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Te t r a-p - x y I y 1 - b 1 e i [(CH&2*5C, Hal4 Pb. 

In die Magnesiumverbindung aus  7.4 ,g (0.04 Mol.) Brorn-p-xylol 
in 40 ccm absolutem i t h e r  wurden 6 (0.01 Mol.) Tri-p-xplyl-blei- 
bromid auf einmal eingetrngen. Eine Reaktion war nicht wahrzu- 
nehmen. Nach 4-stiindigerii Kochen unter RijckfluIJ wurtle mit Wasser 
und Arnmouiumchlorid zersetzt und der Ather, ohne die Scbichten ZU 
trennen, vollknmmen abdestilllert. Das im Wasser befiadliche weide 
Krystallpulver wurde abgesaugt, rnit Alkohol gewaschen und aus Ben- 
zol umkrystallisiert, wobei vollkomrnen farblose, rechteckige, doppel- 
brechende Tafeln erhalten wurden. Diese schmolzeo beim Erhitzen 
im Riibrchen bei 235O (unkorr.) zu klarer, farbloser Flussigkeit. die 
sich bei 2700 (unkorr.) unter Bleiabscheidung zersetzte. Tetra-p-ry-  
lylblei ist irn Gegenaatz zur blad grungelben Triverbindting, auch als 
Krystallpulver betrachtet, schneeweiI3 Ziernlich leicht loslich in 
Benzol und Chloroform, schwer liislich in Ather, fast unloslicb in Al-  
kohol. 

0.1617 g Sbst.: 03395 g COs, 0.0844 g Il&. - 0.2130g Ybst : 0.1022 g 
Pb SO,. 

CmHarPb (6'27.65). Ber. C 61.21, H 5.78, Pb 33.01. 
Gel. B 60.65, D 5.84, D 32.78. 

243. K. Fries und G. SchiLrmann: 
tfrber Anthrachinonyl-schwefelchloride. 

witteilung aus dcm Chernischen Institut der Universitat Marburg.] 

(Einpegangeo am 21. Oktober 1919.) 

Vor mehreren Jahren beschrieb der eine ron uns') in diewn 
*Bericbtenc einen Vertreter neuartiger Schwefelverbindungen, denen 
die allgerneine Formel R.S.OH zukornmt, und die als S u l f e n s a u r e n  
bezeichnet wurden. Das zur Klasse der Z i n c  k eschen Arylschwefel- 
halogenide gehiirige a -  A n t h r a c  h i n o n y  I-s c h we  f e l c  h l o r i d  batte 
sich iiber den a- A n t  h r a c  h i n o n y I - s u l  Fe n s a u  r e -  m e t  h y l e  s t e r  in 
die freie Sulfensaure uberfuhren lassen. Uber die sonstigen Um- 
wandlungen . der Anthrachinonyl-schwefelhaloaenide wurde in  dieser 
Abhandlung nur andeutungsweise berichtet. Eine ausfuhrlichere Mit- 
teilung dariiber geben wir irn Folgenden. 

t h  rac hi n n n s : 
Von den beiden mijglichen C,hlnrsch~efeI-Verbindnn,aen des .In- 

F r i w ,  H. 45, 2965 ,19121 



2171 

0 S.G1 0 .. . 

0 0 

zeigt nur dab 6 -  A n t  h r a c h i  n o n  y 1 - sch w ef e l c  h 1 o r  i d  die grolje 
Reaktionsfahigkeit, die den zahlreichen von Z i n  cke ' )  beschriebenen 
Vertretern aus der Benzol- und Naphthalin-Reihe eigen ist. Mit 
Aceton, Anilin und rnit Wasser tritt es z. B. leicht in Umsetzung, 
wobei die durch folgende Formeln wiederzugebenden Verbindungen 
entstehen : 

111. R.  8. CHI COCHs IV. R.S.NH.CsH5 V. (R.S)20 
(R = 2-Anthrachinonyl). 

Ohne Erfolg waren Versuche, die 2 - A n t h r a c h i n o n y l - s u l f e n -  
s a u r e  aus dem Chlorid zu gewinnen. Wo sie entstehen konnte, 
bildete sich das Oxyd (V.), das man als ihr A n h y d r i d  anffasseo 
kann. In alkoholischern Kali lost sich dieses und wird aus der 
kirschroten Liisung rnit Siiuren wieder ausgefallt. Man geht wohl 
nieht fehl, wenn man in der Losung das Salz der unbesPndigen 
Sulfensaure vermutet 3. 

Das a- A n t h r a c h i n o n y l - s c h w e f e l c h l o r i d  (I.) ist vie1 reak- 
tioustriiger als die &Verbindung. Die Umsetzung rnit A c e t o n ,  deren 
rascher und glatter Verlauf fur die Z i n  c k  eschen Arylschwefelchlo- 
ride so charakteristisch ist, tritt auch bei langerem Erhitzen nicht 
ein. Gegenuber A c e t o p h e n o n ,  P h e n y l - b e n z y l - k e t o n  und A c e t -  
e v s i g e s t e r  verhalt sich das  Chlorid ebenw, und gleichea gilt von 
den1 entsprechenden Bromid. 

Anders wird e s ,  wenn mail statt des freien Acetessigesters sein 
N a t r i u m s a l z  verwendet. Jetzt tritt die erwartete Reaktion ein, die 
zu einem C a r b o n  s a u  r e  e s t e r  . e i n e  s A c e  t o n  y l -  a - a n  t h r  a c h i n o  - 
n y l - s u l f i d e s  (VI.) fuhrt. Dieser Ester zeigt ein bemerkenswertes 
Verhalten beim Erhitzen mit Mineralsauren. Das in normaler Reak- 
tioh. unter Verseifung und Kohlenslure-Abspaltung zuniichst entste- 
hende Ace  t o n y 1- a - a n t  h r a c  hin o n y 1- s ul r id  erleidet sofort durch 
Wasserabspaltong Kondensation innerhalb des Xolekuls. Man erhHlt 
so eine Verbindung (VII.), iu der Anthracen und Thiophen zu eineni 
prri-anellierten System vereint sind. 

') A. 391, 55 [1912]; 400, 1 [1913]; 416, 86 [1918]. 
a) Zincke ,  A .  400, 1 119131. 
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CO 0 Ca Hs CO . CHa 
c.. s o .. S . ~ H C O C H ~  . .. . 

\ .- :'. ./ \,/ ". 
VI.  i ! ' 1 VI1. j , I - /  I ,A/\ I .' ',, --. ,, 

0 0 
G a t t e r m a n n ' )  hat bei der a - A n t h r a , c  h i n o n y l - t h i o g l y k o l -  

s a u r e  eine gleichartige Kondensation beobachtet, die aber vie1 schwerer 
erfolgt als in  den1 hier angefuhrten Beispiel. 

Uberrnschend leicht tritt dieselbe Ringbildung auch bei der aus 
p -  0 x y -  tu - c h l  o r -  a c e t o p  h e n  on  und einem Alkalisalz des a-Anthra- 
chinonyl-mercaptans entstehenden Verbindung VIII ein. Sie selbst 
lie13 sich gar  nicht fassen; es entstand unmittelbar das Koodensations- 
produkt IX. 

CO.GHa.OH ( p )  
C-S .. . 0 S.CHs.CO.CsHr.OH ( p )  

/-.. .,-\ /\, 

vIII. rTLc] -../--./'\ IX. 1 \-Am./ ' I -.. ,i .. 
0 0 

Im Gegensatz hierzu lieB sich in den aus a-Anthrachioonyl-mer- 
captiden und 0- oder p-Nitro-benzylchlorid entstehenden Verbindungen 
der RingschluB nicht herbeifiihren. 

Ammoniak, primiire und sekundare Amine treten mit dem &An- 
thrachinonyl-schwefelchlorid so in Umsetzung, wie man es nsch den 
Beobachtungen von Z i n  ck  e bei Arylschwefelchloriden erwarten konnte. 
Es ehtsteht das  a-  A n t h r a c  h i n  o n  y1- s c  h w e f  e l a m  i d  (S-[An t h r a  - 
ch i n  o n  yl-11- [t h i o -  h yd  rox p l a  in in]) (X.) bezw. Alkyl- oder Aryl- 
Derivate desselben. 

Unter dem EinfluB ron Mineralsluren spaltet dau Amid iuner- 
halb des Molekuls Wasser ab, und es bildet sich die i-Thiazolverbin- 
dung XI ,  die bereits G a t  t e r  m a n  n a) aus A n t  h rac h i  n o n - 1 - r h o  - 
d an i d durch Erhitzen mit Ammoniak unter Druck erhalten hat. 

N-S .. . 0 S.NH, .. . /.-./../\ /' , -..,/\, 

0 0 

XI.  j 1 i I 

-../-../../ x.1 J ! 1 
\ .  -../ 

Mit Dimethylanilin und mit Phenolen, vor allem leicht mit Re- 
sorcin und @-Naphthol, bildet das  Schwefelchlorid Abkiimmlinge des 
a- A n t h r a c  h i  n o n  y l -  p h e n  y 1 - s u l f i d e s .  Dieses selbst entsteht aus 

A. 393, 190 [1912]. 9 A .  393. 192 [1912]. 
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dem Chiorid und Benzol unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid. 
Zum SchluB sei noch erwahnt, daI3 der aus  dem Schwefelchlorid 

und A n t h r a c h i n o n y 1- 1 - s  u l  f e n s  a u  re - 
i t h y l e s t e r  aus  der freien Sulfensaure mit Diathylsulfat zuriick- 
gebildet wird. Die Salze der Sulfensaure liefern dagegen mit dem 
gleichen Reagens das A t h y  1 - a - a n t h r a c  h i n o n y I - s u I f o x y d : 

Athylalko hol gewonnene 

R.S(O).Cp& t- R.S.OH + R.S.OC,Hs. 
(R = 1-Aathrachinonyl) 

Wenn damit auch nur  bestatigt wird, was der eine VOD uns 
schon fruher ') bei der Umsetzung der SulEensHure und ihrer Salze 
mit Dimethylsulfat beobachtet hat, so scheint uns das  Ergebnis der 
Nachpriifung dieser fur die SulfensLure charakteristischen Reaktion 
(loch mitteilenswert. 

Versoche. 
I.  AbkOmmlinge des &Anthrachinonyl-mercaptans. 

(Mi t  R .  ROB.) 
d t h y  1 x a n  t h og e n  s iiu re  -6 - a n  t h r  a c h i n  o n y 1 e s t e r. 

Zu der Zeit, als die im Folgenden beschriebenen Versuche in  der 
Reihe des @ -M e r c a p  t o-an t h  r a c  b i n  o n  s susgefuhrt wurden 3 ,  war 
die Arbeit von G a t t e r m a n n  3, iiber Mercaptane des Anthrachinons 
noch nicht erschienen. 

Wir stellten das Mercaptan aus dem A t h y l x a n t h o g e n s i i u r e -  
~ - a n t h r a c h i n o n p l - e s t e r  dar'), den wir wie folgt gewannen: 

21 g p-Amino-anthrachinon wurden in 1 O j  ccm konz. Schwefel- 
siiure gelost und zur Loaung innerhalb '/a Stunde 7 g fein gepulvertes 
Natriumnitrit gefiigt. Dabei wurde Rubrwerk und Wascierkiihlung 
verwandt. Nach weiteren 2% Stunden wurde die Losung in  1 1 Eis- 
wasser eingeriihrt, wobei sich das  in  verdunnter Schwefelsaure schwer 
lijsliche Diazoniumsulfat abscbeidet. Es wurde abgesaugt, in vie1 
Wasser gelost, 20 g krystallisiertes Natriumacetat zugefiigt, von Un- 
geliistem abfiltriert und das Filtrat unter Riihren zu einer Losung 
Y O D  16 g athylxanthogensaurem Kalium gegossen. Der  als hellgelbe 
Flocken sich abscheidende Xanthogensaureester wird abgesaugt und 
aus Eisessig umkrystallisiert. 

0.1110 g Sbst.: 0.2511 g Cog, 0.0329 g B10. 
C1THIaSaOj. 

Gelbliche Nadelchen, Schmp. 151 O. 

Bar. C 62.16, H 2.96. 
Gef. - 61.98, 3.33. 

1) loc. cit. 
a) K. Ro5 ,  Dissertation, Marburg 1913 (am 11. November 1912 als Dis- 

4) In gleicher Wcise verfiihrt das D. R.-P. 241985 (C. 1911, I 300). 
sertation angenommen). 8) A. 393, 113 [1913]. 



Beim Kochen rnit alkoholiechcrri K:tliiini wird der Ester gesplteri. 
A i l s  der violettroten Losung fiillt Salxsiiure das  2 - M e r c a p t o - a z i t L i r ; i -  
v h i n n n  mit den von G a t t e r n l a o n  beschriebenen Eigenschaften. 

$- r), ti t ti r a c  h i n o  n y 1 - s c  h w e f a1 c h l o  r i d  (11.). 
Das Cblorid kaon aus dem Mercaptan oder dem Disulfid’) durch 

Cblorieren gewonnen werden. 
i n  ein Gemenge von 1 TI. Mercaptan nod 20 Tlo. Chloroform 

leitet man bei gewohnlicher Temperatur einen lebbaften Cblorstrom 
ein. Zuniichst liiat sich das Mercaptan ail€, dann scheidet sich ein 
volurniniiser Niederschlag nus, der aber  schliefilich auch wieder in 
Losung geht. Jetzt unterbricbt man die Chlorzofubr und vertreibt 
uberechiissigcs Cblor und Losungsmittel im Vakuum. Das Chlorid 
hinterbleibt dann in Form prismatiscber Krystalle. Es ist gelb ge- 
flirbt und schmilzt bei 136O. 

In Reozol ist es leicht Ioslich, etwas schwerer in Chloroform, 
aus den1 es sich umkrystallisieren la&, in Benzin schwer liislicb. 
Da bicb beim Urn krystallisieren stets etwas Disulfid bildet, wurde 
zur Atialyse eine Probe des Rohproduktes verwandt, die mehrmals 
mit Rciizin gewaschen irnd im Vakuum i i ter  Paraffin getrocknet war. 

0.1026 g Sbst.: 0.0553 fi AgCI. -. 0.1130 g Slxt.: 0.0929 g BaS04. 
ClrH~OaYC1. Ber. CL 12.91, S 11.68. 

Get. J) 13.33, )> 11.30. 
Das Chlorid ist aehr unbeatandig, mit Aceton, Wasser, Ammoniuk, 

A n i h  und dergl. tritt es leicht in Omsetzuog. Kocht man rnit alko- 
holischem K d i ,  dann liist sich das  Cblorid. I n  der kirscbroten Lo- 
sung hat man das  Salz einer S u l f e n s i i u r e  anzurlehmen. Die freie 
Saure lief3 sich aber nicht gewinnen. SBiiert man die Losung an, 
dann scheiden sich gelbliche Flocken ab, die zuulchbt noch alkali- 
lijslich sind, diese Eigenschaft aber bald verlieren. In  Alkohol liist 
sich die frisch gefiillte Verbindung leicht. Bleibt die Liisung einige 
Zeit stehen, oder erwarmt inan sie, daon-scheidet  sich eioe in Alkali 
uoliisliche, farblose Verbindung aus, die bei 260° schmilzt und mit 
der sptlter beschriebeuerr Verbindung HIrS:, 0 5  identiscb zu sein 
scheint. 

A c e t o n y l - @ - a n  t h r a c h i n o n y l - s u l f i d  (111.). 
Man kocht 1 TI. der Schwefelchloridverbindung mit 5 Tlo. Aceton, 

bis alles in Losung gegangen ist. 
Beim Erkalten scheidet sich d a m  die Acetonylverbindung i n  

gelben, prismatischen Krystallen aus, die bei 165O schmelzen. LaL3t 

I )  n. K.-P. ‘206536, c. l!)09, 1 1059 und Gatterrnann,  1. c. 
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sich bequem aus Alkohril umkrystallisieren. 111 Chloroform leicht 
1i;sIich. etwas scbwerer i n  Nisessig :ind in Renzol. 

RaSO,. 
0.i576 g SI1F.t.: 0.3875 CO?, 0.0544 g H:O. - l ) .0714 g Sbet.: 0.0572 g 

C17 H12SOX. R t . v - .  C 68.88, l i  4.US, 5 1 O . S .  
GYf. * 68.80, 3.96, )) 11.00. 

Von waurigern Alkali wird die Verbindung nur langsam aufge- 
nommen, alkoholiscbes Kali lost sie dagegen leicht. Aus  der braun- 
roten Losung Iallt Salzsaure die unverinderte Acetonylverbindung aus. 
Die Schwetelsaurelosung 'ist dunkelrot geflirbt. 

@ - A n  t h r a c h i n o n y l - R c h w e f e l a n i l i d  
( N- P h e n y 1 - S- [an t h r a c h i n o n  y 1 - 13 - [t h i 0. h y d r o x y I a m  in]) (IV .). 

Die Losung des Chlorides in Chloroform oder in Benzol versetzt 
man rnit Anilin (2 Mol.). Sie farbt sich dann dunkelbraun. Beim 
Verdunsten des Losungsrnittels binterbleibt eio krystalliner Ruckstand, 
den man mit Eisessig verreibt,. scharf absaugt und dann aus Methyl- 
alkobol urnkrystallisiert. Orangefarbene Nlidelchen, die bei 171O 
schmelzen; leicht 16sIich in  Eisessig und in Benzol, schwerer in Al- 
kobol, schwer i n  I3enriri. 

0.0758 g Sbst.: 3 ccm N (150, 743 mm). - 0.0827 g Sbst.: 0 . 0 5 8 ~  BaSO,. 
C?oHIZOaNS. Ber. N 4.23, Y 9.68. 

GeF. n 4.59, 9.63. 

Die Losung des Anilids in konz.  Schwefelsaure ist blauviolett 
geiarbt. 

[Ant h r a c  h i n o n - 2- s u 1 fen  sa ,u  r e l -  a n  h y d r  id (V.). 

Schiittelt man eine Chloroforml6sung des $ - A n t h r a c h i n o n y l -  
s c h w e f e l c h l o r i d e s  rnit Wasser, d a m  liidt sich i n  der wlibrigen. 
LBsung alsbald Salzsaure nach weisen. Nach etwa viertelstundigem 
Schutteln dunstet man das  Chloroform ab, kocht den Riickstapd rnit 
etwas Eisessig aus und krystallisiert ihn aus Xylol urn. Das Reak- 
tionsprodukt scheidet sich in Form kleiner weider Krystallwarzeu aus. 
Schmilzt bei 260° unter Zersetzung. I n  Benzin und in  Alkobol sehr 
schwer liislich, scbwer i n  Benzol, Chloroforrn und i n  Eisessig, leicbter 
i n  Xylol. 

Ra SO,. 
0.1118 g Sbst.: 0.2771 C o g ,  0.0295 g HsO. - 0.1128 R Sbst.: 0.1055 g 

CasH1dSaOs. Ber. C 67.69, H 2.85, S 12.97. 
Gef. * 67.60, s 2.95, )) 12.84. 

In  heiBer alkoholischer Kalilauge 13st sich das Oxyd auf. Die 
kirscbrot gefirbte Losung enthalt offenbar ein sulfensaures Salz und 
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stimmt mit der uberein, die man aus dem Chlorid unter den gleichem 
Bedingungen erhiilt. 

Das Oxyd bildet sich auch beim Kochen des Chlnrides rnit Alkohol. 

11. Abkommllnge des a-Anthrachinonyl-mercaptans. 
D i - u - a n t  h r a c  h i n  on y 1 - d i s  u l  f id. 

Das Dieulfid ist bereits von G a t t e r m a n n l )  beschrieben, der es 
durch Oxydation der  alkalischen Mercaptanliisung gewann, die bei 
der Spaltung des a-An t h r a c  h i  n o n  y 1 - r h o  d an id  s erhalten wird. 

Bequemer stellt man es  aus  I - C h l o r - a n t h r a c h i n o n  rnit Na- 
triumdisulfid dar  '). Wir geben im Folgenden eine geoaue Vorschrift, 
nach der man es rein und i n  guter Ausbeute erhiilt. 

48 g l - C h l o r - a n t h r a c h i n o n  werden rnit 480 ccm Alkohol ver- 
setzt und, nachdem man zum Sieden erhitzt, eine Losung von Na- 
triumdisulfid hinzugefiigt, die aus  48 g krystallisiertem Natriumsulfid, 
9 g Schwefel und 48 ccm Wnsser hereitet ist. Nach 'lo-stundigem 
Kochen giedt man in Wasser und saugt das  ausgeschiedene Disulfid 
ah. Es wird mit Eisessig ausgekocht, in dem sich unveriindertes 
Chlor-anthrachioon last, heid abgesaugt, ausgewaschen und getrocknet. 
EJ zeigt die vou G a t t e r m a n n  beschriebenen Eigenschaften. Seine 
Reduktion zum Mercaptan gelingt rnit Natriumsulfid und Alkali oder 
besser mit Traubenzucker und Alkali. 

(z- A n t h r a c b i n o II y 1 - m e r c a p  t a n '). 
10 g des Disulfides werden rnit 200 ccm Alkohol, 600 ccm Wasser 

und 5 g Traubenzucker auf dern Wasserbade erwiirmt und nach und 
nach 80 ccm a/l-n. Natronlauge hinzugefugt. Nach beendetem Zusatz 
erwiirmt man noch weitere 10 Minuten und filtriert dann in 200 ccm 
verdunnte Salzsaure. Die letzte uiid die folgenden Operationen wer- 
den in einer Kohlensiiure-Atmosphare ausgefiihrt. Das  griinlich-gelb 
gefarbte Reaktionsprodukt' wird in heil3em Eisessig geliist, Wasser bis 
zur  Trubung zugefugt, die Liisung filtriert und erkalten lassen. Man 
erhalt das Mercaptan so in dunkelgelben oder orangefarbenen, pris- 
matischen Krystallchen, die bei 187O schmelzen. Der  SchmelzfluB ist 
stets etwas getrubt. In verdunnter Natronlauge losen sich die Kry-  
stalle ohne Riickstand. Die Losung der Alkalisalze ist tiefviolett ge- 
farbt. Das bfercaptan ist im Gegensatz znm Disulfid in Eisessig und 
in Alkohol ziemlicb leicht loslich. 

') loc. cit. 
1) D. R.-P. 20477'2 m d  206536 (C. 1909, I 601, 1059). 
3) D. R.-P. 205699, C. 1909, I 1060; D.R.-P. 241985, C . 1 9 1 2 , I  300: 

I). K,.-P. 308640, (;. 1909, I 1367. 
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Wir haben das  Mercaptan auch durch Spaltung des a - A n t h r a -  
c h i n o n y l - r h o d a n a t s  gemonnen. Es  zeigte die gleichen Eigen- 
schaften. 

BaSO4. 
0.1273 g SbRt.: 0.3273 COa, 0.0377 a Hs0. - 0.1 159 R Sbst.: 0.1110 g 

C,.,BsOgS. Ber. C 69.97, H 3.35, S 13.35. 
Gef. 70.12, 2 3.31, D 13.15, 

In konzentrierter Scbwefelsanre liist sich das Mercaptan wie dan 
Ilisulfid mit briiunlichroter Farbe. Trocken ist es haltba,. Feucht 
tind in Losung wird es rasch zdm Disulfid oxydiert. 

01- A n t hr a c  h i n o n y 1-  s c h wef e l a m  id. 
(S- [ A n t h r  a c  h i  n on  y I - 11 - [t h i o - h y d  r o x y 1 a min]) (X). 

Eine warme Chloroformlosung des IZ - A n t h r a c  h i n  o n  y l - s c  h w  e f el - 
b r o m i d e s  ') 1gSt man unter Schiitteln in  alkoholisches Ammoniak ein- 
tropfen. Umsetzung erfolgt augenblicklich, und es fallt ein rotlich ge- 
tarbter Niederschlag. aus, den man absaugt, trocknet und aus Chloroform 
umkrystallisiert. Orangefarbene Nadeln, die bei 215O hellere Farhe  
rnnehmen und bei 300° noch nicht geschmolzen sind. In Chloroform, 
Alkohol und in  Aceton ziemlich leicht liislich, schwerer in Benzol. 

0.1243 g Sbst.: 0.1154 g BaSO4. 
C14HsOaNS Ber. S 13.57. Gef. S 12.75. 

Kocht man die Eir;essig-Liisung des Amidv einige Zeit, dann kry- 
stallisiert beim Erkalten ein Korper in gelblich-weil3en Nadelchen am. 
der bei 2210 schmilzt und mit dem von G a t t e r m a n n  beschriebenen 
p i -  A n t  h r a c h  i n  on - 1.9- t h i a z  ol  identisch ist. Das Thiazol bildet 
noch Salze. So erhalt man z. B. mit Bromwssserstoff-Eisessig eia. 
rotes Bromhydrat, das  aber leicht Hydrolyse erleidet. 

a-Anthrachinonyl-schwefelanilid 
(N-Phenyl-S-[anthrachinonyl-11-[thio- h j d r o x y l a m i n ] ) .  
1 Teil I r - A n t h r a c h i n o n y l - s c h w e f e l b r o m i d ,  0.6 Teile Anilin 

und 5 Teile Benzol kocht man eine Minute lang. Beim Erkalten 
jcheidet sich ein dicker Rrei roter Nadeln aus, die man absaugt und 
durch Auswaschen mit Wasser vom Anilinbromhydrat befreit. 

Das Anilid krystallisiert aus Benzol in glanzenden, roten Xiidel- 
chen, die bei 2100 schmelzen. In Eisessig, Benzol und in  Alkohol 
maI3ig lkicht Ioslicb, schwerer in Benzin. 

0.2653 g Sbst.: 10.2 ccm N (17O, 743 mm). - 0.1454 g Sbst.: 0.1046 g 
Ha804. 

CloHlaO~NS.  Ber. N 4.23, S 9.68. 
Gef. I) 4.42. D 9.88. 

I) B. 45. 4967 [19121. 



Mit IJromwnaserstufT-~isessig reagiert das  Anilid unter Hiickbil- 
dung des Anthracbirionyl-schwefrlbrorriid~s. Beim Kochen mit w i l b  
rigem Alkali und Xatriumsulfid wird es  i n  Anilin i r r i d  das Mercaptau 
pespalten. 

(L- A n t h r a c h i n o 11 y 1 - [ p - d i m  e t b y l a m  i n 0-  p 11 e n  y 11 - s I I  1 f id .  
Gleiche ‘peile a- A n t h r a c h  i n o n y 1 - s c h w e f e l  b r o  m itis iind Di- 

methyl-anilin erhitzt man 3 Stunden auf dern Wasserbade. Das beirii 
Erkalten sich ausscheidende Reaktionsprodukt wird mit Alkohul ver- 
rieben, abgesaugt, getrocknet und aus Xylal umkrysta.llisiert. Glan- 
zende, rote Nadeln, die bei 285O schmelzen. In Xylol ziemlich leiclit 
io.jlich, schwerer in Beuzal, scbwer in Alkohol und in Henzin. 

0.1478 p Sbst.: 0.0950 g BaSO,. 

l m  Gegensatz zu dem vorher beschriebenen .Itnilin-Produkt wird 
d ie  Verbindung weder durch Siiuren nach durch Alkalien gespaltan. 

Ca2Hl7O3h’S. Ber. S S.92. Gef. 5 8.83. 

I - A n t h r a c  h i  n on y 1 - [ t i -  a c e  t e s s i g s  a u  r e -  5 t 11 y 1 e s t e r] -s u 1 f i d (VI.) .  
Zu dem aus 2.6 g ilcetessigester und 0.5 g Natrium in wasser- 

freiem Ather bereiteten Natriumsalz des Esters giht man unter Schiit- 
teln nach uiid nach eine warme Liisung von 2 g 1 - A n t h r a c h i n o -  
n y l - s c h w e f e l b r o m i d  i n  Chloroform. Unter Rotfarbung tritt Reak- 
tion ein. Man erwarmt noch kurze Zeit, setzt einige Tropfen ver- 
diinnte Essigszure zu und dunstet die nun griinlich gefiirbte Cbloro- 
form-Losung, ab. Der Riickstand wird mit Alkohol angerieben, scharf 
abgesaugt, mit Wnsser gewaschen irnd dann aus Alkohol umkrystal- 
lisiert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 16So, i n  Alkohol, Benzol uud i n  
Eisessig maIjig leicht, in Benzin schwer Iiiblich. Ails 6 g des Schwrfel- 
hromides erhiilt man 7 g reinex Sulfid. 

Ha80,. 
0.1795 p Sht . :  0.4292 g CO?, 0.0696 g HZO. - 0.1614g SlJst.: 0.1043 

CZ,,H,GO~S.  Bw. C 65.19, H 4.38, Y 8.71. 
Gef. B 65.21, B 1.34, Hi. 

1)ie Verbindung lijst sich schon in kalter, verdiinnter Natron- 
lauge. Sie wird aus dieser Losung auch nach 24-stiindigem Steheu 
durch Palleu init Salzsaure wieder unverandert zuriickerhalten. 

Wird das Sulfid mit Eisessig und konzentrierter Salzsiiure ge- 
kocht. so geht es in das in1 Folgenden beschriebene Thiophen Derivat 
uber. 

V e r  h i  u d u n g  C17 Hlo 03s (i-11.) 
Wird dns 1 - A n t  h r a c  b i 11 o n  y 1 -a- a c e  t e s s  i g r  s te.r - s u l f i  d i n  20 

‘Teilen Eisessig verteilt, 3 Teile konzeutrierte Sdzsaure zugefiigt I I I I ~  
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dos ( h n z e  am RuckfluBkiihler gekocht, dann geht irn Verlauf von 
etwa 3 Stunden alles in Lnsung. Nach Zusatz von etwas Wasser und 
beim E r k d t e n  krystallisiert Reaktionaprodukt ail.. Gelbe, pris- 
mntische Kryatalle, Schmp. 1750, i n  Chloroform nnd Benzol leicht 
liislich, nliitelm2iBig in Eke-sig und in Alkohol. 

0.1255 R Sbst.: 0.3180g CUa, 0.0470 R HsO. -. 0.1603 R Sbst.: 0.1343 K 
R:i S04. 

fliuOsS 

F .  iyt ' hiernach also 

K ~ T .  C (23.87, H 4.05, S 11.53. 
Get. n 69.10, X, 4.18, 11.51. 
nirht riur die Keton-paltung des Acetessig- 

saure-Derivates eingetreten, sondern gleichzeitig ist noch innerhalb der 
Molekiils ein Molskiil Wasser abgespalten worden. 

Das peri-Antbrachino-thiophen-Derivat entsteht such aus dem 
A nthracbinnnyl-acetessigester-sulfid, wenn man dewen Losung in kon- 
xentrierter SchffefelsLure einen Tag stehen IiiBt. 

\! e r  bi  ud un g Car 1112 0 3  S (IX.) 
1 Teil Di-a-anthrachinonyl-disulfid wird in der weiter oben be- 

schriebenen Weise mittels Traubeozucker zum Mercaptan reduziert. 
Zu der unmittelbar erhalteoen violetten, wlBrig-slkoholiachen IJiisung 
des Natriumsalzes fugt man noch Wasser, urn bereits ausgeschiedenes 
Natriurnsalz wieder i n  Liisung zu bringen, filtriert von ungelosten 
Teilen ab und versetzt mit einer warmen, alkoholischen Losung yon 
0.8 Teilen p - O x y - m - c b l o r - a c e t o p h e n o n .  Man erhitzt noch kurze 
Zeit und bringt das Reaktionsprodukt durch Wasserzusatz zur Ab- 
scheidung. Es wird aus Eisessig umkrystaliisiert. Goldgliinzende 
Kliittchen, die bei 258" schrnelzen. Das rote Natriumsalz ist in  
Wasser schwer loslich. 

Ba SO,. 

@ 

0.2014 g Sbst.: 0.5495 Cog, 0.0612 g HsO. - 0.2299 g Sbst.: 0.1532 g 

C&aA1803S. Ber. C 74.15, H 3.40, S 3.00. 
Gef. 74.41, 3.40, 9.13. 

Aus dern zuiiachst entstehenden Reaktionsprodukte (VILI.) ist 
also unter Wasserabspaltung gleich das  Thinphen-Derivat (IX.) ent- 
standen. 

Das Zwischenprodukt wurde nicht erhalten. 

[a - A n t h r a c h i n o n y I] - [ p  - fi i t  r o - b e  n z y I] - s u 1 f i d. 
Wie in dem vorigen Beispiel, bereitet man sich aus 1 g des 

a- An t h r a c  h in  o n y I-d is ul f  i d e s  eine Liieung des Natriumrnercaptides 
und versetzt dieselbe mit einer heil3en alkoholischen Losung von 0.i  g 
p -  Nitrobenzylchlorid. Das sich sofort abscheidende gelbe Reaktions- 
prodi ik t  wird abgesrtugt, getrocknet und aus Nitrobenzol umkryetalli- 
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srert, in dem es sich heif3 leicht lost. Es scheidet sich i n  orange- 
farbenen Blattchen aus, die bei 243O schmelzen. I n  Alkohol, Eis- 
essig, Benzol und in Xylol schwer laslich. 

0.1540 g Sbst.: 0.1001 g BaS04. 

Alle Versuche, durch Abspaltung von Wasser den Thiophenring. 
schluf3 herbeizufuhreu, blieben ohne Erfolg. Kocht man mit Eisessig 
und konz. Salzsiiuure, erhitzt man im Rohr mit Eisessig-Bromwasser- 
stoff oder la& man mit konz. Schwefelsaure langere Zeit stehen, so 

wird stets die nicbt verilnderte Verbindung zuriick erhalten. 

CSI H1304NS. Ber. S 8.88. Gef. S 9.12. 

[u - A n t  h r a c  h i  n o n  yl]-[o - n i t  r o - b e n  z y 11 - s u 1 f id. 

Wird wie die vorher beschriebene Verbindung mittels o-Nitro- 
benzylchlorid gewonnen. Orangerote Nadelchen, Schmp. 25 10, in 
Nitrobenzol, Xylol und in Eisessig etwas leichter loslich als die 
p-Nitroverbindung. 

0.1858 g Sbst.: 0.1240 g BaSOd. 

Aus der o-Nitroverbindung lief3 sich ein Thiophenderivat nicht 
CslHlsOaNS. Ber. d 8.88. Gef. S 9.16. 

gew i nu en. 

[ 1 - A n t h r a c h i n o n y 11 - [4 - r e  s o r c y 11 - s u 1 f i d. 

%ur siedenden Losung von 4 g B e s o r c i n  in 5 ccm Eisessig gibt 
niau 1 g a -  Anthrrtchinonyl -schwefe lbrornid  und halt noch etwa 
2 Minuten im Rochen. Die Ausscbeidung des Reaktionsproduktes 
beginnt alsbald. S ie  wird beim Erkalten vollstlndig. Zur Reinigung 
krystallisiert man aus Eisessig um. Man erhalt dann griinliche, 
glknzende Nadeln, die bei 232O schmelzen, nachdem sie bei etwa 130° 
ihre Farhe gewechselt haben. Sie enthalten 1 Mol. Krystalleisessig, 
das sie aucb im Vakuum bci 90° nicht hergeben. Erst  bei ungefahr 
l R O o  verlieren sie die SHure. 

0.1383 g Sbst.: 0.0804 g BaSO,. 
CZOHlaOdS, CzHcOp. Ber. S 7.78. Gef. S 7.99. 

Wird das eisessighaltige Produkt aus  Benzol umkrystallisiert, dann 
erhillt man orangefarbene NHdelchen, die ohne vorherige Veranderung 
bei 232O schmelzen, und die keine Essigsaure mehr enthalten. 

0.1 139 g Sbst.: 0.0759 L' l3aSU4. 
C ~ 0 H 1 ~ 0 ~ d .  1 % ~ .  S 921.  Gef. S 9.15. 

In  waf3riger Soda und in  verdiinnter Natronlauge lost sich die 
Verbindung mit brauner Farbe. Mit konz. Schwefelsaure gibt sie 
eine briiunlichviolette Farbung. 
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I - A n t h r a c h i n o n y l - p h e n y l - s u l f i d .  
Zur siedenden L6sung von 1 TI. a-Anthrachinonyl-schwefel- 

chlorid') i n  10 Tln. Benzol fiigt man 1 TI. Aluminiumchlorid und 
kocht so lange a m  RuckfluBkiihler, bis die SalzsLure-Entwicklung nach- 
gelassen hat, was ungefahr 2 Stdn. dauert. Das griinlichschwarze, 
aluminiumhaltige Reaktionsprodukt wird durch Wasser zersetzt und 
das gelbe Kondensationsprodukt dann aus Eisessig unter Tierkohle- 
zusatz umkrystallisiert. Es bildet rotlichgelbe, gliinzende Nadeln, die 
bei 185O schmelzen und auch i n  den iibrigen Eigenschaften mit dem 
bereits von G a t t e r m a n n 3  aus a - N i t r o - a n t h r a c h i n o n  und P h e -  
o y lm e r c a p t  a n  1 - A n t h r  a c  h i  n on y I -  p h en  J 1. su l  f i d 
u bereinstimmen. 

erhaltenen 

[l - A n t  h r a chin o n y 11- a t  h y 1 - s u l  f o x y d. 
Nach den Angaben des einen von uns*) stellt man sich eine al- 

koholisch-wRiil3rige Losung des Natriumsalzes der a- A n t h r a c h i n o n -  
s u l f e n s a u r e  dar. Diese wird nach und nach unter Schiitteln mit 
Diiithylsulfat versetzt, bie die anfangs tiefgrtine Losung heller und 
schlieBiich gelbbraun wird. ' Auf Wasserzusatz fiillt das gelba Re- 
aktionsprodukt aus, das aus verdunntem Alkohol umkrystallisiert wird. 
Gelbe Nadeln, die bei 1800 unter Zersetzung schmelzen. In Alkohol 
aiemlich leicht Ioslicb, noch leichter in Eisessig und in Benzol. 

0.1235 g Sbst.: 0.1038 g BaSO,. 

Daf3 es sich urn ein Sulfoxyd handelt, geht aus dem Verhalten 
gegen Bromwasserstoft-Eisessig ') hervor. Es entsteht dabei das schon 
von G a t t  erm an  n beschriebene A t h J 1 - [ I -  a n t h  r a c  h i n o n y 11- s u 1 f i d 
vom Schmp. 1830. 

Ganz anders verliiuft die Einwirkung .des Diiithylsulfates auf die 
freie Sulfensiiure. Wird diese in absolutem Alkohol verteilt und rnit 
Diiithylsulfat erhitxt, dann tritt alsbald Reaktion ein. 

Das rote Reaktionsprodukt schmilzt nach dem Umkrystdlisieren 
bei 149O und erweist sich identisch mit dem x t h y l e s t e r  d e r  
S u 1 f e n s ii u re ">. 

C16HlaOaS. Ber. S 11.28. Gef. S 11.51. 

I) B. 45, 2968 [1912]. 
a )  1oc.cit. 3, Fries,  B 45, 2970 119121. +) B. 47, 1196 119141. 
5) F r i e s ,  loc. oit. 




