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Zur Kenntnis der Dinaphtanthracenreihe 

VI. Mitteilung 

Von 

Ernst Philippi und Reinhard Seka 

Aus dem IL chemischen Laboratorium der Universit~.t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. JulJ 1922) 

Um zu Derivaten des linearen Dinaphtanthracendichinon zu 
gelangen, stehen im Allgemeinen vier prinzipiell Verschiedene Wege 
often, wenn man yon dem yon R u s s i g  und H a r t e n s t e i n  1 zum 
erstenmal beschrit tenen \Vege (Kondensation yon Naphtochinon- 
carbons~iure) absieht. Alle diese Wege ffihren, da der Stammkohlen- 
wasserstoff nut  schwer zugg.nglich und nicht stabil ist, fiber das 
viel bequemer  zu handhabende Dichinon 
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wie ja auch dem Anthrachinon in den meisten F/illen eine grS13ere 
Bedeutung zukommt wie dem Stammkohlemvasserstoff  desselben, 
dem Anthracen. Diese vier Wege, yon denen wieder jeder einzelne 
mannigfacher Modifikationen und Kombinationen fShig ist, lassen 
sich am besten folgendermaI3en charakterisieren: 

1. Synthese aus Pyromelliths/iureanhydrid und substituierten 
Benzolen. 

2. Synthese aus substituiertem Pyromelliths/iureanhydrid und 
Benzol. 

3. Synthese aus 2, 3-Anthrachinondicarbons~iureanhydrid und 
Benzol. 

4. Direkte Substitution irn Dinaphtanthracendichinor~. 

1 R u s s i g ,  .lourn. prakt. Ch. 62, 44 (1900). H a r t e n s t e i n ,  Diss. Jena, 1892. 
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Der Zweck vorliegender Arbeit soll nun sein, das bisherige 
experimentelle Material, soweit es schon ver/Sffentlicht wurde 
(Literatur siehe in der voranstehenden Mitteilung), bier zusammen- 
zufassen und zu diskutieren, beziehungsweise neue experimentelle 
Daten zu erbringen. 

Der erste Weg, n/imlich die Synthese aus Pyromelliths~iure- 
anhydrid und substituierten Benzolen fiber die intermedi~ir entstehenden 
betreffenden Dibenzoyl-benzoldicarbonsiiuren,  erscheint auf den 
ersten Blick am zweckmg.f~igsten, namentlich seit die Pyromellith- 
s/iure zu den relativ leicht und billig herzusteIlenden Ausgangs- 
materialien zu z/ihlen ist. Er ftihrt zu in den beiden ~iuBersten 
Ringen substituierten Derivaten. In experimenteller Hinsicht stieBen 
wit aber auf manche Schwierigkeiten, die eine gewisse Gesetz- 
m~il3igkeit nicht verkennen liel3en. Als substituierte Benzole zogen 
wit bisher Toluol, o- und p-Xylol, Anisol, Hydrochinondimethyl/ither,  
Brombenzol und Thiophen in den Kreis unserer Untersuchungen.  
Hierbei sind wieder zwei verschiedene Reaktionstypen zu unter- 
scheiden, n//mlich solche, bei denen die Anlagerung des neuen 
Benzolringes in p-Stellung zur Carbonylbindung in Analogie mit 
den bei den Anthrachinonsynthesen herrschenden Verh~iltnissen an- 
zunehmen ist (der Raumersparnis halber sei nur die Hg, lffe des im 
allgemeinen symmetrisch gebauten Molekt'lls wiedergegeben),  
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und solche, bei denen der Eintritt in Orthostellung zu einem Sub- 
stituenten, in Metastellung z u m  anderen erzwungen werden muf3 
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Ersteres ist bei den von uns untersuchten Beispielen beim 
Toluol, o-Xylol, Anisol und Brombenzol der Fall, letzteres beim 
p-Xylol und beim Hydrochinondimethyl~ither. 

Betrachten wir vorerst  die vier erw/ihnten F~ille (Typus  Toluol), 
so sehen wir, daft die erste Phase der Reaktion, n~imlich die zu 
den Carbons/iuren ftihrende Aluminiumchloridreaktion glatt, schon 
bei niederer Tempera tur  und in guter Ausbeute verlguft. Bei der 
zweiten Phase der intramolekularen Wasserabspaltung zum Ring- 
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schlul3 ergibt schon die theoretische l)berlegung die Schwierigkeit, 
daf3 isomere INnaphtanthracene (Substitution entweder in 2, 9- oder 
2, 10-Stellung -- siehe die erste Formel) entstehen, deren Trennung 
voraussichtlich grol]e Schwierigkeiten bereitet. Bei de r  praktischen 
Erprobung zeigte es sich aber, dab der Ringschiul3 beim Toluol, 
v-Xylol und Anisol fiberhaupt nicht, beim Brombenzol aber nut in 
m~if3iger Ausbeute  durchfahrbar war. Hierbei wurde als wasser- 
.entziehendes Mittel nicht nut Schwefels~iure bei verschiedenen 
Temperaturen, sondern beim Toluol auch Chlorzink und beim o-Xylol 
tier Umweg  f~ber das S/iurechlorid ~ vergebens verst~cht. 

Was den zweiten Typus (Paraxylol, Hydrochinon-dimethyI- 
4tther) anlangt, so verl~iuft zwar der erste Schritt wesentlich schwerer, 
man mug die Friedl-Craft'sche Reaktion bei hSherer Temperatur 
ausffihren und ffir gutes Umrtihren sorgen, hingegen geht der 
Ringschlu$ --  wie wit es wenigstens beim p-Xylol, fiber welches 
in der vorangehenden Mitteilung berichtet wurde, feststellen 
konnten - -  leicht und in guter Ausbeute vonstatten. 

Uber den zweiten eingangs erw~ihnten Weg, ng~mlich die 
Synthese aus substituierter Pyromelliths~iure und Benzol, konnten 
wit bisher noch keine Erfahrungen sammeln, da uns die Darstet- 
lung substituierter Pyromelliths~iuren erst in j(ingster Zeit gelungea 
ist. ~ In der Literatur finder sich jedoch die Angabe yon Mills, 3 
dab die Einwirkung yon UvitinsS~ureanhydrid auf Benzol glatt zum 
erwarteten 1, 3-Dinaphtanthracendichinon ffihrt. Wit beabsichtigen 
daher diesen zu im mittelsten Ringe substituierten Derivaten fiihren- 
den Weg welter auszubauen. 

Die Synthese fiber die 2,3-Anthrachinon-dicarbons/iure, die 
zu Unsymmetrisch gebauten Derivaten ffihren sollte (wobei der 
Substituent entweder im Anthrachinon- oder im Benzolrest sitzen 
kann), sei hier etwas niiher erSrtert, da gerade in jtingster Zeit eine 
Arbeit yon A. F a i r b o u r n e  a fiber dieses Thema erschienen ist, 
deren Inhalt uns erst nach Abschlufl unserer Versuche bekannt 

�9 wurde. 

Unsere Absicht war, im Sinne folgender Reaktionsgleichung 
vorzugehen: 

/ \ /co\ .  /\/cH. / \ / c o  \/\/cH. 

\ / \ c o y  "\/\cH. \/\cooH \/\cH. 

i Jourm f. prakt. Ch. 102, 358 (1921). 
AnnMen. 428, 286 (1922). 

3 Journ. Chem. Soc. CI.. 2194 (1912). 
Journ. Chem. Soe. CXIX., 1573 (1921). 
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Der Weg  bis zum Anthrachinon-2,3-dicarbons/iureanhydrid: 
konnte laut mehrfacher gAterer Literaturangabenl  als gesichert gelten 
und konnten wit  die entsprechenden Befunde auch im allgemeinet~ 
best/itigen und das genannte Anhydrid (Formel III) auch durch die, 
Elementaranalyse identifizieren. 

Inzwischen erschien die oben erw/ihnte Arbeit yon F a i r -  
b o u r n e .  Dieser konnte au f  Grund sorgfg.ltig und exakt  ausgeftihrter- 
Versuche zeigen, dab entgegen den /ilteren Literaturangaben die 
Kondensation der o-3, 4-Dimethylbenzoyl-benzoes/~ure nicht lediglicb 
im Siane des obigen Schemas zum 2, 3-Dimethylanthrachinon ftihrt,. 
sondern dat3 auch nebenbei beim Ringschlul3 in geringerer Menge 
stets noch 1,2-Dimethylanthrachinon entsteht. Wie F a i r b o u r n e  
feststellen konnte, liegt der Schmelzpunkt  der 2, 3-Verbindung bei 
208 ~ derjenige der 1,2-Verbindung bei 150 ~ Dies erkliirt auch, 
warum die Schmelzpunktangaben der /ilteren Autoren in bezug auf 
diesen Ki3rper differieren (E lb s  und E u r i c h  geben Z. B. 183 ~ an, 
sie batten eben ein Gemisch beider Substanzen in Hg.nden). Unser  
Produkt, mit dem wit  die weiteren Versuche anstelIten, schmolz 
bei 205 ~ , scheint also nut  in sehr geringem Grade durch die: 
Isomere verunreinigt gewesen zu sein. 

Was  aber die weitere Verfolgung des eben skizzierten W'eges 
anlangt, ng.mlich die Paarung des Anthrachinon-2, 3-dicarbons/~.ure- 
anhydrids mit Benzol mit HiKe der Friedl-Crafts 'schen Reaktion,. 
so konnten wir die erwartete Benzoyl-anthrachinon-o-carbons/iure 
trotz aller Bem/ihungen nicht isolieren, ein Mil3erfolg, der auch 
F a i r b o u r n e  beschieden war. Erst  der Umweg fiber das Anthracen- 
dicarbons/iureanhydrid, dessen erstes Kondensationsprodukt,  die 
Benzoyl-anthracen-o-carbons~ure wir ebenfalls nicht rein isolieren 
konnten, die wit  abet dutch Chroms~iureoxydation in die gew~nschte  
Benzoyl-anthrachinon-o-carbons~iure iiberfiihren kannten, fiihrte uns 
zum Ziele, jedoch nur unter gewaltigen Verlusten, wobei das 
sehliei31ich resuItierende Endprodukt  noch immer nicht scharf stim- 
mende Analysenwerte und den unseharfen Schmelzpunkt  2 7 5  ~ 

i Elbs, Journ. f. prakt. Ch. 41, 6 (1890). Willgerodt, Maffezoli, 3"ourn. 
f. prakt. Ch. 82, 208 (1910). 
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bromid (oder Jodid) 
leiten, in unserem 
dip h enyl-phtalid: 

zeigte, wiihrend die reine 2-Benzoyl-anthrachinon-3-carbons/ iure  
(yon P h i l i p p i  auf einem anderen Wege  dargesteltt, M. 34, 710 
[1913]) erst zwischen 283 his 285 ~ schmilzt. 

W/ihrend wit  also den Umweg  fiber die 2-Benz0yl-anthra- 
chinon-3-carbons~ure zur Identifizierung wg.hlten, verzichtete F a i r -  
b o u r n e  auf die Reindarstetlung und beniitzte die Kondensation 
unter Ringschluf3 zum lin-Dinaphtanthracendichinon, die ihm an- 
scheinend auch nur mit grol3en Verlusten ge!ang. Er  gibt keine 
Ausbeuten an. 

Wir  trachten nun die Friedl-Crafts 'sche Reaktion durch die 
Grignard'sehe Reaktion zu ersetzen. Diese fi'lhrte abet in unserem 
Falle nicht zu der gewtinschten 2-Benzoyl-anthracen-3-earbons/iure,  
sondern trotz Vermeidung eines I)berschusses von Phenylmagnesium- 

zu KSrpern, die sich vom Phtalidtypus ab- 
Falle also zum Anthracen-2,3-dicarbons/ iure-  

(C6Hs)2 
II 
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das wir der sicheren Identifizierung halber in das entsprechende 
Anthrachinonderivat  tiberf0hrten" 

(CG H5)2 
tl /\/co\/\/c \ 

o 
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Der letzte Weg,  die direkte Substitution, hat yon vornhereirt 

den Nachteil, dab aus theoretischen l~berlegungen die Stellung d e s  
oder der Substi tuenten nicht vorauszusehen ist. Vorversuche,  die 
wir in dieser Richtung tiber die Bromierung und Nitrierung mit 
l~berschul3 des Reagens aastellten, ergaben, dab als Hauptprodukt  
Disubsti tut ionsprodukte entstehen. Dieser W e g  wird aber wohl erst 
dann praktisch in Betracht kommen, wenn durch Ausbau der 
al~deren drei W'ege gentigendes Vergleichsmaterial  beigebracht  sein 
wird, um den Stellungsbeweis der Substi tuenten durchzuftihren, 
oder wenn  der gltickliche Fall eintreten sollte, dab sich die Stellung 
der beiden Substi tuenten als im mittelsten Kern in p-Stellung e t w a  
dureh l~)'berftihrung in ein Trichinon erweisen liel3e. 

Wir beabsichtigen die auf den wei teren Ausbau  der Dinaphtan- 
thracengruppe hinzielenden Arbeiten fortzusetzen und sehen uns~ 
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zur VerSffentliehung dieser noch unvollst~indigen Experimental- 
ergebnisse lediglich aus /iul3eren Gr t inden  veranlal3t. 

Experimentelles. 
Mitbearbeitet yon Wilhelm Figdor und Rudolf Nemeczek.) 

Kondensation von  Pyromellithsiiureanhydrid mit o-Xylol. 

1, 5-Di(o-xyloyl)benzol-2, 4-dicarbons~iure. 

1, 4-Di(o-xyloyl)benzol-2, 5-dicarbonsg.ure. 

5 g Pyromelli ths~ureanhydrid wurde  in 80 g o-XyloI sus- 
pendiert  und portionsweise unter  guter Rfihrung mit 2 0 g  Aluminium- 
chlorid versetzt.  Im Verlaufe yon 3 Stunden wurde die Tempera tur  
a u f  100 ~ gehalten. Der Kolbeninhalt wurde mit Eis und Salzs~iure 
zersetzt  und wasserdampfdestilliert, wobei das fiberschfissige o-Xylol 
zurf lckgewonnen wurde. Nun wurde filtriert, der Rfickstand, eine 
~braune Masse, wiederholt  mit Natriumearbonat-Natronlauge unter 
Erw~irmen behandelt und yore UmgelSsten abfiltriert; das Filtrat 
mit  Salzs~iure gef~tllt, wobei  das S~iuregemisch als weil3er voluminSser 
Niederschlag ausfiel. Das Rohprodukt  schmilzt b e i  250 ~ Es ist in 
der W~irme in Alkohol und Eisessig leicht, in Ather weniger  
leicht und in Benzol schwer 15slich. Die Ausbeute betrug ungef/ihr 
8 0 %  der Theorie.  Das Rohprodukt wurde mehrmals aus Eisessig 
umkrystallisiert, wobei der in Eisessig schwerer  15sliche Tell  den 
Schmelzpunkt  312 ~ der leichtlSstichere Teil  den Schmelzpunkt  
250 ~ zeigte. 

Analyse des schwererlgslichen Produktes:  

~8.16 ~nff Substanz: 16"44 ~g CO s und 3"01 mg H20. 
Bet. Kir C2~H2206: C 72"530/0 , H 5'260/0; gef.: C 72"800/0 , H 5"460/0. 

Kondensationsversueh der Di(o-xyloyl)benzol-dicarbons~iuren.  

Als sich Kondensat ionsversuche mit Schwefels~iurd als er- 
fotglos erwiesen hatten, wurde dutch folgenden Umweg das Ziel 
zu erreichen versucht:  2 g des S/iuregemisches wurden in Benzol 
:suspendiert, durch Zusatz von Phosphorpentachlorid das S/iure- 
dichlorid gebildet, und nun durch Aluminiumchlorid der RingschluB 
unter Chlorwasserstoffabspaltung zu erreichen getrachtet. Es trat 
zwar lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung ein, doch alle Versuche 
aus  dem Reaktionsgemisch einheifliche K6rper zu isolieren waren 
~erfolglos. 

Kondensation yon  Pyromelliths~iureanhydrid mit Anisol. 

2"5 g" PyromellithsS.ureanhydrid werden in 50 g Anisot sus- 
:pendiert und 10 g Aluminiumchlorid unter guter Rfthrung in kleinen 
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Portionen hinzugef0gt.  Die Tempera tu r  wurde  durch e twa  2 Stunden 
auf 110 bis 120 ~ erhalten. Die Aufarbeitung erfolgte in der ge- 
w6hnlichen Weise.  Die Ausbeute  betrug nach einmaligem Umf/illen 
ungef/ihr 2"5 g vakuumt rockenes  Rohprodukt.  Es  wies  in seiner 
LSslichkeit ein f~r das Umkrystal l is ieren ungOnstiges Verhalten auf 
und wurde  deshalb durch wiederholtes L0sen in Soda, Kochen mit 
Tierkohle  und F~.llen mit Salzs~iure gereinigt. Der KSrper erweichte 
im Schmelzpunkt rohr  oberhalb 200 ~ und war  bei 250 ~ schon ge- 
schmolzen.  Er  erwies sich bei Analyse als das Gemisch der beiden 
Dianisoyl-benzol-dicarbons~turen. 

6"320 mg Substanz: 15"35 ~lzg CO2 und 2"01 cu d H20. 

Ber. fiir C2iHtsOs: C 66"50O/o , H 3"95o/0 ; gef.: C 66'26O/o, H 3"560/0. 

1, 4 - D i - p a r a - m e t h o x y b e n z o y l - b e n z o l - 2 ,  5-dicarbons~iure. 

Die Trennung  der beiden isomeren SS.uren konnte nach 
folgender Methode durchgeffihrt  werden. Das S/iuregemisch wird 
in sehr viel s iedendem Was s e r  gelSst (pro Gramm etwa 11/,_, ! 
Wasser)  und von ger ingen Mengen unl6slicher Verunreinigungen 
abfiltriert. Bei vors icht igem Einengen 1/iBt sich ein schwerer  15s- 
liches Produkt  abscheiden, das bei ungef~hr 305 ~ schmilzt. Zwei- 
maliges Umkrystall isieren dieses K6rpers  aus  Eisessig fflhrt zu  
einem Schmelzpunkt ,  der 311 ~ nicht rnehr fibersteigt. 

Analyse: 6"16mg Substanz: 15"06~*g CO 2 und 2"15~n 2 H20. 

Ber. flit C2iHlsOs: C 66"500/o , tt 3"95O/o ; gef. C 66"700/o , H 3"910/o. 

Der so erhaltene KSrper erweist  sich als die schwerer  15s- 
liche 1, 4-Di(para-methoxylbenzoyl)benzol-2,5-dicarbonsS.ure.  

1, 5 - D i - p a r a - m e t h o x y b e n z o y l - b e n z o l - 2 ,  4-dicarbonsS.ure.  

Aus den eingeengten Mutterlaugen lief3 sich ein leichter 15s- 
licher KSrper abscheiden,  der einen Schmelzpunkt  um 285 ~ unter 
vorangehender  Verf/irbung aufwies. 

Die Analyse ergab auf die schon dureh ihre Eigenschaften 
angedeutete  1, 5-Di(para-methoxybenzoyl)benzol-2,  4-dicarbons/iure 
h inweisende  Werte .  

6"03 ~g  Substanz: 14'75 r C02 und 2"27 tug H20. 

Ber. flit C2~HlsOs: C 66"50O/o , H 3'95O/o; get'.: C 66-73O/o , H 4"21o o" 

Versuche durch Schwefels/iure den Ringschlul3 zu dem ent- 
sprechenden  Dinaphtanthracen.dichinon zu erzielen, war  ergebnislos. 
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Kondensation yon Pyromelliths~iureanhydrid mit Hydrochinon- 
dimethyl~ither. 

3 g Pyromelli ths/iureanhydrid und 23 g HydrochinondimethyI-  
/ither werden  mit Schwefelkohlenstoff  fibergossen und 8 g Aluminium- 
chlorid hinzugeffigt. Die Tempera tu r  wurde in der ersten Stunde, 
auf  60 ~ gehalten, hierauf noch 2 g  Aluminiumchlorid hinzugeffigt 
und 1:/2 Stunden auf  70 ~ erhitzt. Nun wurde  mit Eis und Salz- 
s/iure zersetzt,  der Schwefelkohlenstoff  und der fiberschtissige Hydro-  
chinondimethyl/i ther mit W a s s e r d a m p f  abgeblasen und der ver- 
bleibende Rfickstand wiederholt  :nit Sodal/3sung ausgekocht ,  wobei  
sich nur ein ganz geringer Teil  16ste. Aus den Sodaauszfigen f/~llt 
mit Salzs/iure eine geringe Menge eines grfinlich gef~irbten Produktes,~ 
das, mit W a s s e r  gewaschen  und getrocknet ,  bei 220 ~ nach vor- 
hergehendem Erweichen schmolz.  

Die Analyse scheint auf  die entsprechenden isomeren Di- 
(Hydrochinoyl)dimethYl/tther-benzol-dicarbons/iuren hinzuweisen.  

6.78 ~g  Substanz: t5"58 mg COo und 2"67 mg H20. 

Bet. ftir C~H2~O:o: C 63"1O/o , H 4"5O/o; gef. C 62"70O/o , H 4"40o/a. 

Kondensation von Anthracen-2, 3-dicarbons~iureanhydrid mit  
Benzol. 

2 g Anthracen-2,3-dicarbons/~ure-anhydrid werden in 30 g. 
Benzol  suspendier t  mit 6 g Aluminiumchlorid versetzt  uod un te r  
kr~iftiger Rfihrung 3 Stunden auf 80 ~ erhitzt. Die anfangs ro tbraune  
L6sung  fgxbt sich beim Hinzuffigen yon Aluminiumchlorid violett. 
Hierauf  wurde mit Eis- und Saizs/iure zersetzt, das fiberschfissige 
Benzol mit W a s s e r d a m p f  abgeblasen und das Reaktionsprodukt ,  
ein rotbrauner Lack, dutch Umf~illen zu reinigen versucht ,  da seine 
L6slichkeitsverh~iltnisse ein Umkrystall isieren nicht zuliel3en. Der  
Schmelzpunkt  lag unscharf  bei 130 ~ 

6.69 ~r Substanz: 19'6 mg CO 2 und 2'99 ~g" H20. 

Bet. fiir C22Hx403: C 80"9O/o , H 4"32O/o , Asche 0"5o/o; 
gef. C 79"93O/o , H 5'00o/0. 

Die Unm6glichkeit ,  hier zu krystalIisierten und eindeutig 
definierten K6rpern zu gelangen, war  die Veranlassung,  obigen 
K6rper der Oxydafion mit Chroms//ureanhydrid in Eisess ig  zu  
unterwerfen. Die Oxydat ion war  nach zweistf indigem Erhitzen am 
W a s s e r b a d  beendet. Nach dem Ausf?illen mit Wasse r  wurde  dec 
gelbe Niederschlag aus 70% igen Essigs/~ure umkrystaIlisiert .  Der  
Schmelzpunkt  liegt unscharf  bei 275 ~ Die Analyse scheint auf  die 
2-Benzoylanthrachinon-3-carbons~iure hinzuweisen.  Mit alkal ischer  
Hydrosulfitli3sung gibt der K6rper eine dunkelbraune Kfipe. 

6.04 ~g  Substanz: 16'29 mg CO 2 und 2'09 ~g H20. 

Ber. ffir C_02H1205: C 74"14o/o, H 3"40O/o; gef. C 73'59O/o, H 3"88o/o. 
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Kondensation yon 2, 3-Anthracendiearbonsiiureanhydrid mit 
Benzol naeh Grignard. 

Aus 3"5 g Brombenzol  wurde mit 50 cm 3 absolutem _Ather 
:and 0"5 g Magnesium eine Grignard'sche LSsung hergestellt. 2"5 g 
Anthracen-2,3-dicarbons/ iureanhydrid werden zu ihr hinzugeffigt 
und 3 Stunden bei Wasserbadtemperatur  reagieren gelassen. Der 
ausfaltende GrignardkSrper wurde hierauf mit Eis zersetzt,  mit 
Salzs/iure anges~iuert und zur Entfernung yon ~berschtissigem 
Brombenzol  und etwa gebildetem Diphenyl einer Wasserdampf-  
destillation unterworfen. Das Reaktionsprodukt,  eine br~iunliche 
Masse, wurde wiederholt  mit NatriumcarbonatlSsung, der eine 
geringe Menge verdtinnter Natronlauge zugesetz t  war, in der W/irme 
digeriert. Von der Substanz gingen nur  geringe Spuren in LSsung. 
Der alkaliunlSsliche Rtickstand wurde zweimal aus Alkohol um- 
krystallisiert. Es resultierte schliel~lich ein gelber KSrper, der einen 
Schmelzpunkt  yon 260 ~ aufwies. 

6.27 mg Substanz: 20"09 rag CO 2 und 2"64 mg H20. 

Bet. ffir C28H~802: C 87"01o/0 , H 4"69o/0 ; gef. C 87"41~ , H 4"69O/o. 

Die Analyse erweist  den KSrper als Anthracen-2, 3-dicarbon- 
:s/iure-diphenylphtalid (Formel VI). 

Die Chroms~iureoxydation dieses K5rpers unter Anwendung 
yon tiberschtissigem Chroms~iureanhydrid in Eisessig war  durch 
zweistiindiges Erhi tzen  am Wasserbad vollendet. Die nunmehr 
dunkelgr/2ne LSsung wurde mit viel Wasser  versetzt, wobei ein 
gelb!icher KSrper ausf/itlt. Nach mehrmaligen Umkrystallisieren aus 
Alkohol zeigte er einen Schmelzpunkt  von 200 ~ Mit alkalischer 
Hydrosulfi t lSsung k/ipt die Substanz dunkelbraun. Er  ist in der 
Hitze in Alkohol und Benzol schwerer,  in Eisessig und Nitrobenzol 
dagegen leicht 15slich. 

Die Analyse erweist ihn als das entspreehende Anthrachinon- 
2, 3-dicarbons/iure-diphenyl-phtalid (Formel VII). 

6'54 mg Substanz: 19"33 mg CO 2 und 2"07 ~g H20. 

Be:'. ftir C2sH:604: C 80"8~ , H 3"8O/o ; gef.: C 80"63o/o , H 3"54o/o. 

Direkte Bromierung des Dinaphtanthracendichinons. 

I g zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiertes Dinaphtan- 
thracendichinon werden mit einer Spur Jod und 9 g  Brom im 
Bombenrohr  derart erhitzt, dab die Tempera tur  300 ~ in 5 Stunden 
erreicht und dann noch 8 Stunden auf  300 bis 305 ~ gehalten 
wird. Beim 0ffnen zeigt die Bombe starken Druck und es ent- 
weichen reichliche Mengen Bromwasserstoff.  Das mit Alkali aus- 
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gekochte  und mit Wasser  gewaschene  Rohprodukt  wiegt  nach dem 
Trocknen  im Vacuum 1"45 .  Bei der weiteren Aufarbeitung der 
fraktionierten Krystaltisation aus Nitrobenzol wurden  drei Frakt ionen 
erhaIten.  

F r a k t i o n  I. 0"5  g zeigte den Schmelzpunkt  305 ~ nachdem 
schon bei 270 ~ Verf/irbung und Sinterung eingetreten war. 

6"07 ~ug Substanz:  11 ' 54  ~4zg CO2 und 0"61 zzg H20 , 0"04 71zg" Asche. 

Bet. ftir Ce.~HsO~Br~: C 53"24~ , H 1"63~ gef.: C 51"87~ H 1"12~ 

F r a k t i o n  II. 0" 1 g F. P. nach  Sintern bei 330 ~ bei e twa 352 ~ . 

6"50 ~tg" Substanz:  12"83 ~4zg CO 2 und 0"81 m g  H20. 

Ber. fi.ir C2.gHsO~tBr2: C 53'240/~ H 1'63~ gel.: C 52"63~ H 1"39~ . 

F r a k t i o n  III. 0"3 g F. P. unscharf. Es  isL jedoch alles erst 
bei 363 ~ geschmolzen.  

6"385 mg Substanz:  12 '52  m g  CO s und 0"71 r H gO. 

Ber. far  C~2HsOaBr2: C 53"24o/o , H 1"63o/o ; geL: C 53"37~ , H 1"25~ 

Die drei Frakt ionen wurden  vereinigt und neuerdings aua 
Nitrobenzol  umkrystallisiert .  Der so erhaltene KSrper sinterte bei 
358 ~ und schmolz  bei 363 ~ 

I. 6" 155 r Substanz:  12 ' 00  m g  CO 2 und 0 ' 7 4  *~tg H20.  

II. 0"0843 g Substanz:  0"0641 g AgBr. 

Ber. f. Cs~HsO4Br2: C 53"24~ , H 1"63~ , Br 32"24O/o ; 
gef. C 53"19~ H 1"32~ Br 32"35o70. 

Die direkte Bromierung des Dinaphtanthracendichinons 
e twa 300 ~ lieferte aIs Hauptprodukt  einen DibromkSrper. 

bei 

Direkte Nitrierung des Dinaphtanthracendiehinons. 

i g Dinaphtanthracendichinon mit 7 cnr 3 konzentrierter Schwefel-  
s/it:re und 2 c ~  ~ HNO 3 (Dichte 1"4) und 1 c m  ~ rauchender  Sal- 
peters/lure behandelt,  kurz  auf  dem Wasse rbad  erhitzt und fiber 
Nacht  stehen gelassen. Hierauf  wird in Wasse r  gegossen,  wobei  
ein hellgelber Niederschlag ausf/illt. Ausbeute  zirka l ' l g .  Nach 
einmaligem Umkrystal l is ieren ergab die Schmelzpunk tbes t immung  
im Schwinger ' schen Apparate folgendes: 

Oberhalb 380 ~ tritt starke DunkelfS.rbung auf: dann teilweises 
Schmelzen,  doch ist der K6rper, der bei 400 ~ verkohlt, auch bei 
dieser Tempera tu r  noch nicht vollst/indig geschmolzen.  



Zur Kenntnis der Dinaphtanthracenreihe. 63 

N . - B e s t i m m u n g :  

I. 3"125 ~g  Substanz gaben 0'  184 cm ~ N. (745 ram, 22~ 
II. 2"69 ~t~g" Substanz gaben 0" 1588 cm 3 N. (734 ram, 20~ 

N. bet. f. C22HsOsN~: N. 6"59~ 
gef.: I. 6"69o/o , II. 6"64O/o. 

D ie  d i r e k t e  N i t r i e r u n g  d e s  D i n a p h t a n t h r a c e n d i c h i n o n s  f t ih r t  
u n t e r  d e n  a n g e g e b e n e n  B e d i n g u n g e n  z u  e i n e m  D i n i t r o d e r i v a t .  


