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80. Roland Scholl, Kurt Liese, Karl Yichelson und 
Ernst Grunewald: 

Ehe neue Synthese des 4.4’-Dimethyl-pyranthrone. 
(XIV. M i t t e i l u n g  u b e r  Kiipenfarbstoffe  d e r  Anthracen-Reihe) ’ ) .  

[Aus dem Chem. Iostitut der Tcchnischcn Hochschnla Karlsruhe.] 
(Eingegiingen nm 7. Febriiar 1910.) 

Rei der vor kurzern’) rnitgeteilten Synthese des Dirnethylpyrao- 
throns ist aiisgegaogen worden vorn nc-Xylol bezw. de’m sich vom 
diesern durch Angliederung des Phthaloylrestes ableitenden 1.3-Di- 
rnethylanthrachinon. Zwei Dimetbylanthracliinonreste wurden arif iib- 
lichen1 Wege durch Vermittlung der Nitro- und Aminoverbindung rr1 it 
einander verkniipft Zuni 2.4.2’.4’-Tetramethyl-l.lJ-dianthrachinonyl, d n s  
sich d a m  leicht zu 4.4’-Dimerhylpyranthron kondensicren lielJ: 

co CHI 

co CITa 
/’\/+. /\, 

(I 

“ 1  .-,I . / d \ C H  
- F  
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~ I I  LP,,., I I  

CH3 CO 

Bei der neuen Synthese haben wir mit Erfolg den Versuch ge- 
rnacht, in der Reiheafolge der zum Tetramethyldianthrachinonyl fiih- 
renden Reaktionsphasen die Anglietlerung der Phthnloylreste und die 
Verknkpfung der Xylylkerne niit einander zu Yertanschen. Wieder 
ausgeheod vom nc-Xylol bezn. dem (1.9. m-Xylidin, verknupften wir 
ziioiichst die beiden Xylylreste zurn 2.4.2’.4’-Tetrnmet h y l - I  . I r -  
t l i p h e n y l  (as. Di-m-xylyl) und liel3en dann auf dieses P h t b a l s a u r e -  
n oh y d r  id  und Aluminiumchlorid einwirken. 

Mehr als einen Phthalsaurerest mittels der F r i e d e l - C r s f t s s c h e n  
Reaktion in Reuzolkohlenwasserstoffe einzufiihren, war bisher nicht 
gelungen. Auch Diphenyl wird, selbst unter krkftigen Reaktionsbe- 

1) XIII. Nitteilung: diesc Berichte 48, 346 [1910]. 
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dingungen, nicht weiter als i n  Diphenyl-monophtbaloylsaure ver- 
wandelt’). Beim Dixylyl indessen durfte man, als Folge der bekannten 
reaktionserleichternden Wirkung der Methyle, den Eintritt eines Phthal- 
saurerestes in jeden der beiden Kerne erwarten. 

In der Tat entstehen bei obeu genannter Renktion verschiedene 
Dixy ly l -d iphtha loy l s i iuren ,  dariinter auch eine, die sich zu 
2.4.2’.4’-T e t r am e t h y l  - 1 -1’-d i a n  t h r a c  h i n  o n  J 1 kondensieren lHBt, 
also 2.4.2’.4’- T e t r a m e  t h J 1 - 1.1’- d i p  h e n  y 1 - 5.5’ - d i p h t h n 1 o y 1 s a u  r 13 
darstellt : 
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Die neue Synthese fiihrt also zur namlichen Vorstufe des Parb- 

stofL wie die friihere, steht rrber hinsichtlich der Ausbeute wegen der 
betrachtlichen Bildung von Nebenprodukten hinter jhr  zuriick. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h t h a l s i i u r e a n h y d r i d  u n d  A l u m i n i u m  - 
c h l o r i d  a u f  2.4.2’.4’-Tetramethyl-l . l’-diphenyl 

(as. D i - m - x y l y l ) .  
Das as. Di-m-xylyl ‘haben wir uns nacb Fr. U l l m a n n * )  aus 

us. Jod. m-xylol (BUS technischem m.Xylidin) durch Erhitzen init 
Kupferpulver dargestellt, wobei wir zweckmahig fanden, das  Geniisch 
im Eisenmantel eines Ul l rnann-Ofens  3 Stunden auf 300” zu er- 
hitzen. Die Reaktionsmasse wird mit Ather ausgezogen und das  nacb 
dem Vertreiben des Athers zuruckbleibende 6 1  am besten iw der  
Weise auf reines Dixylyl verarbeitet, da13 man es im Vakuum destilliert 
und den bei 150-185O i15 mm) ubergehenden Anteil nach Ver- 
dunnen mit dem gleichen Volumen Alkohol in eine Eis-Kochsalz- 

I) Elbs, Journ. f. prakt. Chem. [2] 41, 147 [1890]; Kaiser ,  Ann. d. 

a) Ann. d. Cbem. 322, 38 Ll9041. 
Chem. 217, 96 [1890]. 
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Kalteniischung stellt. Das Dixylyl scheidet sich ahbald in farblosen 
Krystalleu aus, die unter moglichster Reibehaltung der tiefen Tempe- 
ratur durch Absaugen r o n  der Mutterlauge zu trennen sind. Die 
Ausbeute an krystalliiiischem l'rodukt (Schtnp. 41') betragt, auf das 
i n  Reaktiou get.retrne J ~ t l ~ y l ~ ~ l  berechoet, etwa 60 O l o  der Theorie. 

12 g as. Di-wryly1 ( 1  Mol.) in 120 g Schwefelkohlenstoff wurden 
rnit 24 g Phthalsiiureauhydrid c2 hlol. = 16.92 g) und portionenweise 
mit 42 g feiu gepulvertem Aluniiniuinchlorirl versetzt und tlas Ganze 
unter RuckfluW zum Sieden erhitzt, bis nach einigen Stunden kein 
Chlorwasherstoff mehr en twich. Der Schwefelkohlenstoff wurde yon 
dem am Boden sitzenden, braiiuroten Harz abgegossen, dieses niit 
Schwefellrohlenstorf nachgewaschen und sodann zur Zersetzung der 
Alurniniumdoppelrerbin~~~ingen rriit, salzsarirehnltigem Wasser behandelt. 
Die gebildeten, als gelbes IIarz an den Wandungen festsitzenden 
Plithaloyls5uren wurden nrit Wasser nbgewaschen, i n  heifler, re r -  
diinnter Sodalosuug airfgenonimen untl nach den] Abfiltrieren ron 
etwns Tonerdehydrat durch rerdunute SalzsHure in der Kalte wieder 
ausgeflllt. Der aniorplie Niederschlag wird z u r  Entfernung von bei- 
gemengter P h t h a l s h r e  einige Stunden niit 5 1, d. i. so viel kalteiri 
Wasser turbiniert, als liingereicht hiitte, urn die ganae angewandte 
Menge PhthalsLureaiibydrit1 in Losung zu bringen I).  Die zuriick- 
bleibenden Phthaloyls5uren miissen ziir Entferiiung hnrtnackig aobaf- 
tender, fluchtiger Anhangsel auf 170° erhitzt werden, wobei sie z i i  
einem brsunen, beim Erkalteu glasig erstarrenden Harz zusammen- 
schmelzeo. 

Dieses IIarz besteht airs einem Gemenge wenigstens dreier Siirtren, 
die auf folgeudeni Wege getrennt werdeu konnen : Das gepulverte 
Harz wird mit v i e l  kaltem Benzol digeriert. Dabei bleibt etwa l / i  
uugelost, wahrend die iibrigen 3/4 fast spielend in Losung gehen. Die 
groOe Verdunnung rnit Benzol ist erforderlich, weil' eine k o n z e n -  
t r i e r t  e ,  benzolische Lijsung des leicht loslichen Teils auf den in 
r e i n e m  Benzol so gut wie unloslichen Anteil losend einwirkt. 

Pas ungeloste Viertel geht in siedendem Chloroform bis auf einen 
geringen Bruchteil, bestehend aus einer in allen tief siedeuden Mitteln 
so gut wie unloslichen Verbindung (B) iri L6,ung uod wird durch 
Abdamplen des Chloroforms in reinerer Form ' zurfickgewonnen (A). 

Die Benzolliisung der ubrigen drei Viertel wird auf dem Wasser- 
bade eingedamptt und der Ruckstand zuerst mit Ather, dann mit 
kaltern Chloroform umgelost., mobei in der Regel beidemal noch kleine 
Mengeo der Mischung yon A und B ungelost zuruckbleiben. Der  

1) 100 Toile Wmser von 1 4 O  liken 0.54 Teile Phtlials%uro ( B e i l s t e i n s  
Handb. ti. Chem., 3. AufI., 11, 1792). 
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sowohl in Benzol, als auch in  Ather und Chloroform. leicht liisliche 
Anteil (C) bildet seiner Menge nach das  Hauptprodukt der Renktion 
(etwa 70 O h ) .  

CO. CsH4. COOH p>,’ 
I 

A.  2.4.3’.4’-Tetrameth yl- 1.1’-diphen yl- cHsy2‘ 
I 

CH3 5.5’-diphthaloylsaure, 
I; 1 ,;I 
lh&’CO. CsH4. COOH 

Der Anteil A ist aul3er in Benzol unloslich in Ligroin und 
Schwefelkohlenstof~, leicht lo~l ich  in  Alkohol, Eisessig, Essigester und 
Aceton, schwerer in  Chloroform und IiiBt sich a d e r  durch Um- 
krystallisieren aus Chloroform gut reinigen, indem man seine heiBe, 
konzentrierte Essigesterlosung mit Ligroin bis zur beginnenden Tru- 
bung oder seine Suspension in heiBem Benzol mit Aceton bis zur 
eben eintretenden Losung versetzt und erkalten lliBt, wobei e r  sic11 
in farblosen Krystallen ausscheidet. Nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren erhiilt man ihn 80 in  prisniatischen Nadeln vorn Schmp. 24Y, 
die fur die Analyse bei 170” getrocknet wurden. 

0.1117 g Sbst.: 0.3098 g COz, 0.0523 g &O. - 0.1159 g Sbst.: 0.3212 g 
COa, 0.0566 6 H10. 

CaaH1e06. Ber. C 75.86, H 5.18. 
GeF. B 75.64, 75.58, 5.24, 5.46. 

Die Konstitution der S l u r e  als 2.4.2’.4’-Tetramethyl-l.11-diphenyl- 
5.5’-diphthaloylsiiure ergibt sich aus der unten mitgeteilten Tatsache, 
da13 sie mittels konzentrierter Schwefelsiiure leicht zu dern bekannten 
2.4.2’.4’-Tetramethy1-l.l1-dianthrachinonyl kondensiert werden kann. 

CH3 C O .  CsH4. COOH 

B. 2.4..2’.4’-Tetraniethyl-l.l’-diphenyl- r J z H 3  
I 

;’1s>,CHs 3.3’-diphtltaloybaur~, 

I i1.1 -./\ C H ~  CO . Cs H4. CO O H  
Das Produkt B ist auch in der Hitze so gut wie unloslich in  den 

gebrliuchlichen, tiefer siedenden, organischen Mitteln, kann dagegeo 
aus vie1 siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert werden und zeigt dan n 
den Schmp. 32Q0. Seine Losung in konzentrierter Schwefelsliure ist 
rotbraun und wird beim Erhitzen schrnutzigbraun. F u r  die Analyse 
murde es bei 1700 getrocknet: 

Berichte d. D. Chem. Gasellschaft. Jahrg. XXXXIII. 34 



0.1695 g Sbst.: 0.4670 g C02, 0.0886 g HsO. 
CaH2606 .  Ber. C 75.86, H 

Gef. 76.04, n 
LL8. 
5.92. 

Diese Verbindung hat somit gleichfalls die Ziisaminensetzung 
einer Dix~lyldiphthaloylsaure. Bei einstundigem Erhitzen mit 20 Tln. 
konzentrierter Schwefelsanre auf 800 wird sie, ohne Iionqensation zu 
einem Authrachinonderirat, i n  eine ails heil3em .4lkohol krystallisier- 
bare I)isis,,lfosauie ve r wan d elt : 

0.0487 g Sbst.: 0.0313 g BaSO,. 
Cs2H16012S1. Ber. S 9.64. Gef. S 10.06. 

Diese bildet ein in verdunnter Natronleuge unlosliches Natriumsnlz. 
Aus dern Umstnntle, daW die Diphthaloyldiure niit konzentrierter 

Schwefelsaure kein Antlirachinontlerivat bildet, ist zu schlieben, tlaB 
die Phthalsaurereste zwischen die Methyie i n  die Stellungen 3.3‘- ein- 
getreten sintl. Die freien o,p-Stellungen (5.5’-) zu den Methj leu 
verden dano offenbar bei der SulFurierung durch die Sulfogruppen 
eingenommen. Die Annahrne, tlal3 es sich urn eine 2.4 2’.4‘-Tetraiiie- 
th~l-l . l’-diphen~l-3.3’-diphth~lo). lsLure handle, steht also arrch mit tler 
1rit~Lt erfolgenclen Bildung der Disulfosaure in bestem Einklang. 

C. 3.9.2!4’- Yetrcimetls,, yl- 5.5’-pl1ll1alo~~l- I. 1’-dipkenyl- 3-iao~io~hthaloylYu1ire. 

Der in Benzol liisliclie, \-on den Sariren A untl B befreite An- 
teil C ist unliislicl in Ligroin, leicht loslich in den tibrigen gebrauch- 
lichen Mitteln, scheidet sich aber aus allen Losungen als Harz aus rind 
konnte nicht in  krystallinischer Form erhnlten werden. Er ist un- 
1i)slich in konzentriertern, leicht loslich in verdiinntern kaltem Natron 
und scheidet sich aus dieser kolloitlalen Losung beini Erhitzen als 
Natriumsalz i n  Form von harzigen Flocken nus. Die bei 170’ ge- 
trocknete Siiure schmilzt nach vorherigem Sintern bei 92-!N0. Sie 
ist nber ofFenbar noch nicht rein, denn durch fraktioniertes Fallen BUS 

alkalischer Losung durch Salzssure konnten Grenzfraktionen erhnlten 
werden, die zwar nur wenig verschiedene Analysenzahlen gaben, deren 
Schmelzpunkte aber unscharf, der eincn unter 90°, der anderen uber 
looo lagen. 

%ur weiteren Reinigung wurde daher dns Produkt zunlchst einige 
Male aus alkalischer Losung durch konzentrierte Kochsalzlosiing aus- 
geschieden, wobei es sich als harziges Natriumsalz bald zu Boden 
setzte, von dem die Mutterlauge leicht abgegossen werden konnte; dann 
wurde es noch mehrmnls nus verdunnter Natronlauge durch SalzsBure 
umgefallt. Der  mit Wasser gut gewaschene Niederschlag wurde fiir 
die Analyse bei 1500 getrocknet. 
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0.2867 g Sbst.: 0.8234 g COs, 0.1548 g H:,O* - 0.2567 g Sbst.: 0.7361 g 
CO,, 0.1343 g Ha0. 

f&HSi05. Ber. C 78.66, H 4.95. 

Uber die Konstitution der SHure ist Folgendes zu sagen: Nach 
der Formel CaaHz4Os enthiilt sie 1 Mol. Wasser weniger als die Di- 
xylyldiphthaloylsiiure. Es muh also eine PbthaloylsBuregruppe . CO . 
c6 H4 .COOIE durch Kondensation in die zweitach mit Kohlenstoff 
verbundene Phthaloylgruppe . CO . GH4. CO . oder die Phthalidgruppe 

C6 Ha(>O ubergegangen sein; die Formel ist aufzulosen in : 

Ge€. D 78.33, 78.21, n 5.99, 5.81. 

C: 

co 

Da die S l u r e  farblos ist und mit alknlischem Natriumhydrosulfit 
keine geflrbte Liisung gibt, also keinen Anthrachinonkomplex enthalt, 
ist anzunehmen, daB der Rest :CaOa:CSH4 in beide Benzolkerne des 
Dixylyls eingegriffen hat. Hierfiir kommen in erster Linie die o,p- 
Stellungen (5.5') zu den Methylen in Frage. Die Phthaloylsiiure- 
grupe . CO. CgH4 .COOH steht dann wahrscheinlich zwiachen den 
Methylen eines der beiden Xylolkerne, eine Annahme, die in Uberein- 
stirnurung stehb mit der Tatsache, daf3 die Siiure durch einstiindiges Er- 
hitzen mit 20 Tln. konzentrierter Schwefelsiiure auf 120° nicht zu einem 
Anthrachinonderivat kondensiert wird. Die dunkelrote Losungsfarbe 
geht dabei in dunkelrotbraun uber, erst oberhalb 20O0 in braunviolett. 
Uber die weitere Auflosung des Restes CSH4:C202: in der so abge- 
leiteten Formel (1) ist noch keine endgiiltige Entscbeidung getrotten. 

r, 

CHa c 1€8 

- i-i 
/ -/",ICHs I </ 

".CO .c6lI4 .COOH 

I. CsH4:C:,Oa I 11. CsH4 1 -\,,>o \ CO-., 1 ii 
CHs CHa 

Es ist aber wahrscheinlich, daf3 es  sich hier um die Phthaloylgruppe 
. CO . CS H, . Co. handelt. Diese Annahme wird durch die demniichst 
mitzuteilende Tatsache gestiitzt, daB p-Ditolyl leicht in eine Verbindung 
verwandelt werden kann, der nach ihren Eigenschaften die Formel eines 
Phthaloyl-p-ditolyls der Formel I1 zukommt I). 

1) C h r .  Seer ,  hug.-Dissert. Karlsruhe 1908. 
34 * 
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U berfiibrung der 2.4.2'.4' - Tetranicthyl- I .  1'- diphtnyl- 5.5'- dipltthaloylauure 
( J ~ ~ l ~ l d i ~ A ~ l , a l o ~ l . ~ a i i ~ ~  A )  iu 2.8.2'.4'- Tetranicthyl- 1.1'- dianthrachinonyl, 

CH3 CO CH3 

i >''1''1 
.,,A0 \./'., 
 COOIT IT ,,,'CHI d d \ / C H 3  

I I 

.. . ..* co 1 co I 

CHJ C& CO 

CH3 ,/','\/> 
j 1 )  i ~ I 

\ / ' \ C O A . /  \,'\ --./ 
CHa/.'; HOOC'", 

2 g der 1~ixylyldipbt.haloyls~ure A murden mit 12 g konzentrierter 
Schwefelsaure im Olbade 6 Stunden auf 100° erhitzt, die Losung in 
Eiswasser eingetragen, der Niederschlag nach dem Filtrieren getrocknet 
und durch Auflosen i n  Chloroform und Eindunsten der Losung in 
lirystallinische Form ubergeffihrt. Die noch beigemengte unveranderte 
Cnrbonsiiure liifit sich nun leicht durch Auskochen mit Soda entfernen, 
was bei Verwendung des amorphen Rohproduktes nicht moglich ist, da 
drssen alkalische Suspension die Poren verstopft. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Benzol wird der Ruckstand in analysenreiner Form erhalten. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 2950. Ausbeute 1 g. 

0.1148 g Sbst.: 0.3435 fi CO?, 0.0513 1120. 

C S ~ H ? P O ~ .  Ber. C 81.67, H 4.72. 
Gef. 81.37, 5.00. 

Die Verbindung erwies sich als identisch mit dem von S c b o l l  
rind M a n s f e l d l )  beschriebenen 2.4.2'.4'-Tetramethyl-l.l'-dianthrachi- 
nonyl. Sie lieB sich nach friiher mitgeteilter Vorschrift (I. c.) iiber- 
fiihren i n  tlas BUS Nitrobenzol in schonen Nadeln krystallisierende 
4.4'-Dil i1et /1~1~~ri~n~lircn~.  

0.0688 fi Sbst.: 0.2219 g (301, 0.0287 g H10. 
CJn€Ile02. Be;. C 88.45, R 4.18. 

Gef. D 87.96, D 4.67. 
Der Farbstolf gab, niit alkalischem Natriumhydrosulfit erwlrmt, 

eine purpurrote Kupe, die ungebeizte Baumwolle purpurrot fiirbte. 
An der Luft ging die Farbung in  Gelb uber. Es sind das die cbn- 
rakteristischen Eigenschaften des 4.4'-Dimethylpyr~nthrons. 

G r a z ,  Januar  1910. 

I) Diebe Berichtc 43, 355 [1910]. 
. . .. 


