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Untersuchungen in der Reihe der Methyl-
1, 2-benzanthrachinone’
(I Mitteilung)

Roland Scholl und Walter Tritsch,

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1811.)

Der leitende Gedanke bei den im folgenden mitgeteilten
Untersuchungen war der Wunsch, die Synthesen des Anthra-
flavons? und Pyranthrons® aus der Reihe des Anthrachinons
in die des 1, 2-Benzanthrachinons (Naphthanthrachinons nach
Graebe) zu ibertragen und festzustellen, welchen Einflu$§
der Austausch zweier Benzolkerne durch zwei Naphthalin-
kerne auf die Eigenschaften dieser Verbindungen haben werde.
Als Ausgangspunkt fiir diese Synthesen kam in erster Linie
das noch unbekannte 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon der
Formel I in Frage, das nach den in der Anthrachinonreihe aus-
gearbeiteten Methoden einerseits in 1,2, 1/, 2/-Dibenzanthra-
flavon der Formel 1I,* andrerseits {iber 3,3/-Dimethyl-1,2, 1/,2-
dibenz-4,4’-dianthrachinonyl (Ill) in 3,4, 3/,4/-Dibenzpyranthron
(IV) verwandelt werden sollte.

1 Zur Bezeichnung vergleiche man Bally und Scholl, Berl. Ber., 44,
1662 (1911). -

2 B. A. S.F, D.R. P. 199756 (M. H. Isler); R. Bohn, Berl. Ber.,, 43,
1001 (1910). :

3 R. Scholl, Berl. Ber., 43, 346 {1910).

4 Die Begriindung der Formel fiir Anthraflavon soll in einer spiteren Mit-
teilung erfolgen.
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Das flir die Darstellung von 3-Methyl-1,2-benzanthra-
chinon gegebene Ausgangsmaterial ist a-Methylnaphthalin. In
der Erwigung, daB bei dessen Umwandlung in Methonaphthoyl-
benzoesdure durch Phthalsdureanhydrid und Aluminiumchlorid
durch letzteres Methyl aus der o- in die §-Stellung iibertragen
werden konnte, in derselben Weise wie . a-Bromnaphthalin
durch Aluminiumchlorid leicht in @8-Bromnaphthalin,!-1,1"-Di-

1 Roux, A. ch. (6), 12, 334 (1887).
" -2 Nach Versuchen von Dr. R. Weitzenbdck im hiesigen Institut ver-
wandelt sich 1, 1'-Dinaphthyl bei dreieinhalbstiindigem Kochen mit 40 Teilen
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naphthyl in 2,2"-Dinaphthyl? verwandelt wird, haben wir zur
Ausschliefung jeden Zweifels an der Konstitution der Saure
sowohl o- als auch B-Methylnaphthalin, die uns in reiner Form
in grofleren Mengen zur Verfligung standen, in Uiblicher Weise
in Methonaphthoylbenzoesduren verwandelt.

Die beiden Methyinaphthaline liefern dabei verschiedene
Sduren, eine Ubertragung von Methyl aus der a- in die
B-Stellung oder umgekehrt findet also nicht statt. Wie die
folgenden Tatsachen beweisen, enthalten beide Siuren den
Phthalsdurerest im methylierten Kern des Naphthalins, und
zwar kommt der Sdure aus a-Methylnaphthalin die Formel V
einer 4-Metho-1-naphthylphenylketon-2’-carbonsidure, der Sdure
aus B-Methylnaphthalin die Formel VI einer 2-Metho- 1-naphthyl-
phenylketon-2/-carbonsidure zu.
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Die Sdure aus a-Methylnaphthalin, beziehungsweise das
mit Vitriold! aus derselben entstehende Methylbenzanthra-
chinon l48t sich ndmlich in das gesuchte Dibenzanthra-
flavon verwandeln, ein Ubergang, fiir den nach Analogie mit
Anthraflavon eine andere Formulierung als V—I1—1II nicht
gefunden werden kann. Die S#Aure aus (-Methylnaphthalin
andrerseits 146t sich durch keines der {iblichen Mittel zu einem
Methylbenzanthrachinon kondensieren, was nur in der Formel VI
zum Ausdruck kommt.

Schwefelkohlenstoff und 5 Teilen Aluminiumchlorid zum Teil in 2, 2'-Dinaphthyl,
das man sowohl aus dem in Schwefelkohlenstoff 16slichen als auch dem darin
unléslichen Teile durch Zersetzen mit Wasser und Umkrystallisieren des Riick-
standes aus Alkohol unter Zuhilfenahme von Tierkohle in weiflen Blittchen
vom Schmelzpunkt 182 bis 183° (unkorr.) erbalten kann. Vgl. Wegscheider,
Berl. Ber., 23, 3200 (1890). :
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Was das Dibenzpyranthron der Formel IV anlangt, so
scheiterte dessen Darstellung an der Unmdoglichkeit, das far die
Synthese des Dimethyldibenzdianthrachinonyls der Formel III
erforderliche 4-Nitro-3-methyl-1, 2-benzanthrachinon (vgl
Formel I) auf- direktem oder indirektem Wege in die Hand zu
bekommen. Selbst der aussichtsreichste Weg: zur Einfiihrung
der Nitrogruppe in die gewlinschte Stellung, ndmlich die
Nitrierung der durch Reduktion der 4-Metho-1-naphthyiphenyl-
keton-2/-carbonsdure (V) erhiltlichen 4-Metho-1-naphthyl-
phenylmethan-2/-carbonsdure, hat nicht zum Ziele gefiihrt.

Die Nitrierversuche haben immerhin ein bemerkenswertes
Ergebnis gehabt. Wenn man das 3-Methyl-1, 2-benzanthra-
chinon (I) unter Einhaltung gewisser Vorsichten nitriert, erhalt
man ein braungelbes Mononitroderivat C ;H,,0,.NO,, das durch
Reduktionsmittel in eine griine alkalildsliche Verbindung
C;gH,,ON verwandelt wird, die an der Luft unter Verlust
zweier Wasserstoffatome in eine violettbraune Verbindung
CpH;;ON iibergeht;we]che die Bestandteile des Wassers weniger
enthilt als der dem Nitroderivat entsprechende Amidokdrper
CioH,,0, . NH,,. Fiir diese Tatsache gibt es nur eine Erkldrung.

Die Nitrierung erfolgt in Stellung Bz-1 des aufgepfropften
Kernes unter Bildung von SD-Methyl-Bz-l-nitro-l, 2-benz-
anthrachinon (VII). Dieses wird bei der Reduktion zunédchst in
die entsprechende Amidoverbindung verwandelt, deren Amido-
gruppe aber, wie im 2,2-Diamino-1, 1’-dianthrachinonyl,!
sofort mit dem benachbarten Carbonyl reagiert unter Bildung
der Verbindung der Formel VIII, deren noch unbekannter
methylifreier Stammk&rper nicht ganz einwandfrei, aber un-
mifiverstdndlich als 2, 9(N)-Indoloanthron bezeichnet
werden soll. (Siehe Formel VII und VIIL)

Dieses 3-Methyl-2,9(N)-indoloanthron zeigt nun
im Gegensatz zum 1,2-Benzanthrachinon und Anthra-
chinon selbst und thren Derivaten, auch solchen von
chinonimidartiger Struktur, wie 1-Oxy-2-amino-
anthrachinonimid® und Flavanthren, die Eigen-

1 Scholl, Berl. Ber., 40, 1694 (1907); Scholl und Mansfeld, Berl
Ber., 43, 1738 (1910); E. Benesch, Monatshefte fiir Chemie, 52, 447 (1911,
? Scholl und Parthey, Berl. Ber., 39, 1201 (1906).
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schaften eines echten Chinons, beziehungsweise
Chinonimids. Es reagiert mit Phenylhydrazin schon in der
Kilte unter lebhafter Entwicklung von Stickstoff und wird
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8-Methyl—Bz-1—’mtro- 1, 2-benz- 3-Methyl-2, 9 (N)-indolo-
anthrachinon anthron
dabei zu einer amidophenolartigen Dihydroverbindung, 3-Methyl-
O,N-dihydro-2, 9(N)-indoloanthron (IX) reduziert.
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Es wirkt ferner rasch oxydierend auf schweflige Siure,
langsam auf kalte Jodwasserstoffsdure, nicht auf Guajak-Harz-
losung, dagegen, in alkoholischer Ldsung, langsam schwach
rotend auf Hédmatoxylin, reiht sich also hinsichtlich seiner
chinoiden Eigenschaften etwa neben dem o-Naphthochinon ein.?

Die von Willstdtter und Parnas® gegebene Erkldrung
fir den stufenweisen Abfall in der Neigung der Chinon-
gruppierung, in die Hydrochinongruppierung tiberzugehen, vom
Benzochinon und amphi-Naphthochinon Gber o- und p-Naphtho-
chinon zum Anthrachinon, wonach diese Neigung zurlick-

1 Anthrachinon, seine nidheren und ferneren - Derivate, z. B. auch
Flavanthren, werden durch Phenylhydrazin erst bei 100 bis 120° erkennbar,
und erst oberhalb 160° in nennenswertem Mafe reduziert.

2 Berl. Ber., 40, 1409 (1907).

3 Ebenda.
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gedrangt wird durch die Angliederung aromatischer Kerne
und . den dadurch bedingten Ubergang der dthenoiden in
benzoide Doppelbindungen, wiirde beim Methylindoloanthron
zu der Annahme fihren, daB durch die Eingliederung des
stickstoffhaltigen Ringes die Bindungsverhéltnisse im Anthra-
chinonkern eine Anderung in dem Sinne erleiden, daf im
Chinonimidkern wenigstens eine dthenoide Bindung erscheint.
Wir nehmen an, daf durch den besonderen Zustand des stick-
stoffhaltigen Ringes, in dem das Skelett des Pyrrols, aber mit
ungewdhnlicher Valenzvertéilung vorhanden ist, eine Kohlen-
stoff-Stickstoffdoppelbindung von hdchst ungesittigtem Cha-
rakter entsteht, welche die Umwandlung einer benachbarten
benzoiden in eine dthenoide Bindung und damit das Erwachen
der im Anthrachinon schlummernden chinoiden Eigenschaften
zur Folge hat.

Das Dihydromethylindoloanthron (IX) 16st sich in Natron-
lauge zu einer luftempfindlichen braunen Kiipe, die auch aus
dem Methylindoloanthron (VIII) durch Natronlauge und Hydro-
sulfit erhalten werden kann und welche eine schwache Ver-
wandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser zeigt.

Eine weitere bemerkenswerte Eigenschaft des Methyl-
indoloanthrons, deren Ursache gleichfalls in seiner chinoiden
Natur zu suchen ist, ist seine Neigung, sich zu polymerisieren.
Sie tritt namentlich zutage, wenn man es mit wasserhaltigen
Lidsungsmitteln, wie Eisessig, Athylalkohol oder Amylalkohol
»erhitz‘t. Es geht zunichst in Lésung, scheidet sich aber bei
weiterem Erhitzen in Form einer fast schwarzen Verbindung
C,sH,, 05N, wieder aus, entstanden aus Methylindoloanthron
durch Dimerisation und Aufnahme von Wasser nach der
Gleichung

2CyyHy, ON+ HéO = CysHp O N;.

Dieses unldsliche schwarze Polymerisationsprodukt zeigt
merkwiirdigerweise noch das Verhalten des monomeren Methyl-
indoloanthrons, es wird wie dieses durch Phenylhydrazin bei
gewdohnlicher Temperatur unter lebhaftester Gasentwicklung
zu dem griinen Methyldihydroindoloanthron reduziert.
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Diese Tatsachen erinnern lebhaft einerseits an die
Polymerisierbarkeit des Chinondiimids durch Spuren von
Feuchtigkeit,! andrerseits an die Neigung der nicht N-pheny-
lierten Fuchsonimine, in dimere Polymerisationsprodukte tiber-
zugehen, die in chemischer Hinsicht ganz die Eigenschaften
zeigen, dié von den monomolekularen Basen zu erwarten
sind.?

Die vorstehenden Betrachtungen Uber das Methylindolo-
anthron schlossen sich an die Feststellung an, daf die Nitrierung
des 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinons nicht in der fir die
Synthese des Dibenzpyranthrons (Formel IV) erwilnschten
Stellung 4, sondern in der Stellung Bz-1 erfolge (Formel VII).
Diese Tatsache hat uns zu dem weiteren Versuche veranlaBt,
durch Bromierung des 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinons die
Stelle Bz-1 zu besetzen, um bei darauffolgender Nitrierung die
Nitrogruppe nach 4 zu drdngen. Auch dieser Versuch hat nicht
den gewiinschten Erfolg gehabt, indem das Brom anscheinend
in das Methyl eintritt, da der so entstehende Korper sich bei
der Nitrierung ebenso verhilt wie die nicht bromierte Ver-
bindung. -

Experimentelles.

1. Die Metho-1—naphthy1phenylketonf2’—earbons'émreh
aus o- und g-Methylnaphthalin.

2-Metho-1-naphthylphenylketon-2'-carbonsiure (Formel VI).

Zur Darstellung dieser Sdure benutzten wir mit gutem
Erfolge das von Graebe® fir die nichtmethylierte Sdure

1 Willstatter, Berl Ber., 37, 1496 (1904).

2 A. v. Baeyer und Villiger, Berl. Ber, 36, 2794 (1903); 37, 603,
2848 (1904). .

8 A., 340, 251 (1905); noch glinstigere Resultate wird man vielleicht
nach dem Verfahren von Heller und Schiilke (Berl. Ber., 47, 3632 (1908}
erzielen. 1-Naphthylphenylketon-2'-carbonsdure ist von Pickles und Weitz-
mann (Proc. chem. Soc., 20. 201 [1904]) auch nach Grignard aus o-Brom-
naphthalin, Magnesium und Phthalsdureanhydrid dargestellt worden. Unsere
Versuche, diese Synthese auf das reine en-Brom-8-methylnaphthalin von
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angegebene Verfahren und brachten 30 g reines {-Methyl-
naphthalin vom Schmelzpunkt 32 bis 33°* und 25 ¢ Phthal-
sdureanhydrid in- 100 ¢ Schwefelkohlenstoff mit 25 g Alu-
miniumchlorid zur Reaktion. Die Reinigung der Sdure iiber das
Ammoniumsalz wie bei dem unten beschriebenen Isomeren
aus o-Methylnaphthalin ist wegen der Leichtloslichkeit des
Salzes nicht durchfiihrbar. Man krystallisiert sie statt dessen
zweimal aus Benzol und einmal aus verdiinntem Alkohol und
erhdlt sie soin rosettenartig angeordneten Nadeln vom Schmelz-
puﬁkt 190 bis 191°. Gute Krystallisationsmittel sind auch Eis-
essig und Tetrachlorkohlenstoff.

0-1765 ¢ Substanz: 0-5066 g CO,, 0-0839 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CygHy404
e Nmnmm— _rr—
Covrinineen 7828 78-59
H............ 532 4-86

Schulze (Berl. Ber.,, 77, 1529 [1884]) zu iibertragen, um die Stellung des
Broms durch Vergleich der entstehenden S#ure mit der 2-Metho-1-naphthyl-
phenylketon-2'-carbonséure festzulegen, scheiterten an der Unmoglichkeit,
das Brommethylnaphthalin in Ather in die Magnesiumverbindung zu ver-
wandeln. Dagegen gelang das sehr leicht bei Verwendung eines unreinen
Brommethylnaphthalins vom Siedepunkt 175 bis 177° (25 mm) aus einem uns
von der Firma C. Weil & Co., chemische Fabrik, Lindenhof bei Mannheim,
freundlichst zur Verfligung gestellten ungereinigten, nicht krystallisierenden
g-Methylnaphthalin, unter Zuhilfenahme von etwas Jod und einiger Tropfen Jod-
benzol. Das reine Brommethylnaphthalin konnten wir auch dann nicht mit
Magnesium zur Reaktjon bringen, als wir von dem unreinen Produkt und aufer-
dem noch Jodbenzol und Jod hinzufiigten. Ubrigens gelang es auch nicht, das
Brommethyinaphthalin aus reinem w-Methylnaphthalin in seine Mag-
nesiumverbindung {iberzufiihren. Die aus der Magnesiumverbindung aus dem
unreinen Brom-3-methylnaphthalin erhaltene Methonaphthylphenylketon-2'-car-
bonsdure erwies sich als identisch mit der im Texte beschriebenen 2-Metho-
1-naphthylphenylketon-2'-carbonsdure. Es ist daher das Bromderivat aus un-
veinem 2-Methylnaphthalin der Hauptsache nach, also hochstwahrscheinlich
auch das Schulze’sché en-Brom-8-methylnaphthalin als 1-Brom-2-methyi-
naphthalin zu betrachten.

1 Das reine B-Methylnaphthalin stammte von der Firma Erkner, Aktien-
gesellschaft flir Teer- und Erddlindustrie, Berlin, ist aber unseres Wissens
jetzt nicht mehr im Handel zu haben,
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Versetzt man die siedende ammoniakalische Lésung der
Saure mit Bariumchlorid und 148t erkalten, so erhilt man das
Bariumsalz zundchst als Emulsion, alsbald aber in Kkleinen
weillen Krystallen. Die Sdure farbt Vitrioldl im ersten Augen-
blick braunrot, dann violett.

Diese vom B-Methylnaphthalin abgeleitete Sdure 148t sich
durch keines der Ublichen Mittel (Vitrioldl, Essiganhydrid und
Chlorzink, PhosphorpentoXyd, Phosphorpentachlorid?) zu einem
Anthrachinonderivat kondensieren. Vitrioldl wirkt bei hoherer
Temperatur lediglich sulfierend. Dieses Verhalten ist beweisend
fitrr die angenommene Konstitution der Sdure.

4-Metho-1-naphthylphenylketon-2/-carbonsiure (Formel V).

Wir bereiteten diese Sdure aus a-Methylnaphthalin wie
jene aus B-Methylnaphthalin nach dem von Graebe fiir
Naphthoylbenzoesdure angegebenen Verfahren, 100 ¢ a-Methyl-
naphthalin liefern bei genauer Befolgung dieser Vorschrift
40 bis 50 g 4-Metho-~1-naphthylphenylketon-2/-carbonsiaure vom
Schmelzpunkt 166 bis 168°, der beim Umkrystallisieren der
Saure aus Benzol, dann aus Chloroform oder wisserigem
Aceton auf 187 bis 169° steigt. Die Saure bildet hellgelbe
grofie Krystalle, ist in Benzol etwa fiinfmal schwerer 16slich
als das Rohprodukt — #dhnliche Beobachtungen machte Graebe
an der Naphthoylbenzoesdure — und krystallisiert aus Benzol
mit Krystallbenzol, das unter Verwitterung der Krystallé ‘bei
110° entweicht.

Wesentlich besser wird die Ausbeute, wenn man die Sdure
statt durch Extraktion des phthalsdurehaltigen Rohproduktes
durch Chloroform (analog Graebe) tiber ihr schwer l8sliches
und schon krystallisierendes Ammonsalz reinigt. Die Rohsdure
wird zu dem Zwecke mit verdiinntem Ammoniak ausgekocht.
Beim Erkalten des noétigenfalls konzentrierten Filtrates scheidet
sich das Ammonsalz in schonen, anscheinend rhomboedrischen
Krystallen ab, wéhrend die Ammonsalze der Phthalsdure und

1 Phosphorpentachlorid hat Graebe mit gutem Erfolge gerade zur Dar-
stellung von »Naphthanthrachinon« verwendet. A., 340, 256 (19085).
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etwa vorhandener 2-Metho-1-naphthylphenylketon-2’-carbon-
sdure (aus beigemengtem @-Methylnaphthalin) in Losung
bleiben. Aus 100 g a-Methylnaphthalin erhélt man 90 bis 95 g
zweimal aus verdiinntem Ammoniak umkrystallisiertes Ammon-
salz.! :

Fligt man zu der siedenden Ldsung des Ammonsalzes
Bariumchlorid und 148t erkalten, so krystallisiert das Barium-
salz in kleinen weifien Nadeln,

In Vitriolol 16st sich die Séure fuchsinrot.

Fir die Analyse wurde sie bei 110° auf konstantes
Gewicht gebracht.

01649 g Substanz: 0-4724 g CO,, 0° 0732 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet filir

Gefunden C19H,405
Rt ot
C.ooiiiinnn. 78-13 78-59
H....... R 4-97 488

Lakton der 4-Meth0-1-naphthylphenylcarbinol-2’-carbon-
sdure.
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Dieses erste Reduktionsprodukt der 4-Metho-1-naphthyl-
phenylketon-2/-carbonsdure haben wir nach dem von F. Ull-
mann? flir Benzhydrylcarbonsdurelakton angegebenen Ver-
fahren "dargestellt, indem wir 3 ¢ Ammonsalz mit 24 cm’ Eis-
essig, 6 cm® Wasser und 6 g granuliertem Zink 13/, Stunden

1 Nach dem Verfahren von Heller und Schiilke (Berl. Ber.., 41, 3632
[1908]) duirften die Ausbeuten noch bhesser werden.
2 A, 291, 24.(1896).
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am Rilckflufkiihler zum Sieden erhitzten, hei8 filtrierten und
das beim Erkalten auskrystallisierende Produkt aus Tetrachlor-
kohlenstoff umkrystallisierten (Ausbeute etwa 70 0/0 derTheorie).
Das reine Lakton schmilzt bei 163 bis 164°,

071506 g Substanz: 0°4579 g CO,, 0-0725 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CioH 404
R e R —
C.oiiniin. 82:93 8318
H.o.o..ooooo.. 538 515

Das Lakton ist bei gewOhnlicher Temperatur unldslich in
Ligroin, wenig 10slich in den meisten anderen Mitteln, leicht in
Chloroform. In der Hitze 16st es sich fast iiberall leicht, aus-
genommen Ligroin. Es ist aufierordentlich bestindig, selbst
gegen siedende Natronlauge und siedendes Ammoniak. In
Vitrioldl 10st es sich orangerot.

4-Metho-1-naphthylphenylmethan-2/-carbonsiure.

‘Al
AN TN
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20 g 4-metho-1-naphthylphenylketon-2/-carbonsaures Am-
monium werden mit 300 cwe® 2/ -n. Natronlauge und 30 ¢ Zink-
staub 16 Stunden am Ruckflukiihler zum Sieden erhitzt und
die aus demTFiltrat gefilite Sdure, die ganz frei ist von 4-Metho-
1-naphthylphenylcarbinol-2/-carbonsiurelakton, aus Eisessig
umkrystallisiert. Kleine weifle, anscheinend rhombische Kry-
stalle vom Schmelzpunkt 183 bis 184° (wiederholt aus Tetra-
chilorkohlenstoff). Die Ausbeute ist recht gut, auch bei Ver-
wendung von Kalilauge an Stelle von Natronlauge, nicht aber
bei Verwendung von Ammoniak.

CH,
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0-1632 ¢ Substanz: 0+4930 g CO,, 00883 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy9H1604
e N, e
C....o... .. 8239 82-57
H............ 6-09 5-84

Man erhilt die Saure auch aus dem Lakton der 4-Metho-
1-naphthylphenylcarbinol-2/-carbonsiure nach dem Verfahren
von F. Ullmann?® zur Darstellung von o-Benzylbenzoesiure,
wenn man 3 g Lakton mit 12 cm® Jodwasserstoffsdure vom
Siedepunkt 127°, 4om® Wasser und 0-5 g gelben Phosphor
3 Stunden am Rickflufikithler in Kohlendioxyd zum Sieden
erhitzt, den nach dem Erkalten mechanisch vom Phosphor
getrennten Riickstand mit Sodaldsung auskocht und das Filtrat
durch Sdure fallt.

4-Metho-1-naphthylphenylmethan-2/-carbonséure ist in der
Hitze leicht 18slich in Ather, Alkohol, Chloroform, unléslich in
Ligroin. Sie gibt im Gegensatz zur entsprechenden Ketonsdure
ein in Wasser leicht ldsliches Ammonsalz. Das Bariumsalz
entsteht wie das der Ketonsdure und krystallisiert gleichfalls
in kleinen weiflen Nadeln. In Vitrioldl 16st sich die Sdure bei
Zimmertemperatur schwer mitrotgelber Farbe und wird dabei zu
dem von uns nicht isolierten 3-Methyl-1,2-benzanthron-10
kondensiert.

Die unter verschiedenen Bedingungen angestellten Ver-
suche, ein einheitliches Nitroderivat der S#ure zu erhalten,
sind erfolglos geblieben.

IL 3-Methyl-1, 2-benzenthrachinon ® (Formel I).

Die besten Resultate bei der Kondensation der 4-Metho-
1-naphthylphenylketon-2/-carbonsdure habenwirunterfolgenden

1A, 291, 24 (1896).

2 Betr. die Nomenklatur vgl. Scholl, Berl. Ber., 44, 1662 (1911). Nach
Graebe’s Nomenklatur, Berl. Ber., 27, 3066 (1894) und A., 340, 259 (1905),
wire die Verbindung zu bezeichnen als 5-Methylnaphthanthrachinon.
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dem Elbs’schen Verfahren zur Darstellung des »Naphthanthra-
chinons«?! nachgebildeten Bedingungen erhalten. 50 ¢ Ammon-
salz der genannten Sdure werden mit konzentrierter Schwefel-
sdure 21/, Stunden auf 60 bis 62° erhitzt, die Lésung wird in
Wasser eingetragen, vom Niederschlag abfiltriert und dieser
mit Ammoniak ausgekocht. Den Riickstand (29-5 ¢ = 669/,
der Theorie) krystallisiert man aus Eisessig, Benzol oder
Aceton und erhalt so das 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon in
gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 176 bis 177°.

0-1644 g Substanz: 0°5018 g CO,, 0:0663 g HyO.

Ir_l 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CigH120,
Cuvvnnnnnnnn 8325 83-79
H............ 4+51° 4-44

Wird 4-Metho-1-naphthylphenylketon- 2-carbonséure mit
Phosphorpentachlorid allein? oder mit Phosphorpentachlorid (in
Benzol) und dann mit Aluminiumchlorid?® erhitzt, so entsteht
entgegen der Erwartung kein 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon,
sondern ein zwar alkaliunlésliches, aber nicht kiipendes Produkt
vielleicht dimerer Natur, in welchem das Carboxyl der einen
Molekel in die o-Stellung zum Methyl der anderen Molekel
eingegriffen hat.

3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon ist sublimierbar. Mit ver-
diinnter Natronlauge und wenig Natriumhydrosulfit erwérmt,
gibt es eine rote Kipe, die eine allerdings nur schwache Ver-
wandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser zeigt.

1L 4, 2,1, 2’-Dibenzanthraflavon (Formel I).

Zur Darstellung dieses hochgegliederten Ringgebildes ver-
fihrt man unter Beniitzung der Angaben: des franzdsischen

T Berl. Ber., 19, 2209 (1886); J. pr. (2), 33, 319 (1886); vgl. auch
Heller und Schiilke, Berl. Ber., 47, 3633 (1908).
2 Vgl. Graebe, A., 340, 256 (1905).
3 Vgl. Ulimann und Zlokasoff, Berl. Berl., 38, 2117 (1905)

67*
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Patentes 355100 (B. A. S. F)* fiir die Darstellung von Anthra-
flavon, wie folgt. 1 Teil 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon wird
mit 15 Teilen gepulvertem Atzkali und 17 Teilen Athylaikohol
unter Zusatz einer kleinen Menge wasserfreien Natriumacetats
im offenen Gefif im Olbad langsam auf 160° erhitzt, dann ein
Kiihlrohr aufgesetzt und 1 Stunde bei dieser Temperatur
gehalten. Die Schmelze wird mit Wasser aufgenommen und
Luft durch die siedende Flussigkeit geleitet, bis diese fast
farblos geworden ist. Man filtriert vom Niederschlag ab, wéscht
ihn mit Wasser, Alkohol und Ather, kocht ihn 1 Stunde lang
mit 300 Teilen Aceton aus und krystallisiert ihn aus siedendem
Nitrobenzol. Orangerote Nadeln, unléslich in den tiefsiedenden
Mitteln, auch Eisessig, Xylol, Cumol.

Fiir die Analyse wurde der Farbstoff bei 200° getrocknet.

0'1125 g Substanz: 03439 g CO,, 0-0433 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CggHggOy
P ——— | —
G 8337 84-42
5 4-30 3:73

Der Farbstoff gibt mit Natriumhydrosulfit und verdinnter
Natronlauge eine gelbrote Kiipe mit violettem Stich, die un-
gebeizte Baumwolle gelb anféirbt. Beim Verhdngen, rascher mit
Hypochloritldsung, erhdlt man ein leuchtendes Gelbrot mit
eigenartigem lachsroten Stiche. Die Férbungen sind gegeniiber
Chemikalien aufBlerordentlich bestdndig, aber weniger licht-
bestindig als jene mit Pyranthron.

Verschmilzt man das 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon mit
Atzkali allein bei 320 bis 340°, so entsteht ein Klpenfarbstof,
den wir nicht weiter untersucht haben, der ein schénes reines

Silbergrau farbt.?
$ -

1 Chem. Zeit., 79, 1191 (1905); vgl. auch B. A. S. F., D. R. P. 199756
(M. H. Isler); R. Bohn, Berl. Ber., 43, 1001 (1910).

2 Vgl. das analoge Verhalten des 2-Methylanthrachinons, das einen grau-
braunen Farbstoff gibt. Literatur in der vorangehenden FuBhote.



Methyl-1, 2-benzanthrachinone. 1011

IV. 3-Methyl-2, 9 (V)-indoloanthron.
3-Methyl-Bz-1-nitro-1, 2-benzanthrachinon (Formel VII).

Die Nitrierung des 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinons bot
einige Schwierigkeiten, da weder mit Salpeterséure allein noch
mit Salpeter-Schwefelsdure oder Eisessig-Salpetersdure ein-
heitliche Verbindungen erhalten werden konnten. Das liegt
zum Teile daran, dafi zugleich mit der Nitrierung leicht Oxy-
dation eintritt, unter Bildung alkalilgslicher Nitrooxykorper.

Will man eine reine Verbindung erhalten, so sind folgende
in zahlreichen Versuchen festgestellte, dem Orton’schen Nitrier-
verfahren ! nachgebildete Nitrierbedirigungen genau einzuhalten.
Man versetzt 45 cm® entfidrbte Salpetersdure vom spezifischen
Gewicht 1'52 bei 0° mit éiner eisgekiihlten Mischung von
36 cm® Eisessig und 9 cwm® Essigsdureanhydrid unter Ver-
meidung von Temperaturerhdhung, versetzt mit etwas Harn-
stoff und tridgt nun 3 ¢ fein gepulvertes 3-Methyl-1,2-benzanthra-
chinon innerhalb 1 Minute ein (Temperatur 2°). Das 3-Methyl-
1, 2-benzanthrachinon geht alsbald ohne merkliche Tempe-
raturerhdhung in Lésung. Nach etwa 8 Minuten giefit man
in Wasser ein, filtriert vom Niederschlag, wéscht diesen mit
Sodalésung und Wasser und krystallisiert ihn aus Eisessig.
Man erhilt gelbbrauri‘e, einheitliche, auch in siedender Natron-
lauge unldsliche Krystalle vom Schmelzpunkt 248 bis 251°.

1. 0-1123 g Substanz: 0-2938 g COy; 0-0398 ¢ H,0.
1I. 0-2600 g Substanz: 97 cm3 N (17°5°, 762 mm).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CygHy1O4N
[ — —— ——
C.olviinnnn. 71-35 71'9_2
H.o.o....... . 3-96 3-47
N, 4-40 142

1 Berl. Ber., 40, 370 (1907).



1012 R. Scholl und W. Tritsch,

Wird 3-Methyl-Bz-1-nitro-1, 2-benzanthrachinon reduziert,
so erhdlt man nicht die entsprechende Aminoverbindung. Sie
entsteht wohl, aber als nicht faflbares Zwischenprodukt, denn
die Aminogruppe reagiert sofort mit dem benachbarten Keton-
carbonyl unter Wasseraustritt und es resultiert das unten
beschriebene 3-Methyl-2, 9-(N)-indoloanthron oder, da die
Reduktion leicht weiter geht, dessen Dihydroderivat.

3-Bromomethyl-1,2-benzanthrachinon.
AN
co ’
NN\
l CHqoBr
NN\ T
CO
69 ¢ 3-Methyl-1, 2-benzanthrachinon werden mit 194 cm®
Eisessig und 6-5 e’ Brom nach Zusatz von etwas Jod und
Eisen 3 Stunden am RiickfluBikiihler zum Sieden erhitzt, wobei
betrichtliche Mengen Bromwasserstoff entweichen. Nach ‘dem

Erkalten scheiden sich gelbgriihe Krystalle ab, die nach noch-
maliger Krystallisation aus Eisessig bei 219 bis 221° schmelzen.

0-1644 g Substanz: 0:0919 g AgBr.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy9H1,05Br
R Y — Nreren—,,_ p———
Bro..o..ooouel 2379 22-78

Die Verbindung enthélt das Brom in sehr loser Bindung
und gibt es schon beim Behandeln mijt siedendem ver-
diinntem, methylalkoholischem Kali wahrend 1 Minute zum
grofiten Teil ab. Mit alkoholischem Kali bei 150 bis 170°
verschmolzen, liefert sie, wie das nichtgebromte 3-Methyl-
1, 2-benzanthrachinon, Dibenzanthraflavon (siehe oben).
Die Farbstoffbildung beginnt hier schon bei 140 bis 145°. Aus
diesen zwei Umstdnden ist zu schliefien, daB das Brom weder
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in dem angegliederten Ringe!® noch im Anthrachinonkern selbst,
sondern im Methy! sitzt. Das erklart auch den unten mit-
zuteilenden Verlauf der Nitrierung des Bromkérpers, wobei die
Nitrogruppe an dieselbe Stelle tritt wie im nichtbromierten
3-Methyl-1, 2-dibenzanthrachinon.

Werden 0-5 g 3-Methyl-1, 2 - dibenzanthrachinon mit
25 cm® Brom 6 Stunden in der Wasserbadkanone erhitzt, so
entsteht ein von uns nicht nidher untersuchtes

Pentabrom-3-methyl-1, 2-dibenzanthrachinon,

das nach dem Waschen mit Bisulfitldésung und Wasser ein
gelbes Pulver darstellt.
Fir die Analyse wurde es bei 120° getrocknet.

01404 g Substanz: 01991 g AgBr.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C1gH7OgBry
[ R
5 60-34 59-98

Dieses Pentabrom-3-methyl-1,2-benzanthrachinon gibt
eine rote Kilpe mit schwacher Verwandtschaft zur ungebeizten
Pflanzenfaser. Durch Auswaschen und Verhidngen wird die
Farbung gelbbraun. Mit Kalihydrat mit oder ohne Alkohol ver-
schmolzen, gibt es keinen anthraflavonartigen Farbstoff wie die
Monobromverbindung, sondern eine alkalildsliche Carbonséure,
woraus zu schliefen ist, dafl es die Gruppe —CBr, enthilit,

3-Bromomethyl-Bz-1-nitro-1, 2-benzanthrachinon.

6. ) ’ 3| CH,Br
NN
CO
Die Nitrierung des 3-Bromomethyl-1, 2-benzanthrachinons

wurde in derselben Weise ausgefiihrt wie bei der nicht-

1 Halogensubstituierte Naphthaline sind bekanntlich gegen siedendes
alkoholisches Kali bestindig.
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bromierten Verbindung. In eine bei 0° bereitete Mischung von
7-5 cm® entfiirbter Salpetersidure vom spezifischen Gewicht
1'52 mit 6w’ Eisessig, 1°5cem’ Essigsdureanhydrid und etwas
Harnstoff trdgt man 0°5¢ 8-Bromomethyl-1, 2-benzanthra-
chinon ein und stellt, da bei 0° nur teilweise Losung erfolgt,
etwa 45 Minuten. bei Zimmertemperatur (18°) hin, wonach
alles in Losung gegangen ist. Der durch Wasser gefillte gelbe,
in Natronlauge unldsliche Niederschlag wird aus Eisessig
krystallisiert. Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung und
vorheriger Sinterung von 215 bis 225°.

0+ 1330 g Substanz: 0:0633 g AgBr.
0-2106 g Substanz: 6-8 cm3 N.(22°, 762 mm).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy9H;(O4NBr

[ — N r————
N.oooooooooe 374 354
Bro....ooouee 20-12 20-19

Bei der Reduktion verhdlt sich die Verbindung wie das
3-Methyl-Bz-1-nitro-1, 2-benzanthrachinon, d. h. sie liefert ein
Derivat des 2, 9(N)-Indoloanthrons, sie muf also die Nitro-
gruppe, beziehungsweise den Stickstoff wie die letztgenannten
in Stellung Bz-1 enthalten (vgl. den theoretischen Teil).

3-Methyl-O, N-dihydro-2, 9(N)-indoloanthron (Formel IX).

i g 3-Methyl-Bz-1-nitro-1, 2-benzanthrachinon und 5g
Pheny]hydrézin werden in einem mit Steigrohr versehenen
kleinen Kolben 5 bis 10 Minuten zum Sieden erhitzt. Die schon
bei 75° einsetzende Reaktion vollzieht sich unter Entwicklung
von Ammoniak und wahrscheinlich von Stickstoff. Man giefit
die erkaltete Flissigkeit in verdiinnte Essigsdure, filtriert vom
griinen Niederschlag ab und wischt diesen mit Wasser aus. In
krystallinem Zustande konnte die Verbindung nicht erhalten
werden. Fir die Analyse wurde daher das Rohprodukt nach
dem Trocknen im Vakuum benutzt,
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0- 1386, Substanz: 0°4850 g CO,, 0+0757 g HyO.
0-1439 g Substanz: 6°3 cm? N (18°5°, 766 mm).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoH;sON
S———— R e
Covvrvvnnnnnn 83-40 8409
H.o.ooooooonh 534 4-83
Noooooe. 5017 518

Die Verbindung 16st sich in der Kélte wenig in Alkohol
ziemlich leicht in Ather, in der Hitze leicht in Alkohol, sehr
leicht in Ather mit brauner Farbe und griiner Fluoreszenz. Die
Fluoreszenz dieser Lésungen weist darauf hin, daf die Ver-
bindung jedenfalls zum Teil in der Amidophenolform darin
enthalten ist.! Die Verschiedenheit in der Farbe der reinen
Verbindung (griin) und ihrer Losungen (braun) diirfte auf die
Bildung loser Additionsprodukte mit dem Lésungsmittel zuriick-
zuflihren sein. ' '

In verdUnnter Salzsdure 10st sie sich schwer mit roter
Farbe, in Natronlauge mit brauner Farbe und wird in dieser
Losung an der Luft leicht zu dem im folgenden beschriebenen
braunen 3-Methyl-2, 9(N)-indoloanthron oxydiert. Diese Oxy-
dation vollzieht sich auch, aber sehr langsam an der freien
trockenen Verbindung.

Die braune alkalische Losung zeigt die Eigenschaften
einer schwachen Farbstoffkiipe. Sie farbt ungebeizte Baum-
wolle braun, das beim Auswaschen in olivgriin (Hydrolyse),
beim Verhidngen in Violettbraun tibergeht (Oxydation).

3-Methyl-2, 9(N)-indoloanthron (Formel VIII).

Leitet man durch die braune Lésung der vorstehend
beschriebenen Dihydroverbindung Luft, so wird die Losung
entfarbt und es entsteht ein violettbrauner Niederschlag, der,
ausgewaschen und getrocknet, unter dem Mikroskop krystallines

1 Vgl. das Fluoreszenzverhalten der Lésungen von Anthrahydrochinon
und Oxanthron. K. H. Mevyer, A., 379, 37 (1911).
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Aussehen zeigt. Der Korper 16st sich in den meisten organi-
schen Mitteln schwer mit brauner Farbe ohne Fluoreszenz, 1dfit
sich aber nicht umkrystallisieren, da er sich zu leicht poly-
merisiert. Er wurde daher gleichfalls als Rohprodukt, nach dem
Trocknen bei 120°, analysiert. Bei gewohnlicher Temperatur
hilt er selbst im Vakuum hartndckig Wasser zurlick.

0-1463 g Substanz: 0:4518 g COy, 0-0609 g Hy0.
0°1517 g Substanz: 7-0 cm? N (21°, 757 mm).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ci9H,{ON
- N, i, Nemmmm—, | —
Covernnni 84-23 84-72
H.oo.o.o.o.o... 4-66 4-12
N............ 5-34 5-22

Die Verbindung ist bei 360° noch nicht geschmolzen,
wird aber wahrscheinlich schon weit unterhalb dieser Tem-
peratur polymerisiert.

Ihre bemerkenswerteste HEigenschaft ist ihr
Verhalten gegen Phenylhydrazin. Sie reagiert
damit im Gegensatz zu Anthrachinon und seinen
sonstigen Derivaten sofort bei gewodnlicher Tem-
peratur wie Benzochinon unter heftiger Ent-
wicklung von Stickstoff und wird zu 3-Methyl-0O, N-
dihydro-2,9(N)-indoloanthron reduziert, das beim Ein-
gieflen der phenylhydrazinischen L&sung in verdiinnte Essig-
sdure als griiner Niederschlag ausfillt. Sie wirkt ferner
oxydierend auf kalte schweflige Siure (rasch) und auf kalte
Jodwasserstoffsdure (langsam), bldut aber Guajak-Harzlésung
nicht. Dagegen fdrbt sie eine alkoholische Hamatoxylinlésung
langsam schwach rot, etwa wie o-Naphthochinon. Das angefiihrte
Dihydroderivat erhalt man am einfachsten, wenn man die Ver-
bindung mit Natriumhydrosulfit alkalisch reduziert; es entsteht
die oben erwidhnte braune Kiipe mit den angegebenen firbe-
rischen Eigenschaften. Durch Eintragen dieser Kiipe in ver-
diinnte Essigsdure erhdlt man gleichfalls die griinen Flocken
des 3-Methyl-O, N-dihydro-2, 9(¥)-indoloanthrons.
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Ein merkwiirdiges Verhalten zeigt das 3-Methyl-2, 9(N)-
indoloanthron ferner gegeniiber gewissen (wasserhaltigen)
Losungsmitteln, wie Eisessig, Athyl- und Amylalkohol. Es gibt
damit braunrote Losungen, die nach kurzem Erhitzen hellbraun
bis fast farblos werden, indem sie gleichzeitig einen schwarzen
Niederschlag ausscheiden. Diese schwarze Verbindung ist ein

Polymerisationsprodukt C,;H,,O,N,,

entstanden nach der Gleichung
2C, H,;,ON+H,0 = C, H,,0O;N,.

Zu seiner Darstellung erhitzt man am besten 1 Teil
3-Methyl-2, 9(N)-indoloanthron mit 50 Teilen Eisessig eine
halbe Stunde am RickfluBkithler zum Sieden, 146t erkalten.
filtriert und trocknet bei 130°.

0-1567 g Substanz: 0-4703 g COy, 0-0613 g H,0.
0+1597.¢ Substanz: 0°4774 g CO,, 0-0619 & H,0.
0°1483 g Substanz: 6°59 cm3 N (18-5°, 753 mum).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

————— CagHg 0sN

I I 381194V Ng
C..vvvvn... 8185 81°53 81-98
H..... e 4-38 4-34 4+35
N.ooeooionn 5-44 — 504

Das Polymerisationsprodukt verhdlt sich Reagenzien
gegeniiber wie das Monomere und erinnert in dieser Hinsicht
an die Polymerisationsprodukte der nicht N-phenylierten
Fuchsonimine. So reagiert es mit Phenylhydrazin und mit
Natriumhydrosulfit und Natronlauge mit derselben Leichtigkeit
und in derselben Weise wie 3-Methyl-2, 9-(V)-indoloanthron.

_ Dunkie; fast schwarze Produkte, die nach ihrem Verhalten
den verstehend beschriebenen Verbindungen der Methylindolo-
anthronreihe wahrscheinlich nahe stehen, erhédlt man aus
3-Methyl- Bz-1-nitro-1, 2-benzanthrachinon durch Erhitzen mit
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den fiir die Reduktion von Nitroanthrachinonen blichen Re-
duktionsmitteln, wie Schwefelnatrium und Schwefelammon,
ferner durch Elektroreduktion in saurer Lésung bei 95 bis 100°
nach der Vorschrift von Maller! oder durch Erhitzen mit
Ammoniak auf 120 bis 130° und 195°.2

Produkte derselben Art entstehen auch aus 3-Bromo-
methyl-Bz-1-nitro-1, 2-benzanthrachinon mit Natrium- und
Ammoniumsulfid.

1 Z. {. Elektrochem., Z, 741, 797 (1200 bis 1901).
2 v, Perger, J. p. (2), 19, 211 (1879).




