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60. Alfred Eckert: Uber Diantbrachinonyl.
{Aus d. Chem. Laborat. d. Landw. Fachabt. d. Prager Deutschen Teclin. Hochschule in
Tetschen-Liebwerd.]
(Eingegangen am 23. Dezember 1924.)

Gelegéntliche Versuche ergaben, da8 Halogenderivate des 1.1’-Dianthra-
chinonyls sehr unbestindig gegen schmelzende Alkalien waren. Aus diesem
Grunde wurde auch das Verhalten des 1.I’-Dianthrachinonyls gegen
schmelzendes Kali selbst untersucht. Dabei wurde festgestellt, dal} das
1.1’-Dianthrachinonyl schon bei 200° mit schmelzendem Kali sehr stiirmisch
unter Aufschiumen und Temperatursteigerung reagiert. Dies ist einiger-
mafen verwunderlich, da ja das Anthirachinon selbst gegen schmelzendes
Kali ziemlich bestindig ist?).

Erwdrmt man einen Teil 1.1-Dianthrachinonyl mit 1o Tln. Kalilauge
und etwas Wasser im Nickeltiegel auf etwa 200% so ist schon nach 15 Min.
langem FErhitzen das Dianthrachinonyl verschwunden, und die Schmelze
16st sich nahezu vollstindig klar in Wasser mit schwach roter Farbe. FEine
in Wasser unl6sliche, #uflerst geringe Menge einer braungelben Substanz
wurde abfiltriert und das Filtrat angesiuert. Ddbei fielen die gebildeten
Sduren als gelbe, harzartige Substanzen aus. Ein geringer Teil der Siuren
bleibt in Wasser gelést und 148t sich der sauren Fliissigkeit durch Ather
entziehen.

 Das erhaltene Sduregemisch 148t sich leicht zerlegen in eine bei 120°
schmelzende Sdure und eine erst iiber 300° schmelzende Siure. Die leicht
16sliche Sadure erwies sich als Benzoesdure, die schwerlSsliche als die von
GrieB beschriebene?) Diphenyl-m, m’-dicarbonsdure. o0.1200g der
iiber 300° schmelzenden S&ure verbrauchen g.9 ccm alkohol. Lauge. Daraus
ergibt sich ein Molekulargewicht von 243.2, berechnet 24z.15. Der Methyl-
ester der erhaltenen Siure schmilzt bei 1009, in der Literatur ist der Schmelz-
punkt des Esters zu 100-—102° und zu 104° angegeben?). Es verliuft also
die Spaltung des Dianthrachinonyls im wesentlichen nach folgender Gleichung
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Die Spaltung des Dianthrachinonyls in dem Sinne, dal Benzoesdure
und Diphensiure entstehen, wurde auch beobachtet, doch ist die Diphen-
sdure selbst gegen schmelzendes Kali sehr unbestindig, und eine unter mog-
lichst schonenden Bedingungen durchgefiihrte Kalischmelze des Dianthra-
chinonyls zeigt den charakteristischen Geruch des Fluorenons, welches
ja bekanntlich beim Schmelzen der Diphensiure mit Kalk entsteht.

1) siehe Graebe und Liebermann, A. 160, 129. %) B. 21, 983 [2888].
3) B. 31, 2576 [1808]; A. 382, 72.
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Im AnschluB an diese Versuche wurde auch das Verhalten des Heli-
anthrons gegen schmelzendes Kali untersucht. Dabei zeigte sich,
dal Helianthron durch schmelzendes Kali bei 200° kaum verindert wird, erst
gegen 300° tritt Reaktion ein. Wenn Helianthron mit der ro-fachen Menge
Kali auf 290° erhitzt wird und die Schmelze 2 Stdn. auf dieser Temperatur
gehalten wird, so ist das Helianthron vollstindig verschwunden. Siuren
wurden beim Aufarbeiten der Schmelze nicht beobachtet, und es zeigte sich,
dal Helianthron im wesentlichen in Mesonaphthobianthron iibergegangen
ist. Dies 148t sich leicht durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol reinigen.

6l. Alfred Hckert: Die Ohlorlerung des Hellanthrons.
fAus d. Chem. Laborat. d. Landw. Fachabt. d. Prager Deutschen Techn. Hochschule in
Tetschen-Liebwerd.}
(Eingegangen am 23. Dezember 1924.)

DaB sich das Helianthron sehr leicht bromieren 14B3t, hat der Entdecker
dieser Verbindung, R.Scholll), bereits gezeigt. Chlorderivate des Heli-
anthrons sind auch bereits beschrieben, doch wurden alle diese Derivate aus
chlorierten Dianthrachinonylen erhalten?) und nicht durch direkte Chlorie-
rung des Helianthrons.

Es wurde die Beobachtung gemacht, daBl sich Helianthron sehr leicht
mit PCl; chlorieren 1iBt. Zu diesem Zwecke 16st man 1 g Helianthron in
2.5 ccm POCl; und setzt dieser Losung 5 g PCl; zu. Die Mischung wird 1 Stde.
riickflieBend gekocht. Die urspriinglich griine Iésung wird rasch gelbbraun,
farbt sich dann unter starker Chlorwasserstoff-Entwicklung braun und wird
dickfliissig. Nach dem Abkiiblen wird mit Wasser zersetzt, das Reaktions-
produkt durch Auskochen mit Wasser gereinigt und am besten aus hoch-
siedendem Ligroin umkrystallisiert. Man erhilt auf diese Weise die neue
Substanz in schénen, braunen Krystallnadeln.

0.2022 g Sbst.: 0.2976 g AgCl. — C,H 04Cl;. Ber. Cl 36.1. Gef. Cl 36.4.

Aus dieser Analyse geht hervor, daB sich unter den beschriebenen Um-
stinden ein Hexachlor-helianthron bildet. Dieses 16st sich in H,SO,
mit schoner griiner Farbe, ganz dhnlich dem nicht substituierten Helianthron
selbst. Die Substanz gibt mit Ammoniak und Zinkstaub oder mit Lauge und
Natriumhydrosulfit eine griine Kiipe. Aus diesem Verhalten ergibt sich also,
dafl durch Phosphorpentachlorid die Sauerstoffatome des Helianthrons nicht
alteriert worden sind.

Um die Konstitution des neuen Chlor-helianthrons nidher zu kliren,
wurde eine Benzol-Losung desselben lingere Zeit belichtet. Dabei zeigt sich,
daB die Substanz tagelang unverindert bleibt. Eckert und Tomaschek?)
haben gezeigt, dafl chlorierte Bianthrone, die das Chlor in einer a-Stellung
besitzen, durch Licht doch verindert werden, wenn man ihre Losung in konz.
Schwefelsdure belichtet. LGst man etwa 1 g des beschriebenen Chlor-heli-
anthrons in 50 ccm konz. Schwefelsdure und setzt diese Losung dem direkten
Sonnenlichte aus, so beobachtet man sofort das Auftreten reichlicher Mengen
Chlorwasserstoff, die erkenntlich sind an der starken Nebelbildung, der
Reaktion mit Ammoniak usw. Nach und nach tritt auch ein schwacher,

1) B. 43, 1743 [1910]. %) M. 39, 339.





