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Zur Kenntnis der Dinaphtanthracenreihe

VI. Mitteilung

Von

Ernst Philippi und Reinhard Seka

Aus dem Il chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1922)

Um zu Derivaten des linearen Dinaphtanthracendichinon zu
gelangen, stehen im Allgemeinen vier prinzipiell verschiedene Wege
offen, wenn man von dem von Russig und Hartenstein! zum
erstenmal beschrittenen Wege (Kondensation von Naphtochinon-
carbons#ure) absieht. Alle diese Wege fiihren, da der Stammkohlen-
wasserstoff nur schwer zuginglich und nicht stabil ist, Uber das
viel bequemer zu handhabende Dichinon
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wie ja auch dem Anthrachinon in den meisten Fillen eine grofiere
Bedeutung zukommt wie dem Stammkohlenwasserstoff desselben,
dem Anthracen. Diese vier Wege, von denen wieder jeder einzelne
mannigfacher Modifikationen und Kombinationen fihig ist, lassen
sich am besten folgendermafien charakterisieren:

1. Synthese aus Pyromellithsiureanhydrid und substituierten
Benzolen.

2. Synthese aus substituiertem Pyromellithsdureanhydrid und
Benzol.

3. Synthese aus 2, 3-Anthrachinondicarbonsidureanhydrid und
Benzol.

4. Direkte Substitution im Dinaphtanthracendichinon.

1 Russig, Journ. prakt, Ch. 62, 44 (1900). Hartenstein, Diss. Jena, 1892,
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Der Zweck vorliegender Arbeit soll nun sein, das Dbisherige
experimentelle Material, soweit es schon vertffentlicht wurde
(Literatur siehe in der voranstehenden Mitteilung), hier zusammen-
zafassen und zu diskutieren, beziehungsweise neue experimentelle
Daten zu erbringen.

Der erste Weg, ndmlich die Synthese aus Pyromellithsdure-
anhydrid und substituierten Benzolen liber die intermediir entstehenden
betreffenden Dibenzoyl-benzoldicarbonsduren, erscheint auf den
ersten Blick am zweckmaéBigsten, namentlich seit die Pyromellith-
sdure zu den relativ leicht und billig herzustellenden Ausgangs-
materialien zu =zdhlen ist. Er fithrt zu in den beiden duflersten
Ringen substituierten Derivaten. In experimenteller Hinsicht stiefien
wir aber auf manche Schwierigkeiten, die eine gewisse Gesetz-
méfigkeit nicht verkennen lieflen. Als substituierte Benzole zogen
wir bisher Toluol, o- und p-Xylol, Anisol, Hydrochinondimethylédther,
Brombenzol und Thiophen in den Kreis unserer Untersuchungen.
Hierbei sind wieder zwei verschiedene Reaktionstypen zu unter-
scheiden, ndmlich solche, bei denen die Anlagerung des neuen
Benzolringes in p-Stellung zur Carbonylbindung in Analogie mit
den bei den Anthrachinonsynthesen herrschenden Verhiltnissen an-
zunehmen ist (der Raumersparnis halber sei nur die Halfte des im
allgemeinen symmetrisch gebauten Molekllls wiedergegeben),
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und solche, bei denen der Eintritt in Orthostellung zu einem Sub-
stituenten, in Metasteliung zum’ anderen erzwungen werden muf

R
l
\/CO\!/\
|
Mo N

R

Ersteres ist bei den von uns untersuchten Beispiclen beim
Toluol, o0-Xylol, Anisol und Brombenzol der Fall, letzteres beim
p-Xylol und beim Hydrochinondimethyldther.

Betrachten wir vorerst die vier erwéhnten Félle (Typus Toluol),
* 50 sehen wir, dal die erste Phase der Reaktion, ndmlich die zu
den Carbonsduren fithrende Aluminiumchloridreaktion glatt, schon
bei niederer Temperatur und in guter Ausbeute verlduft. Bei der
zweiten Phase der intramolekularen Wasserabspaltung zum Ring-
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schluf ergibt schon die theoretische Uberlegung die Schwierigkeit,
dafl isomere Dinaphtanthracene (Substitution entweder in 2, 9- oder
2, 10-Stellung — siehe die erste Formel) entstehen, deren Trennung
voraussichtlich grofie Schwierigkeiten bereitet. Bei der praktischen
Erprobung zeigte es sich aber, dafi der Ringschlufi beim Toluol,
o0-Xylol und Anisol {iberhaupt nicht, beim Brombenzol aber nur in
méBiger Ausbeute - durchfithrbar war. Hierbei wurde als wasser-
entziehendes Mittel nicht nur Schwefelsiure bei verschiedenen
Temperaturen, sondern beim Toluol auch Chlorzink und beim o0-Xylol
der Umweg Uber das Sdurechlorid! vergebens versticht.

Was den zweiten Typus (Paraxylol, Hydrochinon-dimethyl-
#ther) anlangt, so verlduft zwar der erste Schritt wesentlich schwerer,
man muf die Friedl-Craff'sche Reaktion bei hoherer Temperatur
ausfihren und fiir gutes Umrlihren sorgen, hingegen geht der

Ringschlufi — wie wir es wenigstens beim p-Xylol, tiber welches
in der vorangehenden Mitteilung berichtet wurde, feststellen
konnten — leicht und in guter Ausbeute vonstatten.

Uber den zweiten eingangs erwihnten Weg, ndmlich die
Synthese aus substituierter Pyromellithsdure und Benzol, konnten
wir bisher noch keine Erfahrungen sammeln, da uns die Darstel-
lung substituierter Pyromellithsduren erst in jlingster Zeit gelungen
ist.2 In der Literatur findet sich jedoch die Angabe von Mills3
dal die Einwirkung von Uvitinsdureanhydrid auf Benzol glatt zum
erwarteten 1, 3-Dinaphtanthracendichinon fithrt. Wir beabsichtigen
daher diesen zu im mittelsten Ringe substitujerten Derivaten fiihren-
den Weg weiter auszubauen.

Die Synthese iiber die 2, 3-Anthrachinon-dicarbonsdure, die
zu unsymmetrisch gebauten Derivaten fiihren sollte (wobei der
Substituent entweder im Anthrachinon- oder im Benzolrest sitzen
kann), sei hier etwas ndher erdrtert, da gerade in jlingster Zeit eine
Arbeit von A. Fairbourne* iiber dieses Thema erschienen ist,
deren Inhalt uns erst nach Abschlufl unserer Versuche bekannt
“wurde.

Unsere Absicht war, im Sinne folgender Reaktionsgleichung
vorzugehen:
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1 Journ. f. prakt. Ch. 102, 338 (1921).

2 Annalen. 428, 286 (1922).

3 Journ. Chem. Soc. CL. 2194 (1912).

4 Journ. Chem. Soc. CXIX., 1573 (1921).
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Der Weg bis zum Anthrachihon-2, 3-dicarbonséureanhydrid:
konrte laut mehtfacher dltetef Literaturangaben?! als gesichert gelten
und konnten wir die entsprechenden Befunde auch im aligemeinen
bestdtigen und das genannte Anhydrid (Formel II) auch durch die
Elementaranalyse identifizieren.

Inzwischen erschien die oben erwéhnte Arbeit von Fair-
bourne. Dieser konnte auf Grund sorgféltig und exakt ausgefiihrter
Versuche zeigen, dafl ertgegen den 4&iteren Literaturangaben die
Kondensation der o0-3,4-Dimethylbenzoyl-benzoesidure nicht lediglich
im Sinne des obigen Schemas zum 2, 3-Dimethylanthrachinon fiihrt,
sondern dafi auch nebenbei beim Ringschluff in geringerer Menge
stets noch 1, 2-Dimethylanthrachinon entsteht. Wie Fairbourne
feststellen konnte, liegt der Schmelzpunkt der 2, 3-Verbindung bei
208°, derjenige der 1,2-Verbindung bei 150°. Dies erkldrt auch,
warum die Schmelzpunktangaben der dlteren Autoren in bezug auf
diesen Korper differieren (Elbs und Eurich geben z. B. 183° an,
sie hatten eben ein Gemisch beider Substanzen in Hédnden). Unser
Produkt, mit dem wir die weiteren Versuche ansteliten, schmolz
bei 205°, scheint also nur in sehr geringem Grade durch die:
Isomere verunreinigt gewesen zu sein.

Was aber die weitere Verfolgung des eben skizzierten Weges
anlangt, nédmlich die Paarung des Anthrachinon-2, 3-dicarbonsédure-
anhydrids mit Benzol mit Hilfe der Friedi-Crafts’schen Reaktion,
so konnten wir die erwartete Benzoyl-anthrachinon-o-carbonséure
trotz aller Bemtihungen nicht isolieren, ein Miflerfolg, der auch
Fairbourne beschieden war. Erst der Umweg lber das Anthracen-
dicarbonsédureanhydrid, dessen erstes Kondensationsprodukt, die
Benzoyl-anthracen-o-carbonsdure wir ebenfalls nicht rein isolieren
konnten, die wir aber durch Chroms#dureoxydation in die géewlinschte
Benzoyl-anthrachinon-o-carbonsédure iiberfithren konnten, fithrte uns
zum Ziele, jedoch nur unter gewaltigen Verlusten, wobei das
schliefilich resultierende Endprodukt noch immer nicht scharf stim-
mende Analysenwerte und den unscharfen Schmelzpunkt 275°

1 Elbs, Journ. f. prakt. Ch. 47, 6 (1890). Willgerodt, Maffezoli, Journ.
{. prakt. Ch. 82, 208 (1910).
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zeigte, wihrend die reine 2-Benzoyl-anthrachinon-3-carbonsdure
(von Philippi auf einem anderen Wege dargestellt, M. 34, 710
[1918]) erst zwischen 283 bis 285° schmilzt.

Waihrend wir also den Umweg {iiber die 2-Benzoyl-anthra-
chinon-3-carbonsiure zur Identifizierung wéihlten, verzichtete Fair-
bourne auf die Reindarstellung und beniitzte die Kondensation
unter Ringschluf zum lin-Dinaphtanthracendichinon, die ihm an-
scheinend  auch nur mit grofien Verlusten gelang. Er gibt keine
Ausbeuten an.

Wir trachten nun die Friedl-Crafts’sche Reaktion durch die
Grignard’sche Reaktion zu ersetzen. Diese flihrte aber in unserem
Falle nicht zu der gewlinschten 2-Benzoyl-anthracen-3-carbonsiure,
sondern trotz Vermeidung eines Uberschusses von Phenylmagnesium-
bromid (oder Jodid) zu Kbérpern, die sich vom Phtalidtypus ab-
leiten, in unserem Falle also zum Anthracen-2, 3-dicarbonsdure-
diphenyl-phtalid:
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das wir der sicheren Identifizierung halber in das entsprechende.
Anthrachinonderivat liberfiihrten:
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Der letzte Weg, die direkte Substitution, hat von vornherein
den Nachteil, daB aus theoretischen Uberlegungen die Stellung des.
oder der Substituenten nicht vorauszusehen ist. Vorversuche, die
wir in dieser Richtung tber die Bromierung und Nitrierung mit
Uberschufl des Reagens ansteliten, ergaben, dafi als Hauptprodukt
Disubstitutionsprodukte entstehen. Dieser Weg wird aber wohl erst
d%nn praktisch in Betracht kommen, wenn durch Ausbau der
anderen drei Wege gentigendes Vergleichsmaterial beigebracht sein
wird, um den Stellungsbeweis der Substituenten durchzufithren,
oder wenn der gllickliche Fall eintreten sollte, daf sich die Stellung
der beiden Substituenten als im mittelsten Kern in p-Stellung etwa.
durch Uberfithrung in ein Trichinon erweisen lieBe.

Wir beabsichtigen die auf den weiteren Ausbau der Dinaphtan-
thracengruppe hinzielenden Arbeiten fortzusetzen und sehen uns
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zur Verdffentlichung dieser noch unvollstindigen KExperimental-
ergebnisse lediglich aus dufieren Griinden . veranlafit.

Experimentelles.
(Mitbearbeitet von Wilhelm Figdor und Rudolf Nemeczek.)

Kondensation von Pyromellithsiureanhydrid mit o-Xylol.

1, 5-Di(o-xyloyl)benzol-2, 4-dicarbonséure.
1, 4-Di(o-xyloyDbenzol-2, 5-dicarbonséure.

5 g Pyromellithsdureanhydrid wurde in 80 ¢ o-Xylol sus-
pendiert und portionsweise unter guter Rithrung mit 20 ¢ Aluminium-
chlorid versetzt. Im Verlaufe von 3 Stunden wurde die Temperatur
auf 100° gehalten. Der Kolbeninhalt wurde mit Eis und Salzsdure
zersetzt und wasserdampfdestilliert, wobei das {iberschiissige 0-Xylol
zurlickgewonnen wurde. Nun wurde filtriert, der Riickstand, eine
‘braune Masse, wiederholl mit Natriumcarbonat-Natronlauge unter
Erwédrmen behandelt und vom Umgeldsten abfiltriert; das Filtrat
mit Salzsdure gefillt, wobei das Sduregemisch als weifler volumindser
Niederschlag ausfiel. Das Rohprodukt schmilzt bei 250°. Es ist in
der Wirme in Alkohol und Eisessig leicht, in Ather weniger
leicht und in Benzol schwer 16slich. Die Ausbeute betrug ungefdhr
80°%/, der Theorie. Das Rohprodukt wurde mehrmals aus Eisessig
umkrystallisiert, wobei der in Eisessig schwerer 16sliche Teil den
Schmelzpunkt 312°, der leichtloslichere Teil den Schmelzpunkt
230° zeigte.

Analyse des schwererloslichen Produktes:

616 mg Substanz: 16-44 mg CO, und 3:01 mg Hy0.
Ber. flir CogHygOq: C 72-530)y, H 5:260/y; gef.: C 72-80%);, H 5480/,

Kondensationsversuch der Di(o-xyloyl)benzol-dicarbonsiuren.

Als sich Kondensationsversuche mit Schwefelsduré als er-
folglos erwiesen hatten, wurde durch folgenden Umweg das Ziel
zu erreichen versucht: 2 g des Sduregemisches wurden in Benzol
suspendiert, durch Zusatz von Phosphorpentachlorid das Siure-
dichlorid gebildet, und nun durch Aluminiumchlorid der Ringschluf
unter Chlorwasserstoffabspaltung zu erreichen getrachtet. Es irat
zwar lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung ein, doch alle Versuche
aus dem Reaktionsgemisch einheitliche Kérper zu isolieren waren
-erfolglos.

Kondensation von Pyromellithsdureanhydrid mit Anisol.

2-5 g Pyromellithsdureanhydrid werden in 50 g Aniso!l sus-
pendiert und 10 g Aluminiumchlorid unter guter Rithrung in kleinen
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Portionen hinzugefiigt. Die Temperatur wurde durch etwa 2 Stunden
auf 110 bis 120° erhalten. Die Aufarbeitung erfolgte in der ge-
wohnlichen Weise. Die Ausbeute betrug nach einmaligem Umfillen
ungefdhr 25 g vakuumtrockenes Rohprodukt. Es wies in seiner
Loslichkeit ein fiir das Umkrystallisieren ungiinstiges Verhalten auf
und wurde deshalb durch wiederholtes Losen in Soda, Kochen mit
Tierkohle und Fillen mit Salzsdure gereinigt. Der Korper erweichte
im Schmelzpunktrohr oberhalb 200° und war bei 250° schon ge-
schmolzen. Er erwies sich bei Analyse als das Gemisch der beiden
Dianisoyl-benzol-dicarbonséuren.

6°320 mg Substanz: 1535 mg CO, und 2°01 mg H,O0.
Ber. fiir CoyHygOq: C 66-500/, H 3-950/y; gef.: C 66-260(,, H 3-580/,.

1, 4-Di-para-methoxybenzoyl-benzol-2, 5-dicarbonsiure.

Die Trennung der beiden isomeren Siduren konnte nach
folgender Methode durchgefiihrt werden. Das Sduregemisch wird
in sehr viel siedendem Wasser gelést (pro Gramm etwa 1Y/, /
Wasser) und von geringen Mengen unléslicher Verunreinigungen
abfiltriert. Bei vorsichtigem Einengen 1i6t sich ein schwerer 16s-
liches Produkt abscheiden, das bei ungefihr 305° schmilzt. Zwei-
maliges Umkrystallisieren dieses Korpers aus Eisessig fithrt zu
einem Schmelzpunkt, der 311° nicht mehr {ibersteigt.

Analyse: 6°16 mg Substanz: 15-06 mg COy und 2-15 mg H,O.
Ber. fiir CoyHyg04: C 66500/, H 3:930),; gef. C 66-700/, H 3-9190/,.

Der so erhaltene Korper erweist sich als die schwerer 16s-
liche 1, 4-Di(para-methoxylbenzoyl)benzol-2, 5-dicarbonsiure.

1, 5-Di-para-methoxybenzoyl-benzol-2, 4-dicarbonsiure.

Aus den eingeengten Mutterlaugen lief sich ein leichter 16s-
licher Korper abscheiden, der einen Schmelzpunkt um 285° unter
vorangehender Verfdrbung aufwies.

Die Analyse ergab auf die schon durch ihre Eigenschaften
angedeutete 1, 5-Di(para-methoxybenzoyl)benzol-2, 4-dicarbonsiure
hinweisende Werte.

603 mg Substanz: 14'75 mg CO5 und 2-27 mg H,O0.
Ber. filr CyyH;g0g: C 66°500/;, H 3-950/y; gef.: C 66-730/;, H 4210

Versuche durch Schwefelsdure den Ringschiuff zu dem ent-
sprechenden Dinaphtanthracendichinon zu erzielen, war ergebnislos.
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Kondensation von Pyromellithsiureanhydrid mit Hydrochinon-
dimethylither.

3 g Pyromellithsdureanhydrid und 23 g Hydrochinondimethyl-
dther werden mit Schwefelkohlenstoff Gibergossen und 8 g Aluminium-
chlorid hinzugefiigt. Die Temperatur wurde in der ersten Stunde:
auf 60° gehalteri, hierauf noch 2 g Aluminiumchlorid hinzugefiigt
und 1%/, Stunden auf 70° erhitzt. Nun wurde mit Eis und Salz-
sdure zersetzt, der Schwefelkohlenstoff und der tiberschiissige Hydro-
chinondimethyldther mit Wasserdampf{ abgeblasen und der ver-
bleibende Riickstand wiederholt mit Sodaldsung ausgekocht, wobei
sich nur ein ganz geringer Teil 16ste. Aus den Sodaausziligen féllt
mit Salzsdure eine geringe Menge eines griinlich gefirbten Produktes,
das, mit Wasser gewaschen und getrocknet, bei 220° nach vor-
hergehendem Erweichen schmolz.

Die Analyse scheint auf die entsprechenden isomeren Di-
(Hydrochinoyl)dimethyldther-benzol-dicarbonsduren hinzuweisen.

6°78 mg Substanz: 15-58 mg COy und 2-67 mg H,O.
Ber. fiir CogHyeOqq: C 63-10fy, H 4-59/y; gef. C 62-700/,, H 4-400/,.

Kondetisation von Anthracen-2, 3-dicarbonsidureanhydrid mit
Benzol.

2 g Anthracen-2, 3-dicarbonsdure-anhydrid werden in 30 g
Benzol suspendiert mit 6 g Aluminiumchlorid versetzt und unter
kriftiger Rihrung 3 Stunden auf 80° erhitzt. Die anfangs rotbraune
Losung farbt sich beim Hinzufligen von Aluminiumchlorid violett.
Hierauf wurde mit Eis- und Salzsdure zersetzt, das liberschiissige
Benzol mit Wasserdampf abgeblasen und das Reaktionsprodukt,
ein rotbrauner Lack, durch Umfillen zu reinigen versucht, da seine
Loslichkeitsverhdltnisse ein Umbkrystallisieren nicht zulieflen. Der
Schmelzpunkt lag unscharf bei 130°.

669 myg Substanz: 19°6 mg COy und 299 mg H,0.
Ber. fiir CooH4O5: C 80-99/,, H 4-329/;, Asche 0°50/,;
gef. C 79930/, H 5-009,.

Die Unméoglichkeit, hier zu krystallisierten und eindeutig
definierten Koérpern zu gelangen, war die Veranlassung, obigen
Koérper der Oxydation mit Chromsdureanhydrid in Eisessig zu
unterwerfen. Die Oxydation war nach zweistiindigem Erhitzen am
Wasserbad beendet. Nach dem Ausfillen mit Wasser wurde der
gelbe Niederschlag aus 70% igen Essigsdure umkrystallisiert. Der
Schmelzpunkt liegt unscharf bei 275°. Die Analyse scheint auf die
2-Benzoylanthrachinon-3-carbonsdure’ hinzuweisen. Mit alkalischer
Hydrosulfitlosung gibt der Korper eine dunkelbraune Kiipe.

6°04 mg Substanz: 1629 mg GOy und 2°09 mg H,O.
Ber. fiir CogHyOy: C 74-140[,, H 3-400]y; gef. C 73+590), H 3-880,
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Kondensation von 2, 3-Anthracendicarbonsdureanhydrid mlt
Benzol nach Grignard.

Aus 3-5 g Brombenzol wurde mit 50 cw® absolutem Ather
und 0-5 g Magnesium eine Grignard’sche Lésung hergestellt. 2+5 g
Anthracen-2, 3-dicarbonsdureanhydrid werden zu ihr hinzugefiigt
und 3 Stunden bei Wasserbadtemperatur reagieren gelassen. Der
ausfallende Grignardktrper wurde hierauf mit Eis zersetzt, mit
Salzsdure angesduert und zur Entfernung von iiberschiissigem
Brombenzol und etwa gebildetem Dipheny! einer Wasserdampf-
destillation unterworfen. Das Reaktionsprodukt, eine briunliche
Masse, wurde wiederholt mit Natriumcarbonatldsung, der eine
geringe Menge verdiinnter Natronlauge zugesetzt war, in der Wirme
digeriert. Von der Substanz gingen nur geringe Spuren in Ldsung.
Der alkaliunlsliche Riickstand wurde zweimal aus Alkohol um-
krystallisiert. Es resultierte schliefilich ein gelber Korper, der einen
Schmelzpunkt von 260° aufwies.

627 mg Substanz: 20-09 mg CO, und 2-64 mg H,O.
Ber. fiir CogHyg0q: C 87°010/;, H 4-690/y; gef. C 87-419);, H 4-699/,.

Die Analyse erweist den Koérper als Anthracen-2, 3-dicarbon-
* sdure-diphenylphtalid (Formel VI).

Die Chromsdureoxydation dieses Korpers unter Anwendung
von {iberschiissigem Chromsdureanhydrid in Eisessig war durch
zweistlindiges Erhitzen am Wasserbad vollendet. Die nunmehr
dunkelgriine Ldsung wurde mit viel Wasser versetzt, wobei ein
gelblicher Korper ausfilit. Nach mehrmaligen Umkrystallisieren aus
Alkohol zeigte er einen Schmelzpunkt von 200°. Mit alkalischer
Hydrosulfitldsung kiipt die Substanz dunkelbraun. Er ist in der
Hitze in Alkohol und Benzol schwerer, in Eisessig und Nitrobenzol
dagegen leicht 1dslich.

Die Analyse erweist ihn als das entsprechende Anthrachinon-
2, 3-dicarbonsdure-diphenyl-phtalid (Formel VII).

654 mg Substanz: 19-33 mg CO, und 2-07 mg H,O,
Ber. fiir CopgHyg04: C 80-8%,, H 3-8%);; gef.: C 80630/, H 3549,

Direkte Bromierung des Dinaphtanthracendichinons.

1 & zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiertes Dinaphtan-
thracendichinon werden mit einer Spur Jod und 9 g Brom im
Bombenrohr derart erhitzt, daf die Temperatur 300° in 5 Stunden
erreicht und dann noch 8 Stunden auf 300 bis 305° gehalten
wird. Beim Offnen 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 1-4 ¢ Bei der weiteren Aufarbeitung der
fraktionierten Krystallisation aus Nitrobenzol wurden drei Fraktionen

erhalten.

Fraktion I. 0-5 g zeigte den Schmelzpunkt 305° nachdem
schon bei 270° Verfirbung und Sinterung eingetreten war.

607 mg Substanz: 1154 mg COy und 0°61 mg HyO, 0-04 mg Asche.
Ber. filr CypHgOyBry: C 53°249),, H 1-630)y; gef.: C 51-87%,, H 1-12%,

Fraktion IL 0-1 g F. P. nach Sintern bei 330° bei etwa 352°.

650 mg Substanz: 1283 mg COy und 0-81 mg Hy0.
Ber. fiir CyoHgO,Bry: C 53-240/0, H 1-63%,; gef.: C 52-630/;, H 1-39%,.

Fraktion III. 0-3 ¢ F. P. unscharf. Es ist jedoch alles erst
bei 363° geschmolzen.

6385 mg Substanz: 12-52 mg COy und 0°71 mg HyO.

Ber. fiir CogHgO Bry: C 53-240),, H 1:63%;; gef: C 53370/, H 1-25%,.

Die drei Fraktionen wurden vereinigt und neuerdings aus
Nitrobenzol umkrystallisiert. Der so erhaltene Korper sinterte bei
358° und schmolz bei 363°.

. 8155 mg Substanz: 12+00 mg COy und 0°74 mg H,yO.

0. 0-0843 g Substanz: 0-0641 ¢ AgBr.
Ber. f. CyoHgO,Bry: C 53-240/;, H 1-630);, Br 32-240;;;
gef. C 58-190), I 1-329);, Br 32-350/,.

Die direkte Bromierung des Dinaphtanthracendichinons bet
etwa 300° lieferte als Hauptprodukt einen Dibromkorper.

Direkte Nitrierung des Dinaphtanthracendichinons.

1 g Dinaphtanthracendichinon mit 7 c#® konzentrierter Schwefel-
siure und 2 cm® HNO, (Dichte 1-4) und 1 o’ rauchender Sal-
petersiiure behandelt, kurz auf dem Wasserbad erhitzt und Gber
Nacht stehen gelassen. Hierauf wird in Wasser gegossen, wobel
ein hellgelber Niederschlag ausfillt. Ausbeute zirka 1-1 g Nach
einmaligem Umkrystallisieren ergab die Schmelzpunktbestimmung
im Schwinget’'schen Apparate folgendes:

Oberhalb 380° tritt starke Dunkelfarbung auf, dann teilweises
Schmelzen, doch ist der Kérper, der bei 400° verkohlt, auch bei
dieser Temperatur noch nicht vollstindig geschmolzen.
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N.-Bestimmung:
T. 3-125 mg Substanz gaben 0°184 cm# N. (V45 mm, 22°).
II, 2:69 mg Substanz gaben 0-1588 cm3 N. (734 mm, 20°).
N. ber. f. CogHgOgN,: N. 6:590/y;
gef.: L 6-690/), II. 6-649).

Die direkte Nitrierung des Dinaphtanthracendichinons fithrt
unter den angegebenen Bedingungen zu einem Dinitroderivat.




