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07. Fritz  Ullmann und Paul ICertBsz p: Studien uber 
ringf6rmige Verbindungen auB der Anthrachinon- 1 -sulfonstlure. 

[Mitteilong aus dem Technologischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 7. Januar 1919.) 

Als Ausgangsmaterial fur vorstehende Untersuchung diente das  
Kaliumsalz der Anthrachinqn-1-sulfonsaure, die bekanntlich leicht nach 
den Angaben von M. I l j i n s k i ' )  sowie R. E. S c h m i d t * ) ,  durch 
Sulfierung von Anthrachinon bei Gegenwart von Quecksilber herge- 
stellt werden kann. Das daraus erhaltliche A n t h r a c h i n o n - l - s u l -  
f o c h l o r i d  erwies sich als sehr reaktionsfiihig. Es zersetzt sich lang- 
sam beim Aufbewahren unter Entwicklnng von schwefliger Siiure und 
gleichzeitiger Bildung von 1 - C h l o  r- a n t  h r  a c h i n o  n. Rascher geht  
diese Reaktion, wie auch schon M a c  H o u l  beobachtet hat3), beim 
Erwiirmen iiber seinen Schmelzpunkt. Aus dem Anthrachinon-l-sul- 
fochlorid (I.) wurde durch langeres Kochen mit Wasser die freie 
A n t  h r a  c h i  n o n - 1 - s u l  Eon s iiu r e hergestellt, deren Salze eingehend 
untersucht und mit den Salzen der isomeren 2-Verbindung verglichen 
wurden, die schon teilweise von C. G r a e b e  dnd C. L i e b e r m a n n 4 )  
beschiieben sind. 

La& man H y d r a z i n - H y d r a t  auf Anthrachinon-1-sulfochlorid 
einwirken, so entsteht eine ringformige komplexe Verbindung, das 
A n h y d r i d  d e s  Anthraehinon-1-sulfohydrazids (11.). Die Sub- 
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stanz ist analog konstituiert, wie die von F. U l l m a n n  und W. v a n  
d e r S c h a 1 k aus Anthrachinon-1-carbonsaurechlorid und Hydrazin 
erhaltene Anhydro-antbrachinon-9-hydrazon-1-carbonsaur6 -und kaon 
demnach such als A n  h y d r  o - a n t  h r a c h i  n o n -  9 - h y d r a z  o n -  1 - s u l -  
f o n s a u r e  bezeichnet werden. Die Verbindung isC schwach gelb ge- 
farbt, lost sich mit intensiv gelber Farbe in Alkalien und wird daraus 
mit Sauren wieder ausgeschieden. Sie bildet einen in Alkali unlos- 
,lichen Methyliither sowie ein gelbes Acetylderivat. 

2) B. 37, 66 [1904]. 

co co 

1) B. 36, 4197 [1903]. 
3) S. a. die zuriickgenommene Patentanmeldung F. 31175 K1. 120 der 

4) A. 168, 121 [1871]. 5) A.  388, 211 [1912]. 
P a r b w e r k e  vorm. Meis te r ,  Liicius & Bri in ing ,  F r i e d l .  X, 577. 
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Weitere Versuche erstreckten sich auf die Kondensation des 
Sulfocblorides rnit A m i n  en. Zuniichst erfolgte die Umsetzung mit 
Ammoniak. Das zuerst gebildete SBureamid spaltete jedoch Wasser 
ab, und es entstand unter RingschluB das A n h y d r i d  d e s  A n t h r a -  
c h i n o n - 1 - s u l f a m i d s  (111.). Diese Verbindung erwies aich als 
ZuBerst bestiindig und wird weder von Alkalien noch durch Sauren 
verande rt. 

Das entsprechende 5 - A m i n o - D e r i v a t  wurde aus dem 1.5-Nitro- 
anthrachinon-sulfonsaurechlorid durch Behandeln mit Ammoniak und 
darauf folgende Reduktion erhalten. Es ist rotviolett, laat sich rer- 
kupen, jedoch besitzt die Leukoverbindung nur geringe Affinitat zur 
Faser. Ferner wurde noch versucht, aus dem Anthrachinon-1-sulfanilid 
durch Erhitzen A n i l i n o - 1  - a n  t h r a c h i n o n  herzustellen, jedoch trat 
hierbei tiefgehende Zersetzung ein. 

I m  AnschluB daran wurden auch die von R. E. Schmid t ' )  be- 
reits hergestellten 1.5- und 1.8-N i t  r 0-an  t h r a  c h in  o n  - s u l  f on s a  u r e u 
eingehend untersucht, sowie Methoden zu  ihrer Reindarstellung und 
Priifung angegeben. 

V e r s  u c h s-  T eil .  
I. An t h r  a c  h in  o n  - 1 - s u l  f o c  h l o  r id. 

Die Umwandlung des anthrachinon-1-sulfonsauren Kaliums in 
das Cblorid gelingt sehr gut rnit einem Gemisch. von Phosphoroxy- 
chlorid und Phosphorpentachlorid. 

In einem Rundkolben, der mit RuckfluSkiihler und anfgesetztem Chlor- 
calciumrohr Tersehen ist, wurden 50 g feingepulvertes und getrooknetw 
Kaliumsalz mit 200 g Phosphoroxychlorid und 40 g Phosphorpentachlorid im 
Olbade langkam auf 120° erwarmt. Zur volletiindigen Umsetzung wurde die 
Masse hgufig umgeriihrt oder umgeschittelt, so dalS nach Ablad einer Stunde 
die Umsekung beendigt ivar. Das Phosphoroxychlorid wurde dann im 01- 
bad abdestilliert und die erkaltete Reaktionsmasse langshm in Eiswaaser ein- 
gerhhrt, wobei jede Wiirmeentwicklung zu vermeiden ist. Das Sulfochlorid 
schied sich hierbei als gelbes Pulver &us, das sofort scharf abgesaugt, auf 
Tonteller verrieben und im Vakuumexsiccator vollig getrocknet wurde. Die 
Rohansbeute betrug 45 g = 97 'J/o der Theorie. 

Fur die Krystallisation ist es unbedingt erforderlich, da13 die 
Substanz staubtrocken ist, da schon geringe Mengen Feuchtigkeit eine 
vbllige Zersetzung verursachen; am geeignetsten hierfur erwies 
sich wasserfreies Nitro-benzol (50 g Anthrachinon-sulfochlorid losen 
sich in 80 ccm) oder Toluol, in dem es im Verhaitnis 1 : 5 lijslich ist. 
Man erhalt das Sulfochlorid in schijn ausgebildeten, goldgelben Prismen, 
Ausbeute 40 g = 85 O/O. 

1) B. 37, 331 [1904]. 

Schmp. 2110. 

Schmp. 218O (korr.). 



Das Sulfochlorid ist unloalich in  Ligroin. Beim Kochen m i t  
Wasser und Alkohol tritt Verseifung ein, unter Bildung der Anthra- 
chinon-sulfonsiiure. Benzol und Toluol liisen in der Siedehitze mit 
hellgelber Farbe, Aceton und Eisessig losen sehr schwer, selbst beim 
Erwiirmen. Pyridin und Nitro-beozol nehmeo es kaum in der Kalte, 
doch leicht in der Siedehitze auf. Konzentrierte Schwefelsjiure lost 
bei sch wachem Erwarmen unter Entwickluog von Salzsiiure. Beim 
Aufbewahren des reinen Anthrachinon-sulfochlorids tritt deutlich der 
Geruch nach schwefliger Siiure auf. Es bildet sich hierbei I-Chior- 
anthrachinon. Bedeutend rasclier findet die Zersetsung beim Erhitzen 
der Substanz uber ihren Schmelzpunkt statt, wie dies schon in tier 
Dissertation von Mac Houl’ )  angegeben ist. 

AgCI. - 0.1748 g Sbst.: 0.1312 g BaSOd. 
0.1268 g Sbet.: 0.2539 g COa, 0.0287 g H90. - 0.1549 g Sbst.: 0.0718 g 

ClrHr04SC1 (306.5). Ber. C 54.81, H 2.28, C1 11.58, S 10.45. 
Get B 54.61, - 2.53, * 11.41, 8 10.31. 

Zur Herstellung von I - C h l o r - a n t h r a c h i n o n  wurden 2 g ge- 
trocknetes Anthrachinon-sulfochlorid so lange auf 220° erhitzt, bis 
keine Gasentwicklung mehr auftrat. Die rotbraune Schmelze wurde 
in konzentrierter Sch wefelsiiure geliist und schwach erwarmt, wvdurch 
geringe Mengen unveriindertes Sulfochlorid verseift wnrden; das ge- 
bildete l-Chlor-anthrachinon wurde mit Wasser ausgefiillt. Der Ruck- 
stand, 0.95 g = 60 o/o der Theorie, schmilzt bei 151O. ,Nach dem 
Urnlosen aus Toluol erhalt man gelbe, bei 1620 (korr.) schmelzende 
Nadeln, die vollig identisch sind rnit dem aus anthrachinon-1 -sulfon- 
saurem Kalium, Chlorat und  Salzsanre dargestellten 1-Chlor-anthra- 
chinon 3. 

A n t  h r ac  h i n  o n - 1 - s u 1 f o n s a u r  e .  

Die fiberfuhrung des Saurechlorids in die freie Siiure gelingt am 
besten durch Erhitzen mit Wasser. 10 g Anthrachinon-1-sulfochlorid 
wurden mit 400 ccm Wasser wiihrend 3 Stunden ruckflieBend zum 
Sieden erhitzt, wobei vollige Liisung eintrat. Beim Verdarnpfen der 
Fliissigkeit hinterblieb die freie Anthrachinon-1 -sulfons%ure a13 Kry- 
stallmasse. Schmp. 214O (korr.). Ausbeute 9.1 g. Aus Eisessig, 
worin die Sulfonsjinre leicht in der Hitze loslich ist, krystallisiert sie 
in fast farblosen Blattchen. 

0.1890 g Sbst.: 0.4020 g COs, 0.0474 g H20. 
Cl4HaO5S (288). Ber. C 58.33, H 5.77. 

Gef. D 5801, a 2.80. 

2) D. R.-P. 205195 und A. 381, 2 [1911]. ’) Freiburg, 1880. 



S a l z e .  F u r  die Gewinnung der Salze wurden 10 g Antbra- 
chinon-sulfochlorid durch Erhitzeo mit Wasser verseift, die Losung 
auf 1 1 verdiinnt und fur die folgenden Versuche je 100 ccm benutzt. 

Fiigt man zu einer heil3en wagrigen Losung der Sulfonsaure Bariumchlorid 
hinzu, so scheidet sich sofort das B a r i u m s a l z  in weiden, verfilzten Nadeln 
ab, die in Wasser und Alkohol, auch in  der Siedehitze, nicht loslich sind. 

0.1298 g Sbst.: 0.0429 g BaSOh. 
(ClrHrO5S)aBa. Ber. Ba 19.32. Get  Ba 19.41. 

Fiigt man zu einer hesen wgI3rigen LBsung der Siiure Chlorcalcium- 
Ibsung, so bleibt zum Unterschied vom Bariumsalz die Fliissigkeit klar und 
erst beim Erkalten scheidet sich das Calc iumsalz  in fast farblosen Nadeln 
aus. In kaltem Wasser ist es schwer loslich, beim Kochen geht es leicht in 
LBsung. Ton Alkohol uud Eisessig wird es nicht aufgenommen. 

0.1974 g Sbst.: 0.0425 g CaSO4. 

Das entsprechende Salz der Anthrachinon-2-sulfonsaure1) ist dagegen, 
selbst in kochendem Wasser, schwerer loslich als die 1-Verbindung. 

Das Ble isa lz  scheidet sich in goldgelben Blattchen aus, wenn man die 
heiSe Losung der Anthrachinon-sulfonsaure mit Bleiacetat versetzt. Es ist in 
kaltem Wasser kaum, gut in der Siedehitze loslich. 

(Cl,H,OsS):,Ca. Ber. Ca 6.51. Gef. Ca 6.34. 

0.1813 g Sbst.: 0.0704 g PbSOd. 

Das Bleisalz der 2-Sulfonsaure zeigt eine bedeutend grolere Loslichkeit 
in kaltem Wasser. 

H y d r a z i n s a l z ,  (ClcHaOsS)s,NsH4. Fiigt mau zu einer waBrigen Lo- 
sung von I-Sulfonsaure, Hydraeinhydrat bis zur deutlich alkalischen Reaktion, 
so farbt sich die gelbe Fliissigkeit ganz schwach rotlich, bleibt aber vollig 
klar. AuE Zusatz von SalzsPure dagegen scheidet sich obiges Salz sofort in 
Gestalt glgnzender, schwach gelb gefarbter Nadelchen aus. Sie sind in 
heiSem Wasser gut loslich. Die widrige Losung redueiert ammoniakalische 
Silbernitratlbsung uuter Bildung eines Silberspiegels. Das Salz ist vollsthdig 
unloslich in Benzol, Aceton uud Ather. Eisessig und Pyridin losen besonders 
beim Erwkrmen. 

(CIdHl05S)gPb. Ber. Pb 26.49. Gef. P b  26.58. 

0.1288 g Sbst.: 5.2 ccm N (200, 767 mm). 
C , s H ~ o O l o S ~ N ~  (608). Ber. N 4.60. Gef. N 4.74. 

Ani l insa lz ,  C14H805S, C6H;NHs. Fiigt man zu einer heiBen, WEB- 
rigen, 1-proz. Losung der 1-Sulfonsaure die nBtige Menge Anilin, so scheidet 
sich beim Abkiihlen das Anilinsalz in gelblichen, bei 2910 schmelzenden 
Nadeln am. In Wasser lost es sich in der Kilte nur sehr schwer, leicht 
beim Erwarmen. Ebenso ist es leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Anilin 
uud Pyridin. Von Benzol, Toluol, Ligroin und Aceton wird es nicht aufge- 
nommen. 

I) A. 160, 32 [1871]. 



549 

0.1918 g Sbst.: 6.0 w m  N (19O,  764 mm). 
C90H1505SN (381). Ber. N 3.67. Gef. N 3.67. 

Das A n i 1 i n s  a Iz der A n t h r  a c  h in  o n- 2 - s u  If o n s Lnr e schmilzt bei 
314f krystallisiert in silberweiaen Nadeln und zeigt die gleichen Eigenschaften 
wie das Isomere. 

0.1424 g Sbst.: 4.3 ccm N [20°, 764 mm). 
C ~ o H ~ s O ~ S N  (381). Ber. 3.67. Gef. N 3.53. 

A n h y d r i d  d e s  Anthrachinon-1-sulfohydrazids (Formel 11). 
10 g fein pulverisiertes Antbrachinon-1-sulfocblorid wurden in 

50 ccm Toluol saspendiert, nach uud nach rnit einer Losung von 
10 ccm Hydrazinbydrat in  30 ccm Alkohol versetzt, wobei die Tem- 
peratur nicbt iiber 30° steigen dad ,  und zur Beendigung der Reaktion 
noch 2 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Die rotbraune Xasse 
w urde mittels Leinwandfilter abgesaugt, die Lauge eingeengt und die 
ausgeschiedene Substanz rnit der  Hauptmasse vereinigt. Zur Reini- 
gung wurde das  Reaktionsprodukt rnit stark verdiinnter Natronlauge 
zum Sieden erhitzt, wobei bei richtig verlaufener Kondensation viillige 
Losung erfolgen NUS. Die heiDe gelbe Fliissigkeit wurde mit Eis- 
essig neutralisiert und das  sich dabei ausscheidende, fast farblow 
A n  h y d r i d  des A n t  h r a c  h i n  o n - 1 - siilf o h y d r a z i d s  sofort heil3 
abgesaugt und rnit heiBem Wasser gewaschen (5.8 g = 61 O l e  der 
The0 rie). 

In Wasser und Ligroin ist das  Anhydrid unloslich. Von Alkohol 
Ather und Eisessig wird es, selbst in der Siedehitze, kaum aufge- 
nommen. In Pyridin, Anilin und Nitro-benzol ist i s ,  besonders beim 
E r w  armen, leicht liislich und krystallisiert daraus in gelben Krystiill- 
&en. Nit  Alkali und Hydrosulfit entsteht eine bordeaux-rote Kupe. 
Ammoniakalische Silbernitratlosung wird nicht reduziert. Mit konz. 
Schwefelsaure schwach erwlirmt, entsteht eine rote Losung, aus der 
bich auf Zusntz VOD Wasser die urspriingliche Verbindung wieder 
ausscbeidet. xtzende und kohlensaure Alkalien liisen mit stark 
orange-gelber Farbe. 

BaSO4. - 0.1533 g Sbst.: 12.8 ccm N (200, 763 mm). 
0.0999 g Sbst.: 0.2165 g COa, 0.0304 g HaO. - 0.1578 g Sbst.: 0.1310 g 

C M H ~ O ~ N S S  (284). Ber. C 59.14, H 2.81, S 11.27, N 9.85. 
Gef. - 59.10, * 2.40, )) 11.40, n 9.76. 

Versetzt man eine wa13rige Suspension des Anhydrids des Anthrachinon- 
1-sultohydrazids mit Natronlauge, so erfolgt Losang and alsbald krystelli- 
siert aus der orange-gelben Fliissigkeit das gelbe N a t r i n m s a l z  in gkn- 
zenden Blattchen aus. Es lost sich in Wasser und siedendem Alkohol. 

0.1625 g Sbst.: 0.0388 g NalSOI. 
C14H,O1&SNa (306). Ber. Na 751. Gef. Na 7.74. 



550 

Fiir die Herstellung des S i l b e r s a l z e s  wurden 2 g Anhydricl in Am- 
moniak gel6st und die heiBe LBsung mit Silbernitrat versetzt ; beim Abkuhlen 
krystallisiert das Silbersalz in  hellgelben Blgttchon aus. Es ist in kaltem 
Wasser unl6slich. 

0.1484 g Sbst.: 0.0544 g AgC1. 
ClrH,Oa'N2SAg (391). Ber. Ag 17.62. Gef. A g  27.59. 

F u r  die Herstellung des M e ' t h y l d e r i v a t e s  wurden 2 g Anhydrid 
des Anthrachinon- sulfohydrazids in verdiinnter Natronlauge gelbst 
und unter Schiitteln rnit l ' l a  ccm Dimethylsulfat versetzt. Nach er- 
folgter Alkylierung wurde filtriert und mit verdiinnter Lauge ausge- 
kocht (1.5 g = 71 O l 0  der Theorie). Durcb Krystallisation aus Aceton 
erhiilt man das  Methylderivat i n  silberweiBen, glanzenden Blattchen. 
Zersetzungspudkt 239O. Es ist in Toluol, Nitro benzol, Pyridin und 
Anilin bei gewohlicher Temperatur, in Alkohol, Aceton und Eisessig 
erst beim Erwarmen lh l ich .  Konz. Schmefelsiiure wird carminrot 
gef arbt  , 

N (190, 751 mm). 
0.1147 g Sbst.: 0.2019 g Coa, 0.0417 g H&. - 0.0945 g Sbt . :  7.6 C C ~  

C15Hlo03NsS (298). Ber. C 60.40, H 3.35, N 9.39. 
Gef. D 60.44, D 4.07, 2 9.29. 

Das A c e t y l d e r i v a t  wurde mittels Essigszureanhydrid und Py- 
ridin. hergestellt. Es schmilzt unter Zersetzung bei 237O und bildet 
hellgelbe Nadeln. Es ist in Wasser, Ligroio und Ather unloslich 
und wird von Pyridin, Aceton, Benzol und Eisessig leicht in der 
Siedehitze gelost. 

0.1764 g Sbst.: 0.3800 g COZ, 0.0531 g HgO. 
ClfHloOINaS (326). Ber. C 58.89, H 3.06. 

Gef. B 33.74, 8 3.36. 

A n h y d r i d  d e s  d n t h r a c h i n o n - l - s u l f a m i d s  (Formel ID). 

10 g getrocknetes und fein pulverisiertes Anthrachinon-l-sulfa- 
chlorid (Rohprodukt) wurden in 20 ccm wasserfreiem Nitro-benzol 
geliist und so weit abgekuhlt, bis sich die ersten Krystalle aus- 
scheiden; hierauf wurde unter Schutteln rnit 20 ccm konz. Ammoniak- 
fliissigkeit versetzt, wobei ein braungelbes Produkt ausfiel. Zur  Ee- 
endigung der Reaktion wurde noch kurze Zeit geschiittelt, das  Nitru- 
benzol mittels Dampf abgetrieben, der grauweil3e Riickstand filtriert, 
erst mit Wasser und dann rnit Alkohol ausgewaschen. Das Roh- 
produkt (7.5 g, d. s. 83 O/O der Theorie) war  fast rein. 

F u r  die Analyse wurde es aus  Pyridin oder der 5-faohen Menge 
Nitro-benzol umkrystallisiert und i n  Form hellgelber, glanzender, 
verfilzter Nadeln erhalten. Schmp. 321O (korr.). 



0.1836 g Sbst.: 0.4380 g CO2, 0.0490 g HaO. - 0.1790 g Sbst.: 8.0 WID 

N (200, 775 mm). 
ClrH,OaNS (269). Ber. C 62.45,'H 8.60, N 5.20. 

Gef. * 62.61, s 2.90, * 5.30. 
Die Substanz ist unloslich in Wasser und Ligroin; Alkohol und 

Ather losen selbst in der Siedehitze sehr wenig. In Benzol und Eis- 
essig ist sie schwer, in Pyridin und Anilin gut beim Erwiirmen 10s- 
lich. Konz. Schwefelsauie wird hellgelb gefiirbt. Durch Natronlauge 
wird das Produkt nicht veriindert. 

Fur die Herstellung des A n t h r a c h i n o n -  1 - su l f an i l i d s  wurden 
5 g Anthrachinon-1-sulfochlorid rnit 40 ccm Anilin auf dem Wasser- 
bade bis zur volligen Liisung erwarmt; nach dem Abkiihlen wurde 
mit verdunnter Salzsaure versetzt, wobei sich das Anilid als hell- 
brauner Niederschlag ausschied (5 g). Schmp. 212O. Aus Toluol 
umkrystallisiert, bildet das Anilid goldgelbe Nadeln, die bei 2160 
(korr.) schmelzen, i n  Wasser, Ather und Ligroin unliislich sind, von 
Benzol und Eisessig in der Siedehitze gelost werden. Lost man das 
Prodnkt in konz. SchwefelsiGure durch schwaches Erwiirmen und fugt 
d a m  wenig Wasser hinzu, so bleibt die Losung klar, indem Ver- 
seifung unter Bildung der im Wasser leicht loslichen Sulfonsiiure 
eintritt. Beim Erkalten krystallisiert aus der Losung das Anilinsalz 
der Anthrachinon-1-sulfonsaure &us. Die rnit Hydrosulfit dargeetellte 
Kupe ist carminrot, doch besitzt sie keine Affinitiit zur Faser. Beim 
Erhitzen des Anilids uber den Schmelzpunkt erfolgt tiefgreifende Zer- 
setzung. Anilinoanthrachinon konate nicht nacbgewiesen werden. 

0.1590 g Sbst.: 5.2 ccm N (17O, 774 mm). 
Ca0H1304SN (363). Ber. N 3.85. Gef. N 3.92. 

A n t h r a c h i n o n - 1  - su l fo -monomethy lan i l id  
wurde aus 2 g Anthrachinon-sulfochlorid rnit 10 ccm Monomethyl- 
anilin genau wie das Anilidoderivat hergestellt. Ea bildet gelbliche, 
bei 2050 schmelzende Bliittchen. Beim Erhitzen auf 2400 zersetzt 
es sich unter Gasentwicklung, Lackmus wird geriitet. 

0.1280 g Sbst.: 0.3143 g COs, 0.0490 g H10. 
*C,tHlsOlSN (372). Ber. C 66.84, H 4.01. 

Gef. 66.96, 4 28. 
Die N i t r i e r u n g  der anthrachinon-1-sulfonsiiure ist yon R. E, 

Schmidt ' )  sowie in dem D. R. Y. 164 293 der F a r b e n f a b r i k e n  
vorm. F. B a y e r  & Cie. beschrbben. Nach diesen Angaben wird 
anthrachinon-1-sulfonsaures Kalium in Schwefelsaure-Losung rnit Sal- 

1) B, 37, 7! [1904]. 
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,petersaure in der Warme nitriert, wobei sich die gebildete 1 . 5 - N i t r o -  
s u I f  o n  s a u r e  abscheidet, wahrend die isomere 1 .8-Ni  t r o  - s u l f  o n -  
s a u r e  in Losung bleibt und durch EingieBen i n  Wasser gewonnen 
werden kann. 

Da die so erhaltenen Nitro-anthrachinon-sulfonsauren keinen 
scharfen Schmelzpunkt haben und nur  durch die verschiedene Krgstall- 
form ihrer Kaliumsalze charakterisiert sind, so wurde nach einem 
Verfahren gesucht, urn diese Sulfousauren in Verbindungen mit 
scharfem Schmelzpunkt uberzufuhren. Dies gelang durch Umwand- 
lung der Nitro-anthrachinon-sulfonsauren in die entsprechenden C h 1 o r -  
n i t r o - a n t h r a c h i n o n e  durch Behandeln mit Natriumchloratl) und 
Salzsaure in wadriger Losung. Diese Chlor-nitro-anthrachinone be- 
sitzen einen scharfen Schmelzpunkt, und die gauze Reaktion 1LBt sich 
leicht rnit 0.1 g Substanz durchfuhren. 

Unter Benutzung dieses Prufungsverfahrens zeigte es sich, daB 
bei g e n a u e r  Befolgung der Angaben von S c h m i d t  die gebildeten 
Nitro-anthrachinon-sulfonsauren nicht vollig einheitlich sind, indem 
die daraus hergestellten Chlor-nitro-anthrachinone keinen scharfen 
Schmelzpunkt zeigen. 

Die Reinigung des Kaliumsalzes der 1.5-Nitro-anthrachinon- 
sulfonsanre gelingt sehr leicht durch Krystallisation aus heiBem 
Wasser, wobei die  Ieichter losliche isomere 1.8-Verbindung in  der 
Mutterlauge bleibt. Fur die Reindarstellung der letzteren erwies sich 
ihr  Bariumsalz als recht geeignet. 

AuE Grund dieser Beobachtuagen wurde nun folgendermaWen 
verfahren : 

20 g fein pulverisiertes anthrachinon-1-sulfonsaures Kalium wurden in 
50 ccni Schwefelsaure (96010) durch Erwarmen gelost und sodann 10 ccm 

Salpetershre (45'/1 BQ.) zutropfen lassen. Unter Rtihren wurde 6 Stdn. auf 
'Wasserbadtemperatur gehalten und das abgekuhlte Reaktionsprodukt iiber 
Asbest filtriert. Der RRckstand wurde in ca. 350 corn Wasser geltist und 
mit Kaliumchlorid versetzt. Bus der noch warmen Losung krystallisierte ein 
Produkt in goldgelben BlPttchen aus, das w a r m  abgesaugt wurde und nach 
Uberfuhrung in  das Chlorderivat einen Schmelzpunkt von 302O zeigte. Aus- 
beute 7.5 g. Das Piltrat -wurde mit der schwefelsauren, von der Nitrierung 
herruhrenden Mutterlauge vereinigt. Beim Abkuhlen schieden sich aus der- 
selben 9 g eines Salees aus, dessen Chlorderivat bei 2450 schmolz. Dieses 
Salz wurde darauf in Wasser gelijst, mit etwas Salzsaure versetzt und zu 
der kochenden LRsung Bariumchlorid hinzugegeben. Der sich ausscheidende 
h'iederschlag wurde siedend heiB abgesaugt. (I) Reine 1.5-Verbindung. Die 

I) F a r b e n f a b r i k e n  vorni .  F r i e d r .  B a y e r  & Co. D. R. P. 205 195, 
214 150. 
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geringe bei 500 erfolgte weitere Abscheidung, ist ein Gemisch von 1.8- und 
1.5-Verbindung (11) und das bei gewcihnliqher Ternperatur krystallisierte 
Produkt (111) ist reines 1.8 nitro-anthrachinon-sulfonsaures Barium. 

Jede einzelne Fraktion wurde m i t  Wasser aufgekocht, mit der berechne- 
ten Menge verdiinnter SchwefelsLure versetzt , von dem ausgeschiedenen 
Bariumsulfat heiB filtriert und aus dem Filtrat mittels Chlorkalium die Kali- 
salze hergestellt. Es ergaben sich dabei folgende Resultate : 

I. 1.3 g, Schmp. des Chlorderivates 3000, 
11. 0.2 >, B B B 2700, 

111. 6.8 >), 2 B >> 257O. 
Die Gesamtausbeute betrug also 9.1 g 1.5-nitro-anthrachinon-sulfonsaures 

Kalium, 6.8 g 1.8-Derivat und 0.2 g eines Gemiscbes der beiden Substanzen. 
Bei den weiteren Untersuchungen ergab sich, daI3 man auch 

nach den Angaben Ton S c h m i d t  eine Trenuung der beiden isomeren 
Nitro-anthrachinon-snlfonsauren vornehmen kann, wenn man das aus- 
geschiedene 1.5-Derivat h e i B  filtriert (nicht erst nach dem Abkuhlen) 
und die in der schwefelsauren Mutterlauge befindliche 1 &Nitro- 
sulfonsaure nicht durch EingieBen in Wasser zur Abscheidung bringt, 
sondern dnrch langes Stehenlassen ') auskrystallisieren 1iBt. Die Ge- 
samtausbeute betrug 15.6 g und zerfiel in 8.1 g reines 1.5-Derivat 
und 7.5 g 1.8-Derivat, dessen Chlorprodukt zwischen 256 und 258O 
schmolz. 

5-Nitro-anthrachinon-1-sulfonsaures K a l i u m .  
Die Herstellung dieses Korpers ist bereits oben beschrieben 

worden. Aus Wasser umkrystallisiert, erhalt man das  Salz in gold- 
gelb glanzenden Blt tchen.  Eine waBrige Losung des Salzes, heiI3 
mit Bariumchlorid versetzt, gibt sofort einen dicken, weiSen Nieder- 
schlag des Bariumsalzes. 100 ccm Wasser liisen hei 20° 0.0715 g 
Bariumsalz. 

0.1614 g Sbst.: 4.9 ccm N (19O, 759 mm). - 0.1557 g Sbst: 0.0367 g 
K g  SO,. 

ClrHsOvNSK' (371). Ber. N 3.77, K 10.51. 
Gef. * 3.54, * 10.58. 

Zum Konstitutionsbeweis wurde 1 g fein pulverisiertes nitro-anthra- 
chinon-sulfonsaures Kalium rnit 1 0  ccm Ammoniak im SchieBrohr 
7 Stdn. auf 225O erhitzt. Das tiefviolette Reaktionsprodukt wurde 
mit Wasser ausgezogen nnd der Ruckstand, 0.4 g, aus Eisessig um- 
krystallisiert. D e r  so erhaltene Kiirper vom Schmp. 319O (korr.) 
konnte mit dem von N o e l t i n g  und M'or tmanoB)  aus 1.5-Dinitro- 

1) Diese Abhderung wurde dem einen von uns durch Hrn. Prof. Dr. 
G a t  t e r  man n (Freiburg) mitgeteilt. 

2, B. 39, 637 [1906]. 
Ullmann.  
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anthrachinon dargestellten 1.5 - D i a m i n o -  a n  t h r  a c h i n  on identifiziert 
w'erden. 

0.1296 g Sbst.: 12.8 ccm K (190, 761 mm). 
CI*HI,OzNz (i238). Ber. N 11.77. Gef. N 11.56. 

S-Nitro-anthraehinon-1-sulfonsaures K a i i u m .  
Die Herstellung dieser Verbindung ist gleichfalls bereits be- 

schrieben. In Wasser ist das Sala annahernd doppelt so loslich wie 
die  isornere 1.5-Verbiudung. Das  Bariumsalz dagegen ist bei ge- 
wvbhnlicher Temperatur ca. dreimal so leicht loslich aIs sein Isomeres. 

ClcHsO,SNK (371). Ber. I< 10.51. Gef. I< 11.44. 
Eine wal3rige Losung des Salzes, rnit Bariumchlorid versetzt, gibt 

i n  der Kiilte einen geringen Niederschlag des Bariurnsalzes, der schon 
bei gelindem Erwarmen sieh wieder lost. 100 ccm 8x0 losen b'ei 
20° 0.2478 g Bariurnsalz. 

Zum weiteren Beweis fur die Reinheit des Kaliilmsalzes wurde 
das  daraus hergestellte und u m k r y s t a l l i s i e r t e  Sulfochlorid (s. 
S. 555)  mit Wasser verseift und die heifie Losung mit Bariumchlorid 
versetzt. Das beim Erkalten auskrystallisierende Bariumsalz gab bei 
der  Behandlung mit Chlorat und Salzsaure ein bei 263O (korr.) 
echmelzendes Chlorderivat. Auch aus der Mutterl'auge des Barium- 
salzes v u r d e  ausschliefllich das gleich schmelzende 1- C h l o r - $ - n i t r o -  
a n t h r a c h i n o n  erhaiten. Durch diese zahlreichen Versuche ist also 
die Reinheit des 1.8-nitro-anthrachinon-sulfonsauren Kaliums auf das 
scharfste festgestellt. 

0.1065 g Sbst.: 0.05'26 g KaSO4. 

ri - RT i t  r 0- a n t  h r a c  h i n o  n - 1 - s u l  f o c  h l o  r id .  
.5 g getrocknetes uad fein pulverisiertes 5-nitro-anthrachinon-l- 

sulfonsaures Kalium wurden nach der gleichen Methode, wie sie fur 
die Parstellung des Anthrachinon-1-sulfochlorids beschrieben wurde, 
durch  Erwarmen mit 4 g Phosphorpentachlorid und 16 g Phosphor- 
oxychlorid in das entsprechende Sulfoehlorid ubergefiihrt. Die Aus- 
beute ist 4.2 g = der Theorie. Schmp. 271O. Aus Nitrobenzol 
gereinigt, krystallisiert es i n  gelben Nadeln. Schmp. 277O (korr.) 
Beim langesen Aufbewahren erfolgt geringe Zersetzung, unter Ent- 
wicklung von schwefliger Saure. 

0.2094 g Sbst.: 6.8 ccm N (190, 761 mm). 
C1,H60CSNCl (351.5). Ber. N 3.98. Gef. N 3.80. 

In Benzol upd Toluoi ist es in  der Kalte schwer, leicht i n  der 
Wiirrne loslich. In Aceton und Eisessig last es sich i n  der Hitze 
schwer auf. 
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Das isomere 8-Ni t r o  - a n  t h r a c  h i  n o n -  1 - s  u l  f o c h l  o r  i d schmilzt 
hei 245" und krystallisiert in gelben Nadeln, die ihnlicbe Loslich- 
kei tsverbiiltnisse aufweisen wie das Isomere. 

0.1232 g Sbst.: 4.6 ccrn N (No, 717 mm). 
C(,HsOsSNCl (351.5). Ber. N 3.98. Gef. N 4.13. 

Das 5-amino-anthracbinon-1-sul fonsaure  K a l i u m  sol1 sich, 
nach den Angaben des D. R.P.  Nr. 148875 der F a r b w e r k e  r o r m .  
h l e i s t e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g ,  aus  dem durch Reduktion des rohen 
Nitrierungsproduktes der Antbrachinon-1-sulfonsaure erhaltenen Ge- 
miscb leicht isolieren lassen. Als bedeutend zweckma13iger erwies 
es sich aber, reines 5-nitro-anthracbinon-1-sulfonsaures Kalium als 
Ausgangsprodukt zu , verwenden. 10 g wurden rnit 30 ccm Wasser 
z u  einem Brei verrieben und dann langsam rnit einer Losung \-on 
10 g Schwefelkalium in 20 ccm Wasser rersetzt. Bei weiterem Ruhreu 
bildet sich die dunkelgrune Hydroxylamin-Verbindung, die beim Er- 
warmen auf dem Wasserbad i n  das violette Aminoderivat iibergeht. 
Nach dern Erkalten wurde mit Wasser verdunnt, filtriert und aus- 
gewaschen. Aus Eiaessig um- 
krys ta lk ie r t ,  scheidet sich das  Kaliumsalz i n  vioIetten Nzdeln aus. 

0.1368 g Sbst.: 4.8 ccm N (180, 717 mm). - 0.1232 g Sbst.: 0.0314 g 
K:, so4. 

Ausbeute 7.2 g = 78 O/O der Tbeorie. 

C t4H 'O~SNK (341). Ber. N 4.10, K 11.40. 
Gef. 3.88, 11.44. 

In kaltem Wasser ist die Aminoverbindung schwer, in warmem 
leicht rnit violetter Farbe lBslicb; in Ather, Benzol und Aceton ist 
sie unloslich. Auf Zusatz von Bariumchlorid zur wafirigen Losung 
scbeidet sich ein schwer losliches Bariumsalz ab. 

Das 8 - a m  i n 0- a n t  h r  a c  h i n  o n -  1 -sulf  o n s a u r  e K a l i  u m ist in  
Wasser und Eisessig leichter loslich als sein Isomeres. Auf Zusatz 
von Bariumcblorid zur hei13en wafirigen Liisung findet keine Aus- 
scheidung statt. 

0.1764 g Sbst.: 6.0 ccm N (190, 756 mm). 
Cj+HsOsSNK (341). Ber. N 4.10. Gef. N 3.95. 

GO C' 
I-. /\/\ 

I - C b l o r - 5 - n i t r o - a n t h r a c h i n o n ,  I 1 1 1 .  
\*/\I \ / 

NO2 
2 g 5-nitro-anthracbinon-1-sulfonsaures Kalium wurden rnit 60 ccm 

Wasser und 9 ccm roher SalzsLure am RuckfluBkuhler bis zur Liisuog 
erhitzt; zur kochenden Flussigkeit lie13 man langsam 2 g Natrium- 
chlorat, i n  10 ccrn Wasser gelost, zuflieflen, wobei sich allmLhlich ein 
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hellgelbes, flockiges Produkt  ausschied. Die Umsetzung war be- 
endigt, als das  Filtrat farblos wurde. Der Ruckstand wurde rnit 
heiSe'm Wasser ausgewaschen und wog 1.4 g = lOO0/o der Theorie. 
Schmp, 3020 (unkorr.). Aus Nitro-benzol oder Eisessig umkrpstalli- 
siert, erhl l t  man gelb gefarbte, verfilzte Nadeln, die bei 314O (korr.) 
schmelzen. Sie sind unloslich in Wasser, Alkohol, Ather und Ligroin, 
werden von Benzol und Toluol schwer in der Siedehitze rnit gelber 
Farbe aufgenommen, leichter von Eisessig. Nitro-benzol und Pyridin 
losen gut hei gelindem Erwarmen. Die Lasung in konz. Schwefel- 
saure ist zitronengelb gefiirbt. 

0.1638 g Sbst.: 6.8 ccm N (15O, 764 mm). 
C14Hc0,NCI (257.5). Ber. N 4.86, C1 12.35. 

Gef. a 4.94, 12.22. 
Zur Bestimmung der Reinheit wurde nach dem von F. U l l m a n n  

und Fodor I) angegebenen Verfahren das  1.5-Chlor-nitro-anthrachinon 
mittels p-Toluolsulfamid in das yon den F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  
Fr. B a p e r  & Co. im D. R. P. 147851 sowie von F. U l l m a n n  und 
v a n  d e r  S c ha1 k ') beschriebene 1.5 - N i t  r 0- a m  i n  o -an t h r a c  b i n  o n  
ubergefuhrt. 

0.5 g 1-Chlor.5-nitro-anthrachinon wurden mit 0.5 g p-Toluolsulfamid, 
0.4 g Pottasche, einer Spur Kupferacetat und Naturkupfer C in 5 ccm Nitro- 
benzol am RuckfluSkiihler auf 180-20Ou erhitzt. Nach 3 Stdn. wurde die 
Reaktion unterbrochen und nach dem Erkalten filtriert. Das dunkelbraune 
Reaktionsprodukt wurde mit Wasser zur EntFernung anorganischer Bestand- 
teile aufgekocht, nach dem Trocknen mit konz. Schwefelsaure schwach erwarmt, 
die rotbraune Losung mit Wasser gefallt und das bei 2780 schmelzende Roh- 
produkt aus Eisessig umkrystallisiert. Das 60 gereinigte 1.5-Nitro-amino- 
anthrachinon schmolz bei 293@ und erwies sich identisch mit der aus 1.5- 
Dinitro-anthrachinon erhaltenen Substanz. 

Das 1.8-Chlor-nitro-anthrachinon, welches genau wie das Isomere 
gewonnen wurde, schmilzt bei 263O (korr.) und ist aiich in den or- 
ganischen Losungsmitteln leichter loslich als dieries. 

0.1604 g Sbst.: 0.0815 g AgCl. 
ClrHsO4NCI (287.'). Ber. C1 12.35. Gef. C1 12.56. 

N-SOa 
c i  A n h y d r  i d d e s 5 - N i t  r o - a n  t h r a c h i n  o n - 1 ,,,, 

-\/- \ /\/ s u l f a m i d s ,  I 1 n 
NO, ' O  

Es wurde zuniichst versucht., das Nitroderivat durch direkte Ni- 
trierung des Anhydrids des Anthrachinon-sul~amid~ darzustellen; iedoch 

1) A. 380, 307 [1911]. 1) A. 388, 199 [1912]. 
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blieb das Ausgangsmaterial meist unverandert. Recht gut erhiiltlich 
ist aber dieses Produkt aus dem entsprechenden Sulfochlorid. 

5 g Nitro-anthrachinon-sulfochlorid wurden in 10 ccm Nitro-benzol 
geltist, nach dem Abkuhlen unter Schiitteln mit 15 ccm konz. Am- 
moniak versetzt, das Nitro-benzol sodann mit Dampf abgeblasen und 
der braune Ruckstand hei13 filtriert. Es schmolz uber 4QOO und 
krystallisierte aus Nitro-benzol in schwach braun gefarbten, verfilzten 
Nadeln vom Schmp. 425O. 

0.1685 g Sbst.: 0.3313 g UOa, 0.0331g H10. - 0.1236 g Sbst.: 10 ccm N 
(1S0, 717 mm). 

Ausbeute 3.5 g. 

ClaHs05N~S (314). Ber. C 53.56, H 1.91, N 8.91. 
Gef. * 53.62, 2.19, * 8.81. 

Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig und Aceton losen die 
Substanz nicht. Nitro-benzol, Pyridin und Anilin nehmen sie schwer 
in der Kalte, leicht beim ErwLrmen auf. Alkali bewirkt keine Ver- 
anderung. Die rnit Alkali und Hydrosulfit dargestellte Kiipe ist 
dunkelgriin gefarbt und fiirbt die Faser in schwach raten T h e n .  
Konz. Schwefelsaure 16st bei schwachem Erwiirmen rnit hellgelber 
Farbe; auf Zusatz von Wasser fiillt das unverlnderte Produkt 
wieder aus. 

Das A n h y d r i d  des 8-Nitro-anthrachinon-1-s;lfamids 
wurde wie das Isomere gewonnen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 314O 
(korr.). Es ist sehr schwer laslich in Toluol, schwer in Eisessig und 
gut i n  Anilin, Pyridin und Nitrobenzol. 

0.1288 g Sbst.: 10.5 ccm N (1S0, 717 mm). 
CI4H605SN2 (314). Ber. N 8.91. Gef. N 9.02. 

N-S 01 
G I  A n h y d r i d d e s 5 - A m i n o  - a n t  h r a c h i n  on - ,,,,, 

NH2 co 
1 - s u l f a m i d s ,  I I I ' :  

1.1 \/v * 

2 g Nitroderivat wurden mit 10 ccm 8-proz. Natronlauge ver- 
deben und dann langsam unter Schiitteln 3 g Hydrosulfit hinzu- 
gegeben. Die Masse farbte sich erst griin und dann tiefblau, indem 
Losung eintrat. Eierauf wurde rnit Wasser versetzt und Luft ein- 
geblasen, wobei sich das Aminoderivat in violetten Flocken ausschied. 
Ausbeute 1.2 g. Aus Nitrobenzol gereinigt, krystallisiert es in dunkel- 
violetten Blattchen, die bei 428O schmelzen. E s  ist unloslich in 
Wasser, Ather und Ligroin. Von Alkohol, Eisessig und Toluol wird 
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es sehr schwer beim Erwarmen mit violettroter Farbe aufgenommen. 
Leicht losen, bei schwachem Erwarmen, Pyridin, Anilin und Nitro- 
benzol rnit violettroter Farbe. . I n  konz. Schwefelsaure last es sich 
rnit griiner Farbe und fUlt auf Zusatz von Wasser wieder aus. 

0.1550 g Sbst.: 0.3360 g COa, 0.0430 g HsO. 
C l r H s 0 3 N ~ S  (248). Ber. C 59.15, H 2.81. 

Gef. 3 59.12, )) 3:10. 

68. Mart in  Jacoby: Ober den vermeintlichen Abbau der 
Starke durch Formaldehyd. 

[Aus dem biochemischen Laboratorium des Krankenhauses Moabit in Berlin.] 
(Eingegangen am 30. Januar 1919.) 

Auf Grund von Versuchen, die sie in diesen >>Berichtens be- 
schrieben hat, halt G e r t r n d  W o k e r l )  es fur sehr wahrscheiniich, 
daB Formaldehyd Modelleigenschaften der Diastase besitzt. v. K auf - 
m a n n a )  konnte die Wokerschen  Angaben nicht bestltigen. Seine 
Versuche lieBen sich am ungezwungensten dahin deuten, da13 die 
Starke vom Formaldehyd nicht hydrolysiert wird, sondern eine Ver- 
bindung lpit dem Aldehyd eingeht. Jedoch will W o k e r  die Beweis- 
kraft der v. Kaufmannschen  Versuche nicht anerkennen. 

Wenn die Annahme W o k e r s  richtig ware, wiirden ihre Versuche 
einen entschiedenen Fortschritt der Fermentforschung bedeuten. Es 
schien mir daher wunschenswert, die Beobachtungen der Autoren 
nachzupriifen. Nach meinen Befnnden mu13 ich den Behauptungen 
W o k e r s  durchaus widersprechen und mich dem Standpunkte 
v. K a u f m a n n s  anschlieBen. 

W o k e  r s  Grundversuch ist folgender : Bringt man je 2 ccm einer 
10-proz. Losnng von loslicher Starke rnit verschiedenen Mengen VOD 

Formaldehyd zusammen, so beobachtet man nach Zusatz einiger 
Tropfen einer ' i~o-n. Jodliisung, daB bei geniigendem Formaldehyd- 
gehalt der Proben nicht mehr die Jod-Starke-Blaufkbung eintritt, 
sondern rnit wachsendem Formaldehydgehalt rote bis gelbe Farbentone 
auftreten, die endlich bei einer bestimmteu Formaldehydmenge der 
reinen Jodfarbe entsprechen. 

Diesen schon von S y n i e w s ki beschriebenen Versuch W o k e r s 
kann ich ebenso, wie es auch v. K a u f m a n n  bereits getan hat, be- 
statigen. Eine derartige Formaldehydreihe ahnelt einer Versuchsreihe, 
bei der man steigende Mengen Diastase zu Starke hinzufiigt und 

2, B. 50, 198 [1917]. l) 3. 49, 2311 119161; 50, 679 [1917]. 


