
LuftabschluB haltbar, in Beruhrung mit Luft farbt er sich offenbar 
uoter der Einwirkuog des Luftsnuerstoffs bald gelblich, urn nach Ian- 
gerer Zeit, schneller irn Licht, sich unter Bildung tiefbrauner Harze 
zii zersetzen. Gegen verseifende Agenzien, Alkalien und Sauren, ist 
er  sehr bestandig. Beim Kochen mit alkalischer Bleioxydlosung findet 
Beine Bleisulfidfiillung statt. Durch liingeres Erhitzen mit verdiinnter 
Schnefelsiiure (1 : 5) auf 180-2000 wird er zerstiirt. Beim Offnen 
de r  Rohre ist deotlich Mercaptangeruch warrrehmbar. 

H (220, 743 mm). - 0.1779 g Sbst.: 0.2350 g BaSOd. 
0.2439 g Sbst.: 0.4926 g CO,, 0.1861 g HzO. - 0.1895 g Sbst.: 13.8 C C t l l  

. CsHlsONS. Ber. C 55.41, H 8.7'2, N 8.09, S 18.50. 
Gef. w 55.08, n 8.55, n 8.24, D 15.15. 

387. K. Friee: dber a-Anthrsohfnon-sulfensllure. 
[Am dem Chemischen Institut der Universitht Marburg.] 

(Eingegsngen am 8. Oktober 1912.) 

Versuche zur Gewinnung eines Anthrachinonthianthrens gaben den 
AnlaO, Verbindungen vom Typus der karzlich von Zin c k e  entdeckten 
A r J 1 - s c h we f e 1 h a 1 o g e n i d e ') in der Anthrachinon-Reihe darzustellen, 
da, es wahrscheinlich ist, daB bei der Bildung von Thiantbrenen aus 
nrornatischen Verbindungen und Schwefelchlorur solche Arylschwefel- 
halogenide als Zwischenprodukte auftreten. Das u- und das @ - A n -  
t r a c h i n o n y l - s c h w e f e l c h l o r i d  und ebenso die Bromide sind leicht 
z u  erhalten, indem man auf die Mercaptane des Anthrachinons oder 
besser nuf die Disulfide Chlor oder Brorn zur Einwirkung bringt. 
Ihre  Uberfuhrung i n  Thianthrene hat aber bisher nicht gelingen wollen. 
Doch Kihrte ihre niihere Untersuchung, die im Einverstandnis mit 
Hrn. Prof. Z i n c k e  erfolgte, zu Ergebnissen, die mir bemerkenswert 
acheinen. 

In ihrem Verhalten gleichen die a- und die 8 - A n t r a c h i n o n y l -  
s c h w e l e l h a l o g e n i d e  .im groBen und ganzen den bereits beschrie- 
benen Verbindangen dieser Art. Die Abkommlinge des u- Anthra- 
chinons sind aber weniger reaktionsfiihig und daher bestiindiger. Eine 
der charakteristischsten Reaktionen der Arylschwefelhalogenide, die 
leichte Unisetzung rnit Aceton  zu Acetonyl-Schwefelverbindungen, tritt 

1) Zincke, B. 44, 769 [1911]; A. aQl, 55 [1919]. 
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bei ihnen unter den gewohnlichen Bedingungen nicht ein. Auch gegen 
Wasser sind sie widerstandsfiibig, wahrend z. B. o - N i  t r o p h e n y l -  
s c  h w ef e l c h  l o r i d  und B- An th r a c  h i n  o n y 1 - s c h  w e  f e l c h l o r i d  daniit 
leicht i n  Yerbindungen ubergehen, in denen zwei Mercaptmreste durcl; 
Sanerstoff verknupft sind. o-Nitrophenyl-schwefelchlorid geht schon bei 
gewiihnlicher Temperatur mit Alkoholen eine Umsetzung ein unter Bil- 
dung von Disulfid uod Disulfoxyd oder von Sulfinsaure. Mit den gleichen 
Ageiizien treten die a-Anthrachinonyl-schwefelhalogenide dagegen erst 
bei hohere; Temperatur in Wechselwirkung und dann in anderer Weise, 
Halogen wird gegen Alkoxyl vertauscht, rnit M e t h y l a l k o h o l  z. R. 
entsteht die Verbindung I. Solche A 1 k o x  y - S c h  w ef el v e r b  i n  d u n g e  n, 
die sich aus o-Nitrophenyl.schwefelchlorid nur rnit Hilfe von Alkoho- 
lafen darstellen lieBen, erscheinen als Ester oder als Ather FOD 

A r y l s c h w e f e l h y d r o x y d e n ,  deren Gegenwart Z i n c k e  i n  den vor- 
iibergehend blau oder rot gefjirbten alkoholisch-alkalischen Losungen d e r  
Arylschwelclhalogenide vermutet; sie abzuscheiden, war bisher nicht 
gelungen. 

Von den a-Anthrachinonyl-schwefelhalogeniden ausgelend, hat sicb 
ein solches Hydroxgd nun darstellen lassen (11). Der  unmittelbare 
E r s a t z  v o n  H a l o g e n  g e g e n  H y d r o x y l  gelingt merkwiirdiger- 
weise nicht. Man mu13 die Halngenide zuerst i n  die &on erwiihnten 
Alkoxyverbindungen uberfiihren, die dann rnit Alkalien verseift A l k a l i -  
s a1 z e d e r  H y d r o  x y 1 y e  r b i n  d un  g geben. Krystallisiert erscheinen 
diese Salze schwarz mit grunlichem Oberflachenglanx. Ihre  alkoho- 
lische Losung ist tief griin gefiirbt, wie die des hlalachitgriins, d i e  
wiiljrige Liisung dagegen hat eine rein blaue Farbe. D a s  aus d e r  
Salzliisung durch Ansauern erhaltliche a -  A n  t r  a c h i n o n  y 1- s c h w e f e  1- 
h y d r o x y d  (11) selbst ist leuchtend rot gefiirbt, oft zeigen seine Kry- 
stalle Bronzeglanz. Schon durch Soda und durch Ammoniak wird e s  
unter Salzbildung geliist. Das Schwefelhydroxyd hat also ausge- 
priigte S H u r e - E i g e n s c h a f t e n .  Allerdings ist es nur eine sehr 
schwache Siiure, denn die Alkalisalze erleiden weitgehend Hydrolyse, 
Fur  Verbindungen von der.Art des Anthrachinonyl-schwefelhydrorpcls 
bringe ich darum den Namen S u l f e n s a u r e n  i n  Yorschlag urid 
nenne das Hydroxyd a-8nthrachinon-sul fensHure .  Es ist miig- 
lich, dalj i n  den freien Arylschwefelhydroxyden nur PseudojIuren 
sorliegen, und dalj den wahren SLuren und ihren Salzeu die Konsti-- 

tiition A.S<Z(hle)  zukommt. Wahrend niimlich die freie AntbrA- 

chinon-sulfensiiure rnit D i m e t h y l s u l f a t  die Methoxyverbindung I 
zuriickgibt, erhalt man rnit demselben Reagens aus den Salzen d e r  
Sulfensaure ausschlieBlich das M e  t h  y I - a - a n  t h r a c  h i n  o n  yl- su l f  o x  y d 
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(111). 
siiuren. 

Die Verhaltnisse liegen hier also iihnlich wie bei den Sulfin- 

0 S.OCH, 0 SOH 0 0S.CHa 
f C\,/','] --t [.'T)'> j I z- 

\/\/\/ ../v\/ \/\/\/ 
0 0 

C-" 
0 
1. 11. 111. 

Die alkalische Liisung der Sulfensiiure wird leicht o x y d i e r t ,  
scLon durch den Lultsauerstoff, es entsteht die a - A n t h r n c h i n o n -  
su I f i usau re .  Auch beim Kochen einer Eisessigliisung der freieii 
Sulfensiiure wird sie rum Teil i n  Sulfinsiiure umgewandelt, indem ein 
snderer Teil Reduktion zum D i s u l f i  d erleidet. Natriumsulfid redii- 
ziert die SulfensZure zum M e r c a p t a n .  Chlor- und Bromwasserstolf 
verwandeln die Siiure i n  die Halogenide zariick. 

Sehr auflallig ist die tiefe Parbe der freien Authrachinon-sulfen- 
saure und ihrer Salze, verglichen mit der des entsprechenden Mercaptans 
uud der entsprechenden Sulfinsiiure. Das Aiercaytan ist hellgelb, die 
Sulfensiiure rot gefarbt, und die Sulfinsiiure zeigt nur noch schwachen 
Gelbstich. Die wiiI3rigen Lbsuogeu der Salze zeigen iu derselben 
Reihenfolge die Farben Rotviolett, Blau und Hellgelb. 

Beim Erhitzen der Sulfensiiure mit Phenolen tritt unter Wnsser- 
abspsltung ,Kondensstion zu gemischten Sulliden ein. Mit @ - N  aph t h o I 
z. B. entsteht das a-Anthrachinonyl-a-[~-oxy-naphthyl]-sulfid. 

E x p e r i n i e n t e l l e s  (gemeinsam mit E. E n g e l b e r t z ) .  
a - A n t h r a c h i n  o n y l - s c h w e f e l b r o m  id. 

(a- Anthrachinon-sulfensjiiirebromid.) 
Zti einem Mo1.-Gew. (L- A n t  h ra c h  i n  o n-  d is  u If i d I), das m o g h h s t  

fein gepulvert in 10 Tln. Chloroform verteilt ist, fugt man ein Mo1.- 
Gew. Brom und erwiirmt rum Sieden. Man kocht solauge, bis das  
feinpulverige DisulIid verschwunden ist. Die nadelformigen Krystalle 
des Bromids scheiden sich schon wiihrend des Kochens aus. Nacli 
dem Erkalten saugt man das Reaktionsprodukt ab. Die Cbloroform- 

1) Das a- A n t hrn c hi n on-d i s ti 1 f i d wurde aus a-Chlor-mthrachinon durch 
Kochen mit der berechnetcn Menge Natriumdisullid in alkoholisch-wiiDriger 
Lbsung dargestellt Vcrgl. hierzu das D. K.-L'. 
Nr. 204712 und 206536, F r i e d l g n d e r ,  IX, i02 und 703. In den ge- 
briiuchlichen L6sungsmitteln ist das Disnlfid schmer 16slich. An6 Nitrobenzol 
erliiilt man es in oraogegelben prismatischen I<rystallen, die iiber 340" 
schmelzcn. Mit Natriumsnlficl und Alkali in alkoholisch-wiiDriger Lijsung 
w i d  es glatt zum a-  h n t h r a c  h inon-  m e r c a p  t a n  redaziert. 

Die Auaboute ist sehr gut. 

Bericfite d. D. Chem. Gesellsclia!?. Jahrg. XXXXV. 192 
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mutterlauge liil3t sich zii neuen Ansatzen verwenden. Ausbeute fast 
der Theorie entsprechend. Zur Weiterverarleitung braucht das Bromid 
nicht weiter gereinigt zu werden. Aus Chloroform oder BUS Benzol 
krystallisiert es in orangefarbenen Nadeln. Es schniilzt bei 214'. 
Erhitzt man hiiher, daon zersetzt es sich unter Bromwasserstoff-Ent- 
wicklung. In Chloroform und in Benzol ist es mtiljig leicht loslich, 
schwerer in Eisessig iind in Aceton, scbwer in Benzin und in Atber. 
Kalter Methyl- und Athylalkohol losen kaum, beim Kochen tritt Um- 
wandlung ein, es bilden sich die unten beschriebenen Methyl- und 
~thylabki immlinge der Sulfenslure. 

BaSOd, 0.0865 g AgBr. 
C1,HIOaSBr. 

0.1450 g Sbst.: 0.2813 CO1, 0.0290 g HpO. - 0.1490 g Sbst.: 0.1126 g 

Ber. C 52.65, H 2.21, S 10.05, Br  25.06. 
Gef. D 52.90, 2.23, 10.37, D 24.71. 

Von wHI3rigem Alkali wird das Bromid nur sehr langsam ange- 
griffen, iiuflerlich kaum bemerkbar; es bildet sich bei langdauernder 
Einwirkung a -  Anthrachinon-sulfinslure und a -  Anthrachinon-disulfid. 
Mit alkoholischem Kali, namentlich in  der Warme, tritt dieselbe Um- 
setzung rascher ein. Dabei entsteht aber nebenher das Alkalisalz 
der Sulfenstiure, an der blaugrunen Farbe der L8sung kenntlich. Seine 
Bildung hierbei verdaokt es offenbar der Einwirkung des Alkohols 
auf einen Teil des Brumids, wodurch der S u l f e n s a u r e - a t h y l e s t e r  
entsteht, der dann sofort Verseifung erleidet. 

Konzentrierte Schwefelsaure last das Bromid, die L6sung ist tief- 
grun gefarbt. Erwtirmt man, dann entweicht Bromwasserstoff und 
die Farbe wird rotbraun. Das Reaktionsprodukt ist ein Gemisch 
verschiedener Verbindungen, unter denen sich das Disul€id und die 
Sulfensiiure sicher nachweisen lieljen. 

Gegen Ammoniak, Amine und Phenole verhalt sich das Anthra- 
cbinon-schwefelbrornid normal, es entstehen Schwefelamine und Amino- 
oder Oxyderivate gemischter Sulfide. Dariiber sol1 spater zusammen 
mit anderen Versuchen berichtet werden. Hier ist nur  das mit #- 
Naphthol leicht sich bildende a - A n t  h r a c  h i n  o n  y 1-a-  [B-ox y - n  a p  h -  
t h y  13- su I f  i d  beschrieben. 

a-  Anthrachinonyl-schwefelchlorid. 
(a-Antbrachinon-sulfensiiurechlorid.) 

Die Darstellung des Cblorids erfolgt in derselben Weise wie die 
des Bromids, man IlOt Chlor in berechneter Menge auf das  in Chloro- 
form fein verteilte 1)isulfid einwirken. Das  Chlorid krystallisiert nus 
Chloroform oder aus  Benzol in orangefarbenen Nadeln, die bei P24O 
schmelzeu. In seinen Loslichkeitsverhlltnissen weicbt es von dem 
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Bromid nur insofern ab, als es iiberall etwns leichter liislich ist. Die 
Losung in konzentrierter ScbwefelsIure ist briiunlicbrot gefarbt. 

0.1168 g Sbst.: 0.0988 g BaSOd. 
Cl,H,OsSCI. Ber. S 11.6s. Gcf. S 11.61. 

In1 chemischen Verbalten stinimt dns Chloricl niit dem Hromid 
iiberein. 

a- A n t  h r a c  h i n o n  - s u 1 f e n  s a u  r e - m e  t b y 1 e s t e r  (I). 
Kocht man das n-Anthrachioon-schwefelchlorid oder auch dlrs 

-bromid langere Zeit mit etwa 30 Tln. Methylalkohol, dann wird es 
vollig in die Methoxyverbindung umgewandelt, deren orangerote Kry- 
stalle die ganze Flussigkeit erftillen. Das beim Erkalten fast voll- 
kommen zur Abscheidung kommende Reaktionsprodukt ist zur Weiter- 
verarbeitung geniigend rein. Aus viel Methylalkohol krystallisiert es 
i n  orangeroten Nadelo. In Benzol ist es leicht loslich, viel schwerer 
i n  Benzin und in h e r .  Es schmilzt bei 1899 Die Losung i n  kon- 
zentrierter Schwefelstlure ist gelblichrot geflirbt. 

0.1556 g Sbst,.: 0.1316 g BaSO,. 
ClsHloOsS. Ber. S 11.85. Gef. S 11.63. 

Warmer Eisessig nimmt die Methylverbindung leicht mit roter 
Farbe auf, beim kurzen Aufkochen wird die Losung aber bald gelb, 
und es  scheiden sich feine Krystalle aus, die zum Teil aus dem i n  
Chloroform kaum loslichen Anthrachinondisullid, zum Teil aus dern 
in Chloroform loslichen Disulfoxyd bestehen. Durch Abdunsten der 
Eisessigmutterlauge erhalt man die u -  A n t h r a c  h i n o  n - s ul f i n  s a u  re. 
Beim Kochen mit starken, wal3rigen Alkalien lost sich die Methylver- 
bindiing langsam mit blauer Farbe, wobei sie zur Sulfenslure ver- 
seift wird; rasch erfolgt diese Spaltuog mit alkoholischem Kali. Ha- 
logenwasserstolfsiuren fuhren sie leicht in die Anthrxchinon-sch~~efel- 
halogenide zuruck. 

a - A n  t h r a c  h i n  o n -  s u 1 f e n s  a u r e-  lit h y l e  s t e r. 
ihylalkohol  wirkt suf die Anthrachinon -schwefelhalogenide bei 

weitem nicht so rasch ein wie Methylalkohol. Man kocht etwa 
2 Stunden mit 50 Tlo. Alkohol und filtriert von unverandertem Halo- 
genid ab. Aus der  Losung krystallisiert beim Erkaiten die Athyl- 
verbindung. Aus Alkohol, in dem sie s ich.  ziemlich schwer lost, 
uochmals umkrystallisiert, erhalt mnn sie in roten Nadeln oder langen 
prismatischen Krptal len.  I n  Benzol ist sie leicht loslich, weniger 
leicht in  Benzin, schwer in Ather. [hr Ver- 
balten weicht von dem der hiethylverbindung nicht ab. 

Sie schniilzt bei 1490. 

192* 
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0.1568 g Sbst.: 0.125-2 g BaS0,. 
C,6H,j)03S. Ber. S 11.26. Gel. S 11.23. 

(1-  A n t h r a c  b i n  o n - s u l f  e n s a  u r e  (11). 
(a- Anthrachinon-schwefelhydrosyd.) 

%ur Darstellring der Sulfensaure geht nian am besten YOU der 
vorher beschriebenen Metboxperbindung aus. Das Robprodukt tragt 
man in 30 Tle. Athylnlkohol ein, erhitzt zum Sieden, versetzt rnit 
2 Vo1.-Tln. 33-prozentiger Kalilauge und kocht noch eine Minute lang. 
Wenn nijtig, filtriert man von geringen ungelosten Anteilen siedend- 
hcil3 ab. Alsbald beginnt die Abscbeidung des Kaliumsalzes der 
Sullenskure in Form kleiner, derber Xidelchen, die hst schwarz er- 
scheinen und schwach griinlichen Oberflachenglanz zeigen. Will man 
die freie Sulfensaure gewinnen, dann verhindert man durch Verdiinnen 
niit vie1 Wasser die Abcheidung des Kaliumsalzes und macht rnit 
Essigsaure eben schwacli sauer. 

Die in  feinen, dunkelroten Flocken sich susscheidende Saure wvird 
abfiltriert, rnit Wasser gut ausgewaschen und dann zur Reiniguog i n  
kaltem Aceton aufgenommen. Zur filtrierten Acetonlosung setzt nian 
dann Wasser, bis eben die Abacheidung der Saure beginnt. Nach 
einiger Zeit fiigt man erneut etwas Wasser hinzu und laBt wieder 
einige Zeit stehen. Das wiederholt man so lange, bis keine merkliche 
Ausscheidung mehr zu beobachten ist. Die Saure erhiilt man so in 
feineu Ntidelchen, deren Parbe, j e  nach der GroSe der  Krystillcheu, 
hell- oder dunkelrot erscheint. Oft haben die Rrystalle Bronzeglanz. 
Mit einiger Vorsicht 1aBt sich die SBure auch aus etwa 60° warmeni 
Benzol umkrystallisiereu. Sie scheidet sich dann in kugeligen Iiry- 
stallgebilden ab, die leuchtend rote Farbe zeigen. 

1st die Saure rein, dann mu13 sie sich in wenig kaltem Aceton 
klar losen, ebenso in Alkohol, Eisessig und Chloroform. In Benzin 
und i n  Ather ist sie schwer loslich, leichter in Benzol. Konzentrierte 
Schwefelsaure lost rnit gelbroter Farbe. Erhitzt man die S h i r e  Iiir 
sich, dann beginnt schon unter loo0 die Abspaltung von Wasser, die 
Substanz wird scbliel3lich hellgelb und ist bei 300° noch nicht ge- 
schmolzen. Auch in Losung erfolgt die Umwandlung. Dabei scbcint 
zuerst eine Schwefeloxydverbindung zu entstehen, wie sie Z i n c  k e 
beschrieben hat. Das Reaktionsprodukt geht namlich rnit Brom- 
wnsserstoff zum groBten Teil in das Schwefelbromid xuruck. Rein hat 
sich die Verbindung bisher aber nicht darstellen lassen, es war  ihr  
immer Disulfid und wahrscheinlich auch Disulfoxyd beigemischt. 



0,1866 g Sbst.: 0.4450 g COs, 0.0736 g HaO. - 0.1532 g Sbst.: 0.0462 R 
HsO. - 0.1.594 g Sbst.: 0.0456 g Hs0 I). - 0.1701 g Sbst.: 0.1515 g BaSO,. 

ClcHaOaS. Ber. C 65.66, II 3.12, S 13.50. 
Gef. 65.84, = 4.43, 3.37, 3.41, B 12.26. 

Mit Chlor- uud Bromwasserstoff reagiert die Saure rasch unter 
Riickbilduug der entsprechenden Anthrachinonyl-schwefelhalogenide, 
Erhitzt man sie rnit e t m s  Methylalkohol und Dimethylsulfat, dann 
wird der hiethylester gebildet. WBBrige Alkalien, auch Soda uod 
.A mmonink ldsen rnit grunlichblauer Farbe. Die Alknlisalze der 
SAure sind in Wasser leicht liislich, das  Barium- und das  Bleisalz 
sind schwer loslich. In krvstallisiertern Zustand sehen die Salze 
schwarz nus und zeigen schmach griinlichen Oberflachenglanz. Die 
1,osung der Alkalisalze in absolutem Alkohol ist rein grun gefiirbt, 
die in Wasser rein blau; sie zeigt stark alkalische Reaktion. Bemer- 
keoswert ist die Iotensitat der Flrbuogeo. 

Rei volligem Luftabscblufl ist die alkalische Liisung der Saure 
tagelaug haltbar. An der Luft nimmt aie Sauerstoff auf, und es ent- 
steht die c i - A u t h r a c h i n o n - s u l f i n s a u r e .  Rnsch erfolgt diese Oxy- 
dntion rnit Ferricyaokalium. Dnrch Natriurnsulfid wird die Saure 
ziim a - A u t h r a c h i n o n - r n e r c a p t a n  reduziert. Schittelt man die 
alkalische Losung der Sulfensiure rnit Dimethylsulfat, dann bildet sich 
ganz glatt das XfethyI-~~-anthrachinonyl-sulfoxyd. Beim Kochen 
ihrer Eisessiglosung erleidet die Sullensiiure die gleiche Urnwaudlung 
wie ibr Methylester, es entstehen Disulfid und SulfinsHure des Anthra- 
chinons. Zuerst scheint sich auch hierbei das Anthrachinonyl-schwefel- 
oxyd zu biltlen, das dnno weiter verjndert wird. 

Die Sulfensaure kondensiert sich rnit Phenolen beim Erhitzeu zu 
gemischteu Sulfiden. 

M e t h y l - a - a n t h r a c h i n o n y l - s u l f o x y d  (111). 
Die alkoholisch-alkalische Losung der Sulfensiiure schiittelt nian 

mit Dimethylsulfat, bis die blaugrune Farbe der Losung einer schwach 
gelblichgruneo Platz gemacht hat. Das ausgeschiedene Sulfoxyd wird 
zur Reinigung aus Alkohol umkrystallisiert. Feine hellgelbe Nadel- 
chen, die bei 226O schmelzen. I n  Eisessig und in Benzol leicht 16s- 
lich, schwerer i n  Alkohol, scliwer in Benzin. 

0.1514 g Sbst.: 0.1278 g BaSO,. 
ClsHloOaS. Ber. S 11.84. Gef. S ll.ti0. 

1) Die Sulfensiure verbrenut schwor. Bei dcr eisten Analyse murdc init 
sehr vie1 Kupferoryd gemischt, dsher dcr zu hohe Wasserstoffwert. Die 
zweite und die drittc Analyse sind im Schiffchen ausgefiihrt, cs bleibt dam 
etmas Kohlenstoff uoverhrannt. 
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Als Sulfoxyd reagiert die Verbindung mit Bromwasserstoff unter 
Abscheidung \.on Brom und Bildung des I M e t h y l - a - a n t h r a c h i n o -  
n y l - s u l f i d s .  A u s  diesem Sulfid wird sie durch Oxydation mit sol- 
peterskure (spez. Gew. 1.4) oder mit Perhydrol zuruckgewonnen. 

hl e t h y 1 - a - a n  t h r a c h i n  o n y 1- s u 1 f i d. 
Aus dem vorher beschriebenen Sulfoxyd durch kurzes Erwarnlen 

mit Bromwasserstoff erhaltlich oder durch Schutteln einer all<alisclien 
Losung des a-AnthrachinorimercaptRns rnit Dimethylsulfat. In Alkoliol 
maI3ig loslich, i n  Eisessig ziemlich leicht, noch leichter in Benzol, 
schwer in Benzin. Aus Alkohol erhalt man das  Sultid iu goldgelben 
Nadeln; es schmilzt bei 21 8". Von konzentrierter SchweielsLure wird 
es rnit grunlichblauer Farbe aufgenommen. 

0.1315 g Sbst.: 0.3410 g CO1, 0.0173 g H20. 
ClsHloOIS. Ber. C 70.83, H 3.97. 

Gef. D 70.72, s 1.02. 

CL - A n t h r a c h i n o n - s 11 I f i n s H u r e. 
Die alkoholisch-alkalische Liisung der SulfensHure versetzt nian 

rnit einer wal3rigen Auflosung von Ferricyankalium, bis die griinblaue 
Parbe eben verschwindet. Beim Ansauern rnit lronzentrierter Sals- 
saure fiillt die Suliinsaure i u  feinen Nadelchen aus. Alan reinigt sie 
durch Umkrystsllisieren aus Alkohol oder durch Losen in Wasser und 
Fiillen rnit knnzentriertsr Salzsaure. In  Alkohol maBig ltislich, leichter 
i n  Eisessig, ziemlich leicht i n  Wasser. Indifferente Lih~ngsrnittel, wie 
Benzol und Chloroform, losen sehr schwer. Die Saure fangt bei 200° 
an zusammenzusintern, ist aber bei 300" nocb uicht geschmolzen. 

0.1587 g Sbst.: 0.1328 g BaSO,. 
ClcHsO,S. Ber. S 11.75. GcF. S 11.51. 

Beim Kochen ihrer Eisessiglosung erleidet die Sulfinsaure eine 
Lhnliche Umwandlung wie die Sulfensaure, ein Teil wird zur a-Anthra- 
chinon-sulfonsaure oxydiert auf Kosten eines anderen Teils, der zu 
Disulfoxyd und Disulfid reduziert wird. Bromwasserstoft-Eisessig ver- 
wandelt die Sul Fin saure leicht i n  das An thrnchin on yl-sch wefel bromid 

Brom lafit dss Anthrachinon-sulfobromid entstehen. 

a -  A n t h r a c  h i n o  n y l -  (L- [h-ox y -  u a p  h t h y I] - s u l  f id. 
Ein Gemisch aus 1 TI. a-Anthrachinon-schwefelbrornid und 0.8 

Tln. &Naphthol erhitzt man so lange auf l l O o ,  bis die Bromwasser- 
stof fentwickiung nachla13t. Das erkaltete Reaktionsprodukt wird ge- 
pulv ert und rnit stark verdunnter Natronlauge ausgekocht. Von Un- 
geltistem filtriert man ah, thllt niit Salzsaure und krystallisiert aiis Eis- 
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essig urn. Das Sulfid scheidet sicb dann i n  goldgelben Tafelchen a m  
Es schmilzt bei 254O. In Alkohol ist es maflig loslich, leichter in 
Eisessig, leicht i n  Benzol, schwer in Beuzin. 

0.1500 g Sbst.: 0.0874 R BISOI. 
G ~ H I ~ O J S .  Ber. S 8.37. Gef. S 8.15. 

Aus den rotbraunen, wjil3rigen Liijungen der Alkalizalze werden 
diese d urch uberschiissige Lauge in Form bronzegllnzender, prisma- 
tischer Krystalle atrgeschieden. Konzentrierte Schwefelsiiure lost das  
Sulfid mit violettbrauner Farbe. Durch Oxydation der alkalischen 
Losung des Sulfids mit Ferricyankalium entsteht glatt eine Oxthin- 
verbi nd ung. 

Dasselbe Anthrachinooyl-oxynaphthyl-sulfid bildet sich beim Er- 
hitzen der A n t h r a c h i n o n - J u l f e n s j i u r e  niit $ - N a p h t h o l  in sehr 
guter Ausbeute. 

388. 0. Ohmann: 6ber einige Eligentiimliohkeiten der 
Metallwolle. 

(Eingegangen am 4. September 1912.) 
Fiir viele Versuche, bei denen Metalle zu'r Verwendung gelangeo, 

ist die Art ihrer Zerkleinerung von Bedeutung, besonders binsichtlich 
der Reaktionsgeschwindigkeit. Fur manche Versuche sind Metall- 
pulver oder gezogene DrBhte, fur andere diinne Bleche oder die 
dunnsten geschlagenen Metallfolien geeigneter. Eine neue Art der 
Zerkleinerung darf daher auf ein gewisses Interesse rechnen, und es 
ist der Zweck der nachfolgenden Zeilen, auf ein Material aufmerksam 
zu machen, das fur manche Reaktionen vielleicht geeigneter ist, a h  
alle bisher vorliegenden Formen der Aletallzerkleinerung. Verfasser 
lernte zunlichst in der ~ S t a h l w o l l e a  - wie sie in der nichtchemischen 
Technik, besonders in  der kunstindustriellen Holzpoliertechnik seit 
einer Reihe von Jahren Verwendung findet - ein Material kennen, 
daa sich nuch fur chemische Versuche vorziiglich eignet, besooders io 
der feinsten Nummer (Nr. 0) des Handels. Diese Stnhlwolle stellt 
ein Gewirr feinster, in einander verachlungener elastischer Metallliiden 
dar, so daB ein Bausch davon einen gegebenen Raum, z. B. ein en- 
geres oder weiteres Glasrohr, gleicbmiil3ig federnd nnfiillt, aber Gasen 
noch den Durchzug gestattet. Der  Grad der Auflockerung des 
Metalles ist ein so weitgehender, daB 100 g davon, bei nicht allzu 
starker Zusnmmenpressunp;, noch einen Rnum von mehr sls 1 cdm 
ein n eb men. 


