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248. Ludwig Kalb: m e r  Anthantbon. I. Mitteilung. 
[Aus dem Chem. Laborat. d. Kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 13. Mai 1914.) 

Die beiden Dicarbonsiuren des a-Binaphthyls, welche die Carb- 
oxylgruppen in p e d -  bezw. ortho-Stellung zur Binaphthylbindung ent- 
halten, also die 1.1'- Bin a p  h t h yl-  8.8'- und -2.2'-dicar b o n  s i  u r e 
der Formeln I und 11: 

lassen sich in ein und dasselbe neue Chinon der Formel 111, welches 
.An t h a n t h r o na genannt werden 9011, iiberfuhren. Die Reaktion er- 
folgt besonders glatt mit sauren Kondensationsmitteln, wie Schwefel- 
saure, Chlorsulfonsaure oder Aluminiumchlorid, in  letzterem Falle 
nach Verwandlung in die Sauredichloride. Aber auch in der Kali- 
schmelze tritt die Kondensation ein, allerdings erst bei so hoher Tem- 
peratur, daI3 daneben Abspaltung der Carboxylgruppen unter Binaph- 
thylbildung stattfindet; auf eine weitere Nebenreaktion hierbei deutet 
die Tatsache hin, daS man nicht das Chinon selbst, sondern dessen 
Hydroverbindung erhalt, welche der Schmelze violette Farbe erteilt. 

Bei der sauren Kondensation wird deutlich erkennbar eine Zwi- 
schenstufe durchgangen, welche wahrscheinlich Produkten mit ein- 
seitig gescblossenem Ring (Naphthobenzanthron-carbonsiiuren) en t- 
sprecben. Sehr schon sieht man dies beim Erwarmen des Esters der 
SHure I mit konzentrierter SchwefelsHure. Die in der KHlte kaum 
gefPrbte Llisung nimmt zunachst eine intensiv braunrote Farbung an, 
die erst allmiihlich, rasch bei stiirkerem Erhitzen, in die nicht mehr 
veriinderliche griine Losungsfarbe des fertigen Chinons ubergeht. 

Wie aus Formel 111 ersichtlich ist, enthiilt das Anthaothron die 
Ketongruppen in amphi-Stellung. Es steht dadurch in Beziehungl zum 
amphi-Naphthochinon (IV) von Wil l s t a t t e r  und P a r n a s ' )  und 
dem amphi-Chrysochinon (V) von B e s c h k e  und Diehma):  

A\ 

I I -  - 
1) B. 40, 1406 [1907]. 2, A. 384, 173. 
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Die grol3e Reaktionsfiihigkeit des einfachen Naphthalinderivats zeigt 
sich im Chrysocbinon schon wesentlich abgeschwiicht, und beim neuen 
Chinon sehen wir statt ihrer eine auljerordentliche Bestiindigkeit, die 
an Anthrachinon erinnert. Dessen Indifferenz wird aber doch nicht 
ganz erreicht, indem Anthanthron durch Zinnchlorur noch zu seiner 
Hydroverbindung reduziert wird, was bekanntlich beim Anthrachinon 
nicht mehr der Fall ist. 

Seine Kor- 
perfarbe ist orange, die Fiirbuog auf Baumwolle gleicht der  orange- 
gelben des Pyranthrons. Bemerkenswert ist die Widerstandsfiihigkeit 
der Verbindung gegenuber Atzslkalien und Orydationsmitteln. Aucb 
Sulfierung tritt nur  schwer ein, leicht dagegen Nitrierung in Gegen- 
wart von konzentrierter Schwefelsaure. 

Anthanthron ist eiu ausgesprochener Kiipenfarbstofl. 

G e w i n n u n g  d e r  B i n a p h t h y l - d i c a r b o n s i i u r e n .  
Ich erhielt die beiden Siiuren I und I1 i n  Form ihrer Diiithylester 

atis den Estern der in der  Literatur schon beschriebenen Chlor-napb- 
thoesiiuren VI iind VII durch Erhitzen mit Iiupferpulver: 

C1 COzH c 1  . .  
/A’>. COZ H 

VII. I I , 

Der Weg, auf welchem E c k s t r a n d  I )  zur ersteren, der 8 .1-Chlor -  
n n p h t h o e s a u r e ,  gelangte, namlich vou der a-Naphthoes5ure aus- 
gehend uber die 8.1-Nitro- und die entsprechende Amino-Siiure, wurde 
aiich von mir zunachst beschritten. E r  ist nicht geeignet zur Be- 
schaffung grooerer Mengen, wns E c k s t r a n d  nuch nicht bezweckte. 
llas gegebene Ausgangsmaterial hierfiir war das technisch zugiingliche 
S 1 - C h l o r - n a p h t h y l a m i n  (VIII). Es  liifit sich durch Anwendung 
der S a n d m e y e r s c h e n  Reaktion recht gut in S . l - C h l o r - n a p h t h o -  
n i t  r i  I (IX) verwandeln : 

c 1  CN . .  Cl NHz . .  /‘./\ 
T’III. I I I f IX. I I 1 .  

\/’\0 \ / \ A  

Bei den darauf folgenden Pbasen waren indessen Schwierigkeiten 
zii iiberwinden. Die glatte Verseifung des aufierordentlich widerstand<- 
fabigen Nitrils konnte nur nach dem B o u v e a u l t s c b e n  Verfahreri, 
dlirch Gberfubrung in das  A m i d  mit ziemlich starker Schwefelsaure 
ti rid dessen Zersetzung mit salpetriger Saure, bewerkstelligt werden. 
Ferner ist die Veresterung der Chlor-naphtboesLure anscheinend str- 

I )  J. pr. [21 38, 150. 
Berichte d. D. Cham. Gaselkchaft Jahrg. XXXXVII. 113 
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risch gehindert. Hier fiihrte die Umsetzung ihres Chlorids mit Na- 
triumSthylat zum Ziel. 

Ale einzige Phase, bei der die Ausbeute noch zu wiinschen iibrig 
Iie13, blieb die Uberfuhrung des Chlor-naphthoesaureesters’) in den 
Binaphthyl-dicarbonsaureester I durch Halogenabspaltung mit Kupfer, 
wahrend die letzte, die Kondensation zum Chinon sogar quantitativ 
verkuft. 

Die isomere 1 . 2 - C h l o r - n a p  h t h o e s a u r e  (VII) gewann‘ich nach 
W o l f  f e n s  t e i n  ?) aus 1.2- Oxy-naphthocsaure mit Phosphorpenta- 
cblorid und VerseiFung des entstehenden Chlor-naphthotrichlorids. Ihr 
i thylester  IieFerte den Di-ester der 1 . l ’ - R i n a p  h t h y l -  2.2‘-d i c a r b o  n- 
s i i u r e  (11). Die Feststellung, dnB letzterer bei der Kondensation das- 
selbe Anthanthron liefert wie das  isomere Binaphthylderivat, galt mir 
als Beweis fiir die angegebene Konstitution des Chinons, wahrend dieser 
Weg Fur seine Darstellung nicht iu Betracht kommt. 

Kin vorteilhaftes Verfahren ziir Gewinnung der 1.1-Binaphthyl- 
2.2-dicnrbonsaure ist neuerdings von andrer Seite, namlich von den 
HHrn.  Dr. L i i t t r i n g h a u s  und Dr. B r a r e n ,  im Hauptlaboratorium 
der R a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  ausgearbeitet worden. 

Die Direktion der Firma hat mir Freundlichst gestattet, es hier 
mitzuteilen. Ich mochte ihr  hierfiir, sowie fur die Uberlassung von 
Priiparaten auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aus- 
sprechen. 

Die Synthese geht vom leicht zuganglichen 2 . 2 ’ - D i a m i n o - l . l ’ -  
b i n a p h t h y l  (X) aus, iiber dessen Tetrazoverbindung man zum n i -  
n i t  r i  I (XI) der entsprechenden Binaphthyl-dicarbonsaure gelangt: 

/\/\ ,’\,-’\ 
‘ / I  

. / - . I . N H z  

Die ubermittelten Darstelllrngsvorschriften siud im experimentellen 
Teil wicdergegeben. 

E H p e r  i m e n t e 11 e s. 
8.1 - C b l  o r - n  a p h t h  o n  i t  r i l  (IX). 
(Bearbeitet von Arnulf  Lechner.) 

100 g 8.1-Chlor-naphthylamin werden in 120 ccni konzentrierter 
Salzslure und 400 ccm Wasser unter Erwarmen gelost und nach Ab- 

’) Auch die Anwendung des annlogen Bromderivates brachte keine we- 

?) B. 21, 1190 [1858]. 
sentliche Besserung. 
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kiihlung rnit 35 g Nitrit diazotiert. Die filtrierte Diazolosung lafit 
man unter Riibren in eino heiBe, aus 270 g Kaliumcyanid, 240 g 
Kupfersulfat und 2 1 Wasser bereitete Kupfercyanur-Losung einfliefien. 
Man riihrt dann noch unter Erwlrmen,  bis der Schaum vergangen 
und der braunrote Niederschlag schwarz und krystallinisch geworden 
ist. Das Rohprodukt wird aus wiifirigem Alkohol (1 TI. Wasser, 
2 Tle. Sprit) umkrystallisiert und dabei in rotlichen, langen SpieDen 
in einer Ausbeute von etwa 60 g erhalten. 

0.1326 g Sbst.: 9.1 ccm N (20°, 727 mm). 
CI1H6NCI. Ber. N 7.47. Gef. N 7.46. 

8 . 1 - C h l o r - n a p h t h o e s a u r e  (VI) (aus dern Nitril). 
(Bearbeitet von J u l i u s  Henning.) 

30 g reines l) Ghlor-naphthonitril werden in einer hlischung von 
je 240 ccm konzentrierter Schmefelsaure, Eieessig und Wasser ca. 
12  Stunden am Ruckflue gekocht. Das  Nitril, anfiinglich als braunes 
61 obenauf schwimmend, geht dabei allmlhlich in Losung. Das ent- 
standene C h l o r -  n a p h  t h o  e s i i u r e - a m i d  kann man durch Verdiinnen 
mit Wasser als braunes, nach einiger Zeit krystallinisch erstarrendes 
6 1  isolieren. Bus Alkohol umkrystallisiert, bildet es feine, riitliche 
Nadeln vorn Schmp. 203.5O, die sich in kalter, rauchender Salzsiiure 
spielend losen. 

Zur Weiterverarbeitung auf Chlor-naphthoesaure wird das Amid 
nicht isoliert, sondern irn Entstehungs-Gemisch nach B o u v e a u l t  mit 
salpetriger Saure behandelt. Zu diesem Zwecke tragt man in die 
auf 50-600 abgekiihlte Fliissigkeit ca. 20 g festes Nitrit in kleinen 
Portionen unter Umschiitteld eia, wobei das Reaktionsprodukt alsbald 
ausziikrystallisieren beginnt. Man erwarmt noch ca. '!A Stunde auf 
dem Wasserbade, laDt his auf Handwlrrne erkalten und vervollstandigt 
die Abscheidung durch Wasserzusatz. Zur Reinigung lost man die 
Skure zuniichst in verdiinuter Sodalosung, filtriert vou etwas Unge- 
lostem ab uud fiillt das  Filtrat rnit Salzsiiure. Eine noch vorhandeue 
geringe Beimengung einer Nitrosaure entfernt man arn besten durch 
deren Reduktion. Man lost in heiaern, verdunntem Alkohol, gibt 
etwas SalzsLure zu und schuttelt die Losung rnit Zinkstaub durch, bis 
sie farblos geworden ist. Das Filtrat voin Zink wird stark rnit Wasser 
rerdunnt, wobei die entstandene Aminosiiure in  Losung bleibt, whh- 
rend die uuverandert gebliebeue Chlor-nayhthoesaure als fatbloses 

') Die etmaigc Beimengung eines Kupfersalzes (Lellere Krystalle unter 
den riitlichen Nadeln des Nitrils) muD durch nochmaliges Unilijsen des Pro- 
duktes aus einem indifferenten Mittel entfernt werden. 

113+ 
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Pulver ausfallt. Sie zeigt dann den von E c k s t r a n d  (lnc. cit.) ange- 
gebenen Scbnielzpunkt von 167 O. 

Zur V e r e s t e r i i n g  werden 20 g Cblor-naphtboesaure mit ebenso- 
vie1 Pbosphorpentnchlorid behandelt und das entstandene Cblorid nacb 
Abdampfen des Pbospboroxpchlorides im Vakuum mit einer Auf- 
liisung yon .7 g Katrium in 80 ccrn absoliitem Alkohol in Reaktion 
gebracbt. Nach dem Erkalten verdunnt man mit Wasser, wobei sich 
der  Ester ziioachst iilig abscbeidet, aber bald, besonders beim Impfen 
niit fester Substanz, krystalliniscb erstarrt. Ausbeute 18 g vom Schmp. 
49-50”. [Eck  s t r a n d  (loc. cit.) erhielt den Ester aus dem Silbersalz 
der S l u r e  mit Jodathyl; Schmp. No.] 

1.1’-Bi n a p  b t h y 1-8.8’- d i c a r  b o n s a u  r e e s  t e r  (I). 
(BearLcitet von A r n u l I  Lecbner.) 

10 g 8.1 - Chlor-naphthoesiiureester werden i n  einem lose rer-  
schlossenen Eirischmelzrobr niit 20 g Kupferbronze und einer Spur  
Jod wabrend I Stunden auf 290° Badtemperatur (Kali-Natron-Sal- 
peterbad) erhitzt, wobei man die Schmelze von Zeit zu Zeit mit einem 
Kupferstab dnrcharbeitet. Sie wird erst dick-, dann wieder diinn- 
flussig. Pu’ach dem Erkalten liist man den Rohreninhalt mit heiBem 
Aceton heraus, filtriert die L6sung vom Kupfer und dampft sie stark 
ein. Beim Erkalten krystallisiert dann dns Rinaphthyl- Derivat fast 
rollstandig und rein in schwach gelblicben, langgestreckten Tafelcben 
vom Schmp. 183O aus. Leicbt loslich in Aceton, schwer in Ather 
und Beuzol. 

0.1303 g Sbst.: 0.3730 g CO?. 0.0622 g HzO. 
C2611*?04. Ber. C 78.36, H 5.Si. 

Gcf. 78.13, D 5.35. 

A n t h a n t h r o u  (111) a u s  1.I’-Rinaphthyl-8.X’-dicarbon- 
sai l  r e e s t e r .  

5 g des Di-esters werden in ca. 100 ccm konzentrierter Schwefel- 
siiure gelost rind au f  dem Wasserbade erwiirmt, bis die Farbe der 
Flfissigkeit iiber Braunrot i n  ein reines Griin ubergegangen ist, was 
nacb 20-30 Minuten eintritt. Man 15St dann erkalten und giel3t auf 
Eis aus, wobei sich das Reaktionsprodukt i n  orangegelben Flocken 
nbscheirlet. ,411fkochen erleicbtert das  Absaugen. Die Ausbeute ist 
theoretisch. 

Der Kiirper krystallisiert aus ISitrobenzol, welcbes hei(3 ziemlicb 
schwer, kalt sehr schwer lost, in orangefarbenen, flachen Spieflen, 
die  oberhalb N O o  scbmelzen. Bei sehr hobem Erhitzen fiudet linter 
teilweiser Zersetzung Sublimation st,att. Etwas leicbter l6st Anilin; 
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h e r  lost auiuberst schwer, sehr schwer auch Eisessig, Alkohol und 
Benzol. Diese Losungeri sind rein gelb gefarbt. Cberschichtet man 
die tiefgriine Losung in konzentrierter Schwefelsaure mit Eisessig und 
bewirkt durch vorsichtiges Umschwenken des Reagensglases eine teil- 
weise Durchmischung, so bilden sich zwischen der grknen, schwefel- 
sauren und der infolge volliger Dissoziation des Sulfates g e l b  ge- 
farbten Eisessiglijsung cbarakteristische ubergangszonen von blauer, 
violetter und roter Farbe. i‘ber sonstige Eigenschaften vergleiche 
theoretischen Teil. Ein Cbinhydrou bildet Anthanthrou nicht. 

0.3504 g Sbst.: 0.4749 g CO1, 0.0449 g H2O. 
C;.,H,OO*. Ber. C S6.2.5, H 3.29. 

Gef. D 86.12, n 3.34. 

% 
1.1’- Bi n a p  h t h y I - 2.2’ -d icar  bo n s a u  r e  (11). 

(Vorschrift nus der Badischen  A n i l i n -  i ind Soda-Fabr ik . )  
ahfan erhalt die S i u r e  an1 zweckmiifligsten aus tlein 2.Y-Diarnino- 

1.1’-binaphthyl. Durch Behandlung der Tetrazoverbindung dieses 
Kiirpers mit Kupfercganiir entsteht dns Dinitril der 1.1’-Binaphthyl- 
W’-dicarbonsaure, welches man durch mehrstundiges Erhitzen mit 
alkoholischeni Nstriumhydroxpd auf  ca. 1750 zur Dicarbonsaure ver- 
seifen kann. Zur Reinigung der rohen Dicarbonsiiure kocht man sie 
kurze Zeit mit einer waiubrigen Suspension vun hlagnesiumoxyd. Hier- 
bei geht das  leicht Iosliche hiagnesiumsalz der DicarbonsLure zuerst 
i n  LGsung, wiihrend die Magnesiumsalze andrer, in der Rohsaure ent- 
haltenen Sauren ungelost bleiben. Auf Zusatz von Mineralsaure zu 
dem kaum gefarbten Filtrate erhiilt man so die Dicarbonsanre in  
nahezu reiner Form vom Schmp. 290-255”. Nach dem UmlGsen 
aus Xylol schmilet sie l e i  266O.c~ 

~ C ~ Q H ~ ~ ( C O O H ) ~ .  Ber. C i i . 1 9 ,  H 4.1. 
Gef. 77.2, D 4 .2s  

A n t h a n  t h ro n a u s I. 1 ’ - B i n  a p h t h y 1 - 2.2 ’ - di  c a r b o n  s ii u re .  
(Vorschrift aus der Badischen  A n i l i n -  und  Soda-Fabrik.)  

350 g fein gepulverter Saure werden in 1 1 trocknem Nitrobenzol 
suspendiert, 70 g Phosphorpentacblorid zugegeben und 1 Stuude auf 
dem Wasserbade erwiirmt. Nach dem Abkuhlen werden 1 2 0 g  Alu- 
miniumchlorid auf einmal eingetragen und alsdann noch 3 Stunden 
auf 6 0 - 6 5 0  erwiirmt, wobei haufig umgeschuttelt wird. Das Reak- 
tionsgemisch wird auf Eis gegossen und nach Zugabe yon etwas Salz- 
siiure das Nitrobenzol abgeblasen. Der orangefarbige Ruckstand 
wird abgesaugt , gut ausgewaschen und schliel3lich mit verdunnter 
Natronlauge ausgehocht. Ausbeute 40 g , Chinon.* 
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nLlBt man nach Zugsbe des Aluminiumchlorids, ohne zu er- 
warmen, ca. 4 Stunden bei Zirnmerternperatur stehen und giel3t dann 
auf Eis, so erhl l t  man das  Chinon in gr6Berer Reinheit, aber i n  
etwas geringerer Ausbeiite (38 g).e 

249. Robert Schwars und Hermann Sturm: Bestimmung 
der Schmell;w&rme des Liz Si 0 3  und Li4 S O 4 .  

(Eingegaogen am 8. Mai 1914.) 

Die Bemiihungen zur Bestimmung der Schmelzwkrrnen \-on Sili- 
caten batten bisher nar wenig Erfolg. Die Uraache hierfur ist in 
der Natur der Silicate selbst begriindet; denn da  die meisten Silicate 
bei raacher Ablciihlung glasig erstarren, konnte eine hlessung auF 
calorirnetrischem Wege nicht von Erfolg begleitet sein d u c h  schliedt 
die hohe Schmelzternperatur der Silicate bei Anwendung der calori- 
metrischeo Methode eine grol3e Anzahl von Fehlerquellen in sich ein, 
so d a 5  es zienilich ausgeschlossen ist, auf diesem Wege zu braiich- 
baren Ergebuissen zu gelangen. 

Es erschien nun jedoch mDglich, die zuerst von G. T a r n m a n n ’ )  
fur hletalle ausgearbeitete, spiiter von W. P l a t o 2 )  auch f i r  Salze 
modifizierte Methode zur Bestimmung der Scbmelzwarnme auf Grund 
der Abkublungskurven fur gut krystallisierende Silicate in Anwendung 
zu bringen. 

Die Methode von W. P l a t o  beruht auf folgender Uberlegung: 
Kiihlt man einen geschmolzenen Kiirper langsam ab, notiert in 

bestimmten Zeitintervallen die Temperatur der Schmelze und stellt die 
erhaltenen Punkte graphisch in  der Temperatur-Zeitebene dar, so er- 
halt man die Abkuhlungskurve, die seit den Versuchen von L e  
C h a t e l i e  r zur genauen Bestimniung der Schmelzpunkte dient. Lafit 
man nun wiihrend der ganzen Dauer der Abkuhlung die Temperatur 
der Umgebung gleichmaljig fallen, so wird die Abkiihluog unabhangig 
von der Temperatardiiferenz der Schmelze und der Umgebung. Die 
gesamte, bei der Krystallisation entwickelte Warmemenge rnuB sich 
also ohne Verlust auf der theoretischen Abkuhlungskurve aiederfinden. 
Der Verlaiif der theoretischen Kurve lBBt sich mit groBter Sicherheit 
nsch der T a m m s n n s c h e n  Konstruktion festlegen. Stellt i n  Fig. 1 die 
Linie A U C D E  die praktisch gewonnene Abkuhlungskurve dar, in der 
das Stuck AU das Abkuhlen der fliissigen Schmelze, BC das Kon- 

1) Z. a. Ch. 43, 218 [1905]. Ph. Ch. 53, 781 [1906]. 




