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und Verkniipfung aromatischer Kerne durch
Aluminiumchlorid;
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Theoretischer Teil.

1. Bekannte Methoden.

Zum Verkniipfen aromatischer Kerne durch Ab-
spaltung aromatisch gebundenen Wasserstoffs stehen uns
zwel Wege offen. Kinmal der Weg der Oxydation, der
weder in bezug auf die oxydierbaren Stoffe, noch in
bezug auf die verwendbaren Oxydationsmittel einer all-
gemeineren Beschrinkung zu unterliegen scheint. Denn
sowohl Phenole, aromatische Amine, Azokérper u. a. mehr
als anch die damit verglichen widerstandsfihigeren aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe und heterocyclische Analoga
der selben, wie Thiophen und seine Derivate?l), sind mit
den verschiedenartigsten sauren wie alkalischen Mitteln

1 T6hl, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 666 (1894). T&hl und
Eberhard, ebenda 26, 2948 (1893).
Anpalen der Chemie $94. Band. 8
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in der angegebenen Richtung oxydiert worden.!) In der
Praxis ist dieser Weg immerhin beschrinkt, indem, ab-
gesehen von Nebenreaktionen, namentlich dort, wo
schiirfere Oxydationsmitte] angewendet werden miissen,
die primiren Oxydationsprodukte bisweilen nicht gefaBt,
sondern nur in Form von Abbanproduktien nachgewiesen
werden konnen. So erhdlt man zwar ans Naphthalin
mit Braunstein und verdiinnter Schwefelsiure u. a.
1,1-Binaphthyl?), dagegen aus Benzol unter denselben
Bedingungen an Stelle von Biphenyl Benzoesiure.?)
Der zweite Weg zur Verkniipfung aromatischer
Kerne durch Abspaltung aromatisch gebundenen Wasser-
stoffs ist der Weg der pyrogenen Synthese. Diese Re-
aktion, welche lange vor ihrer zielbewulten Anwendung
bei der trocknen Destillation der Steinkohlen und anderer
Pflanzenprodukte zur Ausfilhrung gelangte, wo sie bei
der Entstehung von Biphenyl, Benzerythren, Fluoren,
Biphenylenoxyd, Carbazol u. a. eine Rolle spielt?), hat
ihr Musterbeispiel in der von Berthelot entdeckten
pyrogenen Umwandlung von Benzol in Biphenyl gefunden.

) Zusammenstellungen in Elbs, Die synthet. Darstellungs-
methoden der Kollenstoffverbindungen, Bd. IL (1891), 8. 17—29.
Weyl, Die Methoden der organischen Chemie (1911) in den Ab-
schnitten ,Oxydation® von Stoermer, S. 70 und ,,Kondensation®
von Kempf, 8,332, Weitere Angaben iiber neuere Literatur bei
Brass, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 2529 (1912) und bei Kehrmann
und Micewicz, ebenda 45, 2641 (1912). Die Verkniipfung aroma-
tischer Kerne in der oxydierenden Alkalischmelze von Phenolen
[Barth und Schreder, Monatsh. 4, 176 (1883); 5, 589 (1884); Elbs,
Die synthetischen Darstellungsmethoden, Bd. 11 (1891), S.8] und
Benzolcarbonsiuren {Barth und Schreder, Monatsh. 3, 645, €08
(1882)] nimmt insofern eine Sonderstellung ein, als dabei Wasserstoff
verfiighar werden muS8.

) Lossen, dicse Annalen 144, 78 (1867). W. Smith, Journ.
chem. Soe. 35, 225 (1879).

% Carius, diese Annalen 148, 50 (1868).

*) Zur Frage der Aufbaureaktionen bei der trocknen Destil-
lation der Steiukohlen vgl. ‘R. Meyer, Ber. d. d. chem. Ges. 45,
1615 (1912).
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Auch hier sind es hauptsichlich aromatische Kohlen-
wasserstoffe, Phenole und aromatische Amine, die, auf
Rotglut erhitzt, aromatisch gebundenen Wasserstoff ver-
lieren unter Verkniipfung der von diesem Verluste be-
rithrten Kerne.?)

Auch diese pyrogenen Synthesen sind in ihrer An-
wendbarkeit beschrinkt. Nur in wenig Fillen werden
die fiir die FKinleitung der gewiinschten Reaktionen
notigen hohen Temperaturen ohne weitergehende Zer-
setzung der Ausgangs- oder Kndprodukte vertragen.
Auch verlanfen gewdhnlich verschiedene pyrogene Syn-
thesen nebeneinander, so daB8 die Ausbeuten an den
einzelnen Produkten erniedrigt, die Schwierigkeiten der
Reinigung erhdht werden.

Der Gedanke dringt sich anf, diese Schwierigkeiten
durch katalytische Beschleunigung der Abspaltungs-
geschwindigkeit des aromatisch gebundenen Wasserstoffs
zU beseitigen und die Reaktionen schon bei Temperaturen
in den Bereich praktischer Verwendbarkeit treten zn
lassen, bei welchen die erwihnten Ubelstinde noch nicht
oder nicht in gleichem MaBe vorhanden sind.

2. Die neue Methode.

Katalytische Beschleuniger fir die Abspaltung von
Wasserstoff sind bekanntlich die zuerst von Sabatier
und seinen Mitarbeitern bei ihren schonen Arbeiten iiber
die Hydriernng und Dehydrierang organischer Verbin-
dungen benutzten fein verteilten Metalle. Aber die Wir-
kung dieser Katalysatoren macht vor dem Wasserstoff
aromatischer Kerne halt.?)

1) Zusammenstellung bei Elbs, Synthetische Darstellungs-
methoden, Bd. II (1891), S. 2—8.

%) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1998 (1911); sieche auch den Abschnitt
iiber Katalyse von Szelingki in Weyls Methoden der organischen
Chbemie, Bd. I, 237 (1909) und Zelinsky, Ber. d. 4. chem. Ges. 44,
8121 (1911). Ob bei den Versuchen von Sabatier und Mailhe
[Compt. rend. 151, 492 (1910)] iiber die katalytische Darstellung von

8‘
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Dagegen ist vom wasserfreien Aluminiumchlorid an
vereinzelten Beispielen schon lange bekannt, daff es im-
stande ist, aromatisch gebundenen Wasserstoff bei ver-
haltnismidBig niederen Temperaturen abzuspalten. Schon
Friedel und Crafts haben, was sich in der deutschen
Sammelliteratur nicht verzeichnet findet, aus Benzol durch
Aluminiumehlorid bei 180—200° u. a. Biphenyl, aus Naph-
thalin schon unter 100° 2,2'-Binaphthyl erhalten.!) Wir
selbst haben dann im Verein mit R. Weitzenbhdck?)
gezeigt, dal die Kondensation des Naphthalins durch
Aluminiumehlorid auch in «-Stellung erfolgen kann, durch
den von uns gefiihrten Nachweis der Kntstebung von
Perylen (I) beim Verbacken sowohl von Naphthalin bei
180°, als auch von 1,1-Binaphthyl bei 140° mit Alu-
miniumechlorid.?)
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Diarylithern durch Uberleiten von Phenolen fiber iiberhitzte Thererde
auch die zwischen 450 und 500° als Nebenprodukte auftretenden
Biphenylenoxyde ihre Entstehung, soweit die Herstellung der Bi-
phenylbindung in Frage kommt, der katalytischen Wirkung des
Thoroxyds verdanken, ist aus den Angaben der Autoren nicht er-
sichtlich.

1) Comp. rend. 100, 692 (1885); vgl. Wegscheider, Ber. 4. d.
chem. Ges. 23, 3200 (1890) und Annie Homer, Journ. chem. Soe.
91, 1103; Zentralbl. 1907, 11, 600.

%) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2202 (1910).

% Zu all diesen durch Alumininmnchlorid bewirkten Synthesen
sind die katalytisch nicht beeinfluten Vergleichsreaktionen aunf
pyrogenem Gebicte bekannt. Vom Ubergang des Benzols in Bi-
phenyl ist vorhin schon die Rede gewesen. Weniger bekannt ist,
daB W.Smith aus Naphthalin auf pyrogenem Wege alle drei
moglichen Binaphthyle erhalten hat [Ber. d. d. chem. Ges. 9, 467
(1876); 10, 1603 (1877)] und anscheinend sogar Perylen, allerdings
in unrciner Form (Schmelzp. 260—2b5 statt 264—265°. In Beil-
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Entsprechende Beobachtungen liegen auf dem An-
thracengebiete vor. Beim Verbacken von 2-Aminoanthra-
chinon mit Aluminiumchlorid entsteht Flavanthren?) (II),
wahrscheinlich iber die Vorstufe des 2,2-Diamino-1,1"-

dianthrachinonyls?):
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und meso-Benzdianthron wird, nach Versuchen, die der
eine von uns mit Mansfeld ausgefithrt hat, durch
Aluminiumechlorid bei 140—145? glatt in meso-Naphtho-
dianthron verwandelt.®)
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steins Handbuch, 8. Aufl., I, 295, ist freilich nur vermerkt, daB
Naphthalin, mit Antimontrichlorid oder Zinntetrachlorid durch hoch-
erhitzte Rohren geleitet, in die Binaphthyle verwandelt werde. Aus
den Quellen ist aber ersichtlich, daf auch Naphthalin fiir sich allein
in dieser Weise reagiert.

) B.A.8.F, D.R.-P. 136015 (R. Bohn).

%) Diese Apnahme erscheint mir heute wahrscheinlicher als die
frither [Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1693 (1907)] entwickelte. Scholl.

% Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1737 (1910).
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Der auffallend glatte Verlauf der zuletzt genannten
Reaktion ist nun fiir uns die Veranlassung gewesen,
weitere aromatische Verbindungen in derselben Richtung
zu untersuchen. Diese Versuche sind von unerwartet
giinstigem Krfolge gewesen und haben erkennen lassen,
dafl man durch Zusammenbacken namentlich aromatischer
Ketone mit Aluminiumchlorid bei Temperaturen von
etwa 80—140° besonders in solchen Fillen aromatische
Kerne verkniipfen kann, wo, wie bei zweien der oben
angefiihrten Beispiele (Perylen und meso-Naphthodian-
thron), der Austritt von Wasserstoft die Bildung neuer
Ringe zur Folge hat.

3. Synthese des Benzanthrons und einfacher Benzanthron-
derivate.

Wenn man «-Naphthylphenylieton mit Aluminium-
chlorid bei 140° zusammenbiickt, erhdlt man in guter
Ausbeute und im Zustande grofer Reinheit das zuerst
von Bally und dem einen von uns?!) durch Einwirkung
von (lycerin und Schwefelsfure auf Anthranol dar-
gestellte Benzanthron:

/\/\/\ /\/\/\
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Der Wasserstoff wird dabei nur zum kleinen Teile
in freier Form entbunden. Bei einem quantitativen Ver-
suche erhielten wir nur 6 Proz. der theoretisch mig-
lichen Menge. Der grofte Teil wird in Reduktions-
vorgingen verbraucht — wie ja bisweilen auch bei der
katalytischen Wirkung fein verteilter Metalle?), — in

1 Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1656 (1911).

%) Z. B. geben ungesittigte Alkohole bei 300° iiber Kupfer
geleitet zu 50 Proz. die gesittigien Aldebyde. Sabatier und
Senderens, Comp. rend. 136, 983 (1903). Bouveault, Bull. (4)
3, 121 (1908).
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erster Linie wohl fiir die Bildung von Dikydrobenz-
anthron'), vielleicht auch von Benzanthren und Dikydro-
benzanthren?), lanter antoxydablen Stoffen, die wahrschein-
lich bei Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid
besonders leicht zu Benzanthron zuriickoxydiert werden,
in dhnlicher Weise wie Dimethylanilin bei Gegenwart
von Aluminiumchlorid an der Luft zu Tetramethylbenzidin
oxydiert wird.%)

Wasserfreies Eisenchlorid, das wegen seiner gleich-
zeitig kondensierenden und oxydierenden Eigenschaften
gute Erfolge erwarten lief, wirkt zwar auf «-Naphthyl-
"phenylketon unter Bildung von Benzanthron, bleibt aber
beziiglich Ausbeute und Reinheit des letzteren weit
hinter Aluminiamchlorid zurick.

Der Ubergang des «-Naphthylphenylketons wmit Alu-
miniumehlorid in Benzanthron ist ein typisches Beispiel
fiir eine ganz allgemeine Reaktion. dromatische Mono-
und Polyketone, die wenigstens eine freie Peristelling zu
einem Ketoncarbonyl enthalten, erleiden diese Kondensation in
derselben Weise,

Wir haben die Reaktion zunichst auf einfache, dann
auf entferntere Derivate des «-Naphthylphenylketons
ausgedchnt.

Die drei «-Naphthyltolylketone haben sich mit Leichtig-
keit za AMethylbenzanthronen kondensieren lassen, Wihrend
die Konstitution der Produkte aus e-Naphthyl-o- und
-p-tolylketon aus der Bildungsweise unzweideutig hervor-
geht, kommen fiir das Produkt aus c-Naphthyl-m-tolyl-
keton zwei Formeln in Frage, die eines 6- und 8-Methyl-
1,9-benzanthrons.?) '

) Bally und Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1666 (1911).

% Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1667 (1911).

8 Giraud, Bull. (38) 1, 691 (1889).

4) Uber die Bezeichnung der Benzanthronderivate und anderer
hochgegliedeter Anthracenderivate siehe Scholl, Ber. d. d. chem.
Ges. 44, 1662 (1911) und Scholl und Eberle, Monatsh. 32, 1048
(1911).
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Die von uns erhaltene Verbindung hat sich nach
Bally (Privatmitteilang) als identisch erwiesen mit einem
von Bertram Mayer!) aus 2-Methylanthranol-9 (durch
Kondensation von4-Methyldiphenylmethan-2'-carbonsiure),
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Glycerin und Schwefelsiure dargesteilten Methylbenz-
authron vom Schmelzp. 170% Da fiir dieses die zweite
Formel (VI1I) ansgeschlossen ist, kann das Kondensations-
produkt des e-Naphthyl-m-tolylketons nur 6-Jethyl-1,9-
benzanthron sein.

Aus a-Naphthyl-p-biphenylylheton, CH, .C,H,.CO.C, H,,
erhielten wir 7-Fhenyl-1,9-benzanthron.

4+ Ozy-e (1) - naphtlyiphenylheton, C,H,.C0O.C,,H,.OH,
lieferte als Hauptprodukt 2-Ozydikydro-1,9-benzanthron,
das in alkalischer Ligsung an der Luft in 2-Ouxy-1,9-benz-
anthron iibergeht, aber infolge seiner verhiltnismaBigen
Bestindigkeit unschwer in reiner Form gefat werden
konnte. Die reduzierende Wirkung des abgespaltenen
Wasserstoffes tritt also hier besonders augenfillig zutage.

a-Naphthyl-o-chlorphenylketon, das wir auf sein Ver-
halten gegen Aluminiumchlorid priiften, um festzustellen,
ob es in normaler Weise unter Abspaltung zweier W asser-
stoffe in 5-Chlor-1,9-benzanthron oder etwa unter Ab-
spaltung von Chlorwasserstoff in 1,9-Benzanthron selbst
iibergehe, reagierte merkwiirdigerweise nicht. Ob diesem
Versagen eine allgemeine Kigenschaft der e-Naphthyl-

1) Franzis. Pat. 407593 der Gesellschaft fiir chemische In-
dustrie in Basel.
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halogenphenylketone zugrunde liegt, oder ob es durch die
besondere Natur der o-Chlorverbindung verursacht wird,
etwa dadurch, daf sich das Chlor in nichste Nihe zu
dem durch die Wirkung des Aluminiumchlorids ge-
lockerten Naphthalinwasserstoff begibt, entsprechend dem
Formelbilde:

/\‘/CO\/\
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das hier auch die Konmfiguration der Molekel zum Aus-
druck bringen soll, muf durch Ausdehnung der Versuche
auf die m- und p-Chlorverbindung entschieden werden.

Unter den einfachen Derivaten des «-Naphthyl-
phenylketons wire noch die «(?)-Naphthylphenylheton-2'-
carbonsdure (e-Naphthoyl-o-benzoesiinre) zu erwihnen.
Wird dieselbe mit 3 Tin. Aluminiumchlorid 2 Stunden
auf 130° erhitzt, so entsteht, wie nach ihrem Verhalten
gegen andere Kondensationsmittel zu erwarten war, nicht
1,9-Benzanthron-5-carbonsiure, sondern 1,2-Benzanthra-
chinon ( Naphthanthrachinon®):
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4, Synthese des lin. Phthaloylbenzanthrons.

Um die neue Benzanthronsynthese auch an einem
entfernteren Derivate zu priifen, haben wir 2-Anthra-
chinonyl-¢-naphthylketon, das wir aus Anthrachinon-2-
carbonsdurechlorid und Naphthalin nach Friedel und
Crafts neben der A-Naphthylverbindung erhielten, mit
Aluminiumchlorid bei etwa 140° verbacken und auch
hier die Brauchbarkeit der Methode bestitigt gefunden.

Die Kondensation ecrfolgt unter Beteiligung der
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B-Stellung des Anthrachinonkernes wie bei der Nitrierung
des 2-Amino- bzw. 2-Nitraminoanthrachinons'), also unter
Bildung des 6,7-Phthaloyl-1,9-benzanthrons (XI):

X XI
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Der Beweis dafiir liegt in dem Verhalten der Ver-
bindung bei der Oxydation. Durch Chromsiure wird sie
abgebaut zu einer 2,3-Phthaloylanthrachinon-5-carbon-
sdure (XI1), die, der Sublimation unterworfen, unter
Kohlendioxydverlust iibergeht in das von Philippi?
aus Pyromellithsdureanhydrid mit Benzol und Alumininm-
chlorid dargestellte lin. oder 2,3-Phthaloylanthra-
chinon (XII11): :
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Wiahrend 2-Anthrachinonyl-¢-naphthylketon (X) nur
schwache Verwandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser
zeigt, ist 6,7-Phthaloyl-1,9-benzanthron (XI) ein ausge-
sprochener Kiipenfarbstoff, der aus griiner Kiipe kriftige
Farbungen erzeugt. Schmelzendes alkoholisches Kali
verwandelt es in ein schwarzblaues hochmolekulares
Farbprodukt, wahrscheinlich 6,7,6',7'-Diphthaloylviolan-.
thron, woriiber in eciner spiteren Mitteilang berichtet
werden wird.

5. Ausbau des Pyrens zum Pyranthron.

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

1) Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 4431 (195).
%) Monatsh. 32, 631 (1911).
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dem einen von uns aus 2,2'-Dimethyl-1,1'-dianthra-
chinonyl (XIV) synthetisierten Pyranthrons!) (XVI) mit
Pyren einen direkten experimentellen Ausdruck zu ver-
leihen. Durch Benzoylieren von Pyren erhdlt man
nimlich — was wir als besonders giinstige Fiigung be-
grilfen muften — neben Mono- und Tribenzoylpyren ein
Dibenzoylpyren (XV), das beim Verbacken mit wasser-
freiem Aluminiumchlorid in Pyranthron iibergeht:
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Diese Synthese ist zugleich ein Beweis fiir den
Eintritt der Benzoyle in die Stellungen 3 und 8 des.
Pyrens.

Auf die angegebene Weise miissen sich zahlreiche
Farbstoffe der Pyranthronreihe gewinnen lassen. So
haben wir zunichst ein auf anderem Wege vergeblich
angestrebtes Ziel?) erreicht, ndmlich die Synthese von
Dibenzpyranthronen, indem wir 3,8-Di-¢- und 3,8-Di-$-
naphthoylpyren mit Alumlnium(’hlorld zusammenbuken.

Y Ber, d d. chem. Ges. 43, 346 (1910).
?) Siche Scholl und Tritsch, Monatsh. 32, 997 (1911).
Scholl und Neuberger, ebenda 33, 507 (1912).
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3,8-Di-u-naphthoylpyren reagiert dabei nach folgen-
dem Schema:

XViI XVIII
~ e
co | Bz l Cco
\/\‘/\i/\ \f/5\ AN
{ ! {
\ | Lo
N~ NN ‘1\%/'\«/\['/2 ~
| — I
l i
SN N NN
Yy e
| L/ i L
NP NN NN
6o > 700
! | Bz
~ ~

unter Bildung von 5,6,5,6-Dibenzpyranthron?) (XVIII).
Fir 3,8-Di-g-naphthoylpyren sind zwei Reaktions-
moglichkeiten vorhanden, indem die Kondensation ent-
weder in die ortho-e- oder in die ortho-g#-Stellungen der
Naphthalinkerne erfolgen kann. Da im allgemeinen eine
Neigung zur Entstehung angularer Anthrachinonderivate
besteht, erfolgt die Kondensation wahrscheinlich in die
ortho-e-Stellungen, entsprechend folgendem Schema:
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unter Bildung von 7,8,7',8-Dibenzpyranthron.

Diese Farbstoffe erzeugen aus blaner Kiipe Dbe-
deutend ritere Firbungen als Pyranthron, die S-Naph-
thoylderivate wieder rotere als die w-Naphthoylderivate.
Ihre Darstellung auf diesem Wege ist aber ohne tech-

1) Betr. Bezifferung siche Scholl, sowie Scholl und Eberle
a, a. O.
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nische Bedeutung, denn die einzige ergiebige, seinerzeit
von G.Goldschmiedt entdeckte Quelle fir Pyren, das
bei der Quecksilbergewinnung in /dria auftretende Stupp-
fett, ist seit dem Aunfgeben des alten Muffelofenbetriebes
im Jahre 1882 versiegt.!)

6. Isomere Diacylderivate des Pyrens und Konstitution
des Pyrenchinons.

Bei der Einwirkung von «- und g-Naphthoylchlorid
auf Pyren bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ent-
stehen je zwet tsomere Dinaphtoylpyrene und vermutlich in
Ubereinstimmung damit bei der Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auch zwel isomere Dibenzoylpyrene. Nur wird
in letzterem Falle das zweite, vielleicht leichter losliche,
aber nicht von uns gefalte sofort weiter benzoyliert zu
dem leicht isolierbaren Tribenzoylpyren.

Was die Konstitution der zwei isomeren Paare Di-
naphthoylpyrene anbelangt, so ist bei den hoher schmel-
zenden und zugleich schwerer loslichen, da sie, mit
Aluminiumechlorid verbacken, leicht in Pyranthronfarb-
stoffe fibergehen, der Ort der Substitution einwandfrei
bestimmt. Is kionnen nur 3,8-Derivate sein. Die zwei
Sdurereste haben also hier dem zentralen (beim oxy-
dativen Abbau des Pyrens zur Naphthalintetracarbon-
siure erhalten bleibenden) Naphthalinkern des Pyrens
benachbarte Kohlenstoffatome aufgesucht. Da solche
Kohlenstoffatome im ganzen vier vorhanden sind, aber
der Kingriff zweier Acyle in denselben Benzolkern, also
unter Bildung von 3,5-Diderivaten des Pyrens, nach
allen diesbeziiglichen Erfahrungen weniger leicht er-
folgen wird, als in die zwei getrennten Kerne, so diirften
das niedrig schmelzende Di-e- und Di-#-naphthoylpyren
3,10-Diderivate sein:

) Vgl. Bamberger, Philip, diese Annalen 240, 160 (1887).
Der ,,Stupp und das daraus gewonnene Stuppfett in Idria ver-
dankten ihren hohen Gehalt an Pyren vielleicht einer katalytischen
Wirkung des Quecksilberdampfes bei der Destillation der Erze.
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héher schmelzende  Dinaph- tiefer schmelzende Dinaph-
thoylpyrene; geben Pyran- thoylpyrene; geben in reiner
thronfarbstoffe. Form wahrscheinlich keine

Pyranthronfarbstoffe ).

Das Tribenzoylderivat ist, wie aus denselben Uber-
legungen zu schliefen, vermutlich' 3,5,8-Tribenzoylpyren.
Es wurde, mit Alumiriumehlorid bei 155—160° verbacken,
zu einem von Pyranthron sehr wenig verschiedenen Farb-
stoffe kondensiert, einem Monobenzoylpyranthron, dem, die
Apnahme iiber die Konstitution des Tribenzoylpyrens als
richtig vorausgesetzt, nur die Formel eines 3-Berzoyl-
pyranthrons zukommen kaun:

XXIII XX1Vv
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Y Die tiefer schmelzenden, hier als 3,10-Diderivate ange-
sprochenen Dinaphthoylpyrene haben uns zwar beim Verbacken
mit Aluminiumchlorid gleichfalls Pyranthronfarbstoffe ergeben, aber
in so geringer Menge, daB der Befund auf nickt vollkommen ent-
fernbare Verunreinigungen durch die héher schmelzenden Isomeren
zuriickgefiihrt werden muB. Diese Annahme wird durch unsere
unten mitgeteilten Beobachtungen bei den Thenoylpyrenen gestiitzt.
Wir erhielten zwei isomere Di-o-thenoylpyrene in ganz reiner Forn,
deren eines, hoher schmelzendes, mit Aluminiumchlorid verbacken,
einen pyranthronartigen Farbstoff, das andere dagegen ein Farb-
stoffprodukt von ganz anderem Charakter ergab.
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Diese Betrachtungen lassen eine Nutzanwendung zu
auf die Frage nach der Konstitution des Pyrenchinons.
Von den seinerzeit von Bamberger und Philip?) fir
das von Graebe anfgefundene Pyrenchinon anfgestellten
Formeln kommt heute nur noch die von G. Gold-
schmiedt? und Langstein?® befiirwortete eines
3, 10-Diketopyrens in Frage. Nach den vorangehenden
Betrachtungen iiber die Isomeren Diacylpyrene kann
aber auch diese nicht mehr als der allein mdgliche Aus-
druck der Tatsachen betrachtet werden. Bei Verbin-
dungen mit kondensierten Kernen, wie z B. Phenan-
thren und Anthracen, die leicht zu ihren Chinonen oxydier-
bar sind, setzt im allgemeinen die Friedel-Craftssche
Reaktion mit Sdurechloriden oder Siureanbydriden an
denselben Stellen ein wie die Oxydation. Phenanthren
liefert 9,10-Dibenzoylphenanthren®), Anthracen mit Ben-
zoylchlorid anscheinend vorwiegend meso-Benzoylanthra-
cen®, mit Phthalsiureanhydrid meso-Anthroylbenzoe-
siure®), aus Naphthalin entstehen weit uberwiegend
«-Naphthalinderivate. Man dart daher von vornherein
annehmen, daB auch beim Pyren Oxydation und Friedel-
Craftssche Reaktion an denselben Stellen angreifen.
Der Bamberger-Goldschmiedtschen Auffassung des
Pyrenchinons als eines 3, 10-Diketopyrens ist also die eines
3,8-Diketopyrens als gleichwertig an die Seite zu stellen.
KEine Entischeidung zwischen den beiden Formeln haben
wir durch oxydativen Abbau des 3,8-Dibenzoylpyrens
mit Chromsédure herbeizufiihren versucht. .Wir erhielten
ein Oxydationsprodukt, das zunichst AuBerlich, in der

1) Diese Annalen 240, 158 (1887).

?) Diese Annalen 361, 230 (1907).

%) Monatsh. 31, 861 (1910).

" 4 Willgerodt, Albert, Journ. pr. Chem. [2] 84, 383 (1911).

5) Lippmann und Mitarbeiter, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2249
(1899); 33, 3086 (1900); 34, 2766 (1901). Perrier, ebenda 33,
816 (1900).

®) Heller, Ber. d. d. chem. Ges. 45, 669 (1912).
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Farbe, mit einem uns von Hrn. G. Goldschmiedt giitigst
zur Verfiigung gestellten, nicht gereinjgten Pyrenchinon
vollkommen fibereinstimmte. Es bestand aber noch zum
grifiten Teile aus unverindertem Dibenzoylpyren, und
wir konnten es bei der geringen Menge verfiigharer Sub-
stanz davon nicht befreien. Aber es zeigte die bekannte
charakteristische [farbenreaktion des Pyrenchinons mit
alkoholischer Natronlauge in genau derselben Weise wie
das Vergleichspriparat. Wir halten es daher fiir héehst
wahrscheinlich, daB das bei der Oxydation des Pyrens
entstehende Pyrenchinon ein 3,8-Derivat ist wie das
Dibenzoylpyren.

7. Konstitution und Synthese des Violanthrons.

0. Bally hat die merkwiirdige und wichtige Ent-
deckung gemacht, daB Benzanthron beim Verschmelzen
mit reinen oder alkoholischen Atzalkalien in einen Kiipen-
farbstoff von bis dahin unbekannter Art verwandelt
wird?), den er wegen der (blaustichig) violetten Firbungen
und der an Indanthreun erinnernden Eigenschaften Fiol-
anthren?®) nannte, ein Name, den wir unter Hinweis auf
die Ketonnatur des Korpers durch ,,Fiolanthron® ersetzen.
Benzanthron verliert bei dieser Umwandlung 2 Atome
Wasserstoff®), so daB der Vorgang vergleichbar wird

) B. A. S.-F.,, D.R.-P. 185221; Ber. d. d. chem. Ges. 38, 195
(1903). Benzanthronderivate, mit Ausnahme der hydroxylierten,
nitrierten und teilweise auch der amidierten Bepzanthrone rea-
gieren in gleicher Weise (D. R.-P. 188193), desgleichen ,Benz-
naphthanthrone* (D. R.-P. 185223) und ,,Benzanthronchinoline
(D. R.-P. 172609). Von den Aminobenzanthronen gibt das der An-
meldung Hochst ¥. 23880 (Buntrocks Zeitschr. fiir Farben-
industrie, VII, 150 {1908]), dem die Konstitution eines 2-Amino-
1,9-benzanthrons zukommt, in der Kalischmelze unter Ammoniak-
verlust in der Hauptsache Violanthron (0. Bally, Privatmitteilung).
Zusammenstellung der Patentliteratur bei R. Bohn, Ber. d. d. chem.
Ges. 43, 1002 (1910) und Staeble, Chem. Ztg. 1910, 8. 775.

?) ,, Indanthrendunkelblau BO* des Handels.

3 Auch hier wird, wie z. B. in der Indanthrenschmelze des
3-Aminoanthrachinons [B. A. S.-F., D.R.-P. 129845 (R. Bohn);
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mit der KEntstehung von Indanthren aus 2- oder 1-Amino-
anthrachinon?!), wo. allerdings eines der beiden Wasser-
stoffatome der Amidogruppe entstammt. s war oftenbar
diese Analogie, welche Bally veranlaBte, auch die Kon-
stitution der neuen Verbindung in hnlicher Weise aus
dem Ausgangsstoffe abzuleiten, wie das bei der Fest-
stellung der Konstitution des Indanthrens geschehen ist,
durch die Annahme, daB wie dort, so auch hier, aus je
3 Atomen zweier Molekeln ein neuer, zwischen die beiden
Molekiilreste tretender Sechsring gebildet wird. Beim
Benzanthron

Cco
|G/a\/io\/4\31

| Bz |

:)L\/L\

2

kommen fiir eine solche Verkniipfung nur die beiden
Kohlenstoffatome 2 und Bz-1 in Frage. Aber die Ver-
kniipfung zweier Molekiilreste an diesen Stellen kann
zu zwei verschiedenen Gebilden fithren, je nachdem die
Reste symmetrisch — 2,2" und Bz 1,Bz 1" — oder un-
symmetrisch — 2,Bz 1" und 2,Bz 1 zusammentreten, so
daff die Formel des Violanthrons auf diesem Wege nicht
eindeutig bestimmbar ist.

Bally machte nun die weitere Entdeckung, die fiir
die Konstitutionsfrage von entscheidender Bedeutung ge-
worden ist, daf die Kondensation bei den durch Ein-
wirkung von Cblor und Brom auf Benzanthron erhdlt-
lichen Halogenbenzanthronen einen anderen als den
vorhin angegebenen Verlauf nimmt. Hier wird Halogen-
wasserstoff abgespalten, und es entsteht ein halogenfreier,

Scholl, Berblinger, Ber.d.d. chem. Ges. 86, 3427 (1903); Scholl,
Eberle, Monatsh. 32, 1037 (1911)] ein Teil des Wasserstoffes zu-
niichst in Reduktionsvorgingen verbraucht und erst bei Aufarbeitung
der Schmelze durch den Luftsauerstoff entfernt.
) B. A. S.-F., D. R.-P. 186636 (M. H. Isler).
Aunnalen der Chemie 394. Band. 9
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mit Violanthron isomerer Farbstoft, Isoviolanthronl), der
trotz mancher charakteristischer Farbenunterschiede von
Violanthron — er erzeugt z B. mehr rofstichig violette
[irbungen — seine nahe Verwandtschaft mit demselben
unschwer erkennen lifit. In dem genannten Halogen-
benzanthronen steht das Halogen in dem dem Anthra-
chinon aneegliederten Benzolkerne, denn sie liefern nach
Bally (Privatmitteilung) bei der Oxydation mit Chrom-
sinre und Kisessig Anthrachinon-1-carbonsidure wie Benz-
anthron selbst.?)

O CO
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\,J\ s T N AN
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Aus Bildungsweise und empirischer Zusammensetzung
des fsoviolanthrons hat nun zuerst Bally den naheliegen-
den SchluB gezogen, dal das Halogen in die Stellung
Bz-1 eingetreten und die unter Abspaltung von Halogen-
wasserstoff verlanfende Kondensation zum Farbstoff unter
Beanspruchung derselben Kohlenstoffatome erfolgt sei
wie bei der Kntstehung des Violanthrons. Die Farb-
stoftbildung kann in diesem Falle nur eindeutig nach
folvendem Schema unsymmetrisch verlaufen sein?):

Co
1/ R /\‘/\/\|
'
RSN /L — 2HBr = L/\/\/Iy\/\
/B:'

) BLACS-F., DUR.-P. 194252, ,Indanthrenviolett R extra“
des Handels.

%) Liebermann, Roka, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1425 (1908).
Bally, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1666 (1911).

% Vgl. auch Grandmougin, Tabellarische Ubersicht der
wichtizsten Kiipenfarbstoffe nach dem Stande des Jahres 1910,
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Fir die Kntstehungsweise des Fiolanthrons aus
Benzanthron bleibt somit von den oben erdrterten
zwei Moglichkeiten nur die der symmetrischen Anein-
anderlagerung der Benzanthronreste iibrig, nach dem
Schema '):

co co
NN PN
2| ‘ Il —yH = | ‘ '

NN NN NR N

| l‘.ll
N |

So einlenchtend auch diese Annahme Ballys iiber
die Konstitution des Violanthrons erscheint, so bedurfte
sie dennoch zur volligen Sicherstellung der Bestitigung
durch cine einwandfreie Synthese. Der Farbstoff wiire
nach dieser Annahme ein Derivat des von Weitzen-
bock und uns dargestellten Kohlenwasserstoffs Perylen
(Formel I). Wir haben daher zunichst versucht, diesen
zam Ausgangspunkte der Synthese zu machen. Ein
von uns gseinerzeit dargestelltes Dibenzoylperylen?) hat
sich aber durch Backen mit Aluminiumchlorid nicht in
Violanthron verwandeln lassen, offenbar weil die Benzoyle
nicht die fiir eine solche Synthese erforderlichen Stellen
inne hatten. Dagegen ist es uns gelungen, das 4,420
benzoyl-1, I'-binaphthyl mit Aluminiumchlorid bei 95—100°
zu Violanthron zu verbacken:

Sonderabdruck ans dem Elsissischen Textilblatt, Gebweiler 1911,
S.7 und P.Friedlinder in R.Meyers Jahrbuch der Chemie,
Bd. 19, 8. 508.

Y Vgl. auch R. Rohn, Ch. Z. 32, 809 (1908).

%) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2208 (1810).

g*
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wobei das Aluminiumchlorid zugleich mit den Benzan-
thronbindungen auch die Perylenbindung zuwege bringt.
Durch diese Synthese ist das Violanthronproblem als
gelost zu betrachten.

8. Abspaltung aromatisch gebundenen Wasserstoffs und
Verkniipfung aromatischer Kerne bei heterocyclischen
Verbindungen,

Wir baben Versuche in dieser Richtung mit Krfolg
einstweilen nur bei Thiophenderivaten ausgefiihrt. «-Furyl-
1-naphthylketon wird zwar beim Verbacken mit Aluminium-
chlorid in Kondensationsprodukte verwandelt, es ist uns
aber nicht gelungen, einheitliche Verbindungen da heraus-
zubolen. Der Grund diirfte in einer zu geringen Wider-
standsfihigkeit des Furanringes gegen Aluminiumchlorid
zu suchen sein. Auch bei den Thiophenderivaten spielt,
wie wir vermuten, ein solcher Umstand seine Rolle und
ist die Ursache der geringen Ausbeuten an reinen Kon-
densationsprodukten.

Die erste von uns auf diesem Gebiete ausgefiihrte
Synthese ist die Umwandlung des «-Zhienyl-1-naphthyl-
ketons in ein Thiophenanalogon des Benzanthrons,

S o s CO
\/\,/\ NN,
xxvir L ) > XXVl ’LJ\S /l\‘/ai
‘ i i Be '
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und volizieht sich beim Verbacken des Ketons mit Alu-
miniumechlorid bei 140-—144° Das von uns als 3,-Benz-
thiophanthron') bezeichnete Kondensationsprodukt haben
wir zwar in analysenreinem, aber infolge der grofen
Verluste nicht in schmelzpunktreinem Zustande erhalten.

Aus a-Thiophencarbonsiurechlorid und Pyren entstehen
bei der Friedel-Craftsschen Reaktion in Ubereinstim-
mung mit unseren Beobachtungen bei der Einwirkung der
Naphthoesdurechloride zwei Isomere Di-a-thenoylpyrene,
die beim Verbacken mit Aluminiumchlorid bei 150—158°
zwel verschiedene Farbstoffe liefern, von denen nur der
eine, aus dem hoher schmelzenden Isomeren, niher unter-
sucht und in seiner empirischen Zusammensetzung als
dem Pyranthron analoge Verbindung erkannt worden ist.

) Um die verwandtschaftlichen Beziehungen der Verbindungen
dieser Gruppe zu den entsprechenden Anthracenkérpern auch in
der Bezeichnung zum Ausdruck bringen zu kdnnen und zu um-
stindliche Namen zu vermeiden, bezeichnen wir das bisher unbe-
kannte Napthothiophen der Formel XXVIila als Thiophanthren und
withlen dafiir die fiir S-Naphthofuran von Stoermer (diese Annalen
312, 237 [1900)) vorgeschlagene Bezifferung:

~
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Bei diesem Vorschlage leitet uns der Gedanke an mdglichst
einfache Bezeichnungsweise. ,,Naphthothiophene* C;,H,S sind theo-
retiseh sechs Isomere mdoglich, niimlich zwei lineare und vier an-
gulare. Thre Unterscheidung wiirde schon bei einfachen Derivaten
zu umstiindlichen Begeichnungen fiihren, Alkohol- und Keton-
funktion wiirden nicht durch -ol und -on ausgedriickt werden
kénnen, da Namen wie Naphthothiophenol und Naphthothiophenon
zu MiBverstindnissen fithren kénnten; anch wiirden dic vorhandenen
nahen Beziehungen zum Anthracen keinen Ausdruck finden.
Andererseits wiirde die einem Graebeschen Nomenklaturprinzipe
entsprechende Bezeichnung ,, Anthrathiophen*, abgesehen davon, daB
auch sie einen Teil der erwihnten M#ngel aufweist, mit den von
dem einen von uns aufgestellten Grundsitzen fiir die Nomenklatur
kondensierter Kerne [Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1662 (1911)] nicht
iibereinstimmen.
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Er verhilt sich wie ein Kiipenfarbstoff der Anthrachinon-
reihe. Und da er sowobl in der Farbe seiner Liosung
in konzentrierter Schwefelsiure, als auch in der Farbe
seiner Kiipe und seiner Ausfirbung mit dem Pyranthron
ganz oder sehr nahe {ibereinstimmt, ist nicht daran zu
zweifeln, daB in dem hdoher schmelzenden [fsomeren
3,8-Di-c-thenoylpyren vorliegt, da nur dieses in einen
Farbstoff von pyranthronartiger Struktur, ein von uns
als Pyrthiophanthron bezeichnetes Thiophenanalogon des
Pyranthrons iibergehen kann:
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‘Das tiefer schmelzende Isomere, welches, mit Alu-
miniumchlorid verbacken, ein vom Pyranthron ganz ver-
schiedenes Farbprodukt liefert, betrachten wir auf Grund
der in dem Kapitel {iber die isomeren Diacylderivate des
Pyrens angefilhrten Beweisgriinde als 3,10-Di-e-thenoy!-
pyren. Seine nicht niher studierte Kondensation ver-
lauft vermutlich nach dem Schema:
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9. Anwendungsbereich der neuen Methode.

Dafl die Methode zur Verkmiipfung aromatischer
Kerne durch Entfernung aromatisch gebundenen Wasser-
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stoffs mittelst Aluminiumchlorids je eine so audgedehnte
Verwendung erlangen werde wie etwa die Methode von
Friedel und Crafts, ist nicht zu erwarten, schon des-
halb nicht, weil bei dieser der lockernden Wirkung des
Aluminiumchlorids auf den aromatisch gebundenen W asser-~
stoff die Affinitit von aliphatisch gebundenem Halogen
und anderer Elemente zu Wasserstoft zu Hilfe kommt.
Die Reaktionstemperatur wird also bei der neuen Me-
thode durchweg hoher liegen als bei der Methode von
Friedel und Crafts und vielfach in ein Temperatur-
gebiet hineinragen, in dem sich die umlagernde wund
.zersplitternde” Wirkung des Aluminiumchlorids geltend
macht.

Ein weiterer Nachteil gegeniiber den Friedel-
Craftsschen Synthesen ist, daB, wihrend bei diesen der
losgeloste Wasserstoff in der Regel durch gleichzeitig
losgelostes Halogen oder durch andere Siurereste, z. B.
den der Phthalsiure bei der Bildung von Benzoylbenzoe-
siure, aufgenommen wird, er in unserem Falle vielfach
einen Teil der Kondensationsprodukte reduziert, was zu
Hydroverbindungen fiihrt, aus denen er nicht immer auf
so einfachem Wege wie in den besprochenen Fillen
wieder entfernbar sein diirfte. Diese Nebenwirkung des
Wasserstoffs erinnert an dhnliche Vorginge bei pyrogenen
Synthesen — «-Benzylnaphthalin geht pyrogen iiber in
Dihydrobenzanthren?!) (,Isochrysofluoren®) —; als deren
katalytisch beschleunigter Ausdruck die neue Methode
also anch in diesem Punkte zn betrachten ist.

Die reduzierende Wirkung des losgeldsten Wasserstoffs
wird natiirlich durch die entgegengesetzte lockernde Wir-
kung des Aluminiumchlorids zum Teil aufgehoben. Sie
wird an dem verhéltnismiBig schwer reduzierbaren Ben-
zolkern iiberhaupt nicht, am Naphthalinkern kaum, wahr-
scheinlich aber unter Umstinden schon an den Kernen
des Phenanthrens und Anthracens in Erscheinung

1) Seholl, Seer, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1671 (1911).
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treten); fiir Phenanthren liegen, woriiber der eine von uns
mit Hrn. Gustav Schwarzer spiter berichten wird, schon
diesbeziigliche Beobachtungen vor. Als Regel wird sie,
wie die Beobachtungen der vorhergehenden Kapitel an
aromatischen Ketonen zeigen, bei Derivaten aromatischer
Kerne mit leicht reduzierbaren Doppelbindungen zu be-
ohachten sein, die stets zum Teil in ¥orm ihrer Hydro-
derivate auftreten werden.

Diese Betrachtungen mochten zunidchst zu der An-
nahme fiihren, daf die aromatischen Kohlenwasserstoffe
ein besonders geeignetes Versuchsfeld fiir die neue Me-
thode bilden werden. Manche dieser Kohlenwasserstoffe
werden iberdies schon bei Temperaturen unterhalb 100°
kondensiert, was offenbar auch der Grund ist, warum
ste; z. B. Phenanthren und Anthracen, mitunter auch
s-hon Naphthalin, fiir Friedel-Craftssche Reaktionen
wenig geeignet erscheinen?) Aber die Aufgabe nimmt
cine verwickelte Gestaltung dadurch an, daf die priméren
Reaktionsprodukte dieser Kohlenwasserstoffe leicht weiter
kondensiert werden, so daB sich, wie bekanntlich auch
bei pyrogenen Reaktionen?), oft mehrere Reaktionsphasen
hintereinander schieben. Wir haben schon gesehen, daf
Naphthalin beim Verbacken mit Aluminiumchlorid unter
100° in 2,2-Binaphthyl, bei 140° auch in 1,1-Binaphthyl,
zugleich aber durch weitergehende Kondensation in
Perylen (Formel I) verwandelt wird, und es kann hinzu-
gefilgt werden, daB nach Annie Homer®* bei 100° neben
2.2-Binaphthyl auch ein Tetranaphthyl entsteht. Nach

) Vgl. damit die Bemerkungen iiber die reduzierenden Wir-
Lkungen der Alkalischmelze in Liassar-Cohn, Arbeitsmethoden f.
org. chem. Lab., spez Teil, 8. 81 (4. Aufl. 1907).

*) Vgl. Elbs, Die synthetische Darstellungsmethode der Kohlen-
stoffverbindungen, Band II, 8. 129 (1891).

’) Benzol z. B. wird pyrogen in Diphenyl, p-Diphenylbenzol,
m-Diphenylbenzol, Triphenylen [Schmidt, Sehultz, diese Annalen
203, 185 (1880). Mannich, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 163 (1907)]
nud Benzerythren verwandelt.

*) Journ. chem. Soc. 91, 1103 (1907); 93, 1319 {1908).
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unverdffentlichten Versuchen, die der eine von uns mit
Hrn. Dr. Julius Potschiwauscheg ausgefithrt hat,
wird das nach Friedel und Crafts aus Benzol und
Aluminiumchlorid bei 180—200° entstehende Biphenyl
bei anderthalbstiindigem Weiterverbacken mit Aluminium-
chlorid bei 140° weiter kondensiert zu einem noch nicht
niher untersuchten, mit dem Diphenylen von Dobbie,
Fox und Hoffmeister-Gauge!) anscheinend nicht
identischen Produkte, und dasselbe gilt fiir o,0-Diphenyl-
biphenyl.

Die Verhiltnisse liegen also hier #hnlich wie bei
der FEinwirkung von Alkylhaloiden auf aromatische
Kohlenwasserstoffe bei Friedel-Craftsschen Synthesen.
Wie dort die Reaktion iiber die primiren Einwirkungs-
produkte leicht hinausgeht, weil diese reaktionsfihiger
sind als die nichtalkylierten Kohlenwasserstoffe, so werden
hier die primiren Kondensationsprodukte Biphenyl, Bi-
naphthyl usw., weil sie arylsubstituierte, also reaktions-
fihigere Kerne darstellen, leicht in héher kondensierte
Verbindungen verwandelt.

Die Weiterflihrung dieses Vergleiches fiihrt zu der
Frage, ob die neue Methode den durch besonders glatten
Verlauf ansgezeichneten Friedel-Craftsschen Synthesen
aromatischer Ketone aus Benzolkohlenwasserstoffen und
Sanrechloriden Ahnliches an die Seite zu stellen habe,
bei denen die Kinfithrung weiterer Siurereste im ali-
gemeinen nicht gelingt, da ihr Kernwasserstoff der
lockernden Wirkung des Aluminiumchlorids widersteht.
Die Antwort liegt in dem zum Teil im experimentellen
Teile eingehender behandelten Tatsachenbestand der
vorhergehenden Kapitel. Ks sind die Synthesen von
Benzanthron und seinen Derivaten, von Pyranthronfarb-
stoffen und den Thiophenanalogen derselben, von Viol-
anthron, von meso-Naphthodianthron aus meso-Benzdian-
thron, die fiir eine spitere Mitteilung vorbehaltene Syn-

1) Journ. chem. Soc. 99, 883 (1911).
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these von Phenanthrenchinon aus Benzil. allgemein ge-
sagt, die unter RingschluB verlaufenden Konden-
sationen aromatischer Ketone.

Da, wie erwithnt, Aluminiumchlorid den Kernwasser-
stoff aromatischer Ketone nur schwer zu lockern ver-
mag, so ist hier die den Ringschluf ermoglichende Kon-
stitution der in die Reaktion eingefiihrten Ketone eine
Vorbedingung des Erfolges, da sie als reaktinnsbeschleu-
nigender Iaktor wirkt.

Graebe!) hat aus seinen Versuchen iiber die Ver-
kniipfung aromatischer Kerne auf pyrogenem Wege den
Schiuf gezogen, daB sich zwei Phenvlgruppen, die schon
darch andere Klemente oder Atomgruppen miteinander
verelnigt sind, leichter unter Wasserstoftverlust mitein-
ander verbinden. als wenn dies nicht der FFall ist. Ver-
mutlich werde dies dadarch befordert, dall der trei-
werdende Wasserstoft sofort entfernt werde. indem er
einen Teil der urspriinglichen Substanz zerlegt. Diese
Vermutung. welche 1874, dem tzeburtsiahre der Stereo-
chemie, also zu einer Zeit geiuert worden ist, da raum-
chemische Vorstellungen noch kein Heimatrecht bei den
Chemikern besalen, ist heute durch die Erklirung zu
vrsetzen oder zu erginzen, daf die bevorzugte Stellung
der von Graebe bezeichneten Fille auf rdumlichen Ur-
sachen beruht, indem durch die Miglichkeit der Bildung
von Fiint- und Sechsringen die Reaktionsgeschwindigkeit
und zugleich die Bestiindigkeit der Reaktionsprodukte
erhoht wird. ¥s besteht also auch hier eine Uberein-
stimmung zwischen den pyrogenen Synthesen und ihren
durch Alumininmehlorid beschleunigten Abbildern. Die
Bildung von Fiinfringen haben wir freilich, wenigstens
soweit die Beteiligung von Ketoncarbony! dabei in Frage
kommt, nach unserer Methode bisher nicht beobachten
konnen. Nach Versuchen, die Herr Heinr. Neumann
im hiesigen Institute ausgefiihrt hat. gibt Benzophenon

1) Diese Apnalen 174, 178 (1874).
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bei fiinstiindigem Verbacken mit Aluminiumchlorid bis auf
180—220° kein Fluorenon; es wird zum Teil unverindert
zuriickgewonnen, bei hoherer Temperatur tritt Verkohlung
ein. Sie gelingt aber unseres Wissens auch auf pyro-
genem Wege zwar bei Kohlenwasserstotfen., Oxyden,
Sulfiden, Aminen (z. B. Fluoren, Biphenylenoxyd, Bi-
phenylensulfid, Carbazol), nicht dayegen be! Ketonen.?)

Uber das Verhalten der bekanntlich fir Friedel-
Craftssche Synthesen wenig geeigneten Phenole und
aromatischen Amine beim Backen mit Aluminiumchlorid
lassen sich noch keine endgiiltigen Angaben machen. Nach
Versuchen von Hrn. Neumann bleibt Diplhenylumin bei
zweistiindigem Verbacken bei 200° zum Teil unverindert,
zum Teil wird es verkohlt, 4zobenzol verhilt sich bei 150°
ebenso. Phenyl-a-naphthylamin wird dagegen schon bei
100° kondensiert, aber ohne daB es gelungen wire, ein
Kondensationsprodukt in reiner Form zu fassen. Benzal-
anilin, das pyrogen in  Phenantridin &ibergeht?), wird
nach Versuchen des Hrn. Gustav Schwarzer beim
Verbacken mit Alumininmchlorid schon unter 100° zer-
setzt und die Schmelze gibt mit Wasser Benzaldehyd
und Anilin,

10. Wirkungsweise des Aluminiumchlorids.

Bei den Auf- und Abbaureaktionen des Aluminium-
chlorids spielt die dbspaltung von aromartisch, seltener
aliphatisch?) gebundenem Wasserstoff in freier oder ge-

) Betr. Benzophenon vgl. Barbier und Roux, Bull [2] 486,
270 (1886).

%) Pictet u. Ankersmit, Ber. d. d. chem. Ges. 22, 3339 (1889).

*) Die Abspaltung oder Verschiebung olefiniseh gebundenen
Wasserstoffs spielt z. B. eine Rolle bei der Bildung von Schmier-
olen und Naphthenen aus Olefinen und Aluminiumeblorid. Vgl
Engler und Routala, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 888 (1910). Ein
Beispiel fiir die Abspaltung von aliphatisch gebundenem Wasser-
gtoff ist die Bildung von Phenyleyklopentan aus Phenylamylchlorid
und Aluminiumchlorid [v. Braun und Deutsch, ebenda 46, 1271
(1912)].
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bundener Form, bzw. die Verschiebung desselben eine
wichtige Rolle. Bei den von uns betrachteten und neu
mitgeteilten Synthesen wird aromatisch gebundener
Wasserstoft fiir sich allein losgelist oder unter Bildung
von Reduktionsprodukten verschoben. Bei den Kon-
densationen vom Typus der Friedel-Craftsschen
Synthesen verbindet er sich mit anderen, in den re-
agierenden Stoffen vorhandenen oder dazn tretenden
Elementen oder Gruppen, Halogen, Sauerstoft!) w. a. m.?)
Bei den ,zersplitternden® Wirkungen des Aluminium-
chlorids?® vertauscht er seinen Platz mit Kohlenwasser-
stoffresten. :

Adus dieser Gleichartigkeit im Reaktionsverlaufe
darf aut eine ursichlich gleichartige Wirkungsweise des
Aluminiumchlorids geschlossen werden. Diese Wirkungs-
weise 146t sich etwa folgendermafBen kennzeichnen. Die
Reaktionsfihigkeit der Stefte bei Anwesenheit von Alu-
mininmehlorid beruht auf einer gewissen, nicht niher be-
stimmbaren, vielfach ,katalytischen® Beanspruchung ihrer
Affinititskrifte durch das Aluminiumchlorid und da-
durch bedingten l.ockerung des aromatisch gebundenen
Wasserstoffs, aliphatisch gebundenen Halogens usw.
Diese Beanspruchung kann beim Auftreten ungesittigter
Gruppen, z B. bei Carbonylverbindungen so stark
werden, daf es zur Bildung mehr oder weniger leicht

Y Z. B. Benzoylbensoesiure aus Benzol, Phthalsiurcanhydrid
und Aluminiumehlorid; Tetiomethylbenziden aus Dimethylanilin mit
Aluminiumchlorid an der Luft [Giraud, Bull. [3] 1, 691 (1889}

?} Hierher gehéren z. B. die Kondensationen von arvmatischen
Kohlenwasserstoften mit Olefinen [Balsohn, Bull. [2] 31, 539 (1879)];
Friedel-Crafts, Aun.chim. phys. ;67 14, 433 (1888); Gatter-
mann, Fritz und Beck, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1122 (1899)] und
Olefincarbonsituren [Eijkmann, Chemisch Weekblad 5, 655 (1908)],
wo das Aluminiumechlorid gleichfalls aromatisch gebundenen Wasser-
stoff’ beweglich macht.

%) Zusammenstellung in V. Meyer-Jucobson, Lehrb. d. org.
Chem, 1. Aufl. (1902) II 1, S.97 u. 98: Heller, Ber. d. d. chem.
Ges. 45, 792 (1912).
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dissoziierbarer !) molekularer Verbindungen als Zwischen-
kérpern kommt, z. B. C,H,.COCL.AICL %), wodurch unter
geeigneten Arbeitshedingungen die Reaktion in bezug
auf das Alaminiumchlorid einen stéchiometrischen Ver-
Iauf nimmt.

Ob die Reaktion infulge oder trotz der Bildung
solcher Additionsverbindungen des Alumiriumehlorids
mit der einen Komponente — Additionsverbindungen,
in welchen die direkte Wirkungsfihigkeit des Aluminiaum-
chlorids auf die andere Komponente naturgemi8 ab-
geschwicht sein mu8 —, beschleunigt wird, ist nicht
erwiesen. Angesichts z. B. der Tatsache, daf die Ver-
bindung Schwefeldioxyd—Aluminiumchlorid 80,.A1Cl, mit
Benzol unter Bildung von Benzolsulfinsiure bei Gegen-
wart von freiem Aluminiumchlorid viel energischer reagiert
als fir sich allein®), kann man die zweite Moglichkeit
entgegen der herrschenden Auffassung nicht ohne weiteres
von der Hand weisen. Man kann allerdings annehmen,
daB durch das iberschissige Aluminiumehlorid die Affi-
nititskrifte vom Sauerstoff des Schwefeldioxyds weiter
mit dem Erfolge beansprucht werden, daB am Schwefel
Affinitdt verfigbar wird, in deren Wirkungsbereich das

) Daher die erfahrungsgemiiB innerhalb weiter Grenzen
schwankende Menge des fiir die Durchfiihrung Friedel-Crafts-
scher Reaktioncn notwendigen Aluminiumechlorids. Ob die be-
hauptete scharfe Grenze zwischen rein katalytisch und stochio-
metrisch verlaufenden Friedel- Craftsschen Reaktionen [vgl.
Schmidlin und Lang, Ber. d. d. chem, Ges. 45, 902 (1912);
Reddelien, diese Annalen, 888, 166 (1912)] zu Recht besteht, ist
daher zweifelhaft. Wahrscheinlich wird sich bei planmiBiger Unter-
suchung eine ununterbrochene Reihe von Ubergiingen feststellen
lassen.

%) Perrier, Compt. rend. 116, 1300 (1893); Théses Fac. Sciences
Paris (1896), 21; Ber. d. d. chem. Ges. 33, 8§15 (1900). Beziiglich der
koordinativen Formulierung solcher Verbindungen vergleiche man
A. Werner, diese Annalen 322, 296 (1902) und Pfeiffer, cbenda
376, 291 (1910).

%) Adrianowsky, Bull. [2] 81, 199, 495 (1879); Ber. d. d. chem.
Ges. 12, 853 (1879).
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Benzol eintritt, was durch die schematische Darstellung
veranschaulicht wiirde?):

0...AlC
CH, -—> s’ *.
<0... AlCH,

Man kann aber ebensogut die Annahme machen,
daB das iiberschiissige freie Aluminiumchlorid gleich
dem gebundenen, aber naturgemif in vielfach verstirktem
MagBe, der direkten Beanspruchung von Affinitétskriften
des Benzols dient und dadurch den aromatisch gebun-
denen Wasserstoff beweglich macht.

Auf den besonderen Fall der in dieser Arbeit be-
handelten Synthesen angewandt, fiilhren diese Betrach-
tungen zu der Vorstellung, dal das Aluminiumchlorid
die Affinitit der unverbundenen Kerne in solchem MaBe
in Anspruch nimmt, daB, wie bei den Synthesen von
Friedel-Crafts H—C]l, so hier H—H schon bei ge-
ringer Temperaturerhbhung abgegeben werden (soweit
der Wasserstoff nicht in statu nascendi Reduktions-
zwecken dient), was gegebenenfalls durch die Neigung
zum Ringschlu8 noch begiinstigt wird. Auch hier
werden sowohl rein katalytische als auch stdchio-
metrische Vorginge und wahrscheinlich alle drten von
{"bergiingen?) vorkommen. Zu ersteren diirften die
Kondensationen aromatischer Kohlenwasserstoffe ge-
horen, 7. B. des Benzols zu Diphenyl, zu den stiéchio-
metrischen Vorgingen die Kondensationen aromatischer
Ketone, z. B. des «-Naphthylphenylketons zu Benzanthron.

Durch das Auftreten von \Wasserstoff in freier Form
stellen die hier behandelten Synthesen die einfachen,
durch das Auftreten von Wasserstoff in gebundener
Form die Synthesen von Friedel-Crafts und andere
Auf- und Abbaunreaktionen des Aluminiumchlorids die

) Vgl. hiermit etwa die Anschauungen von A. Pfeiffer,
diese Annalen 383, 92ff. (1911).
") Vgl. Note 1, 8. 139.
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gemischten Vorginge dar. KErstere konnen durch die
Schemata la (Verkniipfung noch nicht verbundener
Kerne) und 1b (erneute Verkniipfung verbundener Kerne
unter Bildung neuer Ringe)

1a) H..R—> (AIC,))«~R'..H = R.R" + 2H + AlCl,,
1b) H..R—»(AIC)<«—R’..H = R.R' + 2H + AlCl;,
. | (I
die Friedel-Craftsschen Synthesen durch das Schema

%) H..R—>(AICl) <—R'..Hlg = R.R' + H.Hlg + AICl,

wiedergegeben werden, auf welches man auch diesen
Synthesen vergleichbare Vorginge zuriickfiihren kann,
worin R und R’ die sich miteinander verbindenden
Reste, H.. und Hlg.. die gelockerten Wasserstoff- und
Halogenatome darstellen. Daf beide Arten von Syn-
thesen auch in derselben Reaktionsmasse nebenein-
ander verlaufen kénnen, zeigt die gleichzeitizge Ent-
stehung von 2,2-Binaphthyl und Alkylnaphthalin bei der
Einwirkung von Alkylhaloiden und Aluminjumchlorid aut
Naphthalin.!)

11. Ausblicke.

Unter den Konsequenzen der neuen Methode mdchten
wir die Aussicht erwihnen, die nahe chemische Ver-
wandtschaft der Alkaloide der Papaveringruppe mit dem
Apomorphin

CH,
CH, N H,
/\/\/\ "
CH3 'HO}{(\ /\
CH,0 J/
CH,0__
CH,O
Papaverin Apomorphin

experimentell nachzuweisen. FEin Versuch dieser Art

1) Roux, Ann. chim. phys. [6], 12, 289 (1888).
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ist bekanntlich die von Pschorr bewerkstelligte Syn-
these des sogenannten Phenanthreno-N-methyl-tetrahydro-
papaverins. Wir beabsichtigen zunichst Versuche an-
zustellen, das «-Benzoyl-iso-chinolin zum entsprechenden
Phenanthrenderivate (Benzanthridon) zu kondensieren.

T Coﬁ @f\
\/

Die neue Methode erdffnet aber noch einen weiteren
Ausblick, der Versuchen zum Aufban hochkondensierter
Kerne eine besondere Anziehungskraft verleiht. Ein
wichtiges Problem der Chemie ist die Frage nach der
Konstitution der Kohlenstoffmolekel. Aus der Bildung
von Mellithsdure bei der Oxydation des amorphen Kohlen-
stoffs und bei der Weiteroxydation der aus Graphit ent-
stehenden Graphitsiure einerseits, aus dem pyrogenen
Ubergange des Methans iiber Athylen, Acetylen, Benzol,
Naphthalin, Pyren w. a. in elementaren Kohlenstoff anderer-
seits, wobei also bei steigender Temperatur die Zahl der
Kohlenstoffatome in der Molekel der entstehenden Ver-
bindungen stets zunimmt, hat man geschlossen, daf die
Kohlenstoffmolekel ein sehr hoch kondensiertes Netz
aromatischer Kerne enthilt.!) Die erwihnte pyrogene
Synthese des Kohlenstoffs ist in den hoheren Phasen nicht
mehr verfolgbar. Aus diesem Grunde ist jede neae Me-
thode zu begriifen, die uns wie die mitgeteilte in den
Stand setzt, weiter in dieses dunkle Gebiet hinein-
zuschreiten.

Y) Vgl. V. Meyer-Jacobson, Lehrb. d. org. Chem. 1903,
II2, S. 627.
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Experimenteller Teil.})

I. Synthese des Benzanthrons und einfacher
Benzanthronderivate.

1. 1,9-Benzanthron?) (Formel VI) aus «-Naphthylphenylketon.

«-Naphthylphenylketon erhilt man {rei von dem
g-Isomeren entweder nach Acree®) aus «-Naphthyl-
magnesiumbromid und Benzoylchlorid oder einfacher nach
der neuen Vorschrift von Caille*) nach der Methode
von Friedel und Crafts,

Zur Darstellung von Benzanthron erhitzt man eine
fein gepulverte innige Mischung von einem Teil «-Naph-
thylphenylketon und 5 Tln. wasserfreiem Aluminium-
chlorid unter Chlorcalciumverschluf im Laufe einer halben
Stunde von 60 auf 115° einer Stunde von 115—130° und
im Laufe einer weiteren Stunde von 130 auf 150° Man
zersetzt den Kuchen mit verdiinnter Salzsiure, filtriert
und wischt mit Alkohol und Ather nach, wobei un-
verdndertes «-Naphthylphenylketon und ein rotes Neben-
produkt in Losung gehen. Der Riickstand besteht aus
ziemlich reinem Benzanthron in einer Ausbeute von
76 Proz. der Theorie. Durch einmaliges Umkrystalli-
sieren aus FKisessig unter Zuhilfenahme von Tierkohle

1 Herr Dr. R. Weitzenbsck hat uns bei einem Teil der
Versuche vortrefflich unterstiitzt. Wir sprechen ihm dafiir unseren
besten Dank aus.

Von den angefiihrten Elementaranalysen wurden einige nach
der npeuen eleganten mikrochemischen Methode von F. Pregl
[Abderhalden, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden 5,
1307 (1911)] mit wenigen Milligrammen Substanz ausgefiihrt.

*) Uber Nomenklatur dieser und anderer hochgegliederter
Anthracenderivate siche Scholl, Ber. d. d. chem, Ges. 44, 1662 (1911)
und Scholl und Eberle, Monatsh. 32, 1048 (1911).

5 Ber. d. d. chem. Ges. 87, 628 (1904).

4 Compt. rend. 153, 893 (1911); vgl. auch Montagne, R. 26,
280 (1907), woselbst Zusammenstellung der Literatur., Perrier u.
Caille, Compt. rend. 146, 769 (1908). Caille, Bull, [4] 3, 916 (1908).

Annalen der Chemie $94. Band. 10
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erhilt man es in hellbraunen Nadeln vom Schmelzpunkt
167—168° (unkorr.).

0,1019 g gaben 0,3311 CO, und 0,0412 H,O.

Ber. fir C,,H,,0 Gef.
C 88,70 88,62
H 4,35 4,52

Nimmt man den Backproze8 im Kobhlendioxydstrome
in einem geschlossenen Gefife vor, und verbindet dieses
mit einem Azotometer, so beobachtet man, am stirksten
zwischen 140—145° die Entbindung von Wasserstoft
bei Verwendung von 1 g «-Naphthylphenylketon etwa
6 ccm, das sind nur wenig fiber 6 Proz. der austretenden
Menge. Der grofere Teil wird also durch Reduktions-
vorginge verbraucht, in erster Linie wohl zur Bildung
des luftempfindlichen Dihydrobenzanthrons.?)

Statt reinen «-Naphthylphenylketons kann man aunch
ein mit F-Naphthylphenylketon vermengtes Rohprodukt
verwenden. Die relative Ausheute an Benzanthron wird
dadurch nur um weniges geringer. Auch kann man das
Aluminiumehlorid durch wasserfreies Kisenchlorid er-
setzen, darf aber mit der Temperatur dann nicht fiber
120° gehen. Das Reaktionsprodukt ist in diesem Falle
eine braune harzige Masse, aus der das Benzanthron
schwer herauszuholen ist, die aber, mit alkoholischem
Kali verschmolzen, Violanthron gibt, eine fiir den Nach-
weis von Benzanthron charakteristische Reaktion.?)

Obwohl das neue Verfahren auch zur Darstellung
groflerer Mengen Benzanthron recht wohl geeignet ist,
steht es doch an praktischem Wert hinter dem bis-
herigen Verfahren?®) aus Anthranol, Glycerin und Schwefel-
sdure zuriick.

Y Bally und Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1666 (1911).

*) Bally Ber. d. d. chem. Ges. 38, 194 (1905); vgl. R. Bohn,
Chemiker Zeitung 32, 809 (1908) und 7. Kapitel des theoret. Teiles
unserer Mitteilung.

%) Bally und Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1659 (1911).
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NN
2. 5-Methyl-1,9-benzanthron No 5
aus 1-Naphthyl-o-tolylketon, AP /\J)

Bearbeitet mit Otto von Seybel.
Das bisher unbekannte

o-Naphthyl-o-tolylketon

gewinnt man nach der schon angefiihrten Vorschrift von
Caille zur Darstellung reiner «-Naphthalinketone aus
Naphthalin und o-Toluylsiurechlorid in Schwefelkohlen-
stoff mit Aluminiumchlorid. Durch Zersetzen des Reak-
tionsproduktes mit verdiinnter Salzsdure und Abtreiben
von Schwefelkohlenstoff und Naphthalin mit Wasserdampf
erhiilt man das Keton als in der Kilte erstarrendes O,
befreit es durch Ather und Natronlauge von o-Toluyl-
saure und krystallisiert es aus Alkohol. Man kann es
auch unter Atmosphirendruck destillieren und den bei
365—375° iibergehenden Teil aus Alkohol umkrystalli-
sieren.
0,1060 g gaben 0,3423 CO, und 0,0548 H,O.

Ber. fiir C;iH,,0 (246, 11) Gef.
c 87,16 817,99
H 5,18 5,79

Das Keton bildet farblose Krystalle, ist in der
Kilte sehr schwer loslich in Ligroin, ziemlich leicht in
Alkohol, sehr leicht in Ather und schmilzt bei 64°.

Die Umwandlung des Ketons in

5-Methyl-1,9-benzanthron

erfolgt beim FKrhitzen mit 5 TIn. Aluminiumchlorid
wihrend einer halben Stunde auf 120° und einer weiteren
Stunde auf 130° Die dunkelrote Schmelze wurde mit
Eiswasser zersetzt, der feste Riickstand mit kaltem

Alkohol ausgezogen und aus Kisessig umkrystallisiert.
10*
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0,0976 g gaben 0,3165 CO, und 0,0450 H,O.

Ber. fiir C,;gH,,0 (244, 1) Gef.
C 88,49 88,44
H 4,96 5,16

Die Verbindung krystallisiert in gelben Nadeln und
schmilzt bei 167—168° Sie ist fast unlislich in Alkohol
und Ather, leichter in Chloroform und Benzol, ziemlich
leicht in Eisessig. In konz Schwefelsiure 1ost sie sich
mit kirschroter Farbe. Nach dem Verfabren von
0. Bally!) mit alkoholischem Kali bei 180—200° ver-
schmolzen, gibt sie einen violanthronartigen‘ Farbstoff,
Oﬁ'enbar.5,5'-.Dimetlzylviolant/zron2), der aus alkalischer
Hydrosulfitkiipe auf ungebeizter Baumwolle violette
Firbungen erzeugt, die an der Luft in rotstichiges Blau
iibergehen.

3. 6-Methyl-1,9-benzanthron (Formel VII)
aus «-Naphthyl-m-tolylketon.

Zur Darstellung des bisher unbekannten

a-Naphthyl-m-tolylketons

verfihrt man in der fiir «-Naphthyl-o-tolylketon an-
gegebenen Weise, Die Aluminiumechlorid-Doppelverbin-
dung bleibt im Schwefelkohlenstoff gelost. Durch sach-
gemifles Aufarbeiten, Abdestillieren des Naphthalins mit
Wasserdampf, Aufnahme des Reaktionsproduktes aus
alkalischer Flissigkeit mittelst Athers und Abdestillieren
des letzteren erhilt man das Keton in Form von 6l-
durchtrinkten Nadeln, ziemlich leicht loslich auch in
Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Wiederholt auns Alkohol
mit etwas Tierkohle umkrystallisiert, bildet es farblose
Nadeln und schmilzt bei 74—75°% Die Lgsungsfarbe in
konz. Schwefelsidure ist orange.

) B.A.8.-F,, D. R.-P. 188193, Beiapiel 1; Ber. d. d. chem. Ges.
38, 194 (1905). )
%) Bezifferung nach Scholl, Ber. d. d, chem. Ges. 44, 1664 (1911).
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0,1894 g gaben 0,6098 CO, und 0,0886 H,O.

Ber. fir C,3H,,0 Gef.
C 87,77 87,81
H 573 5,82

Fiir die Uberfithrung in

6-Methyl-1,9-benzanthron (Formel VII)

wurde das e«-Naphthyl-m-tolylketon, mit 5 Tln. Alumininm-
chlorid innig gemischt, innerhalb 5 Stunden allm#hlich
auf 140° erhitzt. Man zersetzt die erkaltete Schmelze
mit verdiinnter Salzsdure, filtriert, wischt den Riickstand
mit Alkohol und Ather, 1ost ihn hierauf in kaltem
Chloroform, wobei eine Verunreinigung ungelost bleibt
und erbilt nun durch Abdampfen des Chloroforms das
6-Methyl-1,9-benzanthron in feinen kleinen, noch von
dunklen Teilchen durchsetzten Nadeln, die durch mehr-
maliges Umkrystallisieren aus Eisessig mit wenig Tier-
kohle gereinigt werden. KEs bildet gelbe Nadeln und
schmilzt bei 169,6° Die Losungsfarbe in konz. Schwefel-
sdure ist blutrot.

0,1285 g gaben 0,4170 CO, und 0,0571 H,0.

Ber. fir CxH,,0 Gef.
C 88,49 88,51
H 4,95 4,97

6-Methyl-1,9-benzanthron gibt beim Verschmelzen
mit alkoholischem Xali gleichfalls einen violanthron-
artigen Farbstoff, offenbar 6,6’-Dimethylviolanthron,

4. 7-Methyl-1,9-benzanthron aus « Naphthyl-p-tolylketon.
Bearbeitet von Hugo Wolff (B.A.S.F.).

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

«-Naphthyl-p-tolylketon

schmilzt bei 85° Zur Umwandlung in
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7- Methyl-1,9-benzanthron

wird es mit 5 Tln. Aluminiumchlorid innerhalb 5 Stunden
auf 140° erhitzt. Die Schmelze wurde mit Wasser zer-
setzt und der gut ausgewaschene Riickstand aus heifem
verdiinnten Alkohol mit Tierkohle, dann nochmals aus
wenig Aceton umkrystallisiert. Das reine 7-Methyl-
1,9-benzanthron .bildet gelbe Nadeln und schmilzt bei
158—159° Analysen wurden nicht ausgefiihrt.

5. 7-Phenyl-1,9-benzanthron aus
«-Naphthyl-p-biphenylylketon.
Bearbeitet mit Otto Dischendorfer.

«- Naphthyl-p-biphenylylheton
wurde nach der Methode von Friedel und Crafts auf
zwei verschiedenen Wegen dargestellt, einmal aus Bi-
phenyl-4-carbonsiurechlorid und Naphthalin, das andere
Mal aus «-Naphtoesdurechlorid und Biphenyl. Durch
diese zwei Bildungsweisen ist die Struktur des Ketons
einwandfrei bewiesen.

a) Aus Biphenyl-4-carbonsiurechlorid und Naphthalin.
Das bisher unbekannte

Biphenyl-4-carbonsiurechlorid
bereiteten wir durch 3/, stiindiges Kochen einer Losung
von 3 g Biphenyl-4-carbongéure in Benzol mit 42 g
Phosphorpentachlorid und Abdestillieren des Losungs-
mittels und des Phosphoroxychlorids. Der beim Erkalten
erstarrende Riickstand wird aus wenig Ligroin umkry-
stallisiert. Das in quantitativer Ausbeute entstandene
Chlorid bildet farblose Nadeln und schmilzt bei 114 —115°

0,3182 g gaben 0,2144 AgCl

Ber. fir C;H,0Cl (2186, 53) Gef.
cl 16,38 . 16,87

Fiir die Uberfiihrung in a-Naphthyl-p-biphenylylketon
lift man 1 g Biphenyl-4-carbonsiunrechlorid und 06 g



Wasserstoffs und Verkniipfung aromatischer Kerne usw. 149

Naphthalin in 10 ccm Schwefelkohlenstoff mit 0,7 g ge-
pulvertem Aluminiumchlorid einen Tag bei gewdhnlicher
Temperatur stehen, erhitzt dann 12 Stunden auf dem
Wasserbade zum Sieden?), zersetzt mit Wasser und kocht
zunichst in saurer, dann, nach dem Filtrieren und Aus-
waschen, in alkalischer Flissigkeit je etwa eine Stunde
unter Durchleiten von Wasserdampf. Der feste Riick-
stand wird aus Eisessig umkrystalisiert. Aus der Mutter-
lauge erhilt man durch Fillen mit Wasser und Um-
krystallisieren des Niederschlags aus wenig Kisessig
unter Zuhbilfenahme von Tierkohle eine weitere Menge
reinen Ketons. Die Gesamtausbeute betrug 0,85 g,
d. 1. 60 Proz. der Theorie.

0,1463 g gaben 0,4802 CO, und 0,0723 H,0.

Ber. fiir C,3H,,0 (808, 13) Gef.
c 89,57 89,52
H 5,23 5,58

b) Aus e-Naphthoylchlorid und Biphenyl.

Man 16st 7,2 g «-Naphthoylchlorid und 6 g Biphenyl
in 30 ccm Schwefelkohlenstoff, fiigt 6 g gepulvertes
Aluminiumchlorid hinzu und 148t 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 anf.
Das so erhaltene Keton erwies sich nach dem Umkry-
stallisieren aus Kisessig als identisch mit dem aus Bi-
phenyl-4-carbonsidurechlorid und Naphthalin. Ausbeute
985 g, d.1. 48 Proz. der Theorie.

«-Naphthyl-p-biphenylylketon ist schwer loslich in
Ligroin, ziemlich leicht in den fibrigen gebridunchlichen
Mitteln und krystallisiert aus Eisessig oder verdiinntem

1 Das Verfahren von Caille [Compt. rend. 153, 393 (1911)]
zur Darstellung reiner e-Naphthalinketone war zur Zeit dieser und
der meisten folgenden Versuche noch nicht bekannt.
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Alkohol in stark glinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt
136—137°% Konz. Losungen in konzentrierter Schwefel-
siure sind zinnoberrot, verdiinnte orangerot.

7-Phenyl-1,9-benzanthron.

Man erhitzt eine innig zerriebene Mischung von
einem Teil «-Naphthyl-p-biphenylylketon und 4 Tln. Alu-
miniumchlorid 3 Stunden auf 140—1459 zersetzt die er-
kaltete Schmelze mit Kiswasser, filtriert von dem
dunkelbraunen festen Riickstand ab, wiischt mehrmals .
mit verdiinnter Salzsiure, und zur Kntfernung von un-
verindertem Keton und leichtlgslicher Nebenprodukte mit
nicht zu viel Alkohol, da unreines Phenylbenzanthron in
Alkohol ziemlich loslich ist. Den Riickstand zieht man
auf dem Wasserbade mit Kisessig aus, filtriert von un-
gelostem Harze, kocht das Filtrat lingere Zeit mit Tier-
kohle und fillt nach abermaligem Filtrieren das Phenyl-
benzanthron mit Wasser. Der Niederschlag warde zuerst
aus Alkohol, dann aus wifirigem Pyridin umkrystalli-
siert. Gelbbraune glinzende kleine Blittchen vom
Schmelzp. 170—171°,

0,0879 z gaben 0,2898 CO, und 0,0411 I1,0.

Ber. fir C,,H,,0 (306, 11) Gef.
C 90,17 89,92
I 4,61 5,23

Reines 7-Phenyl-1,9-benzanthron 1lost sich schwer
in Alkohol, leichter in Kisessig, sehr leicht in Ben-
zol, Schwefelkohlenstoff und Pyridin. Die Losung in
konz. Schwefelsinre ist rot und zeigt goldgelbe Fluor-
escenz.

Durch Verschmelzen mit alkoholischem Kali ober-
halb 200° erhilt man einen blauen Farbstoff, vermutlich
7.7'-Diphenylviolanthron. Er gibt mit heiBer alkalischer
Natriumhydrosulfitlosung ein schwer losliches blaunes
Kiipensalz und firbt in dieser Suspension ungebeizte
Baumwolle bei lingerem Kochen blau.
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6. 2-0xy-1,9-benzanthron
aus 4-0xy-«(1)-naphtylphenylketon.

4-Ozy-u(!)-naphthylphenylketon, C,H,.CO.(1)C, H,.OH(4).

Das bisher unbekannte Keton wurde nach dem Ver-
fahren von Doebner?) zur Darstellung des p-Oxybenzo-
phenons gewonnen. 7,2 g e«-Naphthol wurden mit 7 g
Benzoylehlorid (1 Mol) auf dem Wasserbade erwirmt,
bis die Chlorwasserstoftentwicklung aufgehort hatte.
Dann wurden weitere 7 g Benzoylchlorid hinzugefiigt
und unter fortwihrendem Erwirmen auf dem Wasserbad
und zeitweisem Umschiitteln allméihlich in ganz kleinen
Portionen gepulvertes wasserfreies Chlorzink, bis auf
erneuten Zusatz keine Reaktion mehr zu beobachten
war. Reaktionsdauer 12 Stunden. Krhitzen iiber 100°
oder gar auf 180° wie bei Doebner fihrte zu sehr un-
reinen verharzten Produkten. Die braune, in der Wirme
zihfliissige, in der Kilte feste Reaktionsmasse wird in
Alkohol gelost und mit einer konz. Losung von 10 g
Atzkali in Alkohol zur Verseifung des Benzoates 7 Stun-
den am Riickflufkiihler zum Sieden erhitzt. Hierauf
verdiinnt man mit Wasser, sduert mit Salzsiiure an und
kocht unter Durchleiten von Wasserdampf, bis das Destillat
klar iibergeht. Die salzsaure Fliissigkeit, welche un-
verindertes e¢-Naphthol gelost enthilt, wird von dem am
Boden befindlichen braunen Ol %ei8 abgegossen und dieses
mit verdiinnter Natronlauge behandelt, wobei die Haupt-
menge in Ldsung geht. Man filtriert, sduert das Filtrat
mit Salzsiure an, nimmt die ausgeschiedenen braunen
Flocken in Chloroform auf und kocht mit Tierkohle.
Aus dem Filtrat scheiden sich nach Zusatz von heiBem
Ligroin (Siedep. 70—100°) bis zur beginnenden Triibung
beim KErkalten durch geringe Verunreinigungen briun-
liche Krystalle aus. Durch weiteres Umkrystallisieren

) Diese Annalen 210, 249 (1881). Zweckmiliger als dieses
Verfahren diirfte wohl das der B. A.S8.-F. gein, D.R.-P. 49149,
50450 und 50451; Ber. d. d. chem. Ges. 23, Ref. 183 (1890).
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aus verdiinntem Methylalkohol mit Tierkohle erhilt man
die Verbindung rein in Form fast farbloser prismatischer
Nadeln vom Schmelzp. 164—165° Ausbeute 2,5 g. Durch
Verlingerung der Reaktionsdauer diirfte die Ausbeute
wohl erhtht werden kionnen. Wegen der schwer zu ent-
fernenden harzigen Verunreinigungen ist aber das Ver-
fahren iiberhaupt nicht empfehlenswert. Wir werden es
in einer demnichst erscheinenden Mitteilung durch ein
anderes besseres ersetzen.
0,1055 g gaben 0,3180 CO, und 0,0452 H,O.

Ber. fur C;H,,0, (248,1) Gef.
c 82,22 82,21
H 4,88 4,79

Was die Konstitution der Verbindung betrifft, so
beweist ihre gleich mitzuteilende Uberfithrbarkeit in
Oxybenzanthron, daf das Benzoyl eine e-Stellung (1 oder
8, wenn Hydroxyl in 4} des Naphthalins einnimmt. DaB
es sich, wie von vornherein anzunehmen, in para-Stellung
zum Hydroxyl befindet, also 4-Oxy-e(1)}-naphthylphenyl-
keton vorliegt, wird in einer spiteren Mitteilung be-
wiesen werden.!)

4-Oxy-w(1)-naphthylphenylketon 16st sich leicht in
Methylalkohol, Chloroform und Eisessig, mi8ig in Benzol,
sehr wenig in Ligroin. Die Losungsfarbe in konzen-
trierter Schwefelsdure ist gelbrot und geht beim Kr-
wirmen iiber gelb in braunrot iiber.

Die Kalischmelze des 4-Oxy-e«(1naphthylphenylhetons,
mit 1,5 g Substanz bei 300—320° ausgefiihrt, ergab nur
eine, wahrscheinlich mit etwas 1,4-Oxynaphthoesiure?)
vermengte Benzoesdure und betrichtliche Mengen reines
- Naphthol.

1) Es ist bemerkenswert, daB aus «-Naphthol, Eisessig und
Chlorzink 1-Oxy-§(2)-naphthylmethylketon (2-Aceto-1-naphthol) ent-
steht. G. Ullmann, Ber. d. d. chem. Ges. 80, 1466 (1897). Wih-
rend also das veresterte Hydroxyl den Benzoylrest in para-Stellung
dirigiert, dirigiert hier das freie Hydroxyl den Acetylrest in ortho-

Stellung.
% Heller, Ber.d. d. chem. Ges. 45, 674 (1912).
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Beim Verbacken des 4-0xy-e«(1)-naphthylphenyl-
ketons mit Aluminiumchlorid entsteht zunéchst

2-Ozydihydro-1,9-benzanthron
Kin inniges Gemisch von 1 g 4-Oxy-«(1)-naphthyl-
phenylketon mit 4 g Aluminiumchlorid wird bei allméih-
lich steigender Temperatur 1 Stunde anf 80—120° er-
hitzt. Die rote Schmelze wird nach dem Erkalten vor-
sichtig mit kaltem Wasser zersetzt und der feste Riick-
stand aus Alkohol mit etwas Tierkohle umkrystallisiert.

0,1170 g gaben 0,3510 CO, und 0,0539 H,0.

Ber. fiir C,,H,,0, (248,1) Gef.
C 82,22 81,82
H 4,85 5,16

2-Oxydshydro-1,9-benzanthron krystallisiert in gelb-
braunen Nadeln und schmilzt, in ein auf 135° vorgeheiztes
Bad eingefithrt, scharf bei 142—143° Bei lingerem
Trocknen bei 130° wird es rot und geht allmihlich in
Oxybenzanthron iiber.

Der krystallinische Dihydrokorper wird von kalter
Natronlauge schwer angegriffen. Beim Erwirmen gibt
er eine dunkelrote Losung, die durch Natriumhydrosulfit
nicht verindert wird. Ungebeizte Baumwolle wird
schwachrosa angefiirbt; durch Siuren wird die Anfirbung
gelb. Scheurerstreifen werden nicht angefirbt. Leitet
man durch die heife alkalische Loisung des Dihydro-
korpers Sauerstoff, so vertieft sich die rote Farbe der
Losung etwas und beim Ansiuern mit Salzsiure fillt
2-0xy-1,9-benzanthron in roten Flocken aus. Die Losung
des Dihydrokorpers in konz. Schwefelsiure ist gelb und
geht beim Erwirmen in die grine Losungsfarbe des
2-0xy-1,9-benzanthrons iiber.

2. Ozy-1,9-Benzanthron,
Zur Darstellung oxydiert man entweder das wie
angegeben dargestelite 2-Oxydihydro-1,9-bepzanthron in
heifier alkalischer Losung durch gasférmigen Sauerstoff
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oder man erhitzt das Gemisch von 1TL 4-Oxy-«(1)-naph-
thylphenylketon mit 4 Tln. Aluminiumchlorid gleich etwas
hoher, im Verlanfe von 2 Stunden von 80—150°% Die
erst entstehende Dihydroverbindung wird schon dabei zum
Teil dehydriert. Das durch Wasser in Freiheit gesetzte,
mit verdiinnter Salzsdure gut ausgewaschene Reaktions-
produkt wird in verdiinnter Natronlauge gelost und
durch die zum Sieden erhitzte Losung Sauerstoff ge:
leitet. Das durch Salzsiure gefillte und filtrierte Oxy-
benzanthron 1iBt sich infolge seiner schleimigen Be-
schaffenheit nur schwer auswaschen. HKs wird daher
erst auf dem Wasserbade getrocknet und dann mit ver-
diinnter Salzsiure ausgekocht. Das Auswaschen geht
nun leicht von statten. Zur weiteren Reinigung wurde
es erst aus Eisessig, dann aus Nitrobenzol umkgystallisiert.
7,335 ing gaben 22,27 CO, und 2,69 H,0.Y

Ber. fir C,,H,,0, (246,08) Gef.
C 82,90 82,80
H 4,10 4,10

2-Oxy-1,9-benzanthron krystallisiert in dunkelroten
Nadeln und schmilzt bei 304° Ks 1dst sich sehr schwer
in Alkohol und Kisessig, wenig in kaltem, leicht in
heifem Nitrobenzol. Die Losungsfarbe in konz. Schwefel-
siiure ist griin. In verdiinnter Natronlauge 19st es sich
mit kirschroter Karbe und zeigt in dieser ILosung
schwache Verwandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser.
Zusatz von Hydrosulfit zur alkalischen Ldsung ruft
keinen wesentlichen Farbenwechsel hervor.

2-Oxy-1,9-benzanthron ist gegen schmelzendes reines
oder alkoholisches Kali sehr bestindig und geht dabei
nicht in einen violanthronartigen Farbstoff iiber. Das
steht in Ubereinstimmung mit den Angaben von O. Bally,
wonach Oxybenzanthrone allgemein durch schmelzende
Alkalien nicht in Kiipenfarbstoffe verwandelt werden.?)

1) Nach der mikrochemischen Methode von F¥. Pregl durch
Herrn Dr. E. Philippi ausgefiihrt.

3 B. A. 5.-F., D.R.-P. 188193. Friedldnder, Fortschritte der
Teerfarbenfabrikation 9, 828.
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2-Ozy-1,9-benzanthronbenzoat.

2-0xy-1,9-benzanthron &8t sich nach Schotten-
Baumann leicht benzoylieren. Das zunichst olig aus-
geschiedene Benzoat erstarrt allmihlich krystallinisch
und wurde durch Umkrystallisieren zuerst aus Alkohol
(sehr schwer lislich), dann aus Eisessig (leichter loslich)
gereinigt. Es bildet glinzende, goldgelbe Nadeln und
schmilzt bei 236° Die Losungsfarbe in konz. Schwefel-
siure ist griin.

0,1077 g gaben 0,3253 CO,; und 0,0412 1,0.

Ber. fir C,,H,,0, (350,11) Gef.
c 82,26 82,37
H 4,03 4,28

11, 6,7-Phthaloyl-1,9-benzanthron aus
2-Anthrachinonyl-«-naphthylketon,

(Formeln X und XI).
Bearbeitet mit Otto von Seybel.

2- Anthrachinonyl- c-naphthylketon.?)

10 g Anthrachinon-2-carbonsdurechlorid, 7,5 g Naph-
thalin und 7,6 g wasserfreies Aluminiumchlorid wurden
in 180 g Nitrobenzol unter Chlorcalciumverschlufl
10 Stunden auf 75—80° erhitzt. Nach Zusatz von ver-
diinnter Salzsdure wurden Nitrobenzol und unverindertes
Naphthalin mit Wasserdampf abgeblasen, der Riickstand
pach Entfernung der salzsauren Fliissigkeit durch sehr
verdiinnte heiBe Natronlauge von Anthrachinoncarbon-
siure befreit und mit viel siedendem Alkohol ausgezogen,
wobei ein schwarzes Harz ungelost bleibt. Aus dem
eingeengten alkoholischen Filtrate scheidet sich das
2- Anthrachinonyl-e-naphthylketon in hellbraunen kleinen
Krystallen aus (Schmelzpunkt etwa 140°), noch stark
verunreinigt mit der isomeren 3-Naphthalinverbindung,

1y Das Verfahren von Caille, Compt. rend. 163, 393 (1911)
zur Darstellung von o-Naphthalinketonen mit AusschinB der f§-Iso-
meren war zar Zeit dieser Versuche noch nicht bekannt.
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die nur durch hiufiges Umkrystallisieren ganz entfernt
werden kann. Wir haben das Produkt wiederholt tetwa
12 mal), zunichst aus siedendem Kisessig (bis zum Schmelz-
punkt etwa 156°), dann anter Zuhilfenahme von "Tier-
kohle aus siedendem verdiinnten Pyridin (bis zum
Schmelzpunkt etwa 160° und schlieflich durch Ldosen
in heiBem Chloroform und Zusatz von Alkohol bis zur
beginnenden Ausscheidung umkrystallisiert und gereinigt
(Schmelzp. 166—166,6"). Die mit diesem Reinigungs-
vorgange verbundenen Verluste sind gro8, die Ausbeute
an reiner Verbindung betrigt deshalb nur etwa 25 Proz.
der Theorie.

0,1907 g gaben 0,5792 CO; und 0,0706 H,O.

Ber. fir C,,H,,0, Gef.
C 82,55 82,83
H 3,90 L 4,14

Reines 2-Anthrachinonyl-e-naphthylketon bildet feine
hellbraune, bei langsamem Krystallisieren rosettenférmig
angeordnete Blittchen und schmilzt bei 166—166'/,°
Ks lost sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, Pyridin,
schwerer in Kssigester, Amylalkohol, Kisessig, Schwefel-
kohlenstoff, schwer in Athylalkohol. Die Lésung in konz.
Schwefelsiure ist rotbraun. Mit Natriumhydrosulfit und
Natronlauge gibt es eine griine Kiipe, die ungebeizte
Baumwolle schwach griin anfiirbt. An der Luft ver-
schwindet die Farbung vollkommen.

2- Anthrachinonyl-B-naphthylheton.

Diese 3-Naphthalinverbindung fillt aus den Kisessig-
und Pyridinmutterlaugen der e«-Naphthalinverbindung
bei Zusatz von Wasser zunichst in sehr unreiner Form
(Schmelzpunkt unter 130°. Durch achtmaliges Um-
krystallisieren zuerst aus Alkohol mit Tierkohle, dann
aus Chloroform und Alkohol wie oben und schlieflich
aus Kisessig erhielten wir sie rein, mit dem Schmelz-
punkt 176—177°
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0,0904 g gaben 0,2748 CO, und 0,037t H,0.

Ber. fiir C;;H,,0,4 Gef.
C 82,85 82,90
H 3,90 4,59

2-Anthrachinonyl-g-naphthylketon krystallisiert in
zitronengelben mikroskopischen Nadeln, 1ost sich in konz.
Schwefelsiure rot und verhdlt sich gegen alkalische
Natriumhydrosulfitlosung wie die «-Naphthalinverbindung.
Dagegen 1lift es sich durch Erhitzen mit Aluminium-
chlorid unter denselben Bedingungen wie die ¢-Verbin-
dung nicht zu einem Benzanthronderivate kondensieren,
wird vielmehr aus der Schmelze unverindert zuriick-
gewonnen.

6,7-Phthaloyl-1,9-benzanthron (Formel XI).

Man erhitzt eine innige Mischung von 2-Anthra-
. chinonyl-¢-naphthylketon mit 4 Tln. wasserfreiem Alumi-
niumchlorid im Laufe einer Stunde von 100 auf 140°
und eine weitere Stunde auf 140—145° Hierfiir das
reine Keton vom Schmelzp. 166-—167° zu verwenden, ist
nicht notig; ein unreines Produkt, z B. vom Schmelz-
punkt 147—148° tut dieselben Dienste, da die bei-
gemengte G-Naphthylverbindung bei dem Prozesse un-
verindert bleibt und von dem gebildeten schwerer 16s-
lichen Benzanthronderivate leicht getrennt werden kann.
Man zersetzt die schwarze Schmelze mit verdiinnter Salz-
sdure, zieht das Ungeliste mit siedendem Alkohol ams?),
und krystallisiert den Riickstand wiederholt aus sieden-
dem Nitrobenzol oder besser Anilin.

0,1264 g gaben 0,3857 CO, und 0,0422 H,0.

Ber. fiir Cy3H,,0, Gef.
C 88,31 3,21
H 3,36 3,74

6,7-Phthaloyl-1,9-benzanthron krystallisiert in dunkel-
gelben, federartiz angeordneten kleinen Nadeln und
N 7‘-)_"Da.; alkohollosliche Nebenprodukt fillt -beim Verdiinnen der

Losung mit Wasser in gelben Flocken und lgst sich zum Teil in
verdiinnter Natronlauge mit violetter Farbe.



158 Scholl und Scer, Abspaltung aromatisch gebundenen

schmilzt bei 3256—326° (unkorr.). Die Losungsfarbe in
konz. Schwefelsiiure ist rot. HKs gibt mit alkalischem
Natriumbydrosulfit eine dunkelgriine Kiipe, die auf un-
gebeizter Baumwolle griilne Farbungen erzeugt, welche an
der Lunft in Gelb iibergehen. Mit alkoholischem Kali ver-
schmolzen,verwandelt es sich ineinen schwarzblauen Kiipen-

farbstoft, wahrscheinlich 6,7,6,7-Diphthaloylviolanthron,
iber den in einer spiteren Mitteilung berichtet werden soll.

Abban des 6,7-Phthaloyl-1.9-benzanthrons
uber 2,3-Phthaloylanthrachinon-5-carbonsiure zum lin. oder
2,3-Phthaloylanthrachinon.

Fiir den Abbau des 6,7-Phthaloyl-1,9-benzanthrons zur
2,3-Phthaloylanthrachinon-5-carbonsiure (Formel XII)

hielten wir uns an das Verfahren von Liebermann
und Roka!) zum oxydativen Abbau des 1,9-Benzanthrons
zur Anthrachinon-1-carbonsidure. 0,5g 6,7-Phthaloyl-1.9-
benzanthron wurden mit 3 g konz Schwefelsiure ver-
rieben und 15 ccm Wasser allmihlich zugegeben, so daf
die Substanz in moglichst feiner Verteilung ausfiel. Dazn
fiigten wir eine Losung von 2.g Chromtrioxyd in 20 g
Eisessig, erwirmten eine Stunde anf dem siedenden WWasser-
bad, verdiinnten mit Wasser, filtrierten und zogen den
mit Wasser ausgewaschenen Niederschlag mehrmals mit
verdiinntem Ammoniak aus. Die vereinigten Filtrate
wurden Zeis (beim Erkalten scheidet sich Ammonsalz aus)
mit Salzsiure gefillt. Die 2,3-Phthaloylanthrachinon-5-
carbonsiure scheidet sich in hellgelben Flocken aus,
Ausbeute 0,15 g. Sie wurde durch Krystallisation aus
Nitrobenzol gereinigt und fir die Analyse, nachdem sie
mit Alkohol und Ather gewaschen, bei 170° getrocknet.
0,1259 ¢ gaben 0,3329 CO, und 0,0334 H,O.

Ber. fiir CygH,,0, (382.08) Gef.
¢ 12,23 72,11
H 2,64 2,91

3 Ber. d. d. chem, Ges. 41, 1425 (1908). Vgl. auch Bally,
Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1666 (1911).
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Die Sdure 1lost sich sehr schwer in Kisessig, be-
dentend leichter in Nitrobenzol und krystallisiert daraus
in gelben mikroskopischen Nadeln. Sie schmilzt unter
Zersetzung, bei raschem Xrhitzen bei 3389 nach vorher-
gehendem starken Sintern und teilweiser Sublimation.
In konv. Schwefelsiiure 16st sie sich mit braunroter Farbe.

Die Sidure bildet ein griingelbes, namentlich in
Natronlauge sehr schwer losliches Natriumsalz, das, mit
Natriumhydrosulfit und Natronlauge erhitzt, zunéchst
eine violette, dann eine olivefarbene und nun mit Tuft
durchgeschiittelt eine blaue Liosung gibt. Diese erzeugt
auf ungebeizter Baumwolle blane Farbungen, die mit
Sduren in Rot umschlagen.

Wird 2,3-Phthaloylanthrachinon-5-carbonsiure der
Sublimation unterworfen, so verliert sie Kohlendioxyd
und geht iiber in

2,3 (oder lin.) Phthaloylanthrachinon (Formel XIII).
Das gelbe Sublimat wurde durch Krystallisation aus
Eisessig gereinigt.
0,1164 g gaben 0,3325 CO, und 0,0330 H,O0.

Ber. fiir CyqH,,0, (838,08) Gef.
c 78,09 C71,91
H 2,98 3,17

Die Verbindung krystallisiert in feinen gelben Nadeln, .
firbt sich von etwa 865° an dunkel und schmilzt nach
vorherigem Sintern bei 389—390° Der Schmelzpunkt
148t sich nur in einem dicht oberhalb der Substanz zu-
geschmolzenen Rohrchen einigermafen scharf bestimmen.
Hierdurch und durch ihr Verhalten beim Verkiipen er-
wies sich die Verbindung als identisch mit dem von
E. Philippi’) beschriebenen lin. Phthaloylanthrachinon.
Der Mischschmelzpunkt mit einem uns von Hro. Philippi
giitig zur Verfiigung gestellten Priparate lag bei 389
bis 890° Mit alkalischem Natriumhydrosulfit gab sie

1) Monatsh. 32, 631 (1911).
Annalen der Chemie 894. Band. 11
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zunichst eine violettrote Kiipe, die bei weiterem Krhitzen
griingelb wurde und nun mit Luft geschiittelt ein grau-
blanes Natriumsalz ausschied. Die Anfirbung aus der
Kiipe auf ungebeizter Baumwolle ist dunkelgriitn and
oxydiert sich ebenfalls zu Blau. Mit Siuren schligt die
blaue Farbe in Weinrot um. Mit Oxydationsmitteln
(alkal. Ferricyankalium) entsteht wieder der urspriing-
liche gelbe Farbstoff. Das blaue Natriumsalz gibt beim
Schiitteln mit Benzoylchlorid ein wenig gefirbtes Benzoat,
In der Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure besteht ein
kleiner Unterschied zwischen den Priparaten, den wir aber
auf eine schwer entfernbare Verunreinigung des unsrigen
zuritckfithren. Unser Phthaloylanthrachinon lost sich in
konz.Schwefelsiure orangegelb, dasvon Philippirein gelb.

111. Experimenteller Ansdruck der Beziehungen
zwischen Pyranthronfarbstoffen und Pyren.

1. Benzoylierung des Pyrens und Synthese des Pyranthrons.

Behandelt man Pyren?!) in Schwefelkohlenstoff mit
Benzoylchlorid, so erhélt man je nach den Reaktions-
bedingungen Mono- oder Di- und Tribenzoylpyren.

) Da das ,Stuppfett® der Quecksilberwerke in Idria, in
welchem G. Goldschmiedt seinerzeit ein ergiebiges Ausgangs-
material fiir die Darstellung des Pyrens entdeckt hat, infolge AuBer-
betricbsetzens der alten Muffeléfen seit dem Jahre 1882 nicht mehr
gewonnen wird [vgl. Bamberger und Philip, diese Annalen 240,
160 (1887)], waren wir zur Beschaffung von Pyren im wesentlichen
auf die recht miihsame Verarbeitung der hichstsiedenden Bestand-
teile des Steinkohlenteers angewiesen [Graebe, diese Annalen 158,
285 (1871); Bamberger und Philip, a. a. 0.], wovon uns die
Badische Anilin- und Sodafabrik ein FaB giitigst vermittelt
und zur Verfigung gestellt hat. Bei der Verarbeitung auf Pyren
hatten wir uns der trefflichen Hilfe des Laboranten Max Utzler
zu erfreuen. Neuerdings hat Hr. Dr. R. Weitzenb6ck im hiesigen
Institute eine brauchbare Darstellungsmethode fiir Pyren aufge-
funden, die von der leicht zugiinglichen o- Biphenylendiessigsiure
aus iiber 2,7-Dioxypyren (?) den Kohlenwasserstoff sofort in reiner
Form zu gewinnen ermdglicht. Die Methode wird demniichst in
«den Monatsheften fiir Chemie veridffentlicht werden.
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Fir die Darstellung von

3-Benzoylpyren (3-Pyrylphenylketon)
werden 2 g Pyren, 1,6 g Benzoylchlorid und 1,56 g Alu-
miniumchlorid in 30 écm Schwefelkohlenstoff zunichst
12 Stunden sich selbst iiberlassen, dann 12 Stunden auf
dem "Wasserbade zum Sieden erhitzt. Die Aluminjum-
chloridverbindung scheidet sich in dunkeliroten Krystallen
aus. Diese werden, nachdem der Schwefelkohlenstoff ab-
gegossen, in {iblicher Weise aufgearbeitet. Das zuriick-
bleibende zunichst harzige Monobenzoylpyren (2,9 g) wird
zur Reinigung iber das Pikrat in Alkohol gelost und
diese Losung mit alkoholischer Pikrinsiure versetzt. Das

3-Benzoylpyrenpikrat
scheidet sich allmé#hlich in orangefarbenen kleinen Nadeln
aus. Es schmilzt, durch Umkrystallisieren ans Alkohol
gereinigt, bei 157°,
0,1992 g gaben 14,2 ecem Stickgas bei 20° und 724 mm Druck.
Ber. fiir CyoH,,04N, Gef.
N 7,85 7,91
Zur Riickverwandlung in 3-Benzoylpyren zersetzt
man das Pikrat durch heiBes verdiinntes Ammoniak,
filtriert, wischt den Riickstand mit warmem Wasser und
reinigt ihn durch Umkrystallisieren aus Alkohol. Gelbe
Krystalle vom Schmelzp. 124—125°% Die Losungsfarbe
in konz. Schwefelsiiure ist violettrot, wird aber in etwa
einer Minute orangerot, indem das Monobenzoylpyren in
eine wasserlisliche Sulfosiure iibergeht.
0,1439 g gaben 0,4751 CO, und 0,0626 H,O.

Ber. fiir Cy,xH, 0 Gef.
C 90,20 90,05
H 4,58 4,87

Mit 2 Mol. Benzoylchlorid oder einem Uberschusse
zur Reaktion gebracht, wird Pyren in ein Gemisch von
Di- und Tribenzoylpyren verwandelt, das sich infolge der
geringen Loslichkeit des Tribenzoylderivates in Eisessig

unschwer in die Bestandteile trennen 1i6t.
11*
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6 ¢ Pyren, 10 g Benzoylchlorid und 6 g Aluminium-
chlorid in 90 cem Schwefelkohlenstoff werden zundchst
24 Stunden sich selbst iiberlassen (RiickfluBkiihler), dann
nach Zufiigen von weiteren 3 g Aluminiumchlorid
12 Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden -erhitzt.
Man gieSt nach dem KErkalten den Schwefelkohlenstoff
ab nnd erhilt nach sachgemifer Aufarbeitung der roten
krystallinischen Aluminiumchloridverbindung 13,5 g Roh-
produkt. Dieses wird mit nicht zuviel Methylalkohol aus-
gekocht, wobei Li- und 7ribenzoylpyren ungelost bleiben.
Man nimmt diese durch siedenden Kisessig in Losung,
erhitzt einige Zeit mit Tierkohle und filtriert. Beim
Iirkalten scheidet sich

3,5,8-1ribenzoylpyren (Formel XXIII).
krystallinisch aus und wird durch weiteres Umkrystalli-
sieren aus KEisessig und schlieflich aus Xylol gereinigt.
Es bildet gelbe Nadeln vom Schmelzp. 2839—240°%  Aus-
beute 1,6 g. In konz. Schwefelsdure 1ost es sich gelb-
stichig rot.

0,1382 ¢ gaben 0,4383 CO, und 0,0545 H,0.

Ber. fir C;;,H,,0, Gef,
C 86,35 86,49
H 4,31 4,41

Das
3,8-Dibenzoylpyren (Formel XV)

gewinnt man durch starkes Einengen des Eisessigfiltrates
vom Tribenzoylpyren. Die ausgeschiedenen Krystalle
werden durch Umkrystallisieren zuerst aus Kisessig,
dann aus Alkohol gereinigt. Ausbeute etwa 3 g. 3,8-Di-
benzoylpyren bildet feine gelbe Nadeln, schmilzt bei 158 bis
160° und 18st sich gelbstichig rot in konz. Schwefelsiiure.

0,1135 g gaben 0,3651 CO, und 0,0454 H,0.
Ber. fiir C,,H,,0, Gef.
C 87,77 87,73
H 4,42 4,47
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Fersuch zum oxydativen Abbau des 3,8-Dibenzoylpyrens zu
Pyrenchinon,

0,12 g 3,8-Dibenzoylpyren wurden mit 3,6 ccm wii-
riger Kaliumbichromatlésung (enthaltend 25 g Salz im
Liter), 0,75 ccm konz. Schwefelsdure und 1 cem Eisessig
10 Stunden zum Sieden erhitzt. Die Chromsiure ist
reduziert, das gelbe Keton in ein braunrotes Produkt
verwandelt. Ks wurde kalt filtriert. Das Filtrat gab
an Ather kleine Mengen Benzoesiiure ab; der braunrote
Ritckstand, welcher an 50° warme verdiinnte Sodalosung
nichts abgab, also keine ,Pyrensidure“ enthielt, loste sich
in Alkohol gelb. Diese alkoholische Lisung wurde mit
einem Tropfen verdunnter Natronlauge bordeauzrot [charakte-
ristische Reaktion auf Pyrenchinon?!)] mit genau demselben
Farbentone wie ein uns von Hrn. Prof. Guido Goldschmiedt
gutig zur Verfiigung gestelltes Vergleichsprdparat von wun-
gereinigtem braunroten Pyrenchinon aus Pyren. Auch ver-
dnderte die bordeauzrote Lisung thre Farbe beim Schiitteln
mit Luft nicht,

Unser Produkt bestand aber noch zum groften Teile
aus unverdndertem Dibenzoylpyren, und die Isolierung
und Reinigung des darin enthaltenen Pyrenchinons
war, wie wir uns durch Krystallisationsversuche und
Schmelzpunktsbestimmungen fiberzeugten, bei der kleinen
Substanzprobe vollkommen ausgeschlossen. Wir mufiten
uns daher mit dem angefithrten Identitdtsbeweise be-
gniigen.

Beim

Erhitzen von Di- und Tribenzoylpyren mit Aluminiumchlorid

haben wir beobachtet, dall bei langsamem Ansteigen der
Temperatur die Reaktion nicht den gewiinschten Verlanf
nimmt. Ks werden die Benzoyle wieder abgespalten
bevor die fiir die Bildung des Benzanthronringes erforder-
liche Temperatur erreicht ist. Ks ist also hier wie auch

'y Bamberger und Philip, diese Annalen 240, 166 (1887).
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in einigen anderen Fillen nétig, in das verker anf die
Reaktionstemperatur gebrachte Bad einzufahren. Fiir die

Kondensation von 3,8-Dibenzoylpyren zu Pyranthron

verfihrt man demgemiB so, daB man mit einer innigen
Misehung von 1 g Dibenzoylpyren mit 8 g Aluminium-
chlorid in ein auf 155—160° geheiztes Bad eingeht und
eine Stunide bei dieser Temperatur erhilt. Der violette
Kuchen wird mit verdiinnter Salzsiure zersetzt, der
Riickstand erst mit heifem Alkohol und Ather -aus-
gewaschen, dann mit einer heilen Losung von Natrium-
hydrosulfit und wenig Natronlange ausgekiipt. Aus der
fuchsinroten Kiipe wird der Farbstoff durch einen Luft-
strom ausgefdllt und durch Umkrystallisieren aus Nitro-
benzol gereinigt. KEr Kkrystallisiert entweder in derben
rotbraunen oder feinen rotgelben Nadeln, 16st sich in
Vitriolsl mit blauer Farbe, kiipt und firbt und verhilt
sich in jeder Hinsicht wie Pyranthron.?) Die Ausbeute
betrug 0,24 g oder 25 Proz. der Theorie.

0,0628 g gaben 0,2082 CO, und 0,0229 H,0.

Ber. fiir C,,H,,0, Gef.
c 88,67 88,25
H 3,45 4,08

Bei der

Kondensation des 3,5,5-1'ribenzoylpyrens zu 3-Benzoyl-

pyranthron (Formeln XXII1 und XXIV)

und der Aufarbeitung des erhaltenen blanen Kuchens
verfuhren wir in ganz derselben Weise. Das von der
Salzsaure getrennte Rohprodukt wurde mit Alkohol aus-
gekocht und dann aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Wir
erhielten metallisch glinzende, kleine, rotbraune Nadeln,
lgslich in Vitriolsl mit blaner Farbe. Die Lislichkeit
in Nitrobenzol war geringer als bei Pyranthron, die Kiipe
mehr violettrot statt fuchsinrot, die Anfirbung etwas
braunstichiger als bei Pyranthron.

1 Scholl, Ber. d. d. chem. Ges, 43, 350 (1910).
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0,1171 g gaben 0,3757 CO, und 0,0384 H,0.

Ber. fiir C;;H,,0,4 Gef.
C 81,04 87,50
H 3,55 3,67

Aus der Analyse scheint hervorzugehen, daB das
Benzoylpyranthron durch etwas Pyranthron verunreinigt
war, das Benzoy! also bei der Reaktionstemperatur von
1550—160° durch das Alumininmchlorid langsam ab-
gespalten wird. Als wir bei einer Wiederholung des
Versuches mit der Temperatur um etwa 10° hoéher
eingen, erhielten wir in der Tat fast reines Pyranthron.

2. Naphthoylierung des Pyrens und Synthese von Dibenz-
pyranthronen.

a) Versuche in der «-Naphthalinreihe.
3,8- und 3,10-Di-c-naphthoylpyren,

Man 148t 4 g Pyren mit 60 ccm Schwefelkohlen-
stoff, 8 g «-Naphthoylchlorid und 6 g Aluminiumchlorid
2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und erhitzt -
dann 8 Stunden am Riickflufkiihler zum Sieden, versetzt
die Masse nach dem Krkalten mit verdiinnter Salzsdure,
treibt den Schwefelkohlenstoff mit Wasserdampf ab,
filtriert heif (das Filtrat scheidet beim Krkalten e«-Naph-
thoesdure ab) und kocht den Rilckstand mit verdiinnter
Natronlauge aus. Der gelbgriine Riickstand ist eine
Mischung von 3,8- und 3,10-Di-e-naphthoylpyren (Aus-
beute nahezu quantitativ), die durch siedenden Kisessig
getrennt werden konnen. Man kocht einige Zeit mit
1100 cem Kisessig aus, worin das

3,8-Di-a-naphthoylpyren (F ormel XVII)

unléslich ist und krystallisiert dieses wiederholt aus
siedendem Nitrobenzol, wobei der Schmelzpunkt auf
271,6-—273° steigt. Hs bildet hellgelbe viereckige mikro-
skopische Blittchen, l6slich mit blaustichig roter Farbe
in konz. Schwefelsiure.
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0,1008 g gaben 0,3294 CO, und 0,0423 H,0.

Ber. fiir C;4H,,0, (510,18) Gef.
C 89,38 89,12
H 4,35 4,15

Das heifle Eisessigfiltrat vom 3,8-Di-«-naphthoyl-
pyren enthilt das

3, 10-Di-a-naphthoylpyren (Formel XXII)

und scheidet es beim Erkalten krystallinisch aus. Das
Keton wird durch wiederholtes Umkrystallisieren aus
Eisessig oder besser Xylol, worin es sich bedeutend
leichter 1ost, das erste Mal mit wenig Tierkohle, ge-
reinigt. Die Ausbeute betrigt 1,8 g und ist besser als
an der isomeren 3,8-Verbindung. Ks bildet gelbe Blitt-
chen und schmilzt bei 219—220°, Iost sich in konz.
Schwefelsiure wie die 3,8-Verbindung blaustichig rot
und wird bei 100--110° in eine wasserlosliche Sulfo-
sidure verwandelt, deren gelbgriine alkalische Losung,
mit Natriumhydrosulfit erwérmt, blau wird.

0,1638 g gaben 0,5344 CO, und 0,0682 H,O.

Bor. fiir CgeH,,0, (510,18) Gef.
C 89,33 88,98
H 4,35 4,86

Das Keton 1ist sich leicht in 20 Tln. Phenylhydrazin,
es bilden sich aber selbst bei halbstiindigem Sieden
dieser Lgsung kaum nennenswerte Mengen eines Hydr-
azons, was auf sterische Griinde zuriickzufiilhren sein
diirfte.

5,6,8,6"-Dibenzpyranthron (Formel XVIII).

Kine feingepulverte Mischung von 1 g 3,8-Di-«-naph-
thoylpyren mit 4 g wasserfreiem Aluminiumchlorid wird
40 Minuten auf 140° erhitzt. Man zersetzt die schwarz-
blaue Masse mit verdiinnter Salzséure, kocht den kleine
Mengen anorganischer Substanz hartniickig festhaltenden
Riickstand einen Tag lang mit viel verdiinnter Salz-
siure, lost ihn in siedendem Nitrobenzol und engt das
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Filtrat stark ein. Beim Erkalten scheidet sich der
Farbstoff als braunes, undeutlich krystallinisches Pulver
aus, das, nochmals in derselben Weise mit Salzsiure und
Nitrobenzol behandelt, immer noch 0,5 Proz. Asche
hinterlift.

Die Elementaranalyse wurde nach der mikrochemi-
schen Methode von F.Pregl!) mit drei verschiedenen
bei 200° getrockneten Proben von je rund 6 mg Sub-
stanz ausgefiibrt. Bei zweien derselben erfreuten wir
ups der Unterstiitzung des Hrn. Prof. Pregl selbst.
Wir fithren von den drei Analysen, die untereinander
gut iibereinstimmende Werte gaben, nur eine an.

6,39 mg?) gaben 20,85 CO, und 2,09 I1,0. .

Ber, fiir CyH,,0, (506,14) Gef.
C 90,09 88,99
H 3,5% 4,66

Der Farbstoft 16st sich verhiltnisméfig leicht in
siedendem Pyridin, in konz Schwefelsiure mit blauer
Farbe wie Pyranthron.®) Kr wird durch heies alkalisch
gemachtes Natrinmhydrosulfit zu einem rotstichig blauen,
schwer loslichen Kiipensalze reduziert. In der Sus-
pension nimmt ungebeizte Baumwolle eine rein blaue
Firbung an, die an der Luft in ein schiones Orangerot
fibergeht, vom Tone des bromierten Pyranthrons (,In-
danthren-Scharlach® des Handels).

5,6,5,6' -Dibenzpyranthron entsteht anch, aber in
duBerst geringer Menge beim Verbacken des 3,70 Di
«-naphthoylpyrens mit Aluminiumehlorid. Seine Kntstehung
ist in diesem Falle zuriickzutithren auf eine nicht ganz
entfernbare Verunreinigung des 3,10-Di-«-naphthoyl-
pyrens durch die isomere 3,8-Verbindung. Das 3.10-Di-
naphthoylpyren oder ein Umwandlungsprodukt des-

1, Abderhalden, Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 5, 1307
(1911).

?) Nach Abzug von 0,03 mg Asche.

%) Scholl, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 850 (1910).



168 Scholl und Seer, Abspaltung aromatisch gebundenen

selben!) wirkt dabei als Substrat, anf dem sich die kleine
Menge gebildeten Farbstoffs niederschligt, und gibt
diesen an heiBes alkalisches Hydrosulfit ebenso schwer
ab wie etwa gefirbte Baumwolle.

b) Versuche in der g-Naphthalinreihe.
3.8- und 3,10-Di-f-naphthoylpyren.
Man versetzt 6 g Pyren in 90 ccm Schwefelkohlen-
stoff mit 11,4 g S-Naphthoylchlorid, fiigt ¢ g Aluminium-
Y) 3,"10-Di-rx-naphthoylpyren sclbst unterliegt wahrscheinlich
folgenden Verinderungen beim Verbacken mit Aluminiumehlorid,

die wir aber nicht experimentell verfolgt haben. Es erfolgt zu-
niichst die normale Benzauthronkondensation:
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unter Bildung von 5,6,%,6-Dibenz-1,9,1’9"-naphthodianthron und
dieses wird durch weitere Wirkung des Aluminiumchlorids, wie
das meso-Benzdianthron von Scholl und Mansfeld (Formel III)
in meso-Naphthodianthron (Formel 1V), in ein 5.6,5".6"-Dibenz-
meso-anthradianthron
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chlorid dazu, li8t iiber Nacht bei Zimmertemperatur
stehen und erhitzt dann 10 Stunden am Riickflufkiihler
zam Sieden. Man gieBt den Schwefelkohlenstoff ab, zer-
setzt den dunkelroten Kuchen mit verdiinnter Salzsiure
und kocht den gut ausgewaschenen Riickstand mit ver-
diinnter Natronlauge aus. Das in guter Ausbeute ent-
standene, ziegelrote Rohprodukt kocht man mit !/, Liter
Benzol, filtriert notigenfalls und dampft das Filtrat auf
etwa !/, seines urspriinglichen Volumens ein. Am nichsten
Tage hat sich das schwerer l6sliche

3,8-Di-B-naphthoylpyren (Formel XIX)
zum groften Teile ansgeschieden und wird durch wieder-
holtes Umkrystallisieren aus Xylol oder besser Nitro-
benzol, das erste Mal mit wenig Tierkohle, gereinigt.
Fiir die Analyse wurde es bei 180° getrocknet.
0,1042 g gaben 0,3396 CO, und 0,0427 H,O.

01263g , 04158 CO, , 00516 H,0.
Ber. fiir C;H,,0, (510,18) Gef.
Cc 89,38 88,89 89,79
H 4,35 459 4,57

Das Diketon bildet flache gelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 289° und ist in der Kilte schwer loslich in den
gebriuchlichen Mitteln. Die Losungsfarbe in konz.
Schwefelsiure ist fuchsinrot. Ks gibt bei lingerem
Kochen mit Phenylhydrazin ein in Alkohol fast unlds-
liches in gelben Blittchen krystallisierendes Hydrazon.

Aus der vom 3,8-Di-f-naphthoylpyren abfiltrierten
benzolischen Mutterlauge gewinnt man das

3,10- Di-f-naphthoylpyren (Formel XXII),
indem man die Losung mit Tierkohle kocht, filtriert und
hei8 mit 18 g Pikrinsdure in 80 ccm Benzol versetzt.
Am néchsten Tage hat sich das Keton in Form seines
Pikrates in orangegelben schlecht ausgebildeten Kry-
stallen ausgeschieden.’) Da es, aus diesem Pikrat darch

1) Pyrenpikrat ist in Benzol leicht 18slich.
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Ammoniak frei gemacht und getrocknet (5 g), die zum
Umkrystallisieren erforderliche Reinheit noch nicht be-
salf, sich z. B. aus heiBem REisessig als Ol ausschied,
wurde es von neuem in wenig kaltem Benzol geldst,
wobei gegebenen Falles etwas des 3,8-Di-$-naphthoyl-
pyrens ungeldst bleibt, und mit einer kalt gesittigten
benzolischen Losung von 5 g Pikrinsiure versetzt. Am
nichsten Tage wurde von dem auskrystallisierten Pikrate
abgesaugt, dieses durch Ammoniak zersetzt und der
Riickstand wiederholt aus siedendem Eisessig umkry-
stallisiert. Gelbe Krystalle vom Schmelzp. 195,6—197.°Y)
Die Ausbeute ist geringer als an der isomeren 3,8-Ver-
bindung.
0,1041 g gaben 0,3415 CO, und 0,0394 H,0.

Ber. fiir CgH,0, (510,18) Gef.
C 89,38 §9,47
H 4,35 4,24

7,8,7,8-Dibenzpyranthron (Formel XX).

Eine fein zerriebene Mischung von 1 g 3,8-Di-S-naph-
thoylpyren mit 8 g Aluminiumchlorid wird eine halbe
Stunde auf 145—155° erhitzt, der Kuchen mit verdiinnter
Salzsdure zersetzt und das ausgewaschene und getrock-
nete braune Pulver mit viel Nitrobenzol ausgekocht.
Der Farbstoff lost sich sehr langsam und fillt beim
KEinengen der Filtrate als undeutlich krystallinisches
braunes Pulver mit griinem Oberflichenglanz wieder aus.
Infolge des schwer entfernbaren Aschengehaltes von
etwa 1 Proz. gab die KElementaranalyse mit der Theorie
nur anndhernd {ibereinstimmende Werte. Die firberi-
schen Kigenschaften lassen aber keinen Zweifel iiber
seine Natur. Er gibt, mit alkalisch gemachter Natrium-
hydrosulfitlosung erwédrmt, ein fast unlosliches blaues
Kiipensalz. Baumwolle firbt sich in der siedenden Sus-
pension langsam blau und nimmt an der Luft eine orange-

) Bei Wiederholung des Versuches ist es uns nicht gelungen,
die Verbindung in reiner Form zu erhalten.
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bis braunrote Farbe an. Der Ton ist etwas rioter als
beim oben beschriebenen 5,6,5,6-Dibenzpyranthron.
Wie in der «-Naphthalinreihe, so gibt auch hier das
niedriger schmelzende 3,10-Di-f-naphthoylpyren infolge
eines geringen nicht entfernbaren Gehaltes an 3,8-Di-
*B-naphthoylpyren beim Verbacken mit Aluminiumchlorid
eine entsprechend kleine Menge 7,8,7',8’-Dibenzpyranthron.

1V, Konstitution und Synthese des Violanthrons,
4,4~ Dibenzoyl-1, 1’-binaphthyl (Formel XXV).

Man gewinnt diese Verbindung, wenn man 25 ¢
1,1’-Binaphthyl mit 2,8 g Benzoylchlorid in 30 cem
Schwetfelkohlenstoft lost, 3 g gepulvertes Aluminiumchlorid
hinzufiigt, das Ganze erst 11 Stunden sich selbst iiberliBt,
dann 6 Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt,
den Schwefelkohlenstoff abgieBt und den rotbraunen Sirup
in iiblicher Weise mit verdiinnter Salzsiure und Wasser-
dampf behandelt. Das zuriickbleibende braungelbe Harz
wird, nachdem die Salzsiure abgegossen und mit Salz-
sure nachgewaschen worden ist, noch mit verdiinnter
siedender Natronlauge nachbehandelt. Ks ist bei ge-
wohnlicher Temperatur sprode und liefert ein heligelbes
Pulver, schmilzt unter Wasser zusammen, ist schwer
16slich in Alkohol und Ligroin, leicht loslich in den
meisten anderen organischen Mitteln, lie8 sich aber nicht
zum Krystallisieren bringen. Verdiinnte L.osungen zeigen
leuchtende grine Fluorescenz. Ks ist daher wahrschein-
lich, daB das Produkt kleine Mengen Dibenzoylperylen?)
oder Bibenzanthronyl enthilt, wodurch es auch am Kry-
stallisieren gehindert wird.

Fiir die Analyse wurde es aus Kisessiglosung durch

Wagsser gefdllt und bei 110° getrocknet.
0,1441 g gaben 0,4682 CO, und 0,0651 H,0.

Ber. fiir C4,Hg,0, Gef.
C 88,31 88,61
H 4,80 5,05

1) Seholl, Seer n. Weitzenbdck, Ber. d. d. chem. Ges. 43,
2208 (1910),
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Der Beweis fiir die angenommene Stellung der
Benzoyle wird in einer hesonderen Mitteilung erbracht
werden.

Bei den Versuchen zur

Umwandlung des .
4,4'-Dibenzoyl-1, 1'-binaphthyls in Fiolanthron (Formel XX V1)
durch Verbacken mit Aluminiumchlorid hat sich gezeigt,
daB es zur Vermeidung der Bildung hioher kondensierter
Produkte sich empfiehlt, mit der Temperatur nicht so
hoch zu gehen wie bei der Darstellung des Benzanthrons
und seiner einfachen Derivate. Man erhitzt ein inniges
Gemisch von 1 TL (16 g) Dibenzoylbinaphthyl mit 8 Tln.
Aluminiumchlorid 8!/, Stunden auf 95— 100°, zersetut
den schwarzen Kuchen mit verdiinnter Salzsdure, wischt
den Riickstand mit verdiinnter Salzsiure, zieht ihn zu-
erst mit siedendem Alkohol, dann mit kaltem Xylol
aus (mit Xylol zum Sieden erhitzen und erkalten lassen),
und krystallisiert das Ungeloste wiederholt aus siedendem
Nitrobenzol. Die Ausscheidung wird erst das dritte
Mal deutlich krystallinisch.

: Farbstoff aus
Isoviolanthron @ Violanthron

1 Dibenzoyl-

! binaphthyl
Awussehen der oriiner Ober- |
krystallisierten cﬂéi.cheng] anz ° blauschwarz blauschwarz

Substanz

Las;ng in ! rotviolett, gelb- | blau, rotbraune lblau, rotbraune

Nitrobenzol ; rote Fluorescenz ; Fluorescenz l Fluorescenz
Lésung in N B . - .
Vitriolsl } griin } blauviolett blauviolett
Fillung aus 7\
Vitriolsl durch blauviolett 1 rotviolett rotviolett
Wasser \ ‘
kkﬁI: 1 sehws;, l kiipt leicht, rot- | kiipt leicht, rot-
Hydrosulfitkiipe ornbiUMEnDIAN| oi5lett mit roter | violett mit roter
mit roter ;
i Fluorescenz Fluorescenz

‘ Fluorescenz
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0,1415 g gaben 0,4651 CO, und 0,0436 H,0.

Ber. fiir C,,H,,0, Gef.
- C 89,45 89,64
H 3,53 3,45

Die Elementaranalyse einerseits, der Vergleich des
Farbstoffs mit reinstem uns von der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik freundlichst zur Verfigung gestellten
krystallisiertem /iolanthron und Isovinlanthron anderer-
seits, lassen keinen Zweifel an seiner Identitit mit Violanthron.

Y. Versuche mit «-Furyl-1-naphthylketon.
Ein Produkt, das wohl in der Hauptsache bestand aus

ct-Furyl-1-naplthylheton, CH,O(e).CO.(1)C, H;,
das mit den Kennzeichen vollkommener Reinheit zu
erhalten aber nicht gelang, haben wir auf folgendem
Wege dargestellt. In eine Losung von 8 g Naph-
thalin und 8 g Brenzschleimsiurechlorid in 50 cem
Schwefelkohlenstoff wurden 9 g gepulvertes Aluminium-
chlorid eingetragen, das Gemisch zuerst 12 Stunden sich
selbst iiberlassen, dann 9 Stunden auf dem Wasserbade
zum Sieden erhitzt. Der Schwefelkohlenstoff wurde von
dem braunen oligen Reaktionsprodukte abgegossen, dieses
in iiblicher Weise aufgearbeitet und das Keton schlies-
lich aus alkalischer Fliissigkeit mit Ather aufgenommen.
Der Atherriickstand destillierte unter gewohnlichem
Druck in der Hauptsache von 360—3865° und gab ein
zihflissiges Destillat, das auf keine Weise zum Krystalli-
sieren zu bringen war, vielleicht infolge der Beimengung
von etwas «-Furyl-2-naphthylketon. Nach der Analyse
bestand es jedenfalls im wesentlichen aus Furylnaphthyl-
keton.
0,1816 g gaben 0,5365 CO, und 0,0738 H,O.

Ber. fiir C,,H,,0, Gef.
C 81,05 80,57
H 4,54 4,55

Versuche, ein p-Nitrophenylhydrazon des Ketons dar-
zustellen. waren ohne Erfolg. Beim Zusammenbacken
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mit Aluminiumchlorid lieferte das Keton ein festes,
braunes, nicht krystallisierbares Produkt, aus dem wir
keine einheitlichen Verbindungen herausholen konnten.

VI. Yersuche in der Reihe des Thiophanthrens.

1. 3,4-Benzthiophanthron-8 aus «-Thienyl-1-naphthylketon.

Von den beiden in Betracht kommenden Wegen fir
die Darstellung von

«-Thienyl- I-nuphthylketon (c-Thenoyl- [-naphthalin),

— Thiophen und 1-Naphthoylehlorid oder Naphthalin und
e-Thiophencarbonsdurechlorid — wahlten wir. wohl nicht
ganz zweckmifig?!) den letzteren und brachten 7,3 g
e«-Thiophencarbonsiurechlorid?) mit 6,4 g Naphthalin in
50 ccm Schwetelkohlenstoff mit 7 g Aluminiumchlorid
zur Reaktion, indem wir die Mischung zundchst 12 Stun-
den sich selbst iiberliefen, dann 10 Stunden auf dem
\Wasserbade zum Sieden erhitzten. Man giefit den
Schwefelkohlenstoff von der in schinen Krystallen aus-
geschiedenen Aluminiumdoppelverbindung ab, zersetzt
letztere mit Salzsdure, behandelt mit Wasserdampf und
nimmt das nicht fliichtige Ol aus alkalischer Fliissigkeit
mit Ather auf. Durch fraktionierte Destillation unter
gewohnlichem Druck erhdlt man das Keton als ein bei
383° (unkorr.) siedendes O], das nach einiger Zeit krystalli-
nisch erstarrt. Es 16st sich leicht in heiBem Methylalkobol
und krystallisiert darans in fast farblosen derben Nadeln
vom Schmelzp. 68—69°% Ausbeute an reinem Keton
7—Y g. Hat man erst einmal das Keton in krystalii-
nischer Form so eriibrigt sich bei weiteren Darstellungen
die Destillation. Man kann dann das rohe Keton durch

) Vgl. V. Meyer, dic Thiophengruppe (Braunschweig 1888),
S. 167 und betr. Konstitution der fraglichen Ketone 8. 156 u. 170.

%) Peter, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 542 (1885). Wir stellten
das Cblorid nach der bequemen Methode fiir Sidurechloride von
Hans Meyer, Monatsh. 22, 109 (1901) dar.
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Impfen leicht zum Erstarren bringen. Die Losungsfarbe
in konz. Schwefelsiure ist orange.

0,2053 g gaben 0,5678 CO, und 0,0797 1,0.
02170 g ,, 0,2096 BasSO,.

Ber. fiir C,;H,,08 Gef.
C 75,59 75,43
H 4,23 4,34
8 13,46 13,21

Fir die Unwandlung in

3,4-Benzthiophanthron-8 (Formel XXVIII) -

erhitzten wir das e«-Thienyl-1-naphthylketon mit 4 Tln.
Aluminiumehiorid 10 Minuten auf 140-—144° (ins heifie
Bad einfahren) und erhielten durch Zersetzen des Kuchens
mit verdiinnter Salzsiure und Auswaschen des Riick-
stands mit Alkohol und Ather einen braunen Korper,
der zunichst durch wiederholtes Liosen in Chloroform,
Behandeln der Ligsung mit Tierkohle und Austéllen durch
Ligroin gereinigt wurde. Aus siedender xylolischer Losung
scheidet er sich beim Krkalten als braunes Pulver aus
und kann durch oftere Wiederholung dieses Vorganges
krystallinisch erhalten werden.

0,1288 g gaben 0,3588 CO, und 0,0444 H,0.

Ber. fiir C,;H,08 Gef.
C 16,23 15,81
H 3,41 3,86

Trotz der ziemlich gut stimmenden Analysenwerte
ist der Kérper wahrscheinlich nicht einheitlich. KEr be-
ginnt bei 210° zu sintern, ist aber bei 250° noch nicht
geschmolzen. In Vitriolsl 1ost er sich mit rotbrauner
Farbe.

Durch Verschmelzen des Produktes mit alkoholischem
Kali erhilt man einen Kipenfarbstoff, der aus violetter
Hydrosulfitkiipe auf ungebeizter Baumwolle Firbungen
erzeugt, die an der Luft in graugriin ithergehen. Der
Farbstoff ist vermutlich die dem Violanthron entsprechende
Verbindung der Formel C4,H,,0,S,.

Annalen der Chemie $94. Band. 12
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2. Pyrthiophanthron aus 3,8-Di-a-thenoylpyren.
3,8- und 3,10- Di-e-thenoylpyren.

Kine Losung von 4 g Pyren und 6 g «-Thiophen-
carbonsiurechlorid in 120 ccm Schwefelkohlenstoff wurde
mit 6 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt, die
Mischung zuerst 12 Stunden sich selbst iiberlassen, dann
61/, Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt.
Nach dem Krkalten wurde der Schwefelkohlenstoff ab-
gegossen und das dunkelrote Harz zuerst mit verdiinnter
Salzsiure, dann mit verdiinnter Natronlauge ausgekocht.
Der Riickstand wurde nach dem Erkalten gepulvert und
mehrmals mit viel siedendem Methylalkohol ausgezogen.
Ungeldst blieb in einer Ausbeute von 4 g das

3.8- Di-c-thenoylpyren (Formel XXIX).

KEs krystallisiert aus sieddudem Xylol, worin es
schwer loslich ist, in gelben kleinen lanzettformigen,
vielfach sternformig angeordneten Blittchen (Ausbeute
1,2 g reine Substanz), 16st sich in Vitriolsl mit roter
Farbe und schmilzt bei 278—279°,

0,1109 g gaben 0,3001 CO, und 0,0384 H,O.

0,1022 g ,  0,1136 BaSO,.
Ber. fir CyH,,0,S, Gef.
C 73,89 73,80
H 3,34 3,87
S 15,19 15,26

Aus den methylalkoholischen Ausziigen scheidet sich
das isomere

3,10- Di-e~thenoylpyren (Formel XXXI)

zum Teil beim HKrkalten, zum Teil beim Kinengen der
Lidsung in einer Gesamtausbeute von 3,1 g aus. Ks
wurde durch fiinfmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig
mit Tierkohle rein erbalten (Ausbeute nur 0,3 g), bildet
dann kleine gelbe Krystallblitter vom Schmelzp. 191 bis
192° und lost sich in Vitriolsl mit derselben roten Farbe
wie das 3,8-Di-«-thenoylpyren.
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0,1068 g gaben 0,2897 CO, und 0,0334 H,O.

Ber. fiir CyeH,,0,8, Gef.
C 73,89 74,12
H 3,34 3,50

Fir die Kondensation zum

Pyrthiophanthron (Formel XXX

wurde das 3,8-Di-«-thenoylpyren mit 8 TIn. Aluminium-
chlorid eine Stunde auf 150—158° erhitzt (ins heie Bad
einfahren). Der schwarze Kuchen wird mit verdiinnter
Salzsidure zersetzt, der Riickstand erst mit Alkohol aus-
gekocht, dann mit Hydrosulfit und Natronlauge aus-
gekiipt, und das aus der Kiipe durch Luft ausgeschie-
dene Produkt zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert.
Rotbraune mikroskopische Nadeln. Ausbeute aus 1 g
Keton 0,2 g reiner Farbstoff.

0,0989 g gaben 0,2709 CO, und 0,0261 H,0.

Ber. fiir CgaH, 0,8, Gef.
C 14,61 74,70
1 2,41 2,95

v Der Farbstoff 16st sich in Vitriolsl blau wie Pyr-
anthron. Seine Kiipe ist im durchfallenden I.ichte kirsch-
rot, im auffallenden violettstichig und zeigt starke braune
Fluorescenz. Die Anfirbung ist rot und geht an der
Luft in braunrot fiber.
Unter den gleichen Bedingungen erhilt man durch
Verbacken mit Alumiuiumchlorid auch einen

Kupenfarbstoff aus 3,10- Di-c-thenoylpyren.
(Formeln XXXI und XXXII.

KEr ist braun, seine Kiipe blauviolett und von ge-
ringerer Verwandtschaft zu ungebeizter Banmwolle wie
der vorbeschriebene. Die Ausfirbungen werden an der
Luft hellbraun. Die Lé&sungsfarbe in Vitrioldl ist rot-
violett.
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