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Untersuchungen in der Reihe der 
Methyl- 1, 2-benzanthrachinone 

IlL Mitteilung~ 

Von 

R. Seholl, k. M. Akad. Wiss., Christian Seer und Alois Zinke 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~it in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Oktober 1920) 

Die im F o l g e n d e n  mitgeteilten, s chon  vor  dem Kr iege  

abgesch los senen  U n t e r s u c h u n g e n  g ingen  parallel und  bilden 

eine ErgS.nzung zu  den auf  die Darstel lung von  D i b e n z -  

p y r a n t h r o n e n  (vgl. Formel  II) abzie lenden Ver suchen  yon  

S c h o l l  und T r i t s c h  (a. a. 0.), sowie  S c h o l l  und  N e u b e r g e r  

(a. a. O.) und  s teuerten wie diese zun/ ichst  hin auf  die Ge -  

w i n n u n g  des noch  unbekann ten  3-Methyl-4-chlor-1,  2-benz-  

an th rach inons  ~ (Formel  I): 
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1 1. undII. Mltteilung Scholl ,  Tr i t sch ,  M. 32, 997 (1911); SeholI ,  

Neuberger ,  M. 33, 507 (1912). 
.9 Zur Nomenklatur siehe B. 44, 1662 (t911); M. 32, 104.3 (1911)~ 
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in dem die Subst i tuenten die ffir die Bildung des Pyranthron-  

kernes erforderliche Stellung besi tzen wtirden. 
Wit  gingen bei unseren Versuchen, die gleich denen von 

S c h o l l ,  T r i t s c h  und N e u b e r g e r  zu einer Zeit begonnen 
wurden, da die Substitutionsverh/iltnisse des Naphtalins wenig 

gekl~irt waren, aus yore 1-Methyl-2-chlornaphtalin, das sich aus 
dem bekannten 1-Methyl-2-aminonaphtal in leicht gewinnen 
liel3. Das Methylchlornaphtalin liel3 sich durch Einwirkung yon 

Phtals/iureanhydrid und A1C13 ohne Schwierigkeit  zu einer 

Naphtoylbenz0est iure  und diese weiterhin zu einem Methyl- 
chlor-benzanthrachinon kondensieren. Ftir dieses war  zwischen 
den  folgenden vier Konstitutionsformeln zu entscheiden: 

III IV 
/ \  
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Die Probe auf Formel  III konnte auf einfachstem W e g e  
durch einige Reagensrohrversuche ausgeffihrt werden, wobei  
wir  uns an die yon S c h o l I  und N e u b e r g e r  1 mit dem Methyl- 

Jod-Benzanthrachinon aus 1-Methyl-2-naphtol gemachten  Er- 
fahrungen halten konnten. Wird der Chlork6rper mit Kupfer- 

oder  Silberpulver erhitzt und das Produkt  mit alkoholischem 

Kali verschmolzen,  also unter den Bedingungen der Umwand-  
lung yon 1-Jod-2-methylan thrach inon  fiber 2, 2r-Dimethyl - 

M. 33, 532 (1912). 
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1, lt-bianthrachinonyl in Pyranthron 1 zur Reaktion gebracht, s o  
erh/ilt man keinen Farbstoff. yon der Art des Pyranthrons, 
b e z i e h u n g s w e i s e  der Dibenzpyranthrone e (vgl. Formel I- - -II) ,  
w a s  beweist ,  dab der Phtalstiurerest keinesfalls in den sub- 
stituierten Kern des 1-Methyl-2-chlor-Naphtalins eingetreten 
w a  b Formel  III also nicht richtig sein kann. 

Derselbe Schlul3 ergibt sich aus dem weiteren Befunde, daf~ 
das Methyl-Chlor-Benzanthrachinon mit a lkohol ischem Kali ver- 
schmolzen ,  keinen Farbstoff von der Art des Anthraflavons, a 
b e z i e h u n g s w e i s e  Dibenzanthraflavons r liefert - -  es zeigt  viel- 

1 S c h o l l ,  B. 43, 346 (1910). 

-~ S c h o l l ,  S e e r ,  A. 394, 121 (1912): 

s B. A. S. F., D.R.-P.  179.893 (M. H. l s l e r ) ;  R. B o h n ,  B. 43, 1O01 

(1910); H e p p ~  U h l e n h u t h ,  R 6 m e r ,  B. 46, 709 (1913); U l l m a n n ,  

K l i n g e n b e r g ,  B. 46, 712 (1913). Siehe auch die folgende F6flnote. 

S c h o l l ,  T r i t s c h ,  M. 32, 997 (1911); vgl. aucl* S c h o i l ,  B. 44, 
237'3 (1911). - -  Die Formul ierung yon S c h o I 1  und T r i t s c h  fiir das  1, 2, 

1', 2 ' - D i b e n z a n t h r a f l a v o n  aus  3-Methyl-I ,  2-benzanthrachinon und alko- 

hoi i schem Kali war  auf  die damals  al lgemein anerkannte  Isler 'sche FormeI 

des Anthraf lavons gegrfindet, abet  un ter  der Annahme,  dab dieses nicht nach  

I s l e r  als AbkSmmling des Anthracens ,  sondern  des ~eso-Dihydroanthracens 
aufzufasSen sei. Die zur  Prfifung dieser Annahme  angestel l ten sorgfiiltigen 

Elementarana lysen  und Versuehe liel?en bald und schon  vor  den Ver6ffent- 

l ichungen yon H e p p ,  U h l e n h u t h  und  R a m e r  und yon U l l m a n n  und 

K l i n g e n b e r g  (siehe die vorhergehende  Ful3note) erkennen,  daft die yon 

I s l e t  aufgestellte Konst i tut ionsformel  des Anthraf lavons nicht aufrecht  zu" 

erhalten sei. Anthraf lavon gab mimlich, fiber Zinkstaub destiliiert, 2 - M e t h y I -  

a n t h r a c e n  und,  wie ScL~oll und  R o g o w s k i  feststellten, in konzentr ier ter  

Schwefels~iure mit Kaliumnitrat  oxydiert,  entspreehend dem Sp~iter ver/Sffent- 

l ichten Befunde yon U l l m a n n  und K l i n g e n b e r g ,  die mit Chroms~iure in 

konzentr ier ter  Salpetersiiure oxydierten,  A n t h r a c h i n  o n -  2 - c a r b o n s ~i u r e. 

Die yon  S c h o l l  und  T r i t s e h  ffir 1, 2, 1', 2 ' - D i b e n z a n t h r a f l a v o n  ange-  

nommene  Formel ist also falsch und dutch die der n u n m e h r  sichergestellter~ 

Formel des Anthraf lavons  entspreehende Formel:  

/\ /\ 
co i co 
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zu ersetzeI1. 
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mehr ein unerwartetes, merkwtirdiges Verhalten (siehe unten) 
w/ihrend aus 1-Jod-2-methylanthrachinon, wie wit feststellen 
konnten, in /ihnlicher Weise wie aus 2-Methylanthrachinon 
selbst, beim Verschmelzen mit alkoholischem Kati ein gelber 
Farbstoff dieser Art gebildet wird. 

Zwischen den Formeln IV einerseits und V und VI andrer- 
seits muBte sich durch oxydativen Abbau eine Entscheidung 
treffen lassen. Aus einem Kgrper yon linearer Anellierung (IV) 
mul3te dabei Anthrachinon-2, 3-dicarbons/iure, aus einem yon 
angularer Anellierung (V und VI) Anthrachinon-1, 2-dicarbon- 
s~iure entstehen. 

Bei dem Versuche, die Oxydation nach den Angaben 
yon Scho l l  und S c h w i n g e r  1 fi.'lr den Abbau des 1, 2-Benz- 
anthrachinons mittels Kaliumpermanganats und Schwefels/iure 
durchzuftihren, konnten wir keine Anthrachinondicarbonstiure 
erhalten. Wahrscheinlich ist der aufgepfropfte und substituierte 
Benzolkern durch das Chlor gegen das Oxydationsmittel 
geschtitzt, das Methyl-chlor-benzanthrachinon konnte unver- 
~.ndert zurfickgewonnen werden. Erst als uns ein glticklicher 
Zufall die chlorfreie Verbindung, das entsprechende Methyl -  
b e n z a n t h r a c h i n o n  in die H/inde spielte, konnte die Oxy- 
dation mit Erfolg durchgefiihrt werden. 

Das Methyl-chlor-benzanthrachinon gibt beiVerschmelzen 
mit alkoholischem Kali, wie oben erw/ihnt, kein Dibenz- 
anthraflavon,' zeigt vielmehr ein unerwartetes Verhalten. Es 
wird nicht nut die Anthrachinongruppe zur Anthrahydro- 
chinongruppe reduziert, s o n d e r n  a u c h  das  Chlor  he r aus -  
genommen, aber nicht wie frtiher yon Schol l  und Seer  Sauf  
Grund yon Analysen mit nicht ganz reiner Substanz vermutet, 
unter gleichzeitiger Abgabe eines Wasserstoffatoms dutch 
das Methyl und Bildung eines Dihydroanthraeenkernes durch 
Zusammentritt zweier Molekeln. D a s  Chlor  wird  v i e lmehr  
e i n f a c h  d u r c h  W a s s e r s t o f f  e rse tz t ,  der offenbar dem 
alkoholischen Kali entstammt. Das Methyl-chlor-benzanthra- 
chinon wird also zu Methyl-benzanthrahydrochinon reduziert, 

B, 44, 2994 (1911). 
2 M. 3"~, 514 (1912). 
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das in alkalischer L6sung mit Luft in das entsprechende 
M e t h y l b e n z a n t h r a c h i n o n  fibergeht. Ein /ihnlicher Fall re- 
dugierender Wirkung der alkoholischen Kalischmelze auf kern- 
halogenierte aromatische Verbindungen ist uns nicht bekannt. 

Dieses Methyl-benzanthrachinon liel3 sich nun leicht nach 
der angeffihrten Vorschrift von S c h o l l  und S c h w i n g e r  zu 
einer S/iure oxydieren, die sich als A n t h r a c h i n o n - 1 ,  2-di -  
c a r b o n s ~ i u r e  erwies. 

Es liegt also im Methylchloranthrachinon eine angulare 
Verbindung vor. Von den jetzt  noch zur Erarterung stehenden 
Formeln V und VI entspricht die zweite der des von S c h o l l  
und N e u b e r g e r  1 beschriebenen B z - 4 - M e t h y l - B z - 3 - a m i n o -  

1, 2-benzanthrachinons. Die Entscheidung war leicht zu fiihren. 
Das Amin von S c h o l l  und N e u b e r g e r  wurde nach S a n d -  
m e y e r  in das Chlorid verwandelt.  Das erhaltene Bz-4-Methy l -  
Bz-3-chlor-1,  2 - b e n ~ a n t h r a c h i n o n  (FormelVI)  erwies sich 
als identisch mit unserer  Verbindung aus 1-Methyl-2-chlor- 
naphtalin. 

Die Naphtoylbenzoes/ iure aus 1-Methyl-2-chlornaphtalin 
mit Phtals~.ureanhydrid und Aluminiumchlorid ist daher in 
Analogie mit der entsprechenden AminosS.ure von S c h o l l  
und N e u b e r g e r  (a. a. O. p. 513 und 528) hSchstwahrschein- 
lich 5 - M e t h o - 6 - c h l o r 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  oder 1 - M e t h y l - 2 - c h l o r n a p h t a l i n - 6 - p h t a l y l s ~ i u r e  
(Formel VII), die durch Reduktion des Methyl-chlorbenzanthra- 
chinons (Formel VI) in der alkoholischen Kalischmelze ent- 
s tehende chlorfreie Verbindung ist B z - 4 - M e t h y l - 1 ,  2 - b e n z -  
a n t h r a c h i n o n  (Formel VIIi): 

VII VIII 

/ \ !  / \  
co  / \  co u /\!/c.:, /\/\/\/oH3 

\/\ /\/ \/\/\/ 
co  GO 

1 M. 33, 513, 530 (1912). 
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Die bisherigen Versuche zur  Synthese  yon 3-Methyl- 
4-chlor-1, 2-benzanthrachinon (Formel I) und weiterhin des 
Dibenzpyranthrons der Formel II haben somit folgendes er- 

geben: 
1-Methylnaphtalin ( S c h o l l  und T r i t s c h ,  a. a. O.) reagiert 

mit Phtalsg.ureanhydrid und AICI~ im methylierten Kerne unter 
Bildung yon' 1 -Methylnaphtalin-4-phtalylstture, die zu 3-M e t h y 1- 
1, 2 - b e n z a n t h r a c h i n o n  (Formel IX) kondensiert,  aber nicht in 
das gesuchte 3-Methyl-4-chlor-1, 2-benzanthrachinon (Formel I) 
verwandelt werden kann. 1-Methvl-2-oxy-  und 1-Methyl- 
2-methoxy-Naphtalin ( S c h o l l  und N e u b e r g e r ,  a. a. O.) und 
das als Ausgangspunkt  unserer  Versuche dienende 1-Methyl- 
2-chlornaphtalin zeigen ein davon abweichendes, aber unter 
sich gleichartiges Verhalten. Sie reagieren mit dem nicht sub- 
stituierten Kerne, der Phtals~turerest tritt in die Stellung 6, aus 
den Phtalylstiuren erh~lt man Derivate .des angularen oder 

1. 2-Benzanthrachinons (Formel X und XI): 

IX X 

/\ /\ oH (ocH: 
CO CO /\/\/\/ /\/\/\. cH3 

\ / \ / \ / / c H : ~  . . \ / \ / \ /  
CO CO 
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Das Endziel  wurde also von uns ebenso wenig erreicht 
wie frtiher yon S c h o ! l ,  T r i t s c h  und N e u b e r g e r .  Der einzige 
Weg zur  Gewinnung von Dibenzpyranthronen -- allerdings 
mit anderer als bei diesen Untersuchungen ins Auge gefal3ten 
Stellung der dem Anthrachinon angegliederten B e n z o l k e r n e -  
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is t  daher auch heute noch der in der Arbeit yon S c h o l l  
und S e e r  1 fiber die katalytische Abspaltung yon Wassers toff  
a u s  aromatischen Kernen  und den Aufbau kondensierter 
S y s t e m e  durch Aluminiumchlorid eingeschlagene, durch Ver- 
backen  von 3, 8-Dinaphtoylpyrenen mit wasserfreiem Aluminium- 
chlorid.  

In einem Anhange berichten wir tiber Vorversuche, die 
a u f  ein tihnliches Ziel gerichtet waren, wie die vorstehend 
umrissenen,  ng.mlich die Darstellung der 4-Hologen-3-amino- 
1 ,2-benzanthrachinone und weiterhin des 3,4, 3~,41-Dibenz - 
flavanthrens2, aus a.-Methoxynaphtalin, Phtalsttureanhydrid 
u n d  Aluminiumchlorid. Sie "konnten vor dem Kriege nicht 
z u m  Abschlusse gebracht werden, auch ist ihre Fortsetzung 
heu te  nicht mehr beabsichtigt. 

V e r s u c h e .  

1 -Methyl-2-  chlornaphta l in .  

26 g rohes 1-Methyl-2-naphtylaminchlorhydrat  a werden 
mi t  2 6 0 g  konzentr ier ter  Salzs/iure zu einer Paste angerieben 
u n d  unter Kfihlung in einer Eis-Kochsalzmischung mit einer 
LSsung  yon Natriumnitrit in Wasser  bis zur Endreakt ion mit 
Jodkaliumst~irkepapier diazotiert. Nachdem nach 11/2 Stunden 
bei 0 bis 5 ~ turbiniert worden, itil3t man die Diazoniumsalz- 
15sung schnell durch ein Faltenfilter in eine LSsung yon 
13 g Kupferchlorfir in 130 g konzentrierter Salzstiure einfliel3en. 
Am nS.chsten Tage  wird zur  Beendigung der Reaktion noch 
1 Stunde auf dem Wasserbad  erhitzt und das Chlormethyl- 

naphtalin mit Wasserdampf  tibergetrieben. Das in der Vorlage 
angesammelte  01 wird mit Ather au~enommen ,  die titherische 
LSsung zur Entfernung von etwas Methylnaphtol mit ver- 
dt innter  Natronlauge, dann mit Wasser  gewaschen und der 

1 M. 33, 1 (1912); A. 394, 120 (1912). 
2 Vgl. die Flavanthrensynthese VO12 S e h o l l  und D i s c h e i : d o r f e r  

f3 51, 452 (1918); ferner D. R.-P. 230.455, 183.629, 205.881. 
3 Nach Scho l I  und N e u b e r g e r ,  M. 33, 514 (1914:). 

Chemie-Iteft  Nr. 10. 45 
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beim Verdunsten des mit Chlorcalcium getrockneten Athers; 
verbleibende Rtickstand im V a k u u m  destilliert. Bei einem: 
Drucke yon 12rnm geht  das 1-Methyl-2-chlornaphtalin bei: 
144 bis 145 ~ , unter 23 m m  bei 155 ~ als hellgelbes O1 fiber. 

0' 1007g" gaben 0"0802g" AgCI. 

Gef. CI. 19'69O/o. Ber. f/fir C~IHgCI (176'5) 20"llO/o. 

Isomere Nitro-l-methyl-2-ehlornaphtaline. 

1 "3g  1-Methyl-2-chlornaphtalin w u r d e n  mit 20 cm ~ SaI- 
peters/iure vom spez. Gew. 1 "4 48 Stunden bei einer Tem- 

peratur von etwa 5 ~ sich selbst tiberlassen, Der gr613te Tell ~ 

des ()les ist nach dieser Zeit zu einem gelben KOrper e r s ta r rk  
Das nach dern Eintragen in Wasser ,  Filtrieren und Nachwaschen  

mit Wasse r  verbleibende Rohprodukt  ist e in  Gemisch von  
z w e i  i s o m e r e n  M o n o n i t r o k O r p e r n ,  von denen man d a s  

h/Sher schmelzende Isomere  durch fortgesetztes Umkrystal l i -  

sieren aus Alkohol rein erhRlt. 

I someres  yore Schmelzpzt~kt 133 bis 134 ~ Nach drei- 
maljgem Umkrystal l is ieren bildet es lange, feine, hel lgelbe 

Nadeln und schmilzt  bei 114 bis 116 ~ . Bei weiterem Umkry-  
stallisieren steigt der Schmelzpunkt  lm~gsam an, u m b e i  133; 

bis 134 ~ stehen zu bleiben. 

0'1236,~" gaben 7"4cm 3 N bei 180 und 71I m~t. 

Get. N 6"570/o . Ber. ftir CnHsO,)NC1 (221"5) N 6'320/o. 

Isomeres  yore Schmelzpu~4kt 70 bis 80 ~ Die Muttevlauge 

dev ersten Krystallisation hinterl/if3t beim Eindampfen ein 
sehmieriges Produkt,  das wahrscheinl ich noch unverS.ndertes 
Ausgangsmater ia l  enth/ilt. Aus den vereinigten Mutterlaugen 

der zweiten und dritten Krystallisation wurde ein gelber, fester 
KSrper erhalten, dec in den meisten L5sungsmitteln (Chloro- 
%rm, Aceton, Schwefelkohlenstoff,  Essigtither, ,~ther) sehr leicht 

16slich ist, weniger  in Ligroin. 
Zur  weiteren Reinigung 10st man den Mutterlaugenr(ick- 

stand in heii3em Ligroin, filtriert von den nach einigen Stunde~ 
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ausgeschiedenen Krystallen ab und dampft das Filtrat zur 
Trockene.  Der Rtickstand wird aus verdtinntem' Alkohol um- 
krystallisiert. Feine, gelbe Nadeln, deren Schmelzpunkt  zwischen 

70 und 80 ~ liegt. 

0"1469g gaben 8"3clot 3 N bei 19 ~ und 729~1~m. 

Gef. N 6'340/0. Bet. fiir C11HsO2NC1 (221"5) N 6"320/0. 

Da das 1-Methyl-2-chlor-Naphtalin bei der Einwirkung von 
Phtals~iureanhydrid und Aluminiumchlorid in 1-Methyl-2-chlor- 
Naphtalin-6-phtalylsS.ure fibergeht (Formel VII), ist anzunehmen,  
daI3 eines der vorstehend beschriebenen isomeren Nitroderivate 
1-Methyl-2-chlor-6-nitro-Naphtalin ist. 

1 -Methyl -2-zhlor -naphta l in-6-phta ly ls i iure  (Formel VII). 

1 g 1-Methyl-2-chlor-naphtalin wurde mit 1 g PhtalsS.ure- 
anhydrid (Theorie 0" 84g)  und 1 g Aluminiumchlorid in 10 c m  3 

Schwefelkohlenstoff  auf dem Wasserbade am Rfickflul3kfihler 
zum Sieden erhi tzt .  Nach 3 Stunden wurde nochmals l g 
Aluminiumchlorid zugegeben und weitere 4 Stunden gekocht.  
Die SchwefelkohlenstofflSsuog wird fiber Gelb dunkelrot, w/ih- 
rend sich das Reaktionsprodukt  als schwarze, ziihe Masse 
ausscheidet. Man verdampft den Schwefelkohlenstoff, zersetzt  
die Aluminiumchloriddoppelverbindung durch Zugeben von 
Wasser,  verdiinnt mit 400 cm ~ Wasse r  und kocht  liingere Zeit 
unter Einleiten von Wasserdampf.  Der ungel6ste Tell wird in 
verdfinnter Natronlauge aufgenommen und die Phtalylstiure 
dutch Salzs/iure in weil3en Flocken ausgefS.llt. 

1-Methyl-2-chlor-naphtalin-6-phtalylstiure 10st sich io fast 
allen organischen Mitteln sehr leicht, weshalb das Umkrystalli- 
sieren mit groI3en Verlusten verbunden ist. Am besten eignet 
sich Benzol. Aus diesem erh/ilt man die Sg.ure in Form 
kleiner, farbloser, prismatischer Krystalle, die an der Luft ver- 
wittern. Die reine Verbindung schmilzt bei 182 ~ (unkorr.). 

0" 1340ff gaben 0 ' 0 6 1 2 g  AgC1. 

GeL C1 11'29o/0. Ber. f[ir C19I-I130:.;C1 (324'5) CI 10'940/o. 
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Bz-4-Methyl-Bz-3-chlor-1, 2 - b e n z a n t h r a c h i n o n  ~ ,Formel VI,. 

Die Kondensation der Phtalyls~.ure zum Anthrachinon- 

derivate l~f~t sich mit konzentrierter Schwefels~ure oder fiber 

das S/iurechlorid mit Aluminiumchlorid bewerkstelligen. 

1. Mit  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s ~ . u r e .  Man 15st 2 g  

rohe 1-Melhy!-2-chlor-6-naphtalinphtalyls/~ure ir~ 30 cm ~ kon- 

zentrierter Schwefels/iure yon 1 4 %  Anhydridgehalt und erhitzt 

4 Stunden auf 50 bis 52 ~ Die LSsung wird (iber braun violett. 

Nach dem Erkalten gie~t man in ~Vasser. erhitzt zum Zwecke 

besseren Filtrierens zum Sieden. filtriert, und w~scht etwas 

gebildete Sulfos~ture mit heifSem Wasser  heraus, bis das Filtrat 

vSllig farblos 1/iuft. Ausbeute 1 "3g.  

2. O b e r  d a s  S ~ t u r e c h l o r i d  mi t  A l u m i n i u m c h l o r i d .  

Man 15st 0 " 5 g  Rohs~ure in 2 " 5 g  Thionylchlorid und kocht 

eine halbe Stunde am Wasserbade.  Die L6sung nimmt hierbei 

eine violette Farbe an. Das nach dem Abdampfen des Thionyl-  

chlorids im Vakuum verbleibende S~urechlorid wurde mit 

10 c~n '~ Schwefelkohlenstoff und 0 ' 3  g Aluminiumchlorid 

4 Stunden auf dem siedenden Wasse rbad  erhitzt. Die LSsung 

1 Da dieser aus  I-Methyl-2-chlor-Naphtal in en ts tandencn  Verbindung 

hSehstwahrscheinl ich  diese Konsti tut ion zukommt,  d~irfte wohI die yon  

H o l l e r  (B. 46, 1499 [1913]) aufgestelite Formel ftir das aus  2-Chlor-Naphtalin 

erhaltene >>~-Chlor-~, ~-naphtanthrachinon~< mit einem Fragezeicheu zu ver- 

s ehen  sein, um so mehr, als die durch oxydat iven Abbau daraus  gewonnene  

Anthrachinondiearbonsgure  (a. a. O., 1504) nach einer dem Einem yon uns  

gewordenen  briefliehen Mitteilung" des Herrn H e l l e r  (vom 27. Mai 1913) bei 

erneuter  Pr[ifung >>bei ungefShr 319 bi:~ 321~ schmolz,  d . i .  der uneorr.  

Schmelzpunkt  des~ yon S e h o l l  und S c h w i n g e r  (B. 44, 2994, 2997 [1911]) 

beschr iebenen Anthraehino,,_-l, 2-diearbonsS.ure-Anhydrids,  der bei l a n g s a m e m  

grh i tzen  der Anthraehinon-1,  2-dicarbonsiS.m'e beobaehte t  wird. Der korrigierte 

Sehmelzpunkt  ist, wie wit neuerdings  festg'estellt haben,  323 bis 325 ~ Das 

Heller 'sche ,>Chlornaphtanthraehinon<< d('u'ke demnach  woh] als Bz-3 -Chl  or -  

1 , 2 - b e n z a n t h r a c h i n o n  der Formel 

ci 

CO 

/N/N/N/ 
I , I 

k/k/k/" 
CO 

a~.tfzufassen scin. 
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wird fiber Rot violett. Man verdampft  den Schwefelkohlenstoff,  
zerse tz t  del3 Rfick.~tand mit Wasser ,  filtriert und w/tscht den 
Filterrfickstand zur Ent fe rnung von zurfickgebildeter S/iure 

mit Nat r iumcarbona t  und schlief31ich mit Wasse r  aus. 
Das nach diesen Methoden erhtiltliche Methylchlorbenz- 

anthrachinon krystal!isiert aus Eisessig (schwer 15slich) oder 
aus Nitrobenzol (ziemlich leicht 15slich) in gelben oder gr~n- 

licbgelben Nadeln vom Schmelzpunkt  268 ~ (unkorr.). Die 

LSsungsfarbe in konzentr ier ter  Schwefels/iure ist braun. 

0'1430g" gabela 0 '3892~ CO, 2 und 0"0516g; H~O. 
0" 1229 j  gaben 0"0580At AgC1. 

GeL C 74' 23, H 4" 04, C1 11'670/o. 
Bet. tLir C~gHuOeC1 (,'306'5) C 74"39, H 3"~32, C1 11 '58 0/0. 

Bz-4-Methy!-Bz-3-chlor-1, 2 -benzan t h r ach inon  aus  
73z-4-Methyl-Bz-3-amino-1, 2-benzan th rach inon .  

0"2 g Bz-4-Methyl-Bz-3-amino-1,  2-benzan thrach inon  I 

wurden  in 2 cu~ ~ konzentr ier ter  Schwefelsiiure gelSst und die 
LSsung vorsichtig mit 0" i ~ Natriumnitrit  versetzt.  Nach 

6 Stunden wurde das gebildete Diazoniumsulfat  durch Eis- 
wasse r  abgeschieden,  auf  dem Filter gesammel t  und mit 

Alkohol und Ather ausgewaschen .  Es  wurde  sodann in eine 
LSsung  von 2 g  Kupferchlor~ir in 1 0 c ~  '~ konzentrierter  Salz- 
s/iure eingetragen, die Fliissigkeit eine halbe Stunde im sieden- 

den Wasse rbad  erw/irmt, mit W a s s e r  verdtinnt, filtriert und 
der Rfickstand mit Was s e r  gewaschen  und getrocknet .  Durch 
Umkrysta l l i s ieren arts Nitrobenzol erh~.It man feine, gelbe 

Nadeln vom Schmelzpunkt  270 bis 271 ~ (unkorr.). Der Misch- 
schmelzpunkt  mit dem aus  1-Methyl-2-chlornaphtal in  dar- 

gestell ten Bz - 4- Methyl -Bz-  3- cblor-  1, 2- benzanthrachinon  lag 
bei 270 ~ Auch die LSslichkeit, das Verhalten in der Schmelze 

mit a lkohol ischem Kali und der Chlorgehalt s t immten mit dem 
Pr/iparat aus 1-Methyl-2-chlornaphtalin flberein. 

4'487 j~z.;r gaben 2" 1~ 1z2 AgC1. 

Gef. CI 1I'72o/o. Bet. fiir C19HnO~CI i i '57o/o .  

I Scho l l ,  N e u b e r g e r ,  M. 33, 530 (1912). 
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Die Verbindung ist somit das Chloranalogon des yon 
S c h o l l  und N e u b e r g e r  1 dargestellten Bz-4-Methyl-B.:-3-jod- 
1, 2-benzanthrachinons.  

B z - l - M e t h y l - 1 ,  2 - b e n z a n t h r a c h i n o n  2 aus  r e inem 
Bz-  4-Methy l -Bz  -3  - ch lo r  -1, 2 - b e n z a n t h r a c h i n o n .  

1 g Bz-4-Methyl-Bz-3-chlor-l, 2-benzanthraehinon wurde  
mit 2 0 g  gepulver tem 5tzkali ,  0 " 5 g  entwttsser tem Natr ium- 

acetat  und 2 0 g  Alkohol im offet~en, kleinen Kolben erhitzt, 

bis der Siedepunkt  des alkoholischen Kalis auf  175 ~ gest iegen 
war.  Dann wurde ein R/ickflulBkiihler aufgesetz t  und weitere 
5 Stunden im Sieden erhalten. Die Schmelze wird durch Bil- 

dung der Anthrahydrochinonstufe  violett. Man 15st die beim 

Erkal ten braun gewordene  Schmelze in W a s s e r  und leitet 
Luft durch die FI/.'lssigkeit, bis sie farblos geworden ist. Dabei 
scheidet  sich ein grtiner KSrper ab. Es wird mit Salzstiure 

tibersgtttigt, wobei die griine Farbe des Niederschlages,  die 

wahrscbeinl ich auf die Ents tehung kleiner Mengen der durch 
Luft schwer  oxydie rbaren  Anthranolstufe zurt ickzuft ihren ist, 

in Rotbraun umschlS.gt. Das rotbraune Produkt  wird auf  dem 
Filter gesammel t  und mit verdtinnter SalzsS.ure und Wasse r  

ausgewaschen .  Durch 5fteres Umkrystal l is iere n aus Alkohol 

gereinigt, bildet die Verbindung zu Btischeln vereinigte, hell- 
braune Nadeln und schmiizt  bei 215 bis 216 ~ (unkorr.), also 

um etwa 40 ~ hSher als das von S c h o l l  und T r i t s c h  a be- 
schr iebene 3-Methyl-I ,  2-benzanthrachinon.  Sie ist leichter 

15slich als der ChlorkSrper, aus  dem sie erhalten. Die LSsungs-  

farbe in konzentrierter  SchwefelsSure ist schmutziggrtin.  Die 
alkalische Hydrosulf i t -Ktipe ist dunkelrotbraun,  die Anf~trbung 

hel lbraun und o x y d i e r t  sich an der Luft zu einem lichtem 
Gelb. Sie entspricht der Anfgtrbung mit 1, 2-Benzanthrachinon 

(Naphtanthrachinon nach G r a e b e). 
3"545f~Gr gaben 10"895 m,~; CO 2 und 1"30 lJGr H:~O. 
O ' l l lO~f  gaben 0"3374s  CO 2 und 0'426g" H~O. 

Gef. C 83'82,  83'35,  H 4"10, 4"31O/o. 
Ber. flit C19H1202 C 83"79, H 4 '44o/0 . 

M. 33, ,531 (1912). 
Vgl. S c h o l l ,  N e u b e r g e r ,  M. &)', 533 (1912). 

3 M. 32, 1009 (19ll) .  
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: I l ikro-Molekular f f  eev ichtsbes t immung nach P r e g I in s iedendem 

Benzol. ~ K - ~  2" 70. 

1. 10"28mAr Substanz erhShten den Siedepunkt yon 1"34g~ Benzol 
um 0"079 ~ 

2. 17"71nze~r Substanz erhi3hten den Siedepunkt yon 1 '34g Benzol 
~aln 0" 128 ~ 

GeL M. 263, 279. Bet. ftir C~9H1,,O 2 972"1. 

Abbau des Bz-4-Methyl-1, 2-benzanthraehinons zur 

Anthrachinon-1, 2-dicarbonsiiure. 

0 " 2 g  Bz-4-Methyl- l ,2-benzanthrachinon wurden in 8 g  

konzentrierter Schwefels/iure gel6st, die L6sung unter Um- 

rtihren in 16 cm ~ heii3es Wasser  eingetrage'n, 0 " 8 g  Kalium- 

permanganat  in kleinen Anteilen hinzugeftigt und der abge- 

schiedene Braunstein mit Oxals/iure in L6sung gebracht. Nach 

dem Erkalten wurde filtriert und der Filterrtickstand mit 

iheil3em Ammoniak ausgelaugt. Aus der ammoniakalischen 

L6sung f/illt Salzstiure die Dicarbons/iure als gelben Nieder- 

schlag. Durch viertelsttindiges Kochen mit Essigs/i, ureanhydrid 

wurde  sie in das A n h y d r i d  fibergeftihrt, das sich beim Er- 

kalten der L6sung  in bl/itterigen Krystallen abscheidet. Auf 

dem Filter mit Eisessig, Alkohol und 5tlaer gewaschen,  schmilzt 

dieses bei 317 ~ (unkorr.). Der Mischschmelzpunkt mit einem 

nach  S c h o l l  und S c h w i n g e r "  dargestellten Anthrachinon- 

i, 2-dicarbons/iureanhydrid lag bei 319 ~ (unkorr.). 

Isomeres Methylbenzanthrachinon aus unreinem 
Methyl-chlorbenzanthrachinon. 

Aus der alkoholischen Kalischmelze eines ebenfalls aus 

1-Methyl-2-chlornaphtalin und Phtals/iureanhydrid dargestel/ten, 

,aber nur einmal umkrystallisierten, unreinen ChlormethyIbenz- 

anthrachinons wurde einmal ein Produkt erhalten, das mit dern 

vorhin beschriebenen Bz-4-Methyl-1, 2-benzanthrachinon nieht 

identisch war. 

1 Den Herren Prof. Dr. F. Pregl und Dr. Hans Lieb sagen wir ftir 
diese schon Anfang 1913 ausgeftihrte Bestimmung auch an dieser Stelle 
~mseren verbindlichsten Dank. 

2 B. 44, 2992 (1911). 
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Das Produkt  krystallisierte aus Alkohol, Aceton und E i s -  

essig in gelbbraunen Nadeln, die bei 225 bis 226 ~ s chmolzen  

und in konzentr ier ter  Schwefelstiure mit t iefblauer Farbe  10s-. 
lich waren.  

0.1041 ~,~ gaben 0' 3205 ~r CO s und 0" 0459,~ H~O. 

GeL C 83'97, H 4'90o/o. Ber. fSr C~9H~202 C 83"79, H 4"440/0. 

AUS der Analyse geht hervor, dab ein Produkt  von d e r  

Zusammense t zung  eines Methylbenzanthrachinons vorlag. 

Es  wurde auf die friiher angegebene  Weise  mit Kalium- 
permanganat  oxydier t  und die dabei erhaltene S~iure wie oben: 

mit EssigsS.ureanhydrid behandelt. Das Produkt  (Anhydrid?), 

schmo!z bei 323 ~ Der Mischschmelzpunkt  mit Anthrachinon- 
1, 2-dicarbons/tureanhydrid war  ganz  unscharf.  Die Mischung 

s c h m o l z  von 300 bis 314 ~ u n t e r  A u f s c h / i u m e n .  Durch Sub- 
limieren im Kohlendioxyds t rom wurden  farblose Bl~itter er- 

halten. Der Schmelzpunkt  stieg hierbei auf 336 bis 337 ~ 

(unkorr.). 

Die Verbindung war  demnach  kein Anthrachinon-1, 2-di- 
carbons~iureanhydrid, auch kann es nicht identisch sein mit  

dem Anhydrid der Anthrachinon-2, 3-dicarbonsg.ure, das n a c h  
E l b s  bei 290" schmilzt. 1 

Anhang. 

Bringt man 1-Methoxynaphtal in mit Phtals t iureanhydrid 

und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff  zur Reakfion, s o  

erh~lt man nebeneinander  zwei  Stturen. 
Die e r s t e  v o m  Fp.  192 b i s  193 ~ lbst sich zuniichst in 

verdiinnter Natronlauge mit gelblicher Farbe, krystallisiert 

aber bald darauf in F o r m  ihres Mononatr iumsalzes  (vie!leicht 
eines Ketonhydrats) ,  verbraucht  bei der Titrat ion t A_qui- 

valent N a O H  und enthS.lt nach der M e t h o x y l b e s t i m m u n g  

1 0 C H  3, Die Analyse steht mit diesen Beobachtungen  im Ein-~ 
kiang. Die Stiure ist eine Methoxynaphtalin-Phtaloyls/iure.  

1 j. pr. Ch. (2), 41, 9 (189()). 
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Die z w e i t e  v o m  Fp. 206 b i s  208 ~ 15st sich in ver- 

dtinnter Natronlauge gr/.in und krystallisiert aus dieser L6sung  
nicht als Natriumsalz,  ist nach der Titrat ion zweibasisch und 

enthttlt k e i n  M e t h o x y l .  Sie ist nach der Analyse eine Oxy-  
naphtalinphtaloyls/iure, abet  verschieden yon der 1-Oxy-  

naphtal in-2-phtaloyls/ iure vom Fp. 186 his 187 ~ aus l-Naphtol,  
Phtals/ iureanhydrid mit konzentrierter  Schwefelstiure und Bor- 

s/lure oder  mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff.  1 Sie 

ist also wahrscheinl ich 4 -  O x y - n a p h t a l i n -  1-phtaloyls/ iure 

(Formel II) und ents tanden aus der vorgenannten  Methoxy-  
sS.ure, der also die entsprechende  Konstitution (Formel I) zu- 

kommen  wtirde, was  auch aus der Gleichartigkeit der Bildungs- 

weise mit der 1-Methyl-4-naphtalinphtaloylstiure yon S c h o l I  
und T r i t s c h  "~ zu schliel3en ist. 

/ \  / \  
i L 

CO f CO 
/ \ /  \ / \ /  H / \ /  \ / \ /  

Die Konstitution der beiden Stturen w~re endg01tig z u  

beweisen entweder  durch Oxydat ion der Oxystiure oder des  
durch Kondensat ion daraus erh~iltlichen Oxy-benz-an thra-  

chinons, wobei  in beiden Ftillen - -  wenn Formel II richtig - -  
Diphtalyls~iure zu erwarten write, a 

! 1. 4-Methoxynaphtyl-phenyl-keton-2-carbonsiiure oder  
4-Methoxy-naphtalin-l-phtaloylsiiure (Formel I). 

Man erhitzt l o g  1-Methoxynaphtal in,  ~ 1 0 g  Phtals~.ure- 
anhydrid und 20g Aluminiumchlorid mit 150cm 3 Schwefel-  

kohlenstoff  8 Stunden auf dem Wasse rbade  zum Sieden, giefit 
den Schwefelkohlenstoff  ab, zerse tz t  den schwarzen  Sirup 

mit 5/41 sehr verdCmnter Salzs~iure, kocht  einige Zeit im 

1 D e i c h l e r  trod W e i z m a n n ,  B. 36, 557, 559 (1903). 
'-' M. 32,  997 (1911). 
:~ Siehe S c h o l l ,  S c h w i n g e r ,  B. 44, ~9992 (19l i ) .  
"t Nach G a t t e r m a n n ,  A. 244, 72. 
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Dampfstrom, urn den grN3ten Teil des unvertinderten Methoxy-  
naphtal ins abzutreiben, filtriert kalt, wobei  nut  die Phtals/iure 
in LSsung bleibt, nimmt den Rfickstand in g a n z  v e r d t i n n t e r  
N a t r o n l a u g e  auf, ~ithert etwa noch vorhandenes  Methoxy- 
naphtalin aus und ftillt das Reaktionsprodukt mit Salzsg.ure. 
Ausbeute  121/3 g. Man 1/Sst nun rasch in m / 3 g l i c h s t  w e n i g  
k a l t e r  12prozentiger Natronlauge und 1/i[3t fiber Nacht stehen. 
Es krystallisieren 7 g Natrim'nsalz der Methoxynaphtalin- 
Phtaloylstiure in hellgelben Bl~ittchen, wtthrend das Salz der 
Oxynaphtal inphtaloylst iure in LSsung bleibt (Filtrat F). Zur 
vollstS.ndigen Reinigung der S~ture dfirfte dieser Prozel3 ~Sfters 
z u  wiederholen sein. 

Das Natriurnsalz der Methoxynaphtal inphtaloylsgure 16st 
sich schon in der Kttlte leicht in r e i n e m  Wasser  und in 
Alkohol, die daraus freigernachte Stture ist rob ein fast weifies, 
amorphes Pulver, l~Sst sich verh~ltnismSA3ig leicht in heiBem 
Benzol  und Toluol  und krystallisiert aus letzterem oder besser 
aus Eisessig in gelblichen, kleinen Nadeln vorn Schmelz- 
punkt  192 bis 193 ~ die ffir die Analyse bei 140 ~ getrocknet  
wurden. 1 

0" 1764s gaben 0 '4808g" CO~ und 0 ' 0 7 3 8 g  H~O. 

Bet. tiir C~9H1~,0 r (306'11) C 74'48, H 4"61. 
GeE C 74' 34, H 4 '  68. 

Frei von der SS.ure vorn Fp. 206 bis 208 ~ scheint diese 
S/i.ure zu entstehen, wenn man Methoxynaphtalin,  Phtals/iure- 
anhydrid und Aluminiumchlorid rnit dem zw61ffaehen dea 
Methoxynaphtalins an Nitrobenzol 24 Stunden bei gew6hnlicher 
Ternpera tur  stehen l/il3t. Ausbeute an Rohprodukt  aus 3 r  
Methoxynaphtal in 3"4 ,g. Schrnelzpunkt (aus Toluol) bei 193 
bis 194 ~ 

4-Methoxy-Naphtalin-l-phtaloylst iure 16st sich in ver- 
dtinnter Natronlauge oder Sodal~sung zun/ichst mit gelblicher 
f a r b e ,  um nach kurzer Zeit als Salz auszukrystallisieren, 
v i e l l e i c h t  in F o r m  e i n e s  s c h w e r l S s l i c h e n  K e t o n -  

1 Die Verbrennung gibt nur bei Benutzung eines Dennstedt'schen Platin- 
:sternes brauchbare Werte fiir Kohlen,~toff. Vgl. H o l d e r m a n n ,  SchoI1,  B. 
4,3, 342 (1910). 



Methyl-l, 2-benzanthraehinone. 599 

h y d r a t s .  In w/ isser igem A m m o n i a k  15st es s ich s c h w e r  und 

krystallisiert  aus  der heiB berei teten L S s u n g  als hellgelbes 

A m m o n s a l z  in Nadeln. Die L S s u n g  in konzentr ier ter  Schwefel -  

siiure ist rot und  wird  beim Erw/ i rmen dunkelbraunrot ,  dann 

violettrot. 1 

T i t r a t i o n  d e r  M e t h o x y s / i . u r e  (enthielt wahrsche in l ich  
e twas  Oxys/ iure)  m i t  1/10 n o r m .  N a O H :  

O" 1429g; verbrauchten 5'53 cm 3 1/10-norm. NaOH ~ 0'0221"2. NaOH. 
Ber. fi, ir 1 ~quiv. NaOH 0'01862.. 

M e t h o x y i b e s t i m m u n g  n a c h  Z e i s e l :  

0.21522 gaben 0' 13622. AgJ. 
Ber. fiir ClsH1103.OCH3 (306"11) OCH 3 10"13. Gel:. OCH 3 8"36. 

N a t r i u m s a l z .  Die S~iure (wahrscheinl ich verunre inigt  

du rch  e twas  Oxys/ iure)  w u r d e  in wen ig  heil3er 12-prozent iger  

Na t ron lauge  gel6st  und  das beim Erkal ten  in farblosen zu  

W a r z e n  vereinigten, kleinen Nadeln  auskrysta t l i s ierende Salz 

nach  dem Trockl~en bei 110 ~ analysier t .  

o.1201g gaben 0"0315gr Na2SO ~. 
Ber. ffir C19H13OlNa (328"1) Na 7'01. GeL Na 8'49. 

C a l c i u m s a l z .  Durch  F~llen der w/~sserigen L 6 s u n g  des 

Nat r iumsalzes  mit Chlorcalcium. Das Salz f/illt krystallinisch, 

ist schwer  15slich in heil3em W a s s e r  und krystallisiert  daraus  

in farblosen~ gl t tnzenden Bl/ittchen. Fiir die Ana lyse  wurde  es 

bei 115 ~ getrocknet .  

0.25602. gaben 0'02162. CaO. 
Ber. fiir C3sH2c;OsCa (650'3) Ca 6"16. Get'. Ca 6'03. 

2. 4 - O x y 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  o d e r  

4 - O x y - n a p h t a l i n - l - p h t a l o y l s i i u r e  (Formel  II). 

Diese S~iure ist im alkal ischen Filtrate F yore  Nat r iumsalz  

der  4 -Methoxynaphty l -phenyl -ke ton-2 ' -ca rbons~iure  enthalten. 

1 Ftir die Verseifung zur unten beschriebenen Oxys~ure kommen in 
erster Linie Aluminiumchlorid (Hartmann, Gat termann,  B. 25, 3531 
[1892]), Eisessig mit Bromwaaserstoff (St6rmer, B. 41, 321 [1908]), und 
Eisessig mit konzentrierter Schwefels~ure (Sehlenk, A. 368, 294 [1909]) 
in Betracht. 
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Dieses wird mit Wasse r  auf 1/2 l verdfinnt und mit Salzstiure 
gef/illt, wobei etwa noch vorhandene Phtals/iure in LOsung 
bleibt. Die gef/tllte S/iure 15st sich Sehr leicht in kaltem Alkohol 
und Aceton, Ieicht in heil3em Ather und Eisessig, schwer in 
siedendem Benzol, sehr schwer in siedendem Wasser.  Beim 
Umkrystallisieren aus Eisessig scheidet sie sich in langen, 
feinen, gelblichen Nadeln aus, mit Krystalleisessig, den sie 
bei 130 ~ verliert. Sie schmilzt nach vorherigem Sintern bei 
206 bis 208 ~ ist also noch nicht ganz rein. Aus alkalischer 
LOsung wird sie dutch Salzstiure krystallinisch gelS.lit. 

0 ' 1 5 4 0 g  gaben 0"4158~r CO 2 und 0 '0551gr  H20. 
0 " l l 0 6 g  r g'aben 0,2998gz CO s und 0"0429~" H20. 

Bet. f/Jr CLSH220 t (292"1) C 73 '95,  H 4 '15 .  
Gef. C 73 '64,  73 '93 ;  H 4"00, 4"34. 

Die 4-Oxy-Naphtalin-l-phtaloyls/iure 15st sich in Alkalien 
und Ammoniak mit grtiner Farbe und bildet darin i m  Gegen- 
satze zur Methoxys/iure, aber in lJbereinstimmung mit der  
1-Oxy-Naphtalin-2-phtaloyls/iure ~ leicht 1Osliche Salze. _&us 
heir3 gestittigter LOsung in m/if3ig konzentrierter  Natronlauge 
lg.13t sich ein Natriumsalz krystallisiert erhalten. Die ammonia-  
kalische LOsung gibt mit Chlorcalcium und Barytwasser  keine 
Niederschl/ige, mit Silbernitrat nach Abdampfen des tiber- 
schtissigen Ammoniaks aus nicht zu verd/_innten LOsungen 
einen gelben Niederschlag, der sich in siedendem Wasser  
zersetzt. In konzentrierter Schwefelstiure 10st sich die S&ure 
rot. Die Methoxylbest immung nach Z e i s e l  ergab ein negatives 
Resultat. 

T i t r a t i o n  d e r  S / i u r e  v o m  Fp. 206 b i s  208~ 

0" 1348J  verbrauchten 9"87 cm a 1/10-norm. NaOH ~ 0"0395g~ NaOH. 

Bet. ftir ClsH~004Na2 0"0369g" NaOH. 

Ftir die Kondensation der Oxy- und Methoxy-Naphtalin- 
phtaloylstiure zu den entsprechenden Anthrachinonderivaten 
kommt in erster Linie Phosphorpentoxyd,  2 fiir die der Oxy- 

1 D e i c h l e r ,  W e J z m a n n ,  B. 36, 554 (1903). 
2 Phosphorpentoxyd  eignet sich fiir die Kondensation yon o-Be~!zoyl. 

benzoesOure zu Anthrachinon vortrefflich, wenn man, dem Rate yon B e h r  m! d 
v a n  D o r p  (B. 7, 578 [1874]) folgend, die Temperatur nicht auf 200 ~ an- 
steigen liil3t, sondern bei etwa 120 ~ h~ilt. 
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naphtalinphtaloylstture auch Verbacken mit wasserfreiem Alu- 

miniumchlorid in Frage, da konzentrierte Schwefelstiure schon 

bei 120 ~ sulfurierend wirkt. Verbacken d e r  OxysKure mit 

Aluminiumchlorid mit Ansteigen der Tempera tur  im Laufe von 

6 Stundeh von 105 auf 160 ~ gab in der Tat  ein Produkt von 

den Eigenschaften eines Oxvanthrachinons. 

3. 1 -Naphty lphenylmethan-2r -carbo  ns~iure. 
/ \  

CH 2 I 
/ \ /  \ / \ /  

CO.2H ,\ / 
\ \~  \ /  

Die Reduktion der Naphtoylbenzoes~iure wurde als Vor- 

Studie zu der geplanten, aber nicht mehr zur  Ausffihrung 

gelangten Reduktion der Methoxy- und Oxy-Naphtoylbenzoe- 

siiure ausgeffihrt. 

10 g 1-Naphtylphenylketon- U- carbons~ure (~-Naphtoyl- 

o-benzoes~iure yore Schmelzpunkt  172~ 1 wurde mit 150 cm ~ 

2-norm. Natronlauge und 12g  Zinkstaub 15 Stunden am Rfick- 

flul3kfihler zum Sieden erhitzt. Man filtriert, f~illt das Filtrat 

mit Salzs~iure und den Niederschlag aus kalter, verdfinnter 

Sodal6sung urn, worin er his auf einige wenige Fioeken 16s- 

lich ist. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Benzol 

gereinigt (Ausbeute  an einmal umkrystallisierter Siiure -~ 6g), 

biIdet die Siture farblose Tafeln und schmilzt bei 145 his 146 ~ 

Ffir die Analyse (Dennstedt 'scher Platinstern!) wurde sie bei 

1 10 ~ getrocknet. 

0.1249gr gaben 0'3782gr CO 2 und 0"0590g H20. 
Ber. fiir C~sHIr e (262"11) C 82'41, H 5"38. 
Gel. C 82"58, H 5"29. 

Sie ist in der K/ilte unl6slich in Ligroin, schwer 16slich 

in Alkohol, Eisessig, Benzol, leichter in Ather, sehr leicht in 

Chloroform, in der Hitze sehr leicht in allen genannten Mitteln, 

ausgenommen Ligroin, und verleiht in reinem Zustande diesen 

1 Gabriel, Colman, B. 33, 448, 719 (1900); Heller, B. 4.7, 665 
(1912). 
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LSsungen keine Fluoreszenz.  In konzentrierter  Schwefels/iure 
16st sie sich gelb; beim Erw/irmen wird die Farbe erst braun, 

dann grfin. 

Nitro- 1-naphtylphenylmethan-21-carbonsiiure. 

Von den zahlreichen Nitr ierversuchen gab  nur der folgende 
ein einigermal3en brauchbares  Resultat. 

In eine kalt bereitete Mischung yon 10 c m  3 H N Q  (1"52), 

6 c r n  ~ Essigs~iureanhydrid, 20 c m  3 Eisessig und e twas Harnstoff  

tr/~gt man bei 6 ~ l g a m o r p h e  1-Naphtylphenylmethan- 
21-carbons/iure (aus Eisessig durch Was se r  gef/i.llt) ein und 

1/il3t u n t e r  h/iufigem Schtitteln 1 Stunde bei Z immer tempera tu r  
stehen. Die S~ture ist nun fast ganz  in LSsung gegangen.  Man 
filtriert, tr/igt das Filtrat in W a s s e r  ein, filtriert vom gelben 

Niederschlag ab, w~ischt mit Wasse r  nach, 15st in kalter, ver- 
diinnter Soda und fS.11t das Filtrat mit Salzs/iure. Ausbeute  1 g. 

Ffir die Analyse wurde bei 75 ~ getrocknet.  

0" I776J gaben 7'0 cm a N (22 ~ , 737 ram).  

Ber. ffir ClsHlaO4N (307"11) N 4"56. Gef. N 4"42. 

Ob das Produkt  rein oder eine Mischung yon Isomeren 

ist, wurde nicht festgestellt, 


