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0.1855 g Sbst.: 0.4170 g COa, 0.1543 g HsO. - 0.2052 g Sbst.: 16.9 ocm 
N (180, 745 mm). 

CsH15NOS. Ber. C 61.15, H 9.55, N 8.9. 
Gef. B 61 39, % 9.55, B 8.8. 

Das g o  1 d c h 1 o r  w as s er  s t  o f f s a u r  e Salz krystallisirte aus Waseer 

0.1248 g Sbst.: 0.0498 g Au. 
CsHlsNOgClsAu. Ber. bu 39.71. Gef. Au 39.90. 

Ich beabsichtige, die quartaren Nitcile elektrolytisch zu redu- 
ciren und die Synthese von Cholinen und Neurinen a u f  diese Weise 
durchzufuhren. 

in kleiuen Nadeln. Schmp. 178-1799. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

704. M. Ilj ins k y: Darstellung isomerer Sulfosauren 
mittels Katalyse. 

[Mitth. aus dem Laborat. der Alizarinfabrik VOII R. W e d e k i n d  & Co., 
Uerdingen a. Rhein.] 

(Eingegangen am 25. November 1903.) 
Die Einfiihrung der  Sulfogruppen in die organischen Verbin- 

dungen mittels directer Einwirkung von Schwefelsaure erfolgte bis 
jetzt in jedem gegebenen Falle nur in ganz bestilamten Stellungen, 
So war es bis jetzt z. B. unmiiglich, durch directes Sulfiren von 
Anthrachinon cu anderen als in der m-Stellung sobstituirten Derivaten 
zu gelangen. G n e h ni ') schreibt daruber : Wird Anttrachinon 
mit Schwefelsaure solfirt, so treten die SOsH-Gruppen stets in Meta- 
stellung und nie in Orthosi ellung zu einer CO-Gruppe. Werden 
zwei SOaH-Gruppen eiugeluhrt, so vertheilen sie sich auf die beiden 
Kerne, Es kijnnen demnach die drei einzig mijglichen Sauren,  eine 
Monosulfosaure und zwei Disulfosauren von folgender Constitution 
entstehen: 

''. CO . ('SOj H 

a Disulfosiiure 
SO3 H, . GO. ,, SO3 H,, I 1  . CO . L., I l'lCo*~' 

Monosul fosgure 
/\ co I\ 

SO3 H',): CO :()SO3 H 
p -  DisulfosBure. 

Ortbosulfosiiuren bildeo sich nur  durch Oxydation der Ant hracensulfo- 
s8uren.e 

l) Die Anthracenfarbstoffe (1897), s. 19. 



oSchon i m  Anfange des J a h r e s  1892 habe ich im Laboratorium 
der Alizarinfabrik L u d w i g  R a b e n e c k  in Moskau die merkwiirdige 
Beobachtung gernacht, dass diirch Zusatz von geringen Mengen von 
Quecksil ber, oder Quecksilberverbindungen, der Sulfirungsprocess des 
Anthrachinons eigeuthiimlich abgeleokt wird. Die entstandenen Sulfo- 
sauren wichen von den gewijhnlicben m-Anthrachinonsul osiinren in  
ihreu Eigenschaftrn derart ab, dass von einer Identitat nicht die Rede 
sein konnte. Tm Lade weiterer Untersuchungen bin ich bald zu der 
Ueberzeugung gelangt, dass bier isomere, also o-Sulfosauren des 
Anthrachinons vorliegen, welche Annahme spater damit gerechtfertigt 
wurde, dass die nach dem Ersatz der Sulfogruppen durch Hydroxyl, 
beim Erhitzen der betreffenden Sulfosanren mit Kalkmilch unter Druck, 
also ohne Sauerstoffiufuhr, daraus entstandenen Oxyanthrachinone 
im Stande waren dem Alizarinaapbirol ganz ahnliche blaue Parbstoffe 
zu liefern ( I  898). Die wissenschaftliche Untersuchung der neuen 
.4 nthrachinonsulfosiiuren, sowie derdaraus abgeleiteten Oxyantbrachirione, 
musste d.tmals au8 Mangel an Zeit unterhleiben und konnte erst in  
vollem Umfmge i n  meiner jetzigen Stellung in der Alizarinfabrik von 
R. W e d e k i n d  &i Co., Uerdingrn a. Rhein, ausgefiihrt werden, wo 
diese Untersuchung Hand in tlaod ging mit der erforderlichen Durch- 
arbeituiig fiir die Darstellung der neuen Kiirper im Grossen, weil die 
technische Bedeutung der Anthrachinon-u-Sulfosauren, als Zwischen- 
producte 7ur Erzengung wertlirbller Farbstoffe. sofort erkannt war. 
Die Resu'tate dieser C'ntersuchungen bilden den Gegenetand verscbiedener 
Patenranmeldungen der genanriten Fir ma. Die inzwischen, am 
15. October, erfrilgte Ausleguiig der I'atentanmeldung F. 17 100 der 
Farbeiifr4brik rorni. F r i e d r .  B a y e r  & Co., sowie die vom 3. No- 
vember d.jtirte des amerikanisehen Patentea 742910 1-011 R. E. S c h m i d t ,  
Farbenfabriken vorm. F r i e d r .  B a y e r  & Co., welche beiden Schrifteu 
die  DarRtellung von Anthrarhinon-cc-Sulfosauren mit Hiilfe YOU Queck- 
d b e r  zum (hgrnstand baben, zwingen mich, die ron mir ganz unab- 
hiingig und verinuthlich vie1 friiher gerriacbten Beobachtungen, betreffs 
Wahrung meiner wissenechaftlichen Prioritat, jetzt schon an dieser 
Stelle zu veriiflentlichen. 

Bevor ich zu dem exper'mentellen Thei l  iibergehe, sei es mir 
gestattet, einige allgemeine Betrachtangen aufziistellen. Das Queck- 
silber (bezw. seine Verbindungen) wird bereits Igngere Zeit als Sauer- 
stoffubertrlgcr mit Erfolg verwandt, u. a. bei Stickstoff bestimmung 
nach K j e l  d a h l  und bei der Phtalsaurefabricatim nach D. R.-I?. 91 203. 
Doch ist in dipsen Fiillen die Reaction irn eigeutlichen Sinne keine 
katalytische zu nennen, denn es werden dabei betrachtliche Mengen 
Quecksilber beniithigt. So betragt z. B. bei der Phtalsiiuredarstellung 
die im Reispiel I des obigen Patentes normirte Menge fiir 100 k g  
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Naphtalin 50 kg  Quecksilbersulfat. Dass das Quecksilber im Standre ist 
die Uebertragung von Sulfogi uppen, und zwar auf wirklich katalytischem 
Wege, zu bewerkstelligen, ist, meines Wissens, noch nicbt beobachtet 
worden. Diese iibeiraschende Tbatsache wild wohl auf die eigen- 
tbiimliche Fahigkeit des Quecksilbers , eigenartige, metallorganische 
Verbindungen zu  bilden I), zuruckzufiihren sein. Ausser der Ablenkung 
charakter isii t sich die neue katalytische Sulfirungsart dadurch, dass 
der Eintritt der Sulfogruppeu in Gegenwai t von Quecksilber bedeutend 
leichter erfolgt. Die Reaction verlauft glatt, die Anthrachiuonortho- 
sulfosauren entvteben iu sehr ausgiebiger Weise. Analog drni Ver- 
laufe der gewGhnlichen AnthrachirroiisulBrungeo gelingt e s  auch hier 
bei schwacher Einwirkuug, zuerst die bis jetzt unbekannte Anthra- 
chinon-a-monosulfosciure zu er ballen, bei stiirkereai Angriffe geht die- 
selbe in ein Gemenge von 1.5- und 1.8-Diculfosauren iiber. Die als  
Nebenproduct auftretenden Orfhometasulfosauren (z. B. die 1.7-Di- 
aulfosaure) Bind wohl als weitere Sulfirungsstufen der sich in geringen 
Mengen zuerst bildenden Antbrachinon-@-monosulfosaure zu betrachten. 

Die Beweisfiihiung der u Stellung der Sulfogruppen der so er- 
haltenen Anthrachinonsulfosauren ist \-on mir durch die Urnwandelung 
derseltren in die entsprechenden Oxyanthrachinone erbracht worden. 
Da die Abspaitnng der Sulfogruppen der Anthrachinon-a Sulfosauren 
in  alkalischer Schrnelze nicht glatt verlauft, indem iiebeii geringen 
Ausbeuten theilweise weitere Hydroxylirung nicbt zu vermeiden ist, 
babe ich mich zii diesern Zweck statt Alkalis stets der Kalkmilch 
unter Druck bedient. Diese Operation, d. h. die sogen Kalkschmelze, 
ist einem sorgfaltigen Studium unterworfen worden. Es wurden extra 
starke, aweckmassig eingerichtete nruckkessel construirt und die ver- 
achiedensten Bedingungen (denn die Kalkschmelzen einzelnw Su'fo- 
ssuren verlaufen durchaus verschieden) genau errnittelt. Die Resultate 
dieser, als Grundldge fur die technische Darstellung dienenden Arbeit 
bilden gleichfalls den Gegenstand mehrerer Patentanmelduirgen der 
Firrna L{. W e d e k i n d  6 Co. 

Die einzelnen a-Oxyantbrachinone sind von mir als srdche identi- 
ficirt worden, indem Xeben der Feststellung der physikalibcben Con- 
stanten aucb die bereits bekanni en I )erivate dieser Kdrper dargestellt 
wurden, so Alizarinsaphirol, die p- Bromsubstitutionqproducte, nebst 
Uebei fiibrung derselben in die blaiien Fai bstoffe durch Cwdensation 
mit aromatischen hminen. Die definitive Reinigung der  Oxyanthra- 
chinone zur Erlangung constanter Scbmelzpunkte, die Darstellung der 

1) O t t o  D i m r o t h ,  diese Berichte 31, 2154 [18!)8]; 32, 758 [1899]; 
D. R.-P. 1326GO (A. und L. Lumibre ) ;  D. R.-P. A. 93 iO (Actien-Gesell. fir 
Anilin-Fabrication). 
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Acetplderivate etc., sowie die ausfiihrung der Elementaranalysen 
wurden nicht von mir personlich, sondern im Anfcrage der Firma 
R. W e d e k i n d  & Co. von anderer Seite ausgefiihrt. 

A n t h r a c h i n o n - a -  m o n o s u l f o s i i u r e .  
100 Theile Anthrachinon, 0.5 Theile Quecksilber, 110 Theile 

rauchende Schwefelsaure von 39 pCt. freiem Anhydrid werden suf 
130” gebrncht uud bei dieser Temperatur 3 Stunden gehalten. Nach 
dem Abkiihlea wird die flussige Masse in  ca. 800 ThEile kaltes 
Wasser unter Riihren eingetragen, zerkocht und von dem unangegriffe- 
nen Antbrachinon befreit. In dem sulfirten Theil (ca. 70 pCt. des an- 
gewandten Anthracbinons) befindet sich als Hauptproduct die bis jetzt 
unbekannte Authrachinon-rr-monosulfosaure neben ortho- und ortho- 
mete-Disnlfosauren. Die neue Arithraehinon-cr-monosulf~aaure bildet 
eine Reihe schwer loslicher Salze; Blei-, Karyum- und Stroritium-Salz 
sind in  siedendem Wssser fast unloslich. DasCalciumsalz ist in der Hitze 
ziemlich lijslich und krystallisirt in  der Kalte in kleinen Nadeln aus. 
D a s  Raliumsalz ist in  der Hitze schwer lijelich, sehr scbwer lBslich in 
der  Kalte. Die a-Monosulfosaure wird aus der  Liisung am besten ent- 
weder als Calcium, oder Kttlium-Salz isolirt. Die Analyse des aus  
heissem Wasser umkrystallisirten, bei 1600 getrockneten Calciumsalzes 
ergab: 

Ber. S 10.42, Ca 6.51. 
Gef. 10 F4, 6.14. 

Mit Kalkmilch unter Druck geht die Anthrachinon-a-monosulfo- 
siiure in das E r y t h r o x y a n t h r a c h i n o n  iiber. Dasselbe konnte als 
solches mit all’ seinen Eigenschaften identificirt werden. Aus Alkohol 
umkrystallisirt, schmolz es constant bei 191- 1920; die Elementarana- 
lyse ergab: 

Bw. C 75.00, H 3.57. 
Gef. s 75.12, >> 3.76. 

A n t  h r a c h in o n - u - d i s u 1 f o s anr  e n. 
100 Theile Anthrachinon, 1 Theil Queckxilber, 200 Theile con- 

centrirte Schwefelsaure ron 40 pCt. freiem Anhydrid werden langsam 
auf 160° gebracht und bei dieser Temperatur 1 Stunde gehalten. Das 
g a m e  Anthrachinon iat dann in in  Wasser loslirhe Sulfosauren iiberge- 
fiibrt. Die erkaltete flijssige hfasse wird unter Riihren in  ca. 900 Theile 
kaltes Wasser gebracht. Die Losung enthalt d a m  in der Hauptmenge 
die 1.5-Disulfoeaure. Daneben finden sich neben 1.8- auch in gerin- 
gen Mengen die 1.7- und (wahrecheinlich) die 1.6-Disulfosaurea. Die 
Trennung der Sulfosauren kann auf rerschiedene Weise erfolgen. 
Man neutralisirt z. B. das Ganze bei entaprechender Verdiinnung mit 
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Kalk, befreit von auegeschiedenem Gyps und trennt entweder die 
Calciumsalze selbst oder fiihrt dieselben erst in die Alkalisalze iiber. 
Zuerst scheiden sich die Salze der 1 .S-(X)Disulfosaure aus. Die mitt- 
lere, gr8sste Fraction entbiilt die 1.5-(p)Disulfosaure. Durch Ver- 
schmelzen der eutsprechenden Fractionen mit Iialkmilch resultiren die 
Ox yant br achinone. 

C h r y s a z i n ,  aus Alkohol umkrystallisirt, schmolz constant bei 
193O. Die Elementaranalyse ergab: 

Ber. C 70.00, H 3.33. 
Gef. s 70.36, s 3.54. 

A n t h r a r u  fin,  ans Eisessig umkrystallisirt, schmolz constant bei 
277-275". Die Elementaranalyse ergab: 

Ber. C 70.00, H 3.33. 
Gef. 69.95, >) 3.58. 

Die Ueberfiihrung in das D i a c e t a t  ergab eine bei 243-244O 
schmelzende Verbindung. 

Metabenzdioxyanthrachinon musste behufs Reinigmg erst 
mit Barythydrat auegekocht, in Diacetat iibergefiihrt, die Acetylgruppen 
mit metbylalkoholischem Kali abgwpalten und das regenerirte Dioxy- 
anthrachinon aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisirt werden. Die 
so gereinigte Verbindung schmolz scharf bei 292-2!]3". Die Elemen- 
taranalyse ergab: 

Ber. C 70.00, H 3.33. 
Gef. n 69.Y4, 70.17, 3.50, 3.57. 

Dae D i a c e t a t  aus Eisessig, mehrmals umkrystallisirt, schmolz 
scharf bei 198-199 . Die Elementaranalyse ergab: 

Ber. C 66 67, 
Gef. ID 66.85, 66.48, )) 4.04, 3.89. 

H 3.70. 

0 r t h o - M e t a -  A n t h r a c h i  n on s u l  fo s a u r e n. 
Wie das Anthrachinon erfahrt auch die Antlirachinon-B-mono- 

eulfosaure beim Sulfiren auf Zusatz von Quecksilber eine Ablenkung, 
indem anstatt der gr'wijhnlichen 2 6- ond 2.7-Disulfosaureo in der 
Hauptmasse die 2.8-(I .7-) und watirscheinlich 2.5-(1.6-)Disulfosauren 
gebildet werden. Damit ist jedenfalls ein sehr bequemer Weg zur 
Darstellung ron 1.7-Dioxyanthrachinon in beliehigen Mengen gegeben. 

100 Theile Anthrachinon- (jl- monosulfosaures Natrium, 1.5 Tbeile 
Queckeilbersulfat, 150 Theile rauchende Schwefelsaure von 40 pCt. 
freiem Anhydrid werden langsam auf loo0 erhitzt und bei dieser 
Temperatur 1 Stunde gehalten. Die erkaltete syrupahnliche Masse 
wird in Waseer gel&&, mit Kreide neutralisirt und die ron Gyps be- 
freite Losung eingedarnpft. Die gebildeten Sulfosalze sind in Wasser 
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auseerst leicbt loslich, sie bleiben in] gleichen Gewicht heissen Wassers 
noch in Liisung und bilden getrocknet eine bellgelbe, nicht bygro- 
skopische Masse. Das Product bestebt aus mindestens zwei verscbie- 
denen Sulfosauren. Nach dem Verschmelzen rnit Kalkmilch entsteht, 
neben no& nicht naher untersuchten Oxysulfosauren, ein Gemenge von 
Dioxyanthrachinonen, woraus das M e t a  b en z diox  y a n  t h  r a c  h inon-  
(1.7) auf die oben beschriebene Weise rein isolirt werden kounte. 

Auch vom Anthracliinon direct kann man zu derselben leicht 
loslicben Sulfos$ure in griisserer Menge gelangen , wenn man anstatt 
metall. Quecksilber Quecksilbersulfat anwendet (100 Theile Anthra- 
chinon, 1 Theil Quecksilbersulfat, 200 Theile raucbende Schwefelaaure 
vou 40 pCt., freiem Anhydrid, 1 Stunde 160"). Das Quecksilbersulfat 
wirkt anscbeinend trager ein als dss metall. Quecksilber, eodass die 
eigentliche Katalyse erst d a m  eintritt, nachdem das Anthrachinon 
bereits in die gewohnliche @-Monosulfosaure iibergefiihrt ist. 

Die alten, gewiihnlichem, sogenannten a-(2.6-) und $-(2.7-)Anthra- 
chinondieulfosauren werden durch weitere Einwirkung von rauchender 
Schwefelsaure entweder nicht verandert, oder bei starkerem Angriffe 
zum Theil zersetzt, indem der Anthrachinonkern gcspalten wird. Auf 
Zusatz von Quecksilber sulfirt, lassen sich dieselben in neue unbekannte 
Anthrachinonsulfosauren (wahrscheinlich Trisulfosauren) iiberfiihren. 
Sie bildrn eine Reihe in Wasser ausserst leicht lijslicher Salze, welche, 
mit Kalkmilch unter Druck verscbrnolzen, in bis jetzt nicbt niiher 
untersuchte, die gebeizte Wolle schiin violetroth farbende Oxyanthra- 
chinoosulfosauren ubergehen. 

Die Eigenthiimlicbkeit des Quecksilbers, die Ablenkung des Sulfi- 
runggganges zu bewirken, erstreckt sich nicht allein auf das Anthra- 
chinon bezw. die Anthrachioonsulfosauren, sondern bleibt auch im Falle 
yon O x y a n t h r a c h i n o n e n  erbaiten. Es mogen bier zwei typische Bei- 
spiele angefiihrt werden. 

100 Theile A l i z a r i n ,  2 Theile Quecksilbersulfat, 500 Theile 
rauchende Schwefelsaure von 20 pCt. freietn Anhydrid werden lang- 
Sam bis auf 115') erwarmt und darauf so lange gehalten, bis das 
Product wasserlijslich geworden ist. Die gebilaete Alizarinsulfosaure 
ist von der sonet unter gleichen Urnstanden ohne Zusatz von Queck- 
silbersnlfat erhaltenen versrhieden. Fiihrt man namlich die neue 
Alizarinsulfosaure durch Ersetzen der Sulfogruppe durch Chlor in das 
Cblorderivat fiber, so erhalt man ein von dem im D. R. P. 77179 
bescbriebenen Cliloralizarin verscbiedenes Product. Die Chlorbestim- 
mung ergiebt zwar die auf Monochloralinarin deutenden Zahlen, der 
Korper fiirbt aber die gebeizten Stoffe nicbt an. 

100 Theile A n t h r a f 1 a v i n s iiu r e ,  1 OTheile Quecksilber, 500 Theile 
rauchende Scbwefelsaure von 40 pCt. freiem Anhydrid werden lang- 



Sam auf 120° gebrncht. Die gesammte Anthraflavinslure ist d a m  in 
wasserlosliche Form iibergefiihrt. Die gebildete Sulfoslure bildet ein 
in iiberschussiger Natronlauge leicht liisliches Natriumsalz. Diese 
Eigenschaft unterscheidet sie scharf von der ohne Zusatz von Queck- 
silber dargestellteu Authraflavinsulfosaure, deren Natriumsalz selbst in 
geringem Ueberschusse von Katronlauge unloslich ist 

Die weiteren wissenschaftlichen Resultzte dieser Arbeit beabsichtige 
ich spater zu veroffentlichen. 

U e r d i n g e n  a. Rhein, den 21. November 1903. 

705. Alb. V s s t e r b e r g :  Reten &us AbiCtinsaure. 
(Eingegangen am 24. November 1903.) 

Der Kohlenwasserstoff R e t e n ,  CIS H18, findet sich bekanntlich 
theils in einigen fossilen Coniferenhamen aus Torf- und Braunkohlen- 
Lagern, tbeils wird er bei trockner Destillation von Nadelholzern ge- 
bildet und kaun daher aus Nadelholztheer gewonnen werden. Schon 
K r a u s ,  wie spater F r i t s c h e ,  vermutheten daher genetischeBeziehungen 
zwischen dem Reten und den Coniferenhamen; Letzterer suchte jedoch 
vergebens , Reten aus Colophouium durch trockne Destillation und 
Ueberhitzuug der Dampfe darzustelleu I). 

Fiir einen Zusammenhang zwischen Reten und Colophoniurn sprach 
indessen ein Versuch von K e l b e  3. Derselbe erhitzte die hocbsieden- 
den Producte der trocknen Destillation des Colophoniums, das sogen. 
Harzol, mit  Schwefel auf etwa 20G0, wobei sich grosse Mengen von 
Schwefelwasserstoff und Kohlenoxysulfid entwickelten. Aus dem Riick- 
stande erhielt K e l b  e bei hoher Temperatur ein krystalliniscb er- 
starrendes Destillat, das nach Abpressen nnd Umkrystallisiren aus 
Alkohol perlmutterglanzende Bliitter Tom Schmp. 94- 95 a ergab. 
Ubgleicli K e l b e  keine Analyse dieser Substanz mittheilt, ist es sehr 
wahrscheinlich, dass Tie Reten gewesen ist. Kach K e l b e  sol1 man 
dieselbe Substanz auch durch Einwii kung ron Phosphorpentachlorid 
auf Harziil erhalten. Eigentiimlirh ist jedoch, dass sie sich nicht un- 
verandert destilliren liess , sondern dab& in einen Kohlenwasserstoff 
Tom Schmp. 86O iiberging, der aus Alkohol in N a d e l u  krystallisirte 

I) Wie schon F r i t s che  und Eks t rnnd  angedeutet haben, ist es nicht 
unmiiglich, obgleich auch nicht bewieseo, dass Pe l le t ie r  und Walter8 SO- 

genanntes Metaoaphtaliu, welches deeselben aus HarzBl vom Sdp. 280-350'' 
isolirt haben, hauptsiichlich aus Reten bestanden hat. 

$1 Dime Beriehte 11, 2174 [1878]. 


