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U ber Anthracen-1, g-dicarbonsaure-anhydrid 
"Von 

O. B~NNnORF 

Aus dem Institute fiir 0rganische Chemic an der Techn. Hochschule Dresden 

(Eingegangen am 12. 11. 1986. ~rorgelegt i n  der  S i tzung ~m 12 .11 .  19~6) 

Die an die Entdeekung des Anthraehinon-1, 2-diearbonsgure- 
anhydrids i geknfipften Erwartungen, eine fiir F~IEDEL-CRArTS~o 
Synthesen geeignete Yerbindung in I{gnden zu haben, sind bisher 
nieht in Erfiillung gegangen. Die Angaben yon FAIRBOURNE ~, der 
das Anhydrid rnit Benzol und Aluminiumehlorid in 1, 2-Phthaloyl- 
anthrachinon X tibergefiihrt haben will, haben sieh als unbraueh- 
bar erwiesen 8. Der 3/IiSerfolg ist h~ehstwahrseheinlich darauf 
zuriiekzufiihren, dab das Diearbonsgureanhydrid gleich den An- 
thraehinon-~-earbonsgureehloriden ~ in der F~I~DEL-C~ASTS~h~n Re- 
aktion isomere Reihen yon Deriva~en geben kann, 4 Verbindungen 
der normalen nnd 2 Verbindungen der Pseudoreihe, n~ralieh die 
3 isomeren 3s 1-Aroy]-anthraehinon-2-carbon- 
sgure I, 2-Aroyl-anthraehlnon-l-carbonsgure II  (beide zur norma]en 
Reihe gehSrend) and 9-Aryl-9-oxanthron (10)-l-earbonsgnre-laeton- 
2-earbonsgure III  (Pseudoreihe), nnd in einer zweiten Reaktions- 
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phase die 3 Isomeren: Diaryl-anthrachinonyl (1)-carbinol-2-carbon- 
s~ure-laeton IV, Diaryl-anthrachinonyl (2)-carbinol-l-earbonsi~ure- 
lacton V (beide zur norma]en Reihe gehiSrend) und 2-Aroyl-9- 
aryl-9-oxanthron (10)-l-earbonsiiure-lac~cgn VI (Pseudoreihe). Die 
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2 Verbindungen dec Pseudoreihe (I i i  und VI) kSnnten dann in 
der Reaktion leicht reduziert und weiterhin zu Farbstoffen kon- 
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densiert werden 4. Solche Farbstoffe sind es wahrscheinlich, die 
den Reaktionsprodukten eine schmierige Beschaffenheit erteilen 
und es unmSglich machen, ans den Rohprodukten reine Ver- 
bindungen herauszuholen. 

Nein Bestreben war, diese Schwierigkeiten durch Ver- 
wendung G~IG~A~D~r Reagentien zu umgehen. Zu diesem Zwecke 
war das Anthrachinon-1, 2-dicarbonsgureanhydrid, zur Vermeidung 
der Entstehung unliebsamer Eebenprodukte durch Mitbeteiligung 
der meso-Carbony]e, durch Anthracen-1;2-dicarbonsaure-anhydrid 
(VII) zu ersetzen, das ich nach tiblichen 3/[ethoden unschwer 
gewinnen konnte. Aus diesem Anhydrid erhielt ich mit Phenyl- 
magnesiumbromid unter geeigneten Bedingungen neben dem als 
Hauptprodukt auftretenden, in heil3er verdiinnter Natronlange 
nnliislichen Diphenyl-anthryl (i)-carbinol-2-carbons(~ure-lacton (IX) 
(gelbe Nadeln, Schmp. 199 ~ 1-Benzoyl-anthracen-2-carbons~iure (u 
(gelbe Blatter, Schmp. 239~ die durch ihr in kalter Natronlauge 
sehr schwer Risliches, schiin kristMlisierendes Natriumsalz yon 
riickgebildeter Anthracen-dicarbonsiiure getrennt werden kann. 
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Die dureh Oxydation der 1-Benzoyl-anthracen-2-earbonsgure 
mit CrQ in Eisessig erh~ltliche 1-Benzoyl-anthrachinon-2-carbon- 
siiure I erwies sieh als identiseh mit der yon SCROLL, WA~KA und 
DEItNEI~T ~ beschriebenen Si~ure, die sich mit rauehender Schwefel- 
siinre zu 1~ 2-Phthaloyl-anthrachinon X kondensieren lgl~t. 

5) Ber. dtseh, chem. Ges. 69 (1936) 2432. 
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Der neue Weg zum 1,2-Phthaloyl-anthraehinon ist theo- 
retiseh nicht uninteressant. Er  kann aber wegen der geringen 
Ausbeute an 1-Benzoyl-anthracen-2-carbonsiiure gegeniiber den 
bekannten Verfahren nieht als Fortsehritt  fiir die praktisehe 
Darstellung dieser Verbindung (X) bezeiehnet werden. 

Beschreibung der Versuche. 

A n t h r a e e n - 1 ,  2-d icarb  o n s ~ u r e a n h y d r i d  (VII). 

Man koeht eine LSsung yon 25g Anthraehinon-1, 2-diearbon- 
s~iure in verdiinntem Ammoniak 2--3 Stunden mit 100g Zink- 
staub, f~llt aus dem Filtrate die Anthracen-1, 2-dicarbonsgure mlt 
Salzs~ure und anhydrisiert sic nach dem Troeknen (21g) dureh 
siedendes Essigsgureanhydrld. Die Verbinduug bildet gelbrote 
Nadeln, sehmilzt bei 2360 und wird dureh siedende Natronlauge 
leieht zur Diearbons~ure aufgespalten. 

0"l103g Sbst.: 0"3122g CO~, 0"0313g H~O. 
C~sgsO 3 (248"06). Ber. C 77"40, tt  3"'25. 

Gel. , 77"19, , 3"18. 

1-Benzoyl -  a n t h r a c e n - 2 - c a r b o n s ~ u r e  (VIII) .  

Zu einer Aufschl~mmung yon 10g feinzerrlebenem Anthra een- 
1, 2-dicarbons~iure-anhydrid in 300cmS Benzol fiigt man tropfen- 
weise eine ~therisehe L~sung yon 2"1 Mol. Phenyl-magnesium- 
bromid, erhitzt unter Riickflu~ 11/2 Stunden im sledenden Wasser- 
bad, destilllert den Kther ab, bis der Kolbeninhalt die Tem- 
peratur des siedenden Benzols angenommen hat, versetzt mit an- 
ges~iuertem Wasser and treibt Benzol und Biphenyl mit iiber- 
hitztem Dampf ab. Der Kolbeninhalt wird nach dem Erkalten 
filtriert, der feste l~iickstand gewaschen, dann mit I~atronlauge 
~ngerieben und noehmals mit Wasserdampf behandelt, bis kein 
Biphenyl mehr fibergeht. Man filtriert heil3 yon dem unten be- 
sehriebenen Diphenyl-anthryl (1)-carbinol-2-carbons~iure-lacto~ ab. 
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Aus dem Fil t rat  kristallisiert beim Erkalten das Natriumsalz der 

1-Benzoyl-anthracen-2-carbonsgure in gliinzenden grfinlichen Bl~ttern 
und wird, yon der fast nur rfickgebHdete Anthracen-i, 2-dicarbon- 
s~ure (5g) enthaltenden Mutterlauge getrennt, dutch siedende 
Salzs~ure in die freie 1-Benzoyl-anthracen-2-carbons~iure iiberge- 
fiihrt (0"8g). Die S~ure kristallisiert aus Eisessig in gelben 
Bl~ttern und schmilzt bei 239 o. 

0"1431 g Sbst.: 0"4250g C0~ 0"0572g H20. 
C22H140 a (326"11). Ber. C 80"95, H 4"33. 

Gef. , 81"00, ,, 4"47. 

Zur Umwand]ung in 1-Benzoyl-antrachinon-2-carbons~iure (I) 
wurden 0"Tg 1-Benzoyl-anthracen-2-carbons~ure in lOcms Eisessig 
mit 0"6g CrQ in 3cm 3 Eisessig hell3 oxydiert. Die nach dem 
Erkalten ausgeschiedene Substanz, noehmals aus Eisessig urn- 
kristallisiert, erwies sieh dureh Schmelzpunkt und )/Iischschmelz- 
punkt als identiseh mit der yon SC~0LL, WA~KA und D]~HNE~T 
besehriebenen l-Benzoyl-anthrachinon-2-earbons~ure vom Sehmp. 
302 ~ Die isomere 2-Benzoyl-anthrachinon-l-carbons~ure 5 schmilzt 
bel 224 ~ 

D i p h e n y l - a n t h r y l  ( 1 ) - c a r b i n o l - 2 - c a r b o n s ~ u r e - l a c t o n  (IX). 

Dieses Phthalid-Derivat ist das Hauptprodukt der Ein- 
wirkung von Phenylmagnesiumbromld aufAnthraeen-1,2-dicarbon- 
siiure-anhydrld und bleibt beim Filtrieren des mit Dampf be- 
handelten alkalischen Kolbeninhalts auf  dem Filter (siehe oben). 
Es wurde nochma]s mit Natron]auge ausgekocht, dann aus Benzol 
oder Eisessig umkristallisiert. Es bildet flaumige, feine gelbe 
Nadeln und sehmilzt bei 199 ~ 

0"1371g Sbst.: 0"4357 g C02, 0"0618g H20. 
C~sHls02 (386"14). Ber. C 87"02, H 4"70. 

Gef. ,, 86"67, , 5"04. 


