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80. Roland Scholl, Kurt Liese, Karl Michelson und
Ernst Grunewald:
Bine neue Synthese des 4.4-Dimethyl-pyranthrons.

(XIV. Mitteilung iber Kipenfarbstoffe der Anthracen-Reihe)').
[Aus dem Chem. Iostitut der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 7. Februar 1910.)

Bei der vor kurzem') mitgeteilten Synthese des Dimethylpyran-
throns ist ausgegangen worden vom w-Xylol bezw. dem sich von
diesem durch Angliederung des Phthaloylrestes ableitenden 1.3-Di-
methylanthrachinon. Zwei Dimethylanthrachinonreste wurden aunf iib-
lichem Wege durch Vermittlung der Nitro- und Aminoverbindung mit
einander verkniipft zum 2.4.2'.4"-Tetramethyl-1.1’-dianthrachinonyl, das
sich dann leicht zu 4.4-Dimethylpyranthron kondensieren lieB3:
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Bei der neuen Synthese haben wir mit Erfolg den Versuch ge-
macht, in der Reihenfolge der zum Tetramethyldianthrachinonyl fiib-
renden Reaktionsphasen die Angliederung der Phthaloylreste und die
Verkniiptung der Xylylkerne mit einander zu vertauschen. Wieder
ausgehend vom m-Xylol bezw. dem as. m-Xylidin, verkniipften wir
zuniichst die beiden Xylylreste zum 2.4.2'.4'-Tetramethyl-1.1-
diphenyl (as. Di-m-xylyl) und lieflen dann auf dieses Phthalsdure-
anhydrid und Aluminiumchlorid einwirken.

Mehr als einen Phthalsiurerest mittels der Friedel-Craftsschen
Reaktion in Beuzolkohlenwasserstoffe einzufiihren, war bisher nicht
gelungen. Auch Diphenyl wird, selbst unter kriftigen Reaktionsbe-

1y XIIL. Mitteilung: diese Berichte 48, 346 [1910].
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dingungen, uicht weiter als in Diphenyl-monophthaloylsaure ver-
wandelt'). Beim Dixylyl indessen durfte man, als Folge der bekannten
reaktionserleichternden Wirkung der Methyle, den Eintritt eines Phthal-
siurerestes in jeden der beiden Kerne erwarten.

In der Tat entstehen bei oben genannter Reaktion verschiedene
Dixylyl-diphthaloylsiuren, darunter auch eine, die sich zu
242 4-Tetramethyl-1.I'-dianthrachinonyl kondensieren lafit,
also 2.4.2'4'-Tetramethyl-1.1'-diphenyl-5.5-diphthaloylséiure
darstellt:
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Die neue Synthese fiihrt also zur pimlichen Vorstufe des Farb-
stofls wie die frishere, steht aber hinsichtlich der Ausbeute weger der
betrichtlichen Bildung von Nebenprodukten hinter ibr zuriick,

Einwirkung von Phthalsdureanhydrid und Aluminium-
chlond auf 2.4.2.4'-Tetramethyl-1.1 -diphenyl
(as. Di-m-xylyl).

Das as. Di-m-xylyl haben wir uns nach Fr. Ullmann?) aus
as. Jod-m-xylol (aus technischem mXylidin) durch Erhitzen mit
Kupferpulver dargestellt, wobei wir zweckm#Big fanden, das Gemisch
im Eisenmantel eines Ullmann-Ofens 3 Stunden auf 300° zu er-
bitzen. Die Reaktionsmasse wird mit Ather ausgezogen und das nach
dem Vertreiben des Athers zuriickbleibende Ol am besten ip der
‘Weise auf reines Dixylyl verarbeitet, dall man es im Vakuum destilliert
und den bei 150—185° (15 mm) iibergehenden Anteil nach Ver-
dinnen mit dem gleichen Volumen Alkohol in eine Eis-Kochsalz-

) Elbs, Journ. f. prakt. Chem. [2] 41, 147 [1890}; Kaiser, Aun. d.
Chem. 25%, 96 [1890].
%) Avpp. d. Chem. 332, 38 {19004].
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Kiltemischung stellt. Das Dixylyl scheidet sich alsbald in farblosen
Krystalleu aus, die unter mdglichster Beibehaltung der tiefen Tempe-
ratur durch Absaugen von der Mutterlauge zu trennen sind. Die
Ausbeute an krystallinischem Produkt (Schnp. 41°) betrigt, aul das
in Reaktiou getretene Jodxylol berechuet, etwa 60 °/, der Theorie.

12 g as. Di-m-xylyl (1 Mol.) in 120 g Schwefelkohlenstofi wurden
mit 24 g Phthalsjureanhydrid (2 Mol. = 16.92 g) und portionenweise
mit 42 g feiu gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt und das Ganze
unter Riickflul zum Sieden erhitzt, bis nach einigen Stunden kein
Chlorwasserstoff mehr entwich. Der Schwefelkohlenstoff wurde von
dem am Boden sitzenden, braunroten Harz abgegossen, dieses mit
Schwelelkohlenstoff nachgewaschen und sodann zur Zersetzung der
Aluminiumdoppelverbindungen mit salzsiurehaltigem Wasser bebandelt.
Die gebildeten, als gelbes Ilarz an den Wandungen festsitzenden
Phthaloylsiuren wurden mit Wasser abgewaschen, in heiBer, ver-
diinnter Sodalésung aufgepommen und nach dem Abfiltrieren von
etwas Tonerdehydrat durch verdiinote Salzsiure in der Kalte wieder
ausgefillt, Der amorphe Niederschlag wird zur Entfernung von bei-
gemengter Phthalsiiure einige Stunden mit 51, d. i. so viel kaltem
Wasser turbiniert, als hingereicht hitte, um die ganze angewandte
Menge Phthalsiureanbydrid in Lésung zu bringen!). Die zuriick-
bleibenden Phthaloylsiuren miissen zur Eotfernung hartoickig anhaf-
tender, fliichtiger Anhiéingsel auf 170° erhitzt werden, wobei sie zu
einem braunen, beim Erkalten glasig erstarrenden Harz zusammen-
schmelzen.

Dieses Harz besteht aus einem Gemenge wenigstens dreier Siuren,
die auf folgendem Wege getrennt werden konnen: Das gepulverte
Harz wird mit viel kaltem Benzol digeriert. Dabei bleibt etwa 1/,
ungeldst, withrend die itbrigen 3/, fast spielend in Losung gehen. Die
grolle Verdiinnung mit Benzol ist erforderlich, weil eine konzen-
trierte, benzolische Losung des leicht loslichen Teils aut den in
reinem Benzol so gut wie unldslichen Anteil losend einwirkt.

Das ungeloste Viertel geht in siedendem Chloroform bis auf einen
geringen Bruchteil, bestehend aus einer in allen tief siedenden Mitteln
s0 gut wie unlgslichen Verbindung (B) in L&sung und wird durch
Abdampien des Chloroforms in reinerer Form ~zuriickgewonnen (A).

Die Benzollssung der iibrigen drei Viertel wird auf dem Wasser-
bade eingedampft und der Riickstand zuerst mit Ather, dann mit
kaltem Chloroform umgelost, wobei in der Regel beidemal noch kleine
Mengen der Mischung von A und B ungelost zuriickbleiben. Der

1) 100 Teile Wasser von 14° lssen 0.54 Teile Phthalsiure (Beilsteins
Handb. d. Chem., 3. Auifl, II, 1792).
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sowohl in Benzol, als auch in Ather und Chloroform  leicht lésliche
Anteil (C) bildet seiner Menge nach das Hauptprodukt der Reaktion
(etwa 70 9/).

CH
~25800. CeHy. COOH

’

A. 2.4.2 &-Tetramethyl-1.1'-diphenyl- CHs2.
5.8'-diphthaloylsdure, CH; ’/II}

] l,'

~GH,~CO- CsHi.COOH

Der Anteil A ist aufler in Benzol unléslich in Ligroin und
Schwefelkohlenstoff, leicht 18slich in Alkohol, Eisessig, Essigester und
Aceton, schwerer in Chloroform und liBt sich aufler durch Um-
krystallisieren aus Chloroform gut reinigen, indem man seine heifle,
konzentrierte Essigesterlosung mit Ligroin bis zur beginnenden Trii-
bung oder seine Suspension in heilem Benzol mit Aceton bis zur
eben eintretenden Losung versetzt und erkalten 148t, wobei er sich
in farblosen Krystallen ausscheidet. Nach wiederholtem Umkrystalli-
sieren erhilt man ihn so in prismatischen Nadeln vom Schmp. 242
die fir die Analyse bei 170° getrocknet wurden.

0.1117 g Sbst.: 0.3098 g CO., 0.0523 g H,0. — 0.1159 g Shst.: 0.3212 g
CO,, 0.0566 g H;0.

CnHus 05. Ber. C 75.86, H 5.18.
Gef. » 75.64, 15.58, » 5.24, 5.46.

Die Konstitution der Siure als 2.4.2'.4-Tetramethyl-1.1-diphenyl-
5.5'-diphthaloylsiure ergibt sich aus der unten mitgeteilten Tatsache,
daB sie mittels konzentrierter Schwefelséure leicht zu dem bekannten
9.4.2'.4'-Tetramethyl-1.1'-dianthrachinonyl kondensiert werden kabuo.

M2 ¢o.ceH,.COOH
B. 2.4.2.4'-Tetramethyl-1.1'-diphenyl- [x/CHa
3.3"-diphthaloylsiure, PN
~15CH;

l.‘
~6H, CO.CsH,.COOH

Das Produkt B ist auch in der Hitze so gut wie unldslich in den
gebriuchlichen, tiefer siedenden, organischen Mitteln, kann dagegen
aus viel siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert werden und zeigt dann
den Schmp. 320°. Seine Losung in konzentrierter Schwefelsidure ist
rotbraun uod wird beim Erhitzen schmutzigbraun. Fir die Analyse
wurde es bei 170° getrockmet.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII, 34
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0.1695 g Sbst.: 0.4670 g CO., 0.0886 g H,0.

CyHys0s. Ber. C 75.86, H 5.18.
Gef. » 76.04, » 5.92.

Diese Verbindung bat somit gleichfalls die Zusammensetzung
einer Dixylyldiphthaloylsdure. Bei einstiindigem Erhitzen mit 20 Tln.
konzentrierter Schwefelsiure auf 80° wird sie, ohne Kondensation zu
einem Anthrachinonderivat, in eine ans heilem Alkobol krystallisier-
bare Ilisulfosaure verwandelt:

0.0427 g Sbst.: 0.0313 g BaSO,.
ng stOnSz. Ber. S 9.64. Gef. S 10.06.

Diese bildet ein in verdiinnter Natronlauge unlésliches Natriumsalz.

Aus dem Umstande, daB die Diphthaloylsiure mit konzentrierter
Schwefelsiure kein Anthrachinonderivat bildet, ist zu schliefen, dal
die Phthalsiurereste zwischen die Methyie in die Stellungen 3.3'- ein-
getreten sind. Die freien o,p-Stellungen (5.5-) zu den Methylen
werden dann offenbar bei der Sulfurierung durch die Sulfogruppen
eingenommen. Die Annahme, dall es sich um eine 2.4.2'.4-Tetrame-
thyl-1.1'-diphenyl-3.3"-diphthaloylsdure haodle, steht also auch mit der
leicht erfolgenden Bildung der Disulfosdure in bestem Einklang.

C. 2.4.2/4- Tetramethyl - 5.5'-phthaloyl-1.1'-diphenyl- 3-monophthaloylsiure.

Der in Benzol l3sliche, von den Siuren A und B befreite An-
teil C ist unlislich in Ligroin, leicht léslich in den iibrigen gebrauch-
lichen Mitteln, scheidet sich aber aus allen Liosungen als Harz aus und
konnte nicht in krystallinischer Form erhaltes werden. Er ist un-
loslich in konzentriertem, leicht 16slich in verdiinntem kaltem Natron
und scheidet sich aus dieser kolloidalen Losung beim Erhitzen als
Natriomsalz in Form von harzigen Flocken aus. Die bei 170° ge-
trocknete Siure schmilzt pach vorherigem Sintern bei 92—94° Sie
ist aber offenbar noch nicht rein, denn durch fraktioniertes Fillen aus
alkalischer Losung durch Salzsiure konnten Grenzfraktionen erhalten
werden, die zwar nur wenig verschiedene Analysenzahlen gaben, deren
Schmelzpunkte aber unscharf, der einen uuter 90°, der anderen iiber
100° lagen.

Zur weiteren Reinigung wurde daher das Produkt zunichst einige
Male aus alkalischer Losung durch konzentrierte Kochsalzlosung aus-
geschieden, wobei es sich als harziges Natriumsalz bald zu Boden
setzte, von dem die Mutterlauge leicht abgegossen werden konnte; dann
wurde es noch mehrmals aus verdiinnter Natrovlauge durch Salzsiure
umgefillt. Der mit Wasser gut gewaschene Niederschlag wurde fiir
die Apalyse bei 150° getrockuet.
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0.2867 g Sbet.: 0.8234 g COs, 0.1548 g H,0- — 0.2567 g Sbst.: 0.7361 g
CO0,, 0.1343 g H,0.
CaaHﬂOg,. Ber. C 78.66, H 4.95.
Gef. » 7833, 78.21, » 5.99, 5.81.

Uber die Konstitution der Saure ist Folgendes zu sagen: Nach

der Formel Ci;sH:¢Os enthiilt sie 1 Mol. Wasser weniger als die Di-

xylyldiphthaloylsiure. Es muBl also eine Phthaloylsiuregruppe .CO.

CeH,.COOH durch Kondensation in die zweifach mit Kohlenstoff

verbundene Phthaloylgruppe .CO.C¢H.CO. oder die Phthalidgruppe
C:

Cs Hi< >0 ibergegangen sein; die Formel ist aufzulésen in:
CO

Cy0,;:CeH
(Cia Ha) (CH)E G0y G, B, . COOH *

Da die Siure farblos ist und mit alkalischem Natriumhydrosulfit
keine gefirbte Losung gibt, also keinen Anthrachinonkomplex enthilt,
ist anzunehmen, daBl der Rest :Ca0;:Ce¢H; in beide Benzolkerne des
Dixylyls eiogegriffen hat. Hierfiir kommen in erster Linie die o,p-
Stellungen (5.5') zu den Methylen in Frage. Die Phthaloylsiure-
grupe .CO.CsH,.COOH steht dann wahrscheinlich zwischen den
Methylen eines der beiden Xylolkerne, eine Annahme, die in Uberein-
stimmung steht mit der Tatsache, dafl die Siure durch einstiindiges Er-
hitzen mit 20 Tln. konzentrierter Schwefelsiure auf 120° nicht zu einem
Anthrachinonderivat kondensiert wird. Die dunkelrote Losungsfarbe
geht dabei in dunkeirotbraun iber, erst oberhalb 200° in braunviolett.
Uber die weitere Auflosung des Restes Ce¢H:C20:: in der so abge-
leiteten Formel (1) ist noch keine endgiiltige Entscheidung getroffen.

" :

CH;, cH,
//\I.CO.CsIL.COOH cOo - l/\l
/// ~ CH3 . \/
I CeHi:GOs | cH L. l0.~,H. P
~ .
\l\j ’ CO———l\]
CH; . CH,

Es ist aber wahrscheinlich, daf es sich hier um die Phthaloylgruppe
.CO.CsH,.CO. bandelt. Diese Annahme wird durch die demnichst
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 II zukommt *).

) Chr. Seer, Inaug.-Dissert. Karlsruhe 1908.
34*
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Uberfithrung der 2.4.2'.4 - Tetramethyl-1.1' - diphenyl-5.5'- diphthaloylsiure
(Dizybyldiphthaloylséure A) in 2,4.2'.4 - Tetramethyl- 1.1 - dianthrachinonyl,

co . CHs CO CH;
/\]/ \/\\' /\./ \l/\’
: _ [ i |
_ICOOH __.CH; [\/l\ e,
- co| ¢O
CHs™ ™ HO()C('\i CHa'/\I/\/\!
1\/‘\CO”:\\/ 1\//1\ o
CH. CH; CO

2 g der Dixylyldipbthaloylsiure A wurden mit 12 g konzentrierter
Schwéfelsiure im Olbade 6 Stunden auf 100° erhitzt, die Lésung in
Eiswasser eingetragen, der Niederschlag nach dem Filtrieren getrocknet
und durch Auflésen in Chloroform und Eindunsten der Lésung in
krystallinische Forin iibergefiibrt. Die noch beigemengte unverdnderte
Carbonsidure 1dft sich nun leicht durch Auskochen mit Soda entfernen,
was bei Verwendung des amorphen Rohproduktes nicht moglich ist, da
dessen alkalische Suspension die Poren verstopft. Durch Umkrystalli-
sieren aus Benzol wird der Riickstand in analysenreiner Form erhalten.
Der Schmelzpunkt liegt bei 295°. Ausbeute 1 g.

0.1148 g Sbst.: 0.3425 ¢ CO,, 0.0513 g H,0.

szHggO‘. Ber. C 8167, H 4.72.
Gef. » 81.37, » 5.00.

Die Verbindung erwies sich als identisch mit dem von Scholl
und Mansfeld') beschriebenen 2.4.2'.4'-Tetramethyl-1.1-dianthrachi-
nonyl. Sie lieB sich nach frither mitgeteilter Vorschrift (l. ¢.) iiber-
fihren in das aus Nitrobenzol in schénen Nadeln krystallisierende
4.4'- Dimetlhylpyranthron. ¢

0.0688 g Sbst.: 0.2219 g CO,, 0.0287 g H,0.

CaaHis O Ber. C 8845, H 4.18.
Gef. » 87.96, » 4.67.

Der Farbstoff gab, mit alkalischem Natriumhydrosulfit erwirmt,
eine purpurrote Kiipe, die ungebeizte Baumwolle purpurrot firbte.
An der Luft ging die Firbung in Gelb iiber. Es sind das die cha-
rakteristischen Eigenschaften des 4.4'-Dimetbylpyranthrons.

Graz, Januar 1910.

) Diese Berichte 48, 355 [1910).



