
lisirt bei 1080 schmilzt. Losungsverhaltnisse und Verhalten gegen 
Alkalien sind ahnlich wie beim Nitrocyanfurfuracrylsaureester. 

Analyse: Ber. fiir QaHi3N0, 
Procente: C 50.88, H 4.59, N 4.95. 

Gef. D 50.50, n 4.S3, )) 5.10. 
Die Reduction der vorstehenden Nitro- zu Amidoverbindungen 

ist mir bieber nicht gelungen, ebeneowenig die Oxydation derselben 
zur  Nitrobrenzschleimsaure. Es muss daher vorlaufig dahingestellt 
bleiben, ob die Nitrogruppe, wie angenommen, wirklich in den Fur- 
furkern oder nicht etwa in die Seitenkette getreten ist. Fiir die er- 
stere Annahme epricht die obenerwahnte von P r i e  b s  ausgefiihrte 
Ueberfiihrung des Nitrofurfurnitroathylens in Nitrobrenzschleimsaure. 

460. Werner Heffter:  Ueber einige Abkommlinge 
der Anthracen-@-monosulfosulfoshre und das Anthrathiol. 

(Eingegangen am 29. Juli.) 
I n  der Reihe der Anthracenverbindungen fehlte bisher noch das 

Mercaptan oder Anthrathiol. Nachdem es M a c  H o u l l )  durch Re- 
duction von Anthrachinon -1- monosulfochlorid nicht hatte erhalten 
kSnnen , schien die Anthracen - g -  monosulfosaure bessere Aussichten 
auf Erfolg zu bieten. Diese Verbindung, welche friiher nur 
durch Reduction der Anthrachinonmonosulfosaurea) erhaltlich war, 
wird neuerdings von der S o c i G  anonyme des MatiEres colorantes etc. 
de St. Denis ale technisches Product durch vorsichtige Behandlung 
von Anthracen mit verdiinnter Schwefelsaure dargestellt. 

Das von jener Fabrik Hrn. Prof. L i e b e r m a n n  unter der Be- 
zeichnung ~MonosulfoanthracEnea: 3) Gbersandte Praparat erwies sich 
bei der Untersuchung als das  ziemlich reine, wie oben angegeben 
zuerst von L i e b e r m a n n  dargestellte Natronsalz der @ -  Anthracen- 
monosulfoeaure. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Wasser war  
e s  analyeenrein; es enthielt entsprechend L i e b e r m a n n ’ s  Angabe 
4 Molekiile Krystallwasser. 

Analyse: Ber. Procente: H10 20.45, Na 8.21. 
Gef. * n 20.81, n 8.09. 

Ails den1 Natronsalz wiirde zunachst das Chlorid der Sulfoslure 
dargestellt. 

Anthracen-6 -monosu l foch lor id ,  Clr Hs. SOaCl. ‘20 g fein 
gepulvertes und bei lG00 getrocknetes Natronsalz werden innig mit 

I) Diese Berichte 13, 692. 
aj C. L i e b e r m a n n ,  Ann. d. Chem. 812, 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 
s ich ein leicbt beweglicher Brei bildet. Am Riickflusekiibler auf dem 
Wasserbade etwa eine Stunde erwiirmt und nach dem Erkalten zur 
Zersetzung des Phasphoroxychlorids in kleinen Portionen auf die 
eehnfacbe Menge stark umgeriihrter Eisstiickchen gegossen, giebt das  
Gemenge gelbe Flocken dee gegen Wasser sehr bestandigen Sulfo- 
chlorids, das man nach dem Abfiltriren mit Sodaliisung verreibt und 
nach abermaligem Absaugen und liingerem Auswaschen mit Wasser 
trocknet. 

Mehrfacb aus Toluol umkrystallisirt, stellt das Anthracensulfo- 
chlorid schiin kanariengelbe Krystallchen dar, die bei 1220 schmelzen, 
und in Eisessig, Aceton, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform 
gut, wenig in Alkohol, Aether und Ligroi'n liislich sind. 

Analyse: Ber. Procente: C 60.76, H 3.26, CI 12.84, S 11.57. 
Gef. n * 60.70, 3.47, )) 12.49, * 11.19. 

Die geruchlose Substanz zeigt sich gegen Zersetzung relativ be- 
atiindig, so dass sie z. B. kurzes Kochen mit Wasser vertriigt. Da- 
mit auf 1400 erhitzt, giebt sie die freie Sulfosiure. Alkohole fiihren 
nach tagelangem Stehen mit dem Chlorid zu den entsprechenden 
Estern, bei sehr langer Einwirkung oder bei Snwendung hoherer 
Temperaturen zu der freien Saure. 

Bei der Oxydation seiner Liisung in Eisessig mit Hiilfe von 
Cbromsiiure geht es in Anthrachinonsulfochlorid iiber. Um die Stel- 
l u n g  der Sulfogruppe im Anthracensulfochlorid noch auf anderem Wege 
sicher zu stellen, wurde das so erhaltene Anthrachioonsulfonchlorid 
mit dem von Mac Houl  aus Anthrachinonmonosulfosilure dargeatellten 
verglichen. Beide Eijrper erwiesen sich als identisch, sie bilden fast 
weisse, perlmutterglanzende Blattchen , die in Benzol und Eisessig 
leicht, in Alkohol und Aether fast garnicht liislich sind und bei 1930 
achmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: C 54.81, H 2.28. 
Gef. * >> 54.70, )) 2.36. 

A n t h r r c e n s u l f a m i d  , ClrH9. SOaNH2, aus dem Sulfochlorid 
und alkoholischer Ammoniakliisung durch vierstiindiges Erhitzen auf 
1500 dargestellt, bildet ein hellbraunes Krystallpulver vom Schrnp. 26 10, 
in Aether, Alkohol, Eisessig, Renzol unliislich, liislich i n  Nitrobenzol 
and  Phenol. 

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

A n t h  racens :u l  f a n  i l i  d ,  C1p H9 . SO9 N H Ce H5 , durch Erhitzen 
des  Gillorids init Anilin in Toluolliisung auf 150" erhalten, stellt 
graue silberglinzende Krpsttlllblattcheu rom Schmp. 3010 dar. In 



Benzol und Aether ist es kaum, in Alkohol beim Erwarmen, in Bs- 
eesig und Phenol gut liislich. 

Analyse: Ber. Procente: C 72.07, H 4.51, N 4.21. 
Gef. B B 71.37, D 4.85, s 4.05. 

Anthracensulfosauredimethylanilid, Cl4H9. SOa. CsHa. 
N(CH3)a. Ein Gemisch gleicher Theile Sulfochlorid und Dimethyl- 
anilin wird langere Zeit a u f  dem Wasserbad erwarmt, nach Beendi- 
gung der Reaction mit Ammoniak iibersattigt und das  iiberschiissige 
Dimethylanilin mit Wasserdampf abgeblasen. Beim Zusatz von Salz- 
saure bleibt es als griinlicher Niederschlag ungeliist zuriick. Die 
Griinfarbung rerliert es auch bei wiederholtem Umkrystallisiren aus 
Eisessig nicht viillig. 

Es ist nur in Eisessig, Chloroform and Phenol liislich, und 
schmilzt bei 1650. 

Analyee: Ber. Procente: N 3.85, S 8.56. 
Gef. )) )) 3 93, )) 8.78. 

A n t h r a c e n s u l f o s a u r e p h e n y l h y d r a z i d ,  Clr Hg. SOa. N H . 
N H . CS Hg. Phenylhydrazin und Sulfochlorid reagiren bei mehr- 
stiindigem Erhitzen im Wasserbad, eine leicht gelb gefarbte, kBrnige 
Masse bildend, die mit Salzsaure durchgeknetet und dann von dern 
entstandenen salzsauren Phenylhydrazin durch Auskochen rnit Wasser 
getrennt wird. Aus Eisessig umkrystallisirt, bildet es Warzchen vom 
Schmp. 2100. 

Analyse: Ber. Procente: C 69.93, H 4.59, N 8.04. 
Gef. a )) 68.94, B 4.65, >) 8.16. 

T e t r a  b r  n m a n  t h r  ac e n  s u l f o c  h l  o r  i d ,  Clr Hg Brd S 02 Cl, wird 
durch langere Einwirkung von Bromdampfen auf das auf einem Uhrglas 
in  dunner Schicht ausgebreitete Sulfochlorid erhalten. Den Ueberschuss 
von Brom bringt man an der Lnft durch Anriihren rnit Ligroi'n und 
Verdunsten des letzteren zum Entweichen und krystallisirt dann aus 
Ronzol urn. Griinlichgelbes Puloer vom Schmp. 125O, in Benzol, Eis- 
esaig und Chloroform leicht, schwerer in Alkohol und Aether liislich, 
unliislich in Ligroi'n. 

Analyse: Ber. Procente: C1 5.97, Br 53.83, S 5.35. 
Gef. a 5.41, )) 54.17, a 5.26. 

Beim Kochen rnit gewiihnlicher Salpetersaure entwickelt es ein 
Molekiil Brom. 

Ber. Procente fiir den Austritt von Bra: Br 26.91. 
Gef. P 25.79. 

Offenbar befinden sich also zwei der Bromatome an den beideD 
Mesokohlenstoffatornen. 

TetrabromanthracensuIfosaures  N a t r o n  , Cl*Hs Bra . 
S 0 9 0 N a  + 4 H a 0 ,  entsteht ebenso bei Anwendung von anthracen- 
sulfosaurem Natron. Hell ledergelbes Pulver, in warmem Wasser  
leicht, in kaltem schwer, in Alkohol kaum liislich. 
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Analyse: Ber. Procente: Ha0 10.75, Na 3.85, Br 53.51. 
Gef. 3 B 10.61, w 3.73, w 53.38. 

Das Natronsalz entwickelt beim Erhitzen mit Salpetersiiure e in  
Molekiil Brom. 

Anslyse: Ber. f i r  Bra. Procente: Br 26.76. 
Gef. w % 25.57. 

A n t h r a c e n s u l f o s i i u r e m e t h y l e s t e r ,  ClrHg. SO2.OCHs. Man 
gelangt zu den Estern der Snlfosauren nicht ohne Weiteres durcb 
Kochen oder Ueberhitzen der Chloride mit den Alkoholen, d a  sich 
dann, wie dies fiir das Benzol-, das Toluol- und einige andere Sulfo- 
chloride von K r a f f t  und Roos l) nachgewiesen ist, die freie Siiure 
neben einem Alkyliither bildet. 

Entsprechend einem von jenen Forscbern angegebenen Verfahren *) 
erhiilt man den Methylester der AnthracensulfosLiure durch innigea 
Verreiben und tagelanges Stehenlassen des Sulfochlorids (3 g) mit 
wasserfreiem Methylalkohol ( 1 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 urnkrystallisirt. 

Gelbliche Bliittchen vom Schrnp. 157O, in Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform, Aceton, Eisessig mit blauer Fluorescenz leichter, in L i g r o h  
fast nicht 16slich. Wasser verwandelt den Ester erst bei 160° in die 
freie SBure; Alkohol thut dies schon bei langerem Kochen am Riick- 
flusskiihler. 

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

A n t h r a c e n s u l f o s i i u r e i i t h y l e s t e r ,  C14H9. SOa.  OCaHa, wie 
oben mit Aethylalkohol dargeatellt. Hell lederfarbene Bliittcheo, 
Schmp. 160°, von iihnlichen Eigenschaften wie die vorige Verbindung. 

Anslyse: Ber. Procente: C 67.13, H 4.89. 
Gef. D B 67.09, w 4.95. 

A n t  h r ac h i n  on  a u 1 fo  s a ur e m e t h J 1 e s t e r  , C&&. SOa . oc&. 
D e r  Erfolg der K r a f f t - R o o s ' s c h e n  Esterifirungsmethode fiir sulfa- 
sauren veranlasste zur Ausfillung einer Liicke in der  Reihe der 
Anthrachinonmonosulfosiiurederivate a). Die Herstellung des Anthra- 
chinonsulfosaureesters erfolgt unter Verwendung von $-Antbrachinon- 
monosulfochlorid ganz nach den fiir die schon beschriebenen Ester 
gemachten Angaben. Kleinkrystallinische weisse Blattchen vom Schmp. 
123O, in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig leicht, i n  
Aether schwerer und in Ligroi'n fast unl6slich. Wasser und Alkohol 
wirken unter Bildung der freien Saure ein. 

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

A n t  h r ac h i n o n s u l f o s a u  r e a t  hy l e e  t er ,  Cla H902 . SO2 . OC2Ha. 
Darstellung, Eigenschaften etc. ebenso, Schmp. 125O. 

Analyse: Ber. Procente: C 60.76, H 3.50, S 10.13. 
Gef. s % 60.68, * 3.87, 10.07. 

A n t h r a c e n m o n o s u l f o s a u r e ,  C14Hg. SOa. OH. Durch Er- 
hitzen von Sulfochlorid rnit der dreifachen Menge Wasser wahrend 
4-5 Stunden auf 1400 erhaltbar. Aus der braunlichen Fliissigkeit 
scheiden sich beim Erkalten flache, weisslich-gelbe Krystallblatter aus. 
Auch durch Erhitzen des Sulfochlorids rnit Alkohol wahrend 2 Stunden 
auf 120--125O, sowie durch etwa 20stiindiges Kochen von Sulfo- 
chlorid rnit Alkohol im Wasserbade am Riickflusskiihler, endlich 
durch zweimonatliches Steherilassen des Chlorids rnit Alkohol bei 
etwa 200 ist die freie Sulfosaure herstellbar. 

Analyse: Ber. Procente: C 65.12, H 3.88, S 12.40. 
Gef. * n 65.12, )) 4.03, )) 12.26. 

Schwach riithlich- weisse Bkttchen, in kaltem Wasser sehr weoig, 
in  siedendem ziemlich leicht, in Alkohol schwer, in warmem Eisessig 
gut, in Benzol, Aether, Aceton und Chloroform kaum oder gar nicht 
liislich. Die wassrige Losung der Saure reagirt stark sauer. 

A n t  h r a c e n  m o n o  s II l f i n  sa u r e .  (314 Hg . S 02 H, als Zwischen- 
product bei der Darstellung des Anthrathiols aus dem Sulfochlorid 
von Wichtigkeit, wurde unter Anwendung eines Verfahrens dargestellt, 
das  wir O t t o  l) verdanken. 

2 0 g  Sulfochlorid werden in der fiinffachen Menge Toluol geliist 
und, unter Zufiigung von etwa 5 ccm Wasser a),  auf dem Wasserbade 
warm gehalten, allmiihlich mit 8 g Zinkstaub versetzt. 1st die iiber 
dem Zink befindliche Toluolschicht nicht mehr durch Sulfochlorid gelb 
gefarbt, so filtrirt man den aus in kaltem Wasser fast unliislichem 
anthracensulfinsauren Zink und iiberschiissigem Zink bestehenden 
Niederschlag ab, wascht ihn nach einigem Trocknen mit Wasser aus 
und erhitzt ihn dann rnit 50 ccm einer 20procentigen Sodalosung. 

Das anthracensulfinsaures Natron enthaltende, noch warme Filtrat 
.dieses Oemenges wird nach dem Eiuengen rnit verdiinnter Scbwefel- 
saure angesauert. Dabei scheidet sich die freie Anthracen-1J-sulfinsliure 
in  leicht gelb gefarbten Flocken ab, die scbnell filtrirt und aus Aceton 
umkrystsllisirt werden. Sie bildet schwach griinlich gefarbte, weisse 
Blattchen. 

Analyse: Ber. Procente: C 69.42, H 4.13, S 13.22. 
Gef. * s 69.23, * 4.26, 8 13.15. 

1) Diese Berichte 9, 1584; l a ,  1278 u. 1286; 26, 2051. 
2) Diem Berichte 26, 2052. 
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Eine beisse wiissrige Liisung der SPure riithet Lakmuspapier. 
In  Wasser ist sie auch in der Hitze scbwer, leicbt dagegen in warmeni 
Aceton, Alkohol und Eisessig liislich. Oxydationsmittel, selbat Luft. 
verwandeln sie ziemlich schnell in die Sulfosaure. Erbitzen der Sub- 
stanz iet deshalb zu vermeiden. 

Auch durch Reduction mittels secundaren Natriumsulfits lasst 
sich die Saure darstellen. Unter Anlehnung an von L i m p r i c h t  l) 
gegebene Vorschriften mischt man Sulfochlorid, Natriumsulfitliisung 
und Katronlauge, die im Verlaufe der Reaction nach und nacb bei- 
gefiigt wird, entsprechend der Gleichung R . SO:,CI + NasSOa 
+ 2 N a O H  = R .  SOsNa + N a C l  + Nags04 + 2 H a 0  und erbitzt 
am Riickflusskiihler, bis das  theilweise am Boden befindliche Sulfo- 
chlorid nabezu 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 Schwefelsiiure 
und sammelt nach vollstiindigem Abkiihlen die entstandene gelblich- 
weisse flockige Ausscbeidung auf dem Filter. Durch Waschen mit 
kaltem Wasser und mehrmaliges Umkrystallisiren aus Aceton ist die 
Sulfinslure analysenrein zu erhalten. 

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

A n t  h r a c e n s u l  f i  n s a u  res S i 1 b e r ,  C14H9 SO2 Ag , bildet einen 
flockigen weissen Niederschlag , der selbst beim Kochen nur langsam 
dunkel wird. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 30.95, S 9.17. 
Gef. D s 30.76, >) 9.14. 

$ - A n  t b r a t h i o l ,  Anthracensulfhydrat ClrHgSH, liisst sich nach 
den Methoden von VogtO), S c h i l l e r a )  O t t o a )  und M % r k e r * )  und 
aus dem rohen sulfinsauren Zink darstellen. Letzteres wird sammt 
dem noch vorhandenen rnetallinischen Zink i n  kleinen Antheilen in eiii 
lebhaft Wasserstoff entwickelndes, stark gekiihltes Gemisch ron Zink 
und Salzsliure eingetragen. Sobald die Gasentwicklung nach aber- 
maligem Zusatz von Zinkstaub aufgehiirt bat, erhitzt mau 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 geeammelte und langere Zeit mit kaltern Wasser gewwcherie 
Reduktionsproduct, das  Zinksalz des Anthrathiols nebst ungelostem 
Zink, wird mit etwas Salzsaure enrhaltendem heissen Alkohol extra- 
hirt, wobei man das freie Anthratbiol in alkoholischer Liisung erhalt. 
Aus Renzol krystallisirt es in leicbt gelben, kleinen Nadeln. 

1) Diese Berichte 62, 75 u. 3477; Ann. d. Chem. 278, 239. 
9) Ann. d. Chem. 119, 142. 
4) Ann. d. Chem. 136, 78. 

3) Diese Berichte 9, 1557; 10, 939. 



Analyse: Ber. Procente: C 50.00, H 4.76, S 15.24. 
Gef. D n 79.57, m 4.59, >) 15.40. 

Beim Erhitzen iiber 2200 zersetzt sich das Mercaptan. Es ist 
vollkomrnen geruchlos, auch in Liisungen und beim Erhitzen auf dem 
Platinblech. In  Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, namentlich 
in Letzterem ist es beim Erwarmen einigermaassen, in Aether und 
Aceton weniger, in Petrolather garnicht liislich. Warme Kali- und 
Natronlauge liisen es  ziemlich leicht, Ammoniak schwerer; beim An- 
sauern dieser Liisungen fallt es wieder aus. Mit Bleiacetat und Sub- 
limat bildet es schiine gelbe Niederschlage. 

Anthrathiolquecksilberchlorid, 4 4  Hg P . Hg. C1. Eine 
alkoholische oder eisessigsaure Liisung von Sublimat in  eben- 
solche Liisung von Sulfhydrat gegossen, giebt eineu kanariengelben 
Niederschlag, der filtrirt, rnit Wasser gewaschen und im Vacuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet wird. Er ist chlorhaltig und wird durch 
warme Salzsaure in das Mercaptan und Quecksilberchlorid gespalten. 

Analyse: Ber. Procente: Hg 44.99. 
Gef. )) D 44.70. 

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

461. C. Liebermann und P. Michael is:  Analysen alizarin- 
gefllrbter Baumwolletoffe. 

[ S c h 1 u s  6.1 

(Eingegangen am 25. Juli.) 
Zur Erganzung unserer friiheren Mittheilung iiber diesen Gegen- 

stand') miichten wir, d a  wir die drbei t  nicht weiter fortzusetzen ge- 
denken, hier noch einige von uns, in  derselben Ar t  wie friiher, aus- 
gefiihrte Analysen mittheilen. Dieselben beziehen sich auf Farbe- 
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 miiglichst weit aus- 
zufarben und das Seifen soweit einzuschranken, als es mit der Erzielung 
brauchbarer Farbentone noch vereinbar war. Die Complication des 
Tiirkischrotba wurde vermieden , indem diesmal einfach Krapproth 
ohne Oelzusatz gefarbt und hier auch das  Schanen mit Zinnsalz unter- 
lassen wurde; allerdings ha t ,  wie die Analyse zeigt, beim Seifen 
des Roths ein geringer Zinnsalzzusatz stattgefunden. Die Resultate der 
Analyaen spiegeln diese vereinfachten und veranderten Farbebe- 
dingungen recht gut wieder. Ueberall zeigt sich jetzt die relative 

l) Diese Berichte 27, 3010. 




