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314. Fr i t z  Mayer und Otto  Stark: Studien in der Reihe 
des 1-Methyl-anthrachinons. 

(Eingegangen am 30. Juni 1931.) 
Bei der Konstitutions-Ermittelung einer Reihe von Naturstoffen, welche 

dem Anthrachinon nahestehen (Insekten-Farbstoffe u. a.), hat sich gezeigt, 
dal3 solche vielfach eine Methylgruppe in I-Stellung tragen. Synthetisch 
sind bisher verhiiltnismal3ig wenig I-methyl-substituierte Anthrachinon- 
Derivate dargestellt worden, auch technisch wertvolle Produkte sind kaum 
bekannt geworden. Wir haben uns daher bemiiht, die Wege fiir den Aufbau 
solcher Derivate etwas zu ebnen; Vorbedingung hierzu war der Besitz grol3erer 
Mengen 3-Methyl-phthalsaure,  fiir welche in der Literatux nicht ganz 
zureichende Darstellungsmethoden angegeben sind. Young l) gewann sie 
durch Oxydation von a-Methyl-hydrindon, Jiirg ens3 ausgehend von 
m -Toluylsaure, M. May e r s s) Versuche mit ~-Methyl-z-amino-~-nitro-benzol 
hielten der Nachpriifung von Gabriel und Thiemea) und Rosenbach5) 
nicht stand. We i 13 g e r b er und R r  u b er 7 oxydieren 1.6-Dimethyl-naphthalit1, 
auch Gunther') hat auf Anregung des einen von uns die Oxydation von 
I-Methyl-naphthalin mit Omn ergebnislos versucht . 

Der von uns eingeschlagene Weg baut sich auf den Versuchen von 
Jurgens a d  und ist dwch folgende Formelbilder gekennzeichnete) : 

CH3 "3 CH3 CH, 

I. 11. 111. IV. 

CH3 CH3 CH, 
--t n . N H ,  --f n . C N  +- .l,.COOH 

).COOK U . C O O R  u . C O O H  
0 v. VI. VII. 

Rechnerisch stellt der Weg sich wie folgt: Von I nach I1 63 yo, von 11 nach I11 95 yo, 
von 111 nach IV 97 yo, von IV nach V 88 yo, von V nach VI  60 yo, von 1'1 nach VII 97 yo, 
das bedeutet vom 0-Toluidin zur 3-Methyl-phthalsaure 29.8%. Die Stufe von V nach VI 
EiDt sich durch Arbeiten in alkohol. Losungo) auf 74 yo erhohen, womit die Ausbeute auf 
36.7 yo steigerbar ist, aber die Kosten erheblich wachsen. 

3 -Methyl - p h t h a1 s a  ur e - a n  h y d r id kondensiert sich mit B en zo 1, 
wobei ein Gemisch der moglichen isomeren Benzoyl-toluylsauren entsteht , 
welches sich leicht in I-Methyl-anthrachinon iiberfuhren la&. Die 
Eigenschaften entsprechen den in der Literatux beschriebenen, aus Phthal- 
saure-anhydrid und pChlor-toluol hergestellten Praparaten. Bei der Ron- 
densation mit Toluol entstand ebenfalls einGemisch isomererSauren, welches 

l) B. 26, 2106 [1892]. 
3, Journ. prakt. Chem. [21 93, 139, 16g [1g15!. 
s, Dissertat., Frankfurt a. M .  1926. 
7)  Dissertat., Frankfurt a. M. 1929. 
8) In Rucksicht gezogen wurden die Arbeiten von Mayer, Schafer u. Rosen- 

bach,  Arch. Pharmaz. 267, 571 [IgZg] undsandmeyer,  Helv. chim. Acta 3. 234 [Igrg]; 
Dtsch. Reichs-Pat. 375616 u. 418009: N i e m e n t o w s k i  u. K o z c l n s k i ,  B. 31, 1997 

'1 B.40, 4413 [1907l. 
') B. 62. 1079 [IgIg]. 

6) B. 53, 346 [rgrg:. 

[ 18881. @) B. 43, 423 [~909!. 
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beim Ringschlul3 in ein Gemisch von 1.6- und 1.7-Dimethyl-anthrachinon 
iiberging, das im Gegensatz zu dem Gemisch von 2.6- und 2.7-Dimethyl- 
anthrachinon’O) sich bis jetzt noch nicht trennen lie& Mit pXyIol entstand 
das 1.5.8-Trimethyl-anthrachinon, dessen Reduktion mit Zinkstaub und 
Ammoniak nur bis zur Anthron-Stufe fiihrte. 

Majima und Rurodall)  haben beim Abbau des Shikons ein r-methyl- 
substituiertes Oxy-anthrachinon vom Schmp. 23z0 erhalten und es als 
I-Methyl-5.8-dioxy-anthrachinon erkannt. Hayashi12) hat auf sehr um- 
standlichem Wege iiber das 1-Methoxy-4-chlor-benzol das Produkt synthe- 
tisiert und gibt den SchmF. zu 233-2234’. Zinfacher gelingt die Darstellung 
in der Aluminiumchlorid-Natriumchlorid-Schmelze mit Hydrochinon und 
3-Methyl-phthalsaure-anhydrid. Der Schmp. des reinen Produktes liegt bei 
2380, der des Diacetylderivates bei 224O (Kuroda: 217~). 

Die Bildi*ngsgeschwindigkeit in der I-Reihe scheint wesentlich geringer 
zu sein als in der z-Reihe, die der eine von uns mit Hrn. Giinther unter- 
suchte, auch die Ausbeuten lassen zu wiinschen iibrig. Die Bemspruchung 
der Ketogruppe im Anthrachinon-Kern durch die I-standige Methylgmppe 
ist gering, denn es entsteht aus 1-Methyl-5.8-dioxy-i1nthrachinon mit Bor- 
essigsaure-anhydrid der normale Diboressigester. 

Mit Ammoniak entsteht aus dem Methyl-chinizarin das 1-Methyl-5.8- 
diamino-anthrachinon, das durch Benzoylieren einen bordeauxroten Farb- 
stoff liefert. Mit p-Toluidin entsteht ein blaugriiner Ditoluido-Abkommling, 
Cerner wurden ans 3-Xethyl-phthalsaure-anhydrid dargestellt: mit Tolu- 
hydrochinon das 1.6 (oder 7 ?) -Dimethyl-5.8-dioxy-anthrachinon, mit Oxy- 
hydrochinon das I-Methyl-5.6 (oder 7) .8-trioxy-anthrachinon, das auch aus 
dem Chinizarin-Derivat iiber das Dichinon und Triacetat entsteht. Mit 
Resorcin erhalt man ein Derivat vom Schmp. 285-286O, Schmp. des Di- 
acetates 165-1640. Da von Schunck und MarchlewskilS) das I-Methyl- 
6.8-dioxy-anthrachinon vom Schmp. 2460 (Diacetat : Schmp. Ig5O) beschrieben 
ist, so mu13 von den fur unsere Synthese vorhandenen zwei Moglichkeiten 
unserer Verbindung die Konstitution eines I -Methyl- 5.7- diox y-an t h r  a- 
chinons zugewiesen werden. Schunck und Marchlewski haben versucht, 
das letztere Derivat aus rn-Toluylsaure und symrn. m-Dioxy-benzoesaure 
darzustellen, konnten aber das entstandene Gemisch von z-Methyl-6.8- 
dioxy-anthrachinon und r-Methyl-5.7-dioxy-anthrachinon nicht trennen. Mit 
Brenzcatechin und 3-Methyl-phthalsaure sind drei Isomere moglich : I-Methyl- 
y.S-dioxq”anthrachinon, I-Methyl-6.7-dioxy-anthrachinon und I-Methyl-5.6- 
dioxy-anthrachinon. Bei der Aufarbeitung der Schmelze konnten aber nur 
zwei Dioxyderivate aufgefunden werden, welche sich durch die verschiedene 
Loslichkeit in Benzol trennen lieBen; leider entstanden sie in so geringer 
Ausbeute, da13 an eine Konstitutions-Bestimmmung nicht zu denken war. 

Bei der Synthese von methyl-substituierten Anthrachinon-Derivaten 
kann auch die Elbssche Synthese14) in Betracht kommen, die sich heute 
auch nach dem Engl. Pat. 251270 mit Zusatz 2539x1 der I.-G. P a r b e n -  
i n d u s t r i e in technisch zureichendem MaBe durchfiihren la&. Wir haben 

lo) Mayer  u. G u n t h e r ,  B. 63, 1455 [1g3oj. 
11) c. 1922, I11 677. I*) C. 1928, I 346. 
13) Journ. chem. Soc. London 69, 70 [1896j. 
’7 Journ. prakt. Chem. :2] 41, 140 i1890j. 
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daher auch die Elbssche Methode in den Kreis unserer Untersuchung ge- 
zogen. In Gemeinschaft mit H. Giinther16) hatte der eine von uns aus 
4-Methyl-phthalsaure und p-Xylol das 1.4.6 -Tr i methyl- a n t  h r achi no n 
vom Schmp. 1430 erhalten, wahrend Elbs  aus pDivylylketon (VIII) das 
entsprechende Anthracen erhalten hat, diese Verbindung oxydierte und 
merkwiirdigerweise fur das so entstehende 1.4.6-Trimethyl-anthrachin0n 
den Schmp. 1840 angibt. Es besteht nun ~ 0 ~ 0 h l  bei Elbs. wie bei unwrer 
Synthese die Moglichkeit der Wanderung von Methylgruppen, welcher der 
eine von uns bei seinen Arbeiten schon mehrfach begegnet ist. Wir h a k n  
daher 3.6 -Dime t hyl- p h t  hals a u re  dargestellt und diese mit To 1 uo 1 
kondensiert. Der Ringschld m a t e  wiederum 1.4.6-Trimethyl-anthrachinon 
liefern, wir fanden den Schmp. iibereinstimmend mit der friiheren Angabe 
bei I43O. Das Produkt war mit dem von Giinther erhaltenen identi&. 
E l b s  hat nun pDixylykton aus pXylol durch Einwirkung von Phosgen 
erhalten, wir haben bei der Nacharbeitung seiner Methode das Chlorid der 
1.4-Dimethy1:benzol-2-carbonsaure mit p-Xylol kondensiert, das durch 
Wasser-Abspaltung erhaltene 1.4.6 -Trimethyl-anthracen hat den Schmp. 2270, 
wie Elbs  ihn angibt, das durch Oxydation daraus erhaltene Anthrachinon- 
Derivat schmilzt ebenfalls bei 2270, w&md Elbs 1840 angibt. Bei einer 
der beschriebenen Reaktionen mul3 also eine Wanderung von Methylgruppen 
st attgefunden haben . 

Wir haben deshalb einen zweiten derartigen Fall studiert. Elbs  hat 
aus mIDiuylylketon (IX) iiber das Anthracenderivat 1.3.6 -Trimethyl- 

CH, 

anthrachinon vom Schmp. I ~ O O  erhalten. ES mu13 nun aus 4-Methyl- 
phthalsaure und m-Xylol ein Gemisch zweier Sauren X und XI entstehen, 
welches durch RingschluQ in ein Gemisch von 1.3.6- und r.3.7-Trimethyl- 
:anthrachinon iibergehen sollte. Da sich 2.6- und ~.7-Dimethyl-anthrachinon, 
wie der eine von uns rnit Giinther a. a. 0. zeigte, trennen lassen, 1.6- und 
1.7-Dimethyl-anthrachinon sich aber nicht trennen lieBen (vergl. oben) , 
so konnte iiber die Trennungsmoglichkeiten keine Voraussage gemacht 
werden. Die Trennung gelang durch Behandeln mit Petrolather und lieferte 
ein bei 128-1290 und ein bei 19zO schmelzendes Derivat, letzteres ist wohl 
mit der Elbsschen Verbindung identisch. Hier ist also nach den beiden 
Reaktionen das gleiche Derivat entstanden. 

Mit der 3.6-Dimethyl-phthalsaure haben wir noch dargestellt: 
1.4-Diniethyl-5.8-dioxy-, 1.4.6-Trimethyl-5.8-dioxy-, 1.4-Dimethyl-5.7.8-tri- 
oxy- und 1.4-Dimethyl-5.6.7-trioxy-anthrachinon. 

1s) Dissertat., Frankfurt a. M. 1929. 
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BerchreIbang der Verruche. 
Dars t e l lung  der  3-Methyl -phtha lsaure .  

Die Darstellung des Isonitroso-acet-o-toluids, des 7-Methyl-isatins und 
der I - Me t h yl-  z - amino - ben zol - 3 -carbons  a u r e ist beschrieben bei 
Mayer ,  Schafer  und Rosenbach16) und in der Dissertation von O t t o  
Stark”) .  Das Ch lo rhydra t  des E s t e r s  der letztgenannten Saure wurde 
so dargestellt, da13 120 g Slure in 900 ccm absol. Methylalkohol gelost wurden, 
und da13 in die siedende Liisung ein scharf getrockneter Chlorwasserstoff- 
Strom eingeleitet wurde, bis beim Erkalten ein fester Krystallkuchen ent- 
stand (20-25 Stdn.). Ausbeute 142 g. Der f re ie  E s t e r  wurde durch Ver- 
reiben des Chlorhydrats mit xo-proz. kalter Sodalosung hergestellt. Der 
€her uturde durch Vakuum-Destillation gereinigt, Sdp.,, 151~. 152 g 
Ester-Chlorhydrat wurden mit 800 ccm Wasser angeteigt und langsam 
rnit 115 g konz. Schwefelsaure versetzt, sodann 1300 ccm Wasser zugefiigt. 
Hierzu wurden unter Eiskuhlung 52 g Natriumnitrit in 300 ccm Wasser 
gegeben; die filtrierte Diazolosung lie13 man in eine Losung aus 375 g Kupfer- 
sulfat in 1500 ccm Wasser und 517 g Natriumcyanid in 2250 ccm Wasser 
bei 30-4oo einlaufen. Das entstandene N i t r i l  wurde getrocknet und 
destilliert, Sdp. 284O, Schmp. 68-700. 70 g destilliertes Nitril wurden mit 
430 ccm konz.Salzsaure und 320 ccm Wasser 3-4 Stan. gekocht, bis keine 
Oltropfen mehr vorhanden waren. Dann wurde die Fliissigkeit bis zur Halfte 
ihres Volums eingedampft, beim Erkalten schied sich dann die 3-Methyl-  
ph tha l sau re  aus, Schmp. 154O (Literatur: 154O). Das Anhydr id  wurde 
durch Erhitzen im Olbade auf 1650 gewonnen, Schmp. 117-1180 (Li- 
teratur : II~O), Ausbeute 97 yo. 

Versuche rnit 3 -Methyl -phtha lsaure .  
6- b zw . j - M e t  h y 1 - 2 - ben zo y 1 - ben zo e s aure : 4 g 3 -Me th  y 1 -p  h t h  als  a ur e - 

anhydrid wurden rnit einem UberschuB von thiophen-freiem Benzol  und 6.6 g Alu- 
miniumchlorid 2 Tage geriihrt und 6 Stdn. auf 50° erhitzt. Die dufarbeitung liefert ein 
Saure-Gemisch, das bei Iojo emeicht und bei I q j o  geschmolzen ist. Ausbeute 70%,  
srhwach gelbe Nadeln ilus Benzol. 

I-Methyl-anthrachinon: 2 g des Gemisches wurden mit 10 ccm konz. Schwefel- 
siiiire 20 Min. auf dem Rasserbade erwarmt und aufgearbeitet. Yan erhiilt 30% an 
I-Methyl-anthrachinon vom Schmp. 1 7 1 ~  (Literatur: 1 7 1 ~ ) .  

6- bzw. 3-Methyl-z-[4’-methyl-benzoyl]-benzoesaure: 15 g 
3 -Methyl- p h t h a l saur  e -  a n  h y d  r i d wurden rnit einem iiberschu13 an 
Toluol und 24.75 g Aluminiumchlorid umgesetzt. Farblose Nadeln aus 
Benzol vom Schmp. I55O unter Erweichen bei 120~. Eine Trennung konnte 
durch Umkrystallisieren nicht erreicht werden. 

1.6- bzw. 1.7-Dimethyl-anthrachinon: Das Gemisch der Sauren 
m r d e  ubcr die Saurechlorid-Methode in das Gemisch der Anthrachinone 
iibergefuhrt. Selbst durch 16-maliges Umkrystallisieren aus Athylalkohol 
konnte nur eine Erhohung des Schmelzpunktes von 110-1200 auf 1430, 
aber keine Trennung bewirkt werden. 

l e )  Arch. Pharmaz. 361, j 7 r  [rg2g]. 
1:) Frankfurt a .  3f. 1930; dort auch viele, hier nicht gebrachte Angaben und die 

Analysen. 
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3 - bzw. 6 -Met h y 1 - 2 - [2'.5'- dime t h y 1 - b en z o y l] - b en z o e a au  r e : Man 
erhalt das Gemisch der Sauren aus der 3-Methyl-phthalsaure,  durch 
Xusfrieren gereinigtem p -  Xylol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff-Losung. Farblose Nadeh aus Benzol, Schmp. IWO, Ausbeute 77 yo. 
Merkwiirdigerweise gibt das Saure-Gemisch keine scharf stimmenden Ana- 
lysen, dagegen das Ester-Gemisch vorn Sdp. 248-2500 (25 mm). 

1.5.8-Tr i me t h yl- a n t  hr ac hi no n : Die Darstellung erfolgte iiber die 
Saurechlorid-Methode. Gelbe Nadeln aus Eisessig. Schmp. 146- 1470, Aus- 
beute 50%. 

4.530 mg Sbst.: 13.520 mg CO,, 2.280 mg H,O. 
Cl,Hl,O, (250.11). Ber. C 81.57, H 5.64. Gef. C 81.40, H 5.63. 

Die Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak fiihrt nur zum Ant  hr on , 

3.970 m g  Sbst.: 12.575 mg CO,, 2.460 mg H,O. 
Schmp. 1250, weich bei 800, farblose Nadeln aus Eisessig. 

Cl,HlsO (236.13). Ber. C 86.40. H 6.83. Gef. C 86.42, H 7.15. 
I -Met h y 1 - 5.8 - di o x y - a n t  hr  a c  hi  non : In  eine Schmelze von 5 g Koch- 

salz und 25 g Aluminiumchlorid wurde unter Riihren bei 160O ein Gemisch 
von 5 g 3-Methyl-phthalsaure-anhydrid und 5 g H-qdrochinon ein- 
getragen. Die Temperatur wurde dann auf 1go0 warend 15 Min. gesteigert 
und &a 45Min. so gehalten. Sodann wurde rnit Wasser und Salzsaure 
zersetzt, die nitentstandenen Benzoyl-sauren rnit Soda entfernt und mit 
Chlor-benzol ausgezogen. Rote Nadeln aus Eisessig. Schmp. 238 -238.50- 
Ausleute 55%. Die T&urgsfarbe in konz. Schwefelsaure ist etwas rot- 
stichiger als beim Chinizarin, was sich besonders bei Zusqtz von etwas Bor- 
saure zeigt. Der Absorptions-Streifen im Rot ist starker nach der linken 
Seite des Spektrums geriickt. 

2.590 mg Sbst.: 6.760 mg CO,, 1.025 mg H,O. 
C1&lo04 (254.08). Ber. C 70.87, H 3.93. Gef. C 71.20, H 4.39. 

Das Di acet a t  (mit Essigsaure-anhydrid und Schwefelsaure gewonnen) 
schmilzt bej 2240, gelbe Nadeln aus Essigsaure-anhydrid. 

Erhitzt man die Schmelze nur 20 Min. a d  180°, so erhalt man 3- bzw 
6-Methyl-2- [2'.5' dioxy-benzoyll-benzoesaure, die sich von dem 
Anthrachinon-Derivat durch die Loslichkeit in warmer Sodalbung bei einiger 
Vorsicht trennen la&. Schmp. 230-2310, gelbe Krystalle aus Eisessig. 

Bringt man I g Bor-essigsaure-anhydrid, 0.75 g I-Methyl-5.8-dioxy- 
anthrachinon mit 10 ccm Essigsaure-anhydrid in Liisuryr, so* fallt beim 
Erkalten der Di-bor-essigester in rubinroten Krystallen, der nach deT 
Methode von Dimroth und F a u s t  analysiert werden kann. 

I-Methyl-5.8-diamino-anthrachinon: I g Dioxyderivat wurde 
rnit I g Natriumhydrosulfi t  und 6 ccm Ammoniak 8 Stdn. a d  135-1400 
erhitzt. Ausgangsmaterial aird rnit 400 warmer ma. Natronlauge entfernt. 
Reinigung durch Ausziehen rnit Aceton und Sublimation des aceton-Icslichen 
Anteiles. Schmp. 205O, violette Nadeln. 

2.640 mg Sbst.: 0.252 ccm N ( 2 2 O ,  756 mm). 

Die Dibenzo ylverbindung bildet rote Nadeln (aus Nitro-benzol) vom 
Schmp. 243O. 

Die Ditoluidoverbindung wird erhalten, wenn man die Dioxy- 
verbindung rnit einem iiberschuI3 von p-Toluidin, etwas Salzsaure, Zink- 

ClIHIIO;NP (252.11). Ber. N 11.11. Gef. N 10.93. 



staub und Borsaure auf IOOO erhitzt. Blaugrune Nadeln vomSchmp. 219-2200 
aus Nitro benzol. 

1.7- bzw. 1.6-Dimetnyl-5.r-dioxy-anthrachinon entsteht aus 
3-Methyl-phthalsaure-anhydrid mit  Toluhydrochinon in der Alu- 
niniamchlorid-Katriumchlorid-Schmelze bei 160- 1900. Ziegelrote Nadeln 
aus Eisessig vom Schmp. 171-1720. Die Liisungsfarbe in konz. Schnefel- 
saure ist blaustichig rot, das Diacetat  schmilzt bei 2340 (gelbe Nadeln 
aus Eisessig). Das I -Net  h\ 1- 5.6.8- bzw. -5.7.8-t riox y-ant hrachinon 
erhalt man mit Oxy-hydrochinon aux die gleiche Art; rote Nadeln aus 
Chlor-benzol vom Scnmp. 272 -274O, Ausbeute 30 yo, Liisungsfarbe in konz. 
Schwefelsaure blaustichiges Rot mit gelber Fluorescenz. Das Tr  i ace t a t 
schmirzt bei 182- 1840 (gelbe Nadeln ails Eisessig). Die Trioxyverbindung 
wird auch erhalten, wenn man 3.5 g I-Methyl-5.8-dioxy anthrachinon 
mit 7 g Blei te t raacetat  in 10 can Eisessig gelost verreibt und clas ent- 
standene Di chi non mit Essigsaure-anhydrid und Schwefelsaiire in das 
Triacetat  iiberfiihrt. Mit Resorcin entsteht in de- S h e l z e  unter den 
ublichen Bedingungen das I -Methyl- 5.7- di o xy- a n t  hr  achi no  n , Reinigung 
durch Ausziehen mit BeDzol, Umkrystallisation aus Nitro-beuol uad endlich 
aus Chlor-benzol. gelbbraune Nadeln vom Schmp. 285-286O; das Diace ta t ,  
gelbe Nadeln aus Eisessig, schmilzt bei 165-1660. Mit Brenzcatechin 
erhiilt man I -Met h yl-5.6-d i oxy- bzw: I -Methyl - 7.P -di o s y -  a n t  hr a- 
coinon. Nach der ublichen Aufarbeitung wurde das schwarze Reaktions- 
produkt im ,,Soxhlet" mit Chlor-benzol ausszogen. Naca dem teilweisen 
Abdestillieren des Ikisungsmittels schieden sich braune Flocken aus, die 
nur zum Teil in Benzol loslich waren. Aus dem benzol-udoslichen Teil 
konnten durch Vakuum-Sublimation (70 mm) bei 250 -300~ citronengelbe 
Nadeln vom Schmp. iiber 3100 erhalten werden, die sich in konz. Schwefel- 
saure weingelb losen. 

2.535 mg Sbst.: 6.60j mg CO,, 0.940 ing H,O. 
C1&IloO, (254.08). Ber. C 70.87, I3 3.93. Gef. C 71.08, H 4.14. 

Der benzol-losliche Teil krystallisiert in roten Nadeln vom Schmp. 

2.590 mg Sbst.: 6.755 mg CO,, 1.002 mg H,O. 
C16H1,,01 (254.08). Ber. C 70.87. H 3.93. Gef. C 71.13, H 4.33. 

206-2070 und lost sich in konz. Schwefelsaure blaustichig rot. 

I .4.6-Tr i met h y 1 - a n t  h r a c hi no ,IB) aus 4- Met h yl- p h t h a1 s a u r e und 
p-Xylol. 

Die Kondensation des Anhydrids der genannten Saure mit p-Xylol 
wurde auf die ubliche Weise vorgenommen. Die 4- bzw. 5-Methyl-z- 
[2'.5'- di met h yl- benzo ylj - benzo e s a u re schmilzt bei 1.51~ (farblose Nadeln 
a m  Ligoin) und geht bei der Einwirkung von konz. Schwefelsaure in das 
4nthrachinon-Derivat uber, das mit Toluol arlsgezogen wird. Der toluol- 
losliche Teil wurde aus Eisessig umkrystdllisiert und schmilzt Lei 143O. Die 
Krystalle sind vollig einheitlich (gelbe Nadeln). 

2.590 mg Sbst.: 7.750 mg CO,,  1.370 mg H,O. 
C,;H,,O, ( Z j O . 1 1 ) .  Ikr. C 81.56. H 5.64. Gef. C 81.63, H 5.92. 

Is) Diesen Versuch hat Hr. Giinther ausgefiillrt (Dissertat., Frankfurt a . X . ,  1930. 
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Von den drei Moglichkeiten fiir die Gewinnung der 3.6-Dimethyl- 
phthalsaure'g) haben wir die Methode rnittels Diathyl-malonsaure 
und p-Xylol benutzt. Wir haben dabei versucht, .die Oxydation von 
2.5 - Di met h y 1- 6- d i a t  h yla ce t yl -be nzo 1 - I -car b o ns a cir e H-qo- 
chlorit (1.24 g Spaltsaure und 70 ccm einer Hypocalorit-Losung, die in IOO ccm 
1.24 g nutzbaren Sauerstoff enthielt) bei Wasserbad-Temperatur durchzu- 
fiihren, erhielten aber ein chlor-haltiges Produkt vom Schmp. 215O (Blattchen 
aus Eisessig), das au f C,,H,O,Cl, (224.92) stimmende Zahlen gab: 

rnit 

Ber. C 48.98, H 2.46, C1 28.95. Gef. C 48.73, H 2.71, C1 29.53. 
Zs sind demnach bei der Oxydation zur Dimethyl-yhthalsaure g!eich- 

zeitig zwei Chloratome eingetreten, und zwar in den Benzolkern, weil die 
Oxydation der Verbindung rnit Salpetersaure (d = 1.42, verdhnnt mit den, 
gleicben Volum Wasser) im Rohr eine chlor-haltige Dicartonsame, die 
4.5 -D i c hlo r -3.6 - d i met h y 1- be n zol- 1.2 - d i carbons au r e ergab. Scbmp. 
2070 (farblose Nadeln aus Salpetersaure, d = 1.42). 

0.1490 g Sbst.: 0.2050 g CO,, 0.0205 g H,O. 

Die Kondensation dieser Saure rnit Hydrochinon ergah das 5.8-Di- 
met  h yl - 6.7 - di c h 1 or - 1.4- di o x y- a n t  hr a chino n vom Schmp. 209-2 100 
{rote Nadeln aus Benzol), das Diacetat  schndzt bei 2 z 1 - z ~ ~ ~  (gelbe Nadeln 
aus Eisessig) . 

Cl,,HHeO,Cl,. Ber. C 37.16, H 1.24. Gef. C 37.52, H 1.54. 

I 4 . 6  -T r i met h y 1 - a n t  hr a c hi no n aus 3.6- Di met h y 1 - p h t h a 1 s au r e 
und Toluol. 

Die Kondensation liderte die 2.5 -Di methyl - 6 - [4'-me t h yl- b en z o yl] - 

Die Aaalpse der Saure stoat auf Schwierigkeiten, nach ro-maligem Umkrystalli- 

4.120 mg Sbst.: 11.475 mg CO,. 2.290 mg H,O. 
Cl,H,a03 (267.12). Ber. C 76.38, H 5.66. Cef. C 75.99, H 6.21. 

Erwarmt man die Saure rnit konz. Scbwefelsaure a d  dem Wasserbade, 
so erhalt man das Anthrachinon-Derivat, melches auf die gleiche Weise, 
wie oben beschrieben, gereinigt wurde. Bs sind gelbe Nadeln vom Schmp. 1430, 
die rnit dem auf die andere Weise dargestellten keine Erniedrigung im Schmelz- 
punkt Teigen. 

1.4.6-Trimethyl-anthracen ( ? )  nach Elbs. 

benzoesaure, die bei 180O schmilzt (aus Benzol oder Liproin). 

sierea wurden folgeade Werte erhaltea: 

Zur Herstellung des p-Dixylylketons bedurften wir der 1.4-Di- 
methyl-benzol-2-carbonslur?. Ein Teil wurde aus der 1.4-Dimethyl- 
~-amino-benz01-3-carbonsaure~) durch Entamidieren gewonnen. Die auf 
diese Weise gewonnene Saure zeigt eine schwache Phenol-Reaktion. Durch 
Destillation b-i gewohnlichem Druck in einem Schwertkolben konnte sie 
vollig preinigt werden, sie ging bei 268O iiber und hatte den Schmp. 1320 
(Literatur: 132~).  Ein anderer Teil wurde aus p-Xylidin iiber das 2.5-Di- 
methyl-benzonitri18') durch Verseifen erhalten. Beide Methoden sind 

lo) Gucci  u. Grassi-Cristaldi ,  Gazz. c h i n  Ital. 22, I1 46 [1892]; D ie l s  11. Alder,  

*O) Mayer,  Schafer  u. Rosenbach ,  Arrh. Pharmaz. 267, 571 [rgzg]. 
*l) Schmid  u. Decker ,  B .  38. 938 irgo6j. 

--__ 
B. 62, 55j [1929:; Freund  u. F le i scher .  A. 411, 16 [rg16!. 
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etwa gleichwertig. 26 g dieser Saure wurden mittels Thionylchlorids in das 
Saurechlorid ubergefiihrt und in einem iiberschul3 von reinem p-Xylol 2 Tage 
bei Zimmer-Temperatur mit 48 g Aluminiumchlorid geriihrt und Tag auf 
50-6oo erhitzt. Die Hauptfraktion ging konstant bei 1g7" unter 19 mm 
tber (Elbs: 325-327", gewohnlicher Druck). Ausbeute 12 g. Die Haupt- 
fraktion wurde am Luftkiihler 12 Stdn. zum Sieden erhitzt und das im Kiihler 
sich abscheidende Wasser von Zeit zu Zeit entfernt. Die zahfliissige, rnit 
Krystallen durchsetzte Masse wurde auf Ton abgestrichen und n i t  Aceton 
betupft. Ausbeute 0.7 g. Schmp. 2270 (Elbs: 227O), g-riinstichige Blattchen 
aus Eisessig. Die Oxydation mittels der berechneten Menge Chromsaure- 
anhydrid ergab ein Produkt, das zunlcbst von etwa mitentstandenen Carbon- 
sauren durch Auskochen mit 2-n.Natronlauge befreit wurde. Zur Ent- 
fernung von noch vorhandenem Anthracen wurde mehrfach umgekupt. 
Schmp. 227O. Misch-Schmelzpunkt rnit dem Anthracen 170- 190°, farblose 
Nadeln . 

3.990 mg Sbst.: 11.925 mg CO,, 1.970 mg H,O. 
C,,H,,O, (250.11). Ber. C 81.57. H 5.64. Gef. C 81.54, H 5.52. 

1.3.6- und 1.3.7-Trimethyl-anthrachinon. 
3- und 5-Methyl-2- [2'.4'-dimethyl-benzoyll-benzoesaure wurden 

erhalten, wenn 4-Methyl-phthalsaure-anhydrid rnit nz-Xylol in 
Schwefelkohlenstoff-Losung unter dem Einflul3 von Aluminiumchlorid 
kondensiert wurden. Erst nach 6-tagigem Stehen bei 00 wurden die Sauren 
fest, sie wurden aus Benzol umkrystallisiert. Die Trennung schien schwierig, 
Ausbeute 61 %. Die ijberfuhrung in das Gemisch der Anthrachinone geschah 
durch Ringschld mittels der Saurechlorid-Methode. Ausbeute 53 yo. Die 
Trennung w d e  so vorgenommen, daB man einmal rnit Petrolather vom 
Sdp. 40-600 auszieht und das Anthrachinon vom Schmp. 128-1290 erhalt, 
welches aus hellgelben, monoklinen Nadeln besteht und aus Eisessig umgelost 
merden kann. Weiteres lo-maliges Ausziehen mit Petrolather im , ,Soxhlet" 
ergibt eine Mittelfraktion, welche mit Riicksicht a d  die unbedeutende Menge 
venvorfen werden kann. Der Ruckstand ist das Anthrachinon vorn Schmp. 
1920 (aus Eisessig), hellgelbe Nadeln. (Elbs : 190O.) 

1.3.7-Trimethyl-anthrachinon vom Schmp. 128-129~. 4.375 mg Sbst.: 
13.040 mg CO,, 2.190 mg H20.  

C,,H,,O, (250.11). Ber. C 81.56, H 5.64. Gef. C 81.29, H 5.60. 
1.3.6-Trimethyl-anthrachinon vom Schmp. 192~. 3.960 mg Sbst.: 11.790 mg 

CO,, 1.990 mg H,O. - Gef. C 81.20, H 5.62. 
Xit 3.G-Dime t h y 1-ph t h a l s a u r e  - a n h  y d r i d  wurden noch dargestellt : das 

I 4 -Dime t h y 1 - 5.8 - d i o  x y - a n  t h  r a c h i n  o n mittels H y d r o  c h i n  on s in der Aluminium- 
chlorid-Natriumchloriid-Schmelze bei 1900, Schmp. ~52-253~ (rote Nadeln aus Benzol, 
Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure rot rnit gelbroter Fluorescenz), das D i a c e t a t  - 
gelbe Nadeln aus Eisessig - schmilzt bei 181-182~; das 1.4.7-Trimethyl-5.8-dioxy- 
a n t h r a c h i n o n  rnit T o l u h y d r o c h i n o n  bei 1850, Schmp. 218O, rote Nadeln aus Be zol, 
gleiche Losungsfarbe mie oben. Srhmp. des Diacetats 196-198~ (citronengelbe Nadeln) ; 
das I .4 1 )  ime t h  y 1 - j .7.8 - t r i o  x y-  a n  t h  r a c h in  on bei I 8oo mittels 0 x y - h J d ro c hinon s, 
Schmp. 227-~28~. rote Nadeln, zuerst Auszug rnit Benzol im ,,Soxhlet", dann Krystalli- 
sation aus Eisessig, Schmp. des Diacetats 1gz0 (gelbe Nadeln aus Eisessig); das 1.4-Di- 
m e t  h y 1- 5.6.7 - t I io x y - a n  t h r ac  h in  on bei 175O mittels P y rog all0 1s. Schmp. 243O, 
hraime Nadeln, zuerst im ,,Soxhlet" rnit Benzol, dann aus Eisessig. Losungsfarbe 
SchmefelaPure rot, Schmp. des Diacetats 203O (gelbe Nadeln ails Eisessig). 

F rankfur t  a.M., Juni 1931. 


