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A. Theoretischer Teil und Ueberblick.
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reichen Arbeiten tber Flavanthren und Indanthren, von denen das Flavanthren

viithet h darevestellt worden ist, haben eine Heithe von Untersuch: neen uber
die einfachster reter der Dianthrachinonvlreihe und deren Derivate zur Folo

vehabt. So sind das - und das g-Dianthrachinonyl von Scholl und Holderm

dargestellt, und eine Reihe wvon Farbstoffen der e-Dianthrachinonylreihe ent

deckt worden. Das e-Dianthrachinonvl liefert beim Erhitzen in cone. Schwefel-
aure mit |\|||| [ l|- tver das hellgelb anfirbende Helianthron. Aus 2.2'-Dimetl yi
a-Dianthr: wurde durch Verschmelzen mit alkoholischem i\ 1 bei il'-'i
' |'|5'."Li bende Py ranthron gewonnen. Als typisch fur die hierber be
lungsmetode der Dianthrachinonylderivate mag die von .'*-"'--:I und

Jd 1) a 1selihrte oY1 these des 2.4.2 4'-Tetramethv]-c

md dessen Ueberftihrung in das orangegelb anfiarbende Dimethylpy

iher erwihnt werden,
m-Xylol worde durch Einwirkung von Phtalsaureanhvdrid und Alominium-
chlorid in m-Xvlovl-o-henzoesaure (I} tbergeftihrt, die beim Kondensieren mit
cone. Schwefelsiure 1,3-Dimethylanthrachinon (II) lieferte. Dureh Nitrierung
(I} und Reduktion wurde daraus 1.3-Dimethyl-4-Amidoanthrachinon (IV) dar
gestellt, und dieses

itber 1-Jod-2 4-Dimethylanthrachinon (V) durch Schmelzen

I. Munsfeld. Dissertation. Ziirich (1807
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largestellte Diphenyvimor u;u'll'!lu-' Saure

leh versuchte daher auf anderen Wegen zu dieser

[ chinonyl zu eelangen.

Ein Versuch, die Diphenyldiphtalovlsiure nach der Grignard'schen Heak
tion *) aus p-Dibromdipheny]l, Magnesium und Phtalsiureanhvdrid darzustellen,
scheiterte an der Unmoglichkeit, die Magnesiumalkylverbindung halten 9)
Beim Erhitzen des |--|J:'-|-.-|u-|i;-!;u-|:_'-.|~ Y in absolutem Aether mit Magnesium

ein. Als Katalysatoren wurden Jod, Jodbenzol, Brombenzol,

vers aktiviertes Magnesium %) benutzt, aber ohne Erfole

R das Diphenyl direkt in eine Diphta-

tas p-Dibromdiphenyl wurde nicht nach den Angaben von Schule A. 174 207 oder

i. 8 g (1 Mol

fickflusskiihler

Beim E

,.
FLEE
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vie 1n die Phenylbenzvi-o-benzoesaure sine zwelte

GH, n
o, o (M
- S L -
f Y by 7 ™, f
+ C’LH-% (i -
- o A : s ;
e R “ ' "
oS = et ~ HoOC, x\]
L J | |
G i L |

dass 1n die !’;|=.-';'..'~|:i|--i:|-'lill |ic1_'~|

unter den !:Il"'il"!; Bedinguneen Kein zwelter

wirerest in den rm eingefithrt werden kann, was ja schon Elbs
in seiner Arbeit . Die synthet. Darstellungsmethoden d. Kohlenstofi
(II. 130) von den Carbonsiauren erwahnt. Iech bekam (Gemische der verschieden
rigsien Morpel die nicht vollstandig intersucht wurden. Die i’:’l":‘i_"- |benzovl

zoesiure lieferte ein (remisch, das der Hauptsache nach aus unveranderten

-Phenvlanthrachinon und einem hochmaoleku in Kondensa

miniumehlorid wirkt also hier sehr verschieden ein, zum Teil

lekiile der Phenvlbenzovl-o-benzoesaure mit einander in Reaktion
lne von .'||||'E|‘|||||--,.' :!I_ll'-':'| !\_||'|l;_|':|_--:||E|:|;-|':-Z=| 1kten [a maoel .|."I'-'\.I'i'"'
die freie Carboxylgruppe der Phenylbenzoyl-o-benzoesaure die Ursache dieser

weitergehenden Reaktion war, wiederholte ich den Versuel

m ich statt Phtal-

sinreanhvdrid Phtalsiure benutzte, aber ohne Erfolg. Es wurde nur unveran-

beim  Arbeit

derte Ausgangssubstanz zuruckgewonnemn.

M1 P:‘H'.‘I'-”-‘“"I;"} -0

in Schwefelkohlenstofflosung konnte ich neben unverinderter Saure

|\."|:;---: i=olieren. in dem wahrscheinlich ain durch Kondensation diese

4-Phenvlanthranol und gleichzeiticen Eintritt einer Phtaloylsiure-

gruppe el tstandenes l'e'i"."ll '\'llllil_'.

Annehmend, dass die Ursache der Misserfolge in der Gegenwart der [reien

1'.ai-|~'\‘.'_‘||-|’|"' #1 suchen war, kondensierte ich nun die Phenylbenzovl-o-ben-
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\.;I. rang des [ it "1‘. lanth | fler Eintrtt LT Nifroon Ippe in
ortho-& lung | o1 | pp fol iueh i 2b
dass ( ‘Iantl ch I l hnitroKorper nach d Glei
|

|II| rhin b n I, D (== '_JJ'll'.;'I‘IEI! yelno ehensogul Vi bein
=L 'y |.|II| 1 : 111 .-i--l Y\ erin I' '.|"| -|tl"'¥| L L1on FEXANA i |ll:i% vion
rlich. Die Reduktion gaurer Losung mit Zinn und Salzs het zwar
beim o-Dinitrodiphenyl zum Diamidodiphenyl einem ziemlich bestandigen
':\t|!'|"!. der somar in klemmeren Mengen rasch erhitzt, hel gewohnlichem Druck
mzersetzt destilliert; reduziert man aber in alkoholischer Liosung mit Natrinm
unalzam o entsteht llii-! nvlenazor wler Phenazon. (1) Die Red iktion |

B. 40, 1696 (1907

n R 14 197 (1R9

B 2 R (1891
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nonvl I L 1 ¥ [} rohe I roKOrD rde 11 wkal 1B SUsp i
mit Schwefelnatrium ¥) weiter reduziert, und das entstandene Reduktionsprodulkt
zeigte einen auf das Diamido-g-Dianthrachinonv] stimmenden Stickstofl
Da aber das u','||=[|:|-.-!|r-|-.:|- :'r|§-,.--,\g.-=:_i,..-| imd dessen Uxwvde fast denselbs
otickstoffgehalt haben, lasst sich hieraus kein sicherer Schluss auf den Reduk-
tionsverlaul ziehen.
Der Nitrokormer I das: + Qohy P [RRE . S g 18] Rk IO
el NILFOROTPED und das mit CUWRIRINAITINNm Fewonneneg nedulEilonspro
dukt zeigen dasselbe Verhalten beim Kiipen mit alkalischem Hydrosulfit. Beide
geben namlich eine intensive, rotbraune Kipe, die ungel Baumwolle ebenso

infarbt. Beim Auswaschen mit Wasser wig 1 die

4| Iren  Lrinitzar '|l'.'- ."Lllli:i-:!n-'fn'i'-- mit cone "-:=i,'.:-,:_ e
erhaltene Produkt in seinen firbenden Eigenschaften sich fast ebe
scheint es nicht ausgeschlossen zu sein, dass die Anfarbung mittels

wem Diamidokérper herrihrt, was aue
Mansfi

ceinen Kupen-Farbstoff giebt. Die gleiche

|il-::-|-_'-u_i':,.::-_-~ nicht von e

ware, da das von Scholl und 1 darevestellte Dinitro- e-Dian
mit alkalischemn Hydrosulfit |
bung der drei oben genannten Produkte, das Ausbleiben der Kondensatior it

cone. Salzsaure, eine Kondensgation, die beim o-Diamidodiphenyl eine quantita

I \ I'-é'" ute an ‘-Ililil.r"'i helert, 5-'.'| 'J"| |:'li|" -"'Ill_llu'l"i."l'!-l Kkt -||-- L:"li 1K LLOL)S-

¥
ot

I8 scholl. B, 40 1898 (1003
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] 1yl | ] ¥ I 5 . 1 = i 14
inonvis oder dessen ]._:-.l-,LI::J”-.L rodukt erhaltene

rohen Dinitro- g-Dianthra
alkaliechte rothraune \nfarbung von l:,!'.'ll |'rr"r|'1|.'-- an emnem 1, AR | “—[liJ|| 1a

loylearbazol herrihren kinnte.

B. Experimenteller Teil.

l.) Versuche zur Synthese des ¢ Dianthrachinonyls.

a) Durch EBinwirkung von Phtalsiureanhydrid und Aluminiumchlorid auf Diphenvyl.

Beim Arbeiten it Schwefelkohlenstoff als Verdiinnunesmittel bekam 1eh

largestellte Pheny

glich die von Elbs!) und Kaiser?*) schon frither «

benzoyl-o-benzoesaure: sogar nach 50 stindigem Erhitzen von 1 Mol. Dipheny

i Mol. Phtalsaureanhydrid und 4 Mol. Alumininmechlorid war nui Monopht
siure entstanden, wihrend ), das Thianthren ¥) unter diesen Bedingungen

hauptsachlich Diphtalovlsaure liefert,

Um bei héheren '|'|-||-|---1;||.;|.-|. arbeiten zu kénnen, benutzte ich jetzt Nitro

nzol als Verdiinnungsmittel, aber auch hier verlief die Reaktion nicht im o=

wiinschten Sinne, indem nur ein in Alkali unlésliches Produkt entstand [ie
Wi wiurden deshalb ohne Verdinnungsmittel anseef thrt. Sowohl
das Verdiinnungsmitiels, wie die hohe lemperatur bewirken ab
das anheitheher ‘!:"-I;J!"f':"i'.l-lf ikte bekommt, da unter diesen Bi
dingungen allzuleicht unerwiinschte Nebenreaktionen eintreten.

Bei 104 lasst sich jedoch ein el Ha ii-f- iche pach auw Diphenyl :ii'L'i!l L~
lovlsau | |-"'.'Il1'|"l.I 1kt gewinnen. Bei 130 bekommt man in riatetl

:I. .IlL”'\-ii||”| und Ammoniak vollkommen i,:!||';.-.|;.-.!||-:[

!\.||'||!"|, aer mit
die unpebeizte Baumwolle ebenso anfirbt. Be Temperaturen zwischen 100 und
130° entsteht ein Gemisch von den bei 100 und 130° erhaltenen Prod kten.

Lisst man die Reaktion bei 130° in einer Schmelze von Phtalsaurean

hydrid vor sich gehen, entsteht hier

wiedernm Bi-Diphenylphtalid.

Elbs. J. pr. 41. 147 (1800) und Clever. Dissertation ,Die Phenylbenzoyl-o-benzoesiure

und ihre Derivate.” Freiburg 15889,
" Kaiser. A. 257, 95, (1890)

'} Untersuchung von Scholl und Seer. Chr. Seer. Dissertation. Karlsruhe, 1908.
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