180, C. Liebermann: Zur Synthese von Orthochinonen.
(Vorgetr. in der Sitzung am 22. Mai vom Verl.; eingeg. am 30. Mai 1911.)

Vor kurzem habe ich!), gemeinsam mit Zsuffa, gezeigt, daBl
man mittels Oxalylchlorid den Rest —CO—CO— in das An-
thracen einfilhren und so zu einem neuen o-Chinon desselben, dem
Aceanthrenchinon (I) gelangen kann. Dagegen wollte es nicht
gelingen, in gleicher Weise vom Diphenyl zum Phenanthren-
chinon iiberzugehen, vielmehr bildete sich aus Diphenyl, Oxalyl-
chlorid und Aluminiumechlorid lediglich Dipheunyl-p-carbonsaure. In
der Annahme, daB die gewiinschte Reaktion vielleicht deshalb aus-
bleibt, weil bei freier para-Stellung des Diphenyls die Wirkung des
Oxalylchlorids sich ebea dorthin richtet, hielt ich es fiir angezeigt,
Di-p-ditolyl der Einwirkung des Oxalylchlorids zu unterwerien.
Hierbei trat die beabsichtigte Wirkung sofort ein, und es entstand
das bisher noch unbekannte p,p-Dimethyl-phenanthrenchinon
(Il) peben p,p-Dimethyl-diphensiure (III):
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Die Darstellucg geschiebt in der fiir Aceanthrenchinon ange-
gebenen Weise, unter Verwendung statt Anthracens von p,p-Ditolyl,
welch letzteres man sehr leicht und rein aus p-Jodtoluol und Kupfer-
pulver nach Ullmann erbdlt Auch die Trennung des Chinons von
der stets gleichzeitig gebildeten Siure geschieht in der frither (. c.)
angegebenen Weise. Zur Erzielung einer guten Ausbeute an Chinon
fiihrt man die Reaktion mit Oxalylchlorid uod Aluminiumchlorid an-
fapngs unter Eiskiihlung aus, 1i8t 2—3 Stunden bei dieser Temperatur
und dann 24—48 Stunden bei gewohnlicher Temperatur ausreagieren.
An Rohausbeute wurden so 45—50 %, vom Gewicht des Ditolyls an
Chinon peben 75—80 %, an Siure gewonnen. Bricht maun die Re-
aktiou friiber ab oder versucht man, sie durch Erwérmen im Wasser-
bade zu beschleunigen, so sinkt die Chinon-Ausbeute leicht auf
25—30 °/o herab bei 60—72 %/, Siure-Ausbeute. Das Chinon ist nach
1—2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol véllig rein. Die Siiure

1) B. 44, 204 und 856 [1911).
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mul} aus ihrer alkalischen Lésung in der Hitze gefallt werden, damit
sie sich nicht schleimig abscheidet. Sie wird dann durch Kochen mit
Calciumcarbonat und Wasser in ihr lssliches Calciumsalz iibergefiihrt
und endlich aus Eisessig umkrystallisiert. Die entstehende Saure ist
einheitlich.

p,p-Dimethyl-phenanthrenchinon (Formel II) ist in den
meisten organischen Losungsmitteln unschwer loslich; es krystallisiert
in glinzenden, orangeroten Blittchen oder réteren undeutlichen Formen
und schmilzt bei 224°. In konzentrierter Schwefelsdure 16st es sich
mit griiner Farbe.

0.1749 g Shst.: 0.5222 g CO,, 0.0812 g H,O0.

C;sHan. Ber. C 81.37, H. 5.07.
Gef. » 81.42, » 5.14.

Das durch Reduktion entstehende Hydrochinon ist sebr oxy-
dabel. Bei der acetylierenden Reduktion durch kurzes Aufkochen
mit Essigséiureanhydrid, entwissertem Natrivmacetat und Zinkstaub
gibt das Chinon aber sofort eiu schén krystallisierendes

Dimethyl-diacetyl-phenanthrenhydrochinon,
CH3;—CsH;—CH.0.C,H;0

CH; —C¢H;—CH.0.C;H;0
Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet es schione, glinzende, farb-
lose Blitter vom Schmp. 202% In konzentrierter Schwefelsiure griin
loslich,
0.1707 g Sbst.: 0.4654 g COs, 0.0912 g Hy 0. — 0.1778 g Sbst.: 0.4845 g
CO,, 0.0973 g H,0.

CgonoOq. Ber. C 74.07, H 6.17.
Gef. » 74.36, 74.31, » 5.93, 6.08.

p,p-Dimethyl-diphensdure (Formel III).
In organischen Ldsungsmitteln unschwer léslich, Der Schmelz-
punkt lag bei 324°.
0.1694 g Sbst.: 0.4408 g CO4, 0.0771 g H;0. — 0.1751 g Sbst.: 0.4560 g
COs, 0.0845 g H,0.
CmHu 04. Ber. C 71.11, H 5.18,
Gel. » 70.97, 71.02, » 5.11, 5.36.
Mit alkoholischem Kali titriert, erwies sich die Saure als zweibasisch.

0.1256 g Siure verbrauchten 9.07 ccm ?*/jo-n. KOH., — 0.1719 g Siure
verbrauchten 12,65 eem 1/0-n. KOH.

CisH,404:2K0H., Ber, 9.25 bezw. 12.75 cem !/;-n. KOH.
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Das Calciumsalz, CgH;30,Ca, krystallisiert beim Eindampfen der
wibrigen Losung in wasserklaren Saulchen, die nach 24-stiindigem Liegen
schon etwas Verwitterung zeigten. Der Rest des Wassers geht aber sehr
schwer fort. Bei 160—170° verlieren sie ihr Krystallwasser nur etwa zur
Halfte; bei 200° betrug der Gewichtsverlust nach 4—5 Stunden 9.82 9%,
‘Wasser, das Salz war aber noch nicht ganz wasserfrei, wie folgende Analysen
zeigten. Berechnet fir 2 Mol. HyO 10.46 9/, H,0. Bei 200° getrocknetes
Salz gab:

0.1839 g Sbst.: 0.0798 g CaS0,. — 01727 g Sbst.: 0.3878 g CO,,
0.0717 g H,0.

CisH;30,Ca. Ber. Ca 12.98, C 62.33, H 3.90.
Gef. » 12,76, » 61.24, » 4.61.

Urspriinglich enthilt das Calciumsalz wohl mehr wahrscheinlich
3 Mol. Wasser.

Bei 1-stiindigem Kochen mit Essigsiureanhydrid gab die Siure
kein Anhydrid, sondern blieb unverindert. Im Sublimationstiegel
erhitzt, gibt sie aber ein schépes Sublimat weifler Nadeln, die bei
198° schmelzen und Avhydrid eothalten, gleichzeitig aber auch durch
Kohlendioxyd-Abspaltung gebildete Monocarbonséure.

191, Ludwig Kalb: Uber Dehydroindigo.
IIL.!)) Zersetzung durch Siuren und Alkalien.
(Mitteilung a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Akademie d. Wissensch. zu Minchen.}
(Eingegangen am 17. Mai 1911).

Siurespaltung.

Bei der Einwirkung wiBriger Mineralsiuren zerfillt Dehydro-
indigo zum weitaus griGten Teil in je 1 Mol. Dioxindol und Isatin (I).
Neben dieser Reaktion tritt eine andere, von ihr sicher abbingige auf,
nach welcher 2 Mol. des Korpers 1 Mol. Indigo und 2 Mol. Isatin
liefern (II).

N N NH NH
1. CsH4<\CC<>Cs H4 -+ 2H2 0= C5H4<>CO -+ OC<>C§H4,
CcoO Cco C CO

P
H OH
N N NH NH
. 2Cs H4<>CC<>CG Hi+ 2H’O = Cs H4<>CC<>CG H,
1810) CO (610) co
NH

+ 2Ce Hy < >CO.
co

3 I und IL Mitteilung B. 42, 3642, 3653 [1909).





