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Synthetische Versuche in der Pyranthronreihe

von

Roland Scholl, Julius Potschiwauscheg und Josef Lenko.
Aus dem chemischen Institut der Universitdt Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1911.)

Wird 2, 2/-Dimethyl-1, 1/-dianthrachinonyl (I) mit ge-
eigneten Kondensationsmitteln behandelt, z. B. mit alkoholi-
schem Kali auf 140 bis 145° erhitzt, so verwandelt es sich
unter Wasseraustritt und Eingliederung zweier neuer Kerne in
ein hochkondensiertes Ringgebilde, das Pyranthron (I[).t
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Diese Verbindung, selbst von brauner bis rotbrauner
Farbe, gibt mit alkalischen Reduktionsmitteln eine fuchsinrote
Kipe (Tetrahydropyranthron),> welche auf ungebeizter Baum-
wolle leuchtende Fiarbungen erzeugt, die an der Luft in
Orangegelb bis Feuerrot von unerreichter Echtheit verwandelt
werden. i

1 Scholl, Berl. Ber., 43, 346 (1910).
2 Siehe auch Scholl, Berl. Ber,, 44, 1448 (1911).
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Dieselbe Reaktion ist durchfihrbar mit Kernhomologen
des 2, 2-Dimethyl-1, "-dianthrachinonyls, z. B. 2,4, 2/, 4'-Tetra-
methyl-1, 1/-dianthrachinonyl, die dabei in farbhellere, in den
Anthrachinonkernen alkylierte Pyranthrone verwandelt werden.!

Es war nun von einem gewissen Interesse, festzustellen,
ob nach dieser Reaktion auch solche Pyranthronhomologe
zugéanglich sein wilrden, in welchen sich die Alkyle in den
zwischen die beiden Anthrachinonkomplexe eingegliederten
Benzolkernen befinden und welchen Einflu solche Substi-
tuenten auf die Eigenschaften der Muttersubstanz auszuliben
vermdchten.

Als Ausgansstoffe fiir solche Synthesen kamen in Betracht
die noch unbekannten Seitenkettenhomologen des 2, 2-Di-
methyl-1, I’-dianthrachinonyls. Aus dem nédchsten Homologen
dieser Art, dem 2, 2/-Diathyl-1, /~-dianthrachinonyl (II})
durfte man dabei ein Dimethylpyranthron der Forme! IV er-
warten:
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— ein Isomeres des bekannten 4,4/-Dimethylpyranthrons —
das nach einem vor kurzem von Scholl entwickelten Nomen-
klaturprinzip? als B,, BL-Dimethylpyranthron zu bezeichnen
sein wiirde.

Der Versuch hat diese Annahme bestétigt: 2, 2/-Didthyl-
1, /-dianthrachinonyl 148t sich in der Tat, wenn auch erst bei

1 Scholl, Berl. Ber., 43, 3406 (1910); Scholl, Licse, Michelson und
Grunewald, Berl. Ber, 43, 512 (1910).
2 Berl. Ber, 44, 1662 (1911).



Versuche in der Pyranthronreihe. 689

betrdchtlich héherer Temperatur als die Dimethylverbindung,
kondensieren unter Bildung des B, Bi-Dimethylpyranthrons
und ganz entsprechend verhdlt sich 2, 2’-Di-u-propyl-1, /-di-
anthrachinonyl. Auch in diesen Homologen wirken, wie friiher
fiir das 4,4/-Dimethylpyranthron (a. a. O.) mitgeteilt worden
ist, die Alkyle hypsochrom, was bekanntlich keineswegs die
Regel ist.

Die noch offene Frage nach dem Verlauf der Kondensation
der in den Stellungen 2, 2-dialkylierten 1, 1’-Dianthrachinonyle
zu Pyranthron und seinen entsprechenden Homologen, ob
dieselbe direkt oder {iber aldolartige Zwischenprodukte erfolge,
haben wir durch die Darstellung und Untersuchung des
2, 2/-Diisopropyl-1, !/-dianthrachinonyls zu entscheiden ver-
sucht. Diese Verbindung kann, wenn {berhaupt Reaktion er-
folgt, nur cin aldolartiges Kondensationsprodukt geben:
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Das Diisopropylderivat hat sich als nicht kondensierbar
erwiesen. Diesem Umstande darf man wohl entnehmen, dafi
die Pyranthronbildung in den anderen Fillen nicht tber die
Vorstufe eines aldolartigen Produktes, sondern direkt unter
Abspaltung zweier Molekeln Wasser verlduft.

Was die Darstellung der fiir die angefiihrten Versuche
benodtigten 2-Alkylanthrachinone anlangt, so wurde in allen
Fédllen ausgegangen von den entsprechenden Alkylbenzolen.
Diese wurden in bekannter Weise mit Phtalsdureanhydrid und
Aluminiumchlorid zu den alkylierten Benzoylbenzoesduren
(4 - Alkylbenzophenon - 2/- carbonsduren) kondensiert, diese

47
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Séduren, deren glatte Kondensation mittels Vitrioldls zu den
alkylierten Anthrachinonen sich wegen eintretender Sulfierung
nicht durchfiihren lief}, zu den alkylierten Benzylbenzoesiuren
(4-Alkyldiphenylmethan-2/-carbonséduren) reduziert, die Benzyl-
benzoesduren zu den alkylierten Anthronen kondensiert und
letztere zu den entsprechenden Anthrachinonen oxydiert.

Da bekanntlich die Propylgruppe durch Aluminiumchlorid
leicht isomerisiert wird, so bedurfte die Darstellung von
u-Propylo- und i-Propylobenzoylbenzoesidure aus #n-Propyl-
und -Propylbenzol nach der F'riedel-Crafts’schen Methode mittels
Phtalsdureanhydrids und Aluminiumchlorids zur Bestdtigung
des normalen Verlaufes der Reaktion einer Nachpriifung durch
eine eindeutige Synthese. Zu dem Zwecke haben wir eines
dieser Isomeren, und zwar die n-Propylobenzoylbenzoesidure
auch nach der Grignard'schen Reaktion aus p-Jod-z-propyl-
benzol und Phtalsdureanhydrid mittels Magnesiums dargestellt.
Die so erhaltene Sidure erwies sich mit der nach Friedel-
Crafts Methode bereiteten als identisch; eine Isomerisierung
der #-Propylgruppe tritt also in letzterem Falle unter den von
uns gewihlten Bedingungen (Schwefetkohlenstoff als Ver-
dinnungsmittel) nicht ein.

Zum Schiusse mag noch erwidhnt werden, dafi es uns
nicht gelungen ist, das 2-u-Propylanthrachinon zu einem
Homologen des bekanntlich aus 2-Methylanthrachinon erhélt-
lichen Anthraflavons?
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zukondensieren, beziehungsweise zu oxydieren. Dieser Milerfolg
war nicht unerwartet, da zur Kondensation des 2, 2-Di-u-propyl-

1 BASF, D. R. P. 199756 (M. H. Isler); Friedlaender, 1X, 793;
R. Bohn, Berl. Ber., 43, 1001 (1910).
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1, 1/-dianthrachinonyls zum B,, Bj-Didthylpyranthron, wie
erwihnt, eine sehr viel (um etwa [00°) hohere Temperatur
benstigt wird, als bei der Darstellung des Pyranthrons, die
Propylgruppe im Anthrachinon also sehr viel schwerer reagiert
als das Methyl.

Experimenteller Teil

L. Synthese des B, B.-Dimethylpyranthrons.

4 - Athobenzoyl - 0 - benzoesdure (4- Athylbenzophenon-
2'-carbonsiure) CO,H(2)CH,.CO.CH, (4)C,H,.

Eine auf dem Wasserbad unter Riickfluff siedende Losung
von 20 g Athylbenzol in 300 cm® Schwefelkohlenstoff wird
allméhlich mit einer fein gepulverfen innigen Mischung von
29 g Phtalsdureanhydrid und 50 g Aluminiumchlorid versetzt
und dann noch 8 Stunden im Sieden erhalten. Der Schwefel-
kohlenstoff wird abgegossen, der Riickstand mit verdiinnter
Salzsdure zersetzt, fliichtige Anteile werden durch Wasserdampf
libergetrieben, der harzige Rickstand zur Entfernung von
Phtalsdure mit Wasser ausgekocht, die zuriickbleibende Atho-
benzoylbenzoesdure in Natriumcarbonat aufgenommen und
aus dem Filtrat durch verdiinnte Salzsiure wieder gefillt.,
Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol
oder aus Xylol erhdlt man sie in Krystallnadeln vom Schmelz-
punkt 122°,

01842 g Substanz: 0°5084 g CO,, 0-0975 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy6H,403
N’ N, et
C.oviiint 75-28 7559
H.oooooooon, 5:92 555

4-Athobenzoyl-o-benzoesiure 16st sich in Vitrioldl mit
gelber Farbe. Beim Erhitzen schldgt diese in Rotbraun um,
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indem Kondensation zum Anthrachinonderivate, aber gleich-
zeitig Sulfierung eintritt, Fiir die Darstellung des 2-Athyl-
anthrachinons wurde daher der Umweg Uber die

4-Athobenzyl-o-benzoesiure (4-Athyldiphenylmethan-
2'-carbonsiure) CO,H(2)CH,.CH,.CH,(4)C,H,

eingeschlagen. Zu deren Darstellung wurden 10g 4-Atho-
benzoyl-o-benzoesdure mit 350 cm® 2/ -n-Natronlauge, 50 cuz’
ammoniakalischer Kupferlésung — hergestellt durch Zusatz
von konzentriertem Ammoniak zu %/,-z-Kupfersulfat bis zur
klaren Losung — und 20 g Zinkstaub 72 Stunden unter Riick-
fluf zum Sieden erhitzt und alle 12 Stunden 2 ¢ Zinkstaub
nebst 5om® konzentriertem Ammoniak hinzugefligt. Man
filtriert, fallt das Filtrat mit Saizsdure, 10st den Niederschlag
zur Entfernung etwa vorhandenen Laktons der 4-Athylbenz-
hydrol-2/-carbonséure in kaltem verdiinntem Natriumcarbonat,
fillt wieder mit Saizsdure und krystallisiert den Niederschlag
wiederholt aus verdiinntem Alkohol oder Eisessig. Ausbeute
nahezu theoretisch. Die reine S&ure bildet farblose Nadeln und
schmilzt bei 86°.

0°1481 ¢ Substanz: 04339 g CO,, 0-0921 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CigH1509
e Y e Nam—— _ ———
Covvvnnn, 79:90 80-00
H.oooooooo 695 6-71

Die 4-Athobenzyl-o-benzoesiure ost sich verhiltnismifig
leicht in den Ublichen organischen Mitteln. In Vitriold! 16st sie
sich mit schwach gelber Farbe und wird dabei schon bei gewohn-
licher Temperatur in klrzester Zeit zu dem entsprechenden
Anthronderivat kondensiert.

1 Vgl. Scholl und Neovius, Berl. Ber., 44, 1081 (1911).
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2-Athylanthron-9 = 2-Athylanthranol-9.
CH,
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Man 16st die 4-Athobenzyl-o-benzoesdure bei Zimmer-
temperatur in 20 Teilen Vitrioldl, 148t, nachdem alles in
Losung gegangen, noch & bis 10 Minuten bei Zimmertemperatur
stehen, dann in Eiswasser einflieflen, entzieht dem gelben
Niederschlag etwa nicht kondensierte Sadure durch kalte ver-
diinnte Sodaldsung, bringt ihn dann auf pordsen Ton und
krystallisiert aus verdiinntem Alkohol. Man erhilt in guter
Ausbeute unregelmiflig geformte, mit Nadeln gémischte hell-
gelbe Krystalle, die bei 67 bis 75° schmelzen. Esliegt also offen-
bar eine Mischung der zwei desmotropen Formen vor. Daraus
die reine Enolform nach dem Verfahren von Kurt H. Meyer?
zur Darstellung von Anthranol zu gewinnen, haben wir uns
nach einigen vergeblichen Vorversuchen nicht weiter bemiiht.
Die Umwandlungsgeschwindigkeit der Desmotopisomeren ist

hier anscheinend gréfier als dort. Die Analyse des Gemisches
ergab:

01724 g Substanz: 05468 g CO,, 0°1036 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CisH,.0
Nemon, R A ——
Coviiiil, 86-50 86-49
5 672 835

Das Produkt 16st sich in heifier verdlnnter Natronlauge
vollstindig zum Athylanthranol, in Vitriolél mit gelber Farbe,
die beim Erwédrmen in Rot umschlédgt. Es ist schwer [dslich in
Ligroin und Benzol, leichter in Eisessig und Alkohol und zeigt
darin eine schwache griine Fluoreszenz.

1 Annalen, 379, 37 (1911).
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2-Athylanthrachinon.

Die Umwandlung des eben beschriebenen Produktes in
2-Athylanthrachinon bewerkstelligt man am besten nach der
Methode von F. Goldmann! {iber das 10-Dibrom-2-dthyl-
anthron-9 (das man nicht zu isolieren braucht) miitels Brom
und Eisessig. Zu dem Zwecke werden 6-5 ¢ des trockenen
Rohproduktes in 60 cm® Eisessig suspendiert, 9 ¢ Brom in 45 ¢
Eisessig hinzugefligt, die Fliissigkeit {iber Nacht stehen ge-
lassen, dann eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt und das
2-Athylanthrachinon durch viel Wasser ausgefillt. Dem gelben
Niederschiag wird unverdndertes Ausgangsmaterial durch
siedende Natronlauge enizogen und der Riickstand aus Alkohol
umkrystallisiert. Das reine 2-Athylanthrachinon bildet gelbliche
Nadeln vom Schmelzpunkt 108°,

02160 g Substanz: 0-6432 g CO,, 01028 & H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyeH; 20,
R Nt R e
C.ovviiit, 81-21 81-36
H.o......... 5-32 5-12

2-Athylanthrachinon 18st sich bei gewdhnlicher Temperatur
ziemlich leicht in Eisessig, schwerer in Alkohol; in Vitriold] mit
rotgelber Farbe, die in der Hitze in Griingelb bergeht. Mit
alkoholischem Atzkali bis 350° erhitzt gibt es keinen Anthra-
flavon-artigen Farbstoff.

1-Nitro-2-athylanthrachinon.

Zur Nitrierung des 2-Athylanthrachinons beniitzt man
zweckmifBig reine, durch einen Luftstrom bei 80° entfarbte
und mit wenig Harnstoff versetzte Salpetersdure vom spezifi-
schen Gewicht 1-52. 1 Teil 2-Athylanthrachinon wird in
7 Teilen Salpetersdure bei 0° geldst, die Ldsung 15 bis
20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, in Eis-
wasser gegossen und der Niederschlag wiederholt aus Eis-

1 Berl. Ber., 20, 2436 (1837).
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essig oder verdlinntem Alkohol umkrystallisiert. Die reine
Verbindung bildet gelblichbraune Nadeln oder Tafeln vom
Schmelzpunkt 226°.

0°1722 g Substanz: 78 cm3 N (20°, 727 num).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CygHi1O4N
N —_———
N.o..o.oooooe. 501 4-99

Die Verbindung 16st sich in kaltem Vitrioldl orangegelb,
die Losung wird beim Erhitzen rot.
Fiir die Reduktion zum

1-Amino-2-dthylanthrachinon

wird der Nitrokdrper durch Ausfillen aus seiner Losung in
Eisessig durch Wasser zunédchst in amorphe Form gebracht,
gut ausgewaschen und dann mit 25 Teilen Wasser, 4 Teilen
25 prozentiger Natronlauge und 4 Teilen 25prozentiger mit
Schwefelwasserstoff gesattigter Natronlauge eine halbe Stunde
bei 100° turbiniert. Die Farbe schldgt tiber Griin (Hydroxyl-
aminderivat) in Rot um. Der Niederschlag wird mit Wasser
ausgewaschen und aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisiert,
Die reine Verbindung bildet rote Nadeln vom Schmelzpunkt
153 bis 154°, Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

0-1835 ¢ Substanz: 9-25 cm? N (19°, 728 mm).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CygHi30oN
e —— L
N.......... 5-64 559

Die Losung in Vitrioldl ist bei Zimmertemperatur griinlich-
gelb und wird beim Erhitzen dunkelgelb.
1-Jod-2-dthylanthrachinon.

Man 16st 1 Teil 1-Amino-2-dthylanthrachinon in 20 Teilen
Vitrioldl, versetzt an der Turbine bei 0° mit der berechneten
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Menge fein gepulvertem reinen Natriumnitrit, trigt nach ein-
stindigem weiteren Turbinieren in 250 Teile Eiswasser ein
und filtriert nach einer halben Stunde. Das Filtrat, welches das
Diazoniumsulfat enthalt, wird mit I Teil Jodkalium (auf 1 Teil
Aminoderivat) in wenig Wasser versetzt, nach zweistiindigem
Stehen eine Stunde zum Sieden erhitzt, vom ausgeschiedenen
Jodkdrper abfiltriert, dieser mit angesduerter Bisulfitldsung
gewaschen und durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt.
Gelbbraune, glinzende, kleine Blatter vom Schmelzpunkt 149°.
Die Ausbeute ist gut.

0°1056 ¢ Substanz: 0-0681 g AgJ.

In 100 Teilen:

Berechnet auf

Gefunden CigHy104]
N, e’ Nerem—, —
oo, 3486 35-07

2-2/-Diithyl-1-1/-dianthrachinony! (Formel III).

Die Verknlpfung der beiden Anthrachinonkerne wurde
durch Erhitzen des Jodkérpers mit Kupferpulver ausgefiihrt.
2 g 1-Jod-2-dthylanthrachinon wurden zu dem Zwecke mit 8 g
Kupferpulver innig zerrieben, in einem weiten, mit Kohlen-
dioxyd gefiillten Reagensrohr 1 Stunde im Metalibad auf 240°
(AuBentemperatur) erhitzt. Es bildet sich ein geringes Sublimat
von 2-Athylanthrachinon. Man 148t im Kohlendioxyd erkalten
und kiipt die gepulverte Masse durch Erhitzen mit verdiinnter
Natronlauge und wenig Natriumhydrosulfit auf 70° aus. Aus
dem heifien roten Fiitrat scheidet man durch Lufteinleiten das
Didthyldianthrachinonyl nebst dem in der Reaktion gebiideten
Athylanthrachinon aus und reinigt ersteres durch Umkrystalli-
sieren aus Eisessig, worin es sich erheblich schwerer 10st als
2-Athylanthrachinon und woraus es bei geniigender Ver-
diinnung bei langerem Stehen in gelbbraunen Prismen heraus-
kommt. Es schmilzt bei 315°. Die Ausbeute betrigt etwa 509/,
der Theorie.
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0-1416 g Substanz: 0:4241 g CO,, 0-0635 ¢ H,0.

In 160 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgoH390,
P [ —
Covevn . 8168 81-70
H............ 502 71

2, 2/-Didthyl-1, /-dianthrachinonyl 18st sich schwer in den

tiefsiedenden {Ublichen Mitteln, in Vitriol6l in der Kéilte gelb,
bei Siedehitze violettrot wie 2,2/-Dimethyl-1, I/-dianthrachinonyl
unter Entwicklung von Schwefeldioxyd. Mit schmelzendem
Kali verwandelt es sich unter Wasserverlust in

B., Bi-Dimethyipyranthron (Formel IV).

1 g 2,2-Didthyl-1, I’-dianthrachinonyl wird mit 10 ¢ ge-
pulvertem Kalihydrat und 5cm® Alkohol innig gemischt und nach
Zusatz einer Prise wasserfreien Natriumacetats, das die gleich-
méaBige Verteilung in der Schmelze beférdert, in einem offenen
Gefidfle in einem Bade auf 260° (Auflentemperatur) erhitzt und
1 Stunde bei dieser 'emperatur gehalten. Die erkaltete Schmelze
wird mit viel Wasser aufgenommen und in die durch die ent-
standenen Reduktionsprodukte des Dimethylpyranthrons violett
gefarbte Flissigkeit Luft bis zur Entfirbung eingeblasen. Man
filtriert von dem braunen flockigen Niederschlag ab und entzieht
diesem etwa unangegriffenes Didthyldianthrachinonyi durch
lingeres Auskochen mit 100 Teilen Eisessig. Den Riickstand
kann man notigenfalls durch Verkiipen mit verdiinnter Natron-
lauge und etwas Natriumhydrosulfit bei 70° in Losung bringen
und aus dem Filtrat durch Lufteinblasen wieder féllen. In
krystallinischer Form konnten wir die Verbindung nicht er-
halten. Ihr Schmelzpunkt liegt weit oberhalb 300°. Die Aus-
beute betridgt etwa 509/, der Theorie.

0-1216 g Substanz: 0+ 3940 g CO,, 00458 ¢ H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgoH1505
[ — | U —
N.o.o.ooo.o.... 88-37 8846

............ 421 418
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B,, B,-Dimethylpyranthron ist aufierordentlich schwer
16slich in den tiefersiedenden Mitteln mit gelber Farbe und
griiner Fluoreszenz, verhidltnisméfig leicht in siedendem Nitro-
benzol. Die Losungsfarbe in Vitrioldl ist violett. Mit verdiinnter
Natronlauge und wenig Natriumhydrosulfit erwéarmt, gibt es
eine tiefviolette Kipe, die auf ungebeizte Baumwolie zieht.
Nach dem Auswaschen und Verhdngen wird die Farbung
braungelb, weicht also im Ton etwas ab von dem Goldgelb der
Farbungen mit 4, 4-Dimethylpyranthron! Durch kurzes Be-
handeln mit heiflem Bromwasser erhdlt sie einen rétlichen
Stich.

IL. Synthese des B., Bi-Didthylpyranthrons.

4-n-Propylobenzoyl-o-benzoesiure (4-#-Propylbenzophenon-
2/-carbonsiure) CO,H(2)C,H,.CO.C.H,(4)C.H, n.

1. Aus #-Propylbenzol, Phtalsdureanhydrid und Alu-
miniumchlorid.

16 g #-Propylbenzol werden in 160 cm® Schwefelkohlen-
stoff unter allmihlichem Zusatz von 20 g Phtalsdureanhydrid
und 36 ¢ Aluminiumchlorid 9 Stunden unter Riickfluf zum
Sieden erhitzt, die in {iblicher Weise isolierte rohe #-Propyl-
benzophenoncarbonsdure durch siedendes Chloroform von
darin unldslicher Phtalsdure getrennt und der Verdampfungs-
riickstand des Chloroforms (Ausbeute gegen 909/, der Theorie)
aus sehr viel {(etwa 1:4000) mit Salzsiure angesiduertem
Wasser umkrystallisiert. Die bei ungenligender Verdiinnung
sich zuerst 0lig ausscheidende Verbindung erstarrt allméhlich
zu farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 125 bis 126°. Fur die
Analyse wurde sie bei 120° getrocknet.

0-1061 g Substanz: 02959 g CO,, 0+ 0548 g Hy0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C7Hy603
P N masiren, e
Coveeinnnnnt 7606 7609
H............ 578 6-01

1 Scholl, Berl. Ber., 43, 355 (1910).
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Die Saure ist sehr leicht l9slich in Eisessig, verhaltnis-
méBig schwer in Alkohol, sehr schwer in Wasser. Inr Staub
reizt zum Niefien.

2. Aus p-Jod-u-propylbenzol und Phtalsdureanhydrid
nach Grignard.

Das p-Jod-n-propylbenzol® haben wir mit durch Jod
aktiviertem Magnesium in der Weise leicht zur Reaktion
bringen kénnen, dafl wir letzteres durch &dtherisches Methyl-
jodid anétzten, dieses abgossen und nun das dtherische Jod-
propylbenzol hinzufiigten. Im tbrigen arbeiteten wir nach den
Angaben von Pickles und Weizmann?® zur Darstellung von
1-Naphtoyl-o-benzoesdure aus a-Bromnaphthalin. Die rohe
Sdure wurde durch Wasserdampfvon fliichtigen Beimengungen,
durch Umféllen aus viel verdinnter Natronlauge von un-
veranderter Phtalsédure, durch Lésen in heilem Ather von darin
unléslichen Anteilen befreit, auf porésem Ton getrocknet und
aus angesiuertem Wasser umkrystallisiert. Weifle Nadeln vom
Schmelzpunkt 124 bis 125°, die sich mit den nach Methode 1
erhaltenen als identisch erwiesen. Fir die Analyse wurde bei
120° getrocknet.

0°1351 g Substanz: 0-3758 g CO,, 0°0707 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy7H1603
e — ——
C.vinnln 7586 7609
Hoooooooa, 585 601

1 Louis, Berl. Ber., 76, 105 (1883); Francksen, Berl. Ber., 17, 1221
(1884); Willgerodt, Annalen, 327, 301 (1903). Das p-Amino-#-propylbenzol,
dessen Bereitung mit den Apparaturen unseres Institutes eine recht umsténdliche
Arbeit gewesen wire — das Verfahren von Schultz, Berl. Ber., 42, 3614 (1909)
war noch nicht verdffentlicht — hat uns die Badische Anilin- und Soda-
fabrik in liebenswiirdigster Weise als Rohprodukt hergestellt, wofiir wir ihr
auch an dieser Stelle unseren wirmsten Dank aussprechen. Daf obiges Jod-
propylbenzol die Normalpropylgruppe enthilt, ergibt sich aus dem Vergleich
der aus seinem Vorldufer, dem p-Propylanilin, von Francksen dargestellten
p-Propylbenzoesidure vom Schmelzpunkt 137° mit der p-Isopropylbenzoesdure
vom Schmelzpunkt 115°5° von Constam und Goldschmidt, Berl. Ber.,
21, 1158 (1883).

2 Proc. chem. Soc., 20, 201 (1904).
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Dieser Weg zur Synthese der Saure, der nur zum Zwecke
der Konstitutionsbestimmung eingeschlagen wurde, ist als
Darstellungsmethode wegen der umstdndlichen Beschaffung
des Ausgangsmaterials nicht zu empfehlen.

4 - n- Propylobenzyl - 0 - benzoesdure (4 - # - Propyldiphenyl-
methan - 2’-carbonsidure) CO,H(2)CH,.CH,.CH, (4)C,H -x.

Die Reduktion wurde in derselben Weise bewerkstelligt
wie die der entsprechenden Athylverbindung, nur benutzten
wir zum Losen statt der dort verwendeten 350 cm® 2/, -u-Natron-
lauge 400cm® konzentriertes Ammoniak, wodurch die Reaktion
hier schon nach 24 Stunden zu Ende ging. Aus Wasser kry-
stallisiert die S&ure in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 80
bis 81°. Sie ist schwer 1dslich in Ather, leicht in Alkohol,
Chloroform, Eisessig, Aceton.

0°1144 g Substanz; 0-3361 g CO,, 0-0758 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden Ci7H304
. e, e
C.oooviiii 80-13 80-27
H.oooooooool, 741 7°14

2-n~Propylanthron-9 < 2-n-Propylanthranol-9.

CH,
]/ \'/ \'/ N

A4 \ré N

CoHyn

Die Kondensation der 4-1z-Propyldiphenyimethan-2’-carbon-
sdure zum 2-n-Propylanthron-9 fibrt man mittels Vitrioldls
in derselben Weise durch wie oben flir das néchst niedere
Homologe beschrieben. Das Rohprodukt krystallisiert man aus
verdiinntem Alkobol unter Zuhilfenahme von Tierkohle und
erhdlt so feine gelbliche mikroskopische Nadeln vom Schmelz-
punkt 60 Dbis 61°, nur zum Teil 6slich in kalter verdiinnter
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Natronlauge, also ein Gemisch von Keto- und Enolform dar-
stellend. Sie sind leicht 16slich schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur in Ather, Alkohol, Chloroform, Aceton.

0-1132 g Substanz: 0-3586 g COy, 070696 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;Hig0
N —m
Cviiininin 86-40 8644
H............ 6-88 678

2-n-Propylanthrachinon.

Fir die Darstellung dieser Verbindung aus der voran-
gehenden haben wir wie beim 2-Athylanthrachinon den Weg
iber das 10-Dibrom-2-n-propylanthron-9 beschritten,
welches dabei nicht isoliert zu werden braucht. Eine Losung von
1 Teil rohem 2-u-Propylanthron (-anthranol) in 60 Teilen Eis-
essig wird mit 1-36 Teilen Brom in Eisessig liber Nacht stehen
gelassen, dann eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt, das
Reaktionsprodukt durch Wasser gefillt, mit Natronlauge aus-
gekocht und aus verdlinntem Alkohol mit wenig Tierkohle um-
krystallisiert. Es bildet in reinem Zustande gelbliche feine
Nadeln vom Schmelzpunkt 98 bis 99°. Fiir die Analyse wurde
die Verbindung bei 100° getrocknet.

0:0914 ¢ Substanz: 0°2729 g CO,, 0° 0445 g H,O.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy7H 404
St Nttt
Covniiait, 8143 81-60
H. ........... 545 560

2-n-Propylanthrachinon 16st sich schon in der Kalte leicht
in den meisten Ublichen organischen Mitteln. Die Ldsungsfarbe
in Vitriolol ist rotgelb und schldgt mit konzentrierter Salpeter-
saure in Gringelb um. In verdlnnter heifler Natronlauge 16st
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es sich nach Zusatz von wenig Natriumhydrosulfit mit roter
Farbe. Durch 10 bis 20stiindige Einwirkung von siedender
Salpetersdure vom spezifischen Gewicht 1°37 wird es abgebaut
zur Anthrachinon-2-carbonsdure. Es gibt beim Ver-
schmelzen mit Atzkali mit oder ohne Zusatz von Alkohol bis
350° keinen anthraflavonartigen Farbstoff, bleibt vielmehr im
wesentlichen unverdndert.

1-Nitro-2-z-propylanthrachinon.

Zur Einfithrung einer Nitrogruppe in das 2-u-Propyl-
anthrachinon kann man eine Losung des letzteren in Vitrioldl
unter Eiskithlung mit der berechneten Menge Kaliumnitrat ver-
setzen, 36 Stunden bei Zimmertemperatur stehen lassen und
die Losung in Eiswasser einriihren. Ein reineres Produkt erhélt
man aber aus 2-u-Propylanthrachinon mit entfdrbter Salpeter-
sdure vom spezifischen Gewicht 1'52, wobei man wie beim
2-Athylanthrachinon verfihrt. Aus Eisessig krystallisiert die
Verbindung in gelblichen Tafeln vom Schmelzpunkt 180°.

01627 g Substanz: 7-65 cin? N (24°, 729 mmn).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyyHy304N
D Nvn—  n—
. 5:18 475

Die Verbindung ist unldslich in Ather, recht schwer in
Alkohol, leichter in Eisessig, leicht in Chloroform. Die Loésungs-
farbe in Vitrioldl ist griingelb und schldgt in der Hitze in rot-
braun um.

Die Reduktion zum

1-Amino-2-u-propylanthrachinon

wurde genau so durchgeflihrt wie bei der entsprechenden
Athylverbindung. Der Amidokdrper scheidet sich aus Eisessig
in schonen roten, lanzettformigen, metallisch glanzenden Kry-
stallen aus und schmilzt bei 172 bis 173°. Er ist fast unléslich
in Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Ather, Alkohol und
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Chloroform, leichter in Eisessig. Fir dic Analysc wurde bei
110° getrocknet.

0-2569 ¢ Substanz: 13 cue? N (20°, 730 i),

In 100 Teilen:

Berechnel fiir

Gefunden Cy7H 50N
N oo .. 5-66 529

Das
1-Jod-2-n-propylanthrachinon
gewinnt man in derselben Weise wie das 1-Jod-2-athylanthra-
chinon. Es krystallisiert aus Kisessig in schdnen lanzeltformigen,

goldglinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 148 bis 149°. Von
Vitrioldl wird es mit rotbrauner Farbe geldst.

0-0900 ¢ Substanz: 0-0556 ¢ AgJ.

[n 100 Teilen:

Bercchnet fiir

Gefunden Cy7H,40.7
o, N, et
J o 33-39 3376

2, 2’—1)i-u-pr0py1—1 {’~dianthrachinonyl.

/\/\/\

|
\/\/\/“‘””‘

0

e /\/\/\

-
\/ NSNS
co

Die Darstellung erfolgte wie {iblich durch cinstindiges
Erhitzen des 1-Jod-2-u-propylanthrachinons mit Kupferpulver
in Kohlendioxyd auf200°. Das Produkt wurde durch Umkiipen
von Kupfer und Kupferjodiir und durch Behandeln mit Alkohol

Chemie-Heft Nr. 8. 48
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von Zimmertemperatur von beigemengtein 2-n-Propylanthra-
chinon befreit. 2, 2’-Di-u-propyl-1, 1’-dianthrachinonyl ist in
kaltem Alkohol und Eisessig im Gegensatz zum 2-u-Propyl-
anthrachinon sehr wenig 10slich. In deutlichen Krystallen
konnten wir es nicht erhalten. Seinen Schmelzpunkt fanden
wir auffallend tief bei 214 bis 215°. Seine Ldsungsfarbe in
Vitriold! ist braun und geht bei etwa 80° in Dunkelgriin, bei
etwa 220° in Violettrot {iber. Fiir die Analyse wurde es bei
110° getrocknet.

0-0997 g Substanz: 03004 g CO,, 0-0495 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fur

Gefunden Cg Hog0y
[ — [ ——
Covvnnnnnnnnn 82-17 81:92
H............ 555 522

Erhitzt man die Losung in Vitrioldl mit Kupferpulver auf
50°, so schligt die braune Farbe in reines Griin um, ein Hin-
weis auf die Bildung des von uns nicht isolierten 2,2-Di-
n-propylmeso-benzdianthrons.?

B,, B! —Di’cithylpyranthron.

'/\/\/\

B
\/\/\/\

|
\/\/\/

\/\/\/\‘CH

CoH, !

Zur Darstellung dieses Kiipenfarbstoffes aus dem 2, 2/-Di-
n-propyl-1, U-dianthrachinonyl verschmilzt man 1 Teil des
letzteren mit 20 Teilen gepulvertem Atzkali und 8 Teilen Athyl-

1 Vgl, Scholl und Mansfeld, Berl. Ber., 43, 1734 (1910).
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alkohol in einem offenen Gefdfl 1 Stunde in einem Bade von
250 bis 260°. Man nimmt die Schmelze in Wasser auf und
leitet Luft hindurch, bis der als Reduktionsprodukt in der
violetten Ldsung befindliche Teil des Farbstoffes als gelb-
braunes Pulver ausgeféllt ist. Durch Auskochen mit Eisessig
148t sich das Rohprodukt von etwaigen Beimengungen befreien.
In deutlich krystallinischem Zustande liefl sich der Farbstoff
nicht erhalten.

01037 g Substanz: 03351 g CO,, 0-0467 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cg4Hg504
e e Nr—— ———ra—
C.. ... 88-13 83-28
H.ooooooooo. 504 4-80

B, Bl-Didathylpyranthron ist recht schwer, aber doch be-
deutend leichter 10slich in den {iblichen tiefsiedenden Mitteln
als B,, B.-Dimethylpyranthron, mit gelber Farbe und griiner
Fluoreszenz, in den hochsiedenden, wie Nitrobenzol, in der
Siedehitze verbdltnismaBig leicht mit rotbrauner Farbe. Die
Ldsungsfarbe in Vitrioldl ist blau wie bei Pyranthron. Mit ver-
diinnter Natronlauge und wenig Natriumhydrosulfit erwdrmt,
gibt es eine tiefrotviolette Kiipe von grofier Verwandtschaft zu
ungebeizter Baumwolle. Durch Auswaschen und Verhdngen
erhdlt man Farbungen von etwas hellerem Ton als mit Pyr-
anthron.

[Il. Versuche in der Isopropylreihe.
(Unter Mitwirkung von E. Bbcker.)

4-i-Propylobenzoyl-o-benzoesiure (4-7-Propylbenzophenon-
2-carbonsiure) CO,H(2)C;H,.CO.C,H,(4)C,H, .

Diese Sdure haben wir nach demselben Verfahren wie die
n-Propylverbindung dargestellt und sie durch Umkrystallisieren
aus verdinntem Alkohol gereinigt. Sie krystallisiert daraus in
feinen seidengldnzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 133
bis 134°.

48%
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0+ 1423 g Substanz: 03975 g CO,4, 0:07563 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy7H1405

[N SR [’
Covviiinnnn, 76-18 76-08
H.......... .. 592 6-02

Die Sdure ist leicht loslich in Chloroform, sehr schwer in
siedendem Wasser (etwa 1:4000), unldslich in Ligroin.

4-i-Propylobenzyl-o-benzoesiure (4-i-Propyldiphenylmethan-
2-carbonsiure) CO,H(2)CH,.CH,.CH,(4)C,H, .

Die Reduktion der 4-i-Propylbenzophenon-2/-carbonsdure
zu 4-i-Propyldiphenyimethan-2/-carbonsdure erfolgt quantitativ
bei 48stiindigem Kochen von 20 ¢ Siure in 620 g 2/,-» Natron-
lauge mit 40¢ Zinkstaub und 100 cm® ammoniakalischer
Kupferlosung — hergestellt durch Zusatz von konzentriertem
Ammoniak zu 2/;-» Kupfersulfat bis zur klaren Lésung — am
RiickfluBkithler. Das aus dem Filtrat durch Salzsdure gefillte
Produkt wird zur Entfernung von Spuren des Laktons der
i- Propylbenzhydrylcarbonsdure in kalter Sodaldsung auf-
genommen und aus dem Filtrat durch Salzsdure wieder geféllt.
Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert die S&ure in Blittchen
vom Schmelzpunkt 111°,

01116 g Substanz: 0-3272 g COy, 0" 0728 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden C47H30,

s, cimzzsenssr’ Nm— | crmanomner’
Coviinnn o 79-97 8027
H.ooo.o oo, 7429 714

Die Kondénsation der Sdure mittels Vitrioldls zum

2-i-Propylanthron-9 < 2-i-Propylanthranol-9

erfolgt in 5 bis 10 Minuten bei Zimmertemperatur wie bei det
entsprechenden Athylverbindung. Das durch Eingiefien der
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Schmelze in Eiswasser und Auséthern gewonnene Rohprodukt
ist bei Zimmertemperatur ein gelbbraunes Ol, das bei 0° fest
wird. Man kann es auch erhalten durch einstlindiges Erhitzen
der 4-i-Propyldiphenylmethan-2/-carbonsdure mit 3 Teilen
geschmolzenem und gepulvertem Chlorzink auf 120 bis 130°.

Das Produkt ist jedenfalls ein Gemisch von 2-i-Propyl-
anthron-9 mit dem entsprechenden Anthranol. Wir haben es
nicht weiter untersucht, sondern sofort in

2-i-Propylanthrachinon

verwandelt, indem wir 12 ¢ in 250 c1z® Eisessig geldst mit
1642 Brom in 20 cm® Eisessig, wie bei der z-Propylverbindung
beschrieben, in Reaktion brachten. Man isoliert das i-Propyl-
anthrachinon durch Eingiefien der Reaktionsfliissigkeit in Eis-
wasser, Neutralisieren mit calcinierter Soda und Auséithern,
behandelt den oligen Atherrfickstand mit heifler verdiinnter
Natronlauge, nimmt wieder mit Ather auf und sublimiert
den neuen Atherriickstand, der bei Zimmertemperatur fest
wird, im Kohlendioxydstrom. Es sublimiert ein alsbald zu
konzentrisch angeordneten gelblichen Nadeln erstarrendes Ol
Die Verbindung hat den auffallend tiefen Schmelzpunkt 44
bis 45° (2-n-Propylanthrachinon 98 bis 99°, 2-Athylanthra-
chinon 108°%). Sie 18st sich verhéltnismifig leicht in Alkohol,
Ather, Eisessig, Chloroform, schwer in Aceton. lhre Losungs-
farbe in Vitriol6l ist rot. Fir die Analyse wurde sie bei 70°
getrocknet,

0-1185 g Substanz: 0-3542 g CO,, 0° 0581 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy7H;404

N, nee [P ——
Coivivnnnt, 8152 81-60
Hoooooo oL, 549 580

1-Nitro-2-i-propylanthrachinon.

Die Nitrierung wird mit entfarbter Salpetersdure vom
spezifischen Gewicht 1'52 ausgefiihrt, wie beim 2-Athylanthra-
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chinon beschrieben. Das 1-Nitro-2-i-propylanthrachinon kry-
stallisiert aus Eisessig in kleinen gelblichen Tafeln vom
Schmelzpunkt 210 bis 211°, Es ist unldslich in Ather und
Ligroin, sehr schwer in Alkohol, leichter in Kisessig und
Chloroform. In Vitrioldl 16st es sich schwer mit griingelber
Frarbe, die in der Hitze in Rotbraun iibergeht.

0-2563 ¢ Substanz: 114 eom3 N (21°, 729 mm).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy7H 304N
R N g e, m————
N 495 474

1-Amino-2-i-propylanthrachinon.

Die wie das entsprechende Athylderivat dargestellte Ver-
bindung krystallisiert aus Eisessig in roten Krystallbléttern,
aus Alkohol, worin sie sehr viel schwerer 18slich, in Nadeln mit
gritnfichem Oberflichenschimmer. Sie schrmilzt bei 146°, beginnt
aber schon unterhalb dieser Temperatur zu sublimieren. Die
Lisungstarbe in Vitriold! ist griinlichgelb und wird in der Hitze
rotbraun. Fiir die Analyse wurde bei 120° getrocknet.

0:5216 g Substanz: 26°2 cem® N (21°, 721 wmm).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ci7Hyi50N
N, s’ N, s’
N.ooooooo.. 566 5-29

1-Jod-2-i-propylanthrachinon.

1 Teil 1-Amino-2-i-propylanthrachinon wird in 20 Teilen
Vitriold!l geldst, mit festem Natriumnitrit diazotiert und weiter
in die Jodverbindung verwandelt, wie fiir 1.Jod-2-athylanthra-
chinon angegeben. Das i-Jod-2-i-propylanthrachinon krystalli-
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siert aus Eisessig in schénen gelben Nadelblischeln und
schmilzt bei 133 bis 134°. Die Losungsfarbe in Vitrioldl ist
rotbraun und wird in der Hitze rot, indem sich die Substanz
gleichzeitig zersetzt.

0-1109 g Substanz: 0:0376 g Jod (nach Dennstedt).

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden Cy7H; 3047
[ — R, ——
I 33-90 33:76

2, 2/-Di-i-propyl-~1, 1’-dianthrachinonyl.

Aus dem JodkOrper durch einstiindiges Erhitzen mit
4 Teilen Kupferpulver in Kohlendioxyd auf 200°. Die erkaltete
ind gepulverte Masse wird zunédchst zur Entfernung des in
der Reaktion gebildeten 2-i-Propylanthrachinons einige Stunden
mit Ather hingestellt, der Ather scharf abgesaugt und der mit
Ather gewaschene Riickstand erschépfend mit siedendem
Chleroform ausgezogen. Aus dem Chloroformfiltrat erhilt man
durch Eindunsten das 2, 2/-Di-i-propyl-1, 1/-dianthrachinonyl
in anscheinend rhomboedrischen Krystallen vom Schmelz-
punkt 326°. Die Ausbeute betrdgt etwa 75/, der Theorie.

0-0716 g Substanz: 02147 g CO,, 0-0375 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cg:Ho04
Sor—nS p—— e 2
Coonvinn, 7178 81-92
H.o........... 536 522

Die Verbindung ist schwer 18slich in den {iblichen organi-
schen Mitteln, verhdltnisméfig leicht in Chloroform; ziemlich
schwer 10slich auch in Vitriold], rotgelb, in der Hitze weinrot.
Diese Losung wird, nach Zusatz von Kupferpulver auf 50°
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erhitzt, griin, was auf die Bildung von 2,2-Di-i-propyl-
meso-benzdianthron! hinweist.

2,2'-Di-i-propyl-1, -dianthrachinonyl wird beim Ver-
schmelzen mit Atzkali mit oder ohne Zusatz von Alkohol
innerhalb der in Frage kommenden Temperaturgrenzen an-
scheinend nicht verdndert, gibt jedenfalls keinen pyranthron-
artigen Farbstoff.

L Vgl. Scholl und Mansfeid, Berl. Ber., 43, 1734 (1910).



