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Abspaltung aroniatisch gcbnndenen Wasserstoffs 
nnd Verkniipfung aromatischer Kerne durcli 

Alumininnichlorid ; 
von Roland Scholl nnd Christian Seer. 

1Nitteilung m s  dem chcmischen Tnstitut der C'nirereitZt Graz. ! 

(Eingelirufen am 27. August 1912.) 

In?iahubersic?it des theoretischen T'eds: 1. Bekannte 
Methoden. 2. Sene Xetllode. 3. Synthese des Benz- 
anthrons nnd einfacher Renzanthronderivate. 4. SJW 
these des lin. Phthaloylbenzanthrons. 5. Ansban des 
Pyrens zu Pyranthron. 6. Isomere Diacylderivate dcs 
Pyrens und Konstitntion des Pyrenchinons. 7. Kon- 
stitution nnd Synthese des Violanthrons. 1. Verkniipfung 
aromatischer Kerne bei heterocyclischen \-erbindungen. 
9. Anwendungsbereich der neuen Methode. 10. Wirknngs- 
weise des Aluminiumchlorids. 11. Ansblicke. 

Theoretischer Teil. 
1. Bekannte Pethoden. 

Zum Verkniipfen aromatischer Kcrne durch Ab- 
spaltung aroniatisch gebnndenen Wasserstofs stehen uns 
zwei Wege offen. Einmal der Weg der Oxyilatioii, der 
weder in bezug auf die oxydierbaren Stoffe, noch in 
bezng auf die verwendbaren Oxydationsmittel einer all- 
gemeineren BeschrLnkung zu unterliegen scheint. 1)enn 
sowohl Phenole, aromatische Amine, Azokorper u. a. mehr 
als anch die damit verglichen widerstandsfahigeren aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe nnd heterocyclische analogs 
der selben, wie Thiophen und seine Derivate'), sind mit 
den verschiedenartigsten sauren wie alkalischen Mitteln 

I) Tiihl, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 666 (1894). Tiihl und 
Eberhsrd,  ebends 26, 2948 (1693). 
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in der angegebenen Richtung oxydiert worden.') In  der 
Praxis ist diescr \Veg immerhin beschrankt, indem, ab- 
gesehen von Sebenreakt.ionen, namentlich durt ,  wo 
schiirfere Oxydationsmittel angewendet werden miissen, 
die prinidren 0xydat.ionsprodukte bisweilen nicht gefabt, 
sondern nur in Form von -4bbanyrodukten nachgen-iesen 
werden konncn. So erhiilt man zwar aus Kaphthalin 
niit Rraimstein und vertliinnt.er Schwefclsiiure 11. a. 
l,l'-Binapiitliyl 2,1, dagegen a m  Beriznl untcr denselbcn 
Ucdingnngcn an Stellc von Uiplienyl Renzoesaure. 3, 

Uer xmeite \\'eg zur Verkniipfung arornat.ischer 
l<erne dnrcli Abspaltung aromatisch gebnndenen \Vassrr- 
stofls ist der M-eg der pyrogenen Sjntliese. Diesct Re- 
;tktion, welclie lange vor h e r  zielbewuDten ;inwendung 
bei der trocknen Destillation der Steinkohlen und anderer 
I'flanzenprodukte mr -4usfiihrung gelangtc, w o  sic bei 
der Entstehung von Riphenjl 13enzerythren, Fluoren, 
I3iphenylenoxyd, Carbazol u. a. eine Kolle spielt 4, , hat 
ilir Uusterbeispiel i n  der voii B e r t h e l o t  entdwktcn 
pyrogenen lJmwandluiig von Benzol in Biphenyl gefuntlen. 

Schol l  und S e e r ,  Abspaltung aromatisch yebundenen 

ZusammPnstcllungeii in E l b s ,  Die synthet. I):irstellungs- 
inethoden der liolllenstoffverbiudungen , Bd. I1 (189l), S. 17-?9. 
W e y l ,  Die Methoden der organischen Chemie ( 1 9 t l )  in den Ah- 
schnitten ,,Orydation" von s t o e r m e r ,  S. 70 und ,,liondensation" 
von Kenipf ,  8. 332. IVeitere Angaben iiber neucre Iiteratur bei 
l l r a s s ,  Ber. d. d. cliem. Ges. 43, 2529 (1912) und bei I i e h r i n a n n  
und Micewice ,  ebenda 46, 2641 (1912). Die Verkniipfung aroinu- 
tisclier Kerne in tlcr orytlierentlcn Alkalisclimelze von I'henolen 
[ U a r t h  und S c h r c t l e r ,  Monatsh. 4, 176 (1863); 6, 589 (1864); E l b s ,  
Die synthetisclien I)arstellungsmetlioden, Ud. 11 (1891), S. 81 und 
Benxolcxrbonsiiuren i.Bartli und S c h r e d c r ,  Monatsli. 3 ,  645 ,  PO8 
( I  YS'L)] niinint iusofern cine Sonderstellung rin, als dabei IVasserstoff 
verfiigbar merden muB. 

W. S m i t h ,  Journ. 
chem. 8oc. %, 225 (1879). 

*) L o s s e n ,  dicse Annalen 141, 78 (1867). 

3 C a r i u s ,  diese Annalen 14S, 5 0  (1866). 
+) Zur Frage der hufbaureaktionen bei der trocknon Drstil- 

lation der Steinkohlen vgl. .It. M e y e r ,  Her. d. d. chem. Ges. 45, 
1615 (1912). 



Wasserstoffs uicd Perkniipfung aromcilisciter Kerne usw. 113 

Such hier sind es lianptsachlich aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, Phenole nnd aromatische -4mine, die, auf 
Rotglnt erhitzt, aromatiscli gebnndenen Wasserstoff ver- 
lieren unter Verkniipfung der von diesem Terluste be- 
riihrten Kerne.') 

Anch diese pyrogenen Synthesen sind in ihrer An- 
wendbarkeit besclirlnkt. Kur in wenig Fgllen werden 
die fur die Einleitung der gewunschten Reaktinnen 
notigen hohen Temperaturen ohne weitergehende Zer- 
setznng der Susgangs- oder Endprodnkte vertragen. 
Auch verlanfen gewiihnlich verschiedene pyrogene Syn- 
thesen nebeneinander, so daS die Ausbeuten an den 
einzelnen Prodnkten erniedrigt , die Schwierigkeiten der 
Reinignng erhoht werden. 

Jler Gedanlie driingt sich anf, diese Schwierigkeiten 
dnrch katalytische Beschleunigung der Abspaltungs- 
geschwindigkeit des aromatisch gebundenen Wasserstoffs 
zu beseitigen und die Reaktionen schon bei Temperaturen 
in den 13ereicli praktischer Verwendbarkeit treten zu 
lassen, bei welchen die erwahnten Ubelstande noch nicht 
oder nicht in' gleicheni Na8e vorhanden sind. 

2. Die neue Methode. 
Katalytische Reschlenniger fur die Abspaltung von 

Wasserstoff sind bekanntlich die zuerst von S R b a t ie  r 
und seinen Mitarbeitern bei ihren schonen Arbeiten iiber 
die Hydriernng und Dehydrierung organischer Terbin- 
dnngen benutzten fein verteilten Metalle. Aber die Wir- 
kung dieser Katalysatoren macht vor dem Wasserstoff 
aromah'scher Kerne halt.z) 

l) Zusarnmenstellung bei E l b s ,  Synthetische 1)arstellungs- 
methoden, Bd. I1 (1891), S. 2-8. 

Ber. d. d. cliem. Ges. 44, 1998 (1911); siehe such deu Abschnitt 
uber Katalyse von See l inski  in W e y l s  Methoden der organischen 
Chemie, Bd. 11, 2Rl (1909) und Zel insky,  Bcr. d. d. chem. GPS. 44, 
3121 (1911). Ob bei den Versnchen von Sabat ier  uud Mailhr 
{Compt. rend. 161, 492 (1910)l iiber die katalytische Darstellung von 

a* 
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Dagegen ist vom wasserfreien Aluminiumchlorid an 
vereinzelten Beispielen schon lange bekannt, dafi es im- 
stande ist ,  aromatisch gebundenen Wasserstoff bei ver- 
h i h s m a b i g  niederen Temperaturen abzuspalten. Schon 
F r i e d e l  und C r a f t s  haben: was sicli in der lleutschen 
Sammelliteratur nicht verzeichnet findet, aus Renzol durcli 
AInminiumchlorid bei 180--200° u. a. &pheny1, aus Sapli- 
thalin schon unter looo 2,2'-Binaphthyl erhaiten.') M'ir 
selbst liaben d a m  im Verein mit B. W e i t Z e n b o c k ?  
gezcigt, daD die Kondensation des Saphthalins durcli 
Aluminiumchlorid auch in u-Stellung erfolgen kann, durch 
den von uns gef'uhrten Nachweis der lhts tehung voii 
YeryZen (I) beini Yerbacken sowohl von Sayhtlialin bci 
l8O0, als ancli von 1,l'-Hinaphthyl bei 1.20" niit Allti- 
minium chlorid .8)  

Diaryliithern durch Uberleiten von Phenolen iiber iiberhitzte Thorertlc~ 
auch die zwischcn 450 und 500 O als h'ebenprodnkte nuftretenden 
BipAenylenoxyde ihrc Entstehung, soweit die Herstellung der Ili- 
phenylbindung in Frage kommt, der katdlytischcn Wirkung des 
Thorosyds verdanken, ist a m  den tingaben dcr Butoren nicht er- 
sichtlich. 

I) Comp. rend. 100, 692 (1585); vgl. W e g s c h e i d e r ,  Ber. d. d. 
chem. Ges. 23, 3200 (1890) und A n n i e  H o m e r ,  Journ. chem. SOC. 
91, 1103; Zeutralbl. 1907, 11, GOO.  

*) Ber. d. d. chem. Gcs. 43, 2202 (1910). 
3, Zii all diesen durch Aluminiumchlorid bewirkten Synthesm 

sind die katalytisch nicht beeintluBten Vergleic,hsrc.aktionen auf 
pyrogenem Gebirtr bekannt. Voin Ubergang des I3(wzols in Bi- 
phenyl ist rorhin schon die Rcde gewesen. Weniger bekannt ist, 
daS W. S m i t  h aus Naphthalin auf pyrogenern Wege allc drei 
rnoglichen Binaphthyle erhalten hat [Uer. d. d. chem. Ges. 9, 4fi7 
(1876); 10, 1603 (187'i)I und anscheinend sogar Peryleu, allerdings 
in unreiner Forni (Schmelzp. 250-255 statt 264-265O). I n  B e i l -  
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Entsprechende Reobachtnngen liegen anf dem An-  
thracengebiete vor. Heim Ycrbacken von 2-A~ninoanthra- 
chinon mit Alumininmchlorid entsteht Flavanthren l) (11), 
wahrscheinlich iiber die Vorstufe des 2,2'-Diamino-l, 1'- 
dinnthrachinonyls 2, : 

co 

/ 
u: 

GO CO 
n/\n ' i i I J  
-..,,,' \,A'.,, S H 2 

~. ..f I1 C O  
co I 

i l l ;  
\ ,'\{"'\, \/ \,/\/ 

L O  LO 
und meso-Ilenzdianthron wird, nach Versnchen, die der 
cine \-on uns mit N a n s f e l d  ausgefiilirt hat ,  durch 
,Ilumininmclilorid bei 140-145O glatt in meso-Xaphtho- 
dianthron v e r ~ a n d e l t . ~ )  

co co 
/\.,/\/\ 

I 'I I 111 --> 1v 
/\/\ 

_. ___ ~.. 

s t e i n s  Haiidbuch, 3. A d . ,  11, 295, ist freilich nur w r m e r k t ,  da6 
Naphthaliii, mit Aiitimontrichlorid oder Zinntetrachlorid durcli hoch- 
erhitzte Rijhren geleitet, in die Hinaphthyle verwandelt werde. Aus 
den Qucllen ist aber ersichtlich, da6 such h'aphthalin fur sich allein 
in dieser Wcise reagiert. 

I) B.A.S.F., D.R.-1'. 136015 (R. Bohn). 
4, Dieee Annahme erscheint mir beute wahreeheinlicher ale die 

Schol l .  friiher [Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1693 (1907)] entwickelte. 
Rcr. d. d. chem. Ges. 49, 1737 (1910). 
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Der auffallend glatte Verlauf der znletzt genannten 
Reaktion ist nun filr uns die Vcranlassuiig gewesen, 
weitere aromatische Verbindungen in derselben Richtung 
zu untersuchen. Diese Versuche sind von unerwartet 
giinstigem I1:rfolge gewesen uiid liaben erkennen lasseu, 
daO man durch Zusammenbacken namcntlicli ai omatischer 
Ketone mit Aluminiumc.hlorid bei Teniperaturen yon 
etwa 80-140 O besondcrs in solchen F:illen aromatische 
Kerne rerkniipfen kann, wo ,  wie bei zweien der oben 
angefiihrten Beispiele (Perylen und meso-Saphthodian- 
thron).  der Austritt von Wasserstofl’ dic Hildiing ncuer 
Ringe ~111’ Folge hat. 

3. Sgnthese des Benzanthrons nnd einfacher Benzanthron- 
derivate. 

Wenn man a - ~ r a p ? i t l ~ ~ ~ l ~ e n ? / l / t e l o n  mit Aluminium- 
chlorid bei 140’ zusamnienbiickt, crhiilt man in guter 
Ansbeute und im Zustandc groDer Reinheit das zuerst 
von R a l l y  iind tlem einen von m s l )  durch Einwirkung 
von Glycerin und Schwefelsiiare auf A~ithrctnol dar- 
gestellte Henzanihron: 

CO co 
/\,A/\ /\/\A 

I = v I t . J  1 j (‘t’ vk, / 

‘J \/ 
Der WasserstoE wird dabei nur zuni kleinen Teile 

in freier Form entbunden. Bei einem quantitativen Ver- 
suche erhielteii wir nur 6 Proz. der theoretisch miig- 
lichen Xenge. Der grijOte Teil wird in Heduktions- 
vorgiingen verbraucht - wie j a  bisweilen aucli bei der 
katalytischen Wirkung fein verteilter Mctalle2), - in 

I) Uer. d. d. ehein. Grs. 44, 1656 (1911). 
?) Z. 15. gebcn ungesxttigte Alkohole bei 300° iiber Kupfer 

geleitet eu 50 Proe. die gesiittigten Aldehyde. Sabittier und 
S e n d e r e n s ,  Comp. rend. lX, 983 (1903). B o u v c a u l t ,  Bull. (4) 
3, 121 (1908). 
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erster h i e  wohl fur die Hildung \-on Bihydrobenz- 
anthron l ) ,  vielleicht auch von Benzauthren und Dilydro-  
benzanthren2), lauter autoxydablen Stoffen, die wahrschein- 
lich bei Gegenwart von wasserfreiem Aluniiniumchlorid 
besonders leicht mi Benzantliron znruckoxydiert merden, 
in ahnlicher \Veise wie llimethylanilin bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid an der Lnft zu Tetramethylbenzidin 
oxydiert wird.5) 

Wasserfreies Eisencidorid, das wegen seiner gleich- 
zeitig kondenaierenden und oxydierenden Eigenschaften 
gute Eifulge erwarten IieD, wirkt mar  anf u-Kaphthyl- 
phenylketon unter 13ildung von Benzantliron. bleibt aber 
bezuglich Ausbeute und Reinheit des letzteren weit 
hinter AlnminiomchIorit1 znriick. 

Der Ubergang des a-Naphthylphenylketons init dlu- 
miniumchlorid in Bcnzanthl.bn ist ein typisches Beispiel 
fur eine ganz allgcmeiiie Reaktion. dromutische Nono- 
und Polyketone , die wen@tens eiue freic P e r i s t e l h g  z u  
einem Ketoncarbonyl entilalten, erleiden dime Kondensafion in 
derselleri Jfeise. 

Wir haben die Reaktion zunachst i i ~ f  einfache, dann 
auf entfernteie Ilerivate des cc-NapIith~lphen~lI;etons 
au sg e d c h n t . 

Die drei a - ~ ~ u ~ h t h ~ l f o l ~ l k e t o r t e  habeu sic11 mit Leichtig- 
keit zu ~ieth~lhzn=a7it?irolleli kondensieren lassen. \\-ahrend 
die Konstitntion der Produkte aus cc-Saphtliyl-o- und 
-p-tolylketon aus der Bildungsweise unzweideutig hervor- 
geht, kommen fiir das Proclukt aus a- A'u~~i i t i~~l -nc- to l~l -  
ketort zwei E'orrneln in Frage, die eines 6- und 8-Xethyl- 
1,9-benzaiithrons.J) 

Bally und S c h o l l ,  Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1G6~i (1911). 
*) Rer. d. d. cliem. Ges. 44, 1667 (1911). 
9, Giraud ,  Thll. (3) 1, 691 (1889). 
4~ t'ber die Bezeichnung der lienzanthronderi\ ate und nnderer 

hochgpgliedeter Anthrxcenderivate sichr S c  h o l l ,  Iler. d. d. chem 
Ges. 44, 1662 (1911) und S c l i o l l  iuid Kber le ,  3Ionxtsh. 5'2, 1048 
(1911). 
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C O  Cc) 
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' 1 1  
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IJie 1 on 11115 erlial tcne 1.erbindnng hat sicli nach 
Ba11y (Privntmitteilnng) irls itlentiscli erwiesen niit cinem 
von B e r t r a m  Jla y c rl) xiis "-9leth?.lantlirsno1-9 (kdnrch 
Kondensatinri v o n  4-Jkt  Iiyltli~~lienylxtiethan-2'-carbons8ui.e), 

Glycerin uiid Sdiwefels&iure dargestellten Jlethylbenz- 
niitliron VOIII Sclimelzl~ 170". 1)a fiir diescs die zweit.e 
Formel (VIll) ausgeschlossen ist,, kann das Kondensations- 
prndnkt des u--\T~phtli~l-ni-tolpI Ice tons n 111' 6-~7letIiyZ- 1.9- 
bra ir xantfi ru 11 sein. 

,411s a-~\'a~~htl~,yl-~~-li~henyl~~llietu~~, C,H, . C,H,.  CO. C', ,,IT,, 
ei9iiel ten wir 7-PfienyL I ,  3-6enru~it1i~un. 

4 - 0.y-u (1) - n a ~ ~ h ~ f t ~ / l ~ ~ l i e i i ~ ~ , / I k e t ~ ~ ~ i ,  C,B, . i:O. C,,,H,. OH, 
licferte als Hauptprotlukt 2-Ox~/dif t~~th.u-1~!~~tenxai i t l irun,  
das  in alkalischer IAsiiiig a n  tler L,uft in 2-0.1y. I,</-benz- 
aatliron ii be rge h t , RI) er iiifol g e win er verh81 t n ism 1 Bi gcn 
Bestiindigkeit unschwer in i-einei. Form gefadt werden 
konnte. Uie rcdnzierende U7irkiing des abgespalt.enen 
\\-asserstoffes tr i t t  also liier besonders augenl'iillig zutage. 

~-h~phtf i?/2-o-cl i luipheny2k~ton,  das wir auf sein Ter-  
lialten gegen Aluminiumchlorid priiften, iini fcstzustellen, 
ob es in normaler \\'eise unter Abspalt~uiig xneier Kasser- 
stoffe in ~-Chlor-l,9-beuzanthroii oder etna unter =\b- 
spaltung von Chlorwasserstof in  1,9-Henzanthron selbst 
iibergehe, reagierte nierkwiirdigei.weise nicht. Ob diesem 
T7ersagen eine allgemeine Eigenschaft ii&. u-Kaphtliyl- 

l) Frauziis. Pat. 407 593 der Gesellschaft fiir cheinischr In- 
-. .- 

dnstrie in Hasel. 



Nasserstoffs und Terkniipfung aromatischcr Kcrne usw. 119 

halogenphenylketone zngrnnde liegt, oder ob es dnrch die 
besondere Natur der o-Chlorverbindung verursacht wird, 
etwa dadurch, dall sich das Chlor in  nachste Sbhe zu 
dern durch die Wirkung dcs illuminiumchlorids ge- 
lockerten Saphthalinwasserstoff begibt, entsprechend den1 
Pormel bilde: 

das hicr auch die Konfipraiion der Molekel zum Aus- 
druck bringen soll, niuO durch Ausdehnung der 1-ersuche 
auf die in- und p-Chlorverbindung entschiedeii werden. 

Unter den einfachen Deriraten des u-Xaphthyl- 
yhenylketons ware noch die u( t ) - ~ ' o ~ ? i t ~ ~ ~ ~ ~ c ~ ~ ~ ~ l k c ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ' -  
curbonsuurc (u-Naphtlioyl-o-benzoes~~ire~ ZII erwHhnen. 
\\-ird dieselbe mit 3 Tln. dlumininmchlorid 2 Stunden 
auf 130° erhitzt, so entsteht, wie nacli ihrem T-erhalten 
gegen andere Kondensationsmittel zu erwarten war, nicht 
1,9-Benzanthron-5-carbonsbnre, sondern 1,2-Benzunflira- 
chinoii (,.S aphthan thrachinon") : 

4. Synthese den lin. Phthaloylbeneanthrons. 
Um die neue Renzanthronsynthesc auch an einem 

entfernteren Derivate zu priifen! haben wir Y-Anthra- 
chinonyl-u-naphthylketon, das wir aus Anthrachinon-2- 
carbonsaurechlorid und Naphthalin nscli F r i e  de l  und 
C r a f t s  ncben der P-K aphthylverbindung erhielten, mit 
Aluminiumchlorid bei etwa 140a rerbacken und auch 
hier die Rranchbarkeit der Methode bestatigt gefunden. 

Die Kondensation crfolgt unter Beteiligung der 
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P-Stellung des Anthracliinonkernes wie bei der Xitrierung 
des 2-Amino- bzw. 2-Sitraminoanthrachinons1), also unter 
Bildung cles 6,7-Phthaloyl-l. 9-benzantlirons (XI): 

x XI 

S c h o l l  tirid Seer ,  Abspaltung uromatisch yebundenen 

\i \/' 

L)er Beweis clafiir liegt in dem Yerhalten der Ver- 
bindung bei der Osylation. Uurch Chromskure wird sie 
abgebaut zu einer 2,3-Phthaloylanthracl1iiion-5-carbon- 
saure (YII), die, der Sublimation unterworfen, unter 
Kohlendioxydverlust iibergcht in das von P hi1 ip  pi  ') 
aus Pyroiiiellithsaureanhydrid mit Benzol und Alnmininni- 
chlorid dargestellte lin. oder 2 ,  3-I'litliiiloplanthra- 
chinon (SIII): 

ST1 
co c 0 

S I l I  
CO C'O 

'\\7iihrend 2-_intlirachinonyl-cc-naphth~lketon (X) nur 
schwache Verwandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser 
zeigt, ist 6,7-Phthalo~1-l,Y-benzanthron (XI) ein ausge- 
sprochener Kiipenfarbstoff, der aus gruner Kiipe kraftige 
Fiirbungen erzengt. Schmelzendes alkoholisclies Kali 
verwandelt es in  ein schwarzblaues liochmolckulares 
Farbprodnkt , wahrscheinlich G, i ,  6',~'-1')~rht/ialo~lviolnn- 
thron, woriiber in ciner spsteren Xitteilung berichtet 
merden wird. 

der 
. - ~  . 

6. Ausban den Pyrene zum Pyranthron. 

Die neue Methode hat uns in den Stand  gesetzt 
chemischen Verwandtschaft des seinerzeit ron 

I)  S c h o l l ,  Ber. d. d. chem. Ges. 87, 4431  (195). 
?) Moiiatsh. 32, 631 (1911). 
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dem einen von uns aus 2,2'-l)imethyl-l, 1'-dianthrit- 
chinonyl (XIV) synthetisierten Pyranthrons l) (XVI) mit 
Pyren einen direkten experimentellen Ansdruck zu ver- 
leihen. Uurch Benzoylieren von Pyren erhalt man 
namlich - was wir als besonders giinstige Fiigung be- 
griiDen miifiten - neben Xono- und Tribenzoylpyren ein 
Dibenzoylpyren (XV) , das beim Verbacken niit wasser- 
freieni Slumininmchlorid in Pyranlhvon iibergeht: 

XIV 

S V I  

Uiese Synthese ist zugleich ein l3eweis fur den 
Kintritt der Uenzoyle in die Stellungen 3 nntl 8 des. 
Pyrens. 

Auf die angegebene Weise miissen sich zahlreiche 
Farbstoffe der Pyranthronreihe gewinnen lassen. So 
haben wir zunachst ein aiif andcrem Wege vergeblich 
angestrebtes Ziel 2, erreicht, niimlich die Syiithese von 
Bibenzpyranthronen, indeni wir 3,8-Di-u- und 3,s-Di-p- 
naphthoylpyren mit Aluminlumchlorid zusammenbuken. 

') Iler. d. d. chern. Grs. 43, 346 (1910). 
?) Siehe S c h o l l  und T r i t s c h ,  Monatsh. %2, 997 (1911). 

S c h o l l  und S r u b e r g e r ,  ebenda 33, 507 (1912). 
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3,8-Ui-u-nnp?~t?~o?/Ip~rett reagiert dabei nach folgen- 
drni Schema: 

S V I I  SVl I I  

1;;1 co 

I I I I  v,'yl!yyy 

co I BJ 

\ A J \  4"A /Q. 
' I  

('1 CO 

! i l l  \ /  /\/\ 

\/\/\/\ 1: I 2 

','/V /'.J/ \ 

' !  --t 

\ A y ?  f3'- 

I l l  
\A,,/ /\ r ' ]  t4f I '  I 8'1 

\/ /\/\ 

\/ 

unter I3ildnng von :i,B,j',B'-Dibenzpyranthron (SV111). 
Fur 3, S-Bi-p-napkthoyZpyren sind zwei Reaktions- 

iniiglichkeiten vorhanden, intlem die Kondensntion ent- 
weder i n  die ortho-u- oder in die ortho-P-Stellungen der 
Naphthalinkerne erfolgen kann. Da im allgerneinen eine 
Keigung zur Entstehung angularer Bnthrachinonderivate 
besteht , erfolgt die Kondensation wahrscheinlich in die 
ortho-u-Stellungen, entsprechend folgendem Sclieina: 

ho I J 
\ 

x1x 
co 

xs 

unter Bildung von i, 8, i', 8'-I)i(/cnzp~raiit?iro11. 
IXese Farbstofie erzeugen aus blaner Kiipe be- 

deutend riitere Farbungen als l'yranthron, die P-Kaph- 
thoylderivate wieder riitere als die u-Naphthoylderivate. 
Thre 1)arstellnng auf diesem \\'ege ist aber ohne tecli- 

I) Betr. Bezifferung skhc S c h o l l ,  sowit= S c h o l l  iiud E L r r l c  
a. a. 0. 
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nische Retleutung, denn die einzige ergiebige, seinerzeit 
von G. Go ldschmied t  entdeckte Quelle fir Pyren, das 
bei der Quecksilbergewiiiiiung in Idria auftretende Stupp- 
fett, ist seit dem Aufgeben des alten Uuffelofenbetriebes 
im Jahre 1882 versiegt.’) 

6. Isomere Diacylderivate des Pyrens nnd Konstitntion 
des Pyrenchinons. 

Bei der Eiriwirkung von ct- und ~-Kaptithoylchlorid 
auf Pyren bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ent- 
stehen j e  zwei isomere Binaphtoylpyrene und vermntlich i u  
hxcins t in imung tlamit bei der Einwirkung von I3enzoyl- 
clilorid aucli zwei isomere Dibeiizoylpyrene. N u r  wird 
in  letxterem Falle das zweite, vielleicht leichter liisliclie, 
aber nicht von uns gefaDte sofort weiter benzogliert xu 
dem leicht isolierbaren Tribenzoylpyren. 

\\-as die Konstitntion der zwei isomeren I’aare Ui- 
naphthoylpyreiie anbelangt, so ist bei den h6her schmel- 
zenderi und zuglcich scliwerer loslichen, da sie, mit 
Aluminiuinclilorid verbacken, leicht in l’yranthronfai b- 
stoffe iibergehen, der Ort der Substitution einwandfrei 
bestinimt. 13s kiinnen nur 3,s-Derivate sein. Die zwei 
SBurereste liaben also hier dem zentralen (beim oxy- 
dativen Abbau des Pyrens zur Naphthalintetracarbon- 
s ture  erhalten bleibenden) Xaphthslinkern des Pyrens 
benachbarte Kohlenstoffatome aufgesucht. Ua solche 
Kohlenstoflatome im ganzen vier vorhanden sind, aber 
der Kingriff zweier Acylc in deiiselben Benzolkern, also 
unter Rildung von 3,5-Diderivaten des Pyrens, nach 
allen diesbezuglichen Erfahrungen weniger leicht er- 
folgen wirtl, als in die zwei getrennten Kerne, so diirften 
das nicdrig schmelzende Yi-u- und Di-/?-naphthoylpyren 
$10-Uiderivate sein: 
. __-__ 

’) Vgl. Bamberger, Phi l ip ,  diese Annalen 240, 160 (188;). 
Der ,,Stuppi‘ und das daraus gewonnene Stuppfett in Idria ver- 
dankten ihren hohen Gehalt an Pyren vielleicht einer katalytiechen 
Wirkung des Quecksilberdampfes bei der Destillation der Erze. 
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XXI 
C,,H, . CO<4J> 

q \/> 

hiihtr scluncleende Dinapli- 
thoylpyrcne; gc,ben Pyran- 

tlironfarbstoffe. 

tiefer schmelzendr Dinaph- 
tlioylpyrene; wben in rciner 
Form mahrskeinlich keiiie 

I'yranthronfarbstoffc '). 

Das Tririhenro~,/Zderiuat ist ,  v i e  aus denselben Uber- 
lcgnngen zu schlieden, vermutlich' 3,5,8-2'r iLenzu?l~~re7, .  
IZs wurde, niit Aluminiumchlorid bei 155-160 O verbacken. 
mi einem von Pyranthron selir wenig verschiedenen Farb- 
stofe kondensiert, einem Monobenzoylpyranthron, deni, die 
-Innahme iiber die Konstitution des Tribenzoylpyrens als 
richtig vorausgesetzt, nur die Formel eines 3-Benruyl- 
pyrunthrons znkommen kaiin: 

XXIII XXIV 

I) Die tiefer schmelzendcn, hier als 3,lO-Diderirate ange- 
sprochenen Dinrtphthoylpyrcne haben uns zwar beim Verbacken 
mit Aluminiumchlorid glciehfalls I'yranthronfarbstoffc ergeben, aber 
in so geringer Mmge,  deB der Befund auf nicht vollkommen ent- 
fernbare Yerunreinigungen durch die hoher schmelzenden Isomeren 
zuriickgcfiilirt merden mua. Diese Annahme wird durch unsert' 
nnten rnitgcteilteu I%eobachtungen bei den Thcnoylpyrencn gestiitzt. 
Wir erhielten zwei isomere Di-n-thenoylpyrene in ganz reiner Form, 
deren cines, hoher schmelzendes, rnit Aluminiumchlorid verbacken, 
einen pyranthronartigen Farbstoff, das andere dagegen ein Farb- 
stoffprodnkt von ganz anderem Charakter ergab. 
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Diese Betraclitungen lassen eine Nutzanwendung zii 
auf die Frage nach der Konstitution des Yyenchinons.  
Yon den seinerzeit von B a m b e r g e r  unct Phi l ip ' )  fur 
das von G r a e b e  aafgefundene Pyrenchinon aufgestellten 
Formeln kommt heute nur noch die von G. G o l d -  
s c h m i e d  t z, und L a n  g s t e i  n s) befiirwortete eines 
3,ZO-Diketopyrens in Frage. Nach den vorangehenden 
Betrachtungen uber die lsomeren Diacylyyrene kann 
aber aucli diese nicht mehr als der allein mSgliche Bus- 
druck der Tatsachen betrachtet werden. Bei Verbin- 
duugen mit kondensierten Kernen, wie z. H. Phenan- 
thren und Anthracen, die leicht zu ihren Chinonen oxydier- 
bar sind, setzt im allgemeinen die F r i ede l -Cra f t s sche  
Reaktion niit Saurechloriden oder Saureanbydriden an 
denselben Stellen ein wie die Oxydation. Plienanthren 
liefert 9,10-Uibenzoylphenanthren 4), Anthracen mit Ben- 
zoylchlorid anscheinend vorwiegend meso-Benzoylanthra- 
cen6). mit Phthalsaureanhydrid meso-ilnthroglbenzoe- 
saure "), aus Naphthalin entstehen weit iiberwiegend 
cc-Naphthalinderivate. Man dart  daher von rornherein 
annehmen, dab auch beim Pyren Oxydation und P r i e d e l -  
Craf t ssche  Reaktion an denselben Stellen angreifen. 
Der 1'1 am b e r g e r  - G o  I d s c hm i e d t schen Auffassung des 
I'yrenchinons als eines 3,ZO-Diketopyens ist also die eines 
3,s- Diketopytens als gleicliwertig an die Seite ZII stellen. 
Eine Entscheidung zwisclien den beiden Formeln haben 
wir durch oxydativen Abbau des 3,8-Dibenzoylpyrens 
niit Chromsanre herbeizufuhren versnch t. ,Wir erhiel ten 
ein Oxydationsprodukt , das zuniichst iinberlich, in der 

'1 Diese Annalen 240, 158 (1887). 
*) Diese Annalen 3b1, 230 (1907). 

4, W i l l g e r o d t ,  A l b e r t ,  Journ. pr. Chem. [2] 81, 383 (1911). 
5, L i p p m a n n  und Mitarbeiter, Iler. d. d. chem. Ges. 32, 2249 

(1899); 33, 3086 (1900); 34, 2766 (1901). Perrier,  ebenda 33, 
816 (1900). 

Monatsh. 31, 861 (1910). 

O) H e l l e r ,  Ber. d. d. chem. Ges. 46, 669 (1912). 
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Farbe, mit  einem iins von Hrn. G. Qoldschmirtd t giitigst 
zur Verfiigung gestellten, nicht qereinigten Pyrenchinon 
vollkommen iibereinstimmte. Es bestand aber noch zum 
griidten Teile aus- unvergndertem Dibenzoylpy.cn, und 
wir konntcn es bei der geringen Menge verfugbarer Sub- 
stanz davon nicht befreien. Aber es zeigte die bekannte 
charakteristische k'arbenreaktiou des l'yrenchinons niit 
alkoholischer Satronlauge in genau derselben Weise wie 
das VergleiclispriXparat. n-ir Iialten es daher fiir hochst 
wahrscheinlich, dal3 das bei der Oxydation des Pyrens 
entstehende Pyrenchinon ein 3,&L)erivat ist v i e  das 
Uibenzoylpyren. 

S c A o l l  und S e e r ,  Abspaltzing aromatiscb gebundene,c 

7. Konetitution nnd Syntheee dee Violanthrons. 
0. I3 a l l y  hat die merkwiirdige nnd wiclitige Ent- 

deckung gernacht, daB 13enzanthron beim Versclimelzen 
mi t  reinen oder alkoholischen xtzalkalien in einen Kiiyen- 
farbstoff yon bis dahin unbekannter Art verwandd t 
wid1) ,  den er  wegen der (blaustichig) violetten Fiirbungen 
und der an Indanthreii erinnerudeii Eigenschaften T'iol- 
antlcren2) nannte, ein Kame, dcn wir unter Hinweis auf 
die Ketonnatur des Kiirpers durch ,, Fiolantlrron" ersetzen. 
Benzautliron verliert bei dieser Umwandlung 2 Stome 
X7asserstoff 3), so daB der T'organg vergleichbar wirtt 

I) B. A. LF., D. R.-1'. 185221; Ber. d. d. cheni. Ges. 38, 195 
(1905). Bcnzanthronderivate, init Ausnahme der hydrosylierten, 
nitrierten tinct teilmeise aiich der aniitlierten Uenzantlirorie rea- 
gicwn in gleichpr Weise (I). 1L-l'. 188 193), desgleichen ,,Renz- 
naplithanthrone" (D. R.-P. 185 233) und ,, Benzanthronchinoline" 
(D. H.-P. 172609). Von den Aminobenzanthronen gibt das der An- 
msldiing H B e h s t  F. 23880 ( B u n t r o c k s  Zeitsclir. fur Farbtn- 
industrie, VII, 150 11908]), dem die Konstitution eines %Amino- 
1,9-beneanthrons zitkommt , in der Ealischmelze unter Ammoniali- 
verlust in der Hanptsache Yiolanthron (0. Bal ly ,  Privatmitteilung). 
Zusammenstellmig der Patentliteratur bei R. Bohn, Ber. d. d. ehem. 
Ges. 43, I002 (1910) und S t a e b l e ,  Chem. Ztg. 1910, 8. $75. 

2, ,,Indanthrendunkelblan BO" des Handele. 
dueh hier w i d ,  mie z. 13. in der Indanthrenschmelze des 

~-hminoRnthrachinons [B. A. S.-F., D. R.-P. 129845 (R. Bohn); 
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mit der Entstehnng voii lndanthren aus 2- oder 1-Amino- 
anthrachinon l), wo. allerdings eines der beiden M-asser- 
stoffatome der Amidogruppe entstammt. Ks war offenbar 
diese Analogie, welche B a l l y  veranlaflte, anch die I ion-  
stitution der neuen Verbindung in ahnlicher \\-eiae ails 
dem Ausgangsstoik abzuleiten, wie das bei der Yest- 
stellung der Konstitution des Indanthrens geschehen ist, 
durch die Annahme, dall wie dort, so auch hier, aus ,je 
3 dtomen zweier Molekeln ein neuer, zwischen die beiden 
Xolekiilreste tretender Sechsring gebildet wird. Btini 
Ben z a n t hr o n 

co 

kommen fiir eine solche Verknupfung nur die beiden 
Kohlenstoffatome 2 nnd Bz-1 in Frage. Aber die Ver- 
kniipfung zweier Molekulreste an diesen Stellen kann 
zn zwei verschiedenen Gebilden fiihren, je  nachdeln die 
Reste symmetrisch - 2,2' und Bz 1,Bz 1' - oder un- 
symmetrisch - 2,Bz 1' und 2',Bz 1 zusammentreten, so 
daS die Formel des Violaiithrons auf diesem Kege  niclit. 
eindeutig bestimmbar ist. 

R a l l y  machte null die weitere Entdeckung, die fur 
die Konstitutionsfrage von entscheidender Bedeutung ge- 
worden ist, dall die Kondensation bei den durch Ein- 
wirkung von Chlor nnd Brom anf Renzanthron erhalt- 
lichen Halogenbenzanthronen einen anderen als den 
vorhin angegebenen Verlauf nimmt. Hier wird Halogen- 
wasserstofl' abgespalten, und es entsteht ein halogenfreier, 

Schol l ,  Berb l inger ,  Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3427 (1903); Schol l ,  
Eber le ,  Monatah. 32, 1037 (1911)J ein Teil des Wasserstoffes zu- 
niichst in ReduktionsvorgLngen verbraucht und ?rat bei Aufarbeitung 
der Schmelze durch den Luftsauerstoff entfernt. 

I) U. A. S.-F., D. R.-P. 186636 (M.H. Isler). 
Annalen der Chemie 391. Band. 9 
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mit Violant,hron isomerer Farbstott', Isoviolanthron l), der 
trotz manclier charakteristischer Farbenunterschiede von 
Yiolantliron - er  erzeugt z. B. mehr rotstichig violette 
k'iirbunptln - sciiie nahe Verwandtschaft mit demselben 
unschwer. cdieniien 1iiGt. In den genannten Halogen- 
bcnzanthronen steht das Halogen in den1 den  hnthra- 
chinon anq?glietlerten Benzolkerne, deiin sie liefern nach 
n a l ly  (I'rivatmitteilung) bei der Oxydation mit Chrom- 
slure  und Kisessig Arrthrachinon-l-carLo,c.Piiure wie Renz- 
anthron qelhst.3 

S c h  o 11 itrid S e e r ,  Abspnltung czromatiseh gehsndenen 

(:o co 
/.\/L--. /V\,/'\ 

.. /' 
Aiis Hildungsweisc u n d  enipirischer Zusarnmensetzung 

cles L~oviolunthrons hat nun zuerst B a l l y  den naheliegen- 
d e n  SchlnB gezogen, dall das Halogen i n  die Stellung 
Rz-1 eingetreteu und die unter Abspaltung von Halogen- 
wasserstofi verlanfende Kondensation zum Farbstoff unter 
Reanspruchung derselben Kohlenstoffatome erfolgt sei 
wie bei der Kntstehung des Violantlirons. Die Farb- 
stoff'bildung kann in tliesem Falle nur eindeutig 
folgeudem Schema wisymmetrisch verlaufen sein "): 

nach 

I )  11. A. $-I?., I) .  R.-1'. 194252,  ,,Indanthreoviolett B extra'( 
des Maodel?. 

?) Liebermaun,  R o k a ,  Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1425 (1908). 
K x l l y ,  Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1666 (1911). 

') Vgl. such Grandmougin .  Tabellarische Ubersicht der 
widitizstvi Khpciifarbstoffe nach dem Sttiride des Jahres 19 10, 
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F u r  die Kntstehungsweise des Kolunthrons aus 
Benzaiithron bleibt somit von den oben erorterten 
zwei Moglichkeiten nur die der symmetrischen Anein- 
anderlagerung der Benzanthronreste ubrig, nach dem 
Schema l) : 

co co /\/\,/\ 4 1 1  1 ’ 
’ - 4 H =  

\/\/\/ \/\A/y./\ 

I ,  

l i  \/ 

So einlenchtend auch diese Annahme R a l l y s  uber 
die Ronstitution des Violanthrons erscheint, so bedurfte 
sie dennoch znr volligen Sicherstellung der Bestatignng 
dnrch eine einwandfreie Synthese. Uer Farbstoff ware 
nach dieser Annahme ein Derivat des von R e i t z e n -  
bock  und iins dargestellten Kohlenwasserstoffs Perylen 
(Formel I). Wir haben daher zunachst versucht, diesen 
zum Ausgangspunkte der Synthese zu machen. Ein 
von iins scinerzeit dargestelltes Dibenzoylperylen 2, hat 
aich aber durch Backen mit Alnminiumchlorid nicht in 
\-iolanthron verwandeln lassen, offenbar weil die Benzoyle 
nicht die fur eine solche Synthese erforderlichen Stellen 
inne hatten. Uagegen ist es uns gelnngen, das 44’-Di-  
benzoyl-I, 1’-binaphthyl mit Aluminiumchlorid bei 95-100° 
zu Violanthron zu verbacken: 

Sonderabdruck aus dem Elsassischen Textilblatt, Gebweiler 1911, 
S. 7 und P. Friedlander  in R. Meyers Jahrbnch der Chemie, 
Bd. 19, S. 508. 

I) Vgl. such R. Rohn,  Ch. Z. 32, 809 (1908). 
9 Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2208 (1910). 

9 *  
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6H = 

wobei das Blnminiumchlorid zugleich mit den Benzan- 
thronbindungen anch die Peryleubindung zuwege bringt. 
Durch diese Synthese ist das Yiolanthronproblem als 
gelost zu betrachten. 

8. Abepaltnng aromatiech gebundenen Waeeeretoffs nnd 
Verkniipfnng aromatischer Kerne bei heterocyclischen 

Verbindungen. 
iTir haben Versnche in dieser Richtung niit Krfolg 

einstweilen nur bei Thiopheudcrivaten ausgefiihrt. ci-Furyl- 
I-nophthylketon wird zwar beim Verbacken mit dlumininm- 
chlorid in Kondensationsyrodukte verwandelt, es ist uns 
aber nicht gelnngen, einheitliche Verbindungen da heraus- 
zuholen. Uer Grund durfte in einer zu geringen \.\rider- 
standsfghigkeit des Furanringes gegen Aluminiumchloric~ 
zu snchen sein. dnch  bei den Thiophenderivuten spielt, 
wie uir vermuten, ein solcher Umstand seine Rolle und 
ist die Ursache der geringen Sasbeuten an reinen Kon- 
densationsprodukten. 

Die erste von nns anf diesem Gebiete ausgefiihrte 
Synthese ist die Umwandlung des ~ - T l ~ i e r L ~ ~ - l - ~ i ~ ~ ? ~ t ~ i ~ l -  
ltetons in ein Thiophenanalogon des Benzanthrons, 

\/ \/ 
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und vollzieht sich beim Verbacken des Ketons mit Alu- 
miniumchlorid bei 140-144O. Das von uns als .?,I-Benz- 
tiriophanthron l) bezeichnete I(ondensat.ionsFrodukt haben 
wir m a r  in analysenreinem, aber infolge der gro6en 
Verluste nicht in schmelzpunktreinem Zustnnde erhalten. 

Aus u-l'hiophencarbonsaurechlorid und Pyren entstehen 
bei der Fr iede l -Craf t sschen  Reaktion in Ubereinstim- 
mung mit unseren Beobachtungen bei der Einwirkung der 
h'aphthoesaiimchloride zwei Isomere Bi-u-theno!/Zpyrene, 
die beini Verbacken m i t  Alumininmchlorid bei 160-158O 
zwei verscliiedene Farbstoffe liefern, von denen nur der 
eine, 811s dem lioher schmelzenden Isomeren, naher unter- 
sncht und in seiner empirischen Zusammensetzung als 
dem Pyranfhron analoge Verbindung erkannt worden ist. 

') Urn die verwandtscliaftlichen Beziehungen der Verbindungen 
dieser Gruppe zu den entsprechenden AnthraeenkBrpern auch in 
der Bezeiehnung zum Ausdruck bringen xu kijnnen und zu um- 
stlndliche ?;amen zu vermeiden, bezeichnen wir das bisher unbe- 
k:mnnte Sapthothiophen der Formel XXVIlI a als Thiophnnth-ren und 
wiililen dafur die fk @-Naphthofuran von S t o e r m e r  (diese Annalen 
YIB, 337 [ 19001) vorgeschlagene Rezifferung: 

S 

. . . . . -. 

XXYIIIa . 
\- 'L 

Bei dieseni Vorachlage leitet uns der Gedanke an moglichst 
einfache Bezeichnungsmeise. ,,Naphtl~oth.Loph~ne" C,,H,S sind theo- 
retisch sechv Isomere mijglich, niimlieh zwei lineare und vier an- 
gulare. Ihre Untcrscheidnng wiirde schon bei einfachen Derivaten 
zu umstiindlichen Bezeichnungen fiihren , Alkohol- und Keton- 
funktion wiirdtm nicht durch -01 und -on ausgcdriickt werden 
kBnnen, da Kamen wie h'aphthothiophenol und h'aphthothiophenon 
zu MiBverstiindnissen fiihren kijnnten; auch wiirden die vorhandenen 
nahen Beziehungen zum Anthracen keinen Ausdruck finden. 
Andererseits wiirde die einem Gra  e b e sehen Nomenklaturprinzipe 
entsprechende llezeichnung ,, Anthratf~iopken~~, abgesehen davon, da6 
auch sie eirieri Teil der erwahnten Miingel anfwcist, mit den von 
dem einen von uns aufgestellten Grundsatzen fiir die Komenklatur 
kondensierter Kern, [Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1662 (1911)] nicht 
u bereinstimmen. 
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E:r verhalt sich wie ein Kupenfarbstoff der Anthrachinon- 
reihe. Und da er sowohl in der Farbe seiner Losung 
in konzentrierter Schwefelsaure, als auch in der Farbe 
seiner Kiipe nnd seiner Ausfarbnng mit dem J’yranthron 
ganz oder sehr nahe iibereinstimnit, ist  nicht daran zu 
zweifeln, tlaB in deni hoher schmelzenden lsomeren 
3,8-Bi-a-thenoyZpyren vorliegt, da nur dieses in einen 
FarbstoR von pyranthronartiger Struktnr, ein von uns 
als Qrthioplranthron bezeichiietes Thiophenanalogon des 
Fyranthrons iibergehen kaiin : 

X X I S  sss 

S c h o l l  und S e e r ,  Abspaltuiig aromatisch gebundeneir 

1)as tiefer schmelzendc lsomere, welches, mi t  A I t 7 -  

mininmchlorid verbacken, ein vom Pyrantliron ganz ver- 
schiedenes FiLrbprOdukt liefcrt, betrachten wir auf (+ruiid 
der in clem Kapitel iiber die isonieren Diacylderivate tlrs 
Pyrens angefiihrten Beweisgriinde als 3,10-Bi-u-theno~~l-  
pgren. Seine nicht naher studiertc Kondensation w r -  
Ianft vermutlich nach deni Schema: 

S S X I  

co s 
/\/\A\ 

/\/\/--- 
i l i l  

-* SXXIT I I I 

9. Anwendnngebereich der neuen Methode. 
Da6 die Methode mr lTerkniipfung aromatisclier 

Kerne durcli Entfernung aromatiscli gebundenen M‘asser- 
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stofls mittelst Aluminiumchlorids j e  eine so ankgedehnte 
Verwendnng erlangen werde wie ctwa die JIethode von 
F r i e d e l  uiid C r a f t s ,  ist nicht zu erwarten, schon dew 
halb nicht, weil bei dieser der lockernden M-irliung des 
Alumininmchlorids anf den aromatiscli gebundenen l 'asser- 
stoff die AffinitLt von aliphatiscli gebundenem Halogen 
und anderer Elemente zu Miasserstoft' zu Hilfe komnit. 
1)ie Reaktionstemperatur wird also bei der neuen Me- 
thode durcliweg hoher Iiegen als bei der Methode von 
F r i e d e l  untl C r a f t s  und vielfacli in ein l'emperatur- 
gebiet hineinragen, in dem sic11 die unilagernde und 
,,zersplitternde" \\-irliung des ~Iluminiumchloritls geltend 
niacht. 

Eiii weiterer Xachteil gegeniiber den F r i e d  el-  
Craf tsschen Synthesen ist, daO. wahrend bei diesen der 
losgeloste \\-asserstof in der Regel durch gleichzeitig 
losgelostes Halogen oder durch andere Shreres te ,  a. B. 
den der Phthalsaure bei der Bildung von Benzoylbenzoe- 
satire, aufgenommen wird, er in  unserem Falle vielfach 
einen l'eil der Kondensationsprotlukte reduziert, was zu 
Hydroverbindungen fuhrt, aus denen e r  nicht immer auf 
so einfachem Wege wie in den besprochenen E'iillen 
wieder entfernbar sein diirfte. Diese Xebenwirkung des 
CYasserstoEs erinnert an ahnliehe Vorgange bei pyrwjenen 
Syntliesen - u-Benzylnaphthalin geht pyrogen iiber in 
Diliydrobenzantliren ') (Jsochrysofluoren") -; als deren 
katalytisch beschleunigter Ausdruck die neue Methode 
also anch in diesem Punkte zu betrachten ist. 

Die rcduzierende M'irkung des losgelijs ten \\?asseistoffs 
wird natiirlich durch die entgegengesetzte lockernde Wir- 
kung tles Aluminiumchlorids zum Teil aufgehoben. Sie 
wird an dem verhiiltnismiiflig schwer rednzierbaren Ben- 
zolkern iiberhaupt nicht, am Kaphthalinkern kauni, wahr- 
scheinltch aber linter Urnstanden schon an den Kernen 
des Phenanthrens und Anthracens in Erscheinung 

') S c h o l l ,  S e e r ,  Rrr. d.  d. chem. Ces. 44, 1671 (1911). 
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t reten’); f i r  Plienantliren liegen, woriiber der eine von uns 
n ~ i t  Hrn. G u s t a v  S c h w a r z e r  syiiter bericliten wird. schon 
tliesbezuglicilie Reobachtnngen vor. -41s Regel wird sie, 
wie die Reobachtnngen der vorhergehenden Rapitel an 
aromatischen Kctonen zeigen, bei Jkrivaten aroniatischer 
Kerne mit. leicht rednzierbaren Doppelbindungen zu be- 
obacliten sein, die stcts zum Teil in Form ihrer Hydro- 
derivate auftreten werden. 

1)iese Betraclitungen miicliten zungclist ZII der An- 
ndinie fiiliren, (la0 die aimiatisclien ~ohle~~u~assers tof fe  
ein besonders geeignetes \-ei.suchsfeld fiir die neue Me- 
tllode bilden werden. Jlanclie dieser Kolilenwasserstoffe 
u.ertIcn iibeidies schon bei ‘1’empei.aturen iuiterhalb 100’ 
kvndensiert , Wiis Offellbiir auch der Grund ist ,  warum 
sip, z. H. Plienantliren und Anthracen, mituiiter auch 
s*.hon Xaplitlialin~ fiir F r i e d  el-C r a f t s  sche Reaktionen 
wenig geeignet ersclieinen.2) dber  die Aufgabe nimmt 
cine verwickelte Gestalt,nng dadurcli an, dafl die primiiren 
Kcztkt.ionspl.odukte dieser Kohlenwasserstoffe leicht we,iter 
kondensiert werdrn! so dad sicli! wie bekaniitlicli auch 
bei pgrogenen Reaktionen 3), oft melirere Reakt.ionspliasen 
Iiintereinaiider sc*liieben. U-ir haben schon gesehen, da13 
Kaplithalin beim Verbacken mit 81nminiuiiiclilorid unter 
1 OOo in 2, d’-Rinaphthgl, bei 140 O auch in 1, 1‘-Rinaphthyl, 
xngleicli aber (lurch weitergehende Kondensation in 
:I’erylen (Formel I) verwandelt wird, und es kann hinzn- 
gvfiigt n-erden! diiB nacli Ann ie  Homer4)  bei looo neben 
2.Y-I~innptithyl auch ein Tetranaphtlirl entsteht. Nach 

S c h o l l  und See r ,  Abspnltiing aromalisch gedundenen 

l) Vgl. tlsmit die Bpnierkungen ubcr die .redazierenden Wir- 
I.migeii dt;r Alkaliscliiiiclzc. in L s s s s r -  Colin, Ar1)eitsmcthoden f. 
org. chei i~ Lab., spex. Teil? S. 81 (4. Aufl. 19Oi). 

*) Vgl. El bs,  Die synthetisclic Darstellungsxnetliode der Kohlen- 
stoffverbindungen, Rand 11, S. 129 (1891). 

’) llenzol z. 13. wird pyrogcn in Diplienyl, p-Diphenj-lbenzol, 
m-Diphenylbenzol, Triphenylen [Schmidt ,  Schul  t z ,  diese Annalen 
203, 135 (18SO). Mannich,  Ror. d. t i .  cheiii. Gfhs. 40, 163 (190’7)] 
iiiid Renzerythren vermandclt. 

‘) Joarn. chern. Soc. 91, 1103 (1Wi);  93. 1319 (1908). 
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nnveroffentlichten Versuchen, die der eine von uns mit 
Hrn. Dr.  J u l i u s  P o t s c h i w a u s c h e g  ausgefiihrt hat, 
wird das nach F r i e d e l  und C r a f t s  a m  Benzol untl 
Xluminiumchlorid bei 180-200 O entsteheude Biphenyl 
bei anderthalbstiindigem Weiterverbacken mi t  Aluminium- 
chlorid bei 140° weiter kondensiert zu einem noch nicht 
naher untersuchten, mit dem Diphenylen von Dobbie ,  
Fox nnd Hof fme i s t e r -Gauge’ )  anscheinend nicht 
identischen Produkte, und dasselbe gilt fur o,o’-Diphenyl- 
biphenyl. 

Die Verhaltnisse liegen also hier ahnlich wie bei 
der Einwirkung von Alkylhaloiden auf aromatische 
Kohlenwasserstoffe bei F r i e d e l - C r a f t s  scheri Synthesen. 
R’ie dort die Reaktion iiber die primiiren Einwirkungs- 
produkte leicht hinausgeht, weil diese reaktionsfidhiger 
sind als die nichtalkylierten Kohlenwasserstoffe, so werden 
hier die primaren Kondensationsprodukte Biphenyl, Izi- 
naphthyl usw., weil sie arylsubstituierte, also reaktions- 
fiihigere Kerne darstellen, leicht in lioher kondensierte 
Verbindungen verwandelt. 

Die \Veiterfiihrung dieses Vergleiches fiihrt zu der 
Frage, ob die neue Methode den durch besonders glatten 
Verlauf ansgezeichneten F r i e d e l - C r  af  t sschen Synthesen 
aromatischer Ketone aus Benzolkohlenwasserstoffen und 
Siiurechloriden xhnliches an die Scite zu stellen habe, 
bei denen die Kinfiihrung weiterer Saurereste im all- 
gemeinen nicht gelingt, da ihr Kernwasserstoff der 
lockernden Wirkung des Aluminiumclilorids widersteht. 
Die Antwort liegt in dem zum Teil im experimentellen 
Teile eingehender behandelten Tatsachenbestand der 
vorhergehenden Kapitel. Es sind die Syntliesen von 
Renzanthron und seinen Derivaten, von Pyranthronfarb- 
stoffen und den Thiophenanalogen derselben, von Viol- 
anthron, von meso-Naphthodianthron aus meso-Benzdian- 
thron, die fur eine spLtere Mitteilnng vorbehaltene Syn- 
- - .. 

’) Journ. chem. SOC. 99, 683 (1911). 
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these von Phenanthrenchinon ails Renzil. allgemein ge- 
sagt), tl i e 11 n t e r  R i n g s  c 11 111 B v e r l  a u f e  n 11 e n  h- o n  d e n -  
s a t i  on c n i i r o m  a t  i s  I: h e r  Ketone .  

T h .  wie erwlhnt,  ,~lulLliniumcliloricl den Kernwasser- 
stoff aromatischer Ketone nur srhwer ZII lockern ver- 
mag, so ist hier die den RingschluB errnijgli~~liende Kon- 
stitlition der in die. Renktion eingefhhrten Ketone, eine 
Vorbedinguug dzs Elrfolges. (la sie ills reaktionsbeschleu- 
nigender Faktor n-irbt. 

(;r;ic.belj hat iuis seineii Versuchen iiber die Ter- 
kniipfung aroniatischer Kerne anf pyrogenem \\.ege den 
SchliiB gezogen, da8 sich zwei Phenylgruypeii, die schon 
tinrch antlere Hlemente oder Atonigruyyen miteinander 
vereiiiigt sind, leichter linter \Vnsserstofl'vei*lust mitein- 
ander vetbinden. iils wenii dies nicht del Fall ist. \-el*- 
mut.lich werde dies dadurch befiirdert, dal', der frei- 
wertlende \\'asserstOK sofort entfernt werde, indeni el- 

einen Teil der nrspriinglichen Substanx zerlegt. I.)icse 
Vernintung. welche 1874 den1 c;eburtsialire (lei. St:ereo- 
c:heniie: also x u  einer Zeit geiiullert worden ist, tla raum- 
chemisehe Vorstellnngen nocli kein fkimatwcht bei den 
Chemikern besaBen. ist hei1t.e durc.11 die 11:rkliirung z u  
crsetzen oder zu erglnzen! daB die bevorziigte Stellung 
der von G r  a e be  bezeichneten PBlle nuf r%unilichen 1:r- 
saehen beruht. indeni durch die JIiigliclikeit. dei. Rildung 
von Fiinf- und Sechsringen die Reaktion~gescli~indigkeit  
un t l mg1 eich die Bes t Bn d i gkei t der lie ak t i on s pro d n k t e 
erhiiht wird. 1Cs besteht also aucii hier eine 1:'berein- 
stimmiing zwischen den pyrogenen Syntlleseii nnd ihren 
dnrcli .~lnminiun~chlorid beschleunigten .\bbildcrn. Die 
Bildung -ion Fiinfringen haben wir freilicli, wenigstens 
soweit (lie Beteiligung von Ketoncarbonyl tlabei in Frage 
kommt, nsch unserer Netliode bisher nicht beubac.hteii 
kijnnen. Sach Versachen, die Herr H e inr .  S e u n i a n n  
im hiesigen Institute ausgefiil~rt hat. gibt Renzopherlon 
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bei funstundigem Verbacken mit Aluminiumchlorid bis auf 
180-220° kein Fluorenon; es wird Zuni Teil unverlntlcrt 
zuriickgewonnen, bei hoherer Temperatnr tritt Verkohlung 
ein. Pie gelingt aber unseres Wissens auch auf pyro- 
genem Wege zwar bei Kohlenwasserstolfen , Oxyden, 
Snlfiden, Aminen (z. B. Fluoren, Biphenjlenoxyd, Ri- 
phenylensulfid, Carbazol). nid t  duyegen bei Ketonen. I) 

c b e r  das Verhalten der bekanntlich fiir F r i e d e l -  
C r a f t s s c h e  Synthesen wenig geeigneten Phenole und 
aromatiwhen Smine beim Racken mit Aluminiumchlorid 
lassen sich noch keine endgiiltigen Angaben machen. Kach 
Versnchen von Hrn. S e u m a n i i  bleibt Biphenylurnin bei 
zweistiindigem Verbacken bei 200' zum Teil iiiiveriindert, 
zum Teil wird es verkohlt, AzobenzoZ verhalt sich bei 150' 
ebenso. Pfienyl-u-naphthZ/Zamili wird dagegen schon bei 
100' kondensiert, aber  ohne daO es gelungen wLre, ein 
Kondensationsprodnkt in reiner Forni zu fassen. Benzaf-  
a d i n ,  das pyrogen in Phenantridin ubergeht a), wird 
nach Versuchen des Hrn. G u s t a v  S c h w a r z e r  beim 
Verbacken mit -Uuminiamciilorid schon unter 100 zer- 
setzt unb die Schmelze gibt mit Wasser Benzaldehyd 
nnd Anilin. 

10. Wirknngeweise des Alnmininmchlorids. 

Rei den Auf- und Abbaureaktionen des Aluminium- 
clilorids spielt die BbspnZturcy oon aromafisch, seltener 
aliphatisch 3, gebundenem Wasserstoff in fkeier oder -9e- 

I)  Betr. Benzophenon vgl. B a r b i e r  und ROUX, Bull. [2] 46, 

*) P i c t e t  u. A n k e r s m i t ,  Rer. d. d. ehem. Ges. 2-2, 3339 (1889). 
Die Abspaltnng oder Verschiebnng o /c / i~ i . cch  gebundcnm 

Wssserstoffs spielt z. B. eine Rolle bei der Bildung vou Schmier- 
olen und Naphthenen aus Olefirieu und Aluminiumchlorid. Ygl. 
E n g l e r  und R o u t a l a ,  Ber. d. d. chem. Ges. 43, 388 (1910). Ein 
Beispiel fur die Abspaltung von uliphatiscli gebundenem Wssser- 
stoff ist die Bildung von Phenylcyklopentan aus l'hmylamylchlorid 
und Alurniniumchlorid [v. Bra i in  und D e u t e c h ,  ebenda. 45, 1271 
(1 9 1211. 

270 (1886). 



brrndener Form, bzw. die Y'erschiebung desselben eine 
wichtige Rolle. Bei den \-on uns betrachteten nnd neu 
initgeteilten Synthesen wird aromatiscli gebundener 
M-asserstoff' fiir sicli allein losgeliist oder untcr Bildung 
r o n  Reduktionsprodukteu verschoben. Rei den Kon- 
densationen vom Typns der F r i e  d e 1 - C r a f t s sc hen 
Synthesen verbindet er sicli mit andwen: in den  re- 
agierenden St.offen \-orhandenen oder d a m  tretenden 
Elementeii oder Oruppen, Halogen, Sauerstoft") 11. a. m2) 
Bei den ,,zersplitternden" Wirkungen des ;\luruiniurn- 
chlorids3) vertauscht er seincin Platz mit  Kohlenwasser- 
stoffresteri. 

-4us dieser Gleicliarligkeit im Heaktionsverlaufe 
darf aiif eine ursiichlich g1eil:liartige \\.irkungsweise des 
,~lnminiunicliloi~itls gesclilossen werden. Iliese \Yirkungs- 
weise 12Dt sich etwa folgendermallen kennxeiclinen. Die 
Keaktionsf~liigkeit der Stoife bei Anwescnheit v o ~ i  Alu- 
niininmclilorid bernht auf einer gewissen, nicht nPher be- 
stimmbaren, vielfacli ,,katalytischen" Beanspruchung ilirer 
-4f'finitRtskriifte ilnrcli das ~~luminiunichlorid und da- 
tlurch bediiigten Lockerung des itronlatisch getnntlenen 
\\'asserstoffs, aliphatiscli gebundenen Halogens usw. 
1)iese Ih~;inspruchnng kann beini Xnftreten nngesMigter 
(;rupl)en , z. B. bei C'arbonylverbindnngen so stark 
werden, daI3 ('s zur Nldnng mehr oder ~ve:iiger leiclit 

1) %. H. 6'ri / -o~/bcirr , leru/ / / .c  :ius Reiizol, Plithnlsiiiircanh~iIrid 
und Alurniniumchlorid; l('efiu,n,etl/!/lberc ; id& ails Dinicthplanilin mit 
Aluminiumchlorid an dcr Lnft [ G i r a i i d ,  l i i i l l .  [3] 1, fi9I (18S9)'. 

2 )  Hierlicr gehiireri z. S. die Kondeusstionrn VOII nruui:itisclieii 
I<olilenwssserJtolti.n mit Olefincn [ S a l s o h i i ,  Bull. [2j 31, 539 (1879)l; 
F r i e d e l - C r a f t s ,  Ann. chini. phys. iti!. 14, 433 (1558); G a t t e r -  
m a u n ,  F r i t z  und H e c k ,  Ber. d. d. cliem. Ges. yi. 1122 (1899)l und 
Olefincarbonsiiurm [ E i j l i m a n n ,  Chemisch Weekblad 6 ,  655 (19OS)j, 
wo das Bluminiumchlorid gleichfalls aromatiscli gebuudcnen J1-assc.r- 
stoff' bvmeglich macht. 

s, Z!isammcnstellnng in V. hicyer -Jacobso i i ,  Lehrb. d. org. 
Cliern. 1. Aufl. (lW2) I1 1,  S. 4; 11. 99:  H e l l e r ,  &!r. d .  d .  cliem. 
Ges. 45, 792 (lgl?). 
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dissoziierbarer I) molekularer Verbindungen als Zwischen- 
korpern kommt, z. R. C,H, .COCI.AlCl, 2), wodurch untw 
geeigneten Arbeitsbedingungen die Realition in bezug 
auf tlas Blnminiumchlorid einen stiichiometrischen Ver- 
lauf nimmt. 

Ob die Reaktidn infolye oder trolz der Bildung 
solcher Xdditionsverbindungen des Aluminiumc,hlorids 
mit der einen Komponente - -4dditionsverbindunge11, 
in welchen die direkte W-irknngsfahigkeit des dluminiuni- 
chlorids auf die andere Komponente naturgeinab ab- 
geschw&cht sein mu8 -, beschleunigt wird, ist nicht 
erwiesen. Angesichts z. B. der Tatsache, daI? die Ver- 
bindung Schwefeldioxjd-Aluminiumchlorid SO,. AlC1, mit 
Benzol unter Rildung von nenzolsulfinslure bei Gegen- 
wart  von fieiem dluminiumchlorid vie1 energischer reagiert 
als fiir sich allein3), kann man die zweite Xoglichkeit 
entgegen der herrschendcn duffassung nicht ohne weiteres 
von dcr Hand weisen. Man kann allerdings aiinehmen, 
dab durch das ubcrschussige dluminiumchlorid die Affi- 
nitatskriifte vom SauerstoR des Schwefeldioxyds weiter 
mit dem Erfolge beansprucht werden, daO am Schwefel 
Affinitat verfugbar wird, in deren Wirkungsbereich das 

') Daher die erfahrungsgemiiB innerhalb weiter Grenzcn 
schwankende Menge des fur die Durchfuhrung F r i e d e l - C r a f t s -  
scher Reaktiouen notwendigen Alumininmchlorids. Ob die be- 
hanptete scharfe Grenze zmischen rein katalytisch und stochio- 
metrisch verlaufenden F r i e d e l  - Craftssvhen Reaktionen [vgl. 
S c h m i d l i n  und Lang,  Ber. d. d. chem. Ges. 45, 902 (1912); 
R e d d e l i c n ,  diese Annalen, 3SS, I66  (1912~1 zu Recht besteht, ist 
dsher zweifelhsft. Wahrscheinlich wird sich bei planmii6iger Untrr- 
suchung eine nnuntrrbrochene Reihe von Ubergiirlgen feststellen 
lassen. 

?) P e r r i e r ,  Compt. rend. 116, 1300 (1893); Tli6ses Fac. Scienres 
Paris (lS96), 21 ; Ber. d. d. chem. Ges. 33, 815 (1900). Beziiglich der 
koordinativen Formulicrung solcher Verbindungen verglaiche man 
A. W e r n e r ,  diese Annalen 3'2-2, 296 (1902) und P f e i f f e r ,  ebenda 
376, 291 (1910). 

3, A d r i a n o w s k y ,  Bull. 121 31, 199, 495(1879); Ber. d. d. chem. 
Gee. 12, 853 (1879). 
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Benzol eintritt, was durch die scheniatische Darstellung 
veranschauliclit wiirde I) : 

S c h o  ZI wnd S e e r ,  Abspaltiing aromaiisclr yebundenen 

/ O . .  . AlCI, 

V O .  . . AICI, 
CeH, ---t S, 

Xan kann aber ebensogut die Annalime maclien. 
daS das iiberschiissige freie Aluminiumchlorid glt!icIi 
dem gebundenen, aber naturgemiib in vielfach verstiirkteni 
XaSe, der direkten I3eanspruchiing yon -4ffinitiitskriift.en 
des Beiizols dient uiid daclurch den aromatisch gebnn- 
tlenen IYasserstoff beweglicli macht,. 

Auf den besonderen Fall tler in dieser Arbeit bc- 
liandelten Synthesen angewandt, fiihren diese I3etracli- 
tungen zu der Vorstellung, daW das =\luminiumchloritl 
die -4ffinitat der uiiverbundenen Kerne in solchem Xafle 
in -4nspruch nimmt,  daO, wie bei den Sgnthesen ~ o r i  

F r i e d e l - C r a f t s  H-C17 so liier H-H schon bei ge- 
ringer Temperaturerh6hung abgcgeben werden (soweit 
tler \\'asserstoff nicht in statu nascendi Reduktions- 
xwecken dient), was gegebenenfdls durch die Neigung 
zum KingschluS noch begunst,igt wird. -4uch lier 
werden sowohl rein katalytische als aiich stochio- 
metrische Vorgange nntl wahrscheinlich alle -1 rten von 
VbergHngen a) vorkommen. Zu ersteren durften die 
Kondensationen arornatischer Kohlenwasserstoife ge- 
horen, z. B. des Ilenxols zu Uiphenyl, mi den stiichio- 
metrischen Vorgiingen die Kondensationen aromatis(:lier 
Ketone, x. H .  tles u-Naphthylphenylketons zu Renzanthron. 

I lurch das -4uftrete.n von \\-asserstoff in freier Form 
stelleii die hier behandelten Synthesen die einfachen, 
dnrch das Anftreten von Rasserstoff in gebunciener 
Form die Synthesen \-on F r i e d e l - C r a f t s  uiid andere 
Auf- und Abbanreaktionen des dluminiumchlorids die 

l) Vgl. hiermit etwa die Anschauungeo von A. P f e i f f e r ,  

') vgl. Sote  1, s. 139. 
diese Annalen :W7 92tf. (1911). 
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gemischten Vorgange dar. Erstere konnen durch die 
Schemata 1 a (Verknupfung noch nicht verbnndener 
Kerne) nnd 1 b jerneute Verknupfung verbundetier Kerne 
unter Bildung iieuer Rioge) 

l a )  H . . R - ~ ( A l C l , ) t - R . . H  = R . R  + 2 H  + AlCI,, 
I b )  H . .R- t (h lC1 , ) t -R' . .H  = R . R  + ?H + AICI,, 

~ _ I  I-. I 

die F r i ede l -Cra f t s schen  Synthesen durch das Schema 
2) I i . . R - t ( A l C I , ) t - R . . H l g  E R . R  + H.Hlg + BICI,, 

wiedergegeben werden, auf welches man anclr dieseri 
Synthesen vergleichbare Vorgange zuruckfiihren kann, 
worin R uiid R '  die sich miteinander verbindenden 
Reste, H.. nnd Hlg.. die gelockerten Wasserstoff- und 
Halogenatome darstellen. Dafl beide Arten von Syn- 
thesen anch in derselben Reaktionsmesse nebenein- 
ander verlaufen kijnnen, zeigt die gleichzeitige Ent- 
stehung von 2,2'-Binaphthyl nnd Alkylnaplithalin bei der 
Einwirkung von Alkylhaloiden nnd Aluminiumchlorid auf 
Naphthalin. l) 

11. Ansblicke. 

Unter den Konseqnenxen der neuen Methode mochten 
wir die Anssicht erwkhnen, die nahe chemische Ver- 
wandtschaft der Alkaloide der Papaveringruppe mit dem 
Apomorphin 

Papaverin Apomorphin 

experimentell nachznweisen. Kin Versuch dieser Art 

*) Ronx,  Ann. chim. phys. [6], 12, 289 (1885). 
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ist  bekanntlich die von P s c h o r r  bewerkstelligte Syn- 
these des sogenannten Phenanthreno-N-methyl-tetrahydro- 
papaverins. Wir beabsichtigen zunachst Versuche an- 
zustellen, das u-Benzoyl-iso-chinolin zum entsprechenden 
Phenanthrenderivate (Benzanthridon) zu kondensieren. 

S c h o l l  und S e e r ,  Abspaltwy aromatisch gebundenen 

Die neue Methode eroffnet aber noch einen weiteren 
dusblick, der Versuchen zum dufbau hochkondensierter 
Kerne eine besondere Snziehungskraft verleiht. Ein 
wichtiges Problem der Chemie ist die Frage nach der 
Konstitution der Kohlenstoffmolekel. Aus der Bildung 
von Nellithsaure bei der Oxydation des amorphen Kohlen- 
stoffs und bei der Weiteroxydation der aus Graphit ent- 
stehenden Graphitsaure einerseits, aus dem pyrogenen 
Ubergange des Methans iiber Lthylen, Acetylen, Benzol, 
Naphthalin, Pyren u. a. in elementaren Kohlenstoff anderer- 
seits, wobei also bei steigender Temperatur die Zahl der 
Kohlenstoffatome in der Molekel der entstehenden Ver- 
bindnngen stets zunimmt, hat  man geschlossen, daD die 
Kohlenstoffmolekel ein sehr hoch kondensiertes Netz 
aromatischer Kerne enthalt. ') Die erwahnte pyrogene 
Synthese des Kohlenstoffs ist in den hSheren Pliasen nicht 
mehr verfolgbar. dus diesem Grunde ist jede neue Me- 
thode zu begruben, die uns wie die mitgeteilte in den 
Stand setzt, weiter in dieses dunkle Gebiet hinein- 
zuschreiten. 

') Vgl. V. Meyer-Jacobson,  Lehrb. d. org. Chem. 1903, 
11 2, s. 627. 



Wasserstoffs und Perkniipfung aromatiseller Keme  miu.  143 

Experimenteller Teil. l) 
I. Synthese des Benzanthrons und einfacher 

Benzanthronderivat e. 

1, 1, 9-Benzanthron2) (Formd VI) aus u-Naphthylphenylketon. 

u-Naphthylphenylketon erhiilt man frei von dem 
@-Isomeren entweder nach d c r  ee3) aus a-Naphthgl- 
magnesiumbromid und Benzoylchlorid oder einfacher nach 
der neuen Vorschrif't von Caille') nacli der Methode 
von F r i e d e l  und Cra f t s .  

Znr B a r s t e h y  OOIL B m z n n f h o n  erliitzt man eine 
fein gepulverte innige Rlischung von eineni Teil u-Kaph- 
thylphenylketon und 5 Tln. wasserfreiem Aluminium- 
chlorid unter ChlorcalciumverschluD im L a d e  einer halbeii 
Stunde von ti0 auf 1 1 5 O ,  einer Stnnde von 115-130O und 
im Laiife einer weiteren Stunde von 130 auf 150'. Xan 
zersetzt den Xuchen mi t  verdunnter Salzsiiure, filtriert 
und wascht mi t  Alkohol und i t h e r  nach, wobei un- 
verandertes a-Naphthylphenylketon und ein rotes Neben- 
prodnkt in Lijsung gehen. Der Ruckstand besteht aus 
ziemlich reinem nenzanthron in einer Ausbeute von 
76 Proz. der Theorie. Durch einmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig unter Zuhilfenahme von Tierkohle 

l) Herr Dr. R. W e i t z e u b o c k  hat uus bei einem Teil der 
Yersache vortrefflich unterstiitzt. Wir  sprechen ihm dsfiir unseren 
besten Dank ans: 

Von den angrfuhrten Elernenbranalysen wurden einige nach 
der neueii eleganten mikrochemischen Methode von F. P r e  g 1 
[ A b d e r h a l d e n ,  Hsndbuch der biochemischen Arheitsmethoden 6, 
1307 (1 91 I)] mit wenigen Milligrammen Substanz ausgefuhrt. 

*) Uber Komenklatur dieser und anderer hochgegliederter 
Authracenderivate siehe Schol l ,  Ber. d. d. chem. Ges. U, 1662 (1911) 
und S c h o l l  und E b e r l e ,  Monatsh. 32, 1048 (1911). 

7 Ber. d. d. chem. Ges. 37, 628 (1904). 

3 Compt. rend. lb3, 393 (1911); vgl. such M o n t a g n e ,  R. 26, 
280 (1907), woselbst Zusammenstellung der Literator. P e r r i e r  u. 
C s i l l e ,  Compt. rend. 148, 769 (1908). C a i l l e ,  Bull. [4] 3, 916 (1908). 

10 Annalen der Chemie S94. Band 



144 

erhiilt man es in hellbraunen Nadeln vom Schmelzpunkt 
167-168O (unkorr.). 

Sclcoll und S e e r ,  Abspaltung aromatisch gebundeiien 

0,1019 g gaben 0,3311 CO, und 0,0412 H,O. 
Ber. f~ C,,H,,O Gef. 

H 4,35 4,52 
c as,'io w,ta 

Simmt niaii den BackprozeD im Kohlendioxydstrome 
in einem geschlosseiien GefkBe vor, und verbindet dieses 
m i t  einem Azotometer, so beobachtet man, am stgrksten 
zwisclien 140-14,5°, die Entbindung von Wasserstoff, 
bei Verwenduiig voii 1 g a-Kaphthylphenylketon etwa 
6 ccm, das sind nur wenig iiber 6 Proz. der austretenden 
Menge. l)er groDere Teil wird also durch Reduktions- 
vorgiinge verbraucht, in erster Linie wohl zur Rildung 
des lnftempfindlichen 1)ihydrobsnzanthrons.l) 

Statt  reinen a-Naphthylphenylketons kann man auch 
ein mit Ij-Xaphthylphenylketon vermengtes Rohprodukt 
verwenden. Die relative Susbeute an Benzanthron wird 
dadurch nur um weniges geringer. -Such kann man das 
Aluminiuniclilorid durch wasserfreies Eisenchlorid er- 
setzen, darf aber mit der Temperatur dann nicht uber 
180' gehen. Das Reaktionsprodukt ist in diesem Falle 
eine braune harzige Masse, aus der das Beuzanthron 
schwer herauszuholen ist , die aber, mit alkoholischem 
Kali verschmolzen, Violanthron gibt, eine fur  den Nach- 
weis von Benzaiithron charakteristische Reaktion.2) 

Obwohl das neue Verfahren auch zur Uarstelluiig 
griiberer Mengen Renzanthron recht wohl geeignet ist, 
steht es doch an praktischem Wert hinter dem bis- 
hcrigeri Verfalireri 3, aus Anthranol, Glycerin nnd Schwefel- 
ssure zuriick. 

I3ally und S e h o l l ,  Rer. d. d.  chem. Ges. 44, 1666 (1911). 
') Bal ly  Ber. d. d. cliern. Ges. 38, 194 (1905): vgl. R. B o h n ,  

Cliemiker Zeitung $2, 809 (1 90s) und 7. Kapitel des theoret. Teiles 
unaerer Mitteilnug. 

s, I3allp und S c h o l l ,  Her. d. d. chem. Ges. id, 1659 (1911). 



Wasserstofi unrl Ierkniipfung aromatischer Kerne usw. 145 

2. 5-Methyl-1,O-benesnthron I .  

an8 1-Naphthyl-o-tolylketon, \8A9/# 
\/ 

Bearbeitet rnit Otto uon Seybel. 

Das bisher unbekannte 

u-Nap hthyi-o-tolyiketon 

gewinnt man nach der schon angefiihrten Vorschrift von 
Ca i l l e  zur Darstellung reiner a-Naphthalinketone aus 
Naphthalin und o-Toluylslurechlorid in Schwefelkohlen- 
stoff rnit Aluminiumchlorid. Uurch Zersetzen des Reak- 
tionsproduktes rnit verdiinntm Salzsaure und Sbtreiben 
von Schwefelkohlenstoff und Naphthalin rnit \\-asserdampf 
erhalt man das Keton als in der Kaltc erstarrendes 01, 
befreit es durch Ather und Natronlauge von o-l'oluyl- 
siiure und' krystallisiert es aus Alkohol. Man kann es 
auch unter Atmospharendruck destillieren und den bei 
366-375 O iibergehenden Teil aus Alkohol nmkrystalli- 
sieren. 

0,1060 g gaben 0,3423 CO, und 0,0548 IIpO. 
Ber. fur C,,H,,O (246, 11) Gef. 

C 87,76 87,99 
H 5,7Y 5,79 

Das Keton bildet farblose Krystalle, ist in der 
Kl l te  sehr schwer loslich in Ligroin, ziemlich leicht in 
Alkohol, sehr leicht in Ather und schmilzt bei 64'. 

Die Umwandlung des Ketons in 

5-Xethyl- 1,g-benzanlhron 

erfolgt beim Erhitzen rnit 5 Tln. Aluminiumchlorid 
wlhrend einer halben Stunde auf 120° und einer weiteren 
Stunde auf 130°. Die dunkelrote Schmelze wurde mit 
Eiswasser zersetzt, der feste Ruckstand rnit kaltem 
Alkohol ausgezogea und aus Eisessig umkrystallisiert. 

10 * 
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0,0976 g gaben 0,3165 CO, und 0,0450 H,O. 
Her. fur C,,H,,O (244, 1) Gef. 
C 88,49 88,44 
H 4,96 5,16 

Die Verbindung krystallisiert in gelben Nadeln und 
schmilzt bei 167-168". Sic ist fast unliislich in Alkohol 
und Ather, leichter in Chloroform und Henzol, ziemlich 
leicht in Eisessig. I n  konz. Schwefelsaure lost sie sich 
mit kirschroter Farbe. Sack dem Verfahren von 
0. 13al1y1) mit alkoholischem liali bei 180-200° ver- 
schmolzen, gibt sie einen violanthronartigen' Farbstoff, 
offenbar. 5,5'-Dimetfiylviolanthron z, , der aus alkalischer 
Hydrosulfitkupe auf ungebeizter Baumwolle violette 
Farbungen erzeugt, die i1n cler Luft in rotstichiges Blau 
ii bergehen. 

3. 6-Methyl-l,9-benzanthron (Pormel VII )  
a m  u-Naphthyl-m-tolylketon. 

Zur Darstellung des bisher nnbekannten 

a-Nup?it?t?ll-ni-toly lketons 

vcrfahrt man in der fiir u-Kaphthyl-o-tolyllieton ail- 
gegebenen \\-eke. I k  Aluminiumchlorid-Doppelverbin- 
dung bleibt im Schwefelkohlenstoff gelost. Durch sach- 
gemaoes Aufarbeiten, Abdestillieren des Xaphthalins mit 
M-asserdampf, dufnahme des Keaktionsprodnktes aus 
alkalischer Flussigkeit mittelst Athers nnd Abdestillieren 
des letzteren erhiilt man das Keton in Form von 01- 
durclitriinkten Nadeln, ziemlich leicht liislich auch in 
Iigroin nnd Schwefelkohlenstotf. Wiederholt ans Alkohol 
niit etwas Tierkohle nmkrystallisiert, bildet es farblose 
Sadeln und schmilzt bei 74-7S0. Die Losungsfarbe in 
kon;.. Schwefelsaure ist orange. 

') U. A. S.-F., D. R.-P. 188193, Reispiel 1 ; Ber. d. d. chem. Ges. 

?) Hezifferung nach S c h o l l ,  Her. d. d. h e m .  Ges. 44, 1664 (1911). 
38, 194 (1905). 
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0,1894 g gaben 0,6098 CO,  und 0,09S6 H,O. 
Ber. fur C,,EI,,O Gef. 

C 87,77 8781 
H 5,73 5,82 

F u r  die Uberfiihrung in 

A-i~~ethyl-l19-henzanthron (Formel VII) 

wurde das a-Saphthyl-m-tolylketon, mit 5 Tln. Alnminium- 
chlorid innig gemischt, innerhalb 5 Stunden allmahlich 
auf 140’ erhitzt. Man zersetzt die erkaltete Schmelze 
rnit verdunnter Salzsaure, filtriert, wascht den Ruckstand 
rnit Alkohol und Ather, lost ilin hierauf in kaltem 
Chloroform, wobei eine Verunreinigung ungelost bleibt 
und erhalt nun durch Abdampfen des Chloroforms das 
6-Methyl-1,g-benzanthron in feinen kleinen , noch von 
dnnklen Teilchen dnrchsetzten Nadeln, die durch mehr- 
maliges TJmkrystallisieren aus Eisessig mi t  wenig Tier- 
kohle gareinigt werden. Es bildet gelbe Nadeln und 
schmilzt bei 169,5O. Die Losungsfarbe in konz. Schwefel- 
saure ist blutrot. 

0.1285 g g d ~ c n  0,4170 CO, uod 0,0571 I1,O. 
Her. fur C,,H,,O Gef. 

C 88,49 88,s 1 
I1 4,95 4,97 

6-Nethyl-l,9-benzanthron gibt beim Verschmelzen 
rnit alkoholischem Kali gleichfalls einen violanthron- 
artigen Farbstoff, offenbar 6, G’-~imethyluiolanthmn. 

4. 7-Methyl-l,9-benzanthron am a.Naphthy1-p-tolylketon. 
Bearbeitet von Hugo Wolff’ (13. A. S .  F.). 

Das bisher unbekannte wie die ortho- und para- 
Verbindung darstellbare 

b 

a-i~~r?itLyl-p-toI!/lkelon 

Zur Umwandlung in schmilzt bei 85O. 
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i-Met~yl- l ,9-6eJixnnth+on 
wird es mit, 6 Tln. Aluminiumchlorid innerhalb 6 Stunden 
auf 140° erhitzt. Die Schmelze wurde mit Wasser zer- 
setzt und der gut  ausgewaschene Kiickstand aus heiDem 
verdunnten Alkohol mit Tierkohle, dann nochmals aus 
wenig Aceton nmkrystallisiert. Das reine '?-Methyl- 
1.9-benzanthron , bildet gelbe Sadeln nnd schmilzt bei 
168-159O. Analysen wurden nicht ausgefiihrt. 

5. 7-Phenyl-1,O-benzanthron aus 
u-Baphthyl-p-biphenylylketon. 

Bearbeit e t  mi t  Otto UiwiiendorfZ.r. 

u-i~ap?ith~l-p-6ip?ien?/iylketoii 
wurde nach der Xethode von F r i e d e l  und C r a f t s  auf 
zwei verschiedenen Wegen dargestellt, einmal aus Bi- 
phenyl-4-carbonsaurechloritl und Saphthalin, das andere 
Ma1 aus u-Saphtoesiiurechlorid und Biphenyl. Durch 
diese zwei Bildungsweisen ist die Struktnr des Ketons 
einwandfrei bewiesen. 

a) 9 u s  Riphen~l--Z-caslronsaurechlorid und Saphthalin. 
l h s  bisher unbekannte 

Biphen~l-P-earbonsiiureehlorid 
bereiteten wir durch 3/4 stiindiges Kochen einer Liisung 
von 3 g I3iphen3.l-~-carbonsaure in Benzol mi t  4,2 g 
Phosphorpentachlorid und Abdestillieren des Liisungs- 
mittels und des Phosplioroxychlorids. Der beim Erkalten 
erstarrende Riickstand wird aus wenig Ligroin umkry- 
stallisiert. l)as in quantitativer Ausbeute entstandene 
Chlorid bildet farblose Sadeln nnd schmilzt bei 114-116 O. 

0,3183 g gaben 0,3144 AgCl. 

Her. fur C,sH,OC1 (216, 53) Gef. 
c1 16,38 , 16,67 

Fiir die Uberfiihrung in ~-Naphif~~l-p-biyhenylylReton 
laDt man 1 g Biphenyl-4-carbonsanrechlorid und 0,6 g 
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Naphthalin in 10 ccm Schwefelkohlenstoff mit '0,7 g ge- 
pulvertem Alnminiumchlorid einen Tag bej gewohnlicher 
Temperatur stehen, erhitzt dann 12 Stunden auf dem 
Wasserbade zum Sieden'), zersetzt mit Wasser und kocht 
zunachst in saurer, dann, nach dem Filtrieren und Bus- 
waschen, in alkalischer Flussigkeit je  etwa eine Stunde 
unter Durchleiten von \\'asserdampf. Der feste Ruck- 
stand wird aus Eisessig umkrystalisiert. Aus der Yutter- 
lauge erhalt man durch Fallen mit Wasser und Um- 
krystallisieren des Niederschlags aus wenig Eisessig 
unter Zuhilfenahme von Tierkohle eine weitere Menge 
reinen Ketons. Die Gesamtausbeute betrug 0,86 g, 
d. i. 60 Proz. der Theorie. 

0,1463 g gaben 0,4802 CO, und 0,0723 H,O. 
Ber. fur CmH,,O (308, 13) Gef. 

C 59,57 89,52 
H 5,23 5,53 

b) d t i s  a-Naphthoylchlorid und B+henyl. 

Man lost 7,2 g cr-Kaphthoylchlorid und 6 g BiphenyI 
in 30 ccm Schwefelkohlenstoff, fugt 6 g gepulvertes 
Alnminiumchlorid hinzu und laat  zwei Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen. Dann erhitzt man noch etwa 
10 Stunden auf dem Wasserbade und arbeitet das Reak- 
tionsprodukt in der unter a) beschriebenen Weise auf. 
I)as so erhaltene Keton erwies sich nach dem Umkry- 
stallisieren aus Eisessig a19 identisch mit dem aus Bi- 
phenyl-4-carbonsiiurechlorid nnd Naphthalin. Ausbente 
,5,5 g, d. i. 48 Proz. der Theorie. 

u-Xaphthyl-p-biphenylylketon ist schwer liislich in  
Ligroin , ziemlich leicht in den ubrigen gebrauchlichen 
Mitteln und lirystallisiert aus Eisessig oder verdunntem 

') L)ae Verfahren YOU C a i l l e  [Compt. rend. lL3, 393 (1911)l 
zur Darstellung reiner a-Naphthalinketone war zur Zeit dieeer und 
der rneisten folgenden Versuche noch nicht bekannt. 
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Mkohol in stark glanzenden Nadeln vom Schmelzpunlit 
136-137 O. Konz. Lijsungen i n  konzentrierter Schwefel- 
siiure sind zinnoberrot, verdiinnte orangerot. 

S c  h o 11 und S e e r ,  Ahpaltung uromatisch gebundenen 

i-P?ienyl- I ,  94enzantlmm. 

,Man erhitxt eine innig zerriebene Usehung von 
einem T'eil u-Saphthyl-p-biphenylylketon und 4 Tln. Alu- 
ininiumchlorid 3 Stuntlen auf 140-145 O, zersetzt die er- 
kaltete Schmelze niit Riswasser, filtriert von den1 
dunkelbrannen festen Riickstand ab, wiischt mehrmals . 
mit verdfinnter Salzsaure, und zur Jhtfernnng von UII- 

veriindertem Iieton urid leiclitlijslicher Sebenprodukte mit 
nicht zu vie1 Alkohol, da nnreines I'henylbenzanthrori in 
.4lkohol ziemlich liislich ist. Den Ruckstand zieht man 
anf dem \\-asserbade mit Eisessig aus, filtriert yon un- 
gelijsteni Harze, kocht das Filtrat liingere Zeit mit Tier- 
kohle und fiillt nach abermaligem Filtrieren das Phenyl- 
bcnzanthron niit \\'asser. 1)er Siederschlag wurde znerst 
aus Alkohol, dnnn aus wiilirigem Pyridin unikrjstalli- 
siert. Gelbbranne gliinzende kleine Rliittchen vom 
X(bhmelzp. 170-171 ". 

0,0879 g gxbeu O,?S93 CO, und 0,0411 II,O. 
Bcr. fur CJ&40 (306, 11) Gef. 

c 90,17 8!),9'? 
11 4,61 5,23 

Reines 7-l'henyl-1,O-benzanthron lost sicli schwer 
i n  .4lkoliol, leichter in Kisessig, sehr leicht in Ben- 
zu1, Sciiwefelkohlenstoff und Pyridin. Die Losung in 
konz. Schwefelsiiure ist rot unil zeigt, goldgelbe Fluor- 
escenz. 

1 )urch Verschmelzen rnit alkoholischem Kali ober- 
halb 200" erhiilt man einen blauen Farbstott', vermutlich 
7.7'-BipAeny1violanthron. Kr gibt mit  heilier alkalischer 
n'atriuniliyclrosulfitlijsung ein srhwer liisliches blaues 
Kiipensalz und fiirbt in  dieser Suspension ungebeizte 
Raumwolle bei liingerem Kochen blau. 
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6. 2-0xy-1,9-benzanthron 
aua 4-Oxy-u (1)-naphtylphenylketon. 

4 - Ozy - c( ( I )  - naphti~yZphei,?/Zketon, C,H, . CO . (1) C,,H, . OH (4). 
Das bisher unbekannte Keton wurde nach dem Ver- 

fahren von I) o e b n e r  l) zur Uarstellung des p-Oxybenzo- 
phenons gewonnen. 7,2 g a-Saphthol wurdcn mit 7 g 
Renzoylchlorid (1 Mol.) anf dem \Tasst:rbade erwiirmt, 
bis die Chlor~~asserstoffentwiclilung aufgehiirt Iiatte. 
Dann wnrdcn weitere 7 g Benzoylclilorid hinxugefiigt 
und unter fortivihrendem ErmSrmen anf dem \\.asserbad 
und zeitmeisem Umschiitteln allmYhlich in ganiz kleinen 
Portionen gepulvertes masserfreies CMorzinli ! bis auf 
ernenten Zusatz keiiie Heaktion mehr x u  beobachten 
war. Reaktionsdauer 12 Stunden. Erhitzen iiber 100" 
oder gar auf 180' wie bei D o e b n e r  fiihrte zu selir nn- 
reiuen verharzten Produliten. Die branne, in der \\'iirme 
z%.hfliissige, in  der lialte feste Reaktionsniasse wird in 
Alkohol geliist und init eincr konz. Lijsnng Ton 10 g 
Atzkali in Alkohol zur Verseifung tles Benzoates i Stun- 
den am Riickfluflkiihler zum Sieden crhitzt. Hieranf 
verdiinnt man niit. Wasser, sauert mit Salzsaure an und 
kocht nnter Durchlciten von l\-asserdampf, bis das Destillat 
klar iibergeht. I)ie salzsaure Fliissiglieit, welche un- 
vcrandertes u-Xaphthol geliist enthglt, mird von clem am 
Boden befindliclien braunen 01 he$ abgegossen und dieses 
mit verdiinnter Natronlauge beliandelt, wobei die Haupt- 
menge in Losung geht. Nan filtriert. sguert das Fil trat  
mit SalxsLure an, nimnit die ausgeschiedenen braunen 
Flocken in Chloroform auf und kocht niit Tierkohle. 
.4us dem E'iltrat scheiden sich nach Zusatz von heibem 
Ligroin (Siedep. 70 -looo) bis zur beginnenden Triibung 
beim Erkalten durch geringe Verunreinigungen brgun- 
liche Krystalle aus. Durch weiteres Umkrystallisieren 

I)  Diese Annalen 210, 249 (1SS1). ZwecktniiUiger als dieses 
Verfahren durfte mohl das dcr U. A. S.-F. sein, I>. R.-P. 49 149, 
50450 nnd 50451; Ber. d. d. chem. Ges. 23, Ref. 185 (1890). 
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aus verdunntem Methylalkohol mit Tierkohle erhalt nian 
die Verbindung rein in Form fast farbloser prismatischer 
Nadeln vom Schmelzp. 164-165'. hnsbeute d,5 g. Durch 
Verlangerung der Reaktionsdauer diirfte die Ausbeute 
wohl erhoht werden konnen. Kegen der schwer xu ent- 
fernenden liarzigen Terunreinigungen ist abcr das Yer- 
f'ahren iiberhanpt nicht empfehlenswert. Wir werden es 
in einer demnaichst ersclieinenden Xtteilung durch ein 
anderes besseres ersetzen. 

S c h o l l  und S e e r ,  ilbspaltung aromatisch gehindenen 

0,1055 g gabrn 0,3130 CO, und 0,0452 H,O. 
Bcr. fur C,,H,,O, (248,l) Gef 

C 82.22 82,21 
€I 4,ss 4,79 

Was die Konstitution tler Verbindung betriEt, so 
beweist ihre gleich mitzuteilende i'berfiihrbarkeit in 
Oxybenzanthron, da13 das Benzoyl eine u-Stellnng (1 oder 
8, wenii Hydroxyl in 4) des Naphthalins einnimmt. I)aB 
es sich, wie von vornlierein anxunehmen. in para-Stellung 
znm IIydroxyl befindet, also .1,-0xy-u(l)-naphthylphenyl- 
keton vorliegt, wirtl in einer spiiteren Mitteilung be- 
wiesen werden.') . 

4-0xy-u(l)-naphthylylienylkicton lost sich leicht in 
Methylalkohol, Chloroform und Eisessig, ma5ig in Benzol, 
sehr wenig in Ligroin. Die Liisnngsfarbe in konzen- 
trierter Schwefels~ure ist gelbrot und geht beim Er- 
warmen iiber gelb in brannrot iiber. 

Die Kalischmclze des 4- Oxy -u ( I)-narhtfiylpnenl/lketons, 
mit 1 3  g Substanx bei 300-320° ausgefiihrt, ersab nur 
eine, walirscheinlich mit etwas 1,4-0xynaphthoesaure *) 
vermengte Benzoesaure und betriichtliche MIengen reines 
u-Nap fithol. 
_ _  

I) Es ist bernerkenswert, d d  ails u-Kaplitliol, Eisessig und 
Chlorzink 1-0xy-~(2)-n:~phthylmethylketori (2-Aceto-1-naphthol) ent- 
steht. G. U l l m a n n ,  lkr.  d. d. chem. Gee. 30, 1466 (1S95). Wiili- 
rend also das veresterte Hydroxyl dvn UenLoylrest ill para Stellung 
dirigiert, dirigiert bier das freie Hydroxyl den 2icetylrest in  ortho- 
Stellnng. 

5, l l e l l e r ,  Uer. (1. d. cliern. Ges. 45, 674 (1912). 
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Beim Verbacken des 4-Oxy -u (1) - naphthylphenyl- 
k e ton s mit Aluminiumchlorid ents teht zun a chst 

2-OxydiAydro- 1,9-benzanthroa 
Kin inniges Gemisch von 1 g 4-Oxy-a(1)-naphthyl- 

phenylketon mit 4 g Aluminiumchlorid wird bei allmah- 
lich steigender Temperatur 1 Stunde auf 80-120° er- 
hitzt. Die rote Schmelze wird nach dem Erkalten vor- 
sichtig mit kaltem Wasser zersetzt und der feste Ruck- 
stand aus Alkohol mit etwas Tierkohle umkrystallisiert. 

0,1170 g gaben 0,3510 CO, und 0,0539 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, (248,l) Gef. 

C 82,22 81 $2 
H 4,fiS 5,16 

2-0xydihydro-l,9-benzanthron krystallisiert in gelb- 
braunen Nadeln und schmilzt, in  ein auf 135" vorgeheiztes 
Bad eingefuhrt , scharf bei 142-143 O. Bei liiugerem 
Trockneu bei 130' wird es rot und geht allmahlich in 
Oxybenzanthron iiber. 

1)er krystallinische Dihydrokorper wird von kalter 
Xatronlauge schwer angegriffen. Heim Krwarmen gibt 
er eine dunkelrote Losung, die dnrch Katriumhydrosulfit 
nicht verandert wird. Ungebeizte Baumwolle wird 
schwachrosa angefiirbt; durch Sauren wird die Anfiirbung 
gelb. Scheurerstreifen werden nicht angefiirbt. Leitet 
man durch die heiDe alkalische Losung des Ilihydro- 
korpers Sauerstoif, so vertieft sich die rote Farbe der 
Losung etwas und beim Ansiiuern rnit Salzsanre fallt 
2-Oxy-1,Y-benzanthron in roten Flocken BUS. Die Losung 
des Uihydrokorpers in konz. Schwefelskm ist gelb und 
geht beim Erwarmen in die griine Losnngsfarbe des 
2-Oxy-l19-benzanthrons iiber. 

2-0x~~-Z,I)-Beiitanttiron. 
Zur L)arstellung oxydiert man entweder das wie 

angegeben dargestellte 2-0xydihydro-1,Y-benzanthron in 
heifler alkalischer Losung dnrch gasformigen Sanerstoff 
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oder m,an erhitzt das Gemiscli von 1 T1. 4-Oxy-a(l)-naph- 
thylphenylketon mit 4 'l'ln. Aluminiumchlorid gleich etwas 
h6her, im Terlanfe yon 2 Stunden von 80-150". Die 
erst entsteliende Dihj-droverbindung wird schon dabei zum 
Teil dehydriert.. Uas durch M-asser in Freiheit gesetzte, 
init verdiinnter Salzsiiure gut ausgewaschene Reaktions- 
produkt wird in verdiinnter Satronlauge geliist und 
dnrch  dic Z u n i  Sieden chrhitzte Losung Sauerstoff ge: 
leitet.. Lhs tlurch Salzsgure gefallte und filtricrte Oxy- 
benzantliroii 1:LWt sich inf'olge seiner schleimigen Be- 
schaffenheit nur s c h w r  auswascheii. Ks wird dnher 
erst auf dem \\'asserbatle getrocknet und dann mit ver- 
diinnter SalzsLure ansgekocht. Das Auswaschen geht 
nun leicht von stattcn. Zur weiteren Reinigung wurde 
es erst aus Eisessig, dann aus Sitrobenzol umQgstallisiert. 

h r .  fur cl,I&,,02 (246,OSJ Gef. 
c 82.90 8?,80 
13 4 , l O  4,lO 

S c h  o l l  wid S e e r ,  Abspaltung aromatisch gebundenen 

i:3:15 ing gaben ?2,2i C O ,  und 2,69 H,O.') 

~-OsyT.-l,Y-benzanttiron krystallisiert in dnnkelroten 
Satleln un(1 schmilzt bei 304'. Es lost sich sehr sdiwer 
in Alkohol und Eisessig, wenig in kaltem: leicht in 
heillem Xitrobenzol. Die Liisungsfarbe in konz. Schwefel- 
siinre ist griin. I n  vcrdiinnter Natronlauge lijst es sich 
niit kirschroter F'arbe untl zeigt in dieser Losung 
schwachc \-erwandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser. 
Ziisatz von Hytlrosulfit zur alkalisclien Losung ruft 
keinen wesentlichen Farbenweclisel hervor. 

2-Oxp-1,Y-benzanthron ist gegen schmelzendes reines 
oder alkoholisches Kali selir bestandig und geht dabei 
nicht in cinen violanthronartigen Fnrbstotf iiber. Das 
steht in i;'bereinstimmung mit den Angaben von 0. B a l l y ,  
wonach Oxybenzanthrone allgemein durch schmelzende 
Slkalien niclit. in Kiipenfarbstoil'e verwandelt werden.2) 

I) Xach der inikrochemischen Methode von ,F. P r e g l  durch 

!) 13. A. 8.-F., D.R.-1'. 188193. F r i e d l a n d e r ,  FortwhrittP der 
Herrri Ilr. E. P h i l i p p i  ausgefiihrt. 

Teerfarbeiifnbrili:ition 9. 82s. 
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2-Oxy- I,!)-ber~zantr7Lronbe~~~o~L~. 

2-0xy-1,9-benzanthron 1al3t sich nacli Scho  t t e n -  
B a u m a n n  leicht benzoylieren. Das zuniichst iilig ans- 
geschiedene Benzoat erstarrt  allmiihlicli krystallinisch 
und wurde durch Umkrystallisieren zuerst aus Xlkohol 
(sehr schwer liislich), dann aus Eisessig (leicliter liislich’i 
gereinigt. Es bildet glanzende, goldgelbe Sadeln unll 
schmilzt bei 236O. Die Losnngsfarbe in konz. Schwefel- 
saure ist grun. 

0,1077 g gabm 0,3253 GO, und 0,0412 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, (350,ll) Gef. 

C 82,26 80.37 
11 4,03 4,2Y 

11. 6,7 -Phthaloyl- 1.9-benxanthron aus 
2 - Anthrachinonyl- cr -naphthylkcton. 

(Formeln X und &XI). 
Bearbeitet mit Otto Zion Seyhel. 

2- An thraclti7tow~l. a-naphthylketon. I )  

10 g Anthrachinon-2-carbonsSurechlorid, 7,5 g Saph- 
thalin und 7,5 g wasserfreies _\lnminiiimchlorid wnrden 
in  180 g Nitrobenzol unter ChlorcalciumverschluB 
10 Stunden auf 75-80° crhitzt. Sacli Zusatz von ver- 
diinnter Salzsaure wurden Nitrobenzol und unverindertes 
Naphthalin mit Wasserdampf abgeblasen, der Ruckstand 
nach Entfernung der salzsanren Fliissigkeit dnrch sehr 
verdunnte heiI3e Satronlauge von A n  thrachinoncarbon- 
saure befreit und mit vie1 siedendem dlkohol ausgezogen, 
wobei ein schwarzes Harz ungeliist bleibt. Aus dem 
eingeengten alkoliolischen Filtrate scheidet sich das 
2- Bntlirachinonyl- cr-naphthylketon in hellbraunen kleinen 
Krystallen aus (Schmelzpunkt etwa 140°), noch stark 
vernnreinigt mit der isomeren /3-Naphthalinverbindung: 

l) Das Verfahren von Cai l le ,  Compt. rend. la, 393 (1911) 
cur Darstc*llung TOU a-Kaphthalinketonen mit Ausschlu6 der 6-180- 
meren war zur Zeit dieser Versuche noch nicht bekannt. 
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die nur durch hiiufiges Umkrystallisieren ganz entfernt 
werden kann. Wir haben das Produkt wiederholt ietwa 
12 mal), zunachst aus siedendem Eisessig (bis zum Schnielz- 
pnnkt etwa 156 O), dann unter Zuhilfenahme von Tier- 
kohle aus siedendern verdiinnten Pyridin [ bis z m  
Schmelzpnnkt etwa 160°) und schlieUlich durch Liisen 
in heifiem Chloroform untl Zusatz vou Xlkohol bis zur 
beginnenden Ansscheidung umkrystallisiert und gereinigt 
(Schmelzp. 166-166,b"). Die mit diesem Reinigungs- 
vorgange verbnndenen Verluste sind groI3, die .\usbeUte 
an reiner Verbindung bctriigt tleslialb nur etwa 25 Proz. 
tler 'L'heorie. 

Scho l l  rind Seer ,  Adspaltung nromafisch yebundenen 

0,1907 g gabeii 0,5792 CO, uiid 0,0706 H,O. 

Ber. f i r  C,,M,,O, Gef. 
C 83,85 82,83 
H 3,90 4,14 

Keines 2-Anthracliinonyl-c-1iaphthylketon bildet feine 
hellbraune, bei langsamem Krystallisieren rosettenfiirmig 
angeordnete BlLttchen und schmilzt bei 166--166l/, O. 

Es lost sich leicht in  Aceton, Chloroform, Benzol, Pyridin. 
schwerer in Kssigester, Amylalkohol, Kisessig, Hchwefel- 
kohlenstoff, schwer in Athylalliohol. Die Losung in konz. 
Schwefelsknre ist rotbraun. Mit Natriumhydrosulfit und 
Satroiilauge gibt es eine griine Kiipe, die ungebeizte 
Hanmwolle schwach griin anfarbt. An der Luft rer- 
scliwindet die Fkrbung vollkommen. 

2- rlntl~rachirion~l-I5-naplit~~?~lheton. 

l k e  ,!I-Naphthalinverbindung fallt aus den Eisessig- 
uiid Pyridinmntterlaugc,n der a-Naphthalinverbindung 
bei Znsatz von m'asser zunachst in sehr unreiner Form 
(Schrnelzpnnkt unter 130°). Durch achtmaliges Urn- 
krystallisieren zuerst aus Alkohol mit Tierkohle, dann 
ails Chloroform untl Alkohol wie oben und schlieDlicli 
aus Kisessig erhielten wir sie rein. mit dem Schmelz- 
punkt 176-177 9 



Wasserstoffs und Perkniipfung aroniatischer Kerne usw. 157 

0,0904 g ,gaben 0,2749 CO, und 0,0371 H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O, Gef. 

H 3,90 4,59 
C 8?,85 32,90 

2-hnthrachinonyl-&naphthylketon krystallisiert in 
zitronengelben mikroskopischen Nadeln, lost sich i n  konz. 
Schwefelsiiure rot und verhalt sich gegen alkalische 
Natriumhydrosulfi tlosnng wie die a-Naphthalinverbindung. 
Dagegen laDt es sich durch Erhitzen mit -4luminium- 
chlorid unter denselben Bedingungen wie die a-Verbin- 
dung nicht zu einem Renzanthronderivate kondensieren, 
wird vielmehr aus der Schmelze unverandert zuriick- 
gewonnen. 

6,7-PhtiiaZo?~1-1,9-6enranthron (Formel XI). 
Man erhitzt eine innige Mischnng von 2-Anthra- 

chinonyl-a-naphthylketon mit 4 Tln. wasserfreiem Alumi- 
niumchlorid im Laufe einer Stunde von 100 auf 140' 
und eine weitere Stunde auf 140-145O. HierFir das 
reine Keton vom Schmelzp. 166-16'io zu verwenden, ist 
nicht notig; ein unreines Produlit, z. B. voin Schmelz- 
pnnkt 147--148O, tut  tieselben Dienste, da die bei- 
gemengte 15-Saphthylverbindung bei dem Prozesse nn- 
verandert bleibt und von dem gebildeten schwerer 16s- 
lichen Benzanthronderivate leicht getrennt werden kann. 
Man zersetzt die schwarze Schmelze mit verdiinnter Salz- 
sanre, zieht das Ungeliiste mit siedendem Alkohol am'), 
nnd krystallisiert den Riickstancl wiederholt aus sieden- 
dem Nitrobenzol oder besser Aniliii. 

0,1264 g gaben 0,3857 GO, und 0,0422 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

C 83,31 s3,2 1 
H 3,36 3,74 

6,7-Ph thaloyl-1,9-benzanthron krystallisiert i n  dunkel- 
gelben, federartig angeordneten kleinen Sadeln und 
- _. - 

*) Das alkohollosliche Sebenprodukt fiillt beiin Verdiinnen der 
Losung niit Waseer in gelben Flocken und lost sich zum Teil iu 
verdunnter Natronlauge mit violetter Farbe. 
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schmilzt bei 325-326 O junkorr.). Die Lbsungsfarbe in 
konz. Schwefelsiinre’ ist rot. F:s gibt m i t  ;illialischem 
Satriumhydrosnlfit elne dunkelgrunc Kiipe, die auf un- 
gebeizter Baumwolle griine FLrbnngen erzeugt, welche an 
der Luft in Gelb iibergehen. JIit alkoholischem Kali ver- 
schmolzen,vcrwandelt es sich in einen schwarxblanen Kiipen- 
farbstofl’, walirscheinlich ti~7,6’,i’-I)iplithaloylviolanthron, 
iiber den in einer spiiteren IIitteiluug berichtet werden soll. 

.Mmi des 6,7-PhtfialoyL-f ,!.l-benzanthrons 
iiber ~,3-Plr1lialo~kuntfiracfiinon-5-carbonsaure ziini liii. odr,i. 

~,3-1~~itf iulo~~lanl/Lrachinon.  
Fur  den Abban des 6,7-Plit~haloyl-l,9-benzanthrons zur 

S c  f i  o t l  wid S e e r ,  Abspalkng aronrntisch gelmilenen 

1’,3-PfitfinLn~lontfirncliinon-5-car~o~sa~~re (Formel Xll) 
hieltcn wir unj: an das Yerfaliren von L i e b e r m a n n  
untl Roka’) zum oxydatiren Abbau tles 1,Y-Beuzanthrons 
zur .~nthrachinon-l-carbons~iire.  0,6 g G,7-Pht.haloyl-l.R- 
benzanthron wurdcn niit 3 g konz. Schwefelsiinre vei- 
rieben nnd 1.5 ccm Wasser allmahlich zngegebcn, so daB 
die Snbstanz in miiglichst, feiner Verteiliing ansficl. Dazu 
fiigten wir eine Liisung von 2.g Chromtrioxyl in 20 g 
Eisessig, erwiirmteii eine Stunde anf dem siedendcn \\’assel.- 
bad, verdiinnten mit \ \ -aser ,  filtrierten und zogen den 
mi t V‘asser ansgewaschenen Niederschlag mehrmals mit 
verdiinntem Animoniak aus. Die vereinigten Fil trate 
wnrden fie$ (beini Erkalten scheidet, sich Ammonsalz xus) 
m i t  Salzsgure gefillt. Uie 2,3-Phtlialoylantlirachinon-5- 
carbonsiinre sclieidet sicli in hellgelben Flocken a u k  
Ansbente 0!15 g. Sic wurde (lurch Krystallisation ails 
Nitrobenzol gereinigt nntl fiir die Analyse, nachdeni sie 
mit .\lkohol nnd aitlier gewnschen, bei 170 O getrocknet. 

0,1259 g gabrn 0,3329 C O ,  und 0,0334 €IsO. 
Eer. fiir C,,H,,O, (382.08) Gef. 

c: 72,23 72,11 
€1 2,tii  2,97 

l) Her. d. d. chem. Ges. 41, 1425 (1908). Vgl. auch Bally,  
S c h o l l ,  ZSer. d. cl. chern. Ges. 44, 1666 (1911). 
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Die Siiure lijst sich sehr schwer i n  Kisessig, be- 
dentend leichter in Nitrobenzol und krystallisiert daraus 
in gelben mikroskopischen Nadeln. Sie schmilzt nnter 
Zersetzung, bei raschem Ii’rhitzen bei 338 O, nach vorher- 
gehendeni st arken Sintern nnd teilweiser Sublimation. 
In Iron/. Schwefels5,nre lost sie sich mi t  braunroter Earbe. 

Die Shire  bildet ein grungelbes, namentlich in 
Natronlauge sehr schwer losliches Natriumsalz, das, rnit 
Natriumhydrosnlfit nnd Satronlauge erhitzt, zunachst 
eine violette, dann eine olivefarbene und nun mit Ilnft 
durchgeschiittelt eine blane Losung gibt. Diese erzeugt 
an€ ungebeizter Raumwolle blaue Farbungen, die rnit 
SBuren in Rot umschlagen. 

\\-in.l 2,3- l’hthaloylanthrachinon-5-carbonsiiure der 
Sublimation uiiterworfen, so verliert sie Kohlendioxyd 
und gelit fiber in 

2:3- (oder lin.) Phthaloylanthr.achinon (Formel XIII). 
L)as gelbe Sublimat wnrde durch Krystallisation ails 

0,1164 g gaben 0,3325 CO, und 0,0330 H,O. 

Eisessig gereinigt. 

Her. fur CP,HlOO4 (338,OB) G ef. 
C 78,OS 77,91 
H 2,98 3,17 

Die Verbindung krystallisiert in feinen gelben Nadeln, 
f l rb t  sich von etwa 365O an dunkel und schmilzt nach 
vorherigem Sintern bei 389-390 O. Der Schmelzpnnkt 
lLBt sich nnr in einem dicht oberhalb der Snbstanz zu- 
geschmolzenen Iiijhrchen einigermaflen scharf bestimmen. 
Hierdurch untl darch ihr Verhalten beim Verkupen er- 
wies sich die Verbindung als identisch rnit dem vou 
E:. P h i l i p  pi’) beschriebenen lin. Phthaloylanthrachinon. 
1)er Xischschmelzpunkt niit einem uns von Hrn. P h i l i p p i  
giitig zur Verfugung gestellten Praparate lag bei 389 
bis 390°. Mit alkalischem Natriumhydrosulfit gab sie 

i, Monatsh. 32, 631 (1911). 
Annalen der Chemle S94.  Band. 11 
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zunachst eine violettrote Kupe, die bei weiterem Krhitzen 
grungclb wnrde und nun mi t  Imft geschiittelt ein gran- 
blaues Katriiimsale ansschied. Uie A nfarbung aus der 
Kiipe auf ungebeizter Raumwolle ist dnnkelgriin urid 
oxydiert sich ebenfalls zu Hlau. Mit Siiuren sclilagt die 
blaue Farbe in Weinrot urn. Mit Oxydationsmitteln 
(alkal. Ferricyankalium) entsteht wieder der urspriing- 
liche gelbe Farbstoff. Das blaue Satriumsalz gibt beim 
Schiitteln mit Renzoylchlorid eiii wenig gefiirbtes Iknzoat. 
I n  der Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure besteht cin 
kleiner Unterschied zwischen den Priparaten,  den wir aber 
anf eine schwer entfernbare Verunreinignng tles unsrigen 
xuruckfiihren. Unser l'hthaloylanthrnchinon liist sich in 
konz.8chwefelsiiun.e orangegelb, dasvon P h i l i p  p i  rein gelb. 

Sch o El und S e e r ,  Abspaltung aromntisch gebiindenen 

111. Experimenteller Ausdruck der Beziehungen 
zwischen Yyranthroiifarbstofn und Pyrcn. 

1. Benzoylierung des Pyrens nnd Synthese des Pyranthrons. 
Hehandelt man P y r e n  l) in Scliwefelkohlenstoff mit 

Henzoylchlorid, so erlialt man j e  nach den Reaktions- 
bedingnngen Alono- oder Di- und Y'ribenzoylpyren. 

'J Da das ,,Stuppfctt" der Quecksilberwerke in Tdrirt, in 
welchem G. G o l d s c h m i e d t  seinerzeit ein ergiebiges husgangs- 
material fur die Darstellung des Pyrens entdeckt hat, infolge AuBer- 
betricbsetzens der nlten XluffelSfen scit dein Jahre 1852 nicht mehr 
gewonnen wird [vgl. B a m b e r g e r  und P h i l i p ,  diese Annalen 240, 
160 (1887)1, maren wir zur Heschaffnng von Pyren irn mescntlichcn 
nuf (lie recht iniilisame Verarbeitung der h6chstsiedendcn Uestand- 
teilc des Steinkolilcnteers angewiestn Grii c b e ,  diese Annalen I S ,  
285 (1871); B n m b e r g e r  und P h i l i p ,  a. a. 0.1, movon nns die 
Hadisr . l ie  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  ein Fa6 gutigst vermittelt 
und zur Verfugung gestc,llt hat. Bei der Verarbeitung auf Pyren 
hatten mir uns der trefflichen Hilfe des Laboranten Max U t z l e r  
eu erfreuen. Neuerdings hat Br. Ur. R. W e i t z e n b o c k  im hiesigen 
Institute eine brauchbare Dltrstellungsmethode fur Pyren aufge- 
funden, die von drr  leiclit zugiinglichen o - Biphenylend~essigsiiure 
aus iiber 2,7-Diozypyren I?) den Iiohlenmasserstoff sofort in reiner 
Form zu gewinnen enn6glicht. Die Mcthode wird deinniichst in 
.den ~Ionatsheften fiir Chernie veriiffentlicht werden. 
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Fur die Uarstellung von 

3-Renzoylpyren (3-Y!lryl~fieti?/lketon) 

werden 2 g Pyren, 1,6 g Benzoylchlorid und 1,5 g Alu- 
mininmchlorid in 30 Ccm Schwefelkohlenstotf zunachst 
12  Stunden sich selbst uberlassen, dann 12 Stunden auf 
den1 \\-asserbade zum Sieden erhitzt. Die dluminium- 
chloridverbindung scheidet sich in dunkelroten Krystallen 
aus. Diese werden, nachdem der Schwefelkol~leustoif ab- 
gegossen, in iiblicher Keise aufgearbeitet. L)as zuruck- 
bleibende zuniichst harzige Monobenzoylpyren (2.9 g)  wird 
zur Reinigung uber das Pikrat in -ilkolio1 gelost und 
diese Losung niit alkoholischer Pikrinsaure versetzt. Das 

3-Benzoylpyre @rat 

scheidet sich alImahlich in orangefarbenen kleinen Kadeln 
am. Es schmilzt, durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigt, bei 157 O. 

0,1992 g gaben 14,2 ccm Stickgas bei 20° und 724 mm Druck. 
Her. fur C,,H,,O,N, Gef. 

S T,85 7,91 

Zur Riickverwandlung in 3-Benzoylpyren zersetzt 
man das Pikrat  durch lieibes verdiinntes Ammoniak, 
filtriert, wascht den Riickstand mi t  warmem JVasser und 
reinigt ihn durch Umkrystallisieren aus Alkohol. Gelbe 
Krystalle vom Schmelzp. 124-125 '. Die Lfisungsfarbe 
in  konz. Schwefelsaure ist violettrot, wird aber in etwa 
einer h h u t e  orangerot, indem das Nonobenzoylpyren in  
eine wasserlosliche Sulfosaure ubergeht. 

0,1439 g gaben 0,4751 CO, und 0,0626 H,O. 
Ber. fur C,H,,O Gef. 

C 90,20 90,05 
H 4,58 4,87 

&lit 2 3101. Renzoylchlorid oder einem nberschusse 
zur Reaktion gebracht, wird Pyren i n  ein Gemisch von 
Bi- una Tribenzoylpyten verwandelt, das sich infolge der 
geringen Lijslichkeit des Tribenzoglderivates in Eisessig 
unschwer in die Bestandteile trennen 11St. 

11 * 
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6 g Pyren, 10 g Renzoylchlorid und Cj g Aluminium- 
chlorid in 90 ccni Scliwefelkohlenstoil' werdcn zanachst 
24 Stunden sicli selbst uberlassen (RiickflnOkuhler), d a m  
nach Zufiigeii von weiteren 3 g Aluminiumchlorid 
12 Stunden auf dem JYasserbatle zum Sieden erhitxt. 
Man gieOt nach den1 Erkalten deli Schwefelkuhlenstofl 
ab nnd erhiilt nach sacligem8Ber Aufarbeitung der roten 
krystallinischen Aluniiiiiumcliloridverbindung 13,O g Roli- 
produkt. Ilieses wird mit niclit z d e l  h~ethylalkohol aus- 
gekocht, wobei hi- und 1'/.ii/c?/zr~~/l~3/ren ungelijst bleiben. 
Man nimmt diese durch siedeiiden Nisessig in LGsung, 
erhitzt einige Zeit mit Tierkohle untl filtriert. Beixii 
l+:rkalten scheidet sich 

3, 5,8-li.ibenzoay@yren (Formel XX11.I). 
krystallinisch aus und wird (lurch weiteres Umkrystalli- 
siereri ails Eisessig und schlieBlich aus Xylol gereinigt. 
Es bildet gelbe Sadeln vom Schmehp. 23Y-240°. -411s- 
beute 1,6 g. In konz. Schwcfelsiiure liist es sich gelb- 
stichig rot. 

0,1382 g gaben 0,4383 CO, iind 0,0545 H,O. 
Bcr. fur C3,HY1O3 Gcf. 

C 86,35 86,49 
€I 4,31 4,41 

Das 
3,8-Bibenroyijyren (Forniel S V )  

gewinnt man dnrch starkes Einengen des Eisessigfiltrates 
VOIU Tribenzoylpyren. Die ausgeschiedenen Krystalle 
werden durch Umkrystallisieren zuerst ails Eisessig, 
dann aus Alkohol gereinigt. Ausbente etwa 3 g .  3,8-L)i- 
benzoylpyren bildet feiiie gelbe Nadeln, schmilzt bei 158 bis 
160n und lost sicli gelbstichig rot in konz. Schwcfelsiinre. 

0,1133 g gaben 0,3651 CO, und 0,0454 H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O, Gef. 

C 8 7 3 7  87,73 
H '442 4 ,47  
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Tersucli zum omydutiven dbbau des 3: 8-Bibenzoylpyrens zii 

I'yrenchinon. 
0,12 g 3,s-1)ibenzoylpyren murden mi t  3,6 ccm w W  

riger Kalinmbichroniatlosung (entlialtend 25 g Salz in1 
Liter), 0,76 ccm konz. Schwefelsaure nnd 1 ccm Kisessig 
10 Stunden zum Sieden erliitzt. Die Chronisgure ist 
~eduzier t ,  day gelbe Keton in ein braunrotes Produkt 
Yerwandelt. E:s wurde kalt filtriert. l)as Filtrat gab 
an Ather kleine Mengen Benzoesiiure ab ; der braunrote 
Riickstand, welcher an .50 O warme verdunnte Sodalosung 
nichts abgab, also keine ,,Pyrens#ure" enthielt, liiste sich 
i n  Alkohol gelb. Uiese alkoholisclie Li;sung mirde mil 
eiuem Tropfen verdunnter Aatrorclauge bordeauxrot [charakte- 
ristische Reaktion anf Pyrencliinon I)] mit yenau demselben 
Furbentone ioie ein uns von Hrn. Prof: G u i d o  G o l d s c h m i e d t  
giit(9 zur Verfiigung gestelltes Vergleichspraparat von m- 
gereinigtem braunroten Pyrenchinon aus Pyren. Auch ver- 
anderte die Lordeauxrote Liisung ihre Farbe beim Schiittelli 
niit L i f t  nicht. 

Cnser Produkt bestand aber noch zum griil3ten Teile 
aus unverandertem l>ibenzoylpyren, und die Isolierung 
nnd Eeinigung des darin enthaltenen Pyrenchinons 
war ,  wie F i r  uns durcli Krystallisationsversuche und 
Schmelzpnnktsbestiinmungen iiberzeugten, bei der kleinen 
Substanzprobe vollkommen ausgeschlossen. Wir mufiten 
uns daher mit dem angefuhrten ldentitatsbeweise be- 
gniigen. 

Beim 

Erh itzen von D i- und Tribe 71 z oy lpyren m it Alum in iu m chlorid 
haben wir beobachtet, daS bei langsamem Ansteigen der 
Temperatur d ie  Reaktion nicht den gewiinschten Verlanf 
nimmt. Es werden die Benzoyle wieder abgespalten 
bevor die fiir die Rildnng des Benzanthronringes erforder- 
liche Temperatur erreicht ist. Il=s ist also hier wie auch 

I )  Barnberger und P h i l i p ,  diese Annalen 240, 166 (1887). 
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in einigen anderen Fl l len niitig. in das vorhcr auf die 
Reaktionstemperatur gebrachte Bad einzufahren. E’iir die 

S c h o l l  und S e e r ,  dbspaltung aromatisch gebundenen 

15‘ondensation uon 3,8-Dibenzoylpyren :u Pyranthron 

verflhrt man demgemafi so, claD man niit ciner innigen 
Nischnng von 1 g Dibenzoylpyren niit 8 g Alumininni- 
chlorid in ein auf 155-160° geheiztes Bad eingeht und 
eine Stnntie bei dieser ‘l‘emperatur erhalt. Iler violette 
Kuchen wird mit vcrddnnter Salzsaure zersetzt , der 
Kiickstand erst niit heiWeni dlkoliol iund i t h e r  maus- 
gewaschen, dann mit einer lieideii LBsung von Satrium- 
hydrosulfit und weiiig Satronlauge ausgekiipt. Aus der 
fuchsinroten Kiipe wird tier Farbstoff durch einen Imft- 
strom ausgcflllt und dnrch Iinikrystallisieren aus Sitro- 
benzol gereinigt. Er krystallisiert entweder in derben 
rotbrannen oder feinen rotgelben Sadeln. lost sicli in 
Vitrioliil niit blauer Farbe,  kiipt und farbt und verllglt 
sich in jcder Hinsicht wie I’yrantliron. l )  Die Ansbeute 
betrng O,24 g oder 25 Proz. der Theorie. 

0,0628 g p b c u  0,20:$‘? CO, iiud Ol~)2’L9 H,O. 
Her. fur C,,H,,O, Gef. 

C saI67 8S,2> 
I1 3,45 4 ,OS 

Hei der 

liondensation des 3 ,5 ,  ~~- l ’ r ibe i i zo! / l j~~rens  Z I L  3-Benzoyl- 
pyrant/iro?~ (Formeln SSlIl und XXI \-) 

und der Anfarbeitung des erlial tenen blauen I<ncliens 
verfuhren wir in ganz derselben Keise. 1)as von der 
Salzslure getrennte Xohprodukt wnrde rnit Alkohol aus- 
gekocht und dann am Nitrobenzol umkrystallisiert. M-ir 
erhielten metallisch gliinzendc, kleine, rotbraune Sadeln, 
loslich in Vitriol01 mit blauer Farbe. Die Liisliclikeit 
in Nitrobeiizol war  geringer als bei Pyranthron, die Kiipe 
mehr violettrot s ta t t  fuchsinrot, die Anfarbung etwas 
braunstichiger als bei Pyrantliron. 

l) S c h o l l ,  Ber. d. d. chern. Gea. A?, 360 (1910). 
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0,1171 g gaben 0,3757 CO, und 0,0384 H,O. 
Uer. fur C,,HIBO, Gef. 

C 87,04 87,50 
H 3,55 3,67 

.ins der Analyse scheint hervorzugehen, daS das 
Benzoylpyranthron dnrch etwas Pyranthron verunreinigt 
war, das Renzoyl also bei der Reaktionstemperatur von 
155-160' dnrch das dluminiumchlorid langsam ab- 
gespalten wird. -41s mir bei einer Wiederholung des 
Versnches mit der Temperatur um etwa 10' hoher 
Ringen, erhielten wir in der Tat fast wines  Pyrnnthron. 

2. Naphthoyliernng dee Pyrene nnd Synthese von Dibenz- 
pyranthronen. 

a) V e r s u c h e  i n  d e r  a - N a p h t h a l i n r e i h e .  
3,Y-  iind 3, IO-Di-e-nap/itho?ll~)~ren. 

Alan 1ii13t 4 g Pyreu mit 60 ccm Schwefelkohlen- 
stofl', 8 g e-Saphthoylchlorid und 6 g Slnminiumchlorid 
2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und erhitzt 
dann 8 Stunden am Riickfluflkiihler zum Sieden, versetzt 
die blasse nacli dem Erkalten m i t  verdunnter Salzsaure, 
treibt den Schwefelkohlenstoff mit Wasserdampf ab, 
filtriert hei13 (das Fil trat  scheidet beim Erkalten u-Naph- 
thoesiinre ab) und kocht den Riickstand mit verdiinnter 
Natronlauge ans. Der gelbgriine Kiickstand ist eine 
Mischung von 3,8- und 3.lO-Lli-e-naphthoylpyren (Sus- 
beute nahezu quantitativ), die durch siedenden Eisessig 
getrennt werden konnen. Nan kocht einige Zeit mit  
1100 ccm Risessig aus, worin das 

3,B-D i-a- nuphth op'pgren (F o im el XVIl 1 
nnloslich ist und krystallisiert dieses wiederholt aus 
siedendem Xitrobenzol, wobei der Schmelzpunkt auf 
271:5-273' steigt. Hs bildet hellgelbe viereckige mikro- 
skopische Blattchen, loslich mit blaustichig roter Farbe 
in konz. Schwefelsiiure. 
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0,1008 g gaben 0,3294 CO, und 0,0428 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, (510,18) Gef. 

C 89,39 89)1? 
H 4)35 4,75 

1)as heibe Eisessigfiltrat vom 3,s -Di- cc- naphtlioyl- 
p j ren  enthiilt das 

3,2O-Di-cc-naphtho?llp?/ren (F'orniel XXII) 
nnd sclieidet es bcim Erkalten krystalliiiisch aus. Das 
lieton wird durch wiederholtes Umkryst.allisieren aus 
Eisessig oder besser Sylol ,  worin cs sich bedeutend 
leicliter 16st, das erstc, Ma1 mit wenig Tierkohle, ge- 
reinigt. Die Ausbeut.e betriigt 1:s g und ist besser als 
an der isonueren 3,8-Verbindung. k:s bildet gelbe BlLtt- 
(:lien und schmilzt bei 219--260°, liist sich in konz. 
Scliwefelsiiure wie die 3,8-STerbindnng blaustichig rot 
und wird bei 100 - l l O o  in eine wasserliisliche Sulfo- 
siiure verwandelt, deren gelbgriine alkalische Losung, 
mit Natriumliydrosulfit ermarmt, blau wird. 

0,1638 g gaben 0,5344 CO, uiid 0,0682 H,O. 
1 % ~ .  fur C,,H&O, (510,18) Gef. 

c 69,s) 65,95 
H 4)35 4,96 

Das Keton liist sich leicht in 20 Tln. Phenylhydrazin, 
es bilden sicli aber selbst bei halbstiindigem Sieden 
dieser Losung kauni nennenswerte Mengen cines Hydr- 
azons, was auf sterische Grunde zuriickznfuhren sein 
cl iirfte. 

5,F, 5', F'-Bibenzpyrmthron (Formel ZiVI11). 

Kine feingepnlverte Mischung von 1 g 3,s-Di-a-naph- 
thoylpyren niit 4 g masserfreiem dluminiumclilorid wird 
40 Minuten auf 140° erhitzt. Man zersetzt die schwarz- 
blaue Nasse mit verdunnter Salzsaure, kocht den kleine 
Mengen anorganischer Substans! hartnackig festhaltenden 
Riickstand einen Tag lang mit vie1 verdiinnter Salz- 
siiure, liist ihn in  siedendeni Sitrobenzol ond engt das 
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Filtrat  stark ein. Reim Erlialten scheidet sich der 
Farbstoff als brannes, undeutlicli krystallinisclies I’ulver 
ails, das, iiochnials in derselben \?-eke mit Salzslure und 
Sitrobenzol behandelt, inimer noch 0,s Ir’roz. Asche 
hinterladt. 

Hie Elementaranalysc wnrde nacli der mikrochemi- 
when Methoile roil F. I’regl I) mit drei verscliiedenen 
bei 200° getrockneten Proben yon je rund G mg Sub- 
stanz ausgefiihrt.. Hei zweien derselben erfrenten wir 
iins der I’nterstutzung des H.rn. Prof. l’regl selbst. 
Vrir fuhren von den drei Analysen, die unterejnander 
q u t  iibereinstimmende V-erte gaben, nur eine an. 

.6,39 mg*) gaben 20,S5 C O ,  iind 2,09 II,O. 
Her. fur C,,H,,O, [506,14) Gef. 

C 90,09 88,99 
H 3,53 3,GG 

Jler E’arbstotf lost sich yerhiiltnisni5Wig leicht i n  
siedencleu I’yridin, in konz. Scliwefelsaure mit blauer 
Farbe wie Yyranthron 3, E r  wird durcl i  heibes alkaliscli 
gcmaclites Satriumhydrosnlfit zii einein rotstichig blauen, 
schwer losliclien Iiiipensnlze reduziert. T n  der Sus- 
pension iiimnit nngebeiztc Baumwolle eine rein blaue 
E’Brbung an, die an der Ilnft in ein schijnes Orangerot 
iibergeht, voni Tone des broniierten I’jranthrons (,,In- 
clanthren-Scharlach” des Hanclels). 

5,6,5’, 6’-Dibenzpyrantliron cntstelit auch, aber in 
iiuberst geringer Xenge beim 1-erbacken des 3 , I O -  ZA- 
~-7taphthoy~pyrens mit hluminiumchlorid. Seine Entstehung 
ist in diesem Falle zuriickzufuhren auf eine niclit ganz 
entfernbarc, Verunreinignng des 3,10-I>i-~-naphthoyl- 
pyrens (lurch die isomere 3,8-Verbindung. Das 3.1O-Ui- 
naphthoylpyren oder ein Umwandlungsproduk t des- 

I) A b d e r h s l d e n ,  Hsndb. d. biocbem. ArbeitJmethodcn 6, 1307 

*) Nach Abzug von 0,03 mg Asche. 
*) S c h o l l ,  Uer. d. d. chem. Ges. 43, 350 (1910). 

(1911). 
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selben’) wirkt dabei als Substrat, anf dem sich die kleine 
Menge gebildeten Farbstofis niedewchllgt, und gibt 
diesen an heiUes alkalisches Hydrosulfit ebenso schwer 
ab wic etwa gef iirbte Baumwolle. 

S c h o l l  und S e e r ,  Ahpallung uroniatisch gebundenen 

b) V e r s a c h e  i n  d e r  p -Saph t l i a l in re i l i e .  
3: 8- rind 3,1@ Di-B-nal7tctt~o?/lpyrcn. 

Nan versetzt 6 g Pyren in 90 ccm Schwefelkohlen- 
stoff mi t  11,4 g ~3-Saplitlioylclilorid, fiigt 9 g Aluminium- 

I)  3,lO-Di-a-naphtlioylpyren svllst unterliegt wahrscheinlich 
folgenden Verknderungen beim Vcrbacken init Aluminininchlorid, 
die mir aber nicht experimentell rerfolgt haben. Es rrfolgt zu- 
1i:ichst die normale BenzaIith~oionlrondeiisatiori : 

/\ 
I 

co 
/\/\/\,A ,p /“\A\/ 

I ”  
,+,A?2 , X p h t  I AICI, 

I I I I  

3’ 

\/ \/ 
unter Bildung von 5,6,  >’, 6’-Dibenz-l, 9 , l ’  9’-naplitliodiHntliroii iind 
dieses mird durch wveite;e Wirkung ties Alurniniumchlorids, wie 
das mew-Benzdianthron von S c h o l l  iuiitl M a n s f e l d  (Forinel 111) 
in meso-Saphthodianthron (Formel IV,, in eiri 5,6,5’.6’-Dibene- 
meso-anthradianthron 

/\ 

verwandelt. 
I ’  
-\/ 
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chlorid dazu, l8Ot iiber Xacht bei Zimmerteniperatur 
stehen und erhitzt dann 7 0 Stunden a m  RiickfluDkiihler 
ziim Sieden. Man gieDt den Schwefelkohlenstoff ab, zer- 
setzt den dunkelroten Kuclien mit verdiinnter Salzsaure 
und kocht den gut ausgewaschenen Riickstand niit ver- 
diinnter Satronlauge aus. Das in guter Susbeute ent- 
standene, ziegelrote Rohprodnkt kocht man mit 'I, Liter 
Benzol, filtriert notigenfalls und dampft das Filtrat auf 
etwa ' I , seines ursprunglichen Volnmens ein. Am nachsten 
'J'age hat sich das schwerer lijsliche 

3,8-Ui-P-7inphthoyZpyren (Formel YIX) 
zum gr65ten Teile ausgeschieden und wird durch wieder- 
holtes Unikrystallisieren a m  Sylol oder besser Sitro- 
benzol, das erste Nal rnit wenig 'l'ierkohle, gereinigt. 
Fur die dnalyse wurde es bei 180° getrocknet. 

0,1043 Q gaben 0,3396 co, und 0,0427 R,O. 
0,1263 Q ,, 0,4158 CO, ,, 0,0316 H,O. 

Ber. fur c38&902 (510,18) Gcf. 

1I  4,35 4,59 4,57 

Das Diketon bildet flache gelbe Xadeln vom Schmelz- 
punkt 259O und ist in der Kalte schwer lijslich in den 
gebrauchlichen Mitteln. Die L6sungsfarbe in konz. 
Schwefelsaure ist fuchsinrot. Es gibt bei langerem 
Iiochen mi t  Phenylhydrazin ein in Alkohol fast unlos- 
liches in gelben BlLttchen krystallisierendes Hydrazon. 

-411s der vom 3,8-Di-/?-naphthoylpyren abfiltrierten 
benzolischen Mutterlauge gewinnt man das 

c 89,38 88,99 89,79 

3, IO-Di-P-naphthoylreR (Formel XSIl), 
indem man die Losung rnit Tierkohle kocht, filtriert und 
heiS rnit 18 g Pikrinsaure in 80 ccm Benzol versetzt. 
Am nachsten Tage hat  sich das Keton in Form seines 
Pikrates in orangegelben schlecht ansgebildeten Kry- 
stallen ausgeschieden. l) Ila es, ans diesem Pikrat dnrch 

l) Pyrenpikrat ist in Henzol leicht loslich. 
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Aiiiiiioniak frei gemacht und getrocknet (5 g), die Zuni 
I'nikrystallisie1,en erforderliche Reinheit noch nicht be- 
sali, sich z. B. aus heillem Eisessig als 61 ausschied, 
ivnrde es von neuem i n  wenig kaltcm Benzol gelijst, 
wobei gegebenen Falles etwas des 3,8-Di-$-naylithoyl- 
prrens ungelijst bleibt, nud mit einer kalt gcsLttigten 
benzolisclien Liisung von 5 g I'ikrinsLnre versetxt. Am 
niickisten ?'age wnrde voii den  auskrystallisierten I'ikrate 
abgesaugt, dieses durch Smmoniak zersetzt und der 
Riickstand wiederliolt aus siedendeni Eisessig umkry- 
stallisiert. Gelbe Krystalle voni Scllnielzp. 195,5-197.' l) 

1)ie Snsbente ist geringcr als an der isomeren 3,8-Ver- 
bindung. 

S c h o l l  wid S e e r ,  Abspaltung nromatisch geluitdenen 

0,1041 6 grtben 0,3415 co, uud 0,0394 H,O. 
13er. fur C,&O, (510,18) Gef. 

I1 4,35 4,24 
c: 89,38 89,47 

7, 8,7',S'-Dibeiizpyi.ai~thr.071 (Forniel XX). 
Kine fein zerriebene Mixhung von 1 g 3,8-L)i-@-naph- 

tlioylpyren niit 8 g =\luminiumclilorid wird eine halbe 
Stuiitle auf 145-165O erliitzt, der Kurhen mit verdiinnter 
Salzsiiure zersetzt und das ausgewaschene und getrock- 
nete branne Pulver mit vie1 Nitrobeiizol ausgekocht. 
Ijer Farbstoff liist sich sehr langsam und fLllt beim 
Einengen der Fil trate als nndeutlich krystallinisches 
braunes I'ulver mit griinem Oberfliichenglanz wieder ans. 
Infolge des schwer entfernbaren Aschengehaltes von 
etwa 1 Proz. gab die TClementaranalyse mit der Theorie 
niir ;mniiliernd iibereinstimniende Werte. Die fiirberi- 
sc'tien Eigcnsehaften lassen aber keinen Zweifel iiber 
seine Natur. E:r gibt, mit alkalisch gemachter Satrium- 
hydrosnlfitlosung erwarmt, ein fast unlosliclies blaues 
Kiipensalz. Baiimwolle fiirbt sich in der siedenden Sus- 
pension langsam blau und nimnit an der Lnft eine orange- 

') I3ei Wiederholung des Vcrsuches ist e8 uns nicht gelungen, 
dic. Vcrbindang in reiner Form eu crhalten. 
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bis braunrote Farbe an. Der Ton ist etwas roter 21s 
beim oben beschriebenen 5,6,5', 6'-L)ibenzpyran thron. 

\Vie in der u-Nayhthalinreihe, so gibt auch hies das 
niedriger schmelzende 3,1O-l>i-(3-naphthoylpyren infolge 
eines geringen nicht entfernbaren Gehaltes an 3,S-I)i- 

'p-naphthoylpyren beim Verbacken mit Aluminiumchlorid 
eine entsprechend kleine Menge 7,8,7', 8'-Dibenzpyranthron. 

IV. Koiistitution und Syuthese des Violanthrons. 
4,4'-DibenzoyZ-l, l'-binaphthyZ (Formel YXV). 

Man gewinnt diese Verbindung, wenn man 2,;) g 
1,l'-Binaphthyl mit 2,8 g Benzoylchlorid in 30 ccni 
Schwefelkohlenstoff lost, 3 g gepulvertes Aluminiumchloritl 
hinzufiigt, das Ganze erst 11 Stunden sich selbst iiberl8Bt. 
dann 6 Stunden anf dem Wasserbade zom Sieden erhityt, 
den Schwefelkohlenstoff abgiel3t und den rotbraunen Sirup 
in iiblicher Yeise mit verdiiniiter Salzsaure und Wasser- 
dampf behandelt. Das zuruckbleibende branngclbe Harz 
wird, nachdem die Salzsanre abgegossen und niit Salz- 
saure nachgewaschen worden ist ,  noch niit vcrdiinnter 
siedender Satronlauge nachbchandelt. E:s ist bei ge- 
wohnlicher Temperatur sprode nnd liefert ein hellgelbes 
Pulver, schmilzt unter \Vasser zusammen, ist schwer 
loslich in Alkohol und Ligroin, leicht lijslich in den 
meisten anderen organischen Mitteln, lie4 sich aber nicht 
zum Krystallisieren bringen. Verdiinnte Losungen zeigen 
leucktende griine 3'luorescenr. Es ist daher wahrschein- 
lich, daI3 das Produkt kleine Xengen Bibenzoylper~len l )  

oder Bibentanthronyl enthalt, wodnrch es anch am Kry- 
stallisieren gehindert wird. 

F u r  die Analyse wurde es aus Eisessigl6snng durcli 
Wasser gefallt und bei 110' getrocknet. 

0,1441 g gaben 0,4662 CO, und 0,0651 H,O. 
Ber. f i r  C,,H,,O, Gef. 

C 88,3 1 S8,61 
H 4,80 5,05 

1) Scholl ,  Seer  u. WeitzenbBck,  Ber. d. d. ehem. Ges. is, 
2208 (1910). 
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Der Beweis fur die angenommene Stellnng der 
Xenzople mird in einer hesonderen Jlitteilung el bracht 
v er d en. 

13ei den Versuclien zur 

Umzcandliing des  

1, P’-l)ilrewzoyl- 1,  i’-binaphthyzs in T iolanthron (Formel XX1-1) 
tlurch Verbacken rnit Alumininnichlorid hat sich gezeigt, 
daS es zur Vermeidung der Bildung holier kondensierter 
Produkte Rich empfiehlt, mit der Temperatur nicht so 
lioch xu gehen wic bei der Darstellung des Benzanthrons 
und seinor einfachen Ilerivate. Man erhitzt ein inniges 
tfemisch yon 1 T1. (16 8) I>ibenzoylbinaphthS1 niit 8 Tln. 
;Ilumininmchlorid S1/2 Stunden auf 95- looo, zersetzt 
den schwarzen Kuchen mit verdiinnter Salzsiiure, w.8scht 
den Riickstand rnit verdiiniiter Salzsaure, zieht ihn zu- 
erst niit sicdendem Alkohol, dann rnit kalteni Sylol 
aus (init Sylol zum Sieden erhitzen und erkalten lassen), 
und krystallisiert das Ungeloste wiederholt aus siedendem 
Nitrobenzol. Die Busscheidung mird erst das dritte 
Ma1 deutlich krystallinisch. 

1 Farbstoff aus 
Isoriolanthrou Violanthrou I Dibenzoyl- 

1 binaphthyl 
.__ ___-. _ _ _  ~_____  

drr I griiner Ober- ! 
krystallisierten I A..chenglane blauschwarz I blauschwarz 

Substaiiz 
~~ .~ 

Losung in 
Nitrobeneol 1 roteFluoresceuz ~ Fluorescenz 1 Fluorescenz 

rotviolett, gelb- 1 blau, rotbraune 1 blnu, rotbraune 

LKsung in grun blauviolett Vitriol61 ~ I 
~~ ~ . - __ 

Fiillung aus ~ I 
Vitriol61 durch I blauviolett ~ rotviolett 

~~ ~~ 

I Wasser , 

blauviolett 
______~. .- 

rotviolett 

-. .- ~ 

kiipt leicht, rot- 
violett mit roter 

Fluorescenz 
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0,1415 g gaben 0,4651 CO, und 0,0436 H,O. 
Ber. fur C,,H,,O, Gef. 

C 89,45 89,64 
H 3,53 3,45 

Die Elemeutaranalyse einerseits. der Vergleich des 
Farbstofis mit reinsteni uns von der Badischen Anilin- 
und Soda-Fabrik freundlichst zur Verfugung gestellten 
krystallisiertem Fiolantl~ron und Isoviolanlhron anderer- 
seits, lassen keinen Zweifel an seiner Identitat mit Violanthrott. 

V. Versuche mit u-Furyl-1-naphthylketoa. 
Ein Produkt, das wold in der Hanptsache bestand aus 

u-AiryZ-Z-napht?~~~[keton, C,H,O(u). CO.(l)C,,H,, 
das mit den Kennzeichen vollkommener Reinheit zii 

erhalten aber nicht gelang, haben wir auf folgendeni 
Wege dargestellt. Tn eine Losung von 8 g Saph- 
thalin und 8 g Brenzschleimsaurechlorid in 50 ccni 
Schwefelkohlenstofi wurden 9 g gepulvertes -iluminium- 
chlorid eingetragen, das Gemisch xuerst 12 Stunden sich 
selbst uberlassen, dann 9 Stunden auf dem \\-asserbnde 
zum Sieden erhitzt. Der Schwefelkohleustof wurde von 
dem braunen iiligen Keaktionsprodukte abgegossen, dieses 
in iiblicher Weise aufgearbeitet und das Keton schlieii- 
lich aus alkalischer Fliissigkeit mit At her aufgenommen. 
Der Atherruckstand destillierte unter gewijhnlicheni 
I)rnck in der Hauptsache von 360-365’ und gab ein 
zahflussiges Destillat, das auf keine \\-eke Zuni Krystalli- 
sieren zu bringen war, vielleicht infolge der Reimengung 
von etwas u-Furyl-2-naphthylketon. Xach der Analyse 
bestand es jedenfalls im wesentlichen aus Airylnaphthyl- 
keton. 

0,1816 g gaben 0,5365 CO, uud 0,0738 &O. 
Ber. fur C151~lo02  Gef. 

H 4,5f 4,55 
C 81,05 80,s’; 

Versnche, ein p-Nitrophenylhydrazon des Ketons dar- 
zustellen. waren ohne Krfolg. Beim Zusammenbacken 
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mit Aluminiumchlorid lieferte t las Iieton ein festes, 
bralines, nicht krystallisierbares Produkt, ails deni wir 
kcine rinheitlichen l'erbindungen herausholcn konntcn. 

S c h o l l  und S e e r ,  A h p a h n g  aromntisch grbundenen 

VI. Versiiche in der Reihe des Thiophnnthrens. 
1. 3,4-Benzthiophanthron-8 a m  u-Thienyl-l-naphthylketon. 

Vori den beiden in Hetrac'lit konimenden \\?rgen f i i r  
die 1)arstellung von 

Cc-IThienyl- t-tLui'htfi~jlkelon (u-y%eiioj/-  f -nophl/ialiti), 

- Thiophen und l-Sayhtlioylcl~lo~iil oder Xaphtlialin und 
u-Thioplic~icarbonsii~ireclilo~id - n.ahlten wir. wohl nicht 
ganz zweckmiibig ') den letzteren nnd brachten 7,3 g 
u-T hi o 1) hen c a r b o n s au r e c 11 1 or i d ') mi t 6,4 g S a p 11 t h ali n in 
60 ccm Sclirc.e~elkol~lenstoft' niit 7 g Alu?iininnichlorid 
zur Reaktion, indeni wir die Miscliung zuniichst 12 Stun- 
den sich selbst iiberliefien, dann 10 Stunden auf ilem 
\\'asserbade zum Sieden erhitzten. Man gieDt den 
Schwefelkolilenstoff von der in schunen Krystallen aus- 
geschiedenen Alnniiniumdoppelverbindung ab,  zersetzt 
letztere mit Salzsiinre, beliandelt mit \\-asserdampf und 
ninimt das nicht fliichtige 61 aus alkalischer Fliissigkeit 
mit i thcr  auf. I>nrr*h fruktionicrte Uestillation unter 
gewijhnlichem Druck erhalt man das  Keton als ein bei 
583' (unkorr.) siedeniles 61, das nach einiger Zeit krystalli- 
nisch erstarrt. Es lost sich leicht in heiDem Methylalkohol 
u n d  krystallisiert daraus in fast farblosen derben Nadelii 
vom Schmelzp. 68- 69O. Ausbente an reineni Keton 
7-9 g. Hat man erst  einmal das Keton in kr\-stalli- 
nischer Form, so eriibrigt sich bei meiteren l h r s  tellungen 
die Ilestillation. Nan hann dann das rolie Kcton durch 

l) Ygl. V. M e y e r ,  die 'I'hioplicngruype (Braunsclimeig 18S9), 
S. 167 und betr. Konstitutivn der frxglichen Ketone 8. 156 u. 170. 

*) P e t e r ,  Ber. d. d. chem. Ges. 18, 54" (1885). Wir stellten 
clas Chlorid nach der bequemen Methode fiir Giiurechloride von 
H a n s  Mvyer. Monatsh. T2, 109 (1901) dar. 
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Impfen leicht zum Erstarren bringen. Die Losungsfarbe 
in konz. SchwefelsSiure ist orange. 

0,2053 g gabeu 0,5678 CO,  uud O,Oi97 I1,O. 
0,2170 g ,, 0,2096 BaSO,. 

Ber. fur C,,H,,OS Gef. 
c 75,59 75,43 
H 4 4 3  4,34 
S 13,46 13,27 

Fur die Umwandlung in 

3,4-Benztiiiophantl~,.on-s (Formel XXVIII) 
erhitzten wir das a-'l'hienyl-1-naphthylketon mi t  4 Tln. 
Sluminiunichlorid 10 Jlinuten auf 140--144O (ins heille 
Bad einfahren) nnd erhielten durch Zersetzen des Kuchens 
mit verdiinnter Salzsiiure und duswaschen des Kiick- 
stands mit Alkoliol und i t h e r  einen braunen liijrpei., 
der zm~achst durch wiederholtes Liisen in Chloroform. 
Behandeln der Losnng mit Tierkohle und Ausfallen duroh 
Ligroin gereinigt wurde. I u s  siedender xylolischcr Losung 
scheidet er  sich beiin Nrkalten als braunes Pulver aus 
nnd kann durch oftere Kiederholung dieses Vorganges 
krystallinisch erhalten werden. 

0,1288 g gaben 0,3583 CO, und 0,0144 I I , O .  
T h .  fur C,,H,OS Gef. 

C 76,23 7qs7 
IF 3,11 3,86 

Trotz der zienilic ti gilt stimmeiiden Analysenwerte 
ist de r  Korpcr wvahrscheinlich nicht einheitlich. Kr be- 
ginnt bei '210" zn sintern, ist aber bci 250'' noch nicht 
geschinolzen. In Vitriol01 lust er sich niit rotbrauner 
Farbe. 

Durcli Verschmelzen des Yrodulites mit alkoliolischem 
Kali erhl l t  man einen Kiipenfarbstoff, der aus violetter 
Hy drosulfi tkiipe anf u ngebeizter Raumwolle Fa rbun gen 
erzeugt, die an der Luft i n  grangriin ubergehen. Dei. 
Farbstoff ist vermutlich die dem Violanthron entsprechende 
Verbindung der Formel C,,H,20,S,. 

Annalen der Chelnio 801.  Band. 12 
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2. Pyrthiophaathron an8 3,8-DGu-thenoylpgren. 

3,s- wid 3 , l O -  Ui-a-thenojjlpyren. 

Kine Losung voii 4 g Pyren und 6 g u-Thiophen- 
carbonskurechlorid in 180 ccni SchwefelkohlenstoR wurde 
mit 6 g gepulvertem Aluminiiimcl~lorid versetzt, die 
RIischung zuerst 12 Stunden sich selbst uberlassen, danii 
6l/, Stunden auf dem Wasserbade num Sieden erhitzt. 
Sach dem Krkalten wurde der Schwefelkohlenstoff ab- 
gegossen nnd das dunkelrote Harz znerst mit verdunnter 
Salzsiinre, danii mit vei*diinnter Satronlauge ausgekocht. 
Iler Ruckstand wurde nach dem Erkalten gepulvert und 
inehrmals niit vie1 siedendem Methylalkoliol ausgezogen. 
17ngeliist blieb i n  einer Ausbeute von 4 g das 

3.5- I)i-a-thenoylpyl.enyren (E'orniel XXIX). 
Es brystallisiert ails sied6iidem Xylol , worin es 

schwer liislich ist ,  in gelben kleinen lanzettformigen, 
vielfach sternfiirmig angeordneten Blattchen (Ausbeute 
1,2 g reine Snbstanz), lost sich in Vitriol01 mit roter 
Farbe und schmilzt bei 278-2i9O. 

0,1109 6 gabell 0,3001 Co, und 0,0384 KO. 
0,1022 g 1, 0,1136 BaSO,. 

l k r .  fur C,,H,,O,S, Gef. 
c 73,89 73,80 
H 3,34 3,87 
s 15,19 15,26 

Aas den methylalkoholischen Auszugen schcidet sich 
dab isomere 

3, I 0  lji-a-thenoy Zpyten (Formel XXX1) 
m u 1  'l'eil beiiii Erkalten, zum Teil beim Ninengen der 
1,osnng in einer Qesamtausbeute von 3J g iius. Ks  
wurde dnrch fiinfmaliges Uriikrystallisieren a m  Eisessig 
mit Tierkohlo rein erlialten (Ausbeute nur 0,3 g), bildet 
dann kleine gelbe Krystallbliitter vom Schmelzp. 191 bis 
l92O und lost sich in Vitrioliil mit derselben roten Farbe 
wie das 3,8-L)i-~-tlienoylpyren. 
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0,1066 g gaben 0,2897 CO, und 0,0334 €&O. 
Ber. fur C,,H,,O,S, Gef. 

H 3,34 3,50 
C 73,89 74,12 

Fur die Jiondensation zum 

Pyrthiophanthron (Forniel SYX) 
wurde das 3,8-l)i-cc-thenoylpyren mit 8 Tln. Aluminium- 
chlorid eine Stnnde anf 150- 158O erhitzt (ins heiBe Bad 
einfahren). Der schwarze Kuchen wird mit verdiinnter 
SalzsLure zersetzt, der Riickstand erst niit Alliohol aus- 
gekocht, dann mi t  Hydrosulfit uitd Satronlauge aus- 
gekiipt, und das aus der Kiipe durch Luft ansgeschic- 
dene Produkt zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 
Rotbranne mikroskopische Nadeln. Ausbeute aus 1 g 
Keton 0,2 g reiner Farbstof.  

0,0989 g gabeii 0,2709 CO, und 0,0261 €I#. 
Ber. f ir  C,,H,,O,S, Gef. 

c 74,61 74,iO 
I1 2,4 1 2,95 

Uer Farbstoff liist sich in Vitriolol blau wie Pyr- 
anthron. Seine Kupe ist im dnrchfallenden Lichte kirsch- 
rot, im auffallenden violettstichig und zeigt starke braune 
Fluorescenz. Uie AnFirbnng ist rot und geht an der 
Luft in braunrot iiber. . 

Unter den gleichen Eedingungen erhiilt nian durch 
Verbackcn mi t  Aluiniuiumchlorid auch einen 

Kiipenfarbstoff aus *?,lo- Di-u-thenoylpyren. 
(Formeln S S S I  und YXXII). 

E:r ist braun, seine Kiipe blauviolett untl von ge- 
ringerer Verwandtschaft zu ungebeizter Baumwolle wie 
der  vorbeschriebene. Die Ausfarbungen werden an der 
Luft hellbraun. Die Losungsfarbe in Vitriol61 ist rot- 
violett. 

12* 


