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Dih  y d r o  - 5  cla  re  o 1- D ih yd ro  ch lor id  : Sclareo l  wurde in Essigester- 
Losung unter Verwendung voii Platinosyd als Katalysator hydr i e r t .  DLIS 
Dihydro-sc la reo l  schmolz nach dem Umlosen aus Petrolather bei I I ; C - I I ~ O .  

Es wurde nach der oben beschriebenen Methode in sein Dihydrochlor id  
iibergefiihrt. Farblcse Nadeln aus Chloroform und Methanol, Schmp. 121 his 
1~20. Die Mischprobe niit D ih ydro-m an  oen -D i h y d r o c  h lor  id  ergab 
keine Depression. 

O . I q 2 I  g SbSt.: 0 . 1 1 3 0  g AgCl. 
C,,H,,Cl,. Ber. C1 20.4. Gef. C1 19.7. 

1 1 .  Roland Schol l ,  Ed. Johannes Muller und Oskar Bottger: 
Oxydativer Abbau des Violanthrons und 2.2‘-Bibenzanthronyls zu 
2.2’-Bianthrachinonyl-l.l’-dicarbonsaure, Synthese dieser Saure 
aus 1-Cyan-2-brorn-anthrachinon und ihr Aufbau zu 1.2,7.8- 

Diphthaloyl-phenanthr idon. 
[Aus d. Institiit fur Organ. Chemie d. T e c h .  Hoclischule Dresden. 

(Eingegangen ani I .  Ilezemher 19.34.) 

I s o - Y i o 1 a n t  li r o 11 nird, wie der eiiie von uns niit K 11 r t Me J-  e r gezeigt 
hat1), durch CrO, in Eisessig aufgebrochen und abgebaut zu trartr-bisang.- 
Diph tha loy l - an th rach inon .  Was atis Vio lan thron  (I), dessen Kow 
stitution durch niehrere Synthesen sicliergestellt ist2)!, beiin o s y d a t i v e n  
A b b a u  eiitsteht, war bisher niclit bekannt. 11% habeii diese Liicke in der 
Benzanthron-Clieniie auszufiillen versucht und festgestellt, daW es. in verd. 
Schcvefelsaure aufgeschlammt, durch CrO, zti 2.2’ - B i a n t  h r a chi  no n y 1 - 
I, I’ - dica r b o n satire (111) ahgebaut wird. Ails niclit faljbares Zn. isclien- 
p r odu k t  entstelit dabei, wie wir vermuten, unter hufbruch der zwei inneren 
K erne das bisher unhekannte I . z ,  7.8 - Di 1) lit 11 a lo  yl-  p 11 e na  n t h r e tic hi  no  n. 
Die Dica rbonsaure  ist erwartungsgeniaB in organischen hlitteln so gut 
wie unloslicli, laBt sich aber leiclit durch Benzoylclilorid in siedeiidem Nitro- 
henzol in ilir krystallines A n  h y d r i d verwandeln und kann auf diesem Wege 
gereinigt werden. 

L i i t t r i nghaus  uiid Neresheimer3) haben die interessante und wichtige 
Beobachtung geniacht. daB Benzan th ron  mit alkalischen Mitteln unter 
milderen Bedingungen, als fur die Umwandlung in Violanthron erforderlich, 
zunachst in z .~7’-Bibenzanthronyl  (11) iibergeht. Die Annahme lag nahe. 
daQ dieser Vorlgufer des Violanthrons sich bei dei- 0 s y d a t i o n TYie Benzan- 
thron selbst, aus dem bekanntlich Anthrachinon-I-carhonsaure entsteht, 
verhalten, somit gleichfalls 2.2’- B i a n t  h r  a c  h i  no n y l- I. 1’- d ica r  b o ns  a i u  r e 
liefern werde wie Violanthron. Wir haben diese -Innahme durch den Ver- 
such bestatigt gefunden. 

Um keinen Zweifel an der Natur unserer Dicarbonsaure aufkommen zu 
lassen, haben wir sie iiberdies auf einem eindeutigen Wege, ausgehend vori 

l) B. 61, 2550 [1928j. 
2) s. H o u b e n ,  Das Bnthracen iind die Anthrachinone (Leipzig, I929), S. 774ff. 
”) Ak. 473, Zj9 [I929]. 
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I - C I; a n  - 2 -b r  om- a n t h r  a c h i  n on iiber I .I)- Di c y a n - 2.2'- bi  an  t h r a chi  n o - 
n y 1 synthetisiert. Die Abbau-Sauren haben sich mit der spnthetischen Saure 
als identisch erwiesen. 

Mit Hilfe unserer Dicarbonsaure haben wir ein weiteres Problem, nanilicli 
das der Syn these  des  1.2,7.8-Diphthaloyl-phenanthridoiis (IV) ein- 
kvandfrei gelost. Die Saure 1al3t sich in Form ihres Halbani ides  durch 
B r on] -Lauge in 1'--4 mi no - z.z'-bi a n  t h r  a c h i n o  ny  1 - I -carbons  au  r e ver- 
wandeln, eine Saure, die BuBerst leicht, z. B. durch Erwarnien niit organischen 
Mitteln, auch schon in siedendeni Wasser, sich zum Diphthaloyl-phenanthridon 
anhydrisiert. 

I. I 11. 
\ \I 

Nacli dern Dtsch. Reichs-Pat. 4993.5z cler I . -G .  F a r l , e r ~ - I n d ~ ~ s t r i e  -%,-C+. ent -  
steht durch o s y d a t i v e n  -4bbau des  B e n z a n t h r o n - D e r i v a t e s  V ein dort fiir 
I .z ,  7.8-Diphthaloyl-phenanthridon gehaltenes Produkt. Beim Nacharbeiten der Patent- 
Yorschrift ist es uns auch bei wiederholtem XVechsel der Versuchs-Bedirlgungen nicht 
gelungen, das Phenanthridon in reiner Form, einheitlich krystallisiert nnd reine Far- 
bungen gebend, zu erhalten. Aurh waren die ron iins erzielten Ausbeuten sehr gering. 
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Beschreibnng der Versuche. 
I) 2.2’-Bianthrachinonyl-l.l’-dicarbonsaure (111) aus 

1-Cyan-2-brom-anthrachinon (Miil ler) .  
I. I ’- D i c y a n - 2.2’- b i a n t h r a ch ino  n y 1. 

.%us I - Cyan - 2 - b r o m -  an  t h r  acliinon4) durch Kochen mit Kupf er - 
Pulver in Nitro-benzol nach der Vorschrift von Ul lmann  und Minaj  eff5) 
fur 1.1‘-Bianthrachinonyl. 9usbeute 58 74. Mikroskopische, rhoinbische, 
olivbraune Wiirfel. In  or- 
ganischen Mitteln so gut wie unloslich, so da13 eine Reinigung durch Um- 
krystallisieren nicht nioglich ist. 

4.535 mg Sbst.: 12.840 mg CO?, 1.255 nig H,O. - 3.649 ing Sbst.: 0.198 ccin N 

1st bei jooo dunkel, aber nicht geschmolzen. 

( 20.jo, 746 mni). 
C,,H,,O,N, (464.1). Ber. C 77.6, H 2.61, N 6.04. 

Gef. ,, 77.22 ,  ,, 3.10, ,, 6.18. 
Die Losung in konz. Schwefelsaure ist blaBgelb und wird auf Zusatz von 

Kupfer-Pulver orangefarben. Die mit Na,S,O, in Natronlauge erhaltene 
Kiipe ist griin, andert ihre Farbe auch bei langerem Kochen nicht und ent- 
farbt sich beim Schiitteln niit Luft uber eine blaue Zwischenstufe. Beim 
Erwarmen mit Zinkstaub und Ammoniak entsteht eine rotbraune, luft- 
empfindliche Losung. 

z .2 ’ -  B i a n  t h r ac  hi  no n y 1 - I. 1’- dica r b  o ns  a u r  e (111). 
Man gieBt eine Losung von I “1. D in i t r i l  in I j  Tln. konz. Schwefel-  

s au re  in eine auf 13oO vorgewarmte Mischung von 15 l’ln. Schwefelsaure 
und 7.5 Tln. Wasser und erwarmt Stde. auf 160-170~. Nach dem Er- 
kalten, Verdiinnen mit Wasser und Filtrieren wird der Riickstand mit 2-proz. 
heil3er Natronlauge ausgezogen und daraus die D i c a r b  o n s a u r e durch Salz- 
saure als hellbraunes Pulver gefallt. Ausbeute fast quantitativ. Leicht 
loslich in Natronlauge und Ammoniak, rot verkiipbar. Die in organischen 
Losungsmitteln so gut wie unlosliche Saure wird in Form des A n h y d r i d s  
(s. 11.) gereinigt. 

Die Saure la& sich mit Thionylclilorid leicht in ihr Chlor id  rerwandeln, das heim 
Einengen in seidenglanzenden Nadeln herauskomnit (her. C1 13.2, gef. C1 12.5). Dieses 
Chlorid hat sich narh den iiblichen Methoden nicht mit Amino-anthrachinonen umsetzen 
lassen, Tielleicht wegen sterischer Behinderung. 

2 ,z’- B ia  n t h r  aclii n on y 1 - I .It-  d ic  a r b on s a u  r e - a n  h y d r i d. 
Da Essigsaure-anhydrid nur sehr langsam anhydrisierend wirkt, Benzoyl- 

chlorid zmm sehr rasch, aber leicht unter Bildung gemischter Anhydride, 
wurde die Anhydr i s i e rung  i n  s iedendem Ni t ro-benzol  m i t  wenig 
B en  z o ~7 1 c hl  o r i d durchgefiihrt, e i n e Met  11 ode  , die  v i el  1 e i ch  t b ei  
s c h w e r 1 o s 1 i c h e n D i c a r b o n s a u r e n a 1 1 gem e i n e r =1 n w e n d b a r k  e i t 
fahig i s t .  

5 g Rohsaure werden mit 400 ccm trocknem Nitro-benzol und 5 ccni 
Benzoylchlorid 10 Min. zum Sieden erhitzt, wobei zunachst alles in Losung 
geht. Das oft  schon aus der siedenden Losung zum Teil, in der Kalte in 
fast quantitativer Ausbeute ausgeschiedene Anhydrid bildet feine, farblose 

*) S c h a a r s c h m i d t ,  ri. 405, 115 [1914]. ‘) B. 45, 657 [IQIZ]. 
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Krystallchen und schmilzt uiit. Zers. bei etwa 375-3800 Es ist gegen 
siedendes Animoniak sehr bestandig, wird aber durch siedende Natronlauge 
bald aufgespalten. 

4.521 mg Sbst. :  12.280 nlg C 0 2 ,  0.955 mg H,O. 
C,,H,,07 (484.11. Ber. C 74.36, H 2.50. Gef. C 74.08, II z.;h 

11) Oxydativer Abbau von 2.2’-Bibenzanthronyl zu 
2.2‘-Bianthrachinonyl-l.l’-dicarbonsaure (Mul le  r ) . 

Wir osydierten das z.2’-BibenzanthronyP3) (11) in Anlehnung an die 
von d e  B a r r y  B a r n e t t .  Cook und Grainger6)  fiir Benzanthron gegebene 
Vorschrift durch 3-stdg. Kochen mit CrO, in verd. Schwefelsaure. Ausbeute 
an Rohprodukt, auf umgesetztes Ausgangsmaterial bezogen, etwa 50 o:, , Die 
Saure ist nicht ganz so rein n-ie die durch Verseifung des Dinitrils erhaltene 
(s. 0.). Zers.-Pkt. etn-a 341O, gegeniiber 359,  der hlischung 3480. In1 iibrigen 
zeigt das Produkt alle oben beschriebenen Eigenschaften der Dicarbonsaure. 

Der alkali-unl?jsliche I n t e i l  (etwa 40 4”) l a B t  sich durch Umkiipen in n v r i  Bestund- 
teile trennen : Der unverkiipbare grol3ere Teil ist nnumyesetztes Bihenznnthronyl, der 
verkiipbare eine schwarzbraune, nicht weiter untersuchte Snbstanz, die die pflanzliche 
Faser unrein braun nnfiirbt. 

111) Oxydation von Violanthron zu 2.2’-Bianthrachinonyl-1.1’- 
dicarbonsaure ( B o t t g e r ) .  

Man lafit eine Losung von 10 g Violanthron (I) in 150 ccm konz. Schwefel- 
saure in I IOO ccni heil3es Wasser einflielden, das 33 g CrO, gelost enthalt 
und durch Einblasen von Luft in lebhafter Beiz-egung gehalten nrird, fiigt 
nach 4-stdg. Sieden nochmals 11 g CrO, zii und kocht weitere 2 Stdn. Von 
den1 nach dieser Zeit noch 1:erbliebenen Xiederschlag (5.27 g) waren etwa 
do 0 (I  .9 g) in verd. Atriiiioniak liislich geworden, die aus den1 amnioniaka- 
lischen Filtrate mit Salzsaure als hellgrauer Niederschlag fallbar waren. I)a 
die Saure. mie schon in Kap. I angegeben, bei ihrer fast vollkoninienen Un- 
loslichkeit in organischen Mitteln sic11 nicht umkrystallisieren IaIJt, \vLirde 
sie (1.9 g Rohsaure) durch 10 Min. langes Kochen mit Nitro-benzol (150 ccm) 
und Benzoylchlorid (z ccni) in ihr sofort krystallin anfallendes Anhydrid ver- 
wandelt. dieses durch Kochen mit alkoholischem Kali wieder liydrolysiert 
(Losung) und die aus dem nach Verdiinnen mit Wasser erhaltenen E‘iltrate 
durch Salzsauer-maclien wieder gefallte Saure (0.9 g )  durch 1/4-stdg. KoctieIi 
mit Nitro-benzol (80 ccni) und Benzoylchlorid (I  .4 ccm) nochmals anliydrisiert. 
0.73 g hellgelbgraues Anhydrid == 6.0 f : ,  d. Th., hezogen auf angewandtes 
Violanthron. Es erwies sich in jeder Hinsicht als identisch init z.z’-Ri- 
a n t  h r a c  h i  no  n J- l -  I .I’- d i c a r b onsa u r e - a n h y d r  id aus reineni 2-Broni-1- 
cyan-anthrachinon (s. 0.) , zeigt wie dieses keinen eindeutigen Schmelzpunkt, 
sondern zersetzt sich in Abhangigkeit von den Bedingungen des Erhitzens 
unter Schmelzen, Schwarzung untl hufsch5uinen bei etwa $oo. Der Zers.- 
Pkt. einer Mischprohe zeigte keine Depression. 

6 ,  B. 55, I 77;  , I O ~ :  
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IV) 1.2,7.8-Diphthaloyl-phenanthridon aus 2,2'-Bianthrachhonyl- 
1.1'-dicarbonsaure (M iiller). 

Halbani id  der  2.2'-Bianthrachinonyl-1.1'-dicarbonsaure. 
Infolge der groWen Widerstandsfahigkeit des Anhydrids gegen siedend. 

Ammoniak wurde der Anhq-drid-Ring in der Kiipe aufgespalten. Eine S u s ~  
pension von 4 g  Anhydr id  in zooccm konz. Ammoniak  wurde mit fil- 
trierter Hydrosulfit-Losung versetzt, die iiber olivgriine Zwischenfarben 
gebildete rote Kiipenlosung l i 2  Stde. stehen gelassen, dann mit I,uft aus- 
gescliuttelt (schwer losliches Aninioniumsalz des Halbamids) , mit 400 g 
Wasser verdunnt und kurz zum Kochen erhitzt, wobei sich alles loste. Nach 
dem Abkiihlen, wobei das Ammoniumsalz  auskrystallisiert, wird in ge- 
kuhlte Salzsaure gegossen. Ausbeute fast quantitativ. Das Na-Salz ist fast 
unloslich. 

v 

;.342 mg Shst.  (Rohprodukt): 0.158 ccm N (23O. 733 mm). 
C30Hls0,K' (501.1). Ber. r\T 2.80. Gef. N 2.39. 

1'- Ami 11 o - 2.2'- bi a n t  h r a c  h i  no n yl-  I - car  b on s a u  r e. 
Das noch feuchte, rohe Halbani id  (etwa 4 g Trockengewicht) wurde 

in Anlehnung an die Vorschrift fur Diphenamidsaurei) zunachst mit wenig 
Natronlauge angeriihrt, dann rnit ZOO ccm 15-proz. Natronlauge versetzt. 
Zu dieser feinen Suspension des Na-Salzes gibt man eine Losung von 1.1 ccin 
B r  o m  in 75 ccm 2-n.NaOH und erwairmt 15-20 Min. auf 70-800. Nach 
Zusatz von Bisulfit-Lauge und Ansauern in der Kalte wird die he l l ro t e  
Amino-carbonsaure  isoliert (2.7 g). Sie gibt ein schwer losliches Na-Salz, 
wurde aber nicht gereinigt, da schon beim Erwarmen mit Losungsmitteln 
leicht der RingschluB zum Phenanthridon eintritt, eine Reaktion, die schon 
beini Kochen mit Wasser beginnt. 

I .z ,7.8 - Dip  h t h a lo  y 1- p h en a n t  h r i d on (IV) . 
2.5 g trockne rohe Amino-carbonsaure wurden mit 200 ccm Eis -  

ess ig  I j  Min. zum Sieden erhitzt, wobei sich das Phenan th r idon  aus der 
Suspension feinkrystallin ausschied. Es wurde hei8 filtrierts), der Riickstand 
mit Ammoniak ausgekocht und das Phenanthridon durch Umkrystallisieren 
aus 400 ccm Nitro-benzol gereinigt (0.9 g). Es bildet braune Nadeln, dunkelt 
oberhalb 400°, sintert bei etwa 450' und schmilzt unt. Zers. bei etwa 4800. 
Mit NazS20, und Natronlauge bildet es eine dunkelbraune Kiipe, die Baum- 
wolle gelb anfarbt. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist gelb. 

3.629 mg Sbst.: 10.115 mg CO,, 0.935 mg H,O. - 5.075 mg Shs t . :  0.149 ccm X 
(zI.+", 757 mm). 

C,SH,,O,?; (455.1). Ber. C 76.47. H 2.88, N 3.08. 
Gef. ,, 76.02, ,, 2.88, ,, 3.39. 

Die Mikro-analysen verdanken wir wiederuni der 1,iebenswiirdigkeit des 
Hrn. Privatdoz. Dr. Mas Boi'tius. 

7) G r a e b e ,  W a n d e r ,  A. 276, 2.18 [1Sg3]. 
8, Bus dem heinen Eisessig-Filtrat schieden sich 0 .2  g rote, schlecht ausgebildete 

Krystalle aus, identisch mit dem ammoniak-loslichen Teil (0.15 g) des rohen Phen- 
anthridons. Das Produkt wurde nicht naher untersucht 
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