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259 R o l a n d  S c h o l l  und H. K u r t  Meyer :  Synthese der 
8.9-Benzoylen-3.4-phthalyl-phenanthridinS-carbonsaure. 

[Aus d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 19. Juni 1935.) 

Das zunachst ins Auge gefdte, aber nicht erreichte Ziel dieser Arbeit 
war die Synthese des 3.4,5.6-Diphthalyl-phenanthridons (I). Die 
Versuche nahmen ihren Ausgang von der 1.1‘-Dianthrachinonyl- 
2.2’-dicarbonsaure, fur die wir in der Einwirkung von Kupfer-Pulver 
auf 1 - C hl  o r - a n t  h r a c h in o n - 2 -car b on s a u r e - e s t e r ein den bisherigen 1) 
an Bequemlichkeit und Ausgiebigkeit weit iiberlegenes Verfahren auf- 
gefunden haben. Die Dicarbonsaure wurde iiber das Anhydrid in das 
Monamid, C28H12(C0,H)(C0.NH2), verwandelt. Dieses bildet mit Hypo- 
c hlo ri t zweifellos zunachst 2’-Amino - 1.1’- di  an  t hr  a c hi  n on yl -2 -carbon - 
saure (11), die Aminosaure ld3t sich aber nicht fassen, weil sie sich im SchoSe 
der Reaktions-Flussigkeit sofort zu 8.9-Benzoylen - 3.4 - phthalyl-  
p hena n t hr i  din -5 -car b o ns aur e (111) anhydrisiert. Das Phenanthridon I 
konnte daher nicht erhalten werden. Die Saure 111, von der zweifellos ein 
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neuer Weg in das Gebiet des Pyranthridonsa) gebahnt werden konnte, ist 
insofern bemerkenswert, als kondensierte Systeme, die zugleich der Anthracen- 
und der Phenanthridin-Reihe angehoren, nur vereinzelt bekannt sind. Es 
gehoren hierher 1.2.7.8-Diphthalyl-phenanthridon3), Methyl-benzoylen- 
phthalyl-phenanthridin2), Pyranthridin und Derivate 2), Flavanthren und 
Derivate 4). 

‘ijber das Verhalten der zur Bearbeitung des Problems mit herangezogenen 
1.1’-D ian t h r y 1- 9.10, 9’. 10’- Te t ra  h y dr  o - 1.1’ - dian t hr y l-2.2'- di- 
carbonsaure wird im Versuchsteile berichtet. 

und 

Besehreibnng der Versnehe. 
1 -C h lor  - a n t h r  a c hinon-2 -c a r  b o n s a u r  e - a t h y les  t e r  : Quantitativ aus dem 

S a u r e - c h l o r i d  mit Alkohol. Aus Alkohol (1:60) bladgelbe Plattchen, ans verd. 
Msung derbe Nadeln. Schmp. 140-141O. 

C17H,,04CI (314.6). Ber. C 64.84, H 3.52. Gef. C 64.78, H 3.64. 
4.261 mg Sbst.: 10.120 mg CO,, 1.385 mg H,O. 

A. 433, 163 [1923]. 
8) B. 51, 441 [1918]; I.-G. F a r b e n i n d .  A,-G., Dtsch. Reichs-Patt. 567755, 569878. 
s, B. 68, 45 [1935]. 
4) Lit. s. H o u b e n ,  Das Anthracen und die Anthrachinone, Leipzig 1929, ferner 

1.-G. F a r b e n i n d .  A.-G., Dtsch. Reichs-Patt. 558474, 564788. 599914. 
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1.1’- D i an  t hr  a c hinon y l- 2.2’- di c a r b ons a ur e - di a t h y 1 ester : 6.2 g 
1 - C hlo r - a n t  hr ac h i  no n- 2 -carbons aur  ee s t e r werden in 20 ccm Nitro- 
benzol mit 2.6 g Kupfer-Pulver 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Man verdiinnt 
noch warm mit 50 ccm Alkohol und kocht das ausgeschiedene, krystalline 
Produkt mit verd. Salpetersaure aus. Ausbeute 75% d. Th. Krystallisiert 
aus Eisessig (1:130) in groSen, gelben Nadeln und schmilzt bei 264-3660. 

3.714 mg Sbst.: 9.900 mg CO,, 1.375 mg H,O. 
C,4H,,0, (558.2). Ber. C 73.09, H 3.97. Gef. C 72.70, H 4 14. 

1.1’-Dianthrachinonyl-Z.Z’-dicarbonsaure: 2 g roher, durch &sen in 10 ccm 
Schwefelsaure und EingieDen in Wasser amorph gemachter Ester werden noch feucht 
durch 1-stdg. Kochen mit 50 ccm Alkohol und 7.5 g Atzkali verseift. Ausbeute 95 % 
der Theorie. 

Mona m i d d e r 1.1’- D i a n t h r a c h in o n y 1 - 2.2’- d i c a r b o n s a u re : 7.5 g 
Dicarbonsaure werden mit 30 ccm Nitro-benzol und 4 ccm Benzoyl- 
chlorid bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoff-Entwicklung gekocht. Durch 
Verdiinnen mit Ather und EingieSen in Ligroin wird das Dicarbonsaure- 
a n h  y drid quantitativ ausgeschieden. Es ist unloslich in kaltem Ammoniak 
und wird schon durch Kochen mit handelsiiblichem Eisessig in die Saure 
zuriickverwandelt. 5 g dieses Anhydrids werden mit 100 ccm konz. Am- 
moniak 1 Stde. am Riickfld-Kiihler gekocht. Es tritt nur teilweise Losung 
ein, da sich das schwerlosliche Ammoniumsalz der Amid-saure mikro- 
krystallin ausscheidet. Es wird noch heil3 mit Salzs5ure angesauert. Die 
Amid-saure kann aus Alkohol (etwa 1 : 300) in gelben Nadeln erhalten werden. 

4.693 mg Sbst.: 0.109 ccm N (21.5O, 750 mm). 
C,,H,,O,N (501.1). Ber. N 2.79. Gef. N 2.66. 

S(C0) .9 - B en z o y 1 en - 3.4 - p h t h a1 y 1 - p he n a n t  h r i din - 5 - car b on s a u r e 
(111): Man schlammt 1 g rohe, noch feuchte Amid-saure in einer Losung 
von 1 g Btznatron in 75 ccm Wasser auf, versetzt mit einer Losung von 
Natriumhypochlorit ,  die 0.154 g (d. i. die theoret. Menge) NaOCl enthalt 
und erwarmt 30 Min. unter ofterem Umschwenken auf SOo. Nach dem Salz- 
sauer-machen, Filtrieren und Trocknen kocht man das Rohprodukt 1 Stde. 
mit 50 ccm Eisessig und saugt noch warm vom Ungelosten ab. Verunreini- 
gungen und unverhdertes Ausgangsmaterial befinden sich im Filtrate, 
auf dem Filter bleibt die gelbe Benzoylen-phthalyl-phenanthridin-carbon- 
saure in analysen-reiner Form. Ausbeute 20--40’7’0 d. Th. 

4.683 mg Sbst.: 13.125 mg CO,, 1.230 mg H,O. - 3.783 rng Sbst.: 0.099 ccm N 
(ZOO, 764.6 mm). 

C2,HI,0,N (455.1). Ber. C 76.47, H 2.87, N 3.08. 
Gef. ,, 76.44, ,, 2.94, ,, 3.07. 

Die Saure ist sehr schwer loslich in organischen Mitteln. Durch siedendes 
Nitro-benzol oder Trichlor-benzol wird sie zersetzt. Die Wsung in konz. 
Schwefelsaure ist gelbrot. Sie lost sich auch sehr schwer in Ammoniak und 
Alkalien. Die alkalische Aufschlammung wird mit Na,S,O, schon in der 
Kdte sofort blaustichig-rot, beim Erhitzen schlagt die Farbe in rotviolett 
(in diinnen Schichten blau) um. Die Affinitat der Kiipe zur pflanzlichen Faser 
ist gering, die Ausfarbung gelb. 

Versuche m i t  1.1’-Dianthryl- und 9.10,9’.10’-Tetrahydro-l.l’-dianthryl-2.2’- 
dicarbonsaure. 

Versuche, statt 1 .l’-Dianthrachinonyl-2.2’-dicarbonsaure als Ausgangsmaterial 
1.1’- D i an thr yl - 2.2’ -dicar b ons Lure l) zu verwenden, um zunachst iiber deren An- 
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hydrid zur Z’-Amino-l .l’-dianthry1-2-carbonsaure (vergleichbar 11) zu gelangen, waren 
erfolglos, weil unter den sonst iiblichen Bedingungen der Anhydridbildung amphi-Iso - 
p y r a n t h r o n l )  entstand. Die gleiche Erfahrung machten wir mit 9.10,9’.10’-Tetra- 
h y d r o  - 1.1’- d i  a n t h I y 1 - 2.2’- d i  c a r b on s a u r  e , die wir aus 1.1’ - D i a n t h r a ch i  no n yl- 
Z.Z’-dicarbonsaure (5 g) mit Z i n k s t a u b  (50 g) und 10-proz. N a t r o n l a u g e  (350 ccm) 
durch 2-stdg. Erhitzen im Riihr-autoklaven auf 200, (rnit A m m o n i a k  entstehen iiber 
urnphi-Isopyranthron Reduktionsprodukte des Pyranthrens) erhalten konnten. Die 
Tetrahydro-saure bleibt beim Behandeln des Ungelosten mit Salzsaure zuriick (3.5 g), 
krystallisiert aus Eisessig und Alkohol in weiDen Nadeln und schmilzt bei 288-2900. 

2.918 mg Sbst.: 8.590 mg CO,, 1.360 mg H,O. 

Mit w a s s e r - a b s p a l t e n d e n  M i t t e l n  geht auch sie in amphi - Isopyranthron  
iiber. 

Auch Versuche, durch Besetzung der nzs-Stellen der Dianthryl-dicarbonsaure durch 
Halogen die Bildung von umphi-Isopyranthron unmoglich zu machen, sind erfolglos 
geblieben. Bei der Einwirkung von Brom auf die Losung der Saure in siedendem Eis- 
essig erhielten wir ein halogen-freies, schon krystallisierendes, dunkelgelbes Produkt, 
das nach Eigenschaften (griine Losung in konz. Schwefelsaure, griine Hydrosulfit-Kiipe 
u. a.) und Analyse hochstwahrscheinlich nzs - B e n  z - b i an t  hr o n (H e l i  a n  t h r  on) 5) - 
m o n o c a r b o n s a u r e  war (C,,H,,O,. Ber. C 81.7, H 3.3. Gef. C 81.7, H 3.0) und durch 
Belichten seiner pyridinischen Losung in eine wasserstoff-Were, in gelben Nadeln 
krystallisierende Verbindung, wahrscheinlich ma-N a p h t ho-  b i a n  t hron-mono-  c a r b  on- 
s a m e 6 )  (CPOHIBO,. Ber. C 82.1, H 2.8. Gef. C 82.2, H 2.5), iiberginge). 

Beim Einleiten von Chlor  in die siedende Liisung der D i a n t h r y l - d i c a r b o n s a u r e  
in Eisessig krystallisierte eine halogen-freie, gelbe Verbindung in einer Ausbeute von 
40%, deren genaue Bestimmung wir aus auoeren Griinden nicht mehr durchfiihren 
konnten, vou der wir aber als wahrscheinlich annehmen, daB sie die friiher nur in unein- 
heitlicher Form, vermutlich mit rns-Benzbianthron vermischt, erhaltene ma- B enz-  
b i a n t h r o n - d i c a r b o n s a u r e  war (C,,H1,O,. Ber. C 76.6, H 3.0. Gef. C 76.5, H 3.0). 
Sie loste sich, weil ZUI Oxoniumsalz-Bildung nicht befiihigt, in konz. Schwefelsaure, ab- 
weichend von den bekannten nzs-Benz-bianthronen, nicht griin, sondern gelb. Diese 
gelbe Losung wurde beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver anscheinend zu nzs-Benz- 
b i a n t h r o n  entcarboxyliert und daher griin, und das nun durch EingieBen in Wasser 
gefallte Produkt gab bei Sonnen-Belichtung seiner siedenden pyridinischen Losung in 
guter Ausbeute eine in gelben Nadeln krystallisierende Verbindung mit allen Eigen- 
schaften des gleich dem nzs-Benz-bianthron von Schol l  und Mansfeld entdeckten 
rns-Naphtho-bianthrons7). 

C,,H,,O, (446). Ber. C 81.0, H 5.0. Gef. C 80.3, H 5.2. 

”) Lit. s. H o u b e n ,  ,,Das Anthracen und die Anthrachinone, Leipzig 1929. 
6, Die Helianthron-carbonsaure lie6 sich bei spateren Versuchen trotz vieler Be- 

miihungen (Veranderung von Konzentration, Wasser-Gehalt des Eisessigs, Geschwindig- 
keit der Brom-Zugabe, Licht-Wirkung, Katalysatoren) nicht wieder erzeugen. Es wurde 
stets ein brom-haltiges Produkt von offenbar nicht einheitlicher Zusammensetzung er- 
halten. 

?) B. 45, 1734 119101; H. Meyer ,  B o n d y  u. E c k e r t ,  Monatsh. Chem. 33, 1451 
[1912]. 




