Mitteilungen.

30. C. Liebermann und M. Kardos:
Uber die Binwitkung des Oxalylchlorids auf mehrkernige
Kohlenwasserstoffe. (Fortsetzung) ).

(Eingegangen am 7. Januar 1913.)

In der letzten Mitteilung des einen von uns war zwar fir die
dort beschriebene Diphenyl-2.4.2'4-tetracarbonsiiure die Kon-
stitution durch ihre Gewionung iiber das Umlagerungsprodukt des
2.7-Dimethyl-phenanthrenchinon-oxims einwandsirei bewiesen
worden, zugleich aber war diese Siure infolge des umstindlichen
Wegs, der zu ihrer Gewinoung eingeschlagen werden mullte, in so
kleiner Menge erhalten worden, dafl ibre anderweitige Gewinnung
auf einem einfacheren Wege erwiinscht erschien. LEionen solchen konnte,
wie auch schon frither beiliufig erwiithnt, die Oxydation des nicht be-
sonders schwer zugiinglichen 2.4.2'.4-Dixylyls darbieten. Dieser
Wey wurde jetzt auch von uns beschritten und ergab die vollstindige
Identitiit der so erhaltenen Diphenyl-2.4.2'.4'-tetracarbonsiiure mit der
auf dem erst erwithnten Wege entstandenen.

Dieselbe Siure wurde jetzt ferner auch, allerdings nur in kleinerer
Menge, bei der weitergetriebenen direkten Oxydation des 2.7-Di-
methyl-pheopanthrenchinons, wobei als Hauptprodukt die friiber
heschriebene Phenanthrenchinon-2-carbonsiiure entsteht, ge-
wonben. ’

Nachdem das 2.4.2°4-Dixylyl in so leichter Weise?) durch
Einwirkung von Oxalylchloridin 2.4.2'.4-Dixylyl-dicarbonsiure
and diese durch Oxydation in Diphenyl-hexacarbonsiure hatte
iibergefiihrt werden kiunen, schien es angezeigt, noch hSher methy-
lierte Diphenyle in der gleichen Richtung zu untersuchen. In diesem
Wunsche bestirkte uns namentlich auch die Aussicht, zu noch héher
carboxylierten Diphenylen und zu neuen Phenanthrenchinonen zu ge-
langen. Von den méglichen Hexamethyl-diphenylen ist die
2.4.5.2".4".5'-Verbindung Uereits durch die Arbeiten von Ullmann?®)
bekannt und von dem leicht rein zu beschalfenden w-Cumidin aus
darstellbar. Weon von diesem Hexamethyl-diphenyl bei der Einwir-
kung von Oxalylchlorid auch die Entstehung einer Dicarbonsiure be-
stimmt zu erwarten war, und gemifl der Stellung der Methyle auch

") Frithere Mitteilungen 1. 44, 202, 852, 1453 [1911]): 45, 1186 [1912].
% 1. ¢, B. 45, 1201 [1912). 3) A. 832, 48 [1904).
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dje Bildung eines entsprechenden Phenanthrenchinons méglich war,
so war es doch ungewifl, ob letzteres hier entstehen wiirde, da ein
solches Chinon sich aus dem Dixylyl mit der gleichen Stellung seiner
4 Methyle nicht gebildet batte. Dagegen war es moglich, da3 die
beiden neu hinzugekommeneun Methyle wieder férdernd auf die Pheoau-
threnchinon-Bildung wirken kdonnten.

Daf beide Reaktionen, die Carboxylierung sowohl, wie die Chinon-
bildung beim 2.4.5 2'.4".5-Hexamethyl-diphenyl in der gewiinschten
Richtung tatsachlich erfolgen, ergibt der experimeuntelle Teil.

Die Hexamethyl-diphenyl-dicarbonsiiure gelang es auch zu Di-
phenyl-octocarboasiiure zu oxydieren und diese durch ihr Silber-
salz festzustellen; die freie Octocarboosiiure konnte allerdings noch
nicht analysiert werden, da sie beim Trocknen bei hiherer Tempe-
ratur auch Konstitutionswasser und Kohlensiure verliert.

Das Hexamethyl-phenanthrenchinon krystallisiert zwar aus-
gezeichnet, bot aber anfangs wegen der Unstimmigkeit seiner Avalysen-
zahlen Schwierigkeiten. Es zeigte sich spiter, daf} diese darauf be-
ruben, daf} die Substanz im offenen Rohr nictt vollstiindig — vielleicht
durch zu reichliche Methanbildung aus den vielen Methylen — verbrennt.
Im geschlossenen Rohr und durch Mischen mit pulverigem Kupfer-
oxyd wurde der Mifstand gehoben und durch Darstellung des Oxims
und des Phenylhydrazons jeder Zweifel betreffs der Formel beseitigt.
Aulffallend ist die rein citronengelbe Farbe dieses Chinons; man hitte
erwarten sollen, dafl die zahlreichen Methyle die Orangefarbe des
Phenanthrenchinons eher nach Rot hin verindern wiirden. Hier ist
vielleicht die Stellung der Methyle mafigebend.

Von besonderem Interesse schien es ups, in seiner Wirkung
gegen Oxalylchlorid ein Hexamethyl-diphenyl (3.4.5.8'.4'.9") zu priifen,
in dem alle 4 fiir den Eiotritt der Doppelketogruppe (.CO.CO.) ver-
wendbaren Stellen frei -und alle iibrigen durch Methyl besetzt sind.
Obwoh! dieser Kohlenwasserstoff noch nicht bekannt ist, so mullte er
sich doch aus dem von Nélting und Forel') und von L. Limpach?)
dargestellten 1.2.3-Trimethyl-5-amino-benzol nach bekannten Methoden
gewinpen lassen. Der Weg zu diesem Autgangs-Cumidin, der iiber das
schwer zugingliche symmetrische Xylidin geht, und noch vielmebr
derjenige, welcher zu dem gewiinschten Hexamethyl-diphenyl fiihrt,
ist allerdings sehr lang, und pameuntlich das Verfahren der Kernmethy-
lierung des symm. Xylidins erwies sich als sehr verlustreich. Diese
letztere Reaktion hingt iv sehr hobem Grade von der Anwendung der
richtigen Temperatur ab, und es bilden sich stets Nebenprodukte,

1) B. 18, 2681 [1883). % B. 21, 643 [1888].
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welche eine umstindliche Reivigung ndtig machen, die auch Lim-
pach vorschreibt. Dies erklirt sich dadurch, daf}, wie wir fanden,
woh! immer, aber namentlich bei zu hoher Temperatur, sich aus dem
salzsauren symmetrischen Methyl-xylidin sowohl, wie aux dem gebil-
deten Cumidin in groBem Umfange zahlreiche methylierte Acridine
bilden. An sich ist dieser Vorgang, der mit der Stellung der Methyle
in den beiden genannten Anilin-Homologen zusammenhiingt, gewill sehr
interessant; dieser Weg kdnnte sogar gelegentlich technisch nutzbar
sein, wenn es sich einmal um die Gewinnung solcher Acridine han-
deln sollte.

Das 3.4.5.3'.4".5-Hexamethyl-diphenyl haben wir aus diesen Griin-
den bisher nur in kleinerer Menge der Oxalylchlorid-Reaktion unter-
werfen konnen. Wir haben dabei konstatiert, dafl sich Chinone und
Carbonsiuren, die ersteren als Hauptprodukt bilden, doch reichte zu
einer griindlichen Reinigung und Untersuchung das Material nicht aus.

Hier sei schlieBlich noch eines negativ verlaufenen Versuches ge-
dacht, welcher bezweckte, vom 8-Phenyl-naphthalin ausgehend mittels
Oxalylchlorids nach folgendem Schema:

CO
N 7 //\\/\CO
! > i
S TN e N \
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zum Chrysochinon zu gelungen. Als Reaktiousprodukt wurden indef
nur zwei Siuren gewonnen, welche sich iber die Calciumsalze trennen
lieBen; Chrysochinon, welches durch seine Schwefelsiurereaktion schon
in kleinster Menge nachweisbar gewesen wiire, hatte sich nicht gebildet.

Die in der vorigen Mitteilung’) auigefundene, etwas unvermutete
Umwandlung der 4.4'-Dimethyl-diphenyl dicarbonsiiure in ibr Sdure-
dichlorid beim Erhitzen der Siure mit Acetylchlorid haben wir seit-
dem auch fiir die Iso- und T'erephthalsaure konstatiert, welche beide
beim Erhitzen mit Acetylchlorid ibre Siuredichloride neben anhydrid-
artigen Produkten ergeben.

Lxperimentelles.

Oxydation des 2.4.24-Dixylyls. Durch Permanganat oder
durch verdinnte Salpetersiure konnte eine geniigende Oxydation anch
bei tagelangem Kochen nicht erzielt werden. Es wurde daber in der
Weise mit Chromsiure oxydiert, daB 1 T1. Dixylyl mit 6 Tln. Na-
triumpyrochromat, 12 Tln. Wasser und 10 Tln. konzentrierter Schwefel-

) L e S. 1196



sdure 8 Stunden am kurzen RiickfluBrobr gekocht wurde. Die nach
30-stindigem Stehen ausgeschiedene Substanz wurde mit sehr wenig
kaltemm Wasser gewaschen, auf Too abgesaugt. Der aul dem Ton
bleibende Riickstand wurde mit kochender iiberschiissiger Soda auf-
genommen, das hierbei sich abscheidende Cbromoxyd mit Wasser
gut ausgekocht und dies Filtrat mit der Sodaldsung vereinigt. Aus
letzterer Losung wurde das Gemisch von Siuren ausgefiillt und diese
zur Beendigung der Oxydation mit 1.5-prozentigem Kaliumpermao-
ganat in soda-alkalischer Ldsung 4—5 Stunden im siedenden Wasser-
bade erbitzt. Nach Zerstdrung des iiberschiissigen Permanganats durch
etwas Alkohol wurde auf ein kleines Volumen eingeengt und die Siure
in gewohnter Weise isoliert. Die Ausbeuten waren recht schlecht,
sie betrugen nur etwa 10 %, der theoretischen. Die exsiccatortrockne
Siure zeigte bei 4-stindigem Trocknen auf 125° keine Gewichtsab-
nabme, was fiir die friiher auf anderem Wege gewonnene Diphenyl-
24.2'4-tetracarbonsiiure!) besonders charakteristisch war. Des-
gleichen zeigte sie entsprechend dem friiheren Befunde beim Schmelzen
wit Resorcin (ohne Cblorzink) fast keine Fluorescenzerscheinung. Beim
Titrieren erwies sie sich als vierbasisch.

0.1929 g Sbst. "erforderten 23.03 cem '/,o-n. NaOH.

Ci¢H;003:4NaOH. Ber. NaOH 48.5. Gel. NaOH 478,

Der Mcethylester zeigte den richtigen Schmp. 180—181% und cruab:
0.1592 g Shst : 0.3600 g CO., 0.0668 g H:0. '
CaoHis05. Ber. C 62.17, H 4.66.

Gef, » 61.67, » 4.70.

Oxydation des 27-Dimethyl-pbenanthrenchinons. Es
konote diesmal eine etwas griBere Menge Chinon verwendet werden,
das durch vorberiges Lésen in Kisessig und Fillen mit Wasser an-
greifbarer gemacht wurde. Auf je 1 g Chinon wurden 5 g Natrium-
bichromat und 30 g verdiinote Schwefelsiiure (aus 12 Tln. Wasser
und 10 Tln. konzentrierter Schwefelsiure) verwendet und 1'/; Stunden
in offener Schale auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Der ausge-
waschene rote Riickstand loste sich auch bei. diesem abgeidnderten
Verfahren nur etwa zur Hilfte in Soda, der Rest war poch unange-
grilfenes Chinon. Die in Soda geléste Saure fiel durch Salzsiure in
schdn roten Flocken aus, und war. wieder die friither erhaltene Phen-
anthrenchinon-2-carboosiiure, wie die Eigenschaiten und die
Analyse zeigten.

0.1501 g Shst.: 0.3982 g CO,, 0.0488 g H:0.

CisHgOs. Ber. C 71.43, H 3.17.
Gef. » 71.38, » 3.64.

1) B. 45, 1196 [1912).
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Als aber der rote soda-unlbsliche Riickstand von der Oxydation
von neuem mit demselben Oxydationsgemisch etwas linger bebandelt
wurde, fiel der nun hier bleibende Riickstand sogleich durch seine
viel hellere Farbe auf. Iir loste sich nun nicht mehr mit roter, son-
dern mit schwach gelber Farbe in Soda und Siure, gab einen fast
farblosen Niederschlag, der offenbar als die gesuchte l'etracarbon-
sfure anzusprechen war. Infolgedessen wurde Dimethyl-phenanthren-
chinon jetzt mit dem obigen Oxydationsgemisch 3 Tage am nufsteigen-
den Kihler gekocht und tiglich etwas Bichromat vebst wenig
konzentrierter Schwefelsiure zugegeben. Die Substanz war nup,
allerdings unter betriichtlichem Verlust, in die vorbeschriebene, jetzt
farblose Siiure iibergegangen, welche bei 310° noch nicht schmolz.
Da fiir die Dipbenyl-2.4.2".4'-tetracarbonsédure ihr Methylester sebr
charakteristisch ist, wurde die Siure nach E. Fischers Methode
methyliert. Der gut krystallisierende Ester schmolz bei 181—182°
und lieB keinen Zweifel, dall bei geeigneter Oxydation aus 2.7-Di-
phenyl-phenanthrenchinon unsere frithere Diphenyl-2.4.2"4'-tetracarbon-
siiure eotsteht.

0.1467 g Sbst. 0.3333 g CO,, 0.0638 ¢ H; 0.

C.gHs(COQCIIg){. Ber. .C 62.17, H 4.66.
Gol. ~ 62.33, » 4.87.

Ein Versuch, die vorsteliende umstiindliche Oxydationsart durech Anwen-
dung von Eisessig und Chromsiiure zu ersetzen, ergab zwar cine recht glatte
Oxydation, aber nur zur Phenanthrenchinou-monocarbonsiure.

Oxalyichlorid und 2.4.5.2.4'5'-HHexamethyl-diphenyl. Die
Mischungsverhiltnisse waren die friher (B. 44, 208 [1911]) ange-
gebenen. Es wurde in Réhren gemifi B. 46, 1191 [1912] gearbeitet
und die Reaktion 10 Tage sich selbst iiberlassen. Die Aufarbeitung
geschab wie friilher. Beim Auszieben mit warmer Sodalésung bleibt
das gebildete Chinon als gelbes Pulver- zuriick, die Siuren gehen in
Lésung. Dureh Kochien der mit Salzsiure wieder ausgefillten Siuren
mit Calciumcarbonat und Wasser geht die meist bei weitem die grofte
Hauptmenge der Siuren ausmachende, welche ein sebr leicht 1sliches
Kalksalz bildet, in Losung. Diese Siure, sowie das Chinon lieBen
sich gnt untersuchen, die zweite Siiure mit unl8slichem Calciumsalz,
war hierfir meist in zu geringer Menge vorhanden, z. B. hatten uns
0. g Kohlenwasserstoff 3.1 g Chinon, 5 g Séure des leicht lislichen,
aber nur 0.4 g Siiure des unloslichen Calciumsalzes ergeben.

Noch besserc Ausbeuten wurden bei einem kleineren Versuch mit 2.5 ¢
Hexamethyl-diphenyl konstatiert, das mit 8 ccm Schwefelkohlenstofl, ¢ g Oxa-
Iylchlorid wod 4 g Aluminiumchlorid 70 Tage gestanden hatte, nimlich 1.32 ¢
Chinon, 14 g kalklosliche und 0.17 g kalkunlosliche Siure. Allerdings ergab
¢in grollerer Versuch mit 36 g Kohlenwasserstoff, bei welechem 3 Stunden



203

fany mit mechanischem Rihrer!) geriifit nod die Reaktion weitere 3 Tage
sich selbst iiberlassen wurde, cin weit ungiinstigeres Resultat, npimlich nur
7.5 g Chioon und 8 g Sdure des loslichen Calciumsalzes und st insofern
als miBgliickt anzuselien; dagegen ergab cor etwa 25 g indifferente Substanzen
und Siuren mit sehwer lislichen Caleinumsalzen, iberwiegend die letzteren,
Dicse bestanden Lier aber noch aus melveren Siuren, dic trotz vieler darauf
verwendeter Mihe nielit getrennst oder siclier ermittelt werden konnten.

(1.2.4.5.7.5)-Mlexamethyl-phenanthren-9.10-chinou,
Clls ¢o.00. €l

Cis ! \.CH..
e \ ot
CH, CH,

Das oben entstandene gelbe Chinon ist seiner groBen Krystalli-
sationsfihigkeit wegen leicbt zu reinigen. Tn Alkohol, Ather und Benzol
ist es leicht ldslich. Aus Eisessig, in dem es sich nur beim Sieden
leicht 15st, krystallisiert es beim Lrkalter in rein citronengelben, wobl-
ausgebildeten, flichenreichen Prismen. Fs schmilzt bei 228—224¢.

Obwobl diese Substanz alle Kennzeichen der Reinheit und Einheitlichkeit,
auch bei der fraktionierten Krystallisation, darbot und aufs sorgfiltigste ge-
trocknet wurde, gab sie doch bei den Kohlenwasserstofi- Bestimmungen, auch aus
derselben Substanzmenge, durchaus schwankende Zablen, die sich in sechs
Analysen zwischen 78.83—-81.19 fiir den Kohlenstotf und- 5.7—6.5 %/ fir den
Wasserstoff bewegten. Da alle diese Analysen im offenen Rohr uud Sauer-
stoff ausgefihrt worden waren, wurden diese und die folgenden Analysen
anter Mischung der Substanz mit pulverigem Wupleroxyd ausgefahrt. Von
nun ab warden richtige Zallen erhalten. Wahrscheinlich liegt die Ursache
des ersten Miferfolges. an im Aunfang der Verbrenuung sich entwickelndem
Methan, welches bekapntlich relativ sehr schwer verbrennt.

1. 0.1678 g Sbst.: 0.5061 g COz, 0.1060 g H.O. — II. (neue Darstellung)
0.1767 g Sbst.: 0.5319 g COs, 0.1111 g H;0. — 0.3292 g Sbst. in 5811 g
Phenol (nach Eykman) gaben 1.405° Schmelzpunktserniedrigung.

C;’ngo()g. Ber. C 8219, H 684, Mol 292,
Gef. » 82.26, 32.10, » 7,02, 7.03, » 285.

Das 1.2.4.5.7.8-Hexamecthyl-phenanthrenchinon-monoxim,
CisH2(CH3)s (O)(NOH), durch cinstiindiges Koclen des Chinons in alkoho-
lischer Losung mit 3 Mol, salzsauren Hydroxylamins und der dquivalenten
Menge Soda dargestellt, wird durch Ausspritzen mit Wasser aus der alko-
holischen [.osung in cigelben Flocken erhalten, dic io den picht wifirigen
Losungsmitteln sehr lelcht laslich sind. Der Schmelzpunkt lag bm 178% In
Soda lost sich die Verbindung nicht.

1) B. 44, 208 [1911].
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0.1739 g Sbst.: 0.4959 g CO,, 0.108]1 ¢ H,0. — 0.1900 g Shst.: 8.60 cem

N (24°, 763 mm).
C-,rn “-_Jll\"i)-}. Ber. C 7
7

Gel. »

o.

18, H 6.84, N 4.96.
8.18, » 6.84, » A.16.

Beim Lirwiirmen mit kouzentrierter Schwefelsiure, bis die anlangs
orange Losung sich zu entfirben beginut, oder bei 3 stiindigem [ir-
hitzen it Salzsiiuregas gesittigtem FKisessig und etwas lissigsfiure-
anhydrid im Rohr anf 130° erleidet das Oxim die Beckmannsche
Umlagerung. Bei der FFillung mit Wasser erhilt man eine kreide-
weille, flockige I'allung einer Siure, welche durch Kochen mit Cal-
ciumearbonat und Wasser iiber ihr leicht l8sliches Calciumsalz ge-
reinigt wird. Die situreartige Verbindung ist stark stickstofthaltig
und, wie die Analyse zeigt, mit dem Oxim gleich zusammengesetst:

0.1334 g Sbst.: 0377t g CO,, 0.0885 g H.0. — 0.1556 & Sbst.: 437 cem
N (20°, 762 mm).

Ces Hoy Oy N, Ber. € 78.18, H 6.84, N 4.56.
Gef. » 77.10, » 737, » 4.37.

Da wir sie danach Yir das Hexamethyl-diphensiure-imid
zu halten (irund hatten, wogegen auch ihre Siurenatur nicht gerade
sprach, da Wegerhoff!) hei dem Umlagerungsprodukt des Phenan-
threnchinonoxims Abnliches beobachtete, so versuchten wir, sie durch
Alkali zu verseifen; doch blieb die Substanz hierbei unveriindert.
Moglicherweise ist sie daher das tautomere Mononitril der Hexa-
methyl-diphensiiure. Da aber auch noch andere Kounstitutions-
miglichkeiten vorliegen (s. die Abbandlung von Wegerhoif)?), zu
deren Kntscheidung das Material in keiner Weise ausreichte. so
wurden die Versuche an dieser Stelle abgebrochen.

1.2.4.5.7.8 - Hexamethyl-phenanthrenchinon-monophenylhy-
drazon, CHz(CHy)e(CONWC:N.NH.CsHs). Bei der Darstellung mull man
lingeres Kochen sowic cinen groBeren UberschuB von Phenylhydrazin ver-
meiden, da man sonst uncinheitliche und kompliziertere Produkte erhilt. Am
hesten 1Bt man 1 Mol. Chivor und 1.2 Mol. Phenylhydrazin in Eisessig oder
Alkohol gelost, itber Nacht stchen oder crwiirmt nach cinstiindigem Stehen,
nach welchem sich dic eingetretenc Reaktion schon durch tiefere Rotfirbung
hemerkbar macht, '/ Stunde auf dem schwach siedenden Wasscerbad. Bei
der pachfolgenden Fillung mit Wasser erbalt man cin schon tieforangerotes
Produkt, das sich aus Alkohol oder Eisessig leicht umkrystallisieren 1a8t.
Das Hauptprodukt krystallisiert in schopen, fast roten Nadeln, welche bei
137 schmelzen, zuerst aus; aus dep Mutterlaugen werden beim langsamen
Verdunsten schone gelbe Nadeln erhalten, die bei 143° nicht ganz scharf
schmelzen. Beide Verbindungen haben dieselbe Zusammensetzung und mogen
als a- (dic rote) und 8- (die gelbe) Modifikation unterschieden werden.

') A. 252, 17 [1889]
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a-Modifikation. 0.1431 g Sbst.: 0.4297 g CO,, 0.0925 g H,O. —
0.1258 g Sbst : 0.3769 ¢ CO,, 0.0832 g H, 0. — 0.1377 g Sbst.: 91 cem N
(219, 755 mm).
CasHaeN.O. Ber. C 81.67, H 6.80, ‘N 7.29.
Gef » 81.90, 8171, » 1.25, 7.41, » 151
B-Modifikation. 0.1437 g Sbst.: 0.4309 g CO., 0.0917 g H,0. —
0.1411 g Sbst.: 9.7 cem N (20° 760 mm).
Gef. C 81.78, H 7.15, N 7.81. .
Da beide Verbiodungen in Alkali unldslich sind, ist die Verschiedenheit
durch Tautomerie nicht gut erklarbar; wahrscheinlich handelt es sich um
Stereoisomerie, wobei die «-Modifikation die anti-, die ?-Modifikation dic
syn-Form darstellen wiirde.

2.4.5.2".4".5-Hexamethyl-diphenyl-dicarbonséure,
Ci1sH3 (CH3)s(CO: H)s. Diese Saure erhiilt man aus der Reaktion des
2.4.5.2'4.5-Hexamethyl-diphenyls auf Oxalylchlorid als beim
Kochen des entstandenen Siuregemisches it Calcinmearbonat und
Wagser in Losuog gehende Siure. Dadurch wird sie gleich sebr rein
erhalten. Aus wenig stark wiilrigem Alkohol laflt sie sich mikro-
krystallinisch gewinnen. Sie ist in Alkohol und Kisessig ungemein
loslich, anch Ather l6st sie leicht. Nach dem Trocknen bei 110°
schmolz sie bei 284—285°% Am Licht firbt sie sich oberfldchlich
canariengelb.
0.1651 g Sbst.: 04397 g CO,, 0.0987 g H;0. — 0.1728 g Sbst.: 0.4647 g
CO., 0.1028 g H;0. — 0.1698 g Sbst. erforderten 9.95 cem ‘/16-n.NaOH.
CgoH330,. Ber. C 73.63, H 6.75, NaOH 23.44.
Gel. » 72.63, 7534, » 6.70, 6.64, » 24.54.

Die beim Calciumcarbonat zuriickbleibende Siure ist es uns trotz vieler
Mihe nicht geglickt, rein darzustellen. Nach upnseren Analysen der Saure
und ihres Calciumsalzes sowie den Titrierungen der Sdure halten wir es fiir
am wahrscheinlichsten, daB hier noch ein sehr schwer trennbares Gemisch
gleicher Molekiile zweier Siuren, ciner Di- und einer Monocarbonsiure, vor-
licgt, welche beide unlgsliche Calciumsalze bilden.

Diphenyl-2.4.5.2".4".5".7."-0ctocarbonsiiure, Cia H: (COs H)s.
Dje Hexamethyl-diphenyl-dicarbonséure des Ildslichen Calciumsalzes
wurde behufs Oxydation in Soda gelost und mit etwas mehr als
der fiir 6 Methyle berechneten Menge 2-proz. Permanganatlésung im
Wasserbade erwirmt. Die Oxydation verlief anfangs schueller, spiiter
nur sehr langsam, so dafl auch nach 8-sténdigem Erhitzen noch nicht
alles Permanganat verbraucht war. Der Rest des letzteren wurde
durch einige Tropfen Alkohol! zerstirt, dieser verjagt, vom Braun-
stein filtriert, das Filtrat mit reiner Schwefelsiiure eben angesauert
und bis zum Salzbrei engeengt. Nachtriiglich wurde noch geoiigend
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Schwefelsdure zugegeben, um alle organische Siure in [Freihéit zu
setzen. Der Brei wurde nun im Soxhlet mit Ather extrahiert, der
die Sidure recht gchwer aufnimmt. Es wurde auch wur eine mangel-
hafte Ausbeute, etwa '/; der zu erwartenden erzielt. Die beim Weg-
kochen des Athers zuriickbleibende Siure erschien als eine schaumige,
feste Magse, der Gerbsiure nicbt uniholich. Sie war #duflerst hygro-
skopisch und liste sich spielend in Wasser mit ungemein stark saurer
Reaktion. Mit Resorcin (obne ZnCl:) zusammengeschmolzen, ergab
sie ungemein starke Fluoresceinreaktion. Das Calciumsalz der Octo-
carbonsiure ist in Wasser leicht 18slich. Die Sdure erwies sich als
vollkommen salzsiiurefrei. Silbernitrat fillte im ersten Augeoblick
nichts, nael etwa einer Miuute tiel das Silbersalz der Siure in
farblosen IFlocken aus, die in verdiinnter Salpetersiure sich sofort
wieder losten. Da das Silbersalz in Wasser etwas loslich ist, muf}
man es aus mdglichst konzentrierter, mit Ammoniak abgestumpiter
Losung der Siure fillen. ks ist in Wasser, Alkobol und Ather ge-
niigend unloslich, um es mit diesen drei Mitteln hinter einander aus-
zuwasclien.  So erhilt man es sofort trocken, was nétig ist, da das
Silbersalz im feuchteu Zustanl nicht gentigend lichtiest ist.

Fir die Analyse wurde es bei 53° getrocknet; es ist aber so hygrosko-
pisch, dal es vor dem Wigen noch cinige Zeit im Vakuumexsiceator iber
Phosphorsiurcanhydrid stelien muBl, um etwas im Trockenschrank wieder an-
gezogene l.uftfeuchtigkeit zu eutfernen.

0.1987 g Shst.: 0.1233 g CO,, 0.0155 g H.0. —- 01457 g Shst.:
01217 g Ag.

Caoll2AgsO15. Ber. C 17.64, H 0.13, Ag 63.41.
Gef. » 17.20, » 087, » G288,

Die Analyse der duBerst hygroskopischen Siure war nur unter der Be-
dinguog von Wert, weon die Siure als wasserfrei festgestellt war. Beim
‘Trocknen nabm sic tagelang und bei jeder Temperaturerhohung um 10° von
nenem hetrichtlich an Gewicht ab, bei 110° wurde sie allmihlich gewichts-
konstant. Leider wurde die Gewichtsabnahme durch ein Versehen nicht ganz
his za Ende, aber doeh nicht lange vor erfolgender Konstanz beobachtet, sie
betrug 1S.1%. Die Titrierung zeigte, dall nchen Wasser auch Kohlensaure
abgespalten wird. Die abrig gebliebene Substanz dirfte nach den folgenden
Bestimmungen Diphenyl-hexacarbonsdure-monoanhydrid,

CO
CiaHy(COLH), >0,
CO
gewesen sein.
0.2069 g Sbst.: 0.4170 g CO,, 0.0371 g H:0. ~- 0.1868 g Shst.: 28.73 cem
Visa-n. NaOH.
CisHsOy;. Ber. C 5400, H 2.00, NaOH (I, 6 NaOH) 60.00.
Gef. » 54,97, » 2,01, » 61.5.
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Das Svilbersalz, das aus der in \Wasser gelosten Saure wic oben gefillt
wurde, gab:

0.1011 g Sbst.: 0.0785 g AgCL — 0.1676 g Sbst.: 0.1193 g COs, 0.0182 g
H.0.

CisHiAge O + 2H20. Ber. C 19.53, H 0.72, Ag 58 55.
B Gef, » 1941 » 1.22, » 57.99.

Das fiir unsere weiteren VYersuche mit Oxalylchlorid uns er-
wiinschte, bpoch unbekannte 3.4.5.3.4'.5'-Hexamethyl-diphenyl
haben wir vom 3.4.5-Trimethyl-1-aminobenzol aus dargestellt. Bis zu
dieser Base ist der Weg durch die Arbeiten von Nélting und Forel?)
und Leonh. Limpach? zwar bekannt, aber da er von dem nicht
kiuflichen symm. Xylidin ausgeht und viele Reinigungsstufen erfordert,
nicht allein sehr lang, sondern. wie das VFolgende lehrt, noch nicht
geniigend durchgearbeitet. Wird die allgemeine Kernmethylierungs-
Methode aromatischer Basen von Hofmanun und Martius?) bei ikrer
Aowendung auf das symm. Xylidin nicht geeignet modifiziert, so tritt’
die Bildung des 3.4.5-Cumidins-(1) gegeniiber den Nebenprodukten
vollstindig zuriick:

Hr. Dr. Leonh. Limpach hatte die Gute, uns auf unsere Bitte
einige niibere Apgaben zu seiner Arbeit zu machen, die uns gute
Dienste geleistet haben, und fiir die wir ihm an dieser Stelle besten Dank
sagen. Nach Limpach mu8 die Methylierung — 1 Mol. reines,
trocknes salzsaures symm. Xylidin mit 1 Mol. absolutem Methylalkohol
— unter 3009 am besten zwischen 250—260° Lei einem Druck von
30—33 Atm. ausgelibrt werden. Von den hierauf durch Alkali frei-
gemachten Basen ist der bei wiederbolter Fraktionierung zwischen
935—245° siedende Anteil zu verwenden. Nach der Diazotierung fiihrt
ihn Limpach mit Naphtholdisulfosiiure R in Azofarbstolf iber, zerlegt
diesen durch Reduktion und reinigt die so erhaltene Base nochmals
iber die gut krystallisierende, bei 98.5° schmelzende Formylverbin-
dung. — Auch so liel unsere Ausbeute an reinem 3.4.5-Trimethyl-
1-amino-benzol — z. T. schon wegen des langen Weges -—— viel zu
wiinschen iibrig, namentlich aber deshalb, weil wir stets noch sehr
viele, weit iiber 250° siedende Nebensubstanzen erhlelten von denen
hier zuniichst die Rede sein soll.

Die Menge dieser Nebensubstanzen wiichst mit der bei der Kernmethylierung
angewandten Temperatur und Reaktionsdauer und bildet bei 300—320° und
5-stindiger Dauver schon bei weitem das Hauptprodukt. Bei der fraktionierten
Destillation steigt dann, nach dem Eatfernen der Cumidinbasen, der Siede-
punkt ununterbrochen voa 260° bis iiber die Grenze des Quecksilberthermo-

i) B. 18, 2681 [1885]. %) B. 21, 643 [1888).
% B. 4, 742 [1871] und A. W. Hofmann, B. 5, 704 [1872).
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meters, der Kolbeninhalt wird gelb und zihflassig. und dicke schwere Dimpfe
gehen unter teilweiser Zersctzung als gelbbraune zihe Masse @ber.

Das gegen 300° Ubergehiende pflegt im Kihlerrolir zu erstarren.  Man tut
gut, dann nur noch solange zu destillieren, als noch nicht tiefer gefarbte zihe
Substanz tibergeht, welche die Krystalle wieder auflést. Hierauf wechselt man
dir Vorlage und destilliert bis zur beginnenden Verkohlung,

Das erstere butterweich erstarrtc Destillat saugt sich in cinigen Tagen
auf Porzellan trocken, das letztere Destillat bleibt monatelang zihilissig: man
reibt es, nameutlich sobald sich Krystalle zeigen, von Zeit zu Zeit mit etwas
Ather oder Benzol ap, um es durchlissiger zu machen: allmihlich bekommt
man auch hier Krystallisationen, die man auf Ton unter vorsichtiger Betupfung
mit Ather abtropit. Dic in den Ton cingesaugten Mengen kann man durch
Ather immer leicht wieder auszichen nnd erpeuter gleicher Behandluny
unterwerfen,

Die so erbaltenen krystallinen Massen lassen sich aus stark
witlbrigem Alkobol leicht umkrystallisieren; man erhilt sie dann in
bitbschen weiBgelblichen Nadeln.

Die Verbindungen sind schwacbe Basen, und zwar ausgesprochene
Acridinbasen. Sie sind in Alkohol, Ather, Benzol leicht loslich;
die Lisungen fluorescieren blaulich. Durch Mineralsiuren werden sie
mit gelber Farbe gelést; konzentriertere Sdure, z. B. Salzsiiure, fillt
sie aber wieder als salzsaure Salze; bei weitgehender Verdiinnung
hydrolysieren die Salze unter Ausscheidung von Base. Diese Acridine
sind keineswegs einheitlich, soodern in groflerer Zahl vorhanden, wie
die fraktionierte Krystallisation aus Alkobol zeigte. Bei ungeniigend
zur Verfiigung stebendem Material, wie in unserem Falle, sind sie
kaum zu trennen. Aus dem oben erwihnten, erst erstarrenden De-
stillat gelang es uns, zwei Krystalliraktionen anndbernd rein zu iso-
lieren, von denen die eine bei 223°, die andere bei 172—175° schmolx.

Die bei 223° schmelzende ergab:

0.1605 g Sbst : 0.5048 g CO,, 0.1071 g H, 0. — 0.1596 ¢ Sbst.: 8.75 cem
N {200, 764 mm).

Gef. C 85.78, H 7.48, N 6.34.

Die bei 172—173° schmelzende ergab:

0.1443 g Sbst.: 0.4573 g COs, 0.1011 g H,0. — 0.1096 g Sbst.: 3.0 ¢om
N 219 761 mm).

Gef. C 86.23, H 7.78, N 5.73.

Tetramethyl-acridin, Cy; Hiz N, erfordert

C $6.81, H 7.23, N 5.96,
wozu die letzte Analyse also recht wohl stimmt. Ganz iboliche Zablen,
¢ 86.02, H 7.93, N 5.93, gab noch eine bei 142-—150° schmelzende
Dase, die aber wohl noch ein Gemisch darstellte. Die Bildung eines
‘I'etramethyl-acridins bei der Metbylierung von symn. Xylidin ist sehr



leicht verstindlich, wenn man annimmt, dall aus den salzsauren Salzeu
von 1 Mol. Xylidin und 1 Mol. als Zwischenphase gebildeten Mono-

methyl-xylidins 1 Mol. Salmiak und 2 Mol. Wasserstoff austreten:
H,C CH; CH; CH; oy CHs
i —NH; + 21, = 7Y

1 |
i

NN N TN

/“\,/\ NG
CH, NH NH; CH,y CH; N CH;
2.4.6.8-Tetramethyl-acridin 1),

Dieser Wasserstoff-Austritt erklart jetzt auch das bereits von A. W,
Hofmann?®) nachgewiesene Auftreten nicht unbetrichtlicher Mengen
flissiger und fester Kohlenwasserstoffe bei der Kernmethylierung. Das
Auftreten von Acridinen bei dieser Reaktion ist aber auffallender-
weise bisher der Beobachtung ganz entgangen. Moglicherweise liegt
dies daran, daB das symm. Xylidin zur Acridinbildung besonders ge-
eignet ist. Iine solche erfordert ju zupachst immer, daBl in der
Ausgangsbase in ortho-Stellung zur Amidogruppe mindestens 1 Kern-
wasserstoff nicht substituiert ist. Dann mag aber auch die sonstige
Stellung der Methyle im Fall des symm. Xylidios die Acridinbildung
besouders begiinstigen. Zur Ausfillung dieser Liicken in unserer
Kenntnis der Kernmetbylierung haben wir Versuche mit den nichst
hoberen Homologen des Anilins in der Richtung der Acridin- und
Hydroacridin-Bildung eben begounen, die auch namentlich beim m-
Toluidin und einem der Xylidine bereits erfolgreich waren, woriiber
wir demnichst ndher berichten werden.

Kernmethylierte Tetra- und auch ein Hexamethylacridin sind
iibrigens bereits bekannt uud von Senier und Compton?) durch
Einwirkung von Methylenchlorid auf Xylidine oder Xylidine und Xy-
lenole dargestellt worden. Sie besitzen auch #hnliche Schmelzpunkte
wie die obigen, haben aber eine andere Stellung der Methyle als die
oben abgeleitete.

In obigen Versuchen wird aber nicht allein das Xylidin, sondern
auch das aus ibhm entstehende 3.4.5-Trimethyl-1-amino-benzol aus den-
selben Griinden bei der Kernmethylierung Acridinhomologe bilden
kdnnen, desgleichen auch das Xylidin mit den verschiedenen miglichen,
aus ihm entstehenden Cumidinen, so dafl auch Penta- und Hexame-
thyl-acridine entstehen koonen. Dies erklirt das beim Arbeiten in
kleinerem Maflstabe fast unentwirrbare Gemisch der verschiedenen
Acridine. Dies zeigt sich auch in einem weiteren von uns aus den
) Numerierung nach M. M. Richter.

n B. B, 715 [1872]. 3 Soc. 91, 1927 [1908]; 95, 1632 (1909).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 14
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hochstsiedenden Fraktionen isolierten Anteil, welchen wir fiir ein
Hexamethyl-acridin ansprechen. Die Base schmolz zwischen
220—225° Sie gab ein in iiberschiissiger Salzsiiure sofort aus-
fallendes gelbes Salz und ein unldsliches gelbes Platinsalz. Die Base
gab noch sehr #buliche Zahlen wie friiher:

0.1558 g Sbst.: 0.4950 g COs, 0.4954 g H,0.
CiyHaN. Ber. C 86.7, H 80, XN 5.3.
Gef. » 86.65, » 830, » —

wie aber die Berechuung zeigt, weicht die Zusammensetzung der
Homologen unter sich sehr wenig, am meisten noch im Wasser-
stoff ab. Namentlich stiitzen wir unsere Ansicht auf den Platingehalt
des bei 100—110° getrockneten Platindoppelsalzes:
0.1610 g Sbst.: 0.2766:g COs, 0.0717 g Hy0. —0.1415 g Sbst.: 0.0293 g Pt.
(CiaHyy N,HC, PtCl,. Ber. C 478, H 4.4, Pt 208.
Gel. » 46.85, » 4.99, » 20.71,
wihrend sich fir Tetramethyl-acridin 22.2 9/, Pt lherechnen wiirden.
3.4.5-Trimethyl-1-jod-benzol, C;H:(CHs)sd, bildet sich aus
dem entsprechenden Aminobenzol in gewohnter Weise durch Diazo-
tierung und Ersatz der Diazogruppe durch Jod. Nach Ubertreiben
mit Wasserdimpfen erstarrt es alsbald zu Krystallen, die bei 33°
schmelzen.
0.1047 g Sbst.: 0.1005 g Agd. -
CaH;J. Ber. J 51.60. Gef. J 51.86.

3.4.5.3.4.5-Hexamethyl-diphenyl, C;2H;(CHa)s, entsteht aus
dem vorstehenden Jodid nach Ullmanns allgemein sehr brauchbarer
Methode durch Schme]zen mit Naturkupfer bei anfangs 230° dann
i/, Stunde auf 250° steigend. Den aus der Schmelze mit Ather aus-
gezogenen Kohlenwasserstoff krystallisiert man aus wéafrigem Alkohol
um. Scbmp. 132—133°  Ausbeute 40 %, vom Theoretischen.

0.1010 g Sbst.: 0.3346 CO,, 0.0827 g H, 0.
CisHss. Ber. C 90.76, H 0.24.
Gef, » 90.36, » 9.18.

Nach G-wichigem Stehen des vorbeschriebenen Hexamethyl-
diphenyls mit der Mischung von Oxalylchlorid und Aluminium-
chlorid in Schwefelkohlenstoff und der iiblichen Aufarbeitung koonte
konstatiert werden, daf} das Produkt zum geringeren Teil aus mit
Soda ausziehbaren Carbousiuren, zum gréfleren aus einer indifferenten
ockergelb gefirbten Substanz bestand, welche zweilellos das gebildete
Chinon darstellt.  Wir verfiigten aber bisher nicht iiber geniigendes
Ausgangsmaterial, um eine geniigende Reinigung beider Produkte vor-
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nehmen zu k&nnen, die wir auf spater verschieben miissen. Eine vor-
liufige Analyse des noch nicht ganz reinen Chinons ergab aber an-
niahernde Werte.

In der vorigen Abhandlung') war daraul aufmerksam gemacht
worden, dafl Chlor-acetyl bisweilen befihigt ist, aromatische Car-
honsiuren in ihre Chloride?) iiberzufithren und dadurch auch nicht
ortho-stiindige Carboxyle zu einer offenbar &ufleren Anhydridbil-
dung zu veranlassen. Um das Entstehen der Siurechloride an még-
lichst einfachem Material zu priifen, worde der Versuch an der
Iso- und Terephthalsdure unternommen.

Zur Gewinnung der Chloride wurden je 3 g Siare mit 100 cem
Acetylchlorid 8 Stunden auf 130° erhitzt. Der Rohrinhalt ist leicht
gebriunt, der groBere Teil der Substanz befindet sich in Lésung.
Vom Ungelésten, unverinderter Siure und Anhydriden®), wird abde-
~ kantiert oder filtriert, und aus dem Filtrat das Acetylchlorid abde-
stilliert, dessen letzte Reste im Vakuumexsiccator iiber Kalipulver
weggeschafit werden. Im Fall der Terephthalsiure hinterbleiben Kry-
stalle, in dem der Isophthalsiure ein krystallinisch erstarrendes Ol.
Beide werden mit niedrig siedendem Ligroin aufgenommen, wobei
grofere oder kleiners Mengen von Anhydriden zuriickbleiben. Die
Ligroinlosungen im Vakuum iiber Paraffin verdampft, hinterlassen
die Chloride krystallisiert.

Isophthalsiiure-dichlorid, CsHs(CO.Cl):, durchsichtige, bei
43—44° schmelzende Prismeun.

0.1987 g Sbst. gaben (beim Gliahen mit chlorfrciem Marmorpulver):
0.2799 g AgClL — 0.1799 g Sbst. (1—2 Stdn. mit chlorfreier Natronlauge im
Wasserbad erwirmt usw.): 0.2523 g AgCL

CsHy0,Cl.. Ber. Cl 34.94. Gef. Cl 34.83, 34.68.

Terephthalsdure-dichlorid, CéHi(COCI).. Schone benzoesiure-
iihnliche Nadeln oder Blittchen. Schmp. 83—84°. Hiernach ist die &ltere
Schmelzpunktsangabe von Schreder?) zu verbessern:

1 e S 1198,

?) Fiir die Livuliosiure ist ecine derartige Bildung ihres Siurechlorids
durch Chloracetyl bereits von Bredt (A. 256, 334 [1889]) beobachtet, aber
von ihm nicht verallgemeinert worden, offenbar weil er diese Reaktion fir
cine an die besonderc Kouvstitution der Liivulinsiiure gebundene hielt.

%) Anphydride der Iso- und Terephthalsiure sind bereits von Bucher und
Slade (Am. Soc. 81, 1319 [1910]) dargestellt, aber nicht sehr eingehend be-
schrieben worden.

% B. 7, 707 [1874].

14*
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0.1717 g Sbst.: 0.2971 g COy, 0.0310 g HyO. — 0.1676 g Sbst.: 0.2343 ¢
AgCl.

CsH Cl; 02, Ber. C 4731, H 1.97, Cl 84.94.
Gef. » 46.59, » 1.99, » 34.57.

Bei der Terephthalsaure konnte, weil sie in Benzol ja ungemein
wenig 18slich ist, noch ein Produkt niber untersucht werden, das sich
in kleinerer Menge sowohl in dem in Chloracetyl unldslichen, wie in dem
nach dem Verdampfen des Chloracetyls in Ligroin unloslichen Teil
findet. Sie ist in Benzol ziemlich leicht léslich und darauns in Ni-
delchen krystallisierbar, die iiber 300° schmelzen. Die Analysen
zeigten, dal

Terephthalchloridsiure, CeHy(COCI).COs H,
vorliegt:

0.1387 g Sbst.: 0.2644 g COy, 0.0365 g Hy0. — 0.1229 g Sbst.: 0.0844 ¢
AgCl. — 0.1521 g Shst. (mit chlorfreiem Alkali zersetzt) gaben: 1666/, Cl
und 0 1304 g Terephthalsiure.

CyH;ClO;.  Ber. € 5201, H 2.72, Cl 19.24, ‘Terephthalsaure 90.00.
Gef. » 51.99, » 295, » 17.01, 16.66, » 83.70.

Die ctwas zu niedrig gefundene Chlorzahl deutet auf eine, wohl durch

etwas Lultfeuchtigkeit eingetreteoe, geringe Zersetzang.

Organ. Laboratoriuni der Technischen Hochschule zu Berlin,

31. D. Butescu: Uber die Oxydation der substituierten
Aceanthrenchinone.

(Eingegangen am 7. Januar 1913.)

In diesen Berichten!) habe ich eine Anzahl substituierter Ace-
anthrenchinone beschrieben, welche aus substituierten Anthracenen
nach der Oxalyl-Methode entstehen. Ich habe jetzt festgestellt, daBl
sie sich auch bei der Oxydation alle genau wie das Aceanthren-
chinon?) selbst verhalten und dabei in die zugehdrige substituierte
Anthrachinon-carbonsiure iibergeheo.

Fir die Oxydation 16st man das substitnierte Aceanthrenchinon in
seiner 50—60-fachen Gewichtsmenge siedenden Eisessigs und Iaft im
Laufe von 1—2 Stunden das doppelte Gewicht der Substanz an Chrom-
siure, die mit wenigen Tropfen Wasser gelost und dann mit eben-
soviel ccm Eisessig verdiiont ist, zu der am aufsteigenden Kiihler
siedenden Fliissigkeit zuflielen. Man verdinnt mit dem 8-fachen

) B. 45, 1213 [1912). % B. 44, 208 [1911).



