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wurde m-Nitrobenzoésiiure untersucht und die Bildung von Nitrobenzol
constatirt,

Eine weitere Mittheilung von Schall iber die Elektrolyse aro-
matischer Carbonsiuren liegt in der Bildung von Diphenyl bei der
Elektrolyse von Natriumbenzoat, geldst in geschmolzener Benzoésiure,
vor!). Man wird nicht fehlgehen, wenn man diese Bildung von Di-
phenyl vorzugsweise pyrochemischen Reactionen zuweist, indem es ans
dem primir gebildeten Benzol entsteht. Auch hier zeigt es sich, dass
bei der Einwirkung von Kalium auf geschmolzene Benzoésiure geringe
Mengen Benzol gebildet werden. Wir haben also den gleichen Vor-
gang wie bei der o-Nitrobenzogsiure anzunehmen, gleichzeitig aber
die Bildung von Bipbenyl der durch die Stromwirme bedingten Er-
hitzung des Elektrolyten znzuschreiben.

Die Bildung des der Carbonséure zu Grunde liegenden Kohlen-
wasserstoffs, durch die Einwirkung von Alkalimetall auf die ge-
schmolzene Carbonsiure resp. deren Salze, scheint eine allgemein
giiltige Reaction zu sein. Es ldsst sich in manchen Fillen schwer
unterscheiden, ob diese Bildung auf durchgreifende Reaction des Alkali-
metalls zu setzen ist oder theilweise bedingt ist durch die durch die
Reaction herbeigefiihrte Temperatursteigerung.

Gerade die Einwirkung auf aromatische Sduren, wie Salicylsiure,
Anthranilsiure, theilweise anch Benzo&siure, die bei der Destillation
bereits die zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoffe liefern, kann nur
auf Grund quantitativer Versuche eindeutig entschieden werden.

Die Untersuchung wird fortgesetat.

Ziirich, 15. Januar 1904. Elektrochemisches Laboratorium des
eidgendssischen Polytechnicums.

54, M. Diinschmann: Ueber Anthrachinon-«¢-monosulfosidure.
(Eingegangen am 28. Januar 1904.)

Im Heft Nr. 16 des vorigen Jabrganges dieser Berichte (S.4194)
verdffentlicht M. Iljinski eine Abhandlung iiber die Darstellung iso-
merer «-Sulfosiuren des Anthrachinons unter Anwendung von Queck-
silber als Contactsubstanz.

Im Eingapge seiner Mittheilung bebauptet er, dass es bisher un-
méglich war, durch Sulfiren von Anthrachinon zu anderen als in der
m-Stellong substitnirten Derivaten zu gelangen, und stiitzt sich dabei

1) Zeitschr. fir Elektrochemie 6, 102.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVII. 22
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auf eine Angabe von Gnehm in seiner Bearbeitung der Anthracen-
farbstoffe fir das Richard Meyer’sche Handbuch.

Es warde wohl bisher allgemein angenommen, dass beim Sulfiren
auf »Blaustich« ausser der §-Monosulfosiiure nur die beiden §-Disulfo-
siuren 2.6 und 2.7, je nach der Stirke des verwendeten Oleams und
der beim Sulfiren eingehaltenen Temperatur in wechselnden Mengen,
entstehen. Die Reaction ist aber in Wirklichkeit nicht so einfach.
Neben den -Sulfosiuren entsteht die a-Monosulfosiure, wenn auch in
geringerer Menge, und daneben werden in Folge der nicht zu vermei-
denden oxydirenden Wirkung des Schwefelsidureanhydrids auch noch
Oxysulfosiuren, insbesondere eine gut charakterisirte Oxyanthrachinon-
disulfosiure, gebildet.

Die Reindarstellang der «-Monosulfosiure wird durch den Um-
stand erschwert, dagss man es mit einem Gemenge der verschiedensten
Sulfosiiuren zu thun bat, deren Ldslichkeitsverhiltnisse zum Theil sehr
nahe liegen. Hat man den gréssten Theil »Silbersalz« (Natriumsalz
der gewdhnlichen g-Monosulfosiure) 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 Ldslichkeit ibres Natrinmsalzes ausge-
zeichnete 2.7-Disulfosiure enthiilt. Die mittlere Fraction bildet dann
ein Gemenge von vorwiegend 2.6-anthrachinondisulfosaurem mit «- und
f-anthrachinonmonosulfosaurem Natrium und den Natrivmsalzen von
Oxyanthrachinonsulfosiiuren. Versetzt man eine heiss gesittigte Ld-
sung dieses Salzgemenges mit 10 pCt. einer 45-procentigen Natronlauge
und ldsst auf 50— 55° abkiihlen, so scheidet sich der grésste Theil
des 2.6-disulfosauren Natriums mit dem »Silbersalz« aus. Aus der Mutter-
lauge krystallisirt beim Erkalten «-monosulfosaures Natrium. Durch
mehrmaliges Umkrystallisiren ans schwach sodaalkalischer Losung er-
hilt man es rein, in meist goldgelb schimmernden Blittchen. Isist in
reinem Zustande bedeutend schwerer 18slich als das »Silbersalze.

B-Monosulfosaures Natrium.

100 cem einer heiss gesattigten, wissrigen Losung enthalten 21 g Salz.
100 » » kalt » » » » 0.83 g Salz.

a-Monosulfosaures Natrium.

100 ccm einer heiss gesittigten, wissrigen Losung enthalten 5.1 g.
100 » »  kalt » » » » 0.53 g.

Die ¢-Monosulfosiiure zeigt ferner einen bemerkenswerthen Unter-
schied gegeniiber der Siure des »Silbersalzes< in ihrem Verhalten
gegen Ammoniak und Ziokstaub. Uebergiesst man «-Salz mit Am-
moniak und setzt etwas Zinkstaub hinzu, so entsteht eine tief rothgelbe
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Firbung, wihrend das §-Salz im gleichen Falle eine braungelbe Fir-
bung giebt.

Der Nachweis der «-Stellung wurde dadurch erbracht, dass das
Salz durch Erhitzen mit Kalkmileh unter Druck nach dem den
Héchster Farbwerken patentirten Verfahren (D. R.-P. 106503) in Ery-
throxyanthrachinon iibergefiihrt wurde. Auch hierbei zeigt sich die
grossere Reactionsfihigkeit der «-Verbindungen, da die Abspaltung
der Sulfogruppe schon bei 130—140° vor sich geht, wibrend Kalk-
milch bei dieser Temperatur auf »Silbersalz¢< noch ohne Einwirkung ist.

Die Existenz der «-Monosulfosiure ist uns schon seit lingerer
Zeit bekannt. Dies war fiir mich der Grund, nach einer directen
Darstellungsmethode der a-Sulfosduren zu suchen, die von mir anfangs
October 1902 ebepfalls in der Anwendung von Quecksilber als Con-
tactsubstanz gefunden wurde?).

Es diirfte nach Vorstehendem der Satz, dass beim Sulfiren von
Anthrachinon nur §-Sulfosiiuren entstehen, dahin zu modificiren sein,
dass liberwiegend f-Sulfosiiuren entstehen. 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 « Derivate entstehen und Nitro- und Sulfo-Gruppen bei Sub-
stitationen im allgemeinen zunichst dieselben Stellungen einnehmen.

Héchst a. M., Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining.

56. Friedrich J. Alway: Ueber Nitrosobenzo&séduren.
[Vorlaufige Mitth.?) aus dem chem. Labor. der Nebraska Wesleyan Univers.]
(Eingegangen am 18, Januar 1904.)

Vor kurzer Zeit habe ich die Darstellung von o-, m- und p-Nitroso-
benzoésiureestern®) aus den entsprechenden Nitrobenzo&siureestern
beschrieben. Nach dhnlichem Verfahren kann man die Nitrosobenzoé-
sduren nicht erhalten, da sie mit Wasserdampf nicht flichtig sind.
Ciamician und Silber*) haben o-Nitrosobenzoé&siure durch die Ein-

) Das Verfahren bildet die Grundlage fiir verschiedene Patente und Pa-
tentanmeldungen der Héchster Farbwerke (D. R.-P. 148875, Verfahren zur
Darstelleng von 1.5- bezw. 1.8-Amidooxyanthrachinon ete.).

%) Eine ausfithrliche Wiedergabe meiner Untersuchungen tiber die Nitroso-
verbindungen wird in der nidchsten Zeit an anderer Stelle erfolgen.

%) Diese Berichte 36, 2312 [1903).

4) Diese Berichte 34, 2040 [1901]; 35, 1080, 1897, 3596 [1902].
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