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184. Alfred Schaarschmidt: a e r  eine neue Methode zur 
Darstellung cyclischer Ketone. 111. Hm. F. Ullmann Bur 

Richtigstellung. 

[hus dem Tech-chem. lnstitut der Kgl. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 24. Mai 1917.) 

In den Annalen (A. 405, 97 [1914]) h:rbe ich vor etwa 3 Jahreo 
eine Arbeit, betitelt: nUber eine neue Methode zur Darstellung cyclischer 
Ketone((, veroffentlicht. Vor einiger Zeit n u n  erschien in einer Arbeit 
YOU F. U l l m a n n  und N. B i n c e r ’ )  eine darauf bezugnehmende FuB- 
note des Hrn. F. U l l m a n n ,  gegen deren unbegrundeten Inhalt icb 
vor kurzema) g e l e g e n t l i c h  Stellung genommen habe. Hr. U11- 
m a n n  bemiiht sich daraufhin im vorletzten Rerichteheft ”, seine ur- 
spriinglichen Angaben aufrecht zu erhalten und die A u s e i n a n d e r -  
s e t z u n g  i n  e i n  a n d e r e s  F a h r w a s s e r  z u  leiten‘). Dies veran- 
laBt mi& n u n m e h r  z u  folgender Erwiderung: 

CO 

Das erste Acridon der Anthrachinonreihe besitzt die Formel I, 
ist ein Kupenfarbstoff und wurde von der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik nach einer neuen Methode dargestellt ’). Vie1 spater ers t  
sind von U l l m a n n  unter Ubertragung der bekannten Methode von 
J o u r d a n  auf die Anthrachinonreihe auch einfachere Anth‘rachinon- 
acridone (vergl. Formel 11) erhalten worden I). Die Versuche von U11- 
m a n n  und v a n  d e r  S c h a l c k ” ,  mit Hilfe der J o u r d a n s c h e n  Me- 
t h o  d e mittels 2-Rrom-anthrachinon-I-carbonsaure zu dem hochmole- 
kularen Acridon der  Formel I zu gelangen, s c h l u g e n  f e h l .  An 
Stelle der gewiinschten Dianthrachinonylamin-o-carbonsaure entstand 
nur Dianthrachinonylamin. 

*) B. 49, 732 [1916], vergl. FuDnote auf S. 735. 
*) B. 50, 164 [1917]. 
‘1 Vergl. auch die folgende Abhandlung. 

*) van d e r  S c h a l c k ,  Dissert., Darmstadt 1911, S. 29. 

3, B. 50, 403 [1917]. 
5, D. R. P. 192436 [1906], 

B. 18, 1444 [1885]. ‘9 B. 43, 537 [1910]. 
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In  Folgendem sind nun die von F. U l l m a n n  und v a n  d e r  
S c h a1 c k e i n  e r s e i t  s und m i  r a n d  e r  e r s e i  t s eingeschlagenen W e g e  
einander gegeniibergestellt: 

1 -Amino-anthrachinon 
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1 e r s u c h e  v o n  U l l m a n n  u n d  M e t h o d e  v o n  S ~ h a a r s c h m i d t ~ )  
\ a n  d e r  S c h a l c k  s c h e i t e r t e n  an fiihrt glatt zum Ziel (A. 406, 95 
der Neigung der 2-Brom-anthrachinon- [ 1914]), 1st auch zur Darstellung ent- 
1-carbonsaure zur Abspaltung von COz sprechender Thloxanthone benutzt 
(iiber erfolgreiche Uberfiihrung von worden '). 
o - Halogen-anthrachinon - carbonsaure 

in Acridone vergl. FuBnote 2). 

*) Anthrachinonnitrile habe ich bereits wahrend meiner praktischen 
'Eitigkeit in der Industrie dargestellt, auch das 2-Brom-anthrachinon-I-nitril 
hatte ich bereits vor der Veroffentlichung des Hrn. F. U l l m a n n  erhalten. 
Hr. F. U l l m a n n  rechnet es sich zum Verdienst an, die Anthrachinonnitrile 
nach S a n d m  e y  e r  aus den Aminoanthrachinonen dargestellt zu haben. Hier- 
zu ist zu bemerken, daB die Sandmeyer sche  Reaktion mehrere Jahre vor der 
U1 lm&n nschen Veroffentlichung von den E 1 ber f  e l  d e r  F a r b  e n  f a b r i  k e n  
zu I' Darstellung von 1-Anthrachinonhalogeniden verwendet worden ist (D. R. P. 

(Fortsetzung der FuSnoten siehe nachfolgende Seite.) 
131538). 



Ungeachtet dieser Tatsachen schrieb Hr. F. U l l r n a n n  in jeuer 
FuBnote, die den AnstoS zu  vorliegender Berichtigung gegeben hat, 
ich hatte B A n t h r a c h i n o n - a c r i d o n e  rne is t  u n t e r  B e n u t z u n g  d e r  
v o n  i h m  a n g e g e b e n e n  h i e t h o d e n ( <  dargestellt') jn in seiner Er- 
widerung auf meine erste Richtigstellung komnit er  sogar zu dern, 
nach Obigem hochst eigenartigen ScbluB, daB der Reaktionsverlauf 
meiner Methode * z  u e r w a r t  e n (( gewesen sei 2), und zwar auf Grund 
der bekannten Verseifbarkeit der Nitrile (vergl. FuBnote 1) zu Car- 
bonsauren und im Ilinblick auf die Uberliihrbarkeit von Diaryl-amino- 
o-carbonsauren in Acridone n a c h  s e i n e r ,  d. h. d e r  J o u r d a n s c h e n  
M e t h o d e .  Icb .habe jedoch bereits in meiner Arbeit ausdrucklich 
darauf hingewiesen, daB nach nieiner Reaktion uberhaupt keine Car- 
bonsaure isolierbar ist, u n d  daIj hier die Rildung der Acridone meist 
leichter erfolgt als die Verseifung der _4nthrachiuon-nitrile zu den Car- 
bonsluren. 

Tatsache ist jedenfalls, da13 F. U l l m a n n  urid v a n  d e r  S c h a l c k  
n a c h  e i n e r  b e k a n n t e n  M e t h o d e  u n d  auf  e i n e m  U m w e g e  
n i c h t  z u r n  Z i e l e  gelaugten. wlhrend n i e i n e  M e t h o d e  e i n f a c h e r  
ist und g l a t t  z u m  Z i e l e  f u h r t .  

A n t l i 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 :  Da13 das Ver- 
dienst, die ersten Antbracliinon - a c r i d  o n e  dargestellt zu  habea, nicht 
Hrn. F. U I I m a n n 3 ) ,  sondero der B 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 li zukoninit, gibt IIr. U 11 m a n  n zu .  Seine Prioritatsanspriiclie 
auf Anthrachinon-thioxanthon erletiigen sich nach PuBnote 4. 

2, DaW man jedoch such Anthracliinon-o-halogen-carbon~~uren auf nicltt 
meniger als d r e i  Wegen er fo lgre ich  z u r  D a r s t e l l u n  g d e r  Acr idone  
d e r  P o r i n e l  I verwenden kann, haben die Badiscl ie  A n i l i n -  u n d  Soda-  
fabr ik  unci die Farbeufabr i l ton  vorni. Fr ie t i r .  B a y e r  & Co. bewiescn. 
Die schiidliche Abspaltung der Kohlenshre, an der die Ul lmaun.  und van 
d e r  Schalckschen Versuche scheiterten, wird vermieden durch: 1. das Pa- 
tent 256344 (B. A. s. p.): Verwendung der Ester an Stelle der freien Sliureu, 
Ferner 2 .  Patent 237 546 (B. A. S. F.): Verwendung von Aminobenzoyl- benzoe- 
siiuren, und schliel3lich 3. Patent 268219 (Bayer  QG Co.): Verwendung yon 
Erdalkalicarbonaten bei der Kondensation. 

3) Das Verfahren ist fibrigens dnrch das D. It. P. 269800 ( S c h a a r -  
s chm id t) geschutzt. 

I )  B. 49, 735 [1916]. 

4, Hr. Ul lmann macht Einwendungen beziiglich der Prioritit der h n -  
thrachinon-thioxanthone, aul die zuerst von den F a r b e n f a b r i k e n  vorni. 
Fr iedr .  B a y e r  f Co. durch das Patent 216840 hingewiesen murde! Hr. 

') S c h a a r s c h m i d t ,  A. 409, 59 [1915]. 

2, B. 50, 404 [1917]. F u h o t e .  
Fortschritte der Teerfarbenfabrikation Bd. 10, S. 561, Zeile 1-3. 
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Die Versuche, meinem auf das 1-Chlor-2-cyan-anthrachinon bezug- 
nehmenden Text einen anderen Sinn beizulegen, setzt Hr. U 11 m a n  n 
fort, ohne auf meine Ausfiihrungen einzugehen. Ich stelle nochmals 
folgendes fest: I m  e x p e r i m e n t e l l e n  T e i l  m e i n e r  A r b e i t  iiber 
Anthrachinon-acridone findet sich k e i n  W o r t  u b e r  d i e  g e n a n n t e  
V e r b i n d u n g .  

n. . . . bei der Darstellung von I-Chlor-2-cyan-anthrachinon aus dem 
I-Chlor-2-amino-anthrachinon erhielt ich zu geringe Ausbeuten an Nitril, 
so daS auf Reindarstellung dieser Verbindung .und Verwendung zu vor- 
liegendem Zwecke vorlaufig verzichtet wurde.a 
Das 1-Chlor-2-cyan-anthrachinon hatte a19 A u s g a n g s m a t  e r i  a1 

f u r  mich selbstredend erst i n  zweiter Linie Interesse. Zwei Griinde 
hielten mich zudem ab, seine Darstellung &iter zu verfolgen: 1. um- 
stfndliche Darstellungsweise des 1-Chlor-2-amino-anthrachinons und 
2. schlechte Ausbeute an Nitril. Zwei Jahre  spater hat Hr. U l l m a n c  
die s c h l e c h t e  A u s b e u t e  bestatigen mussen, denn er  erhielt n u r  
16.8 a/o' ) .  ,Der fragliche Korper batte f u r  m i c h  n u r  n e b e n s a c h -  
l i c h e s  lnteresse, wahrend er  bei Hrn. U l l m a n n  E n d z w e c k  war. 
Trotzdem legt Hr. U l l m a n n  meinem Text die Bedeutung vergeb- 
licher Versuche unter. Ich d a d  annehnien, da13 er  mit dieser Auf- 
fassung allein dasteht. 

Ich schliel3e VOII meiner Seite die Diskussion und ubergebe deu 
obigen Sachverhalt dem Urteil der Herren Fachgenossen 3. 

Im a l l g e m e i n e n  T e i l  wird b e i l a u f i g  erwahnt: 

Ul lmann behauptet nimlich, dall hnthrachinon-thioxanthone erst tlurch 
sein Patent 238938 (vorn 1. 7. 1910) beschrieben worden seien, und daW er 
zuerst deren Kiipenfarbstoff-Natur beobachtet habe (E. P. 3048 vom 30. 12. 
1909). Auch diese Angaben  s ind  unzutreffend.  Welcher Wert ihnen 
beizumessen ist, erhellt aus der Tatsache, daO d o n  v o r  den Ullmannschen 
Patenten von den F a r b w e r k e n  vorm. Meis te r ,  Lucius  k Briining '  
(D. R. P. 231854 vom 29. 9. 1909) folgende Feststellungen gemacht wurden: 
SDas durch Kondensation von 'rhiosalicylsiure and a-Chlor-anthrachinon und 
nachtrigliche Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln erhiltliche Anthra- 
chinon-thioxanthon ist als Farbs tof f  w e r t l o s ,  da es farbschwach ist und 
aul3erdem nur wenig Verwandtschaft zur Faser besitzt. Aus denselben Grhn- 
den kommen auch Aminoderivate desselben als Farbstoffe nicht in 13etracht.a 
Priorititsanspriiche des Hrn. F. Ul lmann auf Anthrachinon-thioxan t h o n e  
siod also ebenfalls unberecht ig t .  

9 Ullmann und Bincer ,  B. 49, 732 [1916]. 
IJ Vergl. auch die folgende Abhandlung. 

' Berichte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. L. 


