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Konstitution und Reaktionsf Dhigkeit 
XVI. Mi t te i lung:  

Die Konstitution der 1,9-Benzmthron-6-sulfosIure 
iind die Kinetik der Renzanthronsulfurierung 

Von Karl Laucr und Ki-ichi Irie 
Mit 2 Figuren 

(Eingegangen am 6. April 1936) 

I n  der X. und XIV. Mitteilung dieser Reihel) wurde uber 
die Kinetik der Sulfurierung des Anthrachinons berichtet. Im 
Verlaufe dieser Untersuchungen ergab sich, daB die Sulfu- 
rierung ganz allgemein so verlauft, da8 zwei Formen der 
Schwefelsaure sulfurierend wirksam sein miissen; als solche 
dient einmal die Schwefelsaure H,SO, selbst , wahrend als 
zweite sulfurierende Form Schwefeltrioxyd, das durch teilweisen 
Zerfall des Monohydrates entsteht, angenommen wird. 

Wir haben zur Bestttigung der Allgemeingultigkeit unserer 
Messungen nun die Sulfurierung des leichter als Anthrachinon 
sulfurierbaren 1,9-Benzanthrons reaktionskinetisch verfolgt und 
grundsatzlich gleichartige Verhaltnisse vorgefunden Die ur- 
spriinglich erwartete GesetzmaBigkeit in den Kennwerten der 
Reaktion trat nicht zutage, was nach den inzwischen von uns 
gemachten Erfahrungen uber den EinfluB des LGsungsmittels 
auf den Ablauf chemischer Reaktionen a) nicht verwunderlich 
ist. Das p-chinoide Anthrachinon mit seinem symmetrischen 
Bau unterscheidet sich stark vom unsymmetrischen Benzanthron. 
Da die Schwefelsaure als  Losungsmittel sich an die Carbonyl- 

l) Dies. Journ. (2) 142, 258 (1935); 144, 32 (1935). 
a) Ber. 69, 130 (1936). 
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gruppen unter Ausbildung loser Molekiilverbindungen anlagert, 
was man deutlich an der auftretenden Halochromie erkennt, 
wird sie in beiden Fallen eine verschiedene Wirkung haben. 

Kons t i t u t ion  d e s  Su l fu r i e rungsproduk tes  

uber die Konstitution der durch Snlfurieren von Benz- 
anthron entstehenden Sulfosauren ist im Schrifttum nichts ent- 
halten l). Wir haben daher zuerst feststellen miissen, welche 
Sulfurierungsprodukte bei unseren Versuchen entstehen. Ver- 
suche mit rauchender Schwefelsaure ergaben bereits bei Zimmer- 
temperatur starke Sulfurierung, so daB wir davon absehen 
muBten, unter diesen Bedingungen zu arbeiten. Bei der Sulfu- 
rierung mit wasserhaltiger Schwefelsaure erhalt man inner- 
halb groBer Temperaturunterschiede ebenso wie mit Schwefel- 
saure-Monohydrat eine einzige Sulfosaure. Diese ist ebenso 
wie ihre Alkalisalze ziemlich loslich in Wasser, die Erdalkali- 
salze sind ebenfalls in heiBem Wasser leicht loslich. Durch 
Aussalzen der wafirigen Losung erhalt man uber 95O/, der 
Sulfosaure als Natriumsalz. 

Die Konstitution der erhaltenen Sulfosaure wurde durch 
Behandeln der salzsnuren Losung mit Chlorat aufgeklart. Kier- 
bei erhklt man je nach der Menge Chlora,t und der Beaktions- 
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 unlosliche Riickstand la& 
sich durch wechselndes Umkrystallisieren aus Eisessig und 
Chlorbenzol in zwei Fraktionen vom S ~ h m p . 2 6 2 ~  und 187O 
zerlegen. Aus den Schmelzpunkten, Mischschmelzpunkten und 
Chlorbestimmungen ergibt sich, daB die schwerer losliche Frak- 
tion vom Schmp. 262 O das Bz-1 -Chlor-6-chlorbenzanthron ist, 
das leichter losliche das 6-Chlorbenzanthron. 

Die Chlorierung der Sulfosaure fuhrt demnach zu zwei 
Chlorbenzanthronen, die beide nur aus der 6-Sulfosaure ent- 
standen sein konnen. Bei der leichten Chlorierbarkeit des 

'1 DRP. 495366, Frdl. 16, 1460. 
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Benzanthrons in der Bz-1 -Stellung ist die Weiterchlorierung 
des 6 -Chlorbenzanthrons nicht verwunderlich. Da die Aus- 
gangssulfosaure analytisch als Monosulfosaure einwandfrei nach- 
gewiesen wurde, kann das Dichlor-benzanthron auch nicht uber 
eine Disulfosaure entstanden sein, ganz abgesehen davon, dafi 
das Ausgangsprodukt, mit alkoholischem Kaliumhydroxyd ge- 
schmolzen, ohne weiteres ein Violanthronderivat gibt, das bei 
besetzter Bz-1-Stellung nicht entstehen k8nnte. 

Aus dem Gesagten ergibt sich, dafi als einziges Sulfu- 
rierungsprodukt des Benzanthrons unter den angewendeten 
Versuchsbedingungen die 1,9 - Benzanthron- 6 - sulfosaure nach- 
gewiesen wurde. Die Chlorierung derselben verlauft nach dem 
folgenden Bilde. 

Reak t ionsk ine t ik  d e r  Su l fu r i e rung  

Das fur die reaktionskinetische Untersuchung verwendete 
Benzanthron wurde zuerst durch Umfallen aus konz. Schwefel- 
saure gereinigt, hierauf aus Essigsaure und Chlorbenzol um- 
krystallisiert und schliefilich durch Sublimation praktisch voll- 
standig von anorganischen Verunreinigungen befreit. Der Asche- 
gehalt betrug 0,Ol Ole. 

Die Sulfurierung wurde in Reagenzglasern mit eingeschliffe- 
nen Stopfen ausgefuhrt. Zu diesem Zwecke wurden genau 0,5 g 
Benzanthron eingewogen und aus einer Burette 5 ccm der be- 
treffenden Schwefelsaure zulaufen gelassen. Durch kurzes Urn- 
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- 
wunschten Dauer wurde sofort mit Wasser verdunnt und das 
abgeschiedene Benzanthron uber einen gewogenen Glasfritten- 
tiegel filtriert, mit kochendem Wasser saurefrei gewaschen und 
bei 120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Man erhalt so 
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-- -. 
. ~- __ 80,6 

n1,o _- - 
95,6 - - 

99>0 26,03 60,30 

die Nenge des nicht umgesetzten Benzanthrons mit guter, uberein- 
stimmender Genauigkeit. 

Zwecks Baumersparnis sehen wir von einer Wiedergahe 
der Einzelbestimmungen ab und geben lediglich ein Beispiel 
in Tab. 3. In Tab. 1 sind die ermittelten Rea,ktionsgeschwin- 
digkeitskonstanten zusammengestellt. 

____~  
- .~ _ _  0,77 7,96 

7,91 26,43 61,9 - - 
144,lO 408,OO - - - 
- 3,46 - 20,OO 88,80 

T a b e l l e  1 

80,6 
91,o 
95,6 
99,o 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten K. lo4 

47400 1,6 x 1020 
30 100 5,5 x 10'2 
26600 8,3 x 10" 
24800 3.,0 x 1012  

Fig. 1 
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t (Min.) 1 G 1 K.104 

0 0,4350 - 

7 0,4348 3,472 
15 0,4124 3,618 
25 0,3976 3,520 

Leider war es uns, wie bereits erwahnt, aus versuchs- 
technischen Grunden nicht moglich, die Sulfurierung mit rauchen- 
der Schwefelsaure messend zu verfolgen. Immerhin erkennt 

t (Min.) c 1 1i.104 

40 0,3763 3,388 
60 0,3532 3,456 
85 0,3300 3,270 

Beschreibnng der Yersuche 
1,9-Benzanthron-  6-su l fosaure  

10 g reines 1,9-Benzanthron (Schmp. 169,5- 1 70°) wurden 
in 100 g Schwefelsaure-Monohydrat eingeruhrt und 2 Stunden 
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bei 140-145O gehalten. Die Sulfurierungsmasse wurde in 
350 g Eiswasser geruhrt, von etwas abgeschiedenem Benzanthron 
filtriert und das Filtrat bei 95 O mit 50 g Soda versetzt. Nach 
eintagigem Stehen wurde abgesaugt , mit ges. Kochsalzlijsung 
neutral gewaschen und bei 130° getrocknet. 

Ausbeute: 15 g Rohsulfonat mit 8--13O/, NaCl. 
Ein Rohsulfonat rnit 9,5 
0,3133 g Subst.: 0,1492 g BaSO,. 

NaCl wurde analysiert. 

C,,H,O,SNa (332,22) I3er. S 9,63 Gef. S 9,58 

(Fur eine Disulfosiiure wurde sich ergeben: 14,73O/, S.) 

Bz-l-Chlor-G-chlorbenzanthron und  6-Chlorbenz-  
a n t h r o n  

5 g Benzanthron-6-sulfosaures Natriurn werden in 100 ccm 
Wasser unter Zusatz von 10 ccm konz. Salzsaure auf 95O er- 
hitzt und unter Riihren langsam eine LBsung van 5 g Kalium- 
chlorat zutropfen gelassen. Nach einstiindigem Ruhren wird 
heiB filtriert, der Ruckstand mit kochendem Wasser gewaschen. 

Der getrocknete Ruckstand ist ein briiunlich-gelbes Pulver, 
aus dem durch wechselndes Umkrystallisieren aus Eisessig und 
Chlorbenzol rotgelbe BYattchen vom Sehmp. 262-263 O als 
schwerer liislicher Anteil erhalten werden. 

0,1564 g Subst.: 0,1608 g AgCl. 
C,,H,OCl, (299) Ber. C1 23,74 Gef. C1 23,56 

Der Mischschmelzpunkt rnit Bz- 1 -Chlor-G-chlorbenzanthron liegt 
bei 262-263O. Auch nlle fibrigen Eigenschaften stimmen gut 
iiberein. 

Der leichter losliche Anteil des obigen Gemisches schmilzt 
konstant bei 186- 187 O. Mischschmelzpunkt rnit 6-Chlorbenz- 
anthron 186-187 O. 

0,2468 g Subst.: 0,1343 g AgCl. 
C,,&OCI (262,5) Her. CI 13,51 Cfef. c1 13,4G 


