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leh mdchte hier jedoch nur noch betonen, dal Hr. Skraup mit den
zwar zitierten Arbeiten von v. M&llendorff!) ganz in der gleichen
‘Weise verfihrt, obwohl v. Mollendoril kurz pach mir und 2 Jahre
vor Hrn. Skraup bewiesen hatte, dall physiko-chemische Gesetze
der Vitalfirbung zugrunde liegen. '

Mit wenigen Worten — wenn iiberhaupt — werden alle diese
Arbeiten abgetan, so dafl es den Anschein bei dem Leser der Arbeit
des Hro. Skraup gewinnen mull, als habe Skraup als erster das
euntdeckt, was von mir und kurz darauf von v. Mollendorff schon Jahre
vor Skraup veréifentlicht worden ist. ’

Iiin weiterer Irrtum von Hrn. Skraup ist es, zu glauben, dal}
Farbstoff-Quecksilber-Verbindungen noch nicht untersucht seien. Bei
aufmerksamer Durchsicht der Literatur wird er eine ganze Reihe
solcher Arbeiten finden. Da ich mich mit dhnlichen Versuchen, wie
aus meiner Arbeit mit Brieger? teilweise hervorgeht, vor Kriegs-
beginn beschiftigte, halte ich es nicht fiir uomoglich, dal} meine weiteren
Veroffentlichungen mit denen von Hrn. Skraup kollidieren werden.
[usbesondere scheint mir dies im (ieblet »Zur Theorie der Indica-
toren« der ITall.

Kolberg, 28. Januar 1917, Reserve-Lazarett.

656. Pritz Ullmann: Bemerkungen zur Arbeit des Hrn.
A.Schaarschmidt »Uber eine neue Methode zur Darstellung
cyclischer Ketone«,

TMitteilung ans dem Technologischen Institut der Universitit Berlin.]
(Kingegangen am 23. Japuar 1917

In dem letzten Hefte der Berichte (80, 164 [1917]) erschien eine
Mitteitang des Hrn. Schaarschmidt iiber obiges Thema. Iine mich
betreffende, umfangreiche FuBnote zwingt mich zur folgenden Er-
widerung. Vor dem Erscheinen der Arbeit?®) des Hrn. Schaarschmidt
kamen fiir die Herstellung »cyclischer Ketone« (Anthrachinon-
acridone und Thioxanthone) folgende, allgemeiner Anwendung
Fihige Methoden®) in Betracht.

1} Deatsclie med. Wochenschr. 1914, 1839. Anat. Hefte(Merkel-Bonnet)
1915, 53. '

% I, pr., Neue Folge 89, 97 [1914]. 3) A. 405, 103 [1914].

9 Im D. R.-P. 192436 beschrieb die Badische Anilin- und Soda-
Fabrik die Herstellung von Di-anthrachinonyl-acridon durch Schmelzen
vou 2-Methyl-1.2"-dianthrimid mit Bleioxyd und Kali.
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[. Die Gewinnung von Anthrachinon-acridonen?) aus Anthrachinon-
anthranilsiuren durch Abspaltung von Wasser mittels konzentrierter
Schwelelsiure oder anderer Kondensationsmittel. '

II. Die Gewinnung der gleichen und #hnlicher Anthrachinon-
acridone ?) aus den isomeren 1-Arylamino-anthrachinon-2-carbonsiuren?)
mittels der unter I angegebenen Kondensationsmethoden.

Ferner muB noch Erwihnung finden, daB die Herstellung von
Anthrachinon-carbonsiuren*) aus den entsprechenden Amino-anthra-
ehinonen, durch Uberfiihrung ihrer Diazoniumverbindungen in die
Nitrile und deren Verseifung mit Schwefelsiure (Sandmeyersche
Reaktion), gleichfalls bekannt war.

Hr. Schaarschmidt behandelt nupn, an Stelle der in 1 und 1l
erwithnten Carbonsiuren, die entsprechenden Nitrile mit Schwefel-
siure, wobei picht nur Verseifung, sondern auch sofort Konden-
sation eintritt. Diese Kondensation war, nach dem bereits bekannien
Reaktionsverlauf von I und 11 zu erwarten und eine anderweitige, etwa
nach dem D. R.-P. 126444 (Acridiabildung) so gut wie aunsgeschlossen.

Hr. Schaarschmidt legt nun weiter besonderen Wert darauf,
»daB seine Versuche zu dem Nachweis fithrten, dal man 1-Cyan-2-
brom-anthrachinon auBerordentlich rasch und quantitativ mit Amino-
anthrachinonen umsetzen kann durch einfaches Erhitzen beider Kom-
ponenten in Nitrobenzol mit einem siurebindenden Mittel, aber ohne
Katalysator, wie z. B. Kupferchloriir¢.

Diese Angaben sind, wie ich wiederholt festgestellt habe, nicht
zutreflfend. Bei Verwendung von kupferfreiem 1-Cyan-2-brom-an-
thrachinon °) findet niimlich, unter genauer Innehaltuog der von Schaar-
schmidt® angegebenen Bedingungen, nur eine dullerst geringe
Kondensation mit 1-Amino-anthrachinon statt. Das erhaltene Produkt
sintert bei 240° ist bei 275° vollstindig geschmolzen und besteht der

1 F. Ullmaon und M, Sone, P. Ochsuer und G. Billig, B. 43, 537
[1910); A. 380, 338; 381, 120 1911),

%) D. R.-P. 237234 und Zusiitze der B. A. & F.

%) Die Herstellung dieser Siauren aus 1-Chlor-anthrachinon-2-carbonsiuren
und aromatischen Amiuen beschreibt die Badische Anilin- und Soda-
Fabrik in ihrem D. R.-P. 247411 und Zusitze; die Herstellung mittels
Aminen der Anthrachinonreihe ist durch das D. R.-P. 268129 der Farben-
fabriken vorm. F. Bayer & Cie. geschiitzt.

4 F. Ullmaun und W. van der Schalk, B. 44, 129 {1911]; A. 38%,
199 [1912]. ‘

%) Es wurde das nach den Angaben von F. Ullmann und W. van der
Schalk, A. 388, 206 [1912), gewonnene, ans Nitrobenzol umkrystallisierte
Rohprodukt benutzt.

§) A. 405, 116 [1914].
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Hauptsache nach aus unverinderten Ausgangsmaterialien. Seine Lo-
sungsfarbe in Schwefelsiure ist nicht blau, sondern braungelb. Fiigt
man aber zu dem gleichen Ansatz eine geringe Menge von Kupfer-
acetat hinzu, so findet reichliche Abspaltung von Bromwasserstoff
statt, und es scheidet sich 1-Cyan-2.1"-dianthrachinonylamin aus, welches
sich blau in Schwefelsiiure lost.

Die Kondensation erfolgt also nur bei Gegenwart eines Kataly-
sators, genau wie im D. R.-P. 162824 ") der Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Cie. Da das 1-Cyan-2-brom-anthrachinon von
Schaarschmidt, vermutlich von der Darstellung her, noch Kupfer
eanthielt, so lassen sich ohne weiteres seine angegebenen Ausbeuten
hierdurch erklaren.

Die zur Auslfiihrung derartiger katalytischer Reaktionen notigen
Kupfermengen sind gering. Um 1.6 g 0-Chlor-benzoeséiure in Anthra-
nilsdure iiberzufiihren, geniigen, wie ich s. Z. festgestellt®) habe,
0.000008 g Cu. Zur raschen Durchfiihrung von &dhnlichen Konden-
sationen in der Antbrachinonreihe diirften aber wohl groflere Kupfer-
mengen nétig sein.

Anthrachinop-thioxanthone®). In meinem D. R.-P. 238983
babe ich zuerst die Herstellung von reinem Authrachinon-2.1-thio-
xanthon angegeben und nachgewiesen, dal das im D. R.-P. 216480
der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Cie. beschriebene
Produkt kein Anthrachinon-thioxanthon war. Des weiteren wurde
von mir zuerst beobachtet, dafl die Anthrachinon-thioxanthone Kiipen-
farbstoffe *) sind.

Meine Bemerkung iiber die Arbeit des Hrn. Schaarschmidt,
»daB er eiue Anzahl von Anthrachinon-acridonen meist unter Benut-
zung der von mir angegebenen Methoden hergestellt und dabei ver-
geblich versucht hat, das 1-Chlor-anthrachinon-2-nitril°) in reinem Zu-
stande zu erhalten<, halte ich aunfrecht; aus dem Vorstehenden ergibt
sich zudem, dafl die Arbeit unrichtige Angaben und unzutref-
fende Vorschriften enthilt.

1} Darstellung des Dianthrachinonylimins durch Einwirkung von Halogen-
anthrachinonen auf Amino-anthrachinone bei Gegenwart von Metallsalzen, z. B.
Kupferchlorid.

%) A. 355, 316 {1907].

3 8. a. F. Ullmann und W. Knecht, B. 48, 539 [1910]; 44, 3125
(1911).

) Engl. P. 3048 [1909]; s. a. B. 43, 539 [1910].

5 B. 49, 735 [1916). An dieser Tatsache andert auch Hr. Schaar-
schmidt nichts durch seine hdchst sonderbare Gegeniiberstellung des theo-
retischen und experimentellen Teiles seiner Arbeit,



