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Die direkte Sulfonierung des Anthracens fiihrt mit  dem 
SO3-Dioxankomplex in Dioxan aussehlieglieh zur Anthraeen- 
9-sulfons/~ure. Diese Sulfonierung stellt eine s tark temperatur-  
abhfingige Gleiehgewiehtsreaktion dar;  mit  zunehmender Tempe- 
ra tur  wird das Gleiehgewieht auf die Seite des Anthraeens ver- 
sehoben. Bei 40~ k6nnen 70~o an Anthraeen-9-sulfonsfiure als 
Na-Salz isoliert werden, was der Gleichgewiehtskonzentration 
bei einer annehmbaren Reaktionszeit  entsprieht.  

The direct sulfonation of anthracene with the SO3-dioxane 
complex in dioxane leads almost completely to the anthraeene- 
9-sulfonie acid. The equilibrium concentrations depend in a high 
degree on the reaction temperature :  increasing temperature  in- 
creases the amount  of anthracene. If  the reaction temperature  is 
40 ~ the sodium salt of the anthraeene-9-sulfonie acid can be 
isolated in an amount  of 70% which represent, the equilibrium 
concentration in a reasonable reaction time. 

Die Anthraeen-9-su l fonsgure  konn te  bisher  n ieht  dureh  di rekte  
Sulfonierung e rha l ten  werden.  Dies is t  i iberrasehend,  da  die 9,10-Stellung 
in Ans  sowohl du tch  ihre grSgere E lek t ronend ieh te  Iiir  eine elektro-  
phile Subs t i t u t i on  bevorzug t  erseheint ,  als aueh der  I )be rgangszus t and  
bei der  Subs t i t u t ion  naeh  Aufhebung  der  Mesomerie am mi t te l s t i ind igen  
Ring  du tch  Ausb i ldung  zweier vo l la romat i seher  Benzolkerne  energet iseh 
begi ins t ig t  ist. Bei d i rek te r  Sulfonierung wurde  bisher  a l lgemein wenig 
1- und  2-IV[onosulfonsi~ure neben  viel Di- und  Polysulfons/~uren e rha l ten ;  
nur  in Eisessig oder  Py r id in  her rseht  die Monosubs t i tu t ion  (in 1 und  2) 
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vor 1. Dieses Verhalten wurde als anormal beschrieben '~, dutch Annahme 
einer Wanderung der Sulfongruppe yon der primgr sulfonierten 9- bzw. 
10-Stellung in einen benaehbarten Kern erklgrt 1 oder dureh sterisehe 
Hinderung gedeutet a. M i n a j e w  und F eder ow  4 haben das Na-Salz der 
Anthraeen-9-sulfonsgure zum ersten Mal auf dem Umweg tiber das 
9-Nitroanthraeen dureh geakt ion  mit  wggriger Natriumsulfitl6sung er- 
halten. Ferner ist noeh eine photoehemische Bildung dieser Sgure bekannt  a. 

Es wurde nun gefunden, dab bei direkter Sulfonierung yon Anthraeen 
mit dem SOa-Dioxan-Komplex in Dioxan eine fast aussehliegliehe Sut- 
fonierung in 9-Stellung eintritt. Bei Verwendung yon reinsten und absolu- 
tierten Chemikalien und vorsiehtiger Temperaturfiihrung sowohl bei der 
Herstellung als aueh bei der Aufarbeitung 1/ii3t sieh das Natriumsalz der 
Anthraeen-9-sulfons/i, ure isolieren; es ist nur dutch Spnren yon Anthraeen- 
1-sulfonsgure and  Anthraeen verunreinigt. Die Sulfonierung stellt eine 
stark temperaturabhgngige Gleiehgewiehtsreaktion dar, wobei sieh das 
Gleiehgewieht nur sehr langsam einstellt. Bei einer Temperatur  yon 
40 ~ C und einer Versuehszeit yon 21 Stunden konnten 70% an Sulfonsgure 
erhalten werden, neben 30~ nieht nmgesetztem Anthraeen. Eine Er- 
h6hung der Reakt ionstemperatur  um 25 ~ C verringerte die Ausbeute um 
50O/o . Die 9-Anthraeensulfonsgure ist dabei nut  in Dioxanl6sungen be- 
stgndig. Aueh bei Verdiinnung der stark sauren DioxanlSsung mit  Wasser 
im Zuge der Aufarbeitung blieb die 9-Sulfonsgure bestgndig, obwohl sie 
naeh Ausfgllung mit  NaOH und NaC1 bei erneuten Ansguern in Anthraeen 
und HsSO4 zerfiel. Derselbe Zerfall t r i t t  aueh bei saurem Ionenaustauseh 
auf. Wird der SOa-Dioxan-Komplex in anderen L6sungsmitteln gel6st und 
zur Sulfonierung verwendet, so entstehen in der Hanptmenge Disnlfon- 
sguren neben geringen Mengen 2-Sulfons/mre. Wird z. B. mit  dem SOs- 
Dioxan-Komplex in 1,2-Diehlorgthan sulfoniert, so wird bei 40 ~ C, also 
der optimalen Temperatur  fiir die Sulfonierung in Dioxan, nahezu das 
gesamte Anthraeen zurtiekerhalten; bei 70 ~ abet entstehen bis zu 5 0 ~  
disubstituierte Produkte.  

Die dutch sterisehe Hinderung sehr instabile 9-Sulfonsgure kann nut  
tiber ihre Salze isoliert werden. Diese Ergebnisse unterstiitzen die Ansieh- 
ten Ctars  I, dab der Angriff auch bei der Sulfonierung an der reaktiven 
9-Stellung erfolgt und nur in Dioxan, in dem die Sulfons/~ure dutch 
Solvatisierung stabilisiert sein diirfte, ise ein Verbleib der Sulfogruppe in 
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9-Stel lung mSglich. Die leichte Dars te l lungsm6gl ichke i t  der  Anthracen-  
9-sulfons~ure gewi/hrt  somit  auf Grund  der  grofien Bewegl ichkei t  und  
le ichten E r se t zba rke i t  der  Sul fogruppe die M6glichkei t  zur Dars te l lung  
einer gr6Beren Anzah l  9 -subs t i tu ie r te r  Anthracene .  

Zur  ][dentifizierung des Na-Salzes  der  Anthracen-9-sul fons~ure  wurden  
die Der iva te  A n t h r a c h i n o n  und  Anthranol - (9)  angegeben ~. Wi r  haben  
dabe i  gefunden,  dMt diese Reak t ionen  spezifisch fiir die 9-Sulfons~iure 
sin& Durch  Erh i t zen  des 9-Sulfonates  mi t  w~Brigem Atzna t ron  auf 
200- -210  ~ en t s t eh t  das  in tens iv  gelbe Anthranol - (9)  4, ~, w/~hrend die 
beiden anderen  Monosulfons~uren un te r  diesen Bedingungen  keine 
P~eaktion geben.  E r s t  fiber 300 ~ in t rockenem A t z n a t r o n  en t s tehen  aus 
1- bzw. 2-Anthracensulfons/~ure die en t sprechenden  Anthrole .  Die Oxyda-  
t ion  mi t  KMnO4 f i ihr t  im Fal le  der  9-S/iure zum Anthrach inon ,  bei der  
1- und  2-S/~ure zur  en t sprechenden  Anthraehinonsulfons/~ure.  

Experimenteller Teil 

In  einer v611ig entfet teten Sehliffapparatur (5-HMskolben mit  t~iihrer, 
Thermometer,  Tropftr ichter  und Trockenrohr) werden 100 ml trockenes, frisch 
destill. Dioxan vorgelegt. Nach dem Abkiihlen auf eine Temp. knapp oberhalb 
des Schme]zpunktes yon Dioxan (11,8 ~ C) werden unter  Riihren und weiterer 
Kiihlung 6,1 ml (0,133 Mole) fltissiges stabilisiertes SO3 vorsichtig zugetropft. 
Die Temperatur  soll dabei nie fiber 15 ~ C steigen. Das Reaktionsgemisch bildet 
je tzt  eine weiBe Suspension dos Komplexes in Dioxan. Nun werden 23,8 g 
(0,133Mole) feingepu]v. Anthracen in kleinen Portionen unter  weiterer 
Kfihlung und s tarkem Rfihren zugesetzt. Es ist dabei darauf  zu achten, dab 
das Anthracen direkt  in das Reaktionsgemisch eingebracht wird und sich 
nicht  an den W/~nden der Appara tur  abla~ert, da sich an diesen immer geringe 
Anteile yon polymerisier tem SOs befinden, welehe sofort mit  Anthracen 
reagieren und so zu Verharzungen fiihren. Hierauf wird das l~eaktionsgemisch 
langsam auf 40~ erhitzt  und etwa 20 Stdn. reagieren gelassen. Naeh dem 
Abkiihlen werden 300 ml H20 zugesetzt; das nieht umgesetzte Anthracen 
wird abfiltriert ,  wird mit  warmem I-I20 ausgelaugt, die vereinigten w/~r.  
L6sungen unter  Kiihlung mit  NaOI-I neutralisiert  und mit  NaC1 his zur 
90proz. S~ttigung versetzt.  ])as Na-Salz der 9-Sulfons~ure fi~llt in gl~inzenden 
gelben Bl~tttchen an. Nach l~ingerem Stehen im Eisschrank wird abfiltriert,  
mit  konz. NaC1-L6sung gewaschen, in der Nutsche troeken gepreBt und das 
SMz im Vakuumtrockensehrank bei 40 ~ C einige Stdn. getrocknet. Es enthfilt 
noch Spuren NaC1 und Na-l-Sulfonat .  

Die ll~-spektroskopisehe Untersuchung ergab ftir das Na-Salz die eharak- 
teristischen Sulfonatbanden: 685 cm -I (v-S0), 1060 em -l (vs-SO2) and 

1200 cm -1 (vas-SO2). 
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