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3,7 g Kaliumsalz wurden in etwa 200 ccm Wasser
gelost und mit 100 ccm konz. Ammoniak und 20 g Zink-
staub versetzt und 13 Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt, indem noch 100 ccm Ammoniak und 7 g Zink-
stanb zugesetzt wurden. Man fiitrierte, kochte das Zink
mit Wasser aus, engte stark ein und wandelte das auns-
geschiedene Ammonsalz (in der Mutterlange sind Brom
und Schwefelsiure nachweisbar) in das Kaliumsalz um
(Ausbeute 1,2 g), das mit Dimethylsulfat 1,06 g Methyl-
ester gab. Schmelzp. 115,3—116,8°, aus Methylalkohol
krystallisiert 117,8—118,3°% Der Phenanthren-3-sulfo-
siuremethylester schmilzt bei 119° eine Mischprobe
beider Korper bei 117,8—118,8° npach Erstarren im
Robrchen wieder bei 118,3—118,8° Die Bromphen-
anthrensulfosiure liefert also bei der Reduktion Phen-
anthren-3-sulfosinre und hat somit die oben angegebeune
Konstitution.

Zur Theorie der Farblacke, II;
von P. Pfeiffer

(nach Experimenten von Ph. Fischer, J. Kuntner,
P. Monti und Z. Pros).

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Ziirich.]

(Eingelaufen am 4. April 1913.)

Theoretischer Teil.

In der ersten vorliufigen Mitteilung?) habe ich eine
Reihe organischer Zinnverbindungen beschrieben, die zu
den inneren Komplexsalzen gehdren und dementsprechend
in naher Beziehung zu den Farblacken stehen.

) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 2653 (1911).
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Im folgenden soll nun an Hand eines inzwischen er-
heblich vermehrten experimentellen Materials eine zu-
sammenfassende Darstellung der Theorie dieser Verbin-
dungen gegeben werden. Dann soll gezeigt werden, da
Komplexsalzbildung und Bildung normaler Salze zwei
Vorginge sind, die, speziell in der Anthrachinonreihe,
scharf auseinandergehalten werden miissen. Kine kurze,
systematische Besprechung der Zinnderivate der Oxy-
acetophenone, Oxychalkone, Oxybenzophenone, Oxyxan-
thone und Oxyanthrachinone leitet zum experimentelien
Teil der Arbeit iiber,

1. Konstitution und Bildungsweise der Zinnderivate
der o-Oxyketone und o-Oxychinone.

Die vorliegende Arbeit schlieBt sich eng an meine
und meiner Mitarbeiter Studien iiber Halochromieerschei-
nungen an.?)

Wir hatten gefunden, daB Verbindungen mit Car-
bonylgruppen (Aldehyde, Ketone, Siuren, Ester nnd Amide)
beim Behandeln mit Zinntetrachlorid ganz allgemein
Additionsprodukte des Typus:

o=0<t

R,
ClSn¢

\o.—_c<§;

geben: die mehr oder weniger ausgeprigte Farbe der-
selben konnte auf die Herausbildung ungesittigter Car-
bonyl-Kohlenstoffatome zuriickgefiithrt werden.

Als nun neben den verschiedenartigsten Ketonen
gesiittigter und ungesittigter Natur auch solche mit
Oxy- und Methoxygruppen auf ihr Verhalten gegen Zinn-
tetrachlorid gepriift wurden, zeigte es sich, daf speziell
diejenigen Ketone und auch Chinone, welche eine zum
Carbonyl orthostindige Hydroxylgruppe enthalten, eine
charakteristische Sonderstellung einnehmen. Erwirmt

') Diese Annalen 376, 285 (1910); 383, 92 (1911).
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man sie in benzolischer Losung oder Aufschlimmung
mit dem genannten Reagens, so gehen sie glatt in Sub-
stitutionsprodukte iiber, denen in den einfacheren Fillen

. . 0SnCl, .
die allgemeine Formel CBH‘<CO R zukommt.') Es liegt

nun nabe anzunehmen, daf wir es hier mit inneren Kom-

0]
/\/\S_nCls

plexsalzen der XKonstitution: |\ l zu tun
/}/ 0
R

haben, also mit Verbindungen, die nach der Theorie von
Tschugaeff? und Werner?®) nahe verwandt mit den
Farblacken, speziell den Zinnlacken, sein miissen. Da8
diese Ansicht richtig ist, geht aus folgenden Tatsachen
hervor.

Die Ketone: Acetophenon, Benzophenon, Xanthon
und p-Methoxychalkon vereinigen sich mit Zinntetra-
chlorid zu den Molekiilverbindungen:

CH C
Cl‘Sn(...0='C< ’) Cl.Sn(...O=C< °H°)

CeHs/s CeHs/

CH C,H,.0CH
01,sn(...0=c< o o) Cl‘Sn(...O=C< e ) ;

CH,” /s CH=—CH.C,H,/,

ihre 0-Oxyderivate lassen sich leicht in die Substitutions-
produkte:

CO.CH, CO.CH,
CeH, CoH4<

.8nCl, 0.8n0l,
o 0.CH
C°H‘<c 0>00H,.0s:101, C.H,<80é0ﬁ=CH.C,H,

.SnCl,

1) Gewisse Polyoxyketone geben mit SnCl, Verbindungen mit
-0
der Gruppe O>SnCl,; niiberes hieriiber siehe in den Ab-

schnitten 8. und 4. des theoretischen Teils.
7 Journ. prakt. Chem. [2] 75, 88 (1907).
5) Ber, d. d. chem. Ges, 31, 1062 (1908).
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iiberfihren. De nun bei den SnCl,-Verbindungen der
hydroxylfreien Ketone sicher Carbonylsauerstoff und Zinn
koordinativ miteinander verkniipft sind, se ist nicht ein-
zusehen, weshalb entsprechende Nebenvalenzbindungen
nicht auch bei den SnCly-Derivaten der Oxyketone vor-
handen sein sollten, zumal sie sterisch durchaus mog-
lich sind.

Hierzu kommt noch, daB die o-Oxyketone, wie
z. B. o0-Oxyacetophenon, Resacetophenon und Benzal-
pionol, mit Zinntetrachlorid primir normale Additions-
produkte geben, aus denen die Substitutionsprodukte
erst sekundir unter HCl-Abspaltung hervorgehen. Die
erste Reaktionsphase bei der Einwirkung von SnCl, auf
ein 0-Oxyketon besteht also in der koordinativen Bindung
von Zinn an Sauerstoff; daB diese Bindung beim Substi-
tutionsvorgang wieder verschwindet, ist nicht anzonehmen.

Die folgende Gleichung fiir die Entstehung der
SnCl-Verbindung des o-Oxyacetophenons moge das Ge-
sagte veranschaulichen:

OH C, HO
/ Sn \
I + SnCl, ——> —>
\/\/0
C
|
CH, CH,

| snm, . <on acl
+ HOl .
\J G cocn,

éH,

In diesem Zusammenhang ist anch das Verhalten
von Zinntetrachlorid gegen Alizarindimethyléther von
Interesse. Li#ft man SnCl,, gelost in Benzol, bei ge-
wohnlicher Temperatur auf Alizarindimethylither -ein-
wirken, so entsteht das leicht zu isolierende Additions-

/CO\ OCH,
produkt: SuCl,, C“H"\CO/'C‘H’<OCHs i dieser Korper gibt
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beim Erwirmen des Reaktionsgemisches auf dem Wasser-
bad Chlormethyl ab und es resultiert nun das SnCls-
Derivat des Alizarin-ﬂ-methymthers

[I\c)\/j}) CN;;CH, “dcn,

CH,

SnCl‘ \401'

Es zeigt sich also, da auch dann der Bildung eines
SnCl,-Substitutionsprodnktes die koordinative Anlagerung
von SuCl, an ein Carbonylsaunerstoffatom vorausgeht,
wenn es sich um eine Entmethylierung handelt.?)

Das Studium derartiger Prozesse wird sicherlich
wesentlich zur Aufklirung der Substitutionsreaktionea
beitragen.

Fiir die Apnahme, daB in den Zinnderivaten der
0-Oxyketone innere Komplexsalze mit koordinativen
Sn...0-Bindungen vorliegen, spricht ferner der Umstand,
da8 die SnCl;-Substitutionsprodukte den gleichen Farben-
regeln folgen wie die SnCl,-Additionsprodukte.

So entsprechen z. B. die inneren Komplexsalze:

0 o)
H.c.o'/v\[ “\$nCl, H,C. /\|/ \SnCI
(0 l\ /\/0
|
CH, éHaCH—
farblos o orangestichig gelb
H,C.07 ~""\8nCl,

Lo

| .
cn-cn@ocn,
orangerot
) Einen ihnlichen Fall der Entmethylierung hat Herzig in

der Flavonreihe aufgefunden. Monatsh. 33, 683 (1912).
Anpalen der Chemie $98. Band. 10
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in Zusammensetzung und Farbe ganz den Anlagerungs-
verbindungen:

m /4(SnCl,) r 1/4(8nCly)
\/0 J

\

CH (LH==CH — \
farblos gelb

/ \‘ ‘/,(SnCL)

—ca—{
H—cH \—>OCH,

rotorange)
Daf die SnCl,-Verbindungen des Alizarins und
Alizarin-@-methylithers wesentlich tieferfarbig sind, als
die entsprechende Verbindung des 1-OxyanthrachinonS'

O SO

SnCl, SnCl SnCl

rot violetischwarx
steht in Ubereinstimmung mit einer fiir SnCl,-Verbin-
dungen frither aufgefundenen Halochromieregel?), nach
der eine zum maBgebenden Carbonyl m-stindige OH-
oder OCH,-Gruppe erhebliche Farbvertiefung hervorruft.

Die schon mehrfach erwihnte Tatsache, daf nach
unseren bisherigen Erfahrungen nur solche Oxyketone
und Oxychinone beim Erwirmen mit SnCl, Substitutions-
produkte geben, die eine Hydroxylgruppe in o-Stellung
zum Carbonyl enthalten, wihrend m- und p-Oxyketone

) Diese Verbindung soll demniichst in anderem Zusammen-
hang beschrieben werden.
*) Diese Annalen 388, 99 (1911).



Zur Theorie der Farblacke, 1. 143

unter den gleichen Bedingungen einfach SnCl; addieren,
1iBt sich ebenfalls am einfachsten durch die Annahme
der Komplexsalznatur der SnCly-Verbindungen erkliren.
Sobald wir némlich in diesen Kérpern Carbonylsaunerstoff-
atom und Zinnatom durch eine Nebenvalenz miteinander

0
- SnCl,
verkniipfen, gem#i8 der Formel ‘\ ; , haben
/‘YO

wir typische Orthokondensationsprodukte vor uns, und
es ist ja zur Geniige bekannt, daf sich m- und p-Konden-
sationen bei Benzolderivaten nur in Ausnahmefillen ver-
wirklichen lassen.

Die folgende Tabelle gibt eine Zusammenstellung
derjenigen Oxyketone, die wir in bezug auf ihr Verhalten
gegen SnCl, miteinander verglichen haben:

{ ‘\,—co.cn, /\_/\—co.cns HO’/D—CO-CHa

l
OH OH

o-Oxyacetophenon  m- Oxyacetophenon p-Oxyacetophenon
HSC.O/. l Ve CO—CH==CH—( >
OH
Benxalpdonol
{0\ N
—CO—CH=CH—
__/ \|—/
OH
o0- Oxybenxalacetophenon
8] (1)1
0 - NN 0 ]
10 OO, o
AN
0 | CO
OH
1-Ozyxanthon 2- Oxyxanthon 4-Oxyzanthon

10*
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UQJV [ |

1- Oa:yanthmchmon 2-Oxyanthrachinon Hystazarin

SnCl,-Derivate konnten wir, entsprechend dem oben
Gesagten, nur beim 0-Oxyacetophenon, Benzalpionol, 1-Oxy-
xanthon und 1-Oxyanthrachinon erhaiten.?)

Der Umstand, da Korper wie:

HO—C?-—CO.CH, HO—/\/:(?—CO_D

Resacetophenon Resobenvophenon
{ »—CO 4 —OH
l
OH
Salicylphenol
(0] Cco
\./\m /\/\r\
S U
H 0 Mﬂ
OH OH
Euzanthon Alixarin

nur Mono- und keine Disubstitutionsprodukte geben, zeigt
ebenfalls deutlich, daB fiir die vorliegende Reaktion nur
die orthostindige Hydroxylgruppe in Betracht kommt;
sie bedingt auch hier die Entstehung orthokondensierter
Ringsysteme.

Zinntetrachlorid ist nach alledem ein gutes Reagens
auf Oxyketone und Oxychinone mit zum Carbonyl ortho-
stindigen Hydroxylgruppen.

1) DaB die Nachbarstellung zweier Hydroxyle unwesentlich
fiir das Verhalten der Verbindungen gegen SnCl, ist, geht sehr
schon aus der Indifferenz des Hystazarins hervor.
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Nach diesen Ausfiihrungen haben wir unzweifelhaft
die Zinnderivate der o-Oxyketone und o-Oxychinone zu
den inneren Komplexsalzen zu rechnen; dann miissen
aber unsere Verbindungen in naher Beziehung zu den
Zinnlacken dieser Oxykorper stehen, denn die Farblacke
sind ja nach der Theorie von Tschugaeff und Werner?)
ebenfalls typische Reprisentanten innerer Komplexsalze.

Da nun- die auf der Faser erzeugten Zinnlacke ihrer
ganzen Entstehung nach sicher chlorfrei sind, so werden
sie sich von unseren Zinnverbindungen einfach durch
Ersatz der Chloratome durch Sauerstoffatome bzw. Hydro-
xylgruppen ableiten:

0 0
F T sacl, N gy
e —_— ; .
\)YO UYO
3 i

Man solite also die SnCly-Verbindungen durch vor-
sichtige Hydrolyse direkt in die eigentlichen Zinnlacke
iiberfithren konnen. Das ist pun in der Tat mdglich.

Lést man die Zinnverbindung des Alizarins:

J in Pyridin und gibt dann zu der

SnCl
tieforangefarbenen Lisung vorsichtig Wasser, so fillt ein

1) Die Tatsache, da8 sich Hystazarindimethyliither, im Gegen-
safz zum isomeren Alizarindimethylither, mit SnCl; nicht zu einer

CO OCH,
Verbindung O,H.\ > o Hy <OS entmethylieren 1i8t, steht
n

ebenfalls in guter Uberemstunmung mit unserer Theorie, denn
Hystazarindimethyliither besitzt keine zu einem Carbonyl ortho-
stindige Methoxygruppe.
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orangeroter, pulvriger Niederschlag aus, dem nach ein-
maligem Umféllen aus Pyridinlésung mit Wasser, bei 90

bis 100° getrocknet, die Formel [
v %/ \H OH

bnOOH

!/, Py zukommt. Dieser Lack, dessen Chlorgehalt nur
minimal ist, er betrigt hochstens 0,2 Proz., ist sehr un-
bestindig gegen Sduren, aber recht stabil gegen wiB-
riges Ammoniak. Xr 16st sich in Ammoniak zu einer
tieforangeroten Fliissigkeit, die man stundenlang auf
dem Wasserbad erwirmen kann, ohne daf Farbenum-
schlag eintritt. Seide und Wolle werden durch den Lack
orangerot angefirbt; auf Baumwolle geht der Farbstoff
nicht.

Die nahe Verwandtschaft unserer SnCl;-Verbindungen
mit den eigentlichen Farblacken kommt auch darin zum
Ausdruck, daB unsere Regel: Nur solche Oxyketone und
Oxychinone geben Zinnsubstitutionsprodukte, welche eine
zum Carbonyl orthostindige Hydroxylgruppe enthalten,
sein vollstindiges Analogon in der von Méhlau und
Steimmig!) ausgesprochenen Beizenregel hat, nach der
eine hydroxylierte aromatische Verbindung dann ein
Beizenfarbstoff ist, wenn sich eine Hydroxylgruppe in
benachbarter (ortho- oder peri-) Stellung zam Chromophor
befindet.?)

Fir die Theorie der Beizenfarbstoffe ist noch
die Tatsache von Interesse, daf eine zum Carbonyl
m-stindige Hydroxylgruppe auch dann nicht bei der

1y Zeitschr, f. Farben- und Textilchemie 3, 858 (1904).

2) Da zahlreiche Salieylsiureverbindungen zu den typischen
Beizenfarbstoffen gehoren, so ist es wohl von Interesse zu erwiibnen,
daB Salicylsiiure, Salicylsiiuremethylester und -dthylester und Salicyl-
siureamid leicht SnClj-Derivate geben.
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Bildung eines Komplexsalzes beteiligt ist, wenn sie sich
in Nachbarstellung zu einem o-Hydroxyl befindet. So
lassen sich sowohl im Alizarin, wie auch im Purpurin
nur die zu den Carbonylen orthostindigen Hydroxyle
durch Zinnreste ersetzen.’) Sollte sich nun bei weiterer
Untersuchung herausstellen, da8 unser Resultat all-
gemeinere Bedeutung besitzt, daf also aunch fiir die Bil-
dung innerer Komplexsalze des Aluminiums, Chroms und
Eisens nur die zum Carbonyl o-stindigen Hydroxyle in
Betracht kommen, so wiirde sich die Frage erheben,
welche Rolle eigentlich die fiir die technigsche Brauch-
barkeit gewisser Farbstoffe der Anthrachinonreihe so
wichtigen m-Hydroxyle spielen.

Ich halte es nnn fiir wahrscheinlich, daB gerade diese
Hydroxyle die Existenzfihigkeit der wertvollen ge-
mischten Lacke bedingen, Verbindungen, die aufer den
Komplexsalzbildnern: Aluminium, Chrom, Eisen usw. auch
Erdalkalimetalle enthalten.?)

Diese gemischten Lacke lassen sich nimlich dann
einfach deuten, wenn man annimmt, daB bei ihnen die in
den gewihnlichen Schwermetalllacken des Alizarins und
verwandter Stoffe vorhandenen freien m-Hydroxyle durch

) Ein ganz besonderes Verhalten zeigen die beiden Trioxy-

ketone: HO—\’l L '/—-‘ CO.CH, und HO/\ —\,—CO—/\ ——\ 3

I
OH OH OH OH
es entstehen hier mit SnCl,, offenbar unter dem EinfluB des
p-Hydroxyls, die SnCl,-Verbindungen

H CO.CH, und Ho<—\—coJ\:> .
f i

N4
SnCl, SnCl,
%) Siehe hierzu vor allem die vor kurzem erschienene wichtige

Arbeit von Mdhlau iiber die gemischten Farblacke hydroxylhaltiger
Farbstoffe. Ber. d. d. chem. Ges. 46, 448 (1918).
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Erdalkalien abgesittigt sind. Eine solche Auffassung
ist deshalb sehr bestechend, weil nach den Tatsachen,
die im nichsten Abschnitt mitgeteilt werden sollen, fiir
die Entstehung normaler Salze, zu denen ja auch die
Erdalkalisalze gehoren, gerade die metastiindigen Hydro-
xyle in erster Linie in Betracht kommen.

Diese m-Hydroxyle sind fiir die Anthrachinonfarb-
stoffe sicher auch deshalb von besonderer Wichtigkeit,
weil sie in bestimmten Fillen die Farbtiefe der Lacke
wesentlich erhohen. So fanden wir, wie schon oben er-
wihnt, daB das SnCly-Derivat des 1-Oxyanthrachinons
rot, das entsprechende Derivat des Alizarins aber violett-
schwarz gefirbt ist.

Wenn wir uns so auch ein ungefihres Bild von der
Wirkung der metastindigen Hydroxyle machen konnen,
80 bleibt natiirlich noch die F'rage offen, warum gerade
diejenigen Farbstoffe der Anthrachinonreihe’ besonders
wertvoll sind, welche m-Hydroxyl und o-Hydroxyl in
Nachbarstellung zueinander enthalten; hieriiber kann aber
noch nichts mit Bestimmtheit ausgesagt werden.

2. Komplexsalzbildung und Bildung normaler Salze
bei Oxyanthrachinonen.

Die inneren Komplexsalze der Oxyanthrachinone,
speziell die Zinnkomplexsalze, entstehen nach obigem
durch Substitation der zu den Ketograppen orthostéindigen
Hydroxyle.

Es liegt nun nahe anzunehmen, daB bei der Bildung
normaler Salze dieser Oxyketone (Alkalisalze, Erdalkali-
salze, Ammoniumsalze usw.) primir ebenfalls die o-Hydro-
xyle in Betracht kommen und daB die etwa vorhandenen
m-Hydroxyle erst sekundir abgesittigt werden.

Das Experiment hat aber folgendes ergeben:

Lost man 1-Oxyanthrachinon und 2-Oxyanthrachinon
in heiBem Pyridin und 148t dann die Fliissigkeiten er-
kalten, so krystallisiert aus der Losung des 1-Oxy-
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anthrachinons unverindertes Oxyketon aus, wihrend sich
aus der Losung des 2-Oxyanthrachinons ein Pyridinsalz

der Formel CHL e hei
er Formel C, .\CO>C. ,OH, Py abscheidet.

Es 148t sich also gerade dasjenige Oxyanthrachinon
in ein Pyridinsalz verwandeln, welches sich gegen Zinn-
tetrachlorid ganz indifferent verhilt.

Hiermit stimmt nun vollstindig iiberein, da Chini-
CO OH

zarin: ( » welches zwei orthostindige Hydro-

%0 or

xylgruppen besitzt, ebensowenig ein Pyridinsalz gibt

wie 1-Oxyanthrachinon, wihrend sich 2,6-Dioxyanthra-
Cco OH

chinon: , it zwei metastindigen

AL

Hydroxylen, glatt in ein Dipyridinsalz iiberfithren lagt.

OH
co | oH
NN
DaB Alizarin: [/K{l\/l , 1,7-Dioxyanthra-
0
OH OH
HO Cco Cco |
. ™ wnd Pur- {7 Y Y -OH
chinon: I . l\/u\
purin:
o > O
OH

je 1 Mol. Pyridin addieren, ist nach diesen Resultaten
versténdlich, da ja alle drei Korper nur je ein m-Hydroxyl
enthalten.
Co
—0OH
Hystazarin: | o’ mit zwei m-Hydro-
>0
xylen, verbindet sich allerdings auch nur mit einem Mol
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Pyridin!), aber wahrscheinlich deshalb, weil die beiden
Hydroxyle benachbart zueinander sind; wir fanden z. B,
daB auch Phthalsiure, trotz des Vorhandenseins zweier
Carboxyle, nur 1 Mol. Pyridin aufnimmt, wihrend Tere-
phthalsiure glatt 2 Mol. Pyridin addiert.

Jedenfalls geht aus diesen Tatsachen hervor, daB
fir die Bildung von Salzen sehr schwacher Basen nur
die metastindigen Hydroxyle in Betracht kommen, also
gerade diejenigen Hydroxyle, die nicht komplexsalz-
bildend sind.

Starke Basen, wie Alkali- und Erdalkalihydroxyde,
werden natiirlich ortho- und meta-stindige Hydroxyle
absittigen koénnen. DaB bei der Bildung von Salzen
solcher Basen aber ebenfalls die m-Hydroxyle bevorzugt
werden und erst sekundér die eventuell vorhandenen
o-Hydroxyle in Reaktion treten, lift sich aus den Resul-
taten einer Arbeit von Perkin?) entnehmen. Perkin
erhielt z. B. bei der Einwirkung von Kaliumacetat anf
die heiBe alkoholische Lésung von Alizarin nur ein
Monokaliumsalz; da dieses Salz beim Erhitzen mit Jod-
ithyl den Alizarin-8-dthylither gibt, so erteilt er seiner
Verbindung die Formel eines m-Kalinmsalzes.

Das Verhalten der beiden isomeren Monooxyanthra-
chinone gegen wilrige Soda bestitigt ebenfalls das
Gesagte. Schiittelt man die beiden Oxykérper mit einer
einprozentigen wibrigen Sodalosung, so 1ost sich 2-Oxy-
anthrachinon glatt mit schon oranger Farbe auf, wihrend
1-Oxyanthrachinon in der Hauptsache ungelost bleibt.
Dieser Unterschied im Verhalten der beiden Oxyketone
wird nicht etwa durch die verschieden groBe Loslichkeit
ihrer Natriumsalze bedingt; denn in verdiinnter Natron-
lauge ist auch das 1-Oxyanthrachinon glatt 15slich.%)

1y Hystazarin gibt keine SnCl,-Verbindang!

%) Journ. chem. Soc. 75, 434 (1899).

%) Siehe auch die Arbeit von R. Meyer und O. Fischer iiber
spektrographische Studien in der Anthrachinongruppe, Ber.d. d.
chem. Ges. 46, 85 (1918).
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Zusammenfassend sehen wir also, daB die beiden
Vorginge: Komplexsalzbildung und Bildung normaler
Salze im allgemeinen scharf auseinander gehalten werden
miissen.

In der von uns untersuchten Anthrachinonreihe gilt
folgendes:

Fur die Komplexsalzbildung sind die zu den Carbonylen
orthostindigen Hydrozyle mafgebend; bei der Bildung der
normalen Salze werden primir die metastindigen und erst
sekundir die orthostindigen Hydrozyle abgesittigt, indem die
ersteren stirker sauer als die letzteren sind.

Um nun eine Erklirung fir diese Tatsachen geben
zu konnen, wollen wir uns zunichst einmal ein Bild von
dem Verlauf der einzelnen Reaktionen machen.

Die Entstehung der inneren Komplexsalze werden
wir auf Grund der Erérterungen des ersten Abschnittes
der vorliegenden Arbeit durch das Schema:

uimm [LI - El?rj

MeX {e
wiedergeben (MeX = Symbol fiir ein Metallsalz).
Die Salzbildung mit Ammoniak und Aminen besteht

einfach in der Anlagerung des betreffenden Reagenzes
an das Wasserstoffatom einer Hydroxylgruppe, z. B.:

Co co

(T =171
e
co “on N0 7 om.py

Fiir die Bildung der Alkalisalze, Erdalkalisalze usw.
1ift sich in Analogie hiermit die folgende Gleichung
aufstellen:
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co co
NN PN
=0,
0 H N0 7 0. 0EMe
PPN
— || 1] >
S

indem wir, gemi8 den neueren Ansichten iiber Neutrali-
sationsphinomene?), annehmen, daB sich das Metallhydro-
xyd? primir an ein Hydroxylwasserstoffatom addiert
(Entstehung eines Aquosalzes), worauf dann sekundir
unter Wasserabspaltung Substitation erfolgt.

Ausgehend von diesen Reaktionsbildern lassen sich
nun die Unterschiede im Verhalten ortho- und meta-
stindiger Hydroxyle bei der Komplexsalzbildung und der
Bildung normaler Salze gut erkldren.

DaB gerade die o-Hydroxyle maBgebend fiir die
Komplexsalzbildung sind, werden wir darauf zariick-
fiihren, da8 nur durch die Substitution dieser Gruppen
orthokondensierte Ringsysteme entstehen konnen.

Daf andererseits die normale Salzbildung am leich-
testen am m-Hydroxyl erfolgt, dieses also stirker sanmer
als das o-Hydroxyl ist, wird uns verstindlich, sobald
wir annehmen, daf das Wasserstoffatom des o-Hydroxyls
koordinativ an ein Carbonylsauerstoffatom gebunden ist

co
N7
(innere Komplexsalzbildung): O/ % \‘ und dadurch
Y\ e
| l
O O
H

1) Werner, Ber. d.d. chem. Ges. 40, 272, 468, 2614, 4085,
4093, 4098, 4113, 4117, 4133 (1907). Pfeiffer, ebenda 39, 1864
(1906); 40, 3126, 8830, 4026, 4036 (1907); Zeitschr. anorgan. Chem.
58, 228 (1908).

*) oder Metallacetat, Metallcarbonat usw.
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in seiner Additionskraft fiir Amine und Metallhydroxyde
geschwiicht wird.

8. Zinnverbindungen der Oxyacetophenmone, Oxychalkone,
Oxybenzophenone und Oxyxanthone.
Die Zinnverbindungen des o-Oxyacetophenons, Res-
acetophenons und Chinacetophenons:

0 0 0
r\l/\sn01. HO/\( “\8nCl, l/ \l/\S_nCIS
\/‘\/0 L/\(O /\/Yb
¢ HO
| ] {
- CH, CH, CH,
fast farblos hellgeld gelb

sind schon in der vorliufigen Mitteilung beschrieben
worden. IThpnen schliefit sich das Pionolzinnchlorid:
H,C.0 0

< \8nCl,
\[j%/o an; es bildet fast farblose Blitt-
|
CH,
chen vom Schmelzp. 235°.

Von Trioxyacetophenonen haben wir bisher nur
das Gallacetophenon (Alizaringelb C) nidher untersucht.
Kocht man seine benzolische Losung mit Zinntetra-
chlorid, so entsteht die tiefgelb gefirbte SnCl,-Verbin-

OH
I

N
dung: ‘ l O>SnCl., indem in diesem Falle auBer
~N TV

C==0

CH,
der orthostindigen auch die metastindige Hydroxyl-
gruppe substituiert wird; die Reaktionsfihigkeit des
m-Hydroxyls ist jedenfalls auf eine spezifische Wirkung
des p-Hydroxyls zuriickzufiihren, denn die bisher unter-
suchten o,m-Dioxyketone geben normale SnCl;-Verbin-
dungen.
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An die Zinnderivate der Oxyacetophenone schliefien
sich analog konstituierte Verbindungen der Chalkonreihe
an; sie interessierten. uns besonders deshalb, weil zu
den Oxychalkonen einige natiirliche Farbstoffe, wie

OH
Butein: HO( >—CO—CH=CH—< YOH, das firbende
H

Prinzip der Bliiten von Butea frondosa, und Hesperetin:

OH OH
OH/ y—CO0—CH=CH—( YOCH,, eine in unreifen
p—g S

Orangen und Citronen vorkommende Verbindung, gehéren.
Dargestellt wurden die Zinnderivate des Benzal-
pionols, Anisalpionols und Piperonalpdonols:
0

0
HaC.O'/\/\SnCls HBC.O‘/j/ \8nCl,

(!)H:CH—D (13H=CH—<:>00H.

gelb orangerot
0
H,C.07”" """ 8nCl,

P
N
T P
CH=CH—/ >0/ ’
.
orangerot

Im Gegensatz zu dem fast farblosen Pionolzinn-
chlorid sind diese drei Kérper, die sich von ersterem
durch Ersatz zweier Wasserstoffatome der C-Methylgruppe
darch Benzalreste ableiten, intensiv farbig. Besonders
bemerkenswert ist die starke farbvertiefende Wirkung,
die die Methoxy- und die Methylendioxygruppe ausiiben,

Die orangerote Zinnverbindung des Piperonalpionols
ist das SnCly-Derivat eines Athers des Buteins.

Von den Chalkonzinnchloriden des Typus:
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0o

SN \S,“Cl-"
/0

C.,H..CH:::JJH

gelangt man durch Einfiigung eines Briickensauerstoff-
atoms zu den SnCl-Verbindungen der Oxyflavone, die
0

SnCli,
also dem Typus: l/wo entsprechen. DaB solche

e
C

l
CH

o,
Korper leicht darstellbar sind, hat vor kurzem Herzig"')
gezeigt; er erhielt durch Einwirkung von Zinntetra-
chlorid auf das gelbe Tetramethylquercetin die Ver-
bindung:

o
H,C.0r " 8nCl,
o )

{
0 C.0CH,
\

- \L)
CH,

\)cn

Denken wir uns nun in der Zinnverbindung des
o-Oxyacetophenons das Methyl durch Phenyl ersetzt, so

kommen wir zu dem einfachsten Repriisentanten der Zinn-
0
. SnCl, .
lacke der Ozxybenzophenonreihe: 0 ; dieser
v
_CCHB

’) Monatsh. 83, 683 (1912).
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hellgelb gefirbten Verbindung schlieBen sich die gelb
gefﬁrbten Oxy- bzw. Methoxykéorper:

0o
OH~" \/\SnCl H,C.07 >N

UYO
O O O

OH

an; sie entstehen beim Behandeln der Ketone: Resobenzo-
phenon, Resobenzophenonmonomethylither und Salicyl-
phenol mit Zinntetrachlorid.

Die Zinnverbindung des Gallobenzophenons (des
(l)H

—O.
Alizaringelbs 4): O 0>$n01, entsgpricht in Dar-

0
SnCl, < 8nCl,

‘\/|YO ~~ \{0

C.H,

stellung und Eigenschaften ganz dem SnClL-Derivat des
Galloacetophenons; sie ist orangefarben.

in &hnlicher Beziehung wie die Flavone zu den
Chalkonen stehen bekanntlich die Xanthone zu den
Benzophenonen. In der Xanthonreihe konzentrierte sich
unser Interesse auf die schon orangegelb gefirbte Zinn-
verbindung des Euxanthons, der wir schon in der ersten

0

™~
Mitteilung die Formel: O/ELO zuerteilt haben,
H

§ o

indem wir annahmen, daB bei der Einwirkung von Zinn-
tetrachlorid auf Euxanthon normalerweise das Wasserstoff-
atom der orthostindigen Hydroxylgruppe ersetzt wird.
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Da wir neuerdings fanden, da8 sich 1-Oxyxanthon

0
SN
glatt in ein Zinnderivat der Formel:L ! ’ ver-
/}/
o

a0,

wandeln 1i8t, daB aber 2-Oxyxanthon nur ein Zinntetra-
chloridadditionsprodukt gibt, aus dem man keinen Chlor-
wasserstoff abspalten kann, so ist damit die obige Formel
der Euxanthonverbindang sichergestellt.

Die von Herzig') beschriebene SnCl;-Verbindung
0

NN
des 7-Methyloenxanthons: ([ | ' schlieBt
H,C.

|

g
4

SnCl,
sich in Darstellung und Konstitution ganz unserem
Euxzanthonderivat an.

Die Verbindungen der Xanthonreihe leiten nun,
durch Ersatz des Briickensauerstoffatoms durch eine
Carbonylgruppe, ohne weiteres zu den Verbindungen der
Anthrachinonreibe - iiber.

4, Zinnverbindungen der Oxyanthrachinone.

Es sei hier zunichst iber das Verhalten des Ali-
zarins, des wichtigsten Oxyanthrachinons berichtet.

Erwirmt man Alizarin in benzolischer Aufschlim-
mung wit Zinntetrachlorid, so geht es in ein schdn
violettschwarzes Pulver der Zusammensetzung

co OH
C“H‘<co> C°H’<OSn01,

1y Monatsh. 83, 683 (1912).
Annalen der Chemie 898. Band. 11
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iiber, ein Disubstitutionsprodukt des Alizarins 148t sich
nach unserer Methode nicht erhalten.

A priori wiren fir eine derartige SnCl,-Verbindung
die folgenden beiden Konstitutionsformeln denkbar (wenn
wir von den Nebenvalenzbindungen absehen):

CO Cco
1. 1L
—OH —0.SnCl,
~N e 3
0 06
0.8aCl, OH

DaB Formel I richtig ist, da sich also das Alizarin
bei der Lackbildung ganz den itbrigen Oxyketonen an
die Seite stellt, folgt aus der Tatsache, daf sich ebenso
wie das Alizarin auch das 1-Oxyanthrachinon glatt
in ein SnCly-Derivat verwandeln 146t, wahrend sich
2-Oxyanthrachinon indifferent gegen Zinntetrachlorid
verhilt.

Zugunsten der Formel I spricht ferner der Umstand,
daB sich vom Alizarin-8-methylither ein Zinnderivat ab-
leitet, welches in Zusammensetzung und Farbe das voll-
stindige Analogon der Zinnverbindung des Alizarins ist.

Iusisesyss

ey
: d o d
“ga0), a0, “Emo,
hellyelb gelb orangegelb
Sesle \@ jsss
OCH,
Q 0
SnCl ",

rot violetischuarx violettschwarx
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Um nun zu zeigen, in welcher Art und Weise sich
die Zinnverbindung des Alizarins den entsprechenden
Korpern der Benzophenon- und Xanthonreihe anschlieBt,
sei die vorstehende kleine Tabelle gegeben; sie 148t deut-
lich erkennen, wie stark sich die Farbe von der o-
Oxybenzophenonverbindung bis zur Alizarinverbindung
vertieft.

Uber den chlorfreien Zinnlack des Alizarins ist schon
im ersten Teil der Arbeit berichtet worden.

Aufer dem Alizarin wurden von Polyoxyanthra-
chinonen noch Hystazarin, Chinizarin und Purpurin niéher
untersucht. Hystazarin gibt, indem es nur metastindige
Hydroxyle enthilt, kein Zinnsubstitutionsprodukt, da-
gegen 146t sich Chinizarin, ein Dioxychinen mit zwei
orthostindigen Hydroxylen, glatt in ein Zinnderivat von
schon violettschwarzer Farbe und sammetartigem Glanz

verwandeln. Wir vermuteten nun einen Kérper der
08nCl,

/CO\ .
Formel C.H, C.H, vor uns zu haben; die
Nco” 08nCl,

Analyse hat aber gezeigt, daB bei der Einwirkung von
Zinntetrachlorid auf Chinizarin die beiden Hydroxyl-
wasserstoffatome durch den SnCl-Rest ersetzt werden,

CO 0O
i i N\ c.n
50 daB eine Verbindung C.H,\CO /C.H,\O>Sn01, entsteht,
Das Zinnderivat des Purpurins besitzt die analoge
co _OH _— )
Formel: C.H‘<CO>C, -8>S“01" beim Purpurin rea-

gieren also ebenfalls nur die beiden zn den Carbonylen
orthostindigen Hydroxylgruppen mit Zinntetrachlorid.

Bestimmte Nebenvalenzformeln lassen sich fir die
beiden SnCl,-Verbindungen noch nicht aunfstellen; vor
allem 148t sich noch nicht die Frage entscheiden, ob hier
die Zinnreste mit beiden Carbonylgruppen oder nur mit
einer koordinativ verkniipft sind.

Es sei noch darauf hingewiesen, daf die meisten
SnCl,- und SnCl,-Verbindungen der Oxyketone und Oxy-

11*
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chinone primir benzolhaltig sind. Im Vakuum oder
besser noch bei 100° verlieren sie einen mehr oder
weniger groBen Teil des Benzols. Da nun die letzten
Anteile desselben meist sehr fest gebunden sind,?!) und
befiirchtet werden mufte, daB die Verbindungen bei
lingerem Erhitzen weitgehende Zersetzung erleiden, so
wurde im allgemeinen kein Wert darauf gelegt, die Lacke
in vollstindig benzolfreier Form zur Analyse zu bringen.

Immerhin konnten die Zinnderivate der folgenden
Oxyketone und Oxychinone vollig benzolfrei erhalten
werden:

o-Oxyacetophenon Resobenzophenonmethylither
Resacetophenon Euxanthon

Chinacetophenon Benzalpionol
Gallacetophenon Chinizarin,

Salicylphenol

ein Zeichen, daf dem Benzol keine wesentliche Rolle
beim Aufban unserer Zinnverbindungen zukommt.

Experimenteller Teil.?

a) Zinnverbindungen von Acetophenon- und
Benzoesdurederivaten.

1. Zinnverbindung des Pionols,
C,H,(OCH, XOSnCL)CO.CH,).

Pionol wurde durch Behandeln einer Ldsung von
Resacetophenon in wifrig-alkoholischer Natronlauge mit
Dimethylsulfat erhalten®); es bildete farblose Krystalle
vom Schmelzp. 51° '

) Willstitter hat bei seinen Arbeiten fiber Chlorophyll
ganz hnliche Beobachtungen iiber die feste Bindung von Ather an
komplexe Magnesiumverbindungen gemacht.

%) Die Verbindungen der Salicylsiureester sind von Herrn
E. Pros, die der Acetophenon- und Chalkonreihe von Herrn
Ph. Fischer, die der Benzophenon- und Xanthonreihe von Herrn
P. Monti und die der Anthrachinonreihe von Herrn J. Kuntner
dargestellt und analysiert worden.

% Biehe hierzu v. Szlagier, Dissert., Bern 19086.
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Zur Darstellung der Zinnverbindung gibt man zu
einer Losung von 0,3 g Pdonol in absolutem Benzol 0,9 g
wagserfreies Zinntetrachlorid. Es entsteht eine weife
Triibung, die beim Erwirmen der Fliissigkeit auf dem
Wasserbad bei Feuchtigkeitsabschluf vollstindig ver-
schwindet. Aus der klaren, schwach gelblichen Losung
setzen sich bei weiterem Erhitzen allmihlich fast farb-
lose, gléinzende Blittchen ab, die mit Benzol gewaschen
und auf Ton neben P,0, getrocknet werden. Die Aus-
beute ist gut.

Der Korper schmilzt bei etwa 285° wird aber schon
einige Grade vorher weich. Er ist gut loslich in Methyl-
alkohol, Athylalkohol und Eisessig, wenig 16slich in heifem
Benzol. Mit Pyridin entsteht primir eine klare Ldsung,
aus der sich aber bald ein weifes Pulver absetzt.

Analysiert wurden zwei exsiccatortrockne Proben;
sie enthielten !/, Mol C,H,.

1. 0,1924 g gaben 0,1960 AgCl und 0,06756 SnO,.
II. 02135 , 02740 AgCl , 0,0972 Sn0,.

Ber. Gef.
1 11
Sn 27,70 27,65 28,01
Cl 24,80 25,20 24,17
I. Sn:Cl=1:8,05. II. Sn:Cl =1:2,96.

2. Zinnverbindung des Salicylsiuremethylesters,
C,H (0SnCl,XCOOCH,).

Man gibt zu 3 g Zinntetrachlorid (1 Mol) 35 g
Salicylsiuremethylester (2 Mole), erwirmt das Reaktions-
gemisch 1—2 Stunden Jang unter FeuchtigkeitsabschluB
auf dem Wasserbad und fiigt noch etwa 13 g Ester hinzu.
Dann erhitzt man die Masse vorsichtig fiber freier
Flamme, bis alles klar gelost ist, und 146t die Fliissigkeit
erkalten. Die abgeschiedenen Krystalle werden auf Ton
neben P,0; getrocknet.

Farblose, glinzende Blittchen, die in kaltem, wie
warmem Alkohol schwer 16slich sind, sich aber in warmem
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Salicylsiureester gut losen. Bei etwa 220° firben sich
die Krystalle braun, bei 230° sind sie véllig geschmolzen.

I. 0,1529 g gaben 0,0609 SnO,.

01459 g , 0,1677 AgCL
1L 0,1300g , 0.0519 $nO,.
0,18394g , 0,1582 AgCl.
III. 0,1906 g ,, 0,0770 SnO,.
0,1916g , 0,2185 AgCL
Ber, Gef.

I I I

Sn 81,61 81,39 81,46 81,84

cl 28,29 28,42 28,06 28,20

1. Sn:Cl=1:8,04. IL Sn:Cl=1:2,99. IIL Sn:Cl =1:2917.

3. Zinnverbindung des Salicylsduredthylesters,
C,H,(0SnCLYCOOC,H,).

Man gibt zu b g Zinntetrachlorid 7 g Salicylsiure-
dthylester, erwirmt das Reaktionsgemisch 2 Stunden
lang unter Feuchtigkeitsabschlul auf dem Wasserbad
und versetzt es dann mit einem UberschuB von Ester
(etwa 10 g). Sobald sich beim vorsichtigen Erhitzen
auf freier Flamme die krystallinische Masse vollstindig
gelost hat, 148t man die Flissigkeit erkalten. Die ab-
geschiedenen Krystalle werden auf Ton neben P,0, ge-
trocknet.

Farblose, glinzende, kleine, an der Luft unbestindige
Blittchen, die bei etwa 220° véllig geschmolzen sind.
Sie sind gut loslich in Alkohol und warmem Pyridin,
anch losen sie sich etwas in warmem Benzol, Erwirmt
man die Substanz mit Benzoesédureester oder Salicylsiure-
ester, so geht sie mit gelber Farbe in Losung; beim Er-
kalten der Losungen verschwindet die Farbe fast voll-
stindig wieder.

1. 0,2228 g gaben 0,0866 SnO,.
0,1350g , 0,1480 AgClL
II. 0,2148¢g ,, 0,0883 SnO,.
01570 g , 0,135 AgCL



Zur Theorie der Farblacke, II. 163

Ber. Gef.
1 11
Sn 30,47 30,63 30,56
cl 217,27 27,11 27,32
I Sn:Cl=1:2917 II. Sn:C1=1:2,99.

DaB sich bei der Einwirkung von Zinntetrachlorid
auf Salicylsiureester primir eine Additionsverbindung
bildet, welche erst sekundir in ein Substitutionsprodukt
fibergeht, ergibt sich aus folgenden beiden Versuchen:

a) Zu 5 g SuCl, wurden unter Eiskithlung 7 g
Salicylsidureester gegeben; das Reaktionsgemisch wurde,
mit Eis gekiihlt, !/, Tag lang sich selbst iiberlassen,
dann wurde die weiBe krystallinische Masse auf Ton ab-
gepreft und neben P,0, getrocknet.

0,2029 g gaben 0,0667 SnO0,.

0,1972g ,  0,2298 AgCl

Gef. 25,91 Sn; 28,81 CL Sn:Cl=1:3,78.

b) Eine Losung von 5 g SnCl, in 30 cem trocknem
Ligroin wurde tropfenweise unter Feuchtigkeitsabschlub
mit 7 g Salicylsiureester gefillt. Der Niederschlag
wurde auf Ton neben P,0O; getrocknet.

0,1263 g gaben 0,0401 SnO,.

0,1805 g ,,  0,1936 AgCl.

Gef, 25,03 Sn; 26,52 Cl, Sn:Cl = 1: 3,55.

In beiden Fillen sind also Gemenge von Additions-

produkt und Substitutionsprodukt entstanden.

4. Zinnverbindung des Salicylamids, C,H,(OSnCl,)(CO.NH,).

Man versetzt eine heifle, nicht zu konzentrierte
Losung von 0,5 g Salicylamid in absolutem Benzol mit
einer Benzollosung von etwa 1 g Zinntetrachlorid. Dann
erwirmt man das Ganze etwa 4 Stunden lang auf dem
Wasserbad zum Sieden. Es scheidet sich ein weiBer,
krystallinischer Niederschlag ans; man gieBt die noch
heifle Mutterlange ab, whscht den Riickstand gut mit
absolutem Benzol und trocknet ihn neben P,O;.

Der Korper verwandelt sich an der Luft allmdhlich
in eine weiBe, klebrige Masse; er schmilzt bei etwa 260°
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Die Analyse stimmt am besten auf ein Substitutions-
produkt, welches !/, Mol Benzol addiert hat.
0,2450 g gaben 0,0900 SnO, und 0,2624 AgCl.

Ber. Gef.
Sn 29,71 28,95
Cl 26,59 28,50

Sn:Cl = 1:3,07.

5. Zinnverbindung der Salicylsdure,

Fine Benzollosung von 0,5 g Salicylsiure und 2 g
Zinntetrachlorid wird bei Feuchtigkeitsabschluf 4 bis
b Stunden lang auf dem Wasserbad erwirmt. Es scheiden
sich allmdhlich auf dem Boden des GefiBes kleine, weile
Krystalldrusen ab; sie werden, nachdem die noch heile
Mutterlange abgegossen worden ist, gut mit Benzol ge-
waschen und auf Ton neben P,0y getrocknet.’

1,0410 g gaben 0,2210 SnO, und 0,6320 AgQl

Gef. 18,73 Sn; 15,02 CL Sn:Cl = 1:8,01.

Wie das Atomverhiiltnis von Zinn zuw Chlor zeigt,
liegt jedenfalls ein Zinnsubstitutionsprodukt vor. Fiir eine
Verbindung: C,H,(OSnCl,)COOH sind aber die Analysen-
werte von Zinn und Chlor viel zu niedrig; es mufl noch
untersucht werden, ob wir es hier mit einer Addition von
Salicylsdure an C,H,(OSnCl,)COOH, oder etwa mit einem
Gemenge dieser beiden Verbindungen zu tun haben.

Durch einen besonderen Versuch wurde noch fest-
gestellt, daB Benzoesiure, im Gegensatz zur Salicylsiure,
mit Zinntetrachlorid kein Substitutionsprodukt gibt. Er-
wirmt man eine Benzollosung von 1 g Benzoesiure und
2 g Zinntetrachlorid einige Stunden lang auf dem Wasser-
bad zum Sieden, so erhilt man beim Abkiihlen farblose
Krystalle, die aus dem schon beschriebenen, reinen
Additionsprodukt: SnCl,, 2C,H;.COOH bestehen.

0,3896 g gaben 0,4304 AgCl und 0,1144 SnO,.

Ber. Gef.
Sn 23,57 23,14
Cl 28,12 217,83

Sn:Cl = 1:8,97.
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b) Zinnverbindungen von Benzophenonderivaten.

1. Zinnverbindung des Resobenzophenons,
C,H,(OHXO.SnC1,XCO. CyHy).

Das angewandte Resobenzophenon, dargestellt durch
Kondensation von Resorcin mit Benzotrichlorid in alko-
holischer Losung!) bildete schwach gelbliche, flache
Nadeln vom Schmelzp. 142—144°,

Zur Darstellung der Zinnverbindung des Resobenzo-
phenons gibt man zu einer heiBen Ldsung von 1 Mol
Resobenzophenon in absolutem Benzol 2 Mole Zinntetra-
chlorid und erwirmt dann das Ganze 2 Stunden lang
auf dem Wasserbade bei Feuchtigkeitsabschluf zum
Sieden. Auf Zusatz von SnCl, zur Resobenzophenon-
1§sung tritt zunichst Triibung ein, die aber bald ver-
schwindet, indem sich eine klare, hellgelbe Fliissigkeit
bildet, aus der sich allmihlich die gesuchte Zinnverbin-
dung abscheidet. Die Aufarbeitung geschieht wie iiblich.

Der Korper bildet schione, durchsichtige, kompakte,
glinzende Krystillchen von gelber Farbe, die sich an
der Luft lingere Zeit unverindert halten. Mit Wasser
verindern sie sich innerhalb !/, Stunde 4uBerlich nicht;
beim Kochen mit Wasser erfolgt langsam Zersetzung.

In Benzol ist der Korper, auch beim Kochen, un-
16slich; in Pyridin 1ost er sich gut mit schon gelber
Farbe, Alkohol 15st ebenfalls mit gelber Farbe. Er
schmilzt bei 205—297° zu einer dunkelroten Fliissigkeit.

Es wurden vakuumtrockne und bei 80° getrocknete
Proben analysiert, die Analysen stimmen am besten anf
die Formel: C;H,(OH)(OSnCl,)(CO.C,H;) + 1/, C,H,.

a) Vakuumtrockne Proben:

1. 0,1493 g gaben 0,0490 SnO, und 0,1426 AgCl

II. o,1819g , 0,0611 $nO, , 0,1713 AgCl.

b) Bet 80° getrocknete Proben:

IIL. 0,2308 g gaben 0,0764¢ SnO, und 0,2228 AgCl.
IV. 0.1932g , 0,0642 $n0, , 0,1855 AgCL

Y Siche hierzu die Darstellungsweise des Alizaringelbs A
{Ber. d. d. chem. Ges. 24¢, 878 [1891]), der unser Verfahren zur Ge-
winnung des Resobenzophenons nachgebildet ist.
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Ber. Gef.
1 I I 1v
Sn 25,98 25,87 2547 26,09 26,18
Cl 28,25 28,62 23,29 28,87 28,74
1. Sn:Cl =1:83,06. IIT. Sn:Cl = 1:8,07.
II. Sn:Cl=1:2,95. IV. Sn:Cl = 1:8,04.

2. Zinnverbindung des Resobenzophenonmonomethylithers,
C,Hy(OCHg)(08nClLYCO.C:H,).

Der angewandte Methylither, dargestellt durch Be-
handeln der alkalischen L&sung des Resobenzophenons
mit Dimethylsulfat?), bildete farblose Krystalle vom
Schmelzp. 64° die sich in Kalilauge und konz. wifrigem
Ammoniak mit tiefgelber Farbe ldsten.

Zur Darstellung der Zinnverbindung gibt man zu
einer Losung von 1 Mol Resobenzophenonmethylither in
absolutem, heilem Benzol 2 Mole Zinntetrachlorid und
erwirmt dann das Ganze bei Feuchtigkeitsabschluf etwa
2 Stunden lang auf dem Wasserbad zum Sieden. Das
Reaktionsprodukt wird wie iiblich aufgearbeitet und im
Vakuum neben P,0, getrocknet.

Der Korper bildet kleine, gelbe Krystalldrusen, die
etwas griinstichiger als die Krystalle der Resobenzo-
phenonzinnverbindung sind. An der Luft ist er einige
Zeit lang unverfindert haltbar, Wasser von gewdhnlicher
Temperatur greift ihn innerhalb !/, Stunde nicht merklich
an, kochendes Wasser zersetzt ihn langsam. In Benzol
ist der Korper, auch beim Kochen, unloslich, siedender
Alkohol gibt eine gelbe, klare Losung. In Pyridin lost
er sich primdr klar mit gelber Farbe auf, allm#hlich
scheidet sich aber aus der Losung ein flockiger, weifler-
Niederschlag aus. Der Korper schmilzt bei etwa 264°
7zu einer braungelben Fliissigkeit.

Die Analysen einer vakuumtrockmen und einer
2 Stunden lang bei 80° getrockneten Substanzprobe
stimmen gut auf benzolfreie Substanz.

) Kénig und v. Kostanecki, Ber. d. d. chem. Ges. 39,
4027 (1906).
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a) Vakuumirockne Probe:

0,1832 g gaben 0,0609 Sn0O, und 0,1749 AgCl
b) Ber 80° getrocknete Probe:

0,1792 g gaben 0,0593 SnO, und 0,1696 AgCl.

Ber. Gef.
I I
Sn 26,30 26,20 26,08
(] 23,54 23,61 23,40
I. Sn:Cl =1:302 II. Sn:Cl=1:3,01

3. Zinnverbindung des Salicylphenols,
C,H,(0.SnCl,XCO. C,H,0H).

Das angewandte Salicylphenol wurde aus Salicyl-
sdure und Phenol unter Anwendung von SnCl, als Konden-
sationsmittel erhalten!); es bestand aus schwach gelb-
stichigen, glinzenden Blittchen vom Schmelzp. 147-—148°

Zur Darstellung der Zinnverbindung 15st man 0,4 g
Salicylphenol in der Wirme in absolutem Benzol und
gibt zu der heiBen Fliissigkeit eine Benzollssung von
0,7 g Zinntetrachlorid. Es bildet sich primir eine gelb-
lich weiBe Triibung, die beim Erwirmen des Reaktions-
gemisches bei FeuchtigkeitsabschluB bald verschwindet.
Aus der klaren, hellgelben Fliissigkeit setzen sich dann
in wenigen Minuten die Krystalle des Zinnlacks ab; sie
werden nach etwa zweistiindiger Versuchsdauer wie
iblich mit Benzol gewaschen und neben P,0, auf Ton
getrocknet, _

Der Korper bildet glinzende gelbe Blittchen, die
bei 294-—296° schmelzen. Sie sind unléslich in Benzol;
in Pyridin lésen sie sich primdr mit hellgelber Farbe,
nach einigen Minuten entfirbt sich die Lésung und es
setzt sich ein weiBer Niederschlag ab. In Alkohol lost
gich der Korper ebenfalls zu einer hellgelben Flissigkeit.
An der Luft hilt er sich stundenlang unverdndert, durch
Wasser von gewohnlicher Temperatur wird er in einigen
Stunden nicht angegriffen; beim Kochen mit Wasser
scheidet sich Zinnsiure ab.

) Michael, Am. chem. Journ. 5, 83 (1883—1884).
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Die Analysen stimmen am besten auf benzolfreie
Substanz.

1. Probe, 1 Stunde lang bei 80° getrocknet:

0,1576 g gaben 0,0528 SnO, und 0,1527 AgCl

II. Probe, 2 Stunden lang bei 80° getrocknet:
0,1655 g gaben 0,0550 SnO, und 0,1611 AgCl.

Ber. Gef.
I 88
Sn 27,14 2640 26,19
a 24,29 23,96 24,07
I. Sn:Cl = 1:8,04. II. Sn:Cl =1:8,08.

Es wurde versucht, aus Salicylphenol mit Hilfe von
Dimethylsuifat Salicylphenolmonomethyldther darzustellen,
der dann, wie die Grundsubstanz, in eine Zinnverbindung
iibergefithrt werden solite. Es konnte aber nur der
schon von Stérmer?) beschriebene Dimethylither des
Salicylphenols isoliert werden; man erhiilt ihn am besten
folgendermaBen:

Man lost 3,50 g Salicylphenol in fiberschiissiger
30prozentiger Natronlauge, gibt einen UberschuB von Di-
methylsulfat hinzu und schiittelt das Ganze etwa 20 Min.
lang gut durch. Es entsteht so eine olige, bald er-
starrende Masse, die gut mit wifrigem Ammoniak aus-
gekocht und dann aus heiflem Alkohol umkrystallisiert
wird. Der reine Dimethylither (Ausbeute etwa 2 g) bildet
schone, farblose, durchsichtige Nadeln vom Schmelz-
punkt 99—100°; sie sind gut léslich in Eisessig, Ather,
Benzol und heifem Alkohol, in Natronlauge und wirigem
Ammoniak 16sen sie sich nicht.

1. 0,2557 g gaben nach Zeisel 0,4823 AgJ.
II. 0,2002 g ,, . nach Zeisel 0,3872 AglJ.
Ber. Gef.
I 1I
CH, 12,40 12,05 12,34

!y Stérmer (Ber. d. d. chem. Ges. 41, 323 [1908]) kondensiert
Salicylaldehydmethylither mit Magnesium-p-jodanisol und oxydiert
das entstandene Benzhydrol mit Bichromat und Schwefelsiure; der
Schmelzpunkt des Dimethylithers liegt nach ihm bei 100°
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¢) Zinnverbindungen von Xanthonderivaten.

1. Zinnverbindung des 1-Ozyzanthons,

C°H‘<(J 00>C,H,.OSnCI,, )

Das angewandte 1-Oxyxanthon hatte den Schmelz-
punkt 147°; es war aus Resorcin und Salicylsiure unter
Anwendung von wasserfreiem Zinkchlorid als Konden-
sationsmittel erhalten worden.?)

Zur Darstellung der Zinnverbindung erhitzt man
eine Benzollosung von 1 Mol 1-Oxyxanthon und 2 Molen
Zinntetrachlorid etwa 2 Stunden lang auf dem Wasser-
bad unter AbschluB von Feuchtigkeit zum Sieden. Es
scheiden sich allmihlich in reichlicher Menge kleine,
glitzernde, gelbe Krystillchen ab, die mit Benzol ge-
waschen und neben P,0, getrocknet werden.

Der Koérper 16st sich in Pyridin mit gelber Farbe;
nach wenigen Minaten triibt sich die Fliissigkeit unter
Abscheidung eines weilen Niederschlags. In Alkohol
und in viel siedendem Benzol ist der Korper ebenfalls
mit gelber Farbe 16slich; durch kochendes Wasser wird
er schnell zersetzt; sein Schmelzpunkt liegt bei 282—284°.

Die Analysen exsiccatortrockner Substanzproben
stimmen gut auf die Formel:

o .
C,H,(C O>C.H,.0SnCls, 1. C.H, .

I. 0,2445 g gaben 0,0784 SnO, und 0,2227 AgClL
1. 0,1540g ,  0,0482 SnO, , 0,1416 AgCl
1L 0,14986g , 0,0468 Sn0, , 0,1354 AgCL

Ber. Gef.
1 I I
Sn 25,08 2537 24,66 24,65
Ci 22,40 2252 22,78 22,38

I Sn:Cl=1:299. IL Sn:Cl=1:809. II. Sn:Cl=1:3,04.

) Michael, Am, chem. Journ, 5, 91 (1888—1884).
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2. Zinnverbindung des 2-Oxyzanthons.
0—
SuCl,, 2 C,H.<CO>C,H30H .

Das 2-Oxyxanthon, dargestellt aus Salicylsiure,
Hydrochinon und Essigsiureanhydrid?), bildet hellgelbe
Nidelchen vom Schmelzp. 229—231° die sich in Kali-
lauge mit gelber Farbe lésen.

Gibt man zu einer heiBen Aufschlimmung von 0,4 g
2-Oxyxanthon in absolutem Benzol eine Benzollosung von
0,6 g Zinntetrachlorid und schiittelt gut durch, so setzt
sich allmihlich ein braungelbes Pulver ab. Es liegt hier
ein Additionsprodukt von Zinntetrachlorid an 2-Oxy-
xanthon vor. Erhitzt man nun die Reaktionsmasse einen
ganzen Tag lang auf dem Wasserbad unter Feuchtig-
keitsabschluB znm Sieden, so erfolgt keine weitere Ver-
inderung, vor allem tritt keine Substitution ein. Zur
Analyse wurde das Reaktionsprodukt gut mit Benzol ge-
waschen und im Vakuum auf Ton neben P,0, getrocknet.

Der Korper bildet ein gelbbraunes Pulver, welches
bei etwa 229° zusammenzusintern beginnt und bei 239°
ziemlich scharf schmilzt, Beim Schiitteln mit Wasser
zersetzt es sich schon bei gewohnlicher Temperatur.
Pyridin gibt eine triibe, fast farblose Lidsung; Alkohol
16st zu einer gelbstichigen klaren Fliissigkeit.?)

1. 0,1498 g gaben 0,0348 SnO; und 0,1277 AgCl
IL 0,1210g ,  0,0276 SnO,.
IIL 0,1574g ,,  0,0341 SnO, und 0,1298 AgCL
1V. 0,1126 g,  0,0940 AgCl

Ber. . Gef.
I I 11 iv
Sn 17,37 18,31 17,98 17,01 —
Ci 20,78 21,06 — 20,39 20,64

) v. Kostanecki und Rutishauser, Ber. d. d. chem. Ges.
25, 1648 (1892).

%) Die Analysen beziehen sich auf Substanzproben, die durch
stundenlanges Erhitzen der Komponenten mit Benzol erhalten
worden sind.
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Die Analysendaten der einzelnen Substanzproben
schwanken etwas, zeigen aber unzweifelhaft, da8 Additions-
produkte vorliegen.

3. Zinnverbindung des 4-Oxyzanthons.

Das 4-Oxyxanthon wurde durch Kinwirkung von
Essigsiureanhydrid auf ein Gemisch von Salicylséure und
Brenzkatechin erhalten!); es bestand aus volumindsen
farblosen Nidelchen vom Schmelzp. 242° die sich in
Natronlauge mit tiefgelber Farbe losten. In der Lite-
ratur ist als Schmelzp. 224° angegeben.

Auch hier gelingt es ebensowenig wie beim 2-Oxy-
xanthon ein Substitutionsprodukt zu erhalten. Gibt man
zu einer Losung von 0,3 g 4-Oxyxanthon in absolutem
Benzol 0,4 g Ziontetrachlorid und erhitzt dann das
Ganze etwa einen Tag lang auf dem Wasserbad unter
Feuchtigkeitsabschlu8 zum Sieden, so scheiden sich beim
Erkalten der Fliissigkeit an den Winden des Geféles
gelbe Krystalle ab, die aus einem Additionsprodukt von
SnCl, an 4-Oxyxanthon bestehen.

Zur Analyse werden die Krystalle mit Benzol ge-
waschen und im Vakoum neben P,0; getrocknet. Sie
schmelzen unter vorhergehender Erweichung bei etwa
230° in Alkohol und Eisessig sind sie farblos ldslich,
dorch Wasser werden sie schon bei gewohnlicher Tem-
peratur zersetzt.

0,1392 g gaben 0,0359 SnO, und 0,1255 g AgCl.

Gef. 19,19 Sn, 22,29 CL

Das Atomverhiltnis von Zinn zu Chlor ist

1:3,90; die Analysenwerte von Zinn und Chlor sind

0
fir eine Verbindung SaCl,, C°H‘/\CO>C°HSOH’ welche

17,37 Proz. Sn und 20,73 Proz. Cl verlangt, etwas zu
hoch; wahrscheinlich ist dem Oxyxanthonadditionsprodukt
ein wenig Zinnchloridhydrat beigemengt, dessen ¥nt-

1) v, Kostanecki und Rutishauser, Ber. d. d. chem. Ges.
25, 1649 (1892).
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stehung bei den eingehaltenen Versuchsbedingungen
(stundenlanges Kochen der Komponenten in Benzollésung
und langsames Auskrystallisierenlassen der Verbindung
bei gewdhnlicher Temperatur) nicht ganz vermieden
werden kann.

d) Zinnverbindungen von Chalkonderivaten,

1. Zinnverbindung des Benzalpionols.
CoH,(OCH,)(0SnCl,}CO.CH==CH. CgH,).

Die Darstellung des Benzalpionols erfolgte durch
Kondensation von Pdonol mit Benzaldehyd?!); glinzeunde,
flache, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 108°.

Fiigt man zu einer Lésung von 0,3 g Benzalpiionol
in absolutem Benzol eine Benzollssung von 0,6 g Zinn-
tetrachlorid, so fallt sofort ein krystallinischer braun-
oranger Niederschlag aus, der abfiltriert, mit Benzol ge-
waschen und auf Ton neben P,O, getrocknet wird. Er
bildet nach dem Trocknen glinzende, briunlichgelbe
Blattchen vom Schmelzp. 265° (rotlichbraune Schmelze),
die aus einem Gemenge von Additionsprodukt und Sub-
stitutionsprodukt bestehen, in welchem ersteres iiber-
wiegt.

0,2065 g gaben 0,0548 SnO, und 0,1902 AgClL

Gef. 20,72 Sn; 22,77 CL. Sn:Cl = 1:8,7.

Das reine Substitutionsprodukt erhilt man fol-
gendermafien: Man gibt zu einer schwach erwirmten
Lésung von 0,3 g Benzalpiionol in absolutem Benzol
eine Benzollosung von 0,6 g Zinntetrachlorid; dann
erwirmt man das Reaktionsgemisch auf dem Wasser-
bad bei Feuchtigkeitsabschluf zum Sieden: Der primir
entstandene, braunrote Niederschlag verwandelt sich
bald in ein schon orangegelbes, krystallinisches Pulver,
welches man nach dreisttindiger Versuchsdauer abfil-
triert, mit Benzol wischt und im Vakuum neben P,O,
trocknet.

Yy E;x—i—lewicz und Kostanecki, Ber. d. d. chem. Ges. 32,
311 (1899).
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Der Korper hilt sich an der Luft einige Zeit lang
unverindert; er schmilzt bei etwa 278° zu einer rotlich-
braunen Fliissigkeit, In Pyridin 16st er sich gut mit
gelber Farbe; 1d8t man die Losong an freier Luft stehen,
80 scheiden sich an den Winden des Gefifes allmihlich
kleine, weiBe Krystillchen ab. Durch kochendes Wasser
wird der Korper zersetzt; Alkohol 16st ihn mit gelber
Farbe, in siedendem Benzol ist er fast unloslich.

Die Analysenresultate stimmen gut anf benzolfreie
Substanz.

I. 0,2706 g gaben 0,2422 AgCl und 0,0842 SnQ,.
1L 0,1507g , 0,1357 AgCl ,, 0,0470 SnO,.

IIL 0,1304 g, 0,1165 AgCl ,, 0,040 SrO0,.
Ber. Gef.
I I III
So 24,87 24,52 24,58 24,42
Cl 22,25 22,14 22,27 22,09

I Sn:Cl = 1:3,03 II. Sn:Cl = 1:3,04 III. 8n:Cl = 1:3,08.

2. Zinnverbindung des p-Anisalpionols,
C,H?(OCH.)(OSnCl,)(CO .CH=CH.C,H,.OCH,).

Das Anisalpionol wurde durch .Kondensation von
Pionol mit Anisaldehyd erhalten.!) Tiefgelbe Nadeln vom
Schmelzp. 113—114°,

Man gibt zur Darstellung der Zinnverbindung zu
einer Losung von 0,5 ¢ Anisalpiionol in heiBem, abso-
lntem Benzol eine Benzollésung von 1 g Zinntetrachlorid.
Es bildet sich primir ein dunkelrotes Additionsprodukt,
welches sich beim Erwirmen des Reaktionsgemisches
auf dem Wasserbad allm#hlich in einen schén orangerot
gefirbten Korper umwandelt. Nach etwa vierstiindiger
Versuchsdauer filtriert man das Reaktionsprodukt schnell
ab, wischt es gut mit absolutem Benzol und trocknet
es auf Ton neben P,0;. Ausbeute sehr gut.

Der Korper bildet orangerote, kleine Krystillchen,
die sich einige Zeit lang an der Luft unveréndert halten.

1) v. Kostanecki u. Osiuls, Ber. d. d. chem. Ges. 82, 822 (1899).
Anualen der Chemie 398. Band. 12
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Er besitzt keinen bestimmten Schmelzpunkt, gegen 250°
ist er zu einer tiefroten Fliissigkeit zusammengeschmolzen.
Durch Wasser von gewohnlicher Temperatar wird er
duberlich nur wenig verdndert; kocht man ihn mit
Wasser, so tritt vollige Zersetzung ein. In Pyridin lost
er sich mit rotlichgelber Farbe; etwas 16slich ist er mit
gelber Farbe in Alkohol, Eisessig und siedendem Benzol.

Die Substanz wurde einige Stunden lang bei 80°
getrocknet; nach den Analysenresultaten zu schliefen
enthilt sie nach dem Trocknen noch !/, Mol. Benzol (die
Gewichtsabnahme betrug bei 80° etwa 6 Proz.).

0,1246 g gaben 0,1018 AgCl und 0,0348 SnO,.

Ber. Gef.

Sn 22,54 22,01

cl 20,17 20,21
Sn:Cl = 1:3,08.

3. Zinnverbindung des Piperonalpiionols.
CeH,(OCH,)(0OSnClXC0O.CH=CH.C,H,;0,CH,).

Die Darstellung des Piperonalpionols erfolgte durch
Kondensation von Pionol mit Piperonal.l) Gelbe Nadeln
vom Schmelzp. 147°,

Man gibt zu einer heiflen Liosung von 0,5 g Piperonal-
péonol in absolutem Benzol eine Benzollésung von 1 g
Zinntetrachlorid und erwirmt dann die Fliissigkeit etwa
3 Stunden lang unter Feuchtigkeitsabschluf auf dem
Wasserbad zum Sieden. Der primir entstandene dunkel-
rote Niederschlag wird beim Kochen des Reaktions-
gemisches allmihlich heller und geht schlieBlich in ein
orangerotes, krystallinisches Pulver iiber. Man filtriert
schnell ab, wischt gut mit absolutem Benzol und trocknet
auf Ton neben P,0,. Ausbeute sehr gut.

Der Korper bildet schéne, orangerote, kleine Krystill-
chen, die keinen bestimmten Schmelzpunkt zeigen; ober-
halb 200° zersetzen sie sich unter Braunfirbung. An

') Emilewicz und v. Kostanecki, Ber. d. d. chem, Ges. 32,
312 (1899).



Zur Theorie der Farblacke, II. 175

der Luft ist der Korper stundenlang unverdndert halt-
bar. Durch Wasser von gewohnlicher Temperatur wird
er in einigen Minuten kaum angegriffen; kochendes
Wasser zersetzt schnell zu einer gelben Masse. In
heiflem Alkohol und heilem Kisessig ist er gut mit gelber
Farbe 16slich; Benzol und Chloroform lésen nur wenig.

Zur Analyse wurde die Substanz einige Stunden
lang bei 80° getrocknet; sie enthielt dann noch etwa
Y/, Mol. C4H,.

I. 0,2441 g gaben 0,1814 AgCl und 0,0624 SnO,.

IL 0,1760g , 0,1287 AgCl , 0,0456 SnO,
Ber. Gef.
I I
Sn 21,19 20,14 20,42
Cl 18,97 18,38 18,09

I Sn:Cl = 1:3,04 II. Sn:Cl = 1:2,97.

4. Zinnverbindung aus o-Ozxybenzalacetophenon.

0-Oxybenzalacetophenon wurde durch Kondensation
von Salicylaldehyd mit Acetophenon erhalten.)) Gelbe
Blittchen vom Schmelzp. 1563—155°

Gibt man zu einer Benzollosung von o-Oxybenzal-
acetophenon bei gewohnlicher Temperatur Zinntetra-
chlorid (mol. Verh. der Komponenten 1:1,3), so firbt sich
die Fliissigkeit schon orangefarben und es setzt sich
bald ein orangefarbenes Ol ab, welches in einigen Tagen
harzartig erstarrt. Erwirmt man aber die Komponenten
in Benzollosung miteinander, so bildet sich ein gelbes,
krystallinisches Pulver, welches nach den Resultaten
der Analyse ein Additionsprodukt von Zinntetrachlorid
an eine organische Verbindung von der empirischen Zu-
sammensetzung des Oxybenzalacetophenons ist” (1 Mol
zu 1 Mol).

Der Korper enthdlt aber als organische Kompo-
nente kein unverindertes Oxyketon. Schiittelt man ihn

) Bablich und v. Kostanecki, Ber. d. d. chem. Ges. 29,
283 (1896).
12*
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pimlich mit wifrigem Alkali, so geht nur ein geringer
Teil mit gelber Farbe in Losung, wéhrend sich o-Oxy-
benzalacetophenon selbst in Alkali mit tieforanger Farbe
1ost. Auch gelingt es nicht, 0-Oxybenzalacetophenon aus
dem Additionsprodukt zuriickzugewinnen. Die Unter-
suchung des Korpers ist noch nicht abgeschlossen.

1. 0,1858 g gaben 0,2266 AgCl und 0,0598 SnO,.

I1. 0,3042 g 5 0,3619 AgCl » 0,0966 Sn0,.
Ber. fiir Gef.
SnCl,, C;;H,,0, I 11
Sn 24,54 25,36 25,03
0)] 29,28 30,17 29,43

1. Sn:Cl =1:8,99  II Sn:Cl = 1:8,94.
¢) Zinnverbindungen von Anthrachinonderivaten.

1. Zinnverbindung des 1-Ozyanthrachinons.
Co
C,H4<CO>CBH,, .08nCl, .

Man 1§st reines 1-Oxyanthrachinon — Xkleine griin-
stichig gelbe Nadeln vom Schmelzp. 193°!) — in nicht zu-
viel heiBem, absolutém Benzol, gibt zur Ldsung pro 0,4 g
Chinon 0,7 g wasserfreies Zinntetrachlorid, geldst in Benzol,
und erwirmt das Reaktionsgemisch etwa 6 Stunden lang
bei Feuchtigkeitsabschluf zum Sieden. Aus der rotstichig
gelb gefirbten Flissigkeit scheidet sich dann allméhlich
ein braunrotes Pulver ams. Man gie8t die Mutterlauge
ab, gibt zu dem Riickstand wasserfreies Benzol, schiittelt
gut um, filtriert schnell durch ein mit Benzol befeuch-
tetes Faltenfilter und wischt das Puolver gut mit
Benzol aus.

Auf Ton iiber P,0, getrocknet, bildet die Zinn-
verbindung ein braunstichig rotes Pulver, welches sich
an der Luft (wohl unter H,O-Aufnahme) bald gelb firbt.
Auch mit Wasser geht der Korper schnell ip eine gelbe

) Das rohe 1-Oxyanthrachinon wurde uns in liebenswiirdiger
Weise von der Badischen Anilin- und Sodafabrik zur Verfiigung
gestellt; es wurde zur Reinigung aus Alkohol nmkrystallisiert.
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Masse iiber; kocht man mit Wasser, so findet villige
Zersetzung unter Zinnsiureabscheidung statt. Beim Er-
hitzen wird die Farbe des Korpers dunkler; er besitzt
keinen Schmelzpunkt. Athylalkohol, Methylalkohol, Aceton
und Pyridin losen ihn mit tiefgelber Farbe; in Benzol
ist er nur wenig loslich.

Die exsiccatortrockne Substanz verlor beim Erhitzen
auf 80° (2 Stunden lang) 1,84 Proz. an Gewicht. Die
Analysen der bei 80° getrockneten Substanz stimmen auf
die Formel:

co
cHS  DC.H,.08aCl,, Y, CeH, .

Nco”
0,1832 g gaben 0,0574 SnQ,; 0,1196 g gaben 0,1026 AgCl
Ber. Gef.
Sn 24,41 24,69
a1 21,85 91,21
Sn:Cl = 1:2,9.

2. Zinnverbindungen des Alizarins.

- - » CO OH
a) Chlorhaltiger Zinnlack, C"H‘<co\/\c°ﬂ"<osmcl,

Man schlimmt 1 Mol reines, sublimiertes, gut ge-
pulvertes Alizarin in heiffem absolutem Benzol auf und
gibt eine Benzollosung von 2 Molen Zinntetrachlorid hinzu.
Es entsteht sofort eine griinstichig braune Losung, aus
der sich beim Kochen auf dem Wasserbad unter Ab-
schluB der Luftfeuchtigkeit der gesuchte Zinnlack als
violettschwarzes Pulver ausscheidet. Nach etwa 6 stiin-
diger Versuchsdamer gieft man die Benzolschicht ab,
wiischt, den Riickstand im Ko6lbchen schnell einige Male
mit absolutem Benzol und trocknet ihn dann zwischen
zwei Tonplatten itber Phosphorpentoxyd. Die Ausbeute
ist sehr gut.

Die Verbindung bildet ein schon violettschwarzes,
krystallinisches Pulver, welches sich an der Luft, wohl
unter Wasseraufnahme, zunichst braun, dann orange
firbt. Diese Verinderung erfolgt so schnell, daB es nur
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unter besonderen VorsichtsmaBregeln gelingt, den Zinn-
lack in reiner Form zur Analyse zu bringen. Neben
P,0, wird das orangefarbene Produkt allmihlich wieder
braun; es gelingt aber nicht — auch nicht durch Er-
hitzen aunf 100° — das aufgenommene Wasser vollstindig
wieder zu entfernen.

Der violettschwarze Lack ist mit oranger Farbe
gut 16slich in Alkohol; versetzt man die alkoholische
Lsung mit Wasser, so scheidet sich ein flockiger, orange-
farbener Niederschlag aus. Die Kisessiglosung des Lacks
ist gelb gefiirbt; in Benzol ist er etwas mit gelbgriiner
Farbe loslich.

Gibt man zu dem Lack ein wenig Wasser, so ver-
wandelt er sich sofort in eine orangefarbene Masse;
fiigt man nun Ammoniak hinzu, so bildet sich primir
eine violettrote Liosung, deren Farbe aber bald in orange-
rot umschligt. Die orangerot gewordene Fliissigkeit
kann man beliebig lange kochen, ohne dal eine weitere
Farbeninderung eintritt; wahrscheinlich liegt hier eine
Losung des chlorfreien Alizarinzinnlacks vor (siehe weiter
unten); Wolle wird von dieser Liosung schon orange an-
gefirbt.

Das Verhalten der violettschwarzen Zinnverbindung
gegen Pyridin wird im nichsten Abschnitt auseinander-
gesetzt.

Analysiert wurden drei verschiedene bei 100? bis
fast zar Gewichtskonstanz getrocknete Substanzproben.

Die gefundenen Analysenwerte stimmen am besten auf
die Formel GHS OSCHC o, 3,GH
1e rormel O, ‘<CO/ s 2<OSnC],’ /4CeHyg
1. 0,2101 g gaben 0,0648 Sn0,; 0,2130 g gaben 0,1854 AgCl.
IL 0,1762g ,, 0,0559 SnO,; 0,1456 g ,,  0,1284 AgCl
1L 0,2135g , 0,0658 SnO, und 0,1878. AgCl.

Ber. Gef.
I 1I III
Sn 24,59 24,32 2500 24,24
Cl 22,00 21,52 21,80 21,76

1. Sn:Cl = 1:2,97 IL Sn:Cl = 1:2,92 IIL $n:Cl = 1:3,01.
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_ cO OH
b) Chlorfreier Zinnlack, C,H4<CO /C,H, 08200H’ 1/, C;H N
n

Man 15st 1,2 g der chlorhaltigen Alizarinzinnverbin-
dung in etwa 4%/, ccm reinem Pyridin und gibt zu der tief
orangefarbenen Fliissigkeit tropfenweise unter Umriihren
15 ccm Wasser. Es fillt dann die gesuchte Verbindung
als gut filtrierbarer orangeroter Niederschlag aus. Nach
kurzem Stehen filtriert man die Fillung ab und wischt
sie mit schwach essigsiurehaltigem Wasser gut aus. Die
Ausbeute betrigt etwa 1 g lufttrockenes Produkt.

Wie die folgenden Analysen zweier verschiedener
Substanzproben zeigen, besitzt der so dargestellte Alizarin-
zinnlack nur noch einen geringen Chlorgehalt.

I. 0,0608 g, lufttrocken, gaben 0,0012 AgCl = 0,49 ClL

1L 0,1166 g, ,, »  0,0031 AgCl = 0,66 CL

Auf folgende Weise l4Bt sich der Chlorgehalt des
Lacks noch weiter herabdriicken: Man 16st das Roh-
produkt in wenig Pyridin und gibt dann zur Lésung
tropfenweise 5 prozentige Essigsiure (mit reinem
Wasser entsteht eine schwer filtrierbare Fillung). Es
fillt wiederum ein orangeroter pulvriger Niederschlag
aus, der abfiltriert, mit essigsiurehaltigem Wasser ge-
waschen und auf Ton getrocknet wird. Zwei so ge-
reinigte Substanzproben gaben bei der Chlorbestimmung
folgende Resultate:

I. 0,1414 g, lufttrocken, gaben 0,0015 AgCl; gef. 0,28 CL

I1. 0,3996 g, getrocknet bei 100° gaben 0,0025 AgCl; gef.

0,15 CL

Der chlorfreie Zinnlack bildet ein leuchtend orange-
rotes Pulver (Alizarin ist im pulv. Zustand nur gelb ge-
farbt). Er ist mit oranger Farbe spielend loslich in
Pyridin, viel leichter als Alizarin selbst. In kaltem
Alkohol 18st er sich etwas mit gelber Farbe, beim
Kochen mit Alkohol entsteht eine klare, gelborange
Losung; der Riickstand ist nur minimal. In Wasser ist
der Korper unléslich, in Eigsessig 1ost er sich bei ge-
wohnlicher Temperatur orangefarben; beim Kochen mit
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Eisessig erhilt man eine klare, tieforangefarbene Fliissig-
keit; mit Wasser fillt aus der Eisessiglosung ein orange-
gelber Niederschlag aus.

Schiittelt man den Lack mit verdiinnter Salzsiure,
80 verwandelt er sich allmihlich in das gelbe Pulver
des zinnfreien Alizarins. Kalilange zersetzt die Verbindung
sofort; es entsteht eine blamstichig violette Flissigkeit,
deren Farbe mit der einer Losung von Alizarin in wif«
rigem Kali iibereinstimmt.

In verdiinnter wiBriger Soda lost sich der Lack
gut mit schén orangeroter Farbe; beim Kochen der
Losung dndert sich die Farbe nicht. Durch wilriges
Ammoniak wird er ebenfalls mit leuchtend orangeroter
Farbe aufgenommen; man kann auch diese Losung
kochen, ohne daB Zersetzung (Anderung der Farben-
nuance) eintritt.!) Essigsiure fillt aus der ammoniaka-
lischen Ldsung einen orangeroten Niederschlag aus.

Durch Kochen mit absolutem Ather wird dem Lack
allmiihlich etwas Alizarin entzogen. Als 0,2429 g einer
bei 70° getrockneten, nicht umgefillten Lackprobe
!/, Stunde lang am RickfluBkiihler mit 45 ccm absolutem
Ather erhitzt wurden, losten sich etwa 0,0018 g fast
zinnfreies Alizarin auf. Der Riickstand gab beim Kochen
mit 45 ccm abs. Ather wieder etwas Alizarin (0,0024 g)
an den Ather ab und so fort. Bemerkt sei hierbei, da8
45 ccm abs. Ather rund 0,1 g reines Alizarin aufzuldsen
vermdjgen.

I Nicht wmgefillter, bet 80—100° bis fast xur Gewichls-

konstanx getrockneter Lack.

0,1662 g gaben 0,0574 SnO,.
0,2104 g ,, 3,5 cem Stickgas bei 18° und 726 mm Druck.

1L Unmgyefillter, tm Dampftrockenschrank bis fast sur Gewichts-
konstanx getrockneter Lack.?)

1) Die Losungsfarben des Lacks in wiiBriger Soda und wiB-
rigem Ammoniak sind also ganz verschieden von den Lédsungs-
farben des zinnfreien Alizarins in diesen Flilssigkeiten.

%) Proben I und II sind zunichst neben P, getrocknet worden.
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0,3996 g gaben 0,1411 SnO, und 0,0025 AgCl

0,28883g ,, 8,95 cem Stickgas bei 18° u. 728,7 mm Druck,
Ber. Gef.
I I
Sn 27,64 27,22 27,88
N 1,68 1,85 1,51
al 0,00 — 015

Firbeversuche. Es gelang nicht Wolle wnd Seide
mit einer rein ammoniakalischen Lésung des Lacks an-
zufirben. Erst auf Zusatz von Chlorammoninm wurden
die Farbbider von Wolle und Seide weitgehend aus-
gezogen,

Zu den Férbeversuchen wurde 1 g des Lacks in
der Wirme in einem Gemisch von 20 ccm 25 prozentigem
Ammoniak und 280 ccm Wasser gelost. Von dieser
Losung wurden je 10 ccm auf das Finffache verdiinnt
und dann als Farbbider benutzt. Seide und Wolle
(je 0,7 g) wurden von diesen Bidern bei Wasserbad-
temperatur gut angefirbt, sobald etwas Chlorammonium
hinzugefiigt wurde; Baumwolle verhielt sich ganz in-
different gegen die Farblosungen.

Die auf Wolle und Seide erhaltenen Fiarbungen sind
schon orangerot, aber unecht. Kochen mit Wasser ver-
tragen sie zwar ganz gut, durch verdiinnte Mineral-
siuren werden sie aber schnell zerstért. Gegen kalte
Seife sind sie ziemlich stabil, heile Seifenlésungen ver-
nichten die Farbe.

3. Zinnverbindung des Alizarin-8-methylithers.

co OCH,
cH(  OSCH .
“Neo” ’<osn01,

Darstellung des Alizarinmonomethyléthers durch
Kochen von Alizarinnatriam mit Dimethylsulfat und Um-
krystallisieren des Rohprodukts aus Alkohol.) Gelbe,
seidenglinzende Nadeln vom Schmelzp. 228° die sich in
heifier Natronlauge mit schon roter Farbe ldsen.

1) Graebe und Aders, diese Annalen 318, 369 (1901).
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Man lost 0,4 g Alizarinmonomethyldther in heiflem,
absolutem Benzol und gibt eine Benzollosung von 08 g
Zinntetrachlorid hinzu. Die urspriinglich orange Farbe
der Fliissigkeit schligt dann nach dunkelrot um. Kocht
man nun das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbad bei
Feuchtigkeitsabschluf, so scheidet sich allm#hlich ein
glinzend violettstichig schwarzes, krystallinisches Pulver
ab. Nach etwa 7 Stunden beendet man den Versuch,
gieft die Mutterlange von dem Niederschlag ab, wischt
letzteren im Koélbchen mit Benzol und trocknet ihn auf
Ton neben P,0.

An der Luft nimmt die Zinnverbindung des Alizarin-
methylithers ganz allmihlich, erst im Verlaufe einiger
Stunden, eine orangegelbe Farbe an; sie ist also viel
stabiler als die analog zusammengesetzte Verbindung
des Alizarins. Neben Phosphorpentoxyd, ebenso beim
Erhitzen auf 100° wird das orangegelbe Pulver braun,
aber nicht wieder schwarz.

Ein Schmelzpunkt a8t sich im Capillarréhrchen
nicht beobachten; erwirmt man die Substanz auf dem
~ Platinspatel, so entsteht bei relativ hoher Temperatur
unter Zersetzung eine schwarze Schmelze.

Wasser von gewdhnlicher Temperatur verwandelt
die Substanz allméhlich in ein tiefgelb gefirbtes Pulver;
kocht man mit Wasser, so erfolgt Abscheidung von Zinn-
siure. In Pyridin 16st sich die Substanz gut mit schon
oranger Farbe; innerhalb einer Minute schligt die Farbe
nach gelb um und es setzt sich allmihlich ein gelber
Niederschlag ab. Auch mit Alkohol entsteht primér
eine schon orangefarbene Lésung, aus der sich aber
schon nach wenigen Sekunden ein gelbes Pulver aus-
scheidet. In Benzol lost sich die Substanz etwas mit
griinlicher Farbe.

Um aus dem Zinnlack den Alizarinmonomethyldther
zuriickzugewinnen, erwirmt man ihn etwa 1 Stunde lang
in wibriger Suspension, saugt den Niederschlag ab und
kocht ihn mit Alkohol aus. Aus der alkoholischen Losung
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scheidet sich beim KErkalten der Alizarinmonomethyldther
in schdnen, gelben Nadeln ab; sie schmelzen bei 228°
und 18sen sich in alkoholischem Kali mit charakteristischer
roter Farbe.

Es wurden zwei verschiedene Substanzproben ana-
lysiert; beide wurden zur Analyse vorsichtig bei 100°
getrocknet. In der Farbe wichen die Proben etwas von-
einander ab; I.zeigte einen bronzefarbenen Glanz, IT. bildete
ein violettstichig schwarzes Pulver. Die Analysen stimmen

CO OCH,
auf die Formel C.H.< \C,H,/ y Yy CeHe
co”* " Nosnay,
I. 0,2478 g gaben 0,2042 AgCl
0,197 g 0,0561 SnO,.
IL o111 g ,  0,0950 AgCl.
0,1337g ,  0,0392 SnO,.
Ber. Gef.
)| I
Sn 23,00 22,38 28,11
cl 20,58 20,37 20,06
I. Sn:Cl =1:8,06. IL Sn:Cl=1:291.

4. Zinnverbindung des Chinizarins,
00\ o AN
CGH.<CO DO 8aCh .

Gibt man zu einer heifien, orangefarbenen Losung
von 0,4 g Chinizarin in absolutem Benzol eine Benzol-
16sung von 0,6 g wasserfreiem Zinntetrachlorid, so firbt
sich die Fliissigkeit sofort blutrot; beim Kochen anf dem
Wasserbad bei FeuchtigkeitsabschluB scheidet sich sodann
die Zinnverbindung des Chinizarins allmihlich als schon
sammetglinzendes, bordeanxrotes, krystallinisches Pulver
ab. Der Niederschlag wird abfiltriert, gut auf dem
Filter mit absolutem Benzol gewaschen und auf Ton
neben P,0; getrocknet.

Die Substanz besitzt keinen Schmelzpunkt; beim Er-
hitzen auf héhere Temperatur firbt sie sich schwarz. In
Pyridin 19st sie sich mit braungelber Farbe, auch ist sie
etwas loslich in Benzol, Alkohol und Eisessig. Durch
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Wasser von gewohnlicher Temperatur wird sie in einigen
Minuten nicht verdndert. Kocht man mit .Wasser, so
entsteht unter Zersetzung ein orangefarbenes Pulver.
Zur Analyse wurde die Substanz bei 100—110° bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 0,1626 g einer neben
absolutem Benzol aufbewahrten Substanzprobe nahmen
beim Erhitzen auf 110° ab am 0,0305 g; Gewichts-
verlust 18,8 Proz. Fiir ein Additionsprodukt mit 1 Mol
C,H, berechnet sich ein Gehalt an Benzol von 15,4 Proz.
Der bei etwa 100° getrocknete Lack ist benzolfrei.
I. 0,0916 g, bei 110° getrocknet, gaben 0,0322 SnO,,

IL 0,1797g, , 110° w s » 0,0828 SnO,.
0,1279 g, ,, 110° w » » 00863 AgCl
TII. 0,1889 g, bei 80—100° getrocknet, gaben 0,0871 SnO, und
0,1312 AgCl
Ber. Gef.
1 II 111
Sn 27,80 27,70 27,82 27,99
Cl 16,59 — 16,68 17,28
II. Sn:Cl=1:2,05. III. Sn:Cl = 1:2,06.

b. Zinnverbindung des Purpurins,
Cco OH
CGH.<CO>C,H<8>SnCI’ :

Man gibt zu einer heifen Aufschlimmung von 0,4 g
reinem, wasserfreiem Purpurin in absolutem Benzol eine
Benzollosung von 0,8 g SnCl, und erhitzt das Ganze etwa
6 Stunden auf dem Wasserbad bei Feuchtigkeitsabschluf
zum Sieden. Es scheidet sich ein dunkles, fast schwarzes
Pulver aus, welches schnell von der Mutterlange befreit,
dann im Kélbchen mit absolutem Benzol gewaschen und
auf Ton neben P,0; getrocknet wird. Die Ausbeute ist
sehr gut.

Der Purpurinzinnlack bildet ein fast schwarzes kry-
stallinisches Pulver mit braunviolettem Stich, welches
gich an der Luft stundenlang hilt, ohne daf die Farbe
wie beim violettschwarzen Alizarinzinnlack nach orange
umschiigt. In Beriihrung mit Wasser geht die Verbin-
dung ganz allmihlich in ein braunes Pulver iiber. Sie
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ist mit oranger Farbe gut loslich in absolutem und ge-
wohnlichem Alkohol. Sehr leicht 1ost sie sich in Pyridin;
gibt man zur orangeroten Pyridinlosung tropfenweise
Wasser, so fillt ein orangeroter, pulvriger Niederschlag
aus (wohl aus dem chlorfreien Zinnlack des Purpurins
bestehend), der mit schon oranger Farbe gut ldslich in
wiriger Soda und wifrigem Ammoniak ist.

Die kéuflichen Proben von Purpurin!) gaben Zinn-
lacke, bei denen das Atomverhiltnis von Zinn zu Chlor
zwischen 1:2,2 und 1:2,3 schwankte.?) Ein reiner Lack
mit gutstimmendem Atomverhiltnis wurde erst erhalten,
als das kiufliche Purpurin zunichst sorgféltig durch
Umkrystallisieren aus siedender Alaunlésung und dann
aus siedendem Alkohol gereinigt worden war.?) Das
reine Purpurin bildete schone, gelbe bis orangefarbene
Nadeln, die beim Erhitzen wasserfrei und gleichzeitig
rotorange wurden; sein Schmelzpunkt lag bei 259°

Die Analysen einer einige Stunden lang zunichst
bei 80°% dann bei 100° getrockneten Lackprobe stimmen

) Cco /OH
am besten auf die Formel: C.H4<CO>C,H\—\8~>SDC]’, 1C,H,.
0,1055 g gaben 0,0300 SnO, und 0,0567 AgCl

Ber. Gef.
Sn 22,80 22,41
1 13,60 18,30

Sn:Cl = 1:1,99.

6. Verhalten des 2-Ozxyanthrachinons und des Hystazarins
gegen Zinntetrachlorid.

Zu einer heifen Aufschlimmung von 04 g 2-Oxy-
anthrachinon*) in absolutem Benzol wurde eine Benzol-

) Bezogen von C. A. F. Kahlbaum.

%) Das gilt sowohl fiir die Proben, die nach den Angaben der
Firma aus Krapp, wie auch fiir diejenigen, die aus Anthracen ber-
gestellt waren.

%) Uber dieses Reinigungsverfahren siehe Schunck u. Rémer,
Ber. d. d. chem, Ges. 10, 551 (1877).

4) Das angewandte 2-Oxyanthrachinon, bezogen von Schu-
chardt, bildete gliinzende, orangefarbene Nadeln vom Schmelzp. 302°.
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losung von 1 g wasserfreiem Zinntetrachlorid gegeben;
dann wurde das Reaktionsgemisch etwa einen Tag lang
auf dem Wasserbade bei FeunchtigkeitsabschluB gekocht.
Das Aussehen der Krystalle #dnderte sich nicht; sie
wurden nach Beendigung des Prozesses von der Mutter-
lange befreit und gut mit Benzol gewaschen. Die Zinn-
bestimmung ergab, daf unveréndertes Ausgangsmaterial
vorlag:

0,1706 g gaben 0,0009 SnO,. Gef. 0,42 Sn;
der Chlorgehalt der Substanz war so minimal, dal eine
quantitative Bestimmung nicht ausgefiihrt zu werden
brauchte.

Aunch bei Anwendung von absolutem Essigester als
Aufschlimmungsmittel entstand mit 2-Oxyanthrachinon
kein Zinnlack.

Ebensowenig wie dieses Monooxyanthrachinon lieB
sich der Dioxykorper Hystazarin in eine Zinnverbindung
iberfihren. Eine Aufschlimmung von 1 Mol reinem
Hystazarin?) in absolutem Benzol wurde mit 2 Molen SnCl,
etwa einen Tag lang auf dem Wasserbad bei Feuchtig-
keitsabschluf zum Sieden erhitzt; dann wurde die kry-
stallinische Masse abfiltriert, mit Benzol gewaschen und
auf Ton neben P,0, getrocknet. Die Substanz war fast
zinnfrei [0,1294 g gaben 0,0002 SnQ,]; auch Chlor war
nur in Spuren vorhanden.

7. Zinnverbindung des Alizarindimethylithers?),
CO
7
$nCl,, c,a‘\co>c,n,(oca,>,.

Der Alizarindimethylither 148t sich bequem nach der
Methode von Graebe?®) darstellen, indem man Alizarin
in ammoniakalischer Losung mit Zinkstaub zum Des-

1y Dargestellt durch Kondensation von Phthalsiureanhydrid mit
Brenzkatechin,

%) Bemerkt sei hier, daf sich mit Anthrachinon selbst keine
SnCl,-Verbindung darstellen lieB.

%) Diese Annalen 349, 209 (1906).
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oxyalizarin reduziert, letzteres in alkalischer Losung
mit Dimethylsulfat methyliert und das entstandene Di-
methyldesoxyalizarin in Eisessiglosung mit Natrium-
bichromat oxydiert. — Der reine Alizarindimethylither
bildet hellgelbe Nadeln vom Schmelzp. 2149, die in Alkali
unléslich sind.

Zur Darstellung eines moglichst reinen Additions-
produktes verfibhrt man zweckmiBig folgendermafen:
Man gibt zn einer warmen Lisung von 04 g (1 Mol)
Dimethyléither in absolutem Benzol eine Benzollsung
von 0,8 g (2 Molen) Zinntetrachlorid und 148t dann die
Fliissigkeit sofort erkalten. Die ausgeschiedenen briun-
lich- bis goldgelb gefirbten Blittchen werden mit ab-
solutem Benzol gewaschen und auf Ton neben P,0, ge-
trocknet.

Analysiert wurden zwei verschiedene Substanzproben; die

erste wurde vor der Analyse 2 Stunden lang, die zweite
einen Tag lang neben P 0, getrocknet. Die Analysen

der zweiten Probe stimmen am besten auf die an-
gegebene Formel:

L 0,2089 g gaben 0,0571 SnO, und 0,2138 AgCL
1L 0,1787g ,  0,1906 AgCl
01171 g , 0,027 SnO,.
Ber. Gef.
I II
Sn 22,50 21,54 22,01
cl 26,84 2531 26,37

I. 8n:Cl =1:394. II. Sn:Cl = 1:4,02.

Die Farbe des Additionsproduktes ist fast identisch
mit der des Dimethylalizarins selbst; es tritt also bei
der Addition von SnCl, an Dimethylalizarin keine wesent-
liche Farbvertiefung ein.

In heiBem absolutem Alkohol 1§st sich der Korper
mit gelber, in heifem absolutem Benzol mit orangegelber
Farbe; durch siedendes Wasser wird er unter Zinnsiure-
abscheidung zerstért. Erhitzt man ihn vorsichtig auf
einem Platinspatel, so entsteht eine dunkelbraune Masse,
die mit alkoholischem Kali eine schon rote Losung gibt,
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ein Zeichen, daB sich, wenigstens partiell, die Zinnverbin-
dung des Alizarin-g-methylithers gebildet hat.

Diese Umwandlung der SnCl,-Verbindung des Ali-
zarindimethyldthers in die SnCl,-Verbindung des Alizarin-
monomethylithers 148t sich glatter bei Gegenwart von
Benzol durchfiihren.

Man gibt zu einer Losung von 0,7 g Dimethylalizarin
in heiBem Benzol etwa 2 g SnCl,. Es scheidet sich dann
bald das bréunlichgelbe Additionsprodukt von SnCl,
an Dimethylalizarin an den Winden des Gefiles ab;
gleichzeitig bildet sich eine dunkelbraune Losung. KEr-
hitzt man nun das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbad
bei FeuchtigkeitsabschluB lingere Zeit zum Sieden, so
setzen sich an den GefiBwinden allmihlich dunkelfarbige
Krystalle ab, indem gleichzeitig die wurspriinglichen
braunlichgelben Blittchen mehr und mehr verschwinden.
Nach sechstigiger Versuchsdauer gieBt man die Benzol-
schicht von den Krystallen ab und wischt den Riick-
stand gut mit Benzol aus. Darch vorsichtiges Schiimmen
mit Benzol 148t sich leicht ein fast schwarzes krystalli-
nisches Pulver von einer noch nicht vollig umgesefzten
braunroten bis braunschwarzen Masse trennen.

Das schwarze Pulver besteht in der Hanptsache aus
dem Zinnlack des Alizarin-f-methyléthers. Zersetzt man-
das Pulver mit siedendem Wasser und kocht den ab-
filtrierten Niederschlag nach dem Trocknen mit Alkohol
aus, so erhdlt man in guter Ausbeute schéne, gelbe,
glinzende Nadeln, die nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol bei 225° schmelzen (Schmelzpunkt des reinen
Alizarinmonomethylithers 228° und mit alkoholischem
Kali die charakteristische rote Farbenreaktion des Ali-
zarin-g-methylithers geben.?)

Die Analyse einer bei 100° getrockneten Probe des
schwarzen Pulvers gab folgendes Resultat, welches eben-

1) Das Ausgangsmaterial, das Dimethylalizarin, ist ganz in-
different gegen Kali.



Zur Theorie der Farblacke, I1. 189

falls zeigt, da8 in der Hauptsache die Zinnverbindung
des Alizarin-g-methylithers vorliegt:

0,0586 g gaben 0,0182 Sn0O, und 0,0496 AgCL
Gef.: 20,93 Cl; 24,47 Sn. Sn:Cl =1:29.

8. Zinnverbindung des Hystazarindimethyléithers,
Cco
SuCl,, 2 C,H‘<CO>C.H,(OCH,.), :

Der Hystazarindimethylither — gelbe Nadeln vom
Schmelzp. 237° — wird am einfachsten so erhalten, daB
man zunichst, unter Anwendung von Aluminiumchlorid
als Katalysator, Phthalsiureanhydrid mit Veratrol zur
Dimethoxy-o-benzoylbenzoesiure kondensiert und dann
diese S#ure durch Behandeln mit konz. Schwefelsiure in
das Anthrachinonderivat verwandelt.?)

Zur Darstellung des Additionsproduktes lést man
0,4 g (1 Mol) des Dimethylithers in heiflem absolutem
Benzol und gibt 0,8 g (2 Mole) SnCl,, in Benzol gelost,
hinzu. Die urspriinglich griinstichig gelbe Farbe der
Losung schligt sofort nach orange um. Man 148t die
Flissigkeit erkalten, saugt die ausgeschiedenen Krystalle
schnell ab, wischt sie mit Benzol und trocknet sie
neben P,0;.

Der Korper bildet gliinzende, braunorange Bléittchen,
die sich an der Luft schnell gelb firben. Beim Erhitzen
auf etwa 200° firben sich die Krystalle griinlichgelb,
bei 242° schmelzen sie. Mit wenig Pyridin gehen sie
in ein griinstichig gelbes Palver fiber, mit mehr Pyridin
entsteht eine gelbe Losung, aus der sich beim Stehen an
der Luft ein weiBer Niederschlag abscheidet. Wasser
von gewdhnlicher Temperatur verwandelt den Korper
ebenfalls in ein griinstichig gelbes Pulver, kochendes
Wasser zersetzt ihn unter Zinns#ureabscheidung.

% Lagodzinski, diese Annalen 342, 99 (1905).
Annalen der Chemie 898, Band. 18
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0,0820 g gaben 0,0159 SnO, und 0,0604 AgCl,

Ber. Gef.
Sn 14,93 15,28
Cl 17,82 18,21

Sn:Cl = 1:4,01

Es gelingt nicht den Hystazarindimethylither mit
SnCl, partiell oder ganz zu entmethylieren, in Uberein-
stimmung mit dem Verhalten des Alizarindimethyléthers,
aus dem sich mit SnCl, nur der Methylrest der o-stéindigen
Methoxygruppe entfernen l48t.

Kocht man eine Benzollésung von 0,4 g Hystazarin-
dimethylither etwa 2 Tage lang auf dem Wasserbad bei
Feuchtigkeitsabschluf mit 0,8 g Zinntetrachlorid, 16t
dann die Flissigkeit erkalten und zersetzt die abgeschie-
denen Krystalle mit Wasser, so resultiert unverindertes
Ausgangsmaterial vom Schmelzp. 238—240° (aus Eis-
essig umkrystallisiert).

f) Pyridinverbindungen der Oxyanthrachinome.
1. Pyridinsalz des 2-Ozyanthrachinons,

co.
C.,H‘<CO>CGH, .OH, Py.

Beim Erkalten der heifien, orangegelben Lisung des
2-Oxyanthrachinons in reinem Pyridin krystallisieren
kleine, gléinzende, orangestichig gelbe Nédelchen aus; sie
werden auf Ton neben P,0; in einer Pyridinatmosphére
getrocknet. Die Farbe des Pyridinsalzes weicht nicht
sehr von der des Grundkorpers ab.

1. 0,4752 g verloren bei 100° 0,1263 an Gewicht.
L 05417g , 100° 0,1480 ,

Ber. Gef.
I 11
Py 26,07 26,40 26,58

2. Pyridinsalz des Alizarins,

CO
/
C‘“‘\co>C°H‘(°H)” Py.
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Entsteht beim Erkalten der heiBen, orangefarbenen
Lésung des Alizarins in reinem Pyridin als kleinkrystalli-
nisches, orangefarbenes Pulver von der Farbe der Ali-
zarinkrystalle,. Trocknen in einer Pyridinatmosphire
neben P,O;.

1. 0,3840 g verloren bei 100° 0,0960 an Gewicht.

II. 02598 g , 100° 0,0644 ,, "
Die bei 100° getrockneten Proben waren pyndmfren
Ber. Gef.
I 1I
Py 24,76 25,00 24,79

3. Pyridinsalz des Hystazarins,
CO
/
C,H‘\CO>C,H,(OH),, Py.

Hystazarin ist leicht loslich in Pyridin; beim Ver-
dunsten der Lisung krystallisieren schine, goldgiinzende,
briunlichgelbe Blittchen aus. Sie werden neben P,0, in
einer Pyridinatmosphire getrocknet.

0,1790 g verloren bei 100° 0,0446 an Gewicht.
Das bei 100° getrocknete Produkt war pyridinfrei.

Ber. Gef.
Py 24,76 24,92

4. Pyridinsalze des 2,6- und 1,7-Diozyanthrachinons.

2,6- und 1,7-Dioxyanthrachinon wurden nach der
Vorschrift von Rosenstiehl?) durch Einwirkung von
konz. Schwefelsiure auf m-Oxybenzoesiure erhalten.

Die Reaktionsmasse wurde nach den Angaben der
Literatur aufgearbeitet; sie wurde in Wasser gegossen;
der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, getrocknet
und mit Benzol extrahiert. Dann wurde der schwarzgriine
Riickstand aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle,
schlieBlich aus Alkohol allein umkrystallisiert.

Es resultierten ziemlich dunkelfarbige Krystalle, in
denen ein Gemenge von 2,6- und 1,7-Dioxyanthrachinon

Y Bull. 29, 401, 434 (18718).

13*
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(in der Hauptsache der 2,6-Dioxykérper) vorlag. Die
weitere Reinigung des Rohproduktes und die Trennung
der Komponenten mit Hilfe von Alkohol bereitete
Schwierigkeiten. Es zeigte sich nun, daf man sehr schaell
reine Dioxyanthrachinone erhiilt, wenn man das dunkel-
farbige Krystallgemenge aus Pyridin umkrystallisiert.
Aus einer heiflen Pyridinlosung des Gemenges
schieden sich beim Erkalten griingelbe bis braune Kry-
stalle aus, die nach dem Abpressen auf Ton noch einmal
aus Pyridin uwmkrystallisiert wurden. Es wurden so
schone gelbgefirbte Krystalle erhalten, die in der Haupt-
sache aus linglichen Tafeln bestanden, denen aber feine
Niidelchen beigemengt waren. Durch fraktionierte Kry-
stallisation aus Pyridin lieSen sich die Tafeln und die
Nadeln leicht voneinander trennen. Die n#here Unter-
suchung ergab, daB in den Tafeln das Dipyridinsalz des
2,6-Dioxyanthrachinons vorlag, wihrend die Nadeln aus
dem Monopyridinsalz des 1,7-Dioxykdrpers bestanden.

a) Pyridinsalz des 2,6-Dioxyanthrachinons,
CO
PyHO. c,H,<CO>06H, .OHPy .

Gelbe Tafeln, die an der Luft unter Pyridinabgabe
verwittern.
1. 0,3189 g gaben bei 100° einen Gewichtsverlust von 0,1270.
II. 0,3228¢g , , 100° » » 0,1280.
Ber. Gref.
1 11
Py 39,68 39,82 39,65
Der Trockenriickstand war pyridinfrei, er stellte
reines 2,6-Dioxyanthrachinon dar, charakterisiert durch
ein in Wasser schwer losliches rotes Natriumsalz und
die braunorange Farbe seiner Losung in konzentrierter
Schwefelsiure.?)

Y Finen Schmelzpunkt zeigte die Substanz bis 800° nicht; in
der Literatur ist angegeben, daB 2,6-Dioxyanthrachinon oberhalb
330° schmilst,
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b) Pyridinsalz des 1,7-Diozyanthrachinons,
Co.
HO. c,H,<CO>c,H, .OH, Py .

Schone, gelbe, glinzende Nidelchen, die an der Luft
allmihlich verwittern.

Substanzprobe I war direkt aus der Mutterlauge der
Tifelchen, Substanzprobe II durch Umkrystallisieren des

Rohprodukts aus Pyridin erhalten worden.
1. 0,1368 g gaben bei 100° einen Gewichtsverlust von 0,0310.

1L o,1366 g » 1000 » » 0,0830,
Ber. Gef.
I II
Py 24,76 2267 24,45

Der Trockenriickstand war pyridinfrei; es lag reines
1,7-Dioxyanthrachinon vom Schmelzp. 291° vor; in der
Literatur ist als Schmelzp. 291 —293° angegeben. Das
Natriumsalz des Dioxykorpers war leicht 13slich in
Wasser; die Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure war

braunrot.
5. Pyridinsalz des Purpurins,

C.H‘<ZE>CGH(OH)3, Py .

Aus der heiBen, braunorangen Lisung des Purpurins
in reinem Pyridin krystallisieren beim Erkalten glin-
zende, dunkelrote Nddelchen aus, die beim Verreiben ein
braunstichig oranges Pulver geben. Sie werden auf Ton
neben P,0, in einer Pyridinatmosphire getrocknet.

1. 0,4744 g gaben bei 100° einen Gewichtsverlust von 0,1196,

1. 0,2884g , , 100° ,» 0,0707.
Die bei 100° getrockneten Proben waren pyridinfrei.
Ber. Gef.
1 11
Py 28,58 2521 24,98

6. Verhalten von 1-Ozyanthrachinon, Chinizarin und
Alizarin-G-methylither gegen Pyridin.
1-Ozyanthrachinon krystallisiert aus der braungelben
Losung in Pyridin in schonen, glinzenden, goldgelben
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Nadeln, die den Schmelzp. 1983—194° zeigen und pyridin-
frei sind. — 0,1666 g Substanz vorloren bei 100° nur
0,0000 g an Gewicht; der Riickstand war vollstindig
pyridinfrei. :

Aus der orangefarbenen, warmen Ldsung des
Chinizarins in Pyridin krystallisieren beim Erkalten
glinzende, orangefarbene Blittchen aus, die an der Luft
nicht verwittern und beim Erhitzen auf 100° nur einen
geringfiigigen Gewichtsverlust zeigen. — 0,2651 g Sub-
stanz (neben Pyridin getrocknet) gaben bei 100° einen
Gewichtsverlust von 0,0021 g; Pyridingehalt: 0,82 Proz.
Der Trockenriickstand war véllig pyridinfrei.

Alizarin-f-methylither 16st sich in heifem Pyridin mit
orangestichig gelber Farbe; beim Krkalten der Ldsung
scheiden sich durchsichtige, glinzende, orangefarbene
Nadeln aus. Es liegt unverindertes Ausgangsmaterial
vor; beim Erhitzen auf 100° tritt nur ein geringer Ge-
wichtsverlust ein (0,9 Proz.); der Trockenriickstand gibt
beim Kochen mit KOH keinen Pyridingeruch.

g) Pyridinverbindungen des Resacetophenons,
Resobenzophenons und Euxanthons.
1. Pyridinverbindung des Resacetophenons,
CH,.CO.C,H,(OH),, Py.
Entsteht durch Verdunsten einer Lisung von Res-
acetophenon in Pyridin. Farblose Krystalle.
1. 0,8095 g zeigten neben P,0; einen Gewichtsverl. von 0,1062.

1L 0,4138g . PO, . " » 0,1402.
IIL 0,3059g s PO, . . . 0,1041,
Die Riickstinde waren pyridinfrei.
Ber. Gef.
1 II III
Py 34,20 34,37 83,92 34,02

2. Pyridinverbindung des Resobenzophenons,
C,H,.CO.C,H,(OH),, Py .
Resobenzophenon krystallisiert aus Pyridin in grofen,
durchsichtigen, pyridinhaltigen Tafeln vom Schmelzp. 589
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1.-0,1149 g zeigten neben P,0, einen Gewichtsverl. von 0,0807.

1L 0,3872g ,, » PO ” ,» 0,1033.
Die verwitterten Krystalle waren pyridinfrei,
Ber. Gef.
I I
Py 26,96 26,72 28,13

3. Pyridinverbindung des Euzanthons,
0
HO.CH, C.H, .OH, Py .

Aus einer Losung von Enxanthon in Pyridin kry-
stallisieren beim Verdunsten gelbe, glinzende Nadeln aus,
die an der Luft allmihlich verwittern; sie werden in
einer Pyridinatmosphére neben P,0, getrocknet.

1. 0,0745 g zeigten bei 100° einen Gewichtsverlust von 0,0199.

IL 013124 g 1 " 60—170° ” ” ”" 0y0814°
IIL. 0,118 g ” » 60° ” » 0,0298,
Die Riickstinde waren pyridinfrei.
Ber. Gef.
I II III

Py 25,13 26,71 26,06 25,38

Bemerkungen zum Analysengang.

Zur Zinn- und Chlorbestimmung wurden die Ver-
bindungen der Acetophenon-, Benzophenon-, Chalkon-
und Xanthonreihe durch Erwirmen mit Wasser unter
Zusatz von Ammonnitrat zersetzt; es schied sich neben
der orgamischen Komponente das Zinn quantitativ als
Zinnsiure aus. Der Niederschlag wurde kalt abfiltriert
und geglitht; das Filtrat gab, nach dem Angiuern mit
Salpetersiure, mit Silbernitrat eine quantitative Fillung
von Chlorsilber.

Bei den Zinnverbindungen der Oxyanthrachinone
wurde die Analyse im allgemeinen wie folgt durch-
gefiihrt: Zur Zinnbestimmung wurden die Koérper mit
rauchender Salpetersiure im Einschmelzrohr bei stark
200° zerstort; es bildete sich so quantitativ Zinnsiure,
die sich nach dem Verdiinnen des Rohrinhalts mit Wasser
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und Erwirmen der Lisung auf dem Wasserbad in mehr
oder weniger gut filirierbarer Form abschied. Zur Chlor-
bestimmung wurden die betreffenden Substanzen zunichst
mit Soda im Platintiegel gegliiht; dann wurde die Reak-
tionsmasse mit Wasser aufgenommen, mit Salpetersiure
angesiuert und einige Stunden lang auf dem Wasserbad
erwirmt; der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert
und im Filtrat das Chlor wie iiblich bestimmt. — Zur
Kontrolle der so erhaltenen Analysendaten wurden bei
den Zinnverbindungen des Alizarins (Analyse II1 des
chlorhaltigen, IT des chlorfreien Lacks), des Chinizarins
(Analyse III) und des Purpurins auch Bestimmungen nach
dem erst erwihnten Verfahren vorgenommen. Die Uber-
einstimmung war gut.

[Mitteilungen aus dem chemischen Institet der Universitiit
Bonn.]
Uber eine Synthese von Abkommlingen des
Bicyelo-[1,3,3]-nonans;
von Hans Meerwein und Wilkelm Schiirmann.?)
[Erste Abhandlung.]
(Eingelaufen am 7. April 1913.)

Theoretischer Teil.

Unter den bicyclischen Substanzen beanspruchen
diejenigen mit einer sogenannten Briickenbindung wegen

Y Die ersten hierher gehdrigen Versuche habe ich bereits vor
lingerer Zeit in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. Josef Schiiller
(Dissertation, Bonn 1912) ausgefithrt. H.Meerwein.



