
1075 

einigen ungelosten Brocken abfiltriert wurde. 811s  dem Filtrat schie- 
den sich alsbald derbe, warzige Krystallgebilde ab. Nach mehrstiin- 
digem Stehen verdunnte man mit absolutem Ather, dekantierte mehr- 
mals und zerrieb die Krystalle daruit, filtrierte und wusch mit h e r ,  
worauf im Vakuurn getrocknet wurde. Ausbeute 3-3.5 g. Die Sub- 
stanz schmolz bei 137O unter starkem Schiiumen zu einer klaren 
Fliissigkeit. 

AgC1. - 0.2635 g Sbst.: 0.1898 g Mg,AsaO,. 
0.1794 g Sbst.: 0.2141 g COs, 0.0541 g HaO. - 0.2846 g Sbst: 0.3448 g 

CI~HI'IO~N~BS~CI:,  (596.5). Ber. C 32.19, H 2.85, CI 29.76, As 25.15. 
Get. D 32.55, D 3.37, 29.76, D 25.61. 

Loslich in  Methyl-, Athylalkohol, Aceton, Eisessig, wenig l6slich 
in (kaltem) Essigeeter, noch weniger in Ather. L6st eich nicht in 
reinem Wasser, erteilt ihm jedoch saure Reaktion. Durch Aufnehmen 
in Natronlauge geht die Substunz in p-Acetamino-pheny larsen-  
o x y d  iiber: siiuert man die dkalische Losung mit Essigsiiure an, so 
scheidet sich vorwiegend die k r y a t a l l i n i s c h e  Form ab, fsllt man 
durch Zusatz von Chlorammonium l), so wird fast ausschliellich dae 
a n  h y d r i  s c h e Produkt erhalten. 

146. Roland Soholl und Werner Neovius: Htinitihrung 
mehrerer PhthalelLure-Reete in aromatisohe Verbindungen. 

I. Versuohe mit Diphenyl. 
[Aus dem Chemischen Institnt der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 6. April 1911.) 

Durch die neue Entwicklung der Cheniie der Kupenfarbstoffe a )  
sind die Dianthrachinonyle als Auegangsstoffe fur die Synthesen von 
Flavanthren 3), Pyranthron 3, mem-Benzdimthron (Helianthron) 5, so- 
wohl in tbeoretiscber als auch in praktiecher Hinaicht cu eiaer ge- 
wissen Bedeutung gelangt. Der W e g  zu ihrer Dsrstellung nimmt 
seinen Ausgang bei den dmidosnthrachinonen und fubrt uber die 
Diasoniumsalae auf verschiedenen Varianten zum Ziele. Nebem dieaem 
Wege ist vor kurzem ein zweiter angebshnt wordeo durch die Be- 
obachtung 3, daS a.s,pm. Di-w-xylyl mittels Phthalaiiureanhydrid und 

') Vgl. P. Ehrlich und A. Bertheim, B. 48, 919 [1910]. 

9 S c h o l l ,  B. 48, 346 [1910]. 
9 Scholl  nnd Msnsfeld, B. 48, 1734 [1910]. 
6, Scholl  nod Liese, B. 48, 512 [1910]. 

R. Bohn, B. 48, 987 [1910]. 8)  Scholl ,  B. 40, 1691 [1907]. 
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Aluminiumchlorid in eine Dixylyl-diphthaloylsiiure verwandelt werden 
kann, die sich zu einem Tetramethyl-dianthrnchinonyl kondensieren 
lafit, der Vorstufe fiir die Darstellung des Dimethyl-pyranthrons: 

co F 3  co ca 
r n 7  /-./\/- 

\+- \,,'\C& W \ / \ / \ C H S  
I 1 I ?  

co I ' co . f 
COrH I HOaC H3C\,/\ ',/\ 

i l l  
\/\/\ /! 

Hac'"l'\r i -.. /\ /--../ 
CHS co CHa 

Nach diesem Erfolge beim Di-nt-xylyl war anzunehmen, da13 man 
bei Wiederholnng der Versuche von Elbs ' )  und K a i s e r ' ) ,  die RUS 

Diphenyl, Phthalsilureanhydrid und Aluminiumchlorid Biphenyl-mono- 
phthaloylaaure erhielten, unter geeigneten Reaktionsbedingungen a w h  
zwei Phthalsiiurereste in das Diphenyl werde einfuhren, also zur Di -  
p h e n y l - d i p h t h a l o y l s i i u r e  (I) werde gelangen konnen. Diese An- 
nahme erschien urn so mehr gerechtfertigt, als es Wolf3)  irn G r a e b e -  
schen Laboratorium gelungen war, zwei Benzoyle mittels der F r i e d e l -  
Craf tsschen Reaktion in  das Diphenyl einzufuhren. hiit der Dar- 
stellung der Dipheoyl-diphthaloylsaure wiire zugleich ein Weg zur 
Darstellung des 2 . 2 ' - D i a n t h r a c h i n  o n y l s  (11) gegeben gewesen: 

co co co co 

/-- \/--*\/ ,I\/ A/\/\ /  ---./\A/ 
COsH HOiC co co 

1. 11. 

Wir brachten nun zunachst Diphenyl mit Phthalsiiureanhydrid 
und Aluminiurnchlorid unter den ublichen Bedingungen der F r i e d e  1 - 
C r a f t s  schen Synthese, unter Verwendung verschiedener Losungs- 
bezw. Verduonungsmittel, wie Schwefelkohlenstoff , Ligroio, Nitro- 
benzol, Phthalsiiureanhydrid selbst und An wendung verschieden hoher 
Temperaturen in Reaktion. 

Das Ergebnis war  in Bezug auf die gesuchte Biphenyldiphthaloyl- 
saure in allen Fallen negativ; abgesehen von ferner liegenden Pro- 
dukten entstand stets nur  die Biphenyl -monophthaloyls i iure  von 
Elbs  und K a i s e r .  

/\/\/\ /\/\/\ r> i'7''i''i -+ I I I 1 - 1  1 I / .  ( 1  
A*../\ 

III. cS H ~ < : E ; ~  H, . c6 H ~ .  

I) J. pr. [2] 41, 145 [1890]. 
3 B. 14, 2031 [1881]. 

*) A. 257, 95 [1890]. 
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Auch wenn man diese Siiure isoliert und nun VOD neuem der 
Einwirkung von Phthalsiiureanhydrid und Aluminiumchlorid unter 
genannten Bedingungen aussetzt, entsteht keine Diphenyl-diphthdoyl- 
saure, sondern soweit das Ausgangsmaterid tiberhaupt veriindsrt wird, 
2 - P h e n y l - a n t h r a c h i n o n  neben einem hochmolekularen Konden- 
sationsprodukte VOD unbekannter Konstitution - beides Produkte, die 
ihre Entstehung allein der kondensierenden Wirkung des Aluminium- 
cblorids verdanken ohne Anteilnahme weiteren Phthalsiiureanhydrids 
an der Reaktioo. 

Aqch dieses bisber unbekannte 2-Phenylanthrachinon (VI), fiir 
desseu Darstelluog wir sowohl i n  der direkten Kondensation der Bi- 
phenyl-monophthaloylsaure als auch besonders in der Kondensation 
der schon von E l b s  (a. a. 0.) gewonnenen und von uns leichter zu- 
ganglich zum 
P hen y 1 - an  t h r o n (V) und Oxydation dieses letzteren ein bquemes 
Verfahren ausgearbeitet haben, tritt mit Phthslsaureanhydrid nicht 
weiter in Reaktion: 

gemachten P he  n y 1 be n z y 1- 0 -  b e n  z o e s liu r e  (IV) 

CHa co 
-(]/]'] . 

l i  ---* 'L.J,)!J\ \/\0\/\ 

/,\/\/,;, CHa 
/\/\/\ 

1 

'JicoaSH>eHs co Gs Hs co G HI 
IV. V. VI. 

Kach all diesen Fehlsohliigen griffen wir zu einem bei F r i e d e l -  
Craf  tsschen Synthesen im allgemeinen nicht mehr ublichen Verfahren, 
indem*wir, wie eeinerzeit K a i s e r  l), Diphenyl mit Phthalsiiureanhydrid 
und Aluminiurnchlorid o h n e  LZisungsmittel  bei 100° zusammen- 
buken. 

Obwohl diese Temperatur um 40° tiefer liegt, als jene, die wir 
bei Versuchen mit Nitrobenzol a h  Losungsmittel erreicht hatten, ohne 
zum Ziele zu gelangen, war der Erfolg in diesem Falle durchschlagend. 
Es entstand ein Gemisch von wenig B ipheny l -monoph tha loy l -  
s a u r e  (111) (Phenylbenzoyl-o-benzoesiiure) und 2 - P  h e n y l - a n t h r a -  
chinon (VI) mit vie1 Biphenyl-dipbthaloylskure (I) und deren 
einseitigem Kondensationsprodukte, der A n t  h r a c  h i  no n y 1- b e nz o yl-  
o - b e n z o e s i u r e  (VII): 

co co 
VII. []'-\r] (]"-r]. 

HO26" 
/\/\0-\ co 

1) A. 887, 95 [ISSO]. 



Aus diesem Gemische die 3 Gemengteile zu isolieren, ist nicht 
leicht. Man kondenaiert daher, wenn es sich wie bei uns in letzter 
h i e  um die Gewinnung des 2 .2 ' -DianthrachinonyIs  (11) handelt, 
das Gemisch sofort weiter rnit konzentrierter Schwefelsaure. Auf 
tlieae Weise liidt sich 2.2'-Dianthrachinonyl leicht in reiner Form ge- 
w h e n .  Es erwies sich identisch mit dem von uns gleichzeitig naoh 
dem Ullmannschen Verfahren zur Verknupfung von Benzolkernen 
aus 2-Jodanthrachinon durch Erhitzen rnit Kupferpulrer erhaltenen 
Produkte. Dieser Befund ist zugleich beweisend fur die paTa-SteUung 
der Phthaloylsiiuregruppen in der Biphenylmono- uod -diphthaloylslure. 

I. K o n d e n s a t  i on  von D i p h e n y l  rnit P h t h a l s z u r e a n h y d r i d  
und A l u m i n i u m c h l o r i d  i n  Schwefe lkoh lens to f f  u n d  Ver-  
a r b  e i  t u  n g d e r B i p  heny  1- m on o p h t h a I o y 1 8  a u  r e (P h e n y 1 be  11 - 
zoy l -o -benzoes t iu re )  auf 2 - P h e n y l - a n t h r a c h i n o n ,  2 -P  b e n y l -  
d i h y d r o a n t h r a c e n ,  P h e n y l b e n z y l - o - b e n z o e s a u r e ,  2 - P h e n y l -  

a n t  h r on- 9 u n d B i p h e ny 1 - d i a n t  h r on. 

Biphenyl-4-monophihaloylsaure (PhPn?lllenroyl-o-be~oesaure oder 
4-Phen~l-benzophenon-2'-carbonsaure) (Formel 111). 

Diese S h e  ist schon von El b s I )  und vou K a i s e r  '), von ersterem 
diirch Arbeiten in Ligroin bei 90-1000, von letzterem durch Arbeiteo 
ohne Losungsmittel bei looo, aber in geriogerer Reinheit als von uns 
gewonnen worden. Wir teilen daher das von uns beoutzte Verfahren 
i n  Folgendem mit: 30 g Diphenyl werdeo in 80 ccm Schwefelkohlen- 
stoff gelost, mit 70  g Phthalsaureanhydrid und 100 g Aluminiumchlorid, 
beide fein gepulvert, versetzt und 4 Stunden auf dem sieaenden 
Wasserbad erhitzt. Die Reaktionsrnasse wird mit Wasser m d  Salz- 
saure zersetzt, Schwefelkohlenstoff uod wenig unveriindertes Dipbenyl 
werden mit Wasserdampf iibergetrieben, das Ungelbste zur Entfernung 
der PhthalsHure 3-4-md mit vie1 Wasser ausgekocht, dann in rer- 
diinnteni Ammoniak gel6st und aus dem klaren Filtrate die Biphenyl- 
monophthaloylsiiure durch Salzsaure als weiBes, bei 222-225" schmel- 
zendes Pulver ausgefallt (Ausbeute 54.7 g). Durch zweimaliges Um- 
krystallisieren aus Eisessig erhiilt man 43.2 g reine Skure vom 
Schmp. 225-226'. 

Bei 50-stundigem Erhitzen bleibt die Ausbeute genau dieselbe, 
insbesondere entsteht auch bei noch RroBerem Uberschusse an Phtbal- 
saureanhydrid uod Aluminiumchlorid keine nacbweisbare Menge von 
niphen yldiphthaloylsiiure. 

*) J. p. [23 41, 147 [1890]. 3) A. 867, 95 fissO]. 
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Den Angaben voii E l b s  und K a i s e r  uber die Eigenschaften der  
PBenyJbenzoyl-benzoesiiure und ibrer Salze hnbeu wir hinzuzufiigen, 
daB die Stiure auch ein schiiu krystallisierendes N a t r i u  m s a l z  bildet. 
0bere;ieBt man 1 T1. Saure mit 15-20 Tln. 4/1-n. Natronlauge, SO 

enkteht  schneil eine klare Liisung, die nuch einigen Minuten zu eiiier 
krystsNinisch-breiigen Maase gesteht. Durch Verdiinnen mit Waeser 
gcbt das Natriumsalz wieder in Liiiouog. 

2- Phenyl-anthrachinon (Formel V1) aus Byhenyl-monophthaloyba~re. 

Schon E l b s  sowie K a i s e r  haben verewht, die Biphenyl-phthaloyl- 
siiure, unter Verwendung von SchwefelsPure, Phosphorpentoxj-d und 
Phosphorchlorid, zu 5-Phenylanthrachinon zu kondenaieren, aber oliiie 
Erfolg. Die Kondensation liiBt sich, wie wir gefunden haben, trotz- 
dem durchfuhren, wenn auch in  wenig glatter Weise, und zwar sowtrhl 
durch Erhitzen der SBure fur sich I) auf 340° als aiich rnit Aluminium- 
chlorid auf 150-16OO 3, Benzolsulfonshre auf 210° und sogar mit dem 
von K a i s e r  erfolglos angewandten Phosphorpentachlorid. D i e  b e s t e n  
R e s u l t a t e  e r h i i l t  m a n  a b e r  m i t  C h l o r z i n k .  Aus dem Reaktions- 
produkt holt Inan unveranderte Biphenyl-pbthaloylsHure mit verdtientem 
heiDem Ammoniak heraus , trennt das 2 -Phenylanthrachinon am 
besten durch A uskiipen mittels heider (etwa 70°) alkalischer Natrium- 
hydrosulfitlosung von unlbslichen Nebenprodukten, fiillt es aus . dem 
roten Kiipenfiltrate dnrch Einleiten von Luft wieder aus und krystalli- 
siert es am besten ails siedendem Methyldkohol unter Zuhilfeeahme 
von Tierkoble urn. 

Man erhalt auf diese Weise a. B. durch '/r--'/a-stundiges Er-  
hitzen von 3 g Saure rnit 4 g Phosphorpentachlorid auf 200--210° 
0.5 g imreines 2-Phenylsnthrachinon vom Schmp. 146-150O. 

1) Ullmann kondensierte auf diese Wcisc Benzoylbenzoesiiure zu Antbra- 
chinon (A. 891, 24 [1896]). 

3 Erhitzt man Phenylbenzoyl-benzoesiiure (2 g) mit Phthalsiiuresnhydrid 
(2 g) und Aluminiumchlorid (4 g) in Nitrobenzol (30 g) bei 105-1080, so 
erbiilt man keine Diphenyl-diphthrloylsHure (I), sondern etms '/a vom Gemicht 
der Phenylbenzoyl-benzoesiiare an Phenylanthrachinon und daneben ein hell- 
braunes, in Methylalkohol und slkoholischem Kali unlbeliches, nicht Bkiipen- 
dew, in konzentricrter Schwefelsiiure rotviolett lbsliches Produkt der Zu- 
sammensetzung annihernd CS~&S Oi. hnl iche  hochmoleknlare Kondedsations- 
prodakte erhielten L i m p r i c h t  and 'Niegand (A. 811, 187 [1900]) beim 
Erhitaen von Toluyl-o-benzoeeiure oder dcren Chlorid. Vermutlich greift 
in  alles diesen Fkllen dae Carboxyl der einen Molekel in einen der nicht 
carboxpliwten Keroe einer eweiten Molekel ein. 
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Ein leicht zu reinigendes Produkt entsteht, wenn man 2 g Bi- 
phenyl-monophthaloylsaure in kleinen Anteilen unter Umruhren in  
10 g geschmolzenes Chlorzink eintragt und die Temperatur I/* Stunde 
bei 280-285O halt. Die Schmelze lierert,, mit verdiinnter Salzsaure 
auskgekocht und dann i n  angegebener Weise weiter verarbeitet, 0.75 g 
2-Pheoylanthrachinon. Durch langsames Kq-stsllisieren aus Methyl- 
alkohol entstehen hellgelbe Nadeln vom Schmp. 160-1 61O. 

Fiir die Analyse wurde bei 120-125O getrocknet. 
. 0.1238 g Sbst.: 0.3835 g COs, 0.0490 g HsO. 

CaoHiaOa. Ber. C 84.50, H 4.22. 
Gef. D 84.48, 4.40. 

2-Phenylanthrachinon lost sich ziemlich leicht in dlkohol, Ather, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Acetoo und Benzol, schwerer i n  Eis- 
essig und Tetrachlorkohlenstoff; konzentrierte Schwefelsaure nimmt es 
rnit roter Farbe auf. Mit alkoholischem Kali gibt es  rasch eine 
dunkelrote Losung (Reduktion zu Phenyl-anthrahydrochioon), deren 
Farbe beim Erkalten und Lufteiuschiitteln wieder verschwindet. 

Phcnylben~yl-o-benzoesuure, I-Pheny1-d~henylmethan-2'-carbonsU'rire 
(Formel IV). 

Die Reduktion der Phenylbenzoyl-o-benzoesiiure zum Lacton der 
Phenylbenzhydryl-o-benzoesaure und zur  Phenylbenzyl-o-benzoesaure 
sowie die Eigenschaften dieser Verbindung sind schon von Elbe  und 
C l e v e r  (a. a. 0.) untersucht worden. Sie erhielten die letzterwkhnte 
Saure durch Reduktioo der Phenylbenzoyl-o-benzoeskure in am- 
nioniakalischer LZisung mit Zinkstaub unter Zusatz von etwas Kupfer- 
sulfat, aber  nur in einer Ausbeute von etwa 15Ol0 der Theorie. 

Wir haben rnit Erfolg den Versuch gemacht, die Ausbeute durch 
Benutzung von Natronlauge an Stelle von Ammoniak und Verlaoge- 
rung der Reaktionsdauer zu erhoben. Nach folgendem Verfahren 
ist die Ausbeute quantitativ '): 

l) Unter Anwendung der Methode von E l b s  und Clever  - Reduktion in 
ammoniakalischer Liisung mittels Zinkstaubes unter Zusatz voo ctwas Kupfer- 
sulfat - hat der cine von uns mit Chr .  Seer  aacli die aw o-Benxoyl-benzoe- 
skure in brauchbarer Weise bisher nur indirekt darstellbare Benzyl -o-  
benzoesaure  (Roter ing,  J. 1875, 598; B. 9, 633 [1876]; F. U l l m a n n ,  
A. 291, 17 [1896]; H. Meper ,  M. 26, 1177 [1904]) in quantitativ ver- 
laulender Reaktion gewonnen und verfuhren wir dabei mie folgt: 3 g 
o - Benzoyl-benzoeskure werden mit 100 ccm konzentriertem wkBrigem Am- 
moniak, 5 g Zinkstaub und einer aus 5 ccm %/l-n. KupfersulfatlBsung 
durch Zufhgen von verdunntem Ammoniak bis zum Verschwindcn des Nieder 
schlages erhaltenen ammoniakalischen Kupferlhung 72 Stunden unter Riick- 



30 g Phenylbenzoyl-o-benzoesaure, 940 ccm -n .  Natronlauge, 
45 g Zinkstaub und 75 ccm ammoniakalische Rupferlosung - herge- 
stellt durch Zusatz YOU a/l-n. Ammoniak zu Y1-n. Kupfersulfat bia 
zur klaren Losung - werden 144 Stunden am Ruckflufikuhler zum 
Sieden erhitzt. Nach je 12 Stunden wird etwas Zinkstaub (1-2 g) 
und Natronlauge zugegeben. Man filtriert heil3, wlischt mit etwas 
Natronlauge nach und scheidet die Phenylbenzpl-o-benzoesaure durch 
tiberschiissige Salzsiiure Bus- Durch Urnfallen aus Sodalgsung oder 
verdiinntem Ammoniak werden allfiillige Spuren des unloslichen 
Phenylbenzhydryl-o-benzoesaure-lactons entfernt. Die so in eiuer bus-  
beute von 28.6 g erhaltene schneeweiee Phenyllenzyl-o-benzoesPure 
ist schon fast rein und schmilzt bei 184-186O. 

Durch Umkrystsllisieren aus Alkohol erhalt man 25.8 g reine 
SPure vom Schmp. 185-186O. 

Phenplbenzyl-o- benzoesiure entsteht auch, aber weniger rein uud in 
etwas geringeror Ausbeute, wenu man 3 g Phenylbenzoyl-o-benzoeRsure, 
3.6 ccm Jodwasserstorfsaure vom Sdp. 1270 und 0.6 g roten Phosphor 4 Stdn. 
irn Bombenrohr bei 134-135O erhitzt. Zur Darstellung grBDerer Mengen ist 
diesea Verfahren n a ~ r l i c h  ongeeignet. Auch geht die Reaktion bei nur 
wenig h 6 h h r  Temperatur weiter ; die Phenylbenzyl-o-benzoesaure wird ilhn- 
lich der Benzyl-o-benzoesiure 1) zum Teil 20. Phenylanthron kondensiert und 
dieses weiter zu 2 -P h en y 1 -d i h y d r o - a n t h r a c en reduziert. 

a-Phen~l-9.iO-dihydro-unthracen, C6 H,<g;:>C6 Ha . CS HS (2). 

6 g Phenylbenzoyl-o-benzoesiiure, 7.2 ccm Jodwasserstofhiiure und 
1.2 g roter Phosphor werden im Bombenrohre 4 Stunden auf 140-145O 
erhitzt. Das in verdunnter heil3er Natronlauge unl6sliche Reaktions- 
produkt IiiBt sich durch siedenden Alkohol i n  zwei Teile trennen. 
Ungelost bleibt ein in  der Hitze geschmolzenes, beim Erkalten zu einer 

flu0 cum Sieden erhitzt und etwa alle 2 Stunden 5 ccm konzentriertes Am- 
moniak zugegeben. Das Filtrat w i d  kalt mit Salzsaure angeshuert, der 
Niederschlag eusgewaschen, aus k a l t e r  Sodabsung umgef%llt, wobei etwa 
vorhandene Spuren von Lacton zuriickbleibeu, und aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert. Verwendet man an Stelle von Ammoniak Natron- oder 
Kalilauge, so gelangt man bei derselben Reaktionsdauer nicht ober eine 
Ausbeute von 1 1 o/o der Theorie. Benzoyl-o-benzoesiiure, Benzhydryl&benzoe- 
skurelacton und Benzyl-o-benzoeakm unterscheiden sich voneinander im Ver- 
hrlten gegen VitriolBl. Die LBsung der Benzoyl-o-benzoesiure in Vitriol61 
ist gelb und behilt diese Farbe in der Hitze, die des Benzhydryl-cbenzoe- 
skurelactons ist gelb und wird bei 160-1700 griin, die der Benzyl-o-benzoesiiure 
ist hellgelb und wird bei 140° rot. 

*) P. U l l m a n n ,  A. 291, 18 [1896]. 
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sproden Masse erstarrendes Produkt, das  nicht naher untersucht 
wurde. Aus dem alkoholischen Filtrate scbeidet sich das Pbenyl- 
dihydro-anthracen als schwach gelblicher Kiirper aus, leicht loslich 
schon in kaltem Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlor- 
methan, e t n r s  schwerer i n  Ather und Eisessig. Aus Eisessig urn- 
krystallisiert, schmilzt es bei 93-96O (Ausbeute 1 .'i g). 

0.1384 g Sbst.: 0.4733 g Cop, 0:0790 g HsO. 
C;?0H16. Ber. C 93.75, H 6.25. 

Gef. D 93.27, * 6.33. 

'2-Phenyl-dihydro-anthracen wird durch halbstundiges Kochen i n  
Eisessig mit der berechneten Menge Chromsiiiire zu 2 - P h e n  y 1 -  
a n  t h  r a c  b i n  o n osydiert. 

3- PIC en y l- an /lwon- 9 (Fo rm el V) . 
Phenglbenzyl-o-benzoeslure lafit sich durch konzentrierte Schwefel- 

saure nicht in Phenyl-anthron verwandeln, d a  die Sulfierung mit 
grciflerer Geschwindigkeit verlauft, als die Kondensation. Schoo 
iiach zweistundigem Stehen bei gewahnlicher Temperatur - die  
nnfangs Farblose Losung wird bald rot - ist aUes in  S u l f o s a u r e  ver- 
wandelt, die sich aus der mit Wasser miiDig verdiinnteo und er- 
kalteten Losung in mikroskopischen, in mehr Wasser oder in  Alkoliol 
leicht liislichen Krystallnadeln ausscheidet. Dagegen erhiilt man durcb 
\~iertelstiindiges Erhitzen von Phenylbenzyl-o-benzoesaure mit Natrium- 
amid auf 190° eine erst violette, dann grune Schmehe, die ziim 
groBten Teil aus Phenylanthron besteht. Am einfacbsten und ganz 
glatt erfolgt aber die Kondensation durch geschmolzenes Chlorzink 
nach folgendem Verfahren: 

12 g gepulverte Pbenylbenzyl-o-benzoesiiure werden mit 36 g ge- 
schmolzenern und gepulvertem Cblorzink innig gemischt und 2 0  Mi- 
nuten im Olbade aul 1.80-185O erbitzt. Die erkaltete und gepulverte 
Schmelze wird mit verdiinnter Salzsiiure und mit Animoniak ausge- 
kocbt iind der aus fast reinern Pbenylanthron bestehende gelbliche 
Riickstand (10.5 g vom Schmp. 143-145O) mit wenig Tierkohle ein- 
ma1 aus Alkobol umkrystallisiert. Das so erhaltene Prodiikt bildet 
fast farblose Krystalle vom Schmp. 144-145O. 

0.1265 g Sbst.: 0.4117 g COr, 0.0580 g HpO. 
GoHl4O. Ber. C 88.88, H 5.19. 

Gef. 88.76, 5.09. 

2-Phenyl-anthron-9 ist in Aceton, Schwefelkohlenstoff u n d  
Chloroform leicht loslich schon bei gewohnlicher Temperatur, in Bis- 
essig beim Erwiirmen. Es liist sich ferner in etwa 20  Tln. siedendtm 
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Alkohol, schwer dagegen i n  Ligroin. Konzentrierte Schwefelsiiure 
16st es rotlichgelb mit grfinlichgelber Fluorescenz. In siedender ver- 
dunnter  Natronlauge geht es rnit gelber Farbe und ebensolcher starker 
Fluorescenz in  Liisung, unter Umwandlung in P b e n y l - a n t h r a n o l :  

~ - ~ i t ~ ~ l - a ~ i c r a c l i i n o l i  aus 2-Plrenyl-anthron. 

Man fuhrt die Oxydation am besten nach dem Verfahren von 
F. G o l d m a n  n’) iiber das  Dibrom-phenyl-anthron mittels Broni 
und Eiseseig aus. 0.5 g Phenylanthron werden durch gelindes Er- 
wiirmen in 30 ccm Eisessig geliist und nach dem Erkalten 0.57 g 
Brom in 5 ccm Eisessig zugefugt. Nach einer halben Stunde ist d r s  
.Brom verschwunden. Nachdem die hellgelbe Liisung iiber Nacht ge- 
stonden hatte, wurde sie l / ~  Stunde zii lebhaftem Sieden erhitzt, 
wobei Bromwasserstoff entweicht und die Liisung dunklere Farbe 
annimmt, indem das Dibromid in  2-Phenylanthrachinon ubergeht. 
Dieses wird durch Wasser ausgefallt, mit etwas Natronlauge und 
Wasser gewaschen und aus Methylalkohol unter Zuhilfenahme YOU 

Tierkohle krystallisiert. 
Das Produkt erwiee sich als identisch mit 2-Phenylanthrachinon 

d i rek t  aus Phenylbenzoyl-o-benzoesiiure. Die Ausbeute betrug 62 O i o  

d e r  Theorie. 
Auch durch Chromskure 1Li13t sich Phenylanthron zu Plienylanthracliinon 

axydieren, wenn man ersteres, in Eiseseig gelbst, mit dem Anderthalbfachen 
der  Theorie an Chromskure 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Man gieDt in 
Wasser, nentralisiert mit Soda und Hthert aus. Dem i%therrlickfitand entzieht 
man unveriindertes Phenylanthron durch siedende Natronlange, das Phenyl- 
anthrachinon durch Auskfipen mit alkalischem Natriumhydrosulfit nnd krystalli- 
.siert daa aus der Khpe durch Lnft gefdlte Produkt wie oben aus Methyl- 
alkohol. Die Ausbeute betriigt hier etwa 4O0lO. 

Arbeitet man mit der berechneten Menge Chromsiiure bei gewohnlicher 
Temperatur, dam sind dem Phenylanthrachinon betrkhtliche Mengen D i - 
p h e n y l - d i a n t h r o n  beigemengt. Reiner und in besserer Ausbentegewinnt man 
diesea nach dem Verfahren von Dimroth’) zur Darsteilung von Dianthron 
at is Anthranol mittels Eisenchlorid. 

*) B. 20, 8436 [1887]. 9) B. 34, 222 [1901]. 
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2.2'-L)iphenyl- 
10. IO'-dinnthron-9.9, 

Eine siedende Losung von 2 g 2-Phenyl-anthron in  Eisessig 
wird allmahlich mit 1.8 R krystallwasserhaltigem Eisenchlorid in 16.2 R 
Wasser versetzt, gegebenenfalls unter Nachfiigen von soviel Eisessig, 
daB alles in Losung bleibt. 

Nrrch einstuodigem Sieden, wobei sich schon eine kleine Menga 
Diphenyl-dianthron ausscheidet, wird mit Wasser verdtiont und 
solange gekocht , bis das olig ausgefallte Reaktionsprodukt sich 
zu einem Harzkuchen zusammenballt, der von der Fliissigkeit leicht 
getrennt werden kann. Er wird zur Entfernung unveranderten Phe- 
nylanthrons mit y / ~ - n .  Natronlauge ausgekocht nnd unter Zuhilfe- 
uahine von Tierkohle mehrmals aus  siedendem Toluol umkrystallisiert, 
Weilje kleine Krystalle vom Schmp. 222-222.50 in einer Ausbeute 
von 1.1 g. 

F u r  die Analyse wurde bei 130° getrocknet. 

Ber. C 89.22, H 4.83. 
Gef. )) 89.41, s 4.85. 

0.1275 g Sbst.: 0.4180 g COa, 0.0557 g HzO. 
* CcOHg60e. 

Diphenyl-dianthron ist unloslich in  waariger Natronlauge, aber  
leicht (rbtlichgelb) in alkoholischem Knli (Enolsierung) und wird daraus  
durch Wasser wieder gefiillt (Hydrolyse und Ketisierung). 

11. K o n d e n s s t i o n  v o n  D i p h e n y l  m i t  P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  
i ind  A l u m i n i u m c h l o r i d  i n  N i t r o b e n z o l  o d e r  i i b e r s c h t i s s i g e m ,  

g e s c h m o l z e n e m  P h t h a l  s a u r e a n h y d r i d .  

W-D~ppA~ylyl-phthalid, CS Hc <>O 
C ( CS R . CS Hs)z 

co 
Beim Erhitzen von Diphenyl mit PhthalsHureanhydrid und Alo- 

miniumchlorid in Nitrobenzollijsuog auf 1Oo0 oder in PhthalsHure- 
anhydridlosung anf 1 30° erhiilt man keine Pbenylbenzoyl-benzoesaure, 
sondern - was bei Verwendung von Phthalsiiureanhydrid als Losungs- 
mittel recht merkwurdig ist - in der Hauptsache daa von P a w -  
l e w  sk i l) rzus Diphenyl, Phtbalylchlorid and Aluminiumchlorid dar- 

I) B. 28, 513 [1895]. 



gestellte sog. Di-biphenylyl-o-phtbalid Der Kcrper, den P a  w l e  w sk i  
in  Hiinden hatte, war  - was dieser Autor zwar nicht erwiihnt, wie 
aber aus dem Verhalten beim Erhitzen der Substanz unzweifelhaft 
hervorgeht - keine einheitliche Verbindung. Dsnn er erweichte bei 
98--10O0, war aber bei 120" noch nicht ganz gewhmolzen. Es diirfte 
sich wohl urn eine Mischung zweier Di-biphenylyl-phthalide, das  eine 
mit para-Stellung, das andere mit ortho-Stellung dea Phthalid-Kohlen- 
stoffs zur Biphenylbindung, gehandelt haben. 

Dasselbe gilt wahrscheinlich fur das von uns erhaltene Reaktions- 
produkt, wenn dieses auch - w e n i g a t e n s  i n  P h t h a l s a u r e -  
a n h y d r i d - L i 5 s u n g  d a r g e s t e l l t  - reiner ist als jenes von P a w -  
l e w s k i .  

Wir brachten z. €3. ein Gemisch von 4 g Diphenpl, 16.8 g Aluminium- 
chlorid und 80 g Phthals&ureanbydrid innerhalb 'In Stde. aui 1300 und hielten 
die Temperatur so lange - etwa 1 Stde. - bei 130-1350. bis die lebhafte 
Chlorwasserstoff-Entwicklung nachgelassen hatte. Es wurde die kalte dunkel- 
rotbraune Schmelze mit verdiinnter Salzssture zersetzt, filtriert, die Phthal- 
sriure durch Auskochen mit Ammoniak oder verdiinnter Natronlange entfernt, 
der h e l l p u e  pulverigc Rackstand in heilem, 10-proz. alkoholischem Natron 
gel6st und doreh Einfiltrieren in verdhnnte Essigsiure in rbinerer Form 
wieder gefallt. Es entateht ein fsst farblorer, schwach rbtlicher Niederschlag, 
der mit Wasser, Alkohol und ,ither gewaschen und fur die Analyse bei 
50-600 getrocknet wnrde. Ausbeute 6 g. 

0.1207 g Sbst.: 0.3850.g COs, 0.0530 g H10. 
CasHs201. Ber. C 87.67, H 5.09. 

Gef. B 86.99, s 4.88. 

Wird die Substanz stundenlang auf 115O erhitzt, so schmilzt sie zu einer 
dunkelbraunen Masse znsammen, bei rascbem Erbitzen sintert sie erst bei etwa 
135O ond schmilzt sehr unscharf bei etwa 160O. Zur weiteren Reinigmg kann 
man die Sn-bekoz aus mit Tierkohle gekochter und filtrierter b e m h c h e r  
IAsnng durch Ligroin fillen oder in Chloroform losen und in der Hitze bis 
zu eben noch bestehenbleibendar Trhbung Alkohol hinzufhgen. Daa Phthdid 
rrcheidet sich dann beim Erkalten a l s  farblosea amorphes Pulver am, dessen 
Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umlosen etwa bei 235-247O liegt. Es ist 
unl6slich in Alkohol, .ither und Ligroin, ziemlich leicht l6slich in Eisessig 
und Chloroform, spielend leicht in Aceton, Schwefelkohlenstoff und Benzol, 
konnte aber nicht krystallisiert erhalten werden. In konzentrierter Sehwefel- 
sgnre 18st sich ,die Substanz dunkelblan. 

Die Unli5sliehkeit in  Alkalien, Arnmoniak ' u n d  alkalischern Hy- 
drosulfit, die Leichtloslichkeit in heiBem nlkohdiscbem Natron ') und 

') In alkoholischem K a l i  ist die Substanz vie1 schwerer 16slich, olfenbar 
wegen der geringen Loslichkeit des entstehenden Kaliumsalzes. 
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Nichtfiillbarkeit aus  dieser farblosen Losung durch Wasser sind be- 
weisend fiir ihre Phthalid-Natur'). 

111. K o n d e n s a t i o n  v o n  D i p h e n y l  m i t  P h t h a l s i i u r e a n h y d r i d  
d u r c h  Z u s a m m e n b a c k e n  m i t  A l u m i n i u m c h l o r i d .  

Di~hen~l-4.4'-dipl~llhaloyl~aure (Formel I). 
10 g Diphenyl, 38 g Phthalsiiureanhydrid und 79 g Aluminium- 

chlorid werden fein gepulvert und innig gemischt in einem GefaDe 
niit Chlorcalcium -VerschluB innerhalb ' I S  Stde. im Olbade auf 100' 
angeheizt und 9 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten. Bei 70-80' 
beginnt lebhafte Entwicklung von Chlorwasserstoff, die Masse wird 
grun, nacbher rotbraun. Nach dem Erkalten wird rnit salzsiiure- 
baltigem Wasser zersetzt und ziim Sieden erhitzt, wobei sich das  Un- 
geloste zu einer halbgeschmolzenen Masse zusammenballt. Diese wird 
zur  Entfernung der Pbthalsiiure wiederbolt mit vie1 Wasser ausge- 
kocht unter gleichzeitigem Dampfdurchleiten, wobei Spuren von Di- 
phenyl mit iibergehen. Der  nach dem Erkalten gepulverte 1Iarz- 
kuchen wird in wenig verdiinntem, heiBem Ammoniak geliist, von 
etwa 1 g 2-Phenylanthrachinou abfiltriert und das kalte Filtrat vor- 
sicbtig mit verdiinnter Salzsiiure aogesiiuert, wobei die rohe Diphenyl- 
diphthaloylslure in braunen Flocken ausfallt. Diese werden rnit 4 1 
kaltem Wasser 2 Stdn. turbiniert und dieser Vorgang nochnials wieder- 
bolt, urn die letzten Anteile beigemengter Phthalsiiure berauszulosen. 
Das Rohprodukt wurde bei 110' getrocknet, wobei es zu einer braunen 
Masse zusammenschmilzt. Ausbeute 22 g. 

0.1321 g Sbst.: 0.3650 g CO,, 0.0457 g 810. 
&H1,06. Ber. C 74.70, H 4.00. 

Gef. B 75.35, s 4.09. 

Dieses Produkt ist, wie aus Eigenschaften und Analyse ersicht- 
lich, keine reine Diphenyl-diphthaloylsaure. Es ist vielmehr durch 
die  gleich zu besprechende A n t  h r a c  h i n  o n y  1 - b e n  z o y  1- b e n  z o e -  
s a u r e  (Formel VII. - C38Hj605. Ber. C 77.77, H 3.70) verunreinigt, 
was daraus hervorgeht, daO seine gelbe alkalische Losung, mit Natriuni- 
hydrosullit erwarmt, eine dunkelrotlichbraune Kiipe gibt, also ein 
Anthrachinonderivat enthalten mu13; vielleieht sind auch Spuren von 
Phenylbenzoyl-benzoesaure (Formel 111) dabei. Aus heiDem Xylol, 
worin das  Produkt, wie auch i n  Benzol und Toluol, ziemlich schwer 

1) In entsprechender Weise erhielten S c h o l l  und S e e r  (wie spiiter be- 
richtet werden SOU) aus Dihydroanthracen, Afluminiurnchlorid und Phtbal- 
siiureanhydrid , mit letzterem als L6eungsmitte1, ein Bis-dihydroanthrpl- 
phthalid. 
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rnit hellgelber Farbe lijslich ist, liiDt es sich - allerdings mit be- 
triichtlichen Verlusten - in hellgelben mikroskopischen Krystallen 
erhalten, aber nach der Analyse zu schlieBen nicht in  griiBerer Rein- 
heit, sondern noch reicher an Anthrachinonpl-benzoyl-benzoesiiure als 
das  Rohprodukt. Angesichts dieses und weiterer ahnlicher Befunde 
haben wir uns nicht weiter um die Reinigung bemiihtl), nm so we- 
niger als die erwiihnte Verunreinigung kein Hindernis darstellte far 
die Erreichung des Haupt- und Endzieles, oiimlich die Gewinnuug 
des 2 , 2 ’ - D i a n t h r a c h i n o n y I s .  In reinerer Form diirfte man die 
Siiure wahrscheinlich iiber eines ihrer Salze, vielleicbt Calcium- oder  
Batiumsalz, gewinnen konnen. 

[Anihrachinongl-benzoyll-o-benzoeeaure (Phthaloyl-bii,henyl-~~ha~y~a~L~.e, 
4-Anihrachinonyl-benzophenon-2-carbonsaiire) (Formel VII). 

1 g der  einmal aus Xylol krystallisierten Diphenyl-diphthaloyl- 
saure wird rnit 30 g konzentrierter Schwefelsiiure 5 Stdn. auf 1 0 0 0  
erlitzt. Dabei ist nicht zu vermeiden, daB ein Teil weiter zu 2.2’-Di- 
anthrachinooyl kondensiert wird. Es wird in  Wasser gegossen, vom 
Ausgeschiedenen abfiltriert und der Riickstand zur Entfernung von 
etwa beigemengter wasserloslicher Sulfoaaure der Phenylbenzoyl-o-ben- 
zoesiiure rnit Wasser ausgekocht, bis dieses farblos bleibt. Das Un- 
geloste wird rnit heil3em Ammoniak ,ausgezogen, wobei 2.2’-Dianthra- 
chinonyl (0.45 g) zuruckbleibt , wHhrend die Anthrachinonyl-beozoyl- 
benzoesaure in  Losung geht und aus dem Filtrate durch SaleJure 
gefallt wird (0.26 g). F u r  die Analyse wurde sie bei 145O gekocknet. 

0.1229 g Sbst.: 0.3470 g CO,, 0.0440 g HaO. 
C,gH16OJ. Ber. C 77.77, H 3.70. 

Gef. * 77.00, n 3.97. 
Die Substanz schmolz nach vorherigem Sintern ron 217-230°,. 

I-ag also nocb nicht in reinem Zustande vor. Sie liist sich bei ge- 
lindem Erwarmen leicht in  verdiinntem Ammoniak rnit hellgelber 
Farbe, schwer in verdunnter Natronlauge. Diese Losung gibt mit 

1) Der Versuch, die Diphenyl-diphthaloylshre Baalog der a-Naphthogl- 
o-benzoeshure (Pickles  und Weizmann,  P. Ch. S. 20. 201 [1904]) fiber Gr ig-  
n ardsche Zwischenprodukte aus p-Dibromdiphenyl, Magnesium und Phthal- 
sibreanhydrid zu gewinnen, scheiterte an der Unmiiglichlreit, pDibrom- 
diphenyl mit Magnesium znr Reaktion zu bringen. Daa P-Dibromdiphenyl 
stellt man mit besserer Ausbeute als nach F i t t i g  (A. 182, 204 [1864]) dar, 
indem man 7.8 g (1 Mol.) Diphenyl, 80 g Eieessig und 10 ccm Brom (4 Mol.) 
unter RhckfluS zum Sieden erhitzt, bis die Entwicklung von Bromwasserstoff 
nachgelassen hat (8 Stdn.). Beim Erkalten krystallisiert das Produkt so fort 
in reinem Zustande aus in einer Ausbeute von 11.3 g (70.6 O/O der Theorie). 

Berlahte d. D. Chem. Omllwhaft. Jahrg. XXXXIV. 72 



1088 

Natriumhydrosulfit e rwirmt  eine dunkelrote Kupe. In  konzentrierter 
Schwefelsaiire lost sie sich rotlichgelb. 

2.2'- o d e r  , B - D i a n t h r a c h i n o n y l  (Formel 11). 
8 g Diphenyl-diphthaloylsaure werdeo in 250 g konzentrierter 

Schwefelsaure 10 Stunden auf looo erhitzt. Man giel3t i n  Wasser, 
filtriert und kocht den behufs besseren spateren Filtrierens zuvor einige 
Zeit aaf etwa 1000 erhitzten Riickstand wiederholt mit serdunnteni 
Ammoniak aus. Das zuruckbleibende robe P-Dianthrachinonyl (5.1 g) 
ist nach zweimaligem Umkrystallisieren RUS je 60 Tln. siedendem 
Nitrobenzol (wobei etwa 500/o  Verluste) rein und schmilzt bei 387- 
388O (unkorr.). Es bildet wohlausgebildete, briunlichgelbe, kleine 
Nadeln, fast unl6slich in  siedendem Eisessig und den iiblichen tier- 
siedenden Mitteln. In konzentrierter Schwefelsiiure lost es sich rnit 
hellgelber Farbe,  in heiflem , alkalischem Hydrosulfit rotlichbraun. 
Fiir die Analyse wurde es bei 210° getrocknet. 

CzsH140,. Ber. C 81.16, H 3.38. 
Gef. n 80.89, 3 3.57. 

0.1260 g Sbst.: 0.3737 g C02, 0.0105 g H2O. 

IV. 2.3'- D i an  t h r a c  h i n  o n y 1 a u s 2 - J o d-  an t h r  a c h in on .  

Zur Darstellung des 2- J o d - a n t h r a c h i n o n s  aus 2-Amido-anthrachinon 
ndimen wir nicht den von I iaui ler ' )  eingeschlagenen Weg iiber das Dia- 
zoniumchlorid, sondern den fiber das Diazoniumsullat2) und verfuhren so, 
dnB wir 25 g 2-Amidoanthrachinon, in 250 g konzentrierter SchwefeMure gc- 
I&t, dnrch allmahlichen Zusatz von 9 g Natriumnitrit innerhalb I/)  Stunde bei 
3-100 und neiteres Slla-stfindiges Turbinieren bei Zimmertemperatur dia. 
zotierten, die Lijsung tropfenweise in l1/3 1 Eis und Wasser cinriihrten, voni 
husgeschiedenen, in verdiinuter Schwefelsaure recht schwcr hlichen, ails 
reinem Wasser durch konzentrierte Schwefelsiiure oder Alkohol leicht kry- 
stallinisch fallbarcn A n t  h r ac  hi n o n J' 1 - 2 -d iazo  n i o  m s u 1 fats)  und Neben- 
produkten abfiltrierten und den1 Filterrtickstand (33.5 g) das Diazoniumsulfat 
durch Turbinieren mit 5 1 Wasser von Zimmertemperatur wallrend 20 Minuten 
entzogen. Das Ungel8ste besteht zum Teil aus alkalilBslichem 2-Oxyanthra- 
chinon, zum Teil aus einem alkaliunlBslichen, schwarzhraunen Produkt, das 
aus dunkelroter Hydrosulfitkhpe direkt auf Baumwolle zieht. Man versetzt 
die waDrige LBsung des Diazoniumsulfats mit 25 g Jodkalium in wenig 

(Xitbearbeitet von Dr. K a r l  Ho Idermann.) 

.. 

1) B. 87, 60 [1904]. 
2) Vgl. F. U l l m a n n ,  D. R.-P.-Anmeldung U. 3734 (19. VIl. 09). 
3; Das reine feste Diazoniumsulfat giht mit a!~-n. Natronlauge zuniichst 

eine klare LBsung, die aber sofort eineii dicken Niederschlag des Azotats 
anssnheidet. 
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Wasser, l d t  fiber Nacht stehen, erhitzt dann Stunde zu lebhaftem Sieden, 
liltriert Tom 2- Jodanthrachinon ab und wgscht mit werdhnnter Natrium- 
bisulfitlbsung, dann mit Natronlauge nach. Die Reinigung erfolgte nach 
K a u f l e r s  hgabon.  Ausbeute 53.4% der Theorie. 

Zur Umwandlung des 2-Jodanthrachinons nach dem U l l m  a n  n - 
schen Verfahren in 2.2’- Dianthrachinonyl arbeitet man fdgendermaSen : 
20 g 2-Jodanthrachinon werden, rnit 20  g Kupferpulver durch Zerreiben 
innig gemischt, in einem weiten Reagensrohr im Eohlen&ioxyd-Strom 
im Metallbad erhitzt. Bei etwa 2300 beginnt die Einwirkung, so daD 
die Temperatur im Innern rasch auf 3300 skigt  und etwas Anthra- 
chinon heraussublimiert. Die Temperatur des Bades wird noch 
‘12 Stunde bei 230-2400 gehalten, dann 1 Stunde auf 3 0 0 O  erh6ht. 
hlsn liidt im Kohlendioxyd-Strom erkalten , pulvert die erstarrte 
Schmelze und kupt  sie durch halbstundiges Turbinieren rnit 400 ccm 
fiinfprozentiger Natronlauge unter Zusatz von 20 g festem Natrium- 
bydrosulfit bei 60-70° aus. Es wird filtriert und das Filter mit al- 
kalischer Hydrosulfitlosuog von der angegebenen Stiirke und Tempe- 
ratur  ausgewaschen, bis das Filtrat fast farblos liiuft, wofur nochmals 
etma 400 ccm Losung verbraucht aerden. Aus dieson Filtraten wird 
d a s  rohe 2.2’-Dianthrachinonyl durch langeres Einleiten von Luft oder 
Sauerstoff a19 hellbraunes Pulver ausgefiillt (12.2 g). Zur Entfernung 
beigemengten Anthrachinons wird es zweimal rnit je 720 g Eieessig 
3/4 Stunden ausgekocbt (720 g Eisessig liisen bei Siedehitze etwa 1 2  g 
Anthrachinon) und das Ungelaste (7.5 g) aus  siedendem Nitrobenzol 
umkrystallisiert (6.1 g). 

F u r  die Analyse wurde bei 170” getrocknet. 

0.1365 g Sbst.: 0.4064 g Cog, 0.0440 g HzO. 
CasH1,Op. Ber. C 81.16, H 3.38. 

Gef. B 81.20, B 3.58. 

Das so erhaltene 2.2’-~ianthrachinonJ-1 bildet ein hellgelblich- 
graues, silbern gliinzendes Krystallpulver Too den oben fur 2.2’-1X- 
anthrachinon yl aus Biphenyl-diphthaloylsaure angegebenen Eigenschaften. 

Von den beiden Darstellungsmethoden mijchten wir der a u s  2-Jod- 
anthrachinon wenigstens fur Arbeiten in kleinerem MaBstab den Vor- 
z u g  geben. 

Versuche zur direkten Umwandlung des Diazoniumsulfats in p-Dianthra- 
chinonyl mittels Essigsaureanhydrid und Kuplerpulvor schlugen im Gegen- 
satz zu dem diesbeziiglichen erfolgeichen Versuch in der a-Reiho’) fehl. Bei 
gew6hnlicher Temperatur tritt keine Reaktion ein, beim Erwirluen entsteht 
p0xyanthrachinon. 

I) B. 40, 1697 [19071. 
‘$ 1- 
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Dinitro-2.2'-dianthrachinonyl. 
0.3 g a u s  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s a u r e  g e f j l l t e s  und bei 100° 

getrocknetes P.P'-Dianthrachinonyl wurden mit 18 g Salpetersaure Tom spez. 
Gew. 1.45 5'/1 Stunden unter RiickfluB zum Sieden erhitzt; nach 4 Stunden 
war klare Losung eingetreten. 

Das Produkt wurde durch Wasser als hellgelbes Pulver ausgefallt u n d  
rnit Wasser ausgekocht,. 

Fiir die Analyse wurde bei 1500 getrocknet. 
0.1643 g Sbst.: 8.6 ccm N') (26O, 752.5 mm). 

Daa Produkt ist so gut wie unlbslich in den iiblichen tiefer siedenden 
Mitteln, verhfltnismil3ig leicht loslich in siedendem Nitrobenzol und kann 
daraus in undeutlich krystallinischer Form erhalten werden. Es schniolz sehr 
unscharf bei etwa 3300; wahrscheinlich liegt also keine einheitliche Verbindung 
vor. Aucli andere Versuchsbedingungen und Nitricrmethoden (Salpeter- 
schwefelssure) gaben kein besseres Resultat. 

C,eH1s0,N2. Ber. N 5.55. Gef. N 5.75. 

Barn ido-2.2-diant hrach inon yl. 
Entsteht, wenn man 1 g feucht zerriebenes Dinitro-2.2'-disnthrachinon)-t 

mit 60 g Wasser und 10 g krystallisiertem Natriumsulfid 1 Stunde unter 
RiickfluD kocht. Die Farbe geht von hellgelb iiber schwarz iu'dnnkelbraun- 
rot iiber. Das Reaktionsprodnkt ist ein nicht krystallisierbares, rotbraunes 
Pulver und bei 4000 noch nicht geschmolzen. Fiir die Analyse wurde bei 
130° getrocknet. 

0.1693 g Sbst.: 9.2 ccm N (26O, 762.5 mm). 
& ~ H l ~ O ~ N z .  Ber. N 6.31. Gef. N 6.05. 

Mit alkalischem Natriumhydrosulfit erwfmnt, gibt Diamido-P.t'-dianthra- 
cliinonyl eine dunkelrotbraune Kiipe, dic im Gegensatz zu der BUS Diamido- 
1 .l'-dianthrachinouylz) auf ungebeizte Baumwolle zieht. Die f e u c  h te An- 
fiirbung schliigt mit Salzsiiure in hellgelb urn (Chlorhydrat), durch Aus- 
waschen mit Wasser wird das ursprungliclie Braunrot wieder hergeatellt. 

Versuche, aus dem Diamidokorper durch Erhitzen fir sich oder mit 
S h r e n  Ammoniak abzuspalten, um zn einem Carbazolderivat zu gelangen s), 
hlieben ohne Erfolg. 

G r a z ,  im April 1911. 

1) Die Bestimmung wurde mit Kaliumclilorat ausgefiihrt; vgl. B. 43, 

3 B. 43, 1740, 1741 [1910]. 
a) Nach T l tube r ,  B. 24, 197 [1891]; vgl. D. R.-P.-Anmeldungen d e r  

342 [1910]. 

B. A. S. F., B. 46806 (22. VI. 07) und B. 47704 (20. IX. 07). 


