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p-Amido-p’-[naphthochinon-14-yl-2-amido]-benzophenon.

Das in Eisessig aus den Komponenten dargestellte Kondensationsprodukt
wurde aus Alkuhol in ziegelroten, kleinkrystallinischen, flachen Prismen er-
halten.

0.1132 g Sbst.: 7.7 cem N (220, 728 mm).

Cg;H](;O;;Nz. Ber. N 7.60. Gef. N 7.54.

Baumwolle wird in orangem, waschechtem Ton aus der rotgelben Kipe

angefirbt.

p-Amido-p'-[naphthochinon-1.4-yl-2-amido}-diphenylmethan.
Nach halbstindigem Krwirmen der Komponenten in Alkohol scheidet
sich beim Drkalten ein rotes Krystallpulver ab, welches durch Umkrystalli-
sieren aus Xylol gereinigt wurde. Schmp. 182°.
0.1853 g Sbst.: 0.5300 g CO;, 0.0851 ¢ H;0. — 0.1289 g Sbst.: 8.9 cem
N (20°, 726 mm).
C2sHisO:Na. Ber. C 77.96, H 5.08, N 7.90.
Gel. » 7801, » 5.14, » 7.68.
Chloroform und Eisessig losen schon in der Kilte, NXylol erst beim
Kochen sehr leicht. Die helirote Baumwollfirbung ist nur maBig wasclecht.
Der Badischen Anilin- und Sodafabrik sprechen wir fiir
die bereitwillige Uberlassung verschiedener ~Ausgangsmaterialien
unseren besten Dank aus.
Die Arbeit wurde im Chem.-techn. Laboratorium (Prof. Dr. G.
Schultz) der Technischen Hochschule zu Miinchen ausgefiibrt.

217. Oscar Bally und Roland Scholl:
Einwirkung von Glycerin und Schwefelsiure auf amidierte
und auf stickstofffreie Verbindungen der Anthracen-Reihe:

Benzanthron und seine Reduktionsprodukte,
nebst Bemerkungen iiber Namenbildung und Ortsbezeichnung
hochgegliederter Ringsysteme der Anthracen-Rethe.
(Eingegangen am 16, Mai 1911.)

1. Die neue Methode.

Bekanntlich ist die Fntritselung der Konstitution des von
Prud’homme aufgefundenen Alizarinblaus, die wir Graebe ver-
danken, fiir Skraup ') die Veranlassung gewesen, Glycerin und Schwe-
felsiure auf einfache aromatische Amine einwirken zu lassen, und hat
damit den AnstoB gegeben zur Auffindung der pach Skraup be-

5 M. 2, 141 [1881]; H. Caro, Uber die Entwicklung der Theerfarben-
Industrie, B. 25, Ref. 955 [1892].
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nannten Chinolingynthese, die durch ihre Bequemlichkeit und ihren
weiteu Geltungsbereich fiir die Darstellung zahlreicher Chinolinderivate
von grofiter Bedeutung geworden ist.

Wird 2-Amino-anthrachinon dieser Reaktion in Gegenwart eines
geeigneten Oxydationsmittels, wie z. B. Nitrobenzolsulfosiure, unter-
worfen, so entsteht nach dem D. R.-P. 189234 [1905] der Farbwerke
vorm. Meister, Lucius & Briining der Erwartung gemiB das zu-
erst von Graebe!) durch Oxydation von B-Anthrachinolin dargestellte
B-Anthrachinolinchinon, C;; Hs O:N, vom Schmp. 185° das hydroxyl-
freie Seitenstick des Alizarinblaus. Ein gleichartiges Verhalten zeigt
1-Amino-anthrachinon?). Wird aber] die Reaktion ohne Oxyda-
tionsmittel durchgefiibrt, dann entsteht, wie O. Bally?) schon
vorher gefunden hat, bei Verwendung von 2-Amino-anthrachinon —
1-Amino-anthrachinon verbilt sich auch hier analog — in der Haupt-
sache eine Verbindung CsoHinON vom Schmp. 251°%). Es treten

1) A. 201, 349 [1880].

%) Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brianing, C. 1908, I, 76.

3 B. 38, 194 [1905]; D. R.-P. 171939 der B. A.S. I, [1904].

%) Als Nebenproduakt entsteht einme in gelben Nadeln krystallisierende:
Verbindung, die durch ilhre groBere Loslichkeit in verdinnter, heiller Schwe-
felsaure vom Hauptprodukte getrennt werden kann. Sie schmilzt zunichst
ziemlich scharf bei etwa 235, Krystallisiert man sie aber 6-mal aus je 40—
50 Tln. Eisessig, dann einmal aus Anilin, so geht der Schmelzpunkt betricht~
lich in die Hohe und bleibt bei 83229 unverindert.

0.1284 g Shst.: 0.3727 g COs, 0.0431 g H;0. — 0.1272 g Sbst.: 6 cem N
(220, 760 mm).

CiyHyOaN. Ber. C 78.76, H 3.47, N 5.40,
Gef. » 79.14, » 3.73, » 5.46.

Die Verbindung hat also die Zusammensetzung eines Anthrachinolinchi-
nons. Da sie mit den zwei bekannten Anthrachinolinchinonen (a-Verbindung,
Schuwp. 169¢, Majert, B. 17, 91 [1884], Hiochster Farbwerke, C. 1908,
1, 76; g-Verbindung, Schmp. 1859 Graebe, I. ¢.) nicht identisch ist und den
Stickstoff in 3-Stellung des Anthrachinonkerns enthalten mufB, dirfte in ihr
das Isomere von linearer Konstitution

R T e
\/.\ o~
CO N
vorlicgen, das als 2.3- (oder lin.) Pyridino-anthrachinon oder als ;- (oder lin.}
Anthrachinolin-chinon bhezcichnet werden kann. Sein hoher Schmelz-
punkt diirfte sich aus der allgemeinen Eigenschaft der g-Verbindungen des
Anthrachinons erkliren, hohere Schmelzpunkte zu haben, als die isomeren
a-Verbindungen.



1658

also in diesem Falle 2 Mol. Glycerin in Reaktion, entsprechend der
Gleichung
Cqu 02N -+ 203 Hs Oa B CaoHu ON -+ 7H2 0.

Da sich dieselbe Verbindung durch Einwirkung von Glycerin
und Schwefelsiure auf Graebes B-Anthrachinolin-chinon erhalten 138t,
man dieses also als Zwischenprodukt bei der von Bally anfgefundenen
Reaktion annehmen darf, so verliuft die letztere wahrscheinlich fol-
gendermaBen: Das 2-Amino-anthrachinon geht zunichst iiber in 8-An-
thrachinolin-chinon:

CO CcO
PG P ’/\//\./\:
| g +CsHsOs=| | | | +3H0+2H.
‘\/‘\C/O\/.NH’ ~ o ~~N

.

Der dabei freiwerdende Wasserstoff reduziert einen Teil des An-
thrachinolinchivons zum entsprechenden Anthranolderivate, und dieses
kondensiert sich mit Glycerin unter Angliederung eines zweiten, stick-
stoffireien Ringes entsprechend der Gleichung

P 8

1

N NN
Lo +CHO=[ | | | +3H0+2H.
\/\OTI\‘/\N \/\C/O\/‘\N

N \/|

Auf ein Mol. 2-Aminoanthrachinon werden somit im ganzen
4 Atome Wasserstoff frei, d. i. die fir die Bildung des Anthranol-
derivates gerade erforderliche Menge®). Néheres iliber die Art der
Angliederung des neuen Ringes siehe weiter unten.

Die Aonabme, dafl sich der stickstoiffreie zweite Riog nach der
Seite des Chinolinringes angliedere, wird u. a. durch den von ubs

) Neben diesen Vorgangen spielt sich wahrscheinlich, wenn anch in unter-
geordnetem Mafle, noch ein anderer ab. Nach einer Patentanmeldung. F. 23880
[1908], der Farbwerke Meister, Lucius & Brining, auf die ein Patent
nicht erteilt worden ist. und die erfolgte, als unsere Versuche lingst abge-
schlossen waren, entsteht aus 2-Aminoanthranol, Glycerin und 82-prozentiger
Schwefelsiure ein Kondensationsprodukt, das sich bei ndherer Untersuchung
als 2-Amino-henzanthron crwiesen hat. Da anzunehmen ist, dafl 2-\mino-
anthranol als Nebenprodukt bei dem oben geschilderten Vorgange durch Ein-
wirkung des in 1. und 2. Phase freiwerdenden Wasserstoffs auf 2-Amino-
anthrachinon auftritt, so dirfte auch 2-Amioco-benzanthron dem Endprodukte
dieses Vorganges beigemengt scin.
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allerdings nicht weiter gepriiften Umstand wahrscheinlich gemacht,
daB bei der Einwirkung von Glycerin und Schwefelsiure auf g-Nitro-
bezw. -Amino-alizarin die Reaktion iiber die Bildung des Alizarin-
blaus nicht hinausgeht, der Angliederung eines stickstolifreien zweiten
Ringes also offenbar das eine Hydroxyl des Chinolinkernes im Wege
steht.

Die dargelegte Auffassung des inneren Verlaules der neuen Re-
aktion ist nun fir uns die Veraolassung gewesen, das nicht sub-
stituierte Anthranol bezw. Anthron auf sein Verhalten gegeniiber
Glycerin und Schwelelsiure zu priifen. Dabei machten wir die Be-
obachtung, daB Anpthranol in der Tat und fast mit derselben Leichtig-
keit reagierte, wie 2-Amino-anthrachinon, geméfl der Gleichung

C1¢H100 + C3sH3 Oy = CiyH1o O + 3H,0 4 2H.

Wahrscheinlich reagiert hier und in allen ahnlichen Fillen, also
auch dem vorhin betrachteten, von dem im Gleichgewichte vorhandenen
Anthranol-Anthron-Gemisch, wie aus Xurt H. Meyers') schonen Ar-
beiten zu schlieBen ist, nur die Enoliorm, andererseits das Glycerin wie
bei der Skraupschen Reaktion in der Form des Acroleins: es ent-
steht dber ein aldolartiges Kondensationsprodukt zunachst ein Ally-
liden-anthron, das dann 2 Wasserstoffatome verliert unter Bildung
des von uns als Benzanthron bezeichneten einfachsten Vertreters
der neuen Korperklasse:

CH
I~
HO.CH CH,
\/\ ~ Glveerin /\/l\/\
[ r o L ]
/\/\/ e ~ NN
OH
Anthmnol aldolartiges Kondensationsprodukt
CH
o ,
CH CHj, ]
3
/\/\ L
=me, (1) = [T
> > |
\/\/ N~
coO
Allyllden-anthron. Benzanthron.

Natiirlich kann der hierbei auftretende freie Wasserstoff fiir die
Darstellung des Antbranols in der Reaktion selbst nutzbar gemacht
werden durch Eiofiilhrung von dessen sauerstoffreicheren Vorstufen,

) A. 379, 58 [1911]; 880, 213 [1911].
Berichte d, D, Chem. Gesellchaft. Jahrg. XXXXIV. 109
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des »Oxanthranols¢ (Anthrahydrochinon)!) und selbst des
Anthrachinons, was im wesentlichen dasselbe bedeutet wie die un-
mittelbare Verwendung von @-Nitroalizarin (Alizarinorange) bei der
Darstellung des Alizarinblaus. Die Erfahrung hat sogar gezeigt, dal}
die Benzanthron-Bildung am leichtesten vonstatten geht, wenn mit
Anthrabhydrochinon, nicht mit Anthranol gearbeitet wird. Dafl dieses
die richtige Arbeitsweise sein mull, geht aus der folgenden Reaktions-
gleichung hervor:
C1eH100s + C:Hs03 = CiyHioO + 4H,O.
Anthrahydrochinon  Glycerin  Benzanthron

In diesen letztgenannten Fillen (Anthrachinon, Anthrahydrochinon)
ist, wie ja auch fiir die Verwendung von reinem B-Nitroalizarin fiir
Alizarioblau, anzunehmen, daf3 zupnichst durch eine Nebenreaktion —
vielleicht den primaren Eingriff von Acrolein mittels der Athylengruppe
in einen Benzolkern — eine kleine Menge Wasserstoff entwickelt und
dadurch etwas Anthranol bezw. f§-Aminoalizarin erzeugt wird.

Andererseits kann man aber auch Anthracen verwenden. Wahr-
scheinlich bildet sich in diesem Falle aus Anthracen und Acrolein zu-
erst ein aldolartiges Kondensationsprodukt, und aus diesem durch
RingschluB und die reduzierende Wirkung des dabei austretenden
‘Wasserstoifs die von uns auf anderem Wege isolierte, unten als Benz-
anthren beschriebene Muttersubstanz des Benzanthrons:

CH
Py
HO .CH CH7 P ™
| I
C C |
NN NN
Anthracen > ‘ x l j ——> l 1
R N N~

Benzanthren aber wird (siehe unten) an der Luft oder durch kon-
zentrierte Schwefelsdure leicht zu Benzanthron oxydiert.

Ein kleiner Teil des Anthracens wird wohl auch durch die kon-
zentrierte Schwefelsiure zunichst zu Anthranol oxydiert und reagiert
dann wie dieses weiter. Ein Hinweis darauf liegt in dem kraftigen
Auftreten von Schwefeldioxyd, sobald man Anthracen mit konzen-
trierter Schwefelsiure gegen 100° erhitzt, eine Tatsache, auf die schon
Link?) hingewiesen hat, _

Nach dem vorstehend kurz geschilderten Verfahren kdnnen auch
Alkyl-, Halogen-, Oxybenzanthrone und Benzanthronsulfosiuren ge-

1) K. H. Meyer, A. 879, 60 i [1911].
7 J. pr. [2] 11, 223 [1875).
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wonnen werden, woriiber von dem einen von uns in einer spiteren
Mitteilung berichtet werden soll.

2. Die Reduktionsprodukte des Benzanthrons.

Benzanthron bildet je nach den Versuchsbedingungen verschie-
dene, zum Teil sauerstofthaltige, zum Teil sauerstoffireie Reduktions-
produkte:

H,
//\\//§§(/\T //\\//\\//\1 \W
L~~~ IL L/l\/ —~ L /\/\/
HZ\ } 2
Dihydro-benzanthron Benzanthren Dihydro-benzanthren.

Durch Erhitzen mit alkalischem Hydrosulfit oder mit Zinkstaub
und Natronlauge bezw. Ammoniak erhilt man langsam eine griingelbe,
luftempfindliche, kiipenartige Losung, die nach Darstellong und Eigen-
schaften der roten alkalischen Ldsung des Anthrahydrochinons ent-
spricht, also ein Salz des wegen experimenteller Schwierigkeiten von
uns nicht isolierten Dihydro-benzanthrons der Formel I enthilt.

Uber Ziokstaub destilliert tauscht Benzanthron seinen Sauerstoff
gegen 2 Wasserstoffatome aus und liefert einen von uns als Benz-
anthren bezeichneten Kohlenwasserstoff Ci; His vom Schmp. 84° (II).
Eine Entscheidung zwischen den 2 in Betracht kommenden Formeln

H,

I./\A/\/\ P e

\/|\“/‘\i/| und l\/l\r\/|
B B -
haben wir picht getroffen.

Wird schliefllich Benzanthron mit Jodwasserstoffsiure und Phos-
phor zum Sieden erhitzt, dann entsteht ein Dihydro-benzanthren,
C11Hi, vom Schmp. 81° (Formel III). Auch hier ist noch zwischen zwei
Konstitutionsformeln zu entscheiden:

H,
/\/\/\ r

/
\/\ und ~ \ \J
1 /H2
2

Dihydrobenzanthren ist weniger luftempfindlich als Benzanthren, wird
aber durch konzentrierte Schwefelsiure leicht zu Benzanthren oxydiert.
Es entstebt auch, wie aus der folgenden Mitteilung von Scholl und-

109*

Hz\
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Seer zu entnehmen ist, durch Pyrogenese aus @-Benzyl-naph-
thalin, woraus wir die Berechtigung herleiten, von den beiden an-
gefiihrten Formeln die erste zu bevorzugen.

3. Nomenklatur,
(Vorschlage von R. Scholl)

Zur rationellen Bezeichnung der Benzanthronderivate und allge-
mein solcher Systeme, die sich durch Angliederung weiterer Ringe
vom Anthracen und Anthrachinon ableiten, stellen wir, unter Be-
nutzung eines Grundgedankens, der von dem einen von uns schon
zur Ortsbezeichnung des Pyranthrons?), meso-Benzdianthrons und meso-
Naphthodianthrons?) verwendet worden ist, folgende Grundregel auf.

a) Man betrachtet diese Verbindungen als Derivate des Anthra-
cens, die dem Anthracenkerne angegliederten (»auigepfropften<) Kerne
als Substituenten. Fiir die Bezifferung legt man die fiir Anthracen
iibliche Stellungsbezeichnung zugrunde und beginnt mit jener a-Stel-
lung, die entweder auch dem aufgepiropften Kerne angehort oder ihm
bezw. dem leichtesten seiner ringbildenden Atome am nichsten liegt.

8 )
\ |
i’/'\,/°\ I/l\j — 7/8\' /g\l/l\:] o~ !ﬁ\( o~ l\1
s S ot S N s \‘é/o\‘/'
1.2-Benz-anthracen (nach ¢rans-bisang. %)-1.2-Naphth- 1.9-Benz-anthron
Graebe Naphthanthracen) anthracen
S~
| co
’7/,\//,\'/ l\"’l — E/é \i/,* \]/,\/\l
AN TP \5/\“’/\‘j\/
CO CcO N
2.9-Naphth-anthron 2.3-Pyridino-anthrachinon

(nach Graebe Anthrachinolin-chinon).

Es mag vielleicht aut den ersten Blick befremdlich erscheinen,
daf} z. B. die nach diesem Grundgedanken gebildeten Namen 1.2-Benz-
anthron und 1.9-Benzanthron Verbindunger von verschiedener empi-
rischer Zusammensetzung CipsHisO und Cy;;Hi0O bezeichnen. Da

1) B. 43, 347, 512 [1910). ?) B. 43, 1735, 1737 [1910].
3) Botr. dieser Bezeichnung siehe Scholl und Seer, B. 44, 1235 Fufl-
note 1 [1911].
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aber diese Namen die Konstitution fraglicher Verbindungen ganz ein-
deutig zum Ausdrucke bringen und der Zweck der Nomenklatur in der
aromatischen Reihe zumal bei mehrkernigen Systemen mit der em-
pirischen Zusammensetzung in keinem direkten Zusammenhange
steht, diriten Bedenken genannter Art unbegriindet erscheinen. Gerade
die Nichtberiicksichtigung der empirischen Zusammensetzung verbiirgt
diesen Vorschligen die allgemeinste Anwendbarkeit. Dieser Vorteil
ist s0 groB, daB er durch kleine Bedenken nicht beeintrichtigt werden
sollte.

Falls man also aus irgend welchem Grunde Wert auf eine durch-
sichtigere Bezeichnung legt, kann man die nach Graebes Nomen-
klatur-Prinzip ) gebildeten Namen, nach denen der Anthracenkern
bei jeder Verinderung der Konstitution oder Stellung des Pfrspflings
— z. B. im ang. und lin. Naphthanthrachinon — eine andere Beziffe-
rung erhielte?), durch diese einfacheren ersetzen.

b) Sind dem Anthracenkerne 2 oder mebr vou einander unab-
biingige Kerne auigepfropft, so ist fir den Beginn der Bezifferung
der Pfropiling von einfachster Zusammensetzung und dichtester An-
gliederung, also auch der isocyclische vor dem heterocyclischen, maf-
gebend.

N ~~

(1] co [
W/a\l/s\l/l\’ i 7/3\§ /g\/l\’ ~
~5_~ \m/l\‘/ ~ B\b,/ ~J0 L \I
€] gy

~_ ~

3.4-Benzo-1.9-benz-anthron %) 3.4-Pyridino-1.2-benz-anthrachinon,

¢) Zur Ortsbezeichnung der Substituenten der aufgepfropften Kerne
erhilt jeder dieser Kerne eine selbstindige Bezifferung, beginnend an
seinem dem niedriger bezifferten Kohlenstoffatom des Anthracenkerns
sich anschlieBenden Ende, falls es nicht zweckmiaBiger erscheint, ihm
die etwa fur ihn {ibliche Bezeichnung zu belassen, z. B. dem Pyridin-
kern die griechischen Buchstaben. Vor diese Ziffer setzt man in
iblicher abgekiirzter Schreibweise das Zeichen des aufgepiropiten
Kernes (Bz = Benzol, Py = Pyridin, Nt = Naphthalin) und, wenn er-
forderlich, davor in Klammer deren Charakteristik.

1) B. 27, 3066 [1894].
?) Man vergleiche Graebe, A. 840, 259 [1905).
3) Ring I ist dichter angegliedert als Ring II.
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Die einfachen Substituenten des Anthracenkerns werden im all-
gemeinen vor die Substituenten der aufgepfropiten Kerne gesetzt.

2 ]
1L~38
NO’ CO ] Bz i SOaH ai/Bz\rCl
E/5\ /\i/,\ 4 7 /6'\./1\,’
. /B\T)\IC% ~ 2 80, HL’\*/LC%\‘/; ~N
ai\’z/ 1Cl 7\\5’)41 OH

8-Nitro-{5.6)-Bz-1-chlor-1.2.5.6-dibenz- Bz-1-Chlor-Py-a-oxy-3 (N ).4-pyridino-
anthrachinon-[1.2]-Bz-3-sulfosiure 1.9-benzanthron-6-sulfosiure

2.9-Naphth-anthron-Nt-2-sulfosiure.

d) Bei hochgegliederten Systemen mit 2 oder mehr selbstindigen
Anthracenkernen wird die Strukturformel fir die Ortsbezeichnung —
rationelle Namenbildung ist hier hiufig praktisch undurchfiihrbar —
nach den Anthracenkernen in der Weise abgeteilt, dal moglichst
gleichartige und dicht gegliederte Gruppen entstehen. Jede dieser
Gruppen wird nach den oben auigestellten Regeln fiir sich beziffert,
und die Ziffern der einzelnen Anthracenkerne nebst den Buchstaben-
Zeichen der entsprechenden Piropflinge durch Akzente von einander
unterschieden.

So ergeben sich z. B. fir Derivate des Pyranthrons und des
durch Verschmelzen von Benzauthron mit Atzkali von Bally ent-
deckten Violanthrons folgende Bezeichnungsweisen: '

CO NO, CcO
6/5\\/\/.\8 “/5\ \!/.\s\
‘ K
1\‘/1\’/ \{1/2\102 H, CH, "\“/\‘/\’/’\/r/a\‘l
Bz | B2 Bz | ;/ [,
CHa\’/‘n /\/wﬁ 3}({)\[’;/‘\/\00
. Lo S B2
co Sa | o
4-Nitro-Bz-methyl-Bz’-4thyl- -~
pyranthron CH,

7.7'-Dimethyl-Bz-2-chlor-violanthron-Bz'-
8-sulfos@ure!).

1) Diese Bezifferung der Bz-Kemg des Violanthrons, wobei Bz.1 und
Bz.l tote Zahlen bleiben, ist fir die Ubereinstimmung mit der Ortsbezeich-
nung beim Benzaunthron empfehlenswert, wie es fiberhaupt ein Vorzug der
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Mit zunehmender Kompliziertheit der Gebilde wird schlieBlich
jeder klaren Namensbildung und Ortsbezeichnung eine Grenze ge-
steckt. In solchen Fillen wird die Strukturformel der einzige klare
Ausdruck eiper Verbindung.

Vor kurzem hat W. Borsche?) einige Regeln fiir die Beziffe-
rung polycyclischer Systeme mit kondensierten Kernen in Vorschlag
gebracht, wonach z. B. Naphthalin und Anthracen folgende Ortsbe-
zeichnung erhalten wiirden:

‘,/m\;’l\,i .(u\r/m\a/x\
8 5 , 3 2 ‘
NN \"/a NN

Die Annahme dieses Vorschlages wilrde die Umbezeichnung
tausender von Verbindungen ndtig machen und statt einer Klirung
eive Verwirrung in der Literatur zur Folge haben. Wenn es bis
beute nicht gelungen ist, Namen wie Benzol und Naphthalin, die
internationalem Ubereinkommen widersprechen, aus der Literatur ver-
schwinden zu lassen, dann haben Vorschlige, wie der von Borsche,
denen eine lang eingesessene internationale Ubung entgegensteht,
keine Aussicht, befolgt zu werden. Man wird sich bei Vorschligen
zur Stellongsbezeichnung in hochkondensierten Ringgebilden damit
begpiigen miissen, unter Aplehnung an Vorhandenes das wirklich Er-
reichbare zu wollen. ‘

Experimentelles.
-~

'l

1

NN
Benzanthron, . I
i

N PO
CO
(Bearbeitet von O. Bally.)

Man 16st bezw. suspendiert 1 Tl. Anthranol in 15 Tin. 82-pro-
zentiger Schwefelsiure (spez. Gewicht 1.755), fugt 1 TL Glycerin dazu
und erwiirmt vorsichtig auf 120°%). Hier beginnt die Fliissigkeit, sich -

neuen Vorschlige ist, daB die Bezelchnung der hochgegliederten Ringgebilde
mit der der einfacheren Anthracenkérper, die zu ihrem Aufbau gedient haben,
meistens in Ubereinstimmung gebracht werden kann.

1 A. 377, 75 (1910].

%) D. R.-P. 176018 der B. A. 8. F. (Verwendung von Anthrachinon, An-
thranol, Oxanthranol); D. R.-P. 176019 der B. A. S. F. (Verwendung von Au-
thracen). An Stelle von Glycerin lassen sich nach dem D. R.-P. 204354 der
B. A. S. F. auch Monochlor-, Dichlor-, Epichlorhydrin, Acetin und shnliche
Derivate verwenden.
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zu rioten, und es setzt eine ziemlich stiirmische Reaktion unter Ent-
weichen von Schwefeldioxyd ein. Man bilt die Temperatur durch
zeitweises Abkiihlen oder Erwdrmen 4 Stunden auf dieser Hihe, gieBit
die erkaltete Fliissigkeit in Wasser, wiischt den olivgriinen Nieder-
schlag gut aus, kocht ihn zur Entiernung alkaliléslicher Beimengungen
1/, Stunde mit etwa der 13-fachen Menge einprozentiger Natronlauge
und krystallisiert ihn nach dem Trocknen aus Alkohol oder Eisessig
um, worin er zum groften Teil l6slich ist.

Man kann auch die Darstellung des Anthranols mit der des Benz-
anthrons vereinigen und verfihrt dann zweckmiafig so, daBl man 1 Tl
Authrachinon in 40 Tle. 82-prozentiger Schwefelsdure einriihrt, 2 Tle.
Anilinsulfat hinzufiigt, die Masse langsam auf 100° erwirmt und nun
mit einer Mischung von 1 Tl Glycerin mit 3 Tln. 82-prozentiger
Schwefelsiiure versetzt. Die Temperatur steigt von selbst auf 1200,
Die weitere Behandlung ist wie oben; hierbei liefert das Anilinsulfat,
indem es in Chinolin iibergeht, den zur Reduktion des Anthrachinons
erforderlichen Wasserstoff. Auch aus Anthrahydrochinon und An-
thracen erbdlt man mit Glycerin und Schwefelsiure Benzanthron,

Benzantbron bildet feine, gelbe Nadeln vom Schmp. 170°%; es lost
sich in konzentrierter Schwefelsiure leuchtend orangerot mit oliv-
griiner Fluorescenz.

Fir die Apalyse wurde es bei 125° getrocknet.

0.1392 g Sbst.: 0.45380 g CO,, 0.0592 g Hy0. — 0.1625 g Sbst.: 0.5284 g
COs, 0.0660 g H, 0.

CnHmO. Ber. C 88.70, H 4.35.
Gef. » 88.76, 88.67, » 4.713, 4.52.

Benzantbron gibt bei der Oxydation mit Chromsaure die bekannte
Anthrachinon-1-carbonsiure. Da dieser Ubergang schon durch
die Mitteilung von Liebermann und Roka!') bekannt geworden ist,
sel nur kurz erwihnt, dal etwas abweichend von diesen Autoren ver-
fabren und eine Losung von 10 g Benzantbron in 300 g Eisessig
siedend portionsweise mit 40 g Chromsdure in 200 g Kisessig versetzt,
die Losung nach vierstiindigem Sieden in Wasser gegossen und der
Niederschlag durch Umkrystallisieren aus Toluol gereinigt wurde?).

Reduktionsprodukte des Benzanthrous.
(Bearbeitet von R. Scholl und G. Lentz.)

Dibydro-benzanthron, CiyH12O (Formel I auf 8. 1661).

Beim Erhitzen von Benzanthron mit alkalischer Hydrosulfitlosung
oder mit Zinkstaub und Natronlauge bezw. Ammoniak entsteht lang-

1 B. 41, 1425 [1908).
%) Die Versuche wurden schon im November 1905 ausgefiihrt.
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sam eine griingelbe, kiipenartige Losung, die an der Luft leicht wieder
Benzanthron abscheidet, also offenbar Dihydrobenzanthron in der
Enolform enthdlt. Auf die Reindarstellung wurde in Folge der damit
verbundenen experimentellen Schwierigkeiten verzichtet.

Beuzanthren, CiyHy: (Formel II auf S. 1661).

1 g Benzanthron wird im- Wasserstoffstrom io der iiblichen Weise!)
iiber erbitzten Bimstein-Zinkstaub im Verbrennuugsrohr destilliert.
Das rote, mit Zink durchsetzte Sublimationsprodukt (0.3 g) oxydiert
sich an der Luft, namentlich in Lésung leicht zu Benzanthron, weshalb
bei seiner Reinigung besondere Vorsicht am Platze ist. Wir haben
es in einem von Kohlendioxyd durchstrémten kleinen Gefall in Alko-
bol, der 0.1 g Zionchloriir und 2—3 Tropfen konzentrierte Salzsiure
enthielt, hei} gelost, die rote Fliissigkeit 5 Minuten im siedenden
‘Wasserbade mit Tierkohle behandelt, unter Zuhiillenahme von Kohlen-
dioxyd heil filtriert und das hellgelbe, griin fluorescierende Filtrat
auf etwa 5 ccm eingedampft. Beim Erkalten schieden sich schwach-
gelbe, kleine Krystallblitter von starkem Glanz aus. Da sie etwas
zinvhaltige Asghe binterliefen, wurden sie unter Ausschiufl von Zinn-
chlorir nochmals aus heilem Alkohol im Kohlendioxyd-Strom um-
krystallisiert. Die Verbindung schmolz wie vorher die aschehaltige
bei 84% Fiir die Analyse wurde sie im Vakuum {#ber Schwefelsdure
rasch getrockuoet.

0.1016 g Shst.: 0.3506 g CO;, 0.0340 g H,0.

C)'{Hm. Ber. C 9440, H 5.60
Gef. » 94.13, » 5.90.

Benzanthren ldst sich in konzentrierter Schwefelsiure rot mit
rotbrauner Fluorescepz unter Entwicklung von Schwefeldioxyd, also
offenbar allmahlichem Ubergang in Benzanthron, in den organischen
Mitteln gelb mit griiner Fluorescenz. Ap der Luft wird es in trock-
nem Zustande labngsam, in gelostem oder feuchtem Zustande rasch zu
Benzanthron oxydiert.

Wie nachtriglich mit Hrn. Dr. Chr. Seer festgestellt wurde, be-
dient man sich zur Reinigung des Benzantbrens zweckmiflig des luft-
bestiandigen

Benzanthren-pikrats, Cy;H;a, Cs Ha (OH)(NO9)s.
Das rohe Benzanthren wird zu diesem Zwecke in Alkohol geldst, nach
Zusatz von Tierkohle 10 Minuten anf dem Wasserbade gekocht, filtriert und
das Filtrat heiB mit einem UberschuB von 5-prozentiger, alkoholischer Pikrin-

) Vergl. Gattermanns Praxis d. organ. Chemikers.
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sdurelosung versetzt. Beim Erkalten krystallisiert das Benzanthren-pikrat in
feinen, dunkelroten Nadeln, die pach nochmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 110—111° schmelzen.

Analyse: (Substanz 3-mal aus Alkohol umkrystallisiert). 0.1418 g Sbst.:
12.3 cem N (20° 745 mm).

CnH;s 01N3. Ber. N 9.44. Gef. N 9.91.

Durch Zersetzen des Pikrats mit Ammoniakwasser erhilt man das reine
Benzanthren.

Bl‘z
P N
10-Dibrom-benzanthren, C,1H,oBr;, | ’ l.

\\/\/\l/

|
~
Eine ganz konzentrierte Eisessiglésung von 0.2 g Benzanthren

wird langsam in 3 g (theoretisch 2.9 g) eiver 10-prozentigen Ldsung
von Brom in Eisessig eingetragen. Durch vorsichtiges Umkrystalli-
sieren des entstehenden Niederschlages aus Alkohol erhélt man gelbe
Krystalle vom Schmp. 174° (nicht ganz scharf). Sie lgsen sich in
konzentrierter Schwefelsiure rot mit rotbrauner Fluorescenz, also wie
Benzanthren. Fiir die Analyse wurden sie im Vakuum iiber Schwefel-
siwure getrocknet.

0.1020 g Shst.: 0.1036 g AgBr.
Ci1HyoBr;. Ber. Br 42.78. Gef. Br 43.45.

Dihydro-benzanthren, C,;Hiy (Formel III auf S. 1661).

1 g Benzanthron wird mit 15 g Jodwasserstoffsiure vom Sdp.
127° und 0.2 g rotem Phosphor 10 Stunden unter Riickflu zum
Sieden erhitzt. Das harzige. dunkle Reduktionsprodukt wird mit
Wasser ausgewaschen und mit heillem Alkohol ausgezogen. Durch
Eindampfen und Erkaltenlassen der alkoholischen Lésung gewinnt
man zundchst ein Nebenprodukt als braungelben, amorphen Nieder-
schlag, ldslich in konzentrierter Schwelelsiiure erst bei lingerer Ein-
wirkung blau mit dunkelbrauner Fluorescenz?).

1) Dieser Korper entsteht auch als Nebenprodukt, wenn man Benzanthron
mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor auf 150° oder 190° erhitzt, wurde von
uns aber nicht in reiner Form gefaBt. In den iiblichen Mitteln lost er sich
verhiltnismaBig leicht gelb mit griner Fluorescenz, sein Schmelzpunkt liegt
oberhalb 320° Die nach kurzem Digerieren entstehende blaue Losung in
konzentrierter Schwefelsiure wird beim Erwirmen miBfarbig (bei etwa 1209),
violettbraun (etwa 150° und schlieBlich braun, unter gleichzeitiger Entwick-
lung von Schwefeldioxyd. Bei gewdbnlicher Temperatur verlaufen diese Uber-



Aus dem weiter eingedampften Filtrat, dem man gegebenentalls
einige Tropfen Wasser zusetzt, krystallisiert beim Erkalten das Di-
hydrobenzanthren in konzentrisch angeordneten, gelblichen Nadeln vom
Schmyp. 81°

0.1102 g Sbst.: 0.3774 g COg, 0.0670 g H,0.
CirHy. Ber. C 93.58, H 6.47.
Gef. » 93.40, » 6.65.

Dihydrobenzanthren lost sich ziemlich leicht in den gebriuch-
lichen Mitteln gelb mit griiner Fluorescenz. In konzentrierter Schwefel-
sdure lost es sich erst bei lingerem Stehen oder beim Erwérmen rot
mit rotbrauner Fluorescenz unter Entwicklung von Schweldioxyd und
wird dabei in Benzanthren verwandelt. Dihydrobenzanthren scheint
weniger luftempfindlich zu sein als Benzanthren.

Auch bei 150° gibt Benzanthron mit Jodwasserstoffsiure und
Phosphor in der Hauptsache Dihydrobenzanthren.

‘Wie mit Hron. Dr. Chr. Seer nachtraglich festgestellt wurde, reinigt
man auch das Dihydrobenzanthren am besten iiber das luftbestindige

Pikrat, C” H“, Cs Ha (OH) (NOg)g.

Das rohe, harzige Dihydrobenzanthren (aus 10 g Benzanthron) wird zu
dem Zweck viermal mit je 50 cem siedendem Alkohol ausgezogen, die ver-
einigten Filtrate aut die Halfte eingeengt, unter Kohlendioxyd stehen gelassen
und am nichsten Tage von einer geringen Menge ausgeschiedener brauner
Flocken abfiltriert. Das Filtrat wird hei mit dem gleichen Volumen einer
5-prozentigen alkoholischen Pikrinsdurelosung versetzt. Das Dihydrobenzan-
thren-pikrat scheidet sich allmahlich in Form orangegelber, glinzender, feder-
formig angeordneter Krystalle aus, Nach 14 Stunden wird der Niederschlag
abgesaugt. Ausbeute 0.8 g. Aus dem Filtrat erbilt man durch starkes Ein-
engen und nochmaliges Umkrystallisieren des ausgeschiedenen Krystallbreis
weitere 0.5 g reiner Substanz. Dihydrobenzanthren-pikrat schmilzt bei 125°
Tiir die Analyse wurde die Substanz im Va.k.uum getrockuet.

0.1346 g Sbst.: 11.6 cem N (189, 730 mm).
CyHy7O1N;. Ber. N 9.40. Gef. N 9.71.

ginge sehr langsam. Der hohe Schmelzpunkt 158t auf eine Verdoppelung der
MolekulargroBe schlieBen. Dem wiirde die Annahme entsprechen, daB der
Kérper Bis-dihydro-bensanthryl, CyiHas,
Hy ™~ ~~~H,
H | | H
0 0
\/\ﬁ\ \/:\ﬁ\/
oder Bis-tetrahydro-benzanthryl, Ca Hyo, wire. Auch die Analyseh des Roh-
produktes stimmen abnihernd mit dieser Formel @berein.
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Durch Zersetzen des Pikrats mit Ammoniakwasser erhdlt man
reines Dihydrobenzanthren.

Vor nicht langer Zeit haben Liebermann und Roka') durch
Reduktion von Benzanthron auf #hnlichem Wege einen Kohlenwasser-
stoff vom Schmp. 80° erhalten, iiber dessen Zusammensetzung, ob
Cy1 Hy oder Ci7Hye, sie im Zweifel blieben. Dieser Kohlenwasser-
stoff war offenbar Dihydrobenzanthren. Das, von ibnen durch Zinkstaub-
Destillation von Benzanthron erhaltene Produkt, das sie mit dem Vor-
stehenden im wesentlichen fiir identisch hielten, war dagegen offenbar
Benzanthren.

Monobrom-dihydro-benzanthren.

Man versetzt eine konzentrierte, auf Zimmertemperatur abgekiihlte
Losung von 1 g Dibydrobenzanthren in Eisessig mit 14.5 g einer
10-prozentigen L&sung von Brom in Eisessig (d. i. das Doppelte der
theoretischen Menge). Das Monobromderivat scheidet sich solort in
krystalliner Form aus, wird nach 3 Stunden von der Mutterlauge, die
eine kleine Menge des durch Wasser fillbaren Dibromids enthilt,
durch Filtrieren getrennt und aus verdiinnter Essigsiure umkrystalli-
siert, Es bildet farblose, glinzende Krystalle vom Scbhmp. 123° Fir
die Analyse wurde im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1048 g Sbst.: 0.0658 g AgBr.

Ci7H;:Br. Ber. Br 26.93. * Gef. Br 26.72.

Die Verbindung ist unldslich in kalter, konzentrierter Schwefel-

sdure, 1ost sich aber beim Erwirmen rotbraun mit brauner Fluorescenz.

Dibrom-dihydro-benzanthren.

Eine moéglichst konzentrierte Losung von 1 g Dihydrobenzanthren
in Eisessig wird bei gewohnlicher Temperatur in 29 g einer 10-proz.
Lésung von Brom in Eisessig (enthaltend das Doppelte der theore-
tischen Menge) tropfenweises eingeriibrt. Der Niederschblag wird nach
24 Stunden durch Filtrieren von der Mutterlauge getrennt und unter
Anwendung von Tierkohle zweimal aus heilem Eisessig umkrystalli-
siert. Man erhalt fast farblose Nadeln mit gelblichem Stich vom
Schmp. 1579,

0.1060 g Sbst.: 0.1060 g AgBr.

CirHiaBrs. Ber. Br 42.55. Gef, Br 42.55.

Gegen konzentrierte Schwefelsdure verhilt sich die Verbindung
wie Dihydrobenzanthren.

Ludwigshafen a. Rh. und Graz, Mai 1911.

1y B. 41, 1423 [1908].





