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ll8. 0. Liebermann and Y. Zeuffa: 
Derivala dee Aceanthen-shinone. 

(Eingegangen am 28. &w 1911.) 

Uas in  uuserer letzten Abbnndlung I) beschriebene A c e a n  t h r e n  - 
c h i n o n  forderte seiner dort angegebenen Konstitution gemiiB zu eineni 
niiheren Vergleich mit dem .4cenaphthenchinon auf, dessen Konstitution 
ee teilt. Die Untersuchung hat denn auch einen weitgehenden Pa- 
rnllelismus beider Verbindungen ergeben. 

Man reinigt daher das Aceanthrenchinoii nuch zweckmaI3ig uber die 
Bisulfitverbindung. Dabei bleiben bei rohem Aceanthrenchinon die Ver- 
unreinigungen zurtick. keines Acernthrenchinon lijst sich in  Natriuiit- 
bisulfit auf, vollstiiodig allerdings erst bei langerem Kochen mit vie1 
Hisulfit. Durch Zusatz von etwas Alkohol kann man die Liisung 
sehr beschleunigen, so lafit sich auch, falls gewunscht, die B i s u l f i t -  
v e r b i n d u n g  selbst in Nadeln krystallisiert, erhalten. Beim Kochen 
mit verdiinnter Schwefelshre bildet sich r u s  der Bisulfitverbinduag 
Qas Aceanthrenchinon zuriick. 

Die bei der  Oxydation in Eisessig mit einem groben Uberschul3 
an Chromsaure entstehende Anthrachinoncarbonsiriire, haben wir jetzt 
nuch anolysiert. 

0.1560 g Sbst.: 0.4042 g Con, 0.0476 g H,O. 
Cl6H8O4. Ber. C 71.19, H 3.17. 

Gef. s 71.19, 3.39. 
L.;s ist die l - A n t h r a c h i n o n - c a r b o t i s ~ i i r e  die nach G r l t e b e  

und L e o n h n r d t Y )  bei 293-294O (korr.) schmilzt. Der  von uns an- 
gegebene Schmp. 284-285O ist unkorrigiert, und kommt nach vor- 
genornmener Korrektur aut dasselbe hinaus. 

Dagegen lie[; sich der durch Destillation des Aceanthrencliinons 
uber Zinkstaub entstehende Kohlenwasserstotf nur schlecht in geringer 
Ausbeute, und nicht in ganz reinem Zustande Iassen. Die Analybe 
stinimt m a r  auf A c e a n t h r e n ,  ClrHe-,. ,CHe, 

CH? 
0.1260 6 dbet.: 0.434'2 g CO,, 0.0676 g HgO. 

C16Hle. Ber. C 94.12, H 8.88. 
Gef. * 93.98, * 5.96. 

Aber die Substanz war noch gelblich und zeigte einen ganz un- 
scharfen Schmelzpunkt YOU 115-1400. Offenbar bilden sich gleich- 
zeitig mehrere ~olilenwnsserstofte, die bei den kleiuen Mengen niqht 

1) B. 44, 209 [1911]. ?) A. 290, 222 [1896]. 
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t ren n bar 
entatehen 
liiaft die 

wareu. Auch schwerer liisliche sauerstoflhaltige Produkte 
noch bei dieser Ziakstaub-Reduktion, Noch echlechter ver- 
Rduktion dea Aceanthremhinons rnit Jodwaseerstoffaiiare 

(1.7 spez. Gew.) und rotem Phosphor bei 170-180°. Hier  wurden 
stete noch snuerstofthaltige Produ kte erhalten. Acenaphthenchinon 
verhiilt sich darin iibnlich. 

D i c h l o r - a c e a n t h r e n  o n ,  
co-G Clo c C I S  -co 

Lic:dantlireochiuon wird, in seinein doppelten Gewicht Yhusphoroxycblorid 
sofgcschlhnimt, Init 1 Mol. Phosphorpotachlorid etwa Stunde gekocht, bis 
alles rnit gelbbrnuner Frrrbe i n  T.tisung gegangen ist. Das beim Erkalten 
erstarrte Produkt wirtl durcli vorsichtiges Zuesminenbringon mit Eis von deli 
I’hoaph~lrverbindungen befreit. Beim Umkryshllisicren m s  Benxol erhlllt 
man gelbe Nadelchen vom Schmp. 182-184°. 

0.1537 g Sbst.: 0.3769 g CO,, 0.0106 g HgO. - 0.1456 g Sbat.: 0.1457 g 
AgCI. 

CleHaClsO. Ber. C 66.89, H 2.76, CI 84.74. 
Get. B 66.87, m 2.93, - 24.7’2. 

Die enhprecheude Verbindung des -1ceoaphthens SchNiltt bei 146’. 

/ G O  A c e  an t b  r e n  - i n  do l - i  n d i go ,  Clr Ha 
‘C = c<g>c6H,. 

F r i e d l a n d e r  und B e z d z i k ’ )  hnben die analoge Verbindung 
vom A’mnaphthenchinon, ebenso wie die der  hier folgenden Schwefel- 
verbindung entsprechende Substanz, zuerst dargestellt. 

1 fi Aceantlirenchinon, in 150 ccm Eisessig siedend geltist, wird mit etwas 
fiber 1 Mol. lndosyl - mit Eibbsig iiborshttigte Indoxylschmelze - and hiersu 
mit 1-2 ccni wilier Salzsaure versetzt. Beim Zusatz der lctzteren trltt Er- 
wgrrnung uiid teilweisa Ausscheidung cin. Das Kochen wird noch 5-10 Mi- 
nnten fortgesctat uud dnnn aoskrystallieieren gelassen. Die Substanz krystalli- 
siert man am besten aus Benrol urn; sie wird so in mikroskopiachen brnunen 
Nadelclien crhnlteo, die bei 866O scbuielzen. 

N (200, 753 mm). 
0.1516 g Sbst.: 0.4596 g CO,, 0.0556 6 HZO. - 0.1628 R Sbst.: 6.73 C C I ~ ~  

Cz,HlsNO?. Ber. C 82.99, H 3.75, N 4.04. 
GcI. D 82.68, 4.01, 4.73.. 

I) M. 19, 385 [19OS]. Ihrar Nonienklrrtur babe ich midi oben ange- 
scllossen. 
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I n  konzentrierter Schwefelsaure lost sich die S u  bstanz rnit brauner  
Farbe, die bald in  grau (Spaltung unter Bddung VOE Aceanthrenchinbk), 
dann in b b u  (Ozydation des Indoxyls au Indigo) .umschlHgt. Die 
Fiirheigenschaften des Acenothren-indol-indigos sind ganz ungeniigend. 

co’ 
‘FTc e a n  t h r e  n - t h  i o n a p  h t h e n - i  n (1 i g o  , Clr He” * 

‘C: C<E!>Cc,H,. 

Darstellung wie vorbeschrieben linter Verwendung von Oxy- 
thionaphthen statt des  Indoxyls. Die Sub’stanz Ichnelt der vorigen, ist 
aber vie1 schwerer liislich und mu6 daher aus  siedendem Taluol um- 
krystallisiert werden. 

BaS04. 
0.1609 g Sbst.: 0.4749 g COP, 0.0554 fi H10. - 0.1517 g Shht.: 0.0845 

Ct4H120aS. Bcr. C 59.12, H 3.29, S 8.79. 
Gef. n 80.47, D 3.82, n 8.76. 

Die Hydfosulfitkiipe ist schwach blaugriin mit braunen Kupen- 
blumen. Leinen fgrbt sich daraus an der Luft cdechubrrun, doch 
besitzt der Farbstoft keinen technischen Wert. 

Aceanthrenchinon reagiert gut mit Semidinbasen unter Bildung 
von Azoniumbasen. Wir  haben seine Verbindung mit der sog. Bo h n -  
s c h  e n  Rase I) (5-~thoxy-2-amido-diphenylamin, GHs. 0. CcHa(NH3’). 
NH.CsIIs, nLher untersucht. 

Gleiche Molekiile ihres salzsauren Salzea und Xceanthrenchinon- wertfen 
in dem etaa Wfachen Gewicht Eisessig siedend gel6st und wenig rauchende 
Sa1zs;iure zugesetzt. Die Usung wird sofort dunkler, scbeidet aber nichta 
ab. Nach Abdestlllieren eines Teils des Eisessigs und Verdfinnen rnit Wasser 
rersetzt man mit Kochsalzl&ung, wobei der Farbstoff schon metallglincend 
carminrot kilt. Durch Absaugen und Xiiswaschen mit 5-pmzentiger Salz- 
s b - e  lallt sich das Kochsalz, allerdiogs linter LBsung nuch eines Tei1.L der 
Substanz, gut auswaschen. 

Die Verbindung ist ein Chlorhydrat und daher in Wssser und 
Alkohol liislich rnit schon kochenilleroter Pnrbe. Die durch Ammo- 
iiiak fillbare Rase ist unschiin griingelh. 

A c e  a n t h r e n  -ph e n  y 1-iit h 0s pp h e n  - n z o n i u rn c h l o  r i d ,  

Aus Alkohol beim Verdunsten dunkelgriin metallglanzende Masse. 
0.1540 g Sbst.: 0.4483 g (302, 0.0812 g HsO. - 0.1174 g Sbst.: 0.0350 g 

AgC1. - 0.1965 g Sbst.: 9.6 ccm N (17O, 757 mm). 

I) 1’. J a c o b s o n  und \V. F i s c h e r ,  B. 26, 996 [1892]. 
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C~oHz1&OCI.  Ber. C 78.18, H 4.56, C1 7.69, N 6.08. 
Gef. s 79.39, B 5.81 (?), D 7.39, 5.63. 

Offenbac war hiernach die Verbindung, die in Lbsung leicht etwas S h  
saum verliert, noch nicht’ ganz rein. Xs wurde daher durch FBllen mit var- 
dhnnter Salpetershre dns schwer l6sliche Nitrat dargestellt, das in rotbraunen 
Ngdelchen austiel. 

Nit ra t , C S O H ~ ~  NsO . 01 N. 
fJ.1694 g Sbst.: 0.4597 g GO,, 0.0710 g HaO. - 0.1674 g Sbst.: 12.05 WIII 

N (18.5O, 765 mm). 
‘&H*lNsO,. Bar. C 73.90, H 4.35, N 8.63. 

Gef. B 74.09, B 4.70, a 8.38. 

Wolle fiirbte diese Verbindung unschon ponceaufarbig. Kon- 
xentrierte Schwefelsaure 16st die Verbindung mit tief braunroter Farbe. 

A c e  n a p  h t h e n-p  h e n y 1- Z t ho  x y p he n - 8 2  o n  i u m c h l  o rid I ) ,  

CS Hs\.N/Cl 

N 
Uiese Verbindung w i d  YOU Acenaphthenchinon in derselben 

Weise wie die analoge Verbindung aus Aceanthrenchinon dargestellt. 
Sie  war  iins von Interesse, urn den Qnterschied im Farbenton beim 
Naphtkalin- gegenuber dem Anthracenderivat festzustellen. Die Naph- 
thalinverbindung, die weit loslicher als die Anthracenverbindung ist, 
fiillt durch Kochsalz in eigelben Flocken ; sie krystallisierte beim lang- 
sameo Verdunsten ihrer gelben wal3rigen Losung in  briiunlichgelben 
Niidelchen. Ihre  L6sung fHrbt Wolle gelb. Konzentrierte Schwefel- 
&*re lbst mit orangeroter Farbe. Es liegt also eine sehr ausge- 
sprochene Farbvertiefung vom Naphtbalin- zum Anthracenderivat vor. 

Zur Analyse wiirde das  schwer lasliche, in Nadeln fallende N i t r a t  
verwendet. 

0.1638 g Sbst.: 0.4‘267 g C o t ,  0.0659 g HsO. - 0.1507 g Sbst.: 12.2 ccm N 
(190, 767 mm). 

C~6H19OiNa. Ber. C 71.38, 488, N 9.61. 
Gef. * 71.05, n 4.50, B 9.35. 

OH 
I ’< Cs Hs . D i p h en y 1 - d i o  x y - a  c e a  n t h r e n , Cl4 Hs ’..\A, cS H~ 
-. OH 

Zu der Grigiiard-LBsung von 0.46 g Magnesium und 4 g Brombenzol. in 
15 ccm Ather werden 2 g Aceanthrenchinon, in  Benzol auigeschl&mmt, hinzu- 

1) Eine ahnliche, aus Acenaphthenchinon und o-Amido-diphenylamin dar- 
gestellte Verbindung haben scLon U l l m a n n  und C a s s i r e r  (B. 48; 439 
[1910]) beschrieben. 
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gefiigt, and nach iii der Kaltc beendcter lleaktioii noch 10 Stiindcn bb zum 
Sieclen erwirnit. Diese Zcitdauer einiw aich zur Erzieliing eincr brauch- 
baren Produkts giinhtig. Die p l L c  Muse airtl tlnnn in bekminter Weire 
durch Absiittigen niit verdiinoter Schwelclsh-e uncl Abtreiben de. LGsungs- 
mittols gewonnen iind aus Benzol-I.igroin umkrystallisiert. Kleine, hvllgel he 
N:idelchen, tlic hri 1 GO- 162" niclit ganz Z C ~ R I . ~  srhnielzeii. 

0.1509 g SbSt.: 0.1783 g co2, 0.0697 g &0. 
C ~ B H Z O O ~ .  Bcr. C 86.51, H 5.15. 

Gef. * 86.39, n 5.12. 

Diese und die Iolgende Verbindung sintl in der Acennphthenreihe 
yon P e s c h k e  und Kilaj  I) dargestellt worden. 

cu 
(-. CS H; 

D i p  h e n  y 1- a c e a  n t h r e 11 o , Cl4 Hs< .,, cs H~ . 

Uurch tropfenweisen Zusatz von rnuchender Salzsiiure a i r  kochen- 
den Eisessigliisung der vorhergehenden Substanz tritt unter Aufsieden 
Braunfiirbung ein, uud die Verbindung geht unter Wasserverlust und 
Umlagerung ganz wie in der Naphthalinreihe in Diphenyl-aceanthrenon 
iiber. Nnch Umkrystallisieren aus Eisessig mit etwas Blutkohle erhiilt 
man gelbe Niidelchen vom Schmp. 215-2175 

0.1105 g Sbst.: 0.3660 g CO,, 0.0495 g HtO. 
C28H180. Ber. C 90.79, H 4.90. 

Gel D 90.33, '> 5.01. 

Die Versuche, aus mehrkeroigen aromatischen Kohleawasserstoffen 
noch andere Chinone iihnlich dem Aceanthrenchinon aiifzubauen, 
haben bisher keine greilbaren Erfolge gehabt. N a d c h  gelaug es 
iins iluch bisher nicht, den Aufbau von Phenanthrenchinon am IX- 
phenyl, den wir gemHB folgendern Schema: 

c,o- co ' 

erwnrteten, zu verwirklichen. 
Man erhiilt vielmehr lediglich, und zwar in sehr guter husbeute, 

Z)iphenyl.p-monocarbonsiiure. Die Ursache des bisherigen Mil3lingens 
liegt :dso vielleicht darin, daS die Parawasserstoffe leichter als die 
Orthowasserstoffe gegen Oxalylchlorid reagieren. Deslialb sollen 
demnjchst die Versuche an Di-p-ditolyl, p,p-llibrom-diphenyl und 
lhnlichen Kiirperri fortgesetzt werden. 

1) .\. 369, 200 [1909!. 



Hier seien noch einige mittels Oxalylchlorid und Aluminiunichlorid 
nach dem in unserer vorigen Abhandlung angegebenen Perfahren er- 
haltenen Carbonskiren kurz angefiihrt. 

1) - D i p  h e n  y 1- c a r b o n s  a u  r e ,  CS HS . CS H, . COY €I (2)). 

Beim Erhitzen von D i p h en y 1, Ohalylchlorid, Aluniiniumchlorid 
und Schwefelkohlenstoft fllrbt sich die Mischung wie ineist anfangs 
stahlviolett, dann fast schwarz. Offenbar riihrt die Farbung von 
farbigen wasserfreien Aluminiumverbindungen her, da die Mnsse beim 
spiiteren Zusatz von Wasser diese Fiirbung ganz verliert und schwach 
gelblich wird. Durch Auaziehen mit kochender Sodal6sung erhiilt 
man, wie bei diesen Slluren vielfach, ein s c h w e r  l i isl iches Natrium- 
sdz,  welches sich auch aus wenig Wasser umkrystallisieren liik. 
Seine Zerlegung liefert die reine Diphenylcarbonsiure vom Schmp. 
324O. Die Siiure ails der Soda-Mutterlauge ist weniger rein, und 
schmilzt unscharf YOU 220-2700. Man erhiilt aber auch sie leicht rein 
durch Umkr)-:&llisieren aus Eisessig, wobei ein kleiner Teil ungeliist 
bleibt. Dieser schmilzt sehr hoch und schaint die Diesrbonsaure x u  
sein, ist aber seines spiirlichen Auftreteos wegen hisher nicht niiher 
untersucht worden. Aus der Eiee&glosiing erhiilt ITIM die friihere 
11 Siiure wieder i n  schiinen langen Nadeln vom richtigen Schmelzpunkt. 
Am reinsten erhalt man sie aus Benzol. Die Ausbeute an Rohsiiure 
betrug 75 O/O. 

0.1571 g Sbst.: 0.4523 g CO,, 0.07?0 g H90. - 0.1537 9 Sbet.: 0.4416 g 
(XI*, 0.0703 g B,O. 

ClaRtoOI Ber. C 78.77, H 5.09. 
Gel. B 78.52, 78.36, * 5.05, 5.11. 

Die Leichtigkeit der Carborylierung des Diphenyls in1 Gegengatz 
eum Benzol bestimmte uns, Hem. c a d .  cbem. P. C. Mit te r  einen gleicheD 
Versuch niit dem D i b e n z y l  anstellen zu  lassen, urn zu sehen, ob dae 
Gleiche noch der Fall ist, wenn die beiden Phenyle durch ein ali- 
pbatisches Stlick getrennt sind. Hr. Mi t te r  erhielt dabei aehr glatt 
got krystallisierende D i b en z y 1 - c a r b o n s  a u r e ,  CS HS .C&.C&.Cs&. 
COsH vorn Schmp. 228-230O. 

0.1 112 g Sbst.: 0.3294 g CO?, 0.0664 g Hs0. 
ClsHlJOs. Ber. C 79.20, H 6.19. 

Gef. !+ 79.57, n 6.53. 

R e  t eu  - "1 o no ca rbon  sku  re ,  CH HI i . H. 
R e  t e n verschmiert bei der Oxalyl- Aluminiumchlorid-Behandlung 

ziemlich stark. Die am besten durch das Nstriumsalz zu reinigende 
Saure schmolz bei 121-123". 
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0.1505 g Sbst.: 0.4507 g CO,, 0.0867 g H3O. 
C19Hla02. Ber. C 8201, H 6.47. 

Gef.  B 81.65, 6.40. 
DRS Xat r iun i sa l z  ist wasserhaltig; bei 130° getrocknet gab es: 

0.1358 R Ybst.: 0.0304 g N-SOI. - 0.1597 g Sbst.: 0.0368 g N%SOc. 
CIgH1709Na. Ber. Na 7.66. Gef. N a  7.%, 7.47. 

X a n t h e n  - d ica rbons i iu re ,  CiaHsO(CO2H)z. Die Ausbeute 
betrug nur etwa 30-40°/0 vorn verwendeten Xan then .  Man reinigt 
sber das Natriurnsalz. Die Siiure ist trocken sehr schwer lijslich in 
hlkohol und in Toluol. Man krystallisiert am besten aus Eisessig. 
Sie schmilzt nocb nicht bei 265O. 

0.153i g Sbst.: 0.3747 g Con, 0.0522 g HsO. - 0.14'25 g Sbst.: 0.3482 g 
CO?, 0.0492 g H10. 

CtsHloOs. Ber. C 66.67, H 3.73. 
Gef. n 66.49, 66.64, )) 3.80, 3.86. 

Das S i l b e r s a l z ,  ClsHa05Ag~,  ergab: 
0.1899 g Sbst.: 0.0855 g Ag. 

Hier entsteht also ausnshinsweise eine Dicarbonsaure. 
Cls&05-4g2. Ber. Ag 44.63. GcE. Ag 45.02. 

114. G. Komppa und 0. Routala: tfber die TotahynUefm 
einer ~thyl-apocampherslLure. 

mitteilung aui dem Chem. Laborat. der Tech. Hochschule in Finnland.] 
(Eingegaogen am 24. M a n  1911.): 

Wenn die Behauptung von G. B l a n c  und J. I?. T h o r p e l )  richtig 
ware, daB dem Methylierungsprodukt des jDiketo-apocamphersaiure- 
esters die Formel I. eines 0-Methylesters und nicht die Formel 11. 
eines C-Methylesters zukame, so ware es fur die Reduktion desselben 
zur gesiittigten Siiure nach K o mppaa)  ganz gleichgultig, welches 
Alkyl am 0 Laftet, denn beim Kochen mit JodwasserstofFsHure wiirde 
es doch abgespalten. 1st das Alkyl aber an C gebunden, so miiflte 

. 

CO-CH.COOCH8 CO-CH.CO0 CH, 
I. I >C(CHsh 11. I >C(CHj):, 

CH3O.C C.COOCHa CO-C(CHs). COO CHs 
CHS - CH. COOH 

111. I >C(CHs), 
CH1-C (CaHs). COOH 

man bei A t h  y l i e r u n g  des Diketo-apocamphersaureesters und nach- 
heriger Reduktion das Homologe der Camphersilure, 2.2 - D i rn e t h y 1 - 

'> B1. (IV) 7, 740 (19101; SOC. 97, 836 [1910]. 3 A. 370, 209 [1909]. 


