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1. Dibrompyranthron und Versuche zur Darstellung
von Dibenzpyranthronen.

1. Dibrompyranthron C, H,,0,Br,.

Bearbeitet von W. Neuberger.

In der Hauptarbeit Giber Pyranthron findet sich die Angabe,!
2af} Pyranthron durch Brom bei 100° in ein Bromderivat tiber-
zeflihrt werde, das eine violette Kiipe und rotstichigere Fir-
sungen gibt als Pyranthron. Die Verbindung wurde von neuem
oereitet, und es wurde festgestell, dal in ihr ein Dibrom-
pyranthron vorliegt.

1 g Pyranthron wurde mit einem grofen Uberschufi von
Srom 7 Stunden in der Wasserbadkanone auf 100° erhitzt
und das Produkt mit verdiinnter Natronlauge gewaschen.

Analyse des Rohproduktes:

01255 ¢ Substanz gaben 0:0822 ¢ AgBr.

In 190 Teilen: Berechnet fir
Gefunden CqH1909Bry (564 01)
W
Brivevoaao.. 27-87 28-33

1 Scholl, B., 43, 352 (1910).
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2. Versuche zur Darstellung von 3.4, 3’.4-Dibenz-
pyranthronen.

Bearbeitet von W, Tritsch.

Wihrend 5.6, 5.6~ und 7.8, 7/.8-Dibenzpyranthron,
in denen die angegliederten Benzolkerne an den Enden der
Pyranthronkette stehen, durch Aufbaureaktionen aus dem
Pyren zugénglich geworden sind,' ist 3.4-3'.4-Dibenzpyr-
anthron (Formel II), in dem die Benzolkerne dem Pyrenkerne
unmittelbar angegliedert sind, bisher nicht bekannt. Scholl
und Tritsch,? sowie Scholl und Neuberger® wollten diese
Verbindung aus dem mnoch unbekannten 3-Methyl-4-amino-
1.2-benzanthrachinon iiber 2.2-Dimethyl-3.4, 3’.4/”-dibenz-
-1.1-bianthrachinonyl (Formel I) aufbauen. Die Versuche
scheiterten aber an der Unmoglichkeit der Beschaffung des
3-Methyl-4-amino-1.2-benzanthrachinons.

Die folgenden Versuche wurden in der Absicht untet-
nommen, von den noch unbekannten 1.1-Dimethyl-, be-
ziehungsweise 1.1’-Dibenzyl-2.2-binaphtylen nach den be-
kannten Methoden zur Einfiihrung mehrerer Phtalsdurereste
in aromatische Verbindungent zu den 2.2-Dimethyl-, be-
ziehungsweise  2.2-Dibenzyl-3.4, 3'.4" dibenz-1.1'-bianthra-
chinonylen (Formel I) zu gelangen, die sich zu 3.4, 3'.4"-Di-
benzpyranthron (Formel II), beziehungsweise dessen meso-
Diarylderivaten kondensieren lassen mufBiten.

Der Aufbau des 1.1-Dimethyl-2.2-binaphtyls aus
1-Methyl-2-naphtylamin {iber das bisher unbekannte 1-Methyl-
2-jodnaphtalin ist uns ohne Schwierigkeit gelungen. Bei den
Versuchen zum Aufbau des dem Dimethylkdrper entsprechenden
Dibenzyl- und Di-p-chlorbenzyl-2.2"-binaphtyls erhielten
wir durch Verschmelzen von 2.2/-Binaphtyl mit Benzylchlorid,

1 Schotl und Seer, Monatshefte fiir Chemie, 33, 1 (1912); Liebig’s
Ann., 394, 111 (1912),

2 Monatshefte fiir Chemie, 32, 997 (1911).

3 Monatshefte fiir Chemie, 33, 507 (1912).

4 Scholl und Mitarbeiter, Berl. Ber., 43, 512 (1910); 44, 1075, 1091,
1283, 1249 (1911). — Seer und Karl, Monatshefte fiir Chemie, 34, (38
(1918).
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beziehungsweise p-Chlorbenzylchlorid und wasserfreiem Zink-
chlorid zwar Produkte der gewiinschten empirischen Zusammen-
setzung, sie zeigten aber nicht die Merkmale einheitlicher Ver-
bindungen, und es ist fraglich, ob die gesuchten Isomeren
{iberhaupt darin enthalten waren.
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Die Einflihrung von Phtalsdureresten und Darstellung der
Verbindungen vom Typus I haben wir trotz vielfacher Ab-
dnderung der Versuchsbedingungen nicht bewerkstelligen
kénnen. Die Versuche sind vor mehr als 10 Jahren und vor
der oben erwidhnten Arbeit von Scholl und Neuberger aus-
gefihrt worden. Dort ist gezeigt worden, dafi der Phtalsiure-
rest beim Eintritt in 1-Methyl-2-methoxy(oder 2-oxy)naphtalin
den nicht substituierten Kern aufsucht. Ein gleiches wiirde wahr-
scheinlich der Fall gewesen sein, wenn es uns gelungen wire,
Phtalsdurereste in das 1.1-Dimethyl-2. 2/-binaphty! einzufiihren.
Das Endziel, die Synthese von 3.4, 3'.4'-Dibenzpyranthronen,
wiirde also schon aus diesem Grunde nicht haben erreicht
werden kdnnen.

1-Methyl-2-jodnaphtalin.

Man 13st 20 ¢ salzsaures 1- Methyi -naphtylamint in
30 cm® konzentrierter Salzsdure und 60 cm® Wasser und diazc-

1 Dargestellt nach Scholl und Neuberger, Monatshefte fiiv Chemie,
33, 307 (1912).
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tiert bei 0° mit einer Losung von 7-1 £ Natriumnitrit. Die
notigenfalls filtrierte Lésung wird mit 35 g Jodkalium in Wasser
versetzt und nach einigen Stunden verkocht. Das nach dem
Erkalten erstarrte Einwirkungsprodukt wird nach AbgieBen
der wiisserigen Losung mit Ather aufgenommen, der Ather
mit Natriumbisulfit, Natronlauge und Wasser gewaschen und
der krystallinische Verdampfungsriickstand (24 ¢) des Athers
zur volligen Reinigung mit {berhitztem Wasserdampf {iber-
getrieben. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig erhdlt man
fast farblose, perlmutterglinzende Bldttchen vom Schmelz-
punkt 51-5°. Ausbeute etwa 659, der Theorie.
Analyse (von R. Weitzenb6ck?):

31339 g Substanz gaben 0°1194 g Agl.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden Cy1Hgd (268)
o, v’ Ntett——  ra————

Tt 47-49 4738

1.1-Dimethyl-2.2-binaphtyl

Man fiihrt eine Mischung von 10 g 1-Methyl-2-jodnaphtalin
mit 8 ¢ »Naturkupfer C« in ein auf 220° geheiztes Metallbad
ein, steigert die Temperatur langsam auf 260° und héilt
10 Minuten auf dieser Hohe. Die erkaltete und gepulverte
Masse wird mit heifflem Benzol ausgezogen und die Ldsung
eingeengt. Beim Erkalten scheidet sich das 1.1-Dimethyl-
2.2!-binaphtyl in farblosen Nadeln aus. Durch weiteres Um-
krystallisieren aus Benzol oder Eisessig gereinigt, schmilzt
es bei 230°.

Analyse (von R. Weitzenb&ck):

3+386 myg Substanz gaben 11-59mg CO, und 1-97 mg H,0.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CyoHyg (282-15)
s, et et n—  oo—————
[ 9335 9357
H.......... 651 643

1 Gefailen 19. Dezember 1915 in Galizien.
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Dibenzyl-2.2-binaphtyl.

Wir verfuhren wie Roux? bei der Darstellung von 2-Benzyl-
naphtalin und erhitzten 1 g 2.2-Binaphtyl mit 1 ¢ Benzyl-
chlorid und 0-25 g wasserfreiem Chlorzink unter Chlorcalcium-
verschluB 1 Stunde auf 125°. Die erkaltete Schmelze wurde
mit verdiinnter Salzsdure ausgekocht, der beim Erkalten er-
starrende Rickstand getrocknet, in siedendem Eisessig gelost
und daraus durch Wasser wieder gefdllt. Die Verbindung 16st
sich leicht in heiem Ather, Benzol, Chloroform und Aceton,
schwer in Ligroin, so gut wie nicht in Alkohol. In deutlich
krystalliner Form war sie nicht zu erhalten.

01888 ¥ Substanz gaben 0°6504 ¢ CO, und 0-1020 ¢ H,0.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CgyHog (434-2)
e e N, —
Couvenrnnnns 93-95 9397
H. ... ... 604 6-03

Uber die Stellung der zwei Benzylreste 148t sich nichts
Bestimmtes aussagen. Wahrscheinlich lag keine einheitliche
Verbindung vor.

Di-p-chlorbenzyl-2.2-binaphtyl

Wurde wie die nicht gechlorte Verbindung bereitet, durch
°/,-stlindiges Erhitzen von 3¢ 2.2'-Binaphtyl mit 3-8 ¢ p-Chlor-
benzylchlorid und 1 g gepulvertem wasserfreien Chlorzink und
Auskochen der Schmelze mit verdiinnter Salzsdure. Die Ver-
bindung war nicht krystallisiert zu erhalten und wurde fur
die Analyse durch Eingieflen ihrer .acetonischen [Losung in
Wasser umgeféllt. Sie bildete ein gelbliches Pulver, das unter
kochendem Wasser zusammenschmolz, unldslich auch in der
Hitze in Alkohol, schwer 18slich in Eisessig und Ligroin,
feicht in den Ubrigen gebrduchlichen Mitteln.
3+1387 g Substanz gaben 0°0799 ¢ AgCl

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefanden Cs,Hy, Cly (503°08)
N i’ R e
Cloovana.. 14-24 14-09

1 A, ch. (6), 12, 323 (1887).
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Auch hier lag wahrscheinlich keine einheitliche Ver-
bindung vor.

Il. Uber Tetramethyl-#: ./~ diamino-diphenylmethan.

_.Bearbeitet von Jos. Lenko.

Als Ausgangsmaterial diente #z.m/-Dinitro-diphenyl-
methan, das wir nach den Angaben von Schopfft aus Nitro-
benzol, Formaldehyd und konzentrierter Schwefelsdure dar-
stellten. Wir fiigten der Mischung, die 8 Tage bei 40 bis 50°
gehalten werden soll, alle 36 Stunden etwas frischen Formaldehyd
zu. Die Ausbeute stieg auch dabei nicht tiber 25%,. Auch die
Reduktion zum m.m/-Diaminodiphenylmethan vollfithrten
wir nach Schopff’s Angaben, aber unter Zusatz von Alkohol,
wodurch sie einen raschen und glaiten Verlauf nimmt. Unser
m .m'-Diamino-diphenylmethan schmolz bei 53 bis 54°.

Dijodmethylat
des Tetramethyl-n:.#w/-diamino-diphenylmethans.
CH;[CgHy () N (CHy)z 1],

I Teil Diamino-Diphenylmethan wurde mit 8 Teilen Methyl-
jodid und 6 Teilen acetonfrelem Methylalkohol im Rohre
11 Stunden auf 140 bis 150° erhitzt, der Rohrinhalt zur Trockene
gebracht und der feste Rickstand durch Krystallisation aus
warmem Wasser gereinigt. Nadeln vom Schmelzpunkt 163°.
Ausbeute etwa 40°/ der Theorie.

0-1507 g Substanz gaben 0°2347 ¢ CO,, O:OSIOg H,0 und 0°0710 ¢ ]

(nach Dennstadt).

CygHogNaJy ber. C 42737, H 5-24, J 47-19;
gef. C 42°47, H 6°01, J 4712,

Die Umwandlung des Jodmethylates in das

Tetramethyl-m . m'-diamino-diphenylmethan
fiihrten wir nach zwei verschiedenen Methoden durch. Einmal

durch Destillation mit Natronkalk im Wasserstoffstrome,®> das

1 Berl. Ber., 27, 2822 (1894).
2 Methode von Michler und Pattinson, B., 74, 2161 (1881).
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andere Mal durch Erhitzen mit konzenfriertem Ammoniak im
Einschmelzrohre wihrend 20 Stunden auf 180 bis 190°.* Es
entstand in beiden Fillen ein dickes, braunes Ol, das durch
Kochen seiner édtherischen LOsung mit Tierkohle gereinigt,
gelbliche Farbe und griine Fluoreszenz zeigte, aber nicht zum
Krystallisieren zu bringen war. Die Stickstoffbestimmung gab
auf Tetramethyl-diamino-diphenylmethan stimmende Werte.

11128 g Substanz gaben 11:05 ¢m? N (18°, 738 mm).
Ci7HggNy ber. N 11+03, gef. N 11-16.

Die Absicht, die neue Verbindung mit Formaldehyd zu
Tetramethyl-2.7-diamino-dihydroanthracen zu kondensieren,
konnte aus &dufleren Griinden nicht zur Ausflihrung gebracht
werden.

II. Uber 2-Methylanthracen.

Bearbeitet von Jos. Lenko.

Man gewinnt diesen Kohlenwasserstoff aufler nach den
bekannten Verfahren auch durch Reduktion von 2-Methyl-
anthrachinon mit Jodwasserstoff, indem man 6 ¢ 2-Methyl-
anthrachinon mit 50 ¢ Jodwasserstoffsdure vom spezifischen
Gewicht 1'7 und 2 g rotem Phosphor 21/, Stunden unter
RickfluB zum Sieden erhitzt. Das Produkt wird mit schwef-
liger Sdure gewaschen und durch Umkrystallisieren aus Benzol
und Eisessig gereinigt. Schmelzpunkt 206 bis 207°.

Analyse:

0-1313 g Substanz gaben 0-4502 g CO, und 0.0766 g Hy0.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CizHia

N, s Nerver—. _ ——
Covinvenntn 93-51 93-75
H.......... 653 625

Diese Bildungsweise ist deshalb bemerkenswert, weil
Anthrachinon bei &hnlicher Behandlung — der Unterschied
besteht nur in der Verwendung von weilem statt rotem Phos-

1 Methode von Pinnow, B,, 32, 1401 (1899),
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phor — in meso-Dihydroanthracen flibergeht! sie wird
aber mittelbar bestitigt durch die Angabe von O. Fischer?
dafi 2-Methylanthracen von Jodwasserstoff in siedendem Eis-
essig nicht angegriffen wird. '

IV. Ubér Dihydrophenazin und Dihydroacridin.

Bearbeitet von W. Neuberger.

Man kann diese Dihydrokdrper in einfacher Weise ge-
winnen durch Behandeln von Phenazin und Acridin mit
Natriumhydrosulfit und Natronlauge bei Gegenwart von Alkohol.
Fir

Dihydrophenazin

verfihrt man z, B. so, dal man eine auf 70° erwidrmte Losung
von 35 g wasserfreiem Natriumhydrosulfit in 300 ¢m® sechs-
prozentiger Natronlauge mit siedendem Alkohol versetzt, bis
das Hydroéulﬁt sich eben auszuscheiden beginnt und unter
Schiitteln allmghlich von einer siedenden zehnprozentigen
alkoholischen Phenazinlésung so lange hinzufiigt, als die zu-
nidchst entstehende blauviolette Verbindung (Phenazhydrin?)
sich noch in wenigen Sekunden in fast farbloses Dihydro-
phenazin (mit schwach griinlichem Stich) verwandelt. Man
‘erwidrmt noch kurze Zeit auf dem Wasserbade, verdlinnt dann
mit 2 Raumteilen Wasser, filtriert und wéascht neutral. Die Di-
hydroverbindung ist so gut wie rein.

In derselben Weise gewinnt man leicht Dihydroacridin
aus Acridin.

/NH

V. Uber Phenyl-propionamidin C2H5.C\
NHC,H; .

Bearbeitet von E. Bertsch.

Eine Verbindung CyH,,N, vom Schmelzpunkt 68°, die
offenbar unreines Phenylpropionamidin war, aber nicht als
solches erkannt wurde, haben Michael und Wing?® durch

1 Topf, Liebermann, Liebig’s Annalen, 21‘2, 5 (1882).
2 Journ. f. prakt. Ch. (2), 92, 49 (1915). :
3 Am. chem. J., 7, 72 (1886).
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Vermischen Kkalter alkoholischer Ldsungen von »salzsaurem
Propionitril« (Propionchlorimid) und Anilin erhalten. Wir haben
die in der Uberschrift genannte Verbindung nach der allge-
meinen Vorschrift von A. Bernthsen filir Amidine dargestellf,
durch zwdlfstiindiges Erhitzen von 5 g Propionitril mit 11-8 g
salzsaurem Anilin -im Einschmelzrohr auf 170 bis 180°. Das
Reaktionsprodukt, eine heligelbe, zahe Flissigkeit, wurde in
Wasser aufgelost, die Losung ammoniakalisch gemacht und
das freie Amidin mit Chloroform ausgeschiittelt. Durch wieder-
holtes Umkrystallisieren aus Ligroin erhdlt man es rein in
Krystallen vom Schmelzpunkt 72 bis 73°, in einer Ausbeute
von 5 g Es ist schwer l8slich in kaltem Ligroin, leicht in den
tibrigen organischen Mitteln, auch etwas in heifflem Wasser.

0-1190 ¢ Substanz gaben 0-3200 & COy und 00907 ¢ H0.
0°1900 g Substanz gaben 326 cm3 N (16°, 756 mu).

CoH,N; ber. C 72:97, H 8°10, N 18-92;
gef. C 73°33, H 8-54, N 1918,

Salzsaures Salz C,H,N,.HCL

Fallt aus der absolut-dtherischen Losung der Base beim
Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff als hygroskopisches
Salz und wird flir die Analyse {iber gebranntem Kalk vom
Uiberschiissigen Chlorwasserstoff befreit. ‘ '

0-1430 ¢ Substanz gaben 0°1080 ¢ AgCL
CoHy3N,Cl ber. Cl 1924, gef. 18°67.

Saures Oxalat C,;H,N,.C,H,0,.

Wird erhalten durch Losen molekularer Mengen von
Phenylpropionamidin und Oxalsdure in Alkohol und Zugeben
von Ather zu der auf 40° erwérmten Losung bis zur beginnenden
Triibung. Beim Erkalten fallt das Salz krystallinisch aus, Es
schmilzt bei 141 bis 142°, ist 18slich in Wasser, Alkohol und
Eisessig, so gut wie unlgslich in den {ibrigen gebrduchlichen
organischen Mitteln.

0-1275 g Substanz gaben 0°2605 ¢ CO, und 00682 g H,0.
Cy3H 404N, ber. C 55+72, H 5-96;
gef. C 55°49, H 5-88.
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Pikrat C,H,,N,.C,H, (OH)(NO,),.

Fallt beim Vermischen benzolischer Lésungen von Phenyl-
propionamidin und Pikrinsdure und zeigt nach dem Umkry-
stallisieren aus heiflem Wasser den Schmelzpunkt 152 bis 153°.
Ist leicht 16slich in Alkohol und Aceton, schwer in Wasser,
Eisessig und Benzol, unléslich in Ather, “Schwefelkohlenstoff
und Ligroin.

01822 g Substanz gaben 21'5 cm® N (16°, 741 mun).

5

C15H;50,N; ber. N 18°57, gef. 1855.

VI. Uber Acetyleyanid.

Bearbeitet von Josef Adler.

Man stellt diese Verbindung mit besserem Erfolge als nach
dem Verfahren von Claisen und Manasse! (Erhitzen von
Isonitrosoaceton mit Acetylchlorid) dar durch etwa dreiviertel-
stlindiges Kochen einer L&sung von Isonitrosoaceton in
Schwefelkohlenstoff mit wenig mehr als’'der berechneten Menge
Phosphorpentoxyd und folgende Destillation. Nach dem Ab-
sieden des Schwefelkohlenstoffs geht das Acetylcyanid liber
in einer Ausbeute von gegen 409/, der Theorie.

1 Berl. Ber.,, 20, 2196 (1887).



