
mere wurde durch Methylalkohol gefiillt. Verbalten beim Erhitzen 
und gegen elkoholisches Kali wie beim Benzylester. 

0.1747 g Sbst.: 0.5002 g COs, 0.1418 g HsO. 
C I ~ B s ( O , .  Bar. C 78.46, H 9.23. 

Gef. * i8.09. 9.10. 
Zu dem schon in der vorigen Abhandlong beschriebenen Poly- 

z i i i i t s lure-methyles te r  sei nocli erwiihot, daB auch er in Chloroform 
loalich ist und bei der darin versuchten Molekularbestimmuog die 
Znhlen 1296 und 1517 ergab. 

Organisches Lnboratorium der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

128. H. Schilling: 
Zur Dsretellung geohlorter Anthraohinone und Anthrscene. 

(Eiogegrogoo am 7. Jaouar 1913.) 

Zii gechlorten Anthrschinonen von bestimmter Stellung der Chlor- 
atome gelangen die Farbenfabriken vormnls F r i e d r .  B a y e r  & Co. 
z11 Elberfeld gemiiB D. R.-P. 205195 Klasse 120 [1907], indem sie 
diirch Einleiten von, Chlorgas in die wiisrigen Liisungen der ver- 
scliiedenen Antbrachinon-sulfosiuren die Sulfurylgruppen durch Cblor- 
atome ersetzen. 

Um zu hoher gechlorteu Anthrachiuonen und Anthrrcenen von 
bestimmter Stellung, zu gelangen, veranlaBte mich Hr. Prof. C. 
L i e b e r m a n  n zii versuchen, die bekannten Chlor-anthrschinone von 
neueni nach den beiden iiblichen Methoden - ohne und mit Zusatz 
vou Mercurosulfat - zu sulfurieren, uod die gechlorten Sulfosiiuren 
neuer Chlorierung zu unterwersen. 

Als Ausgangssubstanzen kamen zur Verwendung a- und @-Mono- 
c h  lo r -  a n t h r a c h i n o n ,  sowie 1.5- und 1 . 8 - D i c h l o r - a n t h r a c h i n o  n ,  
welche die Elberlelder Farbenfabriken Hrn. Prof. Lie b e r m a n  n freund- 
licbst zur Verfiigung gestellt hatten. 

Obwobl, wie sich wiihrend dieser Arbeit herausstellte, bereits 
U 1 Im an  n ') in dieser Richtung einige Versuche angestellt hat, hielt 
ich mich doch zur Fortliihrung der Arbeit far berechtigt. da  das  
UI Im annsche  Patent wobl andere, industriell-praktisahe Ziele und 
nicht nieine mebr systematischen Absichten verfolgt. Zudem macht 
U Ilm ann keine oiihereii Angaben iiber die Eigenschaften der einzelnen 
Prodnkte oder ihre Verschiedenheit. 
-. . _ _  _ _  -. - 

l) D. R. P. 223642 K1. 120 v. 27. 6. 10; C. 1910, 11, 4'27. 



Bei der S u l f u r i e r u n g  der oben niiher bezeichneten C h l o r -  
a n t  b r a c b i n o n e  oboe Quecksilber-Katalysator wurden steb die ent- 
aprechenden gecblorten Monosulrosiiuren erbalten. 

Bei der Sulfurierung mit Qu eck  s i l  b e r s  u 1 fat- Zusatz entstanden 
dagegen bei den (4-chlorierten hf o n o - und D i  halogen-antbrachinonen 
stets dis entsprechenden gechlorten D i sulfosiiuren, wiihrend beim 
&Cblor-anthrachioon wide r  eine MOD 0 sulfosiiure erbalten wurde. 
Uas 1.5-Dichlor-anthrachinon gab aul3er der Disulfosiiure aucb eine 
Monosulfosiiure. Diese beiden Sauren lieBen sich durcb die ver- 
schiedene LGdicbkeit ihrer Kaliumsalze i n  kaltem Wasser trennen. 

Die S u l f u r i e r u n g  der Chlor-antbrachinone wurde im Verlauf 
dieser Arbeit meist so ausgcfubrt, daB 5 Tle. des entsprechenden 
Chlor-antbracbioons mit 6 Tln. konzentrierter Schwefelsiiure von 20 O/,, 

Anhydndgebalt (eventuell unter Zusatz von 0.5 Tlo. Merimrosulfat) 
etwa 4 Stunden i m  dlbad auf 150-160° erhitzt wurden. Nach dem 
Verdunneo und Abfiltriereo schied sich die freie Sulfosiiure je nach 
der Lhlicbkeit in geringerer oder grooerer hfenge ab. Zur Unter- 
sucbung der Sulfosiiuren wurden die entsprechenden K a l i u m  sa l ze  
durcb Zusatz von 6 Tln. einer kalt gesiittigten Kaliumchloridlosuog 
dargestellt. 

Erwibnensaert ist, daB sich dabei manchmal aus der stark 
schwefelsauren Lasung die freien Sulfosiiuren ausschieden. Dies war 
stets der Fall, wenn man behufs vollstandigerer Sulfurierung mehr 
Schwefelsiiure als obeo angegeben anwandte. Die Kaliumsalze waren 
siimtlich in  kaltem Wasser ziemlich schwer IGslich, aus den mit Tier- 
kohle gekochten Losungen schieden sie sich farblos bis scbwacb 
gelblich aus. 

Die Ausbeuten an kaliumsalzen betrugeo bei dieser Arbeitsweise 
beim Sulfurieren rnit Zusatz von Mercurosulfat 60-75 Ole, oboe diesen 
Zusatz 35-6Ool0. 

Zur Cblorieruog der Chloranthrachinoo-sulfosauren wurde Chlor 
entweder in die augesiiuerte wiiBrige, etwa 5-6% starke Lasung der 
Kaliumsalze oder auch direkt in die rnit Wasser verdunnten Sulfu- 
rierungsprodnkte bei 1 0 0 0  eiogeleitet. Die dabei ausfallenden gelben 
Niederschliige der entstandenen gecblorten Anthrachinone wurden d a m  
aus Toluol oder Eisessig umkrystallisiert. Fiir jede verdriingte Sul- 
furylgruppe war stets ein neues Cbloratom eiogetreten. Die Schmelz- 
punkte der so erhaltenen Chloranthrachinone waren oft nicht scharf, 
dies ist bei der Hohe der Schmelzpunkte zaa r  nicbt zu verwundero, 
es ist indessen such nicht ausgeschiossen, dn5 bei dem Sulfurierungs- 
prozel3 Iaomere entstehen, die bei der geriogen Verschiedenheit ihrer 
Eigenschaften sich im Kleinen nicbt trenneo lassen. 
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Die eintketenden CMoratome nelpmen offenbar die vorher von den 
Sulfurylgruppen beaetzten Stellen Gin. Fur ldtztere muS man naoh 
den Arbeiten von R. E. Schmidt ' )  und von I l j i n s k y g )  annehmen, 
dal3 dies beim Sulfuriaren untet Quecksilbertusatz a-, ohne Queck- 
silber &Stellungen sind. Welche der noch m6glichen a- (bezw. 8-) 
Stellungen dabei in Betracht kommen, ist aber noch nicht ermittelt, 
und so ist also die Stellung der erhaltenen gechlorten Antbrachinone 
our bis zu dieser Grenze festgelegt. 

Die so erhaltenen gechlorten Antbrachinone wurden rnit Zinkstaub 
uod Ammoniak') zu den entspreohenden gech lo r t en  A n t h r a c e n e n  
reduziert. Zur Vervollstiindigung dimeer Gruppe von Verbindungen 
wurde ebenso auch mit den Ausgsngspnodukten (a- und @-Monochior-, 
13- und 1.8-Dichlor-anthrachinon) verfahren, dereo Antbracenstufe 
biaher nicht bekannt war. 

Die M o n o c h l o r - a n t h r a c e n e  (u und p )  wurden in hrbloses, 
stark fluoreacierenden Bliittohen, mauchm8l auch in Nadeln erhalten. 
Die hoher gechlorten Anthracene krystallisierten samtlich in bald 
hdler, bald dunkler (1.9) gelb gefLrbten Nadeln. Alle Chloranthracene 
waren leicht 16islich in Alkohol und Eisessig und lieflen sich,leicht 
mblimieren. 

Die auf zwei verschiedene ' Weben erhaltenen 1.4:5.8-Tetrachlor- 
apthrachinone und -anthraoene diirfteo trotz der aus der Tabelle er- 
aichtlichen kleinen Schmelzpunktevarschiedenheiten doch rnit einander 
identisch sein. 

Be r l in  , Organisches Laboratorium der Technischen Hochscbule. 

120. M. Soholts und W. Fraude: 
tZber die Natur dee PiooUde und Pyrindole und Uber die 

Einwirkung von PropionoBure-anhydrid auf a-Picolin. 
IAus den Chem. Institut der Univbreitiit Greifswald; pharmazeut. Abteilung.] 

(Eingegangen om 22. Miirz 1913.) 

Aus a-Picolin und Essigsiiure-anhydrid erhielt M. S ch oltz') eine 
Verbindung der Formel CIS 8 1 1  0, N, die keine basiscben Eigenschaften 
wehr zekt, also offenbar am Stickstaft acetyliert ist, ein Ketonsnuerstoff- 
atom besitzt, sich mit zwei Molekeln aromatischer Aldebyde konden- 
aiert und beim Kochen mit Salzsiiure unter Abspaltuag zweier Acetyle 
i n  eioe sauerstofffreie Base der Formel CS HI N iibergeht. Die Ver- 

1) B. 87, 66 [1904]. 
3) Liebermann,  A. 218, 57. 

a) B. 86, 4194 [1903]. 
') B. 45, 734, 1718 [1912]. 


