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A. Theoretischer Teil und Ueberblick.

|'||' VoIl “"I!I. ]"."! [JI'. l: .‘;:'|_l||i unid seinen .":l':'ll lern Z.:._—-l_ll'll.i||1|'_!| <"':-:|i:_'-

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

BadenWiirttemberg



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-

¥4

+ C H 0 —=
e --'l\~ e S e S 6“-:’}_0/ RN
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BADISCHE
BLB LANDESBIBLIOTHEK

=
BadenWiirttemberg



BLB

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

e T e T
—

O=xvdation

Dureh  direkts

]\IJ:'|II‘I. der sich analog dem 1
Ferrichlorid in guter Ausbheute
Dimroth B. 34. 222 (1001).

AROOH At Hg

fi-Phenylanthrachino

pechneten Menge Chr

PSR N S
dllrs.
|
- o c H -, - -
= S St R S Hr
0 L0
mit uberschissiver

hanthron aus Anthranol!) dureh Oxvdation

1|.|t'--‘.r_i|l'.'| HEE]

it

o
BadenWiirttemberg



BLB

1 L L1L] |
I 1) tEnrand [
Liosung *)
15
wwie obe V i
i [
- | )
| if deshall
1 By
Holi LA I
mit | 1 |
! { ehinon
dw \ 1 il
i 1, e A |
a | Y : 1 1 % il
| d nel h ¥i
h rde n

Wihrend das 2.2’
sulfat mit Essigsaunreanhsy

icht das g-Dia1

tritt zwar Stickstolfentwicklung ein

in Oxvanthrachinon 1

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Gt

Dimethvl-1,1'-Dianthrachinonyl ?) sich
und Kupferpulver

|i.'|'.:||".'|:|;tll-_'~| nach Methode zu erhalten.

sigsaureanhydrid suspendiert, rec

hinondiazoninmsulfat, in BEs
bei gewohnlicher

Diazoninmsulf:

=
BadenWiirttemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

I.i,1.;i..--

"
t iy
1T0TA
LITach
| 1

1
Varen

mnse

wusgeschlossen zu
Nachdem mix

: :
thrachinonyvls

I‘.‘HI_.‘ I '_'|'|l|'||

in kleinerem Maasstabe i-Jodanthrachinor

:":|-|.—f.||--'\ learbazols (Siehe

Nitrierung

lanthrachinons, ?

[..| LK)
mit Kupfer-
Aufgabe, die

k)

BadenWiirttemberg



\.;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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IKoholischer Lt mit kali id Zinkst lefert 1 Lren i 1
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Hol I 1 1 I o ein | TR { CI1lE i--l NiTrokorper | I
le 1 el 1 L LCieT 1OCEL oHler: ! I [ 1
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

334
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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.

BadenWiirttemberg

lkalischem “'- drosulfit eine dicke. intensiv braune I‘\I-I;|- riebt,
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itung der entstandenen Phenylhenzoyl-o-benzoesiure auf [-Phenylanthrac

.07, JIrJ.'Il'.' Tt |,|'-'-'l" Tzl T nzoesdure, g Fhi r;..'_.'"--' i I""I-'.' feendih ....."..--','. y I'J' Phe .'t.',f""l H.'ll‘:.'."-'-' nol,

P

-.n-.'—',—l.'-.'.'-,l.--.u-"-J.l.l."."-'.'uru:-". j'lf.-lr-."'.'-.l.i-.f"--'.i-f.l.l-’.f.'.--'.-.'r wund andere nicht ndher .lf

nierte 1 .';‘irf_'-u.l'fr.w-,', T

Phenylbenzoyl-o-lenzoesdaure.

30 g Diphenyl (1 Mol) und 70 g (2'/y Mol) Phtalsaureanhydnd, 1

werden mit 80 ccm S

de fein

hwefelkohlenstoff, in dem sich das Diphenyl
possen. 100 g (1Y, Mol Aly Cly) moy

rlichst put gepulvertes

Aluminiumehlorid werden auf einmal zugegeben und das Ganze am siedenden

Wasserbade erhitzt. Unter lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung bildet sich

eme dunkelgrine .\'|.||:irl.l.Jllu-hI.lli|i||"|']“'|'-|'||":I.-|:.‘|'..'. Nach etwa 4 Stunden

hat die Gasentwicklung nachgelassen, man lasst erkalten und zersetzt die ent

be von Wasser ind

verdiinnter Salzsiaure, wobel ein ill.l"-i'['il"l'. Welssel E\nlli--'l' entsteht. In die salz

standene ‘\l.|-|E|:;u.||;|-|_||-;.-l-iujulul'l‘.r~'."!||r||||.|-;' durch Zuga

wure Flissigkeit wird Dampf eingeleitet; Schwefelkohlenstoff und etwas un-

rindertes Diphenyl destillieren iiber, und die Thonerde gehtin Losung. Es

-

wird abfiltriert und 3 bis 4 mal mit viel Wasser ausgekocht, um die Phtalsiure

zu entfernen. Um Spuren von noch anhaftendem Diphenyl zu entfernen, wird
odalésung oder Ammeoniak eelist, abfiliriert und durch Ansiuern mit wver-

11 -

diinnter Salzséiure die Phenvlbenzo

WEAITe &l --;_'-—!.||_|_ S0 Sewinnt man

aZ3° SCOIMBIEL

4.7 ¢ (93 Prozent der Theorie) rohe, b

3 H"'i’l."l"\- | .

o-benzoesiure als ein weisses, amorphes Pulver. Ihe Ausbeute

betruge nach zweimaheem Umkryvstallisieren aus Eisessig I Prozent

'|"!' .E.|."|'-:'i-' aul I|.il' |'ll'1:!\|.f.|l' |'i]||'-"|"~|Ii|='||'..',l' berechnet). ='| 225—220%. 2 g un-

WATOTIILET. Lreral ||-\-u'i_|||' ,‘\Ll‘-'ll" te wie

verandertes i|i|||i|=||_'-.| wurden zunicke
bei dem oben angefithrten Versuch erhielt ich bei H0-stiindigem Erhitzen von 1
Mol Diphenyl, 4 Mol Phtalsa reanhvdrid und 4 Mol Aluminiumehlorid.  Viel-

leicht la:

sich dieselbe aber noch steigern. wenn man nach G. Heller) auf 1

Maol. |']il:l|=:|-|||'.1:'.|._‘-'|;iu| 2 Mol. Aluminiumehlorid nimmt.

Die E':.!"'?I-l'l1.1[|"|! der Phenvibenzovl-o-benzoesaure und ihre Salze sind

von Elbs 9 und Kaiser ) niher untersucht worden, und mochte ich zu deren

ssnote S, 14,

mit Petroliither als Verdiinnpngsmittel bei 90—100* und bekommt S0—44U

gicdendern Wasserbade und

ohne Verdinnungsmi

e Siure und 3.5 Teile zuriickgewonnenes Diphenyl
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5 nldet -'|u'|_5-'-~-. 1 1 theh |, (] 1 ) cem §
doppeltnormaler Natronlauge, so tritt schon bei gewahnli ur schn .
klare Ldsung ein, nach einigen Minuten scheidet 5.
ind das Ganze bildet eine breiice Masse. Diassalbi e
yach i odalésune. Beim § nnen mit Wasser don c
L ng In eraun: n Ammd : li = LI
L
Rondensat versiche mit Phen nzoyl-o-lienzi ;
=Denzoesan sum  g#-FPhenvlanthrachinon
Elbs wie von Kaiser!) angestellt worden. Mit
er kemne Kinwirkung ein, oder es eantsteht bai
Ll Beim Erhitzen mit Phosphorpentoxvi
1B reer amparatuar | [ ] Noler
Kaiser bekan 1 rhitzen m hoznhot
mat uanlosliche harzice Mas del
isoliert werden ki Da d on mir aul

erhaltene 3-Pl envl wnthrachinon
maligem Umkrystallisieren in gut ausgebildeten Krvstallen gewonnen wi rie.

L1 'l :’\-Ii*l'l nichts .||ll'| ||!:I |.\|.|r:'_'||;“-,'] |'.|:"|:"".ililll"'l IBine

1ivls . 1 1 tap | 0 } “ .
duktes erwihnt inter . kupenden Eigenschaften® verstehe

keit des Anthrachinons und seiner Derivate, mit alkalisches

] 1.4 [ A L. : X oo
gelarilbe Losungen zZu geben, LA 10 N auch ewmnre
. M | 11 1
mit Phospl irpentact I el 11 | der Ta I wat
1
tionsprod -Phenvlant | en: ah '
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wht, von denen der folgende mir die beste A

{- Phenylanthrachimon,
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2 g fein gepulverte Phenylbenzoyl-o-benzoesiure werden in kleinen Porti

. 1 1 S i ’ y
onen unter Umrihren in 10 g geschmolzenes Chlorzink emgetragen, und di
9 sich dunkel

Schmelze wird '/, Stunde bei 280—285 gehalten. Die Masse

and bliht sich stark auf. Nach dem Erkalten wird gepulvert, md das Chlor-

sink durch Auskochen mit Wasser und Salzsiure entfernt. Die unveranderte

- - 1 L | i .
-o-benzoesiiure wird mit wverd. Ammoniak herausgekocht, der

nenvipenzoy

Erwiarmen mit Natronlauge und Natrium-

n in die abfiltrierte Kupe das g-Phe-

vidrosulfit gekiipt und dureh ! -
nylanthrachinon ausgefalit. Die hellgelbe Substanz (0.756 g) wird in Methyl-
alkohol geldst und die Losung mit Tierkohle ausgekocht. Bei langsamem Aus
krvstallisieren scheidet sich das 3-Phenylanthrachinon in antl rachinonahnlichen,
helleelben. hei 160—161° {uncorr) schmelzenden Krystallnadeln aus.

L0 o ]|._||

(;0H,30,. Ber. C=28450, H $.24

Gef. C=28448 H- +.40

012838 @ “hst.: (.3835 ¢ (U0

2 1 1 1= x 1 T 1 el ]
\us Amvl :\”i:;;__ Eisessie und ||'=:..|||||-E;\I".'I.":."r~|!| '-"'l"l'! it sic das p-
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\kohol, Ber L Xl n. Chlorofor: imd Seh felkohlenstof t el i
laslich. I

Bei Temperature viscl 25( 4t et die Ausheuts der

Kiipe ausgefallter Substa ! bis 1/, der benutzten Menge Phenylbenzovl-o (
i"'i"‘.""'.i!.l" |I i"'. :..":-:I eraturen ."'.l':i.' il 210 ;:I:! .i Ll "|.i|-=|-i"'=|':' it -\-.ll' %
siaure ausgekochten Kondensationsprodukte losten sich fast vollstindig in heis I
ser verdimnter Natronlauge zu einer klaren intensiv kiipenden Lésung, Koeht |
man sie aber zuerst mit Ammoniak aus i nur die uny wderte Saur |
in Losung und der vorher anscheinend colloidal lasliche Rickstand 168t sich nicht }

llil i.-'l:.i_-: i"l"';l"-.l':: !"" E‘Ill"| '.I:"'il-‘-""-l b i":! LAEsaure 1n S UNEer wWile 1 al

henvlbenzhvdrvl-o-benzoes
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l p > -f\.\_! I
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-~ L0 ~
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ebenso wie die Higenschaften dieser !\.!=.-| ind von Elbs und Clever!) unter-
1eht Die letzter I re, on der | irschern durch HRed
tion mit Z i ) 10 Amn wkalisel Losung | (reger n etwas am-
1 kal her K .:-i } X | | rde. al } L | r Metl

r 1 hlechter A te (15 oawinnet Deshall d h vi |
&l1l hedal I I he der Phenvibenzovl-o-hen wure angeste d

ik 1 Vi 1 i Nad i ol (5l | 1l | 1 re il
die 0 ] nd i tli Reduki emlicl (r I hall
wohl bess \ush BIy { rel il l h § AL o
R VY idel I & 1 Heduktior mper I Diese \
I [ h 1
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h Zugabe
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Meng:

wie Hilbs &l
Erhitzer Gegenwart von etwas Kuplerlosung betru .
wenutzten Menge Pl benzovl-o-benzoesiure. Durch noch langere R
dauer ist die Ausb quant t Bel dis n Reduktionsverfahs
keine . Al cheldung de Lacton 11 Festwerden d ranzen Mass
h |I:' arer lasst si die rneny | - ial ¥ (=10 Y
Lacton die Phenvlber |-0-benzoesaure r Operation 2) uberfil
Auflosern Natronlauge scheidet sich ir das Natriumsal
beim Erwirn it Zinkstaub schnell in Lisung

Auch durch R (tion mit Jodwas

it

W ie |||'i er

grosserern

|:!'_.|I.I'Il.

.\-l"!;:"'fl il

smvlbenzyvl-o-benzoesaure n er

[|:|'—~|' ,\lf']lll.‘li-" & _:I.'."I
beitet. Die

Jodwasserstofl

O=Denzossaursg

') nicht

nur reducierend

her nieht
wirk

sSaunre

--\|1'||i|']_'|

i,

ltion

1 rd

| I
Beim

srstoffsaure und |'|..l-|'-h.:| im geschlos-

trivglicher Ausheut

WEIlll

rend ein.  Die Phenvlbenzvl-o-benzoesiiure wird zum Phenvlanthra

kondensiert, und dieses weiter zum Phenvlanthracen bezw. FPhenyl:

dihydriir red bekommt Cremi Kirper.

Ein Versuch, das durch Red

.E\-ill" I -|l\ |ii-l'i|:" J.I“'-:Il 17 l'|EIZIiE"'II

oTo eil aus Lacton bestehende rohe Reduolkt 'I_-!-I~l|' kt mit Jodwasser-
staffsin und gelbem Phosphor A aldueier: lieferte nur hi
hlecht ushente an Phenvlbenzvl-o-1 ZOBSANTe na v 1 1ent derholt
"’ ey }
|-
Dureh Redul on 1 L1n Lk { Natrenl
I i T2} -0 ] {0 cem doj elnd le Natro
1 i o kstaub d T 11 T wische K | rl ir erien 1
1
I ’ Fu 9
Das | ir die: D 0 N0 esT i
I8 M {-Metho | _benzo Ti V. Trit ]
rich 19
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iy Fueral tr ] \ F:
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Ansauren mit Salzsiure
LS -"'"'-:'!"".|.'." '.l.ll'i vay

1 LT I
iBsen _'\.l!l.

LV i=0- |_|'_|:,’_|u--

ulver, wird aus

eln gewonnen.

Die Ausbeute an reiner Saure betragt 25.8 g. Fp. 186—186
Dureh Rednktion mit Jodwasserstoffsiure ind Phosphor.
Phenylbenzoyl-o-henzoesiure, 3.6 cem Jodwasserstoffsiiure Sp. 127

d 0.6 g roter Phospor werden im pgeschlossenen Bombenrohr 4 Stunden im

sin‘schen Ofen bei 134—135° gehalten. Das Red tktionsprodukt wird

mit Wasser aunsgewaschen, in verdiinnter Sodalésung bei eewdhnlicher Tempe

ratur gelist und aus der abfiltrierten Losumg die rohe Phenvlbenzvl-o-benzoe-
saure mit Salzsiure ausgefillt. Ausbeute 2.2 g, Fp. 180—184°. Nach zwei-
maligem Umkrystallisieren ist die Saure rein. Fp. 185—186°, (Ausbente 1.5 g —
o) d. Theorie
{- P} nylanthracendihyriis
CH
rifly
- S e
1 | |
e J\ ¥
l\“\/ ‘\H_,' S M
CH &5
2
b o i’fll"i'-.iil-'l:'»'-l'-.|—|---!r|--.':;.~|'~.'|:||'--_ T'_' Cem .|..|:'._', 155erst & ir
rote: in geschlossener Bombe 4 Stunden bei 140—145° we-

halten ¢t 1st in verdiinnter Natronlauge unloslich ond bildet
beim Kochen mit Natronlauge eine geschmolzene, beim Erkalten bald erstarrende.
hellgelbe Masse. Durch Auskochen mit Alkohol lisst sich das Rohprodukt in

zwei Teile trennen. In Alkohol unldsli ist ein in der Hitze geschmolzenes,
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C liissiges Oel. das beim Erkalten zu einer festen —iug.uj.-;g Maseue
ik nicht naher untersucht wurde Aus dem alkoholischen Filtrats

v Verbrennung bezieht

i y
n|!-' Nocile 2wel

113 umkrvstallisierte Substanz. Durch Kochen in es

I mit der berechneten Menge Chromsaure das .'.'--|'|-_--|._\|_||||'r|| weendihvdrin

1= in I,.—|"!||':|'-.'5.;!:"|.I'.:|||i'|l-.'| nbercefiithrt. welches dieselben Eigenschaften Ii!ll tlen
. selben """Ell'.l".ii-‘i"il.|u" zeigte, wie die durch Kondensation der IJill'|f_'\.'|!II‘|'..-’."_'~i-l
- nzoesiure gewonnene Verbindung,
== Durch Reduktion von 3 g Phenvlbenzovl-o-benzoesiure mit 6 cem  Jod-

wasserstoffsiure ohne Pho Ly Stunden bei 135 ! irde 1 g rohe

Phenylbenzy] wonnen. Der Rest bestand aus 4-Phenylanths

nol und dessen lukten

A omdensation i ! ik 1{".  IRTTLITERT == i
Die Phenvibenzvl-o-benzoesaure lasst sich mit cone.

kondensieren. Schon nach 2 stindigem Stehen bei Zimmerter

stindige Sulfierung ein, und die entstandene o e ol

mit Chromsaure enden Korper. Die Sulfosiure krystallisiert auns dern
i hgelben, m |-LI'I-"'-'-"E';*~=|f"2| Krystallnidelchen, die i
x bei gewdhnlicher Temperatur leichtloslich sind,  Mit
ot siiure  tritt keine Kondensation ein, ebensowenig

.
! [estem Kal
in zu dem etwas wass Natrinmacetat 2 11 1l
dires Kochen einer von Phenvlbenzvl-o-benzoesiiure in Eisessie mit

|'|I||=_;||I-||'--:I| |'|-'>.j|'[|_'-.'.|] d wurde =zwar ein in Soda unlésliches Produkt erhalte
das sich klar m

||-|'1_k:.5|-_|||'- Derivat des |:'.l:"‘I'-!-||-'-|'-|"'!"‘|- zu sein scheint.

oholischem Kali liste, das aber der Verbrennung nacl
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R 0 oo i ‘heari 1 fast I 1 LI
Ep | 14 harel 11 l Im 1l 1K« I
G | i' 5.4 | i 1 "i!:ll' ch anret 0 L ! 1eresd
rinder [ wenylanthranol stel ! I h gelblict Iy
Ulpulver dar | wird in fast farbl ! | 11 I 1
1 olische Lioswm it | o | i [i1

Der DuOT e kupt nicht mit alkalischem Hydrosufit.

er sich mit gelber Farbe und intensiv gelber Fluorescenz

i | § | 1
1_|| 0=l 151 s

elb fluorescierenden
1 aus dieser Losung nicht aus, wenn sie mit Wasser verdiinnt wird. In To
lunl. '\..-.|"5. Leeton, Schwefelkohlenstoff, Essigather und Chlorofi rm ist es schon
b ._’I"\\--i'!!ii":'ll'l .|I-'I:.|-='I.',5 11 |l'il:'|'| II!I 11 i';i""-'--".' !:I.-| |."||--1'| |",".\"_'I:"!.-

stoff laicht loslich beim Erwiarmen, in Ligroin schwer loslich ich in der Hitze,

,.
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on ch | 1ehit i I R s Fluo
r
[ I i 1 )
( thr rils l i I i
I el i ) asung 0O, Bri
) | I |‘ |: t I A 1
1 chi ! | idigem Stehen iy
i ’ i N 1 el i | nh 1 be =
b 1B 1 ] | D om Phet I i
B ) i 1at1 | 1t | I Dl
[ | thie Lo 1 hierbei | ] are | I | )
thract I Verdunnen it W fiallt. abfiltrien
-| | t \ ad i, d W weheewascher | 1
1He el i If.|||-'_i_ nem heller vach bi nlicheel b
h A 1L INal dureh 105 A lisie: 2] Methvl
kohol d Fh 1 chinon in kleiner 1. har rotlicl bhen kI all n
| L ) [ Lush i 1 { b2 Ler ['heori I L A1 =
: 1 b L)) 20 eiroekI
1
0.1350) =11 hst A0 C0O,, 00533 H.0O
{ 1, O Bei 0 = 845/ H— 4.2
(rel (] = B4.5¢ H |
b Dureh Oxvdation mit Chromsaure.
g A-Phenylanthranol wird mit 0.76 ¢ Cr0Q, (der 1/, fachen Menge der
[heorie) in Eisessie 1 Stunde im Sieden gehalien, die klare Lésune in Wasser
! gegossen, mit Sodalosung neutralisiert und mehrmals ausgeithert. Der beim
Findampfen des Aethers erhaltent d (0.8 g) wird zur Entfernung von
unverfindertem Phenylanihranol mit o il seht., nachher mit Natron-
lauge und Natriumhydrosulfit bei eca. 60—70° gekupt, iert und das g
! |'|I|'I.'—.|;E:5|||-.l';'|:l-'lli durch J,|:||'|5I;_"i||'!| als &l |-_|‘i:.||:'n'|ir-'-» 154 I schm
rondes Pulver auscefallt. Ausheute 04 05 o, Durch Auskrystallisieren aus
Methvlalkohol wird es in reinem Zustande gewonnen.
) Analog dem Antl in | ithr IR lmar ). 2 6 (185
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Wird die Oxvdation it der theoretizch I
rechneten Menge i 1 treamisch ]
¥ |I|.| I_"-l'lfl'!ii' LT {1 IV Stal

--5-'!"I der i\L-': el

nalvse nach ||- CGLEr 1HZEUInssel
15t. Um sicher festzustelle i I I
folgender Kontrollversuch een
Jr.l..",..-,.,: Hin |
to
N G Hs
|
\_/J\K,A\ -
cH
!
CH
F,/"\v’\/\
H\"'/k- J\VJ‘C‘- ol
co Y
2 g @-Phenylanthranol, in siedendem Fisessig pelést, werden allmihlich

mit 18 g |'.-i:-"IIrIIJiII'iIH[ia:il|'.' (1.8 g |-1|-E'l.! in 162 g |[_,H, versetzt unter gleich

zeitigem Zufiigen von Eisessic. um das g-Phenylanthranol in Losung zu halten
] Stunde wird am Rickflusskiihler im Sieden gehalten, wobei eine kleini

Menge JFf|:h='.‘|_'~ilj::;l!‘.hl'ﬁl: E"|:_ 291—9293 sich ausscheidet. Die essigsaure
Liosung wird mit Wasser verdinnt, Das Diphenyldianthron scheidet sich hierbe

II alne .'|:'|i'_"'||'- |--'|.'-_-- ‘\I. s, :iil- :'i: el |'\.|.'|'|!:"i ZU elnem i"il'i!|

entfernenden Harzkuchen zusammenballt. lis wird mit doppeltnormaler Natron
lange gut auskocht, um g-Phenylanthranol zu entfernen, der ungeléste griinliche

Rickstand in siedendem Tolual gelost und die Losung mit Tierkohle LS Ze-

kocht. Beim Erkalten scheidet sich das Diphenyldianthron in kleinen. elb-

lichweissen hei 291 2245°% schmelzenden Ky stillchen aus. Die Aushbeute hetriot
1,1 4 Nacl mehrmaligem [ mkrystallisieres i1st der Schmel; Punikil schart
228—232 5 mmeorr,) Fir die Analyse wird bei 1109 getracknet

0.1265 o Sbst. O4dlsb o (), OG5 o ||' ()

Cio Hy O, Ber. C = 8922, H = 4.83

Gel. C'= 8941, H = 485
) Al r de [hanthr s A hranol, Dimroth I T

k)
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Die Substanz kupt nicht mit alkalischem Hydrosulit 15l h aber leicl
in alkoholischem Kali. Die Darstellung dieses | ) n Analo r Dars
lung des Dianthrons aus Anthranol, eber i n verhalte egen B
- Heagens aul -i-li:5-|'|1-' Bindunger | lam er nicl I elren, das niel
das lem Dianthron enispred hende |'i'lliil'! viderivat wvorhanden 1st, was 1C1
| durch selins |':i_l'!.-"Jli:|‘.!"'l i.’u! -.-i @ Ausammensetzuang .---wi.:'i'_'l I'-|_ ' may
hier daran erinmert werden, dass von Limpricht !) das entsprechende Din hyvl
dianthron, obwohl auf anderem Wege, erhalten worden
Einwiri 1 von Pht / innd Alwminiumel 1.6 of Phen ?
} n Nitr 1l TRITT S
“7u (rrunde lag. der Gedanke, folgenden Uebergang zu be werkstelligen.
~ Lo
e e PN e
Q \ +CH, o_.i)' - ,
93:1,;,‘ \C.CJ/ LOOH K/J\./W HOLY
O | ]
e
o
Eine Reihe von Versuchen wurden zwischen 90° und 140° ingestellt
aber ohne Erfolg. Die Darstellung der Diphenyldiphtaloylsaure, bezw. es
. Dianthrachinonvls auf diesem Wege ist jedenfalls nicht moglich. Der allge
meine Reaktionsverlauf 1st schon in der Hinleitung erwiahnt worden, md mag
deshalb nur folzender Versuch als Beispiel mitgeteilt werden.
2 ¢ Phenvlbenzoyl-o-benzoesiiure, 2 g Phtalsiureanhydrid, 50 g Nitro-
benzol und 4 ¢ Aluminiumechlorid wurden 8§ Stunden bei 105—108 cehalten
Nach dem alleemeinen Verfahren wurde von Thonerde Nitrobenzol und Phtal-
sinre befreit. In Natronlauge loslich waren 1,2 g unverfinderte Phenylbenzoyl
- o-benzoesaure. Aus dem alkal ;:.i.'...,'i.-l:.-:, |"'i=_'_.'='-:l-'! Rickstands liess sicl
durch Auskochen mit Methvlalkohol 0.2—0.5 .-|'| nvlanthrachinon isolieren,

das nach wiederholtem | !|:|\|_'\'--I:||!E--i-'|"5! dlls Methvlalkohol in hellgelben schon

— 108 schmelzenden -I\-J"x'-'-':l'"l Fawonnemn w irde, In

.|:.-._'|-'|i_-||':';'!| e |
Methylalkohol ungelost blieb ein hellbrauner, nicht kipender und in alkoho-

lischem Kali unloslicher Korper, der sich in cone. Sehwelelsaure mit rotvioletter

Farbe loste. TFiir die Analyse wurde bei 120° getrocknet,
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i tallelversuche angestellt, um dieselbe in Nitrober Ha=sun:
i i1 \ I'il el |
I L1 :' H ]
L) ; i | I | Pl l i1
1 ] '| P
1 Ll 1 | i N1t |
l r | | { l 1
il i Konta U [ B } i
1
ler L1 i f f i1 I n d n
rrt el 8l I 1 Vuminiomehlorid N ) zoll s '
onm H K| - L1 1W \nthrachinoen WA lel 1 il & 1
ch | L 1 I d] I wvir: ) betrig [ 1 \ I
hino LR 1l I l"-i"!._'-' 0 VA | i 1 t
s T nn " I
[ nan d R Ol 1 Nitrobenzol osung b G 1 h gehen .
bekommt may n stickstofffreies, Soda, Ammoniak, Kali- und Natronlaues
midsliches, in alkoholischem Kali zum gréssten Peil losliches Produkt, waht
scheinlich ein Gemisch von etwas /-Phenvlanthranol mit einem hochmolekularen
|\ |'| 1 = Lt L der Phe el i A B rel & (Lral. | ol [J t.o00 )
las al nicht | tersucht wurd; Arbeitet man mit Schwefelkohlenstofi
Verdiimnungsmittel, s bekommt man eine Mis nung von unverinderter
1] B J

k)
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1 Ligro ) } 1=y 1 i eridar
W i A ) R [ luk rid wie o I. I teaarbaite
Ha el mat ladi yal deli wd d .
1 i i i ] |“, U > LLLT lureh o
1 t. D eloste Hil tand 7 1 mit Sehw kol
il |} 1, I 1 { la T | iF -:Il h Tl '
) ril 1 I [ | cith o 160 i a1
.I } I \ Vi 0=
y 1.0
il 14 @ - |y ()4 r LU0 AN I .|
{ Hy 5l) Ber. | - R().34 [
Lref, | 19,523 Ho— 3
|.', i lll- i il 1 i ; st ’ _|','.-I..
! [ ."\. f it I ii® 9 it
: 3 1 i Iridl 1&8 {in Lrg
B 11 _"\-||-',_| !I:illiu-!,'._| 4.5 o 13 \[.\, } ] -||_||__ ireanhvdrid, beide fein ue
niulvert. werden mit 50 g Nitrobenzol ibercossen und nachher mit 17.5 g (2
Mol) Aluminiumehlorid versetzt. Die Reaktion tritt sofert unter Selbs
warmung und Chlorwasse stoffentwicklung ein, und man bekommt eine lunkel-
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e

braunrote Losung. di nach einigen Min iten dickflussiger wird mnd & dunkel
grune Farbe annimmt. 6 Stunden wurde im Oelbad bei 100 rehalten. Nach
der rkalten i e gewohnlich mit verdinnter Salzsiure. Wasser 1 nd Dampi
hehandelt, 1 ] I Real SProf t hald I

lischem Hydrosulfit ul n Anthrachinonderivat, 16st
n Teil in alkoholischem Kali und fillt beim Verdiinnen
eiler ol } beim An erny der Losuneg

U.0648 ¢ H.O

A sammensetzung, ebenso wie liil' Ei :"i.---'_!:li’h'_'l sl

mit einem |~\_..g|~..-| Uy H,, O, oder ( — O, + H, 0, der durel

.« Wy
¥

Lion

keln Diphenyl mit einer Molekel Phtalsiureanhydri

sein konnte, unter Bildune

elnes F:'--|i||.‘|l'juEI:|.=’.:E;!|~ von der Constitutio

h Krhit il 15 rat keine, mit einer Abspaltune von eimer Mole
k Wass stimn Lrewichtsabnah ein. Ob die angenommene Konstitu
t dem Ko der Tat zukomn habe ich nicht sicher festgestellt, da e
mieh zu weit von meiner Aufgabe abgefiihrt hiitte. Nux darauf mag noch hi
o esen werden, dass der Kérper dieselbe dunkelblaue Lis mgstarbe in econ
= refelsiure wie das ter unten beschriebene in der Phi Wsaurean-
! .i"'lﬂ"?!fill'i‘-' hei 1) -'Ii:.||lu ne |:. il |-.'I"'!'- I | '

|
||_ _"\rh\l.--_f- i|_--|_|-";--||-!i |: o A und Xy ol 1st tas E'?‘lsli' I

schon 1in der Kalte I Cumaol und N Lrohenzol
I sl leicht loslich, in Tetrachlork

in Alkohol, Methylalkohol und Aether

#ag
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Ein Gemisch von 4 ¢ Diphenvl, 16.8 ¢ Aluminiumehlorid und 80 g Phtal-

halben Stunde auf 130° erhitzt

cehalten, wonach die fusserst lab-

fte Chlorwasserstoffentwicklung nachgelassen hat. Die erkaltete, d inkel rot-

braune Schmelze wird wie gewdhnlich mit Salzsaure und Wasser zersetzt und
it sekocht, um Thonerde und Phtalsiure zu entfernen. So gewinnt man
eln wes, in Ammaoniak und Natror unlésliches Pulver, das sich aber

aber, wenn man mit cOnc

beim Erhitzen leicht in alkoholischem Kali mit schwach griinlicher Farbe lost.
Verdiinnt man diese Lésung mit Wasser, so entsteht kein Niederschlag, wohl
Yalrsaure ansauert. Die Substanz wird mit Ammo-
niak und Natronlauge ausgekocht und der ungeléste Ruckstand (6 g in 10
prozentigem Kali in der Siedehitze geldst und durch ein Faltenfilter direkt in
S5, .--l'ifl‘.i.ls'|'| |'|'|',|..-‘,rl

o Alkohol und Aether

entstandene, volun

refirbte Niederschlag wird mit Wasser, nachher mit

verdiinnte Essigsiure einfiltriert. Der

W

nachegewaschen und fiir die Analyse bei 50—60 getrocknet:

g Shst.: 03850 g GO, 00530 g H,O
Cgq Hoq O0p.Ber. U B7.67, H 5.02

(reaf. L3 =6.09 H | 28

Die Unléslichkeit in Ammoniak., Soda, Natron- und Kalilauge, ebenso wie

das Verhalten gecen alkoholisches Kali deutet aul einen lactonartigen Kirper

hin, Beim Kochen mit alkoholischem Kali wird die Lactonbindung aufgespalten,

und die Substanz ezehi als Oxvearbonsiure in Lisung, um beim Ansauern wie

der als Lacton auszufallen. Die Substanz sintert von ea. 135° an und schmilzl
1602 Wird sie langere Zeit (14 St.) bei 115 getrocknet
qu einer dunkelbraunen Masse znsammen die sich jetz n
sm Kali nicht, wohl aber in dthvlalkoholischem Kali lost. |
o lost sie sich mit intensiv dunkelblauer Farbe, Die bei 115
tanz ist in Alkohol, Aether und g nloslich I
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puren von Phtalsaure 1n Liosi l
I noch einmal mit derselben Wassermeng wiederholt, und v
dukt ber 110% getrod knet. wobel &5 zu einet dunkelbraun
schmilzt. Die Ausbeate betrug 21—22 g, 1) Beim Pulver L¢
- ' Harzkuchen ein stark elektrisches, hellbraunes Pulver, d -
| lauge klar loslich ist. Die alkalische Losung giebt aber i
.\t'|IJ'!||-|._-']1-'~ fit e lunkl itlichbrawm E'\-| ell LIT]
einfachsten erklaren lasst wenn man das Veorhandense I't
irzeni u'i:||'- ‘\!|',| Ie-.l'iill:-ll'."ll'li'uil:-.'-- — I li."-"li Falle Ei.-
rachinons annimmt.?) Ihre Bestitigung findet diese Annahme durch die Iso-
lierung einer einseitic kondensierten f||J dovisaure aus dem mit cone. Schwel
: Ionds produlkt
1l tealkitic prof npher Ildipntaloyl 1 |
rei ert nd gewinnel cheiterten. In Xylol
| alenso wie In md Benzol ziemlich CIWE n einer | 1T
YT d beim Erkalten mikroskopische, hellgelbe Krystiallchen auss {
| Aus 4 g des braunen, ammoniakloslichen E\--"I|---:-- wurde durch kKtion
xvlol 1.9 L Eil'll_'l'l:l-'?. nach dem 11 knen ber 11( b uls 21U~ s¢chn
! endenKorpers gewonnen
]
(.1385 g Shst, 3852 g CO 0.0505 I, O
el 1 TH.. 1 | )
. Diphenyl-diphtal ! sibls . He) = T4 I 1.00
Einsertig konden
]li.;p'," II|-!- wlsaur A & L) ¥ | T H i
Dureh d 1 SleTe] t d - 1 0 cht ren g rile
o 1 wie d R |i i Natr i nd ki rk. Da d
seheinlicl orl i Phenvibens }= 2] [ I ch aus den in Fi t I
mer hsungsmit rvstallisiert. schien mir das Reini lurch ’
rern nicn VerKmassl 1er w 1 i m Aiel Ko |
\na | i } w] i) .t g gl 1

r/"“"\\ 1-‘—_..'." \\-\ ,',-“_\
L ___‘l\-. : '_,J._\_H -
"~ b — ]
Lo
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benutzt. Durch Konden-
welelsiure hoffte ich aber, :
gelangen. Da, wie schon Elbs
vl-o-benzoesiiure hierbei leicht :
withrend g-Dianthrachinonyl
vorteilhafter, das Gemisch
ionsprodukt durch Auskochen
mit Wasser und Ammoniak von der beigemenoten 2 wure zu reinigen. Wenn
das oben erhaltene Siuregemisch wirklich 181 alovlsiure enthielt.
sste das durch die Kondensation entstandene #-Dianthrach nonyl aus dem
immoniakunlislichen Rickstande leicht in reir m Zustande zn erhalten sein.
iine Vermutung, die sich als richtig erwies
- Flita --_r-"'.' Ll 4. F HOMIsiH
.o
- HEO
Lo
1 g aus Xylol einmal umkrystallisierte, unreine T]i[uill'll‘\.!-Iii;|!|l,|||-_\::~.;'||;||-
wurde in 30 g cone. Schwefelsi ire galést und 5 stunden auf 100 erhitzt. Ks
wurde in Wasser secossen, abfiltriert und, nm die v Sulfosiare der
beigemengten Phenylbenzovl-o-benzoesiure zu entlernen,
bis das Waschwasser vollkommen farblos war. D irch
Ammoniak lisst sich die einseitlg kondensierte |:'.|I'f|'..'-‘-
(Ausbeute 3 g). In Ammoniak ungelost blieh das 8-
7 ). |9‘ i--'.'i-'l|-l-llll]l'JI- erte, -I':_'I‘.'-.|'||'||'.I|'i|' =Alre '-.UJI"JI' |=.i;
i Analvse bei 145 retrocknet
11220 g Shst.: 03470 g CO,, 00440 g HO
[ I,; O;. Ber. C i1.77 H il
el, U = 77.00 H o7
Die Substanz sintert von ca. 210 an md  schmilzt unschart zwischen
217—230°  Die Phtaloylsiure des Phtaloyldiphenyls oder des # Phenylanthra-
chinons | ch ch nach dem Trocknen bei schwachem Erwirmen leicht in
Fiig q
-

E...'
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BLB LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



BLB

elben Losung: in verdiunnter

1| Ammoniak zu einer |\|ill'l'l..

e ist sie schwerloslich, und die talische Lésung giebt mit Natrium-

eine intensiv dunkelrote |\'| in alkoholischem Kali ist sie #us-

rst schwer laslich. Die ].I-‘ﬂi.l.:" 11 conc. Schy =dure 1st rotlich gelb. Die
".:IL_1~"'-' .,.;i||,||i,’ ZWAal nichi oiit. | ] ||||'I .“'I'ill'ji =-||=| =eer 1) '_"l'l’.l ran i"!. ala-
oge itig kondensierte Diphtaloylsauren | Naphtalin, Diphenol und

Methvldiphenvlamin zu isol 1, darf man auch hier ohne niahere Untersuchung

wohl behaupten, dass wirklich ein einseitig kondensiertes Produkt der Diphenyl

diphtalovlsaure vorhanden ist.

eo

co

8 g Diphenyldiphtaloylsaure werden in 250 g cone. Schwefelsiure gelost
nd 10 Stunden anf 100° erhitzt. Es wird in Wasser gegossen, abfiltriert und
die entstandene Sulfosiure mit Wasser ausgekocht. In Wasser unloslich sind
12 g Die einseitig kondensierte Diphtaloylsiure wird durch Auskochen mit
'."E'lfiil.'llll'lli "l‘|||||'-|||i-'1|-\ entiernt ii-'lli ||-i“\ r'i'.l".l'lw.l"I"”ll'lll;:l' :I'IJI" -'Jl-lr-..'.l‘-”ilil':'||:|
nonvl (5.1 g) duarch Umkrystallisieren aus eca. 250 cem Nitrobenzol gereinict,
Beim Umkrvstallisieren geht fast die Hilfte verloren.

Fiir die Analyse wurde bei 210° getrocknet.

0.1353 g Shst.: 03993 g CO,, 00495 g H,O

ref. U = =0.49 H = 1.6

{s wurde noch einmal aus Nitrobenzol umkrvstallisiert und von neuem

0.1260 g Shst.: 03737 g €0, 00405 g H,0

0. H;, 0, Ber. © H1.16 H 238

L S QET, INSSECTTAlIOn, Karlsruhe, 1808
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Das g-Dianthrachinonyl schied sich aus Nitrobenzol in gut ausgebildeten
1] 1 |i | r 5] l |\’ --|.I||:'|:-':- 1 CHLE :‘: COTIE, -""I'il'\-\l'i"i'-.. e 7l elner i |
ralb Liosun loster B Slibstan I einem Salpeterbad erhitzt bhe
3B —38E ILEOTT

b) Versuche zur Darstellung des 3-Dianthrachinonyls aus 3-Jodanthrachinon.

Natrinmnitrit allmahlich innerhalb

Nachher wird

mit Kiswasser noch 2! 7 Stunden turbiniert, nach weleche

verdiinnte Probe noch mit Jodkalinmstirkepapier

cone. schwelfelsaure Lisune tropfenweise zu ca. 1!/, Litern Eis
fur gote Kihlung imd Umrihren zu sorgen ist, filtriert das ausgesclhieder

Diazosulfat rasch ab und extrahiert durch Turbinieren mit reinem Wasser

2 1) von gewohnlicher Temperatur das wasserlosliche Diazosulfat von 05~
licher Wa I I st bliel | lunkelb: I [
2 o) 5 it rdunnter Natronlauge m 1ter I
Farb wehinon besteht I lkaliunlasl 15 1
Imtensiy ] A(i] &1 B 1w ol hwa irht

.,’. i [at i ) £ lod l 1
W i, ol i hrael ) | 1 olin

wser Nied \I t | 1 I lil lar al 1

I 21 lor ro=t tolfer I 12 das helh y-Jodantl
| 1111 1 el } | W I 1 1 1 Natriumb |
i 1 LA ! L1t i I b LM 1 b | 1
il || | I

|| lodd nract 10711 A { 1 1 | \ 1 Ll 1
Sl bl el ler d -

{ ) i L I | I'y | | I'l
L H 1oy el | | |
1 .| r ¥
I :
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W) g d-Jo und 20 g Kupferpulver werden in einer Reib-
schal g %el Rearensrohr in Kohlensiure- Atmosphére in el
Metallbad von 200° eingetaucht. Die '|--:|||n-!:|| ir wird langsam gesteigert, bei
F 10—215° bildet sich ein lockeres Sublimat von gelben Krystallnadeln, und
bei 230° trilt die Reaktion ein unter lebhafter Entwicklung des gelben Subli-
mates, wobei die 'l emperatur 1m Inneren rasch auf 330° steigt unter Fest-
werden der Schmelye. Die aussere ']'.-‘||'!|--|..1 ir wurde noch 1 g Stunde bel ea
230—240° gehalten, nachher noch eine Stunde bei 300°. Man lasst im Kohlen-
siurestrom erkalten, zerreibt die erstarrte Schmelze und trennt vom Kupfer

A durch Kipen mit Natronlaunge und Natrinmhydrosufit

: . - ‘ i e b L1 ay \
b Zu diesem Zwecke wird das Heaktionsgemisch g Stunde mit 400

) eem
' |:|.|'_'!|'.I.l'|:’='_"-'.- Natronlange und 20 g festem Natri I|'1|||_'-'-|I--~:!'|i1 bei 60—70

] turbiniert. Man lisst kurze Zeit absitzen und filtriert durch ein grosses Falten-
8 filter, Der Riickstand wird mit alkalischer Hvdrosulfitlange derselben Stérl

und Temperatur nachgewaschen, bis das Filtrat fast farblos wird. Hierzu wur
den nochmals 20 ¢ Natriumhvdrosalfit and 400 eem Natronlauge wverwendet

Das mit Anthrachinon vermengte _.-'-5Pf--::'.|'.|'.u-i-:'|n.|-i wird aus der i{:.:-r- durch

- Einleiten von Luft oder Sauerstoff ausgefallt und scheidet

chwarzgran aus, nimmi
I filtriert und mit Wasser,

Tty ] 1 - " 1
\nthrachinons wird zwaei
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=
LANDESBIBLIOTHEK Baden-Wiirttemberg



2. Nitrierung und Amidierung des -Dianthrachinonyls.

fhina Leceaativ fil TRTTR

| n # || :

I
gefihrt. Mit der berechneten Menge Kaliumnitrat wurden
langem Stehen bel £ minerten | eratur 0.55 Prozent .“'I,-t'|-.-|"|'l

als die lheorie fur Dinitrodianthrachinonyl verlangt. Nit-
ind erhitzt dann 2 Stunden auf 50° unter Marbinieren.

onnene Produkt 0.4 Prozent Stickstoff Aus die-

sich Kein reines Dhinitro-g-Diantrachinonvl EeWINnen Nur

aus Nitrobenzollosung wurde ein undeutlich krvstallinisches Produkt gewonnen.
das aber 1,3 Prozent Stickstoff zu wenie enthielt. In den meisten anderen
Losungsmitteln ist das \il|.--:'=.|::.f~|~r'u-|i ikt unldslich oder sehr schwerldslich
Mit einem Ueberschuss von Kaliumnitrat wird das 2 Dianthrachinonyl bei

.*".ii'l.'lln'lI-'Iu[-n-];u‘.::l' ithernitriert.

s '-‘-'-u!l.E" nun mel ers _\-il_l'_-r'f”jl'_-:_'--'-.u-_' conc. b .i|-|-|.-['-.;:|r¢- Alls-
gefulirt. In gewohnlicher cone. Salpetersiure vom s ezifischen Gewicht 1.42
| ¥-

lost sich das g-Dianthrachinonyl auch nicht beim Kochen: beim Erwirmen mit

trierteren Saure (1.52) auf 60—70° tritt sofort klare Losung ein,

Lisst man aber die klare Losung dann 24 stunden bel gewdl

hel Tempera
tur stehen, so enthalt das Produkt 1 Prozent Stickstoff Al
[Kocht man wieder 0.3 o .-.:'|-I|_‘.n|:_-'.-- aus cone. Schwefelsiure durch Wasser-

susatz ausgefalltes g-Dianthraching

iyl mit 18 eem

S0 DeKomont 11l

\';-'Jl'!'l 5}

as ausgeschiedene, hell-

o biulndean i

uten wurde 1n I'll'u.;‘--:" I
gelbe Nitrierungsprodukt mit Wasser au

20° getrocknet.

die Analvse wurde bel

sanre (1405), so0 muss man die Lésung d | halten. Nach 10
Stunden bekommt man ein Rohprodukt mit 5.51 9/, Auech hier gelang
. ht das Dinitro-g-Dianthrachinonyl durch Krystallisation in reinem Zustande
£l H1ern.
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1
O Tolles

{eucht zerrieben,

\..:_:"; ag

mit Wasser

i : o g
rriinlichzelb ein, eine Farbe, die

dunkel braunrot

gekocht und bel

interhalb 400

]".|ll'|!-|-'~'-|'!|i;-‘ '\. |'}|'| l]ll’li“lll'{'.lll.lll'l
umkrvstallisieren. (Gegen alkalisches Hydrosulfit verhalt

kérper, man bekommt niimlich beim Erwarmen ene dunkle, rotbraune Kipe

e ungebeizte

i

die Farbe etwas heller. Die frische,

siure in hellgalb um,

in braunrot u
_\..'_I'}I dem Tro
Mit dem

I

g 0 F. 1-
130° getrocknet.

1 oy Boir
schmilzt. el

|.;I!I-""_rl'|-; |].!*- “:"

n Erwarmen

s

1-41 R
I LLOT) ]|

151 ein

Erhitzen ai

Sl

|

der. N
tel. N

Baumwolle ebenso anfarbt

geht, also

rohen Reduktionsprodukte

von Ammoniak. entsprechend der Gleichung

suche zum Zwecke der Abspalll
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vmido-2-Methylanthra

VX
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i 1
el |I"|I

bei gewohnlicher Temperatur tritt sofort Farbenur

rodulkt wird mit Wasser gut aus

rothraunes Pulver

if

) &y

1ess

Beim Auswaschen

eI

1),

ir hohe

1 N (26

noch feuchte Anfi

eine Farbe. die aber durch Auswaschen mit Wasser wieder

1606

en verindert sich diese Farbe nicht mehr mit
stellte

das noch nient

[emperatur tritt Zer-

vmmoniakentwicklung zu beobachien wiare,

762.5 mm)

s Reduktionsprodukt
-.l'-.

-‘ii"fl wile ||--|,' \

i der Luft wird

mit Salz-

offenbar auf der Bildung eines Chlorhydrates beruht.
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re Kondensationsyver
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L l 1 1 Iondensatn ol i el i IS1eTen
rodukte 1 ~ l ISSenel 1 ender-Hol
1 i1 1 I by | { 1
1 1 il | i 1 1
T ] 1 11 % 1 o 1 | {
ey 2 2 i P ? 1 rot
I arne a | l A 1 1= 1 Liie] i 1
LS Pro fur | H b, N 1Y) Y ) i I I i ..i !
tarh ern 1 i | Amidolki niuul I I =)
{ A1 | lu ibra il 1 dem Amid ] vebrige;
L ! [ | [ | | B | 120l el | | |' ! b il
3) Synthese des 2, 3, 6, 7-Diphtaloylcarbazols.
3, 6-Carbazoldiphtaloylsiure.,
1) 'l|ii Sechw fell |i|' tof 1 ] s L : faiunn ng 1 e
10 o il'_'l" :l'i‘l bl il'il'lll'!_, Weriden
mit 120 r Alumininmel augecahber
mnd arl [is hi  eine rof-
braune A #1 chi |."||1'!"._-‘ LSSaLs |
Nach 4 St mg fast ganz nachgelassen
Man lisst isser und enifernt Thonerde.
Phtalsiure allzemeinen Vi ()

lahren. Das

gewonnene, nellgel =-I:fll'~|||<H|'_' lost slch z2um oTossten ||-:! 1 |I

immoniak, aber die durch Ansiuern des Fi gewonnene Siaure 1ost sie

ulen ans Ammoniak. Imme
md Nuatronla l6ist

er truben Lésung, aus de

nicht mehr klar, auch nicht nach mehrmaligem |
bleil :

h in der Kilte fast vollstind

Il t etwas, obwohl nu wenig ungelast. In S

<10 :||||

beim Kochen ein farbloser Kérper (Carbazo

unmoniakloslichen

Produkte keine reine Carbazoldiphta oylsiure, aber auc

kemn anverandertes Carbazol vor. Aimmoniak ganz unlaslicl

Uarbazol ist ja in

in siedend heisse; Natronlange nur spurenwelse los imnd scheidet sich beir

Erkalten aus der alk lischen Losung

1 1 IaT | 1
) ausscheidet, H ernacn negt in den

wieder aus. Das entstandene Rohprodukt

=
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(L1244 o Shet 05310 g CO,, 0.0432 ¢ H.O
Uis Hy; Op N-Ber. C = 7257 H = 367
Gef. C = 7257 H = 3.86
h langeres Erhitzen der Schwefelkohlenstolfl: wird die Ausheut:
Bliwa Dessal

. el i 1} 4 4 . o o ¥
Carbazol, 15 g Phtalsiiureanhvdrid. 20

cem Schwefelkohlenstoff wurden 14 Stunden am Was
.,-_||-,.'i.-i|--|':|.|;.,;-,‘ wie oben turgearbertet. Die Auysl

lovlsiure betrug 22 ¢ an

zuriickgewor nenem Larl

X \ll .\\i.'|'|-||"_'|j-'|l:‘ .'Jl'\- \.-r[||l.|,

Arbeitet man mit denselben Gewichtsverhiltnissen. aber nimmt Nitro-

benzol statt -";l'll'.'-\'l'|ll'”u?|'||.|'|'..'~1ll|j. s0 tritt die Reaktion

pelr  gewohnlicher

lll"l'.llill'l'.llllr' untex El'lll'L‘Lj-l.t‘[' |.!I|-?|_"\.'..'5-~'-CI']"-\J|Ill[ll'l_i-'.".EI'.

B

und starker Selbst
WArmung ein. Nachdem die [rr_’!||~;li|'ai| nach ca, 11/, St mden nacheelassen hat.
wird noch 7 Stunden bei 60 gehalten und das Reaktionsgemisch wie sewdhn

lich anfgearbeitet. Die Aushe ite an aus Natronlauge ausgelillia

ausgelallter Saure betr:
ca. die anderthalbfache Menge des ben itzten Carbazols. Sie stellt
graues Pulver dar, das sich nicht aus organischen Losungsmitteln krystallisiere

lisst; auch nichi durch Auskochen mi Tierkohle

assen sich die grauen Ver-

unreinigungen entfernen.

Zur Reinicung benutzte 1ch deshalb esin anderes,

obwohl verlustreiches
Verfahren. Die eonc ammoniakalische Losung der Siure wurde mit e, dem 2
fachen Volumen Wasser verdiinnt und ganz wenig Magnesiumsnlfs

geben. Nach einigen Minuten fillt ein Teil der Siaure als Ma

15 m i
UOSHNE Zira-

wlumsalz  aus,

ein volumindser Niederschlag. der die Verunreinio

S1CN reisst, s wird

abfiltriert und das klare Filtrat mit Salzsfure angesiauert, wobei die Carbazoldi-

phtaloylsiure als ein fast weisses, amorphes Pulver

fillt, Der 'H';"l‘”i":":":'ii-.l

15t derselbe (300%). wia bei der in sSchwefelkohlenstof
Durch dieses Rei

loren.

losung erhaltenen Siaure.

i! Iil;[*i"‘."{-LIrI!"'.'l ',.;';|I'_" '1|I|'|' |;|:-\| |!i|' JrLth |ir-|" i'1"i'ga'-'| a8 Vér=

45 ".H",l'lr' wiader |F". 150 -_'>'1I'|.‘I';\|||'],

(L1206 g Shst: 03198 o GO, 0.0450 o ]|_:I|-
03105 g Shst: 85 cem N (26°. 7545 mm
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Die Carbazoldiphtaloylsiure bildet auch mit Calcium-, Eisen-, (Quecksilber
Zink-. Blei-. Zinn-, Mangan- und Nickel-Salzen in Wasser unlosliche, graus
bis schwarze Niederschlage. Mit Kupfersulfat bekommt man ein hellgriines
Kupfersalz.

Mit Riicksicht auf die bei solchen Kondensationen bevorzugte p-Stellung

ist es am wahrscheinlichsten, dass die Phtaloylsauregruppen entweder i die p-

Stellung zu der Diphenylbindung oder zu der Imidogruppe eingetreten sind.
Zwar erfolet der Eintritt beim Fluoren !) in die p-Stellung zu der Diphenyl-
bind Img aber. weil durch 'IEI'-']H" Nitrierung des Uarbazols mit :"‘fl!ill":!'["-'\':|"-' in
Eisessiz das 3.6-Dinitrocarbazol *) erhalten wird, so habe ich doch angenommen.
ing

dass die beiden |'|_|_L:‘_n::.||;|'|--_"|"!,'||"||'| in n-Stellung zu der |II:i||.-:|_I_-'['|||'-En' @

treten sind, wonach die Séaure als .'i_l'1-4':|Ih:lml|lii}-|1l'|l-l_\]~-L!:L'-.- 211 bezeichner

ware

'm Schwefe

D o 1I.i|'|I.i'.-'I,;_I]._l'-||'|'||1i_'\.|-'-I:I|'I' m 50 ¢

saure werden o SN

auf 90°, nachher noch 3 Stunden auf 100° erhitzt. Es wird nach dem Erkalte:

\nl"l]'=-fl']l|5_'_' in Wasser gegossen und das ausgeschiedene, braune J\‘-II:’-|I'I salions-

!.1n|1|'~,;‘. sorgfiliig mit Wasser und Ammoniak ausgekocht, um entstandene

Sulfosiuren und unverinderte Carbazoldiphtalovlsaure zu entfernen. DBeim Ans-
| )

kochen mit Ammoniak muss eine sehr wverdiinnte Ammoniaklosung verwende

welel-

werden. weil das Filtrieren sonst zu langsam gehf. Der so erhaltene, s

freie Korper (1.2 g) wird dureh ca. 2-stindiges Kochen in etwa 600 g U

f_!i'u-l.-l. ‘.'\'.||'|l_-i .~i{'|: “-l'.f.lllll r-l'tlhrll‘. oo

Aus der siedend heiss abfiltrierten Losung scheidet sich beim Erkalten das
]‘!|-:[|1:||1+j.||':|]‘|-'|.-'.|I| in :<I||'."_.'|'|'|'-E| ]{I_‘.:a1;||!.!|'|=|"||| aus. Es wird abfiltriert, mit
etwas Chinolin, verdiinnter Salzsfure, Alkohol und Aether nachgewaschen. Aus
beute 0.45 g (ca. 256", der Theorie).

Bei 240—250° getrocknet.

0.1150 ¢ Shst: 0.3340 g 00,, 0.0352 g H,0

02065 g Sbst: 6 cem N (22.5°, TH8.5 mm)

Ligg H-__, O, N°Ber,. 0 = 7869, H = 304, N = 328

‘
Gef. O = 7905 H=3840. N = 3.29

Goldschmiedt und Lipschitz. M. 25, 1164, C. 1905 L 362.

Thuber B. 25 125 (1802).
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