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0.1617 g Sbst.: 0.3321 g COs, 0.0869 g H10. - 0.2516 g Sbst.: 0.5124 g 
CO,, 0.1352 g HaO. - 0.1935 g Sbst.: 14.2 ccm N (18O, 739 mm). - 0.1813 g 
Sbst.: 0.1488 g AgCI. 

C16 Hzo 0 2  Na C4.  Ber. C 55.98, H 5.88, N 8.19, C1 20.67. 
Gef. n 55.76, 55.56, * 5.78, 5.97, D 8.37, n 20.59. 

181. Giustav Heller: 
ober die Friedel-Crefteeche Reaktion. V1.I) 

[Mitteilung aus d. Laboratorium fiir nngew. Chemie d. Universittit Leipzig.] 
(Eingegangen am 24. April 1913.) 

Wie friiher gezeigt wurdea), verliiuft die Einwirkung von Ph  t h a l -  
s f u r e - a n b y d r i d  auf C h l o r - t o l u o l e  bei Gegenwart von Aluminium- 
c h l o r i d  in normalerweise  unter Bildung von C h l o r - t o l u y l - b e n z o e -  
s a u r e n ,  wahrend bei Anwendung der drei isorneren B r o m - t o l u o l e  
ein Gleiohgewicht von verschiedenen Siiuren sich bildet, aus dem in 
geringer Menge nur  eine und dieselbe o - B r o m - t o l u y l - o - b e n z o e  
s a u  r e  von der wahrscheinlichen Formel 

/\/-co -1,’ .. . CH3 
\ / \COOH I 1  OeBr 

isoliert werden konnte. Ihre Bildung setzt demnach die Wanderung 
einer Gruppe voraus. (Diese kann sowohl Methyl als auch Brom sein, 
d a  fur letzteres inzwischen ebenfalls die Wanderungsfiihigkeit nachge- 
wiesen ist ”.) 

Aus diesem Grunde schien es wiinschenswert, zu untersuchen, 
wie sich B e n z  o y l c h l o r i d  und Aluminiumchlorid einerseits gegen die 
C h l o  r -  t o l  u o l e ,  andererseits gegen B r o m - t ol  u o l e  verhalt. Hierbei 
zeigte es sich, dal3 o - C h l o r - t o l u o l  in guter Ausbeute ein einheit- 
liches C h l o  r -  m e t h y l -  b e n  z o p  h e n  o n  lieferte, 2’- C h lor- t  o l u  o l  dn- 
gegeo reagierte nur schwer und lieferte ein Gemisch zweier Verbin- 
dungen, von denen eine krystallisierte und die erwartete Zusamrnen- 
setzung zeigte. 

p -  und t i t - B r o m - t o l u o l  verhielten sich dagegen bei der Konden- 
sation mit Benzoylchlorid anomal; in der Aufnrbeitung wurde ein 01 

I) Friihere Mitteilungen: Z. Ang. 19, 669 [1906]; B. 41, 3627 [1908]; 

a) B. 41, 3627 [1908]; 45, 792 [1Y12]. 
3, K o h n  und N. L. Mii l ler ,  M. 30, 407 [1909]; K o h n  und Bum, 

42, 2890 [1910]; 45, 665, 792 [1912]. 

M. 33, 923 [1912]. 
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erhalten, welches bei der  Fraktionierung ein gleichmaBiges Ansteigeo 
des Thermometers zeigte, sich infolgedessen nicht wirksam zerlegen 
lieB und dessen einzeloe Fraktionen nicht krystallisierten. Man darf 
hieraus wohl den SchluB ziehen, daB die Reaktionsprodukte G e m i s c h  e 
verschiedener Substanzen daratellen, und daB demnach hier eine a h n -  
liche Wanderung der Substituenten eingetreten ist, wie sie bei der Re- 
aktion von Phthalsaureanhydrid mit den Bromtoluolen stattfindet. 

Eine oberraschung bot dann  die Kondeosation mit o -Broni -  
t o l  u 01. Aus sorgfaltig von Kresolen befreitem o-Bromtoluol entstand 
bier neben den unentwirrbaren Olen eine kriTstallisierte Substanz, die  
sich als ein h l e t h y l - o x y - b e n z o p h e n o n  erwies und durch A u s -  
t a u s c h  v o n  B r o m  g e g e n  H y d r o s y l  e n t s t a n d e u  w a r ,  w a s  b e i  
A l  u m i  n i u m c h 1 o r  i d -  R e a k t i on  e n  b i s h e r n o c h n i c h t be  o b a c  h t e  t 
w o r d e n  i s t .  D a  in wasserfreien Medien genrbeitet wird, so tritt 
diese Reaktion wohl erst bei der Behandlung des Zwischenprodukts 
niit Wasser ein. 

Es zeigte sich dann, da13 die Substanz auch BUS o - K r e s o l  und 
B e n z o y l c h l o r i d  bei Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht, was 
die Veranlassung gab, das Verhalten von P h e n o l  und den iibrigen 
K r e s o l e n  bei dieser Reaktion zu priifen. 

Bekanntlich entsteheu durch Erhitzen von Benzoylchlorid niit 
Phenolen ohne Kondensationsmittel die B e n z o a t e ,  so BUS Phenol: 
C 6 H g . C 0 . 0 . C s H s  = Phenylbenzoat. L5fit man dann auf diese Sub- 
stanzen bei Gegenwart von Chlorzink weiter Benzoylchlorid einwirken, 
so tritt nach den Untersuchungen von 0. D o e b n e  r ’) noch eine Ren- 
zoylgruppe in den Kern ein, z. B. entsteht BUS Phenylbenzoat, C6H5.C0 
.O. c6 H4. C o .  c6 H5 = B e n  z o y  1-p h e  n o I b e  n z o a t .  Die Reaktion is t  
nach unseren jetzigen Kenntnissen so zu erkliiren, daf3 durch Chlorzink 
die Umlagerung der Benzoylgruppe in den Kern erfolgt, worauf dano 
eine zweite Acylgruppe eintreten kann. 

Giht man zu dem Gemisch von Phenol und Benzoylchlorid von 
vornherein Aluminiumchlorid, so verlauft die Reaktion derart., d a b  
neben den einlachen Benzoaten O x y - d i p h e n y l  k e t o n e  entstehen. Aus 
P h e n o l  bildet sich Phenylbenzoat und 4- 0 sy- d i  p h  en y l k e t o  n zu 
ungefahr gleichen Teilen; aus o - K r e s o l  entsteht, wie schon erwiihnt, 
fast ausschlieBlich dasselbe O x y - m e t h y l - b e n z o p h e n o n ,  welches 
auch aus o-Brom-toluol erhalten wurde. m - K  r e s o l  bildet neben dern 
Benzoat zwei krystallisierte 0 x y  - m e t h  y I -  b e n z o p h  en o n e ,  YOU denen 
nur eins bisher bekannt war; aus p - K r e s o l  entstand das B e n z o a t .  
.Das illuminiumchlorid wirkt hier also zweifellos unilagernd. 

-.__ -- 

I) A. 210, 249 [ISSI]. 
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c b e r  d i e  B - C h l o r - n a p h t h o y l - o - b e n z o e s l u r e .  
Wie G. H e l l e r  und E. G r i i n t h a l  gezeigt batten'), kondensiert 

sich P h t h a l s L u r e - a n h y d r i d  mit 3 - C h l o r - n a p h t h a l i n  rnittels Alu- 
miniumchlorid zu einer Saure, die durch Wasserabspaltung in ein 
ICeton ubergeht, fur welches die Formel eines 2 - C h l o r - 3 . 4 - n a p h t h -  
:I n t h r a c  h i  n o  n s angenommen wurde. Auf Grund der Snbstitutions- 
regeln in der Naphthalinreihe kommt R. S c h o l 1 2 )  zu der Annahme, 
d a 8  die erwahnte Saure 7 -C  h 1 o r -  1 - n a p  h t h o  y 1 - 0 -  b e n  z o e s g u  re  
sei, und da13 sie eine i n  diesen Berichten nicht ausfiihrlich erwahnte, durch 
Oxydation erhaltene Saure, eine C h l o r - d  i p  h t b a l  y l s a u  r e  sein kiinnte. 

Zur endgultigen Aufklarung wurde Chlor-naphthanthrachinon noch- 
mals dargestellt iind mit Kaliumpermanganat und SalpetersLure oxy- 
diert, eine Methode, die S c h o l l  und S c h w i n g e r 3 )  auch auf das  
Naphthanthrachiuon selbst angewandt haben j dabei wurde lediglich 
3.3 - A n  t h  r a c h  i n o n - d i c a r  bo n s a u  r e  erhalten, woraus sich fur  die 
vxydierte Substanz nur eine Konstitutionsmiiglicbkeit ergibt, nlmlicb 
die eines 6 -  C h l o  r -  @.B- n a p  h t h a n t h  r a c h  i no  n s : 

/ J 0 \ ~ \ A C ~  
I './ ...co/\/..-/ 

Fur die zugrunde liegende S a u r e  sind danu folgende beiden 
Formeln in  Betracht zii ziehen, 

zwischen derien nicht entscbieden werden kann. 
Die friihere Angabe ist-somit z u  korrigieren, aber auch die An- 

nabme Y O U  S c h o l l  zu verwerfen, und zugleich ist darauf hinzuweisen, 
daB man bei der Konstitutionsbestimmung der mit Aluminiumchlorid 
dargestellten Ketonsauren, mit den sonst giiltigen Substitutionsregeln 
nioht auskommt, da  anomale Reaktionen nicht selten s ind .  Da13 eine 
solche bier stattfindet, darauf deutet die friiher unbeachtet gelassene 
Tatsache hin, daB neben der beschriebenen p-Chlor-naphthoyl-benzoe- 
saure drei, wenn nicht rnehr, andere Siiuren gebildet werden. 

Die Xonstitution des Oxydationsproduktes moge dahingestellt 
bleiben, eine Diphthalylsaure kaon es naturlich nicht sein. 
- 

l) H. 45, 671 [1912]. 
3, B. 44, 2994 [1911]. 

M. 33, 187 hnm. [1912]. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  (Mitbearbeitet yon L e o p o l d  Bub. )  

C h l o r - m e t h y l - b e n z o p h e n o n ,  '-!co.'--'.cl (?). \--I \--I 
CH3 

Die Kondensation wurde in der ublichen Weise unter Anwendung yon 
3 2  g o-Chlor-toluol und 27 g Aluminiumchlorid vorgenommen, wozu 14 g 
Benzoylchlorid unter Eiskiihlung allmiihlich zullossen. Spater wurde langsam 
auf 7.50 und bis zum Aufbren der Gasentwicklung erwarmt; nach dem Er- 
kalten wurden zu der dunkclbraunen Masse 100 ccm Wasser und 10 ccm kon- 
zentrierter Salzsaure zugcgeben und Liberschiissiges Chlortoluol mit Wasser- 
dampf entfernt. Der beim Erkalten krystallinisch werdendc Riickstand betrug 
19 g = 83 O;O der Theorie. 

nas entstaodene C h l o r - m e t h y l - b e n z o p h e n o n  ist in organi- 
schen Losungsmitteln, aucb in heiWem Ligroin leicht loslich und wird 
am besten wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, wobei farblose, 
glanzende Blattchen vom Schmp. 82-83O erhalten werden. 

A g  CI. 
0.1331 g Sbst.: 0.4095 g (202, 0.0688 g HaO. - 0.1785 g Sbst.: 0.1093 g 

Cl, HIIOC1. Ber. C 72.85, H 4.78, C1 15.38. 
Gef. 72.80, n 4.98, 15.14. 

Die Substanz 1iil3t sich nur schwer oxydieren, am besten mit 
Chromtrioxyd in Eisessiglosung. Die mit Alkali herausgelkiste C h 1 o r- 
b e n  z o p h e n o n - c a r b o n s a u r e  krystallisiert aus Benzol i n  Blattcheii 
vom unscharfen Schmp. 1870. 

0.1616 g Sbst.: 0.3834 g COS, 0.0558 HsO. 
ClrHg03Cl. Ber. C 64.50, B 3.46. 

Gef. s 64.70, * 3.83. 

\Yegen geringer Ausbeute konote die behufs Konstitutionsermitt- 
lung benbsichtigte Kohlensaureabspaltung nicht durchgefuhrt werden. 

c1 
l s o m e r e s  C h l o r - m e t h y l - b e n z o p h e n o n ,  /- -\.OC./ ) ( : I ) .  

\--I \ - I  

CH, 
Bei Anwendung \-on p-Chlor-toluol und gleichen Mengen der 

A-genzien wie bei der ortho-Verbindung gestaltete sich der Verlauf der 
Reaktion ganz ahnlich, dagegen war die Reaktion sehr unvollstiiodig, 
es konnten 20 g p-Chlor-toluol durch Wasserdampfdestillation zuriick- 
gewonnen werden. Das Kondensationsprodukt (9.4 g) wurde durch 
Atherextrnktion gewonnen, siedet innerhalb 4 Graden und wurde i n  
3 Fraktionen zerlegt, von denen nur die beideo ersten beim Stehen 
grol3tenteils fest wurden. Bei einer Wiederholung des Versuchs wurde 
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&inn d a s  Rohprodukt  nach d e m  Irnpfen beim Stehen und  Kiihlen 
allrnahlich krystsllinisch und  lieferte 2.7 g krystallisierte Substanz.  
(Der fliissig bleibende Anteil  wurde  nicht weiter untersucht, er scheint 
ein I someres  zu enthalten.) Sie ist  s eh r  leicht liislich und konute  niir 
clurch Liken  in Eisessig, Zusatz von Wasser bis zu r  Tr i ibung und  
Abkiihlen gereinigt werden. D e r  Schrnelzpunkt liegt bei 35-36O. 

Ag CI. 
0.1619 g Sbst.: 0.431 g Cog, 0.0755 g HgO. - 0.1616 g Sbst.: 0.0973 K 

C14HIIOCI.  Ber. C 72.88, H 4.78, CI 15.35. 
Gef. 2 72.61, D 5.21, )I 14.9. 

Hei d e r  Usydatioii ,  die auch  schlecht verlief, wurde  keine eiii- 
beitliche Saure  erhalten.  

K o n d e n s a t i o n  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  m i t  I)-, ?ti -  u n d  o - B r o r n -  
t o l u o l .  

Angcwandt wurtlen 46 g y-Srom-toluol, 2 i  g Aluminiomchlorid und 14 g 
Benzoylchlorid. Nach beendigter Reaktion wurde mit Wasser zersetzt. tlas 
t ) l  init i t h e r  isoliert und nach Clem Trocknen fraktioniert. Bei ganz gleicli- 
miBigem Ansteigen des Thermometers gingen von 188--218° 7.5 g 01 iiber, 
bei 1218-260" 6 g, bei 660-30O0 4 g, dann noch irn Vakuum bei 150-20O0 
iind 23 mni Druck 5.5 g. 911e I'raktionen bildeteii gelb bis braiin gefkrbte, 
hnlogenhaltige iile, die nicht krystallisierten. 

Bei Anwendung von m-Brom-toluol war der Sietlepunkt dcs erhaltenrn 
files etwas huller untl es wurde von 210-3?0° in drei Fraktionen auf- 
gefangeu (210-230° 5 g, 230--280° 4.5 g, 280--Y20° 9 g) und cin Riickstand 
von 4 g erhalten. Auch hier stieg dcr Siedepunkt gleichmiiBig an und kein 
Auteil wurdc Fest. 

Bei der liondensation r o n  o - €3 r o r n  - t o  I u o l  in den glcichen Mengenver- 
liiltnissen wurdc ein L'riparat angewantlt, welches auf IJrcisein von Kresol 
gepriift war iind der Versuch wurde zweimal ausgefiihrt. T)ie lteaktion be- 
gaiin schon bcim Zusammengeben der Agenzieii unter Eiskihliing und wnrdu 
durch allm%hliches Erhitzcn auf 75'3 iuiiel-halb .i Stunden z u  Elide gefiihrt. 
Die mit Wasser und Salzsaure isoliertc Masse schietl beirn Stehen 8 g Kry- 
btalle (Substanz A)  aus. Der nicht 
krystallisierende Anteil wurde mit Alkali ausgescbtittelt, wobei niir wenig in 
1,nsung ging und dann, wie vorhin fraktioniert, wobei nach Abdestillieren drs 
nnverbmuchten o-Bromtoluols wieder regelmLBiges Ansteigcn des Siedepnnktcs 
heobachtet wurde; aucli konnte keine Krpstallisation erxielt werden. 

D ie  S u b s t a n z  A erwies  sich als halogenfrei und  alkaliliislich 
und  wurde  seh r  leicht von Aceton, Ather,  d lkohol ,  leicht von heiljem 
Benzol, Chloroform und Eisessig, s eh r  schwer  von Ligro ia  und  Wasse r  
aufgenommen. S ie  wurde  nach eiriander nus Benzol,  Eisessig und 
Chloroform umltrystallisiert , wobei aus  1Siseasig nahezu farblose,  ails 
den  beiden anderen Liisungsmitteln gelbe Krystnlle resultierten. Re- 

38 O / o  tlcr theoretisch mijglicheri JIcnge. 
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Iiierkenswert ist das Verhalten der Verbindung gegen Sodslijsuug, sie 
ist dariu in der Hitze leicht mit schwach gelber Farbe, in der I<l l te  
achwer loslich. Auch aus konzentrierten Natriumcarbonatlijsungm 
scheidet sich die freie Verbindung beim Erkalten groatenteils farblos 
:ius. Sie schmilzt nach vorherigem Sintern bei l73O und hat walir- 
acheiulich Folgende Forniel eines o -  0 x y -  m e t  h y 1- be  n z o p  h e n  011 J- 

i /  ' \ .CO.( -  ) .OH. 

6H3 
IGsenchlorid gibt keine charakteristische Fiirbung. 

0.1401 g Sbst.: 0.4052 g COz, 0.0736 g HgO. 
Cl,HI.,Oa. Ber. C 79.24, H 5.67. 

Gef. D 78.S7, m 5S4.  

K o i i d e n s a t i o n  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  ni i t  P h e n o l  u n d  K r e s o l e n .  
Die Reaktion wurde mit 27 g Alurniniumchlorid, 25 g P h e u o l  

und 14 g Benzoylchlorid durch sechsstundiges, allrnihliches Erhitzeu 
bis 75' durchgefuhrt, wobei eine hellrote, volumioijse Masse resultierte. 
Nach dem Zersetzen niit Wasser und Abtreiben des unverbrauchten 
Phenols erstnrrte der Riickstand in der Kiilte. Das Rohprodukt (20 g) 
wurde durch verdiinutes Alkali in zwei Substanzen zerlegt, die in  
iiabezu gleichen RIengen vorhanden wareu und sich als 4-Ox y-di- 
p h e n y l - k e t o n  u n d  P h e n y l - b e n z o a t  erwiesen. 

13ei der Kondensstiou des o - K r e s o l s  wurden auf 4 0 g  des Pbe- 
nols 35 g Aluminiumchlorid und 19 g Benzoylchlorid genommen. Nach 
der Aufarbeitung blieb ein Riickstand, der griifitenteils fest wurde 
untl nach dem Abpressen auf Ton 23 g wog. Durch wiederholtes 
Grnkrystallisieren nus Renzol wurde dasselbe 0 s y -  m e t h  y l - b e n  z o -  
p h e n  o n  erhalteu, welches auch atis o-Rrorn-toluol entstsnden war. 
Die gleiche Siibstanz ist nnch der DO bnerschen Methode sclion yon 
B a r t o l o t t i  ') gewonnen worden. 

lhre Acety lverb  indung,  erhalten (lurch Erhitzen niit Essigsiiureau- 
hydrid und Natriumacetat, ist im allgemeinen leicht I6slich untl  krystnllisiert 
aiis Ligroin in gliinzenden Nadelbiischeln vom Schmp. 68-69O. 

0.1406 g Sbst.: 0.3895 g COa, 0.0715 g H?O. 
C16H1403. Ber. C 75.59, H 5.51. 

GeF. D 75.57, m 5.67. 
Yersuche zur Konstitutionsbeatimmung verliefen resultatlos. 
Die Kondensation von 29 g m - K r e s o l ,  27 g Aluininiumchlorid 

i i n d  1 1  g Benzoylchlorid ergab ein gelbliches 01. Beim Durchschiit- 
telu seiner Ltherischen Liisung mit wenig 7-prozentiger Natronlauge 

- 

I )  C. 1900, 11, 972. 
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elitstand eine krystallinische Abscheidung, die aber in dieser Weise 
oicht sicher wiederholt werden kann. M a n  gibt zweckrnaBig zunacbst 
einen UberschuB von Natronlauge hinzu, schuttelt gut drirch und hat  
&inn im Atber nur mehr eine alkaliunlosliche S u b s t a n z  C. Iu der 
Katronlauge ist ein Gemisch zweier Pbenole enthalten, die nunmebr 
a ( i f  Grund ihrer verschiedenen Aciditat getrennt werden. Man sauert 
d i e  alkalische Losung a n ,  nimmt wieder mit i t h e r  auf und schuttelt 
aiit kleinen Mengen Natronlauge solange durch, bis die Atherschicht 
our  noch gerade gelb gefarbt ist. In die waBrige Losung geht die 
S u b s t a n z  B. Die atherische Losung wird verdarnpft. Der  R u c k -  
s t a n d  A erstarrt bald und ist leicht ISslich in Aceton, i t h e r ,  Chloro- 
form, Benzol, etwas schwerer in Alkobol, Eisessig und beilJern Ligroin. 
A u s  Afiohol werden gelbe Krystalle vom Schnip. 630 erhalten, die in 
alkoholiscber Liisung mit Eisenchlorid eine intensiv braunrote Far- 
bung geben. 

0.1736 g Sbst.: 0.5032 g COz, 0.0882 R H30. 
C14HlsOs. Rer. C 79.24, H 5.67. 

Gef. 79.06, B 5.69. 
0.1372 g Sbst. gaben in 21.9 g Benzol eine Gefrierpunktsel.nicrrigung 

von 0.177", 0.2494 g von 0.3120, 0.3788 g von 0.450°. 
MoL-Gew. Ber. 212. Gef. 181, 187, 197. 

Die Substanz ist also eio O x y - m e t h y l - b e n z o p h e n o n .  
Die aus der alkdischen Losung durch Ansauern neben ?n-Kresol 

erhaltene S u b s t a n z  B wird durch Destillieren bis 210' voin Phenol 
befreit, worauf der Ruckstand beim Erwarmen mit Ligroin krystalli- 
siert. 6 g. Die Verbindung ist leicht loslich in Aceton, Ather, Alko- 
hol, schwer in Eisessig und Benzol, sehr schwer in Ligroin und wirtl 
a w  B e n d  in farblosen Nadeln vom Schmp. 129O er11:ilten. ICeiur 
Eisenchloridreaktion. 

0.1156 6 Sbst.: 0.3381 g COa, 0.0587 g H10. 
C l r H l ~ O ~ .  Ber. C 79.24, H 5.67. 

Gef. D 79.75, n 5.68. 
Die Substanz ist identisch niit dem von B a r t o l o t t i ' )  tlar- 

gestellten R e n z o  y l -  3 - o x y  - 1 - m e t  b y l -  ben  z 01. 
Die im Ather entbaltene V e r b i n d u n g  C wird nach hem Ver- 

ilampfen in der KPlte allrnlhlich fest und krystallisiert aus Alkohol. 
Schrnp. 54O, Ausbeute 1 5  g; es ist m - K r e s y l - b c n z o a t 2 ) ,  was aucb 
durch  Analyse und Verseifuog bestatigt wurde. 

Das Einwirkungsprodukt von 38 g Aliiminiumchlorid auf 19 g 
Benzoylchlorid und 40 g 1 ' - K r e s o l  wurde nach dem Abtreiben des 

') C. 1900, 11. 971. ?) BBhal und C h o a y .  B1. [3] 11, GO3 [1894]. 
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p-Kreeols fest (25 g), bestand ausschliefilich aus  p - K r e s y l -  b e n z o a t  
vom Schmp. 7201) iind gab bei der Verseifung mit alkoholischer 
Natronlauge Benzoesaure neben p-Kresol. 

8 - C h l o r - n a p h t h o y l - o -  b e n e o e s a u r e .  
Bei Wiederholung der von E. Griin t h a l  ausgetiihrten Kondensation 

unter Anwendung von 36 g Phthalsiureanhydrid, 60 g p-Chlor-naphthalin, 
84 g Benzol und 73 g Aluminiumchlorid wurden 70 g Rohsanre erhalten. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig schieden sich 12 g der friiher be- 
schriebenen p - C h l o r - n a p h t h o y l - o  b e n z o e s i u r e  ab, die nach wieder- 
holtcr Reinigung nus Benzol und durch Salze den Schmp. 225-2270 zeigte, 
nber bei 215O schwach sinterte. Die Hauptmenge der Siure blieh im Eis- 
essig und krystallisierte daraus nicht: sic wurde deshalb mit Wasser ails- 
gefkllt und in das gut krystallisierende Ammoniumsalz iibergeffihrt, von mel- 
chem 60 g erhalten wurden. Zur weiteren Reinigung und Zerlegung wurde 
das Salz in wenig Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen alkoholischen Amino- 
niaks gelfist und mit .Ither in vier Fraktionen gefillt. Aus den Salzen wur- 
den dann die Siiuren in Freiheit gesetzt iind aus Benxol krystallisieren ge- 
Inisen. Die vierte Fraktion zeigte dreierlei Krystallformen , SpieBe, sechs- 
stitige Blattchen und Kbrner, wihrend die anderen Anteile keine oder geringe 
lirystallisationen lieferten. Ferner grben die einzelnen Fraktionen bei der 
Kondensation niit Schwefelsiure keine einheitlichcn Chinone, die Zuni Teil 
dunkcl geflrbt waren. 

2.3- A n t  h r a c  h i n o n  - d i c a r  b o n  s l  ure  a u s  p’- C h 1 o r -  n a p  h t h -  
a n t  h r a c  h i  n o  n. 

Die Osydation erfolgte nach den Angaben von S c h o l l  uod 
S c h w i n g e r ;  die erhaltene Skure wurde ails sehr vie1 U‘asser unter  
Zusatz von etwas Salzskure umkrystallisiert und in langen, gelblichea, 
Z I I  Buschelo rereinigten Nadeln erhalten. Die Substnnz war chlor- 
frei, schmolz noch nicht bei 300° und zeigte dieselben Lasuogsver- 
h5ltnisse, wie die aus 2.3-Dimethyl-anthrachinon erhnltene Substanz j ) .  

Eine geringe Abweichung in der Form der Nadeln wies n u r  die K r j -  
stallisation aus Wasser auf, was wohl durcb kleine Beirnischungeo 
iofolge der Darstellung mit Snlpetersaure im Rohr rerursncht wirtl. 

0 1176 g Sbst.: 0.2771 g COz, 0.0322 g Hg0. 
C161&06. Ber. C 64.85, II 2.70. 

Gel. )) 64.26, B 3.04. 

I )  Guarescl i i ,  A. 171, 142 [1874]; Bkli: i l  i ind  C:Iio:~y, C. I’. 118. 

9 G .  I fe l le r .  B. 43, 2890 [1910]. 
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