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Bekanntlich haben S a b a t i e r  und seine Mitarbeiter im 

AnschluB an ihre sch~fnen Arbeiten fiber die Hydr ierung 

organischer  Verbindungen durch die katalytische Wirkung  

fein verteilter Metalle auch eine Methode zur katalytischen 

A b s p a l t u n g  yon Wassers tof f  aufgefunden, die auf der Ver- 

wendung  derselben Metalle beruht. Auf diesem Wege  Wasser -  

stoff aus a r o m a t i s c h e n  Kernen abzuspalten und dadurch 

a r o m a t i s c h e  Reste miteinander zu verknfipfen, ist indessen 

nicht gelungen. Zur Durchfi ihrung solcher Reaktionen war 

man bisher auf die Verwendung  von Oxydationsmitteln ange- 

wiesen, die bekanntlich nur in besonderen F/illen zum Ziele 

fiihren, oder auf die Anwendung  der Kalischmelze oder 

,py rogener  Temperaturen<< - es sei an die Destillation der 

Steinkohlen, an die Darstellung yon Diphenyl aus Benzol 

erinnert - - ,  wobei yon einer Methode kaum die Rede sein 

kann. 
Es hat sich nun im w a s s e r f r e i e n  A l u m i n i u m c h l o r i d  

ein Mitre gefunden, das die Abspal tung von Wasserstoff  aus 

aromatischen Kernen in solchem Mal3e beschleunigt, dab sie 

schon bei Temperaturen in der N~he von 100 ~ in den Bereich 
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svn the t i sche r  Verwendbarke i t  gelangt.  ( )be t  einige h ierher  

geh6r ige  F/ille ist s c h o n  im v e r g a n g e n e n , l a h r  ber ichtet  wordet~. 

N a p h t h a l i n  und  ~ . - D i n a p h t h y l  werden  beim Erh i t zen  mk  

Aiumin iumchlo r id  auf  180 °, b e z i e h u n g s w e i s e  140 ° in t>eryle~:  
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Das von S c h o l l  mad M a n s f e l d  du t ch  Redukt ion  yon 

~.-Dianthrachinonyl  g e w o n n e n e  ~ e s o - B e n z d i a n t h r o n  geht  

mit Alumin iumchlor id  bei 140 ° glat t  rind quant i ta t iv  tiber in 

mcsc~-Nap h t h  o d i a n  t h r o n.'-' 
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Abet" wit" haben  sei ther  eine gr66ere  Zahl wei terer  Fgtlle 

beobachte t ,  aus  denen  hervorgeht ,  dab man durch  Z u s a m m e n -  

backen  a roma t i s che r  S u b s t a n z e n  mit A lumin iumch lo r id  bei 

T e m p e r a t u r e n  von e t w a  80 his 140 ° nament l ich  in so lchen  

Fallen a r o m a t i s c h e  Kerne verknt ipfen kann,  wo, wie bei zweien  

der oben  g e n a n n t e n  13eispiele, der Austr i t t  yon Wasse r s t o f f  die 

Bi ldung  neuer  Ringe zur  Folge h a t  

1 Scholl ,  Seer und Weitzenbi;ek,  B. 43, '2'203 (1910). 
'2 Scholi  und Mansfeld,  B.~/,'3, 1737 (1910). 
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1. Wenn  man a . - N a p h t h y l - p h e n  y l - K e t o n  mit Aluminium- 

chlorid bei 140 ~ zusammenb~ickt, erhS.lt man in guter Ausbeute 

und im Zustande grof3er Reinheit das zuerst  yon B a l l y  und 
,<chol l  1 durch Einwirkung yon Glycerin und Schwefels~iure 
aut" Anthranol dargestellte B e n z a n t h r o n :  
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Dieser Obergang ist ein typisches BeispieI f0.r eine ganz 

aligemeine Reaktion. Aromatische Mono- und Polyketone, die 

wenigstens e i n e  freie Peristellung zu einem Ketoncarbonyl  
enthalten, erleiden diese Kondensat ion in derselben Weise. Um 
ein weitl~ufigeres Beispiel anzuffihren, so geht 2 - A n t h r a -  

c h i n o n y l - ~ . - n a p h t h y l - k e t o n  bei dieser Reaktion der Haupt-  

sache l"tach tiber in 6 . 7 - P h t h a l o y l - b e n z a n t h r o n :  
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2. Die neue Methode hat uns in den Stand gesetzt,  der 

nahen chemischen Verwandtschaf t  des seinerzeit yon dem 
einen yon uns aus 2 .2 t -Dimethy l - l . l l -d i an th rach inony l  (1) 

synthet is ier ten P y r a n t h r o n s  (III) mit P y r e n  einen direkten 
experimentellen Ausdruck zu verleihen. Dutch Benzoyl ieren 
yon Pyren erh/ilt man n/imlich neben Mono- und Tribenzoyl-  
pyren ein D i b e n z o y l - p y r e n  (tI), alas beim Zusammenbacken  
mit wasserfreiem Aluminiumchlorid in P y r a n t h r o n  /3bergeht. 

~- B. 44 ,  1656 (1911). 
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Diese Synthese  ist zugleich ein Beweis  fflr den Eintritt 

1 A. 240, 147 (1887). 

3. t0-Diketopyren 

~- A. 351, 230 (1907): vergl, aueh L a n g s t e i n ,  M. 31, 861 (1910). 

zukommt .  

3.8-Diketopyren 
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der Benzoyle  in die Stel lungen 3 und 8 des Pyrens,  lind daraus  

daf t  man wohl weiter  den SchluB ziehen, daft auch Oxyda t ions -  

mittel an diesen Stellen angreifen, dem , , P y r e n c h i n o n , ,  also 

die Formel  eines 3 . 8 - D i k e t o - p y r e n s  und nicht die yon 

B a m b e r g e r  und P h i l i p  1 vorgesch lagene  und yon G o i d -  

s c h m i e d t  -~ unter  Bert icksicht igung von T h i e l e ' s  Theor ie  der 

Part ia lvalenzen befiirwortete Formel  eines 3 .10 -Dike to -pyrens  
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Auf die angegebene Weise werden sich nattirlich zahl- 
reiche Pyranthrone gewinnen lassen. So haben wit zuniichst 
ein auf anderem Wege vergeblich angestrebtes Ziel erreicht, 
n/imlich die Synthese yon D i b e n z - p y r a n t h r o n e n ,  indem 
wir Di-~.- o d e r D i - [ ~ - n a p h t h o y l - p y r e n  mit Atuminiumchlorid 
zusammenbuken. Z. B." 
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D i - ~ - n a p h t h o y l - p y r e n .  CO 

Diese Farbstoffe erzeugen aus blauer Kfipe bedeutend 
r6tere F~rbungen als Pyranthron. Ihre Darstellung auf diesem 
W'ege ist ohne technische Bedeutung, denn die einzige ergiebige 
seinerzeit von G. G o l d s c h m i e d t  entdeckte (~uelle far Pyren, 
das bei der Quecksilbergewinnung in l d r i a  auftretende Stupp- 
fett, ist seit dem Aufgeben des alten Muffelofenbetriebes im 
Jahre 1882 versiegt. 

3. Eine weitere Frucht der neuen Methode ist die Synthese 
und damit zugleich die Best/itigung und einwandfreie Be- 
stimmung der Konstitutionsformel des yon B a l l y  beim Ver- 
schmelzen yon Benzanthron mit Kali aufgefundenen Viol- 
a n t h r o n s .  Auf Grund dieser Bildungsweise hat Ba l ly  f/Jr das 
Violanthron die folgende Formel aufgestellt: 
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Der Farbstoff  w/ire darnach ein Derivat des yon S c h o l l ,  

S e e r  und W e i t z e n b 6 c k  dargestell ten Kohlenwassers tof fes  

Perylen (siehe oben), und es lag nahe, das Perylen zum At>- 

gangspunk te  einer Syn these  desselben zu machen.  Ein yon 

uns dargestell tes Dibenzoyt-perylen ~ hat sich abet  dutch 

Backen mit Atuminiumchlor id  nicht in Violanthron verwandeln  

lassen, offenbar weil die Benzoyle  nicht die fflr eine solcl 'e  

Synthese  erforderlichen Stellen innehatten.  Dagegen ist es 

uns gelungen,  das 4 . 4 ~ - D i b e n z o y t - l . l ~ - b i n a p h t h y l  mit 

Aluminiumchlorid bei 95 his 100 ~ zu V i o l a n t h r o n  zu vev- 

backen.  
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wobei  also das Aluminiumchlorid zugleich mit den Benz- 

an thronbindungen  auch die Pery lenbindung zu \Vege bringt. 

4. Auch heterocycl ische Ringe lassen sich mite inander  

verbinden.  Als Beispiel sei das 3 . 8 - D i - : , . - t h e n o y l - p y r e n  an- 

gefflhrt, das  sich mit Aluminiumchlor id  zu einem T h i o p h e n- 

A n a l o g o n  des P y r a n t h r o n s  kondensieren lfigt, 
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z Vergl. B. 43, 2208 (1910). 
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einem braunro ten  Produkte,  das sich wie ein Kflpenfarbstoff  

der Anthrachinonre ihe  verh~lt. 

Die Wi rkungs we i s e  des Aluminiumchlorids bei diesen 

\Vassers tof fabspa l tungen  ist, wie wir vermuten,  eine ganz  

tihnliche wie bei den Friedel-Craf ts ' schen Reaktionen. Infolge 

seines  Verb indungsbes t rebens  mit a romat ischen  Kernen n immt 

es die Affinifiit derselben in solchem Marie in Anspruch,  daft, 

wie dort H CI, so hier H - - I ]  schon b e i g e r i n g e r T e m p e r a t u r -  

e rh6hung abgegeben  werden,  was  gegebenenfal ls  dutch die 

Neigung zum Ringschluft noch begtinstigt  wird. 

Unter  den Konsequenzen  der neuen Methode m/3chten wit  

die Auss icht  erw/ihnen, die nahe chemische Verwandtschaf t  

der Alkaloide der P a p a v e r i n g r u p p e  mit dem A p o m o r p h i n  

; H a 

N H,, l~I 
/ \ ,  cH~ ,,/\, /\/"kH/\ H, 

, ~ : j , z 

c~o \ / i  / . \ / I  Ho \ / t \ / : \ / i  H~ 
i 

CHacO I H O  ] , 

'H,  I , o \/ \/ 
CH~O 

Papaver in .  Apomorphin .  

experimentel l  nachzuweisen.  Ein Versuch dieser Art ist be- 

kanntlich die yon P s c h o r r  bewerkstel l igte  Synthese  des soge- 

nannten P h e n a n t h r e n o - N -  methyl -  te t rahydro-  papaverins .  Wir  

beabsicht igen zuniiehst  Versuehe anzustellen,  das ~ . -Benzoy l -  

i s o-  c hi n o l i n  zum entsprechenden Phenanthrender iva te  zu 
kondensieren. 
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Eine gfmst ige Prognose fib" das Gelingen dieses Versuches  
darf  man vielleicht der von dem einen yon uns mit Herrn 
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Gustav S c h w a r z e r zun/ichst festgestellten Tatsache ent- 

nehmen, dab Benzi l  beim Verbacken mit Aluminiumchlorid 

schon unterhalb 100 ~ in P h e n a n t h r e n c h i n o n  tibergeht. 
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Die neue Methode er6flhet aber noch einen weiteren Aus- 

Nick, der Versuchen zum Aufbau hochkondensierter Kerne 

eine besondere Anziehungskraft verleiht. Ein wichtiges Problem 

der Chemie ist die Frage nach der Konstitution der Kohlenstoff- 

molekel. Aus der Bildung yon Mellithse:iure bei der Oxydation 

des amorphen Kohlenstoffs und bei der Weiteroxydation der 

aus Graphit entstehenden Graphitsg.ure einerseits, aus dem 

pyrogenen Obergange des Methans fiber .~thylen, Acetylen, 

lgenzol, Nal~.Nthatin, Pyren u. a. in elementaren Kohlenstoff 

andrerseits, wobei also bei steigender Temperatur die Zahl der 

Kohlenstoffatome in der Molekel der entstehelqden Verbindungen 

stets zunimmt, hat man geschlossen, dab die Kohlenstoffmolekel 

ein sehr hoch kondensiertes Netz aromatischer Kerne enth/ilt. 

Die erwZi.hnte pyrogene Synthese des Kohlenstoffs ist in den 

hOheren Phasen nicht mehr verfolgbar. Aus diesem Grunde isc 

jede rieue Methode zu begrtil3en, die uns wie die mitgeteilte in 

den Stand setzt, welter in dieses dunkle Gebiet hineinzu- 

schreiten. 

Die experimenteller~ Belege for die vorstehenden Mit- 
teilungen sollen sp/iter an einem anderen Orte ver6ffentliclnt 

werden. 


