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eine kleine Probe dieser beiden Sulfosauren iibergeben, und wir hatten 
so Gelegenheit uns zu iiberzeugen, dass die Reaction, genau wie er 
uns mittheilte, in folgenden Phasen verlauft: 

a- Anthrachinonbisulfosaure, 
An thraflavinsaure, 
Flavopurpurin 

p - Antbrachinonbisulfosaure, 
Isoan thraflavinsaure, 
Anthrapurpurin. 

und atldererseits: 

Auf die ungliickliche Nomenclatur konimen wir spater zuriick. 
Hr.  C a r o  hat uns in liebenswurdiger Weise eine griissere Menge 

dieser beiden interessanten Sulfosauren in Aussicht gestellt. Sie sind 
bei Weitem das bequemste Material fur die Darstellung der beiden 
eben beschriebetien Purpurine und ihrer entsprechenden Bioxyanthra- 
chinone, wir hoffen daher bald unsere Mittheilungen hieriiber vervoll- 
stiindigen zu liiinnen. 

Yerner werden wir noch die Nitroverbindungen der Isoanthra- 
flavinsliure und Anthraflavir!saure beschreiben und sie mit dem Anthra- 
flavon vergleichen. 

M s n c h e s t e r ,  3 .  Mai 1876. 

186. John  Stenhouse  und Charles E. Giroves: Vorlaufige Mit- 
theilung iiber die Einwirkung der Schwefelsaure auf Naphtalin. 

(Verlesen in der Sitznng von Herrn Oppenheim.) 

F a r a d a y  I )  hat vor vielen Jahren beobarhtet, dass beim Er- 
hitzen von Naphtalin mit concentrirter Schwefelslure ein Gemisch 
zweier Sulfosiiuren sich bildet. Diese Sluren gaben Barytsalze, die 
sich dadurch von einander unterscheiden, dass das eine von ihnen 
beim Erhitzen mit Flamme brannte, wahrend das andere nur ve r -  
kohlte. - M e r z  und W e i t h ,  welche diese SLuren genau untersuchter~~) ,  
fanden, dass wenn Schwefelsaure (400 Orni.) mit iiberschiissigem 
Naphtalin (500 Gr.) acht Stonden lang auf l G O 0  erhitet wurde, da. 
Produkt, ausser ,nnverandertem Naphtalin" fast gane am P-Naphtalin- 
sulfosfure besteht, mit Sparen der cc-Sulfosbure arid der IXaulfoslure. 
Bei Uritersnchung des von diesen Chetiiiliern fiir ,unverinder:es Naph- 
talin" gchaltenen T h 4 s  fandrn  wir indess, dass es eine verhaltniss- 
mBssig grosse Menge von in Wasser unliislichen Rchwefelverbinduugen 

') Phil Tram. 1826, 140. 
z, n1e.e Rer TIT, 195, iind Zeitsrllr. Chem VI, 169 



enthielt, aus denen es uns nach wenigen vorlaufigen Versuchen gelang, 
drci bestimmte krystallinische Korper zu isoliren. 

Urn befriedigende Resultate zu erhalten und die nachfolgende 
Reinigung der Korper zu erleichtern, ist es niithig, reines Naphtalin 
anzuwenden. Es kann dies erhalten werden durch mehrstiindiges 
Erhitzen des reinsten, im Handel vorkommenden Naphtaliiis mit einem 
kleinen Procentsatz Schwefelsbure auf etwa 1800, Destillation der re- 
sultirenden scbwarzen Masse im Dampfstrorn und Wiederholen dieses 
Processes, bis der Kohlenwasserstoff sich bei 1000 in einem Ueber- 
schuss concentrirter Schwefelsaure ohne die geringste Farbung aaflost. 
Ein Qemisch 0011 8 Theilen des Kohlenwasserstoffs mit 3 Theilen 
Schwefelsiiure wird dann in einer weiten Retorte auf 180O erhitzt. 
Wach Verlauf von zwei bis drei Stunden beginnt Wasser zu entweirhen, 
und das Quecksilber im Thermometer falli, so dass es niithig ist, die 
Hitee zu steigcrn, um die Ternperatur constant zu erhalten. I n  diesem 
Stadium scheint eine Reaction einzutrrtrri , welche eirie bis zwei 
Stunden fortdauert, begleitet voni Austritc cxiner betrikhtlichen Xknge 
Waswr, welches iiberdestillirt. Ungefabr pine Stunde spi tcr  gelit bein 
15'asser mehr iiber, man nimmt dann die Flunime weg u r ~ d  1 
Retorte und ihren Inhalt auf 1000 abkulilen; sodann werderi vier 
Theile kochenden Wassers hinzugef'iigt u n d  die Mischung i n  cine 
Schale oder ein anderes passendes Gefass ausgegossen. Bei Unter- 
suchung des erkalteten Produkts findet mail es aus zwei Schichten 
bestehend; die untere ist eine schmutzig griine, teigige Krystallmasse, 
von fast reiner p-Sulfonsaure, wahrend der obere festc Kuchen von 
blassbrlunlich-gelber Farbe aus den neuen Schwefelverbiridungen be- 
steht, gemischt mit einem Ueberschuss von Naphtalin. Der  solide 
Kuchen wird von den Krystallen der Saurr getrennt und in gewiihn- 
licher Weise der Destillation mit Wasserdampfen unterworfen. D a s  
Naphtalin gcht dann mit dem Wasserdanipf iibcr und hinter18sqt 
auf  dem Grund des Wassers in  dem I~estillirgefass eine Oelscl~iclit, 
die indess beim Erkalten fest wird. 

Naphtalin - Sulfone. - Der geeignetste Weg,  die Sulfone in 
krystallinischem Zustande ails diesem Kuchen zu erhalten , ist,  ihn 
zu pulvern und mit Schwcfelkohlenstoff anszukochen, iiidem man heiss 
filtrirt und den ungelbsten Theil mit Schwefelkohleiistoff aiiswSischt, 
bis das Filtrat farblos durchlauft. Die Liisung, wenn geriiigerid con- 
centrirt, srtzt beim Stehen ha1 te, prismntischr Krystalle von cz-Naph- 
taliii -Sulfon in  betriichtlicher Quantit5t ab vermisclit indrss mit 
knaulformigen, aus Nadeln bestehenden Massen, von denen sir mecha- 
nisch oder durch wicderholte fractionirte Krystallisation ails Alkohol 
iind Sc hwefelkohlenstoff getrennt werden kijnnen. Die a-Siilfonyrr- 
hindung ist sehr leicht durch abwechselnde Krystallisation ans diesen 
I,iisnngsrnittcln zu reinigen, niid schmilzt dann bei 123O C.  Der 
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Analyse tinterworfen gab sie genan der Formel C,, H,, SO, eot- 
sprechende Zahlen. Sie ist farblos und iinliislich in Wasser, aher 
~iemlicli liislich in siedendem Alkohol, aus dern sie griisstentheils 
beim Erkalten in undurchsichtigen Warzen und durchsichtigen Platten 
krystallisirt. Sie ist aurh miissig liislicti in Aether und in heissem 
Schwefelkohlenstoff, aus welchem letzteren sie in compacten, durch- 
sichtigrn, schiefen Prisnien krystallisirt. Sie ist leicht liislich in heisseni 
Benzol und Eisessig, aber nur sehr wenig lijslich in Petroleum. Heisse 
concentrite Schwefelsaure liist sie, offenbar eine Srilfonsiiure bildend, 
wiihrend mit Salpetersaure dic Sulfoverbindung ein leicht schmelzbares 
Nitrodrrivat bildet, das aus heissem Alkohol in krystallinjschem Zn- 
stand erhalten werden kann. WBhrend Kaliumbichromat tind Schwcfel- 
siiure auf die Verbindung nicht einwirken, so oxydirt sie eine Liisung 
von Chrornsaure in Eisessig leicbt. Bei Zusatz von Wassrr  zu der Liisnng 
wird rine hellgelbe, in Alkohol leicht 1Bsliche Substanz abgeschieden. 

Der  nach Behandlung des Rohprodukts mit Ychwefelkohlenstoff 
iinliislich gebliebene Theil besteht fast ganzlich ails p-Naphtalinsulfon 
und kann leicht durch wenige Rrystallisationen aus Alkohol gereinigt 
werden, obwohl es einigermassen schwierig ist,  ihn frei ron jeder 
bpur von Farbe zu erhalten. Die Biischel und Nadeln, welche a u s  
der Schwefrlkohlenstoff -Liisung neben der a-Sulfonverbindung aus- 
krystallisiren , bestehen ebenfalls ails /3-Naphtalinsulfon. Im reinen 
Zustand krystallisirt sie aus siedendem Alkohol, in dem sie nur wenig 
loslich ist, in  farblosen, seidenai tigen Nadeln. Sie schmilzt bei 177, 
und die Resultate der Analysen zeigten ihre Isomerie mit dem a-Sulfon. 
Wie diesr hat sie die Formel C,, H, , SO,. Die P-Sulfonverbindung 
ist unliislich in Wasser, sehr wenig lijslich in Petroleum, Schwefel- 
kohlenstoff oder kaltem Renzol , obwohl ziemlich loslich in heissem 
Benzol und in Eisessig. Sie lijst sich in heisser concentriter Schwrfel- 
saure unter Bildung einer Sulfonsanre, und bei gelindem Erhitzen mit 
Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.45 schmilzt sie zunachst zu einer 
orange-gelben Oelschicht, die sich dann schnell in der heissen Saure 
anflost. Wenn man jetzt die Liisung erkalten lasst, so wird der 
grossce Theil des Nitroderivats als ein Oel riiedergeschlagen, welches 
nach einiger Zeit erstarrt, dagegen wenn die heisse, batire Liisung mit 
Salpetersiure vorn spec. Gewicht 1.35 verdiinnt, ein oder zwei Mi- 
nuten gekocht und zum Abkuhlen hingestellt wird, so fallt der neue 
Kiirper in mikroskopischen Krystallen nieder. Diese sind nur sehr 
wenig loslich sowohl in Alkohol wie in Eisessig und Brnzol. Bei 
Behandlung mit Zinn und Salzsaure bildet er einan Amidokorper. 
Die p-Sulfonverbindung wird wie ihr Isomeres nicht von Kaliumbi- 
chroniat u:id verdunriter Schwefelsaure angegriffen, wahrerid Chrom- 
saurr und Eisessig sie sofort oxydirt; Zusatz von Wasser fiillt dann 
e i n r n  hrllgelhen in Alkohol Ieicht liialirhen Kiirper. 
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Es wurde voii dem Einen von uns vor einigen J a h r e n l )  festge- 
stellt , dass Phenylsulfid C, a HI , S bei Behandlung mit Oxydations- 
mitteln leicht in Sulfobenzid C,, H I ,  SO,  verwandelt wird. Es 
schien von Interesse zu versuchen, ob das Naphtylsulfid C,, € I l 4  S 
sich in ahnlicher Weise verhalten wiirde. Zu diesem Zweck wurde 
etwas a-Naphtylsulfid, welches Hr. H. E. A r m s t r o n g  uns freund- 
lichst zur Verfiigung stellte , mit Kaliumbichromat und verdiinnter 
Schwefelsaure behandelt. Die Substauz wurde rasch oxydirt, aber 
das Produkt war harzartig und widerstand allen unseren Bemuhuugen 
BUS ihm irgend eineu krystallinischen Korper, ahalich den oben be- 
schriebenen Sulfonverbindungen, zu erhalten. 

Wir hoffen bald in der Lage zu sein, fernere Details hinsichtlich 
der Eigenschaften und Reactionen der verschiedenen, in diescr Notiz 
erwlhnten Korper zu geben, und auch die andere krystalliuische 
Substanz zu beschreiben, welche die Sulfonverbindungen begleitet, 
sich aber von ihnen durch ibre ausnehmende Loslichkeit in Schwefel- 
kohlenstoff unterscheidet. 

187. Ed. Hoffmann: Ueber Hesperidin. 
(Mittheilung aus dem Laboratorium fur angewandte Chemie und phsrma- 

ceutische Institute der Universitat Erlangen.) 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. Tiemaun.) 

I n  No. 1, S. 26 dieser Berichte theilte Hr. Prof. H i l g e r  einige 
Resultate aus einer vou mir im Laufe vorigen Jahres begomenen 
und zum vorlaufigen Abschluss gebrachten Arbeit 2, uber das H es - 
p e r i d i n  mit. 

Inzwischen erfuhren wir 3 ) ,  dass auch die HH. P a t e r n o  und 
B r i  o s i  sich gleichxeitig mit diesem Iiorper beschhftigten. 

Ich war seither in  der Lage, meine friiheren Arbeiten zu erganzen 
und kann nun, wenn auch noch nicht abschliessend, iiber die Con- 
stitution dieses in  vieler Beziehung iuteressauten Bestandtheils ver- 
schiedener Citrusarten, so wie uber dessen Spaltungsproducte weiteren 
Aufschluss geben. 

Ich habe friiher nachgewiesen, dass das Hesperidin, durch Sauren 
gespalten, in G l y c o s e  und einen krystallinischen S p a l t u n g s k i j r p e r  
zerfallt, durch Einwirkung von Alkalien dagegen zugleich weitergeheude 
Zersetzung erleidet, indem zunachst eine S ii u r e neben geringen Mengen 
eines a n  Zinimtaldehyd erinnernden, fliichtigen Korpers entsteht; ferner 

1)  Proc. Roy. SOC. XIV, 384. 
2, Sitzungsberichte der physika1.-medicin. SocietLt, Erlangen 1876. 
a)  Diese Berichte IX, S. 250. 

Beriehte d. 0. Clicm. Gcsollschoft. Jnhrg IX. 47 


