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eine kleine Probe dieser beiden Sulfosfiuren iibergeben, und wir hatten
8o (elegenheit uns zu iiberzeugen, dass die Reaction, genau wie er
uns mittheilte, in folgenden Phasen verlinft:

a- Anthrachinonbisulfosiure,

Anthraflavinsiure,

Flavopurpurin
und andererseits:

@ - Anthrachinonbisulfosiure,

Isoanthraflavinsiure,

Anthrapurpurin.

Auf die ungliickliche Nomenclatur kommen wir spiiter zuriick.

Hr. Caro hat uns in liebenswiirdiger Weise eine grissere Menge
dieser beiden interessanten Sulfosduren in Aussicht gestellt. Sie sind
bei Weitem das bequemste Material fiir die Darstellung der beiden
eben beschriebenen Purpurine und ihrer entsprechenden Bioxyanthra-
chinone, wir hoffen daher bald unsere Mittheilungen hieriiber vervoll-
stiindigen zu kdnnen.

Ferner werden wir noch die Nitroverbindungen der Isoanthra-
flavinsiure und Anthraflavinsiure beschreiben und sie mit dem Authra-
flavon vergleichen.

Manchester, 3. Mai 1876.

186. John Stenhouse und Charles E. Groves: Vorldufige Mit-
theilung iiber die Einwirkung der Schwefelsinre auf Naphtalin,

(Verlesen in der Sitzung von Herrn Oppenheim.)

Taraday!) hat vor vielen Jahren beobachtet, dass beim FEr-
hitzen von Naphtalin mit concentrirter Schwefelsiure ein Gemisch
zweier Sulfosfiuren sich bildet. Diese Siiuren gaben Barytsalze, die
sich dadurch von einander unterscheiden, dass das eine von ihnen
beim Erhitzen mit Flamme brannte, wihrend das andere nur ver-
kohlte. — Merz und Weith, welche diese Siuren genau untersuchten?),
fanden, dass wenn Schwefelsiure (400 Grm.) mit iberschiissigem
Naphtalin (500 Gr.) acht Stunden lang auf 160° erhitzt wurde, das
Produkt, ausser junverindertern Naphtalin® fast ganz aus §-Naphtalin-
sulfosiiure besteht, mit Spuren der «-Sulfosiure und der Disulfosiure.
Bei Untersuchung des von diesen Chemikern fiir yunveréindertes Naph-
talin® gehaltenen Theils fanden wir indess, dass es eine verhiltniss-
miissig grosse Menge von in Wasser unlislichen Schwefelverbindungen

1y Phil. Trans. 1826, 140.
7y Diese Ber. TIT, 195, nnd Zeitschr. Chem. VI, 1869.
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énthielt, aus denen es uns nach wenigen vorldufigen Versuchen gelang,
drei bestimmte krystallinische Kérper zu isoliren.

Um befriedigende Resultate zu erhalten und die nachfolgende
Reinigung der Kérper zu erleichtern, ist es néthig, reines Naphtalin
anzuwenden. Es kann dies erhalten werden darch mehrstiindiges
Erhitzen des reinsten, im Handel yorkommenden Naphtalins mit einem
kleinen Procentsatz Schwefelsiure auf etwa 1800, Destillation der re-
sultirenden schwarzen Masse im Dampfstrom und Wiederholen dieses
Processes, bis der Kohlenwasserstoff sich bei 100° in einem Ueber-
schuss concentrirter Schwefelséiure ohne die geringste Firbung anflést.
Ein Gemisch von 8 Theilen des Kohlenwasserstoffs mit 8 Theilen
Schwefelsiure wird dann in einer weiten Retorte auf 1800 erhitzt.
Nach Verlauf von zwei bis drei Stunden beginnt Wasser zu entweichen,
und das Quecksilber im Thermometer fillt, so dass es nédthig ist, die
Hitze zu steigern, nm die Temperatur constant zu erhalten. In diesem
Stadium scheint eine Reaction einzutreten, welche eine bis zwei
Stunden fortdauert, begleitet vom Austritt einer betrichtlichen Menge
Wasser, welches iberdestillivt. Ungefihr eine Stunde spiter geht kein
Wasser mehr fiber, man nimmt dann die Flamme weg und ldsst die
Retorte und ihren Inhalt auf 1000 abkihlen; sodann werden vier
Theile kochenden Wassers hinzugefiigt und die Mischung in ecine
Schale oder ein anderes passendes Gefiiss ausgegossen. Bei Unter-
suchung des erkalteten Produkts findet man es aus zwei Schichten
bestehend; die untere ist eine schmutzig griine, teigige Krystallmasse,
von fast reiner $-Sulfonsiure, wihrend der obere feste Kuchen von
blassbriunlich-gelber Farbe aus den neuen Schwefelverbindungen be-
steht, gemischt mit ejinemn Ueberschuss von Naphtalin. Der solide
Kuchen wird von den Krystallen der Séure getrennt und in gewdhn-
licher Weise der Destillation mit Wasserdimpfen unterworfen. Das
Naphtalin geht dann mit dem Wasserdampf {iber und hinterldsst
auf dem Grund des Wassers in dem Destillirgefiss eine Oelschicht,
die indess beim Erkalten fest wird.

Naphtalin - Sulfone. — Der geeignetste Weg, die Sulfone in
krystallinischem Zustande aus diesem Kuchen zu erhalten, ist, ihn
zu pulvern und mit Schwefelkohlenstoff auszukochen, indem man heiss
filtrirt und den ungeldsten Theil mit Schwefelkohlenstoft auswiischt,
bis das Filtrat farblos durchliuft, Die Loésung, wenn geniigend con-
centrirt, setzt beim Stehen harte, prismatische Krystalle von «-Naph-
talin-Sulfon in betriichtlicher Quantitit ab, vermischt indess mit
kn#ulférmigen, ans Nadeln bestehenden Massen, von denen sie meeha-
nisch oder durch wiederholte fractionirte Krystallisation aus Alkohol
und Schwefelkoblenstoff getrepnt werden kdnnen. Die a-Sulfonver-
bindung ist sehr leicht durch abwechselnde Krystallisation auns diesen
Lésungsmitteln zu reinigen, und schmilzt dann bei 123° C. Der
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Analyse unterworfen gab sie genau der Formel C,, H,, SO, ent-
sprechende Zahlen. Sie ist farblos und unldslich in Wasser, aber
ziemlich léslich in siedendem Alkohol, aus dem sie grisstentheils
beim Erkalten in unduorchsichtigen Warzen und durchsichtigen Platten
krystallisirt. Sie ist auch miissig loslich in Aether und in heissem
Schwefelkohlenstoff, aus welchem letzteren sie in compacten, durch-
sichtigen, schiefen Prismen krystallisirt. Sie ist leicht l8slich in heissem
Benzol und Eisessig, aber nur sehr wenig 16slich in Petroleum. Heisse
concentrite Schwefelsdure l6st sie, offenbar eine Sulfonsiure bildend,
withrend mit Salpetersiiure die Sulfoverbindung ein leicht schmelzbares
Nitroderivat bildet, das aus heissem Alkohol in krystallinischem Zn-
stand erhalten werden kann., Wilrend Kaliumbichromat und Schwefel-
siiure auf die Verbindung nicht einwirken, so oxydirt sie eine Ldsung
von Chromséuare in Eisessig leicht. Bei Zusatz von Wasser zu der Lisung
wird eine hellgelbe, in Alkohol leicht losliche Substanz abgeschieden.

Der nach Bebandlung des Rohprodukts mit Schwefelkohlenstoff
unldslich gebliebene Theil besteht fast ganzlich aus p-Naphtalinsulfon
und kann leicht durch wenige Krystallisationen aus Alkohol gereinigt
werden, obwohl es einigermassen schwierig ist, ihn frei von jeder
Spur von Farbe zu erhalten. Die Biischel und Nadeln, welche aus
der Schwefelkohlenstoff-Ldsung neben der e«-Sulfonverbindung aus-
krystallisiren, bestehen ebenfalls aus f-Naphtalinsulfon. Im reinen
Zustand krystallisirt sie ans siedendem Alkohol, in dem sie nur wenig
loslich ist, in farblosen, seidenartigen Nadeln. Sie schmilzt bei 1779
und die Resultate der Analysen zeigten jhre Isomerie mit dem «-Sulfon.
Wie diese hat sie die Formel C,, H;, 8SO,. Die S-Sulfonverbindung
ist unléshch in Wasser, sehr wenig l6slich in Petroleum, Schwefel-
kohlenstoff oder kaltem Benzol, obwohl ziemlich léslich in heissem
Benzol und in Eisessig. Sie 18st sich in heisser concentriter Schwefel-
séure unter Bildung einer Sulfonsiure, und bei gelindem Erhitzen mit
Salpetersiure vom spec. Giewicht 1.45 schmilzt sie zunichst zu einer
orange-gelben Oelschicht, die sich dann schnell in der heissen Siure
auflost. Wenn man jetzt die Losung erkalten lidsst, so wird der
grosste Theil des Nitroderivats als ein Oel niedergeschlagen, welches
vach einiger Zeit erstarrt, dagegen wenn die heisse, saure Lisung mit
Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.35 verdiinut, ein oder zwei Mi-
nuten gekocht und zum Abkiihlen hingestellt wird, so fillt der neue
Kérper in mikroskopischen Krystallen nieder. Diese sind nur sehr
wenig 16slich sowohl in Alkohol wie in Eisessig und Benzol. Bei
Behandlung mit Zinn und Salzsiure bildet er einen Amidokdrper.
Die $-Sulfonverbindung wird wie ihr Isomeres nicht von Kaliumbi-
chromat und verdinnter Schwefelsdure angegriffen, wihrend Chrom-
siure und Eisessig sie sofort oxydirt; Zusatz von Wasser fillt dana
einen hellgelben in Alkohol leieht 1dslichen Kérper.
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Es wurde von dem Einen von uns vor einigen Jahrent!) festge-
stellt, dass Phenylsulfid C,, H,,S bei Behandlung mit Oxydations-
mitteln leicht in Sulfobenzid C,, H 50, verwandelt wird. Es
schien von Interesse zu versuchen, ob das Naphtylsulfid C,, H,, S
sich in dhnlicher Weise verhalten wiirde. Zun diesem Zweck wurde
etwas &-Naphtylsulfid, welches Hr. H. E. Armstrong uns freund-
lichst zur Verfiigung stellte, mit Kaliumbichromat und verdiinnter
Schwefelsiiure bebandelt. Die Substanz wurde rasch oxydirt, aber
das Produkt war harzartig und widerstand allen unseren Bemiihungen
aus ihm irgend einen krystallinischen Korper, dhnlich den oben be-
schriebenen Sulfonverbindungen, zu erhalten.

Wir hoffen bald in der Lage zu sein, fernere Details hinsichtlich
der Kigenschaften und Reactionen der verschiedenen, in dieser Notiz
erwihnten Koérper zu geben, und auch die andere krystallinische
Substanz zu beschreiben, welche die Sulfonverbindungen begleitet,
sich aber von ihnen durch ihre ausnehmende Loslichkeit in Schwefel-
kohlenstoff unterscheidet.

187. Ed. Hoffmann: Ueber Hesperidin,
(Mittheilung aus dem Laboratorium fir angewandte Chemie nnd pharma-
ceutische Institute der Universitit Erlangen.)

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

In No. 1, 8. 26 dieser Berichte theilte Hr. Prof. Hilger einige
Resultate aus einer von mir im Laufe vorigen Jahres begonnenen
und zum vorldufigen Abschluss gebrachten Arbeit?) iiber das Hes-
peridin mit.

Inzwischen erfuhren wir?), dass auch die HH. Paterno und
Briosi sich gleichzeitig mit diesem Korper beschiftigten,

Ich war seither in der Lage, meine frilheren Arbeiten zu ergéinzen
und kann nun, wenn aoch noch nicht abschliessend, iiber die Con-
stitution dieses in vieler Beziehung interessanten Bestandtheils ver-
schiedener Citrusarten, so wie tiber dessen Spaltungsproducte weiteren
Aufschluss geben.

Ich habe frilher nachgewiesen, dass das Hesperidin, durch Sduren
gespalten, in Glycose und einen krystallinischen Spaltungskdrper
zerfillt, durch Einwirkung von Alkalien dagegen zugleich weitergehende
Zersetzung erleidet, indem zunéichst eine Siure neben geringen Mengen
eines an Zimmtaldehyd erinnernden, flichtigen Kérpers entsteht; ferner

1) Proc. Roy. Soc. XIV, 384.
2) Sitzungsberichte der physikal.~-medicin. Societit, Krlangen 1876.
3) Diese Berichte IX, 8. 250.
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