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Actinorhodinacetat: 20 cem Acetanhydrid (einen Tropfen konz. Schwefulsiure
enthaltend) wurden auf dem Wasserbad erwiirmt und anteilweise m't insgesamt 200 mg
Actinorhodin versetzt, wobei unter Umschiitteln jeweils die Auflosung des Farbstoffes
abgewartet wurde. Zum Soblufi wurde noch /, Stde. auf dem Wasserbad erhitzt und die
gelbbraune Lisung dann in die gleiche Menge Waasser gegeben. Nach Zersetzung des An-
hydrides verdinnte man mit dem achtfachen Volumen heiien Wagsers, worauf sich beim
Abkiihlen das Acetat krystallin abschied. Zur Reinigung wurde aus verd. Eisessig um-
krystallisiert. Blafigelbe, biischlig vereinte Nidelchen, die sich beim Erhitzen von 260°

ab ohne Schmelzpunkt zersetzen. Liaslich in Pyridin und Eisessig, wenig loslich in Aceton,
Essigester und Alkohol.

CyoH1014 (612.5) Ber. 3CH,CO21.1 Gef. CH,CO 22.0.

30. Hans Waldmann und Rudolf Stengl: Cyananthracene,
II. Mitteilung®).

[Aus dem ehemaligen Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Technischen
Hochschule Prag.]
(Eingegangen am 17. November 1949.)
Durch Kochen mit Phthalsiureanhydrid oder mit seinen hdher-

siedenden Chlor-Derivaten wurden aus verschiedenen Anthsacen-
carbonsiureamiden glatt die entsprechenden Nit.ile gewonnen.

In einer fritheren Arbeit!) wurde gezeigt, dal man Nitrile aus den Saure-
amiden durch Kochen mit Phthalsiureanhydrid gewinnen kann. In Fortset-
zung dieser Arbeit wurden noch weitere Anthracennitrile dargestellt. Der Weg
fiihrte von den entsprechenden Anthracencarbonsiéuren iiber die Saurechloride
zu den Saureamiden, die dann beim Kochen mit Phthalsiureanhydrid die Ni-
trile lieferten. Die Anthracen-carbonsiurechloride wurden aus den Anthracen-
carbonsiuren mit Thionylchlorid in Chlorbenzol besonders glatt und sehr rein
erhalten,

Durch Umsetzung des 1.5-Dicyan-anthracens und des Anthracen-dicarbon-
sdure-(1.5)-dichlorids mit o-Tolylmagnesium-bromid warde das 1.5-Di-o-toluyl-
anthracen (I) erhalten.
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Nach der Elbs’schen Synthese lie sich dieses zum trans-bisang.-Dinaphtho-
anthracen kondensieren, das von R. Scholl?) bereits auf andere Weise dar-
gestellt worden war.

*) Auszug aus der Dissertat. von R. Stengl, Prag 1939. Die Anthracen-dicarbon-
siuredichloride oder Anthracendinitrile bildeten das Ausgargeraterial fiir weitere hoch-
molekulare Kohlenwasserstoffe aralog der beschiricteren Syrttese des #1ans-bisang.-
Dinaphtho-anthracens. Durch &ufere Umstiinde gingen alle Unterlagen in Prag 1945
verloren. !) H. Waldmann u. A. Oblath, B. 71, 366 [1938].  2) B. 65, 1396 [1932].
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Beim Anthracen-dica.rbonsﬁ.ure-(l.8)-dia.mid geniigte die Temperatur des
siedenden Phthalsaureanhydrids nicht, um aus den Saureamidgruppen Wasser
abzuspalten. Das 1.8-Dicyan-anthracen wurde jedoch erhalten, als man an Stelle
des Phthalsiureanhydrids das héher 31edende 3.6-Dichlor-phthalsiureanhydrid
verwendete.

Ferner wurde in glatter Reaktlonfo]ge 2.3-Dimethyl-1.4-dicyan-anthracen
ausgehend vom 1.4-Dichlor-2.3-dimethyl-anthrachinon?) 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-
folge 1-Chlor-8-cyan-anthracen erhaiten werden.

Die Ausgangsmaterialien zu den Anthracennitrilen bildeten die entsprechen-
den Anthracencarbonsiuren, von denen die Anthracen-dicarbonsiure-(1.5)
und -(1.8)1) bereits bekannt waren. Ging man von den Cyan-anthrachinonen
aus, so wurden sie zu den Anthrachinoncarbonséuren verseift und diese mit
Zinkstaub und Ammonijak zu den Anthracencarbonsduren reduziert.

Besehreibung der Versuche.

Dichlorid der Anthracen-dicarbonsdure-(1.5): 10 g Anthracen-dicarbon-
séure-(1.5) wurden mit 20 g Thionylchlorid und 200 cem Chlorbenzol zum Sieden er-
hitat. Nach !/, Stde. war alles gelost. Es wurde noch !/, Stde. gelcocht und dann heifl
filtriert. Aus dem Filtrat fielen griinlichgelbe Nadeln (9 g). Zur Analyse wurde aus Hexa-
hydrotoluol umkrystallisicrt. Das Dichlorid zersetzt sich oberhalb 330°. Die Lésung in
konz. Schwefelsiure ist griingelb.

C,eH;0,Cl; (303.1) Ber. C123.4 Gef. C123.3.
1.5-Dicyan-anthracen: Das Anthracen.dicarbonsiure-(1.5)-dichlorid
(13.5 g) wurde mit konz. Ammoniak-Lisung 2-3 Stdn. auf dem Wasserbad digeriert. Das
entstandene Anthracen-dicarbonsiaure-(1.5)-diamid (11.5 g) ist in allen gebriuch.-
lichen Losungsmitteln sehr schwer loslich. In konz. Schwefelsiiure gelbgriine Fiarbung;
Zersp. oberhalb 320°,

42 g geschmolzenes Phthalsiureanhydrid wurden in einem Fraktionierkolber mit
11.5 g des I jamids solange gekocht, bis kein Wasser mehr iiberging (1'/, Stdn.). Mit
kochendem Wasser wurde die Phthalsiure vnd mit verd. Ammoniak-l.6sung riickgebildete
Dicarbonsiure herausgelst (Riickstand 6.8 g). Nach der Sublimation i.Vak. krystalli-
sierte das 1.5-Dicyau-anthracen aus Amylalkohol in gelben Nadeln. Die gelbe
Lésung fluoresciert rotviolett. In konz. Schwefelsiure gelbgriine Iirbung; Schmp. 298°;
aus Eisessig zentimeterlange Nadeln.

C1eHN, (228.2) Ber. N12.28 Gef. N 12.4

1.5-Di-o-toluyl-anthracen (1): Zu einer Grignard- Losung aus 7.5 g o- Brom toluol,
1.1 g Magnesium und 30 ccm Ather wurden 2 g 1.5.Dicyan-anthracen in 20 ccm Benzol
zugegeben. Nach 4.stdg. Kochen wurde aufgearbeitet. Aus Eisessig goldgelbe Blattchen,
aus Amylalkohol und Nitrobenzol lange Nadeln; Aush. 2.2 g. Schmp. 239.5°; die Lésung
in konz. Schwefelsiure ist karminrot.

(3oH 50, (414.5) Ber. ©86.92 H 535 Gef. (86,8 H5.4.

3.4;7.8-Dinaphtho-(2.3;2’.3")-anthracen: 5g 1.5-Di-o-toluyl-an-
thracen wurden mit 13 g Quarzsand verrieben und in einer Retorte 1 Stde. auf 300°
erhitzt. Die Hauptmenge des Wassers ging iiber, als man langsam bis 400° anheizte. Dann
wurde noch kurze Zeit iber freier Flamme erwidrmt. Der schwarze Riickstand wurde mit
siedendem Benzol erschopfend ausgezogen. Die beim Erkalten ausgeschiedene rétlichgelbe
Substanz wurde im Stickstoff-Vak. bei 450° sublimiert. Gelbe, sehr schwer 16sliche Blatt-
chen; die Losungen fluorescieren blau. Unloslich in kalter konz. Schwefelsiture (analysiert).

%) H. Waldmann u. E. Ulsperger, B, 83, 178 [1950].



Nr. 2/1950] Waldmann, Stengl: Cyananthracene (11.). 169

Dichlorid der Anthracen-dicarbonsiure-(1.8): 15 g Anthracen-dicarbon-
sédure-(1.8) wurden mit 30 g Thionylchlorid und 300 ccm Chlorbenzol gekocht. Nach
1 Stde. lie8 man erkalten; es schieden sich 15.6 g gelbe Stibchen ab. Das Dichlorid ist in
Hexahydrotoluol bedeutend schwerer loslich als die isomeren 1.4- und 1.5-Dicarbonsiure-
dichloride. Die Lisung fluoresciert blau; daraus goldgelbe, glainzende Nadeln, die sich ab
220° zersetzen. Die Losung in konz. Schwefelsiure ist gelb.

C,¢HgO.Cl, (303.1) Ber. C123.4 Gef. (123.2.

1.8-Dicyan-anthracen: Das vorstehend beschriebene Dichlorid (10 g) gab mit konz.
Ammoniak-Losung auf dem Wasserbad das Anthracen-dicarbonséure-(1.8)-diamid
(8.4 g). )

4g rohesDiamid und 32¢g 3.6-Dichlor-phthalsiureanhydrid wurden in einem
Fraktionierkolbchen gekocht, bis die Wasserabspaltung beendet war (1'/; Stdn.). Dann
wurde mit Wasser und verd. Ammoniak-Lésung ausgekocht; Riickstand 3.3 g. Nach
der Sublimation i. Vak. aus Amylalkohol glinzende, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 300.5°.
Aus Eisessig besonders lange Nadeln. Die amylalkohol. Losung fluoresciert blauviolett;
in konz. Schwefelsiure griingelb.

C1eHgN, (228.2) Ber. N 12.28 Gef. N 12.4.

2.3-Dimethyl-1.4-dicyan-anthrachinon: 25 g 1.4-Dichlor-2.3-dimethyl-
anthrachinon?) und 20 g Kupfer(I)-cyanid wurden in Anlehnung an das Dtech. Reichs-
Pat. 4846634) mit 100g Benzylcyanid unter Rilhren im Olbad auf 230° erhitzt. Die
Reaktion verlief ziemlich rasch und lebhaft. Nach !/, Stde. lieB man vollig erkalten. Es
wurde scharf abgesaugt, der Riickstand mit Benzol und Alkohol gewaschen und mit verd.
Salpetersiure ausgekocht; Aush. 19.5 g. Aus Nitrobenzol gelbe Krystalle, die sich ober-
halb 320° zersetzen. Die alkal. Kiipe ist tiefgriin.

C1sH100,N; (286.3) Ber. N9.79 Gef. N 9.91.

2.3-Dimethyl-anthrachinon-dicarbonsdure-(1.4): 15 g 2.3-Dimethyl-1.4.
dicyan-anthrachinon wurden mit einer Mischung von 800 cem konz. Schwefelsiure
und 370 ccm Wasser versetzt und durch !/,-stdg. Erhitzen auf 170° verseift. Dann wurde
mit dem gleichen Vol. Wasser versetzt und der Niederschlag aus Ammoniak-Losung um-
gelost. Aus der ammoniakal. Lésung wurde die Dicarbonsiure siedend heil mit konz.
Salpetersdure gefillt (13.8 g). Aus verd. Alkohol glinzende, briunliche Krystalle, die bis 320°
unverindert bleiben. Die alkal. Kiipe ist rot, die Losung in konz. Schwefelsiure orange.

CysH .06 (324.3) Ber. C66.65 H3.7 Gef. C66.9 H 3.5.

2.3-Dimethyl-anthracen-dicarbonsiure-(1.4) wurde durch 2-stdg. Erhitzen
von 10 g 2.3-Dimethyl-anthrachinon-dicarbonsiure-(1.4) in 100 cem verd. und
300 cem konz. Ammoniak-Lésung mit 17 g Zinkstaub gewonnen; Ausb. 8.5 g. Aus
verd. Alkohol gelbe Krystalle, die bis 320° unveriindert bleiben. Die Lgsung in konz.
Schwefelsdure ist gelb.
CieH,140, (294.3) Ber. C73.45 H48 Gef. C73.3 H 48.

Dichlorid der 2.3-Dimethyl-anthracen-dicarbonsaure-(1.4): 10 g 2.3-Di-
methyl.-anthracen-dicarbonsiure-(1.4) wurden mit 20 g Thionylchlorid und
200 com Chlorbenzol zum Sieden erhitzt; innerhalb !/, Stde. war alles gelost. Wegen der
leichten Laslichkeit des Saurechlorids wurden 125 cem aus der Losung abdestilliert. Es
blieben glinzende, gelbbraune Blittchen zuriick. Aus Hexahydrotoluol Krystalle, die bei
204° schmelzen und sich zersetzen.

CyeH,40,Cl, (331.2) Ber. C121.4 Gef. Cl121.4.

Auch das Dichlorid der Anthracen-dicarbonsiure-(1.4)!1"5) gewinnt man leich-
ter mit Thionylchlorid in Chlorbenzol als mit Phosphorpentachlorid. Die Losung in
Hexahydrotoluol ist orangegelb und fluoresciert schwach griin; daraus dunkelrote
Nadeln, die bei 1699 (Zers.) schmelzen (analysiert).

2.3-Dimethyl-1.4-dicyan-anthracen: 9 gdesoben beschriebenen Saurechlorides
in 120 cem Benzol wurden auf dem Wasserbad erwirmt und zugleich trockenes Ammoniak-

4) Frdl., Fortschr, Teerfarb.-Fabrikat. 16, 1252 [1927/1929].

%) Vergl. Amer. Pat. 1991688 (C. 1933 1I, 125). ’
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Gas eingeleitet. Nach 1 Stde. wurde der Niederschlag mit verd. Ammoniak - Ldsung
ausgekocht; Riickstand 7.8 g. Das Diamid ist in den gebridnchlichen Lisungsmitteln
schwer 16slich. Beim Erhitzen bis 310° bleibt es unverdndert. Die Losung in konz. Schwefel-
siure ist gelbgriin.

7 g des rohen 2.3-Dimethyl-anthracen-dicarbonsiure-(1.4)-diamids wurden
mit 26 g Phthalsiureanhydrid wie oben beschrieben gekocht. Nach 3/, Stdn. wurde
aufgearbeitet; Ausb. 3.5 g. Durch Sublimation erhielt man centimeterlange gelbe Nadeln.
‘Krystallisiert leicht aus Amylalkohol; die gelbe Ldsung fluoresciert griin. In konz.
Schwefelsiure gelb; Schmp. 2719,

C,HoN, (256.3) Ber. N10.94 Gef. N 11.1.

1-Chlor-8-cyan-anthrachinon: 100 g 1.8-Dichlor-anthrachinon wurden mit
48.5 g Kupfer(I)-cyanid verrieben und mit 300 g Benzylcyanid unter Rihren im Olbad
auf 230° (AuBentemperatur) erhitzt. Nach 3 Stdn. war aus dem dicken gelben Brei all-
méhlich eine diinnfliissige, dunkelbraune Losung geworden. Nach Aufarbeitung Ausb. 70 g.
Aus Chlorbenzol lange, zitronengelbe Nadeln vom Schmp. 310°. Die Losung in konz.
Schwefelsiiure ist gelbgriin.
C;;H O, NCI (267.7) Ber. N 5.24 C113.25 Gef. N 5.4 C113.1.

1-Chlor-anthrachinon-carbons#iure-(8): 36 g des vorstehenden Nitrils wurden
mit einer Mischung von 1920 ccm konz. Schwefelsdure und 880 ccm Wasser durch /,-stdg.
Erhitzen auf 170° verseift; Aush. 34 g. Schwer 1dslich in Wasser, leicht in Alkohol.
In konz. Schwefelsiure tiefgelb. Aus Chlorbenzol und Essigester heligelbe Nadeln vom
Schmp. 240°. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren erhihte sich der Schmp. auf 243 bis
2449 (Lit. 228 -232°, 249-250°, korr.%)). Der Schmelzpunkt der 1-Chlor-anthrachinon-
carbonsiiure-(8), erhalten durch oxydativen Abbau des 8-Chlor-benzanthrons?), lag bei
243-244°;, Misch-Schmp. unveréndert.

1-Chlor-anthracen-carbonsaure-(8): Die Darstellung erfolgte durch Reduktion
der vorstehend beschriebenen Siure (26 g) mit Zinkstaub und Ammoniak; Ausb. 22 g.
Aus Chlorbenzol oder verd. Alkohol gelbe Nadeln, die bei 264.5° schmelzen. Die Lsung in
konz. Schwefelsdure ist gelb.
CsH 0,Cl (256.7) Ber. C113.8 Gef. C113.5.

1.Chlor-anthracen-carbonséure-(8)-chlorid: Durch 1-stdg. Kochen von 18 g
Séure, 36 g Thionylchlorid und 360 cem Chlorbenzol wurden 14 g Siurechlorid ge-
wonnen, nachdem man die griinblau fluorescierende Ldsung ziemlich stark eingeengt
hatte. Aus Hexahydrotoluol goldgelbe Nadeln, die sich bei 162° zersetzten.

C,sH,0Cl,; (275.1) Ber. C125.8 Gef. Cl125.5.

1-Chlor-anthracen-carbonséure-(8)-amid: 9 g Sdurechlorid gaben beim Er-
wiirmen mit konz. Ammoniak-Lésung auf dem Wasserbad 8.2 g Siureamid. Leicht 16s-
lich in Eisessig und Chlorbenzol; aus diesem kleine gelbliche Nadeln, die unter Zersetzung
bei 273° schmelzen.
C,;H,,ONCI (255.7) Ber. N547 Gef. N 5.3.

1-Chlor-8-cyan-anthracen: 8 g Sdureamid wurden mit 30 g Phthalsdure-
anhydrid wie oben beschrieben entwiissert; Ausb. 6 g. Nach der Sublimation wurde
aus Amylalkohol oder Eisessig umkrystallisiert; centimeterlange, gelbe Nadeln vom
Schmp. 210.5°. Die Lésung in konz. Schwefelsiure ist gelbgriin, die amylalkohol. Lisung
fluoresciert blauviolett.
C;H NCI (237.7) Ber. N 5.89 Gef. N 6.0,

%) R. 8. Cahn, W. O. Jones u. J. S. Simonsen, Journ. chem. Soc. London 1933,
444; T.Makiu. Y. Nagai, C. 1936 1, 4905.
) H. Waldmann, s. nachstehende Mitteil., B. 83, 171 [195017.



