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Uber Anthracen-1, 2-dicarbonsiure-anhydrid

Von
O. BenNDORF

Aus dem Institute fiir Organische Chemie an der Techn. Hochschule Dresden

(Bingegangen am 12. 11. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 12. 11. 1936)

Die an die Entdeckung des Anthrachinon-1,2-dicarbonséure-
anhydrids?! gekniipften Erwartungen, eine fiir FRIEDEL-CRAFTSsche
Synthesen geeignete Verbindung in H#nden zu haben, sind bisher
nicht in Erfiilllung gegangen. Die Angaben von FATRBOURNE 2, der
das Anhydrid mit Benzol und Aluminiumechlorid in 1, 2-Phthaloyl-
anthrachinon X tibergefiihrt haben will, haben sich als unbrauch-
bar erwiesensd. Der MiBerfolg ist hdochstwahrscheinlich darauf
zuriickzufiihren, daf das Dicarbonséureanhydrid gleich den An-
thrachinon-«-carbonsiiurechloriden ¢ in der FRIEDEL-CRAFTSschen Re-
aktion isomere Reihen von Derivaten geben kann, 4 Verbindungen
der normalen und 2 Verbindungen der Pseudoreihe, n#mlich die
3 isomeren Monocarbonsduren: 1-Aroyl-anthrachinon-2-carbon-
siure I, 2-Aroyl-anthrachinon-1-carbonséure I1 (beide zur normalen
Reihe gehorend) und 9-Aryl-9-oxanthron (10)-1-carbonsiure-lacton-
2-carbonsfure 11T (Pseudoreibe), und in einer zweiten Reaktions-
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phase die 3 Isomeren: Diaryl-anthrachinonyl (1)-carbinol-2-carbon-
sdure-lacton 1V, Diaryl-anthrachinonyl! (2)-carbinol-1-carbonséiure-
lacton V (beide zur normalen Reihe gehorend) und 2-Aroyl-9-
aryl-9-oxanthron (10)-1-carbonstiure-lacton VI (Pseudoreihe). Die
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2 Verbindungen der Pseudoreihe (III und VI) kénnten dann in
der Reaktion leicht reduziert und weiterhin zu Farbstoffen kon-
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densiert werdent. Solche Farbstoffe sind es wahrscheinlich, die
den Reaktionsprodukten eine schmierige Beschaffenheit erteilen
und es unmiglich machen, aus den Rohprodukten reine Ver-
bindungen herauszuholen.

Mein Bestreben war, diese Schwierigkeiten durch Ver-
wendung GRIGNARDscher Reagentien zu umgehen. Zu diesem Zwecke
war das Anthrachinon-1, 2-dicarbonséiureanhydrid, zur Vermeidung
der Entstehung unliebsamer Nebenprodukte durch Mitbeteiligung
der meso-Carbonyle, durch Anthracen-1, 2-dicarbonsdure-anhydrid
(VII) zu ersetzen, das ich nach iiblichen Methoden wunschwer
gewinnen konnte. Aus diesem Anhydrid erhielt ich mit Phenyl-
magnesiumbromid unter geeigneten Bedingungen neben dem als
Hauptprodukt auftretenden, in heifer verdiinnter Natronlauge
unléslichen  Diphenyl-anthryl (1)-carbinol-2-carbonsdiure-lacton (IX)
(gelbe Nadeln, Schmp. 199°) I-Benzoyl-anthracen-2-carbonsdure (VI11)
(gelbe Blatter, Schmp. 2399), die durch ihr in kalter Natronlauge
sehr schwer 16sliches, schon kristallisierendes Natriumsalz von
riickgebildeter Anthracen-dicarbonsfiure getrennt werden kann.
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Die durch Oxydation der 1-Benzoyl-anthracen-2-carbonsiure
mit CrO; in FKisessig erhiiltliche 1-Benzoyl-anthrachinon-2-carbon-
sdure I erwies sich als identisch mit der von 8cEoLL, WANKA und
DEENERT® beschriebenen Siure, die sich mit rauchender Schwefel-
sdure zu 1, 2-Phthaloyl-anthrachinon X kondensieren 148t.

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 2432
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Der neue Weg zum 1,2-Phthaloyl-anthrachinon ist theo-
retisch nicht uninteressant. Er kann aber wegen der geringen
Ausbeute an 1-Benzoyl-anthracen-2-carbonsiiure gegeniiber den
bekannten Verfahren nicht als Fortschritt fiir die praktische
Darstellung dieser Verbindung (X) bezeichnet werden.

Beschreibung der Versuche.
Anthracen-1,2-dicarbonsiureanhydrid (VII).

Man kocht eine Liosung von 25¢ Anthrachinon-1, 2-dicarbon-
siiure in verdiinntem Ammoniak 2—3 Stunden mit 1009 Zink-
staub, fillt aus dem Filtrate die Anthracen-1, 2-dicarbonsiure mit
Salzsdure und anhydrisiert sie nach dem Trocknen (21g) durch
siedendes Kssigsiureanhydrid. Die Verbinduug bildet gelbrote
Nadeln, schmilzt bei 236° und wird durch siedende Natronlauge
leicht zur Dicarbonsdure aufgespalten.
0°1103 ¢ Sbst.: 0°3122 4 CO,, 0°0313 ¢ H,0.

C,,H,0, (248°06). Ber. C 7740, H 3°25.

Gef. , 7719, , 318,

1-Benzoyl-anthracen-2-carbonséure (VIII).

Zu einer Aufschlimmung von 10g feinzerriebenem Anthracen-
1, 2-dicarbonsiure-anhydrid in 300 em?® Benzol fiigt man tropfen-
weise eine #therische Liosung von 21 Mol. Phenyl-magnesium-
bromid, erhitzt unter Riickfluf 11/, Stunden im siedenden Wasser-
bad, destilliert den Ather ab, bis der Kolbeninhalt die Tem-
peratur des siedenden Benzols angenommen hat, versetzt mit an-
gesiuertem Wasser und treibt Benzol und Biphenyl mit iiber-
hitztem Dampf ab. Der Kolbeninhalt wird nach dem Erkalten
filtriert, der feste Riickstand gewaschen, dann mit Natronlange
angerieben und nochmals mit Wasserdampf behandelt, bis kein
Biphenyl mehr iibergeht. Man filtriert heiB von dem unten be-
schriebenen Diphenyl-anthryl (1)-carbinol-2-carbonsdure-lacton  ab.
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Aus dem Filtrat kristallisiert beim Erkalten das Natriumsale der
1-Benzoyl-anthracen-2-carbonsdure in glinzenden griinlichen Blittern
und wird, von der fast nur riickgebildete Anthracen-1i,2-dicarbon-
sdure (Bg) enthaltenden Mutterlauge getrennt, durch siedende
Salzsdure in die freie I-Benzoyl-anthracen-2-carbonsiure iiberge-
filhrt (0'8g). Die S#ure kristallisiert aus Kisessig in gelben
Bléttern und schmilzt bei 239e.
0’1431 g Shst.: 04250 g CO,, 0°0572 ¢ H,0.

C,,H,,0, (326°11). Ber. C 8095, H 4'33.

Gef. , 8100, , 447,

Zor Unmwandlung in I-Beneoyl-antrachinon-2-carbonsiure (1)
wurden 0'7¢g 1-Benzoyl-anthracen-2-carbonsiiure in 10 cm3 Eisessig
mit 069 CrO; in 3 cm® Eisessig heif oxydiert. Die nach dem
Erkalten ausgeschiedene Substanz, nochmals aus FEisessig um-
kristallisiert, erwies sich durch Schmelzpunkt und Mischschmelz-
punkt als identisch mit der von ScHOLL, WANRA und DEHNERT 5
beschriebenen 1-Benzoyl-anthrachinon-2-carbonséiure vom Schmp.
3029, Die isomere 2-Benzoyl-anthrachinon-1-carbonsiiure schmilzt
bei 224o.

Diphenyl-anthryl (1)-carbinol-2-carbonsidure-lacton (IX).

Dieses Phthalid-Derivat ist das Hauptprodukt der Ein-
wirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Anthracen-1,2-dicarbon-
siure-anhydrid und bleibt beim Filtrieren des mit Dampf be-
handelten alkalischen Kolbeninhalts auf dem Filter (siche oben).
Es wurde nochmals mit Natronlauge ausgekocht, dann aus Benzol
oder Kisessig umkristallisiert. Es bildet flaumige, feine gelbe
Nadeln und schmilzt bei 199e.

01371 g Shst.: 04357 g CO,, 0°0618 g H,0.

CogH, 0, (386°14). Ber. C 8702, H 4°70.

Gef. , 8667, , 5°04.



