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Dibenzoat  des  Chlorhydrins:  3 g Chlorhydrin wurden in Pyridin 
mit Benzoylchlor id  umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wurde aus Aceton 
unikrystallisiert. Nadeln voin Schmp. 181O. 

14.179 mg Sbst.: 3.180 mg AgC1. 

3;rliitzen des  Dibenzoats  des  Chlorhydrins:  1 g Dibenzoat  
wurde 2 Stdn. bei 1 mm auf 210° erhitzt. Es sublimierte eine geringe Menge 
Benzoesaure iiber. Der Riickstand bildete, aus Ather-Methanol unlb-rystal- 
lisiert, Nadeln vom Schmp. 179O. 1 g Dibenzoat des Chlorhydrins wurde rnit 
10 ccni Chinolin auf 180° erhitzt. Das Reaktionsprodukt zeigte den Schmp. 
179 O mid gab mit dem durch Erhitzen gewonnenen Produkt keine Depression. 

C,lH,,O,C1. Ber. C1 5.49. Gef. C1 5.54. 

4.779 mg Sbst. : 14.145 mg CO,, 3.780 mg H,O. 

Dars te l lung  des  zweiten Endio ls :  0.6 g des Cholestendiol- 
dib c n z o a t s aus dem Chlorliydrin wurden rnit alkohol. Kalilauge verseift. 
Das Reaktionsprodukt wurde aus Alltohol-Wasser umkrystallisiert. Blattchen 
voni Schmp. 137-1 38 O .  Bei der Lie b e r  ni a nn  - B u r cli a r dsclien Reaktion 
violette Farbung. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.60, H 8.92. Gef. C 80.72, H 8.85. 

4.540 nig Sbst. : 13.335 mg CO,, 4.630 mg R,O. 

Oxyda t ion  des  zweiten Endio ls :  0.5 g Endio l  wurden, wie bei 
dem ersten Endiol beschrieben, oxydiert. Das neutrale Reaktionsprodukt 
krystallisierte aus Methanol in Nadeln vom Schmp. 168-1690. Die 0.02-proz. 
Lbsung in Ather zeigte bis 230 mp keine Lichtabsorption. Mit dem gleich- 
schmelzenden C h  oles t a n- di on- (3.6) keine Depression. 

C27H4602. Ber. C 80.52, H 11.52. Gef. C 80.10, H 11.41. 

3.783 mg Sbst. : 11.185 mg CO,, 3.720 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.93, H 11.08, Gef. C 80.63, H 11.0. 

335. Paul  Kranzlein: Beitrag zur Friedel-Craftsschen Reaktion, 
11. Mitteil. : Die Einwirkung von Phthalsaure-anhydrid auf Acylarylide. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 16. Juni 1937.) 

Nachdem bei den F r i ed  e 1 - C ra f t s  sclien Reaktionen der Einwirkung 
von Chlor-acetylchlorid auf die Acetylverbindungen von 4-Amino-1 %dimethyl- 
benzol, 5.6.7.8-Tetrahydro-2-naphthylamin und 5-Amino-hydrinden feststand, 
daB Chlor-acetylchlorid immer in o-Stellung zum Acetaminorest und in p -  
Stellung zur Methylgruppe bzw. Tetramethylen- und Trimethylengruppe 
eingreiftl), lag die weitere Anwendung der Friedel-Craftsschen Reaktion 
nahe. An Stelle der Saurechloride wurden daher auch Anhydride, z. B. 
Ph tha l sau re -anhydr id  auf die Acetylderivate der obengenannten Basen 
zur Einwirkung gebracht. Bisher war noch kein Beispiel dafiir bekannt, 
dal3 Phthalsaure-anhydrid rnit Acetamino-aryliden reagiert. SchlieBlich wurde 
aber gefunden, daI3 bei der Einwirkung von Phthalsaure-anhydrid und 
Aluminiumchlorid auf 4 -Ace t a mi n o - 1.2 -dime t h y 1 - b en z 01 die Frage der 
Verwendung eines geeigneten indifferenten Losungsinittets von ausschlag- 

Dissertat. P. K r a n z l e i n ,  Wiirzburg 1936. 
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gebender Bedentung ist. In  den gebrauchlichen Liisungsmitteln wie Schwefel- 
kohlenstoff, absol. Ather oder Benzol ist die Reaktion infolge der niedrigen 
'Cemperaturen derart trage, dafl praktisch keine Ketonbildung eintritt. Auch 
in Nitrobenzol erfolgt die Kondensation mit nur 10% Ausbeute erst bei 
mehrstiindiger Dauer und bei Temperaturen von 120-1400. Tetrachlor- 
athan dagegen gestattet die Darstellung der gesuchten Verbindungen bei 
100-110 * in guter Ausbeute. Bei der Einwirkung von Plithalsaure-anhydrid 
und Aluniiniumchlorid auf 4-Acetamino-1.2-dimethyl-benzol in Gegenwart 
oon Tetrachlorathan bildete sich kein Isomeres, und es trat, wie spiiter ge- 
zeigt wid,  gleichfalls o-Substitution ein unter Bildung von 2- [2-Acetamino- 
4 5 - dime t h y 1 - b en  z o y I] -be nz o e s a u  r e (1). 

Es gelang leicht, die neue Renzoyl-benzoesaure durch Erhitzen mit 
konz. Schwefelsgure in 1 -Amino -3.4 - dime t h yl- a n t  h r  a c  hin on iiber- 
zufiihren, wobei in geringer Menge das L a c t a m  der 2-[2-Amino-4.5- 
dime t 11 yl- b enz o yl] -be nz oes Bur e (VI) nachgewiesen wurde. Die Lactam- 
bildung zeigt, da13 die Substitution in o-Stellung zur Acetaminogruppe er- 
folgt war. 

Das 1-Amino-3.4-dimethyl-anthrachinon wurde in 2-Stellung bromiert 
(11) und durch Kondensation mit sicli selbst in das Tet ramet l iy l - indan-  
t h r  en (111) verwandelt. Dies ist von klarer griinstichig blauer Nuance, 
zeigt jedoch die merkwiirdige Eigenscliaft, daB es nicht mehr verkiipbar 
ist und daher als Kiipenfarbstoff keine Verwendung finden kann. 

NII . CO . CH, NH" 

NIT. C O  . CH, NH . CO . CH, 
I 

\/\ \/\ 

- 1  

\/\ \/\HZ 
CoZH &H, 'HZ 

IV. H, v. ', CH, 

Die Darstellung de r 2 - 12 -Ace t a mi n o - 4.5 - c y c 1 o t e t r a m e t h y 1 en - 
be nz o yl] - b enz o es ii u r e (IV) aus 5.6.7.8 -l'etrahydro-2-acetamino-naphthalin 
und Phthalsaure-anhydrid und der 2 - [2  -Ace t amin  0-4.5 - c y cl o t r ime t hy-  
len-benzoyl l -benzoesaure (V) aus 5-Acetamino-hydrinden und Phthal- 
saure-anhydrid gelang ebenfalls. DerVersuch, die beiden Benzoyl-benzoesauren 
inittels konz. Schwefelsaure ringzuschlieflen, unter gleichzeitiger Verseifung 
der Acetaminogruppe, scheiterte. F,s wurden viele Versuche durchgefiihrt, 
bei denen die Konzentration der Schwefelsaure, die Teniperatur und die 
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Dauer der Einwirkung variiert wurden. Auch der Zusatz von Borsaure erwies 
sich als unwirksam; es trat immer, noch ehe die Saure ringgeschlossen werden 
konnte, Sulfurierung ein. Alle weiteren RingschluBversuche mit Saure- 
chloriden, Phosphorpentoxyd oder in der Natriumaluminiumchlorid-Schmelze 
verliefen ebenfalls ergebnislos. Es war also anzunehmen, daB die Acetainino- 
gruppe hinderlich gewesen war, d. h., daB deren Verseifung langer gedauert 
hatte als der RingschluB zum Anthrachinonderivat selbst, bzw. da13 durch 
die langere Einwirkung der Schwefelsaure weitgehend Sulfurierung eingetreten 
war. Um dies zti verhindern und die Bedingungen des Ringschlusses besser 
zu beobachten, wurde versucht, die Acetylgruppe durch langeres Kochen 
niit verd. Salzsaure zu verseifen. Auf diese Weise wurden aus den o-Acet- 
aminobenzoyl-benzoesauren nicht die gewiinschten Aminobenzoyl-benzoe- 
sauren erhalten, sondern es entstanden einheitliche neue Produkte, bei denen 
weder Carboxyl- noch Aminogruppen nachweisbar waren. Die Korper konnten 
als I, a c t  a me der 2-[2-Amino-4.5-cyclotetramethylen-benzoyl]-benzoesaure 
(VII)  und der 2-[2-Amino-4.5-cyclotrimethylen-benzoyl]-benzoesaure (VIII) 
identifiziert werden. 

VI  . VII .  VII I .  

Wie schon erwahnt, wurden beiin RingschluB der 2-[2-Acetamino-4.5- 
dimethyl-benzoyll-benzoesaure zum I -Amino-3.4-dimetliyl-anthrachinon durch 
Erwarnien niit konz. Schwefelsaure etwa 10 yo Lactam erhalten. Durch Fh- 
hitzen der drei Acetaniino-benzoyl-benzoesauren mit Salzsaure konnte da- 
gegen quantitative Lactambildung erzielt werden. Die Lactame VI, VII 
und VIII lieBen sic11 mit alkoliolischem Alkali leicht aufspalten. Dadurcli 
war es moglich, die entspr. Amino-henzoyl-benzoesauren in praparativ ein- 
facher Weise darzustellen. 

Im ersten Falle konnte die entstandene 2 - [2- A mi n o - 4.5 -dime t h yl- 
be  n z  o y 11 - b e nz oesa 11 re wieder mit konz. Schwefelsaureleicht zum 1 -A mino - 
3.4 - di  ni e t h y l  - a n t  h r  a c  h i  no n ringgeschlossen werden, wahrend bei den 
beiden anderen Verbindungen Sulfurierung eintrat, wobei die Sutfogruppe 
den RingschluB zu den Aminoanthrachinon-Derivaten verhinderte. 2-[Amino- 
benzoyll-benzoesauren entstehen nach einem Verfahren der 1.-G. Fa rben-  
indus t r i e  A.-G. 2,  ails Phthalsaure-arylimiden der allgemeinen Formel: 

/\P\ 
1 I N . K  

(worin K einen aromatischen Rest mit einer freien o-Stellung zurri Phthaliniid- 
rest bedeutet) dtirch Behandeln niit sauren Kondensationsniitteln in der 
Warme infolge intramolekularer Umlagerung. Phthalsaure-phenyliinid geht 
z. B. in das Lactam der 2-[2-Amino-benzoylj-benzoesaure iiber : 

2, Dtsch. Reiclis-l’at 551250; Prdl , Fortsclir l’eerfarb -Fabrikat 19 I, 678 /19341. 
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Abgesehen davon, dal!, die Unilagerung nicht iniiner einwandfrei verlauft 
und die Ausbeuten im giinstigsten Fall 80% nicht ubersteigen, war die 
Kenntnis einer neuen fast quantitativen Darstellung von Lactamen der 
Z-/Amino-benzoyl]-benzoesauren dmcli Rinwirkung von Salzsaure auf 2-[2- 
Acetamino-benzoyll-benzoesauren eine ininierhin wertvolle Bereicherung fur 
die Darstellung bisher noch unbekannter Zwischenprodukte fur die Farb- 
stoffchemie. 

Die 2-~2-Acetaniino-4.5-cyclotetrainethylen-benzoyl]-benzoesaure (IV) und 
die 2-[2-Acetamino-4.5-cyclotrimethylen-benzoyl]-ben~oesaure (V) waren auf 
den sonst ublichen Wegen, auch iiber ihre Lactame, nicht in die entspr. 
Antlirachinonderivate iiberzufiihren. Es war bekannt 3), da13 man in Fallen, 
in deneii der KingschluB niclit oder nur schwer gelingt, die Benzoyl-benzoe- 
sauren zweckmafiigerweise zu den entspr. Methancarbonsauren reduziert, da 
deren Kondensation zu den Anthronderivat en schon unter ganz milden Be- 
dingungen vor sich geht. Auch in diesem Falle stellte es sich heraus, daW 
sich die Benzyl-benzoesauren, die durch katalytische Reduktion der oben 
genannten Benzoyl-benzoesauren glatt entstanden, unter milden Bedingungen 
ZII den Anthronen kondensieren lieflen. Das so erhaltene l -Acetamino-3.4-  
c y c lo t e t r a me  t h y 1 en-  a n t  h r  on  und das 1 - Ace t a m i  n o - 3.4- cy  cl o t r i-  
nlet  h y l e n - a n t  h r  o n  sind in alkoliolischein Alkali loslich. Durch Oxydation 
niittels Wasserstoffperoxyds entstanden in guter Ausbeute die acetylierten 
Aiiiitio-anthrachinone, die durcli Verseifung der Acetaniinogruppe mit 70- 
proz. Schwefelsaure oder besser mit alkoholischeni Alkali quantitativ das 
gewunsclite 1 - Amin o- 3.4 - c y cl  o t e t r a m e t h y l  en - a n t  lir ac  h in  o n (IX) und 
das 1 -A iiii n o - 3.4 - c y cl  o t r i in e t h yl  en - a n t  11 r a c hi  n o n (X) ergaben. 

NH, NH9 
I 

/ \ /cO \/\ 

x. 
Die glatt verlaufeneii Fr iede l -Craf  t sschen Reaktionen von Phthal- 

saureanliydrid- Aluminiunichlorid niit 4-Acetamino-I .2-dimethyl-benzol bzw. 
5.6.7.8-’l‘etrahydro-~-naphtliylamin oder 5-Acetamino-hydrinden regten dam 
an, ahnliche Kondensationen mit anderen substituierteii Acetaryliden durch- 
zufiihreii. Folgende Korper wurden unter verschiedenen Bedingungen in 
Tetrachlorathan init Phthalsaure-anhydrid umzusetzen versucht : Ace t - 
an i l id ,  0-, m- und p-Chlor -ace tan i l id ,  3 .4-Dichlor- ,  2.4-Dichlor-,  
2.5 - I) i c h 1 o r  - ace  t a n i 1 i d  und Ace t o - p -  p h e  n y l e  n d i  a min. Bei all diesen 
substituierten Acetamino-benzolen versagte die Fr iedel-Craf  t ssche Re- 
aktion. Von Interesse war nunmehr die Ausdehnung der Erfahrungen auf 
WL- Acet -  t o lu id in .  32s unterscheidet sich vom 4-Acetamino-1.2-dimethyl- 
benzol durch das ITehlen der Methylgruppe in p-.Stellung, wahrend die noch 

3) L i m p r i c h t ,  A. 309, 121 [lS991. 
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vorhandene rn-Methylgruppe die o-Stellung zur Acetaminogruppe nach wie 
vor auflockert, so da8 hier eine erfolgreiche Anwendung der Fr iede l -Craf t s -  
schen Reaktion mit Phthalsatire-anhydrid zu erwarten war. Zwar konnen 
hier zwei Falle eintreten. Durch das Fehlen der p-standigen Methylgruppe 
kann der neue Substituent bei rn-Acet-toluidin nicht nur in o-Stellung, sondern 
a11& in p-Stellung zur Acetaminogruppe eintreten. Das Experiment be- 
statigte diese Vernmtung. Als Rauptprodukt entstand 2- [2-Acet amino-  
4-methyl-benzoyl]-benzoesa11re (XI). 

Daneben traten in geringer Menge die isomere 2- [2-Methyl-4-acet-  
amino-benzoyl l -benzoesa t i re  (XII) und ein dritter Korpcr auf, der als 
das Lactam der 2-  [2-Amino-4- me t  h y l -  benz o yl] - benzoesatir  e (XIII) 

NI-I.CO.CH, CH, 

\/\ . CH, 
/\/CO\A /\do\/\ / \ /CO, N H  

~ 1 I I.CI-I, I i I I.NH.CO.CI3, I ‘ I  i I  
\/\ \/ \/ . ‘Co.,’ \/ 

CO,H 

identifiziert werden konnte. Die beiden Benzoyl-benzoesauren waren lcicht 
zu unterscheiden. 2-[Z-Acetamino-4-metliyl-benzoyl]-benzoesaure gibt durch 
Kochen niit Salzsaure wie alle o-Aminobenzoyl-benzoesauren quantitativ das 
Lactam, waihrend bei der 2-[2-Methyl-4-acetamino-benzoyl]-benzoesaure die 
1,actainbildnng nnmoglich ist ; es wird lediglich die Acetaminogruppe verseift, 
so daB die 2-[2-Methyl-4-ainino-benzoyl]-benzoesaure in der salzsauren Mutter- 
lauge des Filtrates verbleibt. Ferner kann das Isomerengemisch der beiden 
Sauren durch fraktionierte Krystallisation aus Methylallrohol leicht getrennt 
und weiter zii Anthrachinonderivaten verarbeitet werden. Beide [Acetamino- 
methyl-benzoyll-benzoesauren lieBen sich unter gleichzeitiger Verseifung der 
Acetaminogruppe niit konz. Scliwefelsaure in 1 -A mi n o - 3 - m e t h y l  - a n t  h r a - 
chino  n (XIV) und 2 - A m i n o  - 4 - methy l -  a n t  h r  a c h in  o n (XV) umwandeln. 

\/\ \/ 
CO,H 
XI. XII. XIIT. 

NIL 

XIV XV CI-I, 

So konnten neue Amino-methyl-anthrachinone in einfacher Weise dargestellt 
werden. Die beiden isomeren Amino-methyl-anthrachinone waren gut zu 
unterscheiden. Bei deni 1-Amino-3-methyl-anthracliinon sitzt die Amino- 
gruppe in a-Stelltmg, so daB sicli mit Boressigsa~ire-anliydrid nach der be- 
kannten D i  mr o t  hschen Reaktion4) der tief farbige Borsaure-ester hildet : 

(0 .  CO .CH,), 
II 
B /’ \ 

0 NIT 
I /\)\/\, 

1 1 ’  J.CH, \/\A/ II 
0 

4, B. 64, 3020 [1921]; A. 446, 97 [1926]. 
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Beim isomeren 2-Amino-4-methyl-anthrachinon sitzt die Aminogruppe 
in p-Stelluiig, weshalb es keine farbigen Borsaure-ester bildet, sondern lediglich 
eine Acetylierung der Aminogruppe erfolgt . 

Hrn. Geheiinrat Professor Dr. Dimroth  bin ich fur die 1,eitung und 
IJnterstiitzung ineiner Versuche zu groaem Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 

2 - [2 - A c e t a mi n 0-4.5 - dime t h y 1- be nz o y 11 - 1) enz o e s  a ur  e (I). 
30 g Ph tha l sau re -anhydr id  und 30 g 4-Acetamino-1.2-dimethyl-  

b enzol werden in 200 ccm Tetrachlorathan eingetragen. Man erhitzt unter 
Iiiihren auf 100O und tragt nach und nach 75 g fein gepulvertes Aluminium- 
chlor id  ein. Die Temperatur darf 120° nicht iibersteigen. Man lafit noch 
1 Stde. bei 100 O ruliren, bis keine wesentliche MC1-Abspaltung mehr erfolgt 
und die Losung braunrot geworden ist. Die diinnfliissige 1,b;sung wird mit 
verd. Salzsaure von 0 O zersetzt und das Tetrachlorathan niit Wasserdampf 
abgetrieben. Der Riickstand, eine braune amorphe Masse, wird in Soda 
gelost, von harzigen Flocken abfiltriert und niit Salzsaure wieder angesauert. 
Aus Sprit umkrystallisiert. Schmp. 192O. Ausb. 68%. 

C18Hl,04N. Ber. N 4.65. Gef. N 4.69. 

1 - A mi n o - 3.4 - dime t h y 1 - a n t  h r a c h i n o n. 
30 g 2-  [2-Acetamino-4.5-dimethyl-benzoyl]-benzoesaure werden 

niit 200 g konz. Schwefelsaure versetzt und 5 Stdn. auf dem Dampfbade er- 
warmt. Die scliwefelsaure Losung giefit man auf Hiswasser, filtriert das rote 
1 - A  mi no- 3.4- dime t h yl- a n t  h r a chino n ab und wascht mit Sodaliisung 
wadi. Die Ausbeute ist quantitativ. Das Rohprodukt kann man gut aus 
Eisessig oder Metliylalkohol umlrrystallisieren. Aus Benzol werden lange- 
rote Nadeln erhalten, die bei 218.50 sclimelzen. In Borsaure-Essigsaure- 
anliydrid-Losung erhalt man tin cliarakteristisches Absorptionsspektrum. 
Klare Linien bei 540 pp und 580 pp5). 

0.02733 g Sbst.: 0.07662 g CO,, 0,0128 g H,O. - 6.032 mg Sbst.: 0.308 ccm N 
(22”, 740 min). 

C,,H,,O,N. 

0.0301 g Sbst. I 1..6 ccm N (200, 748 mm). 

Ber. C 76.49, H 5.16, N 5.57. Gef. C 76.47, H 5.24, N 5.75. 

1 - A mi n o - 2 - b r o m - 3.4 - d i met  h y 1 -an  t h r a chin on (11). 
Zu 10 g 1-Amino-3.4-dimethyl-antlirachinon in siedeiidem Eis- 

essig gibt man 7 g Brom und laBt langsam erkalten, wobei sich das 1-Amino-  
2- b r o ni- 3.4 - dime t h y 1- a n t  h r  a c h in  o n in Nadeln abscheidet. Aus Benzol 
krystallisieren lange braunrote Nadeln aus, die bei 206.5O schmelzen. Ausb . 
9 g == 67 ”/. Aus der Mutterlauge kann noch mehr erhalten werden. 

0.2900 g Sbst. : 8.95 ccm 0.1-.n. AgNO,. 
Cl,H,202NRr. Ber. U r  24.22. Gef. Br 24.68. 

3.4.3’.4’-Tetramethyl-indanthren (111). 
6 Tle. 1 - Amino - 2 - b r o ni- 3.4 - dime t h y 1- a n t  h r  a c h i n o n werden in 

120 Tle. Nitrobenzol eingetragen und mit 1 TI. Kupferchloriir und 5 Tln, 
5 ,  Die Spektren wurden init eineni Handspektroskop mit Wellenlangenteilung im 

siclitbaren Ucht untersucht. 
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Natriuinacetat versetzt. Man erhitzt 16 Stdn. auf 180-190O und lafit dann 
erkalten, wobei sich das Tetramethyl-indanthren in blauen kupferglanzenden 
Krystallen abscheidet. Ausb. 52 yo. In Nitrobenzol und Trichlorbenzol ist 
der Farbstoff gut loslich und umkrystallisierbar. In  konz. Schwefelsaiure gibt 
Tetramethyl-indanthren ein Absorptionsspektrum, dessen Linien bei 550 pp 
und 580 pp liegen. 

I, ac t  a m  d e r 2 - [Z - A mi n o - 4.5 - dime t h y 1 -be n z o y 11 -be n z o e s a ur  e (VI) . 
22 g 2-[2-Acetamino-4.5-dimethyl-benzoyl]-benzoesaure werden 

mit 300 ccm 6%. Salzsaure 6 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Nach dem Er- 
kalten wird der flockige Niederschlag abgesaugt, mit heiBem Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Es hat sich quantitativ das Lactarn der 2-12- 
A mi n o - 4.5 - dime t h y 1- be nz o yl] - b enz o es Bur e Silbergraue 
Schuppen. Ausb. 16.7 g = 95 yo. Aus Nitrobenzol erhalt man weiBe Plocken, 
die bei 255-2550 schmelzen. 

0.0280 g Sbst.: 0.07842 g CO,, 0.01335 g H,O. - 0.01335 g Sbst.: 2.10 ccrn N 
(23O, 752 mm). 

C,,H,,O,N. 

gebildet. 

Eer. C 76.48, H 5.76, N 5.57. Gef. C 76.21, H 5.32, N 5.64. 

2 - [2 - A mi n o - 4.5 - dime t h y 1 -be n z o y 11 -be n z o e s a u r e. 
10 g L a c t a m  VI werden mit 80 ccm Methylalkohol und 20 ccm 30-proz. 

Natronlauge 8 Stdn. erhitzt. Nach dieser Zeit ist alles Lactam gespalten. 
Die gelbe Losung wird eingeengt und angesauert. Die ausgefallene Amino- 
dimethylbenzoyl-benzoesaure wird wie iiblich aufgearbeitet und im Ex- 
siccator getrocknet. Hohere Temperatmen sind zu verrneiden, da sie schon 
uber 100O Wasser abspaltet und wieder in das Lactam ubergeht. Nach den1 
Umkrystallisieren aus Benzol erhalt man gelbe Nadeln, die bei 152O unter 
Schaumen schmelzen. Erhitzt man weiter, so wird die Substanz wieder fest 
und schmilzt dann erst bei 2550, ein Beweis dafiir, daB sich wieder das 
Lactam zuriickgebildet hat. 

0.1580 g Sbst.: 7.8 ccni N (2.50, 755 mm). 
Ber. N 5.21. Gef. N 5.51 

2- [2 - Ace t a mi n o - 4.5 - c y clo t e t r a me t h y  le n - b enz o y 11 - 
b e  n z o e s a u  r e (IV) . 

38 g 2-Acetamino-5.6.7.8- te t rahydro-naphthal in  und 30 g 
Ph tha l sau reanhydr id  werden in 200 ccm Tetrachlorathan suspendiert. 
Unter Ruhren wird auf 70° erhitzt, bis alles gelost ist, worauf 80g Alu- 
miniumchlorid in kleinen Mengen zugegeben werden. Alsdann lafit man 
noch.2 Stdn. ruhren, bis keine HC1-Dampfe mehr entweichen und die Fliissig- 
keit rotbraun geworden ist. Man arbeitet in ublicher Weise auf, indem man 
den Riickstand in verd. Natronlauge lost, von Verunreinigungen abfiltriert 
und mit Salzsaure ansauert, wobei die 2-[2-Acetamino-4.5-cyclotetra- 
m e t  h ylen- b enz o yl] -be  n z oe sau r  e ausfallt. Das Rohprodukt wird ab- 
gesaugt und bei 40-500 getrocknet. Es wird mit wenig kaltem Methyl- 
alkohol verruhrt, der die Verunreinigungen lost. Extrahiert man aber das 
Rohprodukt niit Renzol, so lost sich die reine Saure, und harzige Neben- 
produkte bleiben zuruck. Der Riickstand der verdampften Benzol-Liisnng 
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wird aus Methylalkohol umkrystallisiert. WeiBe Ki-ystalle, die bei 1930 
schnielzen. Ausb. 46 yo, 

3.846 mg Sbst.: 2.020 mg H,O, 10.065 mg CO,. - 0.03172 g Sbst.: 1.15 ccrn N 
(23O, 752 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 71..21, H 5.63, N 4.15. Gef. C 71.36, €I 5.88, N 4.14. 

2 - [2 - A c e t a mi no  - 4.5 - c y c 1 o t e t r a met  h y le n - b e n z y 11 - b e n z o e s a u r e. 
Die Reduktion der 2- [2-Acetamino-4.5 - cyclotetramethylen-benzoyl] - 

benzoesaure ziir entspr. Benzyl-benzoesaure ist mittels Zinkstaubs und 
Ammoniaks nidglich. Die katalytische Reduktion in einer Nickelbonibe in 
neutraler oder schwach alkalischer Losung bei ungefahr 170O und einem 
Wasserstoffdruck von 40 Atm. ist jedoch vorzuziehen. Die Ausbeute ist 
qtiantitativ. WeiBe Nadeln aus Methylalkohol, Schmp. 220°. 

0.02716 g Sbst.: 0.07388 g CO,, 0.01617 g H,O. - 0.02370 g Sbst.: 0.95 ccm N 
(2Z0, 7.53 mm). 

C,,H,,O,N. Rer. C 74.30, H 6.53, N 4.33. Cef. C 74.20, H 6 6 6 ,  N 4.58. 

1 -Ace t a mi n o - 3.4 - c y c 1 o t e t r am e t h y 1 en - a n t  h r o n. 
6.5 g 2 - [2 - Ace t a mi n o - 4.5 - c y c 1 o t e t r a met  h y I en - b e n z y l] - b en z o e - 

sau re  werden in 50g  konz. Schwefelsaure gelost und 1 Stde. auf 4 0 4 5 0  
erwarmt, bis die I,osung gelbgriin gefarbt ist. Man gieWt auf $;is, filtriert 
und wascht init heiUem Wasser. Ausb. 6 g = 98%. In niedrigsiedenden 
organischen Losungsmitteln ist 1-Acetamino-3.4-cyclotetramethylen-anthron 
schwer Idslicli. Aus Trichlorbenzol erhalt man schwach gelbe Krystalle, die 
bei 283O konstant schnielzen, wenn man bei 270O mit dem Schmelzpunkt- 
riihrchen eingeht und langsam heizt. Die Substanz farbt sich zuerst braun, 
beginnt bei 280° etwas zu sinterri, um dann bei 283O zu schmelzen. 

0.0387 g Sbst.: 1.65 ccm N (2P ,  744 mm). 
C,,H,,O,N. Rer. N 4.59. Gef. N 4.83. 

1 - Ace t a mi n o - 3.4 - c y clot  e t r a in e t h y 1 en - a n t  h r a chi n o n. 
3 g 1 -Ace t a ni i n o - 3.4 - c y c 1 o t e t r a m e t h y 1 en  - a n t  h r o n werden in 

einem Gemisch von 50 ccm Methylalkohol und 20 ccm 15-proz. Natronlauge 
in der Warme gelost und dann 10ccm 6-proz. Wassers toffperoxyd ZU- 

gegebeii. Nach kurzer Zeit fallt das 1-Acetamino-3.4-cyclotetra-  
me thy len -an th rach inon  in langen gelben Nadeln aus. Man filtriert ab 
und wascht mit wenig Methylalkohol. Ausb. 2.6 g = 81 yo. Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol fiihrt zu langen gelben Nadeln vom Schmp. 192.5 O .  

3.628, 3.774 mg Sbst.: 1.765, 1.860 mg H,O, 10,010, 10.430 mg CO,. - 6.755 mg 
Sbst.: 0.262 ccm N (210, 751 mm). 

C,,H,,O,N. Rer. C 75.23, €I 5.33, N 4.39. 
Gef. ,, 75.23, 75.28, ,, 5.44, 5.51, ,, 4.4.5. 

1 - A mi n o - 3.4 - c y cl  o t e t r a met  h y 1 en  - a n t  h r a chin on. 
3.2 g 1-Acetamino-3.4-cyclotetramethylen-anthrachinon werden 

niit einer 1,b;sung von 50 ccm Methylalkohol und 20 ccm 15-proz. Natron- 
lauge 2-3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Schon nach kurzer Zeit farbt sich 
die L6sung rot, und das 1 -Amino - 3.4 - c y cl o t e t r a met  h y len- a n t h r  a- 
ch inon  fallt krystallin aus. Ausb. 95%. Man kann auch, jedoch weniger 
vorteilhaft, niit 70-proz. Schwefelsaure verseifen. Aus Benzol oder Methyl- 
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alkohol werden braunrote Nadeln erhalten, die bei 1890 schmelzen. In  Bor- 
saure-Essigsaureanhydrid-Losung ist ein klares Absorptionsspektruiii erkenn- 
bar. Linien bei 550 p,p und 590 pp. 

3.744 mg Sbst.: 10.780 mg CO,, 1.875 mg H,O. - 0.0443 g Sbst.: 2.02 ccm N 
(24O, 755 mm). 

C,81-I160,N. Rer. C 78.00, H 5.41, N 5.10. Gef. C 78.52, H 5.60, N 5.20. 

I, a c t a ni d e r 2 - [2 - A mi no - 4.5 - c y c 1 o t e t r a in e t h y 1 en  - b en z o y I] - b e nz o e - 
sau re  (VIP). 

5 g 2 - [2 -A c e t a  mi n o - 4.5 - c y c 1 o t e t r a m  e t 11 y 1 en - b e n z o y 11 - b en z o e - 
saure  werden in 250 cciii 6-n. Salzsaure etwa G Stdn. unter RiickfluB gekocht. 
Der feinflockige Niederschlag des 1,actanis ist silbergrau und liefert, aus 
Nitrobenzol uinkrystallisiert, weiWe Flocken voin Schmp. 209O. 

3.770 mg Sbst. : 10.755 mg CO,, 1.880 mg H,O. - 6.422 mg Sbst. : 0.293 ccm N 
(23O, 749 mm). 

C,,H,,O,N. Rcr. C 77.97, H 5.41, N 5.05, Gcf. C 77.82, H 5.58, N 5.18. 

2 - [2 - A nii n o - 4.5 - c y cl o t e t r a me t h y  le n- b en z o y 11 - b en z o e s a u r e. 
4 g L a c t a m  VII werden niit 50 ccm Methylalkohol und 20 cciii 30-proz. 

Natronlauge 8 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Die gelbe I,b;sung wird in einer 
Porzellanschale etwas eingeengt und angesauert . Die Fallung kommt aus 
Benzol in hellgelben Blattchen. Schmp. 146.5 0. 

0.02620 g Sbst. : 0.07005 g CO,, 0.01352 g H,O. - 0.0193 g Sbst. : 0.84 ccm N 
(25", 753 mm). 

ClRH170&. Ber. C 73.20, €I 5.72, N 4.74. Gef. C 72.92, H 5.76, N 4.94. 

2 - [2 - A c e t a mi n o - 4.5 - c y c 1 o t r i m e t h y 1 en - b e n z o y 11 - b en z o e s a u r e. 
35 g 5-Acetani ino-hydrinden und 30 g Phtha l sau re -anhydr id  

werden mit 200 ccm Tetrachlorathan auf 900 erhitzt. IJnter Riihren gibt 
nian nach und nach 75g  Aluminiuiiichlorid zu uncl 1aBt noch 1 Stde. 
bei 100 O riihren, bis keine wesentliche HC1-Abspaltung inehr bemerkt wird. 
Die Lasung ist braungelb. Nacli deiii Zersetzen mit Eiswasser wird in der 
iibliclien Weise aufgearbeitet. Hat man das Tetrachlorathan mit Wasser- 
dampf abdestilliert, so bleiben 55 g amorphe braune liolisaure iibrig, die 
in Soda gelost, von Verunreinigungen abfiltriert und mit Salzsaure wieder 
gefallt werden. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, Schmp. 21 0O. Ausb. 61 %. 

C,,H,,O,N. Ber. 4.33. Gef. 4.05. 
4.470 mg Sbst.: 0.265 ccm N (22O, 751 mm). 

2 - [2 - A c e t a mi no - 4.5 - c y c 1 o t r i in e t h y 1 en - b e n z y 11 - b en  z o e s a u  r e . 
Die Keduktion der 2- [2-Acetamino-4.5-cyclotrin1ethyIen-benzoyl]- 

b en  z o e s  a u  r e wurde katalytisch in neutraler Losung durchgefiihrt. Die 
katalytische Methode hat den Vorteil, dai3 sie quantitativ verlauft. Die 
Kedukti.onsfIiissigkeit wird angesauert, wobei die 2-  [2-Acetamino-4.5- 
c y c 1 o t r i me t 11 y 1 en - b en z y 11 - b en z o e s au r e in weiL3en Flocken ausfallt. 
Umkrystallisieren aus Atliylalkohol liefert weiBe Flocken vom Schmp. 238 O .  

0.02518 g Sbst. : 0.0680 g CO,, 0.01410 g €I,O. - 0.03886 g Sbst. : 1.63 ccm N 
(25", 755 mm). 

C,,H,,O,N. Xer. C 73.80, I€ 6.15, N 4.53. Gef. C 73.05, H 6.26, N 4.77. 
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1 - Ace t a mi n o - 3.4 - c y cl o t r i met  h y len- a n  t h r o n. 
2 - [2 - A c e t a mi n o - 4.5 - c y c 1 o t r i met  h y 1 en - b e nz y 11 - b en z o e - 

sau re  werden in 50 g konz. Schwefelsaure geliist und 1 Stde. auf 4 0 4 5 O  
erwarmt. Die Losung ist gelbgriin. Man gieBt auf Eis und wascht das aus- 
gefalleiie Produkt mit heirjem Wasser. Ausb. 95 yo. Durch Umkrystallisieren 
aus Trichlorbenzol erhalt man schwacli gelbe Flocken. Um den genauen 
Sclinielzpunkt zu bestimmen, geht man mit dem Riihrchen bei 270O ein 
und heizt langsani hocli. Bei 272O farbt sich die Substanz braun, fangt bei 
274O an zu siiitern und schmilzt bei 277-278O. 

6.2 g 

0 0422 g Sbst. : 2.00 ccm N (19O, 739 mm). 
CI,Hl,O,N. Ber N 4 83. Gef. N 5.14. 

1 - Ace t am i n 0- 3.4- c y c 1 o t r i in e t h y 1 en-  a n t  h r  a ch i n o n. 
3 g 1 -Ace t a mi n o - 3.4 - c y cl o t r i m e t h y  1 en - a n t  h r o n werden in einem 

Geniisch von 50 ccm Methylalkohol und 20 ccm 20-proz. Natronlauge gelost 
und 10 ccni 6-proz. Wassers toffperoxyd zugegeben. Nach kurzer Zeit 
scheidet sich 1 -Ace t amino-  3.4- c y clo t r i me t h ylen- a n t  h r  ac  h inon  in 
gelben Blattchen aus. Man saugt ab, wasclit mit wenig Methandund trocknet. 
Ausb. 85%. Schnip. 212O. 

5.320 mg Sbst. : 0.223 ccm N (23O, 744 mm). 
CISRISOBN. Ber. N 4.58. Gef. N 4.76. 

1 -A mi  n o - 3.4 - c y cl o t r i me t 11 y 1 en - a n t h r  a chi  11 on (X) . 
3 g 1 - Ace t a min o - 3.4- c y clo t r i met  h ylen-  an  t h r  a c  h inon  werden in 

einer Liisung von 50 ccm Methylalkohol und 20 ccni verd. Natronlauge 
2-3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Die Liisung farbt sich bald rot; nach 
einiger Zeit scheidet sich das 1 -A mi n o - 3.4 - c y clo t r iine t h ylen-  a n t  h r  a -  
ch inon  krystallin ab. Ausb. 2.5 g = 93%. Aus Methanol werden lange rote 
Nadeln vom Schmp. 212.50 erhalten. In  Borsaure-Essigsaureanhydrid- 
1,Gsung exhalt man bei 540 pp und 580 pp klare Absorptionslinien. 

0.02390 g Sbst.: 0.06797 g CO,, 0.01080 g H,O. - 0.03420 g Sbst.: 1.70 ccm N 
( 2 P ,  752 mm). 

Cl,Hl,02N. Her. C 77.56, H 5.00, N 5.32. Gef. C 77.56, H 5.06, N5.60. 

I, ac t a in d e  r 2 - [2- Anii n 0- 4.5 - c y cl o t r i met  h y 1 en - b e nz o y 11 - 
b enz o es au re  (VIII). 

5 g 2-[2-Ac e t a mi ri o - 4.5 - c y cl o t r i me t h y 1 en-  b e n z o y 11 - b en z o e s B U  r e 
werden niit 200 ccm 6-n. Salzsaure etwa 6 Stdn. unter Riickflurj gekocht. 
Nach dieser Zeit ist die Saure quantitativ in das Lactam iibergegangen. 
Nitrobenzol erhalt man weiBe Flocken, die bei 2690 schmelzen. 

(240, 7.55 mm). 
0.02437 g Sbst.: 0.06889 g CO,, 0.01087 g H,O. - 0,04364 g Sbst.: 2.10 ccm N 

C171-I,,02N. Ber. C 77.18, H 4.94, N 5.32. Gef. C 77.10, H 4.99, N 5.48. 

2-12-A mi n o - 4.5 - c y cl  o t r i ni e t h y  1 en - be nz o y 11 - b e nz o e s au r e. 
6 g1,actam VIII werden mit 50 ccm Methylalkohol und 20 ccm 30-proz. 

Natronlauge 6 Stdn. unter Riickflulj erhitzt. Die gelbe Liisung gieBj.1: man 
in eine Porzcllanschale, verdainpft den Methylalkohol, verdiinnt mit Wasser 
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wid sauert iiiit Salzsaure an, wobei die 2-[Z-A inin 0-4.5 - c ycl o t ri me t hylen-  
benzoyl l -benzoesaare  ausfallt. Gelbe Nadeln aus verd. Methanol. Scliinp. 
wecliselnd. 

Geht nian bei 1050 niit den1 Schnielzpunktrijhrclien ein und heizt schnell 
hoch, so schniilzt die Substanz bei 1.72----1730 unter Schauinen. Bei langsainem 
Heizen geht die Saurc sofort in ihr Lactai1.i vom Schmp. 269O uber, ohne 
vorlier zu schnielzen. 

0.16.50 g Sbst.: 0.4395 g CO,, 0.0840 g H,O. - 0.1610 g Sbst.: 7.3 ccrn N (26O, 
752 mm). 

Ber. C 72.95, I1 5.33, N 5.00. Gcf. C 72.64, H 5.69, N 5.02. C,,€I,,03N. 

2-[Z-A mi n o - 4 -rile t h y 1 - b en z o y l] - be n z o es a u r e (XI). 
24 g m,-Acet-toluidin werden init 24 g Phtha lsaure-anhydr id  in 

200 ccin Tetrachloratlian gelijst. Unter Riihren gibt man in kleinen Portionen 
70 g Aluniiniunichlorid hinzu. Es wird noch 2 Stdn. bei 100O nachgeruhrt, 
bis die Liisung dunkelrot geworden ist und kein HC1 mehr entweicht. Man 
arbeitet in bekannter Weise auf, indeiii rnit Eiswasser zersetzt und das Losungs- 
niittel niit Wasserdainpf abgeblasen wird. Das Rohprodukt wird in Soda 
geliist, von wenig Unliislichein abfiltriert und init Salzsaure angesauert, SO 

daW die 2- [ 2-Am i n o- 4 - met  h 37 1- be n z o y l] - b enz o es a u r e ausf allt . Man 
krystallisiert aus verd. Metliylalkohol. TVeiBe Krystalle, Schmp. 184O. 
Ausl). 40 TI. 

0.02123 g Sbst. :  0.05370 g CO,, 0.00082 fi H,O. -- 0.02017 g Sbst.: 0.90 ccm N 

C,,IX1504N. ller. C 68.70, H 5.05, N 4.72. Gef. C 68.98, H 5.3.7, N 5.04. 
Durch Iangeres Kochen mit verd. Salzsaure geht die Satire quantitativ 

(ZOO, 752 mm). 

in ihr Lactam {XIII) voni Schiiip. 268O iiber. 

2-[2-M e t h y 1 - 4 - ace t a m i n o - b en z o y 11 - b en z o e s au  r e (XII) . 
Das Roliprodukt des aus Phthalsaure-anliydrid und Acet-9%-toluidin 

mit Aluniiniunichlorid gebildeten Benzoyl-benzoesaure-Derivates wird aus 
verd. Methanol unikrystallisiert. Das Filtrat scheidet nach langerer Zeit 
etwas eines dunkel gefarbten Stoffes ab. Durch Verreiben des Iiohproduktes 
iiiit kalteni Methanol liken sich fast alle Verunreinigungen, und es bleibt ein 
weiBes ziemlich reines Produkt ubrig. Es wird in heiBern Methylalkohol 
geldst und Wasser bis zur Triibung zugegeben. Nach kurzein Stehenlassen 
haben sich schiine fast farblose Krystalle abgeschieden, die bei 241O schmelzen. 
Durch Kochen niit Salzsaure erhalt nian keinlactani, sondern die entsprechende 
Aminobenzoyl-benzoesaure, ein Zeichen, dal3 es sich uin die isomere Saure 
handelt, denn nur o-Aminobenzoyl-benzoesauren sind zur Bildung von 
Lactanien befaliigt. Ausb. 20 7;. 

0.01683 g Sbst. : 0.76 ccm N, (26", 752 mm). 
C,,H1,O,N. Ber. N 4.72. Gef. N 5.10. 

1 - A mi n o - 3 - met  h y 1 - a n t h r a chin o n (XIV) . 
0.3 g 2-[Z-A ce t a mi n 0- 4- met  h y l- b enz o yl] - b enz o es aur e werden niit 

3 g konz. Schwefelsaure 11/, Stdn. auf 140° erhitzt. Die braunrote Losung 
gibt man auf Eiswasser, wobei das schwer 16sliche Sulfat des 1-Amino-3-methyl- 
anthrachinons in graurosa Flocken ausfallt. Man macht alkalisch und er- 
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warnit kurz, wobei Hydrolyse eintritt tind sich das 1-Amino-3-methyl-  
a n t h r a c h i n o n  in orangeroten Flocken abscheidet. Sie werden aus Ligroin 
als orangefarbene Nadeln erhalten, die bei 193O koiistant schmelzen. 
Aush. 84 (2,. 

In Borsaure-Essigsaureaiihydrid-Losung erhalt man das fur die o-Amino- 
anthrachinone charakteristische Absorptionsspektruni. Klare Linien bei 
540--550 pp und 590 pp.  

3.8.50 tr ig  Sbst.: 10.71 mg CO,, 1.65 nig T-I,O. -- 6.685 nlg Sbst.: 0.349 ccm N, 
(25", 7.55 fl l l l l) ,  

C l ~ I l l l O z ~ .  Hcr. C 75.94, H 4.54, N 5.90. Gef. C 75.86, I3 4.79, N 5.94. 

2 -A mi n o - 4 - ni e t h y 1- a n t  h r  a c h i  n on (XV) . 
0.1 g 2-[Z-M e t 11 yl-  4 -ace t a mi n o - h e nz o y 11 - b enz oes aiti r e werden mit 

I g konz. Scliwefelsaure 11/, Stdn. auf 130° erhitzt. Die braunrote Liisung 
wird auf 1Siswasser gegossen und alkalisch gemacht, wobei das 2- Amino-  
4- ni e t h y l  - a n t h r  achi  n on in braunen b'locken ausf gllt. Nach dem Filtrieren 
wird mit verd. Animoniak gewaschen und getrocknet. Aus verd. Methyl- 
alkohol oder wenig B e n d  unikrystallisiert, ergibt sich ein Schmp. von 265O. 
])a13 es sicli tatsachlich uin das 2-Aiiiino-4-niethyl-antliracliinoii handelt, 
beweist die Einwirkung von Boressigsaure-anhydrid. Es gibt keinen Borester, 
sondern die Aminogruype wird lediglich acetyliert. 

0.0408 g Sbst. : 2.64 ccni N, (250, 751 mm). 
C151-~l10zN. I k r .  N 5.90. Gef. N 5.99 

336. J .  Lobering: Die Beeinflussung van der Waalsscher Krafte 
durch Rontgenstrahlen (Vorlauf. Mitteil.) . 
[Aus d. Chcm. Institut t i .  iJniversitiit Innsbruck.] 

(Xingegangen a m  6. August 1937.) 

Uei den genieinsamen Untersuchungen von K. S t a u n i g  11. J. Labe r ing ,  
welche einerseits der Klarung der Arthritisfrage l) dieiien sollen, andererseits 
sich ganz allgemein mit dem Problem der Rihtgentherapie befassen, ist ein 
neuer KGntgeneffekt beohachtet worderi 2) .  Eine groUe Zahl von tierischen 
Geweben zeigt nacli RGntgenbestrahlung eine starke Veranderung des 
O,tiellungsveriiiiigens ; teils im positiven, teils im negative11 Sinn. 

Zunachst niuBte die wichtige Prage entschieden werden, ob in diesem 
Ihll die biologisclie Zelle fur das Auftreten der Erscheinung verantwortlich 
m maclien ist. Nachdeln aber in weiteren Versuchen festgestellt werden 
koniite, dai3 auch gereinigte kaufliche Gelatine nach der Bestrahlung ein 
anderes QuellungsvermGgen zeigte, konlite niclit die Zelle, sondern vielniehr 
der physikalisch-chemische Aufbau der untersuchten Substanzen maB- 
gebend sein. 

Uei den hier betrachteten hochmolekularen Nattirstoffen wird sich die 
eindringeiide 12liissigkeitsmenge hauptsachlich in zweierlei Art verteilen : 

1 )  K. S t a u n i g ,  l'heoric tler Arthritis deformans, S t e i n k o p f  1935. 
2) K. S t a u n i g  11. J .  Li iber ing,  Uber einen neuen Rontgeneffekt (im Druck). 


