
wurde m-XitrobenzoEsSore untersucht nnd die Bildung ~ 0 1 1  Nitrobenzol 
constatirt. 

Eine weitere Mittheilung ron S c h a l l  iiber die Elektrolyse aro- 
matischer Cerbonsauren liegt in der Bildung von D i p h e n y l  bei der 
Elektrolyse von Natriumbenzoat, geliist in geschmolzener BenzoBsaure, 
For1). Man wird nicht fehlgehen, wenn man diese Bildung von Di- 
phenyl vorzugsweise pyrochemiachen Reactionen zuweist, indem es aus 
dem primar gebildeten Benzol entsteht. Auch hier zeigt es sich, dass 
bei der Einwirkung von Kalium auf geschmolzene Benzocsaure geringe 
Mengen Benzol gebildet werden. W i r  haben also den gleichen Vor- 
gang wie bei der o-NitrobenzoEsaure anzunehmen, gleichzeitig aber 
die Bildung von Biphenyl der durch die Stromwarme bedingten Er- 
hitzung des Elektrolyten znzuschreiben. 

Die Bildung des der Carbonsaure zu Grunde liegenden Kohlen- 
wasserstoffs, durch die Einwirkuug von Alkalimetall auf die ge- 
scbmolzene Carbonsjure resp. deren Salze, scheint eine allgemein 
giiltige Reaction zu sein. Es Iiisst sich in mancben Fallen schwer 
unterscheiden, ob diese Bildung auf durchgreifende Reaction des Alkali- 
inetalls zu setzen ist oder theilweise bedingt ist durch die durch die 
Reaction herbeigefuhrte Temperatursteigerung. 

Gerade die Einwirkung auf aromatische Siiuren, wie Salicylaiiure, 
Anthranilsaure, theilweise auch BenzoBsiiure, die bei der Destillation 
bereits die zu Grunde liegenden Rohlenwasserstoffe liefern, kann nur 
auf Grund quantitativer Versuche eindeutig entschieden werden. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
2 u r i c b  , 15. Januar  1904. Elektrochemiscbes Laboratorium des 

eidgenossischen Polytechnicums. 

54. M. Dunschmann : Ueber Anthrachinon-a-monosulfosaure. 
(Eingegangen am 2% Januar 1904.) 

Im Heft Nr. 16 des vorigen Jahrganges dieser Bericbte (S. 4194) 
veriiffentlicht M. I l j i n s k i  eine Abhandlung iiber die Darstellung iso- 
merer tr-Sulfosauren des Antlirachinons unter Anweadung von Queck- 
silber a13 Coutactsubstanz. 

Im Eingange seiner Mittheilung behauptet er, dass es  bisher un- 
miiglich war, durch Sulfiren von Anthrachinon zu anderen als in der 
m-Stellung substituirten Derivaten zu gelangen, und stiitzt sich dabei 

1) Zeitschr. fiir Elektrochemie 6, 102. 
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auf eine Angabe von G n e h m  in seiner Bearbeitung der Anthracen- 
farbstoffe fiir das R i c h a r d  Meyer’sche Handbuch. 

Es wurde wohl bisher allgemein angenommen, dass beim Sulfirex~ 
auf >Blauatich(c ausser der /l-Monosulfoslure nur die beiden #-Disulfo- 
sauren 2.6 und 2.7, j e  nach der StaIke des verwendeten Oleums und 
der  beim Sulfiren eingehaltenen Ternperatur in wechselnden Mengen, 
entstehen. Die Reaction ist aber in Wirklichkeit nicht so einfach. 
Neben den p-Salfosauren eutsteht die a-Monosulfosaure, wenn auch in 
geringerer Menge, und daneben werden in Folge der nicht zu vermei- 
denden oxydirenden Wirlrung des Schwefelsaureanhydrids auch noch 
Oxysulfosauren, insbesondere eine gut charakterisirte Oxyanthrachinon- 
disulfosaure, gebildet. 

Die Reindarstellung der a-Monosulfosaure wird durch den Um- 
stand erschwert, dass man es mit einem Gemenge der verschiedensten 
Sulfosauren zu thun hat, deren Liislichkeitsverhaltnisse zum Theil sehr 
oahe liegen. Hat  man den grassten Theil BSilbersalzu (Natriumsalz 
der gewohnlichen p-MonosulfosBure) durch Einengen der Laugen und 
Krystallisirenlassen abgetrennt, so kann man durch weiteres Eindampfen 
und Krystallisirenlassen bewirken, dass die Endlauge im wesentlichen 
nur  noch die durch die grosse Liislichkeit ibres Natriumsalzes ausge- 
zeichnete 2.7-Disulfosaure enthalt. Die mittlere Fraction bildet dann 
ein Gemenge von vorwiegend 2.6-anthrachinondisulfosaurem mit a- und 
#-anthrachinonmonosulfosaurem Natrium und den Natriumsalzen von 
Oxyanthrachinonsulfosauren. Versetzt man eine heiss gesattigte Lo- 
sung dieses Salzgemenges mit 10 pCt. einer 45 procentigen Natronlauge 
und lasst auf 50-55O abkiihlen, LO scheidet sich der gr6sste Theil 
des 2.6-disulfosauren Natriums mit dem DSilbersalzcc aus. Aus der Mutter- 
lauge krystallisirt beim Erkalten a-monosulfosaures Natrium. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus schwacli sodaalkalischer Losung er- 
halt man es rein, in meist goldgelb schimmernden Blattchen. lh ist in 
reinem Zustande bedeutend schwerer loslich als das DSilbersalzc. 

6 - M o n o s u l f o s a u r e s  N a t r i u m .  

100 )) kalt n >> >> )) 0.83 g Salz. 

a-M o n o s u l  f o s  a u r e s  Nat  r i  u m. 
100 ccm einer heiss gesattigten, wgssrigen Lbsung enthalten 5.1 g. 
100 s )) kalt >> > 0.53 g. 

Die a-Monosulfosiiure zeigt ferner einen bemerkenswerthen Unter- 
schied gegeniiber der Shure des DSilbersalzescc iu ihrem Verhalten 
gegen Ammoniak und Ziukstaub. Uebergieset man n-Salz  mit Am- 
nioniak und setzt etwas Zinkstaub hinzu, so entsteht eine tief rothgelbe 

100 ccm einer heiss gessttigten, wsssrigen Ldsung enthalten 21 g Salz. 
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Farbung, wahrend das F-SaIz im gleichen Falle eine braungelbe Far-  
bung giebt. 

Der  Nachweis der a-Stellung wurde dadurch erbracht, dass das 
Salz durch Erhitzen mit Kalkmilch unter Druck nach dem den 
Hochster Farbwerken patentirten Verfahren (D. R.-I?. 106505) in Ery- 
throxyanthrachinon ubergefiihrt wurde. Auch hierbei zeigt sich die 
grossere Reactionsfahigkeit der a -Verbindungen, dn die Abspaltung 
der Sulfogruppe schon bei 130-140° vor sich geht, wahrend Kalk- 
milch bei dieser Temperatur auf sSilbersalz4 noch ohne Einwirkung ist. 

Die Existenz der a-Monosulfosaure ist uns schon seit langerer 
Zeit bekannt. Dies war fur mich der Grund, nach einer directen 
Darstellungsmethode der a-Sulfosauren zu suchen, die von mir anfangs 
October 1902 ebenfalls in  der Anwendung von Quecksilber als Con- 
tactsubstanz gefunden wurde *). 

Es diirfte naeh Vorstebendem der Satz, dass beim Sulfiren von 
Anthrachinon nur 8 - Sulfosauren entstehen, dahin zu modificiren sein, 
dass i i b e r w i e g e n d  fl-sulfosiiuren eutstehen. Es war ja von vorn- 
herein ziemlich unwahrscheinlich, dass sich beim Sulfiren keine a-De- 
rivate bilden sollten, da  beim Nitriren von Anthrachinon bekannter- 
maassen a- Derivate entstehen und Nitro- und Sulfo- Gruppen bei Sub- 
stitutionen im allgemeinen zunachst dieselben Stellungen einnehmen. 

H i j c h s t  a. M., Farbwerke vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r u n i n g .  

56. Friedrich J. Alway:  Ueber Nitrosobenzo&auren. 

[Vorliiufige Mitth.l) aus dem chem. Labor. der Nebraska Wesleyan Univers.] 

(Eingegangen am 1s. Januar 1904.) 

Vor kurzer Zeit babe ich die Darstellung von o-, m- und p-Nitroso- 
benzoEsaureestern 3) aus den entsprechenden NitrobenzoEsaureeetern 
beschrieben. Nach ahnlichem Verfahren kann man die Nitrosobenzoe- 
sauren nicht erhalten, da  sie mit Wasserdampf nicht fliichtig sind. 
C i a m i c i a n  und S i l b e r ' )  haben o-NitrosobenzoEslure durch die Ein- 

I )  Das Verfahren bildet die Gruudlage f i r  verschiedene Patente und Pa- 
tentanmeldungen der Hochster Farbwerke (D.  R.-P. 14SS75, Verfahren zur 
Darstellung von I .5- bezw. 1.S-Amidooxyanthrachinon etc.). 

2) Eine ausfiihrliche Wiedergabe meiner Untersuchungen iiber die Nitrozo- 
verbindungen wird in der nilchsten Zeit an anderer Stelle erfolgen. 

3, Diese Berichte 36, 2312 [1903]. 
4 )  Diese Berichto 34, 2040 [1901]: 35, 10S0, 1897, 3596 [190'3]. 
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