
falls sie sich dem Absorptionsmittel gegenuber indifferent verhalten 
und sich dar in  nicht losen. Man hat dann n u r  die Volumenablesungen 
so laoge fortzusetzen, bis auch B ganz absorhiert  ist. I n  unserem 
Falle kBnute man beispielsweise auch Mischungen von COS, CO1 und 
Luft  durch e i n e Rehandlung mit Natronlauge ohne Schwierigkeit  
analysieren. 

24. Alfred Schaarschmidt: Ober eine neue Methode 
zur Darstellung cyclischer Ketone l). 

[Aus dem Technisch-chemischen Institut dcr Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingogangen am 3. November 1916.) 

In den Monatsh. f. Cbem. (36, 755 [1914]) ist  vor einiger Zeit eine Ar- 
beit von A l f r e d  E c k e r t  und O t t o k a r  H a l l a  erschienen, in de r  u. a. 

1 . 2 , 5 . 6  - D i p h t h a l y l - a c r i d o n  neben- 
CO steheuder Formel  (I) beschrieben wird. 

~ . Die beiden Verfasser kondeneieren 1 Mol. 
HN/' \ / . \ ,  '11 I-Amino-anthrachinon-2-carbonsaure mit  

co 1 ~ co 1 Mol. 2-Chlor-anthrachinon bei Gegen- 

/ i / /  war t  von Natriumacetat  und ca. 200/0 
,/'\ / .. / Kupferchloriir (bezogen auf die ange- 

waudte Menge Amino-anthrachinon-car- I. 
bonsiiure) in Nitrobenzol und erhalten 

dabei einen Kiirper, dem aie obige Porniel  1 zuschreiben. Sie  kenn- 
zeichneu das Produlit  x i e  folgt: ),Die reine Substnnz krystallisiert in 

/\,/\,/--. 

/ \,/\/\ ,,-'CO 

CO 

I) In einer vor kurzem in den Berichten (B. 49, 735 [191ti]) verhffent- 
lichten Arbeit voii I:. U 1 I i n  a n  n and X. H i n c e r  Cber die 1 -Chlor-anthra- 
chinon-2-carbons8urc findet sich bei dcr Vorschrift uber die Darstellung des 
1-Chlor-2-cyan-anthrachinons unter Pulhote 3 folgeide hnmerkung des Hrn. 
F. Ul l rnann :  

sC7ber eine neue Mcthode zur 
Darstellung cyclischer Ketone* (A. 405, 103 [1914]) hat S c h a a r s c h m i d t  
cine Anzalil Anthrachinon-acritlone meist unter Benntzung der von mir an- 
gegebenen hlethoden hergestellt und dahei vergcblich versucht, das 1-Chlor- 
anthrachinon-2-nitril in rcinem Zustand z u  erhalten. Ullrnann.* 

D i e s e  A u s l u h r u n g e n  s i n d  d a r c h a u s  n n r i c h t i g  u n d  v e r a n -  
l a saen  m i c h  z u  f o l g e n d e n  F e s t s t . e l l u n g e n :  

Meine Versuclie in der angezogenen Arbeit fiihrten u. a. zu dem Nachwcis, 
da13 man 1 - C y a n  - 2 -  b r o  ni - an t h r a c h i n  o n  aul3erordentlich rasch und 
(1uautitati-v mit A m i n o - a n t h r a c l i i n o n e n  umsetzen kann durch e i n f a c h e s '  
E r h i t z e n  b c i d e r  Kornponen ten  rnit e inem s a u r e b i n d e n d e n  M i t t e l  

.In einer inewischcn erscliienenen Arbeit: 
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schonen rot@ Nadeln.  In konzentrierter SchwefelsHure lost sie sich 
mit grungelber Farbe .  I n  krystallinischem Zustande gibt d ie  Subs tanz  
n u r  schwer  eine Kupe .  Die durch  Losen in kcnzent r ie r te r  Schwefel- 
siiure und AusfLllen mit Wasse r  erhaltenen amorphen  Flocken geben 
jedoch leicht eine r o t g e l b e  Kupe, die Baumwolle r o t g e l b  ausfarbt. 
Beim Verhiingen geh t  diese F a r b e  in ein b l a u s t i c h i g e s  V i o l e t t  
uber.c: In rler Einleitung de r  E c l r e r t  und H a l l a s c h e n  Arbei t  heiBt 

in N i t r o - h e n z o l .  Dieser Befund war iiberraschmd, menn mau berfick- 
aichtigt, da13 bei der Darstellung des einfachen cyanfreien 1 .S'-Dianthra- 
chinonylamins aus Halogen-anthrxchinon und Amino-anthrachinon (D. R.-P. 
162824 tler Farbenfabriken vorm. F r i e d r .  E a y e r  ~k Co.) vielstiindiges 
Kochen, vor allem aber der Zusatz aines Katalysators, wie Kupferchlorur, e b e n -  
s o  n o t i g  ist, Fie bei der Daratellnng der Anthranilsiiure uncl ihrer Sub- 
stitutionsprutlukte aus o-I-Ialogen-benzoeslure und Ammoniak bezw. Aminen. 
(Farbwerke rorm. M e i s t e r  L u c i u s  & B r u n i n g ,  D. It.-P. 145604 [1902]; 
vergl. a. U l l m s n n ,  B. 36, 2382 [1903].) 

Die Uberfiihrung der 0-Cyan-diphenylamin-Derivate in die An- 
t h r a c h i u o i i - : t c r i d o n e  verlauft n u u  ebenso glatt durcl  cinfaches Erhitzen 
dcrselben mit konzcntrierter Schacfelshure; vergl. Formel I1 und 111. 

co CN co 
--'\/\,- \ .B r  ,''-/A/-'.. 
I I i I + L/I\,<,/, c_8&? %., 
\-.,I\ /\/ co 

' 1 + xi-.4cetai 

co HzN 

Ir. 111. 
Die beiden Reaktionen, Darstellung cler o--Cyan-diphenylamin-Derivate 

und Uniwandluug in Acridone, stellen eine viillig neue, allgemeiner b n -  
wendung fiihige und bequeme JIethode zur Darstellung dieser hochmoleku- 
laren Ringketone vor. Die neue Mrthode hat sich mit gleich gutem Erfolge 
auch auf die Darstellung yon T h i o - x a n t h o n e n  Cbertragen lassen, wie ich 
i n  einer Arbeit iiber Thioather iind Thioxanthone der Anthrachinonreihe ge- 
zrigt habe: vcrgl. ;I. 409, 59 [1915]. Sie ist erst durch meine Veroffent- 
lichung bekannt geworden. 

Dagegen hat Hr. F. U l l m a n n  zwecks Darstellung yon Acridonen ledig- 
licli die bekannte Methode von J o u r d a n  (B. 18, 1444 [1885]) auf die An- 
thrachinonreihe iibertragen. Auf diese Weise gelangte F. U1 Im a n n  jedoch 
nur z n  den einfachen Anthrachinon-acriaonen mit einem Anthrachinonrest im 



es mi$ Bezug auf dieses P roduk t :  >Im D. R.-P. 192436 beschreibt 
d i e  B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  %war  ein Diphthalyl-  
acridon, welches aus 2-Methyl-l.2'-dianthrimid durch  Schmelzen mit 
Bleioxyd und Kali entstehen SOH. N u n  ist abe r  der Verlauf e iner  
derartigen Kalischmelee keineswegs eindeutig bestimmt, und  tatsiichlich 
uuterscheiden sich d ie  von uns dargestellten Verbindungen in ihrern 

Molekul (D. It.-P. 221 S53), wiihrend die Persuche, die , J o u  rtlansche Me- 
thode auch auf die Darstellung der nach meiner hlethode so leicht zuging- 
lichen hochmolekularen Anthrachinon-acridone niit 2 Anthrachinonresten im 
Molekiil zu iihertragen, scheiterten. (Yergl. v a n  d e r  S c h a l k ,  Dissertat., 
Darmstadt 1911, S. 29). 

Das Verdienst nun, iiberhaupt dits erste Anthracliinon-acridon dargestellt 
untl (lessen Wert fiir die Iiupenfiirberei dargetan zu haben, gebuhrt dcr 
B a d i s c h e n  A n i l i n -  u u d  S o d a f a b r i k .  Yergl. F r i e d l i i i i d e r ,  Fortscliritte 
tler Teerfarbenfabrikation !), S. 657 und 793. D. K.-P. 193436 (B. A. S. F.). 

Eine diesbeziigliche Bemerkung voii F r i e d l i i n d e r  in B a n d  10 dcr 
l'ortschr. der Teerfarbenfabr., S. 561 (Zeile 1-3): DAnthrachinon-acritloue 
und Thio-xanthone: Die Entdecltung dieser 5nBerst bestandigen Verbindungen 
nnd ihre Einfuhrung in die Kiipenfirbcrei sinti das Verdienst von F. U11- 
m a n u "  ist soniit u n z u t r e f f c n d ,  da fcrner auch die ersten Thioxanthone der 
Anthrachinonreihe nicht von IErn. P. U l l m a n n .  sondern von den F a r b e n -  
f a b r i k e n  vorn i .  F r i e d r .  R a y e r  & Co. dargestellt und patentiert worden 
sind; vergl. D. It.-P. 216840. 

Wie Hr. F. U l l n i a n n  nach Vovstehendem behaupten kann, ich hiitte 
Anthrachinon-acridone meist unter Benutzung der von ihm angegebenen Me- 
thoden dargestellt, ist nnerklarlich. 

Zur Erledigong dcr weiteren Rehauptong des Hrn. F. U l l m a n n ,  ich hiitte 
Svergeblich verencht, das I-Chlor-2-cyan-aotbrachinon in reinem Zustapde zu er- 
haltena, geniigt die Feststellung, clan i m  e x p e r i m c n t e l l e n  T e i l  meiner Arbeit 
das 1-Chlor-2-cyan-antrachinon iiberhaupt m i t  k e i n e r  S i l b e  . c r w a h n t  w i rd .  

Dagegen lautet im t h e o r e t i s c h e n  T e i l  die einzige diesbeziigliche 
Stelle \vie Eolgt: r Das hier verwendete I-Cyan-2-brom-anthrachinon wurde nach 
S a n d  i t leper aus dem 1-Amino-2-brom-anthrachinon hergestellt, das einmal 
das am leichtesten zugiingliche o-Amino-halogen-anthracbinon vorstellt und 
dann w e g e n  d e r  I - S t e l l u n g  s e i n e r  A m i n o g r u p p c  d i e  b e s t e n  Aris- 
s i c h t e n  fiir einen glatten Ersatz derselben durch Cyan nach S a n d m e y e r  
bot, da  b e k s n n t l i c h  d i e s e  R e a k t i o n  i n  d e r  A n t h r a c h i n o n r e i h e  n n r  
b e i  d e n  n - D e r i v a t e n  g u t e  A u s b e u t e  liefert. D ies  w u r d e  a u c h  h i e r  
b e s t a t i g t ,  d e n n  b e i  d e r  D a r s t e l l u n g  vou  I - C h l o r - 2 - c y a n - a n t h r z -  
c h i n o n  nus den1 1 -Chlor-2-amino-anthrachinon e r h i e l t  i c h  zu ge-  
, inge A u s b e n t e n  a n  N i t r i l ,  s o  daO au f  R e i n - D a r s t e l l u n g  d i e s e r  
V e r b i n d u n g  u n d  V e r w e n d u n g  z u  v o r l i e g e n d e m  Z w e c k e  v o r l i u € i g  
v e r z i c 11 t. e t \v u r d e. 

Die Bemerkungen des Hrn. P. U1lm: tnn  entbehren also, wie bereits er- 
wahnt, jetler Berechtigung. 

.~ - 

Sc h a a r s c  h m i d  t. 



Verhalten wesentlich yon dem erwahnten Produkt der B a d i s c h e n  
d n i l i n -  u n d  Sodafabrik.cc 

DWir sind von der 1 -Amino-anthrachinon-2-carbonsaure ausge- 
gangen und haben diese mit Halogen-anthrachinonen kondensiert. 
An Stelle der erwarteten 2-Carbonsaure des Dianthrimids erhielten 
wir gleich die durch Wasseraustritt aus derselben entstehenden Acri- 
done in nahezu theoretischer Au8beute.U 

Zuni Schlusse ihrer Arbeit haben die Verfasser zum Vergleich 
das Verlahren des Patentes 192436 (B. A .  S. F.) nachgearbeitet 
und erhielten dabei ein Produkt, Bwelches nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Nitrobenzol rehbraune Schiippchen darstellte. Die 
Substanz ist schwer loslich in Eisessig, leicht in heiBem Chlorbenzol 
und Nitrobenzol. Konzentrierte Schwefelsaure lost sie rnit gelbbrauner 
Farbe. Die Substanz hat also ganz andere Eigenschaften, als das 
oben beschriebene 1.2,5.6-Diphthalyl-acridon, rnit dern s i e  k e i n e s -  
w e g s  i d e n t i s c h  ist.(c 

In  dern Patent 192436 (B. A. S. F.) selbst ist das Produkt wie 
folgt bescbrieben : *Der Farbstoff lost sich in konzentrierter Schwefel- 
saure rnit braungelber Parbe. In den meisten gebrauchlichen Liisungs- 
mitteln ist er  selbst beim Kochen suderordentlich schwer loslich. I n  
Alkalien ist e r  vollkommen unloslich. Mit alkalischen Reduktions- 
mitteln, z. R. Natriumhydrosulfit und Natronlaug:, liefert e r  eine 
v i o l e t t e  K i i p e ,  aus welcher B a u m w o l l e  v i o l e t t  angefarbt wird; 
die violette Farbe geht an der Luft, beim Waschen oder noch schneller 
durch Oxydationsmittel, wie z. B. Natriumhypochlorit, in ein 0 r a n g e -  
r o t  YOU groIjer Echtheit fiber.< 

Bereits IHogere Zeit vor der Veroffentlichung von E c k e r t  und 
I I a l l a  ist durch ein Patent von S c h a a r s c h m i d t  (D. R.-P. 269800) 
bekannt geworden, dad allgemein die Kondensationsprodukte aus 
o-Halogennitrilen der aromatischen Reihe und Anilinen oder Amino- 
anthrachinoneu beim Behandeln mit konzentrierter Schwefelsaure 
iiul3erst glatt in Acridon-Derivate ubergefuhrt werden kiinnen I). In 
einer diesbezuglichen Arbeit: .Uber eine neue Methode zur Dar- 
stellung cyclischer Ketone')* wird das Acridon der Formel I darge- 
stellt und wie folgt bescbrieben : >>Die Liisung in Schwefelsaure ist 
braungelb. Beim Erwarmen mit alkalischem Hydrosulfit erhalt man 
eine intensiv b l a u v i o l e t t e  Losung, die Baumwolle ebenso anfarbt. 
Beim Waschen und Behandeln rnit schwacher Natriumhypochlorit- 
Liisung erhalt man eine feurig r o t o r a n g e  FLrbung.. 

Demnach ist seine Ubereinstimmung rnit dem von der B a d i s c h e n  
A n i l i o -  u n d  S o d a f a b r i  k erbaltenen Acridon zweifellos. Dern vou 

2, A. 405, 122". 
- ___. 

I )  \'c:rgl. a. FuOnote 1 S. 164 der vorliegenden Xrbeit. 
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E c k e r t  und H a l l a  erhaltenen Produkt kann daher die Formel 1 
nicht zukommen. 

Diese Feststellung erhalt i n  Folgendem noch eine weitere Stiitze: 
I n  der bereits erwiihnten Arbeit von S c h a a r s c h m i d t  heifit es auf  
Seite 100: SVersucht man n u n ,  die o-Halogen-carbonsiiuren der An- 
thrachinonreihe mit Amino-anthrachinonen zu kondensieren, uiii auf 
diese Weise zu Dian thrachinon-acridonen zu gelangen (Formel I), so 
findet man, daB sich der groflte Teil der CarbonsLure unter Ab- 
spaltung von Kohlensaure zersetzt, und nian erhalt als Hauptprodukt 
die bekannten Dian thrachinonylamine.(( Diese Reobachtung wurde 
an der 1-Chlor-anthrachinon-2-carbonsaure bei der Kondensation mit 
2-Amino-anthrachinon gemacht. Die 2-Brom-anthrachinon-1-carbon- 
sliure zeigt das gleiche Verhalten, denn die Versuche von U l l m a n n  
und v a n  d e r  S c h a l k ’ )  zu r  Darstellung des Dianthrachinons cler 
Formel I nach der . J o u r d a n  scheaMethode scheiterten ebenfalls au 
der  Neigung der 2-Brom-anthrachinon-1-carbonsaure zur  Abspaltung 
von Kohlensaure bei der Kondeusation mit 1-.4mino-anthrachinon. 
Die Patentschrift der R a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k ,  D.R.-P. 
268219, bestatigt diese Refunde und fugt mit Bezug auf die Halogen- 
anthrachinon-carbons~uren hinzu: ,ganz ihnlich verhalten sich die 
Amino-anthrachinqn-carbonsauren.~ 

Ob in dem von E c k e r t  und Halla erhaltenen Proclukt 1.Y-Dian- 
thrachinonylamin vorliegt, ist nich’t ohne weiteres z u  entscheiden , d a  
nach den Angaben der heiden Autoren das erhaltene Kondensations- 
produkt eine b l a u s t i c h i g  v i o l e t t e  F a r b u n g  liefert, im Gegensatz zu 
dern, wie erwahnt, iiur orange farbenden 1.2’-Dianthrachinonylamin. 

Jedenfalls sind auch die Farbeeigenschaften des E c k e r t -  uud 
H n l l a  schen Produktes mit den Erfahrungen, die man in dieser Be- 
ziehung bei den An thrachinon-Kupenfarbstoffen gemacht hat, uiclit 
in Ujtereinstimmung zu hringen. Das E c k e r t -  u n d  Hal lnsche  Pro- 
dukt  farbt, wie erwahnt, aus r o t g e l b e r  K u p e  r o t g e l b  auf Baum-  
wolle und liefert beini Verhangen ein b l a u s t i c h i g e s  V i o l e t t .  D a s  

/-. 

IV. 

einfachste Antbrachinon-acridon (IV.) ist ein aus  
v i o l e t t b l a u e r  K i i p e  r o t  farbender Kupen- 
farbstoff. Fiihrt man Halogen in das Molekul 
ein, so tritt eine, wenn auch geringe, Aufhellung 
ein. Starkere Aufhellung findet statt bei An- 
gliederung eines Phthaloylrestes, und das letztere 
ist der  Fall bei dem Acridon der Formel I, 
welches aus b l a u v i o l e t t e r  K u p e  die Faser 

I)  Vergl. v a n  d e r  S c h a l k ,  Dissertat., Darmstadt. 1911, S. 29. 



169 

zunachst ebenso aniarbt; an der Lnft geht dann dieses B l a u v i o l e t t  
in R o t o r a n g e  uber. Die sowohl von der  B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d j  
S o d a f a b r i k  als auch von S c h a a r s c h n i i d t  erhaltenen Refunde 
stimrnen also in bester Weise mit den theoretischen Erwartungen uberein. 

26. Alfred Stock: Bur Nomenklatur der Silicium- 
verbindungen. 

[Atis den1 Kaiser -Wilhelm-Institut fur Chemie.] 
(Eingegangen am 3. November 1916.) 

Die Durchfuhrung der kiirzlich ') Y O U  mir rorgeschlagenen Nomen- 
klatur macht bei der Mehrzahl der bekannten Siliciumrerbindungen. 
keine Schwierigkeiten. Die meisten dieser Verbindungen lassen sich 
tinter Zugrundelegung der Wasserstoffverbindungen. der ))Silenea, nach 
den Nomenklatur-Regeln der organischen Chernie leicht benennen. 

Eine besondere Behandlung beanspruchen nur diejenigen Verbin- 
dungen, welche die Gruppe S i . 0  .Si  enthalten. Das Silicium neigt, 
\vie in der folgenden Abhandlung ausfiihrlicber dargelegt wird, ganz 
besonders ziir Bilduiig von Ketten, deren Glieder abwechselnd atis 
Silicium- und Sauerstoff-Atonien bestehen. Ty p i s c  h e  Verbindungen 
dieser Art sind beispielsweise(R=Alkyloder Aryl): [(O)HSi. 0 .  SiH(0)lg 
(sog. ,Silico-anieisens~ureauhydrid((), C13Si. O.SiCl3, I t 3  Si.O.SiR3, 

(0H)KZSi. 0 .SiRP. O.SiRZ(OH), RzSi.O.SiR2 . O .  SiRz, 
(OR), Si .  0 .  Si (012)s , ( 0 ) R  Si. 0. Si K (0), 

- 0 .  __I 
KZSi. 0. Si(R3). 0 .Si(R?). 0 .Si(FL) und schliedlich auch die Poly- 

I -  -0 -- ~ 

kieselsiuren uud die Polysilicate. 
IIier ebeufalls die organische Nomenklatur zu iibernehmen und 

bei der Bindung S i . 0 . S i  von *Atherncc zu sprechen, ist wegen der  
Unahnlichkeit zwischen diesen Siliciumverbindungen nnd den Athern 
iiicht angebracht, wie schon z. B. K i p p i n g ' )  betonte. Man behalf 
sich bisher, indem man derartige Verbindungen als 3Oxydea oder ))An- 
hydrideu von Sauren, Diolen u s ~ .  bezeichnete. 

Eine r a t i o n e l l e r e  N o m e n k l a t u r  bekornrnt man auch in dieseni 
Falle durch Zuruckgehen auf (hisher nicht bekannte) wasserstoffhal- 
tige Stammforrnen, H3Si.O .SiH3, HzSi .O .SiH2 usw.', a h  deren Sub- 

stitutionsprodukte die oben angefuhrten Verbindungen angesehen un t l  
I -~() I 

I) B. 49, 108 [1916]. 2) S O C .  ! ) 1 ,  726 [1907]. 


