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190. 0. Liebermann: Zur Synthese von Orthoohinonen. 
(Vorgetr. i n  der Sitzung am 22. M3i Tom Verf.; eingeg. am 30. Mai 1911.) 

Vor kurzem habe ich’), gemeinsam mit Zsuffa, gezeigt, daB 
man mittels O x a l y l c h l o r i d  den Rest -CO-CO- in das A n -  
t h r a c e n  eiofuhren und so zu einem neuen o-Cbinon desselben, dem 
A c e a n t h r e n c h i n o n  (I) gelaogen kann. Dagegen wollte es nicht 
gelingen, in gleicher Weise vom D i p h e n y l  zum P h e n a n t h r e n -  
c h i n o n  iiberzugehen, vielmehr bildete sich BUS Diphenyl, Oxalyl- 
chlorid und Aluminiumchlorid lediglich Dipheoyl-p-carbonsaure. In 
der Annahnie, daIj die gewunschte Reaktion vielleicht deshalb aus- 
bleibt, weil bei freier para-Stellung des Diphenyls die Wirkung des 
Oxalylcblorids sich eben dorthio ricbtet, hielt ich es fur angezeigt, 
D i - p - d i t  o l y l  der Einwirkuog des Oxalylchlorids zu unterwerfen. 
Hierbei trat die beabsichtigte Wirkung sofort ein, und es entstand 
das bisher noch unbekannte p,p- D i m e  t h y 1- p h e n  a n  t h r e n  c h i  n on 
(11) neben p,p-Dim e t h y  1- d i p  h e n  sai l  r e (111): 

CHJ 

CH3 CHa 

Die narstellucg geschieht in der  fiir Aceantbrenchinon ange- 
gebenen Weise, unter Verwendung start Anthracens von p,p-Ditolyl, 
welch letzteres man sehr leicht und rein aus p.Jodtoluo1 und Kupfer- 
pulver nach U l l m a n n  erhalt Auch die Trennung des Chinons von 
der  stets gleichzeitig gebildeten Saure geschieht in  der fruher (1. c.) 
aiigegebenen Weise. Zur  Erzielung einer guten Ausbeute an Chinon 
fiihrt man die Reaktion niit Oxalylchlorid und Aluminiumchlorid an- 
fangs unter Eiskuhlting nus, lk13t 3-3 Stunden bei dieser Temperatur 
und d a m  24-48 Stunden bei gewohnlicher l’enipeiatur nusre;igieren. 
An Rohausbeute wurdeu so 43-50°/0 vom Gewicbt des Ditolyls nn 
Chinon neben 75--50°/0 a n  Saure gewonnen. Briclit iiinu die Re- 
aktion friiher ab oder versucht man, eie durcb Erwarnien im Wnsser- 
bade zu bescbleunigen, so sinkt die Chinon-Ausbeute leicht auf 
25-30 “ l o  herab bei 60-72 O/O SHure-Ausbeute. Das Chinon ist nach 
l-2-maligem Umkrystallisieren aus Alkobol viillig rein. Die S5ure 

’) B. 44, 204 und 556 [1911]. 
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mu0 aus ihrer alkalischen Losung in der Hitze gefiillt werden, damit 
sie sich nicht schleimig abscheidet. Sie wird dann durch Kochen mit 
Calciumcarbonat und Wasser in  ihr  losliches Calciumsalz ubergefiihrt 
und endlich aus Eisessig urnkrystallisiert. Die entstehende Saure ist 
einheitlich. 

p,p-Dimethyl-phenanthrenchinon (Formel 11) ist in  den 
meisten organischen Losungsrnitteln unschwer loslich; es krystallisiert 
in glanzenden, orangeroten Bliittchen oder roteren undeutlichen Formen 
und schmilat bei 224O. In konzentrierter Schwefelslure lost es sich 
mit griiner Farbe. 

0.1749 g Sbst.: 0.5222 g CO,, 0.0812 g HsO. 
C16H1)0~. Ber. C 81.37, H 5.07. 

Gef. B 81.42, D 5.14. 

Das durch Reduktion entstehende H y d r o c h i n o n  ist sehr oxy- 
dsbel. Bei der  acetylierenden Reduktion durch kurzes Aufkochen 
mit Essigsgoreanhydrid, entwassertem Natriumacetat und Zinkstaub 
gibt das Chinon aber sofort ein schon krystallisierendes 

D i m e t h y l - d i a c e t y l - p h e n e n t h r e n  h y d r o c h i n o n ,  

CHs -&H3 -CH, 0. CsHaO * 

CIls-CaHs-CH.0. CgHaO 

Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet es schiine, glanzende, farb- 
In konzentrierter Schwefelsiiure grun lose Blatter vom Schmp. 2029  

loslich. 
0.1707 g Sbst.: 0.4654 g COs, 0.0912 g HsO. - 0.1778 g Sbst.: 0.4845 g 

COs, 0.0973 g H20. 
C&Hzo04. Ber. C 74.07, H 6.17. 

Gef. 74.36, 74.31, 5.93, 6.08. 

p , p - D  i m  e t h y 1-di  p h e n  s a u  r e  ' (Formel 111). 
In organischen LBsungsmitteln unschwer loslich. Der  Schmelz- 

punkt lag bei 324O. 

0.1694 g Sbst.: 0.4408 g COs, 0.0771 g H10. - 0.1751 g Sbst.: 0.4560 g 
CO1, 0.0845 g HsO. 

C16H1404. Ber. C 71.11, H 5.18. 
Gef. B 70.97, 71.02, 5.11, 5.36. 

Mit alkoholischem Kali titricrt, erwies sich die Skure ah zweibasisch. 
0.1256 g Saure verbrauchten 9.07 ccm 'h0-n. KOH. - 0.1719 g Skure 

verbrauchten 12.65 ccm 'I1o-n. KOH. 
C ~ G H ~ + O , : ~ K O H ,  Ber. 9.25 bezm. 12.75 ccm lllo-n. KOH. 
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Das Calc iumsalx ,  46HlaO4 Ca, krystallisiert beim Eindampfen der 
niil3rigen LBsung in wasserklaren SLulchen, die nach 24-stundigem Liegen 
schon etwas Verwittarung zeigteu. Dor Rest des Wassers geht aber sehr 
schwer fort. Bei 160-1700 verlieren sie ihr Krystallwasser nur etwa zur 
Holftte; bei 2000 betrug der Gewichtsverlust nach 4-5 Stunden 9.82 O/o 

Wasser, das Salz war aber noch nicht ganz wasserhei, mie folgende Analysen 
zeigten. Berechnet fiir 2 Mol. Ha0 10.460/0 H10. Bei 20O0 getrocknetes 
Salz gab: 

0.1839 g Sbst.: 0.0798 g CaS04. - 0.1727 g Sbst.: 0.3878 g Co2, 
0.0717 g H20. 

C l ~ H l ~ 0 4 C a .  Ber. Ca 12.98, C 62.33, H 3.90. 
Gef. n 12.7.6, * 61.24, 4.61. 

Ursprunglich enthiilt das  Calciumsalz wohl mehr wahrscheinlich 
3 Mol. Wasser. 

Bei 1 -sttindigem Kochen mit Essigsiiureanbydrid gab die Siiure 
kein Anhydrid, sondern blieb unverzndert. I m  Sublimationstiegel 
erbitzt, gibt sie aber  ein schiines Sublimat weiaer Nadeln, die bei 
198O schmelzen und Anhydrid enthalteo, gleichzeitig aber auch durch 
Kohlendioxyd-Abspaltuog gebildete Monocarbonsiiure. 

1QL Ludwig Kalb: mer -Dehydroindfgo. 

Wtteilung a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Akademie d. Wissensch. zu Mhnchen.] 
(Eingegangen am 17. Mai 1911). 

S iiu r es p a1 t ung.  
Bei der Einwirkung wkBriger Mineralduren zerfiillt Dehydro- 

indigo zum weitaus groaten Teil in je 1 Mol. D i o x i n d o l  und I s a t i n  (I). 
Neben dieser Reaktion tritt eine andere,  TO^ ihr  sicher abhfogige auf, 
nach welcher 2 Mol. des K6rpers 1 Mol. I n d i g o  und 2 Mol. I s a t i n  
liefern (II). 

II1.I) Zemetzung duroh Situreen und Alkalien. 

N N N H  N H  

C co co co 
1. Cs&<>c.c<>CsH~ + 2Ha 0 = cs&<>co + o c < > c s H c ,  

/\ 
H OH 

N N N H  N H  

co co co co n. 2cs H4<>C. c<>cs HI + 2H9O = cs H 4 G C  : c <>c6 HA 

N H  ' 

co 
+ 2 Cs HI<>CO. 

1) I. und 11. Mitteilung B. 43, 3642, 3653 [1909]. 




