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0.1660 g Sbst.: 0 . 4 3 4  g C 0 2 ,  0.0772 g H,O. - 0.064g F: Sbst.: 10.6 ccnl N (‘10, 

7 5 i  mm). 
C,,H,,ON,. Ber. C 71.57, I1 5.1. X‘ 18.97. Gef. C 7 1 . 3 3 ,  I1 5.20, N 18.82. 

Unterbricht man bei der Darstellung der Substanz das Erhitzen nach 
I Stde., so laillt sich A’- Ace t y1 - isa  t in-p -P hen  y l -  h y d r a z o n  ~iachweisen, 
auch konnte diese Verbindung durch Kochen der Eisessig-LYsung des Osazms 
mit Phenyl-hydraziri nach I - z Stdn. isoliert werden ; feruer lie13 sich bei 
lHnger als 3 Stdn. aiisgedehntem Kochen die Bildung von I s a t i n  - p -P he  n yl-  
h y d r azo  n beobachten. 

0 -Benzoy l -d ios indo l .  
Die friiher beschriebene Veibindung mirdc auch in folgender Weise 

erhalten: 1.5 g fein gepulvertes Dioxindol  wurderi in 5 g absol. Alkohal 
eingetragen und 4 g einer 17-proz. Liisung van a lkohol i schem R a l i  hinzu- 
gegebcn. Die Substanz geht bald in Lijsung, uiid kurz darauf erfolgt Ab- 
scheidung des K-Salzes ,  welches abgesaugt, rnit Alkohol und dann mit 
Benzol gewaschen wird. Es reduziert Silbernitrat-Losung. Wird das in 
Benzol suspendierte Salz unter Riihlung rnit Benzo y lch lor id  umgesetzt, 
dann filtriert, mit Soda behandelt nnd aus Alkohol krystallisiert, so erhalt 
man Benzoyl -d ioxindol  vom Schmp. 1340. 

Wird das Dioxindol -Kal ium in gleicher Weise mit Acety lch lor id  
umgesetzt, so la13t sich aus der Benzol-1,iisung durch Eindampfen 0-  Ace t yl-  
d ioxindol  vom Schmp. 127O isolieren. Die gleiche Substanz kann auch 
erhalten werden, wenn man 3 g Dioxindol  mit wenig niehr als der be- 
rechneten Menge Ess igsau re -anhydr id  und 2 Tropfen konz. Schwefel-  
s a u r e  Stde. a d  dem ‘Iliasserbade erhitzt. Nach Zugabc von etwas Wasser 
erfolgt allinahlich Abscheidung. Durch Unikrystallisieren aus Wasser erhalt 
man die reine Acetylverbindung. Da13 die Substanzen, ebenso wie die ben- 
zoylierte Verbindung, das Acyl in der Hydroxplgriippe enthalten, was schon 
durch die Bildung aus o-Nitrobenzoyl-inandelsaure wahrscheinlich ist, ergibt 
sich daraus, daW beide Substanzen, in Alkohol geliist und init Phenyl-hvdrazin 
versetzt, schon allmiiblich bei gewohnlicher Temperatnr, rascher beim Er- 
hitzen, in I s a t  in$ -P h e n  pl-h y d r  a zon iibergehen. 

46. E. C lar:  Zur Kenntnis mehrkerniger aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe und ihrer Abkiimmlinge, I. Mitt. : Dibenzanthracene 

und ihre Chinone. 
,.-lus tl. Institut fur Organ. Chemie (1. T e c h .  Hochschulc Dresden.: 

(Icingcgangen am 19. Dezemlm rgz5.) 

Z u m  Zweckc des systeniatischen Studiums der kondensierten aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe, von denen die mit 4 kondensierten Eenzol- 
keriien sinitlich bekannt sind, wmde zuerst versucht, die noch zum grbl3ten 
Teil unbekannten 5 -ke rn  igen Koh l  en wasscrs  t o f f e darzustellen. 

Bei der Synthese der D i b e n z a n t h r a c e n e  konnte nijt Erfolg eine 
Kondensationsniethode verwendet wcrdeii, die schon von E l  bs  l) in der 

l )  Journ. prakt. Cheni. [z] 35 471 [18S7]. 33, 18j [188G], 41, I [1850j; B. 17, 2815 
[18S4:. 
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Anthracen-Reihe benutzt wurde und darin besteht, daB o -me thy l i e r t e  
Benzophenone bei langerem E r h i t z e n  unter Abspa l tung  von  Wasser  
in An th racene  iibergehen. 

1.2,7.S-Dibenzanthracen (11) und  1 .~ ,5 .6 -Dibenzan th racen  (V). 
wurden in ahnlicher Weise durch Erhitzen des x -Met ho  - I. 1'- d in  a p  h t  h y 1 - 
ke tons  (I) und des 2-Metho-1.2'-dinaphthylketons (IV) dargestellt. 
Diese Ketone konnen leicht mittels der Priedel-Craftsschen Reaktion 
durch Einwirkung von a- und p-Naphthoylchlor id  auf P-Methyl-  
n a p  h t  h a l in  gewonnen werden. Entsprechend den hoheren Siedepunkten 
dieser mehrkernigen Ketone verlauft die Kondensation hier sehr vie1 schneller 
als bei E l b s  (1. c.). 

Oxydat. r 

I. 11. 111. 

IV. V. VI. 

Der Eintritt des Naphthoylrestes in die der Methylgruppe benachbarte 
a-Stellung des P-Methyl-naphthalins ist, abgesehen von der Bevorzugung 
der a-Stellung des Naphthalins bei Friedel-Craftsschen Reaktionen, 
sofern sie bei tiefer Temperatur ausgefihrt werden 3), durch den dirigierenden 
Einflul3 der Methylgruppe sehr wahrscheinlich. Eine ahnliche Beobachtung 
konnte auch R. Schol14) machen: Die aus Phthalsaure-anhydrid und 
P-Methyl - naphthalin dorgestellte o-[z-Metho-I-naphthoyl] -benzoesaure war 
nicht zu den1 sonst leicht erfolgenden Ringschlul3 zu einem I .z-Benzanthra- 
chinon zu bewegen, weil der Phthalsaurerest offenbar wie hier der Naphthoyl- 
rest in die der Methylgruppe benachbarte a-Stellung des P-Methyl-naphthalins 
eingetreten war. 

Aus dem x-Metho-1 .z'-dinaphthylketon (IV) konnte durch Konden- 
sation nach der P-Stellung auch das 1.2, 6.7-Dibenzanthracen entstehen. 
Der Umstand, daf3 der erhaltene Kohlenwasserstoff mit dem bereits von 
Wei tzenbock und Klingler5) auf anderem Wege (der die Bildung des 
1.2, 6.7-Dibenzanthracens aussch1;eflt) in geringen Mengen dargestellten 
identisch ist, und ein zweiter bei der hier beschriebenen Synthese nicht ge- 

*) Mit diesen Formeln sollen die P a r a b i n d u n g e n  d e s  A n t h r a c e n s  nicht zu 
neuem Leben erweckt, es sollen nur die den meso-C-Atomen des Anthracens ent- 
sprechenden reaktionsfahigsten Stellen in der Molekel gpkennzeichnet werden. 

3, Caille, Compt. rend. Acad. Sciences 163, 393 [I~II]. 
4, Monatsh. Chem. 32, 996 [IQII!. 6, Monatsh. Chem. 39, 315 [1918]. 
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funden werden konnte, bestatigt die erste Annahme. Ils zeigt sich also anch 
hier, daL3 an der leichter zugiinglichen a-Stellung die Kondensation erfolgt. 
Das Gelingen dieser Synthese l id t  demnach keinen Zweifel an den ange- 
gebenen Formiltierungen bestehen. 

Bemerkenswert ist die grofle Ahnlichkeit der beiden Kohlenwasser- 
stoffe (11 und V). Wahrend die dazugehorigen Ketone in jhren Konstanten 
ziemlich verschieden sind, zeigen die Kohtenwasserstoffe in der Loslichkeit 
uud in der Fluorescenz keine merklichen Unterschiede. Ihre Schmelzpunkte 
liegeti nur IO auseinander, der Misch-Schmelzpunkt dazwischen, die Schnielz- 
punkte ihrer Pikrate zo und die der Chinone (111 und VI) nur io aaseinander. 
Nur in ihrem Verhalten im ultravioletten Licht einer Bnalysen- Quarz- Queck- 
silberlampe sind sie verschieden. Das griingelbe 1.2, 7.8-Dibenzanthracen 
(11, Schmp. 2610) leuchtet intensiv griingelb auf, wahrend das ganz schwach 
griinlichgelbe 1.2, 5.6-Dibenzanthracen (V, Schmp. 262.O) diese Erscheinung 
in vie1 geringerem Mal3e zeigt. 

Eiese Ahnlichkeit eretreckt sich sogar auf die Absorption der Losung 
in1 Ultraviolett. Die Kurve a in der Figur auf S. 353 gilt fur beide Kohlen- 
wasserstoffe. Aus dieser nierkwurdigen Erscheinung, die auch in spater 
zu berichtenden Fallen beobachtet wurde, theoretische Folgerungen zu 
ziehen, behalte ich mir vor. 

Die Chino ne (111 und VI) der beiden isomeren Kohlenwasserstoffe 
konnen miihelos durch Oxydation rnit Chromsaure-anhydrid in Eisessig 
erhalten werden. Sie zeigen die fur Anthrachinon-Derivate charakteristische 
Eigenschaft, rnit alkalischem Hydrosulfit Kupen zu geben, aus denen sie 
mit Luft wieder unveriindert ausfallen. 

Das 1.2, 7.8-Dibenzanthracen will bereits Annie Homer6)  aus Tetra- 
brom-Hthan tind Naphthalin dnrch Einwirkung von Alurniniumchlorid er- 
halten haben. Das dort beschriebene Produkt zeigt jedoch keine hnlichkeit 
rnit dem hier behandelten Kohlenwasserstoff. Die tief orangegelben, 
glanzenden, bei 267.50 schmelzenden Rlattchen sollen sich in konz. Schwefel- 
saure permanganat-farben losen und ein schokolade-farbenes Pikrat vom 
Schmp. 223---zz4O (Analyse feblt) und ein in orangegelben Nadeln krystal- 
lisierendes Chinon (Analyse fehlt) vorn Schmp. 335O ergeben. 

In der Figur auf S. 353 ist die dort') angegebene Absorptionskurve 
des angeblichen 1.2,7.8-Dibenzanthracens wiedergegeben. Nach deren Ver- 
gleich rnit der Absorptionskurve des tatsachlichen I .z, 7.8-Dibenzanthracens 
kann gesagt werden, da13 Annie Homer  einen unreinen, wahrscheinLich 
aus isomeren Kohlenwasserstoffen gemischten Korper erhalten hatte ; da 
bei der Anwendung der Anschutzschen Synthese in der Naphthalin-Keihe 
die Bildung von 4 isomeren Kohlenwasserstoffen moglich ist. 

D a s  v e r m ein t 1 i c h e  N a p  h t h a n t  h r a c  h i n o n v o n H o n i  g 

Durch Verschmelzen von a - N a p h t h o l  rnit Oxalsaure  und Schwefel- 
s l u r e  erhielt J. Grabowski9), neben gefarbten Verunreinigungen, einen 

6) Journ. chem. SOC. London 97, 1148 i r g ~ o l .  
7)  Journ. chetu. SOC. London 97, 1156 [rg16]. 
8 )  Monatsh. Chem. 1, 251 [ISSO]. g, B. 4, 661, 725 [1871]. 
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farblosen Korper, der als ,,Anhyd^rid des  Carboneins  des  Naphthols"  
bezeichnet wird und fur dessen Entstehung folgende Gleichung angegeben ist : 

CO, + zClOH,O = CZlH1,O2 + zH,O. 

Scbwhgungszuhlen X 702 
2 0 2  4 6 $ 3 0 2  4 6 B y 0 2  4 

a 
b -.---I- Kohlenwasserstoff von A. Homer und J. E. Purv i s ,  J o m .  chem SOC. 

1.2, 5.6- und 1.2, 7.8-Dibenzanthracen in Benzol. 

London 97, 1156. --- 
C 1.2, 3.4-Dibenzanthracen in Eisessig. 

Die Versuche wurden 9 Jahre spater von HoniglO) wieder aufgenommen. 
Hon ig  kommt nach seinen Untersuchungen zu dem Schlusse, dalj bei der 
Schmelze ein ,,D i c a r b o n y 1 -d in  a p h t h y le n (Naph tha  n t h r a c h i n on) " 
entsteht nach der Gleichung: 

2 CloH8O + 2 CO = C,,H,,O, + 2 H,O. 
In Houben-Weyls  ,,Methoden der organischen Cheniie" ll)wird dieser 

Vorgang wie folgt formuliert: 
0 

~ 

10) 1. c. 11) 2. Aufl., Bd. 8, S. 593 [I9231 
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Da der Korper rnit dem oben beschriebenen 1.2, 7.8-Dibenzanthrachinon 
(VI) identisch sein niiifite, wurden die Versuche von Hiinig wiederholt. 
Das erhaltene Produkt. zeigt keinerlei Eigenschaften eines ilnthrachinon- 
Derivates. r h  der Korper, wie schon Hijnig ermittelte, kein Hydrosyl 
enthalt und tiach obiger Formulierung 2 Carbonvle aufweisert niiilJte, wurde 
er niit Pheny l -magnes iumbromid  grignardiert. Dahei wurde die An- 
wesenheit nur e ines  Carbony l s  nachgewiesen. Es tleibt also fur den 
zweiten, nach cler Annlyse vorhandenen, Sauerstoff nur die Kther-Rindung 
iibrig. Somit muLh das aus der Naphthol-Schmelze erhaltene Produkt ein 
D i b e n z x a n t h o n  (VIII) darstellen und die Vorgange miil3ten folgende sein: 

n 
I 1  
\I 

/\/\/\ 

I I  
/\,'\I\/\ 

0 
I1 I,OH 

- --c;o 3 H,O ,,,/--o-\ r:-c---- I . , C&.MxRr + I ; ,  i 

I I  I i  

1- HOOC . COO13 1 
\I , o  

\0 IX. - Ho"o ' 

/v\ 

v 
VIII' 

--. r 1 OH 

Die Erscheinungen bei der Grignardierung entsprechen den von Biinzl y 
und Decker12) beini Xanthon beobachteten. I h s  g - P h e n y l - ~ . z ,  7.8- 
d i b e n z s a n t h a n o l  (IX) vermag wie Phenyl-xanthanol mit Minerals" auren 
Oxoniunisalze zu bilden. Aus Pyridin unikrystallisiert, enthalt es I Mot. 
davon, das durch Erhitzen nicht ohnc Zersetzung des Korpers zu ent- 
fernen ist. 

Das hier behandelte Dibenzxanthon ist mit den in der Literatur 13) 

beschriebenen Dibenzsanthonen dem Schmelzpunkt nacli nicht identisch. 
Von weiteren Untersuchungen wurde in1 Interesse der Konzentration aid 
das eigentliche Arbeitsgebiet abgesehen. 

1.2, 3.4 - D i b e n z a n  t 11 race  n . 
Das Produkt, das durch Einwirkung von o-Toluylch lor id  auf Phen-  

a n t h r e n  in Gegenwart von Aluminiumchlorid erlialten wird, ist kein ein- 
heitticher Korper. Es bcsteht zum grof3t.n Teil aus o-l'olp1-q-phen- 
a n t h r y l - k e t o n  (X), enthalt aber auch Isomere. Wird dieses Keton-Ge- 
nienge ejner Kondensation durch Erhitzen wie oben auch angegeben unter- 
worfen, so erhalt man ein Kohlen~-asserstoff-Gemisch, dessen grooter, 
leichtest loslicher und niedrigst schmelzender Antril das I . 2 ,  3.4-Dihenz- 
anthracen (XI) darstellt: 

A. XI. -. 

'*) R .  37, 29.31 [190.+1. 
13) B e n d e r ,  1%. 18, 7o2 [18So], 19, 2166 [ IS%,;  St  v. K o n s t a n e c k i .  B. 25, 1641 

f18921; S t r o l i b a c h ,  B. 34, 4144 [ I ~ o I ] ;  R. Fosse, Compt. rend. .\cad. Sciences 136, 
1008 [1903]. 
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Seine Struktur erscheint dadurch sichergestellt, da13 es auch bei An- 
wendung eines cberschusses an Oxydationsmittel nur ein Monochinon. 
das 1.2, 3.4-Dibenzanthrachinon oder 9 .10-Phthaloyl-phenanthren 
( X I )  gibt, wahrend die hoherschmelzenden Isomeren, die demnachst be- 
schrieben werden sollen, unter gleichen Umstanden Dichinone (Phthaloyl- 
plienanthrenchinone) liefern. Aul3erdern ist durch Wil l  ger o d t  nnd 
B. Albert14) fur das Mono- und Diacetyl-phenanthren, das durch Ein- 
wirkung von Acetylchlorid auf Phenanthren erhalten wurde, die 9.10-Struk- 
tur durch Oxydation Zuni Phenanthrenchinon sichergestellt, so daB das- 
selhe auch von dern Hauptprodukt der Einwirkung des o-Toluylchlorides 
angenommen werden kann. Die Absorptionskun-e in1 Ultraviolett dieses 
1.2, 3.4-Dibenzanthracens ist in der Figur auf S. 353 durch die Kurve c 
dargestellt. 

Das nach den Angaben der Hochs ter  Pa rbwerke ,  Deutsch. Reichs-Pat. 
104 325, aus o-Phenanthroyl-benzoesiure 15) niit Phosphorpentoxyd dargestellte 
P h t h a lo  y1-p he  n an  t h r  e n (,,Phenanthrachinon") ist trotz der stimmenden 
Analyse kein cinheitlicher Korper, sondcrn ein Geniisch von Isomeren, von 
denen wohl das 9.10-Phthaloyl-phenanthren in der Hauptsache vertreten 
sein diirfte. Es wurde namlich gefunden, da13 der Schmelzpunkt auch nach 
ofterem Umkrystallisieren und Subliniiercn nicht konstant wird und erheb- 
liche Abweichungen von den Angaben der Patentschrift zeigt. Diese Er- 
scheinung wird offenbar dadurch hervorgerufen, da13 der Phthalsaurerest 
bei der Priedel-Craftsschen Keaktion an verschiedenen Stellen des Phen- 
anthrens eintritt. Darin diirfte auch der Grund zu suchen sein, daB Hel le r  
und S c hiil k e 16) die so gewonnene Phenanthroyl-benzoesaure nicht zur 
Krystallisation bringen konnten. 

Beschreibunt der Versuche. 
z -Met h o - I. I' -d in  a ph  t h y l- ke  t on (I). 

In cine eisgekiihlte Mischung von 30 g a -Naph thoy lch lo r id ,  30 g 
1 3 - ~ ~ e t h y l - n a p h t h a l i n  und TOO g Schwefclkohlenstoff trBgt man all- 
miihlich 30 g feingepulvertes ,4liiminiuiiichlorid ein. Nachdem sicli die 
anfangs lebhafte Keaktion geniail3igt hat, schiittelt man noch etwa 3 Stdn. 
unter Chlorcalciuni-VerschluCI.' Der Scliwefelkohlenstoff wird hierauf von 
der tief rotbraunen, krystallinen Doppelvcrbindung dekantiert, letztere mit 
I{is und Salzsaure zerlegt und noch etwa vorhandenes Methyl-naphthalin 
mit Wasserdampf abgetrieben. Die Alurniniuinchlorid-Losung wird abge- 
gossen uiid der Ruckstand niit verd. Natronlauge behandelt. Das Koh- 
produkt stellt eine braune, bald erstarrende Masse dar. Die Ausbeute be- 
tra<@ etwa 900//, der theoretisch errechneten. Uni das Keton rein zu erhalten, 
wird es wiederholt aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert ; 
es bjldet dann sehr schwach griinlichgelbe Kadeln, die bei 140--141~~~) 
schnielzen. In  koDz. Schwefelsaure lost es sich rnit orangeroter Farbe. 

2 j . j )  mg Sbst.: S j . 2 0  mg CO,, 12.08 mg II,O. 
C,2Hl,0. I k r .  C Y9.r5, H 5.45. Gef. C 88.88, II 5 . 3 0 .  

l4) Joum. prakt. Chem. [z] 84, 393 [ I ~ I I ; .  
15) I3. 41, 3627 [19o8!, 45, 669 [rgrz!. 
l a )  SHmtliche Sclinielzpunkts-Angaben sind nicht korrigiert und im Thieleschen 

Apparat nlit Paraffiniil-I.'iillung ausgefiihrt. 
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I .2, 7.8 -D i b e n z a n  t h r a c en (11). 
Das Rohketon von der vorhergehenden Operation wird zur Befreiung 

von geringen Mengen Aluminiumsalz, das bei der nachfolgenden Konden- 
sation sehr storerid wirkt, in Benzol gelost, wiederholt rnit verd. HC1 ge- 
waschen, getrocknet und das Benzol abgedampk Das so behandelte Roh- 
keton wird in eine Retorte ohne Tubus von Jenaer Glas gebracht und etwa 
20 Min. rnit schwacher Flamme zu maBigem Sieden erhitzt. 1;s gehen etwas 
helles 01 und Wasser iiber. Nach dieser Zeit zeigen nieist gelbe Dampfe 
das Ende der Reaktion an. Man treibt nun rnit starker Flamnie den Kohlen- 
wasserstoff iiber, der sofort erstarrt. Das gepulverte nestillat wird rnit weriig 
Eisessig ausgekocht und dann aus Benzol, Toluol oder Xylol unikrystallisiert . 
Man kann auch so verfahren, daB man das Rohketon in einen weithalsigen 
100-ccm - Kolben brine, der rnit Kork und einern kleinen, umgebogenen 
Glasrohrchen verschlossen ist. Nach I -2-tagigem, niaI3igem Erhitzen im 
Sandbade ist der Kohlenwasserstoff unter Zuriicklassung von Koks an den 
oberen Teil der Wandungen sublimiert. Die Ausbeute an reineni Produkt 
betragt etwa 20%. 

Das 1.2, 7 .8-Dibenzanthracen ist in Alkohol und Ather sehr schwer 
loslich, in Eisessig schwer loslich, gut loslich in Ben.zo1, 'I'oluol und Xylol; 
es krystallisiert daraus in schonen, griinlich-gelben Blattchen, die in der 
Analysen- Quarzlampe intensiv griingelb aufleuchten. Die Losungen fluo- 
rescieren griinblau. Es schmilzt bei 260-261O und lost sich in konz. H,SO, 
schwach rot. 

24.77 mg Shst.: 85.97 mg COP, 11.32 mg H,O. 

P i k r a t :  Das 1.~,7.8-Dibenzanthracen hildet mit heiWer henzolischer Pikrinsaure 
Schmp. 

C,,H,,. Ber. C 94.93, H 5.07. Gef. C 94.66, H 5.11. 

ein rotes, in schijnen Nadeln krystallisierendes Pikrat mit z Mol. Pikrinsaure. 
2 120. 

2.652 mg Sbst.: 0.2666 ccm N (zoo, 745 mm). 
C,,H,o0,4N,. Ber. N 11.42. Gef. N 11.48.  

1.2, 7.8-Dibenzanthrachinon (111). 
5 g 1.2,7.8-Dibenzanthracen werden in IOO ccni durch Kochen 

niit Chromsaure gereinigtem Eisessig suspendiert und rnit 5 g Chrom- 
sau re -anhydr id  I - I ~ / ?  Stde. zum Sieden erhitzt. Das Chinon beginnt 
schon in der Hitze, sich in Nadeln abzuscheiden. Nach dem Erkalten wird 
filtriert und mit Eisessig gewaschen. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 
Durch Umkrystallisieren aus Eisessig, worin es schwer loslich ist, wird es 
in schonen, orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 243- z44O erhalten. In 
Pyridin ist es gut loslich. Konz. Schwefelsaure erteilt es eine tiefviolette 
Farbe. Mit alkalischem Hydrosulfit erhalt man eine rote ,Kiipe, aus der 
beim Schiitteln rnit Luft das Chinon unverandert ausfallt. 

'29.11 mg Sbst.: 91.42 mg CO,, 9.65 rng H,O. 
C9,H1,O2. Ber. C 85.69, H 3.93. Gef. C 85.65, I3 3.71. 

2-Metho-1.2'-dinaphthylketon (IV). 
Dieses Keton kann aus P-Naphthoylchlor id  und P-Methyl-  

n a p h t h a l i n  in genau derselben Weise dargestellt werden wie das 2-Metho- 
I. 1'-dinaphthylketon (I). Zur Reinigung wird das braune Rohketon ge- 
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pulvert, mit Ather gewaschen und niehrfach aus Eisessig unter Zusatz von 
Tierkohle umkrystallisiert. Dic so gewonnenen, sehr schwach griinlich- 
gelben Krystalle sind etwas schwerer loslich als das isomere Keton (I) und 
schnielzen bei 170- 171~. In  konz. Schwefelsaure losen sie sich orangerot. 

23.97 mg Sbst.: G8.80 mg CO,. 9 .95  tng H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 89 .15 .  H 5.45.  Gef. C 89.48, H 5.31. 

I. 2 ,  5 .G - D i b e nz a n t  h r a c en  (17). 

Der nach dem beim 1.2,7.S-Dibenzanthracen angegebenen Verfahren 
aus z-Metho-I.z'-dinaphthylketon dargestellte Kohlenwasserstoff (V) kry- 
stallisiert aus Benzol, Toluol oder Xylol in schonen, silberglanzenden, grofien 
Blattchen vom Schmp. 2620. (Weitzenbiick und Kl ingler ,  1. c.: 262O.) 
Zum Unterschiede vom I .2, 7.8-Dibenzauthracen sind diese Krystalle fast 
farblos, nur niit einem schwach hellgrunen Stich und leuchten in der Analysen- 
Quarzlampe schwacher und heller griin auf. In  der Loslichkeit und in der 
grunblauen Fluorescenz der Losungen zeigen die beiden isomeren Kohlen- 
wasscrstoffe keine merkbaren Unterschiede. Nach langerem Stehen lost 
sich auch das I .2, 5.6-Dibenzanthracen in konz. Schwefelsaure schwach rot. 

26.69 mg Shst.: 92.9s rng CO,, 12.48 mg H,O. 

Pikrat:  In bcnzolischcr Liisung verbindet sich der Kohlenwasscrstoff rnit 2 Mol. 
Pikrinsaure. Das Pikrat bildet schone. rote Nadeln, die bei 2 1 4 ~  schmclzen (Weitzcn-  
bock und Kl ing ler ,  1. c.: 214~). 

C,,H,4. Ber. C 94.93,  H 5.07. Gef. C 95.01, H 5.23.  

2 .546 mg Shst.: 0.254 LCIU N ( 1 8 . 5 ~ .  736 mm). 
C,,H,,0,4N,. Ber. N 11.42.  Gef. N 11.32.  

I .2,5.G - D i ben z a n t h r a c  h i  no  n (VI). 
Das wie das 1.2, 7.8-Dibenzanthrachinon bereitcte Chinon zeigt auch 

dieselben Eigenschaften wie dieses und schmilzt bei 244-245O (Weitzen-  
bock  und Klingler ,  1. c.: 24g0). 

3.805 mp Sbst.: 11.945 mg CO,, 1 .335  mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 85.69,  H 3.93. Gef. C 85.62. I1 3.93. 

I .  2 ,  7.8 - D i b en  z x a n  t h on (VIII). 
In eine Mischung von 50 g a - N a p h t h o l  und 25 g konz. Schwefel-  

s a u r e  werden 25 g entwasserte Oxalsaure  eingetragen und 3-4 Stdn. 
im Olbade auf 130O erhitzt. Das Reaktionsgemisch gibt unter Verdickung 
Kohlenoxyd ab. Die dunkle Masse wird mit heil3em Wasser wiederholt 
ausgezogen, wobei es unschwer gelingt, durch Schlammen ein spez. leichteres, 
rotbraunes Harz von einem kupferroten, schwereren, krystallinen Korper 
abzutrennen. Der letztere wird mit Alkohol und dann mit nicht zu vie1 Eis- 
cssig ausgekocht, um weitere rotbraune Verunreinigungen abzutrennen. 
Nacli mehrmaligem Umkrystallisieren aus Nitro-benzol erhalt man farblose 
Blattchen, die Nitro-benzol enthalten und bei 16oO im elektrisch heizbaren 
Exsiccator davon befreit werden. Noch 2-ma1 aus Xylol umkrystallisiert, 
schmelzen sie bei 2g7O unter Verfarbung. Das Xanthon farbt sich am Licht 
erst schwach braun und dann schmutzig s u n ;  es ist aus diesem Grunde 
ratsam, alle Operationen bei moglichst wenig Tageslicht vorzunehnien. 
Es lost sich in konz. Schwefelsaure in der Kalte nicht. 
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4.027 nig Sbst.: 12.620 mg CO,, 1.500 mg H,O. - - ~  34.55 m g  Shst.: 108.ro mg CO,, 
12.65 mg I1,O. 

C,,H,,O,. Ik r .  C Sj.11, H 4.09. Gef. C 85.17, 85.33, 1-1 4.17, 4.10. 

9 - P h en  y 1 - I .z, 7.S - d i b en  z s a n  t h ano  1 (1x1. 
Man tragt in eine der 4-fachen theoretisch berechneten Menge ent- 

sprechende Losung von atherischem Pheny l  -magnesiunibroni id  eine 
Suspension von 1.2, 7.8 - Il ib  e n z x a  n t h  on in thiophen-freieni Benzol ein. 
Zur Beendigung der Reaktion, die mit schwacher Erwarniung beginnt, IaiRt 
man 10--15 Stdn. stehen. Die klare, braune Losiing wird niit Eis und Salz- 
saure zersetzt.. Sach dem Abtreiben der Losungsmittcl mit Wasserdanipf 
bleibt ein brauner Klunipen zuriick, der beim Anreiben rnit I<isessig in farb- 
lose Krystalle zerfallt. In Pyridin eingetragen, losen sie sicli schnell, und 
bald krystallisiert ein neuer Korper in farblosen, sechseckigen Blattchen 
aus. Nochmals aus Yyridin umkrystallisiert, beginnt er bei 1750, sich unter 
Verfarbung zu zersetzen, und ist hei 1 9 5 ~  darchgeschniolzen. In1 Keagens- 
glase fur sich erhitzt, tritt erst der Geruch von P y r i d i n  auf, dann der von 
a - K a p h t h o l .  IXe qualitative Stickstoffprobe fie1 positiv aus. Das 
g-Pbeny1-1.~,7.8-dibenzxanthanol kann von deni I Mol. Pyridin, das 
es enthalt, durch Erhitzen TI egen eintretender Zersetzung nicht befreit 
werden. In  konz. Schwefelsaure lost es sich blauviolett, in dicker Scbicht 
rot. Mit Wasser fallt ails dieser 1,hung ein roter Korper. Mit  konz. Sa lz-  
s a u r e  vernandeln sich die farblosen Krystalle in rote des Osoniut i i -  
chlor ides .  

Zur Analyse wurde tler Korper bei .jO0 irn Vakuum-Exsiccator getrncktiet. 
43.Go tiig Sbst.: 135.65 rrig CO,, 1 9 . 2 0  m g  H,O. - 4 6 . I j  rnfr Sbst.: 1.13.30 irifr  CO,, 

zn. I 7 nig II,O. 

C,,H,BO,N. Ber. C 84.73, H j.11. Gef. C 84.8j,  84.69, II 4.93, 4.89. 

o -To 1y1 -p he  nan  t h r y 1 - k e  t o n (X) . 
Go g o-Toluylch lor id  und IOO g P h e n a n t h r e n  merden in 300 ccrn 

Schwefelkohlenstoff unter Eiskiihlung rnit 60 g gepulvertcni Aluniinium- 
chlorid zur Keakticn gebracht. Der Schwefelkohlenstoff kann auch rnit 
Vorteil dmch IOO ccm Benzol ersetzt werden, wodurch weniger Verun- 
reinigungen entstehen. Die rctbraune Doppelverbindung wird nach 3-stdg. 
Schutteln in der iiblichen Weise zerlegt und aufgearbeitet. Das zahe, braune, 
bald fest werdende Rohketon wird, wie beim 2-Metho-I. I‘- dinaphthylketon 
angegeben, durch Losen in Benzol gereinigt. Ini Vakuuni von 18 nim ist 
es bei etwa 310O fluchtig und bildet ein schwach gelbes Destillat, das in der 
Kalte zu einer glasigen Masse erstarrt, die nicht zur Krystallisation gebraclit 
werden konnte. 

I .z, 3.4 - I) i b en z a n t  h race  n (XI). 
Wird dieses Gemenge isomerer Ketone wie oben der Kondensation 

unterworfen, so erhalt man daraus 6G g gelbes, krystallines Destillat. Bei 
der Krystallisation aus Xylol fallcn zuerst etwa 10 g der in Blattchen 
krystallisierenden, hoher schmelzcnden Isomeren aus. Aus der Mutterlauge 
erhiilt man nach starkeiii Einengen 20 g rohes 1.2, 3.4-Cibenzanthracer1, 
das nach wiederholtem IJmliisen aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle 
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in schbnen, langen, gelben Nadeln krystallisiert, die bei 196 - 197O schmelzen. 
Auch die Reinigung iiber das Pikrat ist enipfehlenswert. Die ISsungen 
fluorescieren blau, der feste Korper gclb, im 1,icht der Analysen-Quarz- 
Quecksilberlampe. Der Korper lost sich in konz. Schwefelsaure langsam 
niit schwach violettstichiger, roter Farbe. 

3.996 nig Sbst.: 13,905 rng CO,. 1.810 nig H,O. 

P i k r a t :  I n  siedendem Benzol verbindet sich der Kolilenwasserstoff init I Mol. 
Pikrinsaure zu einem in langen, roten Nadcln krystallisiereiiden Pikrat. das bei 2070 

schmilzt. 

C22H14. Ber. C 94.93, I1 5.07. Gcf. C 94.90, H 5.07. 

5.092 mg Sbst.: 0.382 ccm N (IQ..+O, 7 3 2  mm). 
CJII,O,N3. Ber. PI; 8.28. Gef. N 8.43. 

I .z,  3.4 - 1) i h enzan  t hracl i inon ((1. xo-Phthaloyl-phenanthrcn) (XII). 
l h s  1.2, 3.4-Dibenzanthracen wird in der 10--20-fachen Menge 

Eisessi g mit den1 gleichcn Gewicht C h r om s a u r  e- a n  h y d r id  1/2 Stde. 
zum Sieden erhitzt. Beim Einspritzen von Wasser fallt das Chinon als gelber 
Niederschlag aus, der abgesaugt und niit Wasser gewaschen wird. Es 
krystallisiert aus Eisessig in ungeaohnlich langen, sehr diinnen, gelben 
Nadeln, die bisweilen zu groBen Rillen vereinigt sind und bei 179O schmelzen. 
In konz. Schwefelsiure 16st sich das Chinon blaulich grun und gibt niit 
alkalischeni Hydrosulfit eine rote Kiipe, ails der es mit 1,uft wieder ausfallt. 

24.43 111g Sbst.: 76.77 mg CO,, S . i 8  mg H,O. 
C2JII2O2. Ber. C 85.69, I€ 3.93. Gef. C 85.70, H 3.93. 

l’h t h a1 o y l- phenan  t lir e u nach Dtsch. Keichs-Pat. 193328. 
So g der nach dem von Hel ler  und Schulke  (1. c.) angegebenen Ver- 

fahren dargestellten, nicht krystallisierbaren o-l’henan t h r  oy 1- benzoe- 
siiure werden niit 200 g Phosphorpen toxyd  gemischt und im &bade 
14 Stdn. bei rGo0 erhitzt. Die graue, brockelige Masse wird erst mit Wasser 
und dann niit verd. Natronlauge behandelt. Der Ruckstand wird niit 
alkalischem Hydrosulfit erschiipfend ausgekiipt und die rote Kiipe niit 
Luft gefallt. Das so gewonnene gelbe P l i tha loyl -phenanthren  (4 g!) 
schmilzt, niehriiials aus Eisessig urnkrystnllisiert, wobei man kleine, gelbe 
Xadeln erhalt, nach vorherigem Sintern unscharf bei 175-1760 (Hochs ter  
F a r b n e r k e ,  Iltsch. lieichs-Pat. 194328: Schmp. ~ 3 4 ~ ) .  Der Umstand, daQ 
es nach dem Unisubliniieren und nochmaligem Krystallisieren einen 
schwankenden, unscharfen Schmelzpunkt zeigt, sowie der Vergleich der 
Eigenschaften mit den1 vorher beschriebenen Produkt berechtigen zu der 
Annahnie, dalj es keinen einheitlichen Rijrper darstellt, sondern im Hinblick 
auf die stimmentle Annlyse aus einein durch Krystallisieren uicht zu trennen- 
dem Gemisch von verschiedenen Phthaloyl-phenanthrenen besteht. IXeses 
Gemisch lost sich in konz. Schwefelsiiure violett und beim Erhitzen braun. 

3.610 mg Sbst.: 11.490 mg CO?, 1.280 tng H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 8j.69, H 3.93. Gef. C 85.88, H 3.93. 

Die Ausfiihrung der in dieser Arheit angegebenen Mikro-eleinentar- 
analyseri verdanke ich der I:reuncllichkeit des Hrn. l h .  M. B o e  t ius. 




