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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]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 1-X 
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Vermutung gead3ert worden, daB dabei intermediar Quecksilberkohlen- 
stoffverbindungen entstehen, in welchen in zweiter Phase das Metall 
durch die Sulfogruppe ersetzt wird. Die Realition wurde d a m  im 
Zusaminenhang stehen mit d& von dem einen von ~ m s  vor mehreren 
Jahren aufgefundenen Tatsache, daB sich in aromatischen Verbindungen 
beim Behandeln mit Mercurisalzen leioht Wasserstoff durch Queksilber 
substituieren 1aBt '). 

Kurzlich ist H o l d e r m a n n  auf Veranlassung von L e  B lanc  
dieser Frage nahergetreten z, und dabei von der Voraussetzunp ails- 

gegangen, daB, wenn die angefuhrte Erklarungsweise richtig ist, eine 
Verschiebung der Substitutionsstelle nicht nur bei der Sulfierung von 
Anthrachinon, sondern auch bei einfachen Benzolderivaten beobachtet 
werden muBte. Ho Id e rm a n n  untersuchte deshalb die Sulfierung \on  
Toluol, Benzoesiiure, Anilin und a-NapUar ,  fand jedoch, da8 in 
allen Fallen ein Zusatz von Quecksilbersulfat keinen EinfluB auf den 
Ort der Sulfierung ausubte; die relative Menge der o-, ni-, p-Sulfo- 
sauren wurde nicht geandert. 

Nun war bei dem Studium der Mercurierung der aromatischen 
Verbindungen als interessantestes Ergebnis dieser Versuche gefunden 
worden, c k d  der Ersatz von Wasserstoff durch den Quecksilberrest 
Hg X sich von anderen Substitutionsvorgangen dadurch unterscheidet, 
daB die bekannte vielbewahrte Substitutionsregel nicht gilt. Groppen, 
xelche sonst im wesentlichen nach der nz-Stellung dirigieren (NOa, 
COaH, GO .R), dirigieren das Quecksilber in die o-Position. Wenn 
daher die katalytische Sulfierung wirklich uber die Quecksilberkohlen- 
stoffyerbindungen geht, so war eine wesentliche Beeinflussung des 
Ortes der Sulfierung wohl kaum beim Toluol, Anilin und it-Xaphthol 
zu erwarten, denn sie werden in o- und p-Stellung sowohl inercuriert 
wie sulfiert, dagegen sollte bei Verbindungen mit Substituenten cler 
zweiten Klasse, also bei Nitrobenzol, Benzoesaure, Benzophenon die 
katalytische Sulfierung in o-stellung erfolgen. Von dieseni Gesichts- 
punkt aus haben wir, noch vor dem Erscheinen der Publikation \on  
H o l d e r m a n n ,  die Su l f i e rung  d e r  B e n z o e s a u r e  b e i  Gegen-  
w a r t  v o n  Mercur i su l f a t  untersucht und gefunden, daB d u r c h  den  
Zusa tz  des  Quecks i lbe r sa l zes  n i c h t  n u r  d i e  Sul f ie r i ing  
e rheb l i ch  besch leun ig t  w i rd ,  s o n d e r n  daB neben  m -  und 
p -  S u 1 f o be nz o e s a u  r e auc  h d i e  o - S ulf o b e n z o e s  a u  r e en t b t e lit. 

DaB H o l d e r m  a n n  auch bei Zufugung von Quecksilbersulfat iiur 
m- und p-Sulfobenzoesaure erhalten hatte - und zwar in denselbe11 

1 )  Diese Berichte 31, 2154 [1898]; 32, 758 [1899]; 35, 2939, 285&[190jJ 
?) Diese Berichte 39, 1250 [1906]. 
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Jiengenverhaltnissen wie ohne Q,uecksilber - erkliirt, sich ails der 
Verschiedenheit der Versuchsbedingungen. H o l d  e r m  a n n  arbeitete 
mit Oleuni von 20 O/O Anhydridgehalt bei einer Temperatur von 210O. 
Unter diesen Umstanden verlauft die Bildung der Sulfobenzoesauren 
auch ohne Quecksilberzusatz sehr rasch. Wir ha.ben dagegen Bedin- 
gungen gewahlt, unter denen die Benzoesaure nur sehr langsani sul- 
fiert wird und deshalb rnit konzentrierter Schwefelsaure ohne Anhydrid 
itnd bei vie1 niedriger Temperatur, namlich bei 135O, gearbeitet. 

Zwei Kolben mit je 30 g Benzoesaure und 180 g konzentrierter 
Schwefelsaure wurden nebeneinander in demselben Olbad 45 Stunden 
anf 135O erhitzt und mit einem Riihrwerk gleichma13ig durchgertihrt. 
Der einen Portion waren 3 g Quecksilbersulfat zugesetzt worden. Dann 
wurde in Wasser gegossen, unveranderte Benzoesaure durch Ausathern 
isoliert, die Sulfosauren wurden aiif Natriumsalz verarbeitet und mit 
,itznatl;on verschniolzen. Die Trennung der Oxybenzoesauren geschah 
in der Weise, da13 die Salicylsaure durch Digerieren mit Chloroform 
ausgehogen wurde. Das iibrig bleibende Gemisch von 711- und p-Saure 
wurde in sodaalkalischer Iiosung mit der aquivalenten Menge Benzol- 
diazoniumchlorid zusammengebracht , wobei rnit Ather iiberschichtet 
wurde. Die m-Oxybenzoesaure bleibt als benzolazooxybenzoesaures 
Natriuni in Losung, wahrend die p-Oxybenzoesaure durch Diazobenzol 
bekanntlich unter dbspaltung der Carboxylgruppe. in in Soda unlos- 
liches p-Oxyazobenzol umgewandelt wird, das in den Ather geht. Die 
Benzolazo-ni-osybenzoesaure wurde durch Saure gefallt und gewogen. 

Die Resultate sind in folgender Tabelle niedergelegt. 

In zwei anderen Versuchen bei Gegenwart von Quecksilber wur- 
den 5.5 und 7.5 O i 0  o-Verbindung erhalten. 

Daf3 auch bei Zusatz yon Quecksilber nur ein relativ geringer 
Bruchteil der Benzoesaure in o-Stellung sulfiert wird, ist leicht zu ver- 
stehen. 

Es spielen sich zwei Reaktionen neben einander ab; in einem 
Teil der Benzoesaure wird Wasserstoff direkt durch die Sulfogruppe 
ersetzt, 40 entstehu nz- und p-Osybenzoeslure; gleichzeitig reagiert die 
Renzoesiiure auch mit Jlercurisulfat und bildet o-S u l f a t o m e r c u r i -  

156 * 
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b e n z o e s g u r e ,  1.2-C,;&(CO2H).Hg.d04H, die dann weiter mit Schwe- 
felsiiure unter Regeneration von Quecksilbersulfat in o-Sulfobenzoe- 
saure iibergeht. 
CsH4(CO2H).Hg .SO,H+H?SO,=C',H, (COtlH).SO:;H+HgSO,+H,c ). 

Das Verhlltnis der Geschwindigkeiten dieser beiden Snlfieriings- 
prozesse ist naturlich maBgebend fiir die relati\-en Ausbeuten an deli 
isonieren Substitutionsprodukten. Hei Sulfierung des Anthrachinons 
verlauft die indirekte Sulfierung - iiber die Quecksilberrerhindung - 
sehr vie1 schneller als die direkte, deshalb iiberwiegt bei Gegenwart 
von Quecksilber die n-Anthrachinonsulfosiiure ; bei der Sulfierung der 
Benzoesiure aber geht die direkte Sulfierung relativ schneller, und 
die o-Sulfobenzoesaure tritt daher hinter der in  normaler Weise ge- 
bildeten m- und p-Verbindung stark zuriick. VergriiBert man die 
Geschwindigkeit der direkten Sulfierung durch die Wahl  der Versuchs- 
bedingungen noch weiter, indem man, wie H o Id  e r m a n  n ,  mit rau- 
chender Schwefelsaure uud bei hoher Temperatur arljeitet, so tritt die 
o-Sulfobenzoesiiure so zuruck , daB sie sich den1 Nachweis entzieht. 

In keinem Fall der Sulfierung einer aromatischen Verbindung wird 
man etwas iiber das  Berhaltnis der beiden i n  Betracht kommenden 
Reaktionsgeschwindigkeiten voraussagen konnen; man kann also zur 
Zeit nicht wissen, ob man durch Zufiigung von Quecksilbersalzen den 
Verlauf der Sulfierung in andere Bahnen lenken kann. 

Wir konstatierten, daB die friiher beschriebene o - A  n h y d  r o - o s ?; - 
m e r c u r i b  e n z  o e s a u  r e  durch Schwefelsa.ure in  o-S u l  f o b e n  z o e - 
s a u r e  umgewandelt wird: 

C6H4<;,?>O + 2H2S04 = C,Hq(C02H).SOsH + HgSO, + t i p ( ) .  

1.5 g Quecksilberverbindung wurden mit 100 g Oleum von 18 "i0 
Anhydridgehalt unter Umschiitteln beiZimmertemperatur stehen gelassen. 
Die Uniwandlung der schwach gellJichen Quecksilberbenzoesaure in 
das rein weioe, krystallinische hfercurisulfat laat sich leicht beobachten. 
Nach einigen Stunden wurde die Losung in Wasser gegossen und, 
wie oben beschriehen, aufgearbeitet. Man erhielt eine kleine Menge 
Benzoesaure, 0.5 g, und neben o - Oxybenzoesaure anch etwas t / ( -  

und p-Verhindung - Terhaltnis von Salicylsaure zu  m- und 1 1 -  

Oxybenzoesaure etwa 6 : 1 -. DaB anch bei diesem Versuch t i / -  und 
p-Verbindung entsteht, ist jedenfalls so zu erklaren, dalj ein Teil der 
Mercuribenzoesaure durch SchwefelsBure in  Quecksill~ersulfat und Ben- 
zoesaure gespalten wird, und die letztere wird dann durch rauchende 
Schwefelsaure wieder teilweise sulfiert. 

Beini Behandeln von Mercurihenzoesiiure niit konzentrierter Schn-e- 
felsaure iiberwiegt die Spaltungsreaktion, und man erhiilt grolje Meugea 
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\-on Benzoesiiure. Darnus folgt, dab bei tler Sdfierung der Beiizoe- 
siiiire init konzentrierter Sch\\-efelsiiure bei Gegenwart \ o n  (.Jriecksill)er 
folgende nebeneinander verlaufende Vorginge auznnehnien sind: 

1. Bildung von 3lercurii)enzoesBure, CGH: . C 0 2  H + TIgSO, = 

C,S H, (COnH).Hg.SOrH, bis zii einem gewissen C;leichge\\ichtsziistaiid, 
der bestininit wird durch die umgekehrte Reaktion : 

2 .  Spaltung in Benzoesaure und Mercurisulfat; 
2. Umwandlung der o-Mercurihenzoesiure durch S:ch\wfelsiure 

4. direkte Sulfierung der Benzoesaure in m- iind p-Stellung. 
Das esakte, kinetische Studitiiri dieser Vorgange wiirde \-on groljem 

Interesse sein, insliesondere da nur auf diesem Wege der sichere Nach- 
weis gefuhrt werden kiinnte, daB der hier als wahrscheinlich ange- 
nommene Reaktionsmechanisrriiis den t:itsachlichen Verhiiltnissen ent- 
apricht. Wir wiirden uns sehr freuen, wenn von physikalisch-chemi- 
scher Seite diese Fragen eine Bearbeitung finden wurden. 

SchlieBlich sei noch in diesem Zusanimenhang auf das Patent 1601 04 
der Farbenfabriken F. B a y e r  & Co. ') hingewiesen, in dem angegehen 
wird , dd3 die Spaltung der Anthrachinonsnlfosiiuren durch wasser- 
haltige Scbwefelsiiure durch Znsatz von Quecksilbersalzen sehr befiir- 
dert wird. Demnach handelt es sich om einen umkehrbaren kata- 
lytischen Vorgang. 

Hrn. l)r. Taub ,  der uns bei dieser Arbeit durch Ausfuhrung der 
cpantitativen Versiiche unterstiitzt hat, sei auch an dieser Stelle bestens 
ged ankt. 

in o-Sulfoiienzoesaure und Mercurisulfat; 

328. Giacomo Ciamician und P. Silber: 
Chemische Lichtwirkungen. 

[ X I. M i t t e i 1 u n g.] 
(Eingegangen am 30. April 1907; mitget. in dcr Sitzang von Hm. F. Sachs.) 

Vor einigen Jahren haben mir i n  unserer diesbeziiglichen 6. Mit- 
teilung >) einen Versuch, betreffend die Hydrolyse cles Acetons be- 
schrieben. Wie wir damals zeigten, rpaltete sich ds> Aceton durch 
die Ein\\irkunp des Lichts i n  waflriger Liking in Essigsiure iind 
Jlethan gemaB der Gleichuog: 

CH?.CO.CHs + HjO = CHJ .COOH + CH,. 

1) Chem. Zentralhlatt 1906, I, 1447. 
?) Diese Berichte 36, 1.552 [1903]. 




