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C&,H,N, O S , ~  CHrJ. Ber. C 43.08, H 4.74, J 35.06. 
ClsHmNsOs,2 CHs J. D 43.90, n 4.88, 8 34.42. 

Gef. 43.65, 5.18, p 33.98. 
Uber die p h y s i o l  o g i  s c  h e n  E i g  e n  s c h af t e n des Methylen-di- 

bydrokotarnin-Cblorhydrates hat  tins Hr. Prof. Dr. H e i n  z in Erlangen, 
dem wir auch an dieser Stelle bestens danken miichten, Folgendes mit- 
geteilt : 

Das in Wasser leicht 16sliche Prgparat wurde hauptsflchlich auf W i r -  
kungen  auE g l a t t e  M u s k u l a t u r  (Uterus-Muskulatur wie GefiiBmuskulatur) 
wie auf allgemeine bezw. Giftwirkungen untersucht. Letztere sind nicht be- 
deutend: es k6nnen Kaninchen ohne Schaden 0.25 g subcutan injiziert werden. 
Besonders interessant muBten die Blutdruck-(GefaB-)Wirkungen bei direkter 
Injektion der Substanz in das GefiBsystem erscheinen. Auf intraven6se Injektion 
erfolgte proniptes Absinken des Blutdruckes mit starker Pulsverlangsamung, 
dann allmithliches Wiederansteigen bis zur Norm, aber keine Blutdruck- 
steigerung. Die Blutdrucksenkung (durch Herzschldigung) war schon bei 
0.005 g sehr ausgesprochcn ; bei 0.01 -0.02-0.05 (ganz langsam injiziert) fie1 
der Blutdruck unter enormer Herzverlangsamung bis fast arif Null! nnd 
stieg dann ganz langsam und allmihlich zur Norm. 

Bei direkter Einwirkung auF die glatte Muskulatur des Uterus (Uterus- 
horn vom Schwein, iiberlebend erhalten) zeigte sich auf Zusatz von 1 : 100000 
bis 50000 keine zusammenziehende Wirkung: auf 1 :20000 und 1 : 1Oooc) 
schien eher ErschlnfEung zu erlolgen. 

162. (I. Liebermann: tfber die Einwirkung 
des Oxalglchloride auf aromatiache Eohlenwassersto H 8. 

(Eingegangen am 15. April 1912.) 

Meine Arbeiten I )  iiber die Verwendung des Oxalylchlorids zur 
Einfiihrung der Carboxyl- und birweilen auch der Diketo-(0-Chinon)- 
Gruppe in namentlich kondensiert-kernige aromatische Kohlenwasser- 
stoffe hatten einige neue Fragen angeregt, die eine Fortsetzung der 
Arbeiten in erweitertem Urnfange niitig machten. Bei denselben bat 
sich YOU neuem gezeigt, ein \vie wertvolles Reagens das Osalylchlorid, 
oanientlich zur Eintiibrung von Cnrbosylen, darstellt. 

I n  meiner letzten Arbeit trat der merkwurdige EinfluB zutage, 
welcben die Methylgruppen i m  y,pl-Ditolyl (p,p’-Dimethyl-diphenyl) auf 
den Verlauf der Reaktion ausiiben. Wiihrend Diphenyl lediglich 

I) B. 44, 202, 552, 1453 [1911]. 
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Diphenyl-monocarbonsaure gibt, erhalt man aus dern p,p’-Ditolyl 
hauptsiichlich dessen Dicarbonsaure, neben wenig Monocarboosaure, 
rind daneben eine reichliche Ausbeute a n  Dimethyl-phenanthrenchinon, 
wogegen Diphenyl kein Chinon gibt. Die p,p’-stiindigen Methylgruppen 
vermehren also die Angriffstellen und befahigen die 2.2’-Stellen zur  
Aufnahrne der Diketogruppe -CO -- CO -. Hiernach ergibt sich die 
Frage, ob andere Substituenten im Diphenyl in para-Stellung eine 
ahnliche Wirkung ausuben und substituierte Phenanthrenchinone liefern. 
Die Versuche verneinten diese Frage; p , p ’ - D i n i t r o - d i p b e n y l  blieb 
in der Reaktion niit Oxalyl- und Aluminiumchlorid unveriindert, die 
Nitrogruppen verhinderten a1so selbst den Eintritt der Carboxylgruppe; 
p , p ’ - D i b r o m - d i p h e n y l  gab nur  eine ganz minirnale Ausbeute a n  
deshalb nibht naher untersuchter Saure, und p,p’-Dianisol  gab nur  
unter besonders verstarkter Einwirkung sehr mangelhafte Ausbeute 
an Siiure, und zwar einer Mono-Carbonsaure. Um so wichtiger wurde 
dieFrage, wie Metbylgruppen anderer als d e r p s t e l l u n g  im Diphenyl, z. B. 
im m , m ’ - D i t o l y l  oder in1 o,o’-Ditolyl’), wirken. In  beiden Fiillen 
entstanden hier sehr reichlich D i c a r b o n s a u r e n  - neben wenig 
Monocarbonsaure -, aber keine Chinone. 

hlan konnte nun auf das Verhalten des 4.4’.2.2’-Dixylyls ge- 
spannt sein, bei dem ja wieder 3 Methyle in para-Stellung stehen, 
und noch zwei ortho-Stellen oflen sind. Aber auch hier entstand Dur 
D i c a r b o n s i u r e  und kein Chinon. 

Hiernach war es e r iunscht  Iestzustellen, ob etwa bei den sub- 
stituierten A n t h  r a c e n e n  Schwierigkeiten oder Begunstigungen zur 
Bildung der substituierten Aceanthrenchinone durch Oxalylchlorid 
(unter Mitwirkung YOU Aluminiumchlorid) bestloden. Es kamen 
nur  in den Benzolkernen substituierte Anthracene ( B - M o n o r n e t h y l - ,  
u- und # - M o n o c h l o r - ,  1.5- uud 1 . S - D i c h l o r - a n t h r n c e n )  zur Ver- 
wendung2). In  allen FHllen w urden die ZiJgeh6rigeU substituierten 
Mesoanthracenmonocarbonsiiuren und Aceanthrenchinone erhalten. 

Der  starke EinfluS der Methylgruppen im p,p’-Ditolyl veranladte 
mich, naher zu untersuchen, wie sich P h e n y l e  verhalten mochten, die 
durch einen Methan- oder einen aliphatischen gesattigten oder unge- 
siittigten Kohlenwasserstoffrest zusnnirnengehnlten werden ”>. Auch bier 

1) Die Versuche mit  o,o’-Ditolyl hat Hr. W. Rehts  aid meinc Ver- 

z, Diese I‘crsucho habe ich Hrn. T)ipl.-Ing. D. Butcscn  (8. w. u.) an- 

2 )  Uber das NHbere siebc die nnchstehcnde Abbandlung von P. C .  

nnlnssung ausgefiihrt (s. nachstehend). 

zustellen veranladt. 

11 i t  te r. 
Rerichte r l .  D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. HXXXV. 78 



treten, auch wenn sich i n  den Phenylen nul3erdem noch Methyle befindeo, 
lediglich SLuren, keine Chinone, nul. Aber wiibrend die kondeosiert- 
kernigen Kohlenwasserstolfe fasi nur Monocnrbonsiiuren liefero, tretcn 
bier neben den aeniger  barboxylierten die b i iher  c a r b o x y l i e r t e n  
als Hauptprodukte auf. Uber die Zahl der Phenyle geht aber die 
Hochstzahl der aufgenomnienen Carboxyle nicbt hioaus. T r i p h e n y l -  
m e t h a n  liefert so die bisher noch unbeltannte T r i p h e n y l m e t h a n -  
t r i-(und d i - ) c a r  b on  sii ure. Auch S ti1 b e n  , init der ungeslttigten 
Kette zwischen den Phenylen, lielert C a r b o n s i u r e n ,  welche aber 
nicht mehr den] Stilben selbst, sondern einem polyrnerisierten Stilben 
nngehiiren. 

Eine Verinehrung der Zahl der Methjlgruppen i m  Benzol scheint 
lieinen Eioflul3 aiif (lie h b l  der eintretenden Cnrboxyle auszuuben. 
Wenigstens ergaben die drei isomeren X y l o l e  Nrn.  R a h t s  lediglich 
hlonocarbonsiiuren. 

Das i n  meiner ltnrzen Notiz uher dau Dimethyl pheiianthreo- 
chinon iind die nimethyl-diphenslure niedergelegte Material bedurltc. 
auch noch einiger Erweiterungen, nnmentlich nuch bezirglich des Ver- 
gleichs des D i m e  t h  y 1- p h e n  a n  t h r e n  c h  i n o n  s mit der nichtrneth! - 
lierten Grundsubstanz. Dieser Vergleich hat die fast durchweg sehr 
groae Ahnlichkeit beider Verbindungen bestatigt. Diirch die Oxyda- 
tion der methylierten Verbindung beabsichtigte ich zur p,p’-Dimethyl- 
diphengl-o,o‘-dic:irbons~iire zu gelaogen, uin sie mit der pp’-Dimethyl- 
diphensaure z u  vergleichen. P i e  Oxydation des p,p‘-Dimethyl-phenan- 
threnchinons mit Chromsanreliisung verliuft nber unerwartet aoder-, 
indem Tor der Chioongruppe die hleth) lgruppen zii Carboxylen ox! - 
diert werden und darauf eine der letztereo abgespalten w i d ,  so dnl3 
eine P h e n a n t h pen c h i  n o  n - m  o n o c a r  b o n sau r e  erhalteu wird, uber 
welche hinaus die Orydation oboe Zerstorung des Komplexes nicht 
getrieben werden kann. 

Das aus dem 1)i m e t  h y 1- p h e n a n  t h r e n c h i  n o ii in gewohnter 
Weise darstellbare O s i m  konnte aber diese Lucke ausldllen, wenn es 
sich dem Phenaiithrenchinonoxim analog verhielt. In der Tat  konnte 
es wie dieses durch die B e c l i m a n n s c h e  Reaktion umgelagert und so 
i n  eine zweifellose p,p’- D i m e  t by  I-o,o’-di c a r b o n  s l u  r e  umgewandelt 
werden, die sich in ihren Eigenschaften nun nber uicht mit der direkt 
aim p,p’-~irnethyl-dipIien~l dargestellten ,\~,p’-Dimetbyl-diphensiiure~ 
identiach, sonderii ibomer erwies. Dieser Befund koonte auch nainent- 
lich durch die Oxydationsprodukte beider SSiaren, der ziigehnrigeo 
D i p  h en J 1- t e  t r a c a r  b o  n s L u  r e  n , bestatigt werden. 

Der  in meiner letzten Notiz (S. 1454) beschricbenen p ,p’ -Di-  
m e t h y l - d i p h e n s a u r e  hatte ich zwar eine niihere Nummernbezeich- 
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nung nicbt erteilt, 
die Carboxyle in 
Phenyle annahme. 

aber doch durch den Namen angedeutet, daB icb 
den ortho- Stcllungen zur Bindestelle der beiden 
Diese Stellen erscheinen j a  auch als die nichst- 

begunstiglen, und  die gleichzeitige Bildung des Dimethy1phenantbren.- 
chinons schien gerrdezu auf sie hinzuweisen. Die Richtigkeit dieser 
Ansicht war in weiterem Verlaufe der Arbeit schon etwas zweifelhaft 
geworden, als sich zeigte, daB die aus der aDimethyl-diphens~ure~ durcb 
Osydation erhaltene D i p  h e n y 1- t e  t r a c a r b o n  s i i u r e  beinr Schmelzen 
mit Resorcin Ftr sich (ohne Chlorzink I ) )  eine betrachtliche F l u o r e s -  
c e  in  -Reaktion, jn eio wohl charakterisiertes Fluorescein, gab. Nach 
der oben festgestellten Nichtidentitiit rnit der SHure aus dern umge- 
lagerten Oxim, die allerdings in nicht allzugrofler Menge vorlag, kann 
d i ~ s e  Stellungsannnbme nicht mehr aufrecht erhalten werden. 

d u c h  Y O U  dem o , o ' - D j m e t h y l - d i p h e n y l  sollte man erwarteit, 
ditD es bei der Carboxylierung die Carboxgle in die para-Stellen 
driingen und so zu einer o,o'-Dimethyl-diphenyl ,p,p'-dicarbonsaure 
fiihren wiirde, welcbe, zur  T e t r a c a r b o n s k u r e  oxydiert, mit der iiber 
das Chinonaxim erhaltenen Tetracarbonskure identisch wiire. Aber 
auch diese, y o n  Hrn. R a h t s  ausgefuhrten, Versuche lieferten nur eine 
iaamere Siiore. 

Zur endgultigen Entscheidung dieser Stellungsfrage konnte man 
: w h  wobl ouch die Oxydation des unschwer zugiinglichen 2.2'.4.4'- 
1) i x y l y s  zur  Tetracarbonsaure heranziehen, do& sind die letzteren 
Versuche uoch nicht zum AbschluB gelnngt. 

Die Unterscbiede der isomeren Tetracarbonsluren sind ubrigens 
uicht gerade sehr weitgehend. Die Schmelzpunkte liegen meist iiber 
3UOo, daher zur wirksamen Benutzung dieser Differenz zu hoch. 
A uch die Li;slicblieitsunterschiede sind gering ; relativ ain groBten sind 
sie gegeu Wasser, i n  den1 sie sich alle schwerer oder leichter liisen. 
GriiDere Unterschiede'zeigen die hIeth y l e s t e r  in den Schmelzpuhkten. 
Weitere Unterschiede liegen in der Fluoresceinreaktion - mit Ke- 
sorcin oboe Chlorziok -, sowie in der verschiedeneu Leichtigkeit der 
Abspaltung von Konstitutiouswasser untl der Menge desselben beinr 
langeren Erhitzen auf 125O. 

Eine sichere uod einwnndfreie Bezeichnung der Stellungen zu 
errnitteln ist mir bisher nicht gelungen. Legt man Fur die atis den1 

9 Mit Chlorzink auf lSOo crhitzt gibt bckanntlicli (B. 16, 556 [1882]) 
I:r$orcin schon fur sich, panz ohne Zusatz einer organischen SBUte, eio 
Fluorescein. Denselben FnrbstofE haben schon B a r t h  und Weide l  (B, 14, 
1464 [1878]) erhalten, mwnn Resorcin lediglich Nit  rauchender Salzsiiure im 
Itohr ruf lSOo erhitzt nurde. 

7s 
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p,llf-Dimethyl-phenanthrenchinonoxim (I) erhaltene Saure die Stellung 
4.4’-Di m e  t h yl-  2.2’-d i a a r  bons i i  u re (11) zugruode, so rniiljte die 

CHs CHJ COzH 
A, ,-.. /\, CHs 

‘ I  

‘/ -./ ‘-.“CHn 
CHa CH3 COzH 

CHI 
CO,H. ,., /\ 

I ’  

11‘ 

aus dem l’,p’-Dimethyl-diphen~l durch direkte Carboxylierung ent- 
stehende Saure, wenn sie mit der rorigen nicht identisch sein rind 
der Eintritt der Carbonyle in beide Phenylgruppen gleichmal3ig er- 
folgen sol], die 4.4’- 1> i m e t h  y I-d i p h e n y 1 - 3.3’- d i c a r b o  n sii u re,  i hr  
Oxydationsprodulit daher die 3.4.3‘.4‘-Tetracarbonsaure, also Diphthal- 
siiure sein, was riiit ihren Eigenschaften aber nicht ubereinstimmt. 
Diese Formel kommt auch mit griil3ter Wahrscheinlichkeit dem Produkt 
zu, das man diirch Carboxylieren voo 3.3‘-Dirnethyl-dipheoyl erhiilt (111). 
wenn man die entstehende Dicarbonsiure zur Tetracarbonsiure ox?- 
diert. Letztere geht nLmlich zum Zeichen ibrer Pbthalslure-Zugehiirig- 
keit sehr leicht bei 125O, aber such schon bei liingereni Erhitzen aut 
1W0, in ibr D i a n  h y d r i d  uber. Die Dicarbonsaure ails 2.2’-Dimethq.I- 
diphenyl kann auch ihre Carboxyle nicht in 4.4’-Stellung haben, weil 
i h r  Oxydationsprodukt sonst rnit den2 von 11 identisch sein miifite, 
was nach dern Scbmelzpunkt ihres Methylesters nicht der Fall zu sein 
scheint. Vielleicht wird bier von den eintretenden Carboxylgruppen 
die paw-Stellung z u  den Methylgruppen aulgesucht, obwohl die para- 
Stellungen znr Phenyl-Bindestelle trei siod, so dali eine 2.2’-Dimethyl-  
5 .5’ -d icarboos i iure  (IV) entstebt. Immerbin wiire es denkbar, daB 
das Carboxyl doch nicht immer die gleiche Stellung i n  jedem der  
beiden Phenylreste aufoucht, dann kiinnte der aus 4.4’-Dimethyldi- 
phenyl entstehenden Dicarbonsaure die Formel V einer 4.4’-Dim e -  
thy. l -2 .3’-dicarbon s i i u r e  zukommen, die mit  ihren Eigenschaiten 
vereinbar ware. Vielleicht hindert der Eintritt des ersten Carhoxj ls  
i n  die “,Stellung sterisch den weiteren Eintritt F O ~  Carboxyl in die 
2‘-Stellung und fiihrt so das aogedeutete Resultat herbei. I n  diesem 
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Gedankeogange kommt man vielleicht such zu einem gewissen Auf- 
schluB fiber die Pheoanthrenchinon-Bildun~. Diese trLte d a m  eiu, 
wenn dau noch intnkte Oxalylchlorid die beiden 2.2’-Stellen noch un- 
besetzt vorfindet uod gleichzeitig erfafit; i n  allen anderen Fallen ent- 
stiinden Carbcsnsauren , die nicht 2.2’- Carbonsauren sind. Absolute 
Sicherheit konnen diese SchluBfolgerungen aber nicht beanspruchen. 

Soviel steht aber jetzt schon fest, dafi wir i n  dem durch S t a u -  
d i n g e r  so leicht zuglnglichen O x n l y l c h l o r i d  ein ausgezeichnetes 
Reagens zur Einfiihrung von Carboxylen in aromatische Kohlenwasser- 
stoffe besitzen. Dasaelbe ist urn so wertvoller, als sich danach gleich- 
zeitig in den Phenylresten befindliche Methyle leicht weiter oxydieren 
lassen und man so leicht zu bochcarboxylierten Sauren kommt. Ein 
Heispiel neben den obigen Tetracarbonsauren bietet die Carboxylierung 
des  2.4.2’.4’-Terraniethyl-diphenyls zu seiner Dicarbonsgure (5. expe- 
rimentelleu Teil), welche sich leicht z u r  Diphenyl-hexacarbonsLure 
oxydieren 11fit. 

Gegeniiber dem Y h o s g e n  zeichnet sich das OxalylcLlorid da- 
durch aus,  daB ersteres nach den vorliegenden Angaben weventlich 
Ketone, letzteres Carbonsguren liefert. Dies deutet vielleicht daraul 
hin, daB dad Oxalylchlorid nicht, wie man meinen konnte, als nas- 
cierendes Phosgen, sondern mit dem Komplex .CO.COCl aul die 
Kohlenwasserstoffe einwirkt, iind erst im Weiterverlauf der Reaktion 
znni Siiurechloridrest . CO C1 abgebaut wird. 

Ex p e r  i m e n t e l  1 e s. 
(Gerueinbam mit Hrn. L)ipl.-Ing. M. Kardos  bearbeitet.) 

Die Reaktion mit Oxalylchlorid ’ wurde nachstehend immer unter 
Mitwirlrung von Aluminiumchlorid nach der B. 44, 208 [1911] (unter 
Anthracen) gegebenen Vorschrift ausgefiihrt und dann 48 Stunden 
sich selbst uberlassen. Fiir klrinere Mengen von 2-3 g Kohlen- 
wnsserstoff genugt es nieist, statt des dort angegebenen Apparats als 
Reaktionsgefiifie dickwandige, weite, ca. 3 dm lange Glasrohren mit 
ruod zugeschmolzenem Boden zu benutzen, deren obere OfFnung durch 
eirien Stopfen verschlossen ist, durch welchen ein gelegentlich zu 
drehender Kiihrstab und ein gegen Feuchtigkeit schutzendes Chlor- 
calciumrohr hindurchgehen. 

1)  e r i v a t e  (t e s ’7.7 - D i ni e t h y 1 - p h e 11 a n t  h r e n c h i  n o n s. 

2.7 - D i m e t  h y 1 - p  h e n  a n t  b re  0-9.10- L y d r o c  h i n  on, 
GrHs(CHs)y(OH)3 I ) .  

Die Verbindung entsteht aus ihrem Cbinon leicht durch die iiblichen 
Reduktionsmittel, am besten durch Zinkstaub und Eisessig, dem man 

1) No.-Bczeichnung nach M. hl. 1:,ic h t c r ,  111. Aufl, ,  Btl. I, 23 [1910]. 



etwas Salzsaure zugesetzt hat. Die Liisung ist aber sehr luftempfind- 
lich; an den Stellen des Luitzutritts tritt oft eine leicht vergangliche 
Blauflrbuog auf. Phenanthreohydrochinon zeigt unter gleichen Ver- 
haltnissen Grtinfiirbung; die Parbvarinnte ist der Anwesenheit der 
Methyle zuzuschreiben. Wegen dieser Luftempfindlichkeit ist das Di- 
methyl-phenanthren-hydrochinon schwierig umzukrystnllisieren. Man 
erhalt es am besten durch Fallung seiner alkoholischen oder Eisessig- 
losung mit wiBriger schwefliger Saure. Iu schooen, laiigen, weiDeu 
Nadeln wnrde es im Eioschrnelzrohr erhalteu, in dem sein Chioon 
> Stunden mit starker, wgliriger Schwefligsiure anF I OOo erbitzt 
worden war. 

0.1730 g Sbst.: 0.5103 g CO,, 0.0931 6 1 1 2 0 .  

C16HI,0S. Eer. C 30.6i, H 5.56. 
Gcf. 9 80.44, .Is 5.97. 

Der Schmelzpunkt liegt gegen 175--1H0°, ist aber wegen der 
vorher eintret.eoden Tiefdunkelfarbuug der Substanz scblecht zu seheo. 
PhenanthrenhFdrochinon schmilzt unter khnlicben Erscheinungen bei 
141-144O. Das C b i n h y d r o n  reiu x u  Fassen, gelang mir nic:ht. 
Zwar erhllt man dunkle Iirystalle desselbeo, wenn man eine waBrig- 
alkoholische Losung yon Di,,ethyl-pheuanthreu-hydrochinou mit einer 
alkoholischen Liisung seines Chinons untl e t w s  Salzsaure kurz auC- 

kocbt und erkalten lib, aber init der Lupe erkennt man die farb- 
losen Fornien des Hydrochinons untl die orangen des Chiuons gleicb- 
zeitig beigemischt. huch das Cliinhydron des Phennnthrens entstrlit 
nicht imrrier gleich leicht. 

Pas schoo krystallisierende 2 . 7 - D i m e t h y l - l ) h e o a n t h r e n - 9 . 1 0 -  
h y d r o  c h i n o n  - d  i a c e  t a t ,  ClcHG (CH,)? (0. C?H3O)?, das durch redu- 
zierende Acetylierung des Chinoos entsteht, habe ich schon B. 44, 
1454 [191 I] beschrielien. 

2.7 - D i m e  t h y I-p h e n  a n  t 11 re  n c h i n o  u - in o n  o o x  i ni, 

Nach mehrstiiudigem Kochen tler nlkoholischeu oder eisessigsauren 
Losung des Chinons mit 3'/? hlol. IIydroxylamin-chlorhydrat u n d  
Natriumacetat krptallisiert beini Einengeu das Oxim in gelben, seide- 
glanzenden Nadeln heraus. Ausbeute quantitatir. Schmp. I SO- 1P1". 

0.1844 Sbst.: 0.5180 p COP, 0.0976 g k 1 2 0 .  - 0.IS44 g Sbst.: S.85 i m i  

N ( d l o ,  765 iiim). 

C I ~ H I ~ O Y N .  Ikr .  C 76.49, I-I 5.18, N 5.57. 
C k f .  )) 76.51, :) 5.28, N 5.57. 



I n  konzentrierter Schwefelsaure mit schwach violetter Farbe 16s- 
licb. Das Phenanthrenmonorim schmilzt bei 158O u n d -  lost sich i n  
konzentrierter Schwefelsaure mit roter Farbe. 

Die Umlagerung des Dimethyl-phenanthrenchinon-oxims liiuft der- 
jrnigen des Phenanthrenchinonoxims, welche We g e r h  off I )  eingehend 
studiert und bis zur Umwandlung in Dipbenslure verfolgt hat, voll- 
kommen parallel nnd so glatt, daf3 dns beschrlnkte .Material nu Di- 
methylphenanthrenchinon, uber das wir verfugten *), nabezu hinreichte, 
nlle wichtigeren Versuche rnit der  nls Endprodukt resultierenden Di- 
methyl-dipben@iure :iuszufuhren. 

Fur die Umlngerung wurde das Osim i n  seinem 3-Iachen Gewicht 
Essigs5ure:mhydrid geliist, die Losung kalt mit. Salzshuregas geslttigt 
und im Einscbrnelzrohr 3 Stunden auf 130’ erhitzt. Das  Produkt 
wurde mit Wnsser his zur Zersetzung des Essigsaureanhydrids ange- 
riibrt, das nusgeschiedene Dimethyldipbensaureirnid abfiltriert und zur 
Uberfuhrung in die Dicnrbonsaure 2 Stunden mit 20-proz. Natron- 
h u g e  gekocht. Die hierauf frei gemachte S h e  reinigt man uber 
ihr  liisliches Calciumsalz durch Digestion rnit reinem Calciumcarbonat. 
Aus der L6sung fhllt die Saure auE Zosatz von Salzsiiure als schwerer, 
krystnllinischer, weiBer Niederechlag, der beim Umkrystallisieren aus 
sehr verduontem Alkohol mikroskopische Bliittchen ergibt. 

4.4’- D i m e  t h y 1- d i p  h e 11 y 1 - 2.2’- d i c a r  b o n  sHu r e ,  

Die SGure ist i n  den meisteu organiscben Liisungsmitteln leiclit und 
nuch in siedendem Wasser etwns liislicb. Der  Scbmelzpunkt lag 
auch nach mebrfachem Um1;rystallisieren bei 258--260°, also betracht- 
licb niedriger als der der direkt nus p,p-Ditolyl entstehenden, gleich 
zusammengesetzten SSure, der wie fruher bei 324O gelunden wurde. 
Mit Resorcin (ohne Chlorzink) zusamrnengeschmolzen, gibt sie keine 
Fluorescein-Reaktion: l h r  b l e t h y l e s t e r  schmilzt bei 91-92O tind gal, 
hei der  Analyse: 

CizHs (CHI): (CO!JB)~. , 

0.1764 g Sbst.: 0.4675 g CO?, O.OS91 g HzO. 
CleH1sOd. Bcr. C 72.47, H 6.01. 

Gef. n .72.28, n 5.66. 
- 

I)  A .  262, 14 [1889]. 
?) Aus n o d  nghcr fcstzustcllcndeu Ursachcu war ,bei den letzten Ver- 

suclen mit p,p’-Ditolpl die Ausheute an Dimethyl-plienanthrenchinon rcn 
frhher rd. 40°/0 auf ctwa 20 O/O zurkkgegangen unter glcichzeitigcr Ver- 
mehrung (lei, Ausbeutc an Dimeth~ldiphenyl-dicarbonshure Dcr Grund scheint 
in einer sfattgehsbten Verminderung dcs SchwefelkohlcnstoJI-Zusntzes bei der 
Oxslylchlorid-Reaktion z u  liegen. 



Diese 4.4’-Dimethyl-2.2’-diphenslure wurde rnit Kaliumperman- 
ganat oxydieit. Wie auch bei den weiter unten beschriebenen Di- 
methyl-diphenF1-dicarbonsiiuren geht die Orydation sehr langsam vor 
sich, zumal es sich fur  die Ausbeuten zweckmaBig erwies, ziemlich 
rerdunnte, nicht iiber 2-proz. Permanganatlbsung anzuwendeu , diese 
allerdings iu betrachtlichern Uberschufi. Die DicarbonsPuren wurderi 
bier a ie  auch in den weiter unten besprochenen Fallen mit dem Drei- 
fachen ihres Gewichts an’ Kaliumperrnanganat in 1%-proz. Lbsung 
zuerst 5 Stunden im siedenden Wasserbade erwlrmt,  dann 1 Stunde 
:iuf den1 Vulhardschen  Gasofen gekocht. Bei einigen Siuren trat 
eine sichtliche Verlangsarnung fiir die Oxydation des letzten Methyls 
ein. Nachdem vom Braunstein abfiltriert war, wurde im I’iltrat. dcr 
Rest des Perrnanganats mit Alkohol zerstort. Anwendung yon schwel- 
liger Saure hierzu erwies sich nls weniger zweckmHBig, dn dann die 
Tetracarbonsauren nur sehr schwer nschefrei erhalten werden konnten. 
Durch Salzsliure Fiillt BUS koiizentrierter, nlkalischer Losung die 
Tetracrtrbonsaure meist sofort, BUS rerdunntereu erst bei 24-stfindigeiii 
Stehen aus. Von den hier und weiter unten beschriebenen Tetra- 
carbonsluren des Diphenyls hat die vorstehende eine mittlere LBs- 
lichkeit in kalcern Wasser. In siedendern Wasser sind sie alle 16s- 
lich. Durch zweimaliges Umkrystallisiereu aus siedendem \Vasser 
werden die Tetracarbonsluren itrimer von ihren in Wrtsser fast uri- 
loslichen Ausgangsdicarbonsauren getrennt. 

D i p  h e n  y1-4.4’.?.2’-t e t r a c  ar b o n  s a u  r e ,  C13& (CO*H)r, schniilzt 
noch nicht bei 325O. Nach vorherigern Trocknen bei looo rerlor die 
Siiure bei dreisttindigem Trocknen auf 125O so gut \vie nichts an Gr- 
a ich t ;  so getrocknet gaben : 

C l ~ I l l o O s .  Ber. C 56.18, H 303. 
Gef. )) 5S.02, )> 2.92. 

0.1391 Shst.: 0.295!) g COr, 0.03G3 g HaO. 

Die SIure  gibt dnher beirn Erhitzen nuf 125” kein Anhydritl; 
entsprechend gab sie auch in der  Resorcinschmelze keine nennena- 
werte Flucirescenz, allerdings ist d e r  Versuch mit sehr wenig Substanz 
ausgefiihrt worden. Die Tetrabasizitat der Skure ergibt die Titrierung : 

0.1SO’i g Sbst.: 21.45 ccni l/lO-a. NaOH. 
~ , G H , O O ~ : ~ ~ ’ ~ O H .  Rcr. NaOH 48.48. Gef. NnOB 47.4s. 

Der mittels riiethylalkoholischer Salzsaure dargestellte T e t r n -  
m e t h y l e s t e r ,  C12H,j(CO&H3)r, ist i n  hlethylalkohol nicht allzu 16s- 
lich und 1H.IJt sich daher nus diesem Mittel grit umkrystallisieren. 
Sein Scbmelzpunkt lie@ auffallend Loch bei 181 -182”. 

\ 

0.1558 a” Sbst.: 0.3455 g Cop, 0.0642 6 1 1 2 0 .  
C2oHlfiO8. Ber. C 62.17, H 4.66. 

(3. )) 62.67, x 4.71. 



An die Betrachtung der beiden letzten iiber das Dimethyl-phen- 
anthrenchinon gewonnenen Sauren will ich nun  zum Vergleich das 
anschlieBen, was sich bei weiterer Bearbeitung der  aus der unmittel- 
bareo Carboxylierung des p,p’-Ditolyls entstehenden 4.4’-Dimethyl-di- 
phenyl-2.3’(?)-dicarbonsaure (siehe V, S.  1190) ergeben hat. Bei der 
Darstellung dieser SRure im grofieren RlaBstabe zieht man sie zweck- 
mil3ig erst mit einer kleinen hlenge Eisessig aus (wobei die Haupt- 
rnenge ungelost bleibt), um etwas gleizhzeidg entstehende hlonocar- 
bonsaure zu entferoen, die, in Eisessig vie1 lijslicher, zugleich mit 
etwas Dicarbonsaure in die Mutterlauge ubergeht. Atis dem liislichsten 
Teil der Mutterlsnge fallt man dann die 

4 .4‘-Dime t h y 1 - d i p  h e n  y 1-m o n o c a r  bo n s a u  r e ,  ClaH?(CHs)a(COaH), 
und krystallisiert sie aus Alkohol um. Ihr Schmelzpunkt lag bei 197O. 

COa, 0.0929 6 HaO. - 0.1766 g Sbst.: 8.14 ccm “/lo-NaOH. - 0.1619 g 
Sbst.: 7.26 wm “Ilo-NaOH. 

0.1555 g Sbst.: 0.4486 g COa, 0.0843 g H,O. - 0.1686 g Sbst.: 0.4870 g 

Cl5H1402. Ber. C 79.64, H 6.19, 1 Mol. NaOH 17.69. 
Gef. >) 78.68, 78.78, n 6.0S, 6.18, D >) 18.43, 17.69. 

Die SrCure enthielt also noch eiue kleine Menge Dicarbonsiiure. 

4.4’ -Dimethyl -dipheny1-2 .3’ (?) -dicarbonsau re ,  
C~YHS(CH~)~(CO~H)~, 

verliert beirn Trocknen auf 130° kein Wasser und 1a13t sich sogar im 
Tiegel unveriiodert sullimieren. Man erhielt dabei ein weiBes, 
schneeiges Sublimat, welches die Eigenschnften cler SLure zeigte und 
bei der Analyse die zugehorigen Zablen gab’). 

0.1245 6 Sbst.: 0.3218 6 COz, 0.0572 g COa. 
C16 H I 4  01. Bw. C 70.49, I€ 5.15. 

Gef. 71.11, n 5.19. 

Die Siurr ist iibrigens, wie erganzend bemerkt sein mag, iu 
Wasser und in Ather fast unliislich, in Benzol schwer liislich. na die 
Saure, im Gegensatz ZII Diphensiiure ’), beim Kochen mit Essigsiure- 
anhydrid, kein Anhydrid ergeben hatte 3), wurde sie jetzt zum gleichen 
Zweck ’) rnit ihrem funffachen Gewiaht Chloracetyl 4 Stunden im 
Rohr auf looo erhitzt und das Produkt, wie fur Diphensaureanhydrid 
angegebeo, aus Alkohol umkrystallisiert. Das i n  Alkali unloslicbe 
Produkt erwies sich aber nicht als das  Anhydrid, sondern als der 

’) Hieroncb ist ineine Hemerkung uber dicse Sublimation B. 44, 1453 

?) A .  247, 263 [lass]. 3) B. 14, 1455 [1911]. ‘j B. 10, 326 [1877]. 
j1911], Z. 16 v. 0. zu bericlitigen. 



4.4' - D i m e t h y 1 - d i p L e n y I - d i c a r b o u s ii ti r e - ii t h y 1 e s t e r , 
Ci 2 Hg (CH3)r (COj C? H5)z. 

Die bei 66-67" schnielzende clilorfreie Verbindung ergab: 
0.1808 g Sbst.: 0.4833 g CO2, 0.1097g HzO. 

C?OH2104. Ber. C 73.61, €I 6.74. 
Gcf. n 73 22, p 6.74. 

Der l l e t b g l e s t e r ,  CI? II,(CH~).I(CO~CII,),, RUS der Saure und 
s:ilzsiiurehaltigem hlethylalkohol tlargestellt, sclimilzt, nris Methylalkohol 
riinkrystnllisiert, .bei 113-1 15 '. 

0.1793 g Sbst.: 0.1741 fi CO?, 0.1033 g H2O. 
C l ~ H l s O , .  Rer. C 72.48, H 6.04. 

GeF. Y '72.11, D 6.50. 

Oie Entstehiiog (lee a4thylesters aris dem Produkte der Einwirkung 
VOII Cblorncetyl auf die Siiure beruht aber niclit auf der Bildung des 
Siiureanhydrids, soiidern drs Siiureclilorids linter den geuaunten Re- 
nktiousbedingungen, v i e  Folgendes zeigt: 

4.4'- D i m e t h -j 1. d i p 11 e n y 1 - d i c n r 11 o n  sii 11 r e  c h 1 o r i d , 
ClsHs (CIJ3)1 (CO . C l ) 2 .  Aus dem Rohrinhnlt wurde das Chloracetyl 
schnell ~ e g g e k o c l ~ t ,  der uuliisliche Riickstantl unter AusschluB yon 
Yeuchtigkeit niit I'etroliither gewascbeii und irn l'nraffinexsiccator bis 
ziir Gewirlitskonstanz gehocknet. Die Krystalle schmolzen bei 

0 .137  g Shst.:  0.4128 g (202, 0.0665 fi 1IzO. - 0.183'2 g Shst.: 0.1716 g 

170-171 ". 

;\ D" c I .  
Cj,H1yOaC1,. BCY. C 62.54, 1.1 3.91, C1 23.12. 

Gef. >> 62.98, D 4.14, )) 23.15. 

Die Hilduiig des Siiurechlorids an Stelle des Anhydrids i n  der  
C~hlorncety1re;tktiou deritet wohl darnolhin, dnlj bei dieser Siiure eine 
gewisse Schwierigkeit der Anhydridbilduug besteht. hlao gelarigt i r i -  

desseo doch zu tlern: 
weuii 

iiian die Saure rnit ihreni 10-facheu Gewicht EssigsLureanhydrid 
.5 Stunden oder so lange nu! 1l i0-1iO0 erhitzt, bis beini Erkalten 
alles so gut wie geliist ist. Das Essigsiiurennhpdrid wird bis zum 
Erstarren der Masse weggekocht, das  Feste auf  Ton nbgesaugt rind 
nus Xylol umkrystallisiert. Mnii erhiilt schone, lnnge Nadelo, die Le i  
2x6" schinelzen. 

4.4'- D i m e t h y l  - t l i p h e n y l -  d i c n r b o n s a u r e a n h y d r i d ,  

0.1305 g Sbst.: 0.3641 (202 ,  0,0571 820. 
C 1 6 1 1 1 2 0 3 .  Ber. C 76.18, H 4.76. 

Gef. )) 76.09. D 4.86. 

Die Substanz ist in -ither, Benzol, Eisessig schwer, in siedendem 
Essigsiiureanhydrid leicbt Ibslich. In kalter Soda ist sie unliislich, 



geht :tber leicht in die Saure uber. Ob ein inneres oder LuBeres 
Anhgdrid vorliegt, wurde nicht festgestellt. 

D i p h  e n y 1-4.4'.2.3'(?)- t e  t r a c n r b  o n  sii u r e ,  CIZ Hg (COa H)c. Fiir 
die Oxydation der vorstehenden Dicarbonsiiure zur Tetracarbonsaure 
mit Ihliumpermanganat wurden die oben (S. 1194) angegebenen Be- 
dingungen eingehalten. Ma.n erhalt dnbei 85 O/O der theoretischen 
Menge an Tetracarbonsiiure. Beim Aosiiuern ihrer mLBig konzen- 
trierten alkalischen Losnug fallt die Sanre nicht oder nur teilweise 
atis. Auch nach starkeni Eiokochen der Losung scheidet sie sich 
meist nicht gleich, sondern erst tags darauf, dano aber so vollstiindig 
aus, daI3 100 ccm Wasser yon Is0 nur noch wenige Milligramm Saure 
enthielten. Die trockne S5iure schniilzt bei 290@ und sublimiert dann. 
Sie liist sich n u r  langsam in  siedendem Wasser und ist von den hier 
abgehandelten Tetracarbonsauren die darin schwerstliisliche; sehr leicht 
liist sie sich in Alkohol und Eisessig, sehr wenig in siedeodern Benzol. 
Aus Wasser aweimal umkrystxllisiert, enthrilt sie 2 hlol. Krystnll- 
wasser, die bei loo9 entweichen. 

0.3894 g Sbst. vcrlorcii bci 100° bis zur Konstanz 0.0382 g HaO. - 
0.7366 g Sbst. verloren bei 100" Lis zur Konstanz 0.0754 g H,O. - 0.1602 p 
Sbst. (bei 1000 getr.): 0.3435 g CO?, 0.0437 g 1120. - 0.1606 g Sbst. (bci 
1 0 0 O  getr.): 0.34?3 g CO?, 0.0502 g R30. 

r/16€11,,Os + 21120. Ber. 1320 9.84. Gef. I.J?O 9.W, 10.23. 
C,6€J,008. Ber. C 55.18, H 3.03. 

Got. D 55.43, S . 1 2 ,  D 3.06, 3.47. 

Die Tetrabasizidt der Sailire ergab sich ails der Titrierung : 
0.0861 g Sbst.: 10.75 ccni, l/lo-n. KOH. 

C I ~ ~ H ~ O O S :  4KOH. Bcr. KOH 67.8s. Gcf. IiOH 68.70. 
Bei 125O erleidet abei. die Irrystall\\..zsselEreie S u r e  noch einen C;cwicht.-- 

verlast, dcr allerdings so langsam fortschreitet, daB er in 6 Stunden DUI' 

1.7 O/o Letrug, sich aber als Waiservedust in den .\nalysenzahlen w- 
kennen 1iiL3t: 

0.1631 a" Sbst.: 0.3504 COZ, 0.0450 g HSO. 
Get. C 58.96, II 3.11. 

Die Gewichtoabnahmc dauert aber bei wvcitcreni Erhitzen fort, urn schlie0- 
lich fast ganz xuFzuh6ren. Ein Wegsublimieren vou Substanz fiodet dabei 
iiicht statt. Substanz, nvlche tagelsng auf 120--125° (I), und solche, welche 
40 Stunden im Vakuuin bei 130'' getrocknet war (11). ergab Zahlen, melche 
uahezu einem Mononnhydriil, 016 118 07, entsprechen. 

I. 0.1677 g Sbst.: 0.3743 CO,, 0.0412 R H20. - 11. 0.1659 fi Sbst.: 
0.3685 g Con, 0.0413 g HzO. 

ClrHsOr. Ber. C 61.53, 11 2.56. 
Gef. P I. 60.90, 11. 60.58, D I. 3.03, 11. 2.79. 
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Die M'asserstoffzahlen zeigen, daIi der Gewichtsverlust mindesteus 
zum grijSeren Teil yon Wasserverlust herruhrt. Zri Hilfe genommene 
Titrierringen zeigten aber doch, daB gleichzeitig etwas Kohlensiiure 
(ca. '/3 des Gewichtverlusts) entwichen ist. Diese Diphenyltetra- 
carbonsiiure scheint also, wenn xuch langsaru und erst bei 195O, eiii 
Monoanhydrid zu bilden. Es wurde uun versucht, ob dieses Au- 
hydrid etwa durch Behandlung der S l u r e  mit Chloracetyl (4 Stunden 
im Rohr bei 130O) erhaltlich sei. Das Produkt war uus Eisessig um- 
krystsllisiert worden. Bei 1'20-1 2 l 0  getrocknet, zeigte es wieder die 
laogsame Gewichtsabnahme, war  aber nach 20 Stunden fur diese 
Temperatur koustnnt. Es schmolz bei 290° iind gab die Zahlen fiir 
k1 o n o a n  h y d r i d :  

0.16'34 g Sbst.: 0.3676 g ( 2 0 2 ,  0.0341 g If&. 
C1, ;H~0 ; .  Ber. C 61.53, H 2.56. 

Gef. )) 61.73, Y, 3.35. 
Anscheinend hntte das  Erhitzen mit Chloracetyl zwar Anhydritl 

gebildet, das aber beim Umkrystallisieren aus Eisessig zum Teil wieder 
ZLI  Sliure geworden war, die nunmehr beim !aogen Trocknen in b u -  
hydrid iiberging. 

Dnher wurde die Behandlung der SRure niit Chloracetyl wieder- 
bolt (4 Stunden bei 140-150"), diesmal aber nach Verjagen des 
Chloracetyls schuell auf Ton gestrichen und daun aus Toluol unikr!- 
stallisiert. Die Substanz schmolz bei 490-232O uad war chlorfrei. 
Rei 120-12rio wurde sie bald gewichtskonstant. 

0.1605 g SbEt.: 0.3647 CO?, 0.0317 p" HzO. - 0.1393 Sbst.: U.3337 R 
COa, 0.0270 g € 1 2 0 .  

CltjH~Oti. Bw. C 65.21, €1 "0-1. 
GeF. Y, 65.37, 65.33, Y, 3.21, 2.17. 

I n  kalter Sudn liist sich die Verbindung erst nach I h g e r e r  
Zeit nuf. 

Unerwarteterweise besitzt diese Verbindung die Zusammensetzuug 
des  B i a n h y d r i d s .  Vielleicht liegt hier ein gemischt auBeresund inneres 
-4nhydrid etwa folgender Formel vor: 

CO 

Vielleicht liegen hier nerie Renktionen des Chloracetyls bei hiiherer 
Ternperatur gegeu nicht or//to-stiindige Polycarbonsjiuren vor, die d e w  
riichst eingehender imtersucbt werden sollen. 
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Die Diphenyl-4.4'.2.3' (?)-tetracarbonsiure gibt beim Zusammen- 
schmelzen mit Resorcin (ohne Chlorzink) ein orangefarbenes Fluores- 
cein, das  viele S c h e u r e r s c h e  Beizen lebhaft, die gewohnlichen nur 
schwach fiirbt. 

d u r e -  m e t h p I e s t e r, 
CI?HG(CO~ CHs)r, aus der S h r e  durch Kochen rnit methylalkoholischer Sah- 
s&ure erhalten. Das wasserunl6sliche Produkt wurde mit Soda. geschfittelt 
and aus Methylalkohol umkrystdlisicrt. 

Phenol, t-t' = 1.120. 

D i 11 h e n y l  - 4.4' .2 .3'(?)  - t e t r a c a r b  o n 

Schmp. 99-100". 
0.1736 g Sbst.: 0.3935 CO?, 0.0761 Hz0. - 0.5300 g Sbst.: 9.3750 g 

CsoHjsOR. Ber. C 62.17, €I 1.66, Mol. 3%. 
Gef. n 63.12, n 4.93. n 363 (nach E y k m a n  in Phenol). 

.?.3'-D i m e t h j- 1 - d i p  h e n  y I - 4.4'- d i c a  rbo  n s ii u r e,  
C I ~  HG (CH3)o (COs HX. 

m,m' -Di to loyl ,  ails m - J o d - t o l u o l  rnit Kupferpulver nach U11- 
in a n  n dargestellt, wird yon Oxalylchlorid etwas langsamer angegriffen, 
so da8 man die Reaktion zweckmH8ig 3-4 Tage, jedenialls so lange 
verlaufen lafit, bis eine Probe, rnit wafiriger Salzsaure behandelt, keinen 
iiligen, sondern einen festen Riickstnntl liiBt. Die Ausbeute an Siiure 
ist gut (hber 70 Ole), Chinon entsteht dabei nicht. Die SSiure ist in 
Alkohol und Eisessig leicht lbslich, in  Wasser sehr nenig, in Ather  
fnst unliislich und schmilzt iiber 300'. Sie erschien einheitlich, d e r  
liislichste (I) und schwerstloslichste Teil (11) gaben dieselben Zahlen, 
doch scheint, den Analysen nach, eioe kleine hlenge MonocarbonsLure 
heigemiscbt zu sein. 

11 0.1654 g Sbst.: 0.4353 g CO?, 00770 a H&. - 1I. 0.1681 g Sbst.: 
0.4406 g COz, 0.0795 g Hz0. 

CltiHlrO~. Ber. C 71 1 1 ,  H 5.18. 
Gef. * I. 71.78, 11. 71.48, n I. 5.21. 11. 532.  

Die Saure ist offenbar rnit cler von R. Li jwen h e r z  ') auf anderein 
Wege in meinem Laboratorium dargestellten identisch, doch reichen 
(lessen Angaben zu einem Vergleich nicht :tiis. 

Der M e t h y l e s t e r  dieser Siiure, C ~ ~ H G ( C H ~ ) . I ( C O , C H ~ ) ~ ,  krystallisiert au- 
Methylalkoliol i n  seidcglSnaenden Nadeln, melche bei 137O schmelzen. 

0.1646 0" Sbst.: 0.4394 g Con, 0.0917 g HaO. 
ClsHls0,. Ber. C 72.47, H 6.04. 

Gef. 72.61, n 6.24. 
Der .\thy l e s t  e r  schmolz nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Li- 

groin bei 77-780. - Bei cler Orydation der Slure mit Kaliumpemanganat in 
der friiher angegebenen Wei.se mird mit  guter Ausbeute die 

_ ~ _  - 
'1 B. 25, 1037 [1892]. 
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D i p  h e n y I -  3.3'.4.4'- t e t r:i c a r  bonsi i  u r e  (3.4.3'.4'-DiphtbalsLure), 
C i s &  (COzH),, 

erhalten und durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt, in  dern 
sie etwas leichter XIS die vorhergehende 'retracarbonsiiuure liislich ist. 
Sie  schmilzt iiber 300° unter Gasentwicklung. 

Ihr Mctl iyles  t c r  krystallisicrt aus Nethylalkoliol in masserklaren, kleinen 
Prismen, deren Schmelzpunkt \-on anfangs 9 l o  hei niehrfachem Umkrystalli- 
sieren anF 94-100° stieg. Der Ester ergab bei d e ~  .4nalyse: 

Her. C 6'3.17, H 4.66. 
GeE. D 62.34, )) 4.7'7. 

0.1564 g Shst.: 0.3575 g COz, 0.0665 g H2O. 
C&oHls 0,. 

I>iese Skire ist rr i i t  der voo L b w e n h e r z  I )  zuerst dargestellten, 
aber nicht besonders weitgehend beschriebenen identisch. Yon den 
bier und im Folgenderi beschriebenen Diphenyl-tetracarbonsauren ist 
sie die einzige schon bekannte, da die Dipheoyl-2.3.5.6-tetracarbon- 
siiure von M i c h a e l  und R e c h e r ' )  ihrer Entstehungsweise nacb die 
,Carboxyle i n  der aogegebeneu Stellung und samtlicb in dern gleichen 
Benzolkern enthalt'. 

Die Siiure sublirniert nicht i n  den Iangeu Narleln des Phtbalsaure- 
.aiihydrids, ~ i e l n i e h r  recht schwierig i n  schneeigen Flocken, wobl ala 
An hydrid. 

Beim Schmelzen rnit Resorcin (ohne Chlorzink) gibt die Diphthal- 
saure, wie auch I,ii wen h e r z  hervorbebt, mit der groaten Leichtigkeit 
uud Ansgiebigkeit eiu schones Fluorescein, dessen Aualysenzahlen 
hier, wie bei dem Fluorescein aus Diphenyl-4.2.4'.3'-tetracarboosiiure 
nicht aogefiihrt werden, weil sie zu mehreren deolrbaren Pormelo 
der Pluoresceine stimrnen. Das der Diphthalaarire ist das drben-  
reichste und die Beizen am stirksten. auch die gewiihnliclien Beizen 
noch stark firbende Fluorescein. 

D i p  h e n  y 1- 2.4.3l.4'- t e t r :L c x r  b o 11 s !iu r e  - d i an h y d r i  d ( Diphtbnl- 
siiure-dianhydrid),(.CGHJ--=CO/; CO. O ) 3 .  Die Siiure enthielt lufttrocken 

zwischen 1-1 ' 12  1101. Wasser, wie :tuch nus folgentler Analyse der 
Jiifttrocknen Siiure bervorgeht. 

0.1834 g Shst.: 0.3670 CO,, 0.0C16 g H z O .  

C1GIllo08 + 1 H?O. Tk1,. C: 5.17, H 3.45. 
C I G H I O O ~  + 1 1 / 2 H 3 0 .  )) 3 53.78, * 3.64. 

GcF. )> 54.58, )) 2.95. 
Beim Trockneii ail€ 1OU" nnlirii die luhti.oclm Siiare anfangs sehr schncll, 

qlflenbar durch Vcrlust drs Krystall-, tlnnn schr langsnm, offenbar durch Ab- 
. -  

I) B. 26, 24486 [1S9::). :) C. 1898, I ,  735; 1908, 11, 1360. 
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g3be clcs €(onjtitntionsmasscrs, ab, so da!3 dic lctzte Abnahmc bei 1 0 0 0  inner- 
lialb 9 Stdn. nur noch '12 m g  (O.I20/") betrug. Der Gesarntgewichtsverlnst 
betrug uach 37 Stdn. 17.18 O/o. Fur 3'/9 Mol. Wasser (l'/a Mol. Krystall-, 
2 Mol. I(onstitutionswasser) bcreclinen sich 17.61 Oi0 Ha 0. Die so getrocknete 
S u b s t a u  gal :  

0.16P9 Sbst.: 0.3795 g COz, 0.0373 g HaO. 
GGHGQ,,. Ber. C 65.31, H 2.04. 

Gef. )) 63.54, 2.5i, 
also nahezu die berechneten Zahlen fiir das Disnhydrid. Bei 115O bis zur 
Konstanz (16 Stdn.) getrocknet, (r3b eine neue Mengc SBure jetzt scharfe Zablen 
for das Dianhydrid: 

0.1615 g Sbst.: 0.3851 g CO,, 0.0339 HaO. 
GeF. C 65.03, H 2.35. 

Das Dianhydrid ist in Soda schwcr loslich. Die Leichtigkeit des 
Ubergangs in ihr  Dianhydrid schon beim Erwarmen auf 100-115° 
unterscheidet diese Tetracnrbonsaure von ibren Isomeren. Bei hoherem 
Erhitzen nuf 125-130° spaltet die Shure weiterhin aiich etwas Kohlen- 
siure ab. 

Der Bericht uber die nimethyI-diphenyl-dicarbons5iure nus o,o'-Di- 
tolyl und deren durch Oxydation dnrgestellte Diphenyltetrscarbonsiiure 
hefindet sicli in der naclifolgenden Arbeit von W. R a h t s .  

?.4.2'.4'-T e t r u m e t h y 1- d i 1) h e n  y 1- d i c  a r  bon  s5iu r e ,  
CIZ HI (CHa)r (COz H)I. 

Toni kluflichen X y l i d i i i  (1 : 3 : 4  = C&:C&:NH,) uber J o d x y l o l  
leicht darstellbares 2.4.2'.4'-1e t r a m  e t h y l - d i p  h e n  y I geht, mit Oxalyl- 
cblorid + AlCh iu gewohnter Weise behandelt, i n  die Dicarbonsaure 
(Ausbeute ca. 85 Ol0 rler thearetischen) fiber, welcbe in Wasser un- 
ioslicb, i n  Alkohol lbslich untl dnraus umkrystnllisierbar ist, und bei 
320-322O schmilzt. 

0.1827 g Sbst.: 12.2 ccm ' / ,o-n.  NaOH. 

Eio Chinon wird niclit gebildet. 
0.1670 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.4410 g COz, 0.0913 g HzO. - 

CleHlsO4. Ber. C 72.49, H 6.04, NaOH (2 Mol.) 2671. 
Gef. D 72.02, n 6.13, )) 26.85. 

Diphenyl-2.2'.4.4'.6 h e x a c a r b o n s a u r e ,  C,,H,(COzH)6, 
entsteht be1 der Oxgdation der vorstehenden Shure mit Kaliumper- 
mxnganat. I)n die aus der Oxpdation hervorgebende Saure ih  Wasser 
aehr leicht lijslich ist, muB nach Zerstiirung des ~iberschussigen Per-  
niangaqats durch Alkobol das  alkaliscbe Filtrat bis zur beginnenden 
Ausscheidung nbgedampft und dann angesiiuert werden. Auch so fHllt 
die Saure nicht nus, sondern scheidet sich erst nach IZngerem starkem 
Reiben u n d  24-stundigem Stehen ab. Ebenso mu13 man beim Umkrystalli- 
aieren aus wenig Wasser verfahren. Die Saure ist i n  Ather, Cbloro- 



form und siedendem Tolnol fast unloslich. Der Schmelzpunkt lie@ 
uber 300°. Die bei 100' getrocknete Siiure verlor bei 8-stundigem 
Trocknen bei 115-120' nicht an Gewicht (11): 

I. 0.1692 6 Sbst.: 0.3182 g Cot, 0.0368 g Hz0. - 11. 0.1745 g Sbst.: 
0 3302 g CO9, 0.0375 g HaO. 

C I ~ H I O O I ~ .  Rer. C 51.68, €I 2.39. 
Gef. n I. 51.29, 11. 51.61. )) I. 2.44, 11. 2.41; 

sie ist 6-basisch: 
0.2055 g Sbst.: '29.10 ccni l / , ,rn.  NaOH. 

Die Schmelze mit Resorcin liist sich i n  Ammoniakwaswr mit 
starker, griiner Fluorescenz. 

D i p lien y 1- h e x  a c a r  b o n s i u  r e  - m e t 11 y lcs tcr ,  C12 HI (COz CH&. Durch 
Verestern der SRure dargestellt; bildet, aus Mcthylalliohol krystallisiert, kleine, 
in Soda unl6.sliclie Nadeln vom Scllmp. 202-204O. 

C ~ F , H ~ O O ~ ~ : ~ N ~ O H .  Ber. NaOH 57.46. Gef. NaOH 56.63. 

0.173'2 g Sbst.: 0.3585 g CO1, 0.0670 g HaO. 
CZ,H,,O,Z. Bcr. C 57.37, H 4.35. 

Gef. D 56.45, p 4.34. 
Es warden noch Methylbestiniinungeii nach Zeisel  (unter Zusatz vou je 

2 ccni Eisessig + 2 ccm Essigsjureanhydrid zur .Jodw~serstoFEsBare) und eine 
Molekulargewichts-Bestimmung in Phcnol nach Ey k m an nusgefhhrt: 

0.1558 g Sbst.: 0.4160 g Ag.1. - 0.1280 6 Shut.: 0.3676 hgd .  - 
0.3231 g Sbst.: 12.88 g PIICUOI, t-t' 0.41". 

C ? J H P ? O ~ ~ .  Bel. 6CH3 17.9, 1hl.-  GC w . 505. 
Gef. )) 16.7, 18.3, D 441. 

Hiernrch sclieint der Ester noch cine kleinc Mcoge Siiurc enthalten zu 
haben. 

0 x y d a t i o  n d e s D i m e  t h y 1- p h  e n a n t h r e n -ch  i n n s : 
9.10-P h e n  a n  t h  r e n c h i n on - 2-m o n o ca  r b o  n s8u re ,  ClrHr (C02H) 03. 

Die zum Zweck der Gewinnung der Dipbenyl-2.2'.4.4'-tetracarbon- 
siiure vorgenomniene Osydation des Dimetbylphenanthrenchinons verlief 
nicht in dem erwarteten Sinne. Z u r  Oxydntion wurde die von G r a e b e  
und A u  b i n  I) zur  Darstellung vim Diphensaure aus Phenanthrenchinon 
benutzte wal3rig-scbwefelsaure Cbrornsauremischung verwendet. Stun- 
denlxnges Kochen war dabei erforderlich. Das unliisliche rote Chioon 
schien dabei nicht wesentlich veriindert. In der wal3rigen Losung lieB 
sich eine Tetracarbonsaure des Diphenyls nicht nachweisen. Die un- 
liisliche rote Substanz IieB sich dagegen durch Sodaliisung zerlegen 
i n  noch unverandertes Dimethylphenauthrenchin~n, das i n  Soda ganz 
unloslich ist, und eine mit oranger Farbe in Loaung gehende Saure, 
die nus der Losung beim h s a u e r n  in orangeroten Flocken ausfallt, d ie  

I )  9. 247, 273 [1888]. 
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nun in kalter Soda spielend liislich, also eine Siiure sind. Sie sind 
in h e r ,  Schwefelkohlenstoff und Benzol unloslich, sehr schwer 16s- 
lich auch in siedendem Alkohol und Aceton und auch in siedendem 
Eisessig viel schwerer als das Ausgangschinon. Aus letzterem krystalli- 
sieren sie nach teilweisern Wegkochen des Eisessigs in roten Nadeln, 
die aiuderlich dern Dimethyl-phenanthrenchinon sehr Ilhneln. Bei 310° 
sind sie noch nicht geschmolzen. Besser fuhrt man die Oxydation in 
Eisessiglosung mit anfangs allmihlich zuflieflender essigsaurer Chrom- 
siiurelosung, YOU der aber ein groder UberschuB verwendet werden 
mu& durch 1-2-stundiges Kochen am Kiihler aus. Nach Aufarbeiten 
und Trennen mit Soda wie obeo Iadt sich der wieder in  Eisessig ge- 
loste Riickstand von neuem oxydieren. Die Ausbeute an der roten 
Saure liiBt aber viel zu wiinschen ubrig. Es wurden an solcher nur 
etwa 20°/0 vom angewandten Chinon erhalten, der Rest wird all- 
mahlich zerstijrt. 

Die Analysensubstanz enthielt noch 0.49 O/O Asche, welche in 
Abzug gebracht sind. 

0.1703 g Sbst.: 0.4457 I: CO2, 0.0566 R HzO. - 0.1627 g Sbst.: 0.4259 g 
CO1. 0.0545 g H20. 

C 1 5 H ~ 0 4 .  Ber. C 71.43, H 3.17. 
Gef. B 71.38, 71.39, 3.73, 3.70. 

Bei vorsichtigem Erhitzen im Tiegel sublimiert die Substanz 
unzersetzt in  kleinen roten Nadelchen. Schnelles Erhitzen, urn die 
Substanz in  Kohlensaure und Phenanthrenchinon zu spalten, fuhrte 
zu fast vollstandiger Verkohlung. Auch bei hohem Erhitzen mit 
Kalkpulver wurde die Substunz zerstort. Weshalb bei der Oxydation 
die eine Methylgruppe verloren geht, wurde nicht ermittelt. 

W e r n e r  und N e y ' )  haben zwei auf anderem Wege gewonnene 
isomere 9.1 0-Phenanthrenchinon -2 - (und do. - 3 -) - carbonsliuren be- 
schrieben, mit deren ersterer die vorstehende SBure offenbar iden- 
tisch ist. 

4.4'-D i a n  i s o l  - mo n o c a r  b on  s a u  re,  CIS Hc (0CHa)o .COsH (siehe 
Einleitung). Die Carboxylierung des Dianisols durch Oxalylchlorid 
verlauft sehr langsarn und unvollstiindig, so dad man die Reaktion 
4-5 Tage sich selbst iiberlieB. 12-stiindiges Erhitzen der  Mischung 
von Dianisol und Oxalylahlorid, unter Weglassung des Aluminium- 
chloride, im Rohr ruf 160° fiihrte auch nur zu demselben Ergebnis. 
Nach Behandlung des Produkts mit Salzsllure zieht man den Riick- 
stand kochend mit nur  so viel Soda aus, daB die Losung eben alka- 
lisch ist, da  die Saure ein schwer lasliches Natriumsalz bildet. Aus 

I) A. 821, 356 [1902]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 79 
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dem Filtrat scheidet man durch uberschiissige Soda das Natriumsalz 
ab, das in  glitzernden Krystiillchen ausfallt, und stellt daraus die Saure 
dar, die man aus Benzol oder Alkohol in Nadeln erhalt, die bei 180' 
schmelzen. Die Ausbeute betrug nicht iiber 15'/0. Beim Titrieren 
erwies sie sich als einbasisch. 

0.1880 g Sbst.: 0.4'297 g Cot, 0.08'23 g H90. 
C15Hl101.  Bey. C 69.76, H 5.43. 

Gef. D 69.75, B 5.44. 
Irn ersten Teil dieser Arbeit bin ich von Hrn. Dip].-Ing. K. Wolf  

und Dr.-Ing. F. L a n d s  b e r g e r  wirksam unterstutzt worden. 

W. R a h t s :  R e a k t i o n  v o n  O x a l y l c h l o r i d  m i t  T o l u o l ,  

Die haktionsverhdtnisse siud fiberall die von C. Liebermann 
T o 1 y 1 - p h e n  y 1 - m e t h R n u n d 0 ,  0'- D i t  o 1 y I. 

X y l o l ,  

(s. oben) 
angegebenen Es wurden nur S i u r e n  in  tlurchweg guter Ausbeute ron 70 
-95 O/o erhalten I). Bei den rnonophenylierten Kohlenwasserstoffen mtstanden 
nur Mono car  b o n s l u r c n ,  und zwar die bekannten, p -T 01 u y 1s ii ure aus 
Toluol, die 0-X y 1 y 1-4 - c a r b o n  s a u  r e aus 0-Xylol, die m - X y 1 y 1 - 4-  c a r  - 
bonskure  aus m-Xplol und die p - X y l y l - ~ - c a r b o n s a u r c  aus p-Xylol, so 
da5 also auch der mittels iles Oxalplchlorids (bei Gegenwart von Aluminiumcblo- 
rid) eingefuhrte Siiurechloridrest wit: die ineisten Substituenten vornehmlich 
die para-Stellung oder, aenn diese besetzt ist, die ortho-Stellung zur Methyl- 
Groppe aufsucht. Beim Tolyl-phenyl-rnethan, Ditolyl-methan und 0, o-Ditolyl 
entstanden nur Dicarbonskuren .  Auch bei diesen Verbindungen bildeten 
sich keine Cbinone. 

Es kamen zur Reaktion Tolriol und 
die 3 Xylole. J e  2 g der Substanz wurden im Rohr mit 10 ccm 
Schwefelkohlenstoff verdunnt, mit 6 g Oxalylchlorid versetzt und unter 
guter i i u h r e r  Kiihlung allmahlich 4 g AICIJ hiozugefugt. Die weitere 
Verarbeitung geschah in der von C. L i e b e r m  a n  n angegebenen Weise. 

Toluol gab eine Ausbeute von 65 O/,, an p - T o l u y l s a u r e .  Schmp. 
177O. 

0.1590 g Sbst.: 0.4145 g co9, 0.0868 g HaO. - 0.1191 g Siure verbrauchten 
8.9 ccm '/lo-n. NaOH. 

M e t h y l -  b e n z o e s a u r e n .  

CsHaOa. Ber. C 70.59, H 5.88, NaOH 29.41. 
Gef. B 71.09, 6.07, D 29.89. ' 

2 g 0-Xylol gaben 3 g p - X y 1 y 1 s u r e. WeiBe Nndeln. Scbmp. 1 630. 
0.1875 g Sbst.: 0.4915 g COz, 0.1148 R HsO. 

CsHloOg. Ber. C 72.00, H 6.67. 
Gef. 71.49, D 6.80. 

i) .4us Benzol hat schon S t a u d i n g e r  mit Oxalylchlorid Benzoesiurc in 
quantitativer Ausheute erhalten (B. 41, 3561, 3566 [1908]). 
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Aus p-Xylol entstand, ebenlalls fast quantitativ, I s o i y l y l s a u r e ,  

0.1099 g verbrauchten beini Titrieren 7.3 ccm ljl0-n. NaOH. 
C p H l 0 O ~ .  Ber. NaOEl 26.66. Gef. NaOH 26.57. 

Das m-Xylol trat nicht quantitativ in Reaktion; unter den glei- 
chen Bedingungen wurde n u r  eine Ausbeute von 40-50 O l 0  erzielt, 
und das  Reaktionsprodukt war durch eine in Soda unliisliehe Substanz 
verschmiert. Beirn Urnkrystallisieren der nusgefkllten Skure aus Al- 
kobo1 wurden farblose Nadeln von ? n - X y I o l -  4 - c a r b o n s a u r e ,  
Schmp. 126O, erhalten. 

p - T o I y 1 - p h e n y I - m e t h a n - tl i c ar  b o n s a u re , C0aH . (C Ha) c6 Hs 
. C H ~ . C ~ H ~ . C O Z H .  Das p-Tolylphenylmethan wurde nach B o u r g e t  
aus Toluol und Benzoylchlorid uber das  Tolylphenylketon dargestellt I ) .  

5 g des Kohlenwasserstoffs wurden in einem mit Ruhrwerk, Queck- 
silberverschluB und Kiihler versebenen Kolben in 30 ccm Schwefel- 
kohlenstoff geliist, rnit 12 g Oxalylchlorid versetzt und unter stkndigem 
Ruhren bei guter Eiskiihlung allmahlich 4 g AlCla hinzugegeben, 
wobei die Masse heftig reagierte; nach einigen Stunden wurden weitere 
4 g AlCla hinzugefiigt und die Masse 24 Stunden sich selbst iiber- 
lassen. Die wie iiblich erhnltene Saure wurde iiber das Iosliche Cal- 
ciumsalz gereinigt und ails verduontem Alkohol umkrystallisiert. 
ReiBe  Blattchen, Schmp. 337'. 

0.1723 g Sbst.: 0.4458 g COa, 0.0533 g HnO. - 0.1236 g verbrauchten 
9.2 ccm 'Ilo-n. NaOH. 

CIGII140J. 

CgHs(CH,)r .COgH-1.4.2. 

Ber. C 71.11, H 5.18, NuOH 29 63 (ftir 2 Mol. NaOH). 
GeE. )) 70.57, n 5.37, * 29.87. 

Die Titratioii zeigt, daB eine Dicarbonslure vorliegt. Die S l u r e  
iat in organischen Losungsmitteln wie Benzol, Ather, Alkohol, Eis- 
essig ziemlich leicht loslich, in Wasser fast unloslich. Sie bildet mit 
den Alkalien und Erdalkalien losliche Salze, wkhrend die Schwer- 
rnetallsalze unliislich sind. Das S i l  b e r s a l z  ergab: 

0.1243 g Sbst.: 0.0554 g Ag. 
C16H1104.4g2. Ber. Ag 44.63. Gef. Ag 44.57. 

Der D i m e t h y l e s t e r ,  CIaH12(COaCH&, am dem Silbersalz mit CHIJ 
im Rolir bei 1000 dargestellt und aus Methylalkohol umkrystallisiert, schmilzt 
bei 94O. 

0.1637 g Sbst.: 0.4329 g COa, 0.0919 g H8O. 
CI8H18O4. Ber. C 72.48, H 6.04. 

Gef. n 72.12, D 6.24. 

1) B1. [3] 15, 945 [1896]; B. 33, 1053 118991. 
79 
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p , p  - D i t o l y l -  m e t h a n  -d i c a  r b o n  s a u r e , CHa [CS & (CHa)(COt H)]o. 
Das zur Verwendung kommende p,p'-Ditolylmethan wurde nach 

W e i l e r  durch Kondensatiou von Methylal und Toluol mit Schwefel- 
saure und Eisessig dargestellt I) und der  Kohlenwasserstoif, wie oben 
angegeben, rnit Oxalylchlorid behandelt. Die uber das  Bariumsalz 
gereinigte Saure wurde aus Eisessig umkrystallisiert, ihr Schmelzpunkt 
lag uber 300O. 

0.1723 g Sbst.: 0.4501 g COr, 0.0797 g H,O. 
ClrEII~04. Ber. C 71.83, H 5.63. 

Gef. 71.25, * 5.14. 
Sie ist i n  Alkohol, Ather, Eisessig liislich und bildet niit Alkalien 

und Erdalkalien loaliche Salze. 

o, 0'-D it o l  y 1 - d i c a r  b o n s a u r e  , CO, H . (CHa) CS H3. C6 Ha (CHs). CO&. 
o,o'-Ditolyl wurde nach U l l m a n n  aus o-Jodtoluol mittels Kupfer- 

pulver dargestellt '). Bei der Behandlung mit Oxalylchlorid erhielt 
man zwar ein schwach gefiirbtes Produkt, aus dem sich aber liein 
Chinon isolieren lie& sondern lediglich eine Dicarbonsaure in eioer 
Ausbeute von 70-80 Ole. Es empfiehlt sich auch hier, die Saure 
uber das Calciumsalz zu reinigen. Aus verdunntem Alkohol umkry- 
stallisiert, schmilzt die Saure hei 257". Sie bildet farblose Blattchen, 
ist in Ather, Alkohol, Eisessig leicht liislich, in Ligroin unliislich, in 
Wasser sehr wenig Iijslich. Ibre  Alkali- und Erdalkalisalze sind 
wasserloslich, das Silber- und Bleisalz unloslich. 

0.1768 g Sbst.: 0.4649 g COa, 0.0818 g H,O. - 0.1588 g verbrauchten 
11.7 ccm '/lo-n. NaOH. 

c 1 6 & 4 0 4 .  Ber. C 71.11, I1 5.18, NaOH 29.63 (2-baaisch). 
Gef. )) 71.40, x 5.14, s 29.48. 

Das S i l b e r s a l z  ergab: 
0.1585 g Sbst.: 0.2325 g COz, 0.0330 g HtO, 0.0705 g Ae. 

C16H110JAg,. Ber. c 39.68, H 2.48, Ag 44.63. 
Gef. n 40.00, * 2.31, 44.50. 

D i m e  t h J l es  t e r ,  C14HI?(COz CHI)*. Mit salzsaurehaltigem Methylslkohol 
am Riickfluflkuhler gekocht, wurde die Saure leicht esteriliziert. Aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, bildet der Ester farblose Nadeln vom Schmp. 124O. 

0.1734 g Sbst.: 0.4588 g COa, 0.0992 HgO. 
C18~l804. Ber. C 72.48, H 6.05. , 

Gef. )) 72.16, )) 6.36. 

D i p h e n y 1 - t e t r a  c a r b o n  s a u r e ,  (COO H), CS H) . CS Hs (COI H)I. 
Analog der Oxydation der p,p'-Ditolyldicnrbonsaure zur  Diphenyl- 

tetracarbonsaure (s. oben) wurde auch die o,o-Ditolyldicarbonsaure 

') B. 7, 1181 [1574]. *) A .  382, 42 [1904]. 



nach der dort angegebenen Vorschrift oxydiert. Die  mehrmals aus 
heidem Wasser umkrystallisierte Skure schmolz bei 334O. 

0.1628 g Sbst.: 0.3496 g COz, 0.0499 g H10. - 0.1492 g verbranchten 
18.0 ccm ' / l 0 -n .  NaOH. 

C16H1008. Ber. C 58.18, H 303, NaOH 48.48 (4-basisch;. 
Gef. 58.57, B 3.40, D 48.26. 

Die Siiure ist in kaltem Wasser schwer, in siedendem leicht 16s- 
lich; in Alkohol und in Eisessig ist sie stark, i n  Ather und Ligroin 
sehr schwer loslich. Die Schmelze mit Resorcin (obne Chlorzink) be- 
sitzt in alkalischer Losung nur schwache Fluorescenz. 

Ihr Te t rame t h y le  s t e r ,  C1a He (COI CHa)., schmilzt bei 141O. 
0.1640 g Sbst.: 0.3718 g CO2, 0.0734 g HsO. 

C~oHle08. Ber. C 62.18, H 4.66. 
Gef. 61.83, 4.95. 

P r o f u l l a  M i t t e r :  R e a k t i o n  v a n  O x a l y l c h l o r i d  b e i  G e g e n -  
w a r t  v o n  A l u m i n i u r n c h l o r i d  rni t  D i p h e n y l m e t h a n ,  D i b e n z y l ,  

T r i p h e n y l - m e t h a n  u n d  S t i l b e n .  
Im allgemeinen wurde die von Liebermann beschricbene Carboxylierungs- 

und dessen Isolierungsmethoclc dcr SHuren mit gelegcntlichen kleinen Ab- 
weichungen belolgt. In allen FLllen wurden glcichzeitig zwei S f n r e n  er- 
halten, von denen die haher carboxylierte in der Carboxylzahl der Zahl der 
vorhandenen Phenyle entsprach. Beim Triphenylmethan entsteht vielleicht 
auch noch eine drittc - die Mouocarbonshre -, aber in so geringer Menge, 
da8 sie nicht isoliert wurde. Die von Stilben crhaltenen Mono- und Di- 
carbonsaurcn besafien zwar die Zusammensetzung dieser Sfuren, erwiesen sich 
aber nicht mehr als unges&ttigt und adtlierten wcdcr selbst, noch in der Form 
ihrer Methylester Brom oder Wasserstoff. Offenbar gehoren sie einer po ly  - 
lner is ier ten Form des Stilbans an. Der Versnch mit Stilben (in Schwefel- 
kohlenstoftldsung) und Aluminiumchlorid obne Zusatz von Oxalylchlorid 
zeigte denn nuch, daI3 das Stilben unter den Bedingungen des Versuches durch 
das Aluminiumchlorid schon selbst in ein Harz verwandelt wird, welches ein 
polymcres Stilben zu sein scheint. 

D i p h e n y l m e t h a n - 4 - m o n o c a r b o n s ~ u r e ,  
Cs Hs . CH, . Cs HI. C O O H  (p). 

Die aus der Reaictionsmssse von Diphenylmethan und Oxalyl- 
chlorid i n  einer Gesamtausbeute von 80-90'io vom Ausgangsmaterial 
gewonnenen S3nren beetanden BUS Mono- und Dicarbonsiure, welche 
iiber die liislichen Calciurnsalze gereinigt und nachher mittels Benzol 
getrennt wurden. Die Monocarbonsiiure ist in Benzol loslich, die 
Dicarbonsiiure unliislich. Die Monocarbonsibre ist auch leicht loslich 
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in Alkohol, Ather und Eisessig. Aus Beozol umkrystallisiert, schmolz 
sie bei 155-156O. 

0.1436 g Sbst.: 0.4132 g GO,, 0.0739 g 1320.  

C14H1102. 

Die Saure ist mit der von Z i n c k e ' )  und spater von M o s e s a )  
dargestelltenDiphenylmethan-p-monocarbonsiiure vom Schmp. 157 - 158O 
identisch. 

Ber. C 79.24, H 5.66. 
Gef. D 78.48, 5.72. 

D i p h e n y 1 m e t  h a n  -p,p' - d i c a r  b o n s a u r e ,  CH, (C6 H4. CO2 €I)*. 
Die Saure, deren Ausbeute ca. 75 O l 0  der Gesamtausbeute betriigt, 

ist in warmem Alkohol und Eisessig loslich, fast unloslich in  Ather 
und in  Benzol. Sie sublimiert in feinen, bei 334-336O schmelzenden 
Nadeln. 

0.1358 g Sbst.: 0.3526 g CO2, 0.0621 g H10. 
ClbH1104. Ber. C 70.31, H 4.69. 

Ge€. D 70.81, D 5.08. 

Die Diphenylmethan-p,p'-dicarbonsaure ist zuerst von S c h o p f f  3, 
dargestellt und spliter von D u v a l ' )  weiter untersucht worden. Der  
Schmelzpunkt der Saure liegt nach S c h o p f f  bei 290°, nach D u v a l  
bei 323O. D a  D u v a l  Schi jpf fsche  Saure nitriert hat, babe ich zum 
Vergleich meine Saure nach derselben Vorschrift nitriert. Das Nitro- 
produkt schmolz bei 271°, wahrend 1) u r a l  278O als Schmelzpunkt 
angibt. D a  die anderen Eigenschaften gut mit einander stimmen, 
diirften die Sauren trotz des beobachteteo geringen Schmelapunkts- 
unterschiedes identisch sein. 

D i n i  t r o -  d i p h e n y 1 m e t  ti a n  -p,p'- d icar  b o ns  8u r e, CH,(CsH3[N0,].COOH)I. 
Iijslich in  Alkohol und  Eisessip; unl6slich in Benzol und Ather. Aus  

Alkohol feine, bei 271O mit Zersetsung sclimelzende Nadeln. 
0.1400 g Sbst.: 0.2640 R CO2, 0.0412 g H20. - 0.1344 g Sbst.: 9.7 ccm 

N (19.5n, 761 mm). - 0.1522 g Sbst.: 11.9 ccni N ( 1 7 O ,  757 5 mm). 
Ci5Hl~OsN2.  Ber. C 52.02, H 2.89, N 8.09. 

Gef. x, 51.43, 3.27. 9.04, 8.95. 

D i p  h e n y 1 m e t  h a n -p,p'- d i c a r  b o n s iu I: e -  dime t h y I o s  t e r ,  
C H ~ ( C ~ B , . C O I C H ~ ) , .  

Der Ester wurde beim Koclicn der S h r c  mit aslzstiurehaltigem Methyl- 
alkobol erhalten. E r  krystallisicrt aus Mettiylalkohol in feiiicn Nadeln, die 
hei 81-83O schmelzen. 

I) A. 161, 105 [187J]. 2, B. 33, 2623 [1900]. 
3) B. 27, 2325 [1894]. 4 ;  c. 1'. 141, 198. 



1209 

0.1369 g Sbst. im Vakunm getrocknet: 0.3625 g CO,, 0.0733 g H10. 
C17H160,. Ber.,C 71.83, H 5.63. 

Gef. 72:21, 5.95. 

D i b e n  z y l - p -  m o n o c a r  b o n s a u  r e, C.5 €35 .  C& . CHo . C.5 €I, .COS FI (p). 
10 g Dibenzyl wurden mit 25 g Oxalylchlorid, 17.5 g fein ge- 

pulvertem Aluminiumchlorid und 150 ccm Schwefelkohlenstofl in der 
ublichen Weise behandelt. Die Ausbeute an roher Saure betrug 12:g. 
Sie  bestand aus Mono- und Dicarbonsaure in ungefiihr gleichen Mengen. 
D a  die Monocarbonsaure i n  Eisessig loslich, die Dicarbonsaure un- 
1oslich ist, so wurden sie durch kochenden Eisessig getrennt. Zur 
Analyse wurde . die Monocarbonsaure iiber das liisliche Calciumsalz 
und dann das gut krystallisierende Natriumsalz gereinigt. Aus ver- 
dunntem Alkohol krystallisiert die Skure in feinen, bei 173-174O - 
nicht wie fruher I) angegeben bei 22S-23Oo - schmelzenden Nadeln. 
Die Saure ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol. 

Cl$Hl4O2. Ber. C 79.64, H 6.19. 
Gef. * 79.61, D 6.40. 

0.1535 g Sbst.: 0.4481 g COa, 0.0885 g HSO. 

Das Na-Salz ,  C1~Hl~O,Na, krystallisiert beim Eindampfeh der wLBrigen 

0.1369 g Sbst. bei 1300 getrocknet: 0.0414 g NasSOd. 

Ca-Srtlz, Ca(ClsHlaOa!~. Aus 'Wasser feine Nadeln. 
0.1096 g Sbst. bei 130° getrocknet: 0.0316 g CaSO.. 

Bei der O x y d a t i o n  der Saure mit Kalinmpermanganat in alka- 
lischer Losung entsteht B e n z o e s a u r e  und T e r e p h t h a l s a u r e .  Es 
Iiegt daher die bisher unbekannte Dibenzyl-p-monocarbonsiiure vor. 

D i be  n z y 1 -p ,p '  - d i c a r  b o n s a u r e ,  

LBSUDR in schimmernden Blirttchan. 

C15HI~O:,Na. Ber. Na 9.27. Gef. Nn 9.79. 

(C15H130.&Ca. Ber. Ca 8.16. Gef. Ca 8.48. 

( p )  COa H . C6Hc. CH, . CH, . C.5 H4. CO1 H ( p ' ) .  
Die Saure, deren Menge ungefahr 40-5OOl0 der Gesamtausbeute 

betrlgt, ist in Eisessig fast nnloslich, unliislich in  Benzol, Alkohol 
und Ather. Sie konnte nicht umkrystallisiert werden. Zwecks Ana- 
lyse wurde sie iiber den Methylester gereinigt. Der  Schmelzpunkt 
lie@ iiber 320O. 

COa, 0.0822 g HtO. - 0.1592 g Sbst. verbrauchten: 11.70 ccm "IIo-KOH. 
C l ~ E l ~ 0 4 .  Ber. C 71.11, H 5.18, KOH 41.48 (ffir 2 Mol KOHL 

0.1625 g Sbst.: 0.4264 g COP, 0.0857 g H,O. - 0.1598 g Sbst.: 0.4181 g 

Gef. B 71.56, 71.35, 5.85, 5.72, )> 41.15. 
~ -~ 

I )  €3. -14, 857 j1911]. 



1210 

D i b e n z y 1 - p,p'- d i c a r  b o n s & u r  e - d i m e t h y 1 e s t e r , 
( p ' )  c02 c&. c6&. CHa . CH2. c6 R1. cos C& ( p ) .  

Der Ester ist mittels Phosphorpentachlorid und Methylalkohol leicht zu 
erhalten; in  warmem Methyl- nnd Athylalkohol, Benzol und Eisessig leicbt 
16slich. Aus Methylalkohol krystallisiert er in  Nadeln, die bei 1190 schmelzen. 

0.1528 g Sbst.: 0.4053 g C o t ,  0.0900 g H,O. 
ClsHl8O+ Ber. C 72.48, H 6.04. 

Gef. n 73.34, n 6.54. 
Der Ester ist danach rnit dem von W o l f f e n s t e i n  und F i s c h e r ' )  

dargestellten Dimethylester der Dibenzyl-p,p'-dicarbonsaure identiscb. 
Danach ist auch die Dicarbonsaure die von W o l f f e n s t e i n  uncl 
K a t t w i n  kel') dargesteilte Dibenzyl-p,p'-dicarbonsaure. 

T r i p  h e n y 1 m e t  h a n  - d i  c a r  b o n s ii u r e ,  CH(C6 Hs) (C6 Hc . CO OH),. 
7.5 g Triphenylmethan wurden mit 25 g Oxalylchlorid, 100 ccm 

Schwefelkohlenstoff und 10 g Aluminiumchlorid in der iiblichen Weise 
behandelt. Die rohe Sliure besteht aus der Di- und 
Tricarbonsaure in  ungefahr gleichen Mengen, neben Spuren der Mono- 
carbonsaure. Beim Behandeln mit kalteni Benzol geht die hionocar- 
bonsaure neben etwas Dicarbonsaure in Liieung. Der  Riickstand 
wird mit Toluol gekocht, wobei die Dicarbonslure in LBsung geht 
rind nach dem Erkalten krystallinisch ausfallt. Sie schmilzt unscharf 
unter Zersetzung gegen 174O. In Alkobol, Ather und Eisessig ist die 
Saure sehr leicht loslich. Die Barium- und Calciumsalze der Saure 
sind in  Wasser leicht loslich. 

0.1582 g Sbst.: 0.4356 g COa, 0.0713 g H1O. - 0.1480 g Sbst. verbrauchten: 
9.05 ccm "Ilo-NaOH. 

CslH1604. 

Es licgt also eine Triphenyl-dicarbonsaure vor. 

Ausbeute 7.1 g. 

Ber. C: 75.90, H 4.82, NaOH 24.09 (fir 2 Mol. NaOH). 
Gef. >) 75.09, n 5.00, 24.45. 

In der Literatur 
sind bisher zwei isomere Triphenylmethan-dicarbonsauren bekannt 
- die von H e m i l i a n  9 dargestellte Triphenylmethan-2.4-dicarbon- 
saure vom Schmp. 278O und die von B i s t r z y c k i  und Gyr ' )  darge- 
stellte TriphenylessigsHure-4-cnrbonsLure, deren Schmelzpunkt bei 
246-247O liegt. Sehr wahrscheinlich liegt hier die bisher unbekannte 
T r i p  b e n  y 1 m e t h a n  - 4.4'- d i c  a r b n ns  iiu r e  vor. 

T r i p  h e n  y 1 rn e t h a n  - t r i c a r b o n s a u  r e ,  CH (C6 HC . CO OH)&. 
Die TricarbonsIure halt kleine Mengen der Dicarbonsaure sehr  

fest zuriick, und erst nach 10-stundigern Extrahieren der rohen Saure 

1) B. 37, 3'216 [1904]. 
a) B. 19, 3068 [1886]. 

'J) B. 84, 2423 [1901]. 
9 B. 37, 662 [1904]. 
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rnit Toluol, welches die Dicarbonsaure lost, gelang es, die Tricarbon- 
saure rein zu erhalten. Die Siiure wurde mit Ather aufgenommen, 
filtriert und das Filtrat zur Trockne eingedampft. S o  erhielt ich die 
Saure in Schuppchen, die bei 215O unter Zersetzung schmelzen. 

Die Siiure ist in Alkohol, Ather und Eisessig sehr leicht 18slich, 
unloslich in Toluol. Die Barium- und Calciumsalze sind in Wasser 
leicht loslich. 

0.1339 g Sbst.: 0.3459 g CO,, 0.0556 g HsO. - 0.1513 g Sbst.: 11.73 ccm 
"/lo-NeOH. 

GsH1606. 

Eine Triphenylmethan-tricarbonsiiure ist, bisher unbekannt. 

Die Ausbeute betragt ca. 30-40 O / O .  

Ber. C 7020, H 4.25, NaOH 31.91 (fur 3 Mol. NaOH). 
Gef. B 70.45, B 4.61, * 31.01. 

Sehr  
wahrscheinlich ist die Saure, die T r i p  h e n  y l m e t  h an-4.4'.4"- t r i -  
c a r  b o n  s iiu r e. 

S t  i l  b e n -  m o n o c a r b  o n  siiur e (?), C6Hs. CH: C H  . CeH4. COOH (3). 
10 g Stilben wurden in der iiblicben Weise rnit Oxalylchlorid be- 

handelt. Die Ausbeute an roher Saure betrug ca. 6 g. Beim Xochen 
mit Calciumcarbonat geht die Dicarbonsiiure, deren Menge ca. 2 ' l o  

der  Gesanitmenge betraigt, in  Liisung, wiibrend die Monocarbondure 
zuruckbleibt. Die Monocarbonsiure ist leicht Ioslich in  Eisessig, 16s- 
lich in warmem Alkobol, sehr schwer loslich in  Benzol, unliislich in 
Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Krystallisiert konnte sie 
nicht erhalten werden. Zwecks Analyse wurde die Siiure in Eis- 
essigliisung mit Blutkohle behandelt, mit Wasser gefiillt und dann mit 
verdunnter Soda aufgenommen. Die Losung wurde ausgeiithert und 
nachher rnit Salzsaure gefallt. Der  Schmelzpunkt lag bei 235-237'. 

0.1539 g Sbst. (bei 100-1100 getr.): 0.4593 g COz, 0.0813 g HaO. 
ClsH1102. Ber. C 80.35, H 5.35. 

Gef. B 81.37, 5.87. 

S t i 1 b e  n - c:ir bo n s ii u r e - m e  t h  y l e s  t e r ,  c6 Hs . CH: CH. c 6  H,. Co?  CHa. 
Da die gew6hnlichen EsteriFikationsmethoden simtlich versagten, wurde 

der Ester diirch Erhitzen der Saure mit Silberoxyd und Jodmethyl unter 
RiickfluD dargestellt. Die Ausbeute betrug ca. 30 O/O der Theorie. Der Ester 
ist in  Benzol und in  Kther sehr leicht lcslich, unl6slich in Methyl- und 
kthylalkohol. Aus Benzolldsung mit Ligroin gefillt, wurde die Substanz 
als schwach gelb gefirbtes Pulver erhalten. Der Schmelzpunkt lag bei 145O. 

Die Substanz ist in Soda uulijslich und wird durch Kochen mit Alkali 
ziir Siure zuriick verseift. 

0.1398 g Sbst.: 0.3869 g COz. 0.0658 g HsO. 
C16R1,09. Ber. C 80.67, H 5.88. 

Gef. )D 81.29, 5.63. 
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S t i l b e n -  d i  c a r  b o n s i iu  r e ,  COOH. &HI. CH: CH. C ~ H I  .COOH. 
Die iiber das lijsliche Ca-Snlz gereinigte S l u r e  ist in Alkohol 

und Eisessig leicht lijslich, konnte aber nicht krystallisiert erhalten 
werden. Sie schmilzt gegen 225O unter Zersetzung. 

0.1233 g Sbst.: 0.3274 g COs, 0.0580 g HzO. - 0.1403 g Sbst.: 0.3703 
CO,, 0.0675 g HsO. 

C I ~ H I ~ O , .  Ber. c 71.64, H 4.48. 
Gef. 1) 72.42, 71.98, B 5.22, 5.34. 

Sie war  also no& nicht ganz frei von Monocarbonsaure. 
In Soda gelost, reagiert die Stilben-carbonsaure sofort mit Per- 

manganat-Losung. Dagegen reagiert sie mit Brom in Schwefelkoblen- 
stoff-Losung auch in Gegenwart vou Jod als Katalysator nicht. 
Ebenso erfolglos wie bei der Saure verliefen die '(Tersuche, den Ester 
zu bromieren. 

Obwohl verschiedene eoergische Reduktionsmittel (Zinkstaub und 
Ammoniak, Natriumamalgam, .Jodwasserstnffsaure und roter Phosphor) 
mgewandt wurden, konnte ich die Saure nicht zu Dibenzyl-carbon- 
saure reduzieren. 

~o leku la r~e~ ich t sbes t immungen  im E y k manechen Depressimetcr er- 
gaben Folgendes: 0.3270 g Sbst. i n  14 14 g Phenol: t-t' 0.205O. - 0.2751 g 
Sbst. in 13.45 g Phenol: t -  t' 0.165O. 

Hinos)+ Rer. Mol.-C+ew. 996. Gef. Mdl -Get\- 812, 929. 
Die grolle Differenz zwischen den gefuodenen Werten erklart sich da- 

(lurch, d& ein Fehler von 0.010 i n  der Ablesung eine Differenz von ca. 50 
in dem gefondenen Wert gibt, und das Thermometer des Apparats nur in 
'/so O geteilt war. 

Nach dem oben Geschilderten diirften die beiden vorstehenden 
Sauren nicht dern Stilben angehoren, sondern Carbonsauren eines be- 
reits polymerisierten Stilbens sein. 

Diese Vermutung wird dadurch bestatigt, daB Stilben selbst durch 
Aluminiumchlorid eine tiefgreifende Veranderung erleidet. 

P o l y s t i l b c n  (?), ( C I ~ H ~ ~ ) ~ .  
Wird zu einer abgekiihlten Lijsung WJD Stilben in Schwefel- 

kohlenstoff pulveriges Aluminiurnchlorid zugesetzt, so scheidet sich so- 
fort fast die gesamte Menge des Stilbens in Form einer braunen har- 
zigen Aluminiumchlorid-Verbindung aus. 

Der nach 24 Stunden vom Harz abgegossene Schwefelkohlenstoff 
enthielt fast nichts mehr geliist. Die harzige Abscheidung wurde mit 
Eiawasser zersetzt, dann zur Entferoung der Tonerde mit verdiinnter 
Salzsaure ausgekocht. EY hioterblieb eine harzige Substanz, welche 
beim Versetzen ihrer Benzollosung mit Ligroin in lichtgelben Flocken 
ausfiel. 
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Zur Entfernung etwa noch vorhandenen Stilbens kocht man die 
Substanz mit Alkohol, i n  welchem sie schwer loslich, ist, aus. So 
gereinigt, enthielt sie nur noch Spuren Asche und war  chlorfrei. Sie 
schmolz unscharf unter Zersetzung bei 220O. Bei l l O o  getrocknet, 
ergab sie fast die fur Stilben berechneten Zahleni Die Eigensohaften 
der Substanz bieten keine Garantie fur absolute Reinheit. 

0.1272 g Sbst.: 0.4275 g C02, 0.0678 g Hs0. - 0.1428 g Sbst.: 0.4813 g 
COs, 0.0771 g Hs0. 

CI,H,,. Ber. C 93.33, H 6.67. 
Gef. x, 91.66, 91.92, D 5.92, 5.99. 

Eine Molekulargewichts-Bestimmung der Substanz in Benzol nach der 
Gefrierpunktsmethode ergab: 02659 g Sbst. in 17.75 g Benzol: t-t' = 0.050°. 

(ClrHl&. Ber. MoL-Gew. 1440. Gef. Mo1.-Gew. 1498, 
woraus man vielleicht auf ein polymeres Stilhen, vielleicht aber auch nur auf 
kolloidalen Zustand schliel3en dad. 

Die Polymerisation des Stilbens ist von C i s m i c i a n  und S i l b e r ' )  
bei Belichtung seiner Liisuug (5?l/> Jahre) in Benzol beobachtet wor- 
den. I h r  Distilben ist aber eine in Nadeln krystallisierende, bei 
163O schmelzende Verbindung von der Molekularformel Ch Ha, und 
daher von der vorbeschriebenen ganz verschieden. 

D. B u t e s c u :  E i n w i r k u n g  d e s  O x a l y l c h l o r i d s  auf  
s r i b s t i t u i e r t e  A n t h r a c e n e .  

Zur Verwendung gelangten nur in  den Benzolkernen sowohl a- wie @-sub- 
stituierte Anthracene, ntimlich p-Methyl ,  a- und @-Monochlor- ,  1 5 -  und 
l.S-Dichlor-'Rnthracen. Soweit diese husgangsmaterialien in der Lite- 
ratur noch nicht beschrieben sind, wurden sie d u d  Reduktion der zugeh6rigen 
Chinones) nach Angaben gewonnen. welche mir Hr. c a d .  H. S c h i l l i n g  im 
diesseitigen Lahoratorium gemacht hat und die er demngcbst veroifentlichen 
wird. Die genannten Eiinf substituierten Anthracene lieferten je eine zuge- 
hbripo und zwar die ; , -Monocarbons&ure  und ein zugehoriges Acean-  
threnchinon.  Es wurdr: stets mit Alurniniumchlorid-Znsatz nach folgendeu 
Mengenverhiiltnissen gearbeitet : 

I Gewichtsteil des substituierten Anthracens, 3 Gewichtsteile Oxalylchlo- 
rid, 0.75 'l'eile Aluminiumchlorid und 20 g-Teile Schwofelkohlenstoff mit Riihr- 
werk und Eiskiihlung gearbeitct und nach 3-stiindigem Riihren mehrere Tage 
sich selbst iiberlassen. DRS Aussehen der Reaktionsprodukte entsprach ganz 

1) B. 38, 4129 [1902]. 
') Die vorbezeichnetan gechlorten Anthrachinone verdanke ich der Gite 

der Badischen Anilin- und Sodafabrik und der Farhcnfabrikeu vorrn. 
F. B a y e r  & Co. i n  Elberfeld. Lie  berm ann. 
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den Angahen yon L i e b e r m a n n  und Zsnffa') uber die gleichen Reaktioneo 
beim Anthracen. Die Aufarbeitnng der Reaktionsprodukte erfolgte gleich- 
falls in der dort angcgebenen Weise. 

C H  
- M e t h y 1 - a n t  b r a c e  n - 7 - c a r b o n s a u r e  , Cs&<i 1; C& . CH3. 

Die Ausbeute a n  SLure betrug ca. 20 O l 0  der angewandten Sub-  
stanz. Die Saure ist gelblich, wird aber durch Umkrystallisieren aus 
Benzol uater Zusatz von Blutkohle fast farblos. Schmilzt bei 197O 
unter Kohlensaureentwicklung. 

C. COzH 

0.1486 g Sbst.: 0.4414 g C O ,  0.0686 g HaO. 
CjGH13(-)a. Ber. C 1.35, " 

Gef. 81.01, n 5.13. 

Lost sich ziemlich leicht in den gebrauchlichen organischen Lii- 
sungsmitteln. Durch Oxydation mit CrO3 in Eisessig geht sie in 
& M e t h y l - a n t h r a c h i n o n  (Schmp. 177O) iiber, wodurch die 7-Stellung 
der Carboxylgruppe bewiesen i u t .  

C H  C H  
8-  hf e t h y  1- a c e  - c6Hi<l>?HL. CH3 oder C~HJ</>CSHR.  CH,. 

a n t  b r e  n c  h i n  o n , " I C  c0.co co ---GO 
Der mit Soda behandelte orangefarbige Ruckstand wurde mit 

1 TI. Natriumbisulfitl6sung in  4 Tln. Wasser unter Zusatz von 
wenig Alkohol zum Sieden erhitzt. Das Chinon geht dahei mit hell- 
gelber Farbe als Bisulfitverhindung in Liisung und ksnn aus letzterer 
durch kochende Salzsaure wieder nls Chinon ausgefallt werden. Da 
&Methyl-aceanthrenchinon auch nach Zugabe YOU Alkohol i n  Natrium- 
bisulfit schwer loslich ist, mudte das Auskachen lifters wiederholt 
werden, bis das Filtrat heim Ansauern nicbts niehr ausschied. Das 
abgeschiedene Produkt wurde nach dem Trocknen aus Benzol, in 
welchem es ziemlich schwer liislich ist, in Form schoner, roter Nadeln 
vom Schmp. 251 O erhalten. Die Ausbeute an &Methyl-aceauthren- 
chinon kann durch Verlangerung der Einwirkungszeit bis auf 90 O/O 

des angewandten &Methylantbraceus gesteigert werden. In Alkohol 
ist das Chinon ziemlich loslich und gut daraus krystallisierbar. 

0.1420 g Sbst.: 0.4280 g Con, 0.0563 g H,O. - 0.3540 g Sbst.: 0.4460 g 
COa, 0.0581 g Hg0. 

C,7Hl~Og. Ber. C 82.92, B 4.06. 
Gef. 82.23, 82.53, 4 41, 4.19. 

I )  B. 44, 308 [1911]. 
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CH 
8- C h I o r - a n t h r a c e n - y - c a r  b on s a u r e, CsH4</>C6Ha. CI. 

C.CO1H 
Die aus dem sodaloslichen Teil des Reaktionsproduktes YOU 

&Chloranthracen und Oxalylchlorid mit Salzsaure in citronengelben 
Flocken gefallte Siiure wurde aus Benzol unter Zusatz von Blutkohle 
umkrystallisiert. Schone, hellgelbe Nadelo vom Schmp. 228O. Die 
Saure ist in Alkohol, A1 her, Schwefelkoblenstoff leicht, in Toluol 
schwer 16slich. Die Ausbeute au Siiure betrug 15-20 O/O der  ange- 
wandten Substanx. 

AgCI. 
0.t421 g dbst.: 0.3651 g 0 2 ,  0.0438 ,g HaO. - 0 1620 g Sbst.: 0.0879 g 

C1~HgO?CL. Ber. C 70.18, H 3.51, C1 13.81. 
GeF. 8 70.07, n 3.43, n 13.41. 

Durch Oxydation rnit Chromskure lal3t sich die Siiure wieder in 
6 - C h l o r - a n  t h r a c h i n o n  vom Schmp. 209O kberfiihren. Die Car- 
boxylgruppe steht also i n  y-Stellung. 

CH CH 
/3- C h l o  r - a c  e -  ceH~</>c&. C1 oder C&</>Ce Hs . C1. 

I C  co - co a n t h r e o c h i n o n ,  C I  c0.co 
Das fiber die Bisulfitverbinduog gereinigte Chinon krystallisiert 

aus Benzol in s c h h e n ,  roten Nadeln vom Schmp. 294-295O. E s  ist 
i n  Ligroio, Eisessig schwer, leicht in Alkohol liislich. Die Ausbeute 
an Rohchinon betrug 80 O/O der angewandten Substanz. 

Ag C1. 
0.1700 g Sbst.: 0.4467 g COa, 0.0440 F; HzO. - 0.1644 g Sbst.: 0.0898 g 

ClgHT03C1. Ber. C 72.04, H 2.64, C1 13.30. 
Gef. D 71.67, 2.87, 13.13. 

CH 
(L - C h I o r - a n t  h ra  c e n - y - c a r b  o n siiu r e ,  CSHI<’I>C~H~. C1. 

C.COsH 
Die Saure bildet ein schwer liisliches Nntriumsalz, welches sich 

aus wenig Wasser urnkrystallisieren laat  und durch das sich die Saure 
leicht reioigen lLBt. Die Ausbeute an SHure betrug hochstens 20°/0 
der  angewandten Substanz. Aus Benzol krystailisiert sie in  buschel- 
formig gruppierten, hellgelben Niidelchen. Sie schrnilzt bei 258O unter 
Zersetzung und Kohlensaureentwicklung. 

AgC1. 
0.1276 g Sbst.: 0.3304 g CO,, 0.0372 g H40. - 0.1060 g Sbst.: 0.0577 g 

C,sHsOsCI. Ber. C 70.18, H 3.51, C1 13.84. 
Gel. n 70 63, 8 3.24, n 13.46. 
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CH C H  
u-  C h l  o r -  a c e -  CBHI<<I>CBH~. c1 oder Cs&</>C& .CI. 

I C  
co- co n n t b r e n c h i n o n ,  C I  c0.co 

Bei $stundigem Ruhren und 2-tagigem Stehen wurden 40 O/O des 
angewandten a-Chloranthracens an diesem Chinon gewonnen. 

Das a-Chloraceauthrenchinon ist in Benzol vie1 leichter loslich 
als das &Cbloraceanthrenchinou und krystallisiert aus Benzol in 
schouen roten Nadeln. Schmp. 251 O unter Zersetzung. 

0.1221 g Sbst.: 0.3240 g COz, 0.0315 g HzO. 
ClaH7 0 2  CI. Ber. C: 72.04, H 2.64. 

Gef. n 72.37, )) 2.56. 

CH 
1.8 - D i c h 1 o r a n t h r a c e n - y - c a r b o n s a u r e  , C.1. Cs Ha-<;>Cc Ha. CI . 

C.CO2H 
Obwohl  die Mischung \-on 1 TI. l.S-Dichloranthracen, 2.5-3 Tln. 

Oxalylchlorid, 1 TI. Aluminiuinchlorid und 20 Tln. Schwefelkoblenstoff 
fast rnornentan schaarz wurde, wurde zur  Erzieluug einer guten Aus- 
beute das Ruhren 8 Stunden fortgesetzt und d a m  die Mischung drei 
Tage long stehen gelaesen. Die Ausbeute an Saure erreicht dann 
etwa 25° /0 ,  die des Chinons etwa 70010 der angewandten Substanz. 
Die aus dem Sodaauszuge mit Salzsaure i n  citronengelben Flockeu 
gefiillte 1.8-Dichlor-anthracen-carbonsaure wird, aus Benzol unrkrystalli- 
siert, iii biischeliormigen Nadeln erhalten. Sie krystallisiert aus Eis- 
essig oder Aceton in facherformig gruppierteu, gelben Blittchen. Bei 
270' schrnilzt die Saure noch nicht. Durch Oxydatiou. nrit Chrum- 
saure erhalt man 1 . 8 - l ) i c h l o r - n n t h r a c h i n a n .  

0.1410 g Sbst.: 0.3192 g COs, 0.0402 g HaO. 
ClsH80:,Clz. Her. C 61.85, H 2 'i5. 

GeE. * 61.74, 3.16. 
Die Carboxylgruppe kann i n  Stellung 9 oder 10 stehen. 

C1 c 1  

co . co 
Das Chinon 1aL3t sich seiner Schwerloslichkeit i n  A41kohol wegeo 

nicht wie die vorhergehenden uber die Natriumbisulfitverbindung 
reinigen ; aber durch 2- bis 3-maliges Urnkrystallisieren aus Eisessig 
erhalt man es leicht rein. Es bildet hellbraune Blattcben, die sich 
bei 268-270° zersetzen. Das Trocknen fur die Analyse geschah im 
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Vakuum bei 80-100°, d a  beim Trocknen im Trockenschrank auf 
110--120° die Farbe der Substanz sebr dunkel wurde. 

AgCl. 
0.2016 g Sbst.: 0.4710 g COs, 0.0450 g &O. - 0.1621 g Sbst.: 0.1540 g 

C16H~O~C1Z. Ber. C 63.80, H 2.00, C1 23.58. 
Gef. 63.72, B 2.31, * 23.49. 

Cl 
/ \/ \I .> 

1.5 - D i c h l  o r -  a n t  h r a c e n -  7 - c a r b o n  sau r e ,  ' 1 1 1 1  1 .  
lo/ \*A\/ 

C1 COsH 
Die Ausbeute an Carbonsaure war hier recht gut, etwa 5 O 0 h  der  

angewandten Substanz. In Alkohol, Aceton, Schwefelkohlenstoff ist 
sie sehr loslich, in Renzol, Eisessig, Toluol etwas weniger. Die aus 
Benzol in hellgelben Nadeln auskrystallisierte S h r e  schmolz bei 205O 
unter Zersetzung. 

0.2042 g Sbst.: 0.4618 g COs, 0.0540 g HgO. 
C l s H ~ O ~ C I ~ .  Ber. C 61.85, H 2.75. 

Gef. D 61.61, * 2.93. 
c1 ./\ 

1.5-Dichlor-aceanthrenchinon7 T'l'r 1 1 .  
\./ \.0'.*/ 

c1 c0.co 
Das Chinon unterscheidet sich vom 1.8-Dichlor-aceanthrenchinoo 

dadurch, daIj es sich in Natriumbisulfit beim Kochen mit hellgelber 
Farbe lBst, also uber die Bisulfitverbindung gereinigt werden kann. 
Ausbeute ca. 50°10 der angewandten Substanz. Das Chinon ist in 
Benzol fast unloslich; mehrmals aus kochendem Eisessig umkrystalli- 
siert bildet es rote, bei 275O noch nicht schmelzende Nadeln. 

0.1634 g Sbst.: 0.3832 g COs, 0.0268 g HzO. 
C16HsO&1z. Ber. C 63.80, I3 2.00. 

Gel. * 63.96, D 1.82. 
Organ. Labor. d. Techn. Hochschule zu Berlin. 




