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Derivate dieses ungesattigten, sechsgliedrigen, schwefelhaltigen Ring-
systems susgehend von der f-Sulfid-dicrotonsiiure herzustellen?).

Bei der Ausfiihrung -eines Teiles der beschriebenen Versuche
unterstiitzte mich Hr. Dr. H. C. Rauch, dem ich bierfiir meinen
besten Daok ausspreche.

219. Alfred Schaarschmidt: Neue Darstellungsweise von
Allochrysoketon-carbonsfiure und ihren Derivaten.
Intramolekulare Friedel-Oraftssche Realktion bel Siure-
anhydriden.

(Experimentell bearbeitet zum Teil gemeinschaftlich mit N. Irineu.)
fAus dem Technisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule zu Berlin.]
(Eiogegangen am 9. Oktober 1915.)

In einer vor kurzem verdffentlichten Abhandlung: »Uber Ben-
zoylanthrachinone«?) wurde gezeigt, daBl in 1- bezw. 2-Stellung ben-
zoylierte Anthrachinone sich scharf vooeinander durch das Verhalten
sauren Reduktjousmitteln gegeniiber unterscheiden. Die 2-Derivate
geben in der Hauptsache Anthranolderivate, die 1-Derivate (vergl.
Formel I) dagegen liefern intensiv blau bis blauviolett gefirbte Re-
duktionsprodukte. Uber die Natur dieser letzteren ist ein abschlieBen-
des Urteil noch nicht gefallt worden; doch diirften sie nach den in
einer vorliufigen kurzen Mitteilung?) entbaltenen Resultaten als Pina-
konderivate anzusprechen sein. Zur weiteren Aufklirung dieser far-
bigen Reduktionsprodukte und in der Absicht, auch andere Polyke-
tone zam Vergleich heranzuzieben, habe ich dann die Reaktion auf
dhnlich kontigurierte Kérper zu tibertragen versucht und zwar zunichst
auf Halbghinone der Formel II:
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Die fiir die Darstellung eines Benzoyl-1-fluorenons nétige Fluo-
renon-l-carbonsiure ist jedoch derart schwer zugdnglich — Fittig

1) H. Scheibler und W. Bube, B. 48, 1445 [1915).

) Schaarschmidt, B. 48, 831 [1915].

*3) Schaarschmidt, B. 48, 973 [1915]: Eine neue Klasse gefarbter Re-
duktionsprodukte von Benzoyl-l-anthrachinonen bezw. Phthaloyl-2.3-benzo-
phenonen, L.
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uwnd Liepmanu') erhielten sie aus dem Fluoranthen durch Oxyda-
tion —, dal} dieser Weg zuniichst nicht in Betracht kam. Leichter
ist schon ihr Naphtho-Derivat der Formel V, die von Stobbe zuerst
dargestellte Allochrysoketon-carbounsiure ®) aus Phenylpropiolsiure iiber
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deren Polymerisationsprodukt, das 1-Phenyl-2.3-naphthalia-dicarbon-
siiureanhydrid, erhiltlich. Es wurde daher dieser Weg zur Darstellung
eines Halbchinons mit zum Carbonyl orthostindiger Benzoylgruppe
eingeschlagen. »

Zu diesem Behufe wurde Phenylpropiolsiure nach Causer?) in
Essigsiiureanhydrid gekocht und dabei in guter Ausbeute das 1-Phe-
nyl-2.3-naphthalin-dicarbonsiureanhydrid erhalten (Formel LV).

Die Uberlithrung desselben in die Allochrysoketoncarbonsiure wird
von Stubbe, Keding und Golliicke*) durch Eintragen der letzteren
innerhalb eines Tages in die fiinfzigfache Menge konzentrierter Schwefel-
siure bei gewShnlicher Temperatur und weiteres zweitégiges Stehenlassen
durchgefiihrt. Bucher verseift fir den gleichen Zweck das Anhydrid
erst zur 1-Phenyl-2.3-naphthalin-dicarbonsdure und erhitzt dann diese
mit konzentrierter Schwefelsiure auf 100°. Die erstere Methode ist recht
zeitraubend, auch steht der Verarbeitung grdlerer Mengen 1-Phenyl-
2.3-naphthalin-dicarbonsiureanhydrid die groSe Menge Schwefelsiure
hindernd im Wege. Nach Bucher soll zwar die Kondensation zum
Ringketon sehr glatt bei Erwérmen der 1-Phenyl-2.3-naphthalin-dicar-
bonsidure auf 100° verlaufen, doch ist eben hier eine zweite Operation,
die Darstellung der freien 1-Phenyl-2.3-uaphthalin-dicarbonséure erfor-
derlich®). Da auBlerdem von der Allochrysoketon-carbonsiure keine
weiteren Derivate dargestellt worden sind und ferner tir vorliegenden
Zweck nur Benzoyl-alloohrysoketone, erwilnscht waren, so wurde ver-
sucht, das 1-Plhienyl-2.3-naphthalin-dicarbonsiureanhydrid, in &hunlicher
Weise wie dies mit Phthalsdureanhydrid iiblich ist, mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu kuppeln.
Es war nicht ausgeschlossen, daB dabei eine 1-Phenylbenzoyl-naphtha-
lin-carbonsdure entstehen wiirde und zwar aus sterischen Riicksichten
ausschlieflich die erwiinschte 1-Phenyl-3-benzoyl-naphthalin-2-carbon-
siure, aus der durch Abspaltung von Wasser dann jedenfalls leicht

1 A. 200, 1. ) Stobbe, B. 40, 3383 [1907). % B. 32, 2478 [1899].
%) B. 40, 3387 [1907). % Am. Soc. 30, 1244,
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das gewiinschte Benzoylderivat hitte erbalten werden kiénnen. Die
angestellten Versuche gaben aber das iberraschende Resultat, da8
der Kohlenwasserstoff iiberhaupt nicht in Reaktion tritt, sondern aus-
schlieBlich Allochrysoketon-carbonsdure entsteht nach folgendem Schema:

0--CO co COOH
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Man versetzt zu diesem Behufe die Suspension von 1-Phenyl-
2.3-naphthalin-dicarbonsiureanhydrid in Benzol mit feingepulvertem
Aluminiumeblorid und erwirmt eivige Zeit auf etwa 70° Aus der
Reaktionsmasse wird nach dem Entfernen des Benzols und Alumi-
niums die Allochrysoketon-carbonsiure mittels verdiinnten Ammoniaks
als Ammoniumsalz in Losung gebracht und dann wieder gefallt. Sie
ist sofort rein und krystallisiert aus Xylol in roten Nadeln. Ihre Al-
kalisalze sind in heilem Wasser mit goldgelber Farbe loslich. Diese
Lésungen liefern beim Erwidrmen mit Alkali und Natriumhydrosulfit
eine farblose Ldsung, aus der sich beim Abkiiblen ein schdn krystal-
lisiertes Reduktionsprodukt ausscheidet. Beim Ansiuern der heiBlen
wiBrigen Losung desselben .fillt die entstandene Siéure als weiller
Niederschlag aus. Dem Analysenbefund zufolge ist die Carbonyl-
gruppe der Allochrysoketon-carbonsiure zum Alkohol reduziert wor-
den. Ebenso leicht wird die Siure beim ZErhitzen mit Ammoniak
und Zinkstaub - reduziert. Die Carbonylgruppe ist also leicht redu-
zierbar. '

Die Kondensation des 1-Phenyl-2.3-naphthalin-dicarbonsiurean-
hydrids verlauft duBlerst glatt und ohne Bildung von Nebenprodukten
bereits bei niederer Temperatur. Die Umlagerung vollzieht sich unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff und stellt ein Beispiel einer in-
tramolekularen Friedel-Craftsschen Reaktion bei Siurean-
hydriden vor. Das Benzol spielt hier also pur eine vermittelnde
Rolle und die Schuelligkeit, mit der die Bildung des Fluorenonringes
stattfindet, ist selbst bei Gegenwart von Kohlenwasserstoffen, die das
Benzol in dieser Beziehung an Reaktionsfihigkeit bei weitem iiber-
treffen, noch eine derartige, dal die Bildung von Nebenprodukten
vollig ausbleibt. So wurde beispielsweise auch dann, als das Benzol
durch das leicht reagierende Chlorberzol ersetzt worden war, noch
ausschlieBliche Bildung von Allochrysoketon-carbonsiaure beobachbtet.

Die Schwierigkeiten, die sich der Darstellung eines .o-Phenyl-
phthalsiureanhydrids entgegenstellen, hinderten uns leider bisher, die
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neue Methode zur Darstellung der Fluorenon-1-carbonséure zu ver-
wenden.

Die Siaure hat sich nun mit groBer Leichtigkeit in die verschie-
denartigsten Derivate umwandeln lassen, die alle das Gemeinsame
einer graBen Krystallisationsfahigkeit besitzen. Beim Erwirmen mit
Phosphorpentachlorid in Toluol wird das Allochrysoketon-carbonsaure-
chlorid erhalten, das in goldgelben Nadeln krystallisiert. Daraus ent-
stehen bei der Kondensation mit aromatischen Kohlenwasserstoffen
mittels: Aluminiumchlorids leicht die Benzoyl-1-allochrysoketone der
Formel VI:
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Sie besitzen rein gelbe Farbe.

Diese Benzoyl-1-allochrysoketone nun geben die bei den
Benzoyl-1-anthrachinonen beobachteten Farbenreaktionen nicht.
Ibre Lésung in konzeotrierter Schwefelsdure ist braunrot gefarbt und
veriodert sich nach Zusatz von Kupfer- oder Aluminiumpulver wnicht.
Die Loésung scheidet beim Verdiinnen mit Wasser einen gelben Nieder-
schlag aus.

Dieser Befund ist noch kein strikter Beweis datiir, daB die Benzoyl-
1-fluorenon-Derivate nicht doch gefirbte Reduktionsprodukte liefern
wiirden, die den aus den Benzoyl-1-apthracbioonen erhaltenen analog
koustituiert sind. Es ist namlich, mit Riicksicht auf die oben er-
wiahnte leichte Reduktionsfahigkeit der Carbonylgruppe in der Allo-
chrysoketon-carbonsiure, moglich, daB hier die Reduktion in anderer
Weise verlduft wie bei den Benzoyl-1-antrachinonen.

Im weiteren Verlaufe der Untersuchung wurden noch der Methyl-
und Athylester der Allochrysoketon-carbonsiure dargestellt. Die Korper
krystallisieren in orangefarbenen Plittchen, unterscheiden sich also in
der Farbe nicht betrichtlich von der rotgefirbten Allochrysoketon-car-
bonsdure. Da nach, Stobbe der aus dem Silbersalz und Jodathyl
dargestellte Athylester gelbe Farbe besitzt, 80 wurde auch der letztere
in gleicher Weise zum Vergleich mit dem aus dem Sgurechlorid er-
baltenen dargestellt. Dabei wurden jedoch auch orangefarbige Platt-
chen erbalten. Die Siéure selbst als auch der Ester sind im durch-
scheinenden Licht gelb gefdrbt, dies ist uoter dem Mikroskop deutlich
sichtbar. Stobbes spektroskopische Untersuchungen') haben gezeigt,

1 Stobbe, B. 48, 441 [1915].
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daB die Farbenunterschiede zwischen Séiure und Ester nicht so grof3
sind, wie sie unserem Auge erscheinen. Nach ibm?) liegt kein Grund
vor zur Apnahme einer konstitutionellen Verschiedenheit.

[ch méchte, ohne hier auf die Frage nach der Ursache dieser
Farbeounterschiede niher einzugehen, nur bemerken, daB ich in Ge-
meinschaft mit N. Irineu eine Reihe von Derivaten der Allochryso-
keton-carbonsdure dargestellt und ausgehend von anderen Gesichts-
punkten eine Erklirung gesucht habe. Die diesbeziiglichen Resultate
sollen spiter mitgeteilt werden.

Experimenteller Teil.

1. 1-Phenyl-2.3-naphthalin-dicarbonsiureanhydrid
(Formel IV).

Dieser Korper wurde durch dreistiindiges gelindes Sieden einer
Losung von 1 Tl Phenylpropiolsiure in der 6-fachen Menge Essig-
sdureanhydrid dargestellt. Das Kondensationsprodukt krystallisiert
beim Erkalten der L3sung in groBen, farblosen, durchsichtigen Prismen
aus und warde nach dem Absaugen mit Ather gewaschen und ohne
weitere Reinigung auf Allochrysoketon-carbonsiure weiter verarbeitet.
Aus 50 g Phenylpropiolsiure wurden 38 g des Anhydrids erhalten.

2. Darstellung von Allochrysoketon-carbonsiaure
(Formel V).

60 g 1-Phenyl-2 3-naphthalin-dicarbonsiureanhydrid werden in fein-
pulverisiertem Zustande in 420 ccm Benzol (thiophenfrei) suspendiert,
und dazu innerhalb etwa !/; Stunde unter gutem Schiitteln 100 g lein-
gepulvertes Aluminiumcblorid gegeben. Es bildet sich dabei ein
dunkelgriiner Kuchen unter Griinfirbung der Losung. Es wird nun
unter hiufigem Durchschiitteln 4 Stunden im Wasserbad auf 70° er-
bitzt, wobei Chlorwasserstofi entweicht. Nach dem Abkiihlen gief3t
man. auf Eis, destilliert das Benzol ab, kocht den roten Kuchen zur
Entfernung des Aluminiums zweimal mit verdinnter Salzsiure und
schlieBlich mit etwa 81 Wasser unter Zusatz von 80 ccem Ammoniak
auf und koliert siedend heil durch ein Tuch. Sollte auf dem Filter-
tuch noch Ungeléstes surlickbleiben, so behandelt man diesen Riick-
stand peuerdings mit verdiinntem Ammoniak, Aus der heiBen, gelb
gefiirbten Ldsung scheidet sich beim Erkalten das Ammoniumsalz der
Siure als gelber krystallinischer Niederschlag ab. Man 1illt die
Saure aus der heilen Losung mit verdiinnter Salzsiure und erbilt sie
als roten volumindsen Niederschlag. Es werden 59—60g Siure erhalten.

1) Stobbe, B. 40, 3383 [1907].
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Die Siure ist ziemlich schwer 13slich in orgauischen Ldsungsmitteln.
Sie krystallisiert aus Xylol in Form bordeauxroter Nadeln vom
Schmp. 288-—2890, Sie sublimiert bei 260° in kleinen Stabchen, die
ebenso wie die krystallisierte Siure im durchscheinenden Licht gelb,
im auffallenden Licht rot erscheinen. Die Alkalisalze sind in kaltem
Wasser sehr wenig, leichter in heiBem Wasser loslich.

0.1058 g Sbhst.: 0.3057 g CO., 0.0347 g HyO.

CisHi0Os (274). Ber. C 78.83, H 3.65.
Gef. » 78.80, » 3.67.

Darstellung des Allochrysoketon-carbonsiurechlorides
_-aus der Siure.
(Gemeinschaltlich mit N.Irinen.)

50 g der fein pulversierten, vollkommen getroekneten Allochrysoketon-
carbonsiiure werden in 200 ccm Toluol suspendiert, 42 g Phosphorpentachlorid
zugegeben und das Ganze auf dem Olbad unter RickiluBkihlung in ge-
lindem Sieden erhalten. (AuBentemperatur 115°) Die Siure verliert allmah-
lich ihre rotec Farbe, und nach !/ Stunde ist die Reaktion beendet und der
suspendiertc Niederschlag vollkommen gelb geworden. Durch Hinzufigen
vou noch 150 cem Toluol und Aufkochen bringt man das Siurechlorid véllig
in Losung und gicBt die gelbe Losung heil durch ein Faltenfilter, Nach
dem Erkalten scheidet sich das Chlorid in préchtigen, goldgelben Nidelchen
aus, die abgenutscht und mit etwas Benzol und Ather nachgewaschen werden.
Sie schmelzen bei 194—195° Die Aunsbente betragt 43 g.

0.1480 g Sbst.: 0.0718 g AgCl.

CisHp0;CL.  Ber. Cl 12.14. Gef. Cl 12.00.

4. p-Chlorbenzoyl-1-allochrysoketon.

6.3 g Allochrysoketon-carbonsiurechlorid werden fein pulverisiert
;in 70 ccm Chlorbenzol suspendiert und bei gewdhalicher Temperatur
-mit 8 g pulverisiertem Aluminiumchlorid versetzt. Es entsteht ein
.griiner, breiiger Niederschlag, der beim Steben allmahlich brockelig
~wird. Man ldt /s Stunde bei gewdhnlicher Temperatur stehen und
-erhitzt dann unter hiufigem Umschiitteln eine Stunde auf 60—70°.
Die griine Losung wird auf Eis gegeben und das Chlorbenzol nach
dem Ansduern mit Salzsiure mit Dampf iiberdestilliert. Die resul-
tierende gelbe Krystallmasse wird erst mit verdtnnter Salzsdure, daun
mit verdiinntem Ammoniak ausgekocbt und daonn aus siedendem Eis-
essig krystallisiert. Man erhalt prachtvolle, goldgelbe, glinzende
Nadeln vom Schmp. 220°. Ausbeute 7 g. Die Kohlenwasserstoff-
‘bestimmungen dieser Substanz bieten Schwierigkeiten, und die ge-
fundenen Kohlenstofiwerte waren anfangs zu piedrig. Durch gutes

Mischen mit Kupferoxyd wurden schlieBlich befriedigende Werte er-
‘halten.
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0.1626 g Sbst.: 0.4630 g CO,, 0.0619 g HyO. — 0.2133 g Sbst.: 0.0825 g
AgCL
CaH,30,Cl (368.5). Ber. C 78.15, H 8.56, Cl 9.63.
Gef. » 77.66, » 425, » 9.56.

Das Keton l6st sich in konzentrierter Schwefelsiure mit braun-
lich roter Farbe, aut Zusatz von Kupferpulver tritt auch bei gelindem.
Erwirmen keine Verinderung der Liisungsfarbe ein, beim Verdiinnen
mit Wasser fallt ein gelber Niederschlag.

5 Dimethylbenzoyl-1-allochrysoketon.

5 g Allochrysoketon-carbonsdurechlorid werden in 40 ccm m-Xylok
mit 8 g Aluminiumchlorid versetzt. Nach 1/;-stiudigem Erhitzen auf
70—80° wird die Reaktionsmasse, wie fiir das Chlorbenzoyl-1-allo-
chrysoketon angegeben, aufgearbeitet. Man erhilt bei der Krystalli-
sation aus Eisessig glinzende, orangegelbe Plittchen vom Schmp. 212°.
Die Lésung in Schwefelsdure ist braunrot und verindert sich beim
Erwidrmen mit Kupferpulver nicht.

0.1119 g Sbhst.: 0.3583 g COs, 0.0505 g H,0.
Cge H]BO,. Ber. C 86.19, H 4.97.
Gef. » 86.11, » 5.17.

6. Methyl- und Athylester der Allochrysoketon-
carbonsiure.
(Mit N. Irinen.)

a) Der Ester wurde dargestellt durch !/(-stiindiges Kochen von einer
Lésung von einem Teil Saurechlorid mit 10 Tln. Methylalkohol. Er wurde
aus Methylalkohol umkrystallisiert und in prachtigen, langen, orangefarbigen
Nadeln vom Schmp. 146—147° erhalten.

0.1034 g Sbst.: 0.8012 g CO,, 0.0430 g H,0.

C)gHqu (289). Ber. C 7917, H 4.17.
Gef. » 79.40, » 4.65.

b) 2g Saurechlorid wurden in 100ecem Athyla.lkobol 1/, Stunde zum
Sieden erhitzt und die Losung der Krystallisation iberlassen. Man erhilt
den Athylester in orangefarbigen Nadeln vom Schmp. 182—183°,

0.1127 g Sbst.: 0.3272 g CO,, 0.0517 g H,0.

CsoH14 05 (302). Ber. C 79.47, H 4.64.
Gef. » 7942, » 5.13.

¢} Das Silbersalz der Allochrysoketon-carbonsiure wurde mit 2 Tin.
Jodithyl in 20 Tln. Benzol 3 Stunden gekocht. Es wurde heil vom dJod-
silber abfiltriert, das Benzol abdestilliert und der Riickstand aus Alkohol
umkrystallisiert, Man erhélt orangefarbige Krystalle vom Schmp. 1829,

0.1204 g Sbst.: 0.3497 g COs, 0.0540 g H,0.

C’oH" Oa (302). Ber. C 79.47, H 4.64.
’ Gel. » 79.21, » 5.02.
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Das -Silbersalz der Allochrysoketon-carbonsiure, welches in
trisch dargestelltem Zustande rein gelbe Farbe besitzt, firbt sich bei lingerem
Stehen am Licht braunrot.

7. Reduktion der Allochrysoketon-carbonsiure.
(Mit N. Irineu.)

1 Tl Allochrysoketon-carbonsiure wurde mit 2 Tin. Zinkstaub
vermischt uod in 20 Tln. Ammoniak auf dem Wasserbad !/ Stunde
zum gelinden Sieden erhitzt. Daraut wurde filtriert, das Filtrat an-
gesiuert und das erhaltene weile Reduktionsprodukt der Krystalli-
sation aus Eisessig unterworfen. Es resultierten haarleine, biischel-
artig angeordnete, gekrimmte Nidelchen, Beim Erhitzen briunt sich
das Produkt bei 225° und schmilzt zwischen 244 und 246°.

0.1217 g Shst.: 0.3515 g COs, 0.0560 g H;O0.

stHuOl (276). Ber. C 78.26, H 438
Gef. » 78.77, » 5.21.

Dem Analysenbefund zufolge ist die Ketogruppe zum Alkobol

reduziert worden.

220, Fritz Sommer: Uber den Imidcharakter der Stickstoff-
wasserstoffsure 1. Die Synthese der Azido-dithio-
kohlensdure.

(Eingegangen am 14. September 1915.)

Die Strukturformel der Stickstoffwasserstolisiure — gleichgiiltig
ob man sie nachsCurtius ringformig annimmt oder die neuerdings
von Thiele und Angeli vorgeschlagene lineare Formel bevorzugt —
enthalt die fiir sekundéire Amine charakteristische Imidgruppe. Formell
erscheint die Stickstoffwasserstofisiure demgemif als ein Azoimid.
Die Tatsache nun, daB die Imidgruppe in hohem Grade befihigt ist,
in waBriger Losung Wasserstolfionen abzuspalten, verleiht dem Azo-
imid iiber seinen Imidcharakter hinaus die Kigenschaften einer Siure.
Durch ausfiibrliches Studium ihrer Salzbildung haben Curtius und
Rissom?) die Stickstoffwasserstoffsiure nach dieser Seite hin in ein-

) Rissom, Untersuchungen dber den Stickstoffwasserstoff. Inaug.-Dissert.,
Bonn. Druck von A. F. Jensen, Kiel 1898. Vergl. dazu: Curtius und
Rissom, J.pr. [2] B8, 261. Siehe auch: Dennis und Doan, Am. Soc. 18,
970 [1885); Dennis und Benedikt, ebenda 20, 225 [1887); Z. a. Ch. 17,
18 [1885].



