
186. Ad. Claue und E. Sohneider: Ueber einige DenV8te 
der Anthraohinon-a-disulfoneaure. 

Forlhfige Notiz von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 12. April.) 

Auf gleiche Weise, wie das friiher fiir die Anthrachinonmono- 
s u l f o n s a u r e  beschrieben ist, lassen sich auch die beiden A n t h r a -  
c h i  n o  n d i  s u 1 fon  saure  n l e i  c h  t n i  t r  i r  e n :  Wir haben zunachst die 
a - D i s u l f o n s a u r e  fur unsere Untersuchungen in Angriff genommen. 
Allein bei Anwendung des im Handel vorkommeiiden N a t r o n s a l z e s  
sind die Ausbeuten k e i n e  g u n s t i g e n ,  weil es mit auffallenden 
Schwierigkeiten verkniipft ist, aus diesem Material die nitrirte Saure 
in a s c h e f r e i e m  Zustande zu erhalten; man muss, um dieses zu er- 
reichen, das erhalteoe rohe Nitroprodukt schon mehrmals aus c o n -  
c e n  tr i r t e r  Sc h w e f e l s  a u r e  umkrystallisiren, und dabei sind 
bedeutende Verluste nicht zu vermeiden. - Bedeutend bessere Re- 
sultate werden erhalten durch Nitration des B l e i s a l z e s ,  wie solches 
zuerst von Hrn. S t r  l i m p e r  fur die Darstellung der Nitroanthrachinon- 
monosulfonsauren, die, wenn sie aus dem Natronsalz dargestellt werden, 
auch so schwer rein zu erhalten sind, zur Anwendung gebracht worden 
ist. Dabei sei vorlaufig erwahnt, dam, wenn man die Natronsalze 
der Monosulfonsaure sowohl , wie der Disulfonsauren mit essigsaurem 
Blei fallt, nicht e i n h e i t l i c h e  Bleisalze entstehen, sondern neben im 
Wasser fast unloslichen, basischen Verbindungen saure Salze l) gebildet 
werden, welche in heissem Wasser leicht loslich sind, und aus diesen 
Losungen beim Erkslten sich zum Theil ausscheiden. - Da es selbst- 
verstiindlich, urn aus dem Bleisalz zu einer s s c  h e  f r e  i e n  Nitrosiiure 
zu gelangen , nothig ist, dieses durch gutes Auswaschen vollkommen 
von allem Natron zu befreien, so werden dabei auch diese loslichen 
Bleisalze zum grossten Theil weggewaschen und so erklZlrt es sich, 
dass man an ungelost bleibendem Bleisalz nur eine weit hinter der 
theoretischen Berechnung zurlckbleibende Ausbeute erhiilt. Natiirlich 
gewinnt man durch Eindampfen der Mutterlauge auch die sauren Rlei- 
salze und reinigt diese durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser. 

Zur Nitrirung der Anthr~hinon-a-disulfonsa~e wird ihr Bleisale 
mit der 6-8 fachen Menge eines Gemisches gleicher Theile rauchender 
Salpetersaure und rauchender Schwefelsaure so lange zum Kochen 
erhitzt, bis keine rothen Dampfe mehr auftreten; dann verdiinnt man 
mit der nijthigen Menge Wasser, filtrirt vom ausgeschiedenen schwefel- 

l) Fbr ein derartiges Salz der Anthrachinonsulfonsaure fand Berr 
S t r u m p e r  15.92pCt. Pb, ein Resultat, daa nahezu derFormel(Cl~H~O~SO&PD 
+ (ClhH7 02 S 0 8 H ) ~  eutspricht, welche 15.28 pCt. Blei verlangt. 
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sauren Blei ab ,  und concentrirt die Mutterlauge zur Krystallisation. 
Die Nitroanthrachhon-a-disulfonsaure setzt sich dann als g e  1 b e  com- 
pakte Krystallmasse ab; aus Weingeist oder Eisessig umkrystallisirt 
zeigt sie die Form langgestreckter Prismen. I n  Wasser ist sie leicht 
loslich, in Aether, Chloroform, Petrolather u. s. w. ganz unliislich. I h r  
Sclimelzpunkt ergab sich zit 181-182° C. Eine Stickstoffbestimniuiig 
der vollkommen aschefreien Saure liess finden: 3.56 pCt. N, wahrend 
sich berechnet: 3.38 pCt. N. Mit der Untersuchung der Salze dieser 
Nitroanthrachinoxi-a-disulfonsiiure, sowie weiterer Derivate derselben 
sind wir soeben beschaftigt. Nicht iiur durch Behandeln rnit Reduk- 
tionsniitteln, wie Zinnchlorur, Natriumamalgani u. s. w., sonderu auch 
beini Kochen mit Natronlauge, selbst mit Ammoniak entstehen p r a c h  t -  
v o l l e  r o t h e  F a r b u n g e n ,  und auch mit concentrirter Schwefelsiiure 
haben wir iihnliche Farbstoffe erhalten, wie sie bei der gleichen Re- 
aktion aus den nitrirten Monosulfonsiiuren entstehen. 

Wir  vermuthen, dass bei der oben beschriebenen Nitrirung des 
anthrachinon-u-disulfonsanren Bleies noch eine z w e i t e  N i  t r o s a u r e  
entsteht, haben dieselbe aber bis jetzt noch nicht isoliren kiinnen. 

Auch durch Nitriren des C h l o r i d s  der Anthrachinondisulfonsaure 
lasst sich leicht die oben beschriebene Nitrosaure r e i n  u n d  v o l l -  
k o m m e n  a s c h e n f r e i  erhalten, doch ist auch in diesem E’alle die 
Anwendung eines Nitriruiigsgemisches von r a u c h e n d e r  SalpetersBure 
und Schwefelsaure erforderlich. In einer Losung des a-Diaalfonchlo- 
rids in Eisessig wird auch durch anhaltendes Kochen mit rauchender 
Salpetershure eine Nitriruiig n i  c h t erreicht. 

Behandelt mail anthrachinon- a-disulfonsaures Blei, welches in 
Wabser suspendirt is t ,  iriit Schwefelwasserstoff, so erhalt man iiber 
dem ausgeschiedenen Schwefelblei eine i n t e n s i v  g r i i n e  Losung; beim 
Eindarnpfen oder beim Durchschiitteln rnit Luft verschwindet diese 
griine Fiirbung. Wenn man aber die griine Losnng in  einer K o h l e n -  
e a u r  e -  oder Was  se rs t o f  f -A t m o s p  h % r e  zum Eindampfen bringt, 
dann erleidet sie k e  i n e  derartige Entfarbung und man erhalt unter 
diesen Umstiinden einen d u n k e l - ,  f a s t  s c h w u r z g r i i n  gefarbten 
Eindampfungsruckstand. Versetzt man die g r i i n e  Losung rnit A e  t z-  
k a l i ,  so wird die Farbe sofort eine t i e f  d u n k e l r o t h e ,  welche 
b e i m  D u r c h s c h u t t e l n  m i t  L u f t  e b e n f a l l s  l e i c h t  v e r s c h w i n d e t .  
Eine wassrige Losung von anthrachinondisulfonsaurem Natron wi r d  
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff scheinbar gar n i c h t veriindert, 
sobald man aber f r e i e s  A l k a l i  zusetzt, tritt sofort die d u n k e l -  
r o t h e F a r  b e ein; andere Reduktionsmittel, wie Zink , Zinn, Eisen, 
Natriumamalgam u. s. w., auch A l d e h y d ,  erzeugen in gleicher Weise 
in  s a u r e n  Losungen g r i i n e ,  in  a l k a l i s c h e n  die i n t e n s i v  r o t h e  
F a r b u n g .  Es kann wohl kein Zweifel sein, dass diese Reaktionen 
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anf der Bildung von Hydrochinondisulfonsaure, resp. von deren 
Salzen beruhen; allein es scheint , dass diese Verbindung bestiindiger 
als die bis jetzt beobachteten Anthrah ydrochinonderivate und eher 
als diese in fester Form zu erhalten ist; und darum beabsichtigen wir 
auch ihre Untersuehung weiter zu verfolgen. 

F r e i b u r g  i/B., April 1883. 

186. Ad. Claus und A. Roques:  Verhalten des p-Bromanilins 
su Natrium und zu Natriumpropylbromid in githerisoher Losung. 

[Mitgetheilt von Ad. C l a u  8.1 

(Eingegangen am 12. April.) 

In  einer vor etwa einem J a h r  mitgetheilteii Notiz (diese Berichte XV, 
315) iiber die zuerst von G l a s e r ,  spater von A n s c h i i t z  und S c h u l t z  
untersuchte Einwirkung von Natrium auf die Bromaniline in atherischer 
Losung hatte ich fur die dabei erfolgende Bildung von A z o  b e n  z o 1 
die Interpretation gegeben, dass dieselbe unter gleichzeitiger Entstehung 
von Anilin nach folgender Gleichung vor sich gehe: 
4(Cs&. B r .  NH2) + 4 N a  = 4 N a B r  + C13HiONa + 2(CsHS. NHa). 

Um den Beweis fir die Richtigkeit dieser Erklarung zu erbringen, 
haben wir die Reaktion fur p - B r o m a n i l i n  ihren q u a n t i t a t i v e n  
Verhaltnissen nach genauer rerfolgt ; dabei liess sich zuniichst con- 
statiren, dass dieselbe ein verhaltnissmassig glattes Resultat leicht giebt, 
wenn man niit ziemlich v e  r d u n n  t e 11 atherischen Losungen arbeitet 
und das Erhitzen der Reaktionsmasse geniigend lange fortsetzt - 
log Bromanilin werden am besten rnit 35-40 g absoluten Aethers 
gemischt, und diese Losung nach dem Zusatz eines gehorigen Ueber- 
schusses VOII Natrium in diiiinen , blanken Stiickchen am Ruckfluss- 
kiihler im Wasserbad etwa 48 Stunden lang erhitzt. Dann ist sicher 
alles Bromanilin zersetzt! Nach dem Abgiessen der atherischen Losung 
wird der Ruckstand noch einige Ma1 mit Aether ausgewaschen und 
aus den vereinigten atherischen Flussigkeiten der Aether abdestillirt. 
Es hinterbleibt eine braunrothe, schmierige Masse, die im Wesentlichen 
aus Azobenzol und Anilin, gemischt rnit harzigen Produkten, besteht. 
Dieselbe wird dann mit Salzsaure angesauert und aus diesem Gemisch 
rnit Wasserdampfen das Azobenzol ubergetrieben; geht von dieser 
Verbindung nichts mehr iiber, so wird die salzsaure Losung rnit Kali 
iibersattigt und von Neuem mit Wasserdempf destillirt. Man erhalt 
so ein g e l b e s  O e l ,  das nach der Reinigung bei der Rektification 
constant zwischen 180- 182O C. siedet und sich durch alle Eigen- 
schaften als Anilin dokumentirt. Von diesem r e i n e n  Anilin konnten 
wir in rerschiedenen, soweit das eben moglich ist, quantitativ aus- 




