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(Eingegangen am 6. Januar 1938)

Ullmann und Schmidt?) haben gefunden, daB auch freie
Phenole mit Phthalsiureanhydrid unter Verwendung von Alu-
miniumchlorid zu den entsprechenden (Oxy-benzoyl)-o-benzoe-
sauren kondensiert werden konnen, wenn man die Kompo-
nenten bei hoherer Temperatur (150° und bei Gegenwart von
Acetylentetrachlorid als Verdiinoungsmittel aufeinander ein-
wirken liBt. Zu den gleichen Ketosiiuren gelangt man ein-
facher durch Kondensation der Komponenten in der Natrium—
Aluminiumchloridschmelze bei etwa 120—130° (AuBentempe-
ratur). Bei hoheren Reaktionstemperaturen erfolgt Ringschluf
zu den entsprechenden Anthrachinonderivaten.

Auf diese Weise gab Phthalsiureanhydrid mit o-, m- und
p-Kresol in Natrium—Aluminiumchlorid die gleichen Ketosiuren,
wie sie Ullmann und Schmidt (a. a. O.) nach ihrem Ver-
fahren beschrieben. Bei Erhohung der Reaktionstemperatur
der Schmelze erfolgte RingschluB der Ketosiuren zu den mog-
lichen Chinonen. Dies ist das schnellste Verfahren zur Dar-
stellung der homonuclearen Oxy-methyl-anthrachinone, die
nebeneinander entstehen und sich leicht trennen lassen. o-Kresol
gab in der Hauptmenge 2-Oxy-3-methyl-anthrachinon, ferner
1-Oxy-2-methyl- und 1.Methyl-2-oxy-anthrachinon. Die beiden
ersten Oxy-chinone wurden bereits auf verschiedene Weise dar-
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gestellt?. Das 1-Methyl-2-oxy-anthrachinon beschrieben Bent-
ley, Gardner und Weizmann?® als eine Substanz vom
Schmelzpunkt ,iiber 800°¢, tatsiichlich hatten sie aber das
2-0xy-3-methyl-anthrachinon in Hénden. In letzter Zeit haben
Mitter und Sen% durch Erhitzen der 4’-Oxy-3-methyl-2-ben-
zoyl-benzoesiure mit Schwefelsiure auf dem Wasserbad das
1-Methyl-2-oxy-anthrachinon vom Schmp.211—212° erhalten.
Das Chinon schmilzt aber bei 238°. Es wurde durch seinen
Methylidther und seine Acetylverbindung charakterisiert, fiir
die die genannten Autoren den Schmelzpunkt bei 125° angeben,
aber bei 184° gefunden wurde.

m-Kresol gab bei seiner Kondensation mit Phthalsdure-
anhydrid das 1-Methyl-3-oxy- und in der Hauptmenge das
1-Oxy- 3 -methyl - anthrachinon. Dieses &-Oxy-methyl-anthra-
chinon ist wiederholt dargestellt worden?),2),%),7. Das 1-Me-
thyl- 8 -oxy-anthrachinon haben Bistrzycki und Issel de
Schepper® aus dem 1-Methyl-3-oxy-9-anthron auf dem Wege
fiber das m-Kresyl-phthalid gewonnen. Keimatsu, Hirano
und Tanabe”) berichteten, das gleiche Chinon durch Ersatz
des Chloratoms im 1-Methyl-3-chlor-anthrachinon iiber —OCH,
durch —OH erhalten zu haben. Sie geben den Schmelzpunkt
bei 285—286° und den seines Acetylderivates bei 151—152¢
an. Die Schmelzpunkte wurden bei 295 und 135° gefunden
(Bistrzycki, a.a. Q..

Das Verhalten homonuclearer Oxy-methyl-anthrachinone
bei der Nitrierung wurde von Eder und Manoukian (a. a. 0.)
im Falle des 1-Oxy-3-methyl-anthrachinons und von P.C.Mitta8)
beim 2-Oxy-3-methyl-anthrachinon untersucht. Nachdem jetzt
das 1-Methyl-8-oxy-anthrachinon leicht zuginglich war, wurde
auch dessen Verhalten bei der Nitrierung gepriift. Mit einem
und 2 Mol Kaliumnitrat in konz. Schwefelsiure resultierte das

%) Eder, Widmer u. Biitler, Helv. chim. Acta 7, 342 (1924);
Bistrzycki u. Zen-Ruffinen, Hely. chim. Acta 8§, 369 (1920); vgl
Keimatsu u. Hirano, C. 1929, I, 2532 und Anm. 4.

% J. chem. Soc., London 91, 1626 (1907).

4 C. 1929, 1, 1105.

5 Eder u. Manoukian, Helv. chim. Acta 9, 54 (1926).

% Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2795 (1898).

) C. 1929, 11, 1536. 8 C. 1930, I, 1224,
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1-Methyl-3-oxy-4-nitro-anthrachinon und das 1-Methyl-3-oxy-
2,4 -dinitro-anthrachinon. Die Oxydation des Dinitrokorpers
mit Kalinmpermanganat in alkalischer Losung lieferte Phthal-
siure und bewies, daB alle vier Substituenten sich im gleichen
Kern befanden. Daraus und aus der Tatsache, daB die Nitro-
gruppe zundchst in eine freie e-Stellung tritt, folgt auch die
Konstitution des Mononitroproduktes, Die Reduktion lieferte
die entsprechenden Amine I und II. Das Monoaminoderivat
gab mit Benzoylchlorid das Oxazol der Formel III. Ein iso-
meres Oxazol wurde aus dem 1-Amino-2-oxy-3-methyl-anthra-
chinon gewonnen,

0 CH, 0 CHS CH,
/\/H\/]\ /\)‘\/] ~ /\/K/I
‘\/!\/{\/1\ U\/{\/{\ ‘\/1\/\\/\\

I | OH i | 0H | 0
I 0 NH, I O NH, o o |

N——C-C,H,

Uber die Kondensation von Phthalsiureanhydrid mit p-Kre-
sol, 4-Chlor-o-Kresol und 4-Chlor-m-Kresol sei auf den Ver-
suchsteil hingewiesen.

Beschreibung der Versuche

Kondensation von Phthalsiureanhydrid mit o-Kresol

In eine Schmelze aus 600g Aluminiumchlorid und 120 g
Kochsalz wurden bei 120—130° (AuBentemperatur) 66 g Phthal-
saureanhydrid und 44 g o-Kresol eingetragen. Dann erhitzte
man unter Rithren 1/, Stunden auf 165°. Nach dem Zersetzen
der dunkelroten Schmelze mit Eis und Salzsiure wurde auf-
gekocht, filtriert und der dunkelgriine Riickstand mit 5 Liter
Sodalosung einige Zeit gekocht. Nach dem Erkalten wurde
vom 1-Oxy-2-methyl-anthrachinon (2,6 g) abgesaugt. Im Filtrat
befanden sich das 1-Methyl-2-0xy-, das 2-Oxy-3-methyl-anthra-
chinon und die Ketosiuren. Durch Einleiten von Kohlendioxyd
bis zur Sittigung wurden die beiden Chinone abgeschieden und
aus dem Filtrat durch Ansiuern die Ketosiuren gefallt (9,6 g).
Das Chinongemisch wurde in 4580 cem Nitrobenzol geldst, woraus
nach einigem Stehen das 2-Oxy-3-methyl-anthrachinon (30,8 g)
auskrystallisierte. Nach dem Einengen des Nitrobenzolfiltrates

10*
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auf ein Drittel seines Volumens schied sich nach l&ingerem
Stehen das 1-Methyl-2-oxy-anthrachinon (6,8 g) aus. Die Chi-
none konnten bis auf das 1-Methyl-2-oxy-anthrachinon durch
die in der Literatur angegebenen Konstanten identifiziert werden.

Das 1 - Methyl -2 - oxy - anthrachinon zeigte zunichst den
Schmp. 224—2259 der sich bei der Reinigung iiber die Acetyl-
verbindung auf 238° erhthte. Das mit Kssigsiureanhydrid—
Schwefelsiure gewonnene 1-Methyl-2-acetoxy-anthrachinon kry-
stallisierte aus Alkohol in hellgelben Nadeln, die bei 184°
schmolzen [Lit. 125°4)),

5,239 mg Subst.: 14,025 mg CO,, 0,2100 mg H,0.

C,H,,0, Ber. C129 H 43 Gef C1730 H 448

Die Acetylverbindung wurde in konz. Schwefelsiure gelost
und die dunkelrote Losung in Wasser gegossen. Das 1-Methyl-
2-oxy-anthrachinon bildet aus Benzol feine, gelbe Nadeln vom
Schmp. 238° [Lit. 211—212°4)]. Leicht loslich in Nitrobenzol,
‘etwas schwerer in Benzol. Die Lidsung in verd. Alkalien ist rot.

0,0151 g Subst.: 0,0419 g CO,, 0,0059 g H,O0.

CH, 0y Ber. C 7562 H 42  Gef. C 1557 H 4,3

Das 1-Methyl-2-methoxy-anthrachinon mit p-Toluolsulfo-
sauremethylester in iiblicher Weise bereitet, krystallisiert aus
Eisessig in feinen, hellgelben Nadeln. Schmp. 166°.

0,1641 g Subst.: 0,1539 g AgJ.

C,H,;0, Ber. OCH, 12,3  Gef. OCH, 12,39

Das 2-0Oxy-3-methyl-anthrachinon®) lieB sich auBerdem
recht glatt durch Erhitzen des Ketosiurengemisches mit konz.
Schwefelsiure erhalten, wie es bei der Kondensation von Phthal-
siureanhydrid mit o-Kresol entweder nach dem Verfahren von
Ullmann und Schmidt (a. a. 0.) oder in der Kochsalz—Alu-
miniumchloridschmelze bei 120—130° und 1-stiindiger Reak-
tionsdauer gewonnen wird.

20 g Ketostiurengemisch wurde mit der 10-fachen Gewichts-
menge konz. Schwefelsiure 1Stunde auf 155° erhitzt. Dann
giebt man in Wasser, filtriert vom dunkelgriinen Riickstand
und erhdlt 14g 2-Oxy-3-methyl-anthrachinon vom Schmelz-
punkt 298—2999, der sich nach der Reinigung tiber das Acetyl-
derivat (180°) auf 302° (aus Nitrobenzol) erhihte.
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Das 2-Methoxy-3-methyl-anthrachinon schmolz bei 197°
(Lit. 184°¢) und 179—180°%, Keimatsu und Hirano]. Aus
Hisessig feine, verfilzte, griinlich-gelbe Nadeln (analysiert).

Beim Nitrieren des 2-0xy-3-methyl-anthrachinons mit
Kaliumnitrat in konz. Schwefelsiure wurden die Angaben von
P. C. Mitta und Pal (a a. O.) bestitigt. Der Schmelzpunkt des
1-Nitro-2-oxy-3-methyl-anthrachinons wurde bei 276° (aus
Nitrobenzol, u. Zers.) gefunden (Lit. 2679).

Das 1-Amino-2-oxy-3-methyl-anthrachinon, durch Reduk-
tion des vorhergehenden Nitroderivates mit Ammonsulfid,
bildete aus Xylol rote Nadeln, die bei 224° unter Zersetzung
schmolzen (Mitta und Pal geben 215—216° an). In verd.
Kalilauge blauviolett. Gibt mit Benzaldehyd oder Benzoylchlorid
3-Methyl-anthrachinon-1(N),2-phenyloxazol. Schwer léslich in
Eisessig, leichter in Xylol. Gelbe Nadeln vom Schmp. 288°
(analysiert).

Kondensation von Phthalsiureanhydrid mit m-Kresol

Man verschmilzt Phthalsiureanhydrid mit m-Kresol bei
Gegenwart von Natrium—Aluminiumchlorid wie fiir 0-Kresol an-
gegeben und arbeitet ebenso auf. Nach dem Auskochen mit
Sodalosung wurde in der Kilte abgesaugt und der Riickstand,
das 1-Oxy-3-methyl-anthrachinon aus Benzol umkrystallisiert
(28 g). In das Filtrat wurde Kohlendioxyd eingeleitet, wobei
sich das 1-Methyl-8-oxy-anthrachinon ausschied (nach dem Um-
krystallisieren aus Nitrobenzol 16 g). Aus dem letzten Filtrat
fielen beim Ansiuern etwa 10 g Ketosiuren. Wie beim o-Kresol
entstehen auch bei der Kondensation mit m-Kresol die mog-
lichen Ketosiuren, wenn man bei 120—180° verschmilzt. Sollten
geringe Mengen der Chinone gebildet werden, so trennt man
von diesen durch Digerieren mit Natriumbicarbonatlosung.

Das 1-Oxy-3-methyl-anthrachinen wurde durch die Angaben
der Literatur (a. a. O.) identifiziert.

Das1-Methoxy-3-methyl-anthrachinon, bereitet mit p-Toluol-
sulfosiuremethylester in Dichlorbenzol bei Gegenwart von Kalium-
carbonat, krystallisiert aus FEisessig in gelben Nadeln vom
Schmp. 190° [Lit. 142—143° 7]

0,1605 g Subst.: 0,1507 g AgJ.

CiH,0,  Ber. OCH, 123  Gef. OCH, 12,4
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Das 1-Methyl-8-oxy-anthrachinon schmolz nach dem Um-
losen aus Nitrobenzol bei 292° Nach Verseifung seiner Acetyl-
verbindung lag der Schmelzpunkt bei 295° [Lit. 299—300° ¢),
285—286°7]., Gut 1dslich in Alkohol, leicht ldslich in Nitro-
benzol, daraus gelbe Nadelchen. Die Lisung in konz. Schwefel-
saure ist orangerot, in verd. Alkalien dunkelrot.

0,0361 g Subst.: 0,0999 g CO,, 0,0136 g H,0.
C, Hy, 0 Ber. C 756 H 4,23 Gef. C 75,4 H 4,21

Das 1-Methyl-3-acetoxy-anthrachinon schmolz in Uberein-
stimmung mit den Angaben von Bistrzycki (a. a.0,) bei 185°
[Lit. 151—152° 7],

1-Methyl-3-methoxy-anthrachinon aus dem Oxy-chinon mit
Dimethylsulfat und Kalilauge. Nach dem Umkrystallisieren aus
Eisessig lag der Schmelzpunkt bei 145° [Lit. 128—129°7).
Gelbe Nadeln.

0,1502 g Subst.: 0,1421 g AgJ.

C,H,0,  Ber. OCH, 123  Gef. OCH, 12,5

1-Methyl-3-0xy-4-nitro-anthrachinon

2,6 g 1-Methyl-3-oxy-anthrachinon wurden in 25 g konz.
Schwefelsdure gelost und unter guter Kiihlung langsam 1,1 g
fein pulverisiertes Kaliumnitrat eingerithrt. Allmihlich schied
sich das braunliche Nitroprodukt ab. Nach 3-stiindigem Riihren
1aBt man iiber Nacht stehen. Dann wurde in Wasser gegossen
und die gelbbraune Nitroverbindung abfiltriert. Sie schmolz
nach dem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol bei 247—248°
u. Zers.

0,0183 g Subst.: 8,3 cem N (119 712 mm),

C;H,O,N  Ber. N 495  Gef. N 505

1-Methyl-3-0xy-4-amino-anthrachinon (I)
Aus der Nitroverbindung durch Reduktion mit Ammoniak
und Schwefelwasserstoff. Aus Xylol rote Nadeln, die bei 287
bis 238° u. Zers. schmelzen, Die Losung in verd. Alkalien ist
rot-violett.
0,0187 g Subst.: 9,3 ccm N (24° 737 mm).
C,,H,,0,N Ber. N 5,58  Gef. N 5,54



Waldmaon u. Sellner. Homonucleare Oxy-methyl-anthrachinone 151

4-Methyl-anthrachinon-1(N),2-phenyloxazol (III)

0,7 g 1-Methyl-3-oxy-4-amino-anthrachinon wurden mit
der 10-fachen Menge Benzoylchlorid !/, Stunde zum Sieden
erhitzt, wobei die urspriinglich rothraune Losung dunkelbraun
wurde. Nach dem Erkalten krystallisierte das Oxazol aus. Gut
loslich in Xylol, daraus hellgelbe Nadeln. Schmp. 201—202°.

0,0805 g Subst.: 1,10 cem N (15° 730 mm).

CpH,;0N  Ber. N 41 Gef. N 4,1

1-Methyl-2,4-dinitro-8-oxy-anthrachinon (II)

2,5 g 1-Methyl-3-oxy-anthrachinon wurden in 25 g konz.
Schwefelsiure gelost und langsam, anfangs unter Kithlung, 2,1 g
fein pulverisiertes Kaliumnitrat eingeriihrt. Nach etwa 4 Stunden
wurde kurze Zeit am Wasserbad erwirmt und itber Nacht
stehen gelassen. Die briunliche Dinitroverbindung, die sich
teilweise abgeschieden hatte, wurde mit Wasser vollstandig ge-
fallt. Das Rohprodukt schmolz bei 2829 u. Zers. Zur Reinigung
wurde es in verd, heiBer Kalilauge gelost. Awus der orange-
gelben Losung krystallisierte das Kaliumsalz in glinzenden,
gelben Krystallen aus. Das Salz wurde in Wasser geldst und
die Dinitroverbindung daraus mit Salzsiure in Freiheit gesetzt.
Schmelzpunkt bei 287—288° u. Zers. Aus Eisessig briunliche
Krystalle. Ausbeute 2 g.

0,0228 g Subst.: 1,75 cem N (21,5°% 741 mm).

C;H O, N, Ber. N 85 Gef. N 8,2

Oxydation des 1-Methyl-2,4-dinitro-3-oxy-anthra-
chinons mit Kaliumpermanganat

1 g Dinitroverbindung wurde mit 1,5 g Kaliumpermanganat
und 4 g Kaliumhydroxyd in 80 ccm Wasser mehrere Stunden
gekocht. Es wurde vom Braunstein abfiltriert, die rot-violette
Lisung angesiuert, abermals filtriert und das Filtrat mit Ather
ausgeschiittelt. Nach dem Verdampfen des Athers wurde i. V.
sublimiert und das Sublimat als Phthalséureanhydrid identifiziert.

1-Methyl-2,4-diamino-3-oxy-anthrachinon (II)

1,2 g 1-Methyl-2,4-dinitro-8-oxy-anthrachinon wurden in
120 cecm Alkohol in der Hitze gelést und langsam 4 g Natrium-
hyposulfit in 60 com Wasser hinzugefiigt und !/, Stunde am
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Wasserbad erhitzt. Die zuerst gelbe Losung ging iiber Rot in
Braun iiber. Nach lingerem Stehen wurde die Diaminoverbindung
mit Wasser gefallt und aus verd. Alkohol (1 : 1) umkrystallisiert.
Rote Krystalle vom Schmp.236—237° u. Zers. Konz. Salzsiure
bildet ein beinahe weiBes Chlorhydrat. Die Losung in verd.
Alkalien ist blau-violett.
2,870 mg Subst.: 0,269 cem N (22,5° 727 mm).
C,sH,,0;N; Ber. N 10,44 Gef. N 10,33

Kondensation von Phthalsiureanhydrid mit p-Kresol

Ein Gemisch von 6 g Phthalsiureanhydrid und 4,4 g
p-Kresol wurde bei 180° in 72 g Natrium—Aluminiumchlorid
eingetragen. Dann wurde noch 1%/, Stunden bei 200° geriihrt.
Nach iiblicher Aufarbeitung wurde wiederholt aus Toluol um-
krystallisiert. Das 1-Oxy-4-methyl-anthrachinon schmolz nach
den Angaben der Literatur!) bei 170°

1-Oxy-2-methyl-4-chlor-anthrachinon

Ein Gemisch aus 25 g Phthalsiureanhydrid und 32 g
p-Chlor—o-Kresol wurde bei 150° in 300 g Natrium—Aluminium-
chlorid eingetragen und noch 2 Stunden bei 200° geriihrt, Nach
dem Zersetzen mit Kis und Salzstiure wurde aufgekocht und
der dunkelgriine Riickstand abgesaugt. Nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Benzol, Eisessig und Xylol schmolz das
1-Oxy-2-methyl-4-chlor-anthrachinon bei 177—179° Gelb-
braune Krystalle, schwer loslich in Alkalien, in konz. Schwefel-
sidure rot.

0,0245 g Subst.: 0,0592 g CO,, 0,0078 g H,0.

CH,0,01 Ber. C 6565 H 3,33 Gef. C 6589 H 356
1-Acetoxy-2-methyl-4-chlor-anthrachinon, bereitet mit
Essigstiureanhydrid—Schwefelsiure, krystallisiert aus Alkohol in
haarfeinen, gelben Nadeln, die bei 188° schmolzen (analysiert).

1-Oxy-3-methyl-4-chlor-anthrachinon

Dieses Chinon wurde in derselben Weise wie beim 1-Oxy-
2-methyl-4-chlor-anthrachinon angegeben, nimlich durch direktes
Zusammenschmelzen von Phthalsiiureanhydrid, p-Chlor—m-Kresol
und Natrium—Aluminiumchlorid, dargestellt. Ausbeute 23 g.
Schmilzt, wie Ullmann und Schmidt (a. a. O.) angeben, bei 174°,





