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0.113 g Sbst.: 0.225 g CO,, 0.0454 g H,0. — 0.1033 g Shst.: 16.7 cem N
(25° 743 mm). — 0.121 g Sbst.: 0.0696 g BaS0,.
CisH,;0,NsS. Ber. C 54.2, H 4.2, N 173; S 8.0.
Gel. » 54.3, » 4.4, » 175, » 7.9.

Phenacylsulfon-carbohydrazon.

Wurde Phenacylsulion statt mit Semicarbazid-Chlorhydrat mit
freiem Semicarbazid in alkoholischer Losung erhitzt, so entstand
auch kein Disemicarbazon, sondern ein Stoff, der ein. Mol. Harnstoft
weniger enthilt, also wohl das Carbazon Cs H; .C.CH;.S0,.CH;.C.Cs Hs,

N.NH.CO.NH.N
welches in Alkohol und Ather sehr schwer loslich ist und bei 250°
schmilzt.

0.1071 g Sbst.: 0.2246 g COg, 0.045 g H,0. — 0.121 g Shst.: 17.2 cem N
{229, 740 mm). — 0.1046 g Sbst.: 0.0671 g BaSO,.

CirHi603NyS. Ber. C 573, H 4.4, N 15.7, S 8.9.
Gef. » 57.2, » 4.7, » 15,6, » 8.8.

21. K. Fries und W Hartmann: Abbaureaktionen in der
Anthrachinon-Reihe.
{Aus dem Chemischen lnstitut der Technischen Hochschule Braunschweig.]
(Eingegangen am 3. November 1920.)

Jn der ersten, diesen Gegenstand betreifenden Mitteilung’) wurde
iber die Umwandlung der aus @-Amino-anthrachinon durch
Chlorierung entstehenden Verbindung (I.) in die o-[Tetrachlor-
oxy-benzoyl]-benzoesiure (I1IL.) berichtet; sie tritt durch Er-
hitzen mit konz. Schwefelsiure ein. Das der Pentachlor-w-keto-ver-
bindung I. isomere B-Keto-tetrahydro-anthrachinon-Derivat
il , aus g-Amino-anthrachinon durch Chlorierung zu gewinnen, er-
leidet unter gleichartigen Bedingungen durch Schwefelsiure keine
Verdnderung.

0 0 0 Ch
T e w[ TT °
L1 _L_Ha — HCl

Clz Cly

Versuche, die bezweckten, aus den Pentachlorverbindungeu L
und II. durch Chlorwasserstoff-Abspaltung die Dihydro-anthrachinon-

’) B. 53, 23 [1920]. — Es wurde damals iibersehen, daB A. Eckert
und K. Steiner, B. 47, 2628 [1914], schon Iriher itber eine Spaltung des
mittleren Kernes im Anthrachinon durch energische Chlorierung mit Anti-
monpentachlorid berichtet haben.
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Derivate V. und V1. darzustellen, filhrten zur Auffindung der Be-
dingungen, unter denen auch die g-Ketoverbindung IL. eine Umwand-
lung erfihrt, die mit einer Spaltung des mittleren Sechskohlenstoff-
ringes verkniipft ist.

LaBt man Natriumacetat aut Losungen der Pentachloride I und
Il. in Eisessig einwirken, dann sind die Reaktionsprodukte nicht
gleichartig. Aus [, entsteht, wie mit konz. Schwelelsiure, die
o-[Tetrachlor-oxy-benzoyl]-benzoesiure (I}, aus II. da-
gegen 1.3.4-Trichlor-2-oxy-anthrachinon (IV.).

COOH OH 0 al
= Cl=¢l =N Pl
m. | RS
ST~ 00— S N T
5] cl

Man muf} annehmen, daB hierbei die Dihydro-anthrachinon-Deri-
vate V. und VI. als Zwischenprodukte auftreten, wenn es auch bisher
trotz vieler Bemiithungen nicht gelang, sie zu fassen.

Verbindung IIL erleidet eine hydrolytische Aufspaltung des mitt-
leren Kernes'), und 1V. wird unter Abspaltung von unterchloriger
Sture reduziert, eine Reaktion, die bei hydroaromatischen Keto-
ketonchloriden hdufig beobachtet wird.” Der Gedanke, diese Reduk-
tion zu verbiiten, veranlaBte uns, die Einwirkung des Natriumacetats
aul die Eisessig-Losung "der S Ketoverbindung II. bei Anwesenbeit
von Chlor vorzunehmen. Das Ergebnis war ein anderes als das er-
wartete. Wir erhielten nicht das Keto-ketonchlorid V1., sondern eine
Verbiadung Ci4 Hs O, Clsg. Dal diese selbe Verbindung auch aus dem
a-Keto-anthrachinon-Derivat I. entsteht, wepn man es in gleicher
Weise mit Natriumacetat bei Gegenwart von Chlor in Reaktion
bringt, war tiberraschend und zunichst schwer zu verstehen. Jeden-
falls konnte die Verbindung C1:H, 0, Clg nicht mehr vom Anthracen
hergeleitet werden, denn es ist ganz unwahrscheinlich, dafl aus der
a- und der 3-Ketoverbindung unter den erwihnten Bedingungen iden-
tische Anthracen-Derivate hervorgeben. Als es sich dann zeigte,
daB das aus beiden Ketonen entstehende Reaktionsprodukt Ci1sH,0.Cls
durch Reduktion die o-[Tetrachlor-oxy-benzoyl]-benzoesiure
I1I. liefert und umgekehrt aus dieser Siure durch Chlorierung wieder
entsteht, konnten wir uns ein klares Bild der geschilderten Vorginge
machen:

Aus den Pentachlor-tetrahydro-anthrachinon-Verbin-
dungen I. und II. entstehen durch Chlorwasserstoff-Abspaltung zu-
n#ichst die Tetrachlor-dihydro-anthrachinon-Verbindungen

) Vergl. das Schema der 1. Mitteilung.



195

V. und VI. Wsahrend nun, wie wir oben ausfiibrten, Natriumacetat
allein in Eisessiglésung aunf V. spaltend, auf VI. dagegen reduzierend
einwirkt, verhindert die Anwesenheit des Chlors die Reduktion, und
bei VI. tritt nun ebenfalls eine hydrolytische Aufspaltung des mitt-
leren Kernes ein. Im einen Falle erfolgt diese Spaltung in ortho-
Stellung im anderen in para-Stellung zum Carbonyl des seitlichen
Ringes. Die dihydro-aromatischen Keto-ketonchloride VII. und VIIL
wandeln sich aber, wie es in #bnlichen Fillen mehrfach beobachtet
ist, gleich in isomere, rein aromatische Verbindungen um. Diese
Umwandlung muB in beiden Fillen zum gleichen Reaktionsprodukt,
der o-[Tetrachlor-oxy-benzoyl]-benzoesture fihren, die, wie
wir schon erwiihnten, mit Chlor in die Verbindung C;4H.O,Cls iibergeht.
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Das Studium der Verbinduvg Ci.H,04Cls fihrte zu dem Er-
gebnis, daB in ibr ein eigenartiges d-Lacton vorliegt, dem die For-
mel X. zukommt. Bei ibrer Entstehung aus der Siure III. durch
Chlorierung muBl man die Zwischenbildung eines Heptachlorids IX.
annehmen, aus dem sie sich durch Chlorwasserstoff-Abspaltung bildet.
Sie macht, wie man es von einem hydroaromatischen XKeto-keton-
chlorid erwarten muf}, aus Jodkalium Jod frei und 1&aBt sich leicht
reduzieren. Wenn dabei die Saure III. zuriickgebildet wird, dann
entspricht dies Ergebnis dem bei der Reduktion einer Verbindung
von der Formel X. zu erwartenden  Die dem Lacton zugehbrige
Oxysdure XI. ist mit verdiinnten Alkalien zu erhalten. Mit wasser-
entziehenden Mitteln entsteht aus ihr wieder das Lacton. Der Platz
der Oxygruppe in der Oxysiure lieB sich einwandfrei ermitteln:

Berichie d. D. Chem. Gesellschaift. Jahrg. LIV. 14
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Durch eine mit Chlorwasserstoff gesiittigte Eisessig- Zinnchloriir-
Losung wird die Saure, infolge gleichzeitig eintretender Reduktion
und hydrolytischer Spaltung, in Phthalsiure und Tetrachlor-
resorcin zerlegt.

0
COOH 0 G 0
‘/\f/ Ol Ol NGk Ch
S ¢l X0
L\\ I~ > — /Cl ‘\\/\\ C ~ 1 ,,,,—i("/l
0 Gl 5 Gl
COOH 0 | ort
Chy”™ (Ch . (TTCOOH  ClTSCl
XL HO i wor| | +
R g L_CUOH HO ol
0 ¢l Al

Aufidllig ist die tiefviolette Farbe, die beim Losen der Oxysiure
XI. in Sodalauge auftritt. Die Ldsung in Natronlauge ist orangerot
gefarbt.

Versuche,

1.1.3.4.4-Pentachlor-2-keto-1.2.3.4-tetrahydro-anthra-
chinon (IL).

In 12 Tlo. Kisessig fein verteiltes S-Amino-anthrachinon
wird nach Zugabe von 1 Tl rauchend. Salzsiiure bei gewdohnlicher
Temperatur mit Chlor behaundelt, bis das Reaktiousprodukt kein Chlor
mehr aufnimmt. Zu Beginn der Reaktion benutzt man einen leb-
haften Gasstrom, den man nachher miBigt. Die Flissigkeit wird
warm und farbt sich zundchst dunkelbraun, spiter orange und dann
hellgelb. Der griofite Teil des Reaktionsgemisches gelangt unmittel-
bar zur Abscheidung, den Rest gewiont man durch teilweises Ver-
dunsten des Eisessigs. Von beigemengtem Ammoniumchlorid befreit
man es durch Auswaschen mit verd. Salzsiure. Ausbeute 93 %. Zur
Reinigung krystallisiert man aus Eisessig um. Glitzernde, gelbe
Blittchen, die bei 213° schmelzen. In Eisessig und in Benzol mittel-
schwer, in Benzin und Alkohol schwer l8slich.

0.1463 g Sbst.: 0.2634 g AgCL

C1 H; 0; Cls. Ber. Cl 44.51. Gef. Cl 44.54.

Beim liangeren Kochen der Eisessig-Losung der Pentachlorver-
bindung oder beim Erhilzen ihrer Lésung in konz. Schwefelsiure
beobachtet man die Bildung von Reduktionsprodukten, Di- und Tri-
chlor-B-oxy-anthrachinon. Aus konz. Salpetersiure liflt es
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sich unverdndert umkrystallisieren. Von verd. Alkalien wird es bei
gewdhnlicher Temperatur nur langsam angegriffen, in der Warme
rasch unter Braunfirbung und weitgehender Zersetzung. Aus Jod-
kalium macht es Jod frei.

Durch Reduktion mit berechneten Mengen Zinnchloriir erhilt
man aus dem Keto-ketonchiorid 1.3-Dichlor-2-oxy-anthra-
chinon; beim Kochen seiner Eisessig-Lésung mit Natriumacetat ge-
winnt man 1.3.4-Trichlor-2-oxy-anthrachinon.

1.3-Dichlor-2-oxy-anthrachinon.

Zur heiBen Eisessig-Ldsung des vorher beschriebenen Penta-
chlorids gibt man tropfenweise die itir die Bindung des abzuspalten-
den Chlors nétige Menge Zinnchloriir, io Salzsiure geldst. Das
Reaktionsgemisch filit man durch Wasserzusatz aus und reinigt es
durch Umkrystallisieren aus Eisessig. Gelbe Nadeln, Schmp. 208¢.
In Eisessig, Alkohol und in Benzol ziemlich schwer 18slich, in Benzin
sehr schwer. Ausbeute 95 %,.

0.1125 g Sbst.: 0.1104 g AgCl.

CuuHg0;5Cls. Ber. Cl 24.21.  Gef. 24.28..

Mit Natronlauge, Sodalauge oder Ammoniak erhilt maun schwer
losliche, rote Salze.

Acetylverbindung. Mit Essigsiure-anhydrid und Schwefelsiure ge-
wonnen. Aus Eisessig gelbe Nidelchen, Schmp. 179°,

0.1133 g Shst.: 0.0968 AgCL

CisHs O4Clg, Ber. Cl 21.17 Gef. Cl 21.14.

1.3.4-Trichlor-2-oxy-anthrachinon (IV.).

Zur siedenden Kisessig-Losung von 40 g der Pentacblorverbin-
dung fiigt man 27 g Natriumacetat binzu, hilt weiter !/; Stde. im
Sieden und gieit dann die heifle Lidsung in Wasser. Das Reaktions-
produkt scheidet sich in Form hellgelber Flocken aus. Es lifit sich
aus Eisessig umkrystallisieren. Gelbe Nadeln, Schmp. 252°. MiBig
16slich in Alkobol und Benzol, schwer in Benzin.

0.1574 g Sbst.: 0.2950 g COs, 0.0212 g H,0. — 0.1340 g Sbst.: 0.1745 g

AgClL
CitH503Cls. Ber. C 51.31, II 1.54, Cl 32.49.

Gef. » 51.13. » 131, » 3222,
Mit Alkalien entstehen schwer lo:liche rote Salze.

Acetylverbindung, Mit Anhydrid und Schwefelsiure dargestellt.
Krystallisiert aus Eisessig in gelben Blittchen oder Ndadelchen. Schmp. 1749,
0.1600 g Sbst : 0.1863 g AgCL
CigH704Cl;. Ber. Cl. 28.80 Gef. Cl 28.81.
14



198

Verbindung G Hi0,0l (X))

Zu einer Losung von 10 g 2.2.3.4.4-Pentachlor- 1-keto-tetra-
hydro-anthrachinon (I.) fiigt man 20 g kryst. Natriumacetat und
leitet dann sofort in die braungefirbte Fliissigkeit Chlor, wobei die
Farbe wieder heller wird. Man chloriert solange, bis die Lésung
gich beim Aufkochen nicht mehr dunkler firbt. Aus der mit Chlor
gesittigten Losung scheidet sich das Reaktionsprodukt io kleinen
Krystillchen ab. Nach dem Absaugen der Mutterlauge befreit man
es durch Auswaschen mit verd. Salzsiure von beigemengtem Natrium-
chlorid und krystallisiert zur Reinigung aus Eisessig um. Farblose
Krystalle von Rhomboederform, die zwischen 151? und 152° schmelzen,
In Benzol leicht 16slich, in Eisessig maBig leicht, schwerer in Alkohol,
schwer in Benzin. Gegen Sodalésung ist das Lacton beli gewshn-
licher Temperatur bestindig; von Natronlauge wird es unter Rot-
braunfirbung gelost. Dabei geht es zundchst in die nachher be-
schriebene Siure iber.

0.1694 g Shst.: 02321 g COs, 0.0182 g Hy 0. — 0.1766 g Sbst.: 0.2401 g
COq, 00192 g H0. — 0.1734 g Sbst.: 0.3312 g AgCl.

C14HiO.Cls. Ber. C 37.44, H 0.89, Cl 47.40.
Gef. » 37.38, 37.09, 1.21, 1.21, » 47.25.

Nach halbstiindigem Kochen einer Eisessiglosung des Lactons
mit Silberacetat war Chlorsilber nur in Spuren gebildet; das Lacton
wurde unverindert zuriickgewonnen.

Reduktion. Versetzt man die Eisessiglosung des Lactons mit
Zinnchloriir-Eisessig, dann farbt sich die Flissigkeit gelblich, wird
beim schwachen Erwirmen aber farblos. Der auf Wasserzusatz ent-
stehende Niederschlag schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Eis-
essig bei 277°%.  Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften entsprechen
denen der 0-[2.3.4.6-Tetrachlor-5-0xy-benzoyl]-benzoesiure
(I ). Mischschmp. 278°. Umgekehrt geht diese Siure beim Chlo-
rieren ihrer Eisessiglosung wieder in das Lacton lber, das sich so
besonders leicht und rein gewinnen liBf.

Verbindung 014H5 05 C]G (XI)

Das Lacton wird in 70 Tln. kochendem Alkohol gelost, die Lo-
sung auf 25° abgekiihlt und rasch mit soviel 2-n. Natronlauge ver-
setzt, bis eine Probe auf Wasserzusatz klar bleibt. Nach '/; Min.
fiigt man zur tiefrot gewordenen Losung konz. Salzsgure im Uber-
schuB. Die Fliissigkeit wird zuerst heligelb, dann milchig. Nach
einigen Stunden haben sich aus der Losung dichte Nadelbiischel der
Oxysiure abgeschieden, daneben prismatische Krystalle des unver-
inderten Lactons. Von diesem lilt sich die Siure durch Auskochen
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mit Benzol befreien. Den Riickstand krystallisiert man aus verd.
Alkohol um. Nadelformige oder derbe prismatische Krystalle.
Schmp. 204° unter Zersetzung. In Alkohol leicht, in Benzol, Benzin
und Chloroform sehr schwer 16slich, in heiBem Eisessig leicht, in
kaltem schwer. Aus der Eisessig-LOsung scheidet es sich nur sehr
langsam wieder aus.

0.0625 g Sbst.: 0.1157 g AgClL — 0.0655 g Sbst.: 0.1205 g AgCl.

C14Hg 05 Cls.  Ber. Cl 45.57. Gel..Cl 45.80, 45.51.

Die Oxysdure lost sich in Sodalauge mit violetter Farbe; bei
lipgerem Stehen wird die Lésung rot. In Natronlauge 18st sie sich
mit orangeroter Farbe.

Es ist auffillig, daB die S&ure, in der ein Keto-ketonchlorid vor-
liegt, aus Jodkalium in Eisessig-Losung kein Jod frei macht.

" Riickverwandlung in das Lacton. Die Oxysiure wird in
10 Tlo. Essigsiure-anhydrid verteilt, einige Tropfen konz. Schwefel-
sdure hinzugefiigt uod das Gapze auf dem Wagsserbad bis zur Losung
erwirmt. Das auf Wasserzusatz ausfallende Reaktionsprodukt schmilat
mach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 151° und zeigt auch
sonst alle Eigenschaften des Lactons. Mischschmp. 151°.

Spaltung in Phthalsiure und Tetrachlor-resorcin. Die
Oxyséure wird in 10 Tln. Eisessig verteilt, Zinnchloriir-Eisessig im Uber-
schuf} hinzugeliigt und das Gemisch im Wasserbad vorsichtig erwirmt,
bis alles in Losung gegangen ist. Auf Wasserzusatz scheiden sich
blattchenformige Krystalle aus, die nach dem Umkrystallisieren aus
Benzin zwischen 138° und 140° schmelzen.

Das Filtrat wird mehrmals ausgeithert, der Ather-Auszug ofters
mit Wasser ausgeschiittelt und der Ather dann verdunstet. Der
Riickstand ist ein Gemisch zweier Verbindungen, die sich durch Aus-
kochen mit Gasolin“(Fraktion 75—100°), in dem nur eine loslicb ist,
trennen lassen.

Die in Gasolin 16sliche Verbindung krystallisiert aus Wasser in
langen Nadeln, die bei 140° schmelzen. Sie ist identisch mit dem
unmittelbar zur Abscheidung gekommenen Reaktionsprodukt. Sie ist
in Soda und Natronlauge farblos 16slich. Die wifirige Losung wird
durch Ferrichlorid blau -gefarbt. HEs liegt das Tetrachlor-resor-
cin?) vor.

0.0362 g Sbst.: 0.0840 g AgCl.

CeH305Cly. Ber. Cl 57.22. Gef. Cl 57.40.

Das Diacetat, mit Anhydrid und Schwefelsiure dargestellt,

schmilzt bei 144° Zincke und Fuchs 1459),

1y Zincke und Fuchs, B. 25, 2689 [1892], fanden den Schmp. bei 141°
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Der in Gasolin unlésliche Riickstand erweist sich als Phthal-
gsdure'), die nach e.nmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig rein ist.

Die Ausbeute an den Spaltungsprodukten entspricht annébernd
der zu erwartenden.

Spaltung des 2.2.3.44-Pentachlor-1-keto-tetrahydro-anthra-
chinons (I., mit Natriumacetat.
Bildung von o0-[2.3 4.6-Tetrachlor-b-oxy-benzoyl]-benzoesture (IIl.,.
Die Umwandlung der Pentachlorverbindung in die Sdure unter
dem Eioflul konz. Schwefelsaure wurde in der ersten Mitteilung bs-
schrieben. Wir fanden, daB sie auch durch Natriumacetat bewirkt wird.
Zur Losung von 1 Tl der Pentachlorverbindung in Eisessig gibt
man 3 Tle. Natriumacetat und kocht 1 Mie. Die Lésung farbt sich
dunkelbraun, und es scheidet sich Kochsalz aus. Aut Salzsiure-
Zusatz erhilt man das Reaktionsprodukt als gelblichen, krystallinen
Niederschlag. Aus Eisessig umkrystallisiert schmilzt es bei 273°% s
ist die o-[Tetrachlor-oxy-benzoyl]-benzoesiure entstander. Misch-
schmp. 273°.

22, L. Claisen: Uber 2.2-Dimethyl-chroman.
{Mitteilung aus dem Laboratorium von L. Claisen in Godesberg a. Rh,]
(Eingegangen am 23. November 1920.,

Bei der Fortsetzung meiner Arbeiten iiber Allyl-phenole und daren
Homologe (homolog im Allyl) bio ich aut eine interessante Konden-
sation gestoflen, die sich zwischen den gewdhnlichen einwertigen Phe-
nolen und den Butadienen — angewandt wurden B-Methyl-butadien
(Isopren) und B, 7-Dimethyl-butadien — vollzieht. Aus Benzophenol
z. B. und Isopren wurde bei der Behandlung mit geeigneten Konden-
sationsmitteln uveben alkaliléslichen Produkten (Phenolen) ein alkali-
unlésliches Ol vom scharfen Siedepunkt 2259 erhalten, das die Zu-
sammensetzung Cii Hi. O besaB, also aus den Reaktionskomponenten
nach der einfachen Gleichung:

CsHs.OH + CH3:CH.C/Clly, :CHy = €11 His O

entstanden war. Die nidhere Untersuchung des.K&érpers machte es
wahrscheinlich, dafl in ihm ein Chroman vorlag, und zwar ein Di-

" Zu der Angabe in der ersten Mjtteilung, daB die Phthalsiure mit
Wasserdampf tbergetrieben wird, bemerke ich ¢rgiozend, daB die Losung in
konz Schwefelsiure nur mit einem Teil Wasser verdiinnt und dann gekocht
wird, wobei die Phthalsdure glatt mit den Wasserddmpfen tibergeht., Fries.





