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Eiomal wurde die Menge des ionisierbaren Jods Dbestimmt:
0.3842 g Sbst., in kaltem Chloroform geldst und kalt titriert, verbrauchten
9.5 com "/;0-Jodlosung; die Chloroformlésung wurde erschopfend mit Wasser
ausgeschiittelt und darin Jod nmach Volhard bestimmt: - verbraucht 6.5 cem
/o-Rhodan; also ist etwa %/3; des Jods ionogen.

Wird das dimolekulare Benzyl-pyridinium ohne Lésungsmittel
in dem Dreihalskolben unter Hj;-Atmosphiire durch Erwirmen auf
80° zersetzt und dann in kaltem Chloroform geldst, so tritt nun auf
Jodzusatz (genau wie mit Luft) kriftige Blaufirbung ein, und
in dem isolierten Jodidgemisch ist reichlich Dijodid enthalten,

Die Untersuchung, die auch mit andern hierher gehdrigen Ver-
bindungen schon weitere Resultate geliefert hat, wird nach verschie-
denen Richtungen fortgesetzt.

Halle a. S., am 9. Dezember 1921,

47. Paul Pfeiffer. Chinhydrone der Maleingdure-anhydrid-
Reihe (unter experimenteller Mitarbeit von H. Flater).
(Eingegangen am 26. November 1921.)

In einer vor kurzem mit Th, Bottler?) versfentlichten Mittei-
lung habe ich gezeigt, dafl sich von den Siure-anhydriden vom Typus
des Maleinsdure-anhydrids charakteristische chinhydron-artige Verbin-
dungen ableiten, so daB das Maleinsiiure-anhydrid, welches in der-
selben konstitutionellen Beziehung zum Furan steht wie Chinon zum
Benzol, chinoiden Charakter besitzt.

Maleinsiure-anhydrid und seine Verwandten geben nimlich mit
zahlreichen aromatischen Verbindungen, mit Kohlenwasserstoffen, Phe-
nolen, Aminen usw., mehr oder weniger tieffarbige Lisungen, deren
Farben denjenigen Gesetzmifligkeiten gehorchen, die uns von den
Chinhydronen her geldufig sind. Einige der in den Losungen vor-
handenen Additionsprodukte konnten auch im festen, krystallisierten
Zustand isoliert werden.

Es war nun von Wiechtigkeit, genau festzustellen, inwieweit wir
den Typus des Maleinsiure-anhydrids, also auch den des Chinons,
verindern diirfer, ohne daB die Fihigkeit zur Bildung ehinhydron-
artiger Verbindungen verloren geht. Dann war es notwendig, die bis-
her nur recht geringe Zahl isolierter Chinhydrone der Anhydrid-Reihe
erheblich zu vermehren, um so die neue Verbindungsklasse gut cha-
rakterisieren zu komnnen. Uber die Resultate der nach diesen beiden
Richtungen hin durchgefiihrten Untersuchungen soll im Folgenden be-

1 B. 51, 1819 [1918].
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richtet werden. Notwendig ist noch ein genauer spektrochemischer
Vergleich der neuen Verbindungen mit den Chinhydronen des Chinons
und seiner Derivate.

1. Die konstitutionellen Voraussetzungen fiir die Bildung
chinhydron-artiger Verbindungen.

Schon in der ersten Mitteilung ist auf den charakteristischen
Ubterschied im Verbalten von Citraconsiure-anhydrid (1.) und
Itaconsiure-anhydrid (II) gegen N-Dimethyl-anilin hinge-

CH,. c co CH;: c CO__ :C—C=0
1. >0 1L >0 I
H. C co” HsC co” .C—C=0
wiesen worden. Wihrend sich Citraconsiure-anhydrid in Dimethyl-
anilin mit schén oranger Farbe 18st, gibt das isomere Itaconsiure-
anhydrid mit diesem Reagens primér iiberhaupt keine Farbenreaktion.
DaB eine solche bald einsetzt und schlieBlich auch beim Itaconsiure-
anhydrid eine orangefarbene Losung entsteht, wird durch die Isomeri-
sierung dieser Verbindung zum Citraconsiure-anhydrid bedingt, die
durch Dimethyl-anilin stark beschleunigt wird!). Ebenso scharf ist
der Reaktionsunterschied der beiden Anhydride gegen Phenol und
0-Kresol-methyldther. Die Losungen des Citraconsiare-anhydrids
in diesen Reagenzien sind ausgesprochen gelb gefirbt, die mit Phenol
tiefgelb, die mit o-Kresol-methyldther griinstichig gelb; die ent-
sprechenden Lisungen des Itaconsdure-anhydrids aber sind ganz farb-
los, auch dann, wenn die Konzentrationen erheblich sind.

Dieser Unterschied im Verhalten der beiden Anhydride ist dann
leicht verstindlich, wenn wir das Charakteristische im »chinoiden«
Typus des Maleinsaure-anhydrids und seines Methylderivats in der auch
im Chinon vorhandenen Atomgruppierung III. sehen. Diese Atom-
gruppierung fehlt dem Itaconsiure-anhydrid, daher auch seine In-
differenz gegen Phenole, Phenol-dther und aromatische Amine.

Ob sich die chinoide Atomgruppierung R.CO.CH:CH.CO.R in
einem Ring befindet, wie im gewdhnlichen Chinon und im Malein-
siure-anhydrid, oder aber in einer offenen Kette, ist fiir die Bildung
chinhydron-artiger Verbindungen ohne prinzipielle Bedeutung?). So
gibt das offene Dibenzoyl-dthylen, CsH;.CO.CH:CH.CO.CsH;,

1) Siche hierzu auch die Arbeiten von Thiele, A. 819, 144 [1901],
Thielo und Straus, A. 319, 155 [1901], und Thiele, Tischbein und
Lossow, A. 819, 180 (19011, iiber die umlagernde Wirkung von Aminen bei
ungesittigten y-Lactonen.

) Der Ringschluf vertieft die Farben der Additionsprodukte.
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mit Dimethyl-anilin eine orangegelbe Lésung?), so losen sich Fumar-
siure-dimethylester, CH;0.CO.CH:CH.CO.0CHj;, und Tetra-
chlor-phthalsiure-dimethylester (IV.) in Dimethyl-anilin mit
griinstichig gelber Farbe.

Mit diesem Befund steht das Verhalten der beiden isomeren Ver-
bindungen: o-Phthalaldehyd {V.) und Phthalid (VL) in bester

c.o OCH:
Cl.CPNC—0=0 / c—c—o c co
CI-CZ/”C—SJ-_—O T Hc 0=0 r No—cm >0
€} i CH
IV. Y. VL

Uebereinstimmuog.  Entsprechend der Thatsache, daB sich im

Phthalaldehyd wiederum die Atomgruppierung .CO. C C CO. befindet,
diese aber im isomeren Phthalid fehlt, 13st sich der Aldebyd in Di-
methyl-anilin mit orangegelber Farbe?), das Phthalid aber in dem
gleichen Reagens ganz farblos (je 0.01 g Sbst. und 1 cem Dimethyl-
anilin).

Es war nun von besonderem Interesse, das Verhalten der beiden
isomeren Phthalylchloride VII. und VIII. zu priifen, mit denen wir

1
CH C
—~C— C—O \C CO
HC-\/”C C=0 VL 'C CCly =0
]
CcH al
symm. Phthalylehlorid, unsymm. Phthalylchlorid,
Schmp. 10—11°, Schmp. 88— 890,

durch eine schine Arbeit von Ott?®) bekannt geworden sind. Unsere
Erwartung, daB sich das symm. Phthalylchlorid dem Phthalaldehyd und
das unsymm. Isomere dem Phthalid an die Seite stellen wiirde, besti-
tigte sich. Das symm. Chlorid gibt mit dem Phenol Guajacol
(Brenzeatechin-monomethylither) und dem Kohlenwasserstoff Ace-
naphthen, dem zur Herabsetzung des Verflissigungspunktes etwas

) Das farblose Tetrabenzoyl-dthylen 18st sich in der licht-empfind-
lichen wie in der licht-unempfindlichen Form mit schén goldgelber Farbe in
Dimethylanilin. (Die Priparate verdavke ich dem freundlichen Entgegen-
kommen des Hrn. v. Halban.)

%) Siehe hlerzu E. Weitz, A. 418, 15 [1919].

3 A. 892, 245 [1912). Wir sind Hrn. Ott fir die Uberlassung von
reinem unsymm. Chlorid zu grofem Dank verpflichtet.
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Xylol zugesetzt war, griinstichig gelbe Ldsungen, wihrend die ent-
sprechenden Losungen des unsymm. Chlorids ganz farblos sind?).

Nach Ott sind die Substitutionsprodukte der beiden Chloride
stets identisch, so dafl die Konstitutionsformeln der Isomeren nur in-
direkt erschlossen werder konnten. TUnsere Versuche bilden daher
eine erwiinschte Erganzung der Ottschen Beweisfiihrung.

Man solite meines Erachtens in solchen Fillen, in denen Substi-
tutionsreaktioner eine Lésung konstitutioneller Fragen nicht ge-
statten, weil sie zu tief in den Atomverband eingreifen, weit mehr als
bisher Reaktionen heranziehen, die zur Bildung von Molekiil-
verbindungen fiihren. Solche Reaktionen beeinflussen meist den
inneren Bau der Molekiile nur geringliigig, lassen also manche Fein-
heiten in der Lagerung der Atome bestehen, die bei den iblichen
Verfahrer verschwinden.

Zusammenfasgsend konnen wir sagen, daB, entsprechend unseren

obigen Angaben, die Atomgruppierung. .0.C:C.CO. ein typischer
Chinhydron Bildner ist, unabhingig davon, ob sich diese Gruppierung
in einem Ring befindet, wie beim Chinon und Maleinsiure-achydrid,
oder aber in offener Kette, wie beim Phthalaldehyd und symm.
Phthalylchlorid. Die Frage, wie sich die iibrigen Kombinationen von
Carbonylgruppe und Athylenliicke, vor allem die fiir halochrome Ver-

bindungen so wichtige Kombination .C:C.CO.C:C. bei der Bildung
rein otganischer farbiger Molekiilverbindungen verhalten, soll in einer
spiteren Mitteilung erdrtert werden.

2. Igolierung krystallisierter Chinhydrone der
~ Maleinsiure-anhydrid-Reihe.

Es wurde zuniichst versucht, feste Kohlenwasserstolf-, Phenol- und
Amip-Verbindungen des Maleinsiure-anhydrids selbst und seiner
Methyl- und Halogenderivate darzustellen; ein Resultat wurde nicht
erzielt. Ebensowenig gliickte es, entsprechende Verbindungen mit
Phthalsfiure-anhydrid, dem Benzomaleinsfiure-anhydrid, zu er
halten. Vollen Erfolg aber hatten wir beim Tetrachlor- und
Tetrabrom-phthalsiure-anhydrid, IX. und X.:

. 001(") CBrO

Cl. X Br.C

X. Cl. Cf ”c c/ " Br. cf “c C/
001& (,Br(”)

1) Gegen Dimethyl-anilin zeigen die beiden Chloride keine Unter-
schiede; die Losungen sind in beiden Fillen gelb gefirbt; wahrscheinlich
lagert sich das unsymm. in das symm. Chlorid um (siehe die Verhsltnisse beim
Itaconsiiure-anhydrid).
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An diese bheiden Anhydride, die in bezug auf Additionsfihigkeit
noch das Tetrachlor-chinon und Tetrabrom-chinon ibertreffen,
lassen sich die verschiedenartigsten aromatischen Kohlenwasserstoffe,
Phenole, Phenol-ither und Amine zu gut krystallisierten, farbigen
Verbindungen anlagern. Die Halogenisierung des DPhthalsiure-anhy-
drids iibt also einen #hnlichen EinfluB auf die Additionsfihigkeit aus
wie die Halogenisierung des Chinons. Die in der Chinon-Reihe kon-
statierte Tatsache, daB schon die Anwesenheit von 2 und sogar nur
1 Chloratom geniigt, um die Existenz von Kohlenwasserstoff-Verbin-
dungen zu erméglichen, finden wir in der Anhydrid-Reihe in dem
Sinne wieder, daf auBer den tetrahalogenisierten Phthalsfiure-anhy-
driden auch das 3.6-Dichlor-phthalsdure-anhydrid feste Addi-
tionsprodukte gibt. Ein Monochlor-phthalsiure-anhydrid wurde noch
nicht untersucht.

Eire Erklirung fiir diese eigenartige Wirkung der Halogenatome
bei der Bildung chinhydron-artiger Verbindungen vermag ich nicht zu
geben. Zu beriicksichtigen ist ja, daB in Schmelzen und Lésungen
die Additionsprodukte, wie man an den Farbenreaktionen erkennen
kann, auch beim balogen-freien Chinon und halogen-freien Phthal-
siure-anhydrid vorhanden sind. Die Halogenisierung stuft die Affi-
nititsverhiiltnisse so ab, daB die Farben der Additionsprodukte ver-
tieft und ihre Tendenz, Krystalle zu bilden, verstirkt wird.

Von den einfacheren aromatischen Kohlenwasserstoffen lassen

sich Mesitylen und Durol leicht an Tetrachlor-phthalsiure-anhydrid
addieren:

Cs O 50 >0,Ca s (CHa), G CL SO >0, Co Hy (CHa)s
hellgelbe Nadeln hellgelbe Nadeln.

Die Verbindung mit Mesitylen ist so zersetzlich, daB sie bei ge-
wohnlicher Temperatur in kurzer Zeit zu farblosem Anhydrid ver-
wittert, die Verbindung mit Durol ist etwas stabiler; Benzol, Toluol
und Xylol mit dem Anhydrid zu vereinigen, gelingt nicht, wenigstens
nicht bei Temperaturen oberhalb 0°,

Recht bestindig ist die crangefarbene Verbindung des Anhydrids
mit 2.4.5.2".4.5-Hexamethyl-stilben.

Stilben selbst gibt mit dem Anhydrid zwar eine griinstichig-
gelbe Schmelze, die aber farblos erstarrt.

Die kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffe scheinen

sich ausnahmslos an Tetrachlor-phthalsiure-anhydrid zu
addieren. Isoliert wurden die Verbindungen mit-
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Naphthalin: griinlichgelbe Nadeln,
a-Methyl-naphthalin: griinstichig-gelbe Nadeln,
Acenaphthen: goldgelbe Nadeln,

Anthracen: goldgelbe Nadeln,

Phenanthren: gelbe Nadeln.

Diese Additionsprodukte sind simtlich tieferfarbig als die ent-
sprechenden Verbindungen mit Mesitylen und Durol. Man erhilt sie
beim Erkalten der heiflen Eisessig-Losuugen der Komponenten; nur
die Methyl-naphthalin-Verbindung wurde durch Auflssen des Anhy-
drids im heilen Kohlenwasserstoff und langsames Erkalten der Lo-
sung gewonnen. A

Diesen Additionsprodukten schlieflen sich einige Kohlenwasser-
stoff-Verbindungen des Tetrabrom- und Dichlor-phthal-
siure-anhydrids und die «-Brom-naphthalin-Verbindung des
Tetrachlor-phthalsiure-anhydrids an:

Cs Br4<88>0, Naphthalin Cs Br4<88>0, Acenaphthen
hell-griingelbe Nadeln gelbe Nadeln.

0 <30, mathien 00800,

citronengelbe Nadeln hellgelbe, seidenglinzende
Nadelchen.

Hingewiesen sei bier auf die groBe Anlagerungsfihigkeit, die
nach unseren Versuchen dem Kohlenwasserstoff Acenaphthen zu-
kommt. So vereinigt sich dieser Kohlenwasserstoff auBler mit den
obigen Séure-anhydriden auch leicht mit Tetrachlor-chinon (Chlor-
anil); das Additionsprodukt bildet tiefschwarze, glinzende Nadeln,
die beim Erhitzen zu gelbem Tetrachlor-chinon verwittern und sich
den schon frither beschriebenen Verbindungen mit Durol und Hexa-
methyl benzol!) anschlieSen: '

Cs Cli 03, C1aHyo Ce Cls 04, 2 Ce Ha (CH;) Ce Cly O3, Cs (CH3)s
tiefschwarz leuchtend rot violettbraun.
Naphthalin, der Grundkdrper des Acenaphthens, gibt keine

krystallisierte Verbindung mit Chlorauil.

Den Kohlenwasserstoff-Verbindungen der tetrahalogenisierten
Phthalsgure-anhydride wollen wir die entsprechenden Verbindungen
mit Phenolen und Phenol-dthern anreihen:

1y P. Pleitfer, A. 404, 17 [1914]; 412, 293 [1916).
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CsClL, <00, ¢-Naphthol  Ce 01.<go\0, 8-Naphthol

co~ 0~
orangefarbene Nadeln gelbe Nadeln
_CO «-Naphthol- _CO B-Naphthol-
Cs CL< 59 =>0, ithylather Cs CL< 5 0>0, methylither

gelbe Nadeln gelbe Nadeln
Ce Br4<38>0, a-Naphthol-dthyliather
gelbe Nadeln.

Ein Vergleich der Farben dieser Verbindungen mit denen der
Naphthalin-Verbindungen zeigt uns, dall ebenso wie bei den eigent-
lichen Chinhydronen so auch bei den Verbindungen der Anhydrid-
Reihe die freie, wie die alkylierte Hydroxylgruppe farbvertiefend wir-
ken; auch sehen wir, da das a-stindige Hydroxyl dem B-stindigen
an Farbwirkung iiberlegen ist.

Von cyclischen Athern und cyelischen Iminen lieSen sich glatt
Biphenylen-oxyd und Carbazol an Tetrachlor-phthalsiure-anhydrid
anlagern:

coh<So>0, [ 1] co<§o>o, [\{'—l/j

co— Co—~
NN NN
0 NH

gelbe Nadeln gelbe Nadeln.

DaB sich auch tertiiire aromatische Amine mit Tetrahalogen-
phthalsiure-anhydriden vereinigen, wissen wir aus den Arbeiten von
Pratt und seinen Mitarbeitern'), die folgende Verbindungen be-
schreiben:

CoBri< 00, CoH, . N(CHy)s  CeCL< 80 >0, C.H;.N(CHa)

co—~ ~C0~
tiefrote, lange Blattchen rote Prismen
0sCLi< 80> 0, HiC. CoH, . N(CH:) (p)

fast purpurfarbige Krystalle.

Damit ist wohl zur Geniige die groBe Additionsfabigkeit der
tetrabalogenisierten Phthalsiiure-anhydride dargetan. Sie lagern die
verschiedenartigsten organischen Verbindungen an und gleichen in
dieser Beziehung weitgehend dem symm. Trinitro-benzol und vor
allem der Pikrinsiure, die sie sicherlich in manchen Filler bei der
Isolierung und Charakterisierung aromatischer Substanzen ersetzen
kinnen.

% Pratt und Perkins, C. 1918, I 713; Pratt und Young, C. 1919

I 627.
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LV. 28
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Von besonderem Interesse mufite noch die Untersuchung des
Tetrachlor-phthalimids (XL), einer Verbindung vom Typus des
Maleinsiiure-imids (XII.), sein. Gelang es, an dieses farblose Imid
aromatische Substanzen zu farbigen Molekiilverbindungen zu addieren,
so war damit gezeigt, daB sich das Maleinsiure imid seinem chemi-
schen Charakter pach ganz dem Maleinsfure-anhydrid anschliefit,
mithin als Chinon des Pyrrols (XIIL) aufzufassen ist:

c.cl
Cl.C~~C-CO HC—CO HC=—CH
i ~NH ~ ~
cl. C\/{‘C~CO/N Be—c0” ¥ poocp”H
G.cl
XL XIL. XIIL.

Es machte nun keine Schwierigkeiten, die citronengelb gefirbten,
gut krystallisierten Naphtholither-Verbindungen, CsCli[COJNH,
CloH1.0CH3 (ll) uud CsClg[CO}g NH, CloH1.0Ca H.'. (a) zu isolieren_;
damit war unsere Vermutung von der chinoiden Natur des Malein-
siure-imids bestitigt.

Uber die Frage nach der Konstitution der neuen Molekiil-
verbindungen sei kurz Folgendes gesagt: Da sich an das Malein-
siure-anhydrid und seine Verwandten nicht nur Phenole, Phenol-
ather und Amine, sondern auch aromatische Kohlenwasserstolfe
addieren, so miissen wir annehmen, daB bei unseren Verbindungen,
ganz entsprechend der Konstitution der eigentlichen Chinhydrone?),
Affinititsabsittigung zwischen einem oder beiden Carbonyl-Sauerstoff-
atomen der Anhydrid-Komponente und den ungesittigten, ein einheit-
liches Affinititsfeld bildenden Kohlenstoffatomen des benzoiden An-
teils stattfindet.

In Formeln haben wir also:

CsCL{GCyO;....CnHn
CgCh{CsOa v e ae CnHm—»l.Ol{
Cs Cl({ Ca Oa PR CnHm—l.NR@ usw.

Die Verbindungen _der -Phenole, Phenol-dther und Amine er-
scheinen hiernach als OH-, OR-; NRs-Derivate der entsprechenden
Kohlenwasserstoff-Verbindungen. Ihre relativ tiefe Farbe ist somit
leicht verstindlich, da ja den erwiihnten Substituenten eine typisch batho-
chrome Wirkung zukommt.

Der Krystallautbau unserer Verbindungen ist wohl so aufzu-
fassen, daB Molekiil-Gitterstruktur herrscht; in dem Sinne, daB die
beiden Komponenten A und B' abwechselnd Pankte einfacher Raum-

1) P. Pteiffer, A. 404, 1 (1914]; 412, 253 [1916].
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gitter beselzen. Denken wir uns etwa im Kochsalz Krystall die Na-
Ionen durch Anhydrid-Mblekiile, die Cl-Ionen durch benzoide Mole-
kiile ersetzt, so haben wir ein recht einfaches Modell einer Molekilver-
bindung der Anhydrid-Reihe vor uns. Es ist dann jedes Anhydrid-
Molekiil von 6 benzoiden Molekiilen, jedes benzoide Molekiil von
6 Anhydrid-Molekiilen umgeben. Ein solcher Aufbau wiirde ein Mo-
lekularverbiltnis der Komponenten = 1:1 verlangen, wie es ja ex-
perimentell ganz allgemein fiir die krystallisierten Molekilverbin-
dungen — und nur auf solche beziehen sich unsere Analysen — ge-
funden worden ist. Die XKrystallstrukturkrafte (Kobasionskrifte)
wiren dann identisch mit den oben -diskutierten Affinititskraften.

Versuche.

a) Additionsprodukte des Tetrachlor-phthalsiure-
anhydrids.

Zur Darstellung von reinem Tetrachlor-phthalsiure-anhydrid
wurde technische Tetrachlor-phthalsiure aus wenig heilem Alkohol,
meist unter Zusatz von etwas Waseer, umkrystallisiert, geschmolzen
und dann der Sublimation unterworfen. Lange, glinzende Krystall-
nadeln vom Sohmp. 252°. Chlorgehalt 49.30°/, ber. 49.60%.

1. Verbindung mif Mesitylen, C;Cli{C0JL 0, CsH;(CHs)s.

Erkaltenlassen der heillen, gelben Lésung des Anhydrids in Me-
sitylen. Hellgelbe Nadeln, die schon bei gewdhnlicher Temperatur
an der Luft verwittern. Aufbewahren auf Ton in einem Natronkalk-
Exsiccator neben einem Schilchen mit Mesitylen.

0.0864 g Sbst. verloren bei 100° 0.0252 g an Gewicht; 0.0932 g Sbst.

verloren bei 100° 0.0280 g an Gewicht.
Ber. 29.599/, Mesitylen. Gef. 29.17, 30.04.

2. Verbindung mit Naphthalin, CsC];[CO]aO, CmHs.

Man lafit die gelb gefirbte heifle Ldsung von 0.2 g Anhydrid
und 0.4 g Naphthalin in 7 cem Eisessig langsam erkalten. Griinlich-
gelbe, seidenartig glinzende Nadeln, die beim Erhitzen verwittern.
Trocknen neben Natronkalk.

0.2520 g Sbst. verloren bei 110—120° 0.0796 g an Gewicht.
Ber. 30.95%, Naphthalin. Gef. 81.59.

3. Verbindung mit «-Methyl-naphthalin,
Ce CL {COL O, CioH;.CH,.
Erkaltenlassen der heiflen gelben L8sung des Anhydrids in a-
Methyl-paphthalin, Kleine, griinstichig gelbe Nadeln, die beim Er-

hitzen wverwittern.
28+
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0.2924 g Sbst. Gewichtsverlust bei 100—1200 0.1094 g; 0.2134 g Shst.:
Gewichtsverlust bei 100—120° 0,0808 g.
Ber. 33.21%, Methyl-naphthalin. Gef. 37.41, 37.86.

Der zu hohe Wert an Methyl naphthalin wird im wesentlichen dadurch
bedingt, daB den Krystallen etwas Kohlenwasserstoff anhaftet, der sich nur
schwierig entfernen lifit.

4. Verbindung _mit Acenaphthen, C;CL[COLO, CmHs<qH‘l.

CH,

Aus der intensiv gelb geftirbten, heiflen Lésung von je .02 g
Anhydrid und Acenaphthen in 10 g Eisessig scheiden sich beim Er-
kalten goldgelbe, feine Nadeln aus, die bei 237-—240° eine gelbe
Schmelze geben. Trocknen der an der Luft durchaus bestindigen
Substanz auf Ton.

0.1240 g Sbst.: 0.1592 g AgCl.

Ber. Cl 32.23. Gef. Cl 31.76.

5. Verbindung mit Anthracen, CsClLi[CO) 0O, CisHio.

Aus einer heilen Eisessig-Losung gleicher Gewichtsmengen der
Komponenten krystallisiert beim Erkalten im wesentlichen unver-
indertes Anthracen aus. Die heifle, goldgelbe Ldsung von 0.2 g
Anthracen und 0.4 g Anhydrid in 10 g Eisessig gibt beim Erkalten
einheitliche, goldgelbe, glinzende Nadeln, die auf Ton neben Natron-
kalk getrocknet werden. Luftbestindige Krystalle, die bei 195° eine
rote Schmelze geben.

0.183C g Sbst.: 0.2306 g AgClL

Ber. Cl 80.57. Gel. Ci 31.17.

6. Verbindung mit Phenanthren, CsCL[CO}: O, CisHio.

Gibt man die Komponenten in festem Zustand zu einander, so
entsteht sofort ein gelblicher Schimmer, der sich allmihlich so ver-
tieft, daB nach etwa 2 Tagen eine citronengelbe Masse entstanden ist.
Zur Darstellung des reinen Additionsproduktes 1dBt man die tiefgelb
gefirbte, heifle Losung von je 0.2 g der Komponenten in 7 g Eisessig
langsam erkalten. Schéne, lange, gelbe Nadeln, die auf Ton neben
Natronkalk getrocknet werden; sie geben bei 1909 eine gelbe Schmelze.

0.1480 g Sbst.: 0.1794 g AgClL

Ber. Cl 80.57. Gef. Cl 30.00.

Alle Versache, das Anhydrid mit Stilben zu vereinigen, waren vergeb-
lich. Die griinlich-gelben Schmelzen von Gemischen der Komponenten er-
starren beim Erkalten farblos, Aus den griinstichig-gelben Losungen von
Anhydrid und Stilben in Eisessig oder Benzol krystallisieren farblose Krystall-
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gomische aus, 2.4.5.2'.4".5'-Hexamethyl-stilben gibt im Gegensatz zum
Stilben mit Tetrachlor-phthalsiure-anhydrid ein orangefarbenes Additions-
produkt?).

7. Verbindung mit @-Brom-naphthalin,
Cs (‘:]4[00]: O, CloH1.Br.

Aus der konzentrierten, heiflen, hellgelb gefirbten Losung des
Aphydrids in o-Brom-naphthalin scheiden sich beim Erkalten hell-
gelbe, schwach seldenglinzende N#delchen aus, die gut auf Ton ab-
gepreBt werden. Sie behalten an der Luft Farbe und Glanz unver-
dndert bei, werden aber schon bei schwachem Erwirmen in die Kom-
ponenten gespalten.

0.1033 g Sbst.: Gewichtsverlust bei 80 —100° 0.0481 g. — 0.1740 g Shst.:
Gewichtsverlust bei 80—100° 0.0806 g.

Ber. 42.00%, Brom-naphthalin. Gef. 46.56, 46.32.

Uber die Ursache des zu hohon Brom-naphthalin-Gehalts siche die An-
gaben weiter oben unter 3.

Aus Brom-benzol krystallisiert das Anhydrid in Form farbloser, blatt-
chenartiger Nadeln unverdndert wieder aus.

8. Verbindung mit @-Naphthol, CsClL[CO}0, C;oH;.OH.

Scheidet sich beim Erkalten der heiBen, orangefarbenen Ldsung
von 0.4 g a-Naphthol und 0.4 g Anhydrid in 7 g Eisessig in gelb-
orangefarbenen, glinzenden Krystallvadeln aus. Luftbestindig; gibt
bei 250° eine orangefarbene Schmelze.

0.2110 g Sbst.: 0.2768 g AgCL

Ber. Cl 32.99. Gef. Cl 32.45.

9. Verbindung mit §-Naphthol, CsCL[CO)0, C,H;.OH.

Ubergie8t man eln Gemisch von je 0.4 g Anhydrid und B-Naph-
thol mit 7 g Eisessig, so fiirbt es sich sofort gelb. Beim Erwirmen
entsteht eine intensiv gelbe Losung, aus der sich beim Erkalten
kleine, gelb gefirbte, glinzende Nadeln abscheiden. Sie geben bei
210° eine gelbe Schmelze.

0.1820 g Sbst.: 0.2378 g AgClL

Ber. Cl 3299. Gel. Cl 32.33.

g-Naphthol an Brom-maleinsiure-anhydrid anzalagern, ist nicht
gelungen. Aus der heien, farbigen Ldsung des g-Naphthols in Brom-
maleinsiure-anhydrid krystallisiert beim Erkalten unveriindertes farbloses g-
Naphthol aus.

1) Pfeiffer und Bottler, B. 51, 1824 [1918],
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10. Verbindung mit a-Naphthol-éthylather,
C¢CL.[CO]; O, C1p H7 . OCa Hs.

Darstellung des a-Naphthol-ithylithers aus «-Naphthol, Alkohol
und konz. HySOQ,. Farblose Flissigkeit vom Sdp. 270°

Aus der heifen, konz., orangestichig gelb gefirbten Losung des
Anhydrids in a-Naphthol-dthylither scheiden sich beim Erkalten
flache, tiefgelbe, schwach glinzende Nadeln aus. Sie lassen sich mit
Alkohol waschen, beim Erhitzen verwittern sie leicht.

0.2110 g Sbst. (gewaschen mit Alkohol): Gewichtsverlust bei 100° 0.0814 g.

Ber. 87.55%, Naphthol-ithylather. Gef. 38.58.

Phthalsdure-anhydrid gibt mit a-Napbthol-dthylither kein festes
Additionsprodukt. Aus der gelblichen Lésung des Anhydrids in «-Naphthol-
athylather scheidet sich unverindertes farbloses Anhydrid aus. Die orange-
gelbe, heiBe Losung von Maleinsiure-anhydrid in a-Naphthol-ithylather
gibt ebenfalls beim Erkalten reines Anhydrid.

11. Verbindung mit 8-Naphthol-methylather,
Cs CL4[C0L O, C1pH;.0CHs.

Krystallisiert aus der heilen, tiefgelben Losung von je 0.2 g der
Komponenten in 6 ccm Eisessig in griinstichig gelben, schwach glan-
zenden Nadeln, die beim Erhitzen verwittern.

0.1996 g Sbst.: Gewichtsverlust bei 100° 0.0738 g.

Ber. 85.599/, Naphthol-methyla’i}her. Gef. 36.97.

Die orangegelbe Schmelze von Maleins#ure-anhydrid und B-Napb-
thol-methylither erstarrt vollig farblos. Aus der tieffarbigen heiflen Losung
des 8-Naphthol-methylithers in Brom-maleinsdure-anhydrid krystalli-
siert beim Erkalten wieder farbloser Ather aus.

12. Verbindung mit Biphenylen-oxyd,

Ce H,
e cl<S0>o0, [t
Krystallisiert beim Erkalten der heilen, gelben Lésung von 0.6 g
Biphenylen-oxyd und 0.4 g Anhydrid in 7 g Eisessig in griinstichig
gelben, langen, glinzenden Nadeln. Trocknen auf Ton neben Natrom-
kalk.
0.3550 g Sbst.: 0.4440 g AgCL
Ber, Cl 31.24. Gef. Cl 30.94.

CeH
13. Verbindung mit Carbazol, CiCk<lS0>0, é‘H‘>NH.
6 114

Erkaltenlassen der heiBer, braunen Ldsung von 0.1 g Carbazol
und 0.3 g Anhydrid in 7 g Eisessig. Gelbe, glinzende Nadeln, die
bei 210° eine rote Schmelze geben,
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0.1756 g Sbst.: 0.2188 g AgClL
Ber. ClI 81.31. Getf. Cl 30.83.
Im Gegensatz zum Carbazol gibt Diphenylamin kein festes Additions-
produkt mit Tetrachlor-phthalsiure-anhydrid. Die Schmelze des Komponenten-
gemisches ist blutrot gefirbt, erstarrt aber beim Erkalten fast farblos. Die

tieforangerote Schmelze von Diphenylamin und Maleinsiure-anhydrid erstarrt
hellgelb. :

b) Additionsprodukte des 3.6-Dichlor-phthalsdure-

anhydrids.

Darstellung des Anhydrids aus technischer Dichlor-phthalsiure
nach Graebe!). Die rohe Siure wurde durch Erhitzen auf 180—
200° in robes Anhydrid verwandelt und dieses dann durch Erwirmen
mit Alkohol in den Monoidthylester -der Dichlor-phthalsiure iiber-
geftihrt. Aus Tetracblor-methan umkrystallisiert: gelbstichige Krystall-
drusen vom Schmp. 128—129°. Der reine Monoiithylester wurde
Yy Stde. aul 200—220° erhitzt und das entstandene Anhydrid
durch Sublimation gereinigt. Glinzende, lange, larblose Nadeln vom
Schmp, 184—186°; einige Grade vorher Erweichung.

Verbindung mit Acenaphthen, CiH;Cl[CO)0, CrzHi,.

Dichlor-phthalsiure-anhydrid gibt mit Acenapbthen eine gold-
gelbe Schmelze, die gelb erstarrt. Zur Darstellung des reinen Ad-
ditionsproduktes 1a8t man die citronengelbe Losung von je 0.2 g der
Komponenten in 4 ccm heiflem Eisessig langsam erkalten. Citronen-
gelbe Krystallnadelo, die nach dem Trockuen auf Ton neben Natron-
kalk bei 119—120° eine gelbe Schmelze geben.

0.1801 g Sbst.: 0.1406 g AgCL

Ber. Cl 19.11. Gef. Cl 19.31.

0.0385 g Sbst. hinterlieBen nach dem Behandeln mit walrigem Kali
00156 g Acenaphthen.

Ber, 41.51%/; Acenaphthen. Gef. 40,52,

Die Versuche, ein festes Additionsprodukt aus Dichlor-phthalsiure-
anhydrid und Carbazol zu erbalten, verliefen negativ. Aueh Phthal-
siure-anhydrid und Acepaphthen vereinigen sich im festen Zustand nicht
miteinander, die gelbe Schmelze der Komponenten eratarrt farblos.

¢) Additionsprodukte des Tetrachlor-phthalimids.

Das durch Einleiten von Ammoniak in geschmolzenes Tetrachlor-
phthalsiure-anhydrid dargestellte Imid ?) wurde durch Umkrystallisieren
aus Dimethyl-anilin gereinigt. Kleine graue Blittchen.

) B. 38, 2020 [1900). %) Graebe, A. 238, 332 [1887)



426

1. Verbindurng.mit a-Naphthol-methylather,
Cs CL[COL:NH, G H, .0 CH;.

Darstellung des «-Naphthol-methylithers sach Gattermann?)
aus a-Naphthol, Methylalkohol und konz. H;SO,. Die heifle, dunkel-
braune Losung von 0.3 g Imid in 8 Tropfen a-Naphthol-methylither
erstarrt beim Erkalten zu einem Haufenwerk nadelformiger, glinzen-
der, citronengelber Krystillchen, die gut aut Ton abgeprefit und an
der Luft getrocknet werden.

0.0622 g Sbst.: 0.0802 g AgCl.

Ber. Cl 32.02. Gef. Cl 31.90.

0.0760 g Shst.: Gewichtsverlust bei 90° 0.0265 g.

Ber. 35.66°/, Naphthol-methylither. Gef. 34.87.

2. Verbindung mit «-Naphthol-dthyldther,
Cs CLL[COL. NH, C:;H;.0C,Hs.

Aus der dunkelbraunen heiBen Losung des Imids in a-Naphthol-
dthylather krystallisieren beim langsamen Erkalten kleine, glinzende,
citronengelbe Nidelchen aus, die gut auf Ton abgepreBt werden.
Schon beim schwachen Erwiérmen verlieren die Krystalle ihren Naph-
thol-ather-Gehalt, es hinterbleibt rein weiBles Imid.

0.1018 g Sbst.: Gewichtsverlust bei 10° 0.0383 g.
Ber. 37.679%, Naphthol-athylather. Gef. 37.62.

d) Additionsprodukte des Tetrabrom-phthalsiure-
anhydrids.

Zur Darstellung des Tetrabrom-phthalsiiure-anhydrids wurde
Phthalsiure-anhydrid in einer Ldsung in rauchender Schwefelsiiure
mit 509, Anhydridgehalt unter Zusatz von Jod als Katalysator mit
Brom bromiert. Die aus der Reaktionsmasse isolierte Tetrabrom-
phthalsiure wurde durch Ldsen in siedendem Xylol in das Anhydrid
vom Schmp. 264° verwandelt?). Durch mehrfache Uberfithrung in
die Acepaphthen-Verbindung und Zersetzen derselben bei 120° lieB
sich der Schmelzpunkt des Anhydrids auf 272° bringen.

1. Verbindung mit Naphthalin, CgBri{COJ O, CioHs.

Die heifle, gelbe Losung von 1 Gew.-Tl. Anhydrid und 2 Gew.-Tln.
Naphthalin in wenig Eisessig gibt beim Erkalten eine reichliche Kry-
stallisation von hellgriingelben Nadeln, die beim Erhitzen auf 100°
ihren Naphthalin-Gebalt quantitativ abgeben.

) Gattermann, A. 244, 72 [1888].
?) Pratt und Young, Am, Soc. 40, 1415 [1918); C. 1919, I 627,
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0.1578 g Shst.: Gewichtsverlust bei 100° 0.0840 g. — 0.1420 g Shst.:
Gewichtsverlust bei 1200 0.0305 g.

Ber. 21.65%, Naphthalin. Getl., 21.55, 21.48.

2. Verbindung mit Acenaphthen, C¢Br[COJ; 0, Ci2Hio.

Die heiBe, gelbe Eisessig-Losung der Komponenten (molekulares
Verhiltnis 1:1) gibt beim Erkalten schone, zentimeter]aﬁge, tiefgelbe
Nadeln, die aut Ton neben Natronkalk getrocknet werden. Beim
Erhitzen aut 100—120° werden die Krystalle unter Abgabe des Ace-
naphthen-Gehalts ganz farblos.

0.3468 g Sbst.: Gewichtsabnahme bei 1000 0.0894 g. — 0.0435 g Sbst.:
Gewichtsabnahme bei 125° 0.0110 g. — 0.1610 g Sbst.: Gewichtsabnahme bei
1250 0.0403 g.

Ber. 24.95%, Acenaphthen. Gef. 25.78, 25.29, 25.03.

3. Verbindung mit a-Naphthol-athylidther,
Cs Bn [00]2 0, CloH1 . OCgHs.

Krystallisiert aus der heiflen L&sung des Anhydrids in -Naph-
thol-ithylither beim Erkalten in schdpen, tiefgelben Nadelchen, die
scharf auf Ton abgepreBt werden.

0.4282 g Sbst.: Gewichtsabnahme bei 100° 0.1169 g. — 0.2820 g Sbst.:
Gewichtsabnahme bei 125° 0.0800 g.

Ber. 27.079/, Naphthol-ithylather, Gef. 27.30, 28.37.

e) Additionsversuche in der Chinon-Reihe.

1. Verbindung von Chloranil mit Acenaphthen,
Ce Cli O3, Gy Hio.

Chloranil und Acenaphthen geben beim Erhitzen miteinander
eine undurchsichtige, tiefviolette Schmelze, die beim Erkalten tief-
violett erstarrt. In reiner Form erhélt man das Additionsprodakt
beim Erkalten der dunkelrotvioletten Liosung von 0.4 g Chloranil und
0.7 g Acenaphthen in 15 cem heiem Kisessig. Tiefschwarze, glin-
zende Nadeln von 1—2 em Léioge, die auf Ton neben Natronkalk
getrocknet werden, sie geben beim Verreiben ein blauviolettes Pulver,
Werden die Nadeln lingere Zeit auf 120° erhitzt, so werden sie unter
Beibehaltung der urspriinglichen Krystallform schwefelgelb; es hinter-
bleibt reines Chlorznil.

0.1340 g Sbst.: 0.1920 g AgClL
Ber. Cl 35.47. Gef. Cl 35.45.

2, Negative Versuche

Chloranil gibt mit Fluoren eine tiefblutrote, mit Biphenylen-
oxyd eiue tieforangerote, mit Carbazol eine undurchsichtig viollette Schmelze;
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beim Erstarren der Schmelzen verschwinden die tiefen Farben wieder, so dafl
feste Additionsprodukte nicht existieren, Aunch 2.2'-Dioxy-diphenyl lieB
sich nicht an Chloranil anlagern.

Merkwiirdigerweise gelang die Vereinignng von Bromanil und Ace-
naphthen ebenfalls nicht. Aus den tiefvioletten Lisungen von Bromanil
und Acenaphthen in Eisessig scheiden sich je nach den Mengenverhiltnissen
der Komponenten entweder rein gelbe Krystalle von Bromanil aus, oder aber
schwarzgraue Krystalle, deren Bromgehalt mit dem des Bromanils fast iiber-
einstimmt.

An 2.5-Dichlor-chinon Biphenylen-8xyd und g-Naphthol an-
zulagern, gelang auch nicht. Aus der rotorangefarbenen, heiBen Losung des
Dichlor-chinons in a-Brom-naphthalin scheidet sich beim Erkalten nn-
verindertes gelbes Dichlor-chinon aus. Mit 8-Naphthol-methylather gibt
Dichlor-chinon eine blutrote Schmelze, die fast farblos erstarrt.

f) Versuche mit Phthalid, Phthalaldehyd, unsymm. und symm.
Phthalylchlorid.

Phthalaldehyd lost sich in N-Dimethyl-apilin mit schon
orangegelber Farbe, dagegen ist die Losung von Phthalid im gleichen
Reagens farblos. In konz. Schwefelsiure 16st sich der Aldehyd fast
farblos, Phthalid hingegen hellgriinstichig gelb. Chinhydron-Farben
und Halochromie-Erscheinungen gehen also nicht immer parallel. (Die
Farbenangaben beziehen sich auf je 0.01 g Substanz und 1 ccm Li-
sungsmittel.)

Das symm. und das unsymm. Phthalylchlorid wurden nach
Ott!) dargestellt; ihre Eigenschalten stimmten mit den in der Lite-
‘ratur angegebenen Daten iiberein; das symm. Chlorid war bei ge-
wohnlicher Temperatur flissig, das unsymm. Chlorid bildete farblose
Prismen vom Schmp. 84°

0.01 g des symm. Chlorids losen sich in 1 ccem Guajacol mit
schon griinstichig gelber Farbe, das unsymm. Chlorid gibt mit dem
gleichen Reagens eine farblose Losung, auch wenn die Konzentration
der Losung zehnmal so groB wie die des isomeren Chlorids gewahlt
wird. Auch gegen Acenaphthen verhalten sich die beiden Chlo-
ride ganz verschiedenartig. Versetzt man je 0.05 g der beiden Chlo-
ride mit etwas m Xylol (um das Auflosen zu erleichtern) und dann
mit 80 viel Acenaphthen, daB sich beim Erwidrmen je 1 ccm Fliissig-
keit bildet, so tritt beim symm. Chlorid eine schdon griinstichig gelbe
Farbe auf, wilhrend die Losung des unsymm. Chlorids ganz farblos
ist. In N-Dimethyl-anilin losen sich beide Chloride mit gelber Farbe.

1) A. 892, 245 [1912]; eine von uns dargestellte' Substanzprobe des un-
symm. Chlorids war mit einem schdn krystallisierten Préparat, das uns Hr.
Ott freundlichst zugesandt hatte, identisch
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Das bei gewohnlicher Temperatur fliissige, symm. Chlorid hatte cinen
etwas zu niedrigen Chlorgehalt, Durch besondere Versuche wurde aber
nachgewiesen, dall die Farbenreaktionen nieht durch die noch vorhandenen
geringen Mengen vorn Phthalsiure-anhydrid bedingt waren.

Karlsruhe, Chem. Institut d. Techn. Hochschule, November 1921.

48, Hansg Hduard Fierz: Die Konstitution der Carbonium-
Farbstoiffe.

(Eingegangen am 22. Dezember 1921.)

Arthur Hantzsch schligt in diesen Berichten') folgende Formel
fir die Carbonium-Farbstoffe vor: [{Aryl): C1X und sagt, da diese Auf-
fassung neu und zuerst von ihm experimentell begriindet sei (S. 2575).

Ich michte darauf hinweisen, da Arthur Hantzsch in diesen
Berichten®) die von mir und Hartmann Kéchlin?) vorgeschlagene
Formulierung als Komplexsalz im Sinne Werners, nimlich eben als
Carboniumsalz, als vollkommen unméglich abgelehnt hat. Er sagt,
dafl es nicht angehe, derartige Verbindungen durch so efnfache
Formeln zu charakterisieren.

Unser Vorschlag, z. B. das Fuchsin wie folgt zu schreiben:
[(NH,.Cs H,); C]Cl, findet sich auf S. 211 der Helv. chim. acta (loc.
cit.). Dort sind auch die rein chemischen Griinde eingehend an-
gegeben, warum das Fuchsin und seine Verwandten aly Komplexsalze
im Sinne der Wernerschen Theorie zu formulieren sind, und es
ist dort im besonderen darauf hingewiesen, warum wir auf die pri-
zisere Formulierung des inneren Komplexes verzichten. KEs ist natiic-
lich mbglich, diesen Komplex in gaoz verschiedener Form zu
schreiben, als Chinoid, als Merichinoid, als Nebenvalenz-Ge-
bilde usw. usw., aber wir haben es als grundlegend betrachtet, da}
man in den Carboninmsalzen keine Ammoniumsalze erblicken
konne, wie ja schon vor Jahren A. Miolatif) gezeigt hat, daB die
alte Hantzsohsche chinoide Ammoniumformel sicher falsech ist.
Damit nehmen wir, dies sei ausdriicklich festgestelit, keinerlei Stellung
fiir oder wider die neuen Ansichten von Arthur Hantzsch. Es
mag als zweckmifBig erscheinen, den Komplex als chinoid anzu-
sprechen, vielleicht daf sogar diese Auffassung neuen Modifikationen
zuganglich ist,

Zirich, den 20. Dezember 1921. Techn.-chem. Laboratorium
d. Eidgen. Techn. Hochschule.

1) B. 54, 2573—2612 [1921]. 7 B. 52, 529 [1919].

3) Helv. chim. acta 1, 211 If. [1918).

% A, Miolati, Sulla Costituzione delle Fuchsine, G. 25, I[ 1 [1893).



