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181. D. A. BW H o d :  .Ueber einige Derivate der Anthrachinon- 
eulfoeaure. 

(Eingegangen am 26. Miuz 1850.) 

Zur Dar- 
stellung dieser Verbindung diente technisches anthrachinonsulfosaores 
Natron, welches durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser ge- 
reioigt war. Da trockeues anthrachinonsulfosaures Natron und Phosphor- 
pentachlorid bei gewiihnlicher Temperatur nicht auf einander einwirken, 
wurde ein Gemisch gleicher Molekiile am aufsteigenden Kiihler irn 
Oelbade auf 1800 C. erhitzt. Nach einiger Zeit wird die Masse fliissig; 
dann wird sie noch drei bis vier Stunden bei der angegebenen Tempe- 
ratur erhalten. Nachdem die Reaktion beendet, destillirt man das 
entstandene Phosphoroxychlorid ab, kocbt die zuriickbleibende, gelbe 
Masse mit Wasser aus, und krystallisirt den Ruckstand mehrmals aus 
siedendem Toluol om. 

Das Anthrachinonsulfonchlorid bildet schwach gelbe Bliittchen, 
welche in Benzol, Toluol und Eisessig ziemlich leicht, in Alkohol und 
Aether fast unliislich sind und bei 1930 C. schmelzen. 

Bei gewiihnlicher Temperatur wird es von Wasser nicht, wohl 
aber bei 1600 C. vollkommen in Anthrochinonsulfosiiure zuriickver- 
wandelt. 

A n t h r a c h i n o n s u l f o n c h l o r i d ,  Ct4 H, 0 3 .  S Oa C1. 

Die Zusarnmensetzung ergab sich: 
Gefunden Ber. f ir  C,, H,  0 , .  8 0, C1 

C 55.11 54.8 1 
H 2.65 2.28 
C1 11.72 11.58. 

A n t h r a c h i n o n s u l f a m i d ,  C t ,  H, 0,. S O ,  NH,. Wird Anthra- 
chinonsulfonchlorid mit alkoholischem Ammonisk einige Stunden auf 
140° C. erhitzt, so bildet sich das Amid, welches man durch Um- 
krystallisiren aus Eisessig in langen, gelben, bei 2610 C. schmelzenden, 
Nadeln erhllt,  die in Alkohol, Toluol, Chloroform und Schwefelkohlen - 
stoff fast unloslich sind. 

Gefanden Ber. fur C,  H, 0 , s  0, N H, 
Die Analysen ergaben obige Formel: 

C 58.52 58.53 
H 3.69 3.14 
N 4.79 4.87. 

A n t h r a c h i n o n s u l f a n i l i d ,  C t4  H, 0,. SO, . N H C ,  H,. Ee 
wird aus dem Chlorid durch Erhitzen mit einer Losung von Anilin 
in  Toluol auf 180° C. erhalten, und bildet i n  Eisessig und Alkohol 
losliche, lange, braune Prismen, die bei 1930 C. schmeleen. 

Gefunden Ber. fltr C, H, 0,. 9 0, N H  C, H, 
C 66.06 66.11 
H 4.04 3.58. 
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Anthrachinondimethylani l insul fon,  C,& H, 0 2  . S 0 2  . 
C, H, . N (C H3)%. Die Darstellung ist analog der diem Berichte 
XII, 1789 von Michler  und S a l a t h e  fir Naphtaliodimethylanilinsulfon 
angegebenen. Anthracbinonsolfonchlorid und Dimethylanilin reagiren 
schon auf dem Wasserbade gegen einander; aus der rothen Reektione- 
masse destillirt man nach Zusatz von Ammoniak das iiberschiiaeige 
Dimethylanilin zoerst mit Wasserdrmpf ab. Das feste, schwach blau- 
roth geflirbte Produkt wird mit Selzsaure ausgezogen , welche einen 
bisher nicht genauer untersuchten, basischen Korper lost. Dem zuriick- 
bleibenden sulfon haftet eine griine Farbe hartoickig ao, welche erst 
nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Eiseseig rerschwindet. 

Der Schmelzponkt des Sulfons liegt bei 1710 C. 
Die Analysen ergaben : 

Gefuoden Ber. fur C,, A, 0, . S 0, . C, H, N (C H3)% 
C 66.17 66.83 
H 4.11 4.30 
N 3.59 3.54. 

Anthrachinonsulfosliurelther konnte durcb Erhitzen des Chloride 
rnit Alkohol eben so wie aus anthrachinonsulfosaurem Natron und 
Jodlthyl nicht erhalten warden. 

Bei der Reduktion des Sulfonchlorids mit Natriumamalgam i n  
Wasser, die nur sehr langsam verlliuft, wurde hauptshhlich (etwa 
80pCt. des Sulfonchlorids) anthracenhydriirsulfosaures Natron und anthra- 
ceosulfos aures Natron erhalten. Die Eigenschaften beider stimmen 
mit den Angaben von L i e  b e r  mann;  f i r  das aothracenhydriirsulfoeanre 
Natron fand ich jedoch statt 4 Mol. 1 Mol. Krystallwasser. 

Gefunden Ber. fllr C , , H , , S O , N a + H , O  
H, 0 6.35 6.00 
Na 8.02 8.15. 

Anthracenhydriirsulfosaures Natron und anthracensulfosaures Na- 
tron lassen sich durch verdiinnte, siedende Natronlauge trennen, worin 
das erstere loslich, daa letztere uoliislich ist. Ein bei dieser Reduktion 
hinterbleibender, in Wasser unloslicher Ruckstand erwies eich ale 
Anthrachinon, so dass ein geringer Theil der Reduktion nach der 
Oleichung verlauft: 
Cld H, 0, SO2 CI + Na OH + Ha = Na C1.+ SO, + CIc Ha 0 2 '  

Erwihnenswerth ist, dass die letztcre Nebenreaktion bei der Re- 
duktion dee Sulfonchlorids mit Natriumamalgam in Alkohol zur Hanpt- 
reaktion wird. Beim mehrtagigen Kochon des Sulfonchlorids mit 
Natriumamalgam in Alkohol werden etwa 90 pCt. vom Sulfonchlorid an 
Anthrachinon erhalten. Dieselbe Beobachtung hat G r a e  be friiher bei 
der Reduktion der Anthrachinonsulfosaure mit Natrinmamalgam ge- 
macht. Daneben entsteht in geringer Menge anthracensulfosauree 
Natron. 
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Die Versuche, durch Reduktion des Anthrachinonsulfonchlonds 
mit Jodwaeserstoffsiiure, Zinn und Salzsiinre und andren Reduktions- 
mitteln zum Merkaptan des Anthracens zu gelangen, dessen beabsich- 
tigte Gewinnung die vorliegende Arbeit veranlasst hatte, blieben bisher 
ohne Erfolg. 

B e r l i n ,  Org. Laborat. d. techn. Hochschule. 

182. C. Liebermann u. Tauchert :  Zur empirischen Formel 
des Katechins. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Ern. C .  Liebermann.) 

In gleicher Weise wie bei den Versuchen iiber die Zusammen- 
setzung der Gelbbeeren - und Quercitronfarbstoffe, welche der Eine 
von uns friiher mittheilte, haben wir uns bemiiht, auch die em- 
pirische Formel des Katechins durch Darstellung und Analyse eini- 
ger gut charakterisirter Verbindungen festzustellen. Obwohl man d u  
Katechin sehr leicbt in grosser Menge und ziemlicher Reinheit dar- 
stellen kanu , wenn man von miiglichst weissem Wiirfelkatechu aus- 
geht und die von L o e w e  1) gegebene Vorschrift befolgt, so liegen 
doch hier, wie ein Blick auf die vielen f i r  Katechin aufgestellten 
Formeln zeigt, fur die Erkenntniss der Formel ungewBhnliche Schwie- 
rigkeiten vor. I n  der That  sind alle bisher untersuchten naheren 
D erivate des Katechins harzige oder amorphe Substanzen, deren Ana- 
lysen nur sehr geringen Werth haben. Derartige Derivate, gechlorte, 
gebromte Katechine, Eatechinmethyl- und -athylather u. A. haben wir 
auch vielfach erhalten, lessen sie aber hier fiiglich unerwahnt. Diese 
Neigung zum Verharzen bildet die Hauptschwierigkeit bei der Unter- 
suchung der Katechiuderivate und ist der ganzen Katechingruppe SO 

eigeo, dam selbst die von uns aufgefundenen, schiin krystallisirteu Pro- 
dukte bei kleinen Abanderungen des Trocknens oder der Concentration, 
bisweilen ohne erkennbare Veranlassung, gleichfalls in diesen Zustand 
iibergingen. Wir haben uns deshalb fur unsere Zwecke mit wenigen 
krystallisirten Verbindungen begniigen miissen. 

Zur Darstellung wurde die Loewe’sche 
Vorschrift nur insofern veriindert, dass das Katechin vor der Behand- 
lung mit Essiglither 2 Ma1 aus kochendem Waeser umkrystallieirt 
wurde. Es wird immer nur in kleinen, eben mit blossem Auge sicht- 
baren Nadelchen, die einen schwachen Stich in’s Gelbliche besitzen, 
erhalten. Das Trocknen muss zuerst bei niedriger Temperatur (60 
bis 800), dann liingere Zeit bei 110-115° stattfinden. 

R a t e c h i n  C 2 1 H 2 , 0 , .  

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1874, 113. 




