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D e r  r o t h e  F s r b s t o f f  2 b  gab nach der Nitrosirung ebenfalls 
ein einheitliches Produkt. Es wurde in braungelben Flocken erhalten. 
Der Niederschlag giebt mit Barytwasser einen unloslicheii rothen Lack. 
In Alkalien ist er rnit rothgelber Farbe liislich. I n  concentrirter 
Schwefelsaure lijst er sich rnit tiefrother Farbe. E r  sublimirt bei 
ziemlich niederer Temperatur in gelben, langen Blattchen, die bei 
191-1950 schmelzen. Seine Zusammensetzung konnte der nur geringen 
zur Verfiigung stehenden Menge des Farbstoffes 2 b wegen vorlaufig 
nicht festgestellt werden. Die Lusseren Eigerischaften dieser Verbin- 
dung scheinen mit denen des Chrysazins iibereinzustimmen. 

B e r 1 in ,  Organisches Laboratorioni der Technischen Hochschule. 

226. J. Lifs c hut z : Ueber die Einwirkung der concentrirten 
Schwefelsaure auf a-NitroanthrachinonsulfosiLure und iiber die 

Constitution der letzteren. 
(Bingegangen am S. April.) 

Znm Zwecke dieser Untersuchung wurde nach den Angaben von 
C l a u s  1) eine griissere Menge u -Nitroanthrachinonsulfosaure darge- 
stellt. Die aus anthrachinonsulfosaurem Natron und Salpeterschwefel- 
saure erhaltene Reaktionsmasse wiirde rnit dem gleichen Volum Wasser 
vermischt und von dem Nitrirungsgemisch , das eine zweite, isomere 
Sulfosaiure gelost enthalt, gut abgesaugt. Die Eigenschaften der Saure 
stimmen mit den von C l a u s  angegebenen iiberein. Die Analyse ergab 
die geforderten Zahlen: 

Gefunden Ber. fur ClrH6Ont:F 4H 

S 9.52 9.60 pct.  
N 4.42 4.41 )) 

Es war wiinschenswerth, von vornherein festzustellen, wo sich in 
dieser Nitrosulfosaure die Substituenten befinden. Fiir die Sulfogruppe 
ist die Stellung bekannt, da man von m-anthrachinonsulfosaurem Natron 
ausgeht. Zur Kenntniss der Stellung der Nitrogruppe gelangt man 
durch Ueberfiihren der Nitroanthrachinonsulfonsanre in ihr Dioxy- 
anthrachinon. 

Zunachst wurde die Aniidoanthrachinonsulfonsaure dargestellt, 
indem 1 Theil der Nitrosulfosaure mit etwa 2 Theileii fein gekornten 
Zinns gemengt, rnit Salzsaure zu einem Brei angeriihrt und das Ge- 

l) Diese Berichte XY, 1521 
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niisch bis zum Einleiten der Reaktiori erwarmt wurde. Nach Beendung 
der Reaktion bildet das abgektihlte Produkt eineri hornogene~i, dicken 
Brei grauer Nadelchen, welche nach dem- Anriihreii niit wenig Wasser 
abfiltrirt werden. Diese Substanz ist die Amidoarithrachirionsulfosaure. 
Man liist sie kochend in concentrirter Sodaliisung auf, filtrirt heiss 
nnd erhiilt beim Erkalten der rothen Liisung einen Brei schijn orange- 
rother, seidegliinzender Nadeln des Natronsalzes, welche sich auf Por- 
zellan fast viillig rein absaugen lassen. 

I n  Wasser ist das Salz sehr leicht lijslich; durch nicht zu ver- 
diirinte Mineralsaure wird ails ihm die freie Siiure in grauen, silber- 
glanzenden Nadeln gefallt. 

E r y t h r  o o x y an t h r a c h i n  o n  s 11 1 f o  n s a u r  t2 a n  h y d ri  d , 
C ~ I ~ ( C O ) Z C ~ H ~ ] S ~ ~ : > .  0 

Dieser eigenthiimliche Kiirper bildet sich a u b  der vorhergeheriden 
Verbindnng in folgender Weise: Amidoai~thrachir~onsulfos~ure wird in 
Essigsaure geliist, zrim Sieden erhitzt tind zur tiefrothen Liisnng eine 
verdunnte Losung von Kaliumnitrit nntrr Umruhren +orsichtig zugefiigt, 
bis die Lijsung sich zu entfiirben beginnt. In  einigrn Seknnden nimmt 
die Liisung eine hellgelbe Farbe an,  und scheidet fortwahrend eine 
Substanz in  graaen Nadeln aus, die schon in diesem Zustande viillig 
rein ist. 

Diese Substanz ist in Wasser, Alkohol und Aether unl6slich und 
sehr schwer loslich in Eisessig. Von Mineralsariren wird sie selbst 
beim Kochen nicht angegriffen. Auch Natron nnd Sodaliisungen greifen 
sie in der Kalte nicht an. Ers t  beim Kochen mit Alkalien 16st sie 
sich mit rother Farbe auf, fiillt a b w  durch verdunnte Salzsiiure dann 
nicht mehr am. Concentrirte Sa1zsiiLir.e fallt am dieser alkalischen 
Liisung ein hellgelbes Pulver, das aber nicht mrhr  die friihere Sub- 
stanz, sondern in Wasser leicht lijslich ist. Sie verkohlt ohne vorher 
zii schmelzen schon unter 1000 unter Entweichen eines gelben Dampfes. 
Sie ist stickstofffrei rind enthalt noch Schwefel. 

Die Analysen der bei 650 bis zum constanten Gewichte getrock- 
neten Substanz ergaben Zahlen, die zur  Formel CllHc05 S stimmen. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

C 58.04 58.46 58.74 pCt. 
H 3.08 2.82 2.09 )) 

11.18 )) S 10.89 - 

Das durch Kochen dieser Substanz mit Alkali und Fallen mit 
concentrirter Salzsaure erhaltene gelbe Pulver enthalt I Mol. Wasser 
mehr urid erwies sich als die freie 
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OH 
E r y t h r o o x y a n t  h r a c h i n o n s ul  f o n s a u r e ,  c6 Hq (c 0 ) 2  (26 Hz s o3 H' 

An] besten erhflt man diese Saure durch zweistiindiges Erhitzen 
des Arihydrids mit SalzsLure in zugeschmolzenem Rohre auf 150-1 60O. 
Sie scheidet sich dann in schiinen, gelben, glfnzenden Blattern aus, 
die filtrirt, rnit Salzsaure gewaschen und gut getrocknet werden. Sie 
liist sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether und krystallisirt am 
besten itus Salzsaure. Ihre  Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht 
rnit schijn rother Farbe liislich. 

Auf Zusatz von salpetersaurem Silber zur concentrirten wfssrigen 
Liisung dieser Saure fallt das Silbersalz als hellgelbes Pulver, das aus 
Wasser in goldglanzenden Nadeln krystallisist. Die Analyse dieses 
Salzes ergab : 

Gefunden J3er. fur CirHsOa 

Ag 26.15 26.27 pCt. 

Beim Schnielzen dieser S iure  sowie ihres Anhydrids rnit Alltalien 
erhalt man ein glatt Dioxyanthrachinon, welches, seinen ausgezeichneten 
physikalischen und chemischen Eigenschaften nach , sowie durch das 
Anfarben von Beizen mit dem Alizarin leicht identificirt werden konnte '). 
Seine Acetylverbindung ergab den Schmelzpunkt 185-1 88". 

Die Verbrennung des soblimirten und aus Alkohol umkrystalli- 
sirten Alizarins ergab : 

Gefunden Ber. fur C M H A O ~  
c 69.77 70.00 pCt. 
H 3.74 3.33 )) 

Hieraus folgt, dass die Nitrogruppc der a-Nitroanthrachinonsulfon- 
sanre sich in der der Sulfogruppe benachbarten Erythrostellung (des- 
selben Benzolkerns) befindet. 

1) Diesc durch ihrc nahe Beziehung zum Alizarin interessante Oxyanthra- 
ehinonsulfoskure ist weder mit den beim theilweisen Verschmelzen der a- und 
,8-Anthrachinondisulfosauren entstehenden, noch rnit den,jenigen Oxyanthra- 
chinonsulfosiuren identisch, welche von P e r g e r  (Journ. pr. Ch N. F. Bd. 18, 
S. 180 ff.) aus Oxy- und aus Erythrooxyanthrachinon durch Sulfuriren dar- 
stellte, da die letzteren, nach P e r g e r ,  iiberhaupt nicht in Oxyanthrachinone 
iibergefiihrt wcrden konnten. Die neue Saure konnte noch wichtiger werden, 
falls es sich herausstellte, dass sie das bisher nicht nufgefundene Zwischen- 
glied bei der technischen Alizaringewinnnng aus Anthrachinonmonosulfosaure 
hildet. Dieser Frage sol1 demnachst naher getreten werden. Jedenfalls ergiebt 
sich , dass Alizarin durch Verschmelzen einer bestimmten Oxyanthrachinon- 
sulfos%iurc cntstehen Itwnn. Liebermann.  



902 

Die reine Nitroanthrachinonsulfonsause wurde im Kolbeii init 
15 Theilen reiner, concentrirter Schwefelsaure iibergossen und erhitzt. 
Bei 1900 lijste sich das Gemisch mit rother Farbe aiif. Bei 211° 
findet eine ziemlich heftige Reaktion statt. Nach Beendigung der 
Reaktion wurde die tiefbraune Liisung rnit dem zweifachen Volumen 
Wasser versetzt und stehen gelassen. Nach kurzer Zeit schird sich 
eiii dunkler, schwer flockiger Niederschlag aus , der in Wasser rnit 
fuchsinrother Farbe sehr leicht liislich ist und rnit der Nlutterlauge der 
angegebenen Concentration einen dunklen, schmutzig griinen , leicht 
filtrirbaren Brei bildet. Der abgesaugte Niederschlag wurde auf 
porosem Porzellan gebracht und , nachdem die noch damn haftende 
Schwefelsaure miiglichst abgesaugt war, in Wasser geliist, abgedampft 
und der erstarrte Ruckstarid wiederum aof Porzellan gebracht. Diese 
Operation wnrde so laiige wiederholt , bis keine freie Schwefelsiiure 
im Riickstande mehr nachgewieseii werden konnte. Die Substanz be- 
steht d a m  zum griissten Theil aus einem rothen Parbstoff mit geringen 
Merigen eines violetten Kiirpers. Letzterer ist in Alkohol ziemlich 
schwer liislich und kann dadurch voii dem in iilkohol sehr leicht 16s- 
lichen rothen Farbstoff getrennt werden. 

Der rothe FarbstoR wurde ails alkoholischer Losung durch Aether 
als braunes , krystallinisches Pulver erhalten, das in trockenem Zu- 
stande eine grune Farbe besitzt. Er liist sich, wie erwlhnt, leicht in 
Wasser und Alkohol rnit tiefrother Farbe. In letzteren fluorescirt er 
und zeigt zwei charakteristische, breite Absorptionsbander. I n  Alkalien 
liist er sich rnit blauvioletter Farbe. 

Seine Verbrennung ergab Zahlen, die rnit der Formel einer D i o x y -  
a m i d  o a n  t h sa ch i n on su l f  o s 1 tire stimmen. 

c 50.58 
H 3.8i  
N 4.20 
S 9.41 

50.14 pCt. 
2.68 % 

4.14 )) 

9.55 )) 

Dies ist aber genau die yon L i e b e r m a n i i l )  gegenuber C l a u s  
vorhergesagte Zusammensetzung. Die weitere Untersuchung der Ver- 
bindung wird vielleicht ihre genauere Constitution aufklaren. Die 
complicirten Anhydride und Aetherschwefelsauren von C l a u s  habe ich 
bisher nicht beobachtet , doch habe ich allerdings auch nicht specie11 
nach denselben gesucht. 

B e rl i n, Organ. Laboratorium der technischen Hochschule. 

1) Diese Berichte XV1, 56. 




