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die tolylphosphinige Siiure C7 H7 

suchungen einbasisch. 
Jch bin darnit beschaftigt, die beschriebeneri Substanzen naher zu 

untersuchen und auch entsprechende Derivate anderer Ketone und 
ketonartiger Korper darzustellen. 

A a c h e n ,  den 15. Mai 1884. 

sind nach fruheren Unter- 

312. Ad. Claus: Ueber a-Nitroanthrachinonsulfonsaure und 
deren Derivate. 

(Eingegangen an1 13. Mai; mitgetheilt in der. Sitzung von Ern. A. Pinner . )  

Im letzten Heft dieser Berichte, 899, finde ich eine itiis dcm La- 
boratoriuni des Herrn L i  e b  e r  n i a n n  hervorgegangene Mittheilung: 
3 Geber die Einwirkung ron concentrirter Schwefdsbure auf a-Nitro- 
anthrachinonsulfonsbure und uber die Constitution der letzterencc , die 
mich veranlasst , mein Vorrecht auf die Bearbeitang dieses Gegcn- 
starides geltend zu macheu; und zwar sehe ich mich hierza um so mehr 
geniithigt, als ich bei der Veriiffentlichung meiner ersten Mittheilung 1) 
dieses Untersuchorigsgebiet au s d r. ii c k 1 i c h fiir einen meiner Schiiler, 
Herrn S l r u m  p e r ,  vorbehalten hxtte. 

Aus der schon fruher von rn ir beschriebenen a-Amidoanthrachinon- 
sulfonsaure hat Herr  S t r u m p e r  die entsprechende O x y s i i u r e ,  theils 
dnrch Einwirkung von gasfiirmiger salpetriger Siiure auf das Natron- 
salz, theils durch Umsetzung mit Natriumnitrit in salzsaurer Losung 
dargestellt. Die Oxysiiure, welche in Wasser , Alkohol und Mineral- 
sauren leicht lijslich, i n  A e t h e r  a b e r  f a s t  v o l l s t a n d i g  u n l i i s l i c h  
ist, wird atis diesen Lasungen in mehr oder weniger deutlichen, niikro- 
skopischen , gelben I<rystiillchen erhalten , welche iiicht unzersetzt 
schmelzbar siud, und beim Erhitzen auf etwa 1500 C., unter Ausgabe 
gelblicher Dampfe, sich braun farben. Die neutralen Salze sind gelb 
bis rothbraun gefarbt und in Wasser loslich: das neutrale Barytsalz 
scheidet sich beim Erkalten der wassrigen concentrirten Losung als 
briiunlichgelbes, undeutlich krystallinisches Pulver ab - das Silbersalz 
krystallisirt in kleinen , gelben Nadelchen - Natron- und Kalisalz 
sind in Wasser sehr leicht liislich. 

Die Satire scheint auch basische Salze zu bilden, wenigstens hat 
Herr  S t r u  m p e r  ein in Wasser unlosliches, derartiges Barytsalz (mit 

I) Diese Berichte XV, 1521. 



1277 

32 pCt. Ba) erhalten. - Mit der eingehenderen Untersochung dieser 
Salze, sowie der Produkte, welche bei der Einwirkung von Phosphor- 
superchlorid entstehen u. s. w., ist Herr  S t r u m p e r  gegenwartig noch 
beschgftigt. Rein1 Schmelzeri rnit Kali entsteht, wie aus der entsprechen- 
den Nitrosulfonsaure, A l i z a r i n .  

Eiri eigeiitliiimliches Verhalten zeigt die a - N i  t r o a n  t h r a c h i n o n -  
s u l f o n  si iare beim Erhitzen rnit concentrirtem Ammoniak in ein- 
geschmolzenen Riihren: insofern sie n i c h  t ,  wie die Anthrachinon- 
siilfonsaure, nach der v o n  P e r g  e r’schen Reaktion l) die Sulfongruppe 
gegen den Amidrest austauscht. Man erhalt vielmehr, auch wenn man 
mit einem grossen Ueberschoss von Animoniak bis uber 2500 C. er- 
hitzt, k e i n  schwefligsaures Ammoniak, sondern in der tiefdunkelroth 
gefarbten Lijsung, aus welcher diirch Zusatz von Mineralsguren k e i  n 
Niederschlag eritsteht, ist eiiie n e u e  S u l f o n s a u r e  enthalten, deren 
Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. 

Durch iibermangansaiires Kali wird die a - N i t r o a n t h r a c h i n o n -  
s LI l f o  n s a u r e in kochender Liisung verh5ltnissmassig leicht oxydirt, 
und zwar scheint die Oxydation eine v o l l s t a n d i g e 2 )  zu sein: es ent- 
wickelt sich Kohlensaure, und in dem Ruckstand ist , wenn geiiiigend 
ubermangansaures Kali zugegeben war, keine organische Saure mehr, 
soridern nu  r schwefelsaures und salpetersaures Kali enthalten. Ein 
i n t e r  m e d i a r  e s 0 x y d at  i on  s p  r o d u k t konnte n i  c h t erhalten wer- 
den, vielniehr bleibt, wenn w e n i g e r  Permanganat, als zur vollstan- 
digen Oxydation nothig ist, zugegeben war, eiiie entsprechende Menge 
der a-Nitrosulfonsiurr un  v e r a u d e r t .  

In der anfangs dieser Notiz citirten Mittheilung ails dem Labora- 
toriurri der ISerl. technischen Hochschule wird (S. 899) als Grund fur 
die Darstellnng der cr-Oxyanthrachinonsulfonsaore angegeben , aes sei 
wunschenswerth gewesen, von vorne herein festzustellen, wo sich in 
dieser Nitrosulfonsaure die Srlbstituenden befinden!<< Warum das 
Verscbmelzen der auf Umwegen aus der Nitroverbindung dargestellten 
Oxysnlfonsaure in d i e s e r  H i n s i c h t  einen sicheren Aufschluss geben 
sollte, als das direkte Verschmelzen der Nitrosarire rnit Kali, vermag 
ich iiicht zu verstehen; Oder sollte man etwa ubersehen haben, dass 
ich schon in meiner ersten Mittheilung (diese Berichte XV, 1516) an- 
gegeben habe: ) )be im S c h m e l z e n  rni t  K a l i  l i e f e r t  d i e  a - N i t r o -  
a ~ i t h r a c h i n o n s u l f o n s a u r e  s o f o r t  A l i z a r i n ( ( ,  und dass somit 
die Stellungsfrage schon langst vorher erledigt war? 

Diese Berichte XI& 1565. 
z, Aux 0.1724 g (I- nitroanthrachinonsulfonsaurem Kali wurden 0.2505 g 

COz erhalten, entsprechend 44.4 pCt. C (berechnet 45.2 pCt. C). 
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Nicht ininder iiberflussig, wie diese ganze Untersuchung uber die 
Verschmelzung dieser Oxya~ithrachinonsulfo~~slure mit Kali , scheint 
inir aber auch die, S. 902 an eine dort mitgetheilte Analyse der 
Dioxyaniidoarithracliinonsulfons&ure angekniipfte, Bemerkung : ,Dies ist 
aber geriau die von L iebe rn ian i i  gegeniiber C l a u s  vorhergesagte 
Zasammensetzungci zu sein, da i c h  s e l b s t  s chon  \-or e ineni  J a h r e  
(diese Berichte XVI, 905) dieses unter Anfuhrung einer genau stirn- 
menden Analyse n i c h t  n u r  a u s d r u c k l i c h  b e s t l t i g t ,  sondern auch 
zugleich die ErklBrung dafiur gegeben habe, weshalb I) wir bei nnserer 
ersten Untersuchung zu analytischen Resultaten kommen konnten, die 
niich die n e w  Verbindung als Dioxy n i t  r n anthrachinonsulfons~~ure 
aiisprechen liessen. 

Was endlich die Schlassbemerkung der citirten Mittheilung (S. 902) 
anbetrifft: )\Die complicirteii Anhydride und Aetherscliw~felslureii 'ion 
C l a  u s habe ich bisher nicht beobachtet , doch liabe ich allerdings 
auch nicht specie11 nach deiiselben gesuchth - so muss ich dieser 
letzten Redewendung gegeniiber denn doch darauf aufnierksam machen, 
dass dieselbe wohl. den wahren Sacliverhalt zu eiitstellen, geeignet 
sein diirfte , irisofern man allerdings nach diesen atherischen Verbin- 
dungen n i c h t  n u r  n i c h t  g e s u c h t  hat, sonderii vielmehr, wie die 
eiiiige Zeilen friiher beschriebene Darstelluiigsweise der Dioxyamido- 
anthrachinousulfoiisLure auf das Deutlichste zeigt, iiii Cregeii t h e i l  
A l l e s  g e t h a n  h a t ,  u r n  d iese lbe i i  nicht z u  e r h a l t e n ,  r e s p .  
z u  z e r s e t z e n !  Detni s. 90'2 heisst es: sDer abgesaugte Niederbchlag 
wurde auf porijses l'orzellan gebracht uiid, nachdern die noch daran 
haftende Schwefelsaure miiglichst abgesaugt war, in Wasser gelost, 
abgedanipft , uiid der erstarrte Ruckstand wiederum auf Porzellan 
gebracht. Diese Operation wurde so lange wiederholt, bis keine freie 
Schwefelslure im Riickstande niehr nachgewiesen werden konnte(c. - 
Nun ich denke , wenn die roil anhnftender Sehwefels&ure m o gl i e 11 s t 
a b g e s a u g t e  Verbindung in i i f t e r s  w i e d e r h o l t e r  Operation beiin 
Eiiidanipfen riiit Wasser i m m e r  w i e d e r  1-011 N e u e m  Schwefrlsiiiire 
geliefert hat, d a m  liegt darin wohl ein d i r e k t e r  B e w e i s ,  dass r u n  
voriie h e r e i n  als p r i m a r e s  Produkt eine Schwefe l s i iu re -Ver -  
b indung vorhanden gewesen ist, die sicli beini Eindampferi rnit 
Wasser unter Abscheidung 1 on freier Schwefelsaure zersetzt, und es 
ist eigentlich ein wenig riel rerlangt , z u  erwarten, dass man eine 
solche ArtherschwefelsBure noch beobachten k ii 11 n e ,  wenn nian 

l) Icli bemerke bei diescr Gelegeiiheit noell c h m a l ,  dass \\ir es, bei der 
grosseii Schwierigkeit, welclie die Darstellung einer r o l l s  t i nd ig  a s c h e n -  
f r  eien a-Nitroantiiracliinousulfonajurc aus antki~acliinorisulfonssurcm N a t  r o n 
bietet, vorzielien das g e r e i i i i p t e  Bary t s i i l e  der SBure ziim Nitrircri /IU 

rerwendcn. 
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w i e d e r h o l t  d a s  g e e i g n e t s t e  M i t t e l  angewendet hat, urn d i e s e l b e  
zu z e r  s e t z e  n. - Uebrigens is t nach der Beschreibung auf S. 902 
trotz der wiederholten Behandlung mit Wasser offenbar d o c  h eine 
geringe Menge der weiter unten in Abrede gestellten, von mir als 
Aetheroxyamidoanthrachinorisulfonsaure bezeichneten , a n  h y d r  i s c h e n 
Y e r b i n d u n g  erhalten worden: es ist dies der v i o l e t t e  Kijrper, der 
durch Alkohol, in welchem er  schwer liislich ist, vori dem rothen 
Farbstoff - der Dioxyamidosulfonsaure - getrennt werden konnte. 

Die weitere Untersuchung der Dioxyamidosulfonsaure , mit der 
sich Herr T h e i s  in meinem Laboratorium schon seit einiger Zeit 
beschaftigt, behalte ich uns hiermit nochinals a u s d r u c  k l i c h  v o r ,  
und ebenso muss ich Herrn L i e b e r m a r i i i  gegeniiber auch das Recht 
des weiteren Studiums der Nitroanthrachinonsulfonsauren , der aus 
ihnen entstehenden Oxyverbindungen 11. s. w. fur Herrn S t r u m p e r  in 
Anspruch nehmen. 

Schliesslich sei bemerkt , dass auch die Nitroverbindung der 
Anthrachinon-B-disulfonsaure von Herrn S t r o m m e n g e r dargestellt 
ist,  und dass sowohl uber diese, wie uber die Nitro-a-disulfonsaure 
ausfiihrliche Mittheilungen in iidchster Zeit gemacht werden sollen. 

F r e i b u r g ,  Mai 1881. 

313. C. Liebermann:  Erwiderung. 
(Eingegangen am 19. Mai.) 

Die vorstehendeii Bemerkungen des Hrn. C l a  us  veranlassen mich 
zu der Erwiderung, dass ich die Ansicht desselben bezuglich meiner Be- 
rechtigung, die Einwirkung der Schwefelsaure auf Nithroanthrachinon- 
sulfosaure in meinem Laboratorium untersuchen zu lassen, machdem er 
dies Gebiet vor zwei Jahren fur Hrn. S t r u m p e r  reservirt habecc, nicht 
theilen kann. Abgesehen davon, dass ich mir anf die Beaybeitung 
dieses Gegenstandes einiges Anrecht erworben zu haben glaube, wurde 
ich zum Betreten ))seines Gebietescc durch unrichtige ') Resultate des 
Hrn. C l a u s  gezwungen, welche mit den von mir auf rerwandtem Ge- 
biete 2) gewonnenen im Widerspruch standen. Zur  L6suiig dieser 
Widerspruche habe ich die Wiederholung von C l a u  s ' Arbeit veranlasst, 
noch bevor Hr. C 1 au s auf nieine Einspraclie allerdings ziemlich weit- 

1) Diese Berichte XV, 1521. 
2) Dirse Beriehte XVI, 51. 




