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normal betrachtete, stabile, hochschmelzende (Schmp. 799 Chlorid
eine Absorption, wie sie fiir ein lactoid gebautes Produkt erwartet
werden muflte. Das Chlorid vom Schmp. 40° ist also symmetrisch,
das andere vom Schmp. 79° unsymmetrisch.

Ubrigens ergibt sich Analoges auch aus einer vorurteilsfreien
Lektiire der iiber beide Chloride vorliegenden Arbeiten. Insbesondere
das Reduktionsergebnis hiitte zu vorstehend begriindetem Schluf} fiihren
sollen. Auffillig erschien auch die Annahme, daB ein lactoid ge-
bautes Chlorid reaktionsiibiger sein sollte als ein normales. Wesent-
liche Veranlassung zum Festhalten an der bisher vertretenen Ansicht
hat wohl die irrtimliche Deutung des Verhaltens beider Chloride gegen-
iiber Ammoniak gegeben.

281, PFritz Ullmann und Dezsd Urményi:
Uber Anthrachinon-xanthone,
[Mitteilung 2. d. Techn.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 4. Juli 1912.)

Bei der Fortsetzung der Arbeiten, die F. Ullmann in Gemein-
schaft mit M. Sone?!), P. Ochsner? und E. Knecht?) itber An-
thrachinon-acridone und Anthrachinon-thioxanthone ausge-
fithrt hat, wollten wir auch die 4hnlich konstituierten Anthrachinon-~
xanthone auf ihre farberischen Eigenschalten priifen.

Die Herstellung einer derartigen Substanz (Formel 1V) bot un-
erwartete Schwierigkeiten. Zuerst wurde versucht, die als Ausgangs-
material dienende Anthrachinonyl-1-salicylsiaure (Formel III)
durch Kondensation von «-Chlor-anthrachinon mit Salicylsiaure
und deren Abkdmmlingen herzustellen. Die Reaktion verlief aber in
anderer Richtung, und unter Verwendung von Salicylsiure-methyl-
ester entstand z. B. der Anthrachinooyl-1-phenyl-dther. Auch
die Versuche, den Anthrachinonyl-1-0-kresyl-dther zu Anthra-
chinonyl-salicylsiure zu oxydieren, verliefen resultatlos. Endlich fanden
wir, daB Chlor-1-anthrachinon (I) sich mit dem Kuplersalz
des Salicylaldebyds umsetzt, und schlieBlich, daB die Kondensation
auch erfolgt, wenn man an Stelle des Kupfersalzes den freien Salicyl-
aldehyd bei Gegenwart vou Pottasche unter Verwendung von Kupier
als Katalysator in Reaktion bringt. Der nach diesem Verfahren leicht
herstellbare Anthrachinonyl-1-salicylaldehyd (II) erwies sich

) A. 880, 336 [1911]. %) A. 881,1 [1911]. 3 B. 44, 3125 [1911].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 147
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als suBerst bestandig gegen Oxydationsmittel und wurde erst durch
Janges Erhitzen mit Chromsiure und Eisessig zu Anthrachinonyl-
1-salicylsaure (III) oxydiert, die dann leicht in Anthrachinon-
2.1-xanthon (IV) verwandelt werden konnte.
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Das so gewonnene Apthrachinon-xanthon liefert, nach der Kiipen-
methode gefirbt, nur #ullerst schwache gelbe Nuancen.

Wir priiften nuc weiter, ob vielleicht durch Aphiufung von Au-
thrachinon-Kernen im Molekil stirker gefirbte und eventuell wuch
firbende Produkte erbalten werden. Zu diesem Zwecke untersuchten
wir das Dianthrachinon-xanthon, fiir dessen Herstellung wir
verschiednee Methoden auffanden. Als Ausgangsmaterial diente das
von C. Liebermann') zuerst hergestellte 3-Oxy-anthracen (V),
das durch Formaldehyd in 2.2-Dioxy-1.1'-dianthracyl-methan
(VI) iibergeht. Dieses wurde in Di-1.2,1'2-anthracen-xanthen
(VII) verwandelt und daraus durch Oxydation Di-1.2,1'2-anthra-
chinon-xanthon (VIII) gewonnen.
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1 B. 12, 589 {1879).



Zur gleichen Substanz gelangt man auf einfachere Weise, wenn
man das 8-Oxy-anthracen mittels A cetaldehyd in ms-Methyl-1.2,1'.2"-
dianthracen-xanthen (IX) verwandelt und dieses direkt oxydiert.
Aber auch die mit Dianthrachinon-xanthon erzielten Tdéne waren von
leerer gelber Farbe. Es scheint also, als ob &hnlich wie in der In-
digo-Reihe, auch hier die sauerstoffhaltigen Derivate als Kiipen-
farbstoffe nicht in Betracht kommen, zum Unterschied von den &hu-
lich konstituierten schwefelhaltigen Anthrachinon-thioxanthonen
und den stickstoffhaltigen Anthrachinon-acridonen.

Das oben erwihnte Dioxy-dianthracyl-methan (VI) erwies sich
als sehr reaktionsfahig. Durch Erhitzen mit Ammoniak ging es in
das schone gelbe Di-1.2,1'2-anthracen-acridin (X) iiber, das
durch Oxydation das rote Di-1.2,1'"2-anthrachinon-acridin (XI)
lieferte. Dieses farbt zum Unterschied von dem entsprechenden Acri-
donderivat Baumwolle nur in schwach roten Ténen an. Das Di-
anthrachinon-xanthen endlich 1aBt sich sehr schwer verkiipen und zieht
kaum auf Baumwolle.
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Experimenteller Teil.

Anthrachinonyl-1-salicylaldehyd (Formel II).

Fiir die Herstellung hat sich die folgende Methode am besten
bewihrt. 24.25 g «¢-Chlor-anthrachinon (1 Mol), 13 g Salicyl-
aldebyd (1 Mol.), 7.5 g Kaliumcarbonat, 0.2 g Kupferacetat und 0.05 g
Naturkupfer C wurden mit 100 cem Nitrobenzol in etnem mit ab-
steigendem Kiihlrohr versehenen Kolben wihrend drei Stunden der-
art zum schwachen Sieden erhitzt, daB das gebildete Wasser stets,
ohne dafl gréBere Mengen Nitrobenzol mit iibergehen, iiberdestilliert.
Beim Erwirmen vorstehender Mischung firbte sich die Masse schwach
gelb, es entwickelte sich Wasserdampf und alsbald erfolgte die Aus-
scheidung des Chlorkaliums, wobei die Ldsung eine dunkelbraune
Farbe annahm. Die mach dem Erkalten krystallinisch erstarrte Masse
wurde mit Ligroin verdiinnt, die ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert,
mit Ligroin gewaschen, erst mit verdiinnter Salzsiure und dann mit
verdiinnter Sodalosung ausgekocht, gewaschen und getrocknet. Die

147°
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Menge des so erhaltenen Rohprodukts betrug 22 g, es war rétlich ge-
farbt, vollstindig chlorfrei und schmolz zwischen 215—222°.

Aus der Mutterlauge konnten nach dem Abtreiben mit Dampt
und Krystallisation des Riickstandes aus Eisessig unter Zusatz von
etwas Natriumbichromat noch 6.5 g isoliert werden. Die Gesamtaus-
beute betrug also 28.5 g = 86.7 %/, der Theorie.

Durch Umkrystallisieren aus Eisessig gewiont mao den Aldebyd
in prachtvoll glinzenden, hell getirbten Nadelo vom Schmp. 238°(korr.).
Er ist unloslich in Ather und Ligroin, sehr schwer 18slich in heiflem
Alkohol und Aceton. Benzol, Toluol und Xylol lésen gut, heiller
Eisessig und Amylalkohol sehr gut mit rein gelber Farbe. In Nitro-
benzol, Anilin und Pyridin lost er sich schon in der Kilte leicht.
Die Losung in konzeotrierter Schwefelsiaure ist orange gefirbt, beim
Verdiinnen mit Wasser fillt der Aldehyd in hellgelben, fast farblosen
Flocken wieder uus. Er ist Oxydationsmitteln gegeniiber recht he-
stindig. — Zur Apalyse wurde das zuerst aus Eisessig, dann aus
Benzol umkrystallisierte Produkt verwendet.

0.1712 g Sbst.: 0.4810 g CO,, 0.0564 g H.0.

Ca1H,, 0, (328). Ber. C 76.83, H 3.66.
Gef. » 76.63, » 3.66.

Das Oxim bildet gelb gefirbte, zwischen 2020 und 206° unter Zersetzung
schmelzende Nadeln, die in der Siedehitze schwer von Alkohol, leicht von
Eisessig und Xylol aufgenommen werden. Die Losung in alkoholischer Kali-
lauge ist griin gefarbt und bleibt beim Verdiinnen in Wasser klar.

0.1776 g Sbst.: 6.5 cem N (219, 740 mm).

Cg)HmO;N (343). Ber. N 4.08. Gef. N 4.14.

Das Phenylhydrazon schied sich auf Zusatz von Phenylhydrazin zur
heilen, essigsauren Losung des Aldehyds in rotbraun gefirbten Nadeln aus,
die bei 2299 schmelzen.

0.1910 g Sbst.: 10.8 cem N (219, 774 mm).

C31His O3 Ny (418). Ber. N 6.70. Gef. N 6.68.

Es ist in Ligroin, Ather und Alkohol unléslich, wird von heiBem Eis-
essig gut mit gelber Farbe und von Bepzol leicht anfgenommen. In Nitro-
benzol, Anilin und Pyridin ist es schon bei gewdhnlicher Temperatur lslich.

Anthrachinonyl-1-salicylsiure (Formel] III).

Die Oxydation des Anthrachinonyl-1-salicylaldebydes
mit Natriumbichromat verlauft sehr lavgsam und gibt geringe Aus-
beuten. ZweckmafBiger benutzt man daher Chromsiure.

5 g Anthrachinonyl-salicylaldehyd, 100 ccm Eisessig und 1 cem konzen-
trierter Schwefelsiure wurden am RickfluBkiihler zum Sieden erhitzt und im
Verlaufe von 5 Stunden allmidhlich 10-12 g Chromsaure hinzugetigt, wobei
das Ausgangsmaterial allmihlich in Losung ging. Hierauf wurde mit Wasser
verdiinnt, die ausgeschiedenen gelben Flocken (3.5 g) abgesaugt, mit Alkali
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ausgezogen und die gelbe Losung mit Salzsiure ausgefallt. Es wurden 2.4 g
bei 242% schmelzende Ssure erhalten. Ein Teil des Ausgangsmaterials wurde
durch den UberschuB von Chromsdure verbrannt, und ca. /5 verblieb in dem
in Alkali unloslichen Riickstand. Unter Beriicksichtigung, daB 1 g des Aus-
gangsmaterials regeneriert wurde, betrug die Ausbeute 57.29/, der Theorie.

Dieses Rohprodukt ist zur Umwandlong in Anthrachinon-xanthon rein
genug. Analysenrein erhilt man die Siéure durch Umkrystallisieren aus
Eisessig, wobei glinzende gelbe, bei 250° schmelzende Blattchen erhalten
wurden.

0.2122 g Shst.: 0.5697 g CO., 0.0664 g H; 0.

Cm H],Os (344) Ber. C 73.26, H 3.49.
Gef. » 7322, » 3.48,

Die Saure ist in Ather und Ligroin unléslich, wird jn der Siede-
hitze von Alkohol, Benzol uod Amylalkohol schwer, von Eisessig gut,
von Nitrobenzol und Anilin leicht aufgenommen. Alkalien 16sen sehr
leicht mit gelber Farbe, wihrend die Losung in kalter konzentrierter
Schwefelsiure orange gefarbt wird.

Anthrachinon-2.1-xanthor (Formel IV),

344 g Anthrachinonyl-salicylsdure (1 Mol.), 25 ccm frisch
destilliertes Nitrobenzol und 2.1 g Phosphorpentachiorid (1 Mol.) wur-
den in einem mit kurzem Kiihlrohr versehenen Kolben vorsichtig mit
kleiner Flamme gelinde erwirmt. Die Saure geht dabei unter Salz-
siure-Entwicklung mit brauner Farbe in Lésung. Dann wurde stirker
bis aul die Siedetemperatur des Nitrobenzols erhitzt, wobei aber-
malige Entwicklung von Salzsiure stattfand und die Fliissigkeit eine
dunkelgriine Firbung annabm. Nach dem Erkalten erstarrte der
Kolbeninbalt zu einem Krystallbrei. Das ausgeschiedene reine Anthra-
chinon-xanthon wurde abfiltriert und mit Alkohol ausgekocht. Aus-
beute: 2.6 g = 80%, der Theorie.

0.2064 g Sbst.: 0.5845 g CO,, 00581 g H,0.

CnHy0 04 (326). Ber. C 77.30, H 3.07.
Gef, » 77.24, » 3.12.

Das Anthrachinon-xanthon?!) bildet gelbglinzende, bei 365° (korr.)

schmelzende Tafelchen. Es ist unldslich in Ather, Ligroio, Aceton

) Die Badische Anilin- und Soda-Fabrik beschreibt in der vor
kurzem verdffentlichten Patentanmeldung B. 62 631, 1V/120 die Gewinnung
der gleichen Substanz aus der Phenylather-1-oxyanthrachinon-1-carbonsiure.
Fir die Gewinnung dieser Saure diente die von F. Ullmann & M. Zlo-
kasoff (B. 38, 2111 [1905]) aufgefundene Methode. Hr. Inanendra L.
Dasgupta hat das isomere Anthrachinon-2.3-xanthon aus der 2-Chlor-
anthrachinon-3-carbonsinre hergestellt. Uber die Gewinnung dieser
Sgure aus 2-Chlor-3-methyl-anthrachinon soll in Bilde berichtet werden.
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und Alkohol. In heilem Amylalkohol, Eisessig und Benzol ldst cs
sich auflerordentlich schwer, leichter in Toluol und Xylol mit gelber
Farbe. Von heilem Nitrobenzol, Anilin und Pyridio wird es sehr
gut aufgenommen und scheidet sich beim Erkalten der Losungen
wieder aus. Die Lésung in konzentrierter Schwelelsiure ist gelb
gefirbt.

Es gibt mit Natronlauge und Hydrosulfit eine blauviolette Kiipe,
aus der Baumwolle in gleichen Ténen angefirbt wird, die beim Ver-
hiingen ganz schwach hellgelb werden.

Das fiir die folgenden Versuche notige 2-Oxy-anthracen wurde
nach den Angaben von C. Liebermann'®) gewonnen, unter Beriick-
sichtigung der von Lagodzinski®) angebrachten Modifikation. TFiir
das aus Alkohol und Toluol umkrystallisierte 2-Oxy-anthracen beob-
achteten wir einen Zersetzungspunkt von 254—258°. Fiir unsere
Versuche diente aber meistens das Roliprodukt.

2.2'-Dioxy-1.1'-dianthracyl-methan (Formel VI).

Die Herstellung dieser Verbindung gelingt sowohl in essigsaurer
als auch in alkalischer Losung. Jedoch ist die erste Methode vor-
zuziehen, weil sie ein leichter filtrierbares Produkt liefert.

a) 10 g rohes 3-Anthrol wurden in 70 ccm Eisessig, 70 ccm
Alkohol heifl geldst, erst mit 5 Tropfen rauchender Salzsiure und
dann bei 60° mit 15 ccm einer konzentrierten wifrigen Formaldehyd-
16sung versetzt. Die Losung wurde so lange auf dem Wasserbade
unter Schiitteln auf 70° erwirmt, bis die Ausscheidung der Krystalle
begann. Dann wurde der Kolben sofort entfernt und der Krystalli-
sation lberlassen.

Das in gelb bis braun gefirbten Nadeln ausgeschiedene Kon-
densationsprodukt wurde filtriert und mit Alkohol gewaschen. Es
schmilzt bei 237° unter Zersetzung. Die Ausbeute betrug 5.5 g, d.s.
53.4%, der Theorie. Bei Anwendung von reinem @-Anthrol stieg die
Ausbeute auf 7.5 g, d.s. 72.6%, der Theorie.

b) Es wurden 2 g rohes g-Anthrol und 0.5 g Kali mit 70 cem Wasser
auf dem Wasserbade erwirmt und nach erfolgter Losung mit 3 ccm einer
konzentrierten Formaldehydlosung versetzt. Das schwer losliche Kaliumsalz
des Dioxy-dianthracyl-methans schied sich dabei sofort in glinzenden Schuppen
ab, die nach dem Erkalten filtriert und mit verdiinnter Saure erwirmt wurden.
Ausbeute: 1.1 g = 53.4%, der Theorie.

Aus Xylol laBt sich die Substanz leicht umkrystallisieren und
scheidet sich daraus in kleinen, gelben, glinzenden Nadeln wieder
aus, die bei 240—242° (korr.) unter Gasentwickiung schmelzen.

) B. 12, 589 [1879]. ) A. 842, 68 [1905].
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0.1096 g Sbst.: 0.3492 g CO,, 0.0511 g H;0.
CQgHzooa (400) Ber. C 87.00, H 5.00.
Gef. » 86.89, » 5.18.

Das Dioxy-dianthracyl-methan ist in Ligroin unldslich, wird in
der Siedehitze schwer von Ather, Aceton und Alkohol, gut von Toluol
.und Eisessig mit gelber Farbe aufgenommen, in Nitrobenzol, Anilin
und Pyridio lost es sich schoo in der Kilte. Konzentrierte Schwefel-
siure wird braunrot gefirbt, alkoholisches Kali 18st in der Kalte mit
gelber Farbe sehr leicht auf.

Beim Erwarmen "unter RiickfluB von 5 g Dioxy-dianthracyl-methan mit
35 cem Kssigsiureanhydrid trat alsbald Losung ein und beim Erkalten schied
sich das fast vollig reine Diacetylderivat in schwach briunlichen Nadeln
(5.8 g) ab, die nach dem Umlosen aus Eisessig hibsche rhombische, bei 232°
(korr.) schmelzende Krystalle geben.

0.1832 g Sbst.: 0.5489 g CO,, 0.0820 g H,O.

CasHs O, (484). Ber. C 81.82, H 4.96.
Gef. » 81.71, » 4.97.

Das Di-[acetyl-oxyl-dianthracylmethan ist in Ather, Ligroin und
Alkobol unldslich, wird von Aceton, Amylalkohol, Eisessiz und Benzol in
der Wirme gut aufgenommen.

ms-Methyl-1.2,1".2-dianthracen-xanthen (Formel IX).

10 g rohes #-Anthrol wurden in 200 cem Kisessig gelost und
bei 45—50° mit 5—10 Tropfen konzentrierter Salzsiure und 10 ccm
Acetaldehyd versetzt. Sofort begann die Ausscheiduog von hell- °
bis dunkelbraun gefarbten Krystallen. Nach 10-stiindigem Stehen
wurde das Reaktionsprodukt abfiltriert, mit Eisessig, dann mit Al-
kohol gewaschen und bei 120° getrockuet. Ausbeute: 4.8 g, d. s.
479/, der Theorie. Das Rohprodukt besteht aus braun gefarbten Nadeln,
die bei 266° schmelzen. Aus Benzol krystallisiert es in etwas gelblich ge-
firbten Nadeln vom Schmp. 274° (korr.).

0.1522 g Sbst.: 0.5065 g COs, 0.0699 g H,0.

C30Hs O (396). Ber. C 90.91, H 5.05.
Gef. » 90.76, » 5.10.

Ather und Ligroip losen die Substanz nicht, Aceton, heifler Amyl-
alkohol und Eisessig schwer. In Alkohol ist es spurenweise, in Essig-
sidure dagegen gut l6slich, noch besser 16st Benzol und Toluol. Die
Losungen fluorescieren blan. Nitrobenzol und Arilin lssen den K&rper
spielend leicht, Pyridin schon in der Kilte.

Beim UbergieBen mit konzentrierter Schwefelsiure tritt zunichst
keine Losung eip, erst bei lingerem Stehen oder rascher beim Schiit-
teln ]ost sich der Korper allmdhlich blaurot mit leuchtend roter
Fluorescenz; anf Zusatz von Wasser wird die Liosung rotviolett. Ver-



2266

setzt man seine essigsaure Suspension bei Siedebitze mit Braunstein
oder Bleisuperoxyd, so farbt sich die L&sung kornblumenblau.

QG H:'n

ms-Phenyl-1.2,1.2- _.CH_
diaunthracen-xanthen, ‘/\_CH_'/\“,,ﬁOW,./\_ o™
e —on

5 g rohes B-Anthrol wurden in 125 cem Eisessig gelost und
nach dem Abkiihlen auf 50° mit 5—10 Tropfen konzentrierter Salz-
siure und 15 ccm Bevnzaldehyd versetzt. Zubnichst findet keine
Ausscheidung statt, erwirmt man aber die Reaktionsiliissigkeit vor-
sichtig auf dem Wasserbade auf 80° so begiont gewohnlich die
Krystallabscheidung. Nach lingerem Stehen (ca. 10 Stunden) wurde
das Reaktionsprodukt abfiltriert, mit Eisessig, dann mit Alkohol ge-
waschen und bei 120° getrocknet, Ausbeute: 3 g=251°, der Theorie.
Bei Anwendung von reinem umkrystallisierten @3-Anthrol stieg die
Ausbeute auf 4.4 g, d. 5. 74.6%, der Theorie.

Das Rohprodukt besteht aus grau gefirbten Nadeln und schmilzt
zwischen 263—268°. Aus Benzol umkrystallisiert, scheidet sich der
Kérper nach lingerem Stehen in derben, gelblich gefdrbten rhom-
bischen Krystallen aus, die bei 278° (korr.) schmelzen und ein Mol.
Krystallbenzol enthalten.

0.1884 g Sbst. verloren bei 150° getrocknet 0.0272 g.

C33Hy3 O+ CsHs (536). Ber. Benzol 14.55. Gef. Benzol 14.44.
Fir die Analyse wurde die bei 150° getrocknete Substanz verwendet.
0.1156 g Sbst.: 0.3880 g CO,, 0.0508 g H;O.

Cys H320 (458). Ber. C 91.70, H 4.80.
Get. » 91.54, » 4.88.

Das Phenyl-dianthracen-xanthen ist in Ather und Ligroin unlés-
lich. Alkohol 1dst es spurenweise, Amylalkohol und Eisessig sebr
schwer. Aceton, Benzol und Toluol l6sen gut mit gelber Farbe und
blauer Fluorescenz. Anilin 18st leicht in der Wirme, Nitrobenzol und
Pyridin schon in der Kilte. In konzentrierter Schwetelsiure last sich der
Korper zunéchst nicht, beim Stehen oder Schiitteln findet allmihlich eine
Losung statt, und die Fliissigkeit wird blaurot mit leuchtend roter Fluo-
rescenz. Oxydiert man dasPhenyl-dianthracen-xanthen in essigsaurer Sus-
pension mit Braunstein oder Bleisuperoxyd, so tritt unter Blaufarbung
Losung ein.

1.2,1'2-Dianthracen-xanthen (Formel VII).
Fir die Gewinnung dieses Xanthenderivates eignet sich sehr gut
die von W. Wolff!) fir die Herstellung von Divaphthoxanthen an-
gegebene Methode.

) B. 26, 84 [1893].
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1.5 g Dioxy-dianthracylmethan wurden mit 1 g Phosphor-
oxychlorid und 50 cem Xylol am RickfluBkiihler vorsichtig unter
Schiitteln iiber kleiner Flamme 5—10 Minuter lang zum Sieden er-
hitzt. Unter lebbalter Salzsiuregas- Entwicklung firbte sich die
Mischung griin und gleichzeitig fand eine krystallinische Ausscheidung
statt, Nach dem Erkalten wurde das Reaktiousprodukt abfiltriert,
mit alkoholischer Natronlauge ausgekocht, abgesaugt, erst mit Wasser,
dann mit Alkobol gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.2 g =— 83.8%/,
-der Theorie.

Das sebr reine Robhprodukt ist schwach griin geférbt und besteht
aus seidenglinzenden kleinen Nadeln, die bei 308° schmelzen. Aus
Xylol erhalt man verfilzte, gelbe Nadeln vom Schmp. 322—323° (korr.).

'0.1523 ¢ Sbst.: 0.5080 g COs, 0.0663 g Hy0.
ngH;sO (382) Ber. C 91.]0, H 4.71.
Gef, » 90.97, » 4.83.

Das Dianthracen-xanthen ist in Ather, Ligroin und Alkohol
unloslich. Aceton, Amylalkohol und Eisessig losen es schwer. In
Benzol und Toluol ist es in der Siedehitze mit gelber Farbe und
blaulicher Fluorescenz leicht, in Anilin und Pyridin spielend leicht
16slich. Nitrobenzol dagegen nimmt es schon in der Kilte aul.

In konzentrierter Schwefelsdure lost sich das Dianthracen-xanthen
zunachst mit blaugriiner Farbe, nach lingerem Stehen wird die Lésung
blaurot mit leuchtend roter Fluorescenz. Versetzt man seine essig-
saure Suspension in der Siedehitze mit Braunstein oder Bleisuper-
oxyd, so wird die Losung kornblumenblau.

1.2,1'2'-Dianthracen-acridin (Formel X).

Behandelt man das Dioxy-dianthracylmethan bei 220° unter
Druck mit {iberschiissigem Ammoniak, so entsteht wohl zuerst das
Dianthracen-hydracridin, das sich bei der hohen Temperatur leicht zu
.dem obigen Acridinderivat oxydiert.

1 g Dioxy-dianthracylmethan (Rohprodukt) wurden mit
12 cem konzentrierter Ammoniaklosung 8-—10 Stunden lang unter
Druck auf 215—225° erhitzt. Das braune mit goldgelben Blittchen
durchsetzte Reaktionsprodukt (0.93 g) wurde zur Entfernung des
unverinderten Dioxy-dianthracen-methans mit wenig alkoholischer
Natronlauge ausgekocht, hei abfiltriert, erst mit Wasser und dann
mit Alkohol ausgewaschen.

Das so gereinigte Dianthracen-acridin (0.7¢g = 73.9 %, der Theorie)
stellt ein braun gefiarbtes Pulver dar, das gegen 300° schmilzt. Aus
Anilin krystallisiert es in glinzenden, braungelben Nadeln, die bei
348—349° (korr.) schmelzen.
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0.1506 g Sbst.: 0.5064 g COa, 0.0624 g H,0. — 0.1582 g Sbst.: 5,05 cem N
(209 774 mm).

CasHirN (379). Ber. ¢ 91.82, H 4.49, N 3.69.
Gef, » 91.71, » 4.60, » 3.79.

Es ist in Ather und Ligroin unlislich, Aceton und Alkohol lésen
sehr geringe Mengen mit gelber Farbe und blauer Fluorescenz. Amyl-
alkohol 16st schwer, Benzol, Toluol und Xylol der Reibenfolge nach
leichter mit blauer Fluorescenz. In Eisessig ist es mit orangeroter
IFarbe und griiner Fluorescenz gut 16slich. Nitrobenzol lést es schon
in der Kilte. Voo heilem Anilin wird es sehr gut aufgenomnien, in
Pyridin lost es sich mit gelber Farbe und blaugriiner Fluorescenz, und
die gleiche Farbe zeigt die stark griin fluorescierende Losung in kon-
zentrierter Schwefelsiure.

Die Lésung des Dianthracen-acridins in Eisessig gibt mit Kalium-
bichromat, Salzsiure, Schwefelsiure, Salpetersiure, Uberchlorsiure und
Pikrinsiure unldsliche, braunrot bis tiefrot gefirbte krystallinische
Niederschlige. Das Pikrat besteht aus schénen, glinzendep, schar-
lachrot gefarbten kleinen Nadeln.

1.2,1'’.2-Dianthrachinon-acridin (Formel XI).

1 g Dianthracen-acridion wurde mit 25 ccm Eisessig am Riick--
fluBkiibler zum Sieden erhitzt und zu dieser Suspension innerhalb
2 Stunden allmihlich 5—6 g Chromsiure eingetragen. Dann wurde
das in heiBem Eisessig unlosliche Reaktionsprodukt abgesaugt, erst
mit heilem Eisessig, dann mit Alkohol gewaschen und getrocknet.
lis ist ein braun gefirbtes Pulver, das selbst bei 440° noch nicht
schmilzt. Ausbeute: 0.8 g = 69.1 %, der Theorie. Aus Nitrobenzol,
worin es sebr schwer loslich ist, krystallisiert es in orange gefirbten,
metallisch glinzenden kleinen Nadeln.

0.1491 g Shst.: 0.4332 g COq, 0.0420 g H,0. — 0.1610 g Sbst.: 4.4 cem
N (20° 767 mm).

CoHy30.N (439). Ber. C 79.27, H 2.96, N 3.19.
Gefl. » 79.24, » 3.13, » 3.21.

Das Dianthrachinon-acridin ist in den gebrduchlichen Losungs-
mitteln unloslich. Pyridin 16st sehr schwer, in Apilin und Nitrobenzol
ist es in der Siedehitze etwas leichter loslich und scheidet sich beim
Abkiihlen in orangen, verfilzten Nadeln aus. Konzentrierte Schwefel-
siure 1ost mit gelber Farbe. Gibt man zu seiner heiBlen Nitrobenzol--
losung Uberchlorsiure, Pikrinsiure oder Dimethylsulfat, so firben
sich die Losungen rot. Das Dianthrachinon-acridin gibt mit Hydro-
sullit eine schduve, tief kornblumenblau gelirbte Kiipe. Baumwolle
wird daraus in schwarzblauen Tonen angefirbt, die beim Verhingen
in ein mageres Rot iibergehen.
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-CHz_

].2,.1’.2’-Dia.nthra- ,/\—CO—/'<"'O—>\_CO_]/\\.

chinon-xanthen, | { } [ | { , i

~~—C0—_~ ~—CO0— -
Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung vorstehender Verbindung
diente das Di-[acet-oxy]-dianthracyl-methan, das bei der Oxydation
Di-[acet-oxy]-dianthrachinonyl-methan gibt und nicht das eigentlich
zu erwartende Di-[acet-oxy]-dianthrachinonyl-keton. Die Acetver-
bindung lieferte schlieBlich durch Erhitzen mit Acetamid das gesuchte

Dianthrachinonxanthen.

2.2'-Di-[acetyl-oxy]-1.l'-dianthrachinonyl-methan.

5 g fein gepulvertes Diacetyloxydianthracyl-methan wurder
mit 80 ccm Eisessig am RiickiluBkiihler zum Sieden erhitzt und finner-
halb 2 Stunden allméhlich mit insgesamt 10 g Chromsiure versetzt.
Das Ausgangsmaterial, das sich zun#dchst nicht lste, ging beim Ein-
tragen des Oxydationsmittels sofort in Losung. Gegen Schluff der
Reaktion schied sich das Oxydationsprodukt in Krystallen ab. Nach
10-stiindigem Stehen wurde filtriert, erst mit Eisessig und daon mit
Alkohol gewaschen (3.8 g = 67.69, der Theorie).

Das Robprodukt ist sehr rein und besteht aus blaBgelben Nadeln,
die bei 245° (korr.) schmelzen. Nach dem Umlosen aus Eisessig erhoht
sich der Schmelzpunkt auf 246° (korr.).

0.1524 g Sbst.: 0.4062 g CO,, 0.0510 g H,0.

CssHaoOs (544). Ber. C 72.79, H 3.67.
. Gef. » 72.69, » 3.72.

Die Substanz ist unloslich in Ather und Ligroin, wird schwer
von Alkohol, gut von Toluol und Eisessig in der Siedehitze aufge-
nommen. '

Beim Erwidrmen vorstehender Verbindung mit Alkohol und wenig
Kalilauge firben sich die Nadeln rot, und sobald eine gezogene Probe
sich beim Verdiinnen mit Wasser klar 1ost, wird mit Essigsiure neu-
tralisiert und das Dioxy-dianthrachinonyl-methan (0.8 g=94.69%,
der Theorie) abgesaugt. Aus Nitrobenzol krystallisiert es in kanarien-
gelb gefirbten Tafelchen, die sich zwischen 230-—315° unter Auf-
schiumen schwirzen und nach dem voriibergehenden Schmelzen sofort
wieder fest werden, wobei sich wahrscheinlich Dianthrachinon-xanthen
gebildet hat.

0.1654 g Sbst.: 0.4579 g CO,, 0.0524 g H,0.

CxsHisOs (460). Ber. C 75.65, H 348.
Gef. » 75.53, » 3.52.

Das Dioxy-dianthrachinonyl-methan ist in den gebréuchlichen

Losungsmitteln fast unloslich, Anilin und Nitrobenzol 13sen es da-
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gegen in der Wirme sehr gut. Von Pyridin wird es schon in der
Kalte mit gelber Farbe aufgenommen. Natronlauge und Kalilauge
losen leicht mit blutroter Farbe, Ammoniak schwer.

Fiir die Herstellung des Dianthrachinon-xanthens wurden
12 g Acetamid mit 1.5 g Diacetyloxy-dianthrachinonyl-
methan wihrend 5—10 Minuten dber freier Flamme zum Sieden er-
hitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die gelbe Schmelze mit Alkohol
aufgekocht, filtriert und Spuren von Ausgangsmaterial durch Behandeln
mit beiflem alkoholischem Kali entfernt. Die Ausbeute betrug 1g
= 80%, der Theorie.

Aus Nitrobenzol krystallisiert die Substanz in gelb gefirbten
mikroskopischen Nadeln, die bei 425° noch nicht schmelzen.

0.1654 g Sbst.: 0.4767 g CO,, 0.0479 g H,0.

CaaH,, 05 (442). Ber. C 78.73, H 3.17.
Gef. » 78.60, » 3.22.

Das Dianthrachinon-xanthen ist in den gebriuchlichen Lésungs-
mitteln so gut wie unloslich. Selbst siedendes Pyridin lost sebr
schwer. Heifles Anilin und Nitrobenzol nehmen dagegen reichliche
Mengen auf. Konzentrierte Schwefelsiure lost mit kirschroter Farbe, die
beim Erwirmen in grin dbergeht.

Das Dianthrachinon-xanthen geht mit Hydrosulfit sehr schwer
mit brauner Farbe in Lésung, Baumwolle wird daraus in schwach
gelben Tonen angefarbt.

Bei der Oxydation mit Chromsiure io essigsaurer Suspension
geht es lber in

1.2,1.2-Dianthrachinon-xanthon (Formel VIII).

Diese Substanz wird aber zweckmiBiger aus dem Methyl-
dianthracen-zanthen gewonnen. -

b g ms-Methyl-dianthracen-xanthen wurden mit 100 cecm
Eisessig zum Sieden erhitzt und ionerhalb 3 Stunden allmihlich
portionsweise ca, 25 g fester Chromsiure eingetragen. Dano wurde
das in heiem Eisessig unldsliche Reaktionsprodukt heil abgesaugt,
mit Eisessig gut ausgewaschen und getrocknet. Ausbeute: 4.5 g
= 7589, der Theorie.

Bei der Oxydation des Dianthracen-xanthens wurde in der-
selben Weise verfahren, nur die 4-fache Menge Chromsiure benutzt.
Idie Ausbeute betrug 58.7 °/; der Theorie.

Die nach beiden Methoden gewobnnenen Produkte sind rein und
vollig identisch.

Aus Nitrobenzol erhilt man lange, metallisch glinzende, gold-
gelbe Blittchen vom Schmp. 425°
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0.1643 g Sbst.: 0.4586 g CO, 0.0418 g Hy0. — 0.1353 g') Sbst.: 0.3782 g

CO’, 0.0342 g H:O.
C3sH13 06 (456). Ber. C 76.31, H 2.63.
Gef. » 76.12, 76.23, » 2.83, 2.81.

Die gebriauchlichen Losungsmittel 16sen das Dianthrachinon-
xanthon nicht auf. Dagegen wird es in der Siedehitze von Pyridin
gut, leicht von Nitrobenzol und Anilin gelést. Konzentrierte Schwefel-
sdure l6st mit braungelber, rauchende Schwefelsiure mit oranger
Farbe.

Mit Hydrosulfit verkiipt er sich sehr leicht, sogar grofle Krystalle
gehen sofort in Losung unter Bildung einer kornblumenblau gefirbten
Kiipe. Baumwolle wird mit dunkelblauer Farbe angefirbt, die Fir-
bung wird aber beim Verhingen violett, dann miBfarbig, schlieBlich
heligelb.

CsHs
ms-Phenyl-1.2,1.2'- CH
dianthrachinon- "
- ~—CO— /\ O— ~N—CO0—"

xanthen, y !—-CO— /’—CO-—k/

Bei der Oxydation des ms-Pheny1-1.2, 1'2-dianthracen-
xanthens mit stark iberschiissiger Chromsiure in Eisessig konnte
pur das ms-Phenyl-1.2, 1'.2-dianthrachinon-xanthen isoliert werden.
Wir haben natiirlich nach dem entsprechenden Hydrol gefahndet und
auch zahlreiche Versuche unter Verwendung von wechselnden Chrom-
sduremengen ausgefiithrt, bekamen aber bei der Analyse immer Zahien, die
gut auf vorstehende Substanz stimmten. Bei der Oxydation wird wohl zu-
erst der Anthracenkern angegriffen und dasgebildete Anthrachinonderivat
ist dann Oxydationsmitteln gegeniiber bestindig.

1.5 g ms-Phenyl-1.2, 1'.2’-dianthracen-xanthen wurden mit 25 cem
Eisessig am RickfluBkiihler zum Sieden erhitzt und innerhalb 2 Stun-
den allméhlich mit insgesamt 7.5—8.5 g fester Chromséure versetzt,
Sofort nach dem Eintragen der ersten Portion des Oxydationsmittels
geht das Ausgangsmaterial mit dunkelblauer Farbe voriibergehend in
Losung, und vor dem Zusatz der Gesamtmenge der Chromséiure schied
sich das ms-Phenyl-1.2,1'.2-dianthrachinon-xanthen in Form eines
kornigen, in heiBem Eisessig unldslichen Niederschlages aus. Dann
wurde heifl abgesaugt und mit heiem Eisessig gewaschen. Ausbeute:
0.9 g = ca. 54 %/, der Theorie. Schmp. 375—378°,

Das Rohprodukt stellt ein gelbes Pulver vor, das aus Nitrobenzol
in schonen, gelben Téafelchen krystallisiert, die bei 378° schmelzen.

1) Aus Dianthrachinon-xanthen hergestellt.
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0.1526 g Sbst.: 0.4525 g CO,, 0.0498 g H,0. — 0.1864 g Sbst.: 0.5518 g
CO3, 0.0581 g H;0. — 0.1434 g Sbst.: 0.4251 g CO,, 0.0458 g H,0. —
0.1459 g Sbst.: 0.4335 g CO;, 0.0454 g H,0.
€Cas H,506 (534). Ber. C 78.65, H 3.37.

CasHys 05 (518). »  » 81.08, » 3.48.
Gef. » 80.87, 80.74, 80.85, 81.03, » 3.62, 3.46, 3.55, 3.46.

Das Phenyl-dianthrachinon-xanthen ist in Ather, Aceton, Alkohol
und Ligroin unléslich, in heilem Amylalkohol und Eisessig spuren-
weise loslich. Benzol 16st es auBlerordentlich schwer, Toluol leichter,
heiles Xylol lést gut mit gelber Farbe, und von heilem Nitrobenzol,
Anilin und Pyridin wird es sehr leicht aufgenommen. In konzen-
trierter Schwefelsiure lost es sich mit roter Farbe.

Mit Hydrosulfit entsteht eine braunrote Kiipe.

282. Helmuth Scheibler: Uber die gegenseitigen
genetischen Beziehungen der optisch-aktiven Formen von
8, 8-Iminodibuttersdure und S-Aminobuttersiure.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 3. Juli 1912.)

Wie Engel gefunden hat, entsteht beim Erhitzen von Croton-
siure mit iiberschiissigem, willrigem Ammoniak die f-Amino-
‘buttersiure. Ein weiteres Reaktionsprodukt wurde von G.
Stadnikoff?) aufgefunden: die g, #-Imino-dibuttersiure. Er er-
hielt diese neben B-Aminobuttersiure durch Binwirkupg von nur
-4 und besser noch von nur 2 Mol. Ammoniak auf 1 Mol. Crotonsiure.
Aber selbst bei Anwendung eines groBen Ammoniakiiberschusses unter
.den von T. Curtius®) angegebenen Arbeitsbedingungen entsteht, wie
E. Fischer und ich?®) gefunden haben, neben der f-Aminobuttersiure
eine erhebliche Menge der von Stadnikoff entdeckten Iminosiure.
E. Fischer und ich veobachteten aber, dafl die Ausbeute an Amino-
shure bei gleicher Temperatur und Konzentration des angewandten
Ammoniaks auf Kosten der Iminosiure stieg, wenn die Reaktions-
dauer verlangert wurde. Diese Angaben kann ich jetzt noch so weit
-erginzen, dal eine fast vollstindige Umwandlung der Crotonsiure
in B-Aminobuttersiiure dadurch zu erzielen ist, dal man nach lingerem
Erhitzen mit Ammoniak den Versuch unterbricht, die gebildete Amino-

) B. 44, 46 [1911]. 3 J, pr. [2] 70, 204 [1904].

%) A. 883, 339 [1911).





