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Kunstwerken aus jener Zeit befinden, ist nicht verwunderlich, und es
kann mit Sicherheit darauf hingewiesen werden, dafl die heutigen,
obne staatliche Kontrolle, aber mit wirklich echten Farben, zumal
Kiipenfarben, dargestellten Produkte eine noch héhere Echtheit den
kommenden Geschlechtern offenbaren werden.

Erfreulicherweise hat in neuester Zeit eine Bewegung eingesetzt,
die bestrebt ist, den berechtigten Wiinschen des kaufenden Publikums
nach echten Erzeugnissen Rechnung zu tragen. Dieser Bewegung ver-
danken die neuesten Kiipenfarbstoffe in erster Linie ihre rasche, nicht
mehr zu hemmende Entwicklung,

Ein Blick auf die verschiedensteu Ausfirbungen, die hier vor
Ihoen ausgebreitet sind, wird Sie iiberzeugt haben, dafl heute die In-
dustrie iiber Kiipenfarbstoffe aller Nuancen und Schattierungen ver-
fiigt. Wenn Sie nun bedenken, meine Herren, dal} diese Produkte
mannigfachster chemischer Zusammensetzung sind, so werden Sie
sicherlich dariiber erstaunt sein, dal in einem so kurzen Zeitraum,
wie er seit der Erfindung des Indanthrens verflossen ist, die Industrie
imstande war, alle diese vielen Produkte aufzufinden und technisch
darzustellen. Die Erfindung gelber, roter, griiner, brauner, violetter
und schwarzer Kiipenfarbstoffe, die noch vor kaum zehn Jahren als
ein schoner Traum bezeichnet werden durite, ist heute bereits zur
Wirklichkeit geworden, dank der nimmermiiden deutschen Farben-
industrie, welche auch hier wieder verstanden hat, die Fihrung zu
ibernehmen!

166. C. Liebermann und M. Zsuffa: OUber Anthranol-sulfo-
siuren.

(Eingegangen am 16. Mirz 1910.)

Im Hinblick auf iltere Arbeiten des einen von uns iiber An-
thrarobin schien es erwiinscht, die als Anthranole bezeichneten Re-
duktionstufen des Anthrachinons und der Oxyanthrachinone nunmehr
in einer auch im neutralen Zustand wasserldslichen Form darzustellen.
Hierzu konnten sich moglicherweise die Sulfosiuren des Anthrachinons,
Alizarins, der Purpurine u. a. eignen. Von diesen Verbindungen sind
bisher nur die Sulfosiuren des Anthrachinons reduziert worden, und
zwar mit Zinkstaub und Ammoniak, wobei sie aber in die Anthracen-
sulfosdure iibergefiihrt wurden. Von den Sulfosiuren des Anthrachi-
nons war es iberhaupt nicht bekannt, ob ihre Sulfurylgruppen fest
genug sitzen, um bei energischer Reduktion mnicht abgespalten zu wer-
den. Unter alkalischen Reduktionen leiden die Sulfosiuren der Oxy-



1008

anthrachinore, wie diese selbst, sehr. Es empfabl sich daher, die
frither von dem einen von uns und Gimbel') angegebene Methode
der Reduktion mit Zinn und Salzsiure in TEisessig zu versuchen,
welche vom Anthrachinon glatt zum Antbranol fiibrt. Unsere Ver-
suche haben jetzt ergeben, dafl man so von den betreffenden Mono-
natrium- bezw, kaliumsalzen der Sulfoséiuren aus, — wir haben haupt-
siichlich 9.10-anthrachinon-1-sulfonsaures Kalium, 9.10-anthracbinon-
1.8-disulfosaures Kalium, aliza1in-3-suifonsaures Natrium, flavo- und
anthrapurpurinmonosulfonsanres Natrium untersucht — leicht zu den
entsprechenden anthranol- bezw. di- und trioxyanthranolsulfonsauren
Salzen gelangt.

Man kann diese Reaktion unter recht verschiedemen Mengenver-
hiltnissen von Eisessig und rauchender Salzsiure und bei sehr ver-
schiedener Reduktionsdaver vornehmen, ja man kann selbst (in den
Fillen der nichtbydroxylierten Anpthrachinonsulionate) den Eisessig
durch Wasser ersetzen, ohne den Verlauf der Reduktion zur Anthra-
nolstufe zu gefibrden, welche immer im wesentlichen das Endprodukt
bleibt. Unserer Untersuchung kam es aber zu statten, dall wir an-
fangs mit viel Eisessig und nicht zu viel rauchender Salzsiure arbei-
teten und our kurze Zeit reduzierten. Dabei verbleiben ndmlich die
Reduktionsprodukte, trotz der relativ starken Konzentration der Salz-
siure, noch zum allergréBten Teil in der Form ihrer sulfonsauren
Alkalisalze?) und sind so leicht einheitlich und analysenrein zu ge-
winnen. Bei Verminderung oder Vermeidung des Xisessigs oder
dbermiflig gesteigerter Reaktionsdauer erbalt man meist Gemische
von Alkalisalz, freier Sulfosiiure und Chloralkalien, die zwar fiir die
meisten Anwendungszwecke geeignet sein dirften, fir die Formel-
ermittlung aber wenig brauchbar sind, da sie sich nur schwierig scharf
in die Einzelsubstanzen trennen lassen.

Im allgemeinen entsprach folgendes Verfabren unseren Zwecken
am meisten: In einem Kolben mit kurzem Steigrohr, welches sich
aul einem Asbest-Drahtuetz befindet, werden 10 g des zu reduzierenden
sulfonsauren Salzes mit 25 g Zinngranalien und 100 cem Eisessig zum
Sieden erhitzt und langsam 20 ccm rauchende Salzsiure zuflieflen ge-
lassen. Man kocbt '3—3?/( Stunden, zuletzt unter Entfernung des
Steigrobrs, um noch etwas Salzsfiure fortznjagen, und giefit schnell
vom Zion und etwas Ungeldstem durch ein Filter ab. Krystallisiert

1) Diese Berichte 20, 1854 [1887].

%) Auf dic groBe Bestiindigkeit der anthracensulionsauren Alkalien gegen
Mineralsiiuren ist von dem einen von uns schon vor sehr langer Zeit, u. a.
Apn. d. Chem. 218, 46, hingewiesen worden.
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aus dem erkaltenden Filtrat ein Teil aus, so kann dieser fiir sich
aufgesammelt und wie nachbeschrieben verarbeitet werden. Sonst
oder hierauf verdiinnt man das Filtrat mit etwa 100 ccm heilem
Wasser, fillt das Zinn mit Schwefelwasserstoff vollstindig aus und
1aBt verkorkt iiber Nacht stehen. Das Filtrat vom Zinnsulfiir enthilt
our einen Teil des Reduktionsprodukts, und zwar den weniger reinen,
da sich in ihm auch, falls das Ausgangsmaterial nicht ganz rein war,
die ldslichen Verunreinigungen und etwas freie Sulfosiure befinden.
Die Hauptmenge des Reduktionsprodukts befindet sich meist beim
Zinnsulfiir, welches zur Gewinnung des Restes mehrmals mit Wasser
auszukochen ist. Da diese Auskochungen die reinste Substanz ent-
balten, werden sie zweckmiBig vom ersten Filtrat getrennt verarbeitet.
Beide Ldsungen bringt man schoell durch Destillation im Vakuum
(30—50 mm) aus einem Claisenschen Kolben, und unter Zuleiten
von Kohlensiure durch die Capillare, auf ein kleines Volumen, so dafl
sie beim Erkalten (im Vakuumexsiccator) zu einem gelblichen kry-
stallinischen Brei erstarren, der sich bis zum nachsten Tage betrachtlich
verdickt. Man filtriert — das Filtrat 1dBt sich nochmals éhalich konzen-
trieren, liefert aber ein weit unreineres Produkt —, saugt den Nieder-
schlag auf Ton ab und krystallisiert ihn schoell aus verdiinnter
Essigsiure oder ebensolchem Alkohol um, wischt mit wenig Alkohol,
dann Ather trocken und verwahrt im Vakuumexsiccator, Die Sub-
stanzen sind meist sehr hygroskopisch, und die Oxyanthrachinon-Deri-
vate braunen sich beim Trockoen im Trockenkasten. Dagegen
vertragen sie das Trocknen im Abderhaldenschen Vakuumapparat
bei der Siedetemperatur des Toluols recht gut.

CH____
CH(OR)
Hellgelbe, nicht allzuschwer wasserlésliche Blittchen. Die Ldsung,
alkalisch gemacht, firbt sich hellorange, zum Unterschied von den
Anthracensulfosiuren, die farblos bleiben, und von der Oxanthranol-
stufe, die rot reagiert. Bei Zusatz von Zinkstaub wird die Lésung
nicht roter. (Fehlen der Anthrachinonstufe.)

C1Hs(OH)(80,K). Ber. C 53.80, H 2.90, K 12.54, S 1027
Gef. » 54.23, » 3.39, » 11.98, » 10.19,

Anthranol-I-sulfonsaures Kalium, CoH< - >CsH,;.S0;K

Anthranol-1.8-disulfonsaures Kalium,
CH
0:K.CsHy-: > . .
SO;K.Cs a\C(OH)/CsHa SO;K

Citronengelbe, relativ schwer wasserldsliche Nadeln. Die gelbe,
wifirige Losung wird bei Zusatz von Alkali rétlich und scheidet danp

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIII, 66
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als Niederschlag ein rotliches basisches Kalisalz aus. Mit Cal-
cium-, Barium- und Bleisalzen gibt die neutrale wilrige Losung
hellgelbe, krystallinische Niederschlige der betreffenden anthranol-
disulfosauren Salze.
CiHs O (80;K);. Ber. C 39.03, H 1.83, K 18.19, S 14.90.
Gef. » 39.62, » 2.24, » 1798, » 15.23.

Als einmal versuchsweise anthrachinon-1.8-disulfonsaures Kalium
lediglich durch 4-stlindiges Kochen mit Zinn und verdiinnter Salzséure,
ohne Eisessig-Zusatz, reduziert worden war, fiel aus der urspriinglichen
Losung beim Erkalten ein grofler Teil des Reduktionsproduktes als
sehr schwer loslicher, gelber Niederschlag aus, welcher sich als ein
Zinnsalz des Reduktionsproduktes erwiés, das aber noch nicht unbe-
trachtliche Mengen Kalium enthielt. Im loslichen Teil befand sich
ziemlich viel freie Reduktionssiure., Der Vorgang wurde nicht weiter
untersucht.

Das anthrachinon-2.7-disulfosaure Natrium hatte uns bei
der Reduktion, auch bei Anwesenheit vou Eisessig, ganz unstimmige
Resultate ergeben. Es zeigte sich aber bald, daB das Fabrikpriparat,
dessen wir uns als Ausgangsmaterial bedienten, eine ganz unreine
Substanz war, die noch 6 °, Kochsalz und 29 °/; Natriumsulfat ent-
hielt. Derartige Produkte sind hier natiirlich nicht verwendbar. Ubri-
gens laBt sich dieses rohe anthrachinon-2.7-disulfonsaure Natrium sehr
leicht iiber das Bariumsalz reinigen, indem man vom Bariumsulfat
abfiltriert und die konzentrierte Losung auskrystallisieren 1i8t.

C14Hg 04 (S03)s Ba + 2 H;0. Ber. Ba (wasserhaltig. Salz) 25.42, wassertfrei 27.30.

Gef. » » » 25.35, » 27.68.
Die Reduktion wurde nicht weiter versucht, da sie zweifellos ebenso
wie dje andere verliuft.

1.2-Dioxyanthranol-3-sulfonsaures Natrium, GCgH;:
C;H(OH): C:H;(OH),.S0s Na.  Ausgangsmaterial alizarinmonosulfo-
saures Natrium. Will man das Natriumsalz intakt bewahren, so darf
man nicht zu lange (fiir 5 g Ausgangsmaterial 20—25 Min.) erwirnien
und muf} mit Eisessig und nicht zu viel Salzsiure reduzieren. Der Luft-
zutritt muB beim Konzentrieren der Losung und namentlich auch beim
Trocknen der Substanz gut ausgeschlossen werden, sonst wird das an
sich schon gelbe Salz braun, iibrigens ohne weitgehende Anderung in
der Zusammensetzung. Getrocknet hilt es sich auch an der Luft.
Die reinen Losungen sind aber durchaus nicht so leicht oxydierbar,
wie es hiernach zu erwarten wire, selbst nicht bei Gegenwart von
Alkali. Die gelbe waBrige Losung wird bei Zusatz einiger Tropfen
Alkali schon goldbraun. Beim ruhigen Stehen im Reagensglas geht
sie meist nur ganz langsam, oft erst nach 1—2 Tagen, in die Ali-
zarinfirbung iber. Der Vorgang verlauft nicht schoeller als,beim
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Desoxyalizarin. Demzufolge ist auch unsere Verbindung, wie alle
diese Anthranolsulfoséuren, ein nur sehr schwaches Reduktionsmittel.
Beizen fiarbt sie nur sehr schwach an. Bei der Sublimation verkohlt
unsere Verbindung groftenteils und spaltet nicht, wie die Ausgangs-
substanz, das alizarin-3-sulfosaure Natrium, Alizarin, oder dies doch
nur in ganz untergeordneter Menge, ebenso wenig Desoxyalizarin, ab.
CiuHpSOsNa. Ber. C 51.15, H 2.74, Na 7.02, S 9.75.
Gef. » 51.15, » 3.20, » 7.28, » 9.03.
1.2-Dioxyanthranol-3-sulfoséiure, CoHi: C;H(OH): CsHa(OH),
SO3;H, wurde erbalten, als 10 g alizarinsulfonsaures Natrium mit 25 g
Zinn, 60 ccm Eisessig und 25 cem rauchender Salzsiura 6 Stunden am
aufsteigenden Kihler gekocht und das Produkt in tblicher Weise auf-
gearbeitet wurde.” Hellgelbe, in Wasser und 50-prozentiger Essigsiure
sehr leicht lésliche Nidelchen, die sich, in 90-prozentigem Alkohol
gelést, mit Ather fillen, besser mit siedendem Eisessig umkrystalli-
sieren und mit Ather auswaschen lassen.
C1:H10S06. Ber. C 54.90, H 3.27, S 10.45.
Gef. » 54.88, » 3.49, » 10.39.

Flavo-(1,2,6-)trioxyanthranol-sulfosaures Natrium,
C14Hs (OH);SO;Na, dem Alizarin-Abkémmling sehr #hnlich.

C1«HySO;Na. Ber. C 48.66, H 2.62.
Gef. » 48.35, » 3.38.

Anthra-(1,2,7-)trioxyanthranol-sulfonsaures Natrium,
lufttrocken Cy4Hy SO; Na + 2'/3Mol. H;0. Aus anthrapurpurinsulfon-
saurem Natrium durch kurzes Reduzieren dargestellt. Die luftirockne
Substanz verlor im Schwefelsiure-Exsiccator 2 Mol. Wasser.

Ci«HgSO;Na +- 21/, H;0. Ber. 2H,0 928. Get. H,0 9.23, 9.25.

C14HoSO:Na + /3 Hg0. Ber. C 47.59, H 2.83, Na 6.51.
Gef. » 47.19, » 297, » 6.27.

Bei 110° betrug der Gewichtsverlust der Substanz nicht mehr
ganz /s Mol. Wasser = 2.55 %, sondern nur 1.42 %,. Der kleine
Fehlbetrag von ca. 1 %/, zu wenig Wasser erkliart sich aber daraus,
daB damals noch nicht im Vakuum getrocknet wurde, wobei die Sub-
stanz unter Braunfirbung etwas Sauerstoff aufnahm, Bei linger fort-
gesetzter Reduktion geht diese Verbindung weniger leicht in die freie
Séure iiber, als das entsprechende Alizarin-Produkt, dem sie sonst sebhr
gleicht. Als unter den fiir die freie 1.2-Dioxyanthranolsulfosaure an-
gegebenen Mischungsverhiltnissen die Reaktion 1/; Stunden fortgefithrt
wurde, war noch in der Hauptmenge und sehr schdn obiges Natrium-
salz vorhanden. Bei 110° getrocknet.

CquO:SNa. Ber. C 48.84, H 2.64, Na 6.70, S 9.32.
Gel. » 49.03, » 2.91, » 6.56, » 9.06.
66"
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Iine mit Soda versetzte wiillrige Liosung der Verbindung firbt
sich durch Sauerstofi-Absorption braungelb, dann griin.

Das recht schwer losliche Bariumsalz ist noch in siedendem Wasser
16slich und krystallisiert daraus in moosartig gruppierten Saulchen.

Organisches Laboratorium der Technisch. Hochschnle zu Berlin.

167. Bernardo Oddo: Synthesen mittels Magnesium-
Pyrrol-Verbindungen.
II. Mitteilung: Alkyl-Pyrryl-Ketone.

(Eingegangen am 10. Marz 1910.)

Ich habe kiirzlich?) gezeigt, daB durch Einwirkung Grignard-
scher magnesiumorganischer Verbindungen anf Pyrrol Kor-

per der Formel k/LMgX entstehen. Sie geben nimlich bei der
. NH

Linwirkung von Kobhlendioxyd Pyrrol-a carbonsiure, bei derjenigen

von Chlorkohlensiureester den entsprechenden Athylester.

Ich betonte ferner, wie leicht und ergiebig diese Reaktivn vor
sich geht, wihrend bei Verwendung des bisher gebrauchten Pyrrol-
kaliums das Gegenteil der Fall ist. Jene neuen Pyrrylmagnesiumver-
bindungen versprachen daher, sehr geeignet zu sein fiir Synthesen
von Pyrrolkdrpern mit Seitenketten in @-Stellung. Die Re-
sultate, welche ich nun in dieser Abhandlung iiber die Einwirkung
von Siurechloriden mitteile, haben diese Vermutung durchaus be-
statigt. Diese reagieren so heftig mit den Halogenmagnesium-
Derivaten des Pyrrols, daB man die Reaktion durch Zusatz von
wasserfreiem Ather als Verdinnungsmittel und durch Kiihlung mniBigen
mufl. Die Ausscheidung des anorganischen Reaktionsproduktes er-
folgt sofort, und die beiden organischen Reste HN:CiH;. und .CO.R
vereinigen sich leicht, indem sich, soviel ich bis jetzt bemerken konnte,
ausschlieBlich e@-Alkyl-Pyrryl-Ketone biiden:

CH=CH CH==CH
>NH -+ X.CO.R=MgX; + | >NH
CH=C.MgX CH=C.CO.R

) Gazz. chim. Ital. 89,1, 649 [1909] und Rendiconti del VII. Congres-o
internationale di Chimica applicata, Londra,



