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Actinorhodinacetat: 2Occm Acetanhydrid (einenTropfen kom. Schwefulaiiuw 
enthalltend) d e n  auf dem Wasembad erwlirmt und anteiiweise m't imgeaamt 200 mg 
A c t i  nor  h od in vmetat, wobei unter Umechiitteln jeweile die Aufliisung des Farbstoffes 
abgewartet wurde. Zum Scbld wurde noch /2 $Me. a d  dem Wmerbad erhitzt und die 
gelbbraune Liisung dam in die gleiche Menge Woeser gegeben. Naoh Zexactzung dea An- 
hydrides verdiinnte man mit dem achtfachen Volumen heilen Wassem, worauf sich beim 
Abkiihlen dae Acetat krgstallin abschied. Zur Reinigung wurde aus ved. Eismig um- 
kry~tallisiert. BlaBgelbe, bijschlig vereinte Niidelchen, die sich beim Erhitaen von 280° 
ab ohne Schmelzpunkt zemetaen. M i c h  in Pyridin und Eiseseig, wenig loslich in Aceton. 
Ibigeater und Alkohol. 

C,,,H,,,O,, (612.6) Ber. 3CH,CO 21.1 Gef. CH,CO 22.0. 

30. Hans Waldmann und Rudolf Stengl: Qanantbracene, 
IT. Mittdung"). 

[Am dem ehemaligen h t i t u t  fiir Organkche Chemie d a  Deutechen Techniachem 

(Eingegsngen am 17. November 1949.) 

Durch Hochen mit Phthamureanhydrid oder mit aeinen haher- 
Bidenden Chlor-Derivaten d e n  aus verachiedenen A n b c e n -  
mrboneiiureamiden glatt die entaprechenden Nitiile gewonnen. 

Hochachule hg.] 

In einer friiheren Arbeitl) wurde gezeigt, dal3 man Nitrile aus den Siiure- 
amiden duroh Kochen mit PhthaMureanhydrid gewinnen kann. In Fortset- 
zung dieser Arbeit wurden noch weitere Anthracennitrile dargestellt. Der Weg 
fiihrta von den entsprechenden Anthracencarbonsauren uber die Siiurechloride 
zu den Siiureamiden, die dam beim Kochen mit Phthalsiiureanhydrid die Ni- 
trile lieferten. Die Anthracen-carbonsiiurechloride wurden aus den Anthraoen- 
carbonsiiuren mit Thionylchlorid in Chlorbenzol besonders glatt und sehr rein 
erhalten. 

Durch Umsetzung des 1.6-Dicyan-anthracem und des Anthmcen-dioarbon- 
siiure-( 1.6)-dichlorids mit o-Tolylmagnesium-bromid wurde das 1 .6-Di-o-toluyl- 
anthracen (I) exhalten. 

Naoh der Elbs'schen Synthese lieS sich dieses zum trulls-bisung.-Dinaphtho- 
anthmcen kondensieren, das von R. Schol12) bereits auf andere Weise dar- 
gestellt worden war. 

*) Auszug eue der Dis~atat. von R. S t e n g l ,  h a g  1939. Die Anthracen-dicsrbon- 
eiiuredichloride oder Anthracendinitrile bi!deteh das Ausgmg~material ftir weitere hoch- 
molekulare I<ohlenwesserstoffe aralog der bescbi ieberen Sgrtl ese dea 11 ans-%sang.- 
Dinaphtho-anthrctcens. Durch liuJ3ere Umsttinde gingen alle Unterlagen in Prag 1946 
verloren. %) B. 66, 1396 "323. 

-- 

l) H. Waldmann u. A. Ohlath, B. 71, 366 r19381. 
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Beim Anthracen-dicarbonsiiure-(1.8)-diamid geniigte die Temperatur des 
siedenden Phthalsaurertnhydrids nicht, u m  aus den Siiureamidgruppen Wasser 
abzuspalten. Das 1.8-Dicyan-anthracen wurde jedoch erhalten, als man an Stelle 
des Yhthalsiiureanhjdrids das hoher siedende 3.6-Dichlor-phthalsauretlnhydrid 
venvmdete. 

Ferner wurde in glatter Reaktionfolge 2.3-Dimethyl-1.4-dicyan-anthracen 
ausgehend vom 1 .4-Dichlor-2.3-dimethyl-anthrachinon3) gewonnen. Nach dem 
Ersatz eines Chloratoms im 1.8-Dichlor-anthrachinon durch die CN- Gruppe 
konnte aus dem erhaltenen 1-Chlor-8-cyan-anthrachinon in gleicher Reaktions- 
f olge 1 - Chl o r- 8- cyan- anthracen e rhalten we rden . 

Die Ausgangsmatt*rialien zii den Anthracennitrilen bildeten die entsprechen- 
den anthracencarbonsiiuren, von denen die Anthracen-dicarbons&ure-{l.5) 
nnd -( 1.8)l) bereits bekannt unrrn. Ging man von den Cyan-ar~thrachinonen 
HUS, so wurden sie zu den Ant hrachinoncarbonsiiuren verseift und diese init 
Zinkstaub und Ammoniak zu den Anthracencarbonskuren reduziert. 

- . - - __ __ - - . . - - - - - - _. - - - - - 
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Bescbreibung der Versuche. 

Dichlor id  der  Anthracen-dicarbonslure-(1.5): 10 g Anthracen-d icarbon-  
siiure-(1.5) wurden mit 20 g Thionylch1orid.und 200 ccm Chlorbenzol zum Sieden er. 
hitzt. Nach Stde. gelcocht und dam heiD 
filtriert. Aus dem Filtrat fielen grudiohgelbe Nadeln (9 g). Zur Analyse wurde clw Hexa- 
hydrotoluol umkrystallisicrt. Pas Dichlorid zersetzt sich oberhalb 330O. Die Msung in 
konz. Schwpfelsiiure ist griingelb. 

1.5 - D i cyan  - a n t  h ra c an : 

Stde. war all= gelost. Es wurde noch 

Ci6H8O2Cl2 (303.1) He-. C1 23.4 Gef. C1 23.3. 
Des .In t h ra ce n - d i c a r  bon siiu r e - (1.5) - d i c h lo r i d  

(13.6 g) wurde mit konz. Ammoniak-&sung 2-3 Stdn. auf dern Wasserbad digeriert. Das 
entstandene Anthracen-dicarbonsi~ure-(l.5)-diamid (11.5 g) ist in allen gebriiuch- 
lichen Msunpmitteln sehr schwer loslich. In konz. Schwefelsiime gelbgrhe Farbung; 
Zersp. oberhalb 320". 

42 g geschmolzenes Phtha lsb lure inhvdr id  wurden in einem Praktionierkolbei- mit 
11.5 g des 1 i a m i d s  solange gekocht,, bis kein Wasser mehr iiberging (ll/z Stdn.). Mit 
kocbendem Wasse- d e  die PhthaLsilure und mit verd. Ammohiak- JAosung ruckgebildete 
Dicsrbonsiiure hemusgelfist (Ruckstand 6.8 8). Nach der Sublimation i. Vak. Irrystalli. 
sierte das 1 . 5 - ~ i c y a o - a n t h r s c ~ n  aus Amylnlkohol in gelben Nadeln. Die gelbe 
Usung fluoresciert rotviolett. In konz. Schwefelsgure gelbgrune Viirbung; Schmp. 29x0; 
aus Eisessig zentimeterlange Nadeln. 

C16H8N2 (228.2) Ber. N 12.28 Gef. N 12.4. 
1.5 - Di - o - t olu y l  -an t h r a c e n  (1) : Zu einer Grignard-Liisung aus 7.5 g o-Brom-toluol, 

1.1 g Magnesium und 30 cum Ather d e n  2 g 1.5.Dicyen-an t h r a c e n  in 20 ccm Benzol 
ziigegeben. Nnch 4-stdg. Kochen wvurde rtufgearbeitet. Aus Eisessig goldgelbe Rlattchen, 
~ I L I S  .4mylalkohol und Nitrobenzol lange Nadeln; Aush. 2.3 g. Schmp. 239.50; die Losung 
i i i  konz. Schwefelsaure ist lrarminrot. 

('30H2202 (414.5) Ber. C 86.92 H 5.35 Gef. L'. 86.8 H 6.1. 
3 . 4  ; 7 .  X - D i n a p h t h o - (  2 . 3 ;  2 ' .3 ' )  - a n t h r a c e n  : 5 g 1.5-Di-o- to luyl -an-  

t h r a c e n  wurden mit 13 g Quarzsand verrieben und in einer Retorte 1 Stde. auf 3000 
crhitzt. Die Hauptmenge des Wassers ging uber, als man langsam bis 400° anheizte. Dann 
w u d e  noch k u n e  Zeit uber freier Flamme envarmt. Der schwame Itiiclcstand wurde mit 
siedendem Benzol erschiipfend ausgezogen. Die beim Erkalten ausgeschiedene r6tlichgelbe 
Subsknz wurde im Sticlrstoff-Vak. bei 450' sublimiert. Gelbe. sehr schwrr losliclie Rlatt- 
rhen; die Gsungen fluorescieren blau. Unloslich in kalter konz: Schwcfelsiiiire (analysiert). 

3) H. W s l d m a n n  u. E. U l s p e r g o r ,  B. 83, 178 [1960]. 
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Diohlorid der  Anthracen-dicarhonsi iure-(I  .8): 15 g Anthracen-dicarbon- 
siiure-(l.8) wurden mit 30 g Thionylchlorid und 300 ccm Chlorbenzol gekocht. Nach 
1 Stde. lie13 man erkalten; es schieden sich 13.6 6 gelbe Stibchen ab. Das Dichlorid ist in 
Hexahydrotoluol bedeutend schwerer lijslich als die isomeren 1.4- und 1.5-Dicarbonsiiure- 
dichloride. Die Liisung fluoreaciert blau; dsraus goldgelbe, glanzende Nadeln, die sich ab 
2200 zersetzen. Die Lijsung in konz. Schwefelsiiure ist gelb. 

C,,H80,C12 (303.1) Ber. C123.4 Gef. C123.2. 
1.8-Dicyan-anthracen: Das vorstehend bescllriebeneDichlorid(10g) gab mitkonz. 

Ammoniak-Losung auf dem Wasserbad das Ant h ra cen - d i carbonsiiur e- (1 .8) - d ia in id 

4 g  rohesDiamid und 32g 3.6-Dichlor-phthalsauresnhydrid wurden in einem 
hktionierkolbchen gekocht, bis die Wasserabspaltung beendet war (11/2 Stdn.). Dann 
wurde mit Wasser und verd. Ammoniak-Losung ausgekocht; Ruckstand 3.3 g .  Nach 
der Sublimation i. Vak. aus Amylalkohol glanzende, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 300.5O. 
Am Eisessig besonders lange Nadeln. Die amylalkohol. Lasung fluoresciert blauviolett ; 
in konz. Schwefelsiiure griingelb. 

C,,H8N, (228.2) Bcr. N 12.28 Gef. N 12.4. 
2.3 -Dime t h yl  - 1.4 - d i c y a n - a n t  hra  c h ino n : 25 g 1.4 - D i c hlo r - 2.3 - dime t h y 1 - 

antbrachinon*) und 20 g Kupfer(1)-cyanid wurden in Anlehnung an das Dtsch. Reichs- 
Pat. 4846634) mit 100 g B e n  z y 1 c y a n  i d unter Riihren im olbad auf 230° erhitzt. Die 
Reaktion verlief ziemlich rasch und lebhaft. Nach '/, Stde. lie13 man vollig erkalten. Es 
wurde schsrf abgesaugt, der Ruckstand mit Benzol und Alkohol gewaschen uhd mit r e d  
Salpetersiiure ausgekocht; Aush. 19.5 g. Aus Nitrobenzol gelbe Krystalle, die sich ober- 
halh 3200 zersetzen. Die alkal. Kiipe ist tiefgriin. 

C18Hlo0,N, (286.3) Rer. N 9.79 Gef. N 9.91. 
2.3 - I) i m e t h y 1 - a n t  h ra c h in o n - d i ca r b o n s ii u r e - (1 .4) : 15 g 2.3 - D i m e t h yl - 1.4 - 

dicyan-anthrachinon wurden mit einer Mischung von 800 ccm konz. Schwefelsaure 
und 370 ccm Wasser versetzt und durch 1/2-sMg. Erhitzen auf 170° verseift. Dann wurde 
mit dem gleichen Vol. Wasser vemetzt und der Niederschlag aus Ammoniak-Gsung um- 
gelost. AUS der ammoniakal. Losung wurde die Dicarbonsiiure siedend heil3 mit konz. 
Salpetersiiuregefiillt(l3.8 6). Aus verd. Alkoholgliinzende, braunlicheKrystalle, die bis 320° 
unveriindert bleiben. Die alkal. Kiipe ist rot, die Usung in konz. Schwefelsaure orange. 

2.3 -Dime thy l - an th ra  cen- d i car bo nsiiur e-(1 .4) wurde durch 2-stdg. Erhitzen 
von 10 g 2.3-Dimethyl-anthrachinon-dicarbonsiiure-(l.4) in 100 ccm verd. und 
300 ccm konz. Ammohiak-Umng mit 17 g Zinkstaub gewonnen; Ausb. 8.5 g. Aus 
verd. Alkohol gelbe Krystalle, die bis 320° unveriindert bleiben. Die Lasung in konz. 
Schwefelsaure ist gelb. 

(8.4 6). 

C,,H,,O, (324.3) Ber. C 66.65 H 3.7 Gef. C 66.9 H 3.5. 

C,8H1,0, (294.3) Ber. C73.45 H 4.8 Gef. C73.3 H4.8. 
D i c hl o r i d d er 2.3 - D i m e t h y 1 - a n t  h ra c e n - d i ca r b  o nsii u r e - (1.4) : 10 g 2.3 - I) i - 

methyl-anthracen-dicarbonsiiure-(1.4) wurden mit 20 g Thionylchlorid und 
200 corn Chlorbenzol zum Sieden erhitzt; innerhalb l/, Stde. war alles geltist. Wegen der 
leichten Uslichkeit des Siiurechlorids wurden 125 ccm aus der Lijsung abdeatiiert. Es 
blieben gknzende, gelbbraune Bliittchen zuriick. Am Hexahydrotoluol Krystalle, die bei 
204O schmelren und sich zersetaen. 

C18'H1202C12 (331.2) Ber. Q 21.4 Gef. C121.4. 
Auch das Dichlorid der Anthracen-dicarbonsiiure-(l.4)195) gewinnt man leich- 

ter mit Thionylchlorid in Chlorbenzol als mit Phosphorpentachlorid. Die Liimng in 
Hexahydrotoluol ist orangegelb und fluoresciert schwach grun ; damus dunkelrote 
Nadeln, die bei 1690 (Zers.) schmelzen (amlyaiert). 

2.3 -D i methyl - 1.4- d i cyan-ant  hra c en: 9 g des oben beschriebenen Saurechlorides 
in 120 ccm Benzol wurden auf dem Wasserbad erwiirmt und zugleich trockenea Ammoniak- 

4) Frdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 16, 1252 [1927/1929]. 
5) Vergl. Amer. Pat. 1991688 (C. 1985 11, 125). 

-~ 
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GEE eingeleitet. Nach 1 Stde. wurde der Niedemchlag mit verd. Ammoniak-IBsung 
ausgekocht; Ruckstand 7.8 g. Das Diamid ist in den gebrapchlichen Lijsungsmitteln 
schwer loslich. Beim Erhitzen bis 310° bleibt es unveriindert. Die Lijaung in konz. Schwefel- 
&ure ist gelbgriin. 

7 g des rohen 2.3 - D i m e t h y 1 - an t h r a c en - d i c a r b o n B P u r e - (1.4) - d i B m i d s d e n  
mit 26 g PhthalsLureanhydrid wie oben beschrieben gekocht. Nach Stdn. wurde 
aufgearbeitet ; Ausb. 3.5 g. Durch Sublimation erhielt man centimeterlange gelbe Nadeln. 
Hrystallisiert leicht aus Amylalkohol; die gelbe Liisung fluoreaciert griin. In konz. 
Schwefelsiiure gelb; Schmp. 271O. 

W a l  d m a n  n , S t e n g l .  
.- - - - - - 

C,,H,,N, (256.3) Ber. N 10.94 Gef. N 11.1. 
1 -Chlor-8-cyan-anthrachinon: 100 g 1.8-Dichlor-anthrachinon d e n  mit 

48.5 g Kupfer(1)-cyanid vemeben und mit 300 g Benzylcyanid unter Riihren im olbad 
auf 23O0 (AuDentemperatur) erhitzt. Nach 3 Stdn. war EUE dem dicken gelben Brei all- 
miihlich eine diinnniissige, dunkelbraune =sung geworden. Nach Aufarbeitung Ausb. 70 g. 
Aus Chlorbenzol lange, zitronengelbe Nadeln vom Schmp. 310O. Die Ltisung in konz. 
Schwefelsiiure ist gelb-. 

CI,H,O,NU1 (267.7) Ber. N 5.24 C113.25 Gef. N 6.4 C113.1. 
1 - C h 1 or - an  t h ra  c h in on - c a  r b  on sku re-(8) : 36 g des vorstehenden N i t  r ils d e n  

mit einer Mischung von 1920 ccm konz. Schwefehliure und 880 ccm Wasser durch l/&dg. 
Ekhitzen auf 1700 verseift; Ausb. 34 g. Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol. 
In konz. Schwefehaure tiefgelb. Aus Chlorbenzol und Essigester hellgelbe Nadeln vom 
Schmp. 2400. Nach mehrmaligem Umkryshllisieren erhohte eich der Schmp. auf 243 bie 
2440 (Lit. 228 -2320, 249 -2500, korr.6)). Der Schmelzpunkt der 1-Chlor-anthrachinon- 
carbonsiiure-(8), erhalten durch osydativen Abbau des 8-Chlor-benzanthrons'), lag bei 
243-2440; Misch-Schmp. unveriindert. 

l-Chlor-anthracen-oarbonsiiure-(8): Die D~r~te l lung  erfolgte durch Reduktion 
der vorstehend beschriebenen Siiure (26 g) mit Zinkstaub und Ammoniak; Ausb. 22 g. 
Aus Chlorbenzol oder verd. Alkohol gelbe Nadeln, die bei 264.5O schmelzen. Die Ls8ung in 
kom. Schwefelsiiure ist gelb. 

C,5H,0,Cl (256.7) Ber. C113.8 Gef. C1 13.5. 
l-Chlor-anthracen-carbonsiiure-(8)-chlorid: Durch 1-stdg. Kochen von 18 g 

Skure, 36 g Thionylchlorid und 360 ccm Chlorbenzol d e n  14g  Silurechlorid g e  
wonnen, nachdem man die griinblau fluorescierende Ltisung ziemlich atark eingeengt 
hatte. Bus Hexahydrotduol goldgelbe Nadeln, die sich bei 162O zemetzten. 

C,,H,OCl, (275.1) Ber. C125.8 Gef. C125.5. 
I -Chlor-anthracen-carbonsiiure-(8)-amid: 9 g SLurechlorid gaben beim Er- 

wamen mit konz. Ammoniak-Liisung auf dem Wasserbad 8.2 g Saureamid. Leicht los- 
lich in Eisessig und Chlorbenzol; aus diesem kleine gelbliche Nadeln, die unter Zemetzung 
bei 273O schmelzen. 

C,,H,oONCl (255.7) Ber. N 5.47 Gef. N 5.3. 
I-Chlor-8-cyan-anthracen: 8 g Siiureamid d e n  mit 30 g Phthslsilure- 

anhydr id  wie oben beschrieben entwssert; Ausb. 6 g. Nach der Sublimation d e  
aus Amylalkohol oder Eisessig umkrystellisiert; centimeterlange, gelbe Nadeln vom 
Schmp. 210.50. Die &sung in konz. Schwefelsiiure ist gelbgriin, die amylalknhnl. Thung 
fluoresciert hlauviolett. 

C,,H,NCl (237.7) Ber. N 6.89 Gef. N 6.0. 

6 )  R. S. C!ilhn, W. 0. Jones  u. J. S. Simonsen, Journ. chem. Soc. London 1933, 

7 )  H. W a l d m a n n ,  8. nachstehende Mitteil., €3. &3, 171 [l9501. 
444; T. Maki u. Y. Nagai, C. 1936 I, 4905. 


