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Mitteilungen. 

30. C. Lieberxnann und M. Kardos: 
ober die Einwir kung des Oxalylchlorids auf mehrkernige 

Kohlenwaseerstoffe. (Fortsetzung) I ) .  

(Eingegnngrn nrn 7. J n n n n r  19 13.) 

[n der letzten hlitteiluug des einen \-on iins war z s n r  fiir die 
dort beschriehene D i p  h e n  y1-2.4.2'.1'- t e t r n c n r  b o o  s 5  ti r e  (lie Kon- 
stitution durch ihre Gewinniing iiber das Umlngerungsprodukt des 
2.7 - D i m  e t h  y l - p h e n  a n  t 11 r e n  c h i n o  n-o  s i ni s eio\vnndsfrei bewiesen 
\\.orden, zugleich aber war diese Satire infolge des rimstSndlichhn 
Wegs, der zu ihrer Gewinniing eingeschlngen werclen muBte, i n  so 
Itleiner Menge erhnlten worden, dn13 ibre mderweitige Cewionnng 
:iuf einem einfacheren Wege erwiinsclit. erschien. Eioen solchen konnte. 
wie auch schon friiher beiliiufig erwihnt, die Osydntion des nicht be- 
sonders schwer zuglnglichen 2.4.2I.4l-D is y l y l s  darbieteu. Dieser 
We% wurde jetzt :inch ron i ins  beschritten iind ergab die vollstandige 
Identitiit der so erhnltenen Diphenyl-?.4.2'.J'-tetr:icnrbonsiiure niit der 
aiif dem erst erwahnten IVege entstnndenen. 

Dieselbe Sarire wurde jetzt ferner nuch, allerdings nur i n  kleinerer 
Merige, bei der weitergetriebeneu direkten O s y d n t i o n  des 2 . 7 - D i -  
m e t  b y l - p  h e n  a n t 11 r e  nch  i n o  11 s ,  wobei nls Hauptprodukt die friiher 
heschriebene P h e n a n t h r e n c h i n o u  - 2 -  c: i rbons?iure  entstcht, ge- 
won n en. 

N.whdeni dns 4.4.'2'.4'-Disyl j.1 in so leichter Weise?) durcli 
Einwirkung von 0x:tl y 1 ch l o r i d  in 2.4.2'.4'-Dis y 1 y 1- d i c a r b o n s i i u r e  
und diese durch Oxydatiou iu I l i p h e n  y l - l iexaI :nr ;bonsa i i re  hatte 
iibergefiihrt werden kijnneo, schien es angezeigt, noch holier niethy- 
lierte Diphenyle i n  der gleichen Richtung zii  unteisuchen. In diesem 
Wunsche bestirkte uns Iinmentlich auch die Aussicht, zii noch hoher 
carbosylierten Nphenylen und zu neuen Phennnthrenchinonen x u  ge- 
langen. Von den rniiglichen H e x n m e t b y l - d i p h e n y l e n  ist die 
?.4.,5.2'.4'.5'-~erbindung bereits tlurcli die Arbeiten von U l l m  an 11 ';) 
bekannt iirid von dem leicht rein zti bescbnffenden rp-Cuai id i  u nus 
darstellbar. Wenu ron diesem Hexametb~l-dipbenyl bei der Einwir- 
kuog von Osnlylchlorid auch die Entstehuog einer Dicarlonsaure be- 
stimmt z u  erwarten war, iind geiiiiifi der Stellung der Methyle auch 

I )  I'rirbcre Mitteilungen I!. 44, 902,  552, 1433 [1911]: 45, 1186 [1912]. 
?) 1. t'., B. 45, 1201 [1912]. A.  332, 4s [1901]. 
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tl.ie Bildung eines entsprechenden Phenanthrenchiuons rnoglich war, 
so war es doch ungewi8, ob letzteres hier entstehen wiirde, dn ein 
solches Chinon sich ails den1 Disylyl rnit der gleichen Stellung seiner 
4 Methyle nicht gehiltlet hatte. Dagegen war es moglich, da13 die 
beiden neu hinzugekommeneu hlethjle wieder forderod auf die I’heoair- 
t h re chi non - Bild u ng 17 i r I; en k on n t en. 

DaO beide Reditionen, die Carboxylierung sowobl, wie die Cbinon- 
bildung beini 2.4.5 2’.4’.5-tIexnrnethyl-diphenyl in der gewviinschteii 
Hicbtung tatsachlich erfolgen, ergibt der experimentelle l e i l .  

Die He~nmeth~l-cliphen~I-dicarbonsiiurt3 gelnng es auch zu I)i- 
i ~ h e n ? . l - o c t o c a r l ) u n s j i u r e  z u  oxydieren und diese durch ihr Silber- 
snlz featzustellen; die freie Octocarbonsiiure konnte allerdings noch 
niclit nnalysiert xverden, da  sie beim Trocknen bei biiberer Tempe- 
ratur nuch Iionstitutionswasser und Kohlensaure yerliert. 

Dns H e x  n m e t h y I - p h  e n  a n t h  r e  n c h i n  o n krystallisiert zwnr aus- 
gezeichnet, bot aber nnfangs wegen der Unstitrimiglieit seiner Analysen- 
zahlen Schwierigkeiten. Es zeigte sich spLter, da13 diese daraaf be- 
ruhen, dafi die Substanz im offenen Rohr nici t  vollsthndig - vi.elleicht 
durch zu reichliche Methanbildung ails den vielen Methylen - verbreont. 
Irn geschlossenen Kohr untl dtirch Mischen niit pulverigem liupfer- 
osyd wurde der Mi8stand gehoben und durch Darstellung des Oxims 
und des Phenylhydrazons jeder Zweifel betreffs der Formel beseitigt. 
AuIfallend ist die rein citronengelbe Farbe dieses C,hinons; man hatte 
erwarteu sollen, dnI3 die zahlreichen Methyle die Orangefarbe des 
Phenanthrenchinons eher nach Rot bin verandern wiirtlen. Hier ist 
vielleicht die Stellung der Metbyle rnafigebend. 

Yon besonderern 1,oteresse schien es uns, in seiner \I‘irkung 
gegen Osalylchlorid eio Heramethyl-diplienyl (3.4.5.3’4’3) zu priifen, 
in dern alle 4 fur den Eintritt der Doppelketogruppe ( . C O . C o . )  ver- 
wendbaren Stellen frei -und alle iibrigen durch Methjl besetzt sind. 
Obwohl  dieser KohlenwasserstoFf noch nicht bekannt ist, so muate er 
sicli doch aus tlem von N o l t i n g  und F o r e l l )  und ron L. L i r n p a c h ? )  
dnrgestellten 1.2.3-Triniethyl-5-amino-benzol nnch bekannten blethoden 
gewinuen lnssen. Der  M‘eg zii diesern Aukgangs-Currridin, der iiber das 
scbwer zugiingliche syninretrische Xylidin geht, uncl noch vielmebr 
derjenige, welcher Zu dem gewiinschten Heramethyl-diphenyl Fiihrt, 
ist allerdings sehr lang, nnd namentlich dns Verfabren der Keromethy- 
lierung des s ! p v i .  Xylidins erwies sich nls sehr rerlostreich. Diese 
letztere Reaktion hiingt in sehr hohem Grade von der Anwendung der 
richtigen Ternperatur ab, und es bilden sich stets Nebenprodukte, 

_ _  

I) B. 18, 2651 [ISSS]. ?) B. 21, 643 [1888]. 
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welche eine unistlndliche Reinigung nijtig ntacheu, die aucL L ini- 
p a c h  vorschreibt. Dies erklHrt sich dadurcb, da13, wje wir fanden, 
wohl imnier, aber natnentlich bei zit hoher Temperatur, sich nus dem 
snlrsnureu symmetrischen Methyl-xylidiu sowohl, \vie aus dem gebil- 
cleten Cumidin i n  grol3eni Umfange zahlreiche methylierfe A c r i d i  n c 

bilden. An sich ist dieser Vorgang, cler mit tler Stellung der ?iletliyle 
i n  den heiclen geuannten Anilin-Hontologen zusatnmenhiingt, gewiB sehr 
interessant; dieser Weg konnte sognr gelegentlich technisch tiritzbar 
sein, wenn es sich einmal urn die Gewinnung solcher Acridine Iiati- 

cleln sollte. 
Das 3.4.5.8’.4’.5’-Hesamethyl-dipheoyl haben wir aus diesen Griin- 

den hisher nur i n  kleinerer hfenge der Oxnlglchlorid-Reaktion unter- 
werfen konnen. Wir haben dnbei konstatiert, dafl sich Chinone und 
Carbonsauren, die erateren als Hauptprodukt bilden, doch reichte zii 

einer griiudlicheii Reiuigrtng und Untersuchuog das Material oicht nus. 
Hier sei schliefllicli noch eines uegativ verlaufenen Versuches ge- 

dacht, welcher bezweckte, voni ~-Pheuyl-naphtflalitl ausgehend mittels 
Oxal$chlorids nnch Folgendeni Schema : 

co 
,, .. /. . ,,.. A,‘./\ (;() 

* ,  --./-. /‘,/.-, .,-.., \/’.,, \ 

--. ., ’-./ 

Z u n i  C l i r y a o c l i i n o n  zu gelangeti. Als Renktiousprodukt \vuriJen indeB 
tiur zwei Sauren gewonnen, welche sich bher die Cnlciumsalze trenneii 
Iieflen; Chrysochinon, welches durch seine Schwefelssurereaktion sclioii 
in kleinster hlenge uachweisbar gewesen ware, hatte sich nicht gebildet. 

Die in der vorigen Mitteilung I) aufgefundeoe, etwas unvermutetz 
Utiiwandlung der 4.4’-I)imethyl-diphenyl dicarbonsiiure in ihr Saure- 
tlichlorid beim Erhitzen der Siiure niit Acetglchlorid haben wir seit- 
dem auch fur die I e o -  und T e r e p h t h a l s l u r e  konstatiert, ~ ~ e l c h e  beide 
beini Erhitzen mit Acetylclilorid ibre Siuredichloride neben nnhydrid- 
nrtigen Prodrikten rrgeben. 

1; s p e r i m e n t e 11 e s .  

Diirch Permangannt ocler 
tlurch verdiinnte SalpeteraHure konnte eine genugende Oxydation aitch 
bei tagelangem Kochen nicht erzielt werden. Es wurde daher in  cler 
Weise mit C h r o m s i i u r e  oxydiert, daB 1 TI. Dixylyl mit 6 Tln. Na- 
triumpyrochromat, 12 Tln. Wasser und I0 Tlo. konzentrierter Schwefel- 

O x  gd  a t i o u  cl e s  2.4.9’4’- Dix y l y l  s. 

I )  1. c. S. 1196. 
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*Sure 8 Stunden mi kurzen RiickfluBrohr gekocht wurde. Die iiach 
30-stundigem Stehen nusgeschiedene Substanz wurde mit sehr wenig 
kalteni Wasser gewascheo, auf Ton abgesaugt. Der  auf dem T o n  
bleibende Riickstand wurde mit kochender. iiberschiissiger Soda auf- 
genommen ~ das hierbei sich abscheidende Chronioxyd rnit Wnsser 
gut, ausgekocht und dies Filtrat mit der Soddosung vereioigt. Aus 
letzterer Losung wurde das Geniisch y o n  Sauren ausgefallt und diese 
zur Beendigung der Oxydation rnit 1.5-prozentigem Kaliunipermnn- 
ganat in soda-alkalischer Losung 4-5 Stunden im siedenden Wasser- 
bade erhitzt. Nach Zerstiirung des iiberschussigen Permangaoats durch 
etwas Alkohol wurde auf ein kleines Volunien eingeengt und die S l u r e  
i n  gewohnter Weise isoliert. Die Ausbeuten waren recht sclilecht, 
sie betrugen nur e t n a  10 O l 0  der theoretischen. Die ersiccatortrockne 
Saure zeigte bei 4-stundigem Trocknen auf 1'250 keine Gewichts:ib- 
nahme, was fiir die fruher auf aotlerem Wege gewonnene D i p h e n p l -  
f2.4.2'.4'- t e t  r a c a r  b o  n s H  u r e  I] besonders charakteristisch war. Pes-  
gleichen zeigte sie entsprechend dein friiheren Befuode beim Schmelzen 
tiiit Resorcin (ohne Chlorzink) fast keine Fltiorescenzerscheinting. Heim 
'I'itrieren erwies sie sich a19 vierbasisch. 

0.19?9 g Sbst. 'erfordcrten 33.03 win ' ; ,o-n.  NaOH. 

Usr Mctl iylcster zeigte den richtigen Sclimp. 180-181° und ercal~: 
C 1 ( ; H l ~ O ~ : l N a O H I .  Bcr. N;iOH 48.5. GtiF. NnOH 4 7 3 .  

0.1592 g 8bst : 0.36300 g COn, 0.0665 g H20. 
(120FIlsOs Ber. C 62.17, I I  4.61;. 

Gcf. )) 61.67, )) 4.70. 

0 x ytl a t i  011 cies 5.7 - D i m e  t h y I -p  be  n a n t  h r e u c  h i  n ons.  Es 
konnte diesriial eine etwas griil3ere Menge Chinon verweodet werden, 
(]as durch vorheriges Losen in IKsessig und FHllen mit Wasser an- 
greilbarer gemncbt wurde. Auf je 1 g Chinon wurden 5 g Natrium- 
bichromat und 30 g verdiinnte Schwefelsiiure (aus 12 Tln. Wasser 
und 10 Tln. konzentrierter Sch wefelslure) verwendet uod 1 '/2 Stunden 
i n  offener Schale auf deiii siedenden Wasserbade erhitzt. Der ausge- 
waschene rote Ruckstand iiiste sicli nnch bei diesem abgefndertem 
Verfahren nur etwa zur Hiilfte i n  Soda, der Rest war noch mange-  
griffenes Chinon. Die i n  Soda geloste Saure fie1 durch Salzsiiiire in 
schiin roten Flocken iiiis, und war  wiedey die fruher erhaltene P h e n -  
:in t h r e n  c h i  n o n -2  - c a r  bo  n s %u r e,  wie die Eigenschaften und die 
;\nalyse zeigteo. 

0.1501 g Sbst.: 0.3932 g CO,, 0.0485 g HzO. 
C15He0,. Ber. C 71.43, H 3.17. 

Gef. * 71.38, * 3.64. 

I )  B. 45, 1196 [1912]. 
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Als aber der rote soda-unlosliche Ruckstand von der Oxydation 
Y O U  neuem rnit demselben Oxydationsgemisch etwas llnger behandelt 
wurde, fie1 der nun hier bleibende Riickstnnd sogleich durch seine 
vie1 hellere Parbe nuf. 15r Ioste sich nun nicht niebr niit roter, sou-  
dern mit scliwach gelber Farbe i n  Soda und Siiure, gab einen fast 
fnrblosen Niederschlag, der offenbar als die gesuchte ‘ L e t r n c a r b o n -  
s I u r e nnzusprecheo mar. Infolgedessen wurde Dimethyl-pbenanthren- 
chinon jetzt mit dem obigen Oxydationsgemisch 3 Tage am xufsteigen- 
den Kiihler gekocht untl t igl ic l  etwns Bichromnt uebst wenig 
konzentrierter Scbwefelsaure zugegehen. Die Subatnnz war nun, 
nllerdings unter betriichtlichem Verlust, in  die vorbescliriebetie, jetzt 
fsrblose Srture iibergegangen, welche bei 310° noch nicht schmolz. 
J)n fiir die l~iphen~l-2.4.2’.4’-tetracarbonsa~tre ihr h l e t h y l e s t e r  sehr 
chnrakteristisch ist, wurde die Siiure nach E. F i s c h e r s  blethode 
methyliert. Der gut krystnllisierende Ester schmolz l e i  181-1 82O 
und lie13 keineii Zweifel, daB l e i  geeigneter Oxydation nus ?..7-Ili-  
plienyl-phenanthretichinon unsere friihere L)iplien!l-?.~.5‘.4’-tetrncnrlou- 
siirire entsteht. 

0.1167 g Sbst. 0.3553 g CO., 0.OG38 g HzO. 
C ,~H~(CO~C&) .L .  Ber. .C 6 2 . l i ,  H 4.6f .  

ChF.  ’’ G.2.33, )) 6.87. 
Eiri \~orsucli, die vorstelimdc umstindliche Osydationsart clurcli :\n\vcu- 

(lung von Eiscssig tint1 Cliromsiiorc zti ersctzcn, crgaL zwar einc reclit glnttc 
C)\.ytlation, aber iiur znr l’hcn ; tn  t h ranch i no n - m o n o c n r  Lon sii ti re. 

0 s a I y l c  h 1 o r  i d 11 11 d 2.3.5.?’.4’.5’- I€  e x a m  e t h y 1 - d i p h e n y 1. Die 
.\liscliiingsverhhltnisse waren die friiher (B. 44, 208 [I91 11) :ingr- 
gebenen. Es wurde in Riihren genial3 B. 46, 11!)1 [191?] gearbeitet 
und die Ilenktion 10 Tage sich selbst uberlassen. Die Aufnrbeitung 
geschali \vie friiher. Reim Ausziehen rnit warmer Sodal6siing bleibt. 
clns gebildete Chinon nls gelbes Pulver- zuriick, die Shureu gehen i i t  

niit Calciumcnrbonat und Wnsaer gebt die meist bei weitem die grijbte 
Hnuptmenge tler Siiuren :irismnchende, welche ein sehr leiclit liisliches 
Knlksalz bilrlet, i n  Losuug. Diese Shure,  sowie dns Chiuon lieBen 
sich gut untersuchen, die zweite Siiure mit unlosliclieni Cnlciunisalz, 
war  Iiierfiir nieist i n  zii geringer hlenge vorhanden, z. B. hntten uns 
ti.5 g I<ohlenwasserstoff 3.1 g Chinon, 5 g Siiure des leicht lijslichen, 
nber n n r  0.4 g Siiiire des unloslichen Calciunisalzes ergeben. 

Soch bcesere Ansbctiten wurtlen bci einem kleineren Vcrsucli rnit 1.5 g 
~lesnmetlivl-diphenyl konstatiert, das niit 8 ccm Schmetelkohlenjtoff, G g Osn- 
Iylchloritl uod 4 g Aluniiniomchloritl 70 Tnge gestanden hatte, n%mlicli 1.3e g 
Chinon,  1 4  g kalkliisliclie und 0.17 8 kall~unl6slichc Siiure. .Illerdings ergab 
cin grbllerer Versuch niit, 36 g Kohlenmasserstoff, bci welchcm 3 Stunden 

1 Jt>auug. **  . Durch Kochen der niit SalzsLture wieder nusgefallten Skireu 



iang niit mechaniscliem Riil i i . t~r 1) geriilirt nod tlis llealitioii wcitcre 3 T a p  
sicli selbst iiherlnssrn w i r d c ,  ciii \yeit ungiinstigcres Resultat, ninilicii nnr 
7.5 g Chinon nnd 8 g Siiurc dcs liisliclicn C:tlciunisalzcs untl  ist insofcrii 
als miCgliickt anzuselien ; chgcgcn I-l'galJ r r  ctwa 25 g indilfrrriitc Subntanzcn 
uncl Siii i~c~i mit scliwcr Iijsliclrcn C':lIc,iumsaIzcn, Cbcrwiegend die Ictztcr(bn. 
Dit sc hestsndrn Ilier aLcr nocli ails inclii.crcn Siuren, die trotz rielvr tln.raiif 
vrrwcntletci. hlilhc iiiclit gt,trrnnt odvr sivlicr crniittrlt wrtleri Itonnten. 

( I  .5.4.5.i .h)-71 e s n in e t h y I - p h  e u a n t  h r e  n- 9.10- ch i n o u , 
.i:o.co.. . CJ1J . 

('IJn i \ I ) .CI l a .  
' \  ; 

CIiJ kH,  
Das oben entstaridene gelbe Chinon ist seiner groflen [ir)-stalIi- 

sationsl5higkeit wegen leicbt zu reiuigen. In  Alkohol, Ather  und  Benzol 
iat es leicht IBslich. -411s Eises'sig, in dern es sich n u r  beirn Sieden 
leicht lost, lir!stnllisiert es  beim Erlialtec in rein citronengelben, wohl- 
ansgebildeten, fliichenreichen Prismen. Es schniilzt bei 223-224". 

Obmobl dirse SiiLstanz alle I\'rnnzcichen dcr Reiolrcit und Einheitlichkeit, 
auch bei der fraktionicrten Krystallisntion, darbot and aufs sorgfjltigsta ge- 
trocknet wurde, gab s i p  tlocli h i  den I~oIiIt.~i~vansse~.stoff- Bestitnmlingen, auch aus 
derselben Sobstanznicngc, tlurchaus schwankendc Zxblen, die sicb in scchs 
Analpen  zwischrii 78.3-81.1 O,O f i r  dcn Kohlenstoff und. 5.7-6.5 O/O fur den 
 assers erst off besegtcu. 'I)a d l e  dicse Analyscn im offencn Rohr  und Saucr- 
stolf nusgcfiihrt worden waren, tvurdcn tliesc nnd die folgenden Analysen 
tinter Nischung tler Substanz niit pulvrrigem Kupferoxyd ausgeliihrt. \'on 
nun ab ivnrdcn richtige Zalilen erlialten. \Vahrscheiolich lie@ die Ursachc 
des ersten hliBerfolges. an im t\nfaii,n dcr Vcrbi.ennung sicli cntaicltclndcm 
Methnn, wclches bclianntlicli rclativ sehr schver vcrhrenut. 

1. 0.167s g Sbst.: 0.5061 g COT, 0.1060 g H?O. - 11. (neue Darstellung) 
0.1767 g Sbst.: 0.5319 g CO?, 0.1111 g HzO. - 0.3592 g Sbst. in 5.911 g 
Phenol (nsch E y kni an) gsbcn 1.4OY Schmelzpunktserniaclri,oung. 

C20H?oOr. Ber. C 88.19, tI 6.54, Mol 392. 
Gef. s 52.?6, S2.10, * 7.01, 7.05, )) 255. 

D a s  1 . 3 . 4 . 5 . 7 . 8 - H c s  a r i r c t l i y 1 - p h e n n u t h r e n c l i i n o n - n i o n o s i m ,  
CIA Hz (CH& (O)(NOH), clurcli cinstundigcs Koclien dcs Cliinons i n  alkobo- 
lischcr Liisung niit 3 Mol. salzsnuren Hgdroxvlamins nnd der Rijuivalenten 
Menge Soda dargestcllt, s i r d  durcli husspritzen mit Wasser aus der alko- 
holischen I.6sung in cigelben Flockeii erhnlten, die i n  den nicht w%l3rigcn 
Lijsnngsmitteln selir leicht IGslich sind. Dcr Schniclzpunkt lag bci 175O. In 
Soda liiat sich die Verbindung nicht. 

I) B. 44, 20s [1911]. 
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0.1739 g Sbst.: 0.49.W g 
N (34", 763 mni). 

C," I l r l  KO?. 

Heiui l h  iirineii niit koiizeiitrierter Schwefelsaure, bis die niifaiigs 
or:iiige I i j s u ~ ~ g  sicli ZIJ eiitfiirbeii begiiiiit, oder bei :i stiiiiiligem J:r- 
hitreii i i i i t  Snlzsliuregas gesiittigteni ICisessig untl etwas Ikigsaure- 
:iiihytiritl iiii Rohr niil 130" erleidet tlna Oxini die B e c k  nini i i ische 
U m l n g e r u i i g .  Bei tler Fiilliiiig niit \\'nsser erhalt niaii eiiie Itreide- 
weifle, flockige 1;iiIluiig eiiier Syturr, welche ilurcli Koclirii mit Cal- 
ciumrnrtmiint u i i d  Wasser uber ihr leicht liisliclies Calciurns:ilz ge- 
reiiiigt wird. Die siiurenrtige Verbiiidung ist stark stickstoffhnltig 
i i i id, nit? die Aiinlyse zeigt, iiiit tlrni Oxiiii gleich zusamnieiigeset7t: 

0.1354 g Sbst.: 0 377 1 g CO?, O.OS85 g HZO. - 0.1556 g Sbst.: 4 37 ccni 
S (-?OO, 762 rniii). 

(&H21C)2N. Her. C 'iH.lS, H 6.84, Iv 4.56. 
G d .  rn i7.10, s 7.37, D 4.37. 

I);r wir sie tlannch liir dns Hexamet l iy l - t l iphenJi iure- imit i  
x u  hnlteii Gru:1il hattrn , wogegen auch ihre Saurenatur nicht gerade 
~ p r a c l i ,  d:i W e g e r h o f f  ') h.ei den1 Umlagerungsprodukt des Phenao- 
tlireuchinonosiiiis -I\ hnliches beobachtete, 90 versucliten wir, sie durch 
Alkali z i i  verseifeii; docli blieb die Substaoz hierbei unreriindert. 
hlijglicherweise ist sie (laher das  tantoniere . \ I o n o n i t r i l  d e r  I-Jexn- 
m e t h y l - d i p h e n s i i u r e .  n n  aber auch noch nodere Koostitutions- 
miiglicbkeiten vorliegen (s. die Abhandlung von W e g e r h o f f )  I), ZIL 

tlereir Entacheiduog das Material in keiner Weise ausreichte: so 
wurtlen die Versuche an dieser Stelle abgebrocbeii. 

1 . 3 . 4 . 5 . 7 . 8  - €Iexamethyl  - pl ieoanthrenchinon - monoplienylhy-  
tl r a z o u ,  C:14Hz(CHa)6(CO)~C:N.NH .CsHd. Dei der Darstcllung muW mail 
liingeres Kochen sowie eincii grblleren Uberschul von Phenylhydrazin ver- 
ineiden, cla man aonst uneinhcitliclie und konipliziertcre Produkte erhdt. Am 
t)cstcn.l%Bt innn 1 Mol. Chiuon nnd 1.2 Md. Phenylhydrazin in Eisessig odei- 
;\lkohol gelkt, iibcr Nwht stchen odcr crmiii.mt nach einstcindigein Stehco, 
ii:icli welchcin sicli tlic eingetrctenc Keaktion x h o n  durch ticfcrl: Rotfirbung 
hcrncrkbar macht, l , ' ~  Stunde nuf tleni schnach siedenclen Wnsscrhad. Bei 
tlcr nwhfolgenden Fiillung niit Wnsscr erhiilt man cin schon tieforangerotcs 
Produkt, das sich nus Alkohol oiler Eiscssig leicht umkrystallisiercn la&. 
Dns liauptprodukt krystallisiert in schBnen, fast rotcn Nadeln, welche bei 
1370 schnielzcn, xuerst nus ; RUS den Mutterlaugen weiden beim langsanien 
Vertlunsten schbne gelbo Nadeln erhalten, die bei 143O nicht ganz sehnrf 
s(.hnielzen. Beidc Verbintlungcn haben dieselbe Zusammensetzung und mBgen 
:ils a- (die rote) und 6- (die gelbe) Modifikation iinterscliieden werden. 
_ _ _ _ _  

I )  A.  252, I'i [18S93. 



n-Modit ikat ioo.  0.1431 g Sbst.: 0.4297 g COl, 0.0925 g €l,O. -- 

0.1258 g Sbst : 0.3769 g COZ, 0.0832 g H20. - 0.13ii g Sbst.: 9 1 ccni S 
(210, 755 mm). 

CzsE126NI0. Bcr. C 61.67, H 6.80, 'N i.29. 
Grf B 81.90, S1.71, B 7.25, i.41, B 7.51. 

P-Modif ikat ion.  0.1437 g Sbst.: 0.4309 g CO?, 0.091i g H d ) .  - 
0.1411 g Sbst.: 9.iccni N (?Oo, 760 mm). 

Gef. C 51.78, €1 7.15, N i .81. 
D r  beidc Verbindungen i n  Alkali unl6slich sind, ist die Vcrscliiedenheit 

durch Tantomerie niclit gut erkliirhar; walirecheiolich handelt es sich urn 
Stereoisomerie, wobei dic a-Jlodifikation die anti-, die ,?-Modifiliation dic 
syn-Form darstellen miirdc. 

2.4.5.Y.4'. 5'- H e x  a m  e t h y 1- d i p h e n  y 1- d i c a  r bo o s k i  r e ,  
ClsH1(C&)~(COaH)?. 1)iese Siiure erhalt man atis der Reaktioii des 
2.4.5.2.4'.5 - H e x  am e t  h y I-d i p h e n  y 1s mf 0 x n l y  Ic h l o r  id als beint 
Kochen des entstandeneo Sauregernisches lnit Calciiimc:trlonat und 
Wnsser in Liisung geheode SHure. nnclurch wird sie gleich sehr reiii 
erhalten. Aus wenig stark xiiMrigern Alkohol liil3t. sie sich mikro- 
krystalliiiisch gewinnen. Sie ist i n  Alkohol iind ISisessig uogernein 
loslicb, auch Ather lost aie leicht. Nach dent 'Irocknen bei 110" 
schrnolz sie bei 384-285O. Am I k h t  fiirbt sie sich oberflacblich 
canariengel b. 

0.1651 g Sbst.: 04397 g Coal 0.098i g HzO. - 0.1728 g Sbst.: 0.4647 g 
C o n ,  0.1028 g HaO. - 0.1698 g Sbst. erforderten 9.95 ccm Jilo-n.NaOH. 

C20Hz204. Ber. C 73.63, H 6.75, NaOH 23.44. 
Gcf. 72.63, 53 34, D 6.70, 6.64, )) 21.51. 

Die beiui Calcinmcarbonat zuriickbleibende Siiiirc ist es UIIS frotz vieler 
Miibe nicht geglbckt, rein darzustcllen. Nach unsereii Analyscn der SSturc 
und ihres Calciumsalzes sowie den Titrierungen der S u r e  Laltcn wir es f i r  
am mahrscheinlichbten, dal) hier noch ein sehr schmer trennbares Gemisch 
gleicher Molekiile zweier SKnren, ciner Di- und ciiici. Monocarbonsiiure, vor- 
licgt, selche beide unloslichc Calciurnsalzc bildcu. 

J>i p h e n  y1-2.4.5.2' .4' .5' .? .?'-0~ t o c a r  bunsii ti r e ,  C i s  .Ha { C N z  H),. 
Die Hexamethyl-diphenyl-dicarbonskue des Ifijlichen Calciumsalzes 
wurde behufs Oxydation in Soda geliist u n d  mit etwas mehr als 
der fur 6 Metbyle berechneten Menge 2-proz. Perniangnnatl6siing irn 
Wasserbade erwarmt. Die Oxydatioii yerlief allfangs schneller, spiiter 
iiur sehr langsam, so daO auch nacli 8-stiindigeiii Erhitzen noch nicht 
alles Permangannt verbraunht war. Der Rest tles letiteren wurdr 
durch eiuige Tropfen Alkohol zerstiirt, dieser verjagt, vom .Braun- 
stein filtriert , das Piltrat rnit reiner Schwefelslure eben angesiiuert 
und bis ziim Salzbrei eingeengt. Nachtraglich wrirde noch geoiigend 
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Schwefelsaure zugegeben, iini alle organische S5ure i i i  Freiheit zu 
setaeii. Der  Brei wurde iiun in] S o s h l e t  niit 3 t h e r  estrahiert, der  
:lie S a m e  recht achwer nufiiirnnit. Es wurde nuch i i u r  eine maligel- 
linfte Ausbeute, etwa 'I:% der zu erwartendeii erzielt. Die beirn Weg- 
kocberi des i t h e r s  zuruckbleibeiitle S l u r e  erscbieii nls eiiie sch;tiirnige, 
feste hlasse, der Gerhslure iiicht uniihnlich. Sie wnr LuBerst hygro- 
skopisch iiiid liiste sich spieietid i i i  Wasser niit uiigemeiii stark saurer 
Renktioii. hlit R e s o r c i  i i  (obiie ZitCi?) zusnin~~ieiigesclimolzeii, ergab 
sie uiigemeiii starke Pluoresceiiirealitioti. Dns Calciumsalz de r  Octo- 
carboiislure ist i i i  Wnsser leicht 1Bslicli. Die Sitire erwies sich nls 
vollkommeii snlzskurefrei. Silberiiitrnt flllte in1 ersteii Augenblick 
iiichts, iiacli etwa eiiier hliiiute fie1 dns S i l b e r s a l z  der Siiiire i n  
firrbloseii I'luckeii nus, die iti rerdiiiiiiter Salpetersiiure sich sofort 
wieiler lostei i .  1)a tlas Silbersalz i i i  Wasser etwas loslich ist, m u 6  
ninn es aus iiiiiglirlist lioiizeiitrierter, mit .4rnrnoiiiak :ibgestumpfter 
Liisuiig der Siure fiiileii. 1.A ist i i i  Wnsser, Alkobol uod i t h e r  ge- 
iiiigeiid uiilijslicb, urn es niit dieseti clrei Mittelii liititer eiiiatider nus- 
zawascl ie i i .  So erhiill niaii es sol'ort troclieti, was iiiitig ist, d a  das 
Silbersnlz i i i i  I'eiirliteii Xtist:iii(l niclit gciiiigeiitl licliiest ist. 

Fcir die :lnnljse \vurdc I:S Lwi 55O gctrocknct; cs ist nbcr SO Iipgrosko- 
piscli, dn13 es v w  dcni  Wkpcii iiocli cinigtt Zeit ini  Ynkuuiiicxsircator. iibci- 
~liospliors8urcauli).tlritl stcllcn inulJ, i i i n  c t n m  irn l ' r ~ ~ l i t ~ i ~ c l i t e ~ i l i  nietlrr nn- 
~ ? z o g c n e  1,iiPtlcuclitigkcit zit eiitfcrnvn. 

U.19S7 g Slbst.: 0.12% g VO?, 0.0153 g H 2 0 .  -- 0 1457 6 Sbst.: 
0.1217 g .\g. 

C : o l l ? : l ~ ~ O i j .  Ikr.  ( 2  17.G4, H 0.15, ;Is G3.41. 
Gcf. )) 17.10, )) 0.87, )) (2.SS. 

lbic Aiialpsc tlw iiuUernt Iiygroskopischen SLurc \vnr iiur untcr der He- 
diiigung vnn \\-el t ,  wcnn di(* Siiurc als wnsserlrci festgcstcllt war. Beim 
'l'rocltnen iiolim 5ie tagelarig und bei jixlvr Teiiil)c'.ntii'.c'.hijLuii~ urn loo yon 
iieiieiii hetriiclitlicli an Gc\\icht at), Lei 1 loo wurde sic nllmiililich grwichts- 
konstnnt. Lcidcr \\-urdc tlio Gemiclit~nbiiahme <lurch cin Varsehen iiicht ganx 
I i is zii Iht le ,  :ibei. (loch nicht Innge vor i:rfolgeutler lionstanz beobaclitet, sie 
bcttug IS. I O/O. I)ic 'I'itrieixng zcigtr, (la0 ncben \\':iescr n u c h  Kohlcnsiiurc 
;h=cspalten wird. Die ilbrig gcblicbcnc Siibstauz tliirftc nach den folgcnden 
Hestimmungcn D i 11 11 c n  y I - liex ncnr l~ons8u rc-  in 0 n ( i n  n 11) tl r i d ,  

CO 

CO 

Sbst.: 0.4170 g CO?, 0.0371 g H&. -- 0.186s 6 Sllst.: 48.73 C V I I ~  

CI?HA(C(??Fl)r ,I>@, 
gewesen sein. 

' / ln-n. NnOH.  
0.2069 

ClsHsOll. Be).. C 54.00, H 2.00, NaOH (1. tiNnO1-1) 60.00. 
Gef. D 54.97, x 2.01, )) G 1 5.  



Das S i l b e r s a l z ,  das nus der i n  Wasser gelcstcn Sailre wic oben geffillt 
w r d e ,  gab: 

€I?@. 
0.1011 g Sbst.: 0.0785 g AgCI. - 0.1676 g Sbst.: l).1193 g CO?, 0.0182 g 

C ~ S H I A ~ G : ~ ~ ?  + 2HaO. Ber. C 19.53, H 0.7‘2, Ag 58 55 .  
GcF. )) 19.41, )) 1.21, )) 57.99. 

Das fiir unsere weiteren 1-ersuche init Oxalylcblorid 1111s er- 
wiinschte, noch unbekanute 3.4.5.3’.4’.5’-Hes a m e t h  y l - d  i p h e n  y I 
haben wir voni 3.4.5-Triineth~l-l-amioobenzol aus dargestellt. Bis ZLL 

dieser Base ist der Weg durcb die Arbeiten von N i i l t i n g  und F o r e l l )  
und L e o n h .  L i m p a c h ’ )  zwar bekannt, nber dn e r  y o n  dern niclit 
kHuflichen s p m .  Xylidin ausgeht und viele Reinigungsstufen erfordert, 
uiclit nllein sehr lang, sondern. wie das Folgende lebrt, noch nicht 
genugend durchgearbeitet. Wird die allgemeine Kernmethylierungs- 
Methode aromatischer Basen von H o f m a n n  und S l a r t i u s J )  bei ilirer 
Anwendung nuf das symnt. Xylidin nicbt geeignet modifiziert, so tritt ’ 
die Iiildung des 3.1.5-Cumidius-( I )  gegeniiber den Nebenprodukten 
rollstiindig zuruck: 

Hr. Dr. L e o n b .  L i n l p n c b  hntte die Giite, u n s  auf iinsere Bitte 
einige niibere Angaben zu seiner Arbeit zu machen, die uns gute 
Dienstc geleistet haben, und fiir die wir ibni an dieser Stelle besten Dank 
sngen. Nach L i i n p n c h  rnuB die Methylierung - 1 hlol. reines, 
trocknes snlzsnures synzu~. Xylidin mit 1 Mol. absolutem Metbylalkohol 
- unter 3000, nin besten zwischen 230-2600 bei einem Druck von 
30-33 Atin. nusgefiibrt werdeo. Iron den hierxuf durch Alkali frei- 
geniachten Basen ist der bei wiederholter Frnktionierung zwischen 
?35--245O siedende Anteil zu verwenden. Nacb der Dinzotierung fiihrt 
i h n  L i m p n c h  mit NnpbtholdisulfosHiireR i n  A z o f a r b s t o f f  iiber, zerlegt 
diesen durch ltediiktion und reinigt die so erhaltene Base nocbnisls 
iiber die gilt lirj-stallisierende, bei 98.5O scbmelzende F o r  in ylverbin- 
dung. - Auch so lief3 unsere Ausbeute an reinem 3.4.5-‘l’rimethy1- 
I-amino-benzol - z. 1’. schon wegen des langen Weges - vie1 zu 
wviinschen iibrig, nanientlicb aber deshnlb, weil wir stets noch sehr 
\-iele, weit uber 250° siedende Nebensubstanzen erhielten, yon denen 
liier zun5.chst die Rede sein soll. 

Dia hlenge dieser ,Kebcnsubstanzcn wiichst mit der bci der I<ernmetbylieriing 
angewondten Temperatur und Reaktioosdauer uncl bildet bei 300-3.?0° und 
5-stiindigcr Dauer schon bei weitem das Hauptprodnkt. Bei dcr frnktioniertcn 
Destillation steigt donu, nach clcm Entfernen tlcr Cumidinbasan, dcr Sicdc- 
punkt ununtcrbrochcn V O ~ I  26U0 bis ubcr die Grenze dcs Quecksilbcrtherrno- 

I )  B. 18, 2681 [1885]. 
3) B. 4, 742 [I8711 untl A. W. H o f m a n n ,  B. 6, 704 [187P]. 

*) B. 21, 643 [1888]. 
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nicters, dcr Kolbeuinlialt wiril gclb unrl  ziihlliissig. und dicke schwerc Dainpfe 
schen unter tcilweiscr Zcvsctinng als gclbbraune zihe Masse iibcr. 

Das gegen 3000 Ubergeliendc pflrgt im Kuhlcrrolir zu erstnrreo. Man t i i t  

gut, dann iiur noch solangc zii  tlcs~illiercii, als noch nicht tiefer gcfirbtc zilic 
Substanx itbergelit, wclche dic Krystnllc wictlrr aufliiht. Iiierauf wcchselt niaii 
t l i o  Vorlagc nut1 destilliert bis zur beginiiendtii Vcrkohlung. 

Das erstere buttcrweicli erstarrtc: Destilltit sangt sich in ciiiigrn Tagen 
:iui Porzellaii trockan, das letztero Destillat blcibt monntelang zihfliissig: inn i i  

reibt cs, nameutlich sobaltl sich lirystalla zcigcn, von Zcit zu b i t  wit ctwih 
.\ thcr oder Benzol :ID, om c's durchliissiger zu m:ichcn: nllrnihlich bckoniint 
iii:in aucli 1iic.v I<ryst:illisationcn, dic man auf Ton unter vorsichtigcr Betupfting 
iiiit ;ither ahtroptt. Dic i n  dcn Too ciogcsaugtcn Mengen kann man tlurcli 
\tIicr immer lriclit wictlcr auszieheii iintl crneutcr glciclier Bchantllnn;: 
tiiiteracrfen. 

Die so erbalt.eneii krystallinen hfassen I:isseu sicL n u s  stark 
\~ZlJrigeni Alkohol leicht umkrystallisieren; man erhalt sie dann i t i  

liii bsch en wei ljgelblichen Nadel n. 

Die Verbindungen sind schwache Uasen, und zwnr  :tusgesprocheur 
-4 c r i d i o  b n s e n .  Sie Find iu Alkohol,  Atber, Benzol leicht ltislich; 
die Liisuogen fluoresciereo bliiulicb. Durcli YioeralsSuren werdeo sir 
niit gelber Fnrbe gelost; konzentriertere Saure, z. B. Salzsaure, fi i l lt  
sit? nber wieder nls salzsaure Snlze; bei weitgehender Verdiinnuiig 
Iiydrolysiereu die Snlze uoter Ausscheidung von Rase. Diese Acridine 
siod keioeswegs einheitlich, soodern i n  griiBerer %ah1 vorhanden, wie 
die 'Iraktionierte Krystallisatioo aus Alkohol zeigte. Bei uogenugend 
zur Verfigung stehendem Material, wie in  unserem Falle, sind sip 
knuui zu trennen. Aus dem oben erwlhnten, erst erstarrenden De- 
stillat gelang es uns,  zwei Krystallfrnktionen anuaherud rein zu iso- 
lieren, von denen die eioe bei die antlere bei 172-175O schmolz. 

Die bei 223O schmelzeude ergnb: 
0.1605 g Sbst : 0.5015 g CO,, 0.1071 g H10. - 0.159i; g Sbst.: 8.75 cciii 

K (200, 764 mrn). 
Gef. C 86.78, H 7.48, N 6.34. 

Uie bei 172- l'i5O sclimelzende ergab: 
0.1443 g Sbst.: 0.4573 g COZ, 0.1011 g H 2 0 .  - 0.1096 g Sbst.: 5.5 ci'ni 

S <?l", 761 rnni). ' .  

'i'e t r n  in e t Ii 1 - n c r i d  i , C,; I f l r  N,  erfordert 
Gel. C Y6.%3, H 7.75, N 5.73. 

C S6.81, H 7.93, N 5.96, 
\\ ozu die letzte Analyse also recht wohl stimmt. G a u z  iiholiche Zahleii, 
( '  86.02, H 7.93, N 5.93, gnh uoch eine bei 142-150° schmelzende 
h u e ,  die aber wobl noch ein Gemisch darstellte. .Die Bildung eines 
'L'etrametliyl-acridins bei tler Methylierung yon spirit. Xylidin ist sehr 



leicht verstandlich, wenn man nonimmt, dafi nus den salzsauren Salzeu 
yon 1 htol. Xylidin und 1 Mol. nls Zwischenphnse gebildeten Mono- 
riiet hyl-xylidins 1 Mol. Salmink und 2 h lo l .  Warserstoff anstreteu : 

H3C CII, CHn C B  CHs 
1,. ,_.._ /.., ”\/\ 

/ -.A\\ /.-.<A\ / ’..,”, / --. ....- -, I $  

J.4.6.8-Tel.rah7etliyl-acridin I). 

Dieser ~asserstc,ff-Austritt erklart jetzt auch das bereits von A. m7. 
r-l o f  m a n  n 2, nachgewiesene Auftreten nicht unbetracbtlicber Mengeii 
fliissiger und fester Kohlenwasserstoffe bei der Kernmethylierung. Das 
Auftreteu von Acridinen bei dieser Reaktion ist aber auffallender- 
weise bisher der Beobnchtutig ganz entgangea. Yoglicherweise liegt 
dies darnn, cla13 das sytnm. Xylidin zur Acridinbildung besonders ge- 
eignet ist. I h e  solche erfordert ji+ zuniichst irnrner, dalj in der 
Ausgangsbase i n  ot/ha-Stellung zur Amidogruppe mindestens 1 Kern- 
aasserstoff iiicbt substituiert ist. Dnnn mag nber nuch die sonstige 
stellung der Methyle im Fall des asy~j~m.  Xylidios die Acridinbildung 
besonders begunstigeu. Zur Ausfulluog dieser .Lucken in unserer 
Kenrttnis der Kernmethylierung haben w*ir Versuche rnit den nacbst 
hiihereu Homologeii des Aoilins iii der Richtong der Acridin- und 
H~droacridin-Hildune; ebeii bcgouiien, die auch nnmeiitlich beim m- 
Toluidio u n d  einem der Xylidine bereits erfolgreich waren, woriiber 
wir deniiiachst uaher berichten werdeo. 

Kernmethylierte Tetra- und auch eiri Hexametbylacridin sind 
ubrigens bereits bekannt uud von S e n i e r  und Compton’)  durch 
Einwirkung von hlethylenchlorid auf Xylidine oder Xylidine und Xy- 
lenole clargestellt, worden. Sie besitzen auch iihnliche Scbmelzpunkte 
wie die obipen, haben aber eine nndrre Stellung der Metbgle RIS die 
obeo abgeleitete. 

I n  obigen Versucbeii wild aber nicht alleirt das Xylidin, soodern 
auch  das  nus i h m  entstehende ~.4.5-Trirnethyl-1-:1mino-benzol ans den- 
sclben Griinden bei der Kernmethylierung Acridinhomologe bilden 
kconen, desgleichen auch dns Xylidio mit den verschiedenen niiiglichen, 
atis ihni eutstehendeo Cumidinen, so daB auch Pentn- und Hexanie- 
tbyl-acridine entsteheo koonen. Dies erklhrt dns beirn Arbeiten in 
kleinerern MaRstabe fast, unentwirrbare Gemiscli der verschiedenen 
..\cridine. ]lies zeigt sich auch in rineni weitereu r o i l  itns a i i s  den  

= NH3 + ?HZ = 
I 

CIla N H  NHS Cll2 CH; N CHa 

~. 

1) Nutnerierung ti:icli M. M. Itic b ter .  
2) n. 5, 715 [1572]. 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhrg. X X X X T I .  

3, SOC. 91, 1927 [190Y]; 96, 1632[1900]. 
11 



hochst.siedenden Fraktionen isolierten Anteil, welchen wir fiir eiu 
H e x a m e t h y l - a  c r i d i n  ansprechen. Die Base schmolz zwiscben 
220-225O. Sie gab ein in uberschiissiger Snlzsiiure snfort nus- 
lallendes gelbes Snlz und eiu unloslicbes gelbes Platinsalz. I)ie I h s e  
gab noch sehr Bhnliche Znblen wie friiher: 

0.1558 g Sbst.: 0.4950 g COt, 0.4954 g H20. 
ClgH?lN.  Bcr. C 56.7, H 8.0, S 6.3. 

Gef. )) 86.65, 9 8.30, ') - 
\vie aber die Berecbnung zeigt, weicht die Znsnmmensetziing der 
Homologen unter sich sehr wenig, am meisten nocli irn \\'asser- 
stoff ab. Namentlich stiitzen wir unsere Ansicht auf den Plntiogehalt 
des bei 105-110" getrockneten P l a t  i n d o p p e 1 s a1 z e s  : 

0.1610 g Sbst.: 0.2i66:g CO?, 0.0717 g I-I&.-0.1415 g Sbst.: 0.0?93:.Pt. 
~C13~I~IN,HCI): ,PtCI, .  Rer. C 47.8, H 4.4, Pt P0.S. 

\\-ahrend sich fiir 'letramethyl-acridin 22.2 o!o P t  lierechnen I\ iirden. 
3.4.5-Tr i m e  t h  y l -  1 - j o d -  b e n  z 01, C,; Hi (CH& J ,  bildet sich nus 

dem entsprechenden Arninobenzol i n  gewohnter Neise  durcli Diazo- 
tierung iind Ersatz der Diazogriippe durcb Jod. Nach c'bertreiben 
mit Wasserdampfen erstarrt es :ilsbald zu Krystallen, die I)ei 35" 
schmelzen. 

Gef. )) 46.S5, 4.99, )) 20.71, 

0.1047 g Sbat.: 0.1005 g AgJ. - 
CsHIlJ. Bw. *J 51.6U. Gcf. .I 51.86. 

3.4.5.3'.4'.5'- H e x a m  e t h  y I -d i  pb e n y 1, G?HJ(CH3)6, eutstelit nus 
deni yorstehenden Jodid nacli U 1 l r n a n  n s allgeinein sehr brauchbarer 
hIethode durch Schrnelzen mit Naturkupfer bei anfangs 130°, daun 

Den aus der Schrnelze rnit Ather nus- 
gezogenen Kohlenwasserstoff krpstallisiert man R U S  wIl3rigcm Alliohol 
rini. Scbrnp. 132-133O. Aiisbeute -10 O / O  vorn Thenretischen. 

Stunde auf 250° steigend. 

0.1010 g Sbst.: 0.3346 GO?, 0.0827 g HtO. 
Clrllll. Her. C 90.76, H 9.21. 

Gcf. )) 90.36, )) 9.1s.  

Nach 6-wijchigem Steheu des vorbescbriebenen H e s n i i i e t l i y l -  
d i p h e n y l s  rnit der Mischung von O x a l y l c h l o r i d  und Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff und der iiblichen Aufilrbeitung konnte 
konstatiert werden, dafl das Produkt zt im geringeren Teil aus rnit 
Soda ausziehbaren Carbonsluren, Zuni grofjeren nus einer indifferenten 
ocltergelb gefarbten Sabstanz bestand, melche zweifellos das gebildete 
Chiuon dnrstellt. Wir verfiigten aber bisher nicht iiber gen~gendes  
Aiisgnngsrnaterial, urn eine geniigende Reinigiing beider Produkte vor- 



nehnien zu lionnen, die wir auf spater verschieben miissen. Eine vor- 
IHufige Analyse des nocb nicht ganz reinen Chinons ergab aber an- 
nihernde Werte. 

I n  der vorigen Abhandlung I )  war darauf aufrnerksarn gemacht 
worden, daS C b l o r - a c e t y  1 bisweilen befiihigt ist, aromatiscbe Car- 
1)onsauren in ihre C h l o r i d e a )  uberzufiihren und dadnrch auch nicht 
ortho-stlndige Carboxyle zu einer oftenbar auaeren A n b y d r i d  b i l -  
d u n g  zu veranlassen. Uni das Entstehen der Saurechloride a n  mog- 
liclist einfachem Material zu prufen, wiirde der Versiich an der 
I s o  - iind T e r e p  h t ha1 s a u  r e unternommen. 

Zur Gewinnung der Chloride wurden je 3 g SIure  mit 100 ccm 
Acetylchlorid S Stunden nuf 130° erhitzt. Der  Rohririhalt ist leicht 
gebraunt, der griif3ere Teil der  Substanz befindet sich in LBsung. 
Vom Ungelosten, unveranderter SIure  und Anhydriden ", wird abde- 
knntiert oder filtriert, und aus dem Filtrat das  Acetylchlorid abde- 
stilliert, dessen letzte Reste im Vakuumexaiccator uber Kalipulver 
weggeschafft werden. Irn Fall der Terephthalsaure hinterbleiben Krg-  
stalle, in dem der Isophthalsaure ein krystallinisch erstarrendes 01. 
Beide werden mit niedrig siedendem Ligroin aufgenornmen, wobei 
groBere oder kleinere Mengen von Anhydriden zuruckbleiben. Die 
1,igroinliisuugen im Vakuurn iiber Paraffin rerdampft, hinterlassen 
die Chloride krgstallisiert. 

I s  o p  h t h alsii u r e - d  i c  h l o r i  d , C6 H, (Co .C1)?, clurchsichtige, bei 
43-44O schmelzende Prismen. 

0.1987 g Sbst. gaben (beini Gluhcn init clilorfreieni Marmorpulver): 
0.2599 g AgC1. - 0.1799 g Sbst. (1-2 Sttln. mit chlorfreier Nati-onlmge im 
Wasscrbad erwirnit us\\,.): 0.2523 g AgCI. 

CsH40aCI?. Ber. C1 34.94. Gef. CI 34.53, 34.68. 
1' e r  e p  h t h a l s a  u r e -  cl i chlo r id ,  C6H4(COC1)2. Schone benzoesaure- 

iihnlicbe Nadeln oder Blattchen. Schmp. 53-84O. Hiernach ist die altere 
Fchnielzpunktaangabe von S c h r e d e r ' )  zu verbessern: 

1) I. c. s. 1198. 
2) Fiir die Iiivuliosiure iJt cine derartige Bildung illreg Siiureehlorids 

durch Chloracetyl bereits r o n  B r e d t  (A. 266, 334 [1889]) beobachtet, aber 
yon ihm nicht verallgerueinert worden, oflenbar re i l  er diese Reaktion fur 
cine an die besondere Konditution dcr Liivulinsiture gebundene hielt. 

:;) .\nhydride der Iso- untl  Terephthalsiiure sind Ipereits von B u c h e r  und 
Slatlc  (Am. SOC. 31, 1319 [1910]) dnrqestellt, aber nicht sehr eingehentl be- 
schriebeii worden. 

4) B. 7, 707 [1874]. 
11' 
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0.1717 6 Sbst.: 0.2971 R Con, 0.0310 8 H20. - 0.1676 g Sbst.: 0.2343 
AgCI. 

CgHpCI)02. ner. C 47.31, II L9i, GI 34.94. 
GeF. * 46.59, * 1.99, x 34.57. 

Rei der Terephthalsaure konnte, weil sie in Benzol ja ungerneiri 
wenig loslich iut, nocli ein Produkt naher unteraucht werden, dns sich 
i n  kleinerer Meoge sowohl in den1 in Cbloracetyl unloslichen, wie i n  dem 
oach dem Verdanipfen des Chloracetyls i n  Ligroin unloslichen Teil 
Eindet. Sie ist in Benzol ziernlicli leicbt liislicb und darnns i n  N6- 
delchen krystallisierbar, die iiber 300° scbmelzeu. Die Analysen 
zeigten, rla13 

T e  r1.p h t h n l c h l o r i d  s i iu  r e ,  C~H~(COCI).CO:, H, 
vorliegt: 

AgCI. - 0.15"l g Shst. (mit chlortrcicm \Ikali zeraetzt) gabcri: 16 6G "/o CI 
und 0 1304 g Tercplitlials~urc. 
C y H S C 1 C ) S .  Ber. C 52.01, H 2.72. CL 19.'?i, 'rercpbthalsiure 90.00. 

Die etnaa x u  niedrig yefuntlciie Chlorzahl cleutet rrif cine, wohl durch 

Organ. Lnborntoriunl cler 'l'erhriischen Ilochschule zu R e r l i  11. 

0.138i g Sbst.: 0.2644 g COr, 0.n3t:5 g HsO. - 0.1229 g Sbst.: 0.0844 g 

Grf. n -51.99, x 2.95, x 17.01, 16.66, n 85.70. 

etatls 1,uftfeuchtigkeit eioqctrcteoe, geringe Zersetzung. 

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

(Eingegnngen am 7. Jrnuar 1913.) 

10 diesen Berichten') babe icli eioe Anzabl substituierter Ace- 
anthrenchinone besrhrieben, welche aus substituierten Anthracenen 
nacb der Oxnlyl-Methode entstehen. I ch  hnbe jetat festgestellt, daIJ 
sie sich arich bei der O x y d a t i o n  alle genau a i e  das Aceanthren- 
cbiuon selbdt verbalteii uud dabei in die zugebBrige siibstituierte 
A n t b ra c h i n o n - c a r  b o  n sii u r e  u bergeben. 

Fur die Oxydatioii lost man das siibstituierte Aceanthrencbioon iu  
seiner 50-GO-fnchen Gewichtsmenge siedenden Eisessigs u n d  laflt im 
Laufe von 1-2 Stunden das doppelte Gewicht der Substanz an Ghrom- 
saure, die niit wenigen TropFen Wasver gelost und dann mit eben- 
soviel ccm Eivessig verdunut ist, zu der am aufsteigendeu Kuhler 
siedenden Fliissigkeit zufliefien. Man verdiiont mit deni 8.facheu 
- .- ___ 

1) B. 45, 1213 [1912]. 3) B. 44, 208 [ I Y I I ] .  


