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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. 
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oder Ess igsau r  e-  a n h y  d r  id beini 2.6-Dimethyl-naphthalin Pisubstitutions- 
produkte zu erhalten, konnte beim Arbeiten in der Kdte, da nur dabei der 
Eintritt der Reste in die u-Stellungen gewahrleistet wirdS), nur em Mono- 
substitutionsprodukt, das I - Ace t 571 - 2.6 -d ime t h y 1 -nap  h t  h a1 i n erhalten 
werden. 

Werden die Diketone 1 1- \ 
und I V  einer Kondensation \ /  

”-\ /- 
/-\ 

/ \J 
\ /  
\-/- - 

erforderlichen hohen Tem- / \  
peraturen nehen der Kon- \L/ 

gehende Zersplitterung der i l  

die Ausbeuten zu wunschen e 
ubrig. 4 u s  demselben Grunde e 

n-1- \-0 /-\ P durch Rrhitzen fur sich un- 
terworfen. so erhalt man das 
[Ant h r  a c eno - Y.1’ : 1.2- a n  - 
thracen]  (11) und das [An- 
t h r ace  n o-l’.2’ : 1.2- a n  t h r a - 

ci cen] (V). Da bei den dazu o=/ ‘-3 n ci 
\L/ > 

den\ation auch eine weit- 

Diketone einhergeht, lassen 
A 

z 
X I  
h 

- 
/ -\ 
\. / 
1-1 

sind auch der Anwendung 
dieser Methode die Grenzen 
gezogen mit der eben noch 
gelingenden Darstellung von /- - 

/-\ ) \ 
aromatischen Kohlenwasser- \J I \  \ /-\L/-) 
stoffen mit 7 kondensierten I-\--/ e /-\ L 
Benzolkernen, iiber die noch ‘ /  \ -7 
berichtet werden wid .  Als /-- \  /- \ 5 
solche Tr i immers tdcke  der  \ 7  \ --/ 
Dike tone  konnten Benza l -  /-\ 
d e h y d  und Benzoesaure  \ --/ 
beobachtet werden. A 

Das [Anthraceno-l’.Y: 
1.2-anthracen] (V) versuchten 
wir auch aus dem r.8-Di-o- 
t o  1 II y 1 - n a p h t h a 1 i n  (17111)  
durch Kondensation zu ge- 
winnen, das a d  demselben 
Wege wie das 1.8-Dibenzoyl- 
naphthalin von E. Beschke 
und M. K i t a jB)  uher das 
durch Einwirkung von o-  
T o  l y 1 - in a gn  e s i  u ni b r o m id  
auf Acenaph thench inon  >.=O 
erhaltene 9.10-Di-o-tolyl- /- \ 

dargestellt wurde. Bei der 

zeichnen, vergl. B. 62, 350 FuDnote 2 [19zg]. 

/ \  

n 1-\ 
\-I 

‘ /  x 

ace n a p  h t hen  gl y kol  (VII) \-/ 

4, Die para-Bindungen des Anthracens sollen nur die reaktionsfahigen Ringe kenn- 

j) Caille, Compt rend dcad Sciences 153, 393 [1911]. 6 ,  A. 369, 164 [ ~ g o g ] .  
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Kondensation konnten jedoch wegen der zu starken Zersplitterung des Di- 
ketons VIII keine solchen Mengen Kohlenwasserstoff erhalten werden, die 
zu seiner Charakterisierung genugt hiitten. Da dazu sehr vie1 des Diketons 

VIII, das bei weitem nicht so 
leicht zuganglich ist, wie die 
Dibenzoyl-dimethyl-naphthaline, 
erforderlich ware, und da die 
Struktur des [Anthraceno-I'.Z' : 
1.2 - anthracens! (V) durch die 
zuerst beschriebene Synthese ge- 
niigend sichergestellt erscheint, 
wurde dieser Weg aufgegeben. 

Die beiden hochschmelzenden, 
tiefgelb gefarbten Kohlenwasserstoffe 
geben, in Benzol mit P i k r i n s a u r e  
versetzt, unter den iiblichen Bedin- 
gungen keine Pikrate; nur mit einem 
etma 30-fachen UberschuW an Pikrin- 
saure kann man bisweilen, neben den 
beim Erkalten der Losung unver- 
andert ausfallenden Kohlenwasser- 
stoffen, einige rotbraune Nadeln be- 
obachten, 'die sich jedoch beim Aus- 
waschen mit Benzol sofort zersetzen. 

C h r oms a u r e - a n  h y - 
d r i d  in Eisessig konnen die 
Kohlenwasserstoffe leicht zum 
1.2,5.6- und  1.2,7.8-Diph- 
t h a ly  1- n a p h  t ha1 in  [Ant h r  a - 

chino no - Y.1' : 1.2- a n  t h r  a - 
chinon] (111) und [An th ra -  

chi  no  no  - l I . 2 '  : 1.2 - a n  t h r a - 
chinon] (VT) oxydiert werden, 
die sich durch ihre Eigenschaften 
als Anthrachinon-Derivate zu 

Mit 

erkennen geben. 
Die beiden Antlnaceno -an- 

thracene wurden noch durch ihre 
Absorptionskurven im Ultravio- 
lett charakterisiert, die aus der 
nebenstehenden Figur zu ent- 

m/4000 in &nzol ---T nehmen sind. 
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Berchreibnng der Versuche. 
I. 5 - Di b enz o yl- 2.6 -d ime t h y 1 - n a p  h t h al i  n (I). 

In  eine Losung von 52 g 2.6-Dimethyl -naphtha l in  und 170 g Ren-  
zoylch lor id  in 700 g Schwefelkohlenstoff werden unter Kiihlung 220 g 
gepulvertes Aluininiurnchlorid eingetragen. Unter lebhafter Chlorwasser- 
stoff-Entwicklung bildet sich ein dicker Krystallbrei einer roten Doppel- 
verbindung. Nach is-stdg. Schiitteln wird in der iihlichen Weise aufge- 
arbeitet. Man erhalt 120 g hellgelbes, korniges Kohprodukt, das nach den1 
Umkrystallisieren aus Xylol oder Nitro-benzol farblose, kurze, vicrseitige 
Prismen bildet, die bei 262.5-264O ') schnielzen. Sie sind schwer in niedrig. 
besser in hoher siedenden Losungsmitteln lijslich. Die Losungsfarbe in konz. 
Schwefelsaure ist hellrot. 

24.28 mg Sbst.: 76.44 mg CO,, 11.97 irig H20. 

C,,H2,0, (:364.16). Ber. C 8j .68,  H .j..54. Gef. C 85.86, H j . j ~ .  

I - Bce t y 1 - 2.6 - d i me t h y1- n a ph  t h a 1 in. 
30 ,g 2.6-Dimethyl -naphtha l in  und 70 g Ess igsau re -anhydr id  

in 500 g Schwefelkohlenstoff werden niit IOO g Aluminiumchlorid, wie beim 
vorher beschriebenen Keton angegeben, zur Reaktion gebracht. Die Alumi- 
nitimchlorid-Doppelverbindung ist gelh und krystallin. Das bald. nach der 
Aufarbeitung zu einer blattrigen Masse erstarrende Rohprodukt (28 g)  wird 
destilliert (Sdp. 310--311~) und aus Alkohol umkrystallisiert. Die farblosen 
Blat.tchen schmelzen bei 70-71' und losen sich gelb in Schwefelsaure. 

27.46 mg Sbst.: Sj.39 mg CO,, 17.4~ mg H,O. 
C,,H,,O (19S.11). Ber. C 84.80, H 7.12. Gef. C 84.81, H 7.10. 

P i k r a t :  Dnrch Versetzen der heiDen alkohol. 1,asung des I-Acetyl-2.6-dimethpl- 
naphthalins mit Pikrinsaure erhalt man beim Erkalten ein in citronengelben Nadeln aus- 
fallendes Pikrat mit I Mol. Pikrinsaure; Schmp 139-140". 

3.244 mg Sbst.: 0.283 ccm N (210, 741 mm). 
C,,H,,O,N, (427.,31). Ber. N 9.84. Gef. N 9.88 

Einwi rkung  e ines  f iberschusses  von  Benzoylchlor id  auf 
2.7-Dimethyl-naphthalin.  

30 g 2.7-Dimethyl-naphthalin und IOO g Renzoylchlorid, in 250 ccm 
Schwefelkohlenstoff gelost, werden unter Eiskiihlung mit 150 g Aluminium- 
chlorid versetzt. Die anfangs sehr lebhafte Reaktion ist nach etwa 14-stdg. 
Schiitteln beendet. Man $eat den Schwefelkohlenstoff von der Doppel- 
verbindung ab und arbeitet in der bekannten Weise auf. Das zuerst rot- 
braune, olige Rohprodukt erstarrt bald zu einem Kuchen (70 g). Dieses 
Rohprodukt lief3 sich nicht krystallisieren, da es aus seinen Losungen in 
den niedrig siedenden I,osungsmitteln, in denen es leicht loslich ist, stets 
olig ausfiel. Wird es bei ca. 3ooo und 12 nim einer Vakuum-Destillation 
unterworfen, so erhalt man eine glasige Masse, aus der man kein krystalli- 
siertes Diketon gewinnen kann, wohl aber eine kleine Menge [Anthraceno- 
l'.Y : 1.2-anthracenj . Anscheinend ist bei der Destillations-Temperatur 
schon ziim Teil Kondensation eingetreten. 
__ .- 

7 )  Samtliche Schmelzpunkte und Siedepunkte siricl unkorrigiert angegeben. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. ti 2 
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9.10 - D i - o - t o 14- 1 - 9.10 - di  o x y - a c e n a p h t h e n (9.10 - D i - o - t o 1 y 1 - ace  - 
n a p  h t hengl  y kol  , VII). 

53.3 g Mol.) o-Broni- toluol  werden in der 4-fachen Menge natriuni- 
trocknem &her gelost und rnit 7.3 g Mol.) Magnesium-Spanen in 
die o-Tolyl-magnesiumbromid-Losung iiberfiihrt. Zu dieser Losung werden 
in kleinen $nteilen 18.2 g (I/,,, Mol.) Acenaphthenchinon hinaugefiigt, 
wobei der Ather ins Sieden gerat. Man fiigt noch etwas thiophen-freies Benzol 
hinzu und erhalt die Losung noch I Stde. im Sieden. Es bildet sich eine dicke 
und eine diinne rotbraune Schicht. Nach dem Zersetzen mit Eiswasser und 
Salzsaure trennt man die Ather-Benzol-Schicht ab und treibt die Losungs- 
mittel rnit Dampf iiber. Es hinterbleibt eine in der KBlte hart werdende, 
gelbe Masse, aus der das 9.10-Di-o-tolyl-9.10-dioxy-acennaphthen durch 
wiederholtes Umkrystallideren aus Alkohol unter Zusatz von TierkohIe in 
farblosen, derben Krystallwarzen vom Schmp. 164O erhalten wjrd, die sich 
in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe losen. 

25.45 m g  Sbst.: 79.5 m g  CO,, 13.4 rng H,O. 
C,,H,,O, (366.18). Ber. C Sj .20 ,  H 6.06. Gef. C 8j.19, H 5.89. 

Di -0 - t olu yl-  1.8 -nap  h t h a l i n  (VIII). 
10 g 9.10 - D i - o - t o 1y1 - 9.10 - d i  o x y - a c en  a p  h t h e n  (VII) werden in 

IOO ccni reinem Eisessig gelost und in kleinen Anteilen mit 2.5 g Chrom- 
sau re -anhydr id  versetzt. Man erhalt kiirze Zeit ini Sieden und versetzt 
die 1,osung dann niit heil3ern Wasser bis zur leichten Triibung. Beim Er- 
kalten faUt das Diketon afs gelblicher Kiederschlag am, dcr nach dem Urn- 
krystallisieren aus Eisessig unter Zusatz \ on Tierkohle schone, Sarhlose 
Nadeln hildet, die bei 238O schmelzen und sich in kmz. Schwefelsaure niit 
carminroter Farbe losen. 

21.6 mg Sbst.: 67.9 mg CO,, 10.8 g H,O. 

zur 
C,,H,,O, (364.16). Ber. C 8j.68, H 5.54. Gef. C 85.73. H 5.60. 

Kondensa t ion  der  Kohlenwassers tof fe  zu d e n  Dike tonen  
wurde in der Weise verfahren, dalS die Diketone, die in rohem, aber asche- 
freieni Zlistande verwendet welden konnen, in iintubulierten Retorten von 
Jenaer Glas 20-40 Min. zum gelinden Sieden erhitzt uurden. Es destilliert 
zuerst Wasser und dann eine betriichtliche Menge oliger Vorlauf iiber, aus 
dem Benzaldehyd als Phenyl-hydrazon (Schnip. 154') und Benzoesaure  
durch Ausziehen mit verd. Natronlauge gewonnen werden konnten. Hat 
die Wasser-Abspdtung aufgrhort, so werden die Kohlenwasserstoffe rnit 
starker Flamme iibergetrieben. 

l-4 n t h r a c  en o - Y.1' : 1.2 - a n t  h r a c  en] (11). 
Das gelb bis orangegelb erstarrte Destillat wird aus X~-lol oder Nitro- 

benzol umkrystallisiert. Der Kohlenwasserstoff wird so in intensiv gelben 
Blattchen, mitunter auch in vierzackigen Sternchen, erhalten, die in allen 
ublichen I,osungsmitteln, auger den vorgenannten, sehr schwer loslich sind 
und bei etwa 400~  schmelzen. Die Losungen zeigen eine tiefblaue Fluorescenz. 
In der Analysen- Quarzlampe leuchtet der Korper gelb auf und lost sich in konz. 
Schwefelsaure erst braun, dann griin. 

C,,HIG (328.13). Ber. C 95.08, H 4.92. Gef. C 95.11, H .{.go. 
3.914 mg Sbst.: 13.6jo mg CO,, 1.715 mg H,O. 
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[Ant h r a c e n o - 1'. 2' : .I. 2 - a n t  h r a ce n] (1'). 
Das Destillat ist >in rotbraunes, bald erstarrendes 01, a m  dem der 

Kohlenwasserstoff beim Anriihren mit Ather als braungelber Korper zuriick- 
bleiht, der aus Xy101 umgctlost wird. Der reine Kohlenwasserstoff krystal- 
lisiert in goldgelhen Blattern, die bei 308O schrnelzen, unter der Analysen- 
Quarzlampe eine gelbe Fluorescenz zeigen und sich in konz. Schwefelsaure 
rnit violetter Farbe losen, die bei langereni Stehen iiber braun in olivgriin 
iibergeht. Er  ist in den niedrig siedenden I,osungsmitteln fast nicht, in den 
hoher siedenden besser loslich. Die Losungen zeigen eine griinlichblaue 
Fluorescenz. 

23.98 mg Sbst.: 83.54 m g  CO,, 10.74 mg H,O. 
C,,H,, (328.13). Ber. C 95.08, H 4.92. Gef. C 95.01, H 5.01. 

[Ant h r a c h in  o no - 2.'1' : 1.2 - a n  t h r a c h in  on] (I .z, 5.6-Diphthalyl- 
naphthalin, 111). 

I g gepulvertes [Anthraceno-Z'.I': 1 .2-anthracen]  wird in 100 ccm 
reinem Eisess ig  suspendiert und mit z g ChromsHure-anhydrid r Stde. 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Rrkalten wird das schon in der Hitze fast 
quantitativ ausfallende Dichinon abgesatigt, mit Eisessig gewaschen und 
aus Nitro-benzol umkrystallisiert . Die sehr schwer loslichen, gddgelben 
bis messingfarbenen Blattchen schnielzen bei etwa 395O und geben rnit alka- 
lischem Hydrosulfit eine rotbraune Kiipe, aus der das Dichinon mit Luft 
ausgefallt wird. In  konz. Schwefelsaure lost es sich braunrot. 

3.481 m g  Sbst.: 10.240 mg CO,, 1.065 m g  H,O. 
CB6Hl101 (388.1). Ber. C 80.39, H 3.12. Gef. C 80.23, H 3.42. 

[Ant h r a c h i n o n o - 2 ' 2 '  : 1.2 - a n t  h r a c h i  n o n] (I .z, 7.8-Diphthalyl- 
naphthalin, VI). 

0.3 g feingepulvertes [Ant h r a c en  o - 1'2' : 1.2 - a n t  h r a c en! werden in 
50 ccm reinem Eisessig rnit 0.5 g Chromsaure-anhydr id  siedend oxy- 
diert. Das Dichinon wird rnit heifiem Wasser ausgefallt und aus Eisessig 
oder Nitro-benzol umkrystallisiert. Die griinstichig - gelben Blattchen 
schmelzen nicht bis 360° und losen sich orangegelb in konz. Schwefelsaure. 
Mit alkalischem Hydrosulfit erhdt  man eine rotbraune Kiipe, aus der, ins- 
besondere, wenn sie stark alkalisch ist, beim Ausschiitteln niit Luft ein griiner 
Niederschlag fallt, der sowohl beini Ansauern als auch bei langerem Stehen 
in das nichinon iibergeht. 

3.930 m g  Sbst.: 11.585 mg CO,, 1.208 mg H,O. 
C,,H,,O, (388.1). Ber. C 80.39, H 3.12. Gef. C 80.40, H 3.44. 

Fur die Ausfiihrung der hier angegebenen Mikro-Elementaranalysen 
sind wir Hrn. Dr.-Ing. Max BoGtius zu Dank verpflichtet. 

6 2* 




