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I.TEIL
VERFAHREN ZUR DARSTELLUNG
EINER DINAPHTANTHRACENDICHINONDISULFOSAURE

UND IHRER WICHTIGSTEN SALZE
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SULFURIERUNG DES DINAPHTANTHRACENDICHINONS.1) |

Zur Orientierung Uber das Verhalten des Dinaphtanthracendichi-

|
nons gezen rauchende Schwefels#ure wurde ein Vorversuch im Reagenz-—
glas ausgefiihrt:

14z reines Dinaphtanthracendichinon ( Fp.403°) wurden mit 3g
I

Oleum ( 45-50% SO5 ) und einer Spur Quecksilber versetztj;diese Mischungi
erhitzte ich 1% Stunden und sorgte daflir,dass die Temperatur des Paraf-i
finbads 150°nicht Uberstieg. Die anfangs gelbe Farbe der Ldsung ging
bald in tiefdunkelrot liber. Nach einiger Zeit erstarrte das Reaktions-
gemisch zu einer festen,breaunroten Masse. Der untere Teil des Reagenz-
glases wurde abgesprengt,der Inhalt in eine Porzellanschale entleert
und mit konz.HCl gut verriihrt. Beim Hindurchgiessen durch einen Glas~
goochtiegel schieden sich im Filtrat zwar wenig aber sehr gut ausgebil-;
dete Kristalle ab; Jjedoch geriet die Filtration sehr bald ins Stocken.
Trotz stundenlangem Absaugen blieb der Tiegelinhalt breiartig; er wur-
de deshald in heissem Wasser geldst und mit dem Filtrat vereinigt. Nachs
dem das Fliissigkeitsvolumen durch Erwédrmen der LOsung suf dem Wasser-
bad vermindert worden war,kristallisierten beim Erkalten feine,hell=-
gelbe,sternférmige Gebilde aus; da sie aber nur in geringer Anzahl #or—-
haenden waren,wurde die LOsung auf dem Wesserbad weiter konzentriert.
Die Kristalle verschwanden,dafir fiel nach einiger Zeit in guter Aus-

beute ein amorph asussehender Niederschlag sus. Hierzu m&chte ich be-

merken,dass es mir auch spéater trotz der vielen angestellten Versuche

1) E.Philippi und R.Seka: M.f.Ch.45,266 (1924)
vergl.die Versuche Uber Anthrachinonsulfoséurebildung in Gegenwart von
Hg: R.E.Schmidt-B.S?,66(1904) und Iljinski-B.36,4194 (1203)
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niemals wieder gegliickt ist,gut susgebildete Sulfosdurekristalle zu
isolieren,in welchen Konzentrationsverhfltnissen ich auch arbeiten
mochte,im glnstigsten Palle war die Substanz mikrokristellin,sodass die
Vermutung nahe liegt,es kdnnte sich beil den eben erwdhnten geringen
Kristallmengen um Nebenprodukte von anderer Struktur gehandelt haben.

| Der amorphe Niederschlag wurde nun mehrere Stunden abgesaugt,und

ich erhielt so ein von der Hauptmenge H und HCl befreites Produkt.

250,
Der der Substanz noch anhaftende Salzsiurcrest wurde zuerst im Exsikka-
tor iber Ca0,sodann durch Erhitzen im Vakuum auf 110°vollends vertrie- }
ben. Die schwer fliichtige Schwefels@ure war wenigstens soweit ent.fernt,i
dess die getrocknete,gelbbraune Masse sich einigermassen im Achatmir-
ser pulverisieren liess. Ihre leichte WasserlOslichkeit war ein Beweis
dafir,dass die Sulfurierung des Dichincns glatt von statten gegangen
‘war.,

Die néchstliegende Aufgabe bestand Jetzt darin,ein vollkommen
schwefelséurefreies,fiir die Analyse verwertbares Produkt herzustellen.
In allgemeinen gelingt diese Reinigung bei Sulfos#uren bekanntlich
iber den Unmweg der Salzdarstellung. Bedingung flir die Anwendbarkeit
dieser Methode ist,dass diese K3rper betreffs ihrer LOslichkeit we=
sentlich andere Werte aufweisen als die entsprechenden,als Nebenpro=-
dukte asuftretenden schwefelsauren Salze; es missen also z.B. die sul-
fosauren K- und Ne=salze schweflﬁslich,die Pb-,Ba=,Ca= und Ag-verbin-
dungen hingegen leichtldslich sein.

Wie stand es nun mit den L&slichkeitsverh@ltnissen der hier in
Frage kommenden dinaphtanthracendichinondisuliosﬁuren Salze,und zu

welchen Ergebnissen fihrte der suf diese Weise versuchte Reinigungs-

prozess?
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DARSTELLUNG DES KALIUMSALZES.

Da ein Reagenzglasversuch zeigte,dass sowohl das Kalium- als
guch das Netriumsalz die geforderte Eigenschaft besass = es fiel ném- i
lich beim Versetzen mit dem entsprechenden Carbonat ein weisser,flocki=
ger,mikrokristalliner Niederschlag aus =-,wurden 2%g der vakuumgetrock=—
neten Sulfoséure in wenig Wasser heiss gel8st., Die gelborange geférbte
Fliissigkeit wurde,um sie von der geringen Tribung zu befreien,durch
ein Faltenfilter gezossen. Das klare Filtrat erhitzte ich zum Sieden
und flugte tropfenweise heisse,reine,vorher filtrierte Kaliumcarbonat-
lGsung bis zum Eintritt der alkelischen Reaktion hinzu. Der zuerst in
seidig glénzenden,winzigen N&delchen sich abscheidende Niederschlag
wurde sllm&hlich flockig; die LOsung wechselte bestédndig ihre Farbe
von gelborange zu rotgrin bis greubraun. Die Flocken zeigten unter
dem Mikroskop betrachtet zwar kristallinen Aufbau,jedoch war ihre
Kristallform weder einheitlich noch gut ausgeprégt. Sie wurden daher
durch Erwérmen nochmals geldst und zum Wiederauskristallisieren ilber
Nacht in die K#élte gestellt. Auf einer Knopfnutsche mit gehértetem
Filter versuchte ich am folgenden Morgen den ausgefallenen Nieder-~
schlag abzusaugen,doch scheiterten die Bemiihungen an ‘der &usserst fei=-

nen Substanzverteilung,die eine sofortige Verstopfung der Filterporen

hervorrief. Auch durch erneutes,ganz langsames Auskristallisieren las=-
sen suf einem erkaltenden Wasserbad konnte dieser Ubelstand nicht be=-
seitigt werden. Ein letzter Versuch,durch Einengen der L3sung bis zur
Kristallhautbildung eine filtrierbare Form zu gewinnen,misslang eben-

falls; denn die seidigen in der Flissigkeit schwebenden Nadeln waren



s0 fein,dass sie auch bel mehrmaligem Hindurchgiessen durch dasselbe
geh8rtete Filter immer wieder fast guantitativ mit der ?lﬁssigkéit
hindurchliefen, Schliesslich musste das Bestreben,das Kaliumsalz auf

diese Weise in analysierbarer Form zu erhalten,als zwecklos aufgegeben
werden.

UBERFUHRUNG DES KALIUMSALZES IN DAS BLEISALZ.

Die seidig glénzenden Kristalle des Kaliumsalzes verschwanden,
nachdem ich die L8sung mit Essigsé@ure schwach angesfuert hatte,in der
Siedehitze vollkommen. Beim vorsichtigen Versetzen mit Bleiacetat fiel
ein grobflockiger Niederschlag aus,der aller Voraussicht nach aus ei=-
netm Gemisch von dinaphtanthracendichinondisulfosaurem Blei und Blei=-
sulfat bestand. Die erkaltete LOsung wurde dekantiert,der am Boden be-
findliche Niederschlag abfiltriert,mit Wasser gut nachgewaschen,scharf
ebgesaugt und getrocknet. Das gelblich aussehende Produkt wurde in ver-
dinnter Salzsaure suspendiert; ich leitete nun eine Stunde einen regel-
m#ssigen Schwefelwasserstoffstrom durch die zum Sieden erhitzte Fliis—
sigkeit; ich liess die L&sung im st-strom_erkalten. Ihre tiefblauvio=-
lette Férbung riihrte wahrscheinlich von spurenweise reduzierten Chinon-
gruppen her,denn einige Tropfen 30%iges Ho05 bewirkten augenblicklich
ein Umschlagen der Farbe in gelb. Der erwartete schwerze Bleisulfid-
niederschlag war jedoch nicht aufgetreten; die Schwerldslichkeit des
disulfosauren Bleisalzes war schuld daran;dass die gewiinschte Zerle-

gung in Bleisulfid und freie Sulfos&ure missglickt war.

Aus der auf dem Wasserbad zur Entfernung des Schwefelwasser-
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stoffs erhitzten LGsung fiel die Substanz unver#éndert wieder aus. Beim
tropfenweise Hinzufiligen von verdunnter H2504 verschwand der volumin&se
Niederschleg zum gr8ssten Teil,en seine Stelle trat ein feinkdrniger
von Pb504; ich kochte die L8sung einige Zeit und liess das Bleisulfat
absitzen. Nach wiederholtem Filtrieren durch dasselbe Faltenfilter er-
hielt ieh ein vollsté&ndig klares Filtrat. Die orangefarbene Flissig-
keit wurde auf dem Wasserbad zur Trockne eingedamptt,der gelbgeférbte
Rickstand blieb aber feucht,es war also trctz aller Vorsicht ein wenn
such nur minimealer Uberschuss an Schwefelsdure vorhanden gewesen,SoO=-
dass auch dieser Versuch nicht zu dem erstrebten Ziel einer schwefel=-

sBurefreien Sulfosfure geflihrt hatte.

GEWINNUNG DES BARIUMSALZES.

0,1-0,2g der vekuumgetrockneten,salzsfurefreien Sulfos#ure wurden
in viel Wasser (ca.250cen) geldst und mit sufgeschlemmtem,reinem,heis—
sem Bariumcarbonat (das ich vorsichtshalber vorher noch mit Wasser di=-
geriert und dann filtriert hatte,um etwaige noch vorhandene 1l8sliche
Verunreinigungen zu entfernen) in der Siedehitze versetzt. Nach dem Ab-
sitzen des Niederschlags wurde die erkaltete Lisung filtriert. Das File
trat,das ohne jegliche Tribung sein musste,wurde auf dem Wasserbad
eingeengt,bis sich eine Kristallhaut bildete. Am folgenden Morgen wur=-
de das sulfosaure Barium liber einer Knopfnutsche mit gehfirtetem Filter
abgesaugt und grindlich mit Wasser nachgewaschen.Aus der Mutterlauge
schieden sich bei weiterem Eindampfen nochmals gringelbe Kristalle ab.

Nach dem Trocknen im Vakuum bei 100°,wurde der Bariumgehalt mikroana-
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lytisceh bestimmt:  3,637mg: 1,220mg Baso4
gef.: 19,74% Ba ber.fir CpoHg0,0S,Bat 21,7% Ba

Es ist nicht ausgeschlossen,dass geringe Mengen von dinaphtan-
thracendichinonmonosulfosaurem Barium (14,1% Ba) sich als Nebenprodukt
gebildet hatten und dem disulfosauren  Salz beigemengt waren,dadurch
wirde der flir dieses zu niedrig gefundene Bariumwer; seine Brklérung

finden.

WIEDERHOLUNG DER SULFURIERUNG MIT GROSSEREN SUBSTANZMENGEN.

Neachdem der Vorveréuch gelehrt hatte,dass die Sulfurierung unter
den angegebenen Bedingungen .sich ohne Schwierigkeit vollzogen hatte,
wﬁrden logIDinaphtanthracenéichincn in einem kleinen Jenaer Erlenmeyerw
Kolben (50ccm) mit 20g rauchender HgSO04 (45-50% S0z-gshalt)l) versetst,
Die Reaktion begann schon ohne Erhitzen unter starker Wirmeentwicklungy
der Kolbsninhalt fé&rbte sich sehr bald tiefbreunrot. Ein winziges
Quecksilberkiigelchen wurde hinzugefligt und das Gemisch langsam im Po=
raffinbad auf 130‘erhit;t. ich trug Sorge daflir,dass die Temperatur
1-1348tunden konstant blieb. Nach Verlauf dieser Zeit war fast alles
S04 entwichen., Die erstarrte,braunrote Masse wurde in elnen innen gla-
sierten PorzellanmGrser entleert; ich zerdrickte die festen,harten
Stiicke so lange mit wenig konz.HCl,bis eine gleichméssige,ockerfarbige

Paste entstanden war,was erst nech mehrstiindigem Bemiihen gelang. Der

1) De Oleum mit so hohem Anhydridgehalt kristalline Form besitzt,muss'

es _vor dem Gebrauch durch vorsichtiges Erwdrmen auf einem Sandbad ver=-
flussigt werden.
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letzte Rest der Sulfoséure,der sich nicht mehr mit dem Glasstab aus

dem Kdlbchen entfernen liess,wurde in wenig Wasser geldst und die wein-
rote Flissigkeit mit der Hauptmenge vereinigt. Die L&sung wurde auf

dem Wasserbad etwas konzentriert,jedoch durfte ich das Gemisch nicht

zu welt einengen,weil die sehr steife Paste sich merkwirdigerweise
nicht trocken saugen liess. Ich wartete mit dem Abfiltrieren,bis siech
eine betrdchtliche Niederschlagsmenge ausgeschieden hatte; ich erziel-
te zwar auf diese Art nicht die HOchstausbeute,hatte aber den nicht zu
unterschétzenden Vorteil,die so gewonnene Sulfos#éure wenigstens anné=-
hernd schwefels8urefrei zu erhalten. Das aus der Mutterlauge nach Ver-
treiben der Salzsdure ausfallende Produkt war so durch konz.Schwefel=
siure verunreinigt,dass es flir die meisten Zwecke keine Verwendung fin-
den konnte. Flir alle folgenden Versuche jedenfalls kem nur die vakuum=

getrocknete,pulverisierbare Sulfosdure in Betracht.

VERSUCH DURCH FRAKTIONIERTE KRISTALLISATION
EIN ANALYSENREINES BARIUMSALZ ZU GEWINNEN.

4-5g vakuumgetrocknete SulfosBure wurden in vier Liter Wasser ge=-
16st und in der Siedehitze mit reinem,aufgeschlemmtem,vorher mit Was=
ser digeriertem und filtriertem Bariumcarbonat versetzt. Die zuerst
gelb geférbte LOsung wurde voriibergehend grinlich,nach kurzer Zeit aber
rot. Den teils weiss teils grinlich gefidrbten Niederschlag liess ich
s0 lange auf dem Wasserbhad stehen,bis er sich vollkommen abgesetzt hat-
te,und das Bariumsulfat in eine filtrierbare Form ilibergegangen war.

Nach dem Absaugen durch ein gehértetes Filter wurde die klare,weinrote
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Fiﬁssigkeit auf dem Wasserbad eingeengt,bis sich eine Kristallhaut bil-
dete. Der hellgrau geférbte,kristelline Niederschlag wurde heiss ab-
filtriert,mit Wasser gut nachgewaschen und zunfchst an der Luft ge-

trocknet. Die fein zerriebenen Kristalle wurden vor dem Analysieren

mehrere Stunden im Vakuum auf 80°erhitzt. Ausbeute: 0,3g
Mikroanalyse: 9,845mg: 2,828mg BaSO, gef.: 16,9% Ba
ber.tiir CyoHg044S,Ba: 21,7% Ba ber.fiir CpoHg0,SB8: 14,1% Ba

Vergleicht man den gefundenen Bariumgehalt mit den berechneten
Bariumwerten,so ist die Annahme begriindet,dass die analysierte Substanz

sich aus einem Gemisch von mono= und disulfosasurem Salz zZusammensetzte,

Die Mutterlauge wurde weiter suf dem Wasserbad konzZentriert,bis
das Fliissigkeitsvolumen nur noch ca.2l betrug. Nach dem Erkalten saug-
te ich die viclett gefédrbten Kristalle ab,trocknete sie nach dem Aus-—
waschen mit Wasser zuerst an der Luft,sodann im Vakuum bei 80°.

Ausbeute: 1,2g
Mikroanalyse: €,747mg: 4,240mg BaSO4 gef.: 28,5% Ba

Das vorliegende Produkt bestand aller Wahrscheinlichkeit nach
aus disulfosaurem Barium,welches durch geringe Mengen BaSOy, (58,8% Ba)
verunrelnigt war. Es wurden einige Léslichkeitsproben ausgefihrt,um
eventuell durch Umkristallisieren einen reineren Kdrper zu gewinnen, je-

doch ohne Erfolg.

Der Rest der Lésung wurde auf dem Wasserbed bis zur Trockne ein=
gedampft. Der Rlckstand wog 0,5g und enthielt - wie die Analyse vermnu=

ten lédsst = ( gefunden wurde ein Bariumgehalt von 51,3% ) wenig disul-
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fosaures Barium,vorwiegend hingegen BaCOgz (69,6% Ba) und vielleicht
auch noch etwas BaS0, (58,8% Ba).

Wie aus dem Versuch hervorgeht,war es bei Anwendung der geringen
Substanzmengen unmdéglich,eine scharfe Trennung der einzelnen Bestand-
teile durch fraktionierte Kristallisation herbeizuflihren,mit grdsseremn
Meterialaufwand aber zu arbeiten,war in Anbetracht der Schwerldslich-
keit des disulfosauren Bariumsalzes von vornherein schon aus techni=-

schen Grinden ausgeschlossen.

VERSUCH EINE REINE SULFOSKURE ZU GEWINNEN DURCH ZERSETZUNG
DES SULFOSAUREN BARIUMS MIT KONZ.HCL.

2-3z SulfosBure (Rohprodukt) wurden in 100cem Wasser heiss ge-
16st. Beim langsamen Versetzen mit reinem,aufgeschlemmtem,heissem Ba-
riumcarbonat fiel das sulfosaure Bariumsalz als violettgrauer Nieder=-
schlag aus. Ein grosser Uberschuss von konz.Salzsfure = vorsichtig hin=
zugefligt = sollte die Zerlegung des sulfosauren Bariums in Bariumchlo=
rid und freie Sulfos#ure hervorrufen. Tatséchlich kristallisierten
nach dem Verdampfen der Fllissigkeit sehr schine,gelbgeférbte Tafeln
und Nadeln aus,die nach v8lliger Vertreibung der Salzsdure eine matt=—
rosa Firbung annahmen. Das Kristallgemisch wurde staubfein gepulvert
und in einem Erlenmeyer-Kolben mit 5Cecem ebsoluten Alkohol % Stunde am
Rickflusskiihler erhitzt; ich hoffte,dadurch eine Trennung der organi-
schen von der anorganischen Substanz zu erreichen. Die heisse Ldsung E
wurde durch ein gehéirtetes Filter abgesaugt. Eine Probe des Filtrats

wies nach dem Verdunsten des Alkohols nur einen ganz winzigen Kristall=-
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rickstand aufy deshalb vereinigte ich Niederschlag und Filtrat und lel-
tete 5 Minuten lang einen trocknen,krédftigen,aus NaCl und H2804 ente
wickelten Chlorwasserstoffstrom durch die zum Sieden erhitzte Losungs
ich kochte den Alkohol noch 10 Minuten am Rickflusskiihler und filtrier=
te das Ungeldste heiss ab. Das Resultat war unveridndert. Dem Aussehen
der Kristalle nach zZu urteilen,musste die Zerlegung stattgefunden ha=-
ben,denn durfte iech in Anbetracht der gut ausgebildeten Tafeln auf das
Vorhandensein von Bariumchlorid schliessen,so mussten als notwendige
Forderung die Nadeln von der Bildung freier SulfosfBure herriihren. Die
Annahme,dass die Zersetzung des sulfosauren Bariums wirklich eingetre=
ten wer,wurde noch durch nachstehenden kleinen Versuch bestétigt:

Des Kristallgemisch wurde mit ganz wenig Wasser versetzt,die LOsung

zum Sisden erhitzt,der unldsliche Riickstand (BaSO,) abfiltriert und

das klare Filtrat bis zur Trockne eingedeampft. Die Kristalle,die sich
in reichlicher Menge abgeschieden hatten,besassen wieder die oben er=
wihnte Form. Berilicksichtige ich nun die SchwerlOslichkeit des sulfo=~-
sauren Bariums,so bleibt mir keine andere BrklE8rung iibrig,als dass in
der Tat Bariumchlorid und freie Sulfos#éure entstenden waren.

Trotz aller Bemiihungen gelang es aber nicht,die Sulfosfure zu
iscolieren. EBin geeignetes Reagenz zZur Entfernung des verunreinigenden
Bariumchlorids konnte nicht gefunden werden,da merkwiirdigerweise das
einzige in diesem Falle brauchbare Extraktionsmittel = der absolute
Alkohol - seine 1lOsende Wirkung in bezug auf die SulfosBure nicht aus=-
reichend eausilibte. |

Als letzten Ausweg versuchte ich,die freie Sulfos8ure durch Zer=
setzen des Bariumchlorids mit verdiinnter SchwefelsiBure zu gewinnen. Die

Kristalle wurden in 100cem Wasser klar geldst; die genau abgemessene
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HElfte der Fliissigkeit wurde zum Sieden erhitzt. Aus einer Biirette
liess ich nun so lange ca.%n H25'04 tropfenweise hinzufliessen,bis kein
Niederschlag mehr ausfiel. Um sicher erkennen zu kOnnen,ob sich die
L8sung bei erneutem Schwefels8urezusatz noch triibte,erwérmte ich sie
zwischendurch auf einem Wasserbad,damit sich das ausgeschiedene BaS0,
vollends absetzte. Gegen Schluss der Reaktion war der ausfallende Nie-
derschlag so minimal,dass ich nur in einer filtrierten Probe feststel-
len konnte,ob alles Barium ausgefillt war. Nach Zusatz von 90ccm Schwe=
felséure blieb das Filtrat klar. Zur erhitzten zweiten Hélfte der L&=-
sung liess ich zunéchst 85cem Schwefels#ure langsam hinzulaufen,bevor
ich aber die letzten ccm HyS80, hinzufiigte,priifte ich vorsichtshalber
noch einige Male,ob auch noch ein Niederschlag entstand. Nach beendeter
Ausféllung des Bariumsulfats wurden beide Teile vereinigt,liiber Nacht
stehen gelassen,am folgenden Tag auf dem Wasserbad erwédrmt und heiss
filtriert. Nach dem vollst#ndigen Verdampfen des LOsungsmittels blieb
aber nur ein ganz geringer,gelber,kristalliner Rilickstand. Dies ist nur
so zu erkléren,dass das Gleichgewicht zZwischen Bariumchlorid und freier
Sulfosdure in der LGsung durch den Schwefelséurezusatz eine Verschie-
bung erlitten hatte,es musste sich sulfosaures Barium gebildet haben,
das spiter nach Abscheidung des BaS0, ausfiel,makroskopisch betrachtat,f
waren beide Niederschlége durch nichts zu unterscheiden,sodass das

Misslingen der beabsichtigten Trennung nicht friiher bemerkt wurde.

DARSTELLUNG DES CALCIUMSALZES.

Eine Probe des Rohprodukts wurde in 50cem Wasser heiss ge-

16st und mit aufgeschlemmtem,vorher nit Wasser digeriertem und dann
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tfiltriertem Calciumcerbonat bis zur neutralen Reaktion versetzt. Ich
liess die LOsung einige Stunden auf dem Wasserbad stehen,saugte dann
das ausgeschiedene COalciumsulfat &b und dampfte das kirschrote Filtrat
bis zur Trockne ein. Der kristalline,rotviolette Rickstand wog ca.lg
und setzte sich héchstwahrscheinlich in der Hauptsache aus dinaphtan=
thracendichinondisulfosaurem Calcium und Calciumsulfat iusamman. In
Anbetracht der L8slichkeitsverhédltnisse des Calciumsulfats musste die
Verunreinigung durch die anorganische Substanz cﬁ.los betragen. Wenn
also auch das sulfosaure Calcium bei weitem 18slicher war als das ent=
sprechende Bariumsalz,so konnte dieser Weg zur Reindarstellung ebenso=-
wenig in Frage kommen,da man beriicksichtigen muss,dass vom CaS04 sich

878mg bei 18 in einem Liter Wasser ldsen,vom BaSO4 hingegen nur 2,3mg.

Da auch die Reindarstellung des sulfosauren Silbers wegen seiner
Schwerl8slichkeit keine Aussicht auf Erfolg haben konnte,musste eine
andere Methode zZur Gewinnung einer schwefels#urefreien Sulfosiure ause
probiert werden.

' Versuche an dem Rohprodukt zeigten,dass die Sulfoéaure in den
iblichen L3sungsmitteln wie z.B. Ather,Petroléther,Benzol,Essigséure—~
anhydrid,konz.Salzs#ure fast unldslich,in Alkohol und Wasser jedoch so
leicht 1ld8slieh war,dﬁss ein Umkristallisieren nicht das gewilinschte
Resultat herbeifiihren konnte.

Wohl aber bestand die M&glichkeit,wie ein Reagenzglasversuch
lehrte,durch Umféllen mit konz.HCl oder Essigs@ureanhydrid zum Ziel

zu gelangen.
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III.SULFURIERUNG DES DINAPHTANTHRACENDICHINONS.
BEHANDELN DES REAKTIONSPRODUKTS MIT ESSIGSAUREANHYDRID ANSTATT
MIT KONZ.SALZSAURE ZWECKS REINIGUNG.

10g Dinaphtanthracendichinon wurden nach der auf S.24 beschrie-
benen Vorschrift sulfuriert. Anstatt aber wie dort angegeben,die er=-
starrte Masse mit konz. HCl zu behandeln,zerdrickte ich das Reaktions=—
produkt in einem innen glasierten Porzellanmdrser ganz fein mit Essig-
sﬁureanhydrid.l) Sehr miihsam gestaltete sich = #hnlich wie bei dem
Salzsguregemisch der ersten und zweiten Sulfurierung - die Filtration
dieser Mischung.zj Trotz des verhéltnisméssig geringen Fliissigkeits-
volumens waren 8 Tage ununterbrochene Filtration notwendig,ehe es ge-
lang,die Paste einigermassen trocken zu saugen; und davon hing ja der
Erfolg dieser Reinigungsmethode in erster Linie ab,denn Je weniger
Feuchtigkeit die Substanz umschloss,desto grfsser war die Aussicht,
eine fast schwefels#durefreie Sulfcséure zu gewinnen. Besonders zu be-
echten war,dass der Brei die richtige Konsistenz besass; war er nédm-
liech z.B. zu dickflissig,so lief er merkwirdigerweise beinah quantita-
tiv durchs Filter. Zuwellen geriet die Filtration génzlich ins Stocken;

in vielen F#llen konnte ich sie wenigstens voriibergehend dadurch be-

1) Da ich immer nur sehr kleine Mengen auf einmal verarbeiten konnte,
und es infolgedessen ziemlich lange Zeit beanspruchte,bevor ich das
ganze Produkt zu einer gleichméssig gelben Paste verruhrt hatte,schiitz=-
te ich die Augen gegen die Essigs8ureanhydridd@mpfe durch eine Brille,

2) An dieser Stelle sei erwéahnt,dass zu diesen wie auch zu allen fol=-
genden Versuchen stets die Glasfilter (Korngrdsse 3 oder 4) des Jenaer
Glaswerks Schott u.Gen. verwendet wurden; sie haben mir bei den meist
schwierigen Filtrationen sowohl dieser als auch der spédter dargestell-
ten Substanzen hervorragende Dienste geleistet,ohne dieses technische
Hilfsmittel wédre die Fortsetzung der Arbeit kaum mdglich gewesen.



=20 -

schleunigen,dass ich das Gemisch mit einem Glasstab gut umriihrte und
daflir sorgte,dass der am Filterboden festklebende Niederschlag ge-
loekert wurde. Zum Schluss wusch ich die kré&ftig abgesaugte Substanz
2-3mel mit Essigs8ureanhydrid nach,liess die Saugpumpe noch einige
Stunden laufen und trocknete das Produkt zuerst im Exsikkator iber Cal,
sodann im Vakuum bei 100-110°,bis der Geruch nach Essigs@ureanhydrid
vollstédndig verschwunden wear. Die Substanz war gut pulverisierbar, je-
doch stark hygroskopisch,sodass bei léngerem Zerreiben stets ein gerin-
ger Teil am MOrser haften blieb. Ihre Farbe war gelb,mit einem Stich
ins Bréunliche.

Die theoretische Ausbeute betrdgt 14,7g,gewonnen wurden 1llg

vekuumgetrocknetes Rohprodukt,d.s.74,8% d.Th.

GEWINNUNG EINER SCHWEFELSAUREFREIEN DINAPHTANTHRACENDICHINONDISULFO-
SAURE DURCH ZWEIMALIGES UMFXLLEN DES ROHPRODUKTS
MIT ESSIGSAUREANHYDRID.

1g vekuumgetrocknete Sulfos8Bure wurde mit ca.50cem filtriertem
Eisessig versetzt. Zur siedend heissen Ldsung fligte ich tropfenweisge
Wasser hinzu,bis sich die Substanz - von einer ganz feinen Tribung ab-—
gesehen - eben vollsté&ndig aufgeldst hatte. Die gelbe Fliissigkeit wur-
de durch ein Glasfilter (Korngr&sse 4) filtriert. Zu dem ganz klaren,
zum Sieden erhitzten Filtrat liess ich sehr vorsichtig Essigs8ureanhy-
drid hinzutropfen. Unter lebhaftem Aufschéumen setzte sich das Essig-
siureanhydrid mit dem Wasser zu Essigs#@ure um. Die Reaktion war so

stiirmisch,dass kleine Substanzverluste durch geringes Verspritzen der
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Losung unvermeidlich waren. Ich fiigte so lange von dem Reagenz hinzu,
bis kein Niederschlag mehr ausfiel,wozu ca.50cem erforderlich waren.
Erst am foleenden Morgen wurde der mikrokristalline,fast weisse KOrper
iber ein Glasfilter (Korngr&sse 3) abgesaugt. Erfreulicherweise lief
die FllUssigkeit rasch und klar durch,erst beim Nachwaschen mit Essig-
s@ureanhydrid trat dadurch wieder eine Verzdgerung auf,dass sich die
Sulfosdure pldtzlich fest zusammenballte und die Poren verklebtejtrotz-
dem wurde mehrmals nachgewaschen,so zZeitraubend es auch war. Die griind-
lich trocken gesaugte Substanz wurde zunéchst im Exsikkator lber Cald
aufbewahrt,sodann sufs feinste pulverisiert und im Vakuum 3 Stunden suf
110°erhitzt; der Geruch nach Essigsfureanhydrid musste vollsténdig ver-
schwunden sein. Mitunter fand eine leichte Verkohlung statt,sodass es
ratsam war,das Trocknen sorgfiltig zu liberwachen und bei beginnender

Dunkelfédrbung die Temperatur sofort herabzusetzen. Ausbeute: 0,7g

Eine Probe der vakuumgetrockneten Sulfosdure wurde im Schwinger-—
schen Schmelzpunktapparat,der mit einem Gemisch &quimolekularer Mengen
KNOz und NaNOgz gefillt ist,erhitzt. Bis 420°trat keine deutlich wahr-
nehmbare Verédnderung auf,bel steigender Temperatur fédrbte sich der Kbr-
per dunkel,ein Zelichen der eintretenden Zersetzungj einen Schmelzpunkt

besass die Substanz nicht,sie wurde bis 500%erhitzt.

Der KOrper wurde mikroverbrannt:

7,107mg: 13,091mg COg 1,83mg HyO
get.:  50,24% C 3,05% H
ber.fir CgoHig01gSg:  53,01% C 2,01% H

Da das Analysenresultet durchsus nicht befriedigend war,derp 2zu
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hohe Wasserstoff-und der zu niedrig gefundene Kohlenstoffwert aber
vermuten liessen,dass die Substanz noch schwefels@ureheltig war,wurde
die Sulfosiure zum zweiten Mal in der vorher beschriebenen Weise um=-
gefédllt. Nur wurde diesmal das Essigs@ureanhydrid,um die Reaktion zu
méssigen,zur kalten LOsung langsam hinzugesetzt. Das Ergebnis war,dass
die Sulfos#éure sich zunichst Uberhaupt nicht wieder ausschied. Nach
mehrstindigem Stehen jedoch hatte sich ein Niederschlag abgesetzt,der
so feinkOrnig war,dass er nuf liber ein Glasfilter 4 abfiltriert werden
konnte. Die Flissigkeit lief snfangs mé&ssig schnell durch,das Nach=-
waschen nahm indessen einen ganzen Tag in Anspruch. Das fest abgesaug;
te Produkt wurde im Vakuum bei 10C-110°getrocknet. War die Hauptmenge
des Essigséureanhydrids vertrieben,unterbrach ich das Erhitzen,um die
Substanz staubfein zu pulverisieren,damit such die letzten Reste des
Reagenzes quantitativ aus dem grinlich-hellgrauen Pulver entfernt wer-

den konnten. Der Riickstend wog 0,5g,ausgegangen war ich von 0,7g.

Die Substenz wurde mikroanealysiert:
5,430mg: 10,245mg COg 1,495mg HgO
gef.: 51,46% C 3,08% H
ber.fir CooH,40448,¢ 563,01% C 2,01% H

TITRATION DER SULFOSAURE MIT KALILAUGE.

Um entscheiden zu kOnnen,ob die abweichenden Analysenwerte auf
die stark hygroskopische Eigenschaft der Sulfos8ure zuriickzufiihren wa-
ren = schon beim Abwigen verdnderte die Substenz ihr Gewicht merklich-

oder ob trotz des zweimaligen Umf&llens dem Produkt noch Schwefelsdu-
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respuren anhafteten,wurde eine Probe der vakuumgetrockneten Sulfoséure
nit Kalilauge titriert. Die KOH-1G6sung wurde genau nach der Vorschrift

von Treadwelll) gepen garentiert analysenreine Oxalsédure eingestellt.

Die Normalit#t der OxalsBurelSsung betrug: 0,0103C

” ” ” Kalilauge ” : 0,00909

0,1653z der zuletzt analysierten Sulfoséure wurden in 100cem Was-_
ser zeldstj; ich filigte einige Tropfen Phenolphthalein als Indikator hin-
zu und titrierte mit der KOH-1Osung auf schwache Rosaférbung. Nach Ver-
brauch von 70,40cem war dieser Punkt erreicht. Wére die titrierte Sub-
stanz eine analysenreine Dinaphtenthracendichinondisulfosiure gewesen,
so h&tte ich 73,03cem verbrauchen miissen,denn 70,40cem entsprechen nur
0,1593z der analysenreinen Verbindung,eingewcgen wurden aber 0,1683g.
Hiernach war die gewonnene Sulfoséure also nur 96,4%ig.

Der Kohlenstoffgehalt einer 96,4%igen Sulfosfure betrigt nun aberé
51,08%,vorausgesetzt,dass die fehlenden Prozente nicht dureh organische
sondern durch anorganische Substanz ergénzt werden; ich denke hierbei
Z.B. an vorhandenen Feuchtigkeitsgehalt. Gefunden wurde durch die Mi=-
kroanalyse 51,46% C,sodass ich auf zwel ganz verschiedenen Wegen zu
einigermassen gut lbereinstimmenden Resultaten gelangt war. Die Annahme,
dass der Grund der Analysenunstimmigkelt in der starken Hygroskopizitdt
der Sulfos#@ure zu suchen war,gewann hierdurch bedeutend an Wahrschein=-
lichkeit.

Wertvcll waren die Ergebnisse der Titration aber vor allem des-
halb,weil durch sie der Beweis erbracht wurde,dass die Sulfosdure unbe=-

dingt schwefelsdurefrei sein musste,denn andernfalls h&tte ein Mehr-

1) s.Treadwell: Quantitative Analyse §.478
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verbrauch an KOH-ldsung stattfinden miissen,wodurch bei der Berechnung

eine liber 100%ige Sulfoséure als Resultat herausgekommen wére.

CHARAKTERISIERUNG DER SULFOSAURE DURCH DAS KALIUMSALZ.

Das durch die Titration mit Kalilsuge gebildete sulfosaure Ka-
lium wurde durch Konzentration der LOsung auf dem Wasserbad abgeschie=
den. Da es beim Brkalten teilweise gelatin8s ausfiel,wurde es durch
Hinzufligen von Wasser wieder geldst. Die hellgriinen,mikrokristallinen
Flocken,die diesmal nach dem Einengen in der Flissigkeit schwammen,
wurden lUber ein Glasfilter (3) mit gehdrtetem Filter abgesaugt. Zuerst
lief die Fllssigkeit ziemliech rasch aber triibe hindurch,spéter sehr
langsam aber klar. Ich wusch mit wenlig Wasser nach,saugte fest ab und

trocknete die Substanz im Vakuum bei 80°,

Der Kaliumgehalt wurde mikroanalytisch bestimmt:
10,208mg: 2,932mg K550,
gef.: 12,89% K

per.fir C, o Hy 0, 8 K¢ 13,62% K

Der etwas zu niedrig gefundene Kaliumwert lieferte eine weitere
Bestédtigung dafiir,dass die Verbindung nach dem zweimaligen Umf&llen

mit Essigs8Bureanhydrid wenigstens Jjedenfalls schwefelsfurefrei war.

Eine Probe des Kaliumsalzes wurde im Schwingerschen Schmelzpunkte
apparat bis 500°erhitzt; sie schmolz nicht,fé&rbte sich aber von 400°

aufwirts erst dunkel,dann schwarsz.
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IV.SULFURIERUNG DES DINAPHTANTHRACENDICHINONS.

Es wurden diesmal 19g Dinaphtanthracendichinon sulfuriert. Die
auf S.24 bzw.S.31 beschriebenen Versuchsbedingungen wurden gensu ein-
gehalten. Die Ausbeute an vakuumgetrocknetem,gut pulverisierbarem,also
fast schwefelsdurefreiem Rohprodukt konnte suf 22,3g d.s. 79,7% d.Th.
gesteigert werden.

Die nech der Sulfurierung verwendeten Reagenzien - Essigséurean-
hydrid und Eisessig - wurden kurz vor dem Gebrauch frisch tiberdestil-
liert,um etwaige Verunreinigungen,die das Anaiysenresultat unglinstig
beeinflussen konnten,zu entfernen. Das Rohprodukt wurde in Chargen von
ce.5g wie im vorigen Versuch zunédchst mit Eisessig und einigen Tropfen
Wasser versetzt. Die dunkelrote Fliissigkeit filtrierte in diesem Falle
aber so langsam,deass ich das Glasfilter (4) verschiedentlich reinigen
musste,weil die Filtrstion wiederholt vollkommen zZum Stillstand kam.
Erst nach mehreren Tagen konnte ich die Sulfosfure mit Essigs&ureanhy-
drid ausféllen. Trotzdem ich die LOsung nur méssig erwdrmt hatte,be-
gann sie beim Hinzufiigen des Reagenzes lebhaft zu sieden. Der hellgel-
be Niederschlag liess sich ausgezeichnet filtrierem,auch beim Nachwa=-
schen traten diesmal keine StOrungen auf. Nach dem Trocknen im Vakuum
wog die Substenz 19,1g.

4,7g wurden zum zweitenmal mit EssigsBureenhydrid umgeféllt,ich

erhielt daraus 3,9g hellgelb geférbtes Pulver.

Eine Probe hiervon wurde mikroverbrannt:

5,675mg 10,804mg CO, 1,496ng H,0

2
gef.: b651,92% C 2,95% H

ber.flir CopH 30498y ¢ 53,00% C 2,01% H
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LOSLICHKEITSVERHALTNISSE DER ZWEIMAL UHGEFKLLIEN SULFOSXURE.

Die Sulfos#ure war unldslich sowohl in der Kélte als auch in der
Hitze in: Kther,Petroléther,Schwefelkohlenstoff,Chloroform,Tetrachlor-
kohlénstofr,Benzol,Toluol,Xylol,Nitrobenzol;

sie war ganz wenig 18slich in: kaltem Amylalkohol;

etwas 1l8slicher in: kaltem Athylalkohol,kaltem und heissem Ace-
ton;

leicht 18slich bls auf einen geringen Riickstand in: kaltem Was=
ser,kaltem Methyl- und heissem Amylalkoholj

sehr leicht 18slich in der Hitze bis auf eine ganz feine Tribung
in: Wasser,Methyl-= und Athylalkohol.

Nochmels wurde in Vorversuchen ausprobiert,ob die Sulfoséure
niecht doch durch Umkristallisation esus einem der genannten LOsungsmit-
tel gereinigt werden konntejjedoch blieben die Bemiihungen nach wie vor

erfolglos.

REINIGUNGSVERSUCH DURCH AUSFALLEN DER SULFOSAURE MIT KTHER.

0,5g der zweimal mit Essigs#éureanhydrid umgeféllten Sulfosdure
wurden in 4Ocem absolutem Alkohol kalt geldst. Die PFarbe der Flissig-
keit veriierte von rotviolett zu griin je nach dem Lichteinfall. Die
Triibung wurde durch ein Glasfilter (4) abfiltriert und das klare Fil=-
trat so lange vorsichtig mit Ather versetzt,bis kein Niederschlag mehr 5
ausfiel,wozu ca.200cem von dem-Reagenz erforderlich waren. Die volumi-
nGsen,weissen Flocken,die sich bald zu Boden setzten,wurden nach dem

Dekentieren der dariiberstehenden L&sung liber ein Glasfilter (4) abge-
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saugt und Smal mit Ather nachgewaschen. Das Filtrat war violett ge-
farbt,die Substanz gelbbraun. Nach léngerem Brhitzen im Vekuum wurde
die Sulfos#ure mikroverbrannt:
3,325mg -~ 0,028mg Ascheilns,SGng: 6,348mg COg 1,186mg HoO
gef.: 51,42% C 3,94% H
ber.fiir CooH100408g 53,00% C 2,01% H

Der Zweck des Umfdllens war vollkommen verfehlt,denn die Werte

hatten sich anststt verbessert,verschlechtert.

ENDGULTIGE CHARAKTERISIERUNG DER SUBSTANZ ALS
DINAPHTANTHRACENDICHINONDISULFOSAURE
DURCH DARSTELLUNG DES ANALYSENREINEN SILBERSALZES.

1g der zweimal mit frisch liberdestilliertem Essigsdureanhydrid

umgefédllten Sulfosdure wurde in ca.l125ccem Wasser geldst. Die klare,gel-
be Fllissigkeit wurde zum Sieden erhitzt,von Staubteilchen gereinigt und
tropfenweise mit reiner Silbernitratlésung versetzt. Im Dunkeln liess
ich den weissen,flockigen Niederschlag sich absetzen; nach dem Erkalten
wurde er Uber ein Glasfilter unter mdglichstem Lichtabschluss abge=
saugt. (Der Trichter wurde vorsichtshalber wihrend der Filtration fest
in schwarzes Papier eingehilillt.) Die Flilissigkeit lief verh#ltnismissig
ragsch durch,das Silbersalz wurde grindlich mit Wasser nachgewaschen

und mehrere Stunden im Vakuum bei 80-10C°getrocknet.

1) Da die verwendete Sulfos@iure aschefrei war,Alkohol und Xther vor
dem Gebrauch frisch {iberdestilliert wurden,muss der Aschegehalt durch
winzige Staubteilchen oder dergl.hervorgerufen sein,obgleich der Nie=
derschlag wéahrend des Filtrierens nach MOglichkeit zugedeckt war.
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Ausbeute: 1,2g 4.s.85,7% d.Th.

hellgelbes,mikrokristallines Salz,das sich bei lﬁngefem Bestrah=
len mit Tageslicht dunkel férbte,indessen bei weitem nicht so licht=-
empfindlich war wie Chlorsilber.

Eine Probe der Substanz wurde im Schmelzpunktapparat bis 500°er-
hitzt; sie zeigte weder einen Schmelzpunkt,noch trat sonst irgend eine
merkliche Ver&nderung ein,selbst die bei den ilibrigen K8rpern beobsch=-

tete Dunkelfé&rbung blieb aus.

Das Silbersalz wurde mikroanalysiert:
5,682mg: 7,760mg COq 0,648mg Hg0 1,742mg Ag
gef.: 37,25% C 1,28% H 30,65% Ag
. gl a
ber.fiir CooHg0,0SpA2ys 37,08% C 1,13% H 30,31% Ag

Die Analyse stimmte innerhelb der Fehlergrenzen,sodass endlich
eine genaue,einwandfreie Charakterisierung der Substanz als dinapht=
anthracendichinondisulfosaures Silber gelungen war; als notwendige
Folgerung ergeb sich daraus,dass bei der Sulfurierung unter den ange-
gebenen Bedingungen eals Hauptprodukt zweifelsohne eine Dinaphtanthra=-
cendichinondisulfosgure entstanden war. Eine sichere Konstitutions=
formel hierfiir aufzustellen,wird allerdings erst mOglich sein,wenn es
geglickt ist,den KSrper einheitlich zu spalten und in bekannte Naphto=-
chinonderivate iliberzufiihren oder in solche Dinaphtanthracendichinon-
verbindungen,deren Aufbau bereits bewiesen ist. Dirfte men Analogie=
schliisse auf die unter den gleichen Verhédltnissen entstehenden Anthra-
chinondisulfosduren ziehen,so konnte man annehmen,dass das Quecksilber
guch in diesem Fall seine eigentiimliche Wirkung ausgelibt,némlich die

Sulfogruppen in die « Stellung dirigiert hat,sodass eins der beiden
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folgenden Formelbilder mit grdsster Wahrscheinlichkeit die Struktur

des KOrpers wiedergeben wirde:

o
oO=C

0 Q
HO;S i & S0.H H0sS /]

& i & ; S0,
0 0 0 0

LETZTER VERSUCH ZUR GEWINNUNG DER ANALYSENREINEN SULFOSAURE
DURCH SPALTUNG DES SILBERSALZES MIT KONZ.HCL.

0,4z des analysenreinen Silbersalzes wurden in 200cem Wasser ge=
16st. Der geringe Riickstand blieb unberlcksichtigt. Die LOsung wurde
zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit konz.HCl versetzt.ll Der weis-
se Niederschlag von AgCl,der sich am Tageslicht bald schwérzte und sich
dadurch deutlich von der Spur des beigemengten gelben,disulfosauren
Silbersalzes unterschied,zeigte das Eintreten der gewinschten Reaktion
an. Nachdem ich die erkaltete Fliissigkeit zum zZweitenmal durch dasselbe
Glesfilter (4) gegossen hatte,war das Filtrat klar. Ich priifte durch
Zusatz einiger Tropfen HCl,ob noch ein Niederschlag ausfiel; da keine
Tribung mehr suftrat,wurde die LOsung auf dem Wasserbad zur Trockne

eingedampft; der Rilickstand wurde noch so lange erhitzt,blis der Geruch

1) Das Gelingen des Versuchs war vor allem davon abhangig,ob es mir
glickte,gerade die richtige Menge konz.HCl zu treffen; denn nahm ich

zu wenlg,blieb disulfosaures Silber unzersetzt und verunreinigte die
Sulfos#ure,fliigcte ich hingegen einen Uberschuss hinzu,so war Gefahr vor-
handen,dass ein Teil des ausgeschiedenen Silberchlorids wieder in L&=
sung ging,und die Analysenresultate dadurch ungilinstig beeinflusst wur-

den.
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nach Salzsgure vollsténdig verschwunden war; er lOste sich nach Zusatz
von wenig kochendem Wasser nicht ganz klar auf,ein sicheres Zeichen da-
flir,dass die Sulfoséure noch durch geringe Mengen Silbersalze verunrei-
nigt war. Diese wurden abfiltriert und das Filtrat wieder zur Trockne
eingedampft. Nach dem Erhitzen im Vakuum auf 80°,wurde die Substeanz
mikroverbrannt:
4,335mg: 7,899mg COg4 1,306mg Hy0
gef.: 49,69% C 3,37% H
ber.fur Cooll1n0408s ¢ 53,00% C 2,01% H

Obwohl die Spaltung des disulfosauren Silbersalzes zweifelsohne
stattgefunden hatte,konnte sle doch - wie aus den Analysenwerten er-
sichtlich - keine fiir dlesen Zweck brauchbare Methode liefern,da sie

anscheinend nicht quantitativ verlief.

VERSUCH DURCH KOCHEN MIT WASSERIGEM NATRIUMSULFIT
DIE NITROGRUPPEN EINES DINITRODINAPHTANTHRACENDICHINONS
DURCH SULFOCRUPPEN AUSZUTAUSCHEN.

In Anlehnung an die Versuchsbedingungen des bel den entsprechen-
den Anthrachinonderivaten glatt verlaufenden Vorg&ngs,l) wurden 1%g
Dinitrcdinaphtanthracendichinon in einem Erlenmeyer-Kolben in 170ccm
einer 10%igen NatriumsulfitlOsung suspendiert; die am Riickflusskiihler
zum Sieden erhitzte LOsung férbte sich beld tiefblau. Nach Sstiindigem
Kochen wurde die tintenfarbige Flissigkeit durch ein Faltenfilter fil-

triert. BEin Teil des angewandten Dinitroprodukts blieb unzersetzt auf

1) s.R.E.Schmidt: B.37,66 (1904) Versuch von Thun
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dem Filter zuriick.

Eine Probe des blauschwarzen Filtrats wurde mit einigen Tropfen
30%igem Ho0p versetzt und gekocht. Die Farbe der LOsung wurde zunéchst
blutrct und bei weiterem Zusatz von H,0, orange.

Zu einer zweiten Probe des Filtrats fligte ich einige Tropfen ei-
ner geséttigten NaCl-lGsung; es fiel ein blauer,flockiger Niederschlag
aus,der unter dem Mikroskop fein kristsllin war,sllem Anschein nach das
Netriumsalz der Disulfos#@ure,sodass zum Teil wenigstens der Austeusch
der Nitrogrurpen gegen Sulfogruppen stattgefunden haben musste. Ich
versetzte nun das gesamte Filtrat mit geséttigter Kochsalzldsung und
liess die blauen Flocken sich lber Nacht absetzen. Mihevoll gestaltete
sich die Filtration der Flissigkeit. Nach dem Auswaschen wurde das Na-=
triumsalz in verdlinnter Salzsdure geldst. Die jetzt orange ceféirbte Li=
sung wurde einize Minuten mit frisch susgegliihter Tierkohle gekocht
und heiss filtriert. Das fast wasserhelle Filtrat neutralisierte ich
mit Nazcos—lﬁsung und saugte den hellgelben Niederschlag liber ein klei-
nes Glasfilter (4) ab; die Substanz wurde im Vakuum bei 80° getrocknet.
Die Mikrobestimmung des N&triumgehalts ergab ganz unbrauchbare Werte.

Der Versuch wurde wiederholt. Dieses Mal wurde analysenreines
NaCl zZum Aussalzen verwendet. Die Ausbeute war jedoch so schlecht,dass
guf eine weitere Analyse verzichtet wurde,weil wenig Aussicht vorhan=-
den war,diese minimalen Mengen analysenrein zu erhalten; praktische
Bedeutung flir Sulfosfuredarstellung kann dieser Weg der geringen Um=
setzung wegen keinesfeslls haben. Méglich,dess die unglinsticen Ergebnisse
schon suf die Beschaffenheit des Ausgangsmateriels zurlckzufihren sind,
da bei den analogen Anthrachinonversuchen stetsoNitroverbindungen Ver-

wendung finden,es aber unbekannt ist,in welcher Stellung sich die NOg=

gruppen bei dem angewandten Dinitroprodukt befunden haben.
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