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Untersuehungen in dee Reihe dee Methyl- 
1, 2-benzanthraehinone 

(II. Mittei lung) i 

v o n  

R o l a n d  Scho l l  und  W a l t h e r  N e u b e r g e r .  

Aus dem chemischen Institut der Universitiit Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. M~rz 19120 

Die D i b e n z p y r a n t h r o n e ,  en t sp rechend  der Ang l i ede rungs -  

m5gl ichkei t  der aufgepf ropf ten  Benzo lke rne  an ve r sch iedenen  

Stellen der A n t h r a c h i n o n k e r n e  in mehre ren  I someren  denkbar ,  

s ind wiederho l t  das  Ziel syn the t i s che r  V e r s u c h e  gewesen .  Die 

ers ten  Anl/iufe dieser  Art  w u r d e n  von S c h o l l  und  T r i t s c h  

(a. a. O.) u n t e r n o m m e n ,  in der Absicht,  das 3, 4, 3', 4 ' -Dibenz-  

p y r a n t h r o n  (II)" nach  dem for das  P y r a n t h r o n  selbst  ausge -  

arbei te ten  Ver fah ren  a darzuste l len,  schei ter ten  aber  an der  Un-  

mSgl ichkei t  der Bescha f fung  des hiefflr erforder l ichen 3-Methyl-  

4 -  a m i n o -  1,2 - b e n z a n t h r a c h i n o n s  (I). 
/ \  
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1 [. Mitteilung Scholl ,  Tr i t sch ,  Monatsheffe fiir Chemie, 32, 997 (1911). 
"-' Zur Nomenklatur siehe Scb.oll, Berl. Ber., 44, 1662 (1911); Monats- 

hefte f'dr Chemie, 32, 1043 (1911). 
a SeholI,  Berl. Ber., ga, 346 (1910L 
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Glticklicher waren S c h o l l  und S e e r ,  1 denen e s i m  Ver- 

]auf ihrer Versuche  tiber die kata lyt ische Abspal tung  yon 

\Vassers toff  aus  aromat ischen Kernen und den Aufbau kon- 

densierter  Sys teme  durch Aluminiumchlorid gelungen is~, 

durch Verbacken sowohI  yon 3, 8-Di-v.-naphtoylpyren als auch 

yon 3, 8-Di-~-naphtoylpyren (III) Dibenzpyran throne  zu synthe-  

fisieren - -  im zweiten Falle das 7,8, 7t, 8 t -Dibenzpyranthron 

( I V ) - - ,  die aus blauer Ktipe bedeutend r6tere Ft i rbungen 

erzeugten als Pyranthron.  

/ \  c o  / ~ \  
3 5! 
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/ \ /  

\ /  \ / \ /  / \ /  
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"-~/ co \ /  
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\ /  \ / ~ \ / ~ \ / ~ \ /  
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\Vir haben die Versuche von S c h o l l  und T r i t s c h  zu- 

n~chst  mit dem Ziele, die Synthese  des 3-Methyl-4-amino-  

1 ,2-benzanthrachinons  (I) auf  bisher unversuchten  Wegen  zu 
bewerkstel l igen,  wieder  aufgenommen.  Der erste Vorstofi er- 
folgte in Anlehnung an die yon K u n k e l l  ~ und yon D 6 b n e r  3 

mit der Einffihrung yon S~ureresten in den Kern yon Acetanilid 
und Phtalanil gemachten  Erfahrungen,  mit dem von F r i e s  

i Monatshefte  fiir Chemic,  3 3 ,  t (1912). 

"-' Berl. Ber., 3 3 ,  2641 (1900). 

:; Annalen,  2 1 0 ,  9-,67 (1881). 
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und Hf ibner  aufgefundenen 1-Methyl-2-aminonaphtalin, be- 
ziehungsweise den Acetyl- und Phtaloylderivaten dieser Base. 
Leider haben sich diese Verbindungen weder der Kernkonden- 
sation mit Phtals/iureanhydrid noch mit dem yon uns zu diesem 
Zwecke neu dargestellten o-Cyanbenzoylchlorid zug/ingtich 
erwiesen (Versuchsreihe A). 

Der zweite Vorstol3 (Versuchsreihe B und C) kntipft an 
die yon Scho l l  und T r i t s c h  (a. a. O.) gemachte Mitteilung 
an, dal3 aus 1-Methylnaphtalin, Phtals~.ureanhydrid und Alumi- 
niumchlorid eine Phtaloylstiure von der Konstitution der 
4-Metho-l-naphtylphenylketon-2~-carbonsS.ure (V) entsteht. Auf 
Grund dieser Tatsache durfte man mit der M6glichkeit rechnen, 
daf3 der Phtals/iurerest beim Eintritt in das 1-Methyl-2-methoxy- 
naphtalin gleichfalls die para-Stellung zum Methyl aufsuchen, 
mithin die 4 - M e t h o - 3 - m e t h o x y - l - n a p h t y l p h e n y l k e t o n -  
2~-carbons~iure (VI) entstehen werde, 

/ \  / \  

/ \  co , , / \ /  / \ ,  co \ / \ /  

. \/cH  \ /  . /cH  

OCH.~ 

deren Umwandlung in 3-Methyl-4-amino- 1, 2-benzanthrachinon 
(I) voraussichtlich keinen ernsteren Schwierigkeiten begegnet 
wS.re. 

Ffir die Entscheidung der Frage, ob die Phtaloyls~ture 
aus 1-Methyl-2-methoxynaphtalin wirklich, wie vermutet, nach 
Formel VI konstituiert sei oder nicht, kamen in Betracht ent- 
weder der Abbau zu bekannten Verbindungen oder der Aufbau 
zum unbekannten 3, 4, 3~, 4~-Dibenzpyranthron (II). In der Vor- 
aussicht, daft der erste Weg kaum geringere Schwierigkeiten 
bieten werde wie der Weg der Synthese, dieser aber irn 
g~instigen Falle zugleich dem Hauptziele der ganzen Arbeit 
entgegenffihrte, haben wir nicht gez6gert, diesen Weg der 
Synthese zu beschreiten. Das Ergebnis war, daf~ an unserer 
Phtaloyls~ure zwa.r alle, unter der Voraussetzung der Richtigkeit 
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der Formel VI, ftir die Synthese des Farbstoffes erforderlichen 
Umwandlungen 1 haben durchgeftihrt werden kSnnen, bis auf 
die letzte Vorstufe, daft s ieh d iese  a b e t  n i c h t  zum Farb- 
s to f f  hat  k o n d e n s i e r e n  l a s sen .  Damit war die Formel \;I 
ftir die Phtaloyls/iure hinf/illig geworden. 

Zu demselben Schlusse ftihrte bald darauf ein anderer 
Weg. Mittlerweile waren n~imlich die Bedingungen aufgefunden 
worden, unter denen 1, 2- Benzanthrachinon (sogenanntes 
Naphtanthrachinon) zu Anthrachinon-1, 2-dicarbonsS.ure ab- 
gebaut werden kann." 

/ \  
,:o IBzi 

/ \ / N / N /  

I i 
\ / \ / N /  

CO 

CO CO.~H 

/ N , / N / N  c o  ,H 

i 
N / N / N /  

( '0  

Als daraufhin das aus unserer Phtaloylsiiure (aus 1-Methyl- 
2-methoxynaphtalin) hervorgegangene Methylmethoxybenz- 
anthrachinon denselben Oxydationsbedingungen unterworfen 
wurde, wobei wir uns der dankenswerten UnterstCttzung des 
Herrn Dr. Julius P o t s c h i w a u s c h e g  zu erfreuen hatten, ent- 
stand gleichfalls Anthrachinon-l,2-dicarbons/iure. Damit war 
bewiesen, dab das genannte Methylmethoxybenzanthrachinon 
nur entsprechend einer der Formeln 

VII 

2 OCHa 

CO CH~ ('0 '~ 
/ \ / \ / \ /  

6 I 3 VIII 
\ / \ / \ /  

CO CO 

konstituiert sein kSnne. Also konnte auch bei der Entstehung 
der ,,Phtaloylsiiure, der Phtals~.urerest, entgegen der ursprting- 

1 Vgl, die Pyranthronsynthese von S c h o l l ,  Berl. Bet., 43, 346 (1910). 
-" S c h o l l ,  S c h w i n g e r ,  Befl. Ber., g4, 2992 (19.11). 



Untersuchungcn  de," Methyl- t ,  2-benzanthrachinone.  51 1 

lichen Annahme  in Formel VI, nur in den nicht subst i tuier ten 

Kern des Naphtal ins getreten seth, woftir a priori alle vier 

Stellen dieses Kernes  in Frage kamen.  
Die Entsche idung  zwischen diesen vier MSglichkeiten 

wurde  auf  folgendem Wege  getroffen. Wir konnten feststellen, 

dab aus 1 - M e t h y l - 2 - o x y n a p h t a l i n ,  PhtalsS.ureanhydrid und 

Aluminiumchlorid dieselbe M e t h y l o x y n a p h t a l i n p h t a l o y l -  

s i i u r e  entsteht  wie bet der Enta lkyl ie rung der ,>Phtaloylsg.ure,< 

aus 1 - M e t h y l - 2 - m e t h o x y n a p h t a l i n .  Der Phtals~urerest  

mul3 also auch hierbei in den n i c h t  s u b s t i t u i e r t e n  Kern des 

1-Methyl-2-oxynaphtalins getreten sein. Da nun nacb. F r i  e s und 

H t i b n e r  1 bet der Bromierung des 1-Methyl-2-oxynaphta l ins  

nachgewiesenermalgen zun/ichst  6 - Brom - 1 - methyl  - 2 - oxy-  

naphtal in (IX) entsteht u n d e s  hSchst  wahrscheinl ich ist, da(3 

der Phtals/iurerest bet se inem Eintritt in den nicht substi tuierten 

Kern den Spuren des Broms folgt, darf  man annehmen,  dab 

die Konstitution der erwLi.hnten Methyloxynaphta l inphta loy l -  

s/iure der Formel  X, also die der Methoxys/ iure  der Formel  XI 

entspricht. 2 

1 Berl. Bet., 39. 486 (1906). 

'-' Vor kurzem hat  H e l l e r  geglaubt ,  die auq 2-( 'hlornaphtal in,  Phtalsiiure- 

anhydr id  und AluminiumchIorid entstehende 2-Chlornaphtalinphtaloyls: , iure als 

2-Chlor-3-naphtoyl-o-benzoes~ure ansprechen  zu mtissen,  well sie sich durch 

Permangana t  zu einer chlorhalt igen Siiure abbauen  lasse,  wabei  der Naphtal in-  

ring aufgespal ten werde (Berl. Bet., 45, 672 [1912]). Die S~ture wurde abet  

nicht wetter charakterisiert  und  auf  Grund einer einzigen Kohlenstoff- und 

Wasse rs to f fbes t immung ,  ohne Halogenbes t immung und unter  willktirlicher Ein- 

bez iehung  einer Molekel Krys ta l lwasser  in die l~'ormel fur die berechneten Werte  

als Chlor -monocarboxy-benzoylbenzoesKure  angesprochen .  (Siehe Dissertation 

",'on E. G r t i n t h a l ,  p. 31 [Leipzig 1910].) Abgesehen  yon der groflen Unwahr-  

scheinlichkeit  dieser von  H e 1 l e r angenommenen  Konst i tut ion sind seine Schlul3- 

folgerungen auch deshalb hinfiillig, weil 1-Naphtoyl-o-benzoesi.iure nach  G ra  e b e 

(A. 340, ~ [1905]) unter  den niimlichen Oxyda t ionsbed ingungen  zu Diphtalyl- 

siiure abgebau t  wird, das Abbauprodukt  v ,m H e 11 e r u n d  G r ti n t h a 1 somit  eine 

CO,,H (2) 
Chlordiphtalylsiiure, etwa der Formel ('c, Hj(CO:2H ) . ( 'O.  CO (1) ('6Ha < C1 (5) 

sein kSnnte. Seine geehlorte Naphtoylbenzoesi iure wiire dann  7-Chlor-1-naphtoyl-  

o-benzoesiiure (vgl. auch die Subst i tut ionsregeln bet Naphtal in,  R e v e r d i n ,  

F u  1 d a ,  Tabellar. Obersieht der Naphtalinderivate, p. 5 [1894]), das  von ihnen 

dargestellte Anthrachinonder ivat  Br.- 2-  Chlor- 1, 2-  benzan th raeh inon  (Nonhen- 

klatur nach S c h o l l ,  Berl. Ber., ,/g, 1662 [19111). 

Chemie-Heft Nr. 5. :~5 
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/ \  o~ / \  o ,  
! / 

IX X / CO~H 
i i i 

"" \/ \/"" ~:o "%/ 

Damit ist auch die ffrage nach der Konstitution des Methyl- 
methoxybenzanthrachinons zugunsten der Formel VII ent- 
schieden. 

Im Lichte dieser Erkenntnis stellen sich die bei den Ver- 
suchsreihc~n B und C erhaltenen wichtigeren Ergebnisse in 

. 

folgender Weise dar. 
1.Versuchsreihe B. Aus 1 - M e t h y l - 2 - m e t h  o x y n a p h t a l i n ,  

Phtals/iureanhydrid und Aluminiumchlorid entsteht 5- M e t h o- 
6 - m e t h o x y - 2 - n a p h t y l p h e n y l k e t o n - 2 ~ - c a r b o n s / i u r e ( X I ) .  
Da diese S/iure, wie behanntlich auch andere Phtaloyls/iuren, 
durch konzentrierte Schwefels~ure leichter sulfuriert als zum 
AnthrachinonkSrper kondensiert wird, haben wir. um zum 
B z - 4 - M e t h y l - B z -  3- m e t h o x y -  1, 2- b e n z a n t h r a c h i n o n  1 
(VII) zu gelangen, den Umweg fiber ihr Reduktionsprodukt, die 
5 - M e t h o - 6 - m e t h o x y -  2- n a p h t y l p h e n y l m e t h a n -  2/- ca,-- 
b o n s / i u r e  (XII) eingeschlagen. 

XI ] J  ~1"O2H ' / ~ ~ : ~ '  / N ~  c'O2H" / ~ ; ~ H a  
XII , ! -+ VII 

\ / "  ~o " \ /  \ / ' C H , / \ /  

Bz-4-Methyl-Bz-3-methoxy- 1, 2-benzanthrachinon (VII) l~il3t 
sich dutch Bromwasserstoffs/iure in Eisessig zum Bz-4-Me- 
t h y l - B z - 3 - o x y - l , 2 - b e n z a n t h r a c h i n o n  entmethylieren, mit 
diesem nimmt abet die Reihe ein Ende, da es nicht gelingt. 
eine brauchbare Methode zu seiner Umwandlung in das ent- 
sprechende Amin zu finden. 

1 Nomonklatur Scholl, Berl. Ben. 44, 1662 (1911); Monatshefte fib" 
Chemie, 32, 1048 (191 I'L 
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XIII / Z  ! CONH~ / ' 

\ / " c ( N W ' , /  
und dieses wie fiblich tiber 
1 , 2 - b e n z a n t h r a e h i n o n  (XV) 

1 , 2 - b e n z a n t h r a c h i n o n  (XVI) 

2. Versuchsreihe C Sowohl dutch Entalkyl ierung yon 

5 - M e t h o - 6 - m e t h o x y - 2 - n a p b t y l p h e n y l k e t o n - 2 ' - c a r b o n -  

s / i u r e  (XI) als auch aus 1 - M e t h y l - 2 - o x y n a p h t a l i n ,  Phtal- 
s/iureanliydrid und Aluminiumchlorid entsteht, wie erw/ihnt, 
dieselbe 5 - M e t h o - 6 - o x y - 2 - n a p h t y l p h e n y l k e t o n - 2 t c a r  - 
b o n s / i u r e  (X). Diese I/i6t sich nach B u c h e r e r ' s  sch6ner  

Methode zur Umwandlung  yon Naphtolen in Naphtylamine.  
tiber stickstoffreichere Zwischenk6rper,  unter  anderem wahr- 

scheinlich das 5 - M e t h o - 6 - a m i n o - 2 - n a p h t y l p h e n y l k e t i -  

m i n - 2 C c a r b o n s / i u r e a m i d  (XIII) in 5 - M e t h o - 6 - a m i n o -  
2 - n a p h t y l p h e n y l k e t o n - 2 < c a r b o n s / i u r e  (XIV), verwandeln 

,/'N',) NH. 2 //"N., NH., 

./,/'CH;; --~ XIV '//'\(.'OHi '~ / \ ,  CH:~ 

\ / " c o / \ /  
B z - 4 - M  e t h y l - B ~ . - 3 - a m i n o  - 

und B : - M e t h y l - B z - 3 . j o d -  

o 

, / \ "  / \  j 

x v  / ; \ / ; \ / ~ \ / ~  ' -~ x v I  / \ / \ / \ /  " 

17 ! I -"1 
16 I I ~[ { I ( 
"e,/'W\V \ / " , , / \ /  CO ('o 

schlie61ich in 1 , 1 . t - D i m e f h y l - 5 , 8 , 5  t , 6 < d ' i p h t a l o y l - 2 , 2 < b i  - 
n a p h t y l  (XVII). 1 

i/2.>.~ . .4 , \  
2'  4 '  

CO F 1) ('H CH 11' I CO 
:; V \ / \ / \  

\ / \ / \ v  " < / x / x /  ('o co 
1 Die Verbindung k6nnte unter Zugrundelegung der Bezifferung yon 

Formel XV aueh bezeichnet werden als Bz-3-Bis-(Bz-4-methyl-l.2-benz- 
anthrachinonyl). 

:35 ~ 
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Daft sich diese Verbindung nicht zu einem Dibenzpyr- 

anthron kondensieren lieB, ist nach Erkenntnis ihrer Kon- 

stitution selbstverstiindlich. 
In dem Wunsche, die Ergebnisse der hier skizzierten 

umfangreichen, abet in ihrem ursprtinglichen Ziele erfolglos 
gebliebenen Untersuchungen in anderer Richtung frucht- 

bringend zu verwerten, hat der eine yon uns mit Chr. S e e r  

den Versuch gemacht, die erhaltenen Endprodukte zum Auf- 
bau hSher kondensierter Systeme zu verwerten. Es ist ge- 

lungen, den der Verbindung XVI entsprechenden ChlorkSrper 

Bz-4-Methyl-Bz-3-chlor-l, 2-benzanthrachinon durch 

Verschmelzen mit alkoholischem Kali in die Verbindung 

/\/\/\ 
! ,H., , i 

I 

/\/\/\/\/\/ 
, I CO 

CO ~, , i 

/N/N/N/N/N/ 
; CH~ 

\/\/\/ 
co 

oder ein Hydroderivat derselben zu verwandeln. 121ber diese 

Versuche und /ihnliche in der Benzol- und Naphtalinreihe soll 

sp/iter in einer besonderen Mitteilung berichtet werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil.  

V e r s u c h s r e i h e  A. 

Das ffir diese Versuchsreihe benStigte 

1-Methyl-2-aminonaphtalin 
haben wir aus 1-Methyl-2-naphtol dargestellt, aber nicht nach 
F r i e s  und H f i b n e r  1 durch Erhitzen mit Chlorcalciumammo- 
niak auf 270 ~ wobei nebenher betriichtliche Mengen sekun- 

I Berl. Ber., 39, 435 (1906). 
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d/iren Amins entstehen wie bei ~-Naphtol* und das zuriicI<- 

gewonnene  Methylnaphtol stark verunreinigt  ist, sondern nach 

der Amidierungsmethode yon B u c h e r e r  mit Ammc)niak und 
Ammonsulf i t )  Der Ersatz des Hydroxyls  erfolgt dabei aller- 
dings schwierig, viel schwerer  als bei der sp~.ter beschriebenen 

1-Methyl-2-naphtol-6-phtaloyls/iure, aber es tritt keiner der 
genannten  Mif~st~nde ein. 

Man erhitzt 15g  Methylnaphtol  mit 15 c m  3 40prozent iger  
Ammoniumsulf i t lSsung und 30 cm 3 20prozent igem Ammoniak 

im Rohre ftinfmal 24 Stunden auf 150 ~ , erw~irmt das feste 

Reaktionsprodukt  zur Zerse tzung gebildeten Schwefligs~ure- 
esters 1/2 Stunde mit verdfinnter Natronlauge auf dem Wasser-  

bade, fibers/ittigt mit s tarker Salzs~iure, worin das Aminchlor- 
hydrat  unlSslich ist, filtriert und trennt im Filterriickstand 

Chlorhydrat  und unver/indertes Methylnaphtol dutch mit einigen 
Tropfen Salzs/iure versetztes  Wasse r  yon 50 ~ Das neue 

Filtrat enth~ilt alles Chlorhydrat,  abet  nut  wenig Methylnaphtol,  

das sich beim Erkalten wieder ausscheidet.  Nachdem letzteres 
entfernt ist, f~illt man aus der LSsung das Chlorhydrat  dutch  

konzentr ier te  Salzs/iure, filtriert, erw~.rmt das aus weil3en 

Schuppen bestehende Salz kurz mit verdfinntem Ammoniak 
und nimmt das in Freiheit gesetzte Amin in Ather auf. Beim 

\ ' e rdampfen  des A, thers bleibt es zuniichst als hellgelbes (31 in 
einer Menge yon 7 " 5 g  zurtick und kann fiber seine A c e t y l -  

v e r b i n c l u n g  ( F r i e s ,  H f i b n e r ,  a. a. O.) leicht gereinigt werden. 
Seine N-Phtaloylverbindung,  das 

1-Metho-2-naphtylphtalimid 
CO 

C6H 4 < \ N(2)  C,o H 6 (1) CHa, 
C O /  

bildet sich leicht beim Zusammenre iben  und halbstiindigen 
Erhitzen gleicher Mengen des 51igen Amins und Phtals~iure- 

anhydrids  auf 190~ a Aus Eisessig erh~ilt man es sofort rein 
mit dem Schmeizpunkt  200 his 20t~  

1 Benz, Berl. Ber., 16, 8 (1883). 
:~ J. pr. (2), 69, 88 (1904); 70, 345 (1904); 71, 433 (1905); D. R. P. 11747 i. 
~ Vgl. Graebe, Berl. Ber., 29, 2804 (1896). 
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0" l197gr Substanz gaben  0 " 8 4 7 6 g  COe und 0"0522gr H.,O. 
~J'2667g" Substanz gaben  12"3 c m  a N (21 o, 735 ram). 

In 100 Teilen: 
Bereehnet  fiir 

Gefunden C19 H1302 N 

(' . . . . . . . . . . . .  79'(20 79]-41 
H . . . . . . . . . . . .  4 ' 8 8  4 ' 5 6  
N . . . . . . . . . . . .  5" t8  4 ' 8 8  

Die Verbindung wird dutch Alkalien recht langsam verseift, 
die vollstg.ndige Spaltur~g in Amin und Phtals/iure erfordert acht- 
stiindiges Kochen mit 20prozentiger Kalilauge. Die t e i l w e i s e  
Verseifung zur N-Phtaloyls/iure erfolgt dagegen ziemlich rasch. 
Erhitzt man 1 g Imid mit 10g 20prozentigem alkoholischen 
Kali 5 Minuten zum Sieden, so 15st es sich klar auf; nach dem 
Verdampfen des Alkohols ist in Wasser alles klar 15slich und 
verdtinnte Salzsg.ure fftllt nun die 

1 - M e t h y l - 2 - a m i n o n a p h t a l i n - N - p h t a l o y l s ~ i u r e  

C10 H6 ( ! )  CH a �9 (2) N H .  CO C 8 H a CO 2 H 

als weil3en, aus verdtinntem Alkohol krystallisierbaren Nieder- 
schlag. 

'~" 1600g" Subs tanz  gaben 0 ' 4 3 9 5 g  ('O., und 0 ' 0 6 9 3 g -  HuO. 

In 100 Teilen: 
Berechnet flit 

Gefunden ('~9 Hl:,Oa N 

C . . . . . . . . . . . .  74[92 741"72 

H . . . . . . . . . . . .  4 ' 8 5  4"95 

Bei etwa 180 bis 190 ~ geht die S/lure unter Schmelzen 
und Wasserverlust wieder in Methonaphtylphtalimid fiber. 

Die Versuche, 1-Methyl-2-naphtylamin in Form seiner 
Acetyl- 0der eben beschriebenen Phtaloylverbindung mit Phtal- 
s~ureanhydrid im Kerne zu kondensieren, sind trotz mannig- 
facher Ab/inderung der Bedingungen ergebnislos verlaufen. 
YVeder Aluminiumchlorid I mit und ohne LSsungsmittel noch 

VgI. K u n k e l l ,  Berl. Ber., 33 ,  264l  (1900). 
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Chlorzink 1 liel~en die gewtinschten Kondensat ionsprodukte  

entstehen. 

Hoffend, dab 

o -Cyanbenzoy lch lo r id  

leichter in Reaktion treten werde als Phtals/iureanhydrid,  haben 

wir diese noch unbekannte  Verbindung hergestetlt, indem wir 

o-Cyanbenzoes/iure,  gewonnen nach H o o g e w e r f  und v a n  
D o r p ,  rein gepulvert  mit 1~/2 Teilen Phosphorpentachlor id  ~ 

mischten, die sich rasch verfltissigende Masse nach AufhSren 

der Selbsterw/irmung eine Stunde auf 60 ~ erw/irmten und das 
nach dem Erkalten erstarrte Produkt  mit einem Pistilt in eis- 
gekiJhltem Wasse r  zerdr(ickten, wogegen  o-Cyanbenzoylchlorid 

recht best/indig ist. Das mit kaltem Wasse r  rasch ausgewaschene  
Rohprodukt  haben wit zwischen Filtrierpapier trocken geprefit 

und durch Umkrystall isieren aus heiflem Ligroin, worin o-Cyan- 

benzoes/iure unlSslich ist, gereinigt. Das Chlorid scheidet sich 
in gl/inzenden Krystal lnadeln aus und schmilzt im reinen 

Zustande bei 73 ~ . Es hat einen milden aromatischen Geruch. 

,~" 1026 gr Substanz gaben 0 '  0858 ~ Ag CI. 

In 100 Tei len:  

Gefunden 

CI . . . . . . . . . . . .  20 "6,'-; 

Berechnet tiir 

C~ H4ONCI 

21 '/42 

Man kann auch die Reinigung mit Ligroin umgehen und 

das getrocknete  Rohprodukt  im hohen Vakuum fraktionieren, 
wobei  es unter einem Drucke von 11 mm bei etwa 160 ~ 

tibergeht. 

1 Vgl] D S b n e r ,  Annaten, 210, 267 (1881). 

2 Die Methode von Hans M e y e r ,  Monatshefte ftir Chemie, 22, 415 (1901), 
mit Thionylchtorid ist nieht anwendbar.  Wie der eine yon uns mit Dr. Chr. 
S e e r  feststellte, wird o-Cyanbenzoesiiure durch Thionylchlorid bei 60 ~ in 
P h t a l i m i d  umgelagert, das wit dureh Sehmelzpunkt (226 his 227 ~ unkorr.) 
und Analyse (ber. C 65"28, H 3"43, N 9 ' 5 3 ;  gel. C 65"28, H 3"73, N 9"64) 
als solehes erkannten. Da diese Umlagerung aueh beim Erhitzen yon o-Cyan- 
benzoes~iure f'tir sieh allein auf 180 bis t90 ~ vor sieh geht, wirkt Thionyl- 
chlorid hier wie ein besehleunigender Katalysator. 
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Auch mit diesem o-Cyanbenzoylchlor id  haben sich die 

Acetyl- und Phta loylverbindungen des 1 -Methy l -2 -naph ty I -  
amins nicht in: Kerne kondensieren lassen. 

Versuohsreihe B. 

Das Ausgangsmater ia l  ftir die folgenden Versuche,  1-Me- 

t h y l - 2 - m e t h o x y n a p h t a l i n ,  haben wir nach den kurzen 

Angaben von F r i e s  und H t i b n e r  1 dutch zweist t indiges 

Kochen yon 6 0 g  Methylnaphtol  mit 210 cm ~ zw61fprozentigem 

methyla lkohol ischen Kali und 70 g Methyljodid dargestellt ,  das 

Rohprodukt  aber  nach Entfernung unver~nder ten Methyl- 

naphtols  durch Natronlauge wegen grol3er Verluste nicht durch 

Krystal i is ieren aus Methylalkohol,  sondern durch Vakuum-  

destillation gereinigt. Es siedet unter  20 ram. Druck bei 162 his 

163~ Ausbeute  nahezu  quantitativ. 

Zur Umwand lung  dieses Athers in 

5 - Metho - 6 - m e t h o x y  - 2 - n a p h t y l p h e n y l k e t o n  - 2 ~- carbons~iure 

oder  1 -Me t hy l -2 -m e t hoxynaph t a l i n -6 - ph t a loy l s i i u r e  

(Formel X[) 

(mitbearbeket  von Dr. W a l t e r  T r i t s ch )  

erhitzt man 3 5 g  i - M e t h y l - 2 - m e t h o x y n a p h t a l i n  in 2 0 0 c n F  

Schwefelkohlenstoff  mit e twa einem Drittel einer fein ge- 

pulverten Mischung von 4 5 g  Phtals~.ureanhydrid und 65 g 

Aluminiumchlorid (Molverhiiltnis 1: 1"5:1"I)  auf  dem Wasse r -  

bade am RtickflufSktihler zum Sieden, gibt nach einer Stunde 

die anderen zwei Drittel in e twa zehn Port ionen mit halb- 

sttindigen Zwischenr t iumen zu und h~lt im ganzen  8 Stunden 
in: Sieden. Verfahrt  man nicht so, sondern setzt  die Mischung 
auf einmal zu, dann erh~ilt man nur die halbe Aul3beute an 

Phtaloyls~ure.  Man EifSt erkalten, gief~t den Sehwefelkohlenstoff  

ab, zersetzt  den Rtickstand mit verdtinnter Salzs~iure, kocht  
das z~he Reakt ionsprodukt  im Dampfs t rom so oft mit W a s s e r  
aus, his dieses beim Erkal ten keine Phtals~.ure mehr  fallen l~fSt, 

: Berl. Bcr., .';9, 435 (1906) und  D. R. P. 161450 (1904J. 
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nimmt den Rtickstand mit verdtinnter Sodal6sung auf, filtriert 

yon etwa unveriindertem Naphtol/ither und f~llt das Filtrat mit 

Salzsg.ure. Der Niederschlag wird bei I00 ~ getrocknet. Einmal 

aus Benzol umkrystallisiert,  liefert er eine ffir die weitere 

Verarbeitung gent~gend reine PhtaloylsMlre in einer Ausbeute  

von 71~ der Theorie. Sie enth/ilt Krystallbenzol und schmilzt. 

yon diesem befreit, bei 161 bis 163 ~ . 

o. 1455 g Substanz gaben 0" 3974g CO_. und 0" 0681 g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C_o a H16 O t (320" 121 

C . . . . . . . . . .  74"-49 74"97 
H . . . . . . . . . .  5"24 5"04 

Die S/iure 16st sich leicht in heiflem Alkohol, Chloroform 

und Eisessig. Die L~3sungsfarbe in konzentrierter Schw'efels/iure 

ist anfangs braun, geht aber rasch tiber Violett in Blau fiber. 

Da die blaue L6sung mit Wasse r  die unver/inderte S/iure 

abscheidet, ist der Farbenumschlag nur eine Halochromie- 

erscheinung. 

Dutch Bromwasserstoffs~iure in Eisessig wird die Methoxy- 

s~iure, wie in der Versuchsreihe C ausgef0hrt, zu 5 - M e t h o -  

6 - o x y - 2 - n a p h t y l p h e n y l k e t o n - 2 ~ - c a r b o n s ~ i u r e  (X) ent- 

alkyliert. 

Wird die L6sung der Methoxys~iure in konzentrierter 

Schwefels~iure erw~irmt, so tritt schon vor der Kondensa t ion  

zum Anthrachinonderivat  Sulfurierung ein. I Man ist daher zur 

Durchffihrung der Kondensat ion gezwungen,  den Umweg fiber 

das Reduktionsprodukt.  die 

5 - M e t h o - 6 - m e t h o x y  - 2 - naph ty lpheny lme than -2 t -  carbonsi iure  

(Formel XII) 

einzuschlagen. Zu diesem Zwecke kocht man 26 ~ Ketons~iure 

in 400 c m  3 " / 1 N  Natronlauge mit 3 9 g  Zinkstaub 10 Stunden 

1 Andere Beispiele dieser Art siehe Scholl, Neovius, Berl. Ber., 44, 1077 
~1911); Seholl, Potschiwauscheg, Lenko, Monatshefte ftir Chemie, 32, 
6~q7 (1911). 
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am R/.'tckfluBkiihler, filtriert heif~, w/ischt mit W a s s e r  nach und 

tibers/iuert die vereinigten Filtrate mit Salzs/iure. Der weil3e, 

mit W a s s e r  gut  ausgewaschene ,  chlorzinkfreie Niederschlag 

16st sich klar in Natr iumcarbonat ,  enth/ilt also kein Lakton.  

Er  ist vielmehr so gut wie reine 5 - M e t h o - 6 - m e t h o x y -  

2 - n a p h t y l p h e n y l m e t h a n - 2 ~ - c a r b o n s / i u r e .  Durch Umkry-  

staltisieren aus  Eisess ig  erh~lt man die S/ture in weiflen 

Bt/ittchen in einer Ausbeute  yon 21 g. Aus verdt inntem Alkohol 

krystall isiert  sie in feinen Nadeln und schmilzt  in reinem 

Zus tande  bei 166 ~ . 

0" 1209 ~,; Substanz gaben 0' 3464 g CO,, und 0" 0646 jr H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C2nH180 a (306" 14) 
- r  - 

C . . . . . . . . . .  78" 20 78":39 
H . . . . . . . . . .  5'98 5"92 

Die S/iure 10st sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, 

s chwer  in der K/tlte in Alkohot und Eisessig.  Von konzen-  

trierter SchwefelsS.ure wird sie mit gelber Farbe aufgenommen,  

die nach wenigen Minuten in Rot umschlagt .  Dieser Farben-  

wechsel  beruht  auf dem I )be rgang  der S/iure in das unter  

dem fibern/ichsten Titel beschr iebene  Bz-4-Methyl-Bz- 
3 - m e t h o x y - 1 ,  2 - b e n z a n t h r o n - 9 .  

Da uns  die 5 -Metho-6-methoxy-2-naphty lphenylmethan-  

2 ' -carbons/iure in gen~gender  Menge zur Verfi.igung stand, 

haben wir, als die Schwierigkei ten an einem anderen Punkte  

der Arbeit untiberwindlich schienen, in der Hoffnung, in einer 

neuen (bald abet  wieder  verlassenen) Richtung leichter zum 

Ziele zu gelangen, ihre Enta lkyl ierung zur 

5 - M e t h o - 6 - o x y - 2 - n a p h t y l p h e n y l m e t h a n - 2 ~ - c a r b o n s i i u r e  

, / ~  OH 

i/'~i CO~ H (!~./~CHs 
\/\CH.,/\/ 
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nach dem StSrmer'schen Verfahren I ausgeffihrt. Die Brom- 
wasserstoffsiiure wirkt dabei nicht nur entalkylierend, sondern 
in recht erheblichem Mat3e auch kondensierend unter Bildung 
yon B z - 4 - M e t h y l - B z - 3 - m e t h o x y - l ,  2 - b e n z a n t h r o n - 9  
(siehe das folgende Kapitel). 

Die siedende LSsung yon 4 g  Methoxys/iure in 40cur' 
Eisessig versetzt man mit 20cm 3 einer heiflen Mischung aus 
gleichen Raumteilen Eisessig und 48prozentiger Bromwasser- 
stoffs/iure, h/ilt 5 Stunden im Sieden, dampft zur Trockne ein, 
10st den dunklen glasigen Rtickstand in wenig verdtinnter 
Natronlauge, f/illt das GelOste mit verdtinnter Salzsg.ure in 
geringem l~tberschul3 und versetzt nun mit Soda bis zur 
deutlich alkalischen Reaktion. UngelSst bleibt ein nicht n/iher 
untersuchtes, vielleicht zum Teil mit dem im folgenden 
Kapitel beschriebenen identisches Anthranonderivat, w~.hrend 
die entalkylierte S/iure als Natriumsalz in LOsung geht. Man 
filtriert klar, f/i.llt die Oxys/iure aus dem Filtrate dutch ver- 
dfinnte Salzs/iure und reinigt sie durch Umkrystallisieren aus 
Benzol. Ausbeute l 'Sg .  Die S/iure bildet eine kOrnigkrystalli- 
nische Masse, sintert bei.165 ~ und schmilzt bei 179 bis 181 ~ 
Ihre LSslichkeit ist gering in Sehwefelkohlenstofl, Ligroin, 
kaltem Benzol, sehr bedeutend in den tibrigen gebrfi.uchlichen 
:Xlitteln. 

O' lt]94Lr Substanz 0"4810g" CO~ und 0 ' 0 8 4 2 g  H20. 

in 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden Cj9HI~30 a (292" 12) 

c . . . . . . . . . .  777   78":.05 
H . . . . . . . . . .  5" 56 5" 52 

Man kann die 5-Metho-6-oxy-2-naphtylphenylmethan- 
2~-carbons/iure durch Ersatz yon Hydroxyl durch --NH~ nach 
der Methodo vo.n B u c h e r e r  in dorselben Weise, wie spiiter 
bei der Darstellung der 5-Metho-6-amino-2-naphtylphenyl- 
k~ton-2 t-carbonsg.ure beschrieben (Versuchsreihe C), in 

Berl. Ber., 41, 821 (1908). 
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5 - M e t h o - 6 - a m i n o - 2 - n a p h t y l p h e n y l m e t h a n -  2 t - c a r b o n -  
s~iure verwandeln. Wit  haben diese S/iure nicht nS.her unter- 

sucht, sondern nut  festgestellt, daft sie in konzentr ier ter  

Schwefels~iure gelb mit gr~'mer Fluoreszenz,  in ~ther,  Chloro- 
form und Benzol fast gar nicht 1/3slich ist, dagegen in heif3em 

Nitrobenzol, woraus  sie krystallisiert werden kann;  dab sie 

sich ferner schon in verdiinnter Essigs/iure 16st, also, wie 
zu erwarten, st/irker basische Eigenschaften zeigt als die 

5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylk e t o n- 2~-carbons~iure, deren 

Acetat in Eisessig dutch Wasser  sofort hydrolyt isch gespalten 

wird. 

B z - 4 - M e t h y l - B z - 3 - m e t h o x y - 1 ,  2-benzan thron-9 .  

2 

CH., 

Dieses Kondensat ionsprodukt  f/illt beim Einfliei3en der 
Schwefels/ iurel6sung der vorhin beschriebenen 5 -Metho-  

6-methoxy-2-naphtylphenylmethan-2~-carbons~iure in Wasser  

als gelber Niederschlag, ist recht luftempfindlich und w~rde 
nicht ohne besondere umst/indliche Mai3nahmen in reiner Form 
zu erhalten gewesen  sein. Wit  haben daher dieses Rohprodukt  
sofort zum 

Bz-4-Methyl-Bz-3-methoxy-1, 2-benzanthraehinon 
(Formel VII) 

oxydiert .  Man 16st 15 g 5-Metho-6-methoxy-2-naphtylphenyl-  
methan-2t-carbons/iure in 160 c m ~ konzentr ier ter  Sehwefel- 
s/iure, liiigt die L6sung  1/2 Stunde bei 20 ~ stehen und triigt sie 
in eisgektihltes Wasser  ein. Nach dem Absaugen und Aus- 
waschen zerreibt man die gelbe Paste des Methylmethoxy-  
1 ,2-benzanthrons  mit einer L~Ssung yon 7 " 5 g  Chroms~iure- 
anhydrid in 80 cm '~ Eisessig, wobei die Farbe sofort in Rot- 
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braun umschl~igt. Man tiberl~ti3t diese Masse 10 Stunden bei 

Zimmertemperatur sich selbst, verdtinnt mit Wasser, filtriert, 

kocht etwa noch vorhandenes Anthron und Sulfos~iure mit 
Natron!auge heraus und verktipt den Rtickstand durch Er- 

w&rmen mit 15 g Natriumhydrosulfit in (300 gru a dreiprozentiger 
Natronlauge bei 70 ~ , wobei etwa 0"1 g einer aus Xylol in 

derben gelben Krystallen erh~.ltlichen Substanz, wahrscheinlich 

das entsprechende Dianthronderivat, ungel6st bleibt. Aus dem 
heifien Filtrate f~illt ein Luftstrom das M e t h o x y m e t h y l -  

1 , 2 - b e n z a n t h r a c h i n o n  als z i e g e l r o t e s  Pulveraus.  
Die Verbindung 16st sich kaum in Alkohol und ,~,ther, 

schwer in Eisessig und Benzol, leicht in Chloroform. Sie 

krystallisiert in leuahtend gelbroten his braunroten Nadeln, 
am besten aus heifler Chloroforml6sung, der man bis zur 

beginnenden Trtibung heiI~en Alkohol zugesetzt hat, und 

schmilzt bei 235 bis 236 ~ 

0" 1096 g Substanz gaben 0" 3186 g CO 2 und O" 0500 g H20 (nach D e n n s t e d t). 

In 100 Teilen: 
Berechnet Eir 

Gefunden C2oHI.tO 3 (302" t 1) 

C . . . . . . . . . .  79"28 79"44 

H . . . . . . . . . .  5" l0 4" 67 

Abbau des Bz-4-Methyl-Bz-3-methoxy- 1,2-b enzanthrachinons 

zu Anthrachinon-  1, 2-dicarbonsiiure. 

(Bearbeitet mit Dr. Ju l iu s  Po t sch iwauscheg . )  

Diese Oxydation wurde mit 0 " 2 g  MethoxykSrper unter 
Verwendung yon Kaliumpermanganat und verdtinnter Schwefel- 
s/J.ure nach der Vorschrift ausgeKihrt, die S c h o l l  und 

S c h w i n g e r  1 f/Jr den Abbau des 1,2-Benzanthrachinons ge- 
geben haben, und verlief in der dort geschilderten Weise. Die 
Analyse der erhaltenen und bei 105 ~ getrockneten S/iure: 

1 Berl. Ber., 44, 2994 (1911). 
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o' 1045g Substanz gaben 0" 2475g CO 2 und 0"0280g" H:~O. 

In 100 Teilen: Berechnet ftir 
Gefunden Ci~; H s O~: 

H . . . . . . . . . . . .  3'00 2 "72 

und ihre Eigenschaften lassen an der IdentitO.t mit Anthra- 

chinon-1, 2-dicarbons/iure keinen Zweifel bestehen. Im Kohlen- 

dioxydstrom sublimiert, gab sie das yon S c h o l l  und S c h w i n -  

g e r  beschriebene Anhydrid, dessen Schmelzpunkt  yon uns 

bei 3 2 3 - - 3 2 5  ~ (unkorr.) beobachtet  wurde. 

Um das Bz-4-Methyl-B>3-methoxy-1,  2-benzanthrachinon 

zuffl 

B : - 4 - M e t h y l - B z - 3 - o x y -  l , 2 - b e n z a n t h r a e h i n o n  

i B z !  CO [ 
/ \ / \ / \ j  

E l 

\ / \ / \ /  
('o 

zu verseifen, wurde zuerst, abet mit negativem Erfolge, die 

Gattermann'sche Methode mit Aluminiumchlorid, dann die 

St6rmer 'sche Methode mit Bromwasserstoffs~iure in Eisessig ~ 

angewandt.  Auch diese bew~hrte sich bei der SchwerlSslichkeit 

der zu entalkylierenden Verbindung erst, als ein grol~er lJber- 

schul~ yon Eisessig und Bromwasserstoff  bei erheblich ver- 

l~ngerter Reaktionsdauer zur  Anwendung  kam. 

9g" feinst verteilter Methoxyk6rper  (aus konzentrierter 

Schwefels/i.ure dutch Wasser  gef/illt) werden mit 545 cm '~ 

Eisessig und 45 c,m :~ 48prozent iger  Bromwasserstoffs/iure 

15 Stunden zum Sieden erhitzt. Man destilliert den Eisessig 

- -  wegen des heffigen Stol3ens in einem Luftstrom im Vakuum 

- -  zum grSi3ten Teil ab, verdtinnt den Brei mit Wasser ,  filtriert, 

erschSpft den Rtickstand mit drei- bis ffinfprozentiger siedender 

1 Berl. Ber., 41, 321 (1908). 
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Natronlauge und ltil3t die alkalischen Filtrate langsam in heifJe 

verdtinnte Salzs/iure einfliefaen, wobei sich das Phenol als 

g e l b l i c h r o t e r  Niederschlag und in nahezu quantitativer Aus- 
beute aussclaeidet. 

Das Phenol 15st sieh fast gar nicht in Alkohol, Benzol trod 

Chloroform, recht schwer in heil3em Eisessig, leicht in siedendem 
Nitrobenzol und krystallisiert aus den beiden letzten in roten, 

sternf6rmig gruppierten Nadeln, die bei 2 7 5  ~ zu sublimieren 
beginnen und bei 283 bis 284 ~ schmelzen. In konzentrierter 

Schwefelsfiure ISst es sich braun, in Natronlauge mit steigenden 

Konzentrationen yon Rotviolett fiber Blauviolett, Blau nach 
Blaugrtin. Aus den heil3en konzentrierten LSsungen scheidet 

sich beim Erkalten alas Natriumsalz krystallinisch aus. 
Ffir die Analyse wurde das Phenol bei 120 ~ getrocknet. 

0" 1196 3- Substanz gaben 0"3444 3" CO,, und 0"0432gr H.,O. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 

Gefunden C19 t]12 O a (~ 09~ 

C . . . . . . . . . .  78"53 79 '14  
H . . . . . . . . . .  4"04 4"20 

Die Versuche, das Hydroxyl in dieser Verbindung durch 

die Amidogruppe zu ersetzen, waren yon so mangelhaftem 
und unsicherem Erfolge, ~ bei Verwendung der ffir diesen 

Zweck als Rohprodukt dargestellten Dihydroverbindung'-' soga:" 
vollkommen ergebnislos, dal3 die Weiterverfolgung dieser Ver- 

suchsreihe aufgegeben wttrde. 

1 Vgl. dagegen z. B. die Umwandlung von 1-.Oxy-2, 3-benzanthrachinon 

in 1-Amino-2,3-benzanthrachinon B e n t l e y ,  F r i e d l ,  T h o m a s  und W e i z -  
m a n n ,  Journ. Chem. Soc. London, 91, 411 (1907). 

-~ Vgl. die Einwirkung aromatiseher Amine auf Dihydrochinizarin, 
D. R. P. 91149, 91150, 91152, 92591, 94396 ( F r i e d l ~ i n d e r ,  4, 315 bis 32(~, 

322; C 1897 I 1189, 1190; 1897 II 688; 1898 I 543. 
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Versuohsreihe C. 

5-Metho - 6 - o x y  -2  - n a p h t y l p h e n y l k e t o n  -2  ~- ea rbons i iu re  oder  

1 -Me thy l -2 -oxynaph ta l i n -6 -ph t a loy l s i i u r e  (Formel X). 

i. D u r c h  E n t a l k y l i e r u n g  d e r  1 - M e t h y l - 2 - m e t h o x y -  

n a p h t a l i n - 6 - p h t a l o y l s g . u r e  (Formel XI, Ver suchs re iheB) .  

Zu einer s iedenden LSsung yon 8 g  1 - M e t h y l - 2 - m e t h o x y -  

naphtalin-6-phtaloylst iure in Eisessig 15.13t man 32cm" einer 

Mischung aus  gleichen Raumteilen Eisessig und 48prozent iger  

Bromwassers toffs / iure  im Laufe einer Stunde zutropfen und 

hS.lt weitere 7 Stunden im Sieden, worauf  die Absche idung 

farbloser Krystalle beginnt. Nachdem der Eisess ig  wegen  des 

~eftigen Stogens in einem krS.ftigen Lufts t rom abdestilliert, 

wird der Rtickstand mit W a s s e r  verdfinnt, der Niederschlag 

zur \Viedergewinnung der unveri inderten MethoxysS.ure mit 

s iedendem J~ther ausgezogen  und das Ungel6ste  wiederhol t  
aus  s iedendem Nitrobenzol  umkrystal l is iert .  Die Verb indung  

scheidet sich in farblosen, seidenglS.nzenden, kleinen Bltittern 

aus ~-I g), die bei 264 bis 265 ~ unter  AufschS.umen schmelzen.  

F/ir die Analyse  wurde  die Verb indung bei 170 ~ ge- 

trocknet.  

~' 148og" Substanz gaben 0'4035~ COo und 0"0655g H:~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C19H1404 (306" 11) 
~ r  

C . . . . . . . . . .  74" 36 74"J48 
H . . . . . . . . . .  4'95 4 '6l  

Die S~.ure 15st sich schwer  in kal tem und heil3em Chloro- 

form und Benzol, schwer  in kaltem, leicht in heil~em Alkohol, 
Eisess ig  und Nitrobenzol.  In konzentr ier ter  Schwefelsg.ure 

16st sie sich mit gelbbrauner  Farbe,  die jedoch schon nach 

15 Sekunden in ein tiefes Blauviolett fibergeht (Halochromie).  
2. A u s  1 - M e t h y l - 2 - n a p h t o l ,  P h t a l s ~ u r e a n h y d r i d  

u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d .  In eine siedende LSsung yon 



Untersuchungen tier Methyl- 1, 2-benzanthrachinone. 5 2 7  

1-Methyl-2-naphtol in 20 Teilen Schwefelkohlenstoff  wird eine 

Mischung von Phtalst iureanhydrid und Aluminiumchlorid (Mol- 
verh/iltnis: Methylnaphtol : Phtalstiureanhydrid : Aluminium- 

chlorid - -  1 : 1"5 : 1"5) im Laufe einer Stunde eingetragen, 
der Schwefelkohlenstoff  verjagt und der Rtickstand 10 Stunden 
im 01bad auf 60 bis 70 ~ erhitzt. Man arbeitet nun in iiblicher 
Weise auf, indem man mit verdtinnter Salzstiure unter  Durch- 

leiten yon Wass~rdampf  so lange kocht, bis sich im Ktihler 
kein Methytnaphtol  mehr ansetzt  und keine Phtalstiure mehr in 
L6sung geht. Es bleibt eine in der Ktilte erstarrende, harzige 

Masse zurtick, die in heil3em verdfmnten Natr iumcarbonat  mit 

gelber Farbe in LSsung geht. Wird diese LSsung zur Ent- 
fernung letzter Sphren yon Methylnaphtol mit .4.ther aus- 
geschtittelt  und dann mit verdtinnter Salzstiure versetzt, so 

fS.11t eine S/iure als fast weil3er Niederschlag, die mit der unter  

1. erhaltenen 1-Methyl-2-oxynaphtalin-6-phtaloylstiure tiber- 
einstimmt. Sie krystallisiert aus Nitrobenzol in denselben farb- 

losen Bl/ittchen yore Schmelzpunkt  264 bis 265 ~ 

0"1239o-o" Substanz gaben 0"3364 2" CO.~ und 0"0532Lr H.,O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Ifir 

Gefunden C19 HI~O 4 ~,306" 11) 

C . . . . . . . . . .  74"05 74 '48  

H . . . . . . . . . .  4 ' 8 0  4"61 

Qualitativ dassetbe Ergebnis wurde mit B e n z o l  als 
L6sungsmittel  nach dem Verfahren yon H e l l e r  und S c h / J l k e  1 
erzielt (zweisttindiges Turbinieren yon 3 g  Methylnaphtol,  
2 " 7 g  Phtals/ iureanhydrid mit 40 c'~ 3 Benzol und 5 "1 g" Alumi- 

niumchlorid bei Zimmertemperatur) .  In beiden F/illen (Schwefel- 
kohlenstoff  und Benzol als LSsungsmittel),  welche die gtin- 

stigsten Bedingungen aus einer Reihe von Versuchen mit und 
ohne L6sungsmittel  (Ligroin, Nitrobenzol und Backversuch) 
enthalten, sind aber die Ausbeuten sehr gering, im ersten Falle 
0 "45g ,  im zweiten l ' l g  S/iure (Rohs/iure) aus 3 g  Methyl- 

t Berl. Berl., 41, 3629 (1908); 45, 665 11912). 
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naphtol. Kondensationsversuche nach D e i c h l e r  und Weiz-  
m a n n  1 mit Bors~iure an Stelle von Aluminiumchlorid blieben 
ohne Erfolg. 

Unter diesen UmstRnden diirfte der Umweg tiber den 
1-Methyl-2-naphtolmeth~ther und die 1-Metho-2-methoxy- 
naphtalin-6-phtaloyls/iure nach 1. wegen der besseren Aus- 
beuten dem direkten Wege nach 2. vorzuziehen sein. 

gu t  Umwandlung der 1-Methyl-2-oxynalShtalin-6-phtaloyl- 
siiure in die 

5- Metho-6-amino-2-naphtylphenylketon-2~- earbons~iure oder 
1-Methyl-2-aminonaphtalin-6-phtaloylsiiure (Formel XIV) 

wurde, nachdem sich ergeben hatte, dal3 die Verwendung von 
feuchtem'-' Chlorcalciumammoniak (15 Stunden bei 230 bis 
250 ~ ) zur Bildung eines s e k u n d / i r e n  Amines ftihrt, der yon 
B u c h e r e r  3 aufgefundene Weg zur Darstellung von Naphtyl- 
aminen aus Naphtolen durch Erhitzen der letzteren mit 
Ammoniak und Ammonsulfit eingeschlagen. Die Schwierig- 
keiten im vorliegenden Falle bestanden darin, dab das in die 
Reaktion einzuftihrende Naphtol zugleich auch Keton und 
Carbons/iure war, also Atomgruppen enthielt, die gegen 
Buche re r ' s  Reagens nicht unempfindlich sein konnten. ' In der 
Tat stellte es sich heraus, dab die genannten Angriffspunkte in 
Mitleidenschaft gezogen werden, indem unter anderem wahr- 
scheinlich 5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylketimin-2~-carbon - 
sS.ureamid (XIII) entstand. Dies wurde zwar nicht in reiner 
Form isoliert, sondern sofort auf 5-Metho-6-amino-2-naphtyl- 
phenylketon-2~-carbonsg.ure weiter verarbeitet, seine Entstehung 
hat aber die Auffindung der richtigen Bedingungen ftir die Auf- 
arbeitung erschwert und letztere verumstiindlicht. 

Als beste Arbeitsweise empfiehlt sich die folgende: Man 
erhitzt 5g  Oxys~ture, und kann daftir die mit-A.ther ausgekochte 

i Berl. Ber., 36, 557 (1903); siehe aueh J. Chem. Soc. London, 91, 1588, 
1626 (.1907). 

B e n z ,  Berl. Bet., i6, 8 (I888). 
J. pr. (2). 69, 88 ~ 1904). 
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Rohs~ure verwenden,  mit 10 c m  a 40prozent iger  Ammonsulfit-  

15sung und 15 c m  ~ 20prozent iger  Ammoniakflt issigkeit  im 

Rohre 40 Stunden auf 135 bis 140 ~ . Den R o h r i n h a l t - - g e l b e  
LSsung, darunter  bisweilen braunes,  in mehr Wasse r  15sliches 

01; in beiden F~.llen wasserl6sl iche Derivate der schwefl igen 

Stiure -- sptilt man mit Wasser  heraus, erhitzt zum Sieden und 
I/~l~t so lange 3/,, Natronlauge zulaufen, als noch ein (sich bald 

harzig ballender, gelbbrauner) Niedersehlag (S~.ureamide) ent- 

steht. Man giel3t die LSsung yon dem zithen Harze  ab, bringt 

dieses dutch halbsttindiges Erwgtrmen mit alkoholischem Atz- 
n a t r o n  (,'~tzkali gibt schwerl6sl iche Salze) in LSsung, ver- 

dampft den Alkohot, nimmt den Rfickstand mit ~,Vasser auf und 
kocht  diese LSsung zusammen mit der frtiher abgegossenen 
3 Stunden am Rtickflul3ktihler (zur Verseifung der Ketimin- 

gruppen).  Die Fltissigkeit enth/ilt nun das Natriumsalz der 

gesuchten Aminos/iure neben dem der zurt ickgebildeten Oxy- 

s~iure. Man versetzt  sie nach dem Erkalten mit verdtinnter  

Salzsiiure im lJberschul~, wobei neben der Oxys~ure  auch 
etwas v o n d e r  Aminos~ure in den Niederschlag geht, und 

filtriert. Den Rtickstand 15st man auf dem Filter in wenig 

Natronlauge, s~uert wieder mit Salzs~ure an, filtriert und 
wiederholt  diese Handtlabung, bis die Salzs/iure kein Amino- 

s 'aurechlorhydrat  mehr aufnimmt. Die s~imtlichen Salzs~.ure- 

filtrate werden vereinigt, mit Natronlauge tibers~ttigt" und die 
Aminosiiure mit verdtinnter Essigs/iure ausgef/illt. Sie bildet 

nach dem Auswaschen und Trocknen  ein hellgelbes lockeres 

Pulver, das zur spiJ.teren 15berftihrung in das Anthrachinon- 

derivat direkt verwendet  werden kann. Die Ausbeute betrggt 

bis 75~ der Theorie .  
Aus verdtinntem Alkohol erhiilt man glgnzende gelbe 

Krystallflitter, aus nicht tiber 130 ~ erhitztem Nitrobenzol schOne 
Krystallgarben. Die Krystalle zeigen keinen seharfen Schmelz- 
punkt, da sie sich tangsam schon bei 170 ~ unter  ~Vasserverlust 
in ein Siiureamid verwandeln.  Sie beginnen bei 206 ~ zu sintern 
und schmelzen unter Aufseh~.umen bei 212 bis 213 ~ 

Bei der Elementaranalyse  erh~.lt man hier wie bei den 
folgenden Substanzen nach dem alten Verfahren 1 bis 2~ zu 
wenig Kohlenstoff  und ist gezwungen,  entweder  ganz nach 

36 ~ 
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D e n n s t e d t  oder wenigstens unter Verwendung des Denn- 
stedt'schen Platinsternes zu verbrennen. ~ 

0'  i 166 g" Substanz gaben 0" 3205 g" CO 2 und 0" 0555 g H20. 
,)" i740gr Substanz gaben 7" 6 cm 3 Stickstoff (16 ~ 727 ram). 

tn 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C19 H15 03 N (305" 12) 

( ' .  . . . . . . . . .  74796 74"-72 

H . . . . . . . . . .  5"32 4 ' 9 5  
N . . . . . . . . . .  4"93 4"59 

Die Aminos/iure 15st sich, abgesehen von den genannten 

Mitteln, leicht in Aceton, sehr schwer in .'4.ther, Chloroform, 
Xylol. Verdiinnte, nicht aber konzentrierte Salzsiiure nimmt sie 
als gelbrotes Chlorhydrat, heil3er Eisessig als Acetat in LSsung, 

das dutch Wasser vollkommen hydrolysiert wird. In konzen- 

trierter Schwefelsiiure 15st sie sich mit schmutzig blaugriiner 

Farbe, die bei 60 ~ in Rotbraun umschl~igt und dann schon dem 

Anthrachinonderivat angehSrt. 

B>4-Methyl-Bz-3-amino-l,2-benzanthraehinon (Formel XV). 

4 g rohe (nicht umkrystallisierte) 1-Methyl-2-amino- 

naphtalin-6-phtaloylstiure werden mit 40cm 3 konzentrierter 
Schwefels/iure von 50/0 Anhydridgehalt im Olbade 8 Stunden 
auf 60 ~ erw/h'mt. Unter diesen Bedingungen bildet sich bei 

fast quantitativem Reaktionsverlaufe nur wenig Sulfosaure. 
Man tr~gt die erkaltete Schmelze in eisgeki.'thltes Wasser ein, 
filtriert yon dem als gelber, krtimetiger, leicht filtrierbarer Nieder- 
schlag ausgeschiedenen Sulfat ab und wtischt diesen aus, 
wobei er infolge vollkommener Hydrolyse die dunkelbraunrote 
Farbe des freien Aminomethylbenzanthrachinons annimmt. 
?dan kocht dann den Niederschlag zur Entfernung beigemengter 
Sulfosg.ure mit 200 cm 3 Wasser und einigen Kubikzentimetern 
Ammoniak aus, so daft die F1/issigkeit stets ammoniakalisch 

1 H o l d e r m a n n  und S c h o l l ,  Berl. Ber., 43 342 (1910), F,al3note. 
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bleibt,  filtriert heil3 und krystall isiert  den Rfickstand (3 '  5 g) am 

besten und mit nur ger ingem Verluste aus  100 Tei len s iedendem 

Eisessig,  aus  dem er sich in braunro ten  pr ismat ischen Blfittchen 
ausscheidet .  

Der Amidok6rper  16st sich sehr  schwer  in Alkohol, Benzol, 

Xylol, ziemlich leicht in Aceton, Nitrobenzol  und Pyridin. Er  

beginnt  bei 180 ~ zu sublimieren und schmilzt,  vielleicht unter  
ger ingerer  Zerse tzung,  bei 261 bis 265 ~ 

0' 1162 g" Substanz gaben 0" 3374g CO., und 0"0480 2- H20 (nach D e n 11 s t e d t). 
0" 2~ ,~ Substanz gaben 10"4 cm 3 Stickstoff (17 ~ 719 ram). 

In 100 Tei len:  
Berechnet ffir 

Gefuaden CtgH1302N (287" 11) 

C . . . . . . . . . .  79' 19 79"41 
H . . . . . . . . . .  4"62 4"56 
N . . . . . . . . . .  5" 19 4'88 

Bz-4-Methyl -Bz-3- jod-1 ,  2 - b e n z a n t h r a e h i n o n  (Formel XVI). 

Der Ersa tz  der Aminogrt tppe durch Jod wird in der 

fiblichen Weise  durchgeffihrt,  wobei  man jedoch das Diazonium- 

sulfat infolge seiner  Sehwerl6sl ichkei t  in Suspens ion mit Jod- 

kal ium umzuse tzen  gezwungen  ist. 

Man 16st 2 " 4 g  Aminok6rper  in 2 0 c m  3 konzent r ie r te r  

Schwefels~.ure, ftigt vorsicht ig 0 " 8 g  Natriumnitr i t  hinzu, 1/ifit 

einige Stunden bei Z immer t empera tu r  s tehen und gie~t dann 

in 80 ctn 3 E i swasse r  ein. Man filtriert vom ausgesch iedenen  
Diazoniumsutfat ,  das  sich mit W a s s e r  schon bei 50 ~ s tark  

umsetzt ,  ab, w/iseht  es mit wenig  Wasse r  aus, spfilt es mit 

wenig  W a s s e r  vom Filter und verse tz t  die Suspens ion  mit 

einer konzentr ier ten L6sung  yon 5 g  Jodkal ium.  Nach Verlauf  

einiger Stunden erhitzt man 2 Stunden lang zum Sieden, 

filtriert, entzieht  dem Rfickstand e twas  nebenher  en ts tandenes  
Methy loxybenzan th rach inon  dutch sehr  verdfinnte s iedende 

Natronlauge und krystall isiert  schlie~lich das rohe Methyljod- 
benzan thrach inon  (2"8g) ,  dem am theoret ischen Jodgehal te  

e twa 50/0 fehlen, einmal aus  Pyridin, dann aus  700 Tei len 
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s iedendem Eisessig urn. Erhal ten werden sch6ne, goldgelbe, 

lange, prismatische Tafeln, die bei 276 bis 277 ~ schmelzen. 

o- 1177 .~; Substanz gaben 0" 068(I gr AgJ. 

In 100 Teilen:  Berechnet f/.ir 
(;efunden C19 HjlO~ J (398" 075 

J . . . . . . . . . . .  31 "23 31 "90 

Die LSslichkeit ist ffir alle gebr/iuchlichen Mittel, auf3er 

Pyridin und Nitrobenzol sehr gering. Das bequemste  Krystalli- 
sationsmittel ist Nitrobenzol. 

1, l I-Dimethyl-5,  6, 5 ~, 61-diphtaloyl-2, 21-binaphtyl oder  Bz-3- 
Bis-(Bz-4-methyl- 1, 2 -benzan th raeh inony l )  

(Formel XVII). 

Zur Darstellung dieser hochmolekularen Verbindung kann 

man sowohl die Umse tzung  des als Vorstufe des Jodk6rpers  

erw/ihnten Diazoniumsulfates mit Essigs/ iureanhydrid und 
Kupferpulver 1 als auch die Umsetzung des JodkSrpers mit 

Kupferpulver bei hSherer Tempera tu r  2 benutzen.  Da beide 
Wege zu demselben Endergebnis  ftihren, genfigt es, einen 

nach dem zweiten Verfahren ausgeffihrten Versuch kurz zu 

beschreiben. 
Wir erhitzten eine fein gepulverte Mischung yon 2 g  

Bz-4-Methy l -Be-3- jod-1 ,  2 -benzanthrachinon  mit 2 g Kupfer- 

pulver in einem mit Kohlendioxyd geftillten Reagensrohr  im 
Metallbade yon 200 auf 360 ~ liel~en die rein zerriebene 
Schmelze zur Entfernung dunkler  Nebenprodukte  mit wenig 
Benzol fiber Nacht  stehen, ktipten den Rfickstand mit alkalisch 
gemachtem verdtinnten Natr iumhydrosulf i t  bei 70 ~ ersch6pfend 
aus, f'~llten aus dem Filtrate die Anthrachinonk6rper  durch 
Lufteinleiten wieder aus und kochten den Niederschlag zur 
Ent fernung yon nebenher  gebildetem Bz-4-Methyt-1, 2-benz- 
anthrachinon 

1 Vgl, Kunz, Berl. Bet., 40, 1697 (1907). 
Vgl. Scholl und Mansfeld, Berl. Bet., 40, 1696 (1907). 
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/ \  
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i i I i \ / \ / \ /  
co  

mit Eisess ig  aus. Der Rtickstand war  ein in den gebr/iuchlichen 

Mitteln, a u s g e n o m m e n  Nitrobenzol,  Chinolin und Dimethyl-  

anitin, fast  unlSsliches, amorphes ,  dunkelgelbes  Pulver  und iiefl 

sich nicht krystall isiert  erhalten. Bei 360 ~ war  ein schwaches  

Sintem, aber  kein Schmelzen  zu beobachten.  Diese Eigen- 

schaften im Verein mit dem Analysenergebnis  lassen keinen 

Zweifel bestehen,  dal3 hier das zu erwartende Kondensat ions-  

p rodukt  vorlag. 

0. t279g" Substanz gaben 0"3932g (.'03 und 0"0472g H~O. 

In 100 Tei len:  
Berechnet flit 

Gefunden Cas H,, 204 (542' 17) 

c . . . . . . . . . .  s3.84 84q0 
H . . . . . . . . . .  4" 13 4'09 

Durch Verschmelzen  der Verb indung mit a lkohol ischem 

.~tzkali bei 150 und 200 ~ konnte kein pyran thronar t iger  Farb-  

stoff erhalten werden,  was  die erst nachtr~glich (siehe die 

Einleitung) festgestellte Konst i tut ion der Verbindung selbst- 

verst/indlich erscheinen 15.I3t. 


