
Ich niiichte liier jedocli nu r  noch hetonen, dn13 Hr. S k r a u p  Init den 
zwar  zitierten Arbeiteu von Y. M i i l l e n d o r f f ’ )  ganz in de r  gleiclieu 
-\\-eke \-erfiihrt, ubwohl T-. I l i j l l e n d o r f t  ku rz  nach niir und 3 J a h r e  
r o r  I I rn .  SIcraiil) bewiesen hat,te, da13 pliysiko-cheniische Gesetze 
de r  T’i tal Fiir hii ri g z ugrii nde liegen . 

\ l i t  wenigrn \Torten - wenn iiberhaiipt - werden d i e  diese 
hrbei ten xbgetnn, so dnli e s  den Anscbein bei deni Leser  de r  Arbeit 
de> IIrn.  S k r a u p  gewinneri mu1i, nls habe S k r a u p  als erster dae 
eiitdeckt, wns \-on niir iirid kurz darauf ron  v. X l i i l l e n d o r f f  sclion Jahre 
~ ( i r  S k r : i n p  rerol’fentlicht worden ist. 

]<in weiterer Irrturn \-on I l rn .  S k r a u p  ist es, z u  g l au len ,  dall 
FnrbstofE-( .~uecksi lber-~~rbindungeo noch nicht untersucht seien. Bei 
nufmwksarner Dnrchsicht der Literatur wirtl e r  eine ganze Reihe 
solcher i lrbeiten finden. Da ich mich mit ahnlichen Versuchen, wie 
niis nieiner Arbeit mit B r i e g e  r ?) teilweise hervorgeht,  vor Kriege- 
beginn beschhftigte, halte ich es  nicht fiir unmoglich, dall rneine ae i t e r eu  
17eriiffentlichiingen niit tleiien y o n  Hrn .  S k r  a u  p kollidieren werden. 
Iusbesondere schrint  niir dies ini (Gebiet ))Ziir Theorie de r  Indica- 
torena der Fall. 

K o l b e r g ,  28. .lantixr 1!)17, Reserve-Lazarett. 

65. Fritz Ullmann: Bemerkungen zur Arbeit des Hrn. 
A. Sch aarschmidt DUber eine neue Methode zur Darstellung 

cyclischer Ketone<<. 
[Mittcilung :UIS tluni Tcchnologixhen lriatitut tlcr Uuiversitlt Berlin.] 

(I’ingcFangeu am 25 .  Jnnuar  1917.>, 

l u  dern letzten Hzfte tier I3ericlite (60, 164 [1917]) erschien eine 
frlitteiluiig des  I l rn .  S c h a a r s c h m i d t  uber obiges Thema. IGne micli 
betrefieode, unifnugreiclie Ful3note zwingt niich z u r  folgenden Er- 
v iderung.  Vor tiem Ersclieinen de r  Arbeit:’) des  Hrn. S c h a a r s c h r n i d t  
Icanlen fiir die IIerstelluiig acyclischer Ketone<< ( A n t h r a c h i n o n -  
a c r i d o n e  u n d  T h i o s a n  t h o n e )  folgende, nllgerneiner Anwendung 
Fiiliige Xlethodeu ”) in Betracht. 

1) Deutsclie nietl. \\-ochensclir. 1014, 1S39. Anat. Hefte (Xlerlcel-Bonnet) 

01 .T. pr., Keuc 1:olge 89, 97 [1911]. 3, A .  406, 103 [1914]. 
‘) Ini D. k.-l’. 19113G besclirieb die Ba t l i s che  A n i l i n -  n n d  S o d a -  

F z b  r i  li die Herstellung von D i - an  th racli  i n on y I -  a c r  i d o  n tlurch Schme1zl.n 
7011 ~-~~ethpI-l.’2’.diaiithriinid rnit Uleioxytl und ICali. 

1!)15, 33. 



I. Die Gewinnung yon Authrachiiion-acridonen I) aus Anthrachinon- 
anthranilsauren durch Abspaltung von Wasser mittels konzentrierter 
Schwefelsiiure oder anderer Kondeusationsmittel. 

11. Die Gewiunung der  gleichen und Ihnlicher Antbrachinun- 
acridone ') aus den isomeren l-Arylamino-anthrachinon-2-carbons5uren '> 
mittels der unter I angegehenen Kondensationsmethoden. 

Ferner niuW noch Erwlhnung finden, daS die Herstellung TIJII 

Anthrachinon-carboiis~~iren') nus den entsprechendeu Amino-antlira- 
ehinonen, durch Uberfiihrung ihrer Diazouiumverbindungen i n  die 
N i t r i l e  untl deren Ver  s e i  f u n g mit Schwefelsaure (S a n d m  e y  e r s h e  
Reaktion), gleichfalls beknnnt war. 

Hr. S c h a a r s c h n i i d t  behandelt nt iu ,  an Stelle tier in 1 uuci I1 
erwihnt.en Carbonsiuren, die entsl)recbenden N i t r i l e  mit Schnefcl- 
sPure, wobei nicht nur Yerseifung, soudern auch sofort K O  nrl e n - 
s a t i o n  eintritt. Diest? Konclensation war, nach den1 bereits bekannren 
Reaktiousverlauf yon 1 und I1 zu  erwarten und eine aoderweitige, p t w a  

nach dew D. R.-P. 1266444 (Acridinbildung) so gut wie aasgeschlossen. 
Hr. S c h a a r s c h n i i d t  legt n u n  aei ter  besonderen Wert darnuf, 

wlaB seine Versuclie zu dern Nachweis fiihrten, daB man l-Cyan-2- 
brom-authrachinon aufierordentlich rasch uncl cluantitativ mit Amino- 
anthrachiuonen unisetzen kann clurch einfaches Erhitzen beider Korn- 
ponenten in Nitrobenzol rnit einem saurebindenden ,Mittel, aber o h  n e  
K a t a l y s a t o r ,  wie z. B. Kupferchloriirc. 

Diese Angaben sind, wie ich wiederholt festgestellt habe, nicht 
zutreffend. Bei Verwendung yon k u p f e r f r e i e m  l-Cyan-2-brom-an- 
thrachinon 5, findet namlich, unter genauer Innehaltuug der von S c h a a r -  
s c h m i d t 3  augegebenen Bedingungen, n u r  eine i i u B e r s t  g e r i n g e  
Kondensation rnit ~ - ~ r n ~ n o - a n t h r ~ c h ~ n o i ~  statt. Dae erhaltene Produkt 
sintert bei 240°, ist Lei 275O vollstlndig geschmolzen und besteht der 

I )  F. Ullniaun und 11. S o n o ,  1'. O c h s i i e r  und G. Hi l l ig ,  U. 43. 5:37 

') D. R.-P. 537231 ontl  Zusiitze cler B. A. S. F. 
3, Die Herstellung dieser S;iurt.u aus l-Chlor-anthraclii~~ou-~-carbonsauren 

und aromatischen Amiuen besclireibt die B:ttlische A n i l i n -  und S o d a -  
F a b r i k  in ihrem I). I<.-P. 247411 iuid Zusiitze; die tielstellung mittels 
Aminen tler Antlirachinonreihe ist durch das D. K.-1'. 368129 der F a r b e n -  
f a b r i k e n  vorrn. F. Bayer  & Cie. geschtzt. 

') F. U l l m a n n  untl \V. v a u  "ier S c h a l k ,  B. 44, 12!) [1911]; A. ilt)h:, 

5, Es wurde das nach den Angaben YOU E'. U l l i u a n n  und W.van  der  
Schalk ,  A. 388, 206 (19121, gewonnene, aus Nitrobenzol unikrystallisierte 
Hohprodukt beuutzt. 

.. ~ 

119101; A .  RSO, 338; 381, 120 ri9ii:. 

199 [1912]. 

6, -4. 405, 116 [1914]. 



Hauptsache nach aus unverlnderten Ausgangsmaterialien. Seine Lo- 
sungsfarbe in Schwefelsaure ist nicht blau, sondern braungelb. Fiigt 
man aber zu dem gleichen Ansatz eine geringe hlenge von Kupfer- 
icetat hinzu, so findet r e i c h l i c h e  Abspaltung von R r o m w a s s e r s t o f f  
statt, und es scbeidet sich l-Cyan-2.1'-dianthrachinonylamin aus, welches 
sich blau in Schwefelsiiure lost. 

Die Kondenvation erfolgt also nur bei Gegenwart eines Kataly- 
sators, genau n i e  irn D. R.-P. 162824') der F a r b e n f a b r i k e n  vorrn.. 
F r i e d r .  B a y e r  & Cie. Da das 1-Cyao-2-brom-anthrachinon von 
S c h a a r s c h m i d t ,  verrnutlich von der Darstellung her, noch Kupfer  
entbielt, so lassen sich ohne weiteres seine angegebenen Ausbeuten, 
hierdurch erklaren. 

Die zur Ausfuhrung derartiger katalytischer Reaktionen notigen 
Kupfermengen sind gering. Urn 1 .G g o-Chlor-benzoesiure in Anthra- 
nilssure ubersufiihren, genugen, wie ich s. Z. festgestellt habe, 
0.000008 g Cu. Zur raschen Durchfiihrung von ahnlichen Konden- 
sationen in der Anthrachinoureihe diirften aber wohl groaere Kupfer-. 
mengen nBtig sein. 

I n  meinem D. It.-P. 238983 
babe ich zuerst die Herstellung YOU r e i n  e m  Authrachinon-2.1-thio- 
xanthon angegeben und nachgewiaseu, da13 das im D. R.-P. 216480 
der F a r b e n f a . b r i k e n  v o r m .  F r i e d r .  B a y e r  & Cie.  beschriebene 
Yrodukt k e i  n Anthrachinon-thioxanthon war. Des weiteren wurde 
von mir zuerst beobachtet, da13 die Anthrachinon-thiosanthone Kupen- 
farbstoffe ') sind. 

Meine Beoierkung iiber die Arbeit des Hrn. S c h a a r s c h m i d t ,  
d a B  er  eine Anzahl von Authrachinon-acridonen meist unter Benut- 
zung der von mir angegebenen Methoden hergestellt und dabei rer-  
geblich versucht hat, das 1-Chlor-anthrachinon-2-nitril 5, in reinern Zu- 
stande zu erhaltena, hake ich aiifrecht; aus dern Vorstehenden ergibt 
sich zudem, daB die Arbeit u n r i c h t i g e  A n g a b e n  und u n z u t r e f -  
f e n d  e V o r s c  h r i f t e  n enthalt. 

A n t h r a c h i n o n - t h i o x a n t h o n e ' ) .  

1) Darstellung tles Diant~irachinonylimins durch Eiawirkung von Halogen- 
anthrachinonen auf Amino-anthrachinone bei Gegenwart von Metallsalzen, z. B. 
Kupferchloritl. 

2, A. 356, 316 [1907]. 
3) S. a. F. U l l m a n n  und W. Knocht ,  1;. 43, 539 [1910]; 44, 312.5 

3 Engl. P. 3048 [1909]; s. a. B. 43, 539 [1910]. 
5 )  B. 49, 733 [1916]. An dieser Tatsache indert auch Hr. S c h a a r -  

Schmidt  nichts durch seine hachst sonderbare Gegeniiberstellung des theo- 
retischen und cxperimentellen Teiles seiner Arbeit. 

[1911]. 


