2. Fritz Ullmann und Percy Dootson: Untersuchungen
iiber Farbstoffe der Anthrachinon-acridon-Rejhe.

[Mitteilung aus dem Techn.-chem. Iustitut der Universitiit Berlin.]
(Eingegangen am 3. November 1917.)

F. Ullmano und P. Ochsner') haben gezeigt, dafl das Anthra-
chinon-2.1-acridon die Eigenschalt besitzt, Baumwolle nach der Kiipen-
methode in retvioletten Toénen anzufarben. Fiihrt man nun in dieses
Anthrachinon-acridon in die 4-Stellung des Anthrachinonrestes Sub-
stituenten ein, so bewirkt, wie F. Ullmann uad G. Billig?) fanden,
die Einftihrung von Chlor nur eine geringe Verdnderung der rotvioletten
Farbe; das 4-Amino-anthrachinon-2.1-acridon?) dagegen ist blau und
das eutsprechende p-Toluidoderivat blaugriin.

Es war nun interessant festzustellen, ob auch durch Eiofithrung
von Substituenten in deu Acridonrest eine Verschiebung der Nuance
stattfindet.

Zur Herstellung der Anihrachinon-2.1-acridone selbst dienten die
entsprechenden Anthrachinon-1-anilin-o-carbonsiuren, fir deren Ge-
winnung F. Ullmann und P. Ochsner zwei- Methoden angegeben
haben. Die erste dieser Methoden besteht darin, 1-Chlor-anthrachinon
auf Anthranilsiure einwirken zu lassen, wobei eine Ausbeute von
99 9/, der Theorie erzielt wird. Nach dem zweiten Verfahren wird
1-Amiro-anthrachinon mit o-Chlor-benzoesiure kondensiert, wobel sich
pur 48 %/, Anthrachinon-1-anilino-o-carbonsiure bilden.. In der vor-
liegenden Arbeit wurde hauptsichlich dies letztere Verfahren ange-
wandt und so weit ausgearbeitet, dall die Ausbeuten bis 909/, der
Theorie erhdht werden konnten, was besonders durch Benutzung des
o-Chlor-benzoesiiure- methylesters®) statt der freien Siure erzielt wurde.
Die Verbesserung der Ausbeute ist dem Umstand zuzuschreiben, dafl
sowohl Chlor-benzoesiiure-ester, als auch der entstehende Anthra-
chinou-anilino- carbonséure-ester in dem zur Durchfiilhrung der Kon-
densation benutzten Losungsmittel leicht 18slich ist,- zum Unterschiede
von den frither benutzten Salzen (Cu, Na) der o-Chlor-benzoesiure, so-
wie der entstebhenden Salzé der Anthrachinon-anilino-carbonsiure;
zudem umhiillen diese letzteren noch das Ausgangsmaterial und ent-

B A, 881, 6 [1911]. 3 A, 881, 20 [1911].

3) Auch von Hesseland erhalten (Farbwerke vorm. Meister, Lu-
cius & Brining, D. R. P. 243586).

4) Der o-Chlor-benzoesiureester wurde fiir derartige Kondensationen zu-
erst von M. Hesseland (A. P. 998772, D. R, P. 2463827 der Farbwerke
vorm. Meister, Lucius & Brining) angewandt.
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ziehen es auf diese Weise der weiteren Kondensation. Im tibrigen
1aft sich die Kondensation von o-Chlor-benzoesiure mit 1-Amino-
anthrachinon auch durchfithren, wenn man anstatt Kupfer ausschlief}-
lich Soda als salzsiure-bindendes Mittel benutzt, intensiv riihrt und
kleine Mengen von Kupferacetat als Katalysator!) hinzufiigt.

Vorziigliche Resultate lieferte vor allem der Methylester der 2-
Chlor-5-vitro-benzoesiure; wihrend die freie 2-Chlor-5-nitro-benzoeséure
bei der Einwirkung auf 1-Amino-anthrachinon unter Abspaltuvg der
Carboxylgruppe p-Nitroanilino-anthrachinon liefert, entsteht unter Ver-
wendung des Methylesters, der Ester der Anthrachinonyl-nitro-anthra-
nilsdure (Formel 1) in einer Ausbeute von 879, der Theorie. Die
daraus durch Verseifung gewounnene Carbonsiure liefl sich nicht zu
dem entsprechenden Anthrachinon-nitro-acridon kondensieren, wohl
aber die durch Reduktion daraus entstehende Anthrachinonyl-amino-
anthranilsiure (Formel I1), welche mit Schwefelsiure erhitzt, in glatter
Weise das Anthrachinon-2.1-amino-acridon gab (Formel III).

1) Bei dieser Gelegenheit michte ich noch weiter zu der Mitteilung des
Hrn. A. Schaarschmidt (B. 50, 1860 [1917)): Uber ecine neuc Methode
zur Darstellung cyclischer Ketone, 1V, zugleich Erwiderung an Hrn, F. Ull-
mann, Folgendes bemerken:

Hr. Schaarsechmidt bestitigt meine Angaben (B. 50, 403 [1917]), dafl
dic Kondensation von 2-Brom-anthrachinon-1-nitril mit 1-Amino-anthrachinon
nur bei Gegenwart von Kupfer als Katalysator vor sich geht, wihrend
er vorher wiederholt (A. 405, 105 [1914) und B. 50, 165 [1917]) ausdriick-
lich das Gegenteil hervorgehoben hat. Allerdings sucht er diese Tatsache
jetzt dadurch zu entkriften, daf sein Nitril nur 1.5 /g0 Kupfer enthilt, und
daBl, nach von ihm angefithrten Literaturangaben, eher eine noch gréBerc
Menge Katalysator hitte vorhanden sein miissen.

He. Schaarschmidt zitiert fiir seine Beweisfilhrung katalytische Reak-
tionen, die mit o-Chlor-benzoesaure und 2-Chlor-anthrachinon durchgefihrt
sind, »unterdrickt« aber dabei, daf in der Anthrachinonreihe Brom-Deri-
vate vicl reaktionsfahiger als Chlor-Derivate sind, wie er es selbst (A. 405,
103 [1v14]) angegeben hat.

Zudem war iiberhaupt diese ganze Erdrterung des Hrn. Schaarschmidt
fiber die Menge des Katalysators vollstandig iiberfliissig, denn es war ja
schon bekannt, daB zur Kondensation von Derivaten des 2-Brom-anthra-
chinons, niamlich dem 1.3-Dibrom-anthrachinon mit l-Amino-anthrachinon
(F. Ullmann und O. Eiser, B. 49, 2162 [1916]), nur Spuren von Kupfer-
acetat notwendig sind.

Fir mich ist die Diskussion hiermit erledigt, und ich schlieBe mich im
iibrigen vollstandig den Worten an, mit denen Hr. Schaarschmidt seine
Mitteilung schliebt. ¥. Ullmann.
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Das Produkt ist, zum Unterschied vom rotvioletten Anthra-
chinon-2.1-acridon, blauviolett gefirbt und firbt auch in gleichen
Tonen Baumwolle an.

Des weiteren wyrde der Einflufl der Methoxygruppe auf die
Farbe des Anthrachinon-2.1-acridons untersucht. Zur Herstellung de8
Anthrachinon-2.1-2'-methoxy-acridons diente der 6-Chlor-3-methoxy-
benzoesiure-methylester, welcher sich sehr gut mit 1-Amino-anthra-
chinon umsetzen liBt; das aus der Anthrachinonyl-methoxy-anthranil-
siure gewonnene Anthrachinon-2.1-2-methoxy-acridon (For-
mel V) ist violett und firbt auch Baumwolle in denselben Toénen an.

Fiir die Gewinnung des isomeren Anthrachinon-2.1-83-me-
thoxy-acridons diente die 4-Methoxy-anthranilsdure als Ausgangs-
material. Diese Siure muBteZnach einer ziemlich langwierigen Me-
thode gewonnen werden. Als Ausgangsmaterial benutzten wir das
aus p-Toluidin erbéltliche o-Nitro-p-toluidio, das durch Diazotieren
und Verkochen in o-Nitro-p-kresol verwandelt wurde. Dieses lie
sich gut mittels Dimethylsulfats zum Nitro-kresolmethylither methy-
lieren und daraufhin mit Kaliumpermanganat zur 2-Nitro-4-methoxy-
benzoesdure oxydieren. Durch Reduktion der Nitrosiure wurde
schliefiiich die 4-Methoxy-2-amino-benzoesiure hergestellt. Diese
Siure erwies sich als auBerordentlich zersetzlich, da sie unter Ab-
spaltung von Kohlensiure sehr leicht in Anisidin iibergeht. Sie lieB
sich jedoch, unter Zuhilfenahme von Kupferacetat, mit 1-Chlor-anthra-
chinon kondensieren, und die so gewonnene isomere Anthrachinonyl-
methoxy-anthranilsiiure wurde dann iiber das Siurechlorid in das iso-
mere Anthrachinon-2.1-3'-methoxy-acridon (Formel 1V) verwandelt.

Vergleicht man die beiden isomeren Anthrachinon-methoxy-acri-
done, so macht sich der Stellungsunterschied der Methoxygruppe in
der Weise geltend, daB das 2'-Methoxyderivat violett, wihrend die
isomere 8'-Methoxyverbindung rot gefirbt ist und auch Baumwolle in
den gleichen Tonen anfirbt. Die in der 3-Stellung (in p-Stellung zur
.CO-Gruppe des Acridon-Kerns) stehende Methoxygruppe libt alsq den
gleichen EiofluB auf die Nuance der Anthrachinon-2.1-acridone aus

l
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wie das ap dieser Stelle stehende Halogen, da nach Angaben der
Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining (D.R.P. 245875
das Anthrachinon-2.1-3'-chlor-acridon alizarinrote Farbungen liefert.

Ahnliche Verhiltnisse sind auch schon von Friedlander?) ir
der Indigo- und Thioindigo-Reihe beobachtet worden, woselbst auch
durch FEinfilhrung von Substituenten in p-Stellung zur .CO-Gruppe
eine Verschiebung der Nuance nach Rot erfolgt:

Thioindigo Anthrachinon-2.1-acridon
blaustichig rot blaustichig rot
- NH~.
CH;0., 7™ 8 ~C:0o .S .7,..0CH, I/\' CO.] - CO.—~
BN R R /‘ . co.*\/ — OLHs
gelbstichig rot 1v. rot
6.6-Dimethoxy-indigo
rotviolett . NH
.S NGO S ™ /\COI/\CO/
CHy0.L . CO/ ~Co ‘\/| ocH, '__J.co.l__ L
dunkelviolett V. violett .OC‘Hg

55 -Dimethoxy-indigo
grinstichig blau.

In einem weiteren Abschnitt wurde die Wirkung des Ersatzes
des Phenylkerns in dem Anthracbinon-2.1-acridon durch den Naph-
thalinrest untersucht; zu diesem Zweck wurde ein Anthrachinon-2.]-
3.2-naphthacridon (Formel VI) hergestellt:

o NHLTT T

00,00 ..
eoil |

Die zum Aufbau dieser Verbindung nétige Anthrachinon-1.2-
naphthylamino-2'-carbonsiure-(3") wurde aus 2-Chlor-8-paphthoesiure-
methylester und 1-Amino-antbrachinon gewonnen. Die Uberfiihrung
dieses Kondensationsproduktes in das entsprechende Anthrachinon-
2.1-3'.2-naphthacridon gelang nur durch Erwirmen? mit Natron-
lauge und Hydrosultit, wobei durch Abspaltung von Methylalkohol und
gleichzeitiger Reduktion, Kondensation eintrat. Durch Einblasen von
Luit wurde aus der Kiipe das blauviolette Anthrachinon-2.1-3.2-

VI g‘

1) A, 388, 28 [1912].

?) Diese hiibsche Methode wurde von der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik aufgefunden und im D.R.P. 246966 zur Gewinnung von
Anthrachinon-acridon-Derivaten zuerst angewandt.
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naphthacridon gefillt; es firbt Baumwolle iu violetten Tiénen,
wihrend das isomere Antbrachinon-2.1-naphthacridon!) (Indantbien-
rot¥, BN extra) rot farbt.

Versuchs-Teil.

Anthrachinon-1-anilino-o-carbonsiure-methylester.

Ein Gemisch von 2.25 g 1-Amino-anthrachinon, 1.85 g o-Chlor-
benzoesiure-methylester (10 %, UberschuB), 1.1 g Kaliumacetat und
-eine Spur Kupleracetat als Katalysator, wurde in 10 g Naphthalin
gelost und mit aufgesetztem Steigrohr zum Sieden erbitzt. Die
Lésung wurde intensiv rot, und pa:h kurzer Zeit konnte man Essig-
siure in dem Kiihlrohr wahrnehmen. Nach %, Stunden wurden noch
0.2 g Kalinmacetat hinzugefiigt und weiter erhitzt. Nach Ablauf von
2 Stunden 1aft man nun etwas abkiiblen und verdinut mit ca. 30 ccm
Benzol und etwas Ather, wobei sich der Authrachinoun-anilino-o-carbon-
siure-methylester in roten Krystallen abscheidet. Nach vollstindigem
Abkiiblen wurde abgesaugt, mit wenig kaltem Benzol und schlieBlich
mit Ather nachgewaschen, Der Riickstand wurde mit verdiinnter
Salzséiure auigekocht, abermals abfiltriert und gut mit Wasser aus-
gewaschen. Das rote Produkt wog nach dem Trocknen 3.1 g und
schmolz bei 197% Fiir die weitere Verarbeitung ist es gentigend rein.
Trie Mutterlauge wurde mit Wasserdampt abgetrieben und lieferte
0.2 g weniger reines Produkt vom Schmp. 190°. Die Ausbeute betrug
33g = 929%, d. Th. Zur Analyse wurde der Ester aus Benzol, in
welchem er gut loslich ist, umkrystallisiert und in Form von roten
Nadeln vom Schmp. 205° (korr.) erhalten.

0.1536 g Shst.: 0.4166 g CO,, 0.0622 g H,0.

Cp2Hys O, N (357.1). Ber. C 73.92, H 4.23.
Get. » 7397, » 3.53.

In Atber, Aceton, Alkohol und Eisessig ist der Ester sehr schwer
it roter Farbe lslich, in Ligroin fast unloslich. Benzol 18st gut in
der Siedehitze; Nitrobenzol 16st ziemlicb leicht in der Kalte, spielend
in der Hitze. Konz. Schwelelsiure 18st mit griiner Farbe, die beim
Erwarmen in braunrot umschligt; nach Verdiinnung mit Wasser
fallt Anthrachinon-acridon in violetten Flocken aus. Durch
laingeres Erwirmen mit verdiinoter Natrovlauge uud Hydrosultit aut
40—50° unter AusschluB von Luft entsteht eine violette Kiipe, aus der
beim Durchleiten von Luft sich Anthrachinon-2.1-acridon ausscheidet.
Beim Erwirmen mit alkoholischer Natroolauge fiarbt sich der Ester
violett, und aus der mit Wasser verdiinntes Lésung wird durch

1) B. 49, 749 [1916]. 3 . R. P. 257236.
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Mineralséiuren reine Anthrachinon-1-anilino-o-carbonsture ) vom Schmp.
282° abgeschieden.
CH; COy-..
" NH- O H
Anthrachinon-1.5-dianilino-o- 7 5—CO—"
dicarbonsiure-dimethylester, L '—CO-—l__/
~NH
CeHilco, cn,

Zur Erzielung guter Ausbeuten ist es notwendig, bei der Konden-
sation eipen Uberschufl von o-Chlor-benzoesfiure -methylester anzu-
wenden und mindestens 10 Stunden lang zu erhitzen.

2.4 g 1.5-Diamino-anthrachinon, 5.1 g o-Chlor-benzoesdure-methylester
(8 Mol.), 20 g wasserfreies Kaliumacetat und 0.1 g Kuvpleracetat wurden mit
10 g Naphthalin zum Sieden erhitzt. Nach Ablanf von 10 Stunden wurde
die rote, warme Schmelze mit Benzol und Ather verdiinnt, wobei sich das Kon-
densationsprodukt als roter krystallinischer Niederschlag abschied; nach
Entfernung der anorganischen DBestandteile wog das Produkt 3.2 ¢ und
schmolz bei 255°. Nach einmaiigem Umkrystallisieren aus Benzol erhilt
man es in der Form von schépen, braunviolett glinzenden Krystallen, die bei
2620 (korr.) unter Zerselzung schmelzen.

0.1496 g Sbst.: 0.3917 g COq, 0.0611 g HyO. — 0.1259 g Sbst.: 6.2 cem N
(200, 763.5 mm).
CaonzOs Ng (506.2). Ber. C 71.12, H 4.38, N 5.53.
Gef. » 71.39, » 4.53, » 5.76.

Der Ester ist in Ather und Ligroin unléslich; Alkohol und Aceton
uehmen ibu sehr wenig auf; Eisessig und Benzol 16sen schwer mit
roter Farbe; Pyridin nimmt ihn spielend leicht auf; auch in Nitro-
benzol ist er sehr leicht loslich mit bordeauxroter Farbe. Bei der
Verseifung mit alkoholischer Natronlauge entsteht die bei 349¢
schmelzende Authrachinon- 1.5-dianilino-o-dicarbonsfiure?), beim Er-
wirmen mit konz. Schwefelsiure das blauviolette Anthrachinon-
2.1,6.5-diacridon.

Anthrachinon-1-(5'-nitro-2-anilino-1'-carbonsdure-
methylester). (Formel I.)
Dieser Ester wurde durch Einwirkung von 1-Amino-anthrachinon

auf 2-Chlor-5-nitro-benzoesiiure-methylester®) dargestelit. Die besten
Ausbeuten, 87 °/y d. Th., lieferte folgende Versuchsanordnung:

1) A. 381, 4 [1911).
7 A. 881, 10 [1911]. 3) Hibner, A. 222, 195.
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2.2 g 1-Amino-anthrachinon, 2.5 g Chlor-nitro-benzoesdure-methylester (15 %o
UberschuB), 1.3 g geschmolzenes Kalinmacetal und elne Spur Kupferacetat
wurden mit 10 g Naphthalin unter zeitweisem Umschiitteln zum Sieden er-
hitzt. Nach einer Stunde begann das Kondensationsprodukt sich abzu-
scheiden; nach weiteren 1Y, Stunden wurde mit Benzol verdiinnt, wobei der
gebildete Anthrachinon-nitro-anilino-carbonsiure-methylester sich gut krystal-
linisch ausschied. Nach dem Erkalten wurde abgesaugt, mit Benzol und wit
Ather ausgewaschen, mit verdiinnter Salzsiure aufgekocht, filtriert und mit
kochendem Wasser neuntral gewasechen. Das so gewonnene hellbraune Produkt
wog 3.0 g und schmolz hei 295—299% Aus der Mutterlauge lieB sich noch
0.5 g Ester vom Schmp. 280° gewinnen, was einer Gesamtausbeute von 3.5 g
d. 8. 879%, d. Th. entspricht.

Nach einmaligem Umkrystallisieren aus der 20-fachen Menge
Nitrobenzol erbélt man den Ester in Form von ziegelroten, kleinen
Nadeln, welche bei 310° (korr.) schmelzen.

0.1602 g Sbst.: 0.3869 g GO, 0.0556 g H, 0.

CoeHuOs Ny (402.13). Ber. © 65.65, 1 8.51.
Gef. » 65.87, » 3.88.

Der Ester ist in Ather, Alkohol, Aceton, Lisessig und Ligroin
unléslich; er wird schwer von Benzol und Toluol, gut von heiflem
Nitrobenzol aufgenommen. Konz, Schwefelsiure lost in der Kiilte mit
smaragdgriiner Farbe; beim Erwirmen schligt diese in braun um.

Zur Verseifung wurden 2.5 g roher Ester mit 75 cem Alkohol
und 10 cem einer alkoholischen n-Natriummethylatlésung versetzt und
auf dem Wasserbade uunter Riickflul zum Sieden erwirmt. Das Ge-
misch firbt sich braun-rot und vom gebildeten Natriumsalz ging nur
sehr wenig in Lésung. Nach Ablauf von 6 Stunden wurde das Salz
abfiltriert, mit etwas Wasser gewaschen und durch Erwirmen mit ver-
diinnter Salzsiiure zersetzt, wobei die Anthrachinon-1-(d'-nitro-2'-
anilino-1-carbonséure) krystallinisch wurde. Sie schmolz bei
313° und wog 2.25 g, d. s. 93 % d. Th. Zum Umkrystallisieren der
Siiure eignet sich gut Nitrobenzol, in dem der Korper schwer ldslich ist.

0.1523 g Shst.: 0.3627 g CO3, 0.0468 g H,0..

Cai Hi2Os N2 (388.18). Ber. C 64.92, H 3.12.
Gel. » 64.95, » 3.41.

Die Siure bildet beim Krystallisieren aus Nitrobenzol orange
Nadeln, die gegen 340° schmelzen. In Ather, Alkohol, Aceton, Eis-
essig und Benzol ist sie in der Siedehitze ganz unléslich; siedendes
Nitrobenzol 16st 1:150; Pyridin 18st gut in der Siedehitze mit oranger
Farbe; beim Verdiinnen mit Wasser fillt die Siure in gelbbraunen
Flocken wieder aus. In konzentrierter Schwefelsiure 15st sie sich
kalt mit smaragdgriiner, warm mit brauner Farbe,
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Anthrachinopal-(¥-amino-2-anilino-1'-carbouvsiiure)
(Formel Ii).

Diese Sidure 1iBt sich glatt durch Reduzieren der entsprechesden
Nitroverbindung mittels Schwefelnatriums herstellen. Man arbeitet
wie folgt:

I g Nitrosiure und 2 g kiufliches Natriumsullid werden wmit 5 cem
Alkoho! iibergossen und unter fortwihrendem Umschiitteln ant dem Wasser-
bade am RiickfluBkihler erwirmt. Das Gemisch, das anfanglich braun ge-
firbt ist, nimmt bald eine violette Farbe an. Nach !/2 Stunde fagt man
etwas Wasser hinzu und crwirmt poch eine Stunde. - Zuanichst geht ailes in
LBsung, spiter aber fingt das Natriumsalz der Anthrachinonyl-amino-anthra-
nilsdure an, sich auszuscheiden. Nach 1 Stunde wurde reichlich Wasser hin-
zugegeben, aufgekocht und filtriert. Die so erhaltene intensiv violett gefirbte
lio~ung des Natriumsalzes wurde mit festem Kochsalz gesittigt, wobei das
Natriumsalz dor Aminoséiure in violetten Flocken ausfiel. Es wurde daraut
'!y Stunde auf dem Wasserbade erwdrmt, lis das Salz krystallinisch wurde.
Nach dem Filtricren und Waschen mit verdiinnter Kochsalzlosung warde
der Riickstand in Wasser gelost und in der Siedehitze mit Salzsiure gefillt,
wobei sich aus der violetten Liosung die Siure alsbald in rotvioletten Krystallen
ausschied. Die Aushcate betrug 0.8 g, d. s. 879/, der Theorie. Der Schmelz-
punkt war 2900,

Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol, woriu die
Siure schwer loslich ist, wurde sie in dunkelvioletten Krystalleu er-
halten, die bei 300° unter Zersetzung schmolzen.

0.1500 g Sbst: 9.6 ccm N (10°, 765 mm).

CnH“O;N«) (358.13). Ber. N 7.82. Gef. N 7.53.

Die Siure ist in Ather, Ligroin und Benzol unléslich, in Alko-
bol und Aceton auBlerordentlich schwer mit violetter Farbe loslich;
Fisessig 16st sehr schwer mit roter Farbe. Die Losung in konzen-
trierter Schwefelsiiure ist griin und beim Erwirmen schligt die Farbe
in braun um. Die Sdure 18st sich leicht in Pyridin mit violetter
Farbe; beim Verdiinnen mit Wasser bleibt die Flussigkeit klar, Das
Ammoviumsalz der Sdure ist blau gefiirbt und in Wasser schwer
loslich.

Anthrachinon-2.1-2-amino-acridon (Formel III).

Die Anthrachinon-amino-anthranilsdure lafit sich gut in obiges
Acridon umwandelo, wenn man als wasserentziehendes Mittel, statt
der gewdhulichen Schwefelsiure, schwach rauchende Schwefelsdure
benutzt.

Zu 2 g Aminosiure wurden 35 cem schwach rauchender Schwe-
felsiiure (15 %/, SO;) hinzugegeben. Die Aminoséure 19st sich in der
Schwelelshure mit griiner Farbe auf, Man erwirmt 20 Minuten auf
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ca. 60°, wobel sich die Losung erst miflfarbig und dann braunrot
farbt. Da das Acridon auf Zusatz von Wasser in flockiger, sehr
schwer filtrierbarer Form sich abscheidet, verfihrt man zweckmiBig
derart, dal man zu der schwefelsauren Lisung Alhohol tropfenweise
hinzugibt. Dabei wird die Flissigkeit erst braun, und dann scheidet
sich das Sulfat des Anthrachinon-amino-acridons als violett-roter Nie-
derschlag aus. Er wurde abfiltriert, mit siedendem Alkohol gewaschen,
zur Entfernung geringer Mengen von Siure mit Pyridin aufgekocht,
mit heillem Wasser verdiinnt, filtriert und mit kochendem Wasser
gewaschen. Ausbeute 1.6 g, d.s. 84% d. Th. Der Schmelzpunkt
lag gegen 335°. Nach dem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol wurde
das Acridon in blauvioletten Tafeln erhalten, die sich gegen 340° zer-
setzten.

0.1340 g Shst.: 0.3624 g COj, 0.0454 g H;0. — 0.1061 g Shst.: 7.5 cem
N (26° 767 mm).

ngHnOan (34012). Ber. C 74.09, H 3.55, N 8.24.
Gef. » 73.77, » 8.79, » 8.14.

In Ather, Alkohol, Aceton ist das Anthrachinon-amino-acridon
unléslich, Toluol und Pyridin l6sen es in der Siedehitze anBerordent-
lich schwer mit rein blauer Farbe auf. In der Wirme wird es von
Nitrobenzol und Anilin gut aufgenommen. Die Losung in konzen-
trierter Schwefelsiure ist orange, auf Zusatz von Wasser scheidet sich.
die Substanz in violetten Flocken wieder aus. Mit Natronlauge und
Hydrosulfit entsteht eine rot-violette Kiipe, aus der Baumwolle in
gleichen T6nen angefirbt wird, die beim Verhéingen erst braun und
dann schwach violett werden.

Anthrachinon-1-(5-methoxy-2-anilino-1'-carbonsiure-
methylester).

Die Kondensation von 6-Chlor-3-methoxy-benzoesiure-methylester
mit 1-Amino-anthrachinon ging auffallenderweise bedeuntend langsamer
vor sich, als die bisher beschriebenen #hnlichen Umsetzungen. Die
besten Resultate lielerte folgendes Verfahren:

4.46 g 1-Amino-anthrachinon, 4.4 g 6-Chlor-3-methoxy-benzoesiure-methyl-
ester'), 1.5 g Kalinmacetat und 0.1 g Kupferacetat wurden mit 20 g Naphtha-
lin zum Sieden erhitzt. Dic Flissigkeit firbte sich blutrot, und Essigsiure
entwich durch das Kihlrobr., Nach einer Stunde wurde noch 1 g Kalium-
acetat in kleinen Anteilen hinzugefigt, weitere 6—7 Stunden erhitzt, mit Ben-

) Peratoner und Condorelli, G. 28, 1. 211; Ullmann und
Kipper, B. 38, 246 [1905].

Berichte d. D. Chem, Qesellschaft. Jahrg, LI 2
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zol und Ather verdinnt und nach dem Abkiihlen das Kondensationsprodukt
auf gewbhnliche Weise aufgearbeitet.

Man erhilt denm Anthrachinon-methoxy-anthranilsiure-methyl-
ester in schénen, roten Krystallen vom Schmp. 210°. Das Rohpro-
dukt wog 3.5 g. Aus der Mutterlauge konnten 1.85 g Amino-anthra-
chinon regeneriert werden.

0.1810 g Sbst.: 5.9 cem N (229, 767.5 mm).

CaaHy7 Os N (887.15). Ber. N 3.62. Gef. N 3.83,

Der Ester krystallisiert aus Methylalkohol, in dem er schwer
16slich ist, in kleinen, glanzenden, rotvioletten Nadeln vom Schmp.
215° (korr.). In Ather ist er sehr schwer, in Benzol ist er leicht mit
roter Farbe 18slich; die Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist
gelbgriin, Mit Hydrosullit und Natronlauge gibt er nach ldngerem
Erwiarmen auf 40° eine rote Kiipe, aus der man durch Durchsaugen
von Luft das violette Anthrachinon-2.1-2-methoxy-acridon gewinnen
kann.

Die Anthrachinon-methoxy-anilino-carbonsiure lifit
sich glatt durch Verseifung des rohen Anthrachinon-methoxy-anthra-
nilsiure-methyle sters mittels Natriummethylats in alkoholischer Lésung
gewinnen. Aus 1.2 g des Methylesters wurden 1.1 g Carbonsiure,
d.s. 95°%, d. Th., in Form von rotvioletten kleinen Krystallen er-
halten, die gegen 275° schmolzen.

0.1400 g Shst.: 0.3685 g COs, 0.0533 g H,0.

CorHisOs N (378.13). Ber. C 70.75, H 4.05.
Gef, » 70.81, » 4.26.

Aus Nitrobenzol amkrystaliisiert, bildet die Sfure verfilzte kleine
violette Nadeln, die bei 290° unter Zersetzung schmelzen. In Ather,
Aceton und Ligroin ist sie unldslich. Alkohol lost sehr schwer mit
rotvioletter, Eisessig und Benzol nehmen sie auflerordentlich schwer
mit roter Farbe auf; Schwefelsiure wird griin gefarbt,

Anthrachinon-2.1-2-methoxy acridon,
- NH~__
7 y—C0—"5—CO0—"

~—C0—-_~ S~
O CHs

Von den vielen Versuchen, vorstehende Siure zum Aecridon zu
kondensieren, gab der folgende das beste Krgebnis:

1.8 g Anthrachinon-methoxy-anthranilsiure wurden mit 40 eem wasser-
freiem Benzol iibergossen; hierauf wurden 1.5 g fein pulverisiertes Phosphor-
pentachlorid hinzugefiigt und unter Ausschluf von Feuchtigkeit unter Um-
schiitteln zum Sieden erhitzt, Unter starker Salzsiure-Entwicklung ging das
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gebildete Siuvechlorid zum Teil in Losung, und nach ¥, Stunden war die
Reaktion beendet. Man a8t vollstindig abkiihlen, filtriert das ausgeschiedene
Saurechlorid ab, prefit es kriftig zusammen und wiischt es mit etwas kaltem
Ligroin aus. Das so gewonnene braunrote krystallinische Sturechlorid wurde
sofort in 10 cem frisch destilliertes Nitrobenzol eingetragen und unter Aus-
schluB von Feuchtigkeit unter Umschiitteln zum Sieden erhitzt. Die anfing-
lich rote Lisung wurde nach einigen Minuten violett, und es entwich Salz-
sinre. Man lieB nun vollstindig abkihlen, filtrierte das ansgeschiedene
violett gefirbte Aeridon ab und wusch es mit kochendem Benzol aus. Das
Produkt wurde mit ea. 10 cem Pyridin aufgekocht, nach dem Erkalten ab-
filtriert und mit Alkohol ausgewaschen; nach dem Trocknen erhilt man tief-
violette Krystalle. Das Produkt war vollstindig rein, sehmolz bei 303—304°
und wog 1.2 g. Nach dem Umkrystallisieren aus viel Nitrobenzol blieb der
Schmelzpunkt unverindert.
0.1868 g Sbst.: 0.3732 g CO,, 0.0448 g H,0.
ngl’an;N (355.11). Ber. C 74.34, H 3.69.
Gel. » 7440, » 3.66.

Das Acridon bildet schone kleine violette Blittchen vom Schmp.
3080 (korr.). Esist in Ather, Aceton und Ligroin unloslich; Alkohol,
Benzol losen geringe Mengen mit violetter Farbe aunf; in Kisessig ist
es sehr schwer, in Nitrobenzol schwer loslich; heifles Pyridin 16st gut
mit rein violetter Farbe, beim Abkiihlen scheidet es sich fast vollstindig
wieder aus. Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist braum.
Mit Hydrosulfit und Natronlauge entsteht eine violette Kiipe, aus der
Baumwolle in schwach violetten TOnen angefarbt wird.

Als Ausgangsmaterial fiir die zam Aufban von Anthrachinon-
2.1-3-methoxy-acridon benutzte 4-Methoxy-2-amino-benzoe-
siure diente der schon von Knecht?) bergestellte 2-Nitro-p-kresol-
methylither. s ist nicht notwendig, fir dessen Gewinnung von
reinem 2-Nitro-p-kresol auszugehen, sondern man verfihrt zweck-
mibig wie folgt:

50 g p-Toluidin werden in 750 g konzentricrter Schwefelsiiure geldst und
die. Losung anf —3° abgekiihlt. Bei dieser Temperatar liflit man dazu ein
Gemisch von 46.5 g konzentrierter Salpetersiure (spez. Gew. 1.4) und 170 g
konzentrierte Schwefelsiture unter Rithren tropfenweise zuflieflen, riihrt noch
weitere 2 Stunden bei gewohnlicher Temperatur und gicBt dann anf 1 kg Eis,
wobei das 2-Nitvo-p-toluidin-Sulfat sich in gelbstichigen Krystallen abscheidet.
Fir dic Umwandlung in das 2-Nitro-p-kresol wurde das Sulfat dirckt benutat.
Es wurde in einem Gemisch von 65 g konzentrierter Schwefelsiure und 200
cem Wasser heill gelost nnd nach dem Abkiihlen auf ca. 200 g Eis unter
Rithren gegossen, wobei das Sulfat sich in fein verteilter Form wieder aus-
schied; dieses wurde mit einer Losung von ca. 23 g Nitrit in 80 cem Wasser

1y A, 215, 87 [1882].
2'
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bei 5—109 diazotiert; die klare, Jodkalium-Stirke-Papier schwach blivende
Diazoniumlésung wurde dann mittels Tropltrichters in eine siedende Losung
von 500 g Schwefelsiure in 11 Wasser unter Umrithren gegossen. Man sorgt
dafir, dal die Temperatur wihrend der Operation zwischen 115 und 1200
bleibt, dall der Stickstoff sich regelmiilig entwickelt, und daf die Flissig-
keitsmenge konstant bleibt. Nach dem Abkihlen scheidet sich das Nitro-
kresol in gelben Krystallen ab. Diese wurden abgesaugt, mit wenig Wasser
gewaschen and kraftig zusammengeprefit. Duarch Verdiionung der Mutter-
lauge und Ausithern warden weitere 10 g gewonnen. Gesamtausgabe: 60 g,
d.s. 729, der Theorie. Zur Methylierung 16st man die erhaltenen 60 g
2-Nitro-p-kresol in einer 10-prozentigen Losung von 26 g Atznatron und
methyliert aul bekannte Weise!) mit 65 g Dimethylsuliat. Der gebildete
Methylither wird mit Wasserdampf abdestilliert (50 g) und direkt oxydiert.

2-Nitro-4-methoxy-benzoesiure. 12 g 2-Nitro-p-kresol-
methylather, 27.5 g Kaliumpermanganat und 21 Wasser wurden in
einer Blechkanne unter RiickiluB bis zur Enttérbuog der Permanganat-
lésung zum Sieden erhitzt; es wurden daon noch weitere 5.5 g Per-
manganat hinzugefiigt und das Erhitzen bis zur abermaligen Enttir-
bung fortgesetzt. Hierauf wurde der Kiihler umgestellt, der unver-
inderte Ather (4.5 g) abdestilliert, die Lésung vom Braunstein ge-
trennt, stark eingeengt und mit konzentrierter Salzsiure in der Kilte
versetzt; dabei schieden sich 7.8 g (89 9/, d. Th.) krystallisierter Car-
bonsiure aus, welche bei 199° schmolzeu; nach dem Umlésen aus
Wasser erhilt man sie in Form von langeu Nadeln vom Schmp. 200¢
(korr.).

0.1512 g Shst.: 0.2708 g CO,, 0.0466 g H,0.

CoH; 0N (197.06). Ber. C 48.71, H 3.50.
Gef. » 48.85, » 3.45.

Die Saure ist in Ather und Benzol schwer, in Alkohol und

Aceton leicht ldslich.

Zur Reduktion wurden in eine heifle Lsung von 35 g Stanno-
chlorid in 35 cem rauchender Salzsiure (spez. Gew. 1.19) 7 g .feir
pulverisierte 2-Nitro-4-methoxy-benzoeséiure in kleinen Portionen ein-
getragen und zur volligen Losung das Gemisch ab und zu erwérmt.
Nach beendigter Reduktion wurdeu moch 20 ccm konzentrjerter Salz-
saure hinzugefiigt, wobei sich das Zinndoppelsalz der 2-Amino-4-
methoxy-benzoesiure in schénen, weilen Krystallen vollig aus-
schied. Diese wurden abgesaugt, kraftig zusammengeprefit, mit Salz-
siure ausgewaschen und mit kalter, 10-prozentiger Sodalésung ver-
rithrt. Aus der filtrierten alkalischen Fliissigkeit wurde die Amino-
siure mit Essigsiure in der Kilte ausgefillt (4.7 g, d. s. 809/, d. Th.).

H F. Ullmann vnd P. Wenner, A, 827, 114 [1903).
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Die Verbindung ist véllig rein, sintert bei 166° und schmilzt bei 1720
unter Zersetzung. Aus kochendem Wasser krystallisiert die Siure in
weiBen Nadeln. Sie ist identisch mit der von P. Friedlinder?) auf
andere Weise hergestellten Siaure (Zp. 1669).
0.1439 g Sbst.: 0.3044 g COs, 0.0691 g H,O.
CsHsO3 N (167.08). Ber. C 57.46, H 5.43.
Gef. » 57.69, » 5.37.
Die Sidure ist schwer in Ather, leicht in Aceton und Alkohol
loslich.

Anthrachinon-1-(4-methoxy-2-anilino-1'-carbonsiure),
_~NH _
’/\\.CO./\_‘ CO.H. ™

-CO.L_ - \/i\OCHa.

Zur Herstellung dieser Siure kondensiert man 1-Chlor-anthra-
chinon mit 4-Methoxy-2-amino-benzoesiure. Wihrend fiir derartige
Kondensationen gewéhnlich sebr wenig Kupferacetat geniigte, erwies
es sich in diesem Falle zweckméfig, ca. 5% zu benutzen und einen
TberschuB an 1-Chlor-anthrachinon anzuwenden.

6.3 g Methoxy-anthranilsiure, 10.7 g 1-Chlor-anthrachinon, 5.5 g
Kaliumecarbonat und 0.35 g Kupferacetat wurden mit 50 ccm Amyl-
alkohol wihrend 15 Stunden unter hiufigem Schiitteln riickflieBend
zum Sieden erkitzt, Das anfangs gelbe Gemisch firbte sich erst rot,
dann violett. Nach 15 Stunden wurde etwas Pottasche zugesetzt, der
Amylalkohol mit Dampf abgeblasen, der violette Riickstand abfiltriert,
getrocknet (14.8 g) und zur Entfernung des unverinderten Chlor-
anthrachinons mit Toluol ausgekocht. Es hinterblieben 7.7 g tief-
violett gefirbtes Kaliumsalz, das mit Salzsiure aufgekocht wurde,
wobei die violette Farbe in hellrot umschlug. Die so entstandene
Carbonsiure wog 7.5 g und schmolz bei 264° Das nach der Wasser-
dampf-Destillation beim Absaugen des Kaliumsalzes erhaltene violette
Filtrat wurde mit Salzsiure versetzt, wobei noch 0.1 g Siure vom
Schmp. 260° gewonnen werden koonten. Gesamtausbeute 7.6 g. Aus
der Toluollgsung wurden 4.7 g 1-Chlor-anthrachinon wieder gewonnen.
Die Ausbeute an Carbonsiiure betrug also, auf das in Reaktion ge-
tretene 1-Chlor-anthrachinon berechnet, 82 %/, der Theorie. Beim Um-
krystallisieren dieser Saure aus Eisessig, in dem sie schwer l8slich
ist, erhilt man schone, violette, glinzende Nadeln vom Schmp. 272
unter Zersetzung.

1) A. 388, 46 [1912).
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0.1208 g Sbst.: 0.3132 g CO,, 0.0443 g H:0.

CozHis OsN (378.13). Ber. C 7075, H 4.05.
Gef. » 70.71, » 4.10.

Die Siiure ist in Ather, Aceton, Ligroin unlislich, Alkohol und
Toluol nimmt sie auBerordentlich schwer mit roter Farbe auf, In
siedendem Lisessig ist die Siure im Verbiiltnis 1:100 mit schoner,
roter Farbe 18slich. Nitrobenzol 16st leicht, und Pyridin nimmt sie
spielend leicht schon in der Kilte auf. Konzentrierte Schwefelsiure
16st mit grasgriiner Farbe, beim Erwiirmen schligt diese nach braun um.

Anthrachinon-2.1-3'-methoxy-acridon (Formel I'V)
wurde aus vorstehender Carbonsiiure mittels der Sdurechlorid-Methode
genau wie die S.18 Dbeschriebene isomere Verbinduug hergestellt.
Es schmilzt bei 840°% und nach dem Umldseu aus der 70-fachen Menge
Nitrobenzol erhiilt man schéne, weinrote, verfilzte Nidelchen vom
Schmp. 3500 (korr.).

0.1525 g Sbst.: 0.4150 g CO,, 0.0486 g 11;0.

CaoH1 OGN (355.11). Ber. C 74.34, H 3.69.
Gef, » 7422, » 3.53.

Das Acridon ist in den gebriuchlichen niedrig siedenden Lisungs-
mitteln unloslich. Die Losung in siedendem Nitrobenzol ist rot. Kon-
zentrierte Schwefelsiure wird gelbrot gefirbt, Mit Hydrosulfit und
Natronlauge entsteht eine rote Kiipe, aus der Baumwolle in roten
Tépen angefarbt wird.

Anthrachinon-2.1,8.2-naphthacridon (Formel VI).

Die zum Autbau dieser Verbindung notige Anthrachinonyl-2'-
amino-3'-naphthoesiiure entsteht sowohl aus 1-Chlor-anthrachinon und
2.3-Amino-naphthoesiure, als auch in Form ihres Methylesters aus
1-Amino-anthrachinon und 2.3-Chlor-naphbthoesiiure-methylester, Das
letztere Verfahren liefert die besseren Ausbeuten. Als Ausgangs-
material diente die von H. Hosaeus') zuerst hergestellte, unter Be-
nutzung der von K. Strohbach?®) angegebenen Methode gewonuene
2.3-Chlor-naphthoesiiure (5 g), die durch FErhitzen mit Methylalkohol
(12 cem) und Schwefelsiure (1 ccm) in den Ester (4.7 g) verwandelt
wurde.

Der 2.3-Chlor-naphthoesdure-methylester krystallisiert aus
Methylalkohol in farblosen, bei 58° schmelzenden Nadeln.

0.1432 g Sbst.: 0.3437.g COy, 0.0549 g H,0.

CigHs0: Cl (220.58). Ber. C 65.30, H 4.11-
Gef. » 65.46, » 4.29.

1) B, 26, 668 [1893]. 1 B, 34, 4159 [1901].
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Er ist in Ligroin auBerordentlich schwer lslich, wird von Ather,
Benzol und Methylalkohol leicht aufgenommen.
Zur Umwandlung in den

Anthrachinon-(2-naphtbhylamino-38-carbonséure-
methylester)

wurden 2.2 g 1-Amino-anthrachinous, 2.6 g Chlor-naphthoesiure-methyl-
ester (20 %o UberschuB), 1.2 g wasserireies Kaliumacetat 0.1 g Kupfer-
acetat und 10 g Naphthalin -wihrend 3 Stunden zum Sieden erbitzt.
Das Gemisch wurde bald blatrot, es entwich Kssigsiure, und nach
beendigter Umsetzung wurde die warme Schmelze mit etwas Benzol
verdiinnt, das in violetten Krystallen ausgeschiedene Kondensations-
produkt abfiltriert, mit verdiinnter Salzsiure aufgekocht, abliltriert und
peutral gewaschen (2.2 g vom Schmp. 2689, Das Rohprodukt wurde
aus Benzol umkrystallisiert. Aus der naphthalin baltigen Mutterlange
wurden 0.8 g unverindertes 1-Amino-anthrachinon regeneriert.

0.1473 g Shst.: 0.4046 g COs, 0.0577 g H,0.

Cos H17 0, N (407.14). Ber. C 76.63, H 4.21.
‘ Gef, » TA.66, » 4.30.

Der Ester bildet kleine, violette Nadeln vom Schmp. 2779, er ist
in Ather, Aceton, Alkohol unldslich, wird sehr schwer von Eisessig
und Benzol, schwer von Toluol mit violetter FFarbe aufgenommen.
Siedendes Nitrobenzol und Pyridin 18sen reichliche Mengen. Konzen-
trierte Schwefelsiure 16st mit gelbgriiner Farbe, die beim Erwirmen
in violett umschligt.

Die durch Verseifen des rohen Esters mit alkoholischer Natron-
lauge gewonnene

Anthrachinonyl-2-amino-3-naphthoesiure,
—~NH,
00— < SN
| ! / )
G0 COH- ™ =
wird zweckmifig durch Losen in verd. Ammoniak und Wiederausfallen
mit Siure von Spuren beigemenglen Amino-anthrachinon gereinigt.
Die so gewonnene Siure schmilzt bei 320° und nach dem Umlésen
aus Nitrobenzol bei 322°,
L 01542 g Shst.: 5.2 com N (229, 764 mm). — 1. 0.1428 g Shst.: 4.5
cem N (22.59, 778 mm).
Cas H;5 04N (393.13). Ber. N 3.56. Gef. I. N 38.96, II. 3.71.
Sie bildet kleine, violette Tafeln, die in den gew6hnlichen piedrig
siedenden Lésungsmitteln fast unldslich sind. Pyridin 16st spielend
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leicht; das blaue Ammoniumsalz ist in Wasser schwer loslich; kon-
zentrierte Schwefelsaure 18st mit griiner Farbe, verdiinnt man mit
Wasser, so bleibt die Fliissigkeit klar.

Anthrachinon-2.1,3.2-naphthacridon (Formel VI).

1 g fein pulverisierter Anthrachinonyl-2-amino-3-naphthoesiure-
methylester, 3 g Natriumhydrosulfit, 3 ccm Natronlauge (33-prozentig)
und 50 cem Wasser wurden unter Luftabschlufl und biufigem Schiit-
teln auf 40—50° erwirmt. Das Gemisch firbte sich bald griin, der
Ester ging in Ldsung. Nach Ablauf von 12 Stunden wurde die klare,
intensiv griine Lodsung mit dem gleichenr Volumen Wasser verdiinnt
und Luft hindurch geleitet, wobei sich das violette Anthrachinon-
naphthacridon vollig ausschied. Es wog 0.9 g und schmolz bet 330
—335% Es wurde erst mit Toluol ausgekocht, dann aus Nitrobenzol
umkrystallisiert uod bierbei in kleinen, verfilzten, dunkelvioletten
Nidelchen erhalten, die gegen 360° schmolzen.

0.1301 g Shst.: 0.3806 g COs, 0.0423 ¢ H,0.

Cos His O3 N (375.11). Ber. C 79.98, 11 3.49.
Gel. » 79.79, « 3.64.

Das Anthrachinon-2.1,3.2-naphthacridon ist in den gebrauchlichen
niedrig siedenden Losungsmitteln unloslich; Eisessig sowie Toluol
losen nar Spuren mit violetter Farbe; Nitrobenzol und Pyridin lssen
auflerordentlich schwer mit blauvioletter Farbe. Das Acridon gibt
eine griine Kiipe, aus der Baumwolle in dunkelgrinen Ténen ange-
farbt wird, die beim Verhingen blauviolett werden.

3. Carl Biulow und Richard HuB: Zur Kenntnis diaryl-
substituierter Hydrazidin-carbonsiureester und ihrer Spalt-
stiicke. Abbau des acetessigsauren Athyls bis zu Derivaten
der Ameisensiure.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 26. Oktober 1917.)

Vor kurzem haben Biilow und Huf3!) gezeigt, wie man in glatt
verlaufenden Reaktionen, vom Oxalsiuremonoester-{2.4-dichlor-phenyl-
hydrazon]-siure-{chlorid} ?) ausgehend, zu substituierten Hydrazidin-
carbonsiureestern der allgemeinen Formel [R.NH.N]:C*(COOQC;H;).
{NH.R'} gelangen kann. Durch die neue Synthese ist diese schon

Yy . Balow und R. HuB, B. 50, 1478—1497 [1917].
%) C. Bilow und P. Neber, B. 45, 3732 [1912]; 46, 2032 [1918] usw.





