
Bemerkenswert iet es, daB es uns nicht m6glich war, i m  Basen- 
gemisch irgend eine Spur  von Chinolin aufzufinden. 

Wir haben es selbstverstandlich nicht unterlassen, denselben Ver- 
such unter ganz ahnlichen Bedingungen, aber o h n e  Zusatz von Me- 
thylal, zu wiederholen. Wir  erhielten fast ausschlieBlich primare und 
sekundare Amine und k e i n e  der oben beschriebenen tertiaren Basen. 

G e n  f ,  Organisches Laboratorium der Universitat. 

39. Alfred Schaarschmidt: dber die Einfiihrung von Sllure- 
radikalen in die seitlichen Bensolringe des Anthracens. 

Darstellung von l-Oxy-2-anthracoyl-o’-benzoesllure. 
(Experimentell z. T. mitbearbeitet von A. Reh.) 

[Aus dem Teehnisch-chemischen Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 29. November 1915.) 

In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung uber Benzoyl- 
anthrachinone’) wurde bereits des naheren ausgefiihrt, dab  man bei der 
Einfiihrung von Saureresten in  das  Anthracenmolekiil infolge der aul3er- 
ordentlichen Reaktionsfahigkeit der Wasserstoffatome des mittleren 
Benzolringes im Anthracen stets zu wmo-Derivaten gelaogt. 

Es wurde nun untersucht, ob es nicbt m6glich sei, die Reaktions- 
fahigkeit der meso-Stellungen soweit z u  dampfen, dnB auch Saurereste 
in die beiden seitlichen Benzol-Reste wiirden eiutreten konnen. Zu 
diesem Behufe wurden zwei Wege eingeschlagen: 

1. Das Anthracen wurde in  meso-Dihydro-nnthracen durch Reduktion 
ubergefuhrt uod dieses letztere unter sehr milden Bediogungen mit 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumcblorid gekuppelt. Es 
ist zu erwarten, daf3 unter diesen Urnstanden das Dihydro-antbracen 
als eioe Art substituiertes 0-Sylol (vergl. folgende Formel I) reagiert 

OH 
/\ 

I 8  

I -.,/’\ / \ / ’  

\/ 

und der Saurerest i n  ortho-Stelluog zu den beiden Methylenresten 
eiutritt. Aus den bisher angestellten Versuchen ergab sich, daB hier 

I )  B. 48, 531 [1915]: A. S c h a a r s c h m i d t ,  Uber Benzoyl-anthrschinone. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg., XXXXIX. 2 5 
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offenbar unter intermediarer Regeneration des Anthracens der  Saurerest 
vorzugsweise in die meso-Stellung des Anthracens eintritt. 

2. Der zweite Weg, der  beschritten wurde, ging aus von einem 
Derivat des Anthracens, und zwar yon dem leicht zuganglichen 
I-Oxy-anthracen obiger Formel 11. 

in dieser Verbindung 
scheint namlich, nach bekannten Kondensationsreaktionen zu urteilen, 
weit groBer zu sein als die Resktionsfahigkeit der meso -Wasserstoff- 
atome'). In der Tat  gelang es, Phthalsaureanhydrid in  Gegenwart von 
Borsaure als Kondensationsmittel mit 1 - Oxy-anthracen zu kuppeln zu 
einer gelbgefarbten Verbindung der Formel IV : 

Die orientieredde Kraft des Hydroxyls 

111. I1 
C 

/\./\../\C=C-C& 
l ' l i  

0 
II 
C 

../\.,.,\/ 

'"'"'\CH~ 0 -CO 

LA/\/- OC- Cs H, 
~ i + t i  

COOH 
I 

IV. OH I 

Das rohe Schmelzprodukt stellt ein rotbrannes Pulver dar. Es 
wird beim Kochen mit Wasser, zum Entfernen der beigemengten Bor- 
saure, gelb. Dieses gelbe Produkt stellt die Verbindung der Forniel I V  
dar. Diese neue Saure besitzt sowohl i n  freiem Zustande als auch 
in Form ihrer Salze ein ausgezeichnetes Krystallisationsverniogen. 
Besonders schon krystallisiert das Ammoniumsalz; man erhalt es aus 
der heiI3en walhigen Losilng beim Abkuhlen in Form prachtvoller 
goldgelber Krystalle. Mit konzentrierter Schwefelsaure bilden die 
Saore und ihre Salze intensiv b l n u e  Losungen, deren Farbe nach 
kurzem Stehen bei gewohnlicher Temperatur, sofort beim Erwarmen 
in  g r u n  ubergeht. Auf die Urssche dieses Fsrbenumschlages wird 
weiter unten naher eingegangen werden. 

Die Versuche zur Uberfuhrung der gelben Carbonsaure der  Formel 
1V in ein Anthrachinonderivat (vergl. Formel V) durch Wasserab- 
spaltung sind noch nicht abgeschlossen. . 

1) Vergl. z. B. D. R.-P. 237199, Kondensation 
1-Oxy-anthracen (B ayer). 

von Isatinchlorid niit 



Bei den Versuchen, den Korper zu acetylieren und dann den 
Anthracenrest zu Anthrachinon z u  oxydieren, wurde die uberraschende 
Beobachtung gernacht, daI3 gar kein Acetylderivat entsteht, sondern 
eine rote Verbindung, deren Zusanirnensetzung ihreu Eigenschaften 
zufolge der Forrnel I11 entspricht. Man hat es dernnsch rnit dem 
Lacton eines o-Chinons z u  tun. 

Die nahere Untersuchung dieses Korpers fuhrte auch zur Auf- 
klarung der Ursachen des Farbenurnschlages, den die Liisungen der  
neuen Saure der Forrnel IV sowie ihrer Salze in  Schwefelsaure er- 
leiden. Wie bereits erwahnt, firben sich diese anfangs blauen Losun- 
gen nach kurzer Zeit griin. Als nun diese griine Losung naher unter- 
sucht wurde, stellte sich heraus, daW ein roter Korper entstanden war, 
der  die gleichen Eigenschaften besitzt, wie das bei der Behandluug 
der  freien Saure rnit Acetylierungsrnitteln erhaltene Produkt. Die 
Liisungen beider Korper in Schwefelsaure sind grun. Beide sind in 
Alkalien unloslich und beiden fehlt die Fahigkeit z u r  Kiipenbilduag. 
Diesern letzteren Verhalten zufolge darf wohl die Formulierung dieses 
roten Korpers als Anthrachinonderivat der  Forrnel V, die die gleiche 
prozentuale Zusarnrnensetzung wie das Lacton verlangt, als ausge- 
schlossen gelten. Gegen diese Anthrachinon-Forrnulier~ing spricht auch. 
das  Verhalten, welches die grunen Losungen beider Korper bei der  
Verdiinnung rnit Wasser zeigen. Verdiinnt man narnlich so, daB 
Erwiirrnung eintritt, so wird der rote Korper wieder durch die heil3e 
verdiinnte Schwefelsaure verseift und man erhalt das Ausgangsrnaterial, 
also die freie Saure der Forrnel IV, zuruck. 

\Vie erwabnt, wandelt aich aucfi das rohe, rotgefiirbte Schrnelz- 
produkt beim Kochen rnit Wnsser i n  die gelbe Saure u r n ;  es ist daher 
sehr wahrscheinlicli, dnB bei der Kondensation des 1-Osy-anthracens 
mit dern Phtalsaureanbpdrid auch hier das o-Chinon der Forrnel I11 
oder aber ein Chnlich zusarnmengesetzter Borsaureester desselben 
o-Chinons als Zwischenprodukt auftritt. 

Ex p e  r i  rn e u  t e l l e r  T eil.  

1. I i o n d e n s a t i o n  v o n  1 - O x y - a n t h r a c e n  rnit P h t h a l s a u r e -  
an h y d  r id .  

45 g Phthalsaureanhydrid, 150 g Borslure und GO g I-Oxy-anthraceu 
werdeu in der Kugelrniihle z u  eineni staubfeinen gleichmH13igen Pulver 
verniahlen und dann in  eiueni Kolben im Olbad unier K u h r e n  niit 
dern Thermometer rasch erhitzt. Die Miscbung beginnt bei 195-?00° 
diinnflussig z u  werden und erstarrt nach kurzfristigem Ruhren bei 
dieser Temperatur zu einer festen Alasse. Alan nirnmt jetzt aus dem 
Olbad heraus und liiI3t erkalterr. Die erhaltene braunrote lllasse wird 

25* 
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gut gepulvert und rnit Wasser in der Kugelmiihle vermahlen, wobei 
sich das braunrote Pulver in ein hraunlich-gelhes Produkt umwandelt. 
Dieses letztere wurde mit insgesamt 4 I Wasser auEgekocht und nach 
dem Filtrieren und Waschen mit heiBem Wasser mit ca. 5 1 Wasser 
enthaltend 100 ccm konzentriertes Ammoniak, aufgekocht und filtriert. 
Aus dem Filtrat fallt in der Kalte das Ammoniumsalz des Konden- 
sationsproduktes in prachtigen goldgelben Krystiillchen aus, wahrend 
auf dem Filter ein groBer Teil des Ammoniumsalzes sich ausgeschieden 
hatte. Es wurde daher die gesamte Ausheute an Kondensations- 
produkt in das leichter losliche Natriumsalz iibergefiihrt und zu 
diesem Behufe der auf dem Filter befindliche Teil des Ammonium- 
salzes nach dem Erkalten durch Dekantieren rnit kaltem Wasser von 
den Verunreinigungen getrennt, was sehr leicht z u  bewerkstelligen 
war, da die Krystalle schwer sind und sich leicht am Boden des 
DekantiergefiiBes ansammeln. Danach wurden die Krystalle mit dem 
Filtrat, aus dem sich auch die Hauptmenge des Ammoniumsalzes aus- 
geschieden hatte, vereinigt und nach Auffullen mit Wasser auf 7 1 
rnit 25 g Soda aufgekocht und heiB filtriert. Aus dem heiB mit ver- 
dunnter Salzsaure gefallten Filtrate erhalt man die freie Saure als 
gelben Niederschlag, der abgesaugt und mit heifiem Wasser ge- 
waschen wurde. Ausbeute 2s g. Beim Umkrystallisieren aus Xylol 
erhalt man die Saure in Form brlunlich-gelber Krystallchen. Die 
Liisung in H ~ S O I  ist intensiv blau. Die Losungsfarbe schlagt nach 
kurzer Zeit i n  grun urn. Beim Eingieljen der Losung in Wasser 
fallt ein braunroter Niederschlag, uber dessen Identitat weiter unten 
Naheres mitgeteilt ist. Der Schmelzpunkt der reinen Saure liegt bei 
221O. Aus Eisessig erhiilt man schone, lange, gelbe Nadeln. 

0.1060 g Sbst.: 0.2987 g: COZ, 0.0429 R H20. 
C22Hl10J. Rer. C i i .14, H 4.13. 

Gef. )) i 6  85, )) 4.52. 
Das A m m o n i u m s a l z  ist wie erwihnt  i n  kaltem Wasser sehr 

wenig loslich. Es laBt sich aus heiBem Wasser sehr leicht um- 
krystallisieren und bildet dann goldgliinzende Krystallchen : 

0.1172 g Sbst.: 3.7 ccm Stickgas (21.50, 759.5 mm). 
C ~ ~ H I T O ( N .  Ber. N 3.91. Gef. N 3.86. 

2. A n h y d r o v e r b i n  d 11 n g d e s K o n d e n s  a t  i o n  s p r o d u k t e s 
a 11 s 1 - 0 x y - a n t h r a c e n  u n d P h t h a 1 s a u  r e- a n h y d r i d  : 

0 0---co 

Bei dem Versuche, eine Acetylverbindung der oben beschriebenen 
gelben S l u r e  darzustellen, wurde beobachtet, daB sich ein roter 



schwer loslicher Korper erhalten lieB, wenn man die Acetylierung in 
Eisessig und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat 
ausfhhrte. Dieser rote Korper entstand nicht, wenn das Natrium- 
acetat weggelassen wurde. In  sehr reinem und krystallisiertem Zu- 
stande habe ich dann dieses rote Produkt bei der Acetylierung in  
Xylol rnit Essigsaureanhydrid erhalten. Das rote Produkt entsteht 
also in Sy lo l  mit Essigsaureanhydrid auch ohne Zusatz von Natrium- 
acetat. Der Farbvertiefung und Analyse zufolge hat man es hier 
nicht mit einer Acetylverbindung z u  tun, sondern mit einer Anhydro- 
verbindung der Siure .  Das rote Produkt lost sich in konzentrierter 
Schwefelsaure nicht mehr blau, sondern grun. Das 'gleiche Produkt 
entsteht auch beim Stehen der konzentrierten, schwefelsauren Losung 
der  Saure. Die blaue Farbe der  Losung geht bald in griin, der  
Liisungsfarbe der Anhydroverbindung, uber, und beim EingieBen in 
Wasser entsteht ein roter Niederschlag, der mit der  Anhydro- 
verbindung identisch ist. GieBt man umgekehrt langsam Wasser zur 
schwefelsauren Losung, so fallt die gelbe S i u r e  wieder aus, es tritt 
also in der verdunnten warmen Schwefelsaure wieder Verseifung ein. 
Dagegen kann man die konzentriert schwefelsaure Losung erwarmen, 
ohne daB Verseifung eintritt. 

1.7 g der gelben Saure werden mit 0.5 g Essigsaureanhydrid und 
0.5 g Natriumacetat in 50 ccm Xylol zum Sieden erhitzt. Es k i t t  
schon beim Aufsieden Rotfarbung der Masse ein und nach 5 Min. 
langern Sieden wurde filtriert und der Krystallisstion iiberlassen. 
Man erhielt schiine braunrote Blattchen, die bei 241O zu sintern be- 
ginnen und bei 246O schrnelzen. Die Losung in Schwefelsaure ist 
gruo. Dns Produkt ist unloslich in Natronlauge, auch bei Zusatz von 
Natriumhydrosulfit, dadurch wird erwiesen, daI3 kein Hydroxyl mehr 
vorhanden, aber nuch kein Anthrachinon-RingschluIJ eingetreten ist. 

0.1099 g Sbst.: 0.3287 g CO?, 0.0447 g H20. 
C 2 2 H 1 2 0 a .  Ber. C 81.48, H 3.73. 

Gef. )) Sl.57, 4.55. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


