
646 

Es liegt demnacli keine Veranlassung vor, an der Richtigkeit 
dieser Formulirung zu zweifeln. Miiglicher Weise enthalten dann aber  
die durch Zusatz concentrirter S lure  entstehenden rothen Losungen 
Salzmolekiile, welche als directe Derivate des Triphenylcarbinols an- 
gesehen werden kiinnen und sicli durch Anlagerung von SIure  (HAc) 
bililen: 

RaN.CsI&.C(: CgH4:NRzAc) Ct; H5 

HAc .Rs N . Cg 1-14. C. (CsHI. N RP .HBc).  CsHb, 
b \ 

Ac 
und auf denselben structurellen Typus  waren dann auch die mit rer- 
diinnten SIuren in der Itiilte entstehenden, farblosen Salze zu beziehen, 
welche in Analogie zu den farblosen Salzen der Rosanilinreihe') wohl 
den Formeln: 

(HAc.NIt2.  Cs H J ) . C ( C G H ~ ) .  CsHj. NRs 
\ 

OH 
vder (H.2c.W R 2 . c ~  H4)zC.CsHg '-. 

OH 
er. tspreclwn. 

99. C. Liebermann und B. Pleus:  Zur Geschichte der 
Anthrachinon-u-monosulfosaure. 

(Eingegaugen a m  5. Pebruar 1904.) 

Die Entdeckung und techuische Darstellung der Antbrachinon-a- 
monosulfosaure 2, - des Isomeren der gewohnlichen Anthrachinon- 
monosulfosaure -, welche den HHrn.  hf. I l j i n s k y 3 )  und R o b e r t  
E. S c h m i d t * )  uuabh%ngig von einander gegliickt ist, bedeutet einen 
wichtigen Fortschritt in dzr Technik der Anthracenfarbstoffe; zumal 
erscheint auch der Befund, dass unter dem akata1ytischen:t 5, Einfluss 

1) Vergl. H a n t z s c h ,  d m e  Berichte 33, 752 [1900]. 
3, Bmser ist dieee Siiure ala hnthracliinon-1-sulfosaure z u  bezeichnen, da 

die griechisehen Buchstaben (( uud /.' bci Anthracen- und Anthrachinonab- 
komnilingen in der Litteratur vielfach lediglich als Unterscheidungszeichen 
fur Isomere benutzt morcien sind. 

3, (Friiber nIlinskicc.) 
'9 Diese Berichte 37, G G  r19041. 
5)  Die nkatalytische(( Wirkung diirfte sich nach den Arbeiten von 

G r i g n a r d  wio m u  Dini ro th  ond I<. H o f m a n n  wohl bald als ein rein 
ohemischer \'organg herausstellen 

Diese Berichte 2 6 ,  4191 [lYO3]. 
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des Quecksilbers die Sulfurylgruppe eine besondere Stelle, und gerucle 
die friiher freigebliebene, zum Eintritt wlhlt, von weitgehender 1 :+ 
deutung. Hiernach ist die Frage nicht uninteressant, 00 bei der y?- 
wiihnlichen bisherigen Sulfirung d w  Anthrachinons die 1-Stellung wii k- 
lich stets unsr~bstiti~irt bleibt; i ind Hr. Di insc ,hniann ' )  hat auch in 
dem letzten Heft der 2BerichteP dicee Frnge b e z i i g l i c h  d e r  j e t / t  
t , e c h n i s c h  h e r g e s t e l l t e n  Sulfolsiiiire in den] Sinne beantwortc.', 
dass sich thatsdchlich iu der  als Hauptproduct nuftretenden 2-Sul*o- 
saure kleinere hlerrgen 1 - Sulfosiiure bef'nden. Wir  sind in drr 
Lage nachzuweiseii, dass schori irn Jahre IS80 in der technischt.ii 
Anthrachiiionnionosulfos~~ure kleine Mengen der 1 - Srilfosiiure vor-  
kamen, und dass darauf aucli von dem Einen von uns schon damals 
gauz scharf hingewiesen worden ist. C. L i e b  e r m a n  n und A .  
R i s c h o f 2 )  erhielteu niimlich, als sie ails techtischer Anthrachinoii- 
monoarilfosiiure Anthracerisuifosiiurti und dararis dnrcli Cyankaliuin- 
desti!lation iind hierauf folgende Vers~ifung Anthr~~cennioiioca~bonsaure 
darstellten, neben der  ein unl6sliches Baryumsalz bildenderi Haupt-  
s5ure i n  lrleiner Menge ein in kalteui Harytwasser lik!iches Isornews, 
wozu sie ain Schluss ihrer Abliandlung Folgendes benierken: 

~ E s  unterliegt kauni einem Zwcifel, dass in  der hier beschriebenm 
ncuen Anthrxencarbonshure das Carboxyl dieselbe Stellung einnimriit 
wie das I-Iydroxyl irn Oxpnthrachinon,  da  die angewendete Anthm- 
chinonFulfosEure beim vorsichtigen Verschmelzen niit Kali hauptsiirtr- 
lich die letztwe Verbindung liefert. D a ~ e g e i i  deutet das Vorhanden- 
sein der zweiten Anthracencarbonsaure, in allertlings untergeordneter 
Menge, darauf liin, dass in unserem Ausgangmaterial - einer von den 
H H m .  M c i s t e r ,  L u c i u s  und Br i in ing  zur Alizarindarstellung Le- 
nutzten Monosulfoslure -, in welchem man bisher nur die zum Ox!-- 
anthrachinon gehiirige Sulfosaure annahm, auch die zum Erythrooxy- 
anthracbinon fiihrende Sulfosiiure entlialten ist. Beim Verschrnelzen 
dieser fabrikmassigen Sulfoshure mit Kali haben wir allerdings bishrr 
Erythrooxyanthrachinon nicht whalten; es iet aber miiglich, dass dieses 
sich durch leichtes Verschmelzen ZU Alizarin der Beobachtuiig ent- 
2ieht.c 

L i e  b e r m a n n  und IZischof'a b.srytliisIiehe Saure war iibrigens 
identisch mit der schon vorber von C. L i e b e r m a n n  und G. r. 

Rat l i s )  aus Anthracen iiber die A~itliiacensulfoslure dargestellten An- 
thracencarbonsaure, ron der anch uachgewiesen war ,  dass sie d : ~  
Carboxyl in  einem der  Benzolkerne enthielt, und die also nur die 
ct-Carbonsaure sein konnte. Als cr-C:arbonsaure ist sie spater ein- 
wnndfrei von G r a e b e  und B l u n i e n f e l d ' )  identificirt worden, welche 

1) Diese Berichto 37, 331 [1904]. 
3) Diese Berichte 8, 11G [1S75]. 

4 Diese Berichte 13, 47 [lSSO]. 
4, Diese Berichte 30, 145 C18971. 
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dieselbe synthetisch aus Hemimellithsaure darstellten. Den Schmelzpunkt 
fanden sie bei 245". 

D e r  scbliissige Beweis, dass die ron  L i e  b e r  m a n  n und 
B i s c h o f  als Nebenproduct grwonnene barytlasliche Saure von der 
Anwesenheit von Anthrachinon-l-salfosauIe in der damaligen Handels- 
eaure herriihrte, lies sich jetzt von der reinen Anthrachinon-a-sulfo- 
eanre') aus leicht erbringen. Wir haben Letztere zunachst in der von 
L i e  b e r m  a n n  und B o 11 e r  t 8) angegebenen Weise zu anthracensulfon- 
Baurem Natrium, welcbe Verbindung unterdessen auch Hr. R o b e r t  
E. S c h m i d t  (I. c.) so dargestellt hat, reducirt. Schneeweisses, in Waeser 
nicht allzu leicht lasliches Salz. 

0.1854 g Sbst. (bei 1500getrocknet): 0.0482 g NaaS04. - 0.2335 g Sbst.: 
Q.1952 g BaSOA. 

Cl*H9SOjNa. Ber. Na 8.21, S 11.43. 
Gef. \> 5.41, )) 11.48. 

Dieses Salz wurde mit seinem 2 - 3-fachen Gewicht pulvrigem 
Cyankalinm aus kleinen Glaskugeln mit niedrigem Ansatzrohr und 
angeschmolzener A n s c h  ii tz'scher Vorlage destillirt, wobei das  rohe 
Nitril (ca. 5.5 g aus 10 g Natriumsalz) ;its gelbe, erstarrende hfasse 
iiberging. Das  Rohnitril wurde durch mehrtiigiges Kochen niit starkem 
alkoholischen Kali verseift, der Alkohol verjagt, mit Wasser aufge- 
nommen und filtrirt. Bus dern alkalischen Filtrat fallt auf Salzsaure- 
zusatz die Anthracencarbonsiiure in den bekaunten eigelben Flocken 
aus. Kaltes Barytwasser lost sie fast vollkomrnen; wenige Procente 
nnliislichen Baryurnsnlzes stammten hier offenbar von eiuer geringen 
Verunreinigung des angewandten anthrachinon-E(-suIfosauren Natriums 
an @-sulfosaurem Natrium her. Die berytlasliche Siiure war in Alko- 
hol und Essigester leicht loslich, aus  denen sie in hiibschen, stern- 
fiirmig gruppirteu, gelben Prismen vorn Schmp. 245O suskrystallisirte. 

0.1833 g Sbst.: 0.5445 g Cog, 0.0747 g H2O. 
C15U1002. Ber. C 51.08, H 4.50. 

Gef. )) $1.01, )) 4.57. 
Die Anthracencarbonsiiure aus  dem anthrachinon - a-sulfosauren 

Natrium ist daher mit der Saure von L i e b e r m a n n  und v. R a t h  und 
d e r  Nebensgure von L i e b e r m a n n  und B i s c h o f  identisch. 

Organ. Laboratorium d. Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

') Far priichtige PrIiparate von anthrachinon-a-sulfonsaurem Kalium und 
Natrium bin ich Hrn. Dr. R o b e r t  E. S c h m i d t  (Elberfelder Farbenfabriken 
vorm. Fr. Bayer & Co.), sowic Hm. Dr. H. Laubmann (Aochster Farb- 
werke) z n  bestem Danke verpflichtet. 

a) Ann. d. Chem. 213, 57. [l88l]. 


