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Wir fanden an unserem Praparat den Schmelzpnnkt bei 101.5-10'2° 
kon-dant, uahrend W e d e k i n d  fur das aus OxytriphenpltetraLolium- 
hydroxyd I) M ie auch aus Gnanazylbenzol ?) erhaltene Diphenyltetrazol 
den Schmp. 10Ci-l0'io angegeben hatte. Der Liebenswurdigkeit des Hrn. 
Prof. Wedekin  (1 Terdanken n i r  eine Probe seiner Substanz, welche uns 
eine sichere Identifizierung der beiden Priiparate ermoglichte. Bei einer 
Kachpriifung fand auch Hr. W e d e k i n d  den niedrigeren Schmelzpunkt. 

B r o m -d ip  h e n  y l -  t e t f a z  01. Aquivalente Mengen Thzobenzolimid 
und Renzal-p-bromphenylhydrazon Tvurden nach der oben 1)eachriebenen 
llethode kondensiert. Bromdiphen yltetrazol bildet schm ach gelhliche, 
primatische Krystalle, die in Alkohol schwerer loslich sind als Di- 
phen) ltetrazol und bei 122 schmelzen. In der Mutterlauge konnte 
nur luilin, kein Bromanilin nachgewiesen werden. 

0.2415 g Sbst.: 0.4621 g COa, 0.0689 g HaO. - 0.1929 g Sbst.: 33.6 ccm 
N (19O, 69s mm). -- 0.3732 g Sbst.: 0.2340 g AgBr. 

CI3HsN4Br. Ber. C 51.82, H 2.99, N 18.60, Br 26.59. 
Gef. B 52.18, )) 3.19, )) 18.43, x 26.65. 

326. 0 t t o D imr o t h: Verhtlten von Diazoverbindungen 
gegen Keto - Enol-Desmotrope. 

(Eingeg. am 2. Mai 1907: mitget. in der Sitzung v. Hm. J. Meisenheimer.) 
Ails Benzoltliazoniumchlorid und 1 -Phenyl-5-oxy-l.2.3-triazol 

wurden Tor einiger Zeit gleichzeitig zwei Isomere erhalten 9, T-on 
denen das eine ziegelrot gefkbte jedenfalls als Azoverbindung ange- 
sprocheii werden mu13, wahrend die Natur des zweiten, farblosen Iso- 
nieren noch nicht erkannt ist. Man durfte event. hoffen, in dieser 
Frage Aufklarung zu erlangen, wenn man Benzoldiazoniumchlorid auf 
die beiden Desmotropen, Phenyloxytriazol einerseits, Phenyltriazolon 
andererseits reagieren lief$, oder statt dessen, da das Phenyltriazolon 
selbst nicbt existenzfahig ist, auf die entsprechenden Carbonsauren, 
1-Phenj4-5-oxytri;izolcarbonsaure (Formel I) untl 1 -Phenyl-5-triazolon- 
carbonsaure (Formel IT), die gut charakterisiert und geniigentl stabil 
sind. 

N =-=N N=N 
I. CcHj .N< 11. C,Hj.N< 

C(OH) : C. GO, 1 1 7  co . CH . co? H' 
Es ergab sich, daS die Enolsanre glatt tinter hbspaltunq 1011 

Kohlendiosyd ansschlieBlich die rote A z o ~  erbindung giht, wahrend (lie 

I) Diese Berichte 29, 1846 [1896]. 
3) Ann. d. Clieni. 335, S6 [1904]. 

3 Diese Berichte 30, 449 [1897]. 
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Ketosiiure iiberliaupt nicht reagiert. Analog T erhalten sicli die beit lei1 
Desniotropen gegen salpetrige Saare. Nur  die Enolsiiure vereinigt 
sich mit ihr  unter Loslosung der Carbosylgruppe zn deni knrzlitili 
behchrielienen Phen!lisonitrosotriazolon I). die Keto4nre  bleibt nnver- 
iintlert. 

T)ies Re*ultat gab keiner, Anhaltspunkt znr Konstitntionsbeitirii- 
niung des farblosen 15omeren. mar aber doch Ton anderen Gesicht,- 
punkten aus von Interesse nnd regte zn Versnchen an? verschiedenc 
beto-enol-desmotrope Verbindungen auf ihr  Verhalten gegen Diazo- 
kbrper z u  untersuchen. tlenn die Frage nach dem Chernisnius der 
Kuppluiig,re:iktiou init t;iiitomeren Substanzen, z. K. mit Acetessig- 
ester, lrann einstweilen novh nicht niit Sicherheit heantwortet werclen. 
Folgentle Moglichkeiten des Reaktionsverlaufes sind zu diskidieren : 

A. Die Diazoverbindung kuppelt mit der Ketoform, indem ein 
Wnsserstoffatoni der Bleth? len-(oder Methin-)gruppe dnrcli den Azo- 
k(itnp1es ersetzt wird: 

.co .GO 

.i:~ HO .wx.R-+.cH.N:N.R~.  
H 

R. Die Diazoverbindung reagiert mit der Enolfnrm; dies kann i n  

1. Ein Wasserstoffatom der CH-Gruppe wird direkt sobstituiert : 
dreieilei Weise geschehen: 

.C .OH .C.OH 

.C. H HO.N:N.R-F .C.N:N.R. 
2. ES reagiert in  erster Linie das Wasserstoffatorn der Hydrosyl- 

grulqie, tlarauf tritt Umlagerung ein: 

.C.O H HO .N:N.R -+ .C .O.N:N.R .C.OH 

.C.H . CH . C . N : N.R' 
-+ * -  

3. Die Diazo1 erbindung addiert sich :in die Doppelbindung, in 
z n  eiter Phase erfolgt Abspaltung von Wasser: 

. c .OH 

. C .  N: N.R' 

OH 
. CCOH 
. CH. ?; : N. R 

. C. OH+HO.  X: N.R 

. C . H  
-+ .' -+ 

I )  Diese Berichte 39, 3912 [1906]. 
?) Ob das Endprodukt Azorerbindung nder Hydrazon ist, bleibe hiei. 

unerijitert: ich halte es fiir unmiiglicli, aus dem Mechanisinus der Kupplung 
Scliliisse auf die Struktur des Endproduktes zu ziehen, da in jeder Phast, 
desmotrope Unilagerung erfolgen kann. Yergleiche dagegen E ib  n e r ,  diese 
Berichte 36, 2657 [1903]. 



1<s hanrlelt sich clarnni, eine moglichst exalite Grundlage zii ge- 
winnen, um zm-ischen diesen Schematiis eiiie Entscheitlirng zu t,reffen. 
Was tlann fiir tlie Enole niit offener Iiette gilt, lallt sich nntiirlich 
;inch auf die Phenole iibertragen. Zwei Ansichten hnben hier zurzeit 
BuhHnger; die einen f en niit S e f  die Kuppliiug als Ainfein;inder- 
folge von Additiou I) iind Wasserabspaltung auf, anderc. wt:heii die 
besondere Reaktionsfahigkeit der Phenole (also wohl auch ihr Kupplungs- 
vermiigen) durch die intermedigre Bildung einer zwiachen Doppel- 
bintlungen 1)efindlichen uncl tladurch reaktiven JLethy1enpiil)pe zu er- 
klaren, wobei :ilso die zeitweilige Umlagernng in eiiie lietoforni die 
wesentliche Rolle spielen wiirde. 

Um fiir die Liisung cles Problems sicheren Boden zu fahseii, tlurfte 
inan zur Untersuchung nur  solche Desmotrope heranziehen. bei 
welchen nicht nur  sowohl Enol- wie Ketoforrn isoliert werdeu kann, 
aondern I)ei denen auch nachgewiesen isti daB sie sich in L i i ~ ~ i ~ i g  nur 
Iangsam in einander umwandeln; d. h. es mofite die Betlingung erfiillt 
sein, daB unt,er den gegebeneu Bedingungen die Umlagerungsgeschwindig- 
keit sehr erheblich kleiner ist 31s die Geschwindigkeit der Kupplungs- 
reaktion. AuSerdeiii waren die Versuchsbedingnngen so zu wahlen, 
tin13 alle Reagenzien, welche Umlagernng bewirken oder heachlennigen, 
ausgeschlossen sind. 

Bei der Prufung der heiden genannten Triazolderivate koiinte 
man ohne Bedenken in ublicher Weise in Sodalosung bei O o  mit der 
Diazoverbindung kombinieren, da in  diesem Fall sc,hon friiher fest- 
gestellt war, tlaS unter diesen Bedingiingen eine Unilagerung in der 
zum Versuch notigen Zeit nicht eintritt; denn die Ketosiiure maudelt 
sich sogar in  atzalkalischer Liisung bei Zimmertemperatur nur sehr 
langsam in die Eiiolsaure nm. Aber solche Falle sind selten: es 
schieu geraten, Alkalien uncl auch Natriumacetatzusatz bei tier 
Kupplung zu vermeiden. Es wurdeu deshalb tlie Versuche so aw-  
gefuhrt , daS die Desmotropen mit, reinem p-Nitro-anti-diazo1 benzol- 
hj-drat ') in alkoholischer Liisung bei Temperaturen unter O o  zusainmen- 
gebracht wurden. Es ist seit langem bekannt, dalJ unter den Um- 
standen diese Diazoverbindung mit Phenolen sehr rasch . kuppelt :). 

Als Desmotrope, welche in alkoholischer Losung sich bei niederer 
Teniperatur iiur langsam isomerisieren, werden gewiihlt die beiden 
Formen des 31 e s i t  y 1 ox  y d - o s a 1 e s t e r s  ') und des A c e t y 1 - tli h e n - 

') Event. in 1.4-Stellung. 
?) Diazoniumhydroxyde konnten al* atarke Basen Enolisieixng \ er:in- 

<) Bainberger ,  diese Berichte 27, 3419 [1S94]. 
') C'laiaen, Ann. d. Cheni. 291, 111 [1896]. 

labhen. 
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zo! l i i ie thai ib ' ) ,  feriier der U -  u n d  p - I ) i ace t l , e r i i s t e ins1 i i r e -  
e s t e r  ') (noppelenol- nnd Ketoforin). 

Dab Ergebnis war in allen FTllen dasaelbe: S u r  d i e  I':uol- 
f o r i n  k u p p e l t ,  d i e  K e t o f o r n i  d a g e g e n  t r i t t  n i i t  d e r  1 ) i a z o -  
I e r b i n d i i i i g  n i c h t  i u  K e a k t i o n .  Das Hestiltat stiniiiit iiiit Ter- 
wcheii ~ u i i  H a n t z s c h j )  ubereiu, welcher fand. dafi nur Isoni t ro~er-  
bindungen, nicht daqegen die iientraleii Sitrokerbiudungen zur Kupii- 
lungareaktion befiihigt sind. 

1':s folgt daraus. daU fur die genannten 1-erbiadungen d a y  
Schenia A fur den ?tIechanisnius der Kupplung auszuschliefien ist, d. h.. 
der Wasserstoff in der C1-T-Gruppe mird bei derselben durch die be- 
nachbarten noppelbindungen nicht so beweglich, diiU er niit den1 
niazcihytlroayl zu reagieren inistande ist. 

In  den Enolforinen des 1)iacetbernsteinsTuresters und tles Acetyl- 
dibenzoylmetbans, 

ist nu deni Kohlenstoffatorn, an 11 elches die Azogruppe herantritt, 
kein Wasserstoffatoni iiiehr vorhanden; ails der Tatsache, dafi die,? 
Enole trotLdeni schnell untl glatt kuppeln. lolgt, dafi auch das 
Schema B 1 auszuschliefieu ist. E s  bleiht also die Wahl zwischen B 2 
unil B 3. Durch da. Schema B 3 ware leichter zu verstehen, \varunt 
iiur Enole (Phenole), aber nicht ihre Ather und Ester reaktionstahig 
bind. Doch kann ~ ' o n  einer genugend sicheren Entscheidung zwi\chen 
dieseii beiden Moglichkeiten erst dann gesprochen werden, n enu es 
gelingt. Zwischenprodukte der einen oder :tudern Art zu fassen. 

h e  dynamischen Untersuchungen uon H. G o l d s c h n i i d t  ') uber 
die Bildung cler Azofarbstofke haben gezeigt, daB bei der Kupplung 
niit Phenolen auch iu \tiirk ittzalkalischer Losung nur  die diirch 
Hydrol?se treien Phenole, nicht ihre Salze reagieren. terner - iind 
dab boninit hier bewnderz in Betracht -, da13 die Bilrlnng der Azo- 
iarbstolte aus Phenolen und Diazo\ erbindungeri niit deni Geschnindig- 
heits\ erliiut einer biiiiolekularen Reaktion 1 or yich geht. 112 nun 
eben gezeigt n urde, daI3 dieser Proze13 al. Aufeinanderlolge zweier 
Torp;inye aufgefafit erden innfi, uanilich erztens Addition der Diazo- 
I erbindung an die l iohlen~toffdopl~elbind~ii i~ ( h e m .  Reaktion niit der 

I) Eheuda i 3 .  
1, K n o r r ,  Ann. d. Chein. 293, 70 [IS961 uiitl 306, 332 [1899]. 
.') Diese Berichte 32, 3116 [1S99]: 33, 25$2 [1900]. 
') Diere Herichte 35, 352-1 [1902]. Dort b i n d  d i e  fi.iiliewn A ~ r l ~ ~ ~ ~ t v ~ i  

zitiert. 
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Hydroxylgruppe) - Ihiolekularer Vorgang -, zweitens Abspaltung 
von Wasser (bezw. Urnlagerung) - rnonomolekularer Vorgang --, SO 

iolgt, daB die zweite Phase sich rnit so groBer Geschwindigkeit ab- 
spielen rnufl, daO fur die Geschwindigkeitsmessung der Gesanitreaktion 
niir die erste Reaktionsphase in Betracht konmt. Dafi Zwisvhen- 
produkte unter den iiblicheu Bedingungen nicht gefaUt werden liiiunen, 
erklart sich daraus ohne weiteres; dies sind eben Stoffe, die sich mit 
auflerordentlich grofler Schnelligkeit weiter veranclern. 

Beziiglich der Kupplung rnit Diacetbernsteinsaureester mu13 noch 
erwahnt werden, daB B ulo  w diese Reaktion bereits untersucht hat ') 
und zu dem Ergebnis kam, die Diazoverbiudung kupple rnit der Di- 
ketoforrn des DiacetbernsteinsBureesters. Sein Resultat ist leicht zu 
verstehen, da er zwar von dem Diketoester ausging, zu diesem alier 
die Diazoniurnl~sung und Natriurnacetat zusetzte. Natriurnacetat lagert 
aber in alkoholischer Losung den Ketoester rasch in daS Enol urn, so 
daB also auch in diesem Fall die tatskchlich reagierende Substanz daa 
Enol war. Die Tatsache, daM Diacetbernsteinsaureester sich nnr mit 
einern, nicht init zwei Molekiilen Diazoverbindung vereinigt, trotzdern 
irn Molekiil zwei Stellen znm Kuppeln zur Verfugung stehen, erklart 
B iilo w durch die Annahnie, dafl der Benzolazodiacetbernsteinsaure- 
ester Enol (Formel I) sei, und daher nicht weiter reagieren kOnne. 
Nach dern neugewonnenen Standpunkt kornmt man vielmehr zit dem 
SchluB , daB diese Substanz Ketoverbindung (Formel 11) ist, denn 
gerade, wenn sie Enol ware, mufite sie nochmals kuppeln. 

CHB . C( OH) : C . COzR 
1. ',COzR 

CH3 * co. c\N : N. CsH5 

CHs . CO . CH. COiR 

CH3 'Co*C\N : r\T. Cc H5, 
11. -,coal? 

l u c h  p-Nitro-anti-diazobenzolhydrat vereinigt sich nur im Verhiiltnis 
gleicher Molekiile rnit der Dienolforrn des Diacetbernsteinsaureesters. 

E s p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  

p -  N i t  r o - an t i -  d i a z  o b en  z 01 h y d r a  t u n d M e s i  t y l o  x y d - o s a I - 
s i u r e - a t h y l e s t e r .  

2 g Enolester, nach C la i sen  aus dern Natriurnsalz frisch bereitet, 
wurden in 90-prozentigem Alkohol gelost und dazu etwas inehr als 
die ayuivalente Menge der Diazoverbindung , die aus ihrem Xatriiim- 
salz durch Essigsaure kurz vorher ausgefallt und rasch auf dem Ton- 
teller annahernd getrocknet mar, in alkoholischer Losung gegeben. 
Die Temperatur war unter Oo. Nach korzer Zeit beginnt die Ab- 
scheidiing des Azokorpers. 
-~ ~ 

I )  Diese Berichte 32, 2880 [1899]. 
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1'- X i  t r o b e n  z u 1 az o - in e s i  t y l o  s > d o  x a 1 e s t e r  bildet, aub Alkoliol 
umkrystallibiert, derbe, orangefarbene Prismen vom Schmp. 134O, die 
sich nnter deni EinfluS des Tageslichtes allmahlich duukler farbeu. 

0.2075 g Sbst.: 0.4205 g COz, 0.0925 g H?O. - 0.1406 g Sbst.: 15.0 ccm 
N (14O, i10 mm). 

(',,,H1706N3. Ber. C: 55.30, H 4.98, N 12.13. 
Gef. )> .55:27, )) 4.95, )> 12.03. 

Die Ketoforni des Mesityloxydoxalesters reagiert auch nach niehr- 
stundigem Stehen in alkoholischer Losung nicht mit p-Nitro-cci,t2-cliazo- 
benzolhydrat; durch Zugabe von &Naphthol konnte letzterer noch 
quantitativ alb p-Nitrobenzolazo-@-naphthol nachgewiesen merden. 

1' - N i t r o  - rc 1t t 1 - d i n  z o b e II z o 1 h y d r a  t u n d A c e t y 1- d i  h e n  z o > 1 - 
m e t h a n .  

I ) ie  Enolform wurde in alkoholischer Lijsung bei Oo mit tler 
iiqiii\ alenten Menge der Diazoverbindung znsammengebracht. Nach 
einigem Stehen setzt man Wasser zu bis zur beginnenden Triibung, 
worauf sich die Azoverbindung in  orangefarbenen Nadeln xusscheitlet. 
Sie kimn nicht aus heiBem Alkohol umkrystallisiert werden, da bie 
sich clabei veriindert, laat  sich aber gut durch Lijsen in absoluteni 
Ather und Zugabe yon Petrolather reinigen. Die Ausbeute ist (lnaii- 
titativ. Schmp. 110.5". Leicht loslich in  Alkohol und Ather. 

N (16O, 719 mm) 
0.2067 g Sbst.: 0.5040 g COz, 0.0764 g HaO. - 0.1369 g Sbst.: 12.6 ccm 

CzsH1~05N3. Ber. C 66.47, H 4.12, N 10.15. 
Gef. )) 66.50, x 4.13, )> 10.2s. 

p - N i t r o b e n  z o 1 a z o - a c e t y 1 - d i b  e nz o y 1 m e t  h a n  lost sich in S a -  
trium~thylatlosung mit blutroter Farbe, indem schon bei gewbhnlicher 
Temperatur die Acetylgruppe abgespalten und 1) - N i t r o  b e n  z o 1 n z o - 
clib e n  z o y l - m  e t h a n  gebilclet wird, das sich auf Siiurezubatz ausscheidet: 

CbH5. CO\ 
C6H5 . C O I C . N : N .  CsH, .NO2 
CHq . CO ' 

1 bieselbe Spaltnng erfolgt auch mit alkoholischem Animoniak. 
p-Nitrobenzolazodibenzoylmethan kr>-stallisiert ans L41kohol in gelben 
Blattchen \-om Schmelzpunkt 173O. 

0.1327 g Sbst.: 0.5756 g CO?, 0.0849 g HzO. - 0.287'2 g Sbst.: 19.S ccm 
N (IS", 782 mm). 

('21H150+N3. Ber. C 67.52, €1 4.05, N 11.30. 
Gef. )) 67.46, )) 4.08, )) 11.56. 
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Versuclit man,  das 21-Nitrobenzolazoacetpldihellzoylniethan nits 
kochendem Alkohol iinizukrystallisiereii , so zeigt sich die auffallendr 
Erscheinung, d a 8  es in  eine farblose Sul)stanz yon derselben Zn- 
sanimensetznng verwandelt wird. Man erhalt sie rein, wenn iiiaii sie 
ails viel siedendem dlliohol , eventneli nnter Zusatz Ton etmas Tier- 
kohle umkr?-stallisiert. Das neue I s o  m e r  e unterscheidet sich von dein 
Ausgangsprodukt durch den viel hoheren Schmelzpunkt - 201" unter 
Gelbfarbung - und dadurch, daB es in Alkohol weit schwerer, in 
*'ither fast gar nicht liislich ist. Da das Hinaufriicken des Schnielz- 
punktes um ca. 90° auf Polymerisation hindeutete, wurde eine Mole- 
kulargewichtsbestinimung ausgefuhrt, die jedoch erwies, daB die Mo- 
lelriilgriil3e sich nicht verandert hatte. 13eini Behandeln riiit alkoho- 
lischeni Ammoniak erhiilt man glatt dasselbe Spaltnngsprodukt, wie 
bei der urspriinglichen Verbindung, namlich p-Nitrobenzolazodibenzoyl- 
methan; mit ' Natriumathylatlosung gibt auch das hoher schmelzende 
Isomere eine blutrote F l rbung,  die Spaltung verlauft aber hier kom- 
plizierter und ist noch nicht geniigend erforscht. Ich hoffe, bald uber 
die Konstitution dieser Verbindung weiter berichten zii konneii. 

N (14O, 720 mm). 
0.1602 g Sbst.: 0.3904 g COz, 0.0590 g HgO. - 0.1439 g Sbst.: 10.33 ccm 

CnaH1.;05N3. Ber. C 66.47, FI 4.12, N 10.16. 
Gef. )) 66.46, )) 4.12, )) 10.33. 

0.3165 g Sbst. in 18.41 g Phenol: A 0.310. - 0.8184 g YlJst. in 18.41 g 
Phenol: d 0.51O. 

Molekulargewicht Ber. 415.2. Gef. 410, 409. 

Die Ketoforni des Acetyldibenzoylrnethans reagiert in n.llioholjscher 
Liisung nicht mit p-Nitro-anti-diazobenzolhydrat , auch nach langeni 
Stehen l l 8 t  sich beim Verdunnen niit Wasser das Keton nnveriindert 
wieder ausflllen. 

Auch die Ketoform des T r i b e n z o y l - m e t h a n s  vereinigt sich nicht 
mit der Diazoverbindung, das Enol dieser T'erbindung ist in  alkoho- 
lischer Liisung zii labil nnd eignet sich deshalb nicht zur Untersnchitng. 

p -  Si t r o -  u I !  t I - d  i a z o b e n z  o l h  y d r a t  11 11 d D i a c e t be  rii s t eiii - 
s a u r e e s t e r. 

Bua cler frisch a u a  dem Natrinnisnlz hergestellten Enolforiii deb 
lliacetbernsteinsaureesters erhalt man den p - K i t r o  be i izo laz  o - d i -  
a c e  t b e r n s t  e i u  s ii ur e e s  t e r ,  der aus Alkohol in gelben Iir!-dallen 
voni Schmelzpnnkt 153O krystallisiert. 

(ISo, 7?0 mm). 
0.177s Shst.: 0.3414 g VOa, 0.0832 g f I?O.  - O.?G6G g hl)>t.: ? . j . ( t  L C I U  P; 
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C,,H1,Os&. Ber. C 33.03, HG.19, X 10.34. 
Gef )) 52.S.3, )) 5.23, D 10.42 

Ilie 1 )iketoforiii (&-Ester) dagegeu tritt ;iuch uach iiirlirstuiirligeiii 

SchlieBlich sage ich Hrn. I)r. T a u b  fur die inir  h i  dieser Arbeit 
Steheii nicht in Reaktiou. 

gel\ Sihrte Unter-tutzung iiieiiien besten Dank. 

b 

327. Otto Dimroth und W. v. Schmaedel: Notiz uber 
Sulfterung bei Gegenwart von Quecksilber. 

(Eingegangen am 2. Jlai 1907.) 

Im Laufe der letzten Jahre haben einige von der Techiiik auf- 
gefundene Reaktionen, bei denen es sich um eigenartige und uber- 
raschende Wirkungen kleinster bfengen von Quecksilber handelt, das 
allgenieine Interesse erregt. Am bekanntesten ist das von der 
B a d i s c h e n  A n i l i n -  i ind  S o d a f a b r i k  entdeckte Verfahren zur 
Daratellung von P h t h a l s l u r e  nus N a p h t h a l i n  mit heiBer Schwefel- 
siiure nnter Zusatz von Mercurisalzen nnd die fast gleichzeitig von 
R. S c h m i d t  ') und yon Il j insky')  gemachte Beobachtung, da13 An- 
thrachinon bei Gegenwart von Quecksilber in  a-Stellung sulfiert wird, 
wahrend ohne diesen Zusatz die Sulfogruppen in  &Stellung eintreten. 
Noch einige weitere Oxydationswirkungen des Quecksilbers sind spater 
publiLiert worden. Im Patent I53 129 der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  
S o r l a f a b r i k  3, wird ein Verfahren beschrieben, Anthrachinon in  
schwefelsaurer Losung mit salpetriger Saure bei Gegenwart von Queck- 
silber zn  Aminosauren zu oxydieren, und im Patent Nr. 162 635 der 
F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  F. Ba! e r  & GO.') wird mitgeteilt, da13 
anch ohne salpetrige SIure  die Hydroxylierung von Anthrachinon und 
ilnthrachinonderi\-aten mit konzentrierter oder rauchender Schwefel- 
siiure dnrch Zusatz geringer Quecksilberniengen auflerordentlich er- 
leichtert wird. 

1)iese iuteressanten Vorgange Eordern dringeud eine Losung der 
E'rage, woraaf diese spezifische Wirkung der Quecksilbers beruhe. 
c b e r  den 3Iechanismus der Sulfierung von Anthrachinon bei Gegen- 
\I art I on Quecksilber ist 1-011 rerachiedenen Seiten ') die naheliegende 

1; Diese Berichte 37, 66 [1904]. 2, Diese Berichte 36, 4194 [1903]. 
';j Zentralbl. 1904, 11, 7.51. ') Zentralbl. 1905, 11, 564. 
:) I l j insl i>-> 1. c.; L i e b e r n i a n ~ i  uud P l e u s ,  diese Berichte 37, f i i G  

[1901]. - Friedl i inclrr .  Jahrli. d .  Cheni. 13, 429 [1903]. 
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