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Kunstwerken aus jener Zeit befinden, ist nicht ~ermunderl ich,  und e s  
kann mit Sicherheit darauf hingewiesen werden , dafi die heutigen, 
ohne staatliche Kontrolle, aber mit wirklich echten Farben, zumal 
Kupenfarben, dargestellten Produkte eine noch hohere Echtheit den 
kommenden Geschlechtern o ffen baren werd en. 

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

Ein Blick auf die verschiedensteu Ausfarbungen, die hier vor 
h e n  ausgebreitet sind, wird Sie uberzeugt haben, da13 heute die In- 
dustrie iiber Kiipenfarbstoffe aller Nuancen und Schattierungen ver- 
fugt. Weon Sie nun bedenken, meine Herren, da13 diese Produkte 
niannigfachster chemischer Zusarnmensetzung sind , so werden Sie 
sicherlich dariiber erstaunt sein, daB 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 Trauni bezeichnet werden durfte, ist heute bereits zur 
Wirltlichkeit geworden , dank der nimmermiiden deutschen Farbeu- 
industrie, welche auch hier wieder verstanden hat ,  die Fiihrung zu 
iibernehmen ! 

166. C. Liebermann und 1. Zsuffa: ifber Anthranol-sulfo- 
&wen. 

(Eingegangen am 16. MdHrz 1910.) 

In1 Hioblick auf altere Arbeiten des einen YOU uns iiber An- 
thrarobin schien es erwunscht, die als A n t h r a n o l e  bezeichneten Re- 
duktionstufen des Anthrachinons und der Oxyanthrachinone nunmehr 
in  einer auch im neutralen Zustand wasserliislichen Form darzustellen. 
Hierzu konnten sich moglicherweise die Sulfosauren des Anthrachinons, 
Alizarins, der Purpurine u. a. eignen. Von diesen Verbindungen sind 
bisher nur  die Sulfosauren des Anthrachinons reduziert worden, und 
zwar mit Zinkstaub und bmmoniak, wobei sie aber i n  die Anthracen- 
sullosaure iibergefiihrt wurden. Von den Sulfosauren des Anthrachi- 
nons war es iiberhaupt nicht bekannt, ob ihre  Sulfurylgruppen fest 
genug eitzen, urn bei energiecher Reduktion nicht abgespalten zu wer- 
den. Unter alkalischen Reduktionen leiden die Sulfosiiuren der Oxy- 



mthrachiuone, wie diese selbst, sehr. Es empfabl sich daher, die 
Friiher von dem einen von uns  und G i m b e l ' )  angegebene hlethode 
der  Reduktion niit Zinn und Snlzsiiure in  Eisessig zu versacheu, 
welche roni Anthrachinon glatt zrim Anthranol fiihrt. Unsere Ver- 
siiclie liaben jetzt ergeben, da13 man so von den betreffenden Mono- 
natrium- bezw. ksliumsalzen der Sulfosiuren nus, - wir liaben haupt- 
skichlich 9.10-anthrachinon-1-sulfonsaures Kalium, 9.10-anthrachinon- 
1.8-disulfossures Kalium, alizarin-3-sulfonsaures Natrium, flaro- und 
nnthrapurpiirinmonosulfonsaiires Natrium untersucht - leicht zu den 
entsprecheuden authranol- bezw. di- und trioxyanthranolsulfonsaiiren 
Salzen gelangt. 

Man kann diese Reaktion unter recht verschiedenen Mengen~er-  
Mtnissen von Eisessig und rauchender Salzsaure und bei sehr ver- 
schiedener lleduktionsdaiier vornehmen, j a  man kann selbst (in deu 
Fiillen der nichthydroxylierten Anthrachinonsulfouate) den Eisessig 
diirch Wasser ersetzen, ohne den Verlauf der. Reduktion zur Aiithra- 
nolstufe zu gelahrden, welche immer im wesentlichen das Endprodukt 
bleibt. Unserer Untersuchuug kam es aber zu statten, dad  wir an- 
fangs mit viel Eisessig und nicht zu viel rauchender Salzsaure arbei- 
teten und nur kurze Zeit reduzierten. Dabei verbleiben nlimlicli die 
Reduktionsprodukte, trotz der relativ starken Konzeutration der Salz- 
saure, noch zum allergrol3ten Teil in der Form ihrer sulfonsaiiren 
Alltalisalze und sind so leicht einheitlich und analysenrein zu ge- 
winnen. Bei Verminderung oder Verrneidung des Eisessigs oder 
tihermadig gesteigerter Reaktionsdauer erhalt man meist Gemische 
voii Alkrtlisalz, freier Sulfoslure und Chlorslkalien, die zwar fiir die 
meisten Anwendungizwecke geeignet sein diirften, fiir die Formel- 
errnittlung aber wenig brauchbar siud, da  sie sich nur schwierig schari 
i n  die Einzelsubstanzen trennen lassen. 

Im allgenieinen entsprach folgendes Verfahrsn iinseren Zmecken 
a111 meisten: In einem Kolben mit kurzem Steigrohr, welches sich 
nuf einem Asbest-Drahtnetz befindet, werden 10 g des zu reduzierenden 
sulfonsauren Salzes rnit 25 g Zinngranalien und 100 ccm Eisessig ziini 

Sieden erhitzt und langsarrr 20 ccm rauchende Salzsaure zuflieSen ge- 
lassen. Man kocbt l / ~ - ~ / ,  Stunden, zuletzt unter Entfernung des 
Steigrohra, urn noch etwas SalzsSiure fortzujagen, und giedt schnell 
vom Zinn und etwas Ungelostem durch ein Filter ab. Krystallisiert 
-_- -___ 

1) Dieae Bericlite 20, 1854 [1887]. 
2) AuE dic grolle Bestindigkeit der niithrncensulfoiisnuien Allinlien gcgcn 

Jiinerillsiinren ist von den1 einen von uns schon vor selir langci. Zeit, ti. a. 
.-inn. d. Chein. 218, 46, hingewiesen worden. 
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aus dem erkaltenden Filtrat ein Teil aus, so kann dieser Fur sich 
aufgesammelt und wie nachbeschrieben verarbeitet werden. Sonst 
oder hierauf verdunnt man das Filtrat mit etwa 100 ccm heil3em 
Wasser, fPllt das Zion mit Schwefelmasseratoff vollstiindig aus und 
lal3t verkorkt uber Nacht stehen. Das Filtrat vom Zinnsulfiir enthalt 
our einen Teil des Reduktionsprodukts, und zwar den weniger reinen, 
da  sich in ilim auch, falls das Ausgangsmaterial nicht ganz rein war, 
die loslichen Verunreinigungen und etwas freie Sulfosaure belinden. 
Die Hauptmenge des Reduktionsprodukts befindet sich meist beim 
Zinnsulfur, welches zur Gewionuog des Restes mehrmals mit Wasser 
auszukochen ist. Da diese Auskochunaen die reinste Substaoz ent- 
balten, werden sie zweckmiil3ig vom ersten Filtrat getrennt verarbeitet. 
Beide Losungen bringt man schnell durch Destillation im Vakuum 
(30-50 mm) aus einem Claisenschen Kolben, und unter Zuleiten 
von Kohlenslure durch die Capillare, auf ein kleines Volumen, so da9 
sie beim Erkalten (im Vskuumessiccator) zu einem gelblichen kry- 
stallinischen Brei erstarren, der sich bis zum nlchsten Tage betrlchtlich 
verdickt. Man fiitriert - das Filtrat l a t  sich nochmals iihnlich konzen- 
trieren, liefert aber ein weit unreioeres Produkt -, saugt den Nieder- 
schlag auf Ton ab und krystallisiert ihn schnell aus verduonter 
Essigsaure oder ebensolchem Alkohol um, wlscht mit wenig Alkohol, 
dann Ather trocken und verwahrt im Vnkuumexsiccator. Die Sub- 
stnnzen sind meist sehr hygroskopisch, und die Oxyanthrachinon-Deri- 
vate braunen sich beim Trocknen im Trockenkasten. Dagegen 
vertragen sie das Trocknen im A bderha ldenschen  Vnkuumapparat 
bei der Siedetemperatur des Toluols recht gut. 

CH- 
Anthranol -1-sul fonsaures  K a l i u m ,  C S H ~ < .  ‘C H .SOsK. CH(OH)’ ‘ 

Hellgelbe, nicht allzuschwer wasserlosliche Bliittchen. Die Lbsung, 
illkalisch gemacht, fiirbt sich hellorange, zum Unterschied von den 
Anthracensulfosiiuren, die farblos bleiben, und von der Oxantbrsnol- 
stufe, die rot reagiert. Bei Zusatz von Zinkstaub wird die Losung 
nicht roter. (Fehlen der Anthrachinonstufe.) 

ClrB.g(OH)(SOaK). Ber. C 53.80, H 2.90, K 12.54, S 10.27. 
Gef. D 54.23, )D 3.39, s 11.98, s 10.19. 

A n t h r a o 01 - 1.8 - d i s  u 1 f on  s a u  r es  K a l ium , 
,CH- 

SOS K . CSHS-, ’ ‘C Hs.SOaK. C (OH)’ ‘ 
Citronengelbe, relativ schwer wasserlosliche Nadeln. Die gelbe, 

wal3rige Losung wird bei Zusatz von Alkali rbtlich und scheidet dann 
66 Berichte d. D. Chem. Geeellsohaft Jahrg. XXXXIII. 
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als Niederschlag ein rotliches basisches Kalisalz nus. hlit Cal- 
cium-, Barium- und Bleisalzen gibt die neutrale wiil3rige Losung 
hellgelbe, krystallinische Niederschlage der betreffenden anthranol- 
disdfosaureu Salze. 

ClrHsO(SOal<)g. Ber. C 39.03, H 1.83, I< 18.19, 5: 14.90. 
Gef. B 39.62, n 2.24, D 17.98, n 15.23. 

Als eininnl versuchsweise anthrachinon-1.8-disulfonsnures Kalium 
lediglich durch 4-stiindiges Kochen mit Zinn und verdiinnter Salzsiiure, 
ohne Eisessig-Zusatz, reduziert worden war, fie1 aus der urspriinglichen 
Losung beim Erkalten ein grofler Teil des Reduktionsproduktes ale 
sehr schwer loslicher, gelber Kiederachlag aus , welclier sicli als ein 
Zinnsalz des Reduktionsproduktes erwie< das aber rioch nicht unbe- 
trachtliche Mengen Knlium enthielt. Im loslichen l'eil befand sich 
ziemlich viel freie Reduktionssaure. Der  Vorgang wurde nicht weiter 
untersucht. 

Das a n t h r a c h i n o n - a . 7 - d i s u l f o s a ~ r e  N a t r i u m  hatte uns bei 
der Reduktion, auch bei An wesenheit yon Eisessig , ganz unstimmige 
Resultate ergeben. Es zeigte sich aber bald, da13 das Fabrikpraparat, 
dessen wir uns als Ausgangsmaterial bedienteu , eine ganz unreine 
Substanz war ,  die noch 6 "1" Kochsalz und 29 O / O  Natriumsulfat ent- 
hielt. Derartige Produkte sind hier naturlich nicht verwendbar. f ib& 
gens lal3t sich dieses rohe anthrachinon-2.7-disulfonsaure Natrium sehr 
leicht iiber das B a r i u m s n l z  reinigen, indem man vom Bariuxnsulfat 
abfiltriert und die konzentrierte Losung auskrystallisieren laat. 
CldHs 02 (SO&Ba + 2 HgO. Ber. Ba (wasserhaltig. Salz) 25.42, wasserfrei 27.30. 

Die Reduktion wurde nicht weiter versucht, da sie zweifellos ebenso 
wie die andere verliiuft. 

1.2-Dioxyanthranol-3-sulfonsaures N a  t r i u m ,  CGH,: 
CzH(0H): CgHs(OH)a .SO3 Na.  Ausgangsmaterial alizarinmonosulfo- 
saures Natrium. Will man das Natriumsalz intakt bewahren, so darf 
man nicht zu lange (fur 5 g Ausgangsmaterial 20-25 Min.) erwHrnien 
und mu0 mit Eisessig und nicht zu viel Salzaaure reduzieren. Der  Luft- 
zutritt mui3 beim Konzentrieren der Losung und narnentlich auch beim 
Trocknen der Substanz gut ausgeschlossen werden, sonst wird das an 
sich schiin gelbe Salz braun, iibrigens ohne weitgehende Anderung in  
der Zusammensetzung. Getrocknet halt es sich auch an der Luft. 
Die reinen Liisungen sind aber durchaus nicht so leicht oxydierbar, 
wie es hiernach zu erwarten ware, selbst nicht bei Gegenwart von 
Alkali. Die gelbe wal3rige Losung wird bei Zusatz einiger Tropfen 
Alkali schiin goldbraun. Beim ruhigen Stehen im Reagensglas geht 
sie meist nur ganz langsam, oft erst nach 1-2 Tagen, in die Ali- 
zarinfirbung iiber. Der  Vorgang verlauft nicht schneller ah ,  beim 

Gef. D n 25.35, w 27.68. 
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Desoxyalizarin. Demzufolge ist such iinsere Verbindung, wie alle 
diese Anthranolsulfosauren, ein nur  sehr schwaches Reduktionsmittel. 
Beizen farbt sie nur sehr schwach an. Bei der Sublimation verkoblt 
unsere Verbindung grofltenteils und spaltet nicht, wie die Ausgangs- 
substanz, das  alizarin-3-sulfosaure Natrium, Alizarin, oder dies doch 
nur  in  ganz untergeordneter Menge, ebenso wenig Desoxyalizarin, nb. 

C1,H9SOeXa. Ber. C 51.15, H 2.74, Na 7.02, S 9.75. 
Gef. * 51.15, B 3.20, * 7.26, 9.03. 

1.2 - D i o x y ant .  h r nn o 1 - 3 - s u 1 f o s iiu r e  , CGHA : CsH( OH) : Gs&(OH), 
SOaH, wurde erhalten, als 10 g nlizarinsul~onsaiires Natrium mit 25 g 

Zinn, 60 ccm Eisessig und 25 ccm raiichender Snlzsaure 6 Stunden am 
autsteigenden Kiihler gekocht und das  Produkt in ublicher Weise auf- 
gearbeitet wurde.' Hellgelbe, in Wasser und 50-prozentiger Essigsaure 
sehr leicht Iosliche Nadelqhen, die sich, in 90-prozentigem Alkohol 
geliist, mit Ather fallen, besser mit siedendem Eisessig umkrystalli- 
sieren und mit h e r  auswaschen lassen. 

CIIHloSOs. Ber. C 54.90, H 3.27, S 10.45. 
Gef. n 54.88, 3.49, * 10.39. 

F l a v o -  (1 ,2 ,6  -)trioxynnthranol-sulfosaures N a t  r i u m ,  
C I ~  Hs (0H)r SOP N a ,  dem Alizarin-Abkiimmling sehr Ihnlich. 

Cl4HgSOrNa. Ber. C 48.66, H 2.62. 
Gef. D 48.35, Z. 3.38. 

A n  t h r  a - ( l ,2 ,7  -) t r i o x  y a n t  h r a n  o 1- s u l f  o n s a u  r e s  Na t r i u  m, 
lufttrocken G I 4  Hg SO, Na + 2'/1Mol. BaO. Aus anthrapurpurinsulfon- 
saureni Natrium durch kurzes Reduzieren dargestellt. Die lufttrockne 
Substanz verlor im Schwefelsiiure-Exsiccator 2 Mol. Wasser. 

Cl4HgSOrNa + 2'/3H,O. Ber. 2HaO 9 28. Gef. 1190 9.23, 9.25. 
Cl4HgSOlNa+ */9 &O. Ber. C 47 59, H 2.83, Na 6.51. 

Gef. n 47.19, 2.97, a 6.27. 
Bei 110° betrug der Gewichtsverlust der Substanz nicht mehr 

ganz ' I S  Mol. Wasser = 2.55 O/O,  sondern nur  1.42 O/O. Der kleine 
Fehlbetrag von ca. 1 O/O zu wenig Wasser erklart sich aber daraus, 
dal3 damals noch nicht im Vakuum getrocknet wurde, wobei die Sub- 
stanz unter Braunfarbung etwns Sauerstoff aufnahm. Bei liinger fort- 
gesetzter Reduktion geht diese Verbindung weniger leicht in die freie 
Skure uber, als das  entsprechende Alizarin-Produkt, dem sie sonst sehr 
gleicht. Als unter den far die freie 1.2-Dioxyanthranolsulfosaure an- 
gegebenen Mischungsverhaltnissen die Reaktion 1 '/, Stunden fortgefiihrt 
wurde, war noch in der Hauptmenge und sehr schon obiges Natrium- 
snlz vorhanden. Bei l l O o  getrocknet. 

C14HgOrSNa. Ber. C 48.84, H 2.64, Na 6.70, S 9.32. 
Gef. Z. 49.03, * 2.91, 6.56, * 9.06. 

66* 
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Eine mit Sods versetzte wal3rige Losung der Verbindung farbt 
sich durch Sauerstoff-A bsorption braungelb, dann griin. 

Das recht schwer liisliche Bariumsalz ist noch in siedendem Wasser 
loslich und krystallisiert daraus i n  moosartig gruppierten Siiulchen. 

Organisches Lnboratoriuni der Technisch. IIochschule zu R e r l  in. 

167. B 8 r n a r d o 0 d do : Syntheeen mittela Magnesium- 
Pyrrol-Verbindungen. 

11. Mitteilung : Allql-Pyrryl-Ketone. 
(Eingcgnngen am 10. Miirz 1910.) 

Ich hsbe kiirzlichl) gezeigt, da13 durch E i n w i r k u n g  G r i g n n r d -  
scher  n i a g n e s i u m o r g a u i s c h e r  V e r h i n d u n g e n  auf P y r r o l  K6r- 

per der Formel c J . M g X  entstehen. Sie geben namlich bei der 
N H  

Einwirkung von Kohlendioxyd Pyrrol-a carbonsaure, bei derjenigen 
von Chlorkohlensiiureester den entsprechendeu Athylester. 

Ich betonte ferner, wie leicht und ergiebig diese Reaktion vor 
sich geht, wiihrend bei Verwendung des bisher gebrauchten Pyrrol- 
knliums das Gegenteil der Fall ist. Jene neuen Pyrrylmagnesiumver- 
bindungen yersprachen daher, sehr geeignet zu sein fur S y  n t h e s e  n 
v o n  P y r r o l k 6 r p e r n  m i t  S e i t e n k e t t e n  i n  a - S t e l l u n g .  Die Re- 
sultate, welche ich nun i n  dieser Abhandlung iiber die E i n w i r k u n g  
yoti S a u r e c h l o r i d e n  mitteile, haben diese Verrnutung durchaus be- 
statigt. Diese reagieren so heftig mit den H a l o g e n m a g n e s i u n i -  
D e r i v a t e n  d e s  P y r r o l s ,  daf3 man die Renktion durch Zusatz von 
wasserfreiem Ather als Verdiinnungsmittel und durch Kiihlung m2il3igen 
muG. Die Ausscheidung des anorganischen Reaktionsproduktes er- 
Dolgt sofort, und die beiden orgsnischen Reste HN:CdH3. und .CO.R 
vereinigen sich leicht, indem sich, soviel ich bis jetzt bernerken konnte, 
ausschliefllich a - A 1 k y 1- P y r  r y l -Ke t  o n e biiden : 

CH = CH CH=CH 
I >NH + X . C O . R = M g X g +  I >NIX 

CH= C. MgX CH = C . CO . R 

1) Gazz. chim. Ital. 89, I, 649 [I9091 und Rendiconti del VII. Congrcs..o 
intcilurtionale di Chimica applicrta, Londra. 


