K.Lauer u. Ki-ichie Irie. Konstitution u. Reaktionsfihigkeit, XVI 281

Mitteilung aus dem Tostitut fir techn. Chemie der Kaiserl. Japanischen
Universitit in Kioto

Konstitution und Reaktionsfihigkeit

XVI. Mitteilung:

Die Konstitution der 1,9-Benzanthron-6-sulfosiiure
und die Kinetik der Benzanthronsulfurierung

Von Karl Launer und Ki-ichi Irie
Mit 2 Figuren
(Eingegangen am 6. April 1936)

In der X. und XIV. Mitteilung dieser Reihe!) wurde iiber
die Kinetik der Sulfurierung des Anthrachinons berichtet. Im
Verlaufe dieser Untersuchungen ergab sich, daB die Sulfu-
rierung ganz allgemein so verliuft, daB zwei Formen der
Schwefelsiiure sulfurierend wirksam sein miissen; als solche
dient einmal die Schwefelsiure H,SO, selbst, wihrend als
zweite sulfurierende Form Schwefeltrioxyd, das durch teilweisen
Zerfall des Monohydrates entsteht, angenommen wird.

Wir haben zur Bestitigung der Allgemeingiiltigkeit unserer
Messungen pun die Sulfurierung des leichter als Anthrachinon
sulfurierbaren 1,9-Benzanthrons reaktionskinetisch verfolgt und
grundsitzlich gleichartige Verhiltnisse vorgefunden Die ur-
spriinglich erwartete GesetzmaBigkeit in den Kennwerten der
Reaktion trat nicht zutage, was nach den inzwischen von uns
gemachten Erfahrungen iiber den EinfluB des Losungsmittels
auf den Ablauf chemischer Reaktionen? nicht verwunderlich
ist. Das p-chinoide Anthrachinon mit seinem symmetrischen
Bau unterscheidet sich stark vom unsymmetrischen Benzanthron.
Da die Schwefelsiure als Losungsmittel sich an die Carbonyl-
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gruppen unter Ausbildung loser Molekiilverbindungen anlagert,
was man deutlich an der auftretenden Halochromie erkennt,
wird sie in beiden Fillen eine verschiedenme Wirkung haben.

Konstitution des Sulfurierungsproduktes

Uber die Konstitution der durch Sulfurieren von Benz-
anthron entstehenden Sulfosiuren ist im Schrifttum nichts ent-
halten?). Wir haben daher zuerst feststellen miissen, welche
Sulfurierungsprodukte bei unseren Versuchen entstehen. Ver-
suche mit rauchender Schwefelsiiure ergaben bereits bei Zimmer-
temperatur starke Sulfurierung, so daB wir davon absehen
muBten, unter diesen Bedingungen zu arbeiten. Bei der Sulfu-
rierung mit wasserhaltiger Schwefelsiure erbilt man inner-
halb groBer Temperaturunterschiede ebenso wie mit Schwefel-
siure-Monohydrat eine einzige Sulfosgure. Diese ist ebenso
wie ihre Alkalisalze ziemlich ldslich in Wasser, die Erdalkali-
salze sind ebenfalls in heiffem Wasser leicht loslich. Durch
Aussalzen der wiBrigen Losung erhilt man iiber 95°/, der
Sulfosiure als Natriumsalz.

Die Konstitution der erhaltenen Sulfesture wurde durch
Behandeln der salzsauren Losung mit Chlorat autgeklirt. Hier-
bei erhilt man je nach der Menge Chlorat und der Reaktions-
temperatur in verschiedenem Mengenverhaltnis ein Gemisch
von Chlorierungsprodukten. Sofort nach dem Eintragen des
Chlorates beginnt die Abscheidung gelber Flocken. Nach ein-
stiindigem Kochen wurde kochend filtriert und der Filterriick-
stand mit siedendem Wasser ausgewaschen.

Der in Wasser und Alkalien unldsliche Riickstand a8t
sich durch wechselndes Umkrystallisieren aus KEisessig und
Chlorbenzol in zwei Fraktionen vom Schmp.262° und 187°
zerlegen. Aus den Schmelzpunkten, Mischschmelzpunkten und
Chlorbestimmungen ergibt sich, daf die schwerer 16sliche Frak-
tion vom Schmp.262° das Bz-1-Chlor-6-chlorbenzanthron ist,
das leichter losliche das 6-Chlorbenzanthron.

Die Chlorierung der Sulfosiure fithrt demnach zu zwei
Chlorbenzanthronen, die beide nur aus der 6-Sulfosiure ent-
standen sein kdnnen. Bei der leichten Chlorierbarkeit des
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Benzanthrons in der Bz-1-Stellung ist die Weiterchlorierung
des 6-Chlorbenzanthrons nicht verwunderlich. Da die Aus-
gangssulfosiure analytisch als Monosulfosiure einwandfrei nach-
gewiesen wurde, kann das Dichlor-benzanthron auch nicht iiber
eine Disulfosidure entstanden sein, ganz abgesehen davon, daB
das Ausgangsprodukt, mit alkoholischem Kalinumhydroxyd ge-
schmolzen, ohne weiteres ein Violanthronderivat gibt, das bei
besetzter Bz-1-Stellung nicht entstehen kénnte.

Aus dem Gesagten ergibt sich, daf als einziges Sulfu-
rierungsprodukt des Benzanthrons unter den angewendeten
Versuchsbedingungen die 1,9-Benzanthron-6-sulfostiure nach-
gewiesen wurde. Die Chlorierung derselben verliuft nach dem
folgenden Bilde.
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Reaktionskinetik der Sulfurierung

Das fiir die reaktionskinetische Untersuchung verwendete
Benzanthron wurde zuerst durch Umfillen aus konz. Schwefel-
siure gereinigt, hierauf aus Hssigsiure und Chlorbenzol um-
krystallisiert und schlieBlich durch Sublimation praktisch voll-
stdndig von anorganischen Verunreinigungen befreit. Der Asche-
gehalt betrug 0,01°/,.

Die Sulfurierung wurde in Reagenzglisern mit eingeschliffe-
nen Stopfen ausgefithrt. Zu diesem Zwecke wurden genau 0,5 g
Benzanthron eingewogen und aus einer Biirette 5cem der be-
treffenden Schwefelsiure zulaufen gelassen. Durch kurzes Um-
schwenken wurde in Losung gebracht und hierauf alle Ver-
suche einer Reihe gleichzeitig in ein groBes Olbad, das die
Versuchstemperatur aufwies, eingehangt. Nach Ablauf der ge-
wiinschten Dauer wurde sofort mit Wasser verdiinnt und das
abgeschiedene Benzanthron uber einen gewogenen Glasfritten-
tiegel filtriert, mit kochendem Wasser siurefrei gewaschen und
bei 120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Man erhilt so
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die Menge des nicht umgesetzten Benzanthrons mit guter, iiberein-
stimmender Genauigkeit.

Zwecks Raumersparnis sehen wir von einer Wiedergabe
der Finzelbestimmungen ab und geben lediglich ein Beispiel
in Tab. 3. In Tab.1 sind die ermittelten Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten zusammengestellt.

Tabelle 1
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten X.10*
Ronz. d.| g0 | 1050 | 1150 | 130° | 140° | 150° | 170°
H,S0,

80,6 — — —_ — - 077 | 1,95
91,0 — — — 3,46 — 20,00 | 88,80
95,6 — — 7,91 26,43 | 61,9 — —
99,0 26,03 | 60,30 | 144,10 | 498,00 — — —

Aus diesen Konstanten, die in Fig. 1 graphisch dargestellt
sind, ergeben sich die in Tab.2 und Fig.2 wiedergegebenen
Aktivierungswirmen und Aktionskonstanten.
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Tabelle 2
Aktivierungswiirmen ¢ in cal. und Aktionskonstanten «
Konz. d. H,S0, q o
80,6 47400 1,6 X 102°
91,0 30100 5,5 X 1012
95,6 26600 6,3 104
99,0 24800 1,0 x 1042
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Leider war es uns, wie bereits erwihnt, auns versuchs-
technischen Griinden nicht méglich, die Sulfurierung mit rauchen-
der Schwefelsiure messend zu verfolgen. Immerhin erkennt
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Fig. 2

man auch aus diesen Versuchen eine Bestitigung unserer
seinerzeitigen Ergebnisse, wonach die Sulfurierung unméglich
mit nur einer Form der Schwefelsiure vor sich gehen kann.

Tabelle 3

Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit der Benzanthron-Sulfurierung
in 91,0-prozent. Schwefelsiure bei 130° C ist Mol/Liter

t (Min.) c K.10¢ ¢ (Min.) C K.10¢
0 0,4350 — 40 0,3763 3,388
7 0,4342 3,472 80 0,3532 3,456
15 0,4124 3,618 85 0,3300 3,270
25 0,3976 3,520
K104, . . 3,46

Beschreibung der Versuche
1,9-Benzanthron-6-sulfosiure

10 g reines 1,9-Benzanthron (Schmp. 169,5—170° wurden
in 100g Schwefelsiure-Monohydrat eingerithrt und 2 Stunden
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bei 140—145° gehalten. Die Sulfurierungsmasse wurde in
850 g Kiswasser gerithrt, von etwas abgeschiedenem Benzanthron
filtriert und das Filtrat bei 95° mit 50 g Soda versetzt. Nach
eintigigem Stehen wurde abgesaugt, mit ges. Kochsalzlésung
neutral gewaschen und bei 130° getrocknet.

Ausbeute: 15g Rohsulfonat mit 8—13°/, NaCl

Ein Robsulfonat mit 9,5°/; NaCl wurde analysiert.

0,3133 g Subst.: 0,1492 g BaSO,.

C,H,0,8Na (332,22)  Ber. § 9,63  Gef. S 9,58

(Fir eine Disulfosiure wiirde sich ergeben: 14,73°/; S)

Bz-1-Chlor-6-chlorbenzanthron und 6-Chlorbenz-
anthron

5 g Benzanthron-6-sulfosaures Natrium werden in 100 ccm
Wasser unter Zusatz von 10ccm konz. Salzsiure auf 95° er-
hitzt und unter Rithren langsam eine Lisung von 5g Kalium-
chlorat zutropfen gelassen. Nach einstiindigem Riihren wird
heiB filtriert, der Riickstand mit kochendem Wasser gewaschen.

Der getrocknete Riickstand ist ein briunlich-gelbes Pulver,
aus dem durch wechselndes Umkrystallisieren aus Kisessig und
Chlorbenzol rotgelbe Blittchen vom Schmp. 262—263° als
schwerer loslicher Anteil erhalten werden.

0,1564 g Subst.: 0,1505 g AgClL

0, H,00L, (299)  Ber. Cl 23,74  Gef. Cl 23,56
Der Mischschmelzpunkt mit Bz-1-Chlor-6-chlorbenzanthron liegt
bei 262—263°% Auch alle iibrigen Eigenschaften stimmen gut
iiberein.

Der leichter losliche Anteil des obigen Gemisches schmilzt
konstant bei 186-—187° Mischschmelzpunkt mit 6-Chlorbenz-
anthron 186—187°.

0,2468 g Subst.: 0,1343 g AgCl

C,H,0Cl 62,5  Ber. Ci 1351 Gef. Cl 13,46



