307

Untersuchungen in der Reihe der Methyl-
1, 2-benzanthrachinone
(II. Mitteilung)*

von

Roland Scholl und Walther Neuberger.

Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mirz 1912.)

Die Dibenzpyranthrone, entsprechend der Angliederungs-
moglichkeit der aufgepfropften Benzolkerne an verschiedenen
Stellen der Anthrachinonkerne in mehreren Isomeren denkbar,
sind wiederholt das Ziel synthetischer Versuche gewesen. Die
ersten Anldufe dieser Art wurden von Scholl und Tritsch
(a. a. O.) unternommen, in der Absicht, das 3,4, 3/, 4-Dibenz-
pyranthron (II)2 nach dem filir das Pyranthron selbst ausge-
arbeiteten Verfahren?® darzustellen, scheiterten aber an der Un-
moglichkeit der Beschaffung des hiefiir erforderlichen 3-Methyl-
4-amino-1, 2-benzanthrachinons (I). N
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1 [ Mitteilung Scholl, Tritsch, Monatshefte fiir Chemie, 32, 997 (1911).

2 Zur Nomenklatur siehe Scholl, Berl. Ber.,, 44, 1662 (1911); Monats-
hefte fiir Chemie, 32, 1043 (1911).

3 Scholl, Berl. Ber., 43, 346 (1910).
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Gliicklicher waren Scholl und Seer,! denen es im Ver-
lauf ihrer Versuche iber die katalytische Abspaltung von
Wasserstoff aus aromatischen Kernen und den Aufbau kon-
densierter Systeme durch Aluminiumchlorid gelungen ist,
durch Verbacken sowohl von 3, 8-Di-a-naphtoylpyren als auch
von 3, 8-Di-E-naphtoylpyren (III) Dibenzpyranthrone zu synthe-
tisteren — im zweiten Falle das 7,8,7/,8-Dibenzpyranthron
{IV) —, die aus blauer Kipe bedeutend roétere Fidrbungen
erzeugten als Pyranthron.
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Wir haben die Versuche von Scholl und Tritsch zu-
ndchst mit dem Ziele, die Synthese des 3-Methyl-4-amino-
2-benzanthrachinons (I) auf bisher unversuchten Wegen zu
bewerkstelligen, wieder aufgenommen. Der erste Vorstofi er-
folgte in Anlehnung an die von Kunkell? und von D6bner?
mit der Einfihrung von Séureresten in den Kern von Acetanilid
und Phtalanil gemachten Erfahrungen, mit dem von Fries

i Monatshefte fiir Chemie, 33. 1 (1912).
2 Berl. Ber., 53, 2641 (1900).
“ Annalen, 210, 267 (1881).
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und Hiibner aufgefundenen 1-Methyl-2-aminonaphtalin, be-
ziehungsweise den Acetyl- und Phtaloyiderivaten dieser Base.
Leider haben sich diese Verbindungen weder der Kernkonden-
sation mit Phtalsdureanhydrid noch mit dem von uns zu diesem
Zwecke neu dargestellten o-Cyanbenzoylchlorid zuginglich
erwiesen (Versuchsreihe A).

Der zweite Vorstofi (Versuchsreihe B und C) kniipft an
die von Scholl und Tritsch (a. a. O.) gemachte Mitteilung
an, daB aus 1-Methylnaphtalin, Phtalsdureanhydrid und Alumi-
niumchlorid eine Phtaloylsdure von der Konstitution der
4-Metho-1-naphtylphenylketon-2’-carbonsdure (V) entsteht. Auf
Grund dieser Tatsache durfte man mit der Moglichkeit rechnen,
dafl der Phtalsdurerest beim Eintritt in das 1-Methyl-2-methoxy-
naphtalin gleichfalls die para-Stellung zum Methy! aufsuchen,
mithin die 4-Metho-3-methoxy-l-naphtylphenylketon-
2'-carbonsdure (VI) entstehen werde,
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deren Umwandlung in 3-Methyl-4-amino-1, 2-benzanthrachinon
(1) voraussichtlich keinen ernsteren Schwierigkeiten begegnet
wire.

Fir die Entscheidung der Frage, ob die Phtaloylsdure
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, dafl der erste Weg kaum geringere Schwierigkeiten
bieten werde wie der Weg der Synthese, dieser aber im
glinstigen Falle zugleich dem Hauptziele der ganzen Arbeit
entgegenfiihrte, haben wir nicht gezdgert, diesen Weg der
Synthese zu beschreiten. Das Ergebnis war, dal an unserer
Phtaloylsaure zwar alle, unter der Voraussetzung der Richtigkeit
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der Formel VI, fiir die Synthese des Farbstoffes erforderlichen
Umwandlungen! haben durchgefiihrt werden kdnnen, bis auf
die letzte Vorstufe, dafl sich diese aber nicht zum Farb-
stoff hat kondensieren lassen. Damit war die Formel VI
fur die Phtaloylsdure hinféllig geworden.

Zu demselben Schlusse fithrte bald darauf ein anderer
Weg. Mittlerweile waren namlich die Bedingungen aufgefunden
worden, unter denen 1,2-Benzanthrachinon (sogenanntes
Naphtanthrachinon) zu Anthrachinon-1,2-dicarbonsiure ab-
gebaut werden kann.?
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Als daraufhin das aus unserer Phtaloylsdure (aus 1-Methyl-
2-methoxynaphtalin) hervorgegangene Methylmethoxybenz-
anthrachinon denselben Oxydationsbedingungen unterworfen
wurde, wobei wir uns der dankenswerten Unterstiitzung des
Herrn Dr. Julius Potschiwauscheg zu erfreuen hatten, ent-
stand gleichfalls Anthrachinon-1, 2-dicarbonsaure. Damit war
bewiesen, daffi das genannte Methylmethoxybenzanthrachinon
nur entsprechend einer der Formeln
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konstituiert sein kdnne. Also konnte auch bei der Entstehung
der »Phtaloylsdure« der Phtalsédurerest, entgegen der urspriing-

1 Vgl die Pyranthronsynthese von Scholl, Berl. Ber., 43, 3468 (1910).
2 Scholl, Schwinger, Berl. Ber,, 44, 2992 (1911).
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lichen Annahme in Formel VI, nur in den nicht substituierten
Kern des Naphtalins getreten sein, woflir a priori alle vier
Stellen dieses Kernes in Frage kamen.

Die Entscheidung zwischen diesen vier Mdéglichkeiten
wurde auf folgendem Wege getroffen. Wir konnten feststellen,
dafl aus 1-Methyl-2-oxynaphtalin, Phtalsdureanhydrid und
Aluminiumchlorid dieselbe Methyloxynaphtalinphtaloyl-
sdure entsteht wie bei der Entalkylierung der »Phtaloylsdure«
aus 1-Methyl-2-methoxynaphtalin. Der Phtalsdurerest
muf} also auch hierbei in den nicht substituierten Kern des
1-Methyl-2-oxynaphtalins getreten sein. Da nun nach Fries und
Hiibner! bei der Bromierung des 1-Methyl-2-oxynaphtalins
nachgewiesenermaflen zunidchst 6-Brom-1-methyl-2-oxy-
naphtalin (IX) entsteht und es hdchst wahrscheinlich ist, da3
der Phtalsdurerest bei seinem Eintritt in den nicht substituierten
Kern den Spuren des Broms folgt, darf man annehmen, dafl
die Konstitution der erwidhnten Methyloxynaphtalinphtaloyl-
sdure der Formel X, also die der Methoxysdure der Formel XI
entspricht. 2

1 Berl. Ber., 39. 436 (1906).

2 Vor kurzem hat Heller geglaubt, die aus 2-Chlornaphtalin, Phtalsidure-
anhydrid und Aluminiumchlorid entstehende 2-Chlornaphtalinphtaloylsiure als
2-Chlor-3-naphtoyl-o-benzoesdure ansprechen zu miissen, weil sie sich durch
Permanganat zu einer chlorhaltigen Sdure abbauen lasse, wobei der Naphtalin-
ring aufgespalten werde (Berl. Ber., 45, 672 [1912]). Die Sdure wurde aber
nicht weiter charakterisiert und auf Grund einer einzigen Kohlenstoff- und
\Vasserstoffbestimmung, ohne Halogenbestimmung und unter willkiirlicher Ein-
beziehung einer Molekel Krystallwasser in die Formel flir die berechneten Werte
als Chlor-monocarboxy-benzoylbenzoesiure angesprochen. (Siche Dissertation
von E. Grunthal, p. 31 [Leipzig 1910].) Abgesehen von der grofen Unwahr-
scheinlichkeit dieser von Heller angenommenen Konstitution sind seine Schlufi-
folgerungen auch deshalb hinfillig, weil 1-Naphtoyl-o-benzoesiure nach Graebe
(A. 340, 255 [1905]) unter den ndmlichen Oxydationsbedingungen zu Diphtalyl-
sdure abgebaut wird, das Abbauprodukt von Heller und Griinthal somit eine
CO.H (2)
C1(5)
sein konnte. Seine gechlorte Naphtoylbenzoesiure wire dann 7-Chlor- t-naphtoyl-

Chlordiphtalylsdure, etwa der Formel C;H (CO,H).CO.CO(1) C4Hy <

o-benzoesdure (vgl. auch die Substitutionsregeln bei Naphtalin, Reverdin,
Fulda, Tabellar. Ubersicht der Naphtalinderivate, p. 5 [1894]), das von ihnen
dargestellte Anthrachinonderivat Bz-2-Chlor-1, 2-benzanthrachinon (Nomen-
klatur nach Scholl, Berl. Ber., 44, 1682 [1911]).

ey
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Damit ist auch die Frage nach der Konstitution des Methy!-
methoxybenzanthrachinons zugunsten der Formel VII ent-
schieden. .

Im Lichte dieser Erkenntnis stellen sich die bei den Ver-
suchsreiheh B und C erhaltenen wichtigeren Krgebnisse in
folgender Weise dar. )

1.Versuchsreihe B. Aus 1-Methyl-2-methoxynaphtalin,
Phtalsdureanhydrid und Aluminiumchlorid entsteht 5-Metho-
6-methoxy-2-naphtylphenylketon-2/-carbonsaure(XI}.
Da diese Sdure, wie behanntlich auch andere Phtaloylsduren,
durch konzentrierte Schwefelsdure leichter sulfuriert als zum
Anthrachinonkdrper kondensiert wird, haben wir, um zum
B:-4-Methyl-Bz-3-methoxy-1,2-benzanthrachinon!
(VII) zu gelangen, den Umweg iiber ihr Reduktionsprodukt, die
5-Metho-6-methoxy-2-naphtylphenylmethan-2'-car-
bonsdure (XII) eingeschlagen.
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Bz-4-Methyl- Bz-3-methoxy-1, 2-benzanthrachinon (V1) 148t
sich durch Bromwasserstoffsaure in Eisessig zum Bz-4-Me-
thyl-Bz-3-0xy-1,2-benzanthrachinon entmethylieren, mit
diesem nimmt aber die Reihe ein Ende, da es nicht gelingt.
eine brauchbare Methode zu seiner Umwandlung in das ent-
sprechende Amin zu finden.

1 Nomenklatur Scholl, Berl. Ber.. 44, 1662 (1911); Monatshefte fiir
Chemie, 52, 1048 (1911},
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2. Versuchsreihe C. Sowohl durch Entalkylierung von
5-Metho-6-methoxy-2-naphtylphenylketoa-2-carbon-
sdure (XI) als auch aus 1-Methyl-2-oxynaphtalin, Phtal-
sdureanhydrid und Aluminiumchlorid entsteht, wie erwéhnt,
dieselbe 5-Metho-6-0xy-2-naphtylphenylketon-2/-car-
bonsdure (X). Diese ldft sich nach Bucherer's schoner
Methode zur Umwandlung von Naphtolen in Naphtylamine,
iiber stickstoffreichere Zwischenkdrper, unter anderem wahr-
scheinlich das 5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylketi-
min-2/-carbonsdureamid (XII) in 5-Metho-6-amino-
2-naphtylphenylketon-2/-carbonsiure (XIV), verwandeln

/\\}NH'-’ /\NHa
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und dieses wie {iblich Uber Bz-4-Methyl-Bz-3-amino-
1,2-benzanthrachinon (XV) und Bz-Methyl-Bz-3-jod-
1,2-benzanthrachinon (XVI)
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schliefllich in 1,1~’—Dimet’hyl-5,6,5’,6’-d‘ip‘htaloyl—2,2’-bi-

naphtyl (XVII).!
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1 Die Verbindung konnte unter Zugrundelegung der Bezifferung von
Formel XV auch bezeichnet werden als Bz-3-Bis-(Bz-4-methyl-1.2-benz-
anthrachinonyl).
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Dafi sich diese Verbindung nicht zu einem Dibenzpyr-
anthron kondensieren liel, ist nach Erkenntnis ihrer Kon-
stitution selbstverstandlich.

In dem Wunsche, die Ergebnisse der hier skizzierten
umfangreichen, aber in ihrem urspriinglichen Ziele erfolglos
gebliebenen Untersuchungen in anderer Richtung frucht-
bringend zu verwerten, hat der eine von uns mit Chr. Seer
den Versuch gemacht, die erhaltenen Endprodukte zum Auf-
bau hoOher kondensierter Systeme zu verwerten. Es ist ge-
tungen, den der Verbindung XVI entsprechenden Chlorkérper
Bz-4-Methyl-Bz-3-chlor-1,2-benzanthrachinon durch
Verschmelzen mit alkoholischem Kali in die Verbindung
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oder ein Hydroderivat derselben zu verwandeln. Uber diese
Versuche und dhnliche in der Benzol- und Naphtalinreihe soll
spéter in einer besonderen Mitteilung berichtet werden.

Experimenteller Teil.
Versuchsreihe A.

Das fiir diese Versuchsreihe bendtigte

1-Methyl-2-aminonaphtalin

haben wir aus 1-Methyl-2-naphtol dargestellt, aber nicht nach
Fries und Hibner?! durch Erhitzen mit Chlorcalciumammo-
niak auf 270°, wobei nebenher betrachtliche Mengen sekun-

1 Berl. Ber., 39, 435 (1906).
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ddren Amins entstehen wie bei B-Naphtol! und das zuriick-
gewonnene Methylnaphtol stark verunreinigt ist, sondern nach
der Amidierungsmethode von Bucherer mit Ammoniak und
Ammonsulfit.? Der Ersatz des Hydroxyls erfolgt dabei aller-
dings schwierig, viel schwerer als bei der spéter beschriebenen
1-Methyl-2-naphtol-6-phtaloylsdure, aber es tritt keiner der
cenannten Mifistdnde ein.

Man erhitzt 15 g Methylnaphtol mit 15 e¢w® 40prozentiger
Ammoniumsulfitldsung und 30 cu#® 20prozentigem Ammoniak
im Rohre fiinfmal 24 Stunden auf 150°, erwdrmt das feste
Reaktionsprodukt zur Zersetzung gebildeten Schwefligsiure-
esters '/, Stunde mit verdiinnter Natronlauge auf dem Wasser-
bade, Ubersdttigt mit starker Salzsdure, worin das Aminchlor-
hydrat unldslich ist, filtriert und trennt im Filterriickstand
Chlorhydrat und unverdndertes Methylnaphtol durch mit einigen
Tropfen Salzsdure versetztes Wasser von 50°. Das neue
Filtrat enthilt alles Chlorhydrat, aber nur wenig Methylnaphtol,
das sich beim Erkalten wieder ausscheidet. Nachdem letzteres
entfernt ist, fdlit man aus der Lésung das Chlorhydrat durch
konzentrierte Salzsdure, filtriert, erwdrmt das aus weifien
Schuppen bestehende Salz kurz mit verdiinntem Ammoniak
und nimmt das in Freiheit gesetzte Amin in Ather auf. Beim
Verdampfen des Athers bleibt es zunichst als hellgelbes Ol in
einer Menge von 7-5 ¢ zurlick und kann Uber seine Acetyl-
verbindung (Fries, Hibner, a. a. 0.) leicht gereinigt werden.

Seine N-Phtaloylverbindung, das

1-Metho-2-naphtylphtalimid

CO

CHL Lo DN CuHe(h) CH,,

bildet sich leicht beim Zusammenreiben und halbstiindigen
Erhitzen gleicher Mengen des 6ligen Amins und Phtalsdure-
anhydrids auf 190°.® Aus Eisessig erhidlt man es sofort rein
mit dem Schmelzpunkt 200 bis 201°.

1 Benz, Berl. Ber., 16, 8 (1883).
2 Lopr. (2), 69, 88 (1904); 70, 345 (1904); 71, 433 (1905); D.R.P. 11747 L.
3 Vgl. Graebe, Berl. Ber,, 29, 2804 (1896).
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0-1197 & Substanz gaben 0-3476 ¢ CO, und 0°0522 & H,,0.
1+2667 ¢ Substanz gaben 123 ci® N (21°, 735 mum).

In IOb Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CioHi30oN

N, P e
Cooranannnans, 79°20 79-41
H............ 488 456
N 518 4-88

Die Verbindung wird durch Alkalien recht langsam verseift,
die vollstindige Spaltung in Amin und Phtalsdure erfordert acht-
stiindiges Kochen mit 20prozentiger Kalilauge. Die teilweise
Verseifung zur N-Phtaloylsdure erfoigt dagegen ziemlich rasch.
Erhitzt man 1g Imid mit 10 g 20prozentigem alkoholischen
Kali 5 Minuten zum Sieden, so 18st es sich klar auf; nach dem
Verdampfen des Alkohols ist in Wasser alles klar 16slich und
verdiinnte Salzsdure féllt nun die

1-Methyl-2-aminonaphtalin-.V-phtaloylsidure
C,,H;(1)CH;.(2)NH.CO C,;H,CO,H

als weiflen, aus verdinntem Alkohol krystallisierbaren Nieder-
schlag.
“1-1600 g Substanz gaben 04395 g ('O, und 00693 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy9Hy504N
—_—— —_———
[ 7402 7472
H............ 4-85 4-95

Bei etwa 180 bis 190° geht die Sdure unter Schmelzen
und Wasserverlust wieder in Methonaphtylphtalimid tber.

Die Versuche, 1-Methyl-2-naphtylamin in Form seiner
Acetyl- oder eben beschriebenen Phtaloylverbindung mit Phtal-
saureanhydrid im Kerne zu koxndelusiefen, sind trotz mannig-
facher Abédnderung der Bedingungen ergebnislos verlaufen.
Weder Aluminiumchlorid! mit und ohne Losungsmittel noch

1 Vgl. Kunkell, Berl. Ber., 33, 2641 (1900).
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Chlorzink?! lieflen die gewlinschten Kondensationsprodukte
entstehen. ‘
Hoffend, dafl

o-Cyanbenzoylchlorid

leichter in Reaktion treten werde als Phtalsdureanhydrid, haben
wir diese noch unbekannte Verbindung hergestellt, indem wir
o-Cyanbenzoesidure, gewonnen nach Hoogewerf und van
Dorp, fein gepulvert mit 1%/, Teilen Phosphorpentachlorid?
mischten, die sich rasch verfliissigende Masse nach Aufhdren
der Selbsterwarmung eine Stunde auf 60° erwidrmten und das
nach dem Erkalten erstarrte Produkt mit einem Pistill in eis-
gekiihitem Wasser zerdr{ickten, wogegen o-Cyanbenzoylchlorid
recht bestdndig ist. Das mit kaltem Wasser rasch ausgewaschene
Rohprodukt haben wir zwischen Filtrierpapier trocken geprefit
und durch Umkrystallisieren aus heiflem Ligroin, worin o-Cyan-
benzoesdure unloslich ist, gereinigt. Das Chlorid scheidet sich
in glinzenden Krystallnadeln aus und schmilzt im reinen
Zustande bei 73°. Es hat einen milden aromatischen Geruch.

0+1026 ¢ Substanz gaben 0-0838 ¢ AgCl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyH,ONCI
——— Neve— —
Cl............ 20-88 21-42

Man kann auch die Reinigung mit Ligroin umgehen und
das getrocknete Rohprodukt im hohen Vakuum fraktionieren,
wobei es unter einem Drucke von 11mm bei etwa 160°
libergeht.

1 Vgl. Débner, Annalen, 270, 267 (1881).

2 Die Methode von Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 22, 415 (1901),
mit Thionylchlorid ist nicht anwendbar. Wie der eine von uns mit Dr. Chr.
Seer feststellte, wird o-Cyanbenzoesdure durch Thionylchlorid bei 60° in
Phtalimid umgelagert, das wir durch Schmelzpunkt (226 bis 227° unkorr.)
und Analyse (ber. C 6528, H 3-43, N 9:53; gef. C 65-28, H3-73, N 9-64)
als solches erkannten. Da diese Umlagerung auch beim Erhitzen von 0-Cyan-
benzoesiure fiir sich allein auf 180 bis 190° vor sich geht, wirkt Thionyl-
chlorid hier wie ein beschleunigender Katalysator.
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Auch mit diesem o-Cyanbenzoylchlorid haben sich die
Acetyl- und Phtaloylverbindungen des 1-Methyl-2-naphtyl-
amins nicht im Kerne kondensieren lassen.

Versuchsreihe B.

Das Ausgangsmaterial fir die folgenden Versuche, 1-Me-
thyl-2-methoxynaphtalin, haben wir nach den kurzen
Angaben von Fries und Hibner! durch zweistiindiges
Kochen von 60 ¢ Methylnaphtol mit 210 ¢’ zwolfprozentigem
methylalkoholischen Kali und 70 g Methyljodid dargestellt, das
Rohprodukt aber nach Entfernung unverdnderten Methyl-
naphtols durch Natronlauge wegen grofier Verluste nicht durch
Krystallisieren aus Methylalkohol, sondern durch Vakuum-
destillation gereinigt. Es siedet unter 20 s Druck bei 162 bis
163°. Ausbeute nahezu quantitativ.

Zur Umwandlung dieses Athers in

5-Metho-6-methoxy-2-naphtylphenylketon-2/-carbonsiure
oder 1-Methyl-2-methoxynaphtalin-6-phtaloylisdure
(Formel XI)

(mitbearbeitet von Dr. Walter Tritsch}

erhitzt man 35¢ 1-Methyl-2-methoxynaphtalin in 200 cns?
Schwefelkohlenstoff mit etwa einem Drittel einer fein ge-
pulverten Mischung von 45 ¢ Phtalsdureanhydrid und 65 ¢
Aluminiumchlorid (Molverhaltnis 1:1-5:1°1) auf dem Wasser-
bade am Riickflufki{ihler zum Sieden, gibt nach einer Stunde
die anderen zwei Drittel in etwa zehn Portionen mit halb-
stiindigen Zwischenrdumen zu und héilt im ganzen 8 Stunden
im Sieden. Verfdhrt man nicht so, sondern setzt die Mischung
auf einmal zu, dann erhdlt man nur die halbe Aufibeute an
Phtaloylsdure. Man 148t erkalten, gieit den Schwefelkohlenstoff
ab, zersetzt den Rickstand mit verdlinnter Salzsdure, kocht
das zihe Reaktionsprodukt im Dampfstrom so oft mit Wasser
aus, bis dieses beim Erkalten keine Phtalsdure mehr fallen 1d8t,

L Berl. Ber., 39, 435 (1906) und D. R. P. 161450 (1904,
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nimmt den Riickstand mit verdiinnter Sodalésung auf, filtriert
von etwa unverandertem Naphtoldther und fallt das Filtrat mit
Salzsdure. Der Niederschlag wird bei 100° getrocknet. Einmal
aus Benzol umbkrystallisiert, liefert er eine fiir die weitere
Verarbeitung geniigend reine Phtaloylsdure in einer Ausbeute
von 719/, der Theorie. Sie enthdlt Krystallbenzol und schmilzt,
von diesem befreit, bei 161 bis 163°.

0-1455 g Substanz gaben 0°3974 ¢ ('O, und 00681 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CooHyg Oy (320°12)
R P

Cooiinn, 74049 74-97

H.. ... 5-24 5°04

Die Saure 10st sich leicht in heiflem Alkohol, Chloroform
und Eisessig. Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsaure
ist anfangs braun, geht aber rasch iiber Violett in Blau {iber.
Da die blaue Losung mit Wasser die unverdnderte Sdure
abscheidet, ist der Farbenumschlag nur eine Halochromie-
erscheinung.

Durch Bromwasserstoffsdure in Eisessig wird die Methoxy-
sdure, wie in der Versuchsreihe C ausgefiihrt, zu 5-Metho-
8-oxy-2-naphtylphenylketon-2/-carbonsaure (X) ent-
alkyliert.

Wird die Ldsung der Methoxysédure in konzentrierter
Schwefelsdure erwidrmt, so tritt schon vor der Kondensation
zum Anthrachinonderivat Sulfurierung ein.! Man ist daher zur
Durchfithrung der Kondensation gezwungen, den Umweg liber
das Reduktionsprodukt. die

5-Metho-6-methoxy - 2-naphtylphenylmethan-2'-carbonsiure
(Formel XII)

einzuschlagen. Zu diesem Zwecke kocht man 26 ¢ Ketonsdure
in 400 cm® 2/, N Natronlauge mit 39 ¢ Zinkstaub 10 Stunden

1 Andere Beispiele dieser Art siehe Scholl, Neovius, Berl. Ber., 44, 1077
(1911); Scholl, Potschiwauscheg, l.enko, Monatshefte fiir Chemie, 352,
6S7 (1911).



D20 R. Scholl und W. Neuberger,

am Ruckflukiihler, filtriert hei, wischt mit Wasser nach und
libersduert die vereinigten Filtrate mit Salzsdure. Der weifle,
mit Wasser gut ausgewaschene, chlorzinkfreie Niederschlag
16st sich klar in Natriumcarbonat, enthidlt also kein Lakton.
Er ist vielmehr so gut wie reine 3-Metho-6-methoxy-
2-naphtylphenylmethan-2-carbonsdure. Durch Umkry-
stallisieren aus HKisessig erhidlt man die Sdure in weifien
Bldttchen in einer Ausbeute von 21 ¢ Aus verdiinntem Alkohol
krystallisiert sie in feinen Nadeln und schmilzt in reinem
Zustande bei 166°.

0-1209 ¢ Substanz gaben 0°3464 ¢ CO, und 0°0646 & H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CagHyg 05 (306 14)
C.......... 7820 7839
H.......... 5+98 5-92

Die Saure 10st sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol,
schwer in der Kilte in Alkohol und Eisessig. Von konzen-
trierter Schwefelsdure wird sie mit gelber Farbe aufgenommen,
die nach wenigen Minuten in Rot umschldgt. Dieser Farben-
wechsel beruht auf dem Ubergang der Sidure in das unter
dem {berndchsten Titel beschriebene Bz-4-Methyl-Bz-
3-methoxy-1,2-benzanthron-9.

Da uns die 5-Metho-6-methoxy-2-naphtylphenylmethan-
o/.carbonsdure in geniigender Menge zur Verfligung stand,
haben wir, als die Schwierigkeiten an einem anderen Punkte
der Arbeit uniiberwindlich schienen, in der Hoffnung, in einer
neuen (bald aber wieder verlassenen) Richtung leichter zum
Ziele zu gelangen, ihre Entalkylierung zur

5-Metho-6-0xy-2-naphtylphenylmethan-2'-carbonsiure
avT
|

Ao /N
T
e\
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nach dem Stormer’schen Verfahren! ausgefiithrt. Die Brom-
wasserstoffsdure wirkt dabei nicht nur entalkylierend, sondern
in recht erheblichem Mafle auch kondensierend unter Bildung
von Bz-4-Methyl-Bz-3-methoxy-1,2-benzanthron-9
(siehe das folgende Kapitel).

Die siedende Lisung von +g¢ Methoxysdure in 40 cw?
Fisessig versetzt man mit 20 cm’ einer heiflen Mischung aus
gleichen Raumteilen Eisessig und 48prozentiger Bromwasser-
stoffsdure, hdlt 5 Stunden im Sieden, dampft zur Trockne ein,
lost den dunklen glasigen Rilckstand in wenig verdlinnter
Natronlauge, fdllt das Geloste mit verdlinnter Salzsdure in
geringem Uberschuff und versetzt nun mit Soda bis zur
deutlich alkalischen Reaktion. Ungeldst bleibt ein nicht naher
untersuchtes, vielleicht zum Teil mit dem im folgenden
Kapitel beschriebenen identisches Anthranonderivat, wahrend
die entalkylierte Sdure als Natriumsalz in Losung geht. Man
filtriert klar, fillt die Oxysaure aus dem Filtrate durch ver-
diinnte Salzsdure und reinigt sie durch Umkrystallisieren aus
Benzol. Ausbeute 19 ¢. Die Sdure bildet eine koérnigkrystalli-
nische Masse, sintert bei 165° und schmilzt bei 179 bis 181°.
Thre Loslichkeit ist gering in Schwefelkohlenstoff, Ligroin,
kaltem Benzol, sehr bedeutend in den {ibrigen gebrduchlichen
Mitteln.

0-1694 ¢ Substanz 0-4810 g CO, und 0°0842 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CigH,605 (292-12)
C...ovii. 77044 78-05
H.......... 556 552

Man kann die 3-Metho-6-0xy-2-naphtylphenylmethan-
2'-carbonsdure duyrch Ersatz von Hydroxyl durch —NH, nach
der Methode von Bucherer in derselben Weise, wie spater
bei der Darstellung der 5-Metho-6-amino-2-naphtylphenyl-
keton - 2/- carbansdure beschrieben (Versuchsreihe C), in

1 Berl. Ber., 47, 321 (1908).
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H-Metho-6-amino-2-naphtylphenylmethan-2/-carbon-
sdure verwandeln. Wir haben diese Sdure nicht ndher unter-
sucht. sondern nur festgestellt, daBl sie in konzentrierter
Schwefelsdure gelb mit griiner Fluoreszenz, in Ather, Chloro-
form und Benzol fast gar nicht 15slich ist, dagegen in heiflem
Nitrobenzol, woraus sie krystallisiert werden kann; daff sie
sich ferner schon in verdlnnter Essigsdure 19st, also, wie
zu erwarten, stdrker basische FEigenschaften zeigt als die
5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylk eton - 2/-carbonséure, deren
Acetat in Eisessig durch Wasser sofort hydrolytisch gespalten
wird.

Bz-4-Methyl-Bz-3-methoxy-1, 2-benzanthron-9.

AN

‘ _ 10CHy

coO h | CH,
OV NV
AR
NNYNY

CH,

Dieses Kondensationsprodukt féllt beim FEinflielen der
Schwefelsdurelosung der vorhin beschriebenen 5-Metho-
6-methoxy-2-naphtylphenylmethan-2’-carbonsédure in Wasser
als gelber Niederschlag, ist recht luftempfindlich und wiirde
nicht ohne besondere umstidndliche Mafinahmen in reiner Form
zu erhalten gewesen sein. Wir haben daher dieses Rohprodukt
sofort zum

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

oxydiert. Man 10st 15 g 5-Metho-6-methoxy-2-naphtylphenyl-
methan-2/-carbonsiure in 160 ¢m® konzentrierter Schwefel-
sdure, 148t die Losung 1/, Stunde bei 20° stehen und trigt sie
in eisgekiihltes Wasser ein. Nach dem Absaugen und Aus-
waschen zerreibt man die gelbe Paste des Methylmethoxy-
1, 2-benzanthrons mit einer Losung von 7:5g¢ Chromsaure-
anhydrid in 80 cw® Eisessig, wobei die Farbe sofort in Rot-



Untersuchungen der Methyl-1, 2-benzanthrachinone. 523

braun umschlagt. Man {iberldit diese Masse 10 Stunden bei
Zimmertemperatur sich selbst, verdiinnt mit Wasser, filtriert,
kocht etwa noch vorhandenes Anthron und Sulfosfure mit
Natronlauge heraus und verkilipt den Ruckstand durch Er-
wirmen mit 15 g Natriumhydrosulfit in 600 ¢m?® dreiprozentiger
Natronlauge bei 70°, wobei etwa 0°1 ¢ einer aus Xylol in
derben gelben Krystallen erhéltlichen Substanz, wahrscheinlich
das entsprechende Dianthronderivat, ungeldst bleibt. Aus dem
heiflen Filtrate fédllt ein Luftstrom das Methoxymethyl-
1,2-benzanthrachinon als ziegelrotes Pulver aus.

Die Verbindung 16st sich kaum in Alkohol und Ather,
schwer in Eisessig und Benzol, leicht in Chloroform. Sie
krystallisiert in leuchtend gelbroten bis braunroten Nadeln,
am besten aus heifler Chloroformlésung, der man bis zur
beginnenden Triibung heiflen Alkohol zugesetzt hat, und
schmilzt bei 233 bis 236°.

0+ 1096 g Substanz gaben 0°3186 ¢ CO5 und 00500 & Hy0 (nach Dennstedt).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgyHyy 05 (302-11)
e,
Covvvnrannnn 79-28 7944
1 S 510 467

Abbau des Bz-4-Methyl-Bz-3-methoxy-1,2-benzanthrachinons
zu Anthrachinon-1, 2-dicarbonsiure.

(Bearbeitet mit Dr. Julius Potschiwauscheg.)

Diese Oxydation wurde mit 0-2 g Methoxykdérper unter
Verwendung von Kaliumpermanganat und verdiinnter Schwefel-
sdure nach der Vorschrift ausgefiihrt, die Scholl und
Schwinger! fiir den Abbau des 1,2-Benzanthrachinons ge-
geben haben, und verlief in der dort geschilderten Weise. Die
Analyse der erhaltenen und bei 105° getrockneten Sidure:

1 Berl. Ber., 44, 2994 (1911).
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0° 1045 g Substanz gaben 0°2475 g CO, und 0°0280 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ci3Hg Oy
Covinnnn, 6459 6436
H.....oooo0.. 3-00 2-72

und ihre Eigenschaften lassen an der Identitit mit Anthra-
chinon-1, 2-dicarbonsdure keinen Zweifel bestehen. Im Kohlen-
dioxydstrom sublimiert, gab sie das von Scholl und Schwin-
ger beschriebene Anhydrid, dessen Schmelzpunkt von uns
bei 323—325° (unkorr.) beobachtet wurde.

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

B:-4-Methyl-Bz-3-0xy-1,2-benzanthrachinon

/Now
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zu verseifen, wurde zuerst, aber mit negativem Erfolge, die
Gattermann’sche Methode mit Aluminiumchlorid, dann die
Stormer'sche Methode mit Bromwasserstoffsdure in Eisessig!
angewandt. Auch diese bewdhrte sich bei der Schwerldslichkeit
der zu entalkylierenden Verbindung erst, als ein grofer Uber-
schufl von Eisessig und Bromwasserstoff bei erheblich ver-
langerter Reaktionsdauer zur Anwendung kam.

0 g feinst verteilter MethoxykoOrper (aus konzentrierter
Schwefelsdure durch Wasser gefillt) werden mit 545 cws’
Eisessig und 45 cm® 48prozentiger Bromwasserstoffsdure
15 Stunden zum Sieden erhitzt. Man destilliert den Eisessig
— wegen des heftigen Stofiens in einem Luftstrom im Vakuum
— zum grofiten Teil ab, verdiinnt den Brei mit Wasser, filtriert,
erschopft den Riickstand mit drei- bis flinfprozentiger siedender

1 Berl, Ber.,, 41, 321 (1908).
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Natronlauge und ld8t die alkalischen Filtrate langsam in heifie
verdinnte Salzsdure einflieflen, wobei sich das Phenol als
gelblichroter Niederschlag und in nahezu quantitativer Aus-
beute ausscheidet.

Das Phenol 18st sich fast gar nicht in Alkohol, Benzol und
Chloroform, recht schwer in heiffem Eisessig, leicht in siedendem
Nitrobenzol und krystallisiert aus den beiden letzten in roten,
sternformig gruppierten Nadeln, die bei 275° zu sublimieren
heginnen und bei 283 bis 284° schmelzen. In konzentrierter
Schwefelsdure [0st es sich braun, in Natronlauge mit steigenden
Konzentrationen von Rotviolett {iber Blauviolett, Blau nach
Blaugriin. Aus den heiflen konzentrierten Losungen scheidet
sich beim Erkalten das Natriumsalz krystallinisch aus.

Fur die Analvse wurde das Phenol bei 120° getrocknet.

0-1196 g Substanz gaben 03444 g ('O, und 0-0432 & H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoH5 0, (288-09)
e e
C.oiviviinn 78-53 7914
H.......... 4-04 420

Die Versuche, das Hydroxyl in dieser Verbindung durch
die Amidogruppe zu ersetzen, waren von so mangelhaftem
und unsicherem Erfolge,! bei Verwendung der fiir diesen
Zweck als Rohprodukt dargestellten Dihydroverbindung? sogar
vollkommen ergebnislos, dafi die Weiterverfolgung dieser Ver-
suchsreihe aufgegeben wurde.

1 Vgl. dagegen z. B. die Umwandlung von 1-Oxy-2, 3-benzanthrachinon
in 1-Amino-2, 3-benzanthrachinon Bentley, Friedl, Thomas und Weiz-
mann, Journ. Chem. Soc. London, 97, 411 (1907).

2 Vgl. die Einwirkung aromatischer Amine auf Dihydrochinizarin,
D. R. P. 91149, 91150, 91152, 92591, 94396 (Friedldinder, 4, 315 bis 320,
322; C 1897 1 1189, 1190; 1897 11 688; 1898 I 543.
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Versuchsreihe C.

5-Metho-6-0xy-2~naphtylphenylketon - 2’-carbonsiure oder
1-Methyl-2-oxynaphtalin-6-phtaloylsidure (Formel X).

1. Durch Entalkylierung der 1-Methyl-2-methoxy-
naphtalin-6-phtaloylsdure (Formel XI, Versuchsreihe B).
Zu einer siedenden Losung von 8¢ 1-Methyl-2-methoxy-
naphtalin-6-phtaloylsdure in Eisessig 148t man 32 cm’ einer
Mischung aus gleichen Raumteilen Eisessig und 48prozentiger
Bromwasserstoffsdure im Laufe einer Stunde zutropfen und
hilt weitere 7 Stunden im Sieden, worauf die Abscheidung
farbloser Krystalle beginnt. Nachdem der Eisessig wegen des
heftigen Stoflens in einem Kkréftigen Luftstrom abdestilliert,
wird der Riickstand mit Wasser verdiinnt, der Niederschlag
zur Wiedergewinnung der unveridnderten Methoxysdure mit
siedendem Ather ausgezogen und das Ungeldste wiederholt
aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert. Die Verbindung
scheidet sich in farblosen, seidengldnzenden, kieinen Blittern
aus i+ g), die bei 264 bis 265° unter Aufschidumen schmelzen,

Fir die Analyse wurde die Verbindung bei 170° ge-
tracknet.

"1- 1480 ¢ Substanz gaben 0° 4035 g COy und 00655 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoH4,0,4 (306-11)
N
Coianon, 74-36 74-48
H.o.......0. 4:95 461

Die Saure 16st sich schwer in kaltem und heifem Chloro-
form und Benzol, schwer in kaltem, leicht in heilem Alkohol,
Eisessig und Nitrobenzol. In konzentrierter Schwefelsdure
1ost sie sich mit gelbbrauner Farbe, die jedoch schon nach
15 Sekunden in ein tiefes Blauviolett ibergeht (Halochromie).

2. Aus 1-Methyl-2-naphtol, Phtalsdureanhydrid
und Aluminiumchlorid. In eine siedende Lodsung von
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I-Methyl-2-naphtol in 20 Teilen Schwefelkohlenstoft wird eine
Mischung von Phtalsdureanhydrid und Aluminiumchlorid (Mol-
verhdltnis: Methylnaphto! : Phtalsdureanhydrid : Aluminium-
chlorid = 1:1-5:1-5) im Laufe einer Stunde eingetragen,
der Schwefelkohlenstoff verjagt und der Riickstand 10 Stunden
im Olbad auf 60 bis 70° erhitzt. Man arbeitet nun in iiblicher
Weise auf, indem man mit verdiinnter Salzsaure unter Durch-
leiten von Wasserdampf so lange kocht, bis sich im Kiihler
kein Methylnaphtol mehr ansetzt und keine Phtalsdure mehr in
Losung geht. Es bleibt eine in der Kélte erstarrende, harzige
Masse zurlick, die in heilem verdlinnten Natriumcarbonat mit
gelber Farbe in Losung geht. Wird diese Losung zur Ent-
fernung letzter Spliren von Methylnaphtol mit Ather aus-
geschiittelt und dann mit verdiinnter Salzsdure versetzt, so
fallt eine Saure als fast weifler Niederschlag, die mit der unter
1. erhaltenen 1-Methyl-2-oxynaphtalin-6-phtaloylsdure iiber-
einstimmt. Sie krystallisiert aus Nitrobenzol in denselben farb-
losen Bldttchen vom Schmelzpunkt 264 bis 265°.

0+1239 g Substanz gaben 0-3364 ¢ CO, und 0-0332 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fur

Gefunden Ci9H 04 (306-11)
Y
C.......... 7405 74-48
H.......... 4:80 1-61

Qualitativ dasselbe Ergebnis wurde mit Benzol als
Losungsmittel nach dem Verfahren von Heller und Schiitke?
erzielt (zweistiindiges Turbinieren von 3¢ Methylnaphtol,
2+7 ¢ Phtalsdureanhydrid mit 40 cm® Benzol und 5°1 g Alumi-
niumchlorid bei Zimmertemperatur). In beiden Féllen (Schwefel-
kohlenstoff und Benzol als Ldsungsmittel), welche die giin-
stigsten Bedingungen aus einer Reihe von Versuchen mit und
ohne Lb&sungsmittel (Ligroin, Nitrobenzol und Backversuch)
enthalten, sind aber die Ausbeuten sehr gering, im ersten Falle
0-45g, im zweiten 1'1 ¢ Sdure (Rohsdure) aus 3 g Methyl-

U Berl. Berl., 47, 3629 (1908); 45, 665 (1912).
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naphtol. Kondensationsversuche nach Deichler und Weiz-
mann! mit Borsdure an Stelle von Aluminiumchlorid blieben
ohne Erfolg.

Unter diesen Umstdnden dirfte der Umweg Uber den
1-Methyl-2-naphtolmethather und die 1-Metho-2-methoxy-
naphtalin-6-phtaloylsdure nach 1. wegen der besseren Aus-
beuten dem direkten Wege nach 2. vorzuzieben sein.

Zur Umwandlung der 1-Methyl-2-oxynaphtalin-6-phtaloyl-
saure in die

5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylketon-2/-carbonsdure oder
1-Methyl-2-aminonaphtalin-6-phtaloylsidure (Formel XIV)

wurde, nachdem sich ergeben hatte, dal die Verwendung von
feuchtem? Chlorcalciumammoniak (15 Stunden bei 230 bis
250°) zur Bildung eines sekundédren Amines flihrt, der von
Bucherer?® aufgefundene Weg zur Darstellung von Naphtyl-
aminen aus Naphtolen durch FErhitzen der letzteren mit
Ammoniak und Ammonsulfit eingeschlagen. Die Schwierig-
keiten im vorliegenden Falle bestanden darin, daffi das in die
Reaktion einzufiihrende Naphtol zugleich auch Keton und
Carbonsdure war, also Atomgruppen enthielt, die gegen
Bucherer’s Reagens nicht unempfindlich sein konnten. In der
Tat stellte es sich heraus, dafi die genannten Angriffspunkte in
Mitleidenschaft gezogen werden, indem unter anderem wahr-
scheinlich 5-Metho-6-amino-2-naphtylphenylketimin-2’-carbon-
sdureamid (XIII) entstand. Dies wurde zwar nicht in reiner
Form isoliert, sondern sofort auf 5-Metho-6-amino-2-naphtyl-
phenylketon-2’-carbonsiure weiter verarbeitet, seine Entstehung
hat aber die Auffindung der richtigen Bedingungen fiir die Auf-
arbeitung erschwert und letztere verumstéandlicht.

Als beste Arbeitsweise empfiehlt sich die folgende: Man
erhitzt 5 ¢ Oxysdure, und kann dafiir die mit Ather ausgekochte

1 Berl. Ber., 36, 557 (1903); siehe auch J. Chem. Soc. London, 97, 1588,
1626 (1907).

2 Benz, Berl. Ber., 16, 8 (1883).

3 1. pr. (2). 69, 88 (1904).
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Rohsdure verwenden, mit 10 em® 40prozentiger Ammonsulfit-
osung und 15 cw® 20prozentiger Ammoniakfliissigkeit im
Rohre 40 Stunden auf 135 bis 140°., Den Rohrinhalt — gelbe
Losung, darunter bisweilen braunes, in mehr Wasser 16sliches
O1; in beiden Fillen wasserldsliche Derivate der schwefligen
Sdure — splilt man mit Wasser heraus, erhitzt zum Sieden und
146t so lange 3/, Natronlauge zulaufen, als noch ein (sich bald
harzig ballender, gelbbrauner) Niederschlag (Sdureamide) ent-
steht. Man giefit die Lésung von dem zihen Harze ab, bringt
dieses durch halbstiindiges Erwiarmen mit alkoholischem Atz-
natron (Atzkali gibt schwerlosliche Salze) in Losung, ver-
dampft den Alkohol, nimmt den Riickstand mit Wasser auf und
kocht diese Ldsung zusammen mit der friher abgegossenen
3 Stunden am RuckfluBkiihler (zur Verseifung der Ketimin-
gruppen). Die Flissigkeit enthdlt nun das Natriumsalz der
gesuchten Aminosdure neben dem der zurlickgebildeten Oxy-
sdure. Man versetzt sie nach dem Erkalten mit verdiinnter
Salzsdure im Uberschuff, wobei neben der Oxysdure auch
etwas von der Aminosdure in den Niederschlag geht, und
filtriert. Den Riickstand 18st man auf dem Filter in wenig
Natronlauge, sduert wieder mit Salzsdure an, filtriert und
wiederholt diese Handhabung, bis die Salzsdure kein Amino-
sdurechlorhydrat mehr aufnimmt. Die sdmtlichen Salzsdure-
filtrate werden vereinigt, mit Natronlauge {ibersattigt” und die
Aminosdure mit verdiinnter Essigsdure ausgeféllt. Sie bildet
nach dem Auswaschen und Trocknen ein hellgelbes lockeres
Pulver, das zur spiteren Uberfithrung in das Anthrachinon-
derivat direkt verwendet werden kann. Die Ausbeute betragt
bis 75%/, der Theorie.

Aus verdiinntem Alkohol erhidlt man gldnzende gelbe
Krystallflitter, aus nicht tiber 130° erhitztem Nitrobenzol schine
Krystallgarben. Die Krystalle zeigen keinen scharfen Schmelz-
punkt, da sie sich langsam schon bei 170° unter Wasserverlust
in ein Sdureamid verwandeln. Sie beginnen bei 206° zu sintern
und schmelzen unter Aufschidumen bei 212 bis 213°.

Bei der Elementaranalyse erhidlt man hier wie bei den
folgenden Substanzen nach dem alten Verfahren 1 bis 29/, zu
wenig Kohlenstoff und ist gezwungen, entweder ganz nach

36*%
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Dennstedt oder wenigstens unter Verwendung des Denn-
stedt'schen Platinsternes zu verbrennen.!

Q1166 g Substanz gaben 0-3205 g CO, und 0°0555 g Hy0.
1°1740 g Substanz gaben 7-6 cm? Stickstoff (16°, 727 mmz).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CipHy5303N (305-12)
N, e’
Coooiino, 74°96 74:72
H.o.o.o....... 532 495
N ..., 4-93 459

Die Aminosdure 10st sich, abgesehen von den genannten
Mitteln, leicht in Aceton, sehr schwer in Ather, Chloroform,
Xylol. Verdlinnte, nicht aber konzentrierte Salzsdure nimmt sie
als gelbrotes Chlorhydrat, heifier Eisessig als Acetat in Losung,
das durch Wasser vollkommen hydrolysiert wird. In konzen-
trierter Schwefelsdure lost sie sich mit schmutzig blaugriiner
Farbe, die bei 60° in Rotbraun umschldgt und dann schon dem
Anthrachinonderivat angehort.

B:-4-Methyl-Bz-3-amino-1, 2-benzanthrachinon (Formel XV).

4 g‘ rohe (nicht umkrystallisierte) 1-Methyl-2-amino-
naphtalin-8-phtaloylsdure werden mit 40 cm® konzentrierter
Schwefelsdure von 5%, Anhydridgehalt im Olbade 8 Stunden
auf 60° erwidrmt. Unter diesen Bedingungen bildet sich bei
fast quantitativem Reaktionsverlaufe nur wenig Sulfosdure.
Man trigt die erkaltete Schmelze in eisgekithltes Wasser ein,
filtriert von dem als gelber, kriimeliger, leicht filtrierbarer Nieder-
schlag ausgeschiedenen Sulfat ab und wischt diesen aus,
wobei er infolge volikommener Hydrolyse die dunkelbraunrote
Farbe des freien Aminomethylbenzanthrachinons annimmt.
Man kocht dann den Niederschlag zur Entfernung beigemengter
Sulfosdure mit 200 ¢m® Wasser und einigen Kubikzentimetern
Ammoniak aus, so dafi die Fliissigkeit stets ammoniakalisch

1 Holdermann und Scholl, Berl. Ber., 45, 342 (1910), FuBnote.
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bleibt, filtriert heil und krystallisiert den Riickstand (3°5 g) am
besten und mit nur geringem Verluste aus 100 Teilen siedendem
Eisessig, aus dem er sich in braunroten prismatischen Blittchen
ausscheidet.

Der Amidokdrper 18st sich sehr schwer in Alkohol, Benzol,
Xylol, ziemlich leicht in Aceton, Nitrobenzol und Pyridin. Er
beginnt bei 180° zu sublimieren und schmilzt, vielleicht unter
geringerer Zersetzung, bei 261 bis 265°,

0°1162 g Substanz gaben 03374 & CO, und 0°0480 g HyO (nach Dennstedt).
0°2231 g Substanz gaben 104 ¢m3 Stickstoff (17°, 719 mm).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CigH;304N (287-11)
N
C ... 79:19 79-41
H.......... 4-62 456
N.......... 519 4°883

Bz-4-Methyl-Bz-3-jod-1, 2-benzanthrachinon (Formel XVI).

Der Ersatz der Aminogruppe durch Jod wird in der
Uiblichén Weise durchgefiihrt, wobei man jedoch das Diazonium-
sulfat infolge seiner Schwerldslichkeit in Suspension mit Jod-
kalium umzusetzen gezwungen ist.

Man 18st 2-4 ¢ Aminokdrper in 20 ¢m® konzentrierter
Schwefelsdure, fiigt vorsichtig 08 & Natriumnitrit hinzu, 148t
einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen und giefit dann
in 80 cm® Eiswasser ein. Man filtriert vom ausgeschiedenen
Diazoniumsulfat, das sich mit Wasser schon bei 50° stark
umsetzt, ab, wischt es mit wenig Wasser aus, spiilt es mit
wenig Wasser vom Filter und versetzt die Suspension mit
einer konzentrierten Lésung von 5 g Jodkalium. Nach Verlauf
einiger Stunden erhitzt man 2 Stunden lang zum Sieden,
filtriert, entzieht dem Riickstand etwas nebenher entstandenes
Methyloxybenzanthrachinon durch sehr verdiinnte siedende
Natronlauge und krystallisiert schliellich das rohe Methyljod-
benzanthrachinon (2-8 g), dem am theoretischen Jodgehalte
etwa 59, fehlen, einmal aus Pyridin, dann aus 700 Teilen
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siedendem Eisessig um. Erhalten werden schone, goldgelbe,
lange, prismatische Tafeln, die bei 276 bis 277° schmelzen.
7-1177 7 Substanz gaben 0-0680 g AgJ.

In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden CioHy; 051 (398-07)
————
I § A 31-90

Die Lbdslichkeit ist flir alle gebrduchlichen Mittel, aufier
Pyridin und Nitrobenzol sehr gering. Das bequemste Krystalli-
sationsmittel ist Nitrobenzol.

1, -Dimethyl-5, 6, 5’, 6’-diphtaloyl-2, 2/-binaphtyl oder Bz-3-
Bis-(Bz-4-methyl-1, 2-benzanthrachinonyl)
(Formel XVII).

Zur Darstellung dieser hochmolekularen Verbindung kann
man sowohl die Umsetzung des als Vorstufe des Jodkorpers
erwdhnten Diazoniumsulfates mit Essigsdureanhydrid und
Kupferpulver! als auch die Umsetzung des Jodkdrpers mit
Kupferpulver bei hdherer Temperatur? benutzen. Da beide
Wege zu demselben Endergebnis fiihren, geniigt es, einen
nach dem zweiten Verfahren ausgeflihrten Versuch kurz zu
beschreiben.

Wir erhitzten eine fein gepulverte Mischung von 2 g
Bz-4-Methyl-Bz-3-jod -1, 2-benzanthrachinon mit 2 g Kupfer-
pulver in einem mit Kohlendioxyd gefiiliten Reagensrohr im
Metallbade von 200 auf 360°, lieBen die fein zerriebene
Schmelze zur Entfernung dunkler Nebenprodukte mit wenig
Benzol Giber Nacht stehen, kiipten den Riickstand mit alkalisch
gemachtem verdiinnten Natriumhydrosulfit bei 70° erschopfend
aus, fillten aus dem Filtrate die Anthrachinonkoérper durch
Lufteinleiten wieder aus und kochten den Niederschlag zur
Entfernung von nebenher gebildetem Bz-4-Methyl-1, 2-benz-
anthrachinon

1 Vgl. Kunz, Berl. Ber., 40, 1697 (1907).
2 Vgl. Scholl und Mansfeld, Berl. Ber., 40, 16896 (1907).
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mit Eisessig aus. Der Riickstand war ein in den gebréduchlichen
Mitteln, ausgenommen Nitroberizol, Chinolin und Dimethyl-
anilin, fast unldsliches, amorphes, dunkelgelbes Pulver und lief§
sich nicht Kkrystallisiert erhalten. Bei 360° war ein schwaches
Sintern, aber kein Schmelzen zu beobachten. Diese Eigen-
schaften im Verein mit dem Analysenergebnis lassen keinen
Zweifel bestehen, dafi hier das zu erwartende Kondensations-
produkt vorlag.

01279 g Substanz gaben 0°3932 ¢ ('O, und 0°0472 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CagHoa Oy (542°17)
N————
Cooiii 83-84 84-10
H.o..oo.oo 4-13 4-09

Durch Verschmelzen der Verbindung mit alkoholischem
Atzkali bei 150 und 200° konnte Kkein pyranthronartiger Farb-
stoff erhalten werden, was die erst nachtraglich (siehe die
Einleitung) festgestellte Konstitution der Verbindung selbst-
verstdndlich erscheinen 146t



