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lisirt bei 108° schmilzt. Ldosungsverhiltnisse und Verhalten gegen
Alkalien sind &hnlich wie beim Nitrocyanfurfaracrylsiureester.
Analyse: Ber. fir CiaHisNO;
Procente: C 50.88, H 4.59, N 4.95.
Gef. » » 50.80, » 4.83, » 5.10.

Die Reduction der vorstehenden Nitro- zu Amidoverbindungen
ist mir bisber nicht gelungen, ebensowenig die Oxydation derselben
zur Nitrobrenzschleimsiure. Es muss daher vorliufig dahingestellt
bleiben, ob die Nitrogruppe, wie angenommen, wirklich in den Far-
farkern oder nicht etwa in die Seitenkette getreten ist. Fir die er-
stere Annahme spricht die obenerwihnte von Priebs ausgefihrte
Ueberfiihrung des Nitrofurfurnitroiitbylens in Nitrobrenzschleimsdure.

450. Werner Heffter: Ueber einige Abkémmlinge

der Anthracen-f-monosulfosulfosiure und das Anthrathiol.
(Eingegangen am 29. Juli.)

In der Reihe der Anthracenverbindungen fehite bisher noch das
Mercaptan oder Anthrathiol. Nachdem es Mac Houl!) durch Re-
duction von Anthrachinon-g-monosalfochlorid nicht hatte erhalten
kdnnen, schien die Anthracen-g-monosulfosiure bessere Aussichten
anf Erfolg zu bieten. Diese Verbindung, welche friiher nur
durch Reduction der Anthrachinonmonosulfosiure?) erhiltlich war,
wird neuerdings von der Société anonyme des Matiéres colorantes ete.
de St. Denis als technisches Product durch vorsichtige Behandlung
von Anthracen mit verdiinnter Schwefelsiure dargestellt.

Das von jener Fabrik Hrn. Prof. Liebermann unter der Be-
zeichnung >Monosulfoanthracénec?) ibersandte Priparat erwies sich
bei der Untersuchung als das ziemlich reine, wie oben angegeben
zuerst von Liebermann dargestellte Natronsalz der f-Anthracen-
monosulfosiure. Nach zweimaligem Umkrystallisiren ans Wasser war
es analysenrein; es enthielt entsprechend Liebermann’s Angabe
4 Molekiile Krystallwasser.

Anslyse: Ber. Procente: HyO 20.45, Na 8.21.
Gef. » » 20.81, » 8.09.

Aus dem Natronsalz wurde zuniéichst das Chlorid der Sulfosdure
dargestellt.

Anthracen-8-monosulfochlorid, Ci4Hy.SO3Cl. 20 g fein
gepulvertes und bei 160° getrocknetes Natronsalz werden innig mit

) Diese Berichte 13, 692.
% C. Liebermann, Ann. d. Chem. 212, 48. 3 D. R.-P. 72226.
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15 g Phosphorpentachlorid verrieben und in einem Kolben mit soviel
Phosphoroxychlorid und Eisessig zu gleichen Theilen versetzt, dass
sich ein leicht beweglicher Brei bildet. Am Riickflusskiihler auf dem
Wasserbade etwa eine Stunde erwidrmt und nach dem Erkalten zur
Zersetzung des Phosphoroxychlorids in kleinen Portionen auf die
zehnfache Menge stark umgeriihrter Eisstiickchen gegossen, giebt das
Gemenge gelbe Flocken des gegen Wasser sehr bestéindigen Sulfo-
chlorids, das man nach dem Abfiltriren mit Sodalsung verreibt und
nach abermaligem Absaugen und lingerem Auswaschen mit Wasser
trocknet.

Mebrfach aus Toluol umkrystallisirt, stellt das Anthracensulfo-
chlorid schdn kanariengelbe Krystillchen dar, die bei 1229 schmelzen,
und in Eisessig, Aceton, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform
gut, wenig in Alkohol, Aether und Ligroin 18slich sind.

Analyse: Ber. Procente: C 60.76, H 3.26, Cl 12.84, S {1.57.
Gef. » » 60.70, » 3.47, » 1249, » 11.19.

Die geruchlose Substanz zeigt sich gegen Zersetzung relativ be-
stindig, so dass sie z. B. kurzes Kochen mit Wasser vertriigt. Da-
mit auf 1400 erhitzt, giebt sie die freie Sulfosiiure. Alkohole fihren
nach tagelangem Stehen mit dem Chlorid zu den entsprechenden
Estern, bei sehr langer Einwirkung oder bei Anwendung héherer
Temperaturen zu der freien Sidure.

Bei der Oxydation seiner Lisung in Eisessig mit Hilfe von
Chromsiéiure gebt es in Anthrachinonsulfochlorid Gber. Um die Stel-
lung der Sulfogruppe im Anthracensulfochlorid noch auf anderem Wege
sicher zu stellen, wurde das so erhaltene Anthrachinonsulfonchlorid
wit dem von Mac Houl aus Anthrachinonmonosulfosiiure dargestellten
verglichen. Beide Korper erwiesen sich als identisch, sie bilden fast
weisse, perlmutterglinzende Blittchen, die in Benzol und Eisessig
leicht, in Alkohol und Aether fast garnicht 1slich sind und bei 193¢
schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: C 54.81, H 2.28.
Gef. » » 54.70, » 2.36.

Anthracensulfamid, C;4Hy.SOyNHz, anus dem Sulfochlorid
und alkoholischer Ammoniaklésung durch vierstiindiges Erhitzen auf
1509 dargestellt, bildet ein hellbraunes Krystallpulver vom Schmp. 2619,
in Aether, Alkohol, Eisessig, Benzol unlgslich, 13slich in Nitrobenzol
und Phenol.

Analyse: Ber. Procente: C 65.37, H 4.28, N 5.45.
Gef. » » 65.12, » 4.80, » 5.29.

Anthracensulfanilid, CyHs.SOsNHCgH;, durch Erhitzen
des Chlorids mit Anilin in Toluolldsung aof 1507 erhalten, stellt
graue silberglinzende Krystallblittcheu vom Scbmp. 201° dar. In



2260

Benzol und Aether ist es kaum, in Alkohol beim Erwérmen, in Eis-
essig und Phenol gut l8slich.
Analyse: Ber. Procente: C 72.07, H 4.51, N 4.21.
Gef. » » 7137, » 4.85, » 4.05.

Anthracensulfosiuredimethylanilid, CiyHy.SOs.CeHs.
N(CHs)s. Ein Gemisch gleicher Theile Sulfochlorid and Dimethyl-
anilin wird ldngere Zeit auf dem Wasserbad erwirmt, nach Beendi-
gung der Reaction mit Ammoniak iibersittigt und das iiberschiissige
Dimethylanilin mit Wasserdampf abgeblasen. Beim Zusatz von Salz-
siure bleibt es als griinlicher Niederschlag ungeldst zuriick. Die
Griinfirbung verliert es auch bei wiederholtem Umkrystallisiren aus
Eisessig nicht vollig.

Es ist nur in Eisessig, Chloroform und Phenol léslich, und
schmilzt bei 165°.

Analyse: Ber. Procente: N 3.883, S 8.86.
Gef, » » 3.93, » 8.78.

Anthracensulfosiurephenylhydrazid, Ci3yHy.SOs.NH.
NH. CsH;. Phenylhydrazin und Salfochlorid reagiren bei mehr-
stiindigem Erhitzen im Wasserbad, eine leicht gelb gefirbte, kdrnige
Masse bildend, die mit Salzsiure durchgeknetet und dann von dem
entstandenen salzsauren Phenylhydrazin durch Auskochen mit Wasser
getrennt wird. Aus Eisessig umkrystallisirt, bildet es Wirzchen vom
Schmp. 2100.

Analyse: Ber. Procente: C 69.93, H 4.59, N 8.04.
Gef. » » 68.94, » 4.68, » 8.16.

Tetrabromanthracensulfochlorid, Ci4H;BrgS05Cl, wird
durch lingere Einwirkung von Bromdidmpfen auf das auf einem Uhrglas
in diinner Schicht ausgebreitete Sulfochlorid erhalten. Den Ueberschuss
von Brom bringt man an der Laft durch Anrihren mit Ligroin und
Verdunsten des letzteren zum Entweichen und krystallisirt dann aus
Benzol um. Griinlichgelbes Pulver vom Schmp. 1259, in Benzol, Eis-
essig und Chloroform leicht, schwerer in Alkohol und Aether 18slich,
unldslich in Ligroin.

Analyse: Ber. Procente: Cl 5.97, Br 53.83, S 5.38.
Gef. » » 541, » 54.17, » 5.26.

Beim Kochen mit gewdhnlicher Salpetersiure entwickelt es ein
Molekiil Brom.

Ber. Procente fir den Austritt von Brs: Br 26.91.
Gef. » » 25.79.

Offenbar befinden sich also zwei der Bromatome an den beiden
Mesokohlenstoffatomen.

Tetrabromanthracensulfosaures Natron, CysH;Br, .
SO3ONa + 4Hs0, entsteht ebenso bei Anwendung von anthracen-
sulfosaurem Natron. Hell ledergelbes Pulver, in warmem Wasser
leicht, in kaltem schwer, in Alkohol kaum 18slich.
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Analyse: Ber. Procente: HyO 10.75, Na 3.85, Br 53.51.
Gef. » » 10.61, » 3.73, » 53.38.
Das Natronsalz entwickelt beim Erhitzen mit Salpetersiure eir
Molekiill Brom.
Analyse: Ber. fir Bra. Procente: Br 26.76.
Gef. > » 25.57.

Anthracensulfosiuremethylester, C;4uHy . SO;.OCH3. Man
gelangt zu den Estern der Sulfosduren nicht ohne Weiteres durch
Kochen oder Ueberhitzen der Chloride mit den Alkoholen, da sich
daon, wie dies fiir das Benzol-, das Toluol- und einige andere Sulfo-
chloride von Krafft und Roos 1) nachgewiesen ist, die freie Sdure
neben einem Alkylither bildet.

Entsprechend.einem von jenen Forschern angegebenen Verfahren )
erhilt man den Methylester der Anthracensulfosiure durch inniges
Verreiben und tagelanges Stehenlassen des Sulfochlorids (3 g) mit
wasserfreiem Methylalkohol (! L) bei niedriger Temperatur. Die
klare Reactionsfliissigkeit wird in Eiswasser gegossen, wodurch eine
gelblich- weisse, flockige Ausscheidung entsteht. Dieselbe wird nach
dem Trocknen mehrmals aus Chloroform umkrystallisirt.

Gelbliche Bldttchen vom Schmp. 1579 in Alkohol, Aether, Benzol,
Chloroform, Aceton, Eisessig mit blauer Fluorescenz leichter, in Ligroin
fast nicht 13slich. Wasser verwandelt den Ester erst bei 160° in die
freie Siure; Alkohol thut dies schon bei lingerem Kochen am Riick-
flusskiihler.

Analyse: Ber. Procente: C 66.18, H 4.41, S 11.76.
Gef. » » 65.97, » 4.64, » 11.69.

Anthracensulfosduredthylester, CiuHy. SOy. 0CoHs, wie
oben mit Aethylalkohol dargestellt. Hell lederfarbene Blattchen,
Schmp. 1609 von &hnlichen Eigenschaften wie die vorige Verbindung.

Analyse: Ber. Procente: C 67.13, H 4.89.
Gef. » » 67.09, » 4.95.

Anthrachinonsulfosiuremethylester, C;4H;09.80,.0CHs.
Der Erfolg der Krafft-Roos’schen Esterifirungsmethode fiir Sulfo-
sduren veranlasste zur Ausfiillung einer Liicke in der Reihe der
Anthrachinonmonosulfoséurederivate 2). Die Herstellung des Anthra-
chinonsulfosiiureesters erfolgt unter Verwendung von $-Anthrachinon-
monosulfochlorid ganz nach den fiir die schon beschriebenen Ester
gemachten Angaben. Kleinkrystallinische weisse Bléittchen vom Schmp.
1239, in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig leicht, in
Aether schwerer und in Ligroin fast unldslich. Wasser und Alkohol
wirken unter Bildung der freien Siure ein.

1) Diese Berichte 25, 2255; 26, 2823; D. R.-P. 69115.
%) Max Houl, diese Berichte 13, 692.
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Analyse: Ber. Procents: C 59.60, H 3.31.
Gef. » » 59.54, » 3.42.

Anthrachinonsulfoséuredthylester, CyyHyOs.80y. OCyHs.
Darstellung, Eigenschaften etc. ebenso, Schmp. 1250,

Analyse: Ber. Procente: C 60.76, H 8.80, S 10.13.
Gef. » » 60.68, » 3.87, » 10.07.

Anthracenmonosulfosiure, CyyHy.S50;.0H. Darch Er-
hitzen von Sulfochlorid mit der dreifachen Menge Wasser wihrend
4—5 Stunden auf 1400 erhaltbar. Aus der briunlichen Fliissigkeit
scheiden sich beim Erkalten flache, weisslich-gelbe Krystallblitter aus.
Auch durch Erhitzen des Sulfochlorids mit Alkohol wihrend 2 Stunden
auf 120—125°% sowie durch etwa 20stiindiges Kochen von Sulfo-
chlorid mit Alkohol im Wasserbade am Riickflusskiihler, endlich
durch zweimonatliches Stehenlassen des Chlorids mit Alkohol bei
etwa 200 ist die freie Sulfosiure herstellbar.

Analyse: Ber. Procente: C 65.12, H 3.88, S 12.40.
Gef. » » 65.12, » 4.03, » 12.26.

Schwach réthlich- weisse Blittchen, in kaltem Wasser sehr wenig,
in siedendem ziemlich leicht, in Alkohol schwer, in warmem Eisessig
gut, in Benzol, Aether, Aceton und Chloroform kaum oder gar nicht
loslich. Die wissrige Losung der Sdure reagirt stark sauer.

Anthracenmonosulfinsiure. CyHy. SOH, als Zwischen-
product bei der Darstellung des Anthrathiols aus dem Saulfochlorid
von Wichtigkeit, wurde unter Anwendung eines Verfahrens dargestellt,
das wir Ottol) verdanken.

20 g Sulfochlorid werden in der fiinffachen Menge Toluol gelést
und, unter Zufiigung von etwa 5 ccm Wasser 2), anf dem Wasserbade
warm gehalten, allmihlich mit 8 g Zinkstaub versetzt. Ist die dber
dem Zink befindliche Toluolschicht nicht mehr durch Sulfochlorid gelb
gefiarbt, so filtrirt man den aus in kaltem Wasser fast unldslichem
anthracensulfingsauren Zink und @berschiissigem Zink bestehenden
Niederschlag ab, wischt ihn nach einigem Trocknen mit Wasser aus
und erhitzt ihn dann mit 50 cem einer 20procentigen Sodalésung,

Das anthracensulfinsanres Natron enthaltende, noch warme Filtrat
.dieses Gemenges wird nach dem Einengen mit verdiinnter Schwefel-
-sélure angesiunert. Dabei scheidet sich die freie Anthracen-g-sulfinsiure
in leicht gelb gefirbten Flocken ab, die schnell filtrirt und aus Aceton
umkrystallisirt werden. Sie bildet schwach griinlich gefiirbte, weisse
Blittchen.

Analyse: Ber. Procente: C 69.42, H 4.13, S 13.22.
Gef. » » 69.23, » 4.26, » 13.15.

1) Diese Berichte 9, 1584; 13, 1278 u. 1286; 26, 2051.
2) Diese Berichte 26, 2052.



2263

Eine heisse wissrige Losung der Sidure rdthet Lakmuspapier.
In Wasser ist sie auch in der Hitze schwer, leicht dagegen in warmem
Aceton, Alkohol und Eisessig 15slich. Oxydationsmittel, selbst Lulft.
verwandeln sie ziemlich schpell in die Sulfosdure. Erhitzen der Sub-
stanz ist deshalb zu vermeiden.

Auch durch Reduction mittels secunddren Natriumsulfits ldsst
sich die S#dure darstellen. Unter Anlehnung an von Limpricht?)
gegebene Vorschriften mischt man Sulfochlorid, Natriumsulfitldsung
und Natronlauge, die im Verlaufe der Reaction nach und nach bei-
gefiigt wird, entsprechend der Gleichung R . SO3Cl + Na3SO4
+ 2 NaOH = R.S03Na + NaCl + Na3SO, + 2H20 und erhitzt
am Riickflusskiihler, bis das theilweise am Boden befindliche Sulfo-
chlorid nahezu farblos geworden ist. Nach starker Verdiinnung wird
die Fliissigkeit nebst dem Bodensatz zum Sieden erhitzt und filtrirt.
Das noch warme Filtrat versetzt man mit verdiinnter Schwefelsiure
und sammelt nach vollstindigem Abkiihlen die entstandene gelblich-
weisse flockige Ausscheidung auf dem Filter. Durch Waschen mit
kaltem Wasser und mehrmaliges Umkrystallisiren aus Aceton ist die
Sulfinsiure analysenrein zu erhalten.

Analyse: Ber. Procente: C 69.42, H 4.13.
Gef. » » 69.30, » 4.23.

Anthracensulfinsaures Silber, C;4sHySO3Ag, bildet einen
flockigen weissen Niederschlag, der selbst beim Kochen nur langsam
dunkel wird.

Analyse: Ber. Procente: Ag 30.95, S 9.17.

Gef. » » 30.76, » 9.14.
g-Anthrathiol, Anthracensulfhydrat C;4HySH, lisst sich nach
den Methoden von Vogt?), Schiller?) Otto3?) und Mérker*) und
aus dem rohen sulfinsauren Zink darstellen. Letzteres wird sammt
dem noch vorhandenen metallinischen Zink in kleinen Antheilen in ein
lebhaft Wasserstoff entwickelndes, stark gekiihltes Gemisch von Zink
und Salzsiure eingetragen. Sobald die Gasentwicklung nach aber-
maligem Zusatz von Zinkstaub aufgehdrt hat, erhitzt man unter weiterer
Zugabe von Zinkstaub so lange auf dem Wasserbade, bis die Fliissig-
keit nur noch schwach oder nicht mehr sauer reagirt. Das auf dem
Filter gesammelte und lidngere Zeit mit kaltem Wasser gewa-<chene
Reduktionsproduct, das Zinksalz des Anthrathiols nebst ungel6stem
Zink, wird mit etwas Salzsiure enihaltendem heissen Alkohol extra-
hirt, wobei man das freie Anthrathiol in alkoholischer Ldsung erhilt.

Aus Benzol krystallisirt es in leicht gelben, kleinen Nadeln.

1) Diese Berichte 52, 75 u. 3477; Ann. d. Chem. 278, 239.
?) Ann. d. Chem. 119, 142. 3) Diese Berichte 9, 1587; 10, 939.
4) Ann. d. Chem. 136, 78.
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Analyse: Ber. Procente: C 80.00, H 4.76, S 15.24,
Gef. » » 79.87, » 4.89, » 15.40.

Beim Erhitzen fiber 220° zersetzt sich das Mercaptan. Es ist
vollkommen geruchlos, auch in Lésungen und beim Erhitzen auf dem
Platinblech. In Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, namentlich
in Letzterem ist es beim Erwirmen einigermaassen, in Aether und
Aceton weniger, in Petrolither garnicht ldslich. Warme Kali- und
Natronlauge 16sen es ziemlich leicht, Ammoniak schwerer; beim An-
siuern dieser L&sungen fillt es wieder aus. Mit Bleiacetat und Sub-
limat bildet es schone gelbe Niederschlige.

Anthrathiolquecksilberchlorid, Cis Hy P . Hg.Cl. Eine
.alkoholische oder eisessigsaure Lo&sung von Sublimat in eben-
solche Losung von Sulfhydrat gegossen, giebt einen kanariengelben
Niederschlag, der filtrirt, mit Wasser gewaschen und im Vacuum iiber
Schwefelséinre getrocknet wird. Er ist chlorhaltig und wird durch
warme Salzsiure in das Mercaptan und Quecksilberchlorid gespalten.

Analyse: Ber. Procente: Hg 44.99.
Gef. » » 44.70.

Organ. Labor. d. Techn. Hochsch. zu Berlin.

451l. C. Liebermann und P. Michaelis: Analysen alizarin-
gefirbter Baumwollstoffe.
[{Schluss.]
(Eingegangen am 25. Juli.)

Zar Ergiinzung unserer frilheren Mittheilung iiber diesen Gegen-
stand!) méchten wir, da wir die Arbeit nicht weiter fortzusetzen ge-
denken, hier noch einige von uns, in derselben Art wie friiher, aus-
gefiihrte Anpalysen mittheilen. Dieselben beziehen sich auf Firbe-
proben, welche in derselben Fabrik mit den auch friiher benutzten
Farbstoffen hergestellt wurden. Nur war besonders Bedacht genommen
worden, die auf dem Stoff befindlichen Beizen méglichst weit aus-
zufirben und das Seifen soweit einzaschriinken, als es mit der Erzielung
brauchbarer Farbentone noch vereinbar war. Die Complication des
Tirkischroths wurde vermieden, indem diesmal einfach Krapproth
ohne Oelzusatz gefirbt und hier auch das Schdnen mit Zinnsalz unter-
lassen wurde; allerdings hat, wie die Anpalyse zeigt, beim Seifen
des Roths ein geringer Zinnsalzzusatz stattgefunden. Die Resultate der
Analysen spiegeln diese vereinfachten und verinderten Firbebe-
dingungen recht gut wieder. Ueberall zeigt sich jetzt die relative

1) Diese Berichte 27, 3010.





