a l z  , ebenfalls in  heissem Wasser ziemlich liislich, 

bildet glanzende Nadeln voii gelber und rother Farbe,  es enthalt 
7'/2 Molekule Krystallwasser : 

[Ci4Hs (NH2) 02SO3]2C~ + 7l/2Hr,O. 

H2O 16.62 16.83 pCt. 
Gefunden Berechnet 

p - A m  i d o  a n t  h r a  c h i  n o  n s u l f o  n s a u r  e. 

Wie schon oben erwahnt, wurde diese Saure von uns aus dem 
f i  - nitroanthrachinonsulfonsaurem Blei durch Behandeln mit Schwefel- 
wasserstoff erhalten. Nach dem Abfiltriren des ausgeschiedenen 
Ychwefelbleis muss die intensiv rothe Liisung der Saure auf dem 
Wasserbade zur vollstandigen Trockene verdampft werden, urn sie in 
fester Form zu erhalten. Sie bildet so eine rothbraune, harzahnliche 
aber spriide Masse, die beim Zerreibcn ein schijn rothes fast carmin- 
farbiges Pulver liefert. In  Wasser sehr leicht liislich bildet sie con- 
centrirte Lijsungen , die tiefdunkelroth mid undurchsichtig erscheinen, 
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aber nur schwach sauer reagiren, in Alkohol ist sie nur wenig, in 
Aether gar nicht loslich; krystallisirt konnten wir sie bis jetzt unter 
keinen Umstanden erhalten. Die im Exsiccator getrocknete Substanz 
verliert bei 120° C. ein Molakiil Wasser (gefunden 5.8 pCt., berechnet 
5.6 pCt. Wasser). Reim Erhitzen schmilzt sie erst iiber 360° unter Zer- 
setzung. Die Saure selbst und ihre Salze sind Farbstoffe Ton ent- 
schieden griisserer Farbkraft als die entsprechenden ct -Verbindungen. 

Die Salze der A l k a l i e n  so wie der a l k a l i s c h e n  E r d e n  und 
der s c h w e r e n  Meta l l e  sind in Wasser ungemein leicht liislich, so 
dass wir dieselben bisher nicht im krystallisirten Zustande erhalten 
konnten. Die Analyse des Barytsalzes liess finden 18.2 pCt. Baryum, 
wahrend die Formel: [ CI*II,: (NH2) 02S03]2 Ba 18.4 pCt. Baryum 
verlangt. 

Die weitere Untersuchung dieser , sowje der vorhergehend be- 
schriebenen Saure hat Hr. S t r a m p e r  iibernommen. 

Schon friiher hatten wir wiederholt beobachtet, dass, wenn beim 
Nitriren der Anthrachinonsulfonsaure das Erhitzen zu lange fortgesetzt 
wurde, so dass die Salpetersaure vollstandig verfliichtigt war und bei 
gesteigerter Temperatur die Schwefelsaure zur Einwirkung kam, eine 
sehr lebhafte Reaktion erfolgte, in Folge deren die game Masse eine 
tief braunschwarze Farbe annimmt j beirn Verdiinnen mit Wasser er- 
halt man dann je nach Urnstanden eine mehr oder weniger rothe oder 
dunkelviolette Liisung, die entschieden darauf hinweist , dass unter 
diesen Urnstanden Farbstoffe gebildet werden. Diese Beobachtung 
vwanlasste mich in Cteineinschaft mit Hrn. E n g  e 1 s i n g die Einwirkung 
von concentrirter Schwefels&ure auf die Nitroanthrachinonsulfonsauren 
in hiiherer Temperatur eingehender zu untersuchen. 

Erhitzt man 14-Nitroanthrachinonsulfonsaure mit Schwefelsaure- 
hydrat im Oelbad, so beginnt die oben erwahnte Reaktion, wenn das 
Thermometer irn Oelbade eine Temperatur von 198" C. zeigt, indem 
unter bedeutendem Aufschiiulnerl eine lebhafte Entwickelung von 
schwefligsaurem Gas eintritt. Die Flamme wird nun verkleinert, so 
dass die Temperatur auf etwa gleicher Hohe erhalten wird, solange 
bis die Schwefelsaureentbindung aufhiirt. Unter diesen Urnstanden 
erhiilt man die weiter unten zu beschreibenden Produkte, wlhrend, 
wenn die Temperatursteigerung ununterbrochen fortgesetzt wird, bei 
rtwa 2550 C. von neuem eine sehr heftige Umsetzung vor sicli geht, 
in Folge deren ganz andere farblose Produkte vor sich gehen. 

Wenn die Umsetzung auf die erste Phase beschrankt bleibt, so 
zeigt sich in dem erhaltenen Produkt eine wesentliche Verschiedenheit 
j e  nach der Menge der angewendeten Schwefelsaure. Betrug dieselbe 
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weniger als 20 Theile auf 1 Theil der Nitroanthrachinonsulfonsaure, 
so ist das Produkt von diinkelvioletter Farbe und besteht wesentlich 
aus zwei verschiedenen Substanzen, von denen die eine eine v i o l e t -  
b l  au e Farbe, die andere eine r o t  h e , fuchsinahnliche besitzt. Sind 
dagegen mehr als 20 Theile Schwefelsaurehydrat zur Anwendung ge- 
kommen, so ist nur die letztere Substanz gebildet; und wir haben durch 
besondere Versuche constatiren konnen, dass allein die Schwefelsaure- 
menge fiir die Unterschiede in den Reaktionsprodukten das maassgebende 
ist , da der blauviolette Korper nach seiner Isolirung durch erneutes 
Behandeln mit 10-1 2 Theilen Schwefelsaurehydrat vollstandig in den 
rothen ubergefuhrt werden kann. 

Nach umeren soweit beendigten Untersuchungen besteht ohne 
Zweifel das Wesen des ganzen Vorganges darin, dass unter Reduktion 
der Schwefelsaure zu schwefliger Saure fur zwei Wasserstoffatome 
zwei Hydroxylgruppen eingefiihrt werden. Allein diese D i o x y  n i t r o - 
a n t h r a c h i n o n s u l f o n s a u r e  wird in beiden Fallen n i c h t  als d i -  
r e k t e s  Produkt der Reaktion erhalten, sondern die beiden oben 
erwahnten Produkte &id D e r i v  a t e derselben! 

Die b l a u v i o l e t t e  Verbindong ist ein B t h e r a r t i g e r  A b k o m m -  
1 i ng,  entweder entstanden aus z w e i Molekulen der Dioxysaure durch 
Anhydrisirung je einer Hydroxylgruppe oder auch aus nur e i n e m  
Molekiil, in welchem beide Hydroxylgruppen sich anhydrisirt haben, 
entsprechend den folgenden Formeln : 

-0,. . 
\=.=: 0 2  

O H  
IN 0 2  oder c141 H 4 1 1  

Ci4 H4 Cia H4 ip SOY H ':& H 

Die r o t h e  Verbindung dagegen ist der s a u r e  S c h w e f e l s a u r e -  
2 t h e r  anserer Dioxysulfonsaure , der sich aus der blauen Verbindung 
dadurch ableitet, dass sich unter der Einwirkung des grossen Ueber- 
schusses an Schwefelsaure - wie es j a  dem thatsachlichen Vorgange 
entspricht -, statt der anhydrischen Bindung zweier Hydroxylgruppeii 
die saure Aetherschwefelsaurebindung hergestellt hat, wie es den oben 
gegebenen Formeln gegeniiber die folgenden Gleichungen ausdrucken : 



Leider sind beide Verbindungen sowohl im freien Zustand, wie 
in ihren Salzen n i c h t  s o  besthdig, dass es uns gegliickt ware, die- 
selben im v o l l s t a n d i g  r e i n e n  Zustande zu erhalten, und so die 
eine oder die andere Mijglichkeit durch A n a l y s e n  s i c h e r  zu be- 
stimmen, allein dass das Wesen unserer Verbindungen in der eben 
entwickelten Anschauung richtig erklart ist , das geht mit geniigender 
Sicherheit daraus hervor, dass beim anhaltenden Kochen mit fiber- 
schiissigen Basen aus be i  d e n  Verbindungen - aus der letzteren unter 
Bildung von schwefelsaurem Salz - die Dioxynitroanthrachinonsulfon- 
saure erhalten wird. 

In unseren ersten Versnchen hatten wir immer verhaltnissmassig 
geringe Mengen Schwefelsaure angewandt und darum stets ein Ge- 
menge der beiden Produkte erhalten. Ehe wir nun gefunden hatten, 
dass die blaue Verbindung vollstandig in die rothe iibegefiihrt werden 
kann, haben wir uns lange bemiihen miissen, eine gute Trennungsme- 
thode der beiden Kiirper zu finden. Allerdings kann man in dieser 
Hinsicht so verfahren, dass man aus der Reaktionsmasse nach dem 
Verdiinnen mit der gehijrigen Menge Wasser die Barytsalze herstellt 
nnd diese mittelst ihrer verschiedenen Lijslichkeit in Wasser - das 
Barytsalz der rothen Verbindung ist leichter liislich 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 yon schwefelsaurem Baryt zersetzt wird. Vie1 
besser dagegen gelingt die Scheidung, wenn man die abgekiihIte 
Reaktionsmasse direkt mit immer kleinen Mengen Alkohol unter Ab- 
kiihlung auszieht: Zuerst wird dann nur der rothe Schwefelsiiureiither 
geliist, dann allerdings folgen Liisungen, in welchen beide Kiirper ge- 
mischt neben einander sind, zuletzt als Riickstand aber bleibt die blaue 
Verbindung in nicht unbetriichtlicher Menge rein zuriick. 

Die b l a u e  V e r b i n d u n g ,  wir wollen dieselbe vorlaufig Aether- 
oxynitroanthrachinonsulfonsaure nennen, liist sich in Wasser ziemlich 
leicht auf und scheidet sich beim Concentriren dieser Liisung in Form 
eines dunkelvioletten, auch unter dem Mikroskop kauni krystallinisch 
erscheinenden Niederschlages am;  dnrch Alkohol, in welchem sie fast 
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utiliislich ist, wird aus der wgsserigen Losung die Abscheidung in der- 
selben Form bewirkt. In Aetlier, Tknzol, Chloroform, Eisessig 11. s. w. 
ist die Verbindung vollkomirieti nnliislich. Mit Alkalien bildet sie 
Ieicht lijsliche Salze, mit Baryt eiii zieinlich schwer liisliches Salz, wclches 
wir vor der Haitd namentlich untwsucht hahen. Hei aiihaltendeui 
Bochen mit. iiberschiissigern Alkali wird die Aetherbinduiig ZII zwei 
EIydroxylgruppen anfgrlijst nnd t1:ll)ei gcht die b 1 a II  c Farbe in die 
schiin r o  t h e  Farbe, wie sie die L)ioxynitroatithracIii~ioiisulfosaiire uiid 
ilire Salze besitzen, iibcr. 

Die h i e  AethersSure ist nicht oiizersetzt sclinielzb;~r, wird abt:r 
erst in hiiherer Temperatur - iiher 300° C. - unfer Verkoltluitg 
zersetzt. 

Wit? gcsagt, konnten wir leider keiue :il)soliit reinen Praparate 
erhalteit, so dass tirisere Analyseii keine etttscheideiiden Zahlen ergeben 
liaberi: Wir  erhielteri bei der Verbrennung dr r  freieri Siiure: 48.7 pCt. 
Kohlenstoff. 2.39 pCt. Waseerstoff und 4.70 pCt. St.ickstoff, f i r  die 
obigen Formelti berechiien sicl; 47.1 pCt. KohIwstofY, 1.1 pCt. Wasser- 
stoff und 3.9 p c t .  Stickstoff resp. 48.4 pCt. Kolileiistoff, 1.48 pct .  
Wasserstoff uud 4.03 pCt. Stickstoff: 

Hei den Analyseri des Ihrytsalzes crhirlten wir 16.71 pCt., 16.75 pCt. 
und 16.91 pCt. Raryum - 7.82 pCt.., 7.71 pCt. und 7.26 pCt. schwcfcl. 
Die entsprechenden Bereehnungeii verlangen 16.2 pCt. Buryum und 
4.0 pCt. Schwefel, resp. 16.5 pCt. Uarynm otid 7.7 pCt. Schwefel. 

Die Reindarstclliing des Scliwefelslurelthers der Dioxynitroanthra- 
chinoiisulfoiia~ure ist mit noch gr8sseren Scliwierigkeiten verbunden 
ultd iiiclit lniiider ist das der Ii’alI mit. deli Salzcn desselbeii, die sich 
beim Erwlriiieii Linter Abscheiclmig voii schwefelsaurem Salz uiiunt,er- 
broclien zersetzen : Maii sieht diesrs am deutlichsten bei dem Baryt- 
salz, welches ttach jcdesinaligcrn ICindunstcit beim Wiederaufliisen dcs 
Riickstzindes ’in Wasser 1)etrichtliche Meiigen von schwefelsaurein Ba- 
ryt liefert, wiihrcnd dic Liisnng ;in smrer  Iteaktiori jedesrnal zuninimt. 
Elie diescs corista.tirt war ,  w i d e  einc grossc Mcnge ron hnalyseii 
aiisgefiihrt, bei .n.elchen der I<aryum~ehalt roii 30 pCt.- 18 pCt., der 
Schwefelgeh;ilt von 10 pCt. - 12 pCt. variirte. Wir glauben jetzt, dass 
es iibrrhaupt uicht miiglicli ist, ein derartiges Salz iiri reinen Zustande 
zii erhalten. 

1)ie I~ioxynitroantlir~tcliiiionsulfotisLiire ciidlich haben wir durch 
fortgesetztcs Korheii niit ul)erschiissigen Raseti aus den I) e i  d e n  vor- 
hcrgeliniden Verbiiidungen versc.hicderrtlicli dargcstellt. Sie bildet u n t t ~  
tlirsen Cltnstanden tief dunkell.)lau geflrbte basische Snlze. indcrn aiicli 

die beiden IIydroxy1gruppt.n ihrcn Wasserstoff gegen Metal1 anstauschen. 
Die basischen Salze cler Allidiett sintl in Wasser l&&ch. die dor an- 
deren Metallosyde uiiliisliclt ; selbstvcrst~ritllicli sind allc diese Salze 
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ziir analytischcn Restimmung untauglich und wir haben uns daher vor 
drr Hand anf die hnalyse der fr&n Slure  beschriinkt: 

Gefundrn 
1. 11. 111. Urrechnet 

c 46.50 46.39 45.99 46 0'2 pCt. 

N 4 2 8  9.84 - 3.83 )) 

H 2.51 2.43 2 I0 1.91 2 

x.7 )) s 8.6 - - 

Die Bioxy~itroanthrachiiionsulfosaiire ist in Wasser so leicht l6slich, 
dass sic nu r  durch vollstiiiidiges Eindarnpfeii der schiiri roth gefarbten 
Losung in fester Fnrin erhalten werden kann. Sie bildet nach dem 
Trocknen ein rostrothes Pulver niit giinliehem Metallreflex. Auch in 
heissein Alkohol ist sie ziemlich loslich und Fillt beim Erkalten der 
concentrirten heissen Liisung als pulveriges Krystallmehl , das in 
trockeneni Zustand ebenfalls grunen Metallschirnmer zeigt, aus; in 
Aether ist sie vollkommen uiiliislich und h i m  Erhitzen auf hohere 
L emperatnr erleidet sic Zersetzang, ohne vorher ZII schmelzen. 

Gegen reducirende Mittel verhalt sich die Bioxynitroanthrachinon- 
sulfosiiure ganz analog, wie es oben fiir die NitroanthrachinonsulfonsLureii 
beschrieben wurde. Mit der eingehenderen Untersuchung dieser Re- 
duktionsprodukte sind wir gegenwlrtig noch beschiiftigt und behalten 
1111s ebenso das weitere Studium der oben bescliriebenen Farbstoffe 
vor, welche zu den, im deutschen Reichspatent No. 6926 (diese 
Rerichte XII, 1736) patentirteu , Farbstoffeii , die aus Nitroanthra- 
chinon u. s. w. durch Eiriwirkung von Schwefelsiiure dargestellt werden 
sollen, voraussichtlich in nahem Zusammenhang stehen. 

r ,  

F r e i b u r g  i./B., 25.  Jnni 1882. 

305. Viator Meyer und Alois  Janny: Ueber eine neue 
Bildungsweise der n - Nitrosopropionsaure und die Wirkungs- 

weise dee Hydroxylemins. 

(Eingegangen am 27. Jnni.) 

Bei der Fortsetzung unserer Versuche iiber die Einwirkung des 
Hydroxylamins auf Acetone und Aldehyde der Fettreihe hat sich ge- 
zeigt , dass allgemein die C 0 - gruppe dieser Verbindungen in 
CNIIO umgewandelt wird, wen11 die verdunnte wiissrigc Losung eines 
Aldehyds oder KetoIis mit einer gleichfalls verdunnten Hydroxylamin- 
losung zusammengegossen wird. Fiir die DnrchGhrung dieser Um- 
sctzungeii ist es wichtig, dass das Hydroxylamin so leicht und bei einem 




