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GHI~O,N.  Ber. C 44.89, H 7.05, N 22.45. 
Gef. D 44.63, B 7.62. 22.25. 

Das D i a m i d  16st sich mit alkalischer Reaktion in 5 Tln. kochendem 
und etwa 20 Tln. kaltem Wasser und krystalliiiert daraos als glitzerndes 
Kystallpulver. In  Alkohol ist es auch bei Siedehitze sehr schwer 18slich. 
Schmilzt unter starker Gasentwicklung bei 245O. 

88. Oustav Heller: 6ber die Friedel-Craft88che 
Reaktion. II. 

[Mitteilung aus dem Laborat. fiir angew. Chem. von E. Beckmann,  Leipzig.] 
(Eingegangen am 22. Februar 1912.) 

Wie in der ersten Abhandlungl) mitgeteilt worden ist, ist es 
nicht nur gelungen, P h t h a l s H i i r e a n h y d r i d  mit B e n z o l  und seinen 
Homologen vermittels Aluminiumchlorid in quantitativer Weise zu 
K e t o n s a u r e n  zu kondensieren, sondern durch einen Kunstgriff, 
welcher darin besteht, daB man Benzol als Verdunnungsmittel wHhlt, 
ist es  auch miiglich geworden, N a p h t h a l i n  und kompliziertere Kohlen- 
wasserstoffe in die Reaktion einzufuhren. Als wahrscheinliche Er- 
klzrung hierfiir ist anzusehen, d a b  sich zunLchst ein A d d i t i o n s -  
p r o d  u k t aus Phthalsaureanhydrid, Aluminiumchlorid und Benzol 
bildet, und dab  aus diesem Zwischenkorper das Benzol durch Naphtha- 
lin verdrangt wird, worauf dann unter Salzsaureabspaltung das  kom- 
plexe Produkt entsteht, welches mit Wasser in  das Aluminiumsalz 
der  N a p  h t h o y 1- b e n  z oesau re ubergeht. 

Meine Ausfiihrung bezuglich dieses Punktes scheint nicht ganz 
deutlich gewesen zu sein, denn sie ist von 0. H a l l a ' )  mibverstan- 
den worden. E r  beobachtete, da13 bei der  Kondensation von t o l u o l -  
haltigem Benzol sich neben B e n  z o y 1- b e n z o  e s a u r  e T o l u  y l -  b e n  z o e -  
s H u r e  bildete und glaubte, dies in iihnlicher Weise wie beim Naphtha- 
lin erklaren zu konnen. Urn diese Ansicht zu prufen, kondensierte 
er reines Benzol mit Phthalsiiureanhydrid und Aluminiumchlorid und 
lie13 auf das entstandene komplexe Produkt Toluol einwirken. Hier 
liegt das  MibverstLndnis. Das primHre Additionsprodukt und nicht 
die daraus entstehende Substanz ist es, fur welches ich die Austausch- 
barkeit des Kohlenwasserstofts fiir nicht unwahrscheinlich halte. 
(Ubrigens liegt fur das Toluol die Sache noch etwas anders, d a  ich 
Seite 3632 der ersten Abhandlung gezeigt habe, da13 Benzol sich bei 

1) B. 41, 3627 [1908]. 2, M. 32, 637 [1910]. 
44 
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gewohnlicher Temperatur zu 90.8 O/O mit Phthalslureanhydrid 
bindet, Toluol dagegen zu 97 Olo, was fur letzteres eine grooere 
nitiit nnzeigt.) 

ver- 
Affi- 

Ich hatte diese Auffassung schon vor dem Erscheinen der H a l l  a -  
schen Notiz durch folgenden Versuchl) gepriift. Es wurden 25 g 
Phthalsaureanhydrid in  der beschriebenen Weise mit 50 g Aluminium- 
chlorid und 88 g Benzol kondensiert, bis die Salzsiureentwicklung 
beendet war, dann erkalten gelassen, 25 g Naphthalin zugegeben und 
von neuem im Olbade auf 7 5 O  erwarmt. Das Eintreten einer Reak- 
tion und Salzsaureentbindung konnte nicht beobachtet werden, und bei 
der Aufarbeitung ergab sich lediglich B e n z o y l - b e n z o e s a u r e .  Sche- 
matisch stellt sich demnach die Bildung der N a p h t h o y l - b e n z o e -  
s l u r e  folgendermal3en dar: 

c8 H103 + Ala Cis + Cs Hs --f cs H4 0 3 ,  Ah CIS, cs Hs 
--t + CioHe = CsH,Oa, Ala Cl6, CloHs + CsH6 

-+ Cs&(COOH).CO.CloHr. -+ C1eH1103.AlgCl5 + HCl 

Es war sodann die Frage zu priifen, ob dns von G u s t a v s o u a )  
beschriebene A d d i t i o n s p r o d u k t  v o n  B e n z o l  u n d  A l u m i n i u m -  
c h l o r i d  eine Rolle bei der Synthese spielt, ob sich dieses zunlchst 
bildet und dann erst die Einwirkung des Phthalsaureanhydrids statt- 
findet, und ob die Reaktion bei Anwendung von zuerst entstandenem 
Additionsprodukt vielleicht sich mit geringeren Mengen Aluminium- 
chlorid durchfuhren lieBe. 

Was den ersteu Punkt  betritft, so miidte offenbar die Synthese 
durch das C, u s  t a r  s o n sche Produkt hindurchgehen, da  bei der  Reak- 
tion das  Aluminiumchlorid ja allmablich i n  Losung geht, Salzsgure 
frei wird und Warme zugefiihrt wird, also alle Bedingungen fiir die 
Entstehuog der Substanz gegeben sind. Aber es ist uns nicht gelun- 
gen, das PrZparat uberhaupt in  glatter Weise darzustellen. F r i e d  e l  
und C r a f t s 3 )  weisen schon darauf hin, daB sie die Verbindung ein- 
ma1 erhalten haben, das andere Ma1 nicht, und dad sie anscheinend 
nur dann entsteht, wenn etwas Feuchtigkeit zugegen ist, also eine 
wenigstens partielle Zersetzung des Aluminiumchlorids eingetreten 
ist. Sie finden inlolgedessen auch keine fur ein einfaches Additions- 
produkt stimmenden Analysenzahlen. Mit dem jetzigen reinen Handels- 
praparate ist der G u s t  avsonsche  Kiirper nicht unmittelbar reprodu- - *  

zierbar, und d a  sich sein EinfluB auf -die 
gelegt, von selbst einschaltet, so haben 
seiner Isolierung unterlassen. 

Reaktion, wie oben dar- 
wir weitere Versuche zu 

1) Mit Hans  K u h t e n b e r g .  
*) A. ch. [6] 14, 465. 

a) B. 11, 21.51 [1878]. 
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Ferner wurde untersucht, ob das komplexe Zwischenprodukt der 
Benzoylbenzoesaure selbst noch kondensierende oder katalytische 
Wirkungen auszuuben vermiige; wir kamen hier bei Anwendung 
von Benzoylchlorid e u  einern bemerkenswerten Resultat. 

25 g Phthalsaureanhydrid wurden rnit 50 g Aluminiurnchlorid und 
108 g Benzol zur Reaktion gebracht und nach beendigter Umsetzung 
zur  erkalteten Masse 24 g (1 Mol.) Benzoylchlorid zugegeben. Es 
wurde ietzt langsam erwarmt; bei 60-75O erfolgte lebhafte Salzsiiure- 
entwicklung, und es bildete sich eine homogene, dunkle Fliissigkeit. 
Nach volligem Authoren der Blasenbildung wurde die Masse ver- 
schlossen stehen gelassen; sie schied hierbei innerbalb 12 Stunden 58.5 g 
barter Krystalle ab. Diese wurden rasch abgesogen, mit Benzol nsch- 
gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Die Substanz erwies sich 
a ls  D o p p e  1 v e r b  i n d  u n g von D i p  h e n  y 1- p h t h  a l i d  mit A1 u m i  n i u m  - 
c h l o r i d .  

Die Reindnrstcllung der Verbindung bietet einige Scbwierigkeit , da sic 
sehr empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit ist. Man verfahrt a m  besten so, daI3 
man Mengen von 1-2 g irn Reageosglase mit wenig Benzol iibergiellt, zer- 
drfickt, schwach erwirmt uod nun daa Losongsmittel, welches haupts%cblicb 
Verunreinigungen aufgenommen hat, abgieSt und mit neuen Mengen Benzol 
kurze Zcit zum Sieden erhitzt. Die filtrierte Flissigkeit wird sofort gekiihlt 
und durch ltiihren znr Krystallisation angeregt, worauf sich die Qubstanz als 
farbloses Pulver, beim ruhigen Stehen aoch in gut ausgebildeten Krystallen, 
sbscheidet. Man saugt dann wieder rasch ab und trocknet im Vakuurn. Eine 
stetige Entwicklong von SalzsiLure ist dabei ohne komplizierte Apparatur 
nicht ganz zii vermeiden, und es wurden demcntsprechend n u r  angenaherte 
Analysenresultate erbalten. 

0.1545 g Sbst.: 0.1382 g AgC1 (nach Pringsheim).  - 0.2417 g Sbst.: 
0.0265 g A1203 (nach Abrauchen mit HpSO4). 

CLoHluOp, 8 1 C l ~ .  Ber. C1 25.12, AI 6.45. 
Gef. * 22.12, n 5.81. 

Nach einer Woche war trotz Stehens irn Exsiccator der Chlor- 
gebalt auf 18.58 O l a  gesunken. Die frisch dargestellte Substanz ist in 
kaltem Chloroform leicht lbslich und wird von wasserhaltigen Losungs- 
mitteln sofort unter Abscbeidung von Tonerde und Diphenylphthalid 
zersetzt. Die Verbindung veriindert bis 300° ihre Form nicht und zeigt 
nur  geringe Sinterungserscheinung. 

Die E r k l i i r u n g  d e r  H n u p t r e a k t i o n  ist so, daS das konl- 
plexe Produkt keine Wirkung mehr auszuuben vermag, vielmehr 
seinerseits von Benzoylchlorid zur Angliederung eines weiteren Mole- 
kiils Benzol unter Bildung von Diphenylphthalid veranlal3t wird. 

Zur I s o l i e r u n g  d e r  N e b e n p r o d u k t e ,  deren Bildung zum Teil 
vielleicbt geringen hlengen nicht verbraucbten Aluminiumchlorids zu- 
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zuschreiben ist, wurde in folgender Weise verfahren. Das Filtrat von 
dem krystallisierten Diphenylphthalid- Aluminiumchlorid wurde mit 
Wasser versetzt und mit Dampf das  Benzol abdestilliert; dann wurde 
der Kolbeninhalt filtriert und das Filtrat mit Salzsiiure angesauert. 
Beim Stehen sohied sich 0.9 g B e n z o e s a u r e  ab. Das auf dem Filter 
Befindliche wurde in den Kolben zuriickgegeben und rnit Wasser und 
Soda mehrere Stunden erhitzt , his alles eine homogene Masee war. 
Durch Absaugen wurde die Tonerde abgetrennt und aus ihr und dern 
Filtrat durch Ather ein 0 1  aiisgezngen , welches beirn Fraktionieren 
B e n z o p h e n o n  gab (4 g), sowie uber 300° siedende Substanzen (ca. 
3 g). Der Riickstand irn Kolben (ca. 1 g )  wurde mit Ligroin ausge- 
kocht und beim Erkalten Krystalle vom Schmp. 120-123 O erhalten. 
Das waorige Filtrat schied beim Ansauern B e n z o y l - b e n z o e e a u r e  a b  
(3.3 g). Es war nicht ohne weiteres mijglich, den Verbleib des gnnzen 
Benzoylchlorids festzustellen. Jedenfalls schien es zum Teil noch 
unveriindert gewesen zu sein, wie die erhaltene BenzoesLure bewies. 

Im Gegensatz zu diesem Versuche ubt das komplexe Zwischen- 
produkt der Benzoylbenzoesaore keine besondere Wirkung aul Halo- 
genalkyle aus und wird auch selbst davon nicht beeinfluBt, wie folgen- 
der Versnch zeigt. 

Zu dem, wie vorhin, ails 25 g Phthalsiureanhydrid hergeste!lten Zwiachen- 
produkt der Benzoylbenzoesiure wurden in  dcr Rilte 18 g BromLthyl zuge- 
geben und langsam erwarmt ; eine Reaktion konnte nicht beobachtet werden. 
Bei der spLteren Aufarbeitung wurden nebeii Spuren P h t h a l s a u r e  99 O/O 

der Theorie an reiner nenzoyl -benzoessure  erhalten, sowie etwa 6 g eiuer 
olerhalb 800 siedenden Fraktion, welche anscheinend ein Gemisc h von 
.\ t l i y l - b e n z o l  uud hoher siedenden Substanzen war. 

Ferner wurde gepriift, welche Reaktioo die bevorzugtere sei, 
wenn gleiche Molekiile Phtha.lsaureanhydrid und Benzoylchlorid a.uf 
Aluminiumchlorid und Benzol zur Einwirkung gelangten. Es zeigte 
sich, daB in diese'm Falle 75.9 O/O der theoretischen Menge an B e n -  
z o y l - b e n z o e s i u r e  entstanden waren, also auch das Aluminium- 
chlorid in gleichem Prozentsatz fur diese Reaktion in Anspruch ge- 
nommen worden war. 

25 g Phthalsaureauhydrid ( I  Mol.) wurden mit 50 g Aluminiumchlorid 
(1 Mol.) und 108 g Benzol zusammengebracht, daraut 24 g Benzoylchlorid 
(1 Mol.) zugegeben. Es trat sofort lebhafte Gasentwicklung ein, welche durch 
Kiihlen mit Wasser gemaDigt wurde; das Chlorid geht unter leichter Briu- 
nung der Flfissigkeit allmahlich in Losung. Unter langsamem Anwirmen bis 
750 wird die Reaktion bis zum Aufh6ren dcr Sslzsiurecntwicklung weiter ge- 
leitet. Bei der Aufarbeitung wurden 29 g Benzoyl-henzoesi inre  = 75.9 O/O 

erhalten. Benzop henon wurde nicht quantitativ isoliert. Erhalten 10.1 g. 
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-/ \ HOOC--/ \L/ 
(Mit Erich Grlinthal.) 

In folgender Weise gelang es, die friiher') amorph erhaltene 
Saure krystallisiert zu gewinnen: 25 g; Phthalsiureanhydrid, 45 g 
Anthracen vom Schmp. 213O, 120 g Benzol und 50 g Aluminium- 
chlorid wurden in gewohnter Weise unter allmahlichem Anwiirmen 
in Reaktion gebracht, wobei die Masse sich tief violett fiirbte. 1 g 
der isolierten Saure wurde mit 2 g Wasser und 1 g 50-prozentiger 
Kalilauge gelost, worauf sich nach mehrwtichentlichem Stehen kleine 
Krystalle abschieden. Der  Versuch wurde nun rnit groReren Mengen 
wiederholt und die Saure warm geltist. Beim Abkiihlen schied sich 
das Raliumsalz jetzt sofort krystJlinisch ab;  es wurde aus heidem 
Wasser in  glanzenden , hellgelben Bliittchen erhalten und daraus die 
freie Saure als citronengelber Niederschlag. (Die meso-Anthroesaure a) 

ist ebenfrlls gelb.) Sie war  im rllgerneinen leicht loslich und kry- 
stallisierte aus  Benzol in derben Prismen, walche Krystallbenzol ent- 
hielten und an der Luft verwitterten. Nach dem Trocknen auf dem 
Wasserbade schmolz die Substanz bei 242-243O. Das  N a t r i u m -  
s a l z  krystallisiert leicht. 

0.1809 g Sbet.: 0.5364 g COs, 0.0733 g HsO. 
ClaHl,Oa. Ber. C 80.98, B 4.29. 

Gef. D 80.87, D 4.50. 
Auch die reine Saure liefert in Eisessig rnit Chromtrioxyd bei 

Zimmertemperatur sehr bald eine Abscheidung von A n  t h r a c h i n o o ,  
woraus sich der Eintritt des Phthalsaurerestes am meso-Kohlenstoff 
ergibt. . 

Beim Verruhren der Siiurej mit der funfzehnfachen Menge kon- 
zentrierter SchwefelsPure bei Zimmertemperatur erfolgte blaugriine, 
dann griine Fiirbung und Entwicklung von schwefliger Siiure. Als 
nach einigem Stehen in Wasser gegossen wurde, war  der ausgeschie- 
dene Niederschlag groRtenteils alkaliunloslich geworden, und es konnte 
daraus in Benzollasung A n t h r a c e n  krystallinisch erhalten werden. 

P h e n a n  t h r o y l - b  e n z o e s a u r e .  
Phthalsiiureanhydrid reagiert wohl bei Benzol-Zusatz mit Phenan- 

thren, auch ist die Ansbeute an Saure recht gut, aber bei Verwen- 

I) B. 41, 3634 [1908]. 3 B. 44, 205 [1911]. 



dung von chernisch reinem Phenanthren war es nicht rniiglich, sie 
krystallisiert zu erhalten. Weniger reine Handels-Pbenaothrene gaben 
krystallinische SBuren i n  mehr oder rninder groeen Ausbeuten, aber 
es zeigte sich, d,zB in  diesem Falle das beigernengte F l u o r e n  Veran- 
lassung fur die Entstebung des krystallisierten Produktes gewesen 
war, wie der Vergleicb rnit Fluorenoylbeozoesaure ') ergnb. 

22.5 g Phenanthren (chernisch rein vom Sclimp. looo, durch das Pikrat 
gereinigt) wurden rnit 12.5 g Phthalsiiureanhpdrid , 25 g Aluminiumchlorid 
nnd 35 g Benzol zur Reaktion gebracht. Die Masse fsrbte sioh gelb, dann 
dunkler und nach dem Erhitsen auf 75O war der Kolbeninhalt schwarzbraun. 
Die RohsiLure war nur schwach geflrbt, in organischen Lijsungsmitteln leicht 
Itjslich, mit Ausnahme von Ligroin. In iiberschussigem Alkali ist sie schwcr 
loslich, B a r i u m -  und Calc iumsalz  sind iinliislich. 

1 - C h l o r - 4 - n a p h  t h o y l - o - b e n z o e s l u r e ,  
/\ ,/COOH ,,A1 

I /  * 
:- \/-, 

I 1  -, _. 
CO 1 ! 

\/ 

100 g a-Cbloroapbtbalin wurden rnit 40 g Phthalsiiureanhydrid 
und 80 g Alurniniumchlorid i n  Reaktion gebracht. Das Gemisch fHrbt 
sich braunlichrot, dann dunkler , wird allmahlich zahfliissig und beim 
ErwZirrnen fest, so da6  der Riihrcr stehen bleibt. Die schwarzbraune 
Masse scbied auf Zusatz von Wasser ein rotgelbes dl ab,  welcbes 
nach dem Abtreibeu des Chlornaphtbalins durch Kochen mit Soda 
zersetzt wurde und eine amorphe Siiure lieferte. Zur  Reinigung wird 
sie mit wenig Benzol kalt verrieben und dadurch gefarbte Beimen- 
gungen entfernt. Sie krystallisiert jetzt aus heiBem Benzol und bildet 
farbloue, gut ausgebildete, biischelig vereinigte Nadeln rnit ' I , Mol. 
Benzol. I n  getrocknetern Zustande schrnilzt sie bei 172--174O, ist in 
Alkobol, Aceton, Ather leicht loslicb, schwerer in Benzol, sehr schwer 
in Tetrachlorkohlenstoff und SchwefelkohlenstofF. 

0.5878 g Sbst. verloren 0.0675 g Benzol. 
ClsH~,O3C1 + I/tCsHc. Ber. Benzol 11.10. Gef. Benzol 11.49. 

0.1701 g Sbst.: 0.4320 g COZ, 0.0487 g HgO. - 0.2088 g Sbst.: 0.0954 R 
AgCl. 

C18 HIIO~CI.  Ber. C 69.58, H 3.54, C1 11.41. 
Gef. B 69.27, B 3.18, )) 11.28. 

Die Oxydation rnit Permanganat lieferte eine einheitliche , cblor- 
haltige S a u r e  *). 
____ ._ . 

1)  G. G o l d s c h m i e d t  und A. I , ipschi tz ,  B. 36, 4084 [19031. 
3) siehe Dissertation von E r i c h  Griin t h a l ,  Weida i. Th. 1910, S. 27. 



Kal ischmelze  d e r  I-Chlor-4-naphthoyl-o-benzoesiure. 2 g der 
Siure wurden mit 2 g Wasser und 10 g Kaliumhydroxyd im Silbertiegel ver- 
ruhrt; beim Erhitzen bildeten sich zunichst zwei Schichten, die erst bei 
250-235O einheitlich und bei lfngerem Erhitzen durch Ausscheidung des 
nengebildeten Kaliumsalzes breif6rmig wurden. Nach Losen in Wasser und 
mehrstundigem Stehen wnrde Iiltriert, ZunichSt schwach angesfuert und die 
ansgeschiedene benzoeskurehaltige Vernnreinigung abfiltriert. Auf weiteren 
Zusatz von SalzsBure krystallisierte die Substanz in Nadeln aus. Sie lie0 sich 
aus Ather unter Zusatz von Ligroin rein erhalten und schmolz bei 183-184O 
nnter Zersetzung und Gasentwicklung. Die Verbindung war verschieden von 
der ungeffihr gleich schmelzenden 1.2-0xynaphthoes8ure, gab mit E isen-  
c h l o r i d  einen schokoladefarbigen Niederschlag, und ihre A c e t y l v e r b i n d u n g  
acbmolz bei 178-1790. Durch diese Eigenschaften erwies sie sich als iden- 
tisch mit der I - O x y - 4 - n r p h t h o e s f u r e  (siehe folgende AbhandlunK) 
Daraus ergibt sich ohne weiteres die Konstitution der Chlornaphthoyl-benzoe- 
a&ure. 

\/ 

Die Kondensation erfolgt glatt durcb sechsstundiges Erwarmen 
rnit der zehnfachen Menge konzentrierter Schwefelslure a d  60-70°. 
Durch EingieDen der violett gefarbten Liieung in Wasser scheidet sich 
das  Chinon als gelblichgriiner Niederschlag aus, der rnit verdiinnter 
Natronlauge verrieben und getrocknet wurde. Die Substanz lost sicb 
in  Benzol, Alkohol, Aceton und krystallisiert aus  Eisessig i n  intensir 
gelben Nadeln vorn Schmp. 180.5- 181.5O. 

0.1971 g Sbst.: 0.1002 g AgCI. - 0.1576 g Sbst.: 0.0767 g AgCl. 
ClsHS02CI. Ber. Cl 12.12. Gef. C1 12.57, 12.04. 

c1 
/co-,;. . 

\/.\ I)- 
COOH 'i 7 

2 - C h l o r - 3 - n a p h t h o y l -  
o - b e n z o e s a u r e ,  

I ,  ' ./ 
60 g PhthalsHureanhydrid wurden mit 100 g &Chlornaphthalin, 

120 g Alurniniumchlorid und 140 g Benzol zur Umsetzung gebracht. 
Es erfolgt in der Kalte allmlhliche Liisung, lebhafte Salzsaureentwick- 
lung, beim Erwarmen braunschwarze Farbung. Die isolierte SHure 
war zunachst arnorph und krystallisierte aus Eisessig in  derben, licht- 
brechenden, fllchenreichen Kornern. Sie ist in heil3ern Alkohol und 
Aceton ziemlich leicht liislich, schwer i n  Benzol, Chloroform, und 
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schmilzt nach haufigem Umkrystallisieren bei 226-2’27’. Die Ails- 
beute an Rohprodukt war sehr gut. 

Ag C1. 
0.1563 g Sbst.: 0.4212 g Cot,  0.0549 g H20. - 02029 g Sbst.: 0.0932 g 

C18Hl10sC1. Ber. C 69.58, H 3.54, C1 11.42. 
Gef. n 70.00, Y 3.92, D 11.36. 

Ein Anhalt fur die Konstitution der S h r e  lief3 sich durch die 
Kalischmelze nicht erbringen, da  gegen 200° Abspaltung VOD Chlo r -  
n a p h t h a l i n  und Ruckbildiing von P h t h n l s a u r e  erfolgte. 

Beim Losen der 2-Chlor-3-naphthoyl-o-benzoesaure in der zehn- 
fachen Menge konzentrierter Schwefelsaure und Zugabe von 1 hlol. 
Nitriersaure unter Eiskuhlung bildet sich eine einheitliche N i t r o s a u r e ,  
welche nus absolutem Alkohol in farblosen Nadelbuscheln krystalli- 
siert, die sich gegen 240° dunkel farben und gegen 257O unter Gas- 
entwicklu ng sch melzen. 

0.1543 g Sbst.: 5.5 ccni h’ (‘2O0, 751 nim). - 0.1509 g! Sbst.: 0.0594 g 
Ag CI. 

CleHl,,OsNCI. Bey. N 3.95, C1 9 . N .  
Gei. D 4.10, )> 9.73. 

Auch die 2-Chlor-3-naphthoyl-o-benzoesaure laWt sich durch oxy-  
dation mit Kaliumpermnnganat zu einer chlorhaltigen S a u r e abbauen, 
wobei der Naphthalin-Ring aufgespnlten wird I); daraus ergibt sich ohne 
weiteres, daB der Phthalsaure-Rest bei der Kondensation in den chlor- 
haltigen Kern des Naphthalins eingetreten ist, und damit vermindert 
sich die Zahl der miiglichen Formen von sieben auf drei. Da nun 
die Saure durch Kondensation leicht in eio C h l o r - n a p h t h a n t h r a -  
c h i n o n  ubergeht, so scheidet damit diejenige Form aus, bei der der  
Phthalsiiure-Rest in 1 steht, und d a  die beiden iibrigen Isomeren ein 
und dasselbe Kcndensationsprodukt liefern, so ist fur dieses eindeutig 
die Formel eines 2- C h l o  r -  3.4 - n  a p  h t  h a u  t h r a c  h i n  o n  s erwiesen. Fiir 
die C h l o r - n a p h t h o y l - b e n z o e s ~ u r e  ergibt sich dann die obige 
Formel, welche mit dem Verhalten in der Kalischmelze am besten in 
Einklaug steht; auch ist der Eintritt des Phthalsaure-Restes in die 
/seta-Stellung nicht wahrhscheinlich. 

co ci 
, \/\/\ 

2-  C h l o r -  3.4- n a p  h t h a n  t h  r a c h  i n o  II, 

\/ 

Kin Teil 2-Chlor-3-naphthoyl-o-benzoesaure wurde mit der zehn- 
fachen Menge konzeutrierter SchwefelsBure 6 Stunclen au! 60-70° erhitzt. 

I) Nitheres siehe Dissertation G r i i n t h a l ,  S. 31. 
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Die dunkelrote Losung lieferte beim EingieBen in Wasser das Chinou 
in gelben Flocken, welche mit verdunnter Natronlauge und Wasser 
gewaschen wurden. Ausbeute 81 O l 0  der Theorie. Die Verbindung 
ist in  Benzol und Eisessig ziemlich schwer loslich und krystallisierte 
aus  letzterem Losungsmittel in diinnen, zollangen, stark gelb gefHrbten 
Nadeln vom Schmp. 233-234O. 

Ag C1. 
0.1624 g Sbst.: 0 4383 g CO2, 0.0442 g Roo. - 0.1986 g Sbst.: 0.0974 g 

Cl~H~O,C1. Ber. C 73.86, H 3.08, C1 12.12. 
Gef. B 73.61, I) 3.02, a 12.13. 

Die Substnnz wird ebenso wie das  Derivat des a-Chlornaphtha- 
lins durch Schutteln mit Natronlauge und Natriuaihydrosulfit leicht 
mit tiefroter Farbe in  Losung gebracht, welche als Kupe verwandt 
werden kann und auf Baumwolle nach dem Verhangen an der Luft 
rein gelbe Farbungen ergibt. Im Resgensglase findet dagegen durch 
Sauerstoff nur sehr langsame Ruckoxydation statt, sofortige aber auf 
Zugabe von Ferricyankalium-Losung unter Ruckbildung des C h i n  o n s. 

Bei einviertelstiindigem Erhitzen des Chlor-naphthanthrachinons 
mit der sechsfachen Menge 18-proz. Oleums auf dem Wasserbade 
erfolgt Sulfurierung, wobei die Farbe von dunkelrot nach blauviolett 
umschliigt. Dnrch EingieBen in wenig Wasser scheidet sich die 
S u l f o  s H u r e  als orangefarbener Niederschlag ab, der sich beim Er- 
wHrmen lost und beim Erkalten in einheitlichen Nadeln auskrystalli- 
siert, welche in Mineralsiiure schwer loslich sind. Das N a t r i u m s a l z  
wird durch Zugabe von Natriumacetat erhalten und krystallisiert aus 
Eisessig in dunkelgelben Nadeln. 

0.2146 g Sbst.: 0.1203 g BaSO,. - 0.1039 g Sbst.: 0.0178 g NaSO,. 
Cl~H~05C1SNa.  Ber. C 8.12, Na 5.83. 

Gef. 7.69, )) 5.55. 
Die Kalischmelze der Sulfosaure lieferte liein befriedigendes 

Resultat. 

$ - B r o m - a n t h r a c h i n o n .  
Die Darstellung der B r o m - b e n z o y l - b e n z o e s i u r e  ist inzwischen 

schon yon U l l m a n n  uod Sone ' )  beschrieben worden; es sei deshalb nor 
ant die Dissertation vou Griinthal') hingewiesen und besonders hervor- 
gehoben, d 3  die Ausbeute ziemlich quautitativ in Bezug auf das angewaodte 
Phthalshreanhydrid verliuft, wenn mln 1 '/,--3 Mol. Brombenzol ohne Ver- 
diinnungsmittel nimmt. Die Kondensation zum 8 - B r o m a n t h r a c h i n o n  er- 
folgt am besten durch halbstiindiges Erhitzen mit der achtfachen Menge 20- 
proz. Oleums ant 1200. Ausbeute iiber der Theorie. Die reine Substanz 
schmilzt nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 207O. 

l) A. 380, 338. 1) s. 34. 




