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B 11 c h I( t a b e n  
203 446 Vereinigte Gummiwaaren-Fabri- 

ken Harburg-Wien vorui. Me- 
nier - J. N. Reithoffer, Harburg 

312 720 Xschopauer Motorenwerke J. S. 
Itasmussen, Zschopau i. Sa. 

313001 Fried. Krupp Akt.-Ges., Eeseu 
335 594 ATG Allgemeine Transport- 

anluen Ciesellschaft m. b. H., 

351 416 

360 031 

362 034 
362 251 

363 249 
394 m 
401 8% 

410 579 

411 l!! 
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Leipuzig 
Deutsche Tou- und Steinxeug- 

Werke A.-G., Charlottenburg 
C. F. Boehringer & Soehne G. m. 

b. H., Mannheim 
I. G .  Farbenindustrie A . 4 .  
NorddeutscheWollkiimmerei und 

Kammgarnspinnerei, Bremen 
SKF-Norma ci. m. b. H., Berlin 
Vereinigte Lausitzer Glaswerke 

Aktiengesellechaft, Berlin 
Allgemeine Elektrizitiits-Gesell- 

schaft, Berlin 
Hayerische Motoren-Werke Ak- 

tiengesellschaft, Milnchen 
Serum - Laboratorium Ruete- 

Enoch G. m. b. H., Hamburg 

H e r  k u n f t s - u 11 d B e s c h a f f e n h e i t s a n g a b e n 
Elberfelder Farben 304 719 I. G. Farbenindustrie A . 4 .  
Emeer Pastillen 331 '272 Regierung, Abteilung fur Do- 

manen und Forsten, Wiesbaden 
Salrunger Tropfeii 339 444 Anstalt zur Verfertigung der Dr. 

Sulzberger's allgemeinen Plul3- 
tinktur, Salzungen 

Deutz 385 557 Motorenfabrik Deutz, Aktien- 
gesellschaft, Koln-Deutz 

Lenna 4.00 I. G .  Farbenindustrie A.-G. 
Ostmarkeneeife 414 634 Bernhard Gauer Nachfl., Allen- 

stein 
Vacuum 347 Deutsche Vacuum-Oel-Akt.-Ges., 

Hamburg 
Das rote Band 358326 Aug. Luhn & Co., G .  m. b. H., 

Barmen 
Standard 394525 Standard Oil Company of New 

Jersey, Wilmington (V. St. A.) 

Aus Grunden der Rechtssicherheit fehlt es nicht an 
Gegnern der ,,durchgesetzten" Zeichen ; es wurde jedoch 
zu weit fuhren, auf diese Bedenken hier naher einzu- 
gehen'a). Wird jedoch das ,,durchgesetzte" Zeichen in 
das neue Warenzeichengesetz ubernommen, so sollte man 
fordern, daB in der Warenzeichenrolle und besonders 
auch in den amtlichen Veroffentlichungen iiber ein- 
getragene Warenzeichen bei derartigen Zeichen ein Hin- 
weis auf die Durchsetzung erfolgt, in lhnlicher Weise, 
wie dies bei farbigen Zeichen seit meiner Anregung ge- 
legentlicli der Hauptversammlung in Nurnberg geschieht. 

Erwahnt sei in diesem Zusammenhange noch, dai3 die 
bisherige S p e r r f r i s 1 b e s t i m m u n g , derzufolge 
geloschte Zeichen erst nach Ablauf von zwei Jahren seit 
der Loschung zugunsten eines anderen eingetragen wer- 
den durfen, in dem Entwurf fallen gelassen ist. Der 

l 3 )  Vgl. hienu M u e B 1 e r , Mitteilungen vom Verband 
.. - -. 

Ileutscher Patentanwalte 1931. 1%. 

Widerstand, dein ich im Jahre 1924 wegen eines dies- 
beziiglichen Vorschlages auf der llauptversammlung in 
Rostock begeguet war, kann deninach als beseitigt gelten. 

Zom Schlufi nur noch einige Worte zu den patent- 
amtlichen Gebuhren. 

In einem aus dem E p h r a i in schen NachlaD stam- 
Inenden, in der Zeitschrift ,,Gewerblicher Rechtsschutz 
und Urhebe r re~h t "~~)  verofientlichten Aufsatz, ,,Das 
Arnienrecht im Patentgesetz", war die folgende Forderung 
aufgestellt worden: 

,,Es mui3 die Moglichkeit bestehen, fur alle Verfnhrens- 
arlen vor den1 Pateiitamt und dem Reichsgericht das Armen- 
recht zu erhalten." 

Dieser Wunsch E p h r a i m s is1 allerdingii nicht restlos 
in Erfiillung gegangen, es kann jedoch mil Befriedigung 
festgestellt werden, dal3 er wenigstens teilweise im Ent- 
wurf berucksichtigt ist. 

Erstens is1 iiiimlich die S 1 u n d u n y s m 6 g 1 i c h - 
k e i t von Jahresgebiihren auch auf die dritte und vierte 
Jahresgebuhr ausgedehnt worden, w a r e n d  nach gelten- 
dem Recht die Stundung nur fur die ersten beiden 
Patentjahre zuliissig ist. 

Zweitens kann ein Patentinhaber, der seine Bediirf- 
tigkeit nachweist, in den1 N i c h t i g  k e i  t s v c r f a  h r  e n  
vor dem Reichsgericht von der Berichtigung der Gs- 
richtskosten einschliefilich der den Zeugen und Sachver- 
standigen zu gewahrenden Vergiitung und der sonstigen 
baren Auslagen einstweilen befreit werden. 

Unverbdert  geblieben ist dagegen der 'I'arif fur dic 
J a h r e s g e b u h r e n von Patenten, wie er durch das 
Gesetz uber die patentamtlichen Gebiihren vorn 26. Marz 
1926 vorgesehen ist. DaB in diesem Jahre, insbesondere 
in seiner zweiten Halfte, ein nicht unerheblicher Teil 
von Patenten verfallen ist, durfte den zustandigen Stellen 
nicht entgangen sein. Trotzdem ist die Einbufie, die das 
Patentamt hierdurcli erlitten hat, nicht so groi3, dai3 es 
nicht aucli in diesem Jahre, ebenso wie in dem ver- 
gangenen, mit einem UberschuD abschlieBen wird. Man 
kann daher ohne wei teres sagen, dafJ eine ErmaDigung 
der Jahresgebuhren das weitere Sterben von Patenten 
verhindern kann, ohne daD die hierdurch verringerten 
Einnahmen fur das Patentamt einen untragbaren Verlust 
bedeuten. Es gibt daher zur Zeit wohl keine Stelle, bei 
der der P r e i s a b b Q u leichter moglich ist als bei deli 
Jahresgebuhren fur Patente. 1st daher der Entwurf vom 
22. Oktober d. J. an den seit dem ,Jahre 1926 sehr ver- 
iinderten wirtschaftlicheii Verhaltnissen achtlos vorbei- 
gegangen, so is1 es unverstandlich, dai3 in der 47 Seiteii 
langen Notverordnung vom 8. Dezember 1931 das Wort 
,,Patent" iiberhaupt nicht vorkomint. Vollkommen un- 
abhiingig davon, wann der heute besprochene Gesetz- 
entwurf im Reichstag behandelt wird, sind daher uii- 
verzuglich die Jahresgebiihren fur Patente herabzusetzen. 
D i e s  i s t  d a s  G e b o t  d e r  S t u n d e !  [A.199.] 

'4) 1927, 859. 

Darstellung von Anthrachinonsulfosauren nach Friedel-Crafts. 
Von Dr ERW. SCHWENK und HANS WAI-DMANN, Berlin u. Prag. 

Wingen 30. Selitembrr 1031 ) 

Die groDte Menge des in der Fabrikation der Anthra- Anthrachinon-2-sulfosaure allein entsteht. Selbst wenn 
chinonfarbstoffe verwendeten Anthrachinons wird auch man, wie es allgemein geiibt w i d ,  nur einen Teil des in 
heute noch zuerst durch Sulfierung mit Oleum in die die Reaktiou eingebrachten Anthrachinons sulfiert und 
Anthrachinon-2-monosulfoslure iibergefiihrt und erst 31s einen grofien Teil desselben immer wieder zuriick- 
solche weiterverarbeitet. gewinnt, erhalt man neben der  in der Hauptsache ent- 

Bisher ist as nicht m6glich gewesen, diese techniscli stehenden Anthrachinon-2-suEfos;iure stets eine recht be- 
so wichtige Reaktion so zu leiten, daD die  gewiinschte trachtliche Menge an  Anthrachinon-2,6 und -2,7disulfo- 
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siiuren, deren Verwcndung Schwierigkeiten niachtl). Die bei d e r  Reaktion ,dea 3- und des  4-Sulfophthnl- 
Man wird nicht fehlgehen, wenii Inan aniiiniint, daD siureanhydrids riiit Denzol ;ds Zwischenprdduktc! ent- 
viele Versuche gemncht wurdcn,  um eine ratioiicl!oi.e stehenden Benzoylsulfobenzoesluren hnben wir als saure 
1)arstellungsinethode fur die I \ n t l i r c c h i n o n - 2 - s u l f o ~ ~ ~ i r ~  S a k e  isolieren konnen, doch haben wir nicht entscheideii 
uiifzufinden. In d e r  Literatur ist tiur ein Versuch be- konnen, welche d e r  beiden m6glichen Formeln 
linnntge\\orden, der zu eineni Erfolg gefiihrt hat. In1 
Engl. Pat. 2 7 3 3 1 i y )  wird die Unisetzung der  2-Chlor- 
I)cnzoylbenzoe~iiure riiit Sulfiteri heschrie.ben, hei d e r  
diese Si!ure in die  2-Sulfohenzoylbeiiz~es~iure ubergeht, 
iius welcher .durc.h HingschluD d ie  Anthrachinon-8-moii~- 
sulfosiiiire gewonneii \vird. 

-_ -____-. .. . . . -  -~ ~. ~ ~- ~ 
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den vorliegenden Produkten zukonimt, und ob vielleicht 
heide gleichzeitig entstehen. Da aber  beide Formen durch 

\/\ KingschluB in die gleichen Anthrachinoiisullosiiuren 
ubergehen, ha.ben wir i:m allgemeinen auf  eine genauere 
Hexhreibung dieser Zwischenprvdukte verzichtet. Die 
Annahine, &B inmier beido moglichen lsomeren ent- 
stehen, \vir,d durch unsere ini experimentellen Teil bei 
de r  Konmdensation des Chlorbenzols erhobenen Kesultate 
stark gestutzt. 

/,V co \ 
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01) 2iese recht clegante Losling des Problems technixhe 
Xn\vendung gefunderi hat, ist uns nicht bekannt- Experimenteller Teil’). 
geworden. 

Die im folgendcn t)escliriebenen, whon vor der  Ver- a n h y d  r i d s .  
Die fur die Herstellung d e r  f\iithrachinon-l-sulfo- iiffentlichung des  oben ailgefuhrten Engl. Pat. 273 347 be- 

silure notweridige 3-Sulfophthalsiiure wur.de nach den  gonnenen Versuche liaben in .der Kon.densntion d e j  leicht 
7.ugtiiiglic.hen 4-Sulfophthnlslureanhydrids mit Benzol k 
ii:lch E’ r i e d e 1 - C r a f t s eine, wie uns scheint, recht ist bisher noch nicht 

in ihr Anhydrid ubergefiihrt worden. Erwlrni t  man dae vinl:iche Losung fur d i e  aufgeworfene Frage ergeben. 
Die bisher unternomnienen Versuche, negativ sub- R e nl e beschriebene neutrale ~ ~ ~ i ~ , ~ ~ ~ ~ l ~  dieser 

stituierto Phthnlsiiureanhydride fur d i e  F r i e d e 1 - sgure  mit cher&iissiger salzsgure, so erhglt man das 
(: r a f t s sche Keaktion ZU verwenden, Warell hei den z\veifach Snure Rariunlsalz in der Losullg. ~~~~h Ein- 
hdogenierteii uiid ,den nitrierteli Phthalsaureanhydride!i ellgel, his zur beginnenden Kristalli%tion und u , ~ ~ -  
von Erfolg begleitet. Sulfop1ithalsaureanhydri.de sind kristallisieren atis wnsser wird es in reiner F~~~ ge- 
bisher f u r  diese schiine Reaktiori noch nicht verwen,det 
\v or d en. 

Schori bei unseren ersten Versuchen fanden wir nun, 
daO d i e  Kondens;tt.ion d e r  v0.n Re c3) heschriebenen Salze 
des l-Siil foph t halsaureanh yd rids 111 i t  Benzol un t e r der W i T- 
kung voxi Aluniiniuniclilorid keine nnderen als appnrative 
Schwierigkeiten maclit. Ebenso wie Benzol verhielten sich 
‘foluol, Naphthalin und suhstituierte Kohlenwasserstoffe, 
wie .d:is Monochlor- un.d das Dichlorbenzol. Die Reaktion 
lie0 sich weiter iibertrngen nuf .das von M o u 1 t o n 4, dnr-  
gestellte 3-Sul~ophtlinlsiiurennhydrid und auP das von un; [C,H3(C2O,)SO3],Ra. Ber.: Ba 23,2; H 2 0  5,7. 
ziini erstennin15) durch direkte Sulfierung von Phthnl- Gef.: Ba 23,5; H20 5,s. 
siiurennhydrid gewonnene Anhydrid .der 3,5-Disulfo- Fur viele Zwecke genugt a, wenn man aus d e r  freien 
phtlialsaure. Beinerkenswert erscheint, daD d i e  Kon- :j-Sulfophthalsaure, \vie sie ,durch Oxydation des Naph- 
denmtion YOU 4 Sulfophthals~ureniihydrid niit Dichlor- thalinsulfalilids erhalten wjrd, durch Erhitzen zuf IS0 
henzol leichter gelingt als niit Phthalsiiureanhydrid bis 2000 das Wasser abspaltet. Mall e rh l l t  dann  einell 
selbst, ebenso wie die entsprechende Kon’densation VOn Sirup, de r  allerdings ni&t zu einem konstnnten Gewicht 
Dir1ilorl)enzol mit dem 4-ChlorphthalsBurean1iydri.j. z~ bringen ist. Er besteht Zuni allergrofiteI1 ‘reil aus  
Schliefilich Snnden wir, daB auch p-Chlorpheiiol SiCh nlit eineni Anhj-drid d e r  3-Sulfophth.alsgure und liifit sich 
~-Sul fophtha ls#ureanl i~dr id  kondensieren Isfit, Wet111 man direkt zllr E’r i e d e l - C r  f t s schen RN,ktion verwenden. 
si ch d e r I< o n z e n t r i e r t en Schw el els5 u r e a 1 s Hi 1 f sin i t t el 
bod i en t. D a  r s t  e 1 l u n g  
- . 

Satronschmelze in Trioxyaiithrachiiione verwandelt, die uii’er 
verschiedcnen M:irkcnbeecichiiuiigcn als Alizariiic verkauft 
wurden. Der Ruckgang des Alizaringeschiifts, der nach deni 
Krieg durch die Einfuhrung der Naphthol-AS-Farhstoffe hervor- 
geruteri \vurde, hat die Verwcrtuiig dieser Anthrachiiiondisulfo- 
slurell sehr schwierig geinacht. Die Hauptrneiige der lieute 
Iicrgestellten Aiilhrachinoii-‘L-sulfosiiure wird in der Fabriketion 
des 2-Aininoanthrachiiions verbrauchl, das auf Indanthrcn ver- 
arbeitet wird. 111 dieser Fabrikation konrien die Anlhrachiiion- 

D a r s t e l  l u  n g  d e s 3 -  S u 1 f o pl i  t h a 1 s 5 u r e - 

und ell verbesserten Angaben 
(s. o.) gewonnen. 

0 3 9 3  g Sbst. (bei 1,700 getr.): 0,1831 g BaS04. 
[C,H3(C0011)2S03]2Ba. Ber.: I3a 21,9. 

Gef.: Ba 21,7. 

Durch Erhitzen dieses Salzes im Olbad aul 220° w i d  
1 Mol- Wasser abgespalten, und man erhidt das Barium- 

des 35u1sophthalslureanhydrids. 
0,1598 g des bei 2200 gelr. Salzes gabeii 0,2731 g BaSO,. - 

0.12551 g Sbst. gabeii bei 220‘1 O,Oi2G g Wasser ab. 

d e r A n t h r a c h i n o n - 1 - s u 1 f o s H u r e. 
1) Vor deiii Krieg wurtlen diese DisulfosPiuren durch 6,4 g zweifach saures Bariumsnlz des 3-Sulfophthnl- 

sgilreanhydrids (oder die entsprechen,de Menge des 
freien 3-Sulfophthnlslureanhydrids, dlas vorher niit Alu- 
Ininiumch1ori,d verrieben wurde [Vgl. s. 191) werden lnit 
13 g fein gepulvertem Aluminiun1chlori.d innig verrieben 
Und in eineni 250 cm3 fassenden, n ~ i t  Ruhrer und Ruck- 
flui3kiihler versehenen Kolben unter eineni Queoksilber- 
verschlufi nach Zuga.be von 125 cm3 BeIlrfil im OLbad er- 
hitzt. Nnch ~ ~ ~ ~ i & ~ ~  der i)lba.dtemperatur voll 1300 wir.d 

*) Ober uiisere Versuche mit deiii Anhydrid dcr 3,5-Disulfo- 

6) L J E I ~ I G S  Ann. 427, 232 [19f?2]. 
:) .Jourii. Anicr. cheiii. SUC. 5, 10’7 [1883]. 

disulfosauren aber keiiie Verwendung finden. - -_ 
2 )  Scottish Dyes Lid.. CBI. 1928, 11, 182’2. 
3) LIEBICS Ann. 233, 216 [1886]. 
4) .lourn. Aiiier. cheiii. Soc. 13, 1 9 1  [ 1 8 9 1 ] .  
5 )  L i E n i c +  Aiiii .  4S7. *287 [19:41]. 

phthalsiure aollen wir spater gcsondert berichten. 
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2 h ;Luf ihr gehalteii und dann noch 5 h bei 160" geriihrt. 
Nach dem Nachlassen ,der ~ l z s a u r e e n t w i c k l u n g  1vir.d dns 
uberschiissige Benzol niit Wnsserdanipf nbgetrieben un:l 
d e r  RiicksLmd init Wasser aufgenomnien. Dabei bleibt 
wenig dunkle harzige Subjtanz zuriick. Die Losung wird 
nun rnit Kaliunicarbonat so L n g e  versetzt, als noch eine 
Fallung eintritt, von dem aus .~luiiiiniuiiihydroxyd und 
Bnriumcarbonat bestehenden Niederschlag abfiltriert uiid 
nuf ein kleines Volumen einge.darnpft. Man gibt dann 
so Iange konzentrierte Salzsavre zii, als noch Kaliuiii- 
chlori,d ausfiillt, und filtriert nach kurzeni Stehen. Das 
Filtrat wird bis fast zur ' Ihckrie eirlge.daiiiplt und danii 
init wenig Wasser aufgenomnien. Durch wiederholtes 
Unikristallisieren .des dann erhaltenen Korpers AUS 
wenig Wasser, dern etwas Salzsaure zugesetzt ist, be- 
komnit man lnrblose Kristalle, d i e  in Wasser sehr leicht 
Ioslich sind. In konzeiitrierter Schwefelslure sind sie 
niit gelber Farbe liislich. Zur Analyse wurderi sie bei 
120° getrocknet. 

0,'!?38 g Sbst.: 0,1917 g BaSO,. 
CIIHeOISK. Ber.: S 9,s. 

Gef.: S $1. 
1 g diesesSalzes w u d e  mit lOgKOH un.d etwas Wasser 

iinter Riihreii einige Zeit nuf 250° erhitzt. Die in Wasser 
geloste Schmelze wurde niit Salzsiiure korigosauer ge- 
macht und dann erschiipfertd niit Ather ausgeschiittelt. 
Das Kristalliwt gab mit FeCL di.e charakteristi.whe 
Vi.olettfarbung, enthielt daher  o-Oxybenmes5ure. Kiach 
dern Herauslosen d e r  Salicylsaure init Chloroform deutet 
d e r  s u e  Geschmack des Riickstandes auf d i e  Gegenwart 
voii m-Oxybenzoesiiure. Beide Siureii  sind neben Benzoe- 
s3ure als Spaltprodukte de r  Sulfobenzoylbenzoesaure zu 
erwa r t en. 

D.urch Erhitzen d e s o b e n  beschriebenen Kaliumsalzes 
de r  Benzoylsulfohenzoesauren niit 6%igem Oleum erhalt 
inan d i e  Anthracliinon-1-sulfosiiure. An1 besten beniitzt 
innn aber  fur diese Heaktion .dns rohe, n x h  d e r  F a l h n g  
des  Aluniiniumhydroxyds unmd Eiiidampfen der Losung 
vorlicgende Salzgemisch. 10 g dieses Salzgemisches 
\ver,den rnit 30 g Oleuni von 5% durch 3 h ciuf 115 bis 12O0 
erhitzt. Die Losung wipd tiefrot. Man gieDt nun iii 
Wasser, worauf sich schon ein Teil des  Reaktions- 
produktes :iusxheidet, uiid salzt den in Losung geblie- 
I)enen Anteil niit Kalivmchlorid nus. Man erhalt mit 
70% Ausbeute das heknnnte Kaliurnsalz d e r  Anthrnchi- 
iion-1-sulfosaurc, das durch Behandlung mit Salzsaure 
11 nd Na t r iunichlo ra t i 11 das  cha r ii k t e r i s t i sch e 1 -C.h lor- 
anthrachinon voni Schnip. 162O ubergeht. Der Misch- 
sc,!inielzpunkt niit eineni 1-Chloranthrachinon, das  a u s  
eiiieiii aus  Anthrachinon durch Sulfierung in Gegeiiwart 
von  Quecksilber erhalteiien niithrachinon-I-sulfosauren 
K:ilium gewonnen wurde, war der  gleirhe wie oben. 

1 , 4 - - D i c h l o r  - a n t h r a c h i r i o i i -  5 - s u l f o s a u r e .  
Miin kondensiert in d e r  eben beschriebenen Weise 

10 g Bariumsalz des 3-Su!fophthalsliureanhydrids mit 13 g 
hluiiiiiiiumchlorid uiid 100 g p-Dichlorbenzol iind erhalt 
i l l  etwa 40% Ausbeute d a s  Kaliuiiisalz d e r  1,4-Dichlor- 
i \I i  thrachinon-5-sul f osau re in gel bl.iohen K r is tallen, die in 
\variiie,rn Wasser gut loslich sind. Mit Natriunichlorat und 
Salzslure gehcn sie in dns sohon bekannte 1,4,5-Trichlor- 
aiithrachinon voni Schmp. 254O iiber. Der Mischschmelz- 
punkt mit eineni nadi  den  Liternturangaben dargestellten 
Priiparat lag h i  253 bis 2540. 

1 , 4 - D  i o x y - a  n t h r a c h i n o  n - 5 - s u l f o s i i u  r e .  
In eine Schnielze von 12 g Katriumchlorid und 60 g 

~\luiiiiiiiunichlorid wird unter Hiihren eiii Geniisch von 
14 g 3-Sulf~phUlalsiiure~nhrdrid und 10 g Hydrochinon 

eiiigetragen. 1)ciiin wird die Teniperntur auf 210 bis 220" 
gestcigert ui1.d hierbei 3 li gehaltcn. Nach dein E r k a l t w  
lost ii;aii in Wasser iind versetzt so laiige mit Kaliuin- 
cnrl)onatlosung, his alles I \ l umi~ i iu i i i f i yd ro~y~  nusgeflllt 
ist. Man filtriert heiij un,d dampft bis ziir beginnenden 
K ristnllisation cin. 1 ) s  Saiz wird durch Uiiilosen :ius 
verdiiiinter SnlzsYure gereinigt. Man erhiilt role Kristalle 
des  Kaliumsalzes d.er l,PDioxyanthrachinon-5-sulfo- 
slure ,  die sich in Wasser gut niit rotgelber Farbe losen. 
In Salzlosungeii sin31 sie wenig loslich, iii Alk:ilien los~>ii 
sie sich leicht niit tiefvioletter Fnrhc. 

0,3"70 g Sbst . :  0,2167 g I M O , .  
C ~ , l l ~ O ; S l i .  Ber.: S 8.9. 

Gef.: S 9,l. 

A n t h r a c 11 i n o n - 2 - s u 1 f o s a  u r e. 
Die Gewinnuiig .dieser Saure lrann genau SO ge- 

rc!ieheii, wie ober; bei d e r  Darstellung d e r  Anthrachinon- 
1-sulfosaure angegobeii. Wir arbeiteten bei V e r ~ e n ~ d u i i g  
,des rohen Sulfierungsgeniishes von d e r  Herstellung des  
4-Sulfophthalsaureanhydrids (vgl. Anni. 5) folgen.der- 
maben: 5 g des rohen 4-Sulfophthalsiiureanhydrids wer- 
den bei etwa 160°, also in diirinfliissigem Zustande, rnit 
8 g Alurniniuniclilorid gut  vermengt und die entstehen- 
deli Brocken zur Entfernung des Chlor\vasserstoffs i i i i  
Vakuuni der  Wasserstrnhlpunipe eiiiige Zeit stehen- 
gehssen. Nun 1Mt sich das Gernenge leiclit pulvern und 
w i d  dann in eiiiein init Iiuhrer und IiuckfluBkiihler ver- 
sehenen, 250 cni3 fassenden Kolben niit 125 c1n3 Benzol 
ubergossen. Man erliitzt iiii Olbad. Bei et\va 60" beginiit 
d i e  Bi1,dung \:on Nebeln, d i e  bei steigeiider Teniperntur 
40 niin anhalt. Die Ternperatur des Ulbades wird auf 
l ? O o  gehalten. Nac.h 2 h liiiJt mail e t w s  auskiililen uiid 
gibt daiin noch 5 g fein gepulvertes ~lurii i i~iuit ichlorid i i i  

d e n  Kolben. Man 1aDt nun ncch etwa 4 h weiterriihreli. 
I)er Kolbeninhalt ist dann  x h w a r z  gewor.den, und 1's 
bilden sich oft Brockeii, die das Ruhren erschiveren. Man 
zersetzt niit Wnsser und treibt iiiit  Wasserdampf das 
uberschiissigc Bcnzol ab. Irn Kolben belislt nian eiiie 
Losung, in d e r  geringe Meiigen eines bmunen Harzes 
schwimnien. Aus dieser Losung knnn man in der  
gleichen Weisc, wie oben fur die Antlirachioii-l-sulfo- 
saure angegeben, das Natriuinsalz d e r  Benzoylsulfobenzoe- 
siiure gewirinen, d i e  sich bei lder K.oildensntion des 
4-Sulfophthalslureaiili~drids rnit Benzol als Zwischen- 
produkt bildet. Man erhiilt farblose Kristalle, d i e  i n  
Wasser sehr lciclit loslich sind uiid in konzentrierter 
Schwefelsaure iiiit gelber Farbe in L i j ~ i i i g  gelien. Ziir 
Analyse wur.de bei 120O getrockn.et. 

0.17% g Shst.: 0912.% g IhSO,. 
(',,lI,O,SNa. Her. : S 9,79. 

Gef.: S 9,9. 
1 g dieses wahrscheinlich aus den beiden isomereii 

1-Benzoyl-4'- (oder 5'-) sulfobenzoesiiuren-2 bestehmden 
Kristallisats wird iiiit 10 g KOH uiid etwns Wasscr einige 
Zeit unter Ruhreii auf etwn 250° erliitzt. Aus d e r  in 
Wasser gelosten, angesluerten und niit Ather crschop- 
fend ausgeschiittelten Schmelze wir,d ein kristallisieren- 
d e r  Riickstand erhalten. in dem sich neben Iknzoesaurtt 
,durch d e n  siil3en Geschninclc die m-Oxyberizoesiiure und 
clurch d i e  Bildung eines im OberschuD des FRllungs- 
iiiittels loslichen, gelben, aniorphen Kiederschlags niit 
EiSenchlorid d i e  p-Osybenzoesiiure nachweisen 1aDt. 
E ben so w i e bei d e r Ant h rach inon- 1 -s ul f os;i 11 r e  w i r d 
durch Ringschlul3 rnit der  dreifnchen Mcnge an 3 bis 
5%igcm Oleuin aus dieseni Natriuiiisalz d a s  :inthrac!iirioii- 
2-sulfosaure Natrium ge\voniien. Man kann nber auch 
hier das roiie Sal;r,oeniiscli benutzen, wie man es erhiilt, 
weiin inan nach der Entferiiung des hluininiuiiis aus de r  
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Heaktionslosung einfach zur Trockne mdampft. Durch 
dreistiindiges Erhitzen der tiefroten Oleumlosung auf 
115 bis 120° wird der RingschluD vollendet. Man gieDt 
in wenig Wasser, wobei sich das Natriumsalz als hell- 
gelber kristallinischer Niederschlag dxcheidet. Es wird 
durch Deoken mit wenig Wasser gleich fast rein erhalten. 
Die Ausbe.ute ist sehr gut. 

Durch Erhitzen mmit N.atriumchlorat und Salzdure, 
w u d e  das bek.annte 2-Chloranthrachinon erhalten, das 
nach Sublimation ,im Vak,uum in Form gelber, .bei 207" 
schmelzender Nadeln gewonnen wude .  

2(3) - C h 1 o r a n t  h r a c  h i n  o n - 6 -  s u 1 f o s a u r e. 
In der gleichen Weise wie im vorhergehenden Bei- 

spiel wurden 2,5 g ktr iumsalz  des 4-Sulfophthalsa.ure- 
anhydrids, 4,5 g Aluminiumchlorid und 35 g Chlorbenzol 
bei 150° ltondensiert ,unld aufgearbeitet. Wurde nach der 
Fallung des Aluminiumhydroxyds rnit Kaliumcar'bnat 
filtriert und das Filtrat mit Salzdure kongosauer ge- 
macht, so lieD sich leicht durch fraktionierte Kristalli- 
sation das Kaliunisalz der entstandenen Chlorbenzoyl- 
benzoeslure erhalten. Der Kingschlui3 ergab hier ein 
Gemenge von Kaliumsalzen der .beiden isomeren Chlor- 
anthrachinonsulfosauren, was sich durch Umwandlung 
der Salze in die entsprechenden Dichloranthrachinone 
beweisen lie& Behndelte man n h l i c h  dieses Gemisch 
in der ublichen Weise rnit Natriumchlorat und Salzsiiure, 
so erhielt man einen gelbgelarbten Niederschlag, der 
nach dem Absaugen und guten Auswaschen mit heii3eni 
Wasser vollig schwefelfrei war. Beim Sublimieren zeigte 
sich, daD die Substanz nicht einheitlich war; trotvdein 
haben wir eine Chlorbestinimung in ihr ausgefiihrt, urn 
uns davon zu uberzeugen, daD Dichloranthrachinon 
vorlag. 

0,094 g des Sublimats: 0,0977 g AgC1. . 
C,,H,O,Cl,. Ber.: C1 27,6. 

Gef.: C1 27,7. 

Es ist also kein Zweifel, daD das vorliegende Pro- 
dukt Dioh1oranthrachino.n war. Erst beim Umkristalli- 
sieren des sublimierten Kohprodvkles aus Toluol konnte 
eine Trenaung in zwei verschiedene Substanzen erzielt 
werden. Man erhielt als schwerer liislichen Anteil eine 
Substanz, die nach wiederholtem Umkristallisieren am 
Toluol konstant bei 2910 schmolz und rnit einem ebenfalls 
bei 2900 schmelzenden, aus reiner Anthr~chinon-B$di- 
sulfosiure hergestellten 2,6-DicNoranthrachinon .keine 
Schmelzpunktsdepression gab. Es handelt sich also auch 
bei unserem Pradukt u p  diesen Chlorkorper, ,so daD das 
urspriingliche Vorliegen .der 2-Chlom.ntlirachinon-6-wlfo- 
saure bewiesen war. Der aweite lcichter losliche Antcil 
des rohen Chl.orierungsprod.ukts konnte durch mehr- 
€aches Umkristallisieren aus Athanol gereinigt werden. 
Man erhielt manchmal quadratische Blattchen, manchinal 
1,ange Nadeln, beide vom Sclimp. 229,5O. Der von A t t a c  
und C 1 o u g h e, berichtigte Schmelzpunkt des 2,7-Di- 
chloranthrachinons liegt .bei 2'N0 (wahrend die altere 
Literatur 208 bis 209O ,angi.bt). Wir haben an einem aus 
reinem 2,7-Dinitroanthrachinon durch Redubtion, Diazo- 
tieren und Verkochen dargestellten 2,7-Di&loranthra- 
chinon den Schmelzpunkt von 231 bis 232O beobachtet. 
Das P r d u k t  zeigte den schon oben vermerkten Di- 
morphismus. Der Mischschmelzpunkt dieses reinen 
2,7-Dichloranthrachinons rnit dem aus der neuen Chlor- 
anthrachinonsulfoshre erhaltenen zeigte keine Depres- 
sion. Damit ist auch da.s Vorliegen der  3-Chloranthra- 
chinon-6-sulfodure erwiesen. Bei der Kondensation des 
Chlorbenzols rnit dem 4Sulfophthalsliureanhydrid sind 

.. .. 

8 )  Engl. Pat. 169732, Chem. Ztrbl. 1922, IV, 377. 

also die beiden moglichen isomeren Zwischenprodukte 
cntstanden, namlich die 4-Chlorbemyl-l'-(4'-~ulfo)ben- 

soesiure-2' und die 4-Chlorbenzoyl-l'-(5'-sulfo)benzoe- 
saure-2'. 

1,4- D i c  h l o  ra n t h r a c h i n  o n - 6 - s u l f  o s a  u r e. 
Das wie lbei der  Darstellung der Anthrachinon-2- 

su1fos;iure bereitete pulvrige Gemisch von 5 g rohem 
4Sulfophthalsaureanhhydrid und 8 g Aluminiumchlorid 
wind in 120 g vorher geschmolzenes, redestilliertes p-Di- 
chlorbenzol eingetragen und unter standigem Riihren in1 
Glbad von 170° erhitzt. Der Verlad der  Kondensation 
und die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ist die 
gleiche wie bei der Anthrachinon-2-sulfosliure. Der Ring- 
sohLui3 wird hier am besten mit etwas mehr an funf- 
prozentigem Oleum vorgenommen, namlich mit der  fiinf- 
fachen Menge des etwa 14 g wiegeden  Salzgemisches. 
Beim EingieDen in Wasser f a t  auch hier das Konden- 
sationsprodat aus u d  bildet nach gutem Waschen mit 
wenig normaler Natronlauge silbrigglanzende Blattchen. 
Die Ausbeute ist 60% der  Theorie. Zur Analyse wurde 
das Natronsalz nach P e r k i n  und S e w e l l e )  in  das 
pToluidinsalz ubergefiihrt, das iiach dem Umkristalli- 
sieren aus wiisseriger Salzsaure hellgelbe, kurze Nadeln 
zeigte, die bei 1 8 4 O  unter Verkohlung schmolzen. Zur 
Titration dieses p-Toluidinsalzes wurden 13,4 cm3 n/6 
KOH verbraucht, was rnit dem fur die angenommene 
Konstitution eines Salzes der  1,4-Dichloranthrachinon-Ci-. 
sulfosaure berechneten Wert ubereinstimmt. 

Zur Konstitutionsbestimmung wurde auch hier das 
Natriumsalz durch Behandlung rnit Natriumchlorat und 
Salzsaure in das entsprechende 1,4,6-Trichloranthrachinon 
ubergefuhrt. Das rohe Produkt der Chlorierung wurde 
aus Toluol einmal umkristallisiert und bestand dann 
aus gelben, schonen Nadeln vom Schmp. 236O. (In der  
Literatur 237O.) Der Mischschmelzpunkt eines Gemisches 
unserer Substanz rnit eineni naoh den Angaben der 
Literatur dargestellten Vergleichskorper war unver- 
iindert. 

1,4 - D i o  x y a  n t h r a c h i n o 11 - 6 - su 1 f o s a u r e. 
Diese Verbindung 1aDt sich sowohl vom Hydrochi- 

non wie auch vom pChlorpheno1 ausgehend gewinnen. 
Die Kondensation des Hydrochinons mit d m  4Sulfo- 

phthsalslureanhydrid w i d  in  der gleichen Weise vor- 
genommen, wie wir es oben fur die isomere 1,4-Dioxy- 
anthrachinon-5-sulfosiiure beschriehen haben. Simmt 
man die Fallung des  Aluminiumhydroxyds statt wie idort 
rnit KaLiumcarboncit rnit Natriunicarbonat vor, so erhalt 
man in rotbraunen Kristallen Idas Natriumsalz der  in  der  
Uberschrift genannten S u r e ,  das sich in Wasser leicht 
rnit rotgelber F,arbe lost. Es wird zur Analyse am besten 
mehrmals aus verdunnter Salzsaure umkristallisiert. In 
Alkalien lost es sich rnit blouer, in konzentrierter 
Schwefellure rnit eosinroter Farbe. Die Ausbeute be- 
tr lgt  70% der Theorie. 

0,3214 g Sbst.: 0,2153 g BaSO,. 
C,,H,O,SNa. Ber.: S 9,35. 

Gef.: S 9,2. 

Zur Darstellung aus p-Chlorphenol werden 7 g hier- 
von und 27 g rohes 4Sulfophthalsaureanhydrid in 120 g 
konzentrierter Schwefelsaure gelost und 3 g Borsaure zu- 

0 )  Journ. chem. Ind. [russ.: Shurnal Chinnitscheekoi Pro- 
myschlennceti.] 42, 27 [lW]. 
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gesetzt. der Riiokstand, der noch Borsaure enthalt, wiederholt 
81hd d.urch 4 h auf etwa 200° erhitzt. Die zuerst hell- aus Wasser, dern etwas Kochsalz zugesetzt ist, ,urn- 
gelbe Losung wird nach und nach braunrot. Nach dem kristallisiert. Ausbeute etwa 45%. 
Erkalten giei3t man in 480 om8 Wasser und salzt rnit Das erhaltene Produkt ist rnit dem ohen beschrie- 
Kochsalz aus. h c h  langerem Stehen wird a,bgesaugt und 
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Der mit Steigrohr versehene Kolben wind im 

benen identisch. [A. 152.1 

Zur Frage der Entstehung der Kohlen. 
Von Prof. Dr. P. KRASSA, 

Institut fiir industrielle Chemie der Universitat Santiago de Chile. 
(Eingeg. 18. August 1931.) 

Die in letzter Zeit erschienenen Mitteilungen iiber die 
Frage der Entstehung der Kohlen zeigen das lebhafte 
Interesse, welches dieses Problem erweckt. Ich mochte 
deshalb auf eine Erscheinung hinweisen, die vielleicht 
geeignet ist, zur Lasung der Frage beizutragen. 

In den Urwaldern Siidchiles findet man den so- 
genannten ,,P a l o p o d r i d  o", deutsch: verfaultes Holz, 
eine weiBe bis gelbliche Masse, in die das Holz gefallener 
Baume ganz oder teilweise verwandelt ist. Als erster hat 
Friedrich P h i 1 i p p i die Erscheinung in einer Ver- 
offentlichung uber ,,Die Pilze Chiles, soweit dieselben als 
Nahrungsmittel gebraucht werden" beschrieben'). Er 
schildert den Palo podrido oder ,,H.uempe", wie er  von 
den Indianern genannt wird, als eigenartig verwandeltes 
Holz, besonders von Coigue (Fagus Dombeyi), von rein 
weii3em Aussehen rnit vollkommen sichtbarer Holz- 
struktur, sehr wasserhaltig und so weich, da% man rnit 
der Hand Stiicke IosreiBen kann. Das Produkt ist ge- 
schmacklos und riecht nur schwach nach Pilzen. Trotz- 
dein wird es nicht nur von Tieren gerne gefressen, 
sondern sol1 auch als menschliches N a h r u n g s m i t t e 1 
dienen. Schon P h i 1 i p p i vermutete, da% es sich um 
eine Umwandlung des Holzes infolge der Tatigkeit von 
Kleinlebewesen handelte und nahm als wahrscheinliche 
Ursache die Wirkung eines Pilzes an. Diese Vermutung 
wurde durch eine Untersuchung von K n o c h e , C r u z - 
C o k e und P a c o t e t z, hestatigt, welchen die Reinzucht 
des Pilzes gelang. Sie klassifizierten ihn als zur Gruppe 
des M u c o r  c h l a m y d o s p o r u s  r a c e m o s u s  ge- 
horig und. fanden, da13 er  in der Lage ist, in Zuckerl6sung 
eine alkoholischc Garung hervorzubringen, die selbst 
starker ist als die, welche Hefe hervorzurufen vermag. 
Sie haben weiter festgestellt, da% der Pilz von einer Reihe 
von Bakterien begleitet ist und nehmen an, daD diese 
Rakterien die Tatigkeit des Pilzes erleichtern, indem sie 
den Weg fiir seine Hyphen offnen, welche dann die 
Cellulose i n  ein einfaches Kohlehydrat umwandeln. 

Zum Verstandnis dieses Versuches einer Erklarung 
mut3 in Betracht gezogen werden, dai3 K n o c h  e und 
seine Mitarheiter das von ihnen untersuchte Produkt 
etwas anders beschreiben als es P h i 1 i p p i  tut. Sie 
sprechen von einer weii3lichen oder weiflgelblichen 
pasteusen Masse, die beim Zerbrockeln kaum noch eine 
Struktur erkennen liet3, und deren mikroskopische Unter- 
suchung einzelne Fasern oder Schlingen ohne Verbindung 
ergab, zwischen denen man ein granuliertes, durch- 
siahtiges Mycel bemerkte. 

AnlaBlich der Priifung der chilenischen Holzer auf 
ihro Eignung zur Celluloseherstellung habe ich auoh den 
Palo Podrido einer Uritersuchung unterzogen. Das mir 
zur Verfiigung stehendo Material stimmte vollig mit dem 
von P h i 1 i p p i beschriebenen iiberein. Es war zwar 

1) Hedwigia, Heft 3, Seite 115-118 [1$93]. 
2, Ztrbl. Bakter., Parasitenk. 11. Abt. 79, 4% [1929]. 

aul3erst wasserhaltig und fast rein weii3, zeigte aber deut- 
liche Faserstruktur. Die Bestimmung der Trocken- 
substanz ergab 20,8%, die der Cellulose (ausgefiihrt nach 
der Methode von K i i r s c h n e r  und H o f f e r 3 )  ergab 
einen Gehalt von 8496, aul diese Trookensubstana be- 
rechnet. Das Material ist fast aschefrei - 0,26% -, der 
Gehalt an Pentosanen betragt 33% (alles auf Trocken- 
substanz bezogen). Mit Rucksicht auf die Angabe, daD 
der Palo podrido als brauchbares Nahrungsmittel dient, 
wurde versucht, den G~ehalt an reduzierenden Stdfen f a t -  

Abb. 1. Vcrgroflerung 1 :SO. 

zustellen. Zu diesem Zwecke wurde eine Extraktion mit 
Wasser vorgenommen und die erhaltene Losung mit 
Fehlingscher Losung versetzt. Es wurden 2% redu- 

Abb. 2. VergroBerung 1 :MI .  

zierende Stoffe festgestellt, und dieser Gehalt stieg auch 
nicht, als die extrahierte Losung vorher rnit Salzsaure zur 
Inversion eventuell vorhandener Biosen gekocht wurde. 

9 Wchbl. Papierfabr. 60, 28. 9. 1929. 


