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mere wurde durch Methylalkohol gefdllt. Verhalten beim Erhitzen
und gegen alkoholisches Kali wie beim Benzylester.

0.1747 g Sbst.: 0.5002 g CO;, 0.1418 g H;0.

CnHacO’. Ber. C 78.46, H 9.23.
Gef. » 78.09, » 9.10.

Zu dem schon in der vorigen Abhandlung beschriebenen Poly-
ziwtsiiure-methylester sei noch erwihnt, da8 auch er in Chloreform
16-lick ist und bei der darin versuchten Molekularbestimmung die
Zahlen 1296 und 1517 ergab.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

128. H. Schilling:
Zur Darstellung gechlorter Anthrachinone und Anthracene.
(Eingegangen am 7. Januar 1913.)

Zu gechlorten Anthrachinonen von bestimmter Stellung der Chlor-
atome gelaogen die Farbenfabriken vormals Friedr. Bayer & Co.
zu Elberfeld gemaB D. R.-P. 205195 Klasse 120 {1907], indem sie
durch Einleiten von Chlorgas in die wilrigen Ldsungen der ver-
schiedenen Anthrachioon-sulfosiiuren die Sulfurylgrappen durch Chlor-
atome ersetzen.

Um zu héher gechlorten Anthrachinonen und Anthracenen von
bestimmter Stellung zu gelangen, veranlate mich Hr. Prof. C.
Liebermann zu versuchen, die bekaonten Chlor-anthrachinone von
neuem nach den beiden iblichen Methoden — ohne und mit Zusatz
von Mercurosuliat — zu sulturieren, und die gechlorten Sulfosduren
neuer Chlorierung zu unterwerfen.

Als Ausgangssubstanzen kamen zur Verwendung «- und #-Mono-
chlor-anthrachinon, sowie 1.5- und 1.8-Dichlor-anthrachinon,
welche die Elberfelder Farbenfabriken Hrn. Prof. Liebermann freund-
lichst zur Verfiigung gestellt hatten.

Obwohl, wie sich wihrend dieser Arbeit herausstellte, bereits
Ullmann?) in dieser Richtung einige Versuche angestellt hat, hielt
ich mich doch zur Fortfihrung der Arbeit fiir berechtigt. da das
Ullmannsche Patent wohl andere, industriell-praktische Ziele und
nicht meine mehr systematischen Absichten verfolgt. Zudem wmacht
Ullmann keine niheren Angaben iiber die Eigenschaften der einzelnen
Produkte oder ihre Verschiedenheit.

H D. R P. 228642 Kl. 120 v. 27. 6. 10; C. 1910, 11, 427.
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Bei der Sulfurierung der oben naher bezeichneten Chlor-
anthrachinone ohne Quecksilber-Katalysator wurden stets die ent-
sprechenden gechlorten Monosulfosiuren erhalten.

Bei der Sulfurierung mit Quecksilbersulfat-Zusatz entstanden
dagegen bei den «-chlorierten Mouno- und Dihalogen-anthrachinonen
stets die entsprechenden gechlorten Disulfosiuren, wihrend beim
B-Chldr-gnthm_chinon wieder eine Monosulfosiure erbaltéen wurde,
Das 1.5-Dichlor-anthrachinon gab auBer der Disulfosiure auch eine
Monosulfosiiure. Diese beiden Siuren lieBen sich durch die ver-
schiedene Ldslichkeit ihrer Kaliumsalze in kaltem Wasser trennen.

Die Sulfurierung der Chlor-anthrachinone wurde im Verlauf
dieser Arbeit meist so ausgefibrt, daB 5 Tle. des entsprechenden
Chlor-anthrachinons mit 6 Tln. konzentrierter Schwefelsiure von 20,
Anhydridgebalt (eventuell unter Zusatz von 0.5 Tln. Mercurosultat)
etwa 4 Stunden im Olbad auf 150—160° erhitzt wurden. Nach dem
Verdimoen und Abfiltrieren schied sich die freie Sulfosiure je nach
der Lbslichkeit in geringerer oder groBerer Menge ab. Zur Unter-
suchung der Sulfosiuren wurden die entsprechenden Kaliumsalze
durch Zusatz von 6 Tln. einer kalt gesittigten Kaliumchloridlosung
dargestellt.

Erwiboenswert ist, daB sich dabei manchmal aus der stark
schwefelsauren Losung die freien Sulfosiuren ausschieden. Dies war
stets der Full, weun man bebufs vollstindigerer Sulfurierung mehr
Schwefelsdure als oben angegeben anwandte. Die Kaliumsalze waren
siamtlich in kaltem Wasser ziemlich schwer 13slich, aus den mit Tier-
kohle gekochten Losungen schieden sie sich farblos bis schwach
gelblich aus. ’ )

Die Ausbeuten an Kaliumsalzen betrugen bei dieser Arbeitsweise
beim Sulfurieren mit Zusatz von Mercurosulfat 60—75°%,, ohne diesen
Zusatz 35—60%,. -

Zur Chlorierung der Chloranthrachinon-sulfosiuren wurde Chlor
entweder in die angesiiuerte wiBrige, etwa 5—69, starke Lésung der
Kaliumsalze oder auch direkt in die. mit Wasser verdiinnten Sulfu-
rierungsprodnkte bei 100° eingeleitet. Die dabei ausfallenden gelben
Niederschlige der entstandenen gechlorten Anthrachinone wurden dann
aus Toluol oder Eisessig umkrystallisiert. Fiir jede verdréngte Sul-
furylgruppe war stets ein neues Chloratom eingetreten. Die Schmelz-
punkte der so erhaltenen Chloranthrachinone waren oft nickt scharf,
dies ist bei der Hohe der Schmelzpunkte zwar nicht zu verwunders,
es ist indessen auch nicht ausgeschlossen, dafl bei dem Sullurierungs-
prozel lsomere entstehen, die bei der geringen Verschiedenheit ihrer
Eigenschaften sich im Kleinen vicht trennee lassen.
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Die eiutretenden Chloratome -nebmen offenbdr die vorher von den
Sulfurylgruppen besetzten :Stellen : ein.: Fiir - letztere mu man nach
den Arbeiten von -R.-E. Schmidt?) und von [ljinsky?) annehmen,
daB dies beim Sulfurieren unter Quecksilberzusatz a-; ohne Queck-
silber B-Stellungen sind. Welche der noch méglichen a- (bezw. 8-)
Stellungen dabei in Betracht kommen, ist aber noch nicht ermittelt,
und so ist. also die Stellung der erhaltenen gechlorten Anthrachinone
vur bis zu dieser Grenze festgelegt.

Die so erhaltenen gechlorten ‘Anthrachinone wurden mit Zinkstaub
und Ammoniak?) zu den entsprechenden gechlorten Anthracenen
reduziert. Zur Vervollstindigung dieser Gruppe von Verhindungen
wurde ebenso auch mit den Ausgangsprodukten (a- und S-Monochlor-,
1.5- und 1.8-Dichlor-anthrachinon) verfahren, deren Anthracenstufe
bisher nicht bekaunnt war.

Die Monochlor-anthracene (« und.p) wurden io .Iarblosen,
stark iluorescierenden . Blattchen, manchmsl auch in Nadeln erbalten.
Die hoher gechlorten Anthracene krystallisierten simtlich in bald
heller, bald dunkler (1.5) gelb gefirbten-Nadeln. Alle Chloranthracene
waren - leicht . 16slich in ‘Alkohol und Eisessig und lieBen sich, leicht
sublimieren.

.Die: auf zwei .verschiedene ' Weisen . erhaltenen 1.4.5.8-Tetrachlor-
anthrachinone und. -anthracene diirften.trotz der aus der Tabelle er-
sichtlichen kleinen "Schmelzpunktsverschiedenheiten. doch ‘mit einander
identisch sein.

Berlin, Organisches Laboraterium der Technischer Hochschule.

120. M. Scholtz und W. Fraude:

Uber die Natur des Picolids und Pyrindols und iiber die
Einwirkung von Proplonll.ure-a.nhydrid auf a-Picolin,
TAus dem Chem. Institut der Universitat Greifswald; pharmazeut Abtellung]
(Eingegangen am 22. Marz 1913.)

Aus e-Picolin und Essigsiure-anhydrid erbielt M. Scholtz!) eine
Verbmdung der Formel Ci; Hi Os N, die keine basischen Eigenschaften
mebr zeigt, also offenbar am Stickstoft acetyliert ist, ein Ketonsauerstoff-
atom besitzt, sich mit zwei Molekeln aromatischer Aldebyde konden-
siert und beim Kochen mit Salzsiure unter Abspaltuag zweijer Acetyle
in eine sauerstofffreie Base der Formel CsH; N iibergeht. Die Ver-

1) B. 37, 66 [1904]. %) B. 86, 4194 [1903].
3) Liebermann, A. 218, 57, 4 B. 45, 734, 1718 (1912].



