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31. Hans Waldmann: Uber Oxy- und Chlorbenzanthrone*).
(Mitbearbeitet von Rudoll Postuwka und Edith Maly.)
[Aus dem ehemaligen Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Technischen
Hochschule Prag.]
(Eingegangen am 17. November 1949.)

Es wurden die vom Alizarin, Chinizarin, Hystazarin und dem
1-Oxy-anthrachinon sich ableitenden Oxybenzanthrone auf verschie-
denen Wegen dargestellt. Die aus 1-Chlor-benzanthron nach dem
Glycerin-Verfahren erhaltenen Chlorbenzanthrone wurden durch
Trennung und Synthese charakterisiert.

Im Dtsch. Reichs-Pat. 187495') wurde ohne nihere Angaben ein Dioxy-
benzanthron erwihnt, das beim Erhitzen von Alizarin mit Glycerin und konz.
Schwefelsiiure in Gegenwart von Anilinsulfat erhalten worden war. Nach die-
sem Verfahren und durch Erhitzen von 1-Oxy-2-methoxy-anthron-(9) mit
Glyderin und Schwefelsiure auf 120-130° wurde von A. G. Perkin®3) ein
Dioxybenzanthron dargestellt, dem er die Konstitution eines 3.4- oder 5.6-
Dioxy-benzanthrons zuwies. Arbeitete man nach den Angaben des erwihnten
Patentes, so wurde ein Produkt erhalten, das in seinen Eigenschaften von den
in der Literatur angegebenen abwich. Eindeutig konnte das 3.4-Dioxy-1.9-
benz-anthron-(10) (II) aus 2.3-Dioxy-1-benzoyl-naphthalin (I) durch Konden-
sation mittels Aluminiumchlorids erhalten werden.
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Man gewinnt I leicht aus Benzoylchlorid und 2.3-Dioxy-naphthalin nach
Friedel und Crafts. Danach entstand nur eines von den drei moglichen
Dioxyketonen. Dieses gab ein Dioxybenzanthron, das identisch war mit dem
aus Alizarin nach dem Glycerinverfahren erhaltenen Dioxybenzanthron. Dar-
aus folgt fiir beide auf verschiedenen Wegen gebildeten Dioxybenzanthrone die
Konstitution IT und fiir das Dioxyketon die Formel I.

Auch das 5.8-Dioxy-1.9-benz-anthron-(10) (IV) kounnte auf zweierlei Weise
gewonnen werden: aus «-Naphthoyl-hydrochinon-dimethyldther (IIT) mittels

*) Diese Arbeit muBte infolge &uerer Umstinde im Jahre 1945 abgebrochen werden;
ein Teil der Ergebnisse ging verloren.

1) Fyrdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 9, 816 [1908/1910].

3 E. J. Cross u. A. G. Perkin, Journ. chem. Soc. London 1930, 292; diese Autoren
setzten sich bereits mit der Arbeit von J. Turskiu. J. Grynwasser (Rosznicki Chemji 9,
78 [1929]) zu diesem Thema auseinander.

% W. B. Miller u. A. G. Perkin, Journ. chem. Soc. London 1935, 2689.
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Aluminiumchlorids und eindeutig durch Kondensation von Jodhydrochinon-
dimethylither und 8-Brom-naphthoesiure-(1)-methylester nach F. Ullmann
bzw. nach H. G. Rule und F.R. Smith%) zu V und folgendem Ringschlul}
zum Dimethylither von IV,
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Setzte man Hystazarin mit Glycerin und Schwefelsdure um, so entstand
ausschlieBlich 2.3-Dioxy-1.9-benz-anthron-(10). Beweisend fiir seine Konsti-
tution war seine Verschiedenheit vom 6.7-Dioxy-1.9-benz-anthron-(10), das
sich gleichzeitig hitte bilden kénnen.

Zur Synthese des Dimethylithers des 6.7-Dioxy-benzanthrons wurden zu-
nichst analog der Darstellung von V 4-Jod-veratrol und 8-Brom-naphthoe-
siure-(1)-methylester zum 8-[3.4-Dimethoxy-phenyl}-naphthoesiure-(1)-me-
thylester kondensiert. Die diesem Ester zugrunde liegende Saure konnte beim
RingschluBl entweder 5.6- oder 6.7-Dimethoxy-benzanthron geben. Das ent-
methylierte Produlkt war 6.7-Dioxy-1.9-benz-anthron-(10), denn es gab mit
Boressigsiureanhydrid keine tieffarbigen Borsiureester und war von dem auf
anderrm Wege erhaltenen 5.6-Dioxy-1.9-benz-anthron-(10) verschieden. s
gelang nicht, das 1-[3.4-Dimethoxy-benzoyl}-naphthalin (aus Naphthoesaure-
(1)-chlorid, Veratrol und Aluminiumchlorid) zum 6.7- oder 7.8-Dioxy-benz-
anthron zu kondensieren.

Das 1-[2.3-Dimethoxy-benzoyl}-naphthalin gab beim Verbacken mit Alu-
miniumchlorid 3.6-Dioxy-benzanthron. Seine Benzanthron-Struktur wurde
durch oxydativen Abbau seines Diacetates zu einem Anthrachinon-Derivat
festgestellt. _

SchlieBlich wurde noch das 5- und das 8-Oxy-1.9-benz-anthron-(10) dar-
gestellt. Letzteres wurde durch Erhitzen von 4-Oxy-anthron-(9) mit Glycerin
und Schwefelsiure, das 5-Oxy-benzanthron nach der Syntliese von Scholl
aus 1-[2-Oxy-benzoyl)-naphthalin beim Verbacken mit Aluminiumechlorid ge-
wonnen. Es war identisch mit dem Verkochungsprodukt des Diazoniumsalzes
des 5-Amino-benzanthrons. Zu diesem und zum 4-Amino-benzanthron ge-
langte man iiber die entsprechenden Chlorbenzanthrone. Kondensiert man
1.Chlor-anthrachinon mit Glycerin und Schwefelsiure, so erhdlt man ein Ge-
menge aus 4-, 3- und 8-Chlor-benzanthron. Nach den Angaben der Litera-
tur®67?) lassen sich diese durch fraktionierte Krystallisation trennen; die An-

%) Journ. chem. Soc. London 1937, 1096.

%) Engl. Pat. 301197, Dtsch. Reichs-Pat. 436533, 436888, Frdl., Fortschr. Teerfarh.-
Fabrikat. 13, 745, 749 [1925/1927).

%) T. Makiu. A. Kikuchi, B. 71, 2036 [1938]. ) T. Maki, C. 1936 1I, 468.
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gaben iiber ihre Schmelzpunkte stimmen aber nicht {iberein. Deshalb wurde
ein eindeutiges Trennungsverfahren gesucht. Das Gemenge der drei Chlor-
benzanthrone wurde mit p-Toluol-sulfamid umgesetzt, wobei nur das 4- und
das 5-Chlor-benzanthron die entsprechenden p-Toluol-sulfamid-Derivate ga-
ben, withrend das 8-Chlor-benzanthron damit nicht reagierte. So gewann man
ein reines 8-Chlor-1.9-benz-anthron-(10), das aulerdem, aber weniger rein, aus
4-Chlor-anthron-(9) nach dem Glycerinverfahren erhalten wurde.

Die beiden Toluolsulfamido-Verbindungen lieBen sich durch Umkrystalli-
sieren leicht voneinander trennen und gaben nach dem Verseifen 4- und 5-
Amino-1.9-benz-anthron-(10), aus denen nach Sandmeyer die Chlorbenzan-
throne®) hergestellt wurden. 5-Chlor-benzanthron gab beim Erhitzen mit
Kupferpulver Dibenzanthronyl-(5.5").

Beim Versuch, das 2-Chlor-1-benzoyl-naphthalin zum 4-Chlor-benzanthron
zu kondensieren, wurde 2-Chlor-benzanthron erhalten. Eine analoge Wau-
derung der Methyl-Gruppe war bereits beim 4-Methyl-benzanthron fest-
gestellt worden®).

Beschrelbung der Versuche.

3.4-Dioxy-1.9-benz-anthron-(10) (II).
2.3-Dioxy-1l-benzoyl-naphthalin (I): Ein Gemisch aus 13 g 2.3-Dioxy-naph-
thalin, 150 ccm Tetrachlorithan und 14.5 g Benzoylchlorid wurde warm langsam
mit 42 g Aluminiumchlorid versetzt. Man lie noch 2 Stdn. bei 50-70° stehen, zersetzte
sodann wie iblich und entfernte das Losungsmittel. Das Reaktionsprodukt wurde
i.Vak. iiberdestilliert. Farblose Blittchen aus Alkohol vom Schmp. 198.5°.
C,,H,,0; (264.3) Ber. C77.3 H4.5 Gef. C77.4 H 4.6,

20 g 2.3-Dioxy-1-benzoyl-naphthalin (I) wurden in die zehnfache Menge einer
Kochsalz-Aluminiumchlorid-Schmelze bei 150° unter Einleiten von Sauerstoff eingetragen;
nach 1 Stde. wurde die Temperatur auf 200° erh6ht. Nach dem Zersetzen wurde das
Kondensationsprodukt mit Aceton ausgezogen, das Ldsungsmittel verdampft und der
Riickstand i. Vak, sublimiert. Aus Eisessig gelbbraune, glinzende Nadeln, die bei 255.5°
schmelzen. Etwas 16slich in Wasser, in konz. Schwefelsdure gelb mit olivgriiner Fluores-
cenz, in Kalilauge citronengelb.

C,.H,,0, (262.3). Ber. C77.8 H 3.8 Gef. C77.7 H3.9.

Kondensation von Alizarin mit Glycerin und Schwefelsiure: Man arbeitete
zunichst nach den Angaben des Dtach. Reichs-Pat. 187495"). Das erhaltene Rohprodukt
wurde mit Aceton ausgezogen und nach dem Abdunsten des Ldsungsmittels der Riick-
stand {iber die Acetylverbindung gereinigt. 10 g Substanz wurden in 65 ccm heiBlem
Essigsiureanhydrid gelost und einige Tropfen Pyridin zugesetzt. Nach kurzem Stehen-
lassen wurde filtriert und der Riickstand aus Eisessig umkrystallisiert. Nach der Analyse
lag ein Monoacetyl-Derivat des 3.4-Dioxy-1.9-benz-anthrons-(10) vor; Schmp.
2380,

C,,H,,0, (304.3) Ber. C75.0 H4.0 Gef. C74.9 H 4.0.

Die Acetylverbindung wurde verseift und das 3.4-Dioxy-benzanthron II aus
Eisessig umkrystallisiert. Leicht 18slich in Alkoho); Schmp. und Misch-Schmp. mit dem
Kondensationsprodukt aus I 255.59 (Lit. 2659 %)).

8 W. Bradley u. G. V. Jadhav, Journ. chem. Soc. London 1948, 1622, 1746, be-
schrieben das richtige 4-Chlor-benzanthron, das sie aus 4.0xy-benzanthron und Ammoniak
fiber das 4-Amino-benzanthron erhalten haben. Die gleiche Reaktionsfolge und das Di-
benzanthronyl-(4.4) wurden bereits in der Diplomarbeit von Edith Maly, Prag 1943
(ehemal. Dtache. Techn. Hochschule) {ibereinstimmend beschrieben.

% F. Mayer u. Mitarbeiter, B. 83, 1464 [1930].
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65.6-Dioxy-1.9-benz-anthron-(10).

a) 2.3-Dimethoxy-benzoylchlorid und Naphthalin wurden mit Aluminium-
chlorid in Schwefelkohlenstoff in {iblicher Weise kondensiert. Das erhaltene Keton wurde,
wie beim 5.8-Dioxy-benzanthron (s.u.) angegeben, in der Kochsalz-Aluminiumchlorid-
Schmelze zum 5.6-Dioxy-benzanthron weiterkondensiert. Das Reaktionsprodukt wurde
mit Aceton extrahiert, das Aceton abgedunstet und der Riickstand aus Ligroin umgelost.
Nach der Sublimation i.Vak. aus Tetrachlorithan dunkelrote Krystalle (analysiert).

b) 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd und o-Naphthylmagnesiumbromid in
Ather auf dem Wasserbad erwirmt, gaben [2.3-Dimethoxy-phenyl]-a-naphthyl-carbinol
vom Schmp. 132-133° (analysiert). Nach der Oxydation des Carbinols mit Kaliumbichro-
mat wurde das erhaltene 1.[2.3-Dimethoxy-benzoyl)-naphthalin (Schmp. 79-80°, analy-
siert), wie bei IV angegeben, in der Kochsalz-Aluminiumchlorid-Schmelze zum 5.6-Dioxy-
benzanthron!®) kondensiert.

5.8.Dioxy-1.9-benz-anthron-(10) (IV).

a) 1-[2.5-Dimethoxy-benzoyl]-naphthalin (I1I): 24 g Hydrochinondime-
thyldther und 28 g Naphthoesdure-(1)-chlorid in 50 ccm Schwefelkohlenstoff wur-
den mittels 20 g Aluminiumchlorid kondensiert. Dann lie man unter 6fterem Umschiit-
teln in der Wiirme stehen. Nach dem iiblichen Aufarbeiten wurde das Keton in Ather
aufgenommen. Aus Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 96.5°%; Ausb. 30 g.

C,oH,40, (202.3) Ber. OCH, 21.2 Gef. OCH, 21.3.

500 g Aluminiumchlorid und 100 g Kochsalz wurden geschmolzen, bei 120° langsam
50 g a-Naphthoyl-hydrochinondimethyldther (III) eingetragen und Sauerstoff in
die Schmelze eingeleitet. Dann wurde noch 1 Stde. auf 150° erhitzt. Nach dem Zersetzen
mit Salzsiure wurde das Reaktionsprodukt mit Aceton behandelt, wobei eine schwarze
Schmiere zuriickblieb. Aus der Ldsung wurde das Aceton abdestilliert und der Riick-
stand wiederholt aus Tetrachlorathan umkrystallisiert; Ausb. 20 g. Nach dem Subli-
mieren dunkelrote Nadeln, die bei 249° schmolzen. Die Losung in Kalilauge ist rein blau,
in konz. Schwefelsiiure rot mit schwach blauer Fluorescenz.

Cy,H,,0, (262.3) Ber. C77.8 H3.8 Gef. C77.8 H 3.9.

b) 8.[2.5-Dimethoxy-phenyl]-naphthoesiure-(1)-methylester(V):
20 g Jod-hydrochinon-dimethyldther und 22 g 8-Brom-naphthoesiure-(1)-
methylester wurden auf 200° erhitzt und 24 g Kupferpulver langsam hinzugegeben;
dann wurde noch 11/, Stdn. auf 250° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Aceton
ausgezogen, der lige Aceton-Riickstand mit Ather verrieben und die weiBe kérnige Sub-
stanz abgesaugt. Aus Alkohol farblose Stibchen vom Schmp. 122.5°; Ausb. 8 g.

CooH 140, (322.3) Ber. OCH,28.9 Gef. OCH, 28.8.

5.8-Dimethoxy-1.9-benz-anthron-(10): Der Methylester V wurde in kalte konz.
Schwefelsiiure eingetragen und !/, Stde. stehengelassen. Dann wurde die tiefblaue bis
violette Losung auf Eis gegossen. Aus Ligroin prichtige, goldgelbe Nadeln vom Schmp.
1770,

CyH1,0; (290.3) Ber. C78.6 H4.8 Gef. C78.4 H5.0.

Verseifung desDimethyldthers: 3g 5.8-Dimethoxy-benzanthron in 50 ccm
Chlorbenzol wurden mit 20 g Aluminiumchlorid in 90 cem Chlorbenzol 2 Stdn. im Wasser-
bad erhitzt. Die anfangs gelbe Farbe der Lisung ging tiber Rot in Braunrot iiber. Nach
dem Aufarbeiten aus Tetrachlorithan dunkelrote Niddelchen vom Schmp. und Misch-
Schmp. mit dem oben beschriebenen 5.8-Dioxy-benzanthron (IV) 249°.

2.3-Dioxy-1.9-benz-anthron-(10).
Zu 12 g Hystazarin in 410 g konz. Schwefelsdure + 42 cem Wasser wurde bei 115
bis 117° eine Mischung von 7.6 g Kupferpulver und 7.6 g Glycerin innerhalb !/, Stde.
Techn. Hochschule Prag 1945. Durch #uBere Umstinde gingen diese Arbeit und alle

Unterlagen verloren. Aus diesem Grunde kannen die erwihnten Schmelzpunkte nur aus
dem Gedachtnis und mit Vorbehalt angegeben werden.
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eingetragen und noch !/, Stde. weitergeriihrt. Nach lingerem Stehenlassen schieden sich
feine, gelbbraune Nadeln ab. Ausb. 10 g; bereits reines Produkt. Aus Tetrachlordthan
gelbbraune Nadeln, die bei 316° schmolzen. Die Lisung in konz. Schwefelsdure ist rot
mit gelbgriiner Fluorescenz, in Kalilauge rot.
Cy;H,00, (262.3) Ber. C77.8 H3.8 Gef. 77.7 H 4.0.
Das hellgelbe Diacetat schmilzt bei 216° (analysiert).

6.7-Dioxy-1.9-benz-anthron-(10).
6.7-Dimethoxy-1.9-benz-anthron-{10): 4-Jod-veratrol (12 g) und 8-Brom-
naphthoesiure-(1)-methylester (24 g) wurden mit Kupferpulver (15 g) in gleicher
Weise kondensiert wie oben angegeben. Der isolierte Carbonséuremethylester wurde ver-
seift und die 8-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-naphthoeséure-(1) aus Eisessig umkry-
stallisiert; Schmp. 2179,
CyoH,40, (308.3) Ber. C74.0 H5.2 Gef. C73.8 H5.4..

Der Methylester (Rohprodukt) oder die Siure gaben mit konz. Schwefelsiure 6.7 -
Dimethoxy-benzanthron. Es wurde auch beim Kochen der Carbonsiure mit
Thionylchlorid erhalten. Aus Aceton prichtig goldgelbe Blattchen vom Schmp. 2049, u.U.
nach vorherigem Sublimieren.

C,oH,,0, (290.3) Ber. C78.6 H4.8 Gef. C78.5 H 49.

Wie beim 5.8-Dimethoxy-benzanthron angegeben, wurde der Dimethylather mit Alu-
miniumchlorid in Chlorbenzol verseift. Das 6.7-Dioxy-benzanthron gab mit Boressig-
siureanhydrid keine tieffarbigen Borsiureester.

1.[3.4-Dimethoxy-benzoyl]-naphthalin.

54 g Naphthoesiure-(1)-chlorid und 36 g Veratrol in 140 ccm Schwefelkohlen-
stoff wurden nach und nach mit 54 g Aluminiumchlorid versetzt; man hielt die Reaktion
gleichmiBig in Gang. Nach der Aufarbeitung wurde mit verd. Kalilauge ausgekocht und
der hellgelbe Riickstand mit Alkohol aufgenommen. Aus Benzol und Ather Krystalle
vom Schmp. 949; Ausb. 60 g.

CyoH, 405 (202.3) Ber. C78.1 H5.5 Gef. (:78.3 H5.6.

6-Oxy-1.9-benz-anthron-(10).

a) 20 g o-Methoxy-benzoylchlorid und 15 g Naphthalin in 40 cem, Schwefel-
kohlenstoff wurden vorsichtig mit 20 g Aluminiumchlorid versetzt; dann lieB man léin-
gere Zeit stehen. Nach der Wasserdampfdestillation blieb das Kondensationsprodukt als
dunkelbraune, zéhe Masse zuriick. Nach dem Digerieren mit warmer starker Kalilauge
schied sich aus dem Filtrat das hellgelbe Kaliumsalz des Oxyketons ab. Wiederholtes
Umlésen des Kaliumsalzes und Zersetzen mit Salzsiure lieferte das 1-[2-Oxy-ben-
zoyl)-naphthalin; aus Methanol Krystalle vom Schmp. 67°.

C,,H,,0, (248.3) Ber. C82.2 H49 Gef. C82.4 H 48,

In die zebnfache Menge einer Kochsalz-Aluminiumchlorid-Schmelze wurden bei 150°
nach und nach 20 g des vorstehend beschriebenen Oxyketons eingetragen; dann wurde
noch 1 Stde. bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem Zersetzen wurde mit Aceton
ausgezogen, dieses verdampft und der Riickstand aus Ligroin umgeldst. Das erhaltene
5-Oxy-benzanthron bildete nach dem Sublimieren dunkelorangegelbe Nadeln, die
aus Amylalkohol umkrystallisiert wurden; Schmp. 187.5% Schwer l6slich in Kalilauge
mit orangeroter, in konz. Schwefelsiiure mit roter Farbe.

b) 6-Oxy-benzanthron aus 6-Amino-benzanthron:2.4g5-Amino-1.9-benz-
anthron-(10) (s. u.) wurden in 14 ccm konz. Schwefelsiure mit 1 g Natriumnitrit
diazotiert. Zur Hydrolyse wurde das in warmem Wasser leicht 16sliche Diazoniumsalz im
Druckrohr b. Ggw. von etwas Kupfersulfat auf ungefahr 180° erhitzt. Nach der Subli.
mation dunkelorangerote Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. mit dem vorstehend
beschriebenen 5-Oxy-benzanthron 187-188°.

C,/H,,0, (246.3) Ber. C82.9 H4.1 Gef. C83.0 H43.
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8-0Oxy-1.9-benz-anthron-(10).

28 g 4-Oxy-anthron-(9) wurden in 200 ccm konz. Schwefelsiure gelést und 16 cem
Wasser hinzugefiigt. Dann wurde bei 85° ein Gemisch aus 30 g Glycerin und 34 ccm
Wasser eingetragen, 3 Stdn. auf 105-110° erhitzt und nach dem Abkiihlen in 1!/, [ Wasser
gegossen. Der Niederschlag wurde mit Aceton ausgezogen und der Aceton-Riickstand
sublimiert. Schmp. des Sublimationsproduktes 193°.

Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin oder Alkohol blieb der Schmelzpunkt unver-
iindert. In konz. Schwefelsiure gelb, in Kalilauge rot; Ausb. 6 g.

C,;H;0, (246.3) Ber. C82.9 H4.1 Gef. C83.1 H4.2.

4- und 5-Amino-1.9-benz-anthron-(10).

4- und.5-[p-Toluol-sulfamido]-1.9-benz-anthron-(10) und 8-Chlor-1.9-
benz-anthron-(10): 24 g eines Gemisches von 4-, 5- und 8-Chlor-benzanthron,
wie man es nach den Angaben des Engl. Pat. 301 197%) erhilt, wurden mit 24g p-Toluol-
sulfamid, 12 g wasserfreiem Kaliumcarbonat und 0.8 g Kupferacetat in 240 cem Nitro-
benzol 4 Stdn. im Olbad auf 200-210° erhitzt. Das Nitrobenzol wurde mit Wagserdampf
abgeblasen und der Riickstand mit heiBer verd. Salzsiure gewaschen; dieser (29 g) wurde
zweimal mit je 150 ccm Eisessig ausgekocht. Der erste Auszug enthilt das rohe, nicht
umgesetzte 8-Chlor-benzanthron. Im zweiten Auszug befand sich ein Teil des leicht 18s-
lichen 4-[p-Toluol-sulfamido}-benzanthrons. Der Riickstand bestand nach zwei-
maligem Auskochen mit Eisessig grofitenteils aus 5-[p-Toluol-sulfamido}-benzan-
thron; aus Xylol gelbe Nidelchen vom Schmp. 264°.

C,4H,,0:NS (399.4) Ber. N3.56 Gef. N 3.2.

Der Niederschlag aus dem zweiten Eisessigauszug und aus den eingeengten Xylol-
Mutterlaugen krystallisierte aus Eisessig in briunlichgelben Nidelchen; dieses 4-[p-To-
luol-sulfamido}-benzanthron schmolz bei 220°.

C,H,,0,NS (399.4) Ber. N3.5 Gef. N 3.6.
8-Chlor-benzanthron: Das nicht in Reaktion getretene Chlorbenzanthron wurde
sublimiert und aus Eisessig, Toluol oder Amylalkohol bis zum konst. Schmp. 174.5¢ um-
krystallisiert (Lit. 149.5%); 174°5)).
C,,H,0Cl1 (264.7) Ber. C113.4 Gef. C113.3.
3g5-[p-Toluol-sulfamido}-benzanthron wurden in 30 ccm konz. Schwefelsiiure
gelost und unter gelegentlichem schwachen Erwirmen 2 Tage stehengelassen. Dann wurde
mit Wasser verdiinnt und das Amin aus Eisessig umkrystallisiert. Prichtige, dunkelrote
Nidelchen des 5-Amino-1.9-benz-anthrons-(10) vom Schmp. 215-217°%; in konz.
Schwefelsiiure eosinrot mit tief gelbroter Fluorescenz.
C,;,H,,ON (245.3) Ber. C83.2 H45 Gef. C83.3 H4.7.

Das 4-Amino-benzanthron wurde in analoger Weise wie die vorstehende Verbin-
dung aus 4-[p-Toluol-sulfamido]-benzanthron und konz. Schwefelsiure dargestellt.
Aus Hexahydrotoluol glinzende, goldgelbe Blittchen vom Schmp. 187°8). Beim Diazo-
tieren von 4-Amino-benzanthron (1.2 g) in konz. Schwefelsiure (12 ccm) mit Natrium-
nitrit (0.5 g) und Verkochen (2 Stdn.) des dunkelrotbraunen Diazoniumsalzes entstand
4-Oxy-benzanthron vom Schmp. und Misch-Schmp. 178°.

5-Chlor-1.9-benz-anthron-(10).

5g 5-Amino-1.9-benz-anthron-(10) wurden in 50 ccm konz. Schwefelsiure ge-
168t; die gekithlte Losung wurde im Laufe von 1!/, Stdn. unter Riihren mit 2 g Natrium-
nitrit diazotiert. Dann wurde auf 130 g Eis gegossen und das gelbbraune Diazonium-
sulfat abgesaugt. Es wurde mit wenigen com konz. Salzsiure angeriihrt und langsam zu
einer Losung von 4 g Kupfer(I)-chlorid in 130 ccm 12-proz. Salzsdure gegeben. Nach
Beendigung der Stickstoffentwicklung wurden 5 g Rohprodukt i.Vak. sublimiert. Aus
Alkohol gelbe Krystalle vom Schmp. 179¢ (Lit. 183° 5); 178.50 6.7.8)). In konz. Schwefel-
siure orangerot mit intensiver gelbroter Fluorescenz.

C,,H,00) (264.7) Ber. Cl13.4 Gef. Cl 13.2.



Nr. 2/19501 Waldmann: Uber Oxy- und Chlorbenzanthrone. 177

Dibenzanthronyl-(5.5’) und Dibenzanthronyl-(4.4').

6 g 5-Chlor-benzanthron, 256 ccm Nitrobenzol und 3 g Kupferpulver wurden zum
Sieden erhitzt. Nach 1 Stde. begann das Kondensationsprodukt auszufallen; nach wei-
teren 4 Stdn. wurde abfiltriert. Aus Chlorbenzol dunkelgelbe Krystalle vom Schmp. 351°;
in konz. Schwefelsiure karminrot.

CyH,50; (458.5) Ber. C89.1 H4.0 Gef. C88.7 H4.2.

Das isomere Dibenzanthronyl-(4.4")%) schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus
Pseudocumol bei 371° (Zers.). Das zu seiner Darstellung angewendete 4-Chlor-benz-
anthron wurde aus 4-Amino-benzanthron erhalten und stimmte in seinen Eigen-
schaften mit den Angaben von Bradley und Jadhav®) iiberein; Schmp. 146-147°,

8.Chlor-1.9-benz-anthron-(10).

46 g 4-Chlor-anthron-(9) wurden in 300 ccm konz. Schwefelsiure gelost und dann
23 ccm Wasser binzugefiigt. Langsam wurde bei 80 —85° eine Mischung aus 45 ccm Gly-
cerin und 52 ccm Wasser eingetragen und innerhalb 3 Stdn. allmiblich auf 102-104¢
erhitzt. Nach dem Abkithlen auf etwa 80° wurde in 2250 ccm Wasser gegossen. Der
Niederschlag wurde mit Aceton extrahiert, der Riickstand nach dem Vertreiben des Ace-
tons sublimiert und aus Eisessig umkrystallisiert. Gelbe Krystalle die bei 160-162°
schmolzen (analysiert).

Wie gefunden wurde (s. 0.), schmilzt das reine 8-Chlor-benzanthron bei 174.5%. Aus
dem Misch-Schmelzpunkt, der Analyse und dem oxydativen Abbau zur 8-Chlor-antbra.
chinon-carbonsiiure-(1) folgt jedoch, daB das Produkt vom Schmp. 160-162° ein geniigend
reines 8-Chlor-benzanthron darstellt (Lit. 1749 5); 149.5¢9)), 1.6 ¢ 8-Chlor-benzanthron
(vom Schmp. 174.5° und 160-162% wurden in 50 ccm Eisessig geltst und bei 60° 6.4 g
Chromtrioxyd, geldst in 10 ccm Eisessig und 5 ccm Wasser, langsam zutropfen gelassen.
Nach Beendigung der Kohlendioxyd-Entwicklung wurde mit Wasser verdiinnt und der
Niederschlag aus Essigester umkrystallisiert. Hellgelbe Nadeln der 8-Chlor-anthra-
chinon-carbonsiure-(1), die bei 243 -244° schmolzen (Lit. 228-232011); 2440 6); 249
bis 2500, korr.'?)). Misch-Schmp.!3) der Séure und des Methylesters (125° unverindert.

2.Chlor-1.9-benz-anthron-(10).

2-Chlor-1-benzoyl-naphthalin: 20 g 1-Benzoyl-naphthylamin-(2) wurden
in 200 cem konz. Schwefelsiure geldst und withrend 1!/, Stdn. bei guter Kithlung 6 g Na.
triumnitrit eingerthrt. Hierauf wurde die Diazoniumsalz-Lisung vorsichtig auf 520 g Eis
gegossen. Diese Losung wurde in eine kalte Losung von 20 g Kupfer(I)-chlorid in 200 ccm
konz. Salzsiure eingetragen. Nach 1.stdg. Riihren wurde noch auf dem Wasserbade er-
wirmt. Das abgeschiedene Chlorketon wurde hei 14 Torr destilliert und die Fraktion vom
Sdp.,, 245-255° aus Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 12 g; Schmp. 119 120°

Cy-H,,0Cl (266.7) Ber. C113.3 Gef. C113.2.

2-.Chlor-1-benzoyl-naphtbalin wurde bei 120 in die zehnfache Menge geschmol-
zenes Natrium-Aluminiumchlorid (1:5) eingetragen. Unter Einleiten von Sauerstoff
wurde auf 150° erhitzt und dabei einige Zeit gehalten. Das Kondensationsprodukt wurde
mit Aceton extrahiert und der Riickstand nach dem Abdampfen des Acetons i. Vak. subli-
miert. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig und Chlorbenzol lag der Schmp. des an-
stelle des erwarteten 4-Chlor-benzanthrons entstandenen 2-Chlor-benzanthrons bei
194.59 (Lit. 193 -194°, 2042050 14)),

1) R. 8. Cahn, W. O. Jones u. J. L. Simonsen, Journ. chem. Soc. London 1933,
444,
12) T. Maki u. Y. Nagai, C. 1986 I, 4905.

13) Die 8-Chlor-anthrachinon-carbonsiure-(1) wurde aus 8-Chlor-1-cyan-anthrachinon
erhalten (H. Waldmann u. R. Stengl, s. vorangehende Mitteil., B. 88, 167 [1950));

14) A. Liittringhaus u. H. Neresheimer, A. 478, 259 [1929].
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Zur weiteren Charakterisierung wurde das 2-Chlor-benzanthron mit p-Toluol-sulfamid
umgesetzt und das hellgelbe 2-[p-Toluol-sulfamido)-benzanthron vom Schmp. 248-250°
(analysiert) durch Verseifen mit konz. Sohwefelsiure in das bekannte 2-Amino-1.9-
benz-anthron-(10) iibergefiihrt.

2-Chlor-1-cyan-naphthalin,

Diese Verbindung sollte gleichfalls der Synthese des 4-Chlor-benzanthrons dienen, er-
wies sich aber als dafirr untauglich. 2.Chlor-1-nitro-naphthalin wurde mit Eisen
und Essigsiure zum 2-Chlor-naphthylamin-(1) reduziert (Schmp. 59-60°; Lit. 569).
10 g dieser Verbindung wurden in 20 cem Eisessig gelést und mit 14 com konz. Salzsiure
als Hydrochlorid wieder ausgefillt. Unter Kiihlung wurde mit siner konz. Lisung von
4.3 g Natriumnitrit diazotiert, wobei eine dunkelbraune Losung entstand. Diese wurde
in eine wiilr. Lisung von 27 g Kaliumcyanid und 24 g Kupfersulfat allmihlich eingetragen.
Dann wurde noch auf dem Wasserbade erwirmt und der Riickstand mit verd. Salzsdure
ausgekocht. Nach der Destillation i. Vak. aus Methanol Krystalle vom Schmp. 98-99°.

C;,HgNCI (187.6) Ber. N7.47 Gef. N7.6.

32. Hans Waldmann und Ernst Ulsperger: Uber die Einwirkung
vonr Thionylchlorid auf mehrkernige Polyoxychinone*).

{Aus dem ehemaligen Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Technischen
Hochschule Prag.]

(Eingegangen am 17. November 1949.)

Durch Einwirkung von Thionylchlorid auf 2.3-Dimethyl-chini-
zarin wurde kein ana-Chinon gebildet, sondern 1.4-Dichlor-2.3-dime-
thyl-anthrachinon. Das ana-Chinon konnte aber durch Synthese aus
Dimethyl-maleinsdureanhydrid und 4-Chlor-1-oxy-naphthalin erhal-
ten werden.

Das 1.4-Dioxy-2.3-benzo-anthrachinon gab beim Kochen mit
Thionylchlorid 1-Chlor-4-0xy-2.3-benzo-anthrachinon. Mehrere Naph-
thazarin-Abkdmmlinge wurden synthetisiert.

Beim Kochen einer Lsung von Chinizarin in Thionylchlorid entsteht 9-
Chlor-4-oxy-anthrachinon-(1.10)1). Die Struktur dieser Verbindung wurde
von dem einen von uns?) durch ihre Synthese aus Maleinsiureanhydrid und
4-Chlor-1-oxy-naphthalin in der Kochsalz-Aluminiumchlorid-Schmelze ge-
sichert.

Durch energischere Einwirkung von Thionylchlorid auf Chinizarin erhielt
K. Zahn3) 2.4-Dichlor-1-oxy-anthrachinon. Wihrend 2-Methyl-chinizarin mit
Thionylchlorid eines von zwei méglichen ana-Chinonen gibt?), ist dies beim
2.3-Dimethyl-chinizarin nicht mehr der Fall. Bei diesem werden vielmehr
beide OH-Gruppen durch Chlor ersetzt und es entsteht 1.4-Dichlor-2.3-di-

*) Der groBte Teil aller Unterlagen zu diesem Thema ging durch duBere Umstande in
Prag 1945 verloren. Von den untersuchten Oxynaphthochinonen kann lediglich tiber die
Darstellung einiger Naphthazarin-Derivate berichtet werden.

1) A. Green, Journ. chem. Soc. London 1926, 1428.

%) H. Waldmann u. H. Poppe, A. 527, 190 [1937].

3) B. 67, 2063 [1934].



