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140. E. C l a r ,  Fr. J o h n  und B. H a w r a n :  Zur Kenntnis mehr- 
kerniger aromatischer Kohlenwasserstoffe und ihrer Abkommlinge, 
11. Mitteil. : Das [Naphtho-2‘.8 : 1,2-anthracen] I), seine Homologen 

und Oxydationsprodukte. 
[bus d.  Institut fur Organ. Chemie d.  Techn. Hochschule zu Dresden.] 

(Ihgegangen am 24. Januar 1929.) 

In der ersten Mitteilung2) ist gezeigt worden, da13 sich mehrkern ige  
a romat i sche  Ke tone ,  die eine Methy lg ruppe  in  benachba r t e r  
S t e l lung  zum Carbonyl  besitzen, in ahnlicher Weise durch Erhitzen 
unter Austritt von Wasser zu  mehrkern igen  Kohlenwassers toffen 
kondens ieren  lassen, wie schon frtiher 3, aus o-methylierten Benzophenonen 
Anthr acen-Derivate dargestellt wur den. 

Es erschien uns der Miihe wert, diese Methode auf ihre Brauchbarkeit 
bei doppe l t en  Ringschlussen zu untersuchen, und wir fanden, dafi 
auch hier mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe leicht erhalten werden 
konnen. Im  folgenden berichten wir nun uber Kondensationen von Di-  
o - t o 1 u y 1 -be  nz o le  n zu [Nap h t h o - 2 ’ 3  : 1.2 - a n  t h r  a c en  en]. 

Das 1.2- und das ~ . ~ - D i - o - t o l u y l - b e n z o l  (I und 11, X = H, Y = H) 
wurden durch Einwirkung von o-Tolyl-magnesiumbromid auf symm. 
o - P h t h a1 y 1 c h lo r i d und auf T e r e p h t h a 1 y 1 c h l  o r i d erhalten. 

Bei der Darstellung des p-Diketons (11) trat als Nebenprodukt p -  [o’- 
Toluyl]  -benzoesaure  (IV) auf, deren Struktur durch Oxyda t ion  zu 
der bereits bekannten Ben z o p h e  no  n - 2.4‘- d i c a r b ons a u r  e 4, (V) sicher- 
gestellt wurde. 

Wahrend B is - [2’.4’- dime t h o -be n z o y 1] - 1.4 -be nz o 1 (11, Y = CH,) 
und B i s -  [ 2‘4‘- d i m e t  h o  - b e n z  o y l ]  - 1.3 - b e n z o l  (111) muhelos aus den 
Chloriden der  Tere-  und  I s o p h t h a l s a u r e  und m-Xylol  unter Mit- 
wirkung von Aluminiumchlorid erhalten werden konnen, wurde bei der 
Darstellung des Bis-[~‘.5’-dimetho-benzoyl]-1.z-benzols (I, X = CH,) 
ein Weg beschritten, der durch die Arbeiten von A. Guyo t  und J. Cate15) 
in homologen Fallen vorgezeichnet war und der uns von der bekannten 
[2’.5‘-Dimetho-benzoy1]-2-benzoesaure (VI) iiber das bisher unbekannte 3 - p  - 
X yl y l -phtha l id  (VII) durch Einwirkung von p-Xylyl-magnesiumbromid 
zum 1.3-Di-p-xylyl-iso-benzofuran (VIII) fiihrte, das durch 0x4’- 
dation leicht in das gewiinschte o-Dike ton  (IX oder I, X = CH,) iiber- 
geht, welches seiner Konstitution entsprechend mit H ydraz in -H y d r a t  
das P h t h a 1 a z i n - D er  i v  a t (X) bildet . 

. Aus allen im vorstehenden erwahnten Diketonen entstehen beim Er- 
hitzen fur sich unter Abspaltung von z Mol. Wasser das angular. [Naphtho-  
2l.3’: 1.2- a n t  h r  acen] (XI) oder seine Met  h yl-  Homo log en. 

l) Nomenklatur siehe R. S t e l z n e r  und H. K u h  in Literatur-Register 6. Organ. 

E l b s ,  Journ. prakt. Chem. [ z ]  33, 185 [1886], 35, 471 [1887], 41, I [1890]; B. 17, 

5 )  Bull. Soc. chim. France 13: 35, 1126 [1906]; Compt. rend. Acad.Sciencesl40,1349 

Chem. Bd. 111 [1921], S. (z1)ff. 

2848 [1884j, 19, 408 [1886]. 

z, B. 62, 3jo [rgzg]. 

4, H. L i m p r i c h t ,  A. 309, 98 [1899]. 

190jl. 
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Die angulare Struktur dieser Kohlenwasser- 
stoffe ist dadurch bewiesen, daB das aus dem 
1.2- und dem 1.4-Di-o-toluyl-benzol (I, X = 
H; 11, X = H) derselbe Kohlenwassers toff  
entsteht, der mit dem bekannten linear. 2.3,  
6.7 - D i b e n  z a n  t h r a c en  6, n i c h t  i d e n t  i s c h ist 
und der bei energischer Oxydation in das von 
R. Schol l  und H. Neumann’) bereits auf ande- 
rem Wege erhaltene angular. 1.2-o-Phthalyl-  
an th rach inon  (XIV, X und Y = H) iibergeht; 
ferner durch die Tatsache, daB auch die beiden 
Diketone I (X = CH,) und I1 (Y = CH,) bei 
der Kondensation dasselbe Dimethylderivat lie- 

6, H a r t e n s t e i n ,  Dissertat., Jena 1898; Phil ippi .  
Monatsh. Chem. 32, 631 [I~IIJ, 34, 705 [1913!. 35, 375 
[1914]. lrjomenklatnr nach H o u b e n ,  Anthracen und 
Anthrachinone, Leipzig 1929, S. 6. 

’) B. 56, 124 [I~zz]. 
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fern, und schlieWlich durch 
C ' die Fahigkeit des aus dem 
C Diketon I11 erhaltenen Koh- 

G lenwasserstoffs, bei energi- IL\ scher Oxydation ein Dichi-  
/ - \  I ' X  / '-' non (XIV, Y =CH,, X = H) 

zu liefern, das wie das angular 
Phthaloyl-anthrachinon von 
R Schol l  (1. c.) niit Hydra- 
zin-Hydrat in ein Azin (XV, 
Y = CH,, X = H) zu iiber- 

* G Ein weiterer Versuch, 
such aus der Dicarbonsaure 
XVI, die iiber die noch zu er- 3c 

k wahnenden Produkte XI1 oder 

" /L\ XI (U =CH,, X = H) dar- 
C * gestellt wurde, durch De- 

/-- carboxylierung zu den be- 
kannten angular. Phthalyl- 
anthrachinon (XIV, X und Y 

\-I )--(- ' = H) zu gelangen, scheiterte 
an der zu grol3en Haftfestig- 
keit der Carboxyle. 

Wie vorauszusehen war, 

Ringschlufl der  o - m e t h j  - 
l i e r ten  Dike tone  in z Stu- 

aus den bei der Kondensation 
El nebenher sich bildenden Triim- 

3( nierstiicken die voriiber- 
gehende Existenz der bei nur 

'\ /-'\ - X einseitigem RingschluW ent- ' '-I stehenden Anthracen-Ketone 
niit hoher Wahrscheinlichkeit 

I -\-- zu beweisen Es konnte nam- 
c=\ /-" 2 lich bei allen diesen Reak- 

/ \  tionen die niitunter sogar 
\ ./ reichliche Bildung von An - 

\ t h r a c e n  bzw. bei den Di- 
5- xyloyl- benzolen p -  Methyl-  
5 a n t h r a c e n  und bei dem Di- z?!, keton I (X = CH,) auch I s o -  

x y 1 y 1s a u r  e beobachtet wer- 
den. Die Entstehung dieser Produkte kann nur auf die Spaltung von Anthra- 
cen-Ketonen zuriickgefilhrt werden. Der Vorgang diirfte deinnach so erfolgen, 
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8) Beziiglich Beibehaltung der Para-Bindung in Snthracen-Deriraten siehe I .  Slitt., 
B. 62, 3jo E'uOnote 2 [1929]. 
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daU das z. B. aus dem Keton I (X = CH,) durch einseitigen RingschluIj 
entstandene p - X y 1 y 1- [7 -m e t ho  - I - a n  t h r y 11 - k e  t o n (XVII) teils unter 
Abgabe von WaFser in den Kohlenwassers toff  XVIII ubergeht, teils 
unter Aufnahme von Wasser in @-Methy l -an th racen  (XIX) nnd I so -  
xy ly l sau re  (XX) aufgespalten wird. 

Eine derartige, schmelzendem Kali nahe- 
kommende Wirkung des entstehenden Wassers 
wird durch eine Temperatur von etwa 400° ver- 
4andlich. Diese Spaltung macht sich insbesonder e 
bei der Kondensation der o-Diketone unangenehm 
bemerkbar und uberwiegt die gewunschte Reak- 
tion bei weitem, da in diesem Falle nach obiger 
Annahme u-Anthracen-Ketone als Zwischenpro- 
dukte auftreten niiissen, die, zum Unterschied s7on 

den aus m- und p-Diketonen entstehenden p-Anthracen-Ketonen, entsprechend 
der allgemein beobachteten geringeren Haftfestigkeit 9. - standiger Reste, 
leichter gezpalten werden. 

Das [ N aph t ho  - T . 3 '  : 1.2 - a n  t h r  a c  en] unterscheidet sich von seinen 
Methyl - Homologen weder durch Aussehen, noch durch Schmelzpunkt, 
Loslichkeit und Fluorescenz. Auch die Absorptionskurven im Ultra- 
violett zeigen, wie aus der beigegebenen Figur zu sehen ist, den gleichen 
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Verlauf. Ettva beobachtete geringfiigige Abweichungen lagen noch weit 
innerhalb der Fehlergrenzen der Methode. 

Wird eine heilje Losung dieser [Naphtho-2‘.3’: 1.2-anthracene] in Benzol rnit 2 Mol. 
P i k r i n s a u r e  versetzt, so wird sie rot, 1aOt aber den Kohlenwasserstoff beim Erkalten 
wieder unverandert ausfallen. Erst mit der 10-fachen Menge Pikrinsaure erhalt man 
braunrote P i  k r a t e ,  die sich schon beim Auswaschen der iiberschiissigen Pikrinsaure 
sofort zersetzen und daher nicht analysierbar waren. 

Uber die bei der Oxyda t ion  des [Naphtho-2‘.3’: 1.2-anthracens] und 
seiner Methyl-Homologen zu den Dichinonen  XIV als sehr bestandige 
Zwischenstufen auftretenden angular. P h t h a l y l - a n t h r o n e  XI1 oder XIII, 
sowie iiber deren Umsetzungsprodukte mit Hydrazin-Hydrat sind die Unter- 
suchungen noch im Gange. 

Beschreibung der Versuche. 
1.4-Di-o-toluyl-benzol (11, Y = H). 

In cine a d  - IOO abgekiddte Losung von 50 g Te reph tha ly l ch lo r id  
in einer Mischung von Benzol und Ather laBt man unter starkem Riihren 
und Feuchtigkeits-AusschluB eine aus 107 g o-Bromtoluol ,  15 g Magnesium- 
Spanen in zoo ccm Ather bereitete Gr ign a r  d -Losung langsam zutropfen 
und erwarmt dann no& einige Zeit rnit warmem Wasser. Nach der Zerlegung 
mit verd. Salzsaure werden aus der obenauf schwimmenden, griin fluores- 
cierenden Schicht die Losungsmittel mit Dampf abgetrieben und d as nunmehr 
zu Boden sitzende 01 nach der Abtrennung des waarigen Teils mit Dampf 
und verd. Natronlauge behandelt, wobei die unten beschriebene p -  [of-To lu yl]- 
benzoesaure  (IV) und Terephthalsaure in Losung gehen. Das rohe, dick- 
fliissige Diketon bildet nach der Vakuum-Destillation einen zahen, fast 
farblosen Sirup, der nach einiger Zeit krystallin erstarrt. Aus Alkohol werden 
farblose Prismen erhalten, die bei 82O O) schmelzen und sich in konz. Schwefel- 
saure mit orangegelber Farbe losen. 

o 1264 g Sbst.: 0.3897 g CO,, 0.0641 g H,O. 

C,,H,,O, (314.1). Ber. C 84.04, H j .77.  Gef. C 84.09, H 5.67. 

1 .2-Di-o- toluyl-benzol  (11, X = H) 
wird in gleicher Weise aus symm. Phtha ly l ch lo r id  und o-Brom-toluol  
gewonnen. Nach der Destillation im Vakuum wird eine z a e ,  nicht krystalli- 
sierende, fast farblose Masse erhalten. 

Das nach demselben Verfahren aus P h e n y 1 -ma gn e s i umb  r o m i d 
und P h t h a1 y lc hlo r i d dargestellte o - D i b en  z o y 1 - b e n  z o 1 zeigt iiber- 
einstimmend mit Guyo t  und Catel  (1. c.) den Schmp. 1460. 

p - [o’-T o l u  y I] - b en  z o e s a u r  e (IV) . 
Aus der alkalischen Flusdgkeit von der Darstellung des I .4-Di-o-toluyl- 

benzols wird beim Ansauern rnit verd. Salzsaure ein Niederschlag erhalten, 
der nach dem Auswaschen rnit Eisessig ausgezogen wird. Die p-[of-Toluyl] - 
benzoesaure geht in Losung und scheidet sich beim Erkalten aus, wiihrend 
die Terephthalsaure zuriickbleibt . Aus Xylol erhalt man kleine, farblose 

9) Samtliche Schmelzpunkte si:d unkorrigiert angegehen. 
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Krystalle voni Schmp. 177~. die sich in konz. Schwefelsaure griinlichgelb 
losen. Mit Thionylchlor id  kann die Saure leicht in ihr Chlor id  iiberfiihrt 
werden, das bei einer neuerlichen Grignardierung initverwendet werden kann. 

0.1407 g Sbst.: 0.3864 g CO,, 0.061j g H,O. 

Cl,H,,O3 (240.1). Ber. C 74 97, H j 04. Gef. C 74.90, H 4.89. 

Ben z o p h e n o n - z 4 -  di  c a r  b o n s a u r  e (V) . 
Mit alkalischem Permanganat in der bekannten Weise oxydiert, l a B t  

sich die p-[o’-Toluyll-benzoesaure in fast quantitativer Ausbeute in die 
Benzophenon-~.4‘-dicarbonsaure iiberfiihren. Letztere bildet, aus XyloI 
umkrystallisiert, farblose Krystalle vom Schnip. z34O (L impr ich t ,  I .  c. : 
235’). Ihre Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure ist gelb und wird beim 
Erhitzen orangerot. 

0.1309 g Sbst.: 0.3204 g CO,, 0.0428 g H,O. 

C,,H,,O, (270.08). Ber. C 66.66, H 3.73. Gef. C 66.75, H 3.66. 

B is - [2‘.4’- d i  me t h  o - b enzo 3.11 - 1.3 - ben zol (111). 
60 g I so-phtha ly lch lor id  in 150 g m-Xylol  werden unter Kiihlung 

mit 100 g gepulvertem Aluminiurnchlor id  versetzt. Nachdem die heftige 
Reaktion voriiber ist, wird bis zur Beendigung der HC1-Entwicklung noch 
kurze Zeit am siedenden Wasserbade erwarmt. Die rote, dickflussige Doppel- 
verbindung wird in ublicher Weise aufgearbeitet und liefert ein schwach 
griinlichgelbes, zahfliissiges Rohketon (95 g) , das allen Krystallisations- 
Versuchen widerstand. Im Vakuuni destilliert, geht es bei 243’ und 12 mm 
uber und erstarrt zu einer glasigen, zahen Masse, die in Benzol, Alkohol, 
Ather and Eisessig uberaus leicht lostich ist und sich in konz. Schwefelsaure 
orangerot lost. 

0 . 1 6 3 ~  g Sbst. : 0.5046 g CO,, 0.09.j~ g H,O. 

C,,H,,O, (342.18). Ber. C 84.17, H 6.48. Gef. C 83.97, H 6.50 

B is - [z’.4’- d i  me t h o  - benz o yl] - 14 - b enz 01 (11, Y = CH,) . 
Die Darstellung ist die gleiche wie beim vorstehenden m-Diketon. Die 

Doppelverbindung ist hier orangegelb und blattrig-krystallin. Dieses Di- 
keton krystallisiert ohne jede Schwierigkeit aus Alkohol in farblosen Prismen 
vom Schrnp. 128~. Es ist in den iiblichen Losungsmitteln gut loslich und 
erteilt konz. Schwefelsaure eine orangerote Farbung. 

0.1467 g Sbs t . :  O.4jZI g CO,, 0.0852 g H,O. 
C,,H,,O, (342.18). Ber. C 84.17, H 6.48. Gef. C 84.05, H 6.jo. 

[z’. 5’- D i m e t h o - b e n z o y 11 - z - b en  z o e s a u r  e (VI) . 
Die bereits beschriebene Saure konnte, in der bekannten W i s e  aus 

P h t h a 1s a ur  e - a n h y dr i d , iiberschiissigek p - X y 1 o 1 und A1 u mi n i um - 
chlor  i d dargestellt, im Gegensatz zu den bisherigen Literatur-Angabenlo) 

l o )  Fr. M e y e r ,  B. 15, 637 [1882]; E l b s ,  Journ. prakt. Chem. [2] 41, 27 [1890]; 
G. H e l l e r ,  B. 43, 2891 [ I ~ I O ] ;  A. S c h a a r s c h m i d t  und J. H e r z e n b e r g ,  B. 53, 1388 
[I9201. 
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miihelos rein und vom konstanten Schmp. 147.5' durch Krystallisation 
aus Toluol erhalten werden. 

0.1762 g Shst.: 0.4900 g CO,, 0.0857 g H,O. 

C16H11C)D (254.1). Ber. C 75.56, H 5.55 ,  Gef. C 7j.83, H 5.44. 

3 - p - X y 1 y 1 - p h t h a 1 i d  (VII) . 
50 g p-Xyloyl -2-benzoesaure  (VI) werden in 250 ccni 80-proz. 

Ess igsaure  gelost und mit iiberschiissigen Zinks t re i fen  I ' /~  Stdn. unter 
RiickfluR erhitzt. nann wird vom Zink abgegossen, dieses nochmals mit 
So-proz. Essigsaure ausgekocht und aus den vereinigten Losungen das Phthalid 
mit Wasser ausgefallt. Dem in der Kalte festwerdenden Produkt wird die 
nicht umgesetzte Saure mit 250 ccm 4a-50' warmem verd. Amnioniak 
in Stde. entzogen. Soda ist dazu nicht verwendbar, da sie auch das Phthalid 
lost. Aus Alkohol krystallisiert es in Rlattchen vom Schmp. I I Z O ,  die sich 
in der Kalte in konz. Schwefelsaure farblos, in der Hitze dunkel losen. Bei der 
unten beschriebenen Darstellung des 1.3-Di-p-xylyl-iso-benzofurans wurde 
das nicht umgesetzte Phthalid in Nadelchen vom Schmp. 115O wieder- 
gewonnen, die aber die gieichen Reaktionen wie die andere Krystallform 
zeigen. 

0.1298 g Sbst .  (Blittchenform) : 0.3832 t?, CO,, 0.0686 g H,O. - 0.14oj g Sbst. 
(Nadelform) : 0.414' g CO,, 0.0744 g H,O. 

CI,H,,O, (238.1). Ber. C 80.65, H 5.93. Gef. C 80.52, 80.52, H j.91, 5.93. 

1.3 -L) i - p - x y l  y 1-is0 - benz of ur  a n  (VIII)  
Zu 23 g p-Xyly l -ph tha l id ,  in Benzol gelost, laWt man unter guter 

Kiihlung mit einer Kaltemischung und starkem Riihren eine Gr ignard-  
Losung, bereitet aus 18.5 g Brom-p-xylo l  und 2.4 g Magnesium-Spanen, 
in 30 ccm Ather langsam zutropfen und erhitzt noch 10 Min. im Wasser- 
bade. Nach der Zersetzung zeigt die Ather-Benzol-Schicht die fur Iso-benzo- 
furan-Derivate charakteristische, schone, blaugriine Fluorescenz. Beim 
Einengen scheidet sich jedoch nicht das gewiinschte Produkt, sondern etwas 
unverandertes Phthalid aus. Das Iso-benzofuran selbst konnte nicht zur 
Krystallisation gebracht werden. 

B i s  -[z '. 5'- dime t h o - be n z o y 11 - I .z - b e n  z o 1 (IX) . 
Die voni Phthalid abgetrennte, eingeengte Losung des 1.3-Di-p-xylyl- 

iso-benzofurans wird in 400 tcm durch Kochen mit Chromsaure - anhydrid 
gereinigtem Eisessig aufgenommen und diese Losung zur Entfernung von 
Benzol und Ather zur Halfte eingedampft. Dann wird init einem 10-proz. 
UberschuR von Chromsaure-anhydrid 10 Min. siedend oxydiert. Das nach 
den1 Versetzen mit Wasser olig ausfallende Diketon erstarrt nach kurzer 
Zeit zu gelblichen Krystallbrocken. 3-mal aus Alkohol umgelost, schmilzt 
es konstant bei 138.5' und lost sich in konz. Schwefelsaure braungelb mit 
schwach ioter Fluorescenz. Diese Farbung wird beim Erhitzen rotbraun, 
griin und schlieBlich schmutzigbraun. Mit Zink in Eisessig reduziert, liefert 
das Diketon eine blaugriin fluorescierende Losung, aus der aber auch kein 
krystallisiertes I .3-Di-p-xylyl-iso-benzofuran gewonnen werden konnte. 

0.1398 g Sbst.: 0.430' g CO,, 0.0813 g H,O. 

C,,H,,O, (342.18). Ber. C 84.17, H 6.48, Gef. C 83.91, H 6-51. 
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I .4 - D i - p - x y 1 y 1 - p h t h a la  z in  (X) . 
I..j g Bis-jz’.~’-dimetlio-henzoyl-~-~.z-benzol werden in alkohol.Losung mit 

iiberschiissigem Hydrazin-Hydrat  4 j  Min. unter RiickfluW erhitzt. Beim Einengen 
kommt das Phthalazin olig heraus und krystallisiert erst nach einigen Tagen. Nach 
2-maligem Umlosen aus Alkohol zeigt es den Schmp. 136. jo. In konz. Schwefelsaure 
lost es sich in der Kalte goldgelb, heim Erwarmen farblos. 

2.183 nig Sbst.: 0.163 ccm N (22.40, 741.3 mm). 
C24HzzN, (338.20). Ber. N 8.28. Gef. S 8.34. 

Die  Kondensa t ion  der  D ike tone  zu d e n  Kohlenwassers toffen.  
Die rohen, aber asche-freien Diketone werden in Ansatzen bis zu 200 g 

in Retorten vom doppelten Fassungsvermogen ohne Tubus gebracht und 
mit direkter Flamine zum gelinden Sieden erhitzt. Es gehen zuerst Wazser 
und ein eigentiimlich riechendes 01  iiber. Nach etwa 10 Min. scheidet sich 
im Retortenhals ein schwach gelblich erstarrendes Destillat ab, das aus 
A n t h r a c e n  bzw. P-Methyl -an thracen  besteht. Das Ende der Kon- 
densation zeigt sich durch das Auftreten gelber Dampfe iiber der Fliissigkeit 
an. Nun wird der Kohlenwasserstoff mit starker Flamme schnell iiber- 
getrieben ; er erstarrt in der Vorlage zu einein orangegelben Krystallkuchen, 
der gepulvert und durch Auskochen mit Eisessig von dem groWten Teil des 
in ihm noch enthaltenen Anthracens oder P-Methyl-anthracens befreit wird. 
Aus dem so behandelten Destillat konnen die Kohlenwasserstoffe durch 
Krystallisation aus Xylol leicht rein erhalten werden Auch eine Sublimation 
im Vakuum oder Krystallisation aus Benzol unter Zusatz von Pikrinsame 
ist insbesondere bei Anwesenheit VOQ grol3eren Mengen Anthracen oder 
@-Methyl-anthracen empfehlenswert. Die Gesamtdauer der Kondensation 
betraigt 25-40 Min. Die Ausbeuten sind bei den o-Diketonen infolge der 
im theoretischen Teil erwahnten starken Zersplitterungen gering und be- 
tragen bei den m- und p-Diketonen etwa 20-25%. Das als Nebenprodukt 
gewonnene Anthracen zeigte nach 7-maligem Umkrystallisieren imnier 
noch den Schmelzpunkt von nur zoo0 ; es gab aber, mit Chromsaure-anhydrid 
in Eisessig oxydiert, ein Anthrachinon vom Schmp. 275O, der beim Mischen 
mit auf anderen Wegen erhaltenem Anthrachinon unverandert blieb. 

Das (3-Methyl-anthracen schmilzt nach dem Umkrystalli-’ oieren aus 
Alkohol und Eisessig bei 202O, das durch Oxydation daraus erhaltene @-Me- 
thyl-anthrachinon, entsprechend den Literatur-Angaben 11), bei 172~. In  
einem Falle schmolz das bei der Kondensation des 1.4-Diketons nebenher 
,erhaltene P-Methyl -an thracen  bei 229-230~. Anscheinend hatte es sich 
durch langeres Stehen am Licht zuin Dimeren  polymerisiert, worauf der 
Schmelzpunkt hindeutet ‘2). Durch Destillation konnte es aber in das Mono- 
mere iiberfiihrt werden. 

20 53 mg Sbst.: 70.33 mg CO,, 11.95 mg H,O. 
C,,H,, (192.1 x z ) .  Ber. C 93.70, H 6.30. Gef. C 93.43, H 6.51. 

[Naphtho-2’.3’: I .Z-anthracen]  (XI, X und Y = H). 
Ganz schwach griinlichgelbe Blattchen vorn Schmp. 265O, die sich in 

Reinigung durch konz. Schwefelsaure mit schmutzig brauner Farbe losen. 

11) Bei ls te in ,  I1 272, 111. Erg.-Bd. 325. 12) Bei ls te in ,  I1 272. 
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Krystallisation aus Benzol mit Pikrinsaure und Vakuum-Sublimation. Aus 
der Mutterlauge wurde eine geringe, bei Z ~ O - Z ~ I ~  schmelzende Fraktion 
isoliert , deren Schmelzpunkt auch durch weiteze Krystallisation oder Subli- 
mation im Vakuum nicht erhoht werden konnte. Die aus dem 1.2- und 1.4- 
Di-o-toluyl-benzol erhaltenen Kohlenwasserstoffe sind vollkommen identisch. 

Das [Naphtho-2‘.3‘: 1.2-anthracen] lost sich gut in Benzol und seinen 
Homologen, sowie in Nitro-benzol, schwer in Alkohol, a ther  und Eisessig. 
Verd. Losungen zeigen eine blauviolette, starkere eine blaugriine Fluorescenz. 
Es sublimiert unter 12 mm Druck bei ca. z30° in Blattchen, welche, ebenso 
wie die aus der Krystallisation, im Lichte einer Analysen- Quarz- Queck- 
silberlampe stark griingelb aufleuchten. 

23.85 mg Sbst.: 82.92 mg CO,, 11.15 mg H,O. 

C,,H,, (278.1). Ber. C 94.93, H 5.07. Gef. C 94.82, H 5.23. 

6’.7-Dimethyl-[naphtho-2’.3’: 1 .8-anthracen]  (XI, Y = CH,, X = H). 
Dargestellt aus dem Bis-[~’.4‘-dimetho-benzoy1]-1.3-benzol (111). Eigen- 

schaften und Reaktionen wie bei der vorigen Verbindung; Schmp. 265 -2660. 
19.83 mg Sbst.: 68.60 mg CO,, 10.96 mg H,O. 

C,,H,, (306.26). Ber. C 94.07, H 5.93. Gef. C 94.34, H 6.18. 

7.7’-Dimethyl-[naphtho-2’.3’: 1.2-anthracen]  (XI, X = CH,, Y = H). 
Eigenschaften, Reaktionen und Schmelzpunkt wie bei der soeben be- 

xhriebenen Verbindung. Der Misch-Schmp. des aus dem o-Diketon I (X 
= CH,) und des aus dem p-Diketon I1 (Y = CH,) gewonnenen Kohlen- 
wasFerstoffes zeigte keine Depresion. 

18.22 mg Sbst.: 62.94 mg CO,, 9.79 mg H,O. 
C,,Hl, (306.26). Ber. C 94.07, H 5.93. Gef. C 94.21. H 6.01. 

G’.7 - D im e t h y 1- 1’4’ - d i  h y d r  o - I’ - (0 de r 4’) - o xo - [nap h t h o -2’.3’ : 1.2 - 
anthrachinon]  (XI1 oder XIII, Y = CH,, X = H). 

Das 6’.7-Dimethyl-[naphtho-2.’3’: 1 .2-anthracen]  (Y = CH,) wird 
in gepulvertem Zustande in der 10-20-fachen Menge reinem Eisessig susperi. 
diert, mit 4 Mol. Chromsaure -anhydr id  versetzt und zum Sieden erhitzt. 
Das Phthalyl-anthron beginnt sich in der Hitze in braunen Krystallen ab- 
zuscheiden. Das nach dem Erkalten abfiltrierte und gewaschene Produkt 
wird mehrmals aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Urn den hartnackig an- 
haftenden rotbraunen Farbstoff zu entfernen, empfiehlt sich die Krystalli- 
sation aus Pyridin unter Zusatz von Tierkohle. Man erhalt so gelbe Prismen 
vom Schmp. 323’, die sich in kunz. Schwefelsaure tief smaragdgriin losen. 
Mit alkalischem Hydrosulfit entsteht eine orangerote Kiipe, aus der beim 
Schiitteln mit Luft ein blauer Niederschlag ausfallt. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitativ. 

4.219 mg Sbst.: 12.61j mg CO,, 1.625 mg H,O. 
C,,H,,O, (352.13). Ber. C 81.79. H 4.j8. Gef. C 81.55, H 4.31. 

7.7‘ - D i m e t h y 1 - 1’. 4’ - d i h y d r o - I ‘ - (0 d e r 4‘) - o x o - [n a p h t h o - 2’. 3‘ : I .  2 - 
an th rh rach inon]  (XI1 od. XIII, X = CH,, Y = H). 

Darstellung, Reaktionen und Eigenschaften wie bei der vorigen Ver- 
bindung. Schmp. 332’. 
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28.10 mg Sbst.: 84.32 g CO,, 10.70 mg H,O. 

C,,H,,O, (352.13). Ber. C 81.79, H 4.j8. Gef. C 81.p4, H 4.26. 

1.2-Phthalyl-anthrachinon (XIV, X und Y = H).  
0.2 g [Naphtho-2l.3‘: 1 .2-anthracen]  werden in Eisessig gelost, mit 

0.9 g Chromsaure-anhydr id  versetzt und 35-40 Min. unter Riickflul3 
zum Sieden erhitzt. Zur Priifung, ob die Oxydation beendigt ist, werden 
einige Tropfen dieser Losung mit Wasser gefallt und der Niederschlag in 
konz. Schwefelsaure gelost. Diese Losung darf nicht mehr die smaragd- 
griine Farbung des Phthalyl-anthrons aufweisen, sondern mu13 rein gelb 
sein. Das aus der heiljen Losung mit Wasser ausgefallte und gewaschene 
Dichinon wird aus einem Gemisch von Nitro-benzol und Eisessig umkrystal- 
lisiert. Mit alka- 
lischem Hydrosulfit entsteht eine orangerote Kiipe, aus der beim Schiitteln 
mit Luft ein blauer bis griinlich-blauer Niederschlag ausfallt, der beini An- 
sauern schwach rot wird. Diese Eigenschaften stimmen mit den von 
R.  Schol l  (1. c.) angegebenen iiberein. 

Man erhalt so gelbe Prismen vom Schmp. 3 z z - 3 ~ 3 ~  13). 

3.494 mg Sbst. (0.017 mg Ruckstand): 9.872 mg CO,, 0.960 ing H,O. 
C,,H,,,O, (338.08). Ber. C 78.10, H 2.98. Gef. C 77.44, H 3.09. 

U.7 - D ime t  h y 1 - 1’4’- d ih  y d r  o - 1’4’- d i  o xo- [nap h t h o - 2l.3‘ : 1.2- a n t  h r  a - 

7 g des Dimethyl-phthalyl-anthrons (XI1 oder XIII, Y = CH,) 
werden in 300 ccm reinem Eisessig suspendiert und mit 7 g Chromsaure 
versetzt. Nach 10- Iz-stdg. Kochen unter Riickflulj wird der entstandene 
Niederschlag abfiltriert und mit verd. Natronlauge ausgezogen. Dieses 
Produkt wird im Kohlensaure-Strom im Vakuum bei etwa 340° sublimiert. 
Man erhalt gelblich bis griinlich-gelbliche Nadeln vom Schmp. 33S0, die 
leicht aus Nitro-benzol krystallisiert werden konnen. Eigenschaften und 
Reaktionen sind die gleichen wie beim vorherbeschriebenen Dichinon. 

chinon] (XIV, Y = CH,, X = H). 

2.941 mg Sbst.: 8.470 mg CO,, 1.020 mg H,O. 

C2,H1404 (366.11). Ber. C 78.67, H 3.85. Gef. C 78.j4, H 3.88. 

Azin des  Dimethyl-diphthalyl-~.z,~.~-benzols (XV, Y = CH,, 
X = H). 

0.7 g Dichinon (XIV, Y = CH,) werden in Pyridin gelost, rnit 4 ccm 
H ydrazin-Hydrat  versetzt und I Stde. zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Erkalten leitet man solange Luft in die Losung, bis die rotviolette Farbe 
in rotbraun iibergegangen ist. Der Niederschlag wird abfiltriert und aus 
Nitro-benzol umkrystallisiert. Die so erhaltenen rotbraunen Nadeln schmelzen 
bis 380° nicht und losen sich in konz. Schwefelsaure orangerot. Mit alka- 
lischem Hydrosulfit entsteht eine birschrote Kiipe. 

2.893 mg Sbst.: 0.205 ccm N (zoo, 741 mm). 
C,,H,,O,N, (362.1). Ber. N 7.74. Gef. A- 7 gS. 

13) R. Schol l ,  1. c.: Schmp. 325O. 
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I .2, 3.4 - D i p h t h a1 y 1- be  n z o 1 - 4'4" - d i  c a r  b o n s a u r  e (XVI) . 
2 g Dimethyl-phthalyl-anthron (XI1 oder XIII, Y = CH,, X = H) 

werden im Einschmelzrohr mit 20 ccm verd. Sa lpe te r sau re  (I Vol. konz. 
Saure + 2 Vol. Wasser) 8 Stdn. auf 190-zooo erhitzt. Der Rohrinhalt wird 
mit verd. Ammoniak gelost und die hellbraune Losung mit Salzsaure gefallt. 
Die schwachgelbe Dicarbonsaure ist in fast allen organischen 1,osungsmitteln 
unloslich, nur Pyridin vermag grofiere Mengen aufzulosen ; aus dieseni kry- 
stallisiert sie in kleinen, fast farblosen Nadeln, die bei 380° noch nicht 
schmelzen. Konz. Schwefelsiiure erteilt sie eine hellrote Farbung. Mit 
Natron- oder Kalilaugc entstehen schwerlosliche Salze. Alkalisches Hydro- 
sulfit gibt eine dunkel blutrote Kiipe, die, mit Luft geschuttelt, violett- 
rot wird. 

23.84 mg Sbst.: 58.57 mg CO,, 5.51 ing H,O. 

Hrn. Dr. Ing. Max Boa t ius  verdanken wir die freundl. Ausfiihrung 
C,,H,,,O, (426.08). Ber. C 67.j9, H 2.37. Gef. C 67 01, H 2.58. 

der angegebenen Mikro-analysen. 

141. E. Clar ,  H. Wal lenste in  und R.  Avenarius:  Zur Kennt- 
nis mehrkerniger aromatischer Kohlenwasserstoffe und ihrer Ab- 
kommlinge, 111. Mitteil. : Anthraceno-anthracene und ihre Chinone. 

[Aus 6. Institut fur Organ. Chemie 6. Techn. Hochschule zu Dresden.: 
(Eingegangen am 12. Februar 1929.) 

Nachdem bei D i- o - t olu yl-  b enz olen die Fahigkeit, durch doppelten 
RingschluB in [N a p h t  h o - 2 ' 3  : 1.2 - ant11 r acen  e] iiberzugehen, festgestellt, 
werden konntel), versuchten wir nunmehr, auch Dibenzoyl-diniethyl-  
naph tha l ine  in gleicher Weise tinter Austritt von 2 Mol. Wasser durch 
Erhitzen fur sich z 11 6 -kern  i g e n a roma  t i s c h e n K o h 1 en  w a ss e r s t o f f en  
zu k ondensieren.  

Die Diketone I und IV wurden aus 2.4-  und 2 .7-Dimethyl -naphtha-  
1 in  2) , R en z o :- 1 c h 1 or i d und Alum i n i um c h 1 or i d dargestellt. Wahrend 
beim z .6-Dimethyl-naphthalin die Einfuhrung von zwei Renzoylgruppen 
schon fn der Kalte infolge des dirigierenden Einflusses der Methylgruppen 
mit sehr guten Ausbeuten zum I. j - Di benz o yl- 2.6 -d ime t h y 1 - n a p h t h a  -- 
l in  (I) fuhrt, konnte beim 2 .7-Dimethyl -naphtha l in  kein einheitliches 
Diketon erhalten werden. Das Reaktionsprodnkt ist wahrscheinlich ein 
G em i s c h v o n I. j - und I. 8 - D i b e n z o y 1 - 2.7 - dim e t h y 1 - n a p h t h a 1 in  , 
von dein aber nur das 1.8-Derivat (IV) zu einem doppelten Ringschlufl fahig 
ist, das 1.5-Derivat in Ermangelung einer benachbarten Methylgruppe in 
der 6-Stellung bei der in Anwendung kommenden hohen Temperatur der 
Zersplitterung unterliegt. Auch bei der Vakuum-Destillation bei ca. 3000 
und 12 mni zersetzt es sich unter teilweiser Kondensation ziim [Anthra-  
ceno-1l.2': 1.3-anthracenI3). Beirn Versuch, auch mit Acetylchlor id  

l) E. Clar ,  Fr. J o h n  und B. H a w r a n ,  B. 62, 940 [1929]. 
2) Im Zustande groI3er Reinheit von der Gesel lschaft  f u r  Teerverwer tung ,  

3, Nomenklatur s. R. Ste lzner  und H. K u h ,  Literatur-Register d. Organ. Chemie, 
in Duisburg-Meiderich, bezogen. 

Bd. I11 [1921], S .  (2I)ff. 




