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einigen ungeldsten Brocken abfiltriert wurde. Aus dem Filtrat schie-
den sich alsbald derbe, warzige Krystallgebilde ab. Nach mehrstiin-
digem Stehen verdiionte man mit absolutem Ather, dekantierte mehr-
mals und zerrieb die Krystalle damit, filtrierte und wusch mit Ather,
worauf im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeute 3—3.5 g. Die Sub-
stanz schmolz bei 137° unter starkem Schiumen zu einer klaren
Fliissigkeit.
0.1794 g Sbst.: 0.2141 g COy, 0.0541 g H;0. — 0.2846 g Sbst.: 0.3448 g
AgCl. — 0.2635 g Sbst.: 0,1398 g Mg, As; Or.
CisH,71 09Ny Asy Cl; (596.5). Ber. C 32.19, H 2.85, Cl 29.76, As 25.15.
: Gel. » 32.55, » 3.37, » 29.76, » 25.61.
Loslich in Methyl-, Athylalkohol, Aceton, Eisessig, wenig l5slich
in (kaltem) Essigester, noch weniger in Ather. Lost sich nicht in
reinem Wasser, erteilt ibm jedoch saure Reaktion. Durch Aufnehmen
in Natronlauge geht die Substanz in p-Acetamino-phenylarsen-
oxyd iber: séuert man die alkalische Losung mit Essigsiure an, so
scheidet sich vorwiegend die krystallinische Form ab, fillt man
durch Zusatz von Chlorammonium?’), so wird fast ausschlieBlich das
anhydrische Produkt erhalten.

145. Roland Socholl und Werner Neovius: Binfihrung
mehrerer Phthalsiure-Reste in aromatische Verbindungen.
I. Versuche mit Diphenyl.

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 6. April 1911.)

Durch die neue Entwicklung der Chemie der Kiipenfarbstoffe ?)
sind die Dianthrachinonyle als Ausgangsstoife fiir die Synthesen von
Flavanthren ), Pyranthron*), meso-Benzdianthron (Helianthron)?%) so-
wohl in theoretischer als auch in praktischer Hinsicht zu einer ge-
wissen Bedeutung gelangt. Der Weg zu ihrer Darstellung pimmt
seinen Ausgang bei den Amidoantbrachinonen und Ffiihrt dber die
Diasoniumsalze auf verschiedenen Varianten zum Ziele. Neben diesem
Wege ist vor kurzem ein zweiter angebahnt worden durck die Be-
obachtung®), daB asymm. Di-m-xylyl mittels Phthalsiureanhydrid und

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

% R.Bohu, B.48, 987 [1910]. % Scholl, B. 40, 1691 [1907).
%) Scholl, B. 48, 346 [1910).

%) Scholl und Mansield, B. 48, 1734 [1910].

) Scholl und Liese, B. 48, 512 [1910].
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Aluminiumchlorid in eine Dixylyl-diphthaloylsiure verwandelt werden
kann, die sich zu einem Tetramethyl-dianthrachinonyl kondensieren
liBit, der Vorstufe fir die Darstellung des Dimethyl-pyranthrons:

co CHs co CHs
l/\I/\l/\\I ‘/\ /\‘/\
S \
\/\oo,l?r/H\CH“ . o O
H, C\I/\'O’C\'/\I HiC \(\/Cl)/\'
| :
CH, © ch, ©

Nach diesem Erfolge beim Di-m-xylyl war anzunehmen, dafl man
bei Wiederholang der Versuche von Elbs?) und Kaiser?), die aus
Diphenyl, Phtbalsiaureanbydrid und Aluminiumchlorid Biphenyl-mono-
phthaloylsiure erhielten, unter geeigneten Reaktionsbedingungen auch
zwei Phthalsiiurereste in das Diphenyl werde einfiihren, also' zur Di-
phenyl-diphthaloylsiure (I) werde gelangen koonen. Diese An-
nahme erschien um so mehr gerechtfertigt, als es Wolf?) im Graebe-
schen Laboratorium gelungen war, zwei Benzoyle mittels der Friedel-
Craftsschen Reaktion in das Diphenyl einzufiihren. Mit der Dar-
stellung der Diphenyl-diphthaloylsiure wire zugleich ein Weg zur
Darstellung des 2.2'-Dianthrachinonyls (II) gegeben gewesen:

CcO cO (6]0) CcO
/*-\l/\ \I |/\|/\ /\| I/\I P /\l/\l n
! ! | —— .
/l‘\ TN ~ N \/ \/\ !
CO:H HO,C CcO
1. 11,

Wir brachten nun zunichst Diphenyl mit Phthalsiureanhydrid
und Aluminiumchlorid unter den iiblichen Bedingungen der Friedel-
Craftsschen Synthese, unter Verwendung verschiedener Losungs-
bezw. Verdiinnungsmittel, wie Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Nitro-
benzol, Phthalsiureanhydrid selbst und Anwendung verschieden hoher
Temperaturen in Reaktion.

Das Ergebnis war in Bezug auf die gesuchte Biphenyldiphthaloyl-
siure in allen Fillen negativ; abgesehen von ferner liegenden Pro-
dukten entstand stets nur die Biphenyl-monophthaloylsdure von
Elbs und Kaiser.

L CsH< SO 55 O Hi. Co Hi.

1) J. pr. [2] 41, 147 (1890). : 7) A. 257, 95 [1890].
% B. 14, 2031 [1881). -
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Auch wenn man diese Siure isoliert und nun von neuem der
Einwirkung von Phthalsiureanhydrid und Aluminiumchlorid unter
genannten Bedinguugen aussetzt, entsteht keine Dipheryl-diphthaloyl-
siure, sondern soweit das Ausgangsmaterial tiberhaupt verindert wird,
2-Phenyl-anthrachinon neben einem hochmolekularen Konden-
sationsprodukte von unbekannter Konstitution — beides Produkte, die
ihre Entstebung allein der kondensierenden Wirkung des Aluminium-
cblorids verdanken ohne Anteilnahme weiteren Phthalsiureanhydrids
an der Reaktion.

Auch dieses bisher unbekannte 2-Phenylanthrachinon (VI), tiir
dessen Darstellung wir sowohl in der direkten Kondensation der Bi-
phenyl-monophthaloylsdure als auch besonders in der Kondensation
der schon von Elbs (a. a. O.) gewonnener und von uns leichter zu-
ganglich gemachten Phenylbenzyl-o-benzoesiure (IV) zum
Phenyl-anthron (V) und Oxydation dieses letzteren ein bequemes
Verfahren ausgearbeitet haben, tritt mit Phthalsiureanhydrid nicht
weiter in Reaktion:

CH; CH, CO

: — —_—
,\/|\ '\/]\ "\'J\/\' ~ NN
CO;H CsHs . CO Cs Hs CcO Cs Hs
IV. V. VI

Nach all diesen Fehlsobligen griffen wir zu einem bei Friedel-
Craftsschen Synthesen im allgemeinen nicht mehr iiblichen Verfahren,
indem wir, wie seinerzeit Kaiser?), Diphenyl mit Phthalsdureanhydrid
und Aluminiumchlorid ohne Lésungsmittel bei 100° zusammen-
buken,

Obwohl diese Temperatur um 40° tiefer liegt, als jeme, die wir
bei Versuchen mit Nitrobenzol als Losungsmittel erreicht hatten, ohne
zum Ziele zu gelangen, war der Erfolg in diesem Falle durchschlagend.
Es entstand ein Gemisch von wenig Biphenyl-monophthaloyl-
siure (III) (Phenylbenzoyl-o-benzoesiure) und 2-Phenyl-anthra-
chinon (VI) mit viel Biphenyl-diphthaloylsiure (I) und deren
einseitigem Kondensationsprodukte, der Anthrachinonyl-benzoyl-
o-benzoesiure (VII):

CcO

/W N TN

R
~
|
e U] L
Co H

2

1) A. 267, 95 [1890].
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Aus diesem Gemische die 3 Gemengteile zu isolieren, ist nicht
leicht. Man kondensiert daher, wenn es sich wie bei uns in letzter
Linie um die Gewinnung des 2.2'-Dianthrachinonyls (I[) handelt,
das Gemisch sofort weiter mit konzentrierter Schwefelsiure. Auf
diese Weise 1aBt sich 2.2'-Dianthrachinonyl leicht in reiner Form ge-
winnen. Es erwies sich identisch mit dem von uns gleichzeitig nach
dem Ullmannschen Verfabren zur Verkniipfung von Benzolkernen
aus 2-Jodanthrachinon durch Erhitzen mit Kupferpulver erhaltenen
Produkte. Dieser Betund ist zugleich beweisend fiir die para-Stellung
der Phthaloylsiuregruppen in der Biphenylmono- und -diphthaloylsaure.

I. Kondensation von Diphenyl mit Phthalsiureankydrid

und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff und Ver-

arbeitung der Biphenyl-monophthaloylsiure (Phenylben-

zoyl-o-benzoesiure) auf 2-Phenyl-anthrachinon, 2-Phenyl-

dihydroanthracen, Phenylbenzyl-o-benzoesiure, 2-Phenyl-
anthron-9 und Biphenyl-dianthron.

Biphenyl-4-monophthaloylsiure (Phenylbenzoyl-o-benzoesdure oder
4- Phenyl-benzophenon-2'-carbonsdure) (Formel III).

Diese Siure ist schon von Elbs!) und vou Kaiser?), von ersterem
durch Arbeiten in Ligroin bei 90—100°, von letzterem durch Arbeiten
ohne Losungsmittel bei 1009, aber in geringerer Reinheit als von uns
gewonnen worden. Wir teilen daher das von uns benutzte Verfahren
in Folgendem mit: 30 g Diphenyl werden in 80 ccm Schwelelkohlen-
stoff gelést, mit 70 g Phthalsiureanhydrid und 100 g Aluminiumchlorid,
beide fein gepulvert, versetzt und 4 Stunden aul dem siedenden
Wasserbad erhitzt. Die Reaktionsmasse wird mit Wasser und Salz-
sdure zersetzt, Schwelelkohlenstoff und wenig unverindertes Diphenyl
werden mit Wasserdampf iibergetrieben, das Ungeldste zur Entfernung
der Phthalsaure 3—4-mal mit viel Wasser ausgekocht, dann in ver-
diinntem Ammoniak geldst und aus dem klaren Filtrate die Biphenyl-
monophthaloylsiure durch Salzsiure als weifles, bei 222—225° schmel-
zendes Pulver ausgefillt (Ausbeute 54.7 g). Durch zweimaliges Um-
krystallisieren aus Eisessig erhalt man 43.2 g reine Séure vom
Schmp. 225—226°.

Bei 50-stiindigem Erhitzen bleibt die Ausbeute genau dieselbe,
insbesondere entsteht auch bei noch groBerem Uberschusse an Phthal-
siureanhydrid und Aluminiumchlorid keine nachweisbare Menge von
Diphenyldiphthaloylsiure.

Yy J. p. [2] 41, 147 [1890]. 7 A. 257, 95 [1890].
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Den Angaben vou Elbs und Kaiser iiber die Eigenschaften der
Phenylbenzoyl-benzoesdure und ibrer Salze haben wir hinzuzufiigen,
daB die Shure auch ein schon krystallisierendes Natriumsalz bildet.
UbergieBt man 1 Tl. Saure mit 15—20 Tln. ?/;-n. Natronlauge, so
entsteht schnell eine klare Losung, die nach einigen Minuten zu einer
krystallinisch-breiigen Masse gesteht. Durch Verdinnen mit Wasser
gebt das Natriumsalz wieder in Ldsung.

2- Phenyl-anthrachinon (Formel VI) aus Biphenyl-monophthaloylsdure..

Schon Elbs sowie Kaiser haben versucht, die Biphenyl-phthaloyl-
siture, unter Verwendung von Schwefelsiure, Phosphorpentoxyd und
Pbosphorchlorid, zu 2-Phenylanthrachinon zu kondensieren, aber ohne
Erfolg. Die Kondensation 128t sich, wie wir gefunden haben, trotz-
dem durchfiihren, wenn auch in wenig glatter Weise, und zwar sowoh]
durch Erhitzen der Siure fiir sich!) auf 340° als auch mit Aluminivm-
chlorid auf 150—160°7), Benzolsulfonsiure auf 210° und sogar mit dem
von Kaiser erfolglos angewandten Phosphorpentachlorid. Die besten
Resultate erb&lt man aber mit Chlorzink. Aus dem Reaktions-
produkt holt inan unverinderte Biphenyl-phthaloylsiure mit verdinntem
beiBem Ammoniak heraus, trennt das 2-Phenylanthrachinon am
besten durch Auskiipen mittels heiBer (etwa 70°) alkalischer Natrium-
hydrosulfitlésung von unldslichen Nebenprodukten, fillt es aus dem
rotext Kiipenfiltrate durch Einleiten von Luft wieder aus und krystalli-
siert es am besten aus siedendem Methylalkohol unter Zubilfenabme
von Tierkoble um.

Man erbilt auf diese Weise 2. B. durch '/—?%/s-stiindiges Er-
hitzen von 3 g S#ure mit 4 g Phospborpentachlorid auf 200—210°
0.5 g unreines 2-Phenylanthrachinon vom Schmp. 146—150°.

) Ullmann kondensierte auf diese Weise Benzoylbenzoesiure zu Anthra-
chinon (A. 291, 24 [1896)).

?) Erhitzt man Phenylbenzoyl-benzoesiure (2 g) mit Phthalsdureanhydrid
(2 g) und Aluminiumchlorid (4 g) in Nitrobenzol (30 g) bei 105—1089, so
erbilt man keine Diphenyl-diphthaloylsiure (I), sondern etwa !/ vom Gewicht
der Phenylbenzoyl-benzoesinre an Phenylanthrachinon und daneben ein hell-
braunes, in Methylalkohol und alkoholischem Kali unlosliches, nicht »kipen-
dess, in konzentricrter Schwefelsiure rotviolett lésliches Produkt der Zu-
sammensetzung anndhernd CeoHjs O1. Ahnliche hochmiolekulare Kondensations-
produkte erhielten Limpricht ond Wiegand (A. 811, 187 [1900)) beim
Erhitzen von Toluyl-o-benzoesiure oder deren Chlorid. Vermutlich greift
in allen diesen Fallen das Carboxyl der einen Molekel in einen der nicht
carboxylierten Kerne einer zweiten Molekel ein.
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Ein leicht zu reinigendes Produkt entsteht, wenn man 2 g Bi-
phenyl-monophthaloylsiure in kleinen Anteilen unter Umriihren in
10 g geschmolzenes Chlorzink eintrigt und die Temperatur /s Stunde
bei 280—285° hilt., Die Schmelze liefert,, mit verdiinnter Salzsiure
auskgekocht und dann in angegebener Weise weiter verarbeitet, 0.75 g
2-Phenylanthrachinon. Durch langsames Krystallisieren aus Methyl-
alkohol entstehen hellgelbe Nadeln vom Schmp. 160—161°,

Fiir die Analyse wurde bei 120—125° getrocknet.

- 0.1238 g Sbst.: 0.3835 g COy, 0.0490 g H5 0.

CgoHn 01. Ber. C 84.50, H 4.22.

Gef. » 84.48, » 4.40.
2-Phenylanthrachinon lést sich ziemlich leicht in Alkohol, Ather,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton und Benzol, schwerer in Eis-
essig und Tetrachlorkohlenstoff; konzentrierte Schwefelsiure nimmt es
mit roter Farbe auf. Mit alkoholischem Kali gibt es rasch eine
dunkelrote Losung (Reduktion zu Phenyl-anthrahydrochinon), deren

Farbe beim Erkalten und Lufteinschiitteln wieder verschwindet.

Phenylbenzyl-o-benzoesiure, 4-Phenyl-diphenylmethan-2'-carbonsdure
(Formel IV).

Die Reduktion der Phenylbenzoyl-o-benzoesiure zum Lacton der
Phenylbenzhydryl-o-benzoestiure und zur Phenylbenzyl-o-benzoesaure
sowie die Eigenschaften dieser Verbiandung sind schon von Elbs und
Clever (a.a. 0.) untersucht worden. Sie erhielten die letzterwahnte
Saure durch Reduktion der Phenylbenzoyl-o-benzoesdure in am-
moniakalischer Lésung mit Zinkstaub unter Zusatz von etwas Kupfer-
sulfat, aber nur in einer Ausbeute von etwa 15%, der Theorie.

Wir haben mit Erfolg den Versuch gemacht, die Ausbeute durch
Benutzung von Natronlauge an Stelle von Ammoniak und Verlinge-
rung der Reaktionsdauer zu erhohen. Nach folgendem Verfahren
ist die Ausbeute quantitativ?):

1) Unter Anwendung der Methode von Elbs und Clever — Reduktion in
ammoniakalischer Losung mittels Zinkstaubes unter Zusatz von etwas Kupfer-
sulfat — hat der cine von uns mit Chr. Seer anch die aus 0-Benzoyl-benzoe-
sdure in brauchbarer Weise bisher nur indirekt darstellbare Benzyl-o-
benzoesiure (Rotering, J. 1875, 598; B. 9, 633 [1876]; F. Ullmann,
A. 291, 17 [1896]; H. Meyer, M. 2B, 1177 [1904]) in quantitativ ver-
laufender Reaktion gewonnen und verfubren wir dabei wie folgt: 3 g
o-Benzoyl-benzoesiure werden mit 100 ccm konzentriertem waflrigem Am-
moniak, 5 g Zinkstaub und einer aus 5 cem 3%;-n. Kupfersulfatlosung
durch Zufigen von verdiinntem Ammoniak bis zum Verschwinden des Nieder-
schlages erhaltenen ammoniakalischen Kupferlésung 72 Stunden unter Riick-



1081

30 g Phenylbenzoyl-o-benzoesiure, 940 cem */;-n. Natronlauge,
45 g Zinkstaub und 75 ccm ammoniakalische Kupferlosung — herge-
stellt durch Zusatz von ?;-n. Ammoniak zu ?/;-n. Kupfersulfat bis
zur klaren Ldsung — werden 144 Stunden am RiickfluBlkiihler zum
Sieden erhitzt. Nach je 12 Stunden wird etwas Zinkstaub (1—2 g)
und Natronlauge zugegeben. Man filtriert heil, wischt mit etwas
Natronlauge nach und scheidet die Phenylbenzyl-o-benzoesiure durch
dberschiissige Salzsiure aus. Durch Umfillen aus Sodaldsung oder
verdiinntem Ammoniak werden allfillige Spuren des unléslichen
Phenylbenzbydryl-o-benzoesiure-lactons entfernt. Die so in einer Aus-
beute von 28.6 g erhaltene schneeweile Phenylbenzyl-o-benzoesiure
ist schon fast rein und schmilzt bei 184-—186°.

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man 25.8 g reine
Saure vom Schmp. 185—186°.

Phenylbenzyl-o-benzoesdure entsteht auch, aber weniger rein und in
etwas geringerer Ausbeute, wenn man 3 g Phenylbenzoyl-o-benzoesaure,
8.6 ccm Jodwasserstolfsiure vom Sdp. 127° und 0.6 g roten Phosphor 4 Stdn.
im Bombenrohr bei 134—135° erhitzt. Zur Darstellang groBerer Mengen ist
dieses Verfahren natirlich ungeeignet. Auch geht die Resktion bei nur
wenig hobeérer Temperatur weiter; die Phenylbenzyl-o-benzoesiure wird dhn-
lich der Benzyl-o-benzoesiure!) zum Teil zu Phenylanthron kondensiert und
dieses weiter zu 2-Phenyl-dihydro-anthracen reduziert.

2. Phenyl-9.10-dihydro-anthracen, CeéHi< (CJI];:}CS H,.CsHs (2).

6 g Phenylbenzoyl-o-benzoesiiure, 7.2 ccm Jodwasserstoffsaure und
1.2 g roter Phosphor werden im Bombenrohre 4 Stunden auf 140—145°
erhitzt. Das in verdiinnter heiBer Natronlauge unl8sliche Reaktions-
produkt JiBt sich durch siedenden Alkohol in zwei Teile trennen.
Ungeldst bleibt ein in der Hitze geschmolzenes, beim Erkalten zu einer

tluB gum Sieden erhitzt und etwa alle 2 Stunden 5 cem konzentriertes Am-
moniak zugegeben. Das Filtrat wird kelt mit Salzsiure angesiuert, der
Niederschlag susgewaschen, aus kalter Sodaldsung umgefillt, wobei etwa
vorhandene Spuren von Lacton zuriickbleiben, und aus. verdinntem Alkohol
umkrystallisiert. Verwendet man an Stelle vou Ammoniek Natrop- oder
Kalilauge, so gelangt man bei derselben Reaktionsdauer nicht iber eine
Ausbeute von 119, der Theorie. Benzoyl-o-benzoessure, Benzhydryl-o-benzoe-
siiurelacton und Benzyl-o-benzoesiure unterscheiden sich voneinander im Ver-
halten gegen Vitriolol. Die Losung der Benzoyl-o-benzoesaure in Vitriolol
ist gelb und behilt diese Farbe in der Hitze, die des Benzhydryl-o-benzoe-
saurelactons ist gelb und wird bei 160—170° grin, die der Benzyl-o-benzoesiure
ist hellgelb und wird bei 140° rot.
% F. Ullmann, A. 291, 18 (1896].
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sproden Masse erstarrendes Produkt, das nicht niher untersucht
wurde. Aus dem alkobolischen Filtrate scheidet sich das Phenyl-
dihydro-anthracen als schwach gelblicher Korper aus, leicht loslich
schon in kaltem Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlor-
methan, etwas schwerer in Ather und Eisessig. Aus Eisessig um-
krystallisiert, schmilzt es bei 93—96° (Ausbeate 1.7 g).

0.1384 ¢ Sbst.: 0.4733 g CO,, 0.0790 g H,0.

Cgon. Ber. C 93.75, H 6.25.
Gef. » 93.27, » 6.33.

2-Phenyl-dihydro-anthracen wird durch halbstindiges Kochen in
Eisessig mit der berechneten Menge Chromsiure zu 2-Phenyl-
anthrachinon oxydiert.

2-Phenyl-anthron-9 (Formel V).

Phenylbenzyl-o-benzoesiure liflt sich durch konzentrierte Schwefel-
saure nicht in Phenyl-anthron verwandelp, da die Sulfierung mit
groBerer Geschwindigkeit verliuft, als die Kondensation. Schon
nach zweistiindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur — die
anfangs farblose Losung wird bald rot — ist alles in Sulfosdure ver-
wandelt, die sich aus der mit Wasser miflig verdiinnten und er-
kalteten Losung in mikroskopischen, in mebr Wasser oder in Alkohol
leicht liéslichen Krystallnadeln ausscheidet. Dagegen erhdlt man durch
viertelstiindiges Erhitzen von Phenylbenzyl-o-benzoesiure mit Natrium-
amid auf 190° eine erst violette, dann grine Schmelze, die zum
groBten Teil aus Phenylanthron besteht. Am einfacbsten und ganz
glatt erfolgt aber die Kondensation durch geschmolzenes Chlorzink
nach folgendem Verfahren:

12 g gepulverte Phenyibenzyl-o-benzoeséiure werden mit 36 g ge-
schmolzenem und gepulvertem Chlorzink innig gemischt und 20 Mi-
nuten im Olbade auf 180—185° erhitzt. Die erkaltete und gepulverte
Schmelze wird mit verdiinnter Salzsiiure und mit Ammoniak ausge-
kocht und der aus fast reinem Phenylanthron bestehende gelbliche
Riickstand (10.5 g vom Schmp. 143—145% mit wenig Tierkohle ein-
mal aus Alkohol umkrystallisiert. Das so erbalténe Produkt bildet
fast farblose Krystalle vom Schmp. 144—145°

0.1265 g Sbst.: 0.4117 g COs, 0.0580 g H0.
CeoH1;0. Ber. C 88.88, H 5.19.
Gef. » 88.76, » 5.09.

2-Phenyl-anthron-9 ist in Aceton, Schwefelkohlenstoff und
Chloroform leicht lgslich schon bei gewohnlicher Temperatur, in Kis-
essig beim Erwirmen. Es 18st sich ferner in etwa 20 Tln. siedendem
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Alkohol, schwer dagegen in Ligroin. Konzentrierte Schwefelsiure
16st es rétlichgelb mit griinlichgelber Fluorescenz. In siedender ver-
diinnter Natronlauge geht es mit gelber Farbe und ebensolcher starker
Fluorescenz in Lasung, unter Umwandlung in Phenyl-anthranol:

CH, CH
l/\/‘\\/\ l/\/\\/\\
——
\/\(ﬁ\/ \Cs H; ~ \Q/ ~T Co Hs
OH

2- Phenyl-anthrachinon aus 2- Phenyl-anthron.

Man fiihrt die Oxydation am besten nach dem Verfahren von
F. Goldmann?) iiber das Dibrom-phenyl-anthron mittels Brom
und Eisessig aus. 0.5 g Phenylanthron werden durch gelindes Er-
wirmen in 30 cem Eisessig gelést und nach dem Erkalten 0.57 g
Brom in 5 ccm Eisessig zugefiigt. Nach einer halben Stunde ist das
Brom verschwunden. Nachdem die hellgelbe Losung iiber Nacht ge-
standen hatte, wurde sie !/; Stunde zu lebhaftem Sieden erhitzt,
wobei Bromwasserstoff entweicht und die Ldsung dunklere Farbe
aonimmt, indem das Dibromid in 2-Phenylanthrachinon itbergeht.
Dieses wird durch Wasser ausgefillt, mit etwas Natronlauge und
Wasser gewaschen und aus Methylalkohol unter Zuhilfenahme von
“Tierkohle krystallisiert.

Das Produkt erwies sich als identisch mit 2-Phenylanthrachinon
direkt aus Phenylbenzoyl-o-benzoesiiure. Die Ausbeute betrug 62 %,
der Theorie.

Auch durch Chromsaure it sich Phenylanthron zu Phenylanthrachinon
oxydieren, wenn man ersteres, in Eisessig gelost, mit dem Anderthalbfachen
der Theorle an Chromsiure 1 Stande zum Sieden erhitzt. Man gieBt in
‘Wasser, neutralisiert mit Soda und &thert aus. Dem Atherriickstand entzieht
man unverindertes Phenylanthron durch siedende Natronlauge, das Phenyl-
anthrachinon durch Auskitpen mit alkalischem Natriumhydrosulfit und krystalli-
siert das aus der Kipe durch Luft gefillte Produkt wie oben aus Methyl-
alkohol. Die Ausbeute betragt hier etwa 40%. '

Arbeitet man mit der berechneten Menge Chromsiiure bei gewéhnlicher
Temperatur, dann sind dem Phenylanthrachinon betrachtliche Mengen Di-
phenyl-dianthron beigemengt. Reiner und in besserer Ansbeute gewinnt man
dieses nach dem Verfahren von Dimroth?) zur Darstellung von Dianthron
aus Anthranol mittels Eisenchlorid.

1) B. 20, 2436 [1887]. 5) B. 34, 222 [1901).



2.2-Diphenyl- T H
10.10'-dianthron-9.9,

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

Nach einstiindigem Sieden, wobei sich schon eine kleine Menge
Diphenyl-dianthron ausscheidet, wird mit Wasser verdiiont und
solange gekocht, bis das olig ausgefillte Reaktionsprodukt sich
zu einem Harzkuchen zusammenballt, der von der Fliissigkeit leicht
getrennt werden kann. Er wird zur Entfernung unverinderten Phe-
nylanthrons mit ?,-n. Natronlauge ausgekocht und unter Zuhilfe-
nahme von Tierkohle mehrmals aus siedendem Toluol umkrystallisiert.
Weile kleine Krystalle vom Schmp. 222—222.5° in einer Ausbeute
von 1.1 g.

Fir die Analyse wurde bei 130° getrocknet.

0.1275 g Sbst.: 0.4180 g COy, 0.0557 g H,0.

* CiwHg0;. Ber. C 89.22, H 4.83.
Gef. » 89.41, » 4.85.

Diphenyl-dianthron ist unloslich in wifriger Natronlauge, aber
leicht (rdtlichgelb) in alkoholischem Kali (Enolsierung) und wird daraus
durch Wasser wieder gefdllt (Hydrolyse und Ketisierung).

II. Kondensation von Diphenyl mit Phthalsiureanhydrid
und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol oder iiberschiissigem,
geschmolzenem Phthalsiureanhydrid.

C(CsH,.Cs Hs):
Di-biphenylyl-phthalid, Ce Hy< >0 .
CcO

Beim Erhitzen von Diphenyl mit Phthalsdureanbydrid und Ala-
miniumechlorid in Nitrobenzollssung - auf 100° oder in Phthalséure-
anhydridlosung auf 130° erhélt man keine Phenylbenzoyl-benzoesaure,
sondern — was bei Verwendung von Phthalsiureanhydrid als Losungs-
mittel recht merkwiirdig ist — in der Hauptsache das von Paw-
lewski!) aus Diphenyl, Phthalylchlorid und Aluminiumchlorid dar-

1) B. 28, 513 [1895].
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gestellte sog. Di-biphenylyl-o-phthalid. Der Korper, den Pawlewski
in Hénden hatte, war — was dieser Autor zwar nicht erwihnt, wie
aber aus dem Verbalten beim Erhitzen der Substanz unzweifelhaft
hervorgeht — keine einheitliche Verbindung., Denn er erweichte bei
98—100° war aber bei 120° noch picht ganz geschmolzen. Es diirfte
sich wohl um eine Mischung zweier Di-biphenylyl-phthalide, das eine
mit para-Stellung, das andere mit ortho-Stellung des Phthalid-Kohlen-
stoffs zur Biphenylbindung, gehandelt haben.

- Dasselbe gilt wahrscheinlich fiir das von uns erhaltene Reaktions-

prddukt, wenn dieses auch — wenigstens in Phthalsiure-
anhydrid-Losung dargestellt — reiner ist als jenes von Paw-
lewski.

" Wir brachten z. B. ein Gemisch von 4 g Diphenyl, 16.8 g Aluminium-
chlorid und 80 g Phthalsdureanhydrid innerhalb 1/, Stde. auf 130° und hielten
die Temperatur so lange — etwa 1 Stde. — bei 130—135° bis die lebhafte
Chlorwasserstoff-Entwicklung nachgelassen hatte. Es wurde die kalte dunkel-
rotbraune Schmelze mit verdinnter Salzsiure zersetzt, filtriert, die Phthal-
saure durch Auskochen mit Ammoniak oder verdiinnter Natronlauge entfernt,
der hellgraue pulverige Rickstand in heiBem, 10-proz. alkoholischem Natron
geldst und durch Einfiltrieren in verdinnte Essigsiure in reinerer Form
wieder gefallt. Es entsteht ein fast farbloser, schwach rétlicher Niederschlag,
der mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und fir die Analyse bei
50—60° getrocknet wurde. Ausbeute 6 g.

0.1207 g Sbst.: 0.3850-g COs, 0.0530 g H,0.

CanOz. Bel'. C 87.67, H 5.02.
Gef. » 86.99, » 4.88.

‘Wird die Substanz stundenlang auf 115° erhitzt, so schmilzt sie zu einer
dunkelbraunen Masse znsammen, bei raschem Erhitzen sintert sie erst bei etwa
135° und schmilzt sehr unscharf bei etwa 160°. Zur weiteren Reinigung kann
man die Sohatanz aus mit Tierkohle gekochter und filtrierter benzolischer
Iosung durch Ligroin fillen oder in Chloroform lésen wnd in der Hitze bis
zu eben noch bestehenbleibender Triibung Alkohol hinzufiigen. Das Phthalid
scheidet sich dann beim Erkalten als farbloses amorphes Pulver aus, dessen
Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umlésen etwa bei 235—247¢ liegt. Es ist
unléslich in Alkohol, Ather und Ligroin, ziemlich leicht loslich in Risessig
und Chloroform, spielend leicht in Aceton, Schwefelkohlenstoff und Benzol,
konnte aber nicht krystallisiert erhalten werden. In konzentrierter Sehwefel-
saure-16st sich-die Substanz dunkelblau. .

Die Unléslichkeit in Alkalien, Ammoniak ‘und alkalischem Hy-
drosullit, die Leichtléslichkeit in heiBem alkoholischem Natron?!) und

") ln'alkoholische'm Kali ist die Substanz viel schwerer léslich, offenbar
wegen der geringen Loslichkeit des entstehenden Kaliumsalzes.
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Nichtfallbarkeit aus dieser farblosen Lésung durch Wasser sind be-
weisend fiir ihre Phthalid-Natur?).

II. Kondensation von Diphenyl mit Phthalsiureanhydrid
durch Zusammenbacken mit Aluminiumchlorid.
Diphenyl-4.4'-diphthaloylsiure (Formel I).

10 g Diphenyl, 38 g Phthalsiureanbydrid und 79 g Aluminium-
cblorid werden fein gepulvert und innig gemischt in einem GefiBBe .
mit Chlorcalcium-VerschluB innerbalb Y/; Stde. im Olbade auf 100°
angeheizt und 9 Stdn. bei dieser Temperatur gebalten. Bei 70—80°
beginnt lebhafte Entwicklung von Chlorwasserstoff, die Masse wird
griin, nachher rotbraun. Nach dem Erkalten wird mit salzsiure-
haltigem Wasser zersetzt und zum Sieden erhitzt, wobei sich das Un-
geloste zu einer halbgeschmolzenen Masse zusammenballt. Diese wird
zur Entfernung der Phthalsiure wiederholt mit viel Wasser ausge-
kocht unter gleichzeitigem Dampfdurchleiten, wobei Spuren von Di-
phenyl mit ubergehen. Der nach dem Erkalten gepulverte Harz-
kuchen wird in wenig verdiinntem, heiem Ammoniak gelost, von
etwa 1 g 2-Phenylanthrachinon abfiltriert und das kalte Filtrat vor-
sichtig mit verdiinnter Salzsiure angesiuert, wobei die rohe Diphenyl-
dipbthaloylsiure in braunen Flocken ausfillt. Diese werden mit 4 |
kaltem Wasser 2 Stdn. turbiniert und dieser Vorgang nochmals wieder-
holt, um die letzten Anteile beigemengter Phthalsiure herauszulésen.
Das Rohprodukt wurde bei 110° getrocknet, wobei es zu einer braunen
Masse zusammenschmilzt. Ausbeute 22 g.

0.1321 g Shet.: 0.3650 g COs, 0.0487 g -H,0.

C”H“ 05. Ber. C 74.70, H 4.00.
Gef. » 75.35, » 4.09.

Dieses Produkt ist, wie aus Eigenschaften und Analyse ersicht-
lich, keine reine Diphenyl-diphthaloylsaure. Es ist vielmehr durch
die gleich zu besprechende Anthrachinonyl-benzoyl-benzoe-
siure (Formel VII. — CssH;s0s. Ber. C 77.77, H 3.70) verunreinigt,
was daraus hervorgeht, dafl seine gelbe alkalische Losung, mit Natrium-
hydrosullit erwérmt, eine dunkelrstlichbraune Kiipe gibt, also ein
Anthrachinonderivat enthalten mufl; vielleicht sind auch Spuren von
Phenylbenzoyl-benzoesidure (Formel III) dabei. Aus heiem Xylol,
worin das Produkt, wie auch in Benzol und Toluol, ziemlich schwer

1) In entsprechender Weise erhielten Scholl und Seer (wie spiter be-
richtet werden soll) aus Dihydroanthracen, Aluminiumchlorid und Phthal-
siureanhydrid, mit letzterem als Lésungsmittel, ein Bis-dihydroanthryl-
phthalid.
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mit hellgelber Farbe 13slich ist, 1aBt es sich — allerdings mit be-
trichtlichen Verlusten — in hellgelben mikroskopischen Krystallen
erhalten, aber nach der Analyse zu schlieBen nicht -in gréBerer Rein-
heit, sondern noch reicher an Anthrachinonyl-benzoyl-benzoesiure als
das Robprodukt. Angesichts dieses und weiterer ahnlicher Befunde
haben wir uns nicht weiter um die Reinigung bemiiht?), um so we-
niger als die erwihnte Verunreinigung kein Hindernis darstellte fiir
die Erreichung des Haupt- und Endzieles, nimlich die Gewinnung
des 2.2-Dianthrachinonyls. Io reinerer Form diirfte man die
Siure wahrscheinlich fiber eiues ihrer Salze, vielleicht Calcium- oder
Bariumsalz, gewinnen konnen. ’

[ Anthrachinonyl-benzoyl)-o-benzoeséure (Phthaloyl-biphenyl-phthaloylsdure,
4- Anthrachinonyl-benzophenon-2'-carbonsdure) (Formel VII).

1 g der einmal aus Xylol krystallisierten Diphenyl-diphthaloyl-
saure wird mit 30 g konzeatrierter Schwelelsiiare 5 Stdn. auf 100°
erhitzt, Dabei ist nicht zu vermeiden, daB ein Teil weiter zu 2.2'-Di-
anthrachinonyl kondensiert wird. Es wird in Wasser gegossen, vom
Ausgeschiedenen abfiltriert und der Riickstand zur Entfernung von
etwa beigemengter wasserloslicher Sulfoséure der Phenylbenzoyl-o-ben-
zoesdure mit Wasser ausgekocht, bis dieses farblos bleibt. Das Un-
geloste wird mit heiflem Ammoniak -ausgezogen, wobei 2.2'-Dianthra-
chinonyl (0.45 g) zuriickbleibt, wihrend die Anthrachinonyl-benzoyl-
benzoesdure in Losung geht uod aus dem Filtrate durch Salzsdure
gefillt wird (0.26 g). Fiir die Analyse wurde sie bei 145° getrocknet.

0.1229 g Sbst.: 0.3470 g CO,, 0.0440 g H,0.

CgsH)sos. Ber. C 77.77, H 3.70
Gef. » 77.00, » 3.97.

Die Substanz schmolz pach vorherigem Siotern von 217—2309,.
lag also moch nicht in reinem Zustande vor. Sie Ist sich bei ge-
lindem Erwidrmen leicht in verdiinotem Ammonizk mit hellgelber
Farbe, schwer in verdiinnter Natronlauge. Diese L&sung gibt mit

1) Der Versuch, die Diphenyl-diphthaloylsdure analog der a-Naphthoyl-
o-benzoesaure (Pickles und Weizmann, P. Ch. S. 20, 201 [1904)) dber Grig-
nardsche Zwischenprodukte aus p-Dibromdiphenyl, Magnesium und Phthal-
sigreanhydrid zu gewinnen, scheiterte an der Unmdglichkeit, p-Dibrom-
diphenyl mit Magnesium zur Reaktion zu bringen. Das p-Dibromdiphenyl
stellt man mit besserer Ausbeute als nach Fittig (A. 182, 204 [1864)) dar,
indem man 7.8 g (1 Mol.) Diphenyl, 80 g Eisessig und 10 ¢ccm Brom (4 Mol.)
unter RickfluB zum Sieden erhitzt, bis die Entwwklung von Bromwasserstoff
nachgelassen hat (8 Stdn.). Beim Erkalten krystallisiert das Produkt sofort
in reinem Zustande aus in einer Ausbeute von 11.3 g (70.6 %/, der Theorie).

Beriahte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 2
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Natriumhydrosulfit erwirmt eine dunkelrote Kiipe. In konzeotrierter
Schwefelsaure lést sie sich rotlichgelb.

2.2- oder #-Dianthrachinonyl (Formel 1I).

8 g Diphenyl-diphthaloylséiure werden in 230 g konzentrierter
Schwefelsiure 10 Stunden auf 100° erhitzt. Man gielt in Wasser,
filtriert und kocht den behufs besseren spiteren Filtrierens zuvor einige
Zeit anf etwa 100° erbitzten Riickstand wiederholt mit verdiinntem
Ammoniak aus. Das zuriickbleibende rohe 8-Dianthrachinonyl (5.1 g)
ist nach zweimaligem Umkrystallisieren aus je 60 Tlo. siedendem
Nitrobenzol (wobei etwa 509, Verluste) rein und schmilzt bei 387—
388° (unkorr.)). Es bildet wohlausgebildete, briunlichgelbe, kleine
Nadeln, fast unldslick in siedendem Eisessig und den iiblichen tief-
siedenden Mitteln. In konzentrierter Schwefelsiure lost es sich mit
bellgelber Farbe, in heiflem, alkalischem Hydrosullit rétlichbraun.
Fiir die Analyse wurde es bei 210? getrocknet.

0.1260 g Sbst.: 0.3737 g CO., 0.0405 g HxO.
CyHy40,. Ber. C 81.16, H 3.38.
Gef. » 8089, » 3.57.

IV. 2.2-Dianthrachinonyl aus 2-Jod-anthrachinon.
(Mitbearbeitet von Dr. Karl Holdermann.)

Zur Darstellung des 2-Jod-anthrachinons aus 2-Amido-anthrachinon
nahmen wir nicht den von Kaufler?) eingeschlagenen Weg iiber das Dia-
zoniumchlorid, sondern den iiber das Diazoniumsulfat?) und verfuhren so,
daB wir 25 g 2-Amidoanthrachinon, in 250 g konzentrierter Schwefelsdure ge-
16st, durch allmihlichen Zusatz von 9 g Natriumnitrit innerhalb /3 Stunde bei
3—10° und weiteres 2!/y-stiindiges Turbinieren bei Zimmertemperatur dia-
gotierten, die Losung tropfenweise in 1'/3 1 Eis und Wasser cinrithrten, vom
ausgeschiedenen, in verdinnter Schwefelsdure recht schwer loslichen, aus
reinem Wasser durch konzentrierte Schwefelsiure oder Alkohol leicht kry-
stallinisch fdllbaren Anthrachinonyl-2-diazoniumsulfat3?) und Neben-
produkten abfiltrierten und dem Filterrickstand (33.5 g) das Diazoniumsuifat
dureh Turbinieren mit 51 Wasser von Zimmertemperatur wihrend 20 Minuten
entzogen. Das Ungeldste besteht 2um Teil aus alkalilgslichem 2-Oxyanthra-
chinon, zum Teil aus einem alkaliunldslichen, schwarzhraunen Produkt, das
aus dunkelroter Hydrosulfitkiipe direkt auf Baumwolle zieht. Man versetzt
die wiBrige Losung des Diazoniumsulfats mit 25 g Jodkalium in wenig

) B. 87, 60 [1904].

7 Vgl. F. Ullmann, D. R.-P.-Anmeldung U. 3734 (19. VIL. 09).

3 Das reine feste Diazoniumsulfat gibt mit 2/;-n. Natroolauge zunichst
eine klare Losung, die aber sofort einen dicken Niederschlag des Azotats
ausscheidet.
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Wasser, lilt @ber Nacht stehen, erhitzt dann Y/ Stunde zu lebhaftem Sieden,
filtriert vom 2-Jodanthrachinon ab und wischt mit werdinnter Natrium-
bisulfitlosung, dann mit Natronlauge nach. Die Reinigung erfolgte nach
Kauflers Angaben. Ausbeute 53.4%g der Theorie.

Zur Umwandlung des 2-Jodanthrachinons nach dem Ullmann-
schen Verfahren in 2.2"-Dianthrachinonyl arbeitet man folgendermaflen:
20 g 2-Jodanthrachinon werden, mit 20 g Kupferpulver durch Zerreiben
innig gemischt, in einem weiten Reagensrohr im Kohlendioxyd-Strom
im Metallbad erhitzt. Bei etwa 230° beginnt die Einwirkung; so dafl
die Temperatur im Inunern rasch aut 330° steigt und etwas Anthra-
chinon heraussublimiert. Die Temperatur des Bades wird noch
1/, Stunde bei 230—240° gehalten, dann 1 Stunde auf 300° erhdht.
Man lift im Kohlendioxyd-Strom erkalten, pulvert die erstarrte
Schmelze und kiipt sie durch halbstiindiges Turbinieren mit 400 ccm
finfprozentiger Natronlauge unter Zusatz von 20 g festem Natrium-
bydrosulfit bei 60—70° aus. Es wird filtriert und das Filter mit al-
kalischer Hydrosulfitlssung von der angegebenen Stirke und Tempe-
ratur .ausgewaschen, bis das Filtrat fast farblos liuft, woliir nochmals
etwa 400 ccm Losung verbraucht werden. Aus diesen Filtraten wird
das rohe 2.2'-Dianthrachinonyl durch lingeres Einleiten von Luft oder
Sauerstoff als hellbraunes Pulver ausgefillt (12.2 g). Zur Enptfernung
beigemengten Anthrachinons wird es zweimal mit je 720 g Eisessig
3/4 Stunden ausgekocht (720 g Eisessig 13sen bei Siedehitze etwa 12 g
Anthrachinon) und das Ungeldste (7.5 g) aus siedendem Nitrobenzol
amkrystallisiert (6.1 g).

Fiir die Apalyse wurde bei 170° getrocknet.

0.1365 g Shst.: 0.4064 g CO;, 0.0440 g H,0.

-C’sHuOg. Ber. C 81.16, H 3.38.
Gef. » 81.20, » 3.38.

Das 8o erhaltene 2.2'-Dianthrachinonyl bildet ein hellgelblich-
graues, silbern glinzendes Krysfallpulver von den oben fiir 2.9'-Di-
anthrachinonylaus Biphenyl-diphthaloylsiure angegebenen Eigenschaften.

Von den beiden Darstellungsmethoden méchten wir der aus 2-Jod-
anthrachinon wenigstens fiir Arbeiten in kleinerem Mafstab den Vor-
zug geben.

Versuche zur direkten Umwandlung des Diazoniumsulfats in g-Dianthra-
chinonyl mittels Essigsiureanhydrid und Kupferpulver schlugen im Gegen-
satz zu dem diesbeziglichen erfolgreichen Versuch in der «-Rejke!) fehl. Bei
gewohnlicher Temperatur tritt keine Reaktion ein, beim Erwirmen entsteht
£-Oxyanthrachinon.

1) B. 40, 1697 {1907].

-3
W
(4
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Dinitro-2.2'-dianthrachinonyl.

0.3 g aus konzentrierter Schwefelsiure gefilltes und bei 100®
getrocknetes 2.2-Dianthrachinonyl wurden mit 18 g Salpetersiure vom spes.
Gew. 1.45 5'/9 Stunden unter Riickflu@ zum Sieden erhitzt; pach 4 Stunden
war klare Losung eingetreten.

Das Produkt wurde durch Wasser als hellgelbes Pulver ausgefillt und
mit Wasser ausgekocht.

Fir die Analyse wurde bei 1500 getrocknet.

0.1643 g Sbst.: 8.6 ccm NY) (26°, 752.5 mm).

CasHy;308N;. Ber. N 555, Gef. N 5.75.

Das Produkt ist so gut wie unldslich in den ublichen tiefer siedender
Mitteln, verhiltnismaBig leicht léslich in siedendem Nitrobenzol und kann
daraus in undeutlich krystallinischer Form erhalten werden. Es schmolz sehr
unscharf bei etwa 330°; wahrscheinlich liegt also keine einheitliche Verbindung
vor. Auch andere Versuchsbedingungen und Nitriermethoden (Salpeter-
schwefelsiure) gaben kein besseres Resultat.

Diamido-2.2-dianthrachinonyl.

Entsteht, wenn man 1 g feucht zerriebenes Dinitro-2.2'-dianthrachinony?t
mit 60 g Wasser und 10 g krystallisiertem Natriumsulfid 1 Stunde unter
RickfluB kocht. Die Farbe geht von hellgelb ber schwarz in dunkelbraun-
rot iber. Das Reaktionsprodukt ist ein nicht krystallisierbares, rotbraunes.
Pulver und bei 400° noch nicht geschmolzen. Fiir die Analyse wurde bei
1300 getrocknet.

0.1693 g Sbst.: 9.2 cem N (26°, 762.5 mm),

CgusOqNa. Ber. N 6.31. Gef. N 6.05.

Mit alkalischem Natriumhydrosulfit erwirmt, gibt Diamido-2.2"-dianthra-
chinonyl eine dunkelrotbraune Kipe, die im Gegensatz zu der aus Diamido-
1.1-dianthrachinonyl?) uuf ungebeizte Baumwolle zieht. Die feuchte An-
fairbung schligt mit Salzsiure in hellgelb um (Chlorhydrat), durch Aus-
waschen mit Wasser wird das urspriingliche Braunrot wieder hergestellt.

Versnche, aus dem Diamidokdrper durch Erhitzen fir sich oder mit
Siauren Ammoniak abzuspalten, um zu einem Carbazolderivat zu gelangen?3),
blieben ohne Erfolg.

Graz, im April 1911.

) Die Bestimmung wurde mit Kaliumchlorat ausgefithrt; vgl. B. 43,
342 [1910].

7 B. 43, 1740, 1741 [1910).

%) Nach Tiuber, B. 24, 197 [1891]; vgl. D. R.-P.-Anmeldungen der
B. A. S. F.,, B. 46806 (22. VL. 07) und B. 47704 (20. IX. 07).



