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146. R. Soholl und Uhr. Seer: 
Eliniuhrung mehrerer Phthd&urereafe in aromatimhe Ver- 

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

In der vorangehenden Mitteilurg von S c h o l l  und N e o v i u s  ist 
u. a. iiber Verwche zur Einfiihrnng zweier Phthalsaurereste i n  Di- 
phenfl berichtet worden. Schon bevor diese Versuche den gewiinschten 
Erfolg gezeitigt hatten, hatten wir darnit begonnen, D e r i v a t e  des 
D i p h e u y l s  und zwar zunachst M e t h y l - ,  H y d r o x y l -  und Me- 
t h o x y l d e r i v a t e l )  in besagter Richtung zu nntersuchen. Dabei 
gingen wir von der Erwartung aus, daS die Einfiihrung zweier Phthal- 
saurereste nu r  bei jenen Derivaten gelingen werde, in denen der Ein- 
tritt in para-Stellungen zu den Substituenten des Diphenyls erfolgen 
IrBnne, wie im as.-Di-m-xylyl (vergl. die voranstehende Mitteilung). 111 
der  Tat  zeigte sich, dad o - D i t o l y l  unter den iiblichen Bedingungen - 
Einwirkung von Phthalsiiureanhydrid und Aluminiunichlorid unter 
Verwendung eines L6sungsmittels - leicht in eine o - D i t o l y l - d i -  
p h t b a l o y l s a h r e ,  p - D i t o l y l  dagegen wie Diphenyl selbst nur  i n  eine 
h.1 o n  o p h t h a1 o y 1 s a u r e  verwandelt wird. Noch schwieriger als p-Di- 
tolyl und nur unter Verwendung von Nitrobenzol als LBsungsrnittel 
reagiert p - D i rn e t h o x y - d i p  h e n  y 1. E s  schliedt sich aber im iibrigen 
i n  seinem Verhalten dem p-Ditolyl an und gibt - unter gleichzeitiger 
Yerseifung der Methoxyle - p-D i o x  y d i p  henyl:-rn,on o p  h t h  a lo  y 1 - 
s a u r e ,  wahrend p - D i o x y - d i p h e n y l  tjelber unter den genannten Be- 
dingungen iiberhaupt nicbt angegriffen wird. 

Was die Stellung der Phthalsiiurereste in diesen Mono- und Di- 
phthaloylsiiuren anlaogt, so ist zuniichst aus  dern Umstande, d a 5  o-Di- 
tolyl unter denselben Bedingungen leicht eine Diphthaloylsiiure bildet, 
unter denen das Diphenyl nur in eine Monophtbaloylsiiure iibergeht, 
zii schlieBen, dad im o-Ditolyl die Methyle den Ort des neuen Sub- 
stituenten bestimmen, der o - D i  t o  ly l -  d i p  h t h a1 o y 1s iiu r e  somit die 
Kunstitution I zukornrnt. 

Diesen SonderschluS darf man aber wohl dahin verallgemeinern, 
da13 A l k y l e  a u f  n e u e  S u b s t i t u e n t e n  d e s  B e n z o l k e r n s  i m  a l l -  
R e m e i n e n 3  s ta rker  o r i e n t i e r e n d  w i r k e n  als A r y l e .  Unter 

bindungen. 11. Versuche mit Derivaten des Diphenyla. 

1) Ansfiihrlichea in der Dissertation von Chr. Seer ,  Karlsruhe 1908. 
2) Siche dagegen das Verhalten des Fluorens, G. Go1 d s  c h mied t und 

Lipsch ' i t z ,  M. 26, 116 [1904]. 
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dieser Voraussetzung entspricht der p - D i t o l y l - m o n  o p h t h a l o y l -  
a i i a r e  die Forinel 11. 

CH3 
" C O .  Cs HI. CO:, H I I  "'CO . Cs HI. CO? H 
\/ 

HsC\/ I I  
1. I 11. I 

i'i JCO. CsH.. co2 H \/ 

H&f' 

C Ha 

Ubereinstimmend mit der letztgennnnten Saure ist m c h  die p - D i -  
o r y d i p h e n y l - m o n o p h t h a l o y l s a u r e  konstituiert. Denn aus der  
yon K u n  z e l )  studierten Einwirkung von Salpetersaure auf p-Diosy- 
biphenyl ist zu schlieBen, daB neu eintretende Substituenten hier, \vie 
zu erwarten, der Wirkung der Hydroxyle folgen. 

Erst  als diese Versuche ihrern Abschlusse nahe waren, gelang es 
S c h o l l  und N e o v i u s ,  woriiber in der voranstehenden Mitteiluog be- 
richtet wurde, in das Diphenyl selbst zwei Phthalsaurereste einzu- 
fiihren, indeni sie es mit Phthalsaureauhydrid und Aluminiumchlorid 
ohne Verwendung eines Losungsmittela bei 1 loo zusammenbuken. ljiese 
Beobachtung veranlafite uns, p-Diory- und p-Dimethoxy-diphenyl neuer- 
dings zu priifen. 

Beim Zusammenbacken von p-Dioxydiphenyl mit Phthalsiiurean- 
hydrid und Aluminiumchlorid tritt in der Tat Reaktion in der  be- 
sagten Richtung ein und es entseht bei 130-135O eine hfischung von 
Dioxydipheny l -pbtha loy l skure  (111) und P h t h a l o y l - d i  o x g d i -  
p h e n y 1 - p h t h a 1 o y 1 s a u r e  (IV) , 

OH CO OH CO 
/\/\ /\ /4\/\0-. 

5 4 3  I j k,!l A/! \/\/\/ 

p9! 'r] co I HOZC 
111. jHOaC I v. 

5' ~ 3 ' 1  5' 4' 3'1 
\/ \/\/'/ 

OH OH CO 

Geht man mit der Temperatur bis 150°, so erhiilt man in guter 
Ausbeute sofort D i o x y - d i a n t h r a c h i n o n y l  (V), das  nach der vor 
kurzem mitgeteilten Methode zur Darstellung des meso-Benzdinnthrons ') 
(Helianthrons) durch Reduktion mittels Kupferpulvers in konzentrierter 

'> B. 21, 3331 [ISSSj. * 2) B. 43, 1734 [1910]. 
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Schwefelsture leicht zu D i ox y -meso- b e n  z d i a n  t h r  o n  (VI) konden- 

CO OH 

Dioxy-meso-benzdianthron ist ein Kupenfarbstoff, wie meso-Benz- 
dianthron selbst und fLrbt aus gruner Kupe ungebeizte Baumwolle in  
iihnlichen Tonen, nur  etwas rotstiahiger, a19 Pyranthron. 

Biickt ' man p-Dimethoxy-diphenyl mit Phthalshreanhydrid und 
Aluminiumchlorid bei 150° zusammen, so entstebt, indem die Methoxy- 
gruppen verseift werden, dasselbe Dioxydianthrachinonyl (V) wie aus 
Dioxydiphen yl. 

Wir  haben die Backmethode schliefllich noch am D i r e s o r c i n  
gepriift. Dieses verhiilt sich wie Diphenol und liefert ale Enilprodukt 
3.4.?'.4'- T e t r ao x y - 1.1 '- d i a n t  h r a c h i n  on  y 1, 

CO OH 
f 'I/"''l LAJ. /OH 

YII. c o I  co . 

Versucht man, die im Vorstehenden angefiihrten Mono- und Di- 
phthaloylshren auf dem ublichen Wege mittels konzentrierter Schwefel- 
s h r e  zu den entsprechenden Anthrachinonderivaten zu kondensieren, 
80 stbat man wegen der Bilduog betriichtlicher hlengen sulfierter Pro- 
dukte auf groBe Schwierigkeiten, dieselbeo, denen El  b s  ') sowie 
K a i s e r  *) begegneten, als sie erlolglos bemuht waren, die Phenyl- 
bsnzoyl-o-betizoesaure zn Phenylanthrachinon zu kondensieren. Man 
wird daher an Stelle von Schwefelsiiure entweder Aluminiumchlorid 
benutzen und damit ohne Losungsmittel zusammenbacken, oder, falls 
dies versagen sollte, denselben Umweg iiber die Reduktionsprodukts 
einschlagen, den S c h o l l  und N e o v i u s 3 )  u. a. zur Koodensation der 
Diphenpl-monophthaloylsiiure (Phenylbenzoyl-benzoesaure) benutzten. 

I )  J. pr. [Z] 41, 145 [1890]. 
a) Vorangehendo Mitteilung. 

3 A. 267, 95 [1890]. 
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Ersetzt man die Snhwefelsaure bei den genannten Kondensations- 
versuchen durch Chlorzink, so gelangt man zwar, wie wir an der  
p-Ditolyl-rnonophthaloylsfure (11) nachgewieaen, an der o-Ditolyl-di- 
pbthaloylsaure (1) wahrscheinlich gemacht haben, z u  alkaliualos- 
lichen Produkten von der Zusammensetzung und MolekulargriiDe der 
gesuchten Anthrachinonderivate. Diese sind aber, wie aus ihrem Ver- 
halten hervorgeht, L a c t o n e  I )  und somit Phthalidderivate. D a  man 
nicht annehmen kann, daD die Kohlenstoffatome der Ketoncarbonyle 
bei der Phthalidbildung in denselben Benzolkern des Diphenyls ein- 
greifen, mit dem sie schon i n  den Phthaloylsauren verbunden sind, 
der Eingriff also wohl in  die bevorzugten Stellen des benachbarten 
Kernes erfolgt, $0 mu13 man fiir das Lacton aus p-Ditolyl-monophtha- 
loylsaure (11) die Konstitution VIII, fur dns Lacton aus o-Ditolyl- 
diphthaloylsaure (I), das wir allerdings nicht in reinem Zustande iso- 
lierten, vorlaufig die Koostitution 1X annehmen. 

CH3 , --T'.,---- ,~, 
1 HsC\/ 

C- c6 HI 
T'l \ 

VIII. , C-CCSEI, IX. HICs-C' 
I /'. , / '  I I I \  Ax* / I  I 
I I 0-co oc---0 \ - -  _ _ I  I ' 0-co 
\/ \/- 

CHJ 
p-Ditolylenp hthalid 

Diese Verbindungen entsprechen demnach in  ihrer Struktur dem - 

von B e n e d i k t  und 
p h t h a l e i n ,  

Die Neigung der 
licher Phthalidderivate 

J u l i u s  *) niiher untersuchteu D i r e s o r c i n -  

Diphenylkiirper zur Bildung solch eigentum- 
ist indessen in solchen Fallen, wo der Phthal- 

saurerest in me/a-Stellung zur Diphenylbindung eingreift, nicht etwa all- 
gemein. Schon B e n e d i  k t  und J u l i u s  haben (1. c.) festgestellt, daB 
sich Diresorcin mit PhthalsHureanhydrid auch im Verhaltnis von 2 Mol. 

1) Die in diesen Berichten 43, 517 [1910] ausgesprochene Vermutung, 
daO die RUS p-Ditolylmonophthaloylsaure entstehende Verbindung ein Phtha- 
loyl-p-ditolyl (1. c. Formel II) sci, beruht somit anf einer fehlerhaften Beobach- 
tung. Damit wird auch die dort gezogene SchluOlolgerung aiif die Konsti- 
tution der Verbindung C (1. c. Pormel I) hinfiillig. Vielleicht ist auch diese 
Verbindung ein Lacton. 

3 M. 5, 182 [1884]. 



des ersten rnit 1 Mol. des  zweiten kondensieren Iff& und wir haben 
die  in  derselben Richtung liegende Beobachtung gemacht, da13 beim 
Verschmelzen von p-Dioxydiphen yl (Diphenol) rnit PhthalsHureanhydrid 
und Chlorzink ein von den genannten Phthalidderivaten im Baue ver- 
schiedenes Phthalein von der sozusagen normalen Struktur 

C[C, Ha (OH). c6 HI. OH11 

co 
entsteht. Diese ist insofern immerhin bemerkenswert, als trotz anzuneh- 
mender ortho-Stellung zweier Hydroxyle zum Triphenylmethan-Hohlen- 
stoff Neigung zur Bildung des Fluoranringes nicht vorhanden ist. Es 
lieDe sich das durch die Annahme erkliiren, daB sich die beiden Di- 
phenylreste infolge gegenseitiger Anziehung parallel zu einander ein- 
stellen, wie in der Formel 

c6 H,<>o 

OH/--\--/-\OH 
CsH4 \-/ \-/ x. co.o=cJ--\ . /:IoH 

OH\ J--J 
zum Ausdrucke gebracht, so da13 die fraglichen Hydrosyle nicht in 
d ie  zur  Bildung des Fluoranringes erforderliche Lage gelangen. 

Diese Verbindung gibt mit verdunnter Alkalilauge keine stark- 
farbigen Salze, eine Folge des Fehlens von Hydrorylen in para-Stel- 
lung zum Triph en ylmeth an-Rohlen stoff I). 

1. Versnche mit p-Ditolyl. 
p-Ditolyl-monophthalgkaure (4.4'- Diinethgt -1.1'- di~)henyl-b-pItthaloylsaure 

oder 5-p-Tolyl-2-methyl-benzophenon-2'-car~onsuure) (Formel 11). 
10 g p-Ditolyl werden in 100 g Schwefelkohlenstoff rnit 20 g Phthal- 

saureanhydrid und 25 g Aluminiumchlorid, beide rein zerrieben, 9 Stun- 
den  am Ruckflufikiihler zum Sieden erhitzt, das Reaktionsprodukt - 
eine schwarze Masse - mit Schwefelkohlenstoff gewaschen und durch 
verdiinnte Salzsiiure zersetzt. Dem Rlickstande wird die nicht in Re- 
aktion getretene PhthalsHure durch wiederholtes Auskochen mit vie1 
Wasser entzogeb, unverfndertes Ditolyl durch Autlosen des Produktes 
i n  heiBer Sodalosung entfernt und die Ditolyl-monophthaloylsiiure aus 
dem Filtrate durch verdiinnte Salzslure geflllt. Ausbeute 15 g Roh- 
produkt. Durch einmaliges Umkrystallisiercn erhalt inan die Siiure 

'1 A. v. Baeyer, A. 384, 161, [1907]; vergl. auch das y-Orcinphthalein 
von B und H. Meyer, B. 29, 2638 [1896].' 
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in farblosen prismatischen Krystallen vom Schmp. 177-179O. Fiir 
die Analyse wurde bei 1200 getrocknet. 

0.1208 6 Sbst.: 0.3526 g Cog, 0.0575 g HpO. 
C1,HlsOa. Ber. C 80.00, H 5.46. 

Gel. * 79.61, 5.34. 
Sie ist in den meisten iiblichen orgariischen Mitteln leicht 16slich, 

unliislich in Ligroin und wird durch letzteres aus  Chloroformlosnng 
krystallinisch geliillt. I n  verdiinnter Natronlauge, Soda und Amnio- 
niak geht sie leicht i n  Losung, schwerer in verdiinnter Kalilauge. 
Die Liisung in letzterer trubt sich beim Erkalten milchig und scheidet 
nacb llngerem Stehen ein in Nadelo krystallisiertes Kuliunmd: aus. 

Auf lhnlichem Wege erhielten wir daa Nutriumsalz in farblosen 
Krystallbliittchen, auBerordentlich leicht loslich in Wasser, Alkoliol 
und Alkohol-ither-Gemisch, und aus diesem Grunde fur die Analyse 
schwer zu reinigen (ber. Na G.53, gef. Na 7.32). 

Die Saure wird mit konzentrierter Schwefelsaure bei SO0 zu einem 
-4nthrachinonderivate kondensiert, zugleich aber auch sulfiert. 

liondensation o'er Stiure iniltels Chlor5iik.s ZZI p-l)itol?llenl,ltthal~[l 
(Formel VIII). 

3 g p-Ditolpl-phthaloylsaure aerdeo mit 6 g geschmolzenem iind 
fein gepulvertem Chlorzink innig gemiscbt und unter Ausschlul.3 Ton 
Feuchtigkeit im Olbad eine Stunde auf 140-150° erhitzt. M e  dunLle 
Schmelze wird nach dem Erkalten gepulvert, von aoorgaoischen He- 
staudteilen durch Auskochen mit verdunnter Salzslure, von unverjin- 
derter p-Ditolyl-phthAloylsHure durch Auskochm mit verdunnter So- 
dalosuog befreit und das zuruckbleibende groue Pulver (Ausbeute 2 g) 
zweimal aus Alkohol mit Tierkohle umkrystallisiert. Man erhalt d i e  
Verbindung so in farblosen, sternfiirmig angeordneten, kleinen Nadeln 
vom Schmp. 225-2260. 

0.1238 g Sbst.: 0.3825 g COs, 0.0589 g H20. 
G~H1602. Ber. C 84.62, H 5.13. 

Gel. s 84.26, s 5.33. 
Nolekulargewicht nach der Siedemethode in Benzol: 0.2126 g SLbt., 

18.45 g Benrol, ErhBhung 0.092". 
C Z ~ H I ~ O ~ .  Ber. M 312. Gef. M. 338. 

Die Verbindung ist leicht loslich in Aceton und Benzol, ziemlich 
leicht in heiBem Alkohol. I n  konzentrierter Schwefelsiiure lost s ie  
sich mit gelbbrauner Farbe, die gegen 200-2100 in schwarzviolett 
iibergeht, wo vollhommene Sulfierung erfolgt. 

Unloslich i n  wiiariger Lauge, wird sie durch alkoholisches Kali 
leicht geliist und daraus im Gegensatz zur r e i n  alkoholischen Losung 
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durch Wasser in der Kiilte nicht, sondern erst bei liingerem Kochen 
- infolge von Hydrolyse und Ruckbildung der Lactonbindung - 
wieder geflllt. 

2. Versnche mit 0-Ditolyl. 
o-Ditolyl-dil?hllraloyl~u~irQ ( 2 . ~ ' - ~ i m e ~ l c ~ l - l . l ' - ~ i ~ h e n ~ l - 5 . 5 ' - d ~ ~ t l r a l o y l s u c i r ~  

(Formel I). 
20 g o-Ditolyl der Siedeweite 245-2550 werden in 120 g Schwe- 

felkohlenstoff mit 40 g (ber. 32.5 g) Phthalsiiureanhydrid und 72 g 
Aluminiumchlorid, beide fein gepulvert, 10 Stunden am Riickflufl- 
kiihler zum Sieden erhitzt. Das Reaktionsprodukt -- ein schwarzes 
Harz - wird mit SchweIelkohlenstoff gewnscheo, bis dieser keiue rote 
Farbe mehr annimmt, dann mit verdiinnter Salzsiiure zersetzt und 
unveranderte Phthalsaure mit Wasxer nusgekocht. Zugleich a i r d  
durch mehrstiindiges Dampfdurcbleiteo unverhdertes  o-Ditolyl abge- 
trieben, das  auf nnderem Wege nur schwer zu entlernen ist, da  e s  
anscheinend mit dem Reaktionsprodukt eine Molekulverbindung gibt. 
Der  Ruckstand wird rnit verdunnter Sodalosung ausgekocht, vom Un- 
gelosten filtriert und aus dem Filtrate die Diphthaloylsiiure durch Salz- 
sPure gefiillt. 

Durch Umlosen aus siedendem Benzol, dds eine Verunreinigiing 
ungelost liil3t, erhl l t  man die S l u r e  sls braunliches, beim Erkalten 
erstarrendes 0 1 ,  das  YOU anhaftendem Benzol durch lhngeres Erbitzen 
auf 1200 befreit werden mul3. 

Aoalysenrein, freilich rnit grol3en Verlusten, konnten wir die 
Siiure nur  uber das  Anilinsalz erhalten, indem wir sie unter Zusntz 
von wenig Anilin rnit einer grol3en Menge siedenden Wassers (1'13 1 nuf 
l'g Saure) in  Losung brachten, die erkaltete Flussigkeit klor filtrierten 
und mit verdiinnter Salzszure veraetzten. Die o - D i t o l y l - d i p h t h a -  
l o y l s i i u r e -  fiillt als weifler amorpher Niederschlag aus. Sie wurde 
gut mit kaltem Wasser ausgewaschen und fur die Analyse bei 110' 
getrocknet. 

Ausbeute 22 g. 

0.1302 g Sbst.: 0.3598 g CO,, 0.0584 g HsO. 
CsoHaaOe,. Ber. C 75.31, H 4.60. 

Gef. B 75.37, D 5.03. 
Die SIure  lost sich ziemliich leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig, 

Benzol. In krystallinischer Form ist sie ZuSerst echwierig zu erhalten, 
z. B. am erkaltendem Xylol. Ihr Schmelzpunkt liegt unscharf zwischeu 
95O und looo. 

Dnrch konzentrierte Schwefelsfiure wird sie rot gel6st und schon bei 
50-530 zu einem Anthrachinonderivate kondensiert - allerdings nur ein- 
seitig, da das Produkt noch alkalil6slich ist -, zugleich aber uuch langsam 
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in Wasser liisliche Sulfoshre verwandelt. Durch kunes Erhitzen mit Schwe- 
felsaure auf libhere Temperatur (a. B. 30 Minuten auf 130O) wird ebenfalls 
ein groSer Teil sulfiert, nebenbei abcr - freilich in sehr schlechter Ausbeute - 
ein Dimethpl-dianthrachinonyl erlialten: 

CsoHlsO.. Ber. C 81.45, H 4.07. 
Gef. 80.35, )) 4.36. 

Es ist nicht identisch mit 2.2'-Dimethyl-1 .l'-dianthrachinonyl I), denn es 
gibt beim Verschmelzen mit alkoholischem Kali kein Pyranthron. Die Kon- 
densation mu0 also in die para-Stellungen zur . Diphenylbindung erfolgt sein 
unter Bildung von .3.3'-L)iine~lly1-~.2'-diantltmchinonyl. 

In reiner Form licR sich keines dieser Produkte gewinnen. Verwendung 
von Benzolsulfonsiure an Stelle von Schwcfelsiure zur Kondensation ftihrte 
nicht au wesentlich besseren Rcsultaten. Dagegen diirfte, wio wir in einigen 
nachtriglichen Heagensglasvcrsuchen fcstgestellt haben, mehrstiindiges Backen 
der Shre mit Aluminiumchlorid auf 105 -1100 zum gewtinschten Ziele fiiliren. 
Es entsteht hierbei ein soda- und alkaliunlijsliches, hellbraunes khpendes Pro- 
dokt, also offenbnr das gesuchte 3.3'-Dimethyl-2.2'-dianthrachinonyl in befrie- 
digender Ausbeute. Durch Verscbinelzen der o-Ditolyl-diphthaloylsiiure mit 
Chlorzink bei 210-2200 erhalt man ein alkaliunldiches Produkt, das in1 
Gegensntz zii dem ebengenannten rnit alkalischeni Hydrosulfit keine Kiipe 
gibt, also keine Anthrachinongruppe enthalten kann. Es ist ein Phthalid- 
derivat, und zwar wahrscheinlich die dem Kondensationsprodukt aus p-Di- 
tolyl-phthaloylsikre (Formel 1-111) entsprechende Yerbindung der Forniel IX. 

8 .  Versnche-mit p-Dioxy- nnd p-Dimethoxy-diphenyl 
1)-Dioxy- uiid p-Dimethoxy-diphenyl werden yon Phtbalsaurean- 

hpdrid und Aluminiumchlorid verhiiltnismafiig schwer angegriffen. 
Ersteres tritt bei Veraeiidung von LGsungsmitteln iiinerhalb der  iib- 
lichen Temperaturgrenzen uberhaupt uicht in  Reaktion, letzteres bleibt 
in Schaefelkohlenstoff und in Ligroin voni Sdp. G0-8Oo gleichfalls 
unangegriffen, in Nitrobenzolliisung tritt es aber - wahrscheinlich 
wcgen der losenden Wirkung von Nitrobenzol auf Aluminiumchlorid- 
doppelverbinduiigen - in  Reaktioii und gibt bei 70-85", unter Ver- 
seifung der Methoxygruppen, D i o x y-d i p  h e i iy  1 - p h t  h a l o  y 1s iiu re. 

Beim Backen mit PhthalsLureanbydrid und Alurniniumchlorid 
zeigeii p-Dioxy- und p-Dimethoxy-diphenyl im wesentlichen dasselbe 
Verhalten, weshalb wir uns hier im wesentlichen auf die Wiedergabe 
der Versuche rnit Dioxy-diphenyl beschranken konnen. 

1) B. 43, 346 [19101. 
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Durch Erhitzen rnit lionzentrierter Schwefeldure lassen sich Di- 
phenol und Phthalslureanhydrid leicht zii Anthrachinouderivaten kon- 
densieren. Es ist uns aber nicht gelungen, hierbei reine Produkte 
zu isolieren. 

4.4'-Dio.y-i. i'-rliphenyG3-~~ht11aloybiilcre (Formel 111) und 2.3-Phthaloyl- 
4.4'-dioxy-l.I'-d~henyl-3'-phthaloylsau~e (Formel IV). 

2 g gefllltes p-Dioxy-dipheuyl werden mit 6.5 g Phthalsiiureari- 
hydrid und 24 g Alumiuiumcblorid fein zerrieben und uuter AusschluD 
von Luftfeuchtjgkeit nllniahlich innerhalb 45 Minuten auf 130°, dann 
6 Stunden auf 130-135O erbitzt. Bei 800 tritt schon lebhafte Chlor- 
wasserstoff-Entwicklung ein. Die Scbmelze wird mit Wasser und Salz- 
saure zersetzt und nach und nacb mit 6 1 Wasser ausgekocht. Der  
Riickstand wird rnit heifier verdunnter Natronlauge ausgezogen, POU 
etwas Ungelijstem abfiltriert und das dunkelviolette Piltrat heil3 - 
bevor sich das  Natriumstllz abzuscbeiden beginnt - rnit SalzGiiire 
angeshert .  Es fiillt ein hellbrauner amorpher Kbrper i n  einer Aus- 
beute FOU etwn 2 g aus. 

Das Rohprodukt wird in 650 ccm verdiinntem Ammoniak heiW 
gelost und die beiB filtrierte Losung mit wenigen Tropfen einer ge- 
siittigten Cblorcalciumlbsung versetzt. IIierbei fiillt die Phthaloyl- 
dioxy-dipheuyl-pbthaloylsaure ( IV) in Form eines unloslichen violetten 
Calciumsalzes nus, wlhrend das Calciumsalz der Dioxy -diphenyl- 
phthaloylslure (111) in Losung bleibt. Es wird filtriert, das Filtrat 
mit Chlorcalciurn i n  groflem Uberschufl versetzt und 24 Stunden stehen 
gelasseo. Es hat  sich dann noch etwaa von dem unloslichen Calciumsnlz 
abgescbieden. Aus dem neuen Filtrate fallt nun die Dioxy-diphenyl- 
phthaloy/s&re beim ffberslttigen rnit Salzsaure als schwach hellgelber 
Kijrper vom unscharfen Scbmp. 75--80°, der rnit alkalischem Hydro- 
sulfit keine Kiipe gibt. Piir die Analyse wurde bei 100° getrocknet. 

0.1113 g Sbst.: 0.2921 g CO1, 0.0450 g HsO. 
CloHlr05. Ber. C 71.86, H 4.19. 

Gef. D 71.61, 4.53. 
Dieselbe Dioxy-diphenyl-phthaloylsiiure erhlilt man in besserer Ausbeute 

aus p-Dimethoxydiphenyl, indem man dieses mit 2 Tln. Phthalsfiureanhydrid 
und 1 T1. Aluminiumchlorid in 15 Tln. Nitrobenzol 6 Stunden auf 70-800 
erbitzt. Die branne L6sung wird mit Wasser nnd Salzsaure zersetzt, das 
Nitrobenzol mit Wasserdampf abgetrieben. 

Dem zurtickbleibenden, beim Erkdteu erstarrenden, braunen Harze wird 
die Dioxy-diphenyl-phthaloylsaure durch siedende SodalBsung entzogen und 
aus dem Filtrate darch Salzshre gefillt. 

Das unliisliche Calciumsalz der Phihaloyl-dioq-diphenyl-plrthaloyl- 
s&re (IV) wird rnit Wasser ausgewaschen, die Siiure durch konzen- 
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trierte Salzsaure in 
diinnter Essigsiure 
Schmp. 237-240’. 

Freiheit gesetzt (Ausbeute 1.6 g) und aus ver- 
umkrystallisiert. Rotbraunes Krystallpulver vom 
Fiir die Analyse wurde bei 175O getrocknet. 

0.1072 g SGSt.: 0.2858 g COs, 0.0364 g H10. 
Cz~H16Oi. Ber. C 73.41, B 3.43. 

GeT. D ‘72.68, 3.80. 
Die Siiure lost sich in Alkalien und Ammoniak violett, in alka- 

lischem Hydrosulfit leuchtend rot. Ihr Natriumsalz erhi l t  man leicht 
in schonen, kleinen, rotbraunen Krystallen. 

4.4’- Dio.?y- 1.1’- dianthrachinonyl ( Formel 1’). 
Entsteht, wenn man 4 g Dipheno1 (oder llianisol, dessen Meth- 

osygruppen in  der Reaktion verseift werden) mit 13 g Phtbalsaure- 
mhydrid und 24 g Alnmioiunrchlorid allmiihlich im Verlaufe von 
5/r Stunden auf 130’ erhitzt, die Temperatur 3 Stunden in dieser Hohe 
bglt und dann 1 Stunde auf 150° steigert. Das Rohprodukt wird in 
der ublichen Weise anfgearbeitet, der Runkstand zur Entfernung un- 
veriinderter Ausgangsmaterialien mit vie1 Wasser, dann zur Entfernung 
von Phthaloylsauren mit verdunnter Sodalosung ausgekocht, bis diese 
nur  noch schwach violett gefiirbt wird, und das Ungeliiste (4.5 g) 
aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert. 

Die Krystalle wurden mit Alkohol und Ather gut aosgewaschen 
uud fur die Analyse bei l l O o  getrocknet. 

0.1 128 g Sbst.: 0.3099 g COa, 0.0338 g Ha0. 
C28H1406. Ber. C 75.34, €I 3.13. 

Gef. p 74.96, 3.35. 
4.4’-Dioxy-I .I1-dianthrachinonyl ist in den gebrauchlichen tief- 

siedenden Mitteln so gut wie unloslich, riemlich leicht loslich i n  
siedendem Nitrobenzol, Anilin, Cumol und krystallisiert daraus in 
flimmernden , braunen Krystallcheu , die unter dem Mikroskop die 
Form schmaler, prismatischer, an den Enden durch Pyramidenflachen 
scharf abgeschnittener Blattchen zeigen. Bei 325 O beginnt es, sich 
dunkel zu farben und sublimiert bei 360’ unzersetzt. Unloslich in 
Ammoniak und Natriumcarbonat, likt es sich ziemlich schwer mit 
violetter Farbe in verdunnter Natronlauge und krystallisiert daraus 
sofort in winzigen, violetten Sternen des Natriumsalzes. 

4.4 ’ -L) ioxymeso-  bcnxlianthron (Formel  1’1). 
Wird eine Liisung von 1 g 4.4’-Dioxy-l.l’-dianthrachinonyl in 

24 ccm konzentrierter Schwefelsiiure mit 0.6 g Kupferpulver versetzt 
und an der Turbine auf 55-60° (Badtemperatur) erhitzt, so schlagt 
die orangerote Farbe der Losung alsbald i n  ein sattes Violett urn, und 
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es bildet sich 4.4'-Dioxy-meso-benzdianthron. Nach 20 Minuten 1SDt 
man rasch erkalten, filtriert sofort durch Asbest und gieRt das Filtrat 
i n  Eiswasser. Der Farbstoff fallt als dunkelroter Korper aus, der 
beim Trocknen olivgriin wird. Durch Umkrystallisieren aus Cumol, 
Nitrobenzol oder Anilin erhiilt man ihn i n  schonen, rotbraunen, me- 
tallisch grunglanzenden Krystiillchen von oktaedrischer Form. Fur die 
Analyse wurde bei 150° getrocknet. 

0.1026 g Sbst.: 0.3042 g Con, 0.0833 g H90. 
CJ~H140i.  Ber. C 81.15, €1 3.38. 

Gef. * 80.S7, * 3.64. 
Dioxy-~eso--benzdianthron lost sich ziemlich schwer in Cumol, 

Nitrobenzol und Anilin, fast gar nicht i n  Alkohol und Eisessig. Die 
Losungen sind rot gefarbt und zeigen eine schwache braune Fluores- 
cenz. Die Lijsung in konzentrierter Schwefelsaure ist im ada l len-  
den Lichte violett, im durchfallenden Lichte kirschrot. In Natron- 
h u g e  lijst sich der Farbstoff sehr schwer rnit rotlicher Farbe. Mit 
alkalischem Hydrosulfit gibt er beim Erwarmen eine grune Kupe. 
Sollte ihm von seiner Darstellung her noch unverandertes Dioxy- 
dinnthrachinonyl beigemengt sein , so erkennt man das leicht daran, 
dal\ beim Kupen zunHchst die rote Kupenfarbe des Dioxy-dianthra- 
chinonyls erscheint. Bus der grunen Kupe geht der Farbstolf in der 
Hitze verhZiltnismiil3ig schwer auf die Faser, bedeutend leichter bei 
oiederer Temperatur, und man erhalt i n  diesem Falle an der Lutt, 
insbesondere bei einer Nachbehandlung mit Hypochlorit, Anfarbungen 
von leuchtend orangerotem Tone. 

Das Dibenzoglderivat des Dioxy-nieso - benzdianthrons entsteht bei 
1 'Iz-stundigem Erhitzen einer Liisung von 0.3 g Dioxy-meso-benzdian- 
thron und 1 g Renzoylchlorid in  10 g Nitrobenzol nahe zum Siedeo. 
Dw Reaktionsprodukt wird durch Alkohol in gelben Flocken gefiillt. 
Es ist vie1 leichter lijslich als Dioxy-meeo-benzdianthron , spielend 
leicht in heil3em Benzol, und kommt aus einem Chloroform- Alkohol- 
Gemisch in orangegelben Krystallchen heraus. Es schmilzt unter 
Zersetzung zwischen 185O und 195O. Fiir die Analyse wurde bei 100° 
getrocknet. 

0.1156 g Sbst.: 0.3423 g CO,, 0.0403 g HsO. 
CtaH2,0s. Ber. C 81.03, H 3.54. 

Gef. 80.76, * 3.90. 
Nit alkalischem Hydrosulfit wird die Verbindung nur schwierig 

und uoter gleichzeitiger Verseifung der Estergruppen verkiipt. 

Phihakin aus Diphenol, Phthalelureanhydrid und Chlorzink (Formel X). 
5 g Diphenol wurden mit 9 g Phthalsaureanhydrid in einem Sal- 

beotopf im Olbade erhitzt, bei 185O 5 g wassertreies, gepulvertes 
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Chlorzink in  die Schmelze eingetragen, die Badtemperntur nun all- 
mlhlich auf 205O gesteigert und 7 Stunden a d  dieser Hohe gehalten. 
Die Farbe geht iiber carmoisinrot in rotbraun iiber. Die erkaltete 
Scbmelre wurde zerkleinert und zur Entfernung unverbraucbter Ails- 
gangsmaterialien mit verdiinnter Salzsiiure ausgekocht, der Ruckstand 
i n  kaltem Aceton gelost, die Losung filtriert und zur Trockne einge- 
tlarnpft. Aus der Lasung dieses Riickstandes in siedendem Alkohol 
scheidet sich beim Erkalten das  Pbthaleiu i n  hellbraunen Flockeo 
nus, die Eiir die Analyse bei l l O o  getroclinet wurden. 

0.1063 fi Sbst.: 0.2996 g CO2, 0.0445 g H20. 
Ca:,H,:.Os. Ber. C 76.50, H 4.38. 

Gef. )) 76.87, X. 4.69. 
Die Substanz sintert stark oberhalb 260" und schmilzt unscharf 

etwa bei 300-3310°. Sie 16st sich in h e i b e r ,  v e r d i i n n t e r  N a t r o n -  
l a u g e  m i t  s c h w a c h  r o t b r a u n e r  F a r b e  ohne Fluorescenz. Die 
Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist rotbraun und wircl beim 
Erwkrmen griin tinter Bildung eines verkiipbaren, also den Anthra- 
chinonkompler enthdtenden Produktes. 

4. Versnche m i t  Diresoccin. 
2.4.Y.C'- 2'etrao.ry-I. i'-dianlhracI,ii,on2/1 (Formel VII). 

10 g Uiresorcin wurden mit 28 g Phtbalsiureanhydrid und 50 g 
-4lurniniumchlorid innig gemischt unci im Olbnd derart erhitzt, daB 
die Temperatur des Bades etwa im Verlnufe von 5 Stunden bis 160° 
gebracht und dann noch 2 Stunden bei dieser Temperatur gebalten 
xurde.  

Die schwarze Reaktionsmasse wird mit Wasser zersetzt und d i e  
unverbrauchte Phthalsiiure mit Wasser ausgekocht. Hierbei mu& 
auch das etwa gebildete Diresoroinphthalein ') in Losung gehen. D e r  
ungel6ste Riickstand wird dann mit sehr verdiinnter Sodalasung aus- 
gekocht, bis das  Filtrst nur  noch schwach rot gefarbt ist. 

Der  ungeloste Teil wird auf dem Filter rnit verdiinnter Salzslure 
gewaschen; es bleibt ein dunkelolivgriiner Korper zuriick. Ausbeute 
0.7 -0.9 g. A u s  Nitrobenzol krystallisieren hellgriine , glanzende 
Nadelchen, die bei 320° noch nicht geschmolzen sind. Beim Ver- 
brenuen verkohlt die Substanz im Schiffcheu, obne vorher ZII 

schmalzen. 
0.1496 g Sbst.: 0.3833 g CO2, 0.0391 g HsO. 

C28Hl(Oa. Ber. C 70.29, H 2.93. 
Gcf. D 69.70, D 2.63. 

') Beoed ikt  und Jul iu . . ,  M. 5, 182 [1884]. 
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Das 2.4.2’.4’-Tetraoxy-1.l’-dianthrachinonyl gibt mit Natronlauge 
ein sehr schwer losliches, violettes Natriumsalz. 

Mit Hydrosulfit tritt zuniichst eine griine FPrbung auf, die beim 
Erwarmen in ein intensives Rotbraun umschliigt. Vielleicht riihrt 
dieser Farbenwechsel daher, d d  zuniichst der eine und dann erst 
der andere Anthrachinonkern reduziert wird. Die Ktipe zieht rot auf 
Baumwolle, an der Luft wird die Fiirbung braun, durch Alkalien vio- 
lett, durch Siiuren griin. 

Helianthron-Bildung: In konzentrierter Sohwefeleiinre l6st sich das 
Tetmxy-dianthrachinonyl mit brauner Farbe. Nach Zusatz von Kupferpdver 
and Erwiirmen aut etwa 100-1100 entsteht ein neuer Farbatoff, walirscheinlich 
2.4.2’. 4’- T ct  rao x J - m cuo - b en z d i an t  hron, der aus grliner Ktipe dunkel- 
grim anfhbt. Dnrch Siiuren wird die Anfhbang blau. 

G r a z ,  im April 1911. 

147. Br. Pawleweki: Farbe und Kolletitation. 
(Eingegangen rtm 20. April 1911.) 

Eine fltichtige Durchsicht des schonen Buches YOU Prof. H. Ley1) 
oiitigt mich zii folgender Mitteilung. 

ober  den EinfluI3 gegenseitiger Stellung von chromophoren und 
auxochromen Gruppen auf die Farbe der Verbindungen machte ich 
schon vor einigen Jahren ’) folgende, unten angefiihrte Beobachtungen. 

Bezeichnet man die drei isomeren A m i d o - b e n z o e s a u r e n  mit 
groflen Buchstaben 0, M, P und die drei isomeren Ni t ro -benx-  
a l d e h y d e  mit entsprechenden kleinen ‘Buchstaben 0,  m, p, so kann 
man, der Theorie gemZi13, durch Schi f f  scbe Kondensation neun Jso- 
mere der gerneinsamen Formel 

erhalten. In allen diesen Isomeren findet sich zwischen zwei benach- 
barten Benzolringen eine feste chromophore Griippe .N: CH.; dagegen 
tonnen die auxochrome Carboxylgruppe COS H und die zweite chromo- 
phore Gruppe NO1 ihre Stellung im Molekiil veriindern. Die ua- 
mittelbare Beobachtung zeigt, da13 hier einige Isomeren deutlich ge- 
fiirbt, andere d.agegen ganz farblos sind, was natiirlich durch ent- 

COS H . Cs H4. N: CH. C6H4. Nos 

1) Die Beziehuagen zwischen Parbe und Konstitution bei organischen 

1> Chemik Polski 1006, 80, Nr. 5,  Januar-Heft. 
Verbindungen. 1,cipzig (Hirzel), 191 1. 

Bodohte 6 D. Chem. GeeeUeehaft Jahrg. XXXXIV. 73 


