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2. F r i t z  Ullmann und P e r c y  Dootson: Untersuchungen 
uber FarbatofPe der Anthrachinon-acridon-Reihe. 

[Mitteilung ails dem Techn.-chem. Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 3 November 1917.) 

F. U l l m a n n  und P. O c h s n e r ’ )  haben gezeigt, daB das Anthra- 
chinon-2.1-acridon die Eigenschaft besitat, Baumwolle nach der Kiipen- 
methode in rdvioletten Tonen anzufarben. Fiihrt man nun in dieses 
Anthrachinon-acridon in die 4-Stellung des hnthrachinonrestes Sub- 
stituenten ein, so bewirkt, wie I”. U l l m a n n  und G. B i l l i g s )  fandei,, 
die EinIuhrung von Chlor nur eine geringe Veranderuog der rotviolettea 
Farbe; das 4-Amino-anthr:~chinon-%l-acridon ’) dagegen ist blau uud 
das entsprechende p-Toluidoderivat blaugriin. 

Ks war nun  interessaut festzustelleo, ob auch durch Eiufiihruitg 
I on Substituenten i n  den Acridonrest eine Verschiebung cler Nuance 
51 n t t  f i  ndet. 

Zur Herstellung der An~hrachinon-2.1 -acridone selbst dienteo die 
entsprechenden Anthrachinon 1 -milin-o-carbonsauren, fur deren Ge- 
winnung F. U l l m a n n  und P. O c h s n e r  zwei Methoden augegeben 
haben. Die erste dieser Methoden besteht darin, 1-Chlor-anthrachinon 
au f  Antbranilsaure einwirken z u  lasseo, wobei eine Ausbeute von 
99 O l 0  der Theorie erzielt wird. Nach dem zweiten Verfahren wird 
1-Amino-anthracbinon mit o-Chlor-benzoesaure kondensiert, wobei sich 
n u r  48 O/O Anthrachinon- 1-anilino-o-carbooslure bilden. . I n  der vor- 
liegenden Arbeit \v urde hauptsachlich dies letztere Verfahren angr- 
wandt und so meit ausgearbeitet, dal3 die Ausbeuten bia 9Oo/0 der 
Theorie erhoht werden konnten, wa8 besonders durch Benutzung des 
o-Cblor-benzoesaure-methylesters4) statt der freien Skure erzielt wurde. 
Die Verbesserung der Ausbeute ist dem Urnstand zuzuschreiben, dal3 
sowohl Chlor-benzoeslure-ester, als auch der entstehende Anthra- 
chinou-anilino c a r b o u s h r e - e s t e r  i n  dem zur Durchfiihrung der Run- 
densat ion benutzten Losungsmittel leicht liislich ist, zum Unterschiede 
yon den friiher benutzten S a l z e n  (Cu, Na) der o-Chlor-benzoesaure, so- 
wie der entstebeuden Salz e der Anthrachinoo-aniling.carbons~ure; 
zudem umhii l l~u diese letzteren noch das Ausgangsmaterial und ent- 

1) A. 381, 6 [1911]. a) A. 381, 20 [1911]. 
3) Auch von H e s s e l a n d  erhaltm ( F a r b w e r k e  v o r m  Meister ,  L u -  

c ius  R: B r u n i n g ,  D. R. P. 243586). 
4) Der o-Chlor-benzoesiiureester wurde fur derartige Kondensationen zii- 

erst von M. Hesseland (A. P. 998772, D. R. P. 246327 cter F a r b w e r k e  
vorm. M c i s t e r ,  Lucius  ck Bvbning)  angewandt. 
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ziehen es auf diese Weise der weiteren Kundensation. I m  ubrigen 
laat  sich die Kondensation von o-Chlor-benzoesiure rnit 1-Amino- 
anthrachinon auch durchfuhren, wenn man anstatt Kupfer ausschliefl- 
lich Soda als salzsaure-bindendes Mittel benutzt, intensiv ruhrt und 
k l e i n e  M e n g e n  von Kupferacetat als Katalysator’) hinzufiigt. 

Vorzugliche Resultate lieferte vor allem der Metbylester der 2- 
Chlor-j-nitro-benzoesgure; wahrend die freie2-Chlor-5-nitro-benzoesaure 
bei der Einwirkung xuf 1-Amino-anthrachinon unter Abspaltuug der 
Carboxylgruppe p-Nitro.tnilino-anthrachinon liefert, entsteht unter Yer- 
uendung des Methylesters, der Ester der Anthracfiinonyl-nitro-anthra- 
n i lahre  (Formel I) i n  einer Aiisbeute von 87 O/O der Theorie. Die 
daraus durch Verseifung gewonnene Carbonsaure lieB sich nicht zu 
dem entsprechenden Anthrachinon-nitro-acridon kondensieren, wohl 
aber die durch Reduktion daraus entstehende Anthrachinonyl-amino- 
anthranilsaure (Formel Il), welohe rnit Scb wefelsaure erhitzt, i n  glatter 
Weke  das Authrachinon-2.1-amino-acridon gab (Formel 111). 

9 Bei dieser Gelegenheit miichte ich noch weiter z u  der Mitteilung das 
Hrn. A. S c h a a r s c h m i d t  ( H .  50, 13!;0 [1917]): Uber eins neue Methode 
zur Derstellung cyclixher ICetonp: IV,  zuglcieh Erwiderung an Nrn ,  F. U11- 
m a n n ,  Polgendes benierken: 

Hr. S c h a a r s c h m i d t  bestatigt inriue Angaben (B. 50, 403’[t917]), daB 
die I~ondensation von 2-Brom-anthrachinon-1-nitrii mit 1- Amino-anthrachinon 
n o r  h e i  Gegenwar t  von Kupfer  als Katalysator vor sich geht, wabrend 
er vorhcr wietlerholt ( A .  405, 105 [I9141 u n d  B. 50, 165 119171) aasdr i ick-  
l i c h  das Gegente i l  hervorgehoben hat. hllerdings sucht er diese Tatsaehe 
jetzt dadurch z u  entltrlften, daB sein Nitril n u r  1.5 O/oo Kupfer enthalt, und 
dala, nnch von ihm angefihrten Literaturangaben, eher eine n o c h  groBerc 
Mt n gc  Katalysator hattt! vorhanclen sein mussen. 

HI.. S c h a a r s c h m i d t  zitiert fur seine Beweisfiihrung kata.lytisehe Reak. 
tionan, die rnit o-Chlor-benzoesaure nnd 2-Chlor-anthrachinon durchgefiihrt 
sintl, B untei-druckto aber dabei. daa in der Anthrachinonreihe Brom-Deri- 
vale vicl reaktionsfahiger als Chlor-Derivato Find, mie cr es selbst ( A .  405, 
103 [1:114]) angegeben hat. 

Zuclem war iiberhaupt diese ganze Erorterung des Hrn. S c h a a r s c h m i d t  
ither die hlenge dos K a t a l y s a t o r s  voilstandig iiberfliissig, denu es war ja 
scbon bekannt ,  daB zur  Kondensation von Derivaten dea 2 - B r o m - a n t h r a -  
c h i n o  n s ,  namlich dem 1.3-Dibrom-anthrachinon mit 1-Amino-anthrachinon 
(P. U l l m a n n  und 0. E i s e r ,  B. 49, 2162 [1916]), mr Spuren von Kupfer- 
acetat notwendig sind. 

F h r  mich ist die Divkussion hiermit erledigt, und ich schlieBe mich im 
iibrigen vollstitndig den Worten an, mit denen Hr. S c h a a r s c h m i d t  seine 
Mitteilung schliel3t. F. Ullmann.  
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Das Produkt ist,  zum Unterschied vom rotvioletten Anthra- 
chinon-2.l-acridon, blauviolett gefiirbt und  farbt auch in  gleichen 
Tonen Baumwolle an. 

Des weiteren wurde der Eioflufi der Methoxygruppe auf die 
Farbe des Anthrachinon-2.1-acridons untersucht. %ur Herstellung des 
Anthrachinon-2.l-2'-methoxy-acridons diente der 6-Chlor-3-methoxy- 
benzoesaure-methylester, welcher sich sehr gut mit 1-Amino-anthra- 
chinon umsetzen lafit; das aus  der Anthrachinonyl-niethoxy-anthranil- 
saure gewonnene A n t h r a c  h i n o n - 2.1 - 2'- m e t  h o x  y - a c r i d  o n (For- 
me1 V) ist violett und farbt auch Baumwolle in denselben Tonen an. 

Fiir die Gewinnung des isomeren A n t h r a c h i n o n - 2 . 1 - 3 ' - m e -  
t h o x y - a c r i d o n s  diente die 4-Methoxy-anthranilsaure als Ausgangs- 
material. Diese Saure rnu8te7< nach einer ziemlich langwierigen Me- 
thode gewounen werden. A h  Ausgangsmaterial benutzten wir das 
aus  p-Toluidin erhiiltliche o-Nitro-p-toluidio, das durcb Diazotieren 
und Verkochen in  o-Nitro-p-kresol verwandelt wurde. Dieses lie8 
sich gut mittels Dimethylsulfats zum Nitro-kresolmethylather methy- 
lieren und daraufhin mit Kaliumpermanganat zur 2-Nitro-4-methoxy- 
benzoesaure oxydieren. Durch Reduktion der Nitrosaure wurde 
schlieljlich die 4-Metboxy-2-amino-benzoesiuure hergestellt. Diese 
SLure erwies sich als auderordentlich zersetzlich, da  sie unter Ab- 
spaltung YOU Kohlensaure sehr leicht iu Anisidiu ubergeht. Sie lie8 
sich jedoch, unter Zuhilfenahme von Kupferacetat, rnit 1-Chlor-anthra- 
chinon kondensieren, und die so gewonnene isomere Anthrachinonyl- 
methoxy-anthranilsaure wurde dann uber das Saureohlorid in das  iso- 
mere Anthrachinon-'t.l-3'-nrethoxy-acridon (Formel 1V) verwandelt. 

Vergleicht man die beiden isomeren Anthrachinon-rnethoxp-acri- 
done, so macht sich der Stellungsunterschied der Methoxygruppe i n  
der Weise geltend, da6  das 2'- Xethoxyderivat v i o l e  t t, wahrend die 
isomere 3'-Methoxyverbindung r o t  gefarbt ist und auch Baumwolle in 
den gleichen Tonen anfiirbt. Die in der 3.Stellung (in p-Stellung zur . GO-Gruppe des Acridon-Kerns) stehende Methoxygruppe iibt alsg den 
gleichen Eiof luB auf die Nuance der Antbrachinon-2.1 -acridone aus 
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wie das an dieser Stelle stehende H a l o g e n ,  da nach Angaben d r r  
F a r b w e r k e  v o r m .  M e i s t e r ,  L u c i u s  ck B r u n i n g  (D.R.P. 245875) 
das Anthrachioon-2.l-3’-chlor-acridon alizariorote Farbungen liefert. 

Ahnliche Verhaltnisse sjnd auch schon von F r i e d l i n d e r l )  io 
der Indigo- und Thioindigo-Reihe beobachtet worden, woselbst alich 
durch Einfiihrung TOO Substituenten in p-Stellung zur . CO-Cruppe 
eine Verschiebung der Nuance nach Rot  erfolgt: 

Thio indigo  
blaustiehig rot 

A n  t h r a c h i n o n - 2.1 - a cr i ti o D 
blaustichig rot 

_. -NH-. .. 
CHaO. ’\. S s .,”. .OCHa ,”. CO.,-,,’$. c 0 . p  

I i.,. CO c0 .l.,,l 1 1  ‘1,. CO . I \/- . OCElS 
> C : C ,  

gelbstichig rot IV. rot 
6.6’- Dimethoxy-  i n d i g o  

rotviolett 
,- NH 

s ’‘, . co .’7. co . f \  
CHaO . \). CO’ CO .,,‘.0CH3 ,,.CO. ,,,I _.,’ 

‘C:C< I 1 1  1 ,  ,’\; s 

v . violett O t H s  dunkelviolett 

5 5’- D i m e t h 0 x y - i n  d i go 
griinstichig blau. 

I n  einem weiteren Abscbnitt wurde die Wirkung des Ersatzes 
des Phenylkerns in dern Antbrachinon-2.1-acridon durch den Naph- 
thalinrest uuteraucht; zu diesem Zweck wurde ein Anthrachinon-2.1- 
3.2-naphthacridon (Formel VJ) hergestellt : 

Die zurn Aufbau dieser Verbindung nijtige Anthrachinon-l.2- 
naphthylamino-2’-carbonsaure-(3’) wurde ails 2-Chlor-3-naphthoesaure- 
methylester und 1- Amino-aothrachinon gewonnen. Die Uberfuhrung 
dieses Kondensationsproduktes i n  das  eotsprechende Anthrachinon- 
2.1 -3’.2’-naphthacridon gelang our  durch Erwarmen 2) rnit Natron- 
lauge und Hydrosulfit, wobei durch Abspaltung von Methylalkohol und 
gleichzeifiger Reduktion, Kondensation eintrat. Durch Einblasen Y O D  

Luft wurde aus der Kupe das blauviolette A n t h r a c h i n o n - 2 . 1 - 3 . 2 -  

I) A. 888, 28 [1912]. 
2) Diese hiibsche Metliode wurde ron der Badischen Ani l in-  u n d  

Sods-Fabrik aufgefundcn und im D. R. P. 246966 zur Geminnung von 
Anthrachinoo-acridon-Derivaten zuemt angewandt. 
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na p h t h s c r i d o n  gefallt; es ftirbt BaurnwoHe in violetten Tiinen, 
a a h r e n d  das isomere Anthrachinon-2.1 -naphthacridon I )  (lndanthien- 
rot *), R N extra) rot Parbt. 

V e r s u c h s - T e i 1. 
A n t h r a c h i n o n - 1 - a n i 1 i n o - o - c a r b o n s a u r e - m e t h y 1 e s t e r. 
Ein Gemisch von 2.25 g I-Amino-anthrachinon, 1.85 g o-Chlor- 

benzoes~ure-methylester (10 O i 0  UberschuB), 1.1 g Kaliumacetat und 
4 u e  Spur  Kupferacetilt als Katalysator, wurde i n  10 g Naphthalin 
gelost und mit aufgesetztem Steigrohr zum Sieden erhitzt. Die  
Ziisung wurde intensiv rot, und n a h  kurzer Zeit konnte man Essig- 
s5ure in dem Kuhlrohr wahmehmen, Nach 3/4 Stunden wurden noch 
Q.2 g Kalipmacetat hinzugefiigt, und weiter erhitzt. Nacb Ablauf von 
0, Stunden IaBt man nun etwas abkiihlen und verdiiunt rnit ca. 30 ccm 
Benzol und etwas Ather, wobei sich der Anthrachinon-anilino-o.carbon- 
aaure-methylester in roten Krystallen abscheidet. Nach vollstandigem 
Abkiihlen wurde abgesaugt, rnit wenig kaltem B e n d  und schliefilich 
anit -kther nachgewaschen. Der  Ruckstand wurde mit verdunnter 
.SalzsIure niifgekocht, abermals abfikriert und gut mit Wasser aus- 
gewaschen. Das rote Produkt wog nach dem Trockneo 3.1 g und 
schmolz bei 197O. F u r  die weitere Verarbeitung ist es genugend rein. 
D i e  Mutterlauge wurde mit Wasserdampf abgetrieben und lieferte 
43.2 g weniger reines Produkt vom Schmp. 190'. Die Ausheute betrug 
33 g = 93 O l 0  d. Th. Zur Analyse wurde der Ester aus Benzol, i n  
\T.elchem er  gut loslich ist, umkrystallisiert und i n  Form yon roten 
Xadelti vom Schmp. 2050 (korr.) erhalten. 

0.1536 g Sbst.: 0.4166 g COO, 0.0622 g HaO. 
C ~ ~ H I S O ~ N  (357.1). Ber. C 73.92, H 4.23. 

Gef. 73.97, 3.53. 
In Ather, Aceton, Alkohol und Eisessig ist der Ester sehr schwer 

.mit roter Farbe loslich, in Ligroin fast unloslich. Benzol 16st gut in 
der Siedehitze; Nitrobenzol lost ziemlich leicht in der KUte, spielend 
i n  der Hitze. Konz. Schwefelsaure l6st mit gruner Farbe, die beim 
Era-Lrmen in braunrot umschlagt; nach Verdiinnung mit Wasser 
fal l t  i i n t h r a c h i n o n - a c r i d o n  in violetten Flocken am. Durch 
Iangeres Erwarmen mit verdunnter Natronlauge und Hydrosulfit auf 
40-500 unter AusschluS TOU Luft entsteht eine violette Kiipe, aus  der 
beirii Durchleiteu von Luft sich Anthrachinon-2.1-acridon ausscheidet. 
Beim E r n t r m e n  rnit alkoholischer Natroolauge farbt sich der Ester 
viol.eit: und aus der rnit Wasser verdiinntcn Losung wird durch 

I) B. 49, 749 [1916]. 2) I). R. P. 237236. 
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Mineralsauren reine Anthrachinon- l-anilino-o-carbonsaure ') vom Schmp. 
282O abgeschieden. 

A n t h r a c h i n o n - 1.5 - d i a n  i 1 i n o - o - fy- C 0 - <''. 
d i c a r b o n s a u r e - d i m e t h y 1 e s t e r ) L..,l--CO -I. -./ 

, i H  '' '"-COa CH, 
Zur Erzielung guter Ausbeuten ist es notwendig, bei der Konden- 

gation einen UberschuB von o-Chlor-bcnzoesaure-metbylester anzu- 
wenden und mindestens 10 Stunden lang zu erhitzen. 

2.4 g 1.5-Di;tmino-anthrachinon, 5 .  t g o-Chlor-benzoesiure-methylebter 
(3 Mol.), 2 0 g wasserfreies Ihliomacetat und 0.1 g Knpfrracetat wurden rnit 
10 g Naphthalin zum Sieden erhitzt. Nach Ablau l  von 10 Stunden wurde 
die rote, warmc Sctnnelze mit Renzol und Ather verdunnt, wobei sich das Kon- 
clensationsprodukt als roter lirystnllinischer R'iederschlag abschied; nach 
Entfernuiig rier anorganischen Bestandteile wog das Produkt 3.2 p und 
schmolz bei 255O. Nach einmaiigem Umkrystallisieren aus Benzol erhalt 
man es in der Form yon schbnen, brannviolttt glanzcnden Krystallen, die bei 
262O (korr.) linter Zci-setzuiig bchmclzen. 

0.1496 g Sbst.: 0.3917 g CO,, 0.0611 g H90. - 0.1659 g Sbst.: 6.2 CCIU N 
(.20°, 763.5 mni). 

CaoHzzO~Ns (506.2). Ber. C 71.12, H 4.38, N 5.53. 
Gef. n 71.39, )) 4.53, )) 5.76. 

Der  Ester ist in Ather und  Ligrnia unlo,lich; Alkohol und Aceton 
uehmen i h n  sehr wenig auf; Eiaessig u n d  Benzol losen schwer mit 
roter Fnrbe; Pyridin nimmt ihn spielend leicht auf; nuch in Nitro- 
benzol ist er sehr lekht  loslich niit bordeauxroter Parbe. Bei der 
Verseifung rnit alkoholiscber Natronlauge entsteht die bei 349@ 
schmelzende Authrachinon - 1.5 dianilino-o-dicarbnnsaure a), beim Er-  
warmen rnit konz. Schwefelsaure das blauviolette Anthrachinon- 
2.1,6.5-diacridon. 

An t h  r a c  h i n  o n  - 1 - (5'- n i t  r o  - 2'- a n  i 1 i n  o - 1'- c a r b o n  sii u r  e - 
m e t  h y l e s  ter) .  

auf 2-Chlor-5-nitro- benzoesaure-methylester 3, dargestellt. 
Ausbeuten, 87 o/o d. Th., lieferte folgende Versuchsanordnung: 

(Formel I.) 

Dieser Ester wurde durch Einwirkung vou 1-Amino-anthrachinon 
Die besten 

I) A. 381, 4 [1911]. 
A .  381, 10 [1911]. 3) H i i b n e r ,  A .  222, 195. 



15 

2.2 g 1-Amino-anthractiinon, 2.5 g Chlor-nitro-benzoesaure-mcthylester (15 O/C, 

UberschuQ), 1.3 g geschmolzenes Kxliumacetat und e h e  Spur Kupferacetat 
wurden mit 10 g Naphthalin unter zeitweiseni Umschutteln zum Sieden er- 
hitzt. Nach einer dtuiide IJagann das Kondensationsprodukt sich ahzn- 
scheiclen; nach weitereu 1 ‘/z Stunden wurde mit Benzol verdiinnt, wobei tler 
gebildete Anthrachirion-nit io-anil ioo-carbons8urei~lester sich gut krystal- 
Iioisch ausschied. Nach dem Erkalten wurde abgesaugt, mit Benzol und mit 
Ather ausgewaschen, init verdiinnter Salzsaure aufgekocht, Eiltriert rriid mit 
kochendem Wasser neutral gewaschen. Das so gewonnene hellbraune Produkt 
wag 3.0 g und schmolz bei 295-2990. Bus cler Mutterlauge lie13 sich noch 
0.5 g Ester vom Schmp. B O O  gewinnen, was einer Gesamtausbeute von 3.5 g 
d. S. 87 O i 0  d. Th. entspricht. 

Nach einmnligem Umkrystallisieren aus der 20-fachen Meuge 
Nitrobenzol erhalt man den Ester iu Form von ziegelroten, kleinen 
Nadelo, welche bei 310° (korr.) schmelzen. 

0.1602 g Sbst.: 0.3869 g COP, 0.0556 g HzO. 
C22Hl*OENa (402.13). Ber. C 65.65, li 3.51. 

Gef. a 65.S7, 2 3.88. 
Der  Ester ist in Ather, Alkohol, Aceton, Eisessig und J,igroiu 

unloslich; er wird schwer von Benzol und Toluol, gut von heifiern 
N i t r o b e n d  aufgenommen. Konz. Schwefelsaure lost i n  der Kalte mit 
smaragdgruner Farbe; beim Erwarmen schlagt diese in  brauu urn. 

Zur Verseifuog warden 2.5 g roher Ester [nit 75 ccm Alkohol 
und 10 ccm einer alkoholischen n-Natriummethylatlosung versetzt und 
auf dem Wasserbade unter RiickfluW zum Sieden erwarmt. Das Ge- 
misch farbt sich brauu-rot und vom gebildeten Natriumsalz ging niir 
sehr wenig in Liisung. Nach Ablauf von 6 Stonden wurde das  Salz 
abfiltriert, rnit etwas Wasser gewaschen untl durch Erwarmen rnit ver- 
diiunter S:ilza%ure zersetzt, wobei die Anthrachinon-l-(Y-nitro-?’- 
a n i l  i n  0 -  1 ’ -  c a r b o n  sa u r e) krystallinisch wurde. Sie schoiolz bei 
313O und wog 2.25 g, d. s. 93 O/O d. Th. Zum Umkrystallisieren der 
SIure  eignet sich gut Nitrobenzol, in dem der Korper schwer loslich ist. 

0.1523 g Sbst.: 0.3627 g COa, 0.0468 g HzO.. 
Ca,Hla06N2 (388.18). Ber. C 64.92, H 3.12. 

Gef. n 64.95, 2 3.41. 

Die Siiure bildet beini Krystallisieren aus Nitrobenzol orange 
Nadeln, die gegen 3400 schmelzen. In Ather, Alkohol, Aceton, Eis- 
essig und Beozol ist sie in der Siedehitze ganz unloslich; siedendes 
Nitrobenzol 1odt 1 : 150; Pyridin lost gut in der Siedehitze mit oranger 
Farbe; beim Verdunnen niit Wasser fallt die Saure in gelbbraunen 
Floeken wieder nus. In konzentrierter Schwefelsaure l6st sie sich 
kalt mit smaragdgrkner, warm mit brauner Psrbe. 



A 11 t h r a c  h i n u  n r l  - ( $ - a m  i t i  o -  2’-an i l i  n o  - 1’ -ca  r lo11 sii 11 r e )  
(Purmel 1:). 

IXese SBure lafit sich glatt durch Reduzieren der  entsprwhei;rlei? 
Xitruverbindung mittels Schwefelnatriums herstellen. Man arbeitet 
\vie folgt: 

1 g Nitrosaure oud 3 g liaufliches Natriumsulfid xcrden niit 5 tcni 
Alkohol iibergossen und unter fortwahrendem Umschiitteln allf tlem Wasser- 
bade am RiickflnOlriihler erwtrmt. Das Geniisch, das niiPanglich braun ge- 
fiirht ist, ninimt bald eine violettc Farbe an. Nach ‘ / a  Stnude fligt man 
ctvas Wasser binzu und crwarmt noch eine Stunde. ‘Znnachst geht ailrs in 
Losung, spater aber fingt das Natriumsslx der AntbrachinonSI-amino-anihra- 
nilsgure an, sich ausxuscheiden. Nach 1 Stunde wurtle reichlich Wsfiser hin- 
zuwgeben, aufgeliocht und filtriert. Dic so erbaltene intensiv violett gcfarbte 
l.i;bung des Natrinmsalzes wurde mit festem Kocllsalz gesattigt, wobei daa 
R’ntrlnmsalz cicr Aminosaare i11  rioletteu Flocken ausfiel. Es wurde tlarauf 
‘ i p  dtiinde anf dem Wasserbade crwarmt , bis das Salz krystallinisch murdr. 
h’wh dem Piltricren und Waschon mit vcrdiinntar Rochsalzlosung wurde 
clcr Biiclrstau! in Wasser gelijst und in der Siedehitze mit Salzsiiurc gcfallt, 
wobei sich aus der violetten 1,bsung die Sauro alsbald in rotvioletten lirystallen 
ausschied. Die Aushcutc betrug 0.8 g, d. s. S7 der Tlieorie. Der Schnielz- 
punkt w a r  4900. 

Nach einrnaligem Umkrystallisieren aus Nitrobeozol, woriu die 
Saiure schwer liislich is t ,  wurde sit? in dunkelvioletten Krvstalletl er- 
halten, die bei YOOO unter Zersetzung schmolzen. 

0.1500 g Sbst: 9.6 ccm N (100, 765 mni). 
C.rlHlaO4N.l (358.13). Ber. N 7.82. Gef. N 7.53. 

Die Eaure ist  in A the r ,  Ligroin und Benzol unloslich, i n  i i iko-  
hol und Aceton auIjerordentlich schwer mit \ ioletter Fa rbe  loslich ; 
Eisessig lbst sehr  schwer mit  roter  Ftirbe. Die Liisung i n  konzen- 
tr ierter SchwefelsBure ist griin und beim Erwarme,n schlagt die P a r b e  
in  braun urn. Pie Saure lost sich leicht i n  Pyridin mit violetter 
Fa rbe ;  beim Verdiinnen mit Wasser bleiht die Fliissigkeit ltlar. Das 
Ammoniurnsalz der  S i u r e  ist blau gefarbt und i n  Wasser schwer  
lijslich. 

A n  t b r a c h  i n o n  -2.1 - 2’- a m  i n 0- a c r i d  o n (Formel HI). 
Die Anthrachinon-amino-anthranilsiure lafit sicb gut in obigea 

Acridon umwandelo,  wenu man als wasserentziehendes Mittel ,  stat,t 
d e r  gewiihnlichen Schwefelsiiure, schwach rauchende Schwefelsaure 
benutzt. 

Zu 2 g Amiuosaure a u r d e o  35 ccrn schwach rauchender Schwe- 
f e l s h r e  (15 O i 0  SO,) hinzugegeben. Die Aminosaure lost sicb i n  d e r  
Schwefelsaure mit gruner  Fa rbe  auf. Man erwiirmt 20 Minuten auf 
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ca. 60°, wobei sich die Losung erst miWfarbig und darn  braunrot 
farbt. Da das Acridon auf Zusatz von Wasser i n  flocltiger, sehr 
schwer Eltrierbarer Form sich abscheidet, verfahrt man zweckmafiig 
derart, daS man zu der schwefeisauren Liisung Alhohol tropfenweise 
hinzugibt. Dabei wird die Flussigkeit erst braun, und dann scheidet 
sich das Solfat des Anthrachinon-amino-acridons als violett-roter Nie- 
derschlag aus. E r  wurde abfiltriert, rnit siedendem Alkohol gewaschen, 
zur Entfernung geringer Mengen von Satire niit Pyridin aufgekocht, 
rnit heillem Wasser verdiinnt, filtriert und rnit kochendem Wasser 
gewascben. Ausbeute 1.6 g ,  d. s. 84 O l 0  d. Tb. Der  Schmelzpunkt 
lag gegen 335O. Nach dem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol wurde 
das Acridon in  blauvioletten Tafeln erhalten, die sich gegen 3400 zer- 
setzten. 

0.1340 g Sbst.: 0.3624 g CO,, 0.0454 g HaO. - 0.1061 g Sbst.: 7.5 ccm 
N (26O, 767 mm). 

CziH1203Na (310.12). Ber. C 74.09, R 3.55, N 5.24. 
Gef. D 73.77, )) 3.79, = 8.14. 

In  Ather, Alkohol, Aceton ist das Anthrachinon-amino-acridon 
unloslich. Toluol und Pyridin losen es  in der Siedehitze auBerordent- 
lich schwer rnit rein blauer Farbe an?. I n  der Warme wird es  von 
Nitrobenzol und Anilin gut aufgenommen. Die Losong in konzen- 
trierter Schwefelsaure ist orange, auf Zusatz von Wasser scheidet sich 
die Substanz in violetten Flocken wieder aus. Mil Natronlauge und 
Hydrosulfit entsteht eine rot-violette Kiipe, aus der Baumwolle in 
gleichen Tonen angefarbt wird, die beim Verhangen erst braun und 
dann schwach violett werden. 

A n t h r a c h i  n on  - 1 - (5'- m e t  h ox y - 2'-an i l  in  o - 1'- c a r  bon s l u r  e -  
m e t  by  1 e s t e r ) .  

Die Kondensation yon 6-Chlor-3-methoxy-benzoesaure-methylester 
mit I-Amino-anthrachinon ging auffallenderweise bedeotend langsamer 
vor sich , als die bisher beschriebenen ahnlichen Umsetzungen. Die 
besten Resultate lieferte folgendes Verfahren : 

4.46 g 1-Amino-antbrachinon, 4.4 g 6-Chlor-3-methoxy-benzoesaure-methyl- 
ester '), 1.5 g Kaliumacetat und 0.1 g Kupferacetat wurden mit 20 g Naphtha- 
lin zum Sieden erbitzt. Die Fliissigkeit farbte sich blutrot, und Essigsiure 
entwich durch das Ruhlrohr. Nach einer Stunde xirurde noch 1 g Kalium- 
acetat in kleioen Anteilen hinzugefugt, weitere 6-7 Stunden erhitzt, mit Ben- 

]) P e r a t o n e r  und Condore l l i ,  G. 28, I. 211; Ul lmann und 
K i p p e r ,  B. 38, 246 [1905]. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LI. 2 



18 

201 und Ather verdunnt und nach dem Abkiihlen das Kondensationsprodnkt 
auf gewohnliche Weise aufgearbeitet. 

Man erhalt den Anthrachinon - methoxy-anthranilsaure-methyl- 
ester in schonen, roten Krystallen vom Schmp. 210". Das Rohpro- 
dukt wog 3.5 g. Aus der Mutterlnuge konnten 1.85 g Amino-anthra- 
chinon regeneriert werden. 

0.1810g Sbst.: 5.9 ccm N (220, 767.5 mm). 
CnSHl?05N (387.15). Ber. N 3.62. Gef. N 3.83. 

Der  Ester krystallisiert aus  Methylalkobol, in dem er  schwer 
loslich ist , i n  kleinen, glanzenden, rotvioletten Nadeln rom Schmp. 
215O (korr,). In Ather ist e r  sehr schwer, i c  Benzol ist e r  leicht mit 
roter Farbe loslich; die Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist 
gelbgriin. Mit Hydrosulfit und Nntronlauge gibt er nach Iangerem 
Erwarmen auf 40° eine rote Kupe,  aus  der man durch Durchsaugen 
von Luft das violette Anthrachinon-2.1-2'-rnethoxy-acridon gewinuen 
kann. 

Die A n t h r a c h i n o n  - m e t h o x y  - a n i l i n o -  c a r b o n s a u r e  lafit 
sich glatt durch Verseifung des rohen Anthrachinon-methoxy-anthra- 
nilsanre-methyle sters mittels Natriummetbylats i n  alkoholischer Losung 
gewinnen. h u s  1.2 g des Methylesters wurdeu 1.1 g Carbonsaure, 
d. s. 95 O l 0  d. Th., in Form von rotvioletten kleinen Krystallen er- 
halten, die, gegen 275O schmolzen. 

Cnz'HlsOjN (373.13). 
0.1400 g Sbst.: 0.3635 g COP, 0.0533 g HaO. 

Ber. C 70.75, H 4.05. 
Gel. )) 70.81, s 4.46. 

Ails Nitrobenzol umkrystallisiert, bildet die Saure verfilzte kleine 
violette Nadeln, die bei 290° unter Zersetzung schmelzen. I n  Ather, 
Aceton und Ligroin ist sie unliislich. illkohol lost sehr schwer mit 
rotvioletter, Eisessig und Benzol riehmen sie auflerordentlich schwer 
mit roter Farbe auf;  SchwefelsEure wird grun gefarbt. 

A n t  h r a c h i n o n - 2.1 - 2'- m e t h ox y a c r i d  o u , 
,-NH\, 

'\-CO-,/-yC()- ;\ 

I ,,!-CO-i \/ I \*/' 

0 CHs 

Von den vielen .Versuchen, vorstehende Saure zum Acridon zu 
kondensieren, gab der folgende das beste Ergebnis : 

1.8 g Anthrachinon-methoxy-anthranilsiiure wurden mit 40 CCIU wasser- 
freiem Benzol ubergossen ; hierauE wurden 1.5 g fein pulverisiertes Phosphor- 
pentachlorid hinzugefugt und unter AusschluB vou Feuchtigkeit unter Um- 
schiitteln znm Sieden erhitzt. Unter starker Salzsiure-Entwicklung ging das 
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gebildete Slurechlorid Bum Teil in Losunp, und nach 3/.4 Stunden war die 
Reaktion beendet. Man 1iil3t vollstiindjg ahkiihlen, filtriert das ausgeschiedcne 
Siiureclilorid ab, preBt es Irriiftig zusanimen und wiischt es niit ctwas kaltem 
Ligroin Bus. Das so gewonnene brannrotc ltrystallinische Siiurechlorid wurde 
sofort in 10 ccm f r i s c h  dcstillicrtes Nitrobenzol eingetragen und unter Aus- 
echlul3 von Peuchtigkeit nntcr Urnschiitteln zum Sieden erhitxt. Die anfang- 
lich rote Lijsung nurde nach einigen Minuten violett, und es entwich Salz- 
saure. Man lieW nun vollst$otlig abkiihlen, filtrierte das anegeschiedene 
violett gebrbte Acridon ah u n d  wusch es mit kochendcm Benzol aus. Das 
Produkt wurde mit ca, 10 ccm Pyridin aufgekocht, nach dem Erkalten ab- 
filtriert nnd mit Alkohoi ausgewaschen; nach dem Trocknen erhaft man tief- 
violette Krystalle. Das Produkt war vollstlndig rein, schmolz bei 303-3040 
und wog 1.4 g. Nach dem Umkrystallisieren aus Tiel Nitrobenzol hlieb der 
Schmelxpuukt uuvcrlnclert. 

0.1365 g Sbst.: 0.3733 g COs, 0.0448 g H1O. 
CzaH1304N (355.11). Ber. C 74.34, H 3.69. 

GeE. *) 74.40, * 3.66. 
Das Acridon bildet sch6ne ltleine violette Bllt tchen vom Schmp. 

3080 (korr.). Bs ist i n  Ather,  Aceton und  Ligroin unloslich; Alkohol, 
Benzol losen geringe Mengen mi t  violetter Earbe auF; i n  Eisessjg ist 
es s e h r  schwer, in Nitrobenzol schwer  loslich; be iges  Pyridin 16st g u t  
mit rein violetter Farbe,  beim Abkiihlen scheidet e s  sich fast vollstandig 
wieder aus. Die Losung in  konzentrierter Schwefelsiiure ist braun. 
Mit Hydrosulfi t  und Natronlauge  entsteht eine violette Kiipe, aus der 
Baumwol le  in schwach violetten T h e n  angef t rb t  wird. 

Als Ausgaogsrnaterial Fur die zum Aufbau von  A n t h r a c h i n o n -  
2.1-3’- m e  t h o x y- acri  tl o n benutzte 4-  k1 e t h ox p- 2-  a m i n o -  b e n z o e -  
s k u r e  cliente de r  schon von K n e c h t ’ )  hergestellte 2-Nitro-p-kresol- 
methylsther.  EY ist nicht notwendig,  fiir dessen Gewinnung von 
w i n e m  2-Nitro-17-kresol auszugehen, sondern  m a n  verfiihrt zweck- 
mhI3ig v i e  Folgt: 

50 g pTolaidin mcrdcn in 750 g konzentricrter Schwefelsiiure gtlijst und 
d i e ,  Liibung anf -50 nbgekiihlt. Bei dieser Temperatur IsWt man dazu ein 
Gcmisch von 46.5 g konzcntrierter Salpetersaurc (spez. Gew. 1.4) u n d  170 g 
konzentriertc Schweklr~iiuc untcr Iliihren tropfenweisc zuflieBcn, riihrt noch 
weitcre 2 Stuntten hei gewbhnlicher Temperatnr und  gicBt dann auE 1 kg Eis, 
wobei dss 2-Nitro-11- toluitlin-Sulfat sich in gellisticliigen. lirpstnllen ahscheidet. 
Fiii- dic Uniwnndlung in das 2-Nitro-p-kresol wurtle tlas Sulfat tlirckt krenutzt. 
Es wurde in cinem Gemisch von 65 g konzentrierter Schwefcl~&iirc und  200 
ccm Wasscr hej0 geljst  nncl nach dem Abkiihlen auI  CR. ‘100 g Eis unter 
Riihren gegossen, wobei das Sulfat bich in  fein verteilter Form wieder aus- 
9cbied; d i e m  wurde mit einer Losung von ca. 23 g Nitrit in SO ccm Wasser 

’1 A. 815, 57 [1852]. 
2* 



20 

bei 5-loo diazotiert; die Itlare, Jodkalinni-Yt8rl~o-tapier schwach blauellcle 
Diazoniumlosung wurde dann niittels Tropltrichters in eine siedende Losung 
von 500 g Schxefelsaure in 1 1 Wasser unter Umriihren gegossen. Man sorgt 
datiir, daB die Temperatur wahrentl dcr  Operation zwischen 115 und 12O@ 
bleibt, daW der SticBstoEf sich regelmiiWig entmickelt, und cia8 die Flussig- 
keitsmenge konstant bleibt. Nach d e w  Abk~hlen scheidet sich das Nitro- 
kresol in gellJcn Rrystallen ab. Diese wurden abgesaugt, mit wenig Presser 
gewaschen und kiaftig zusammengepreWt. Durch \Jerduonung der Mutter- 
lauge urid Ausiithern wurden weitere 10 g gewonnen. Gesamtausgabe: 60 g, 
d. s. 780/0 der Theorie. Zur Methylierung lost man die erhaltenen 60 g 
2-Nitro-p-kresol in einer 10-prozeuntigeu Losung von 26 g Atznatron und 
metbyliert suf bekannte Weise ') rnit 65 g Dimethylsulfat. Der gebildete 
Methylather wil-d rnit Wasserclanipf abdestilliert (50 g) u n d  direkt oxydiert. 

12 g 2 -  Nitro-p- kresol- 
methylather, 27.5 g Kaliumpermanganat und 2 1 Wasser wurden in 
einer Blechkanbe unter RuckfluB bis zur  Entfarbuug der Permanganat- 
losuug zum Sieden erhitzt; es wurden dann noch weitere 5.5 g Per- 
manganat hinzugefugt und das Erhitzen bis zur  abernialigen Entfiir- 
bung Eortgesetzt. Hierauf wurde der Kuhler umgestellt, der unver- 
anderte Ather (4.5 g) abdestilliert, die Losung vom Braunstein ge- 
trenut, stark eingeengt und rnit konzentrierter Salzsaure in der Kalte 
versetzt; dabei schieden sich 7.8 g (89 ' l o  d. Th.) krystallisierter Car- 
bonsaure aus, welcbe bei 199O schmolzen; nach dem Umlosen aus  
Wasser erhilt man sie in  Form von langen Nadeln vom Schmp. 2000 
(korr.). 

2 -  Ni  t r o - 4 -  m e t  h o x  y -  b e n  z o  e s a  ure. 

0.1512 g Sbst.: 0.2708 g COz, 0.0466 g H20. 
CsH105N (197.06). Ber. C 48.71, H 3.50. 

Gef. a 48.85, )) 3.45. 
Die Saure ist i n  Ather und Benzol schwer, in Alkohol und 

Aceton leicht loslich. 
Zur R e d u k t i o n  wurden i n  eine heiBe Losung von 35 g Stanno- 

chlorid in 35 ccm rauchender Salzsaure (spez. Gew. 1.19) 7 g .feirm 
pulverisierte 2-Nitro-4-methoxy-benzoesiure in kleinen Portionen ein- 
getragen und zur viilligen Losung das Gemisch a b  und zu erwarmt. 
Nach beendigter Reduktion wurden noch 20 ccm konzentrjerter Salz- 
saure hinzugefiigt, wobei sich das Zinndoppelsalz der 2 - A m i n o - 4 -  
m e t h o x y - b e n z o e s i u r e  in schonen, weiflen Kry-stallen vollig aus- 
schied. Diese wurden abgesaugt, kraftig zusammengepreflt, rnit Salz- 
saure ausgewaschen und mit kalter, 10-prozentiger Sodalosung ver- 
riihrt. Aus der filtrierten alkalischen Flussigkeit wurde die Amino- 
saure mit Essigsaure i n  der Kalte ausgefallt (4.7 g, d. s. 80Ol0 d. Th.). 

I)  F. Ul lmann und P. W e n n e r ,  A. 327, 114 [1903]. 
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Die Verbindung ist v611ig rein, sintert bei 1660 und schmilzt bei 1720 
unter Zersetzung. Aus kocheudem Wasser krystallisiert die Saure in 
weil3en Nadeln. Sie ist identisch mit der von P. F r i e d l a n d e r l )  auf 
andere Weise hergestellten Saure (Zp. 1660): 

0.1439 g Sbst.: 0.3044 g COz, 0.0691 g HzO. 
CsH903N (167.08). Ber. C 57.46, H 5.43. 

Gef. )) 57.69, x 5.37. 
Die Saure ist schwer i n  Ather, leicht in Aceton und Alkohol 

loslich. 

A n t  h r a c  h i n  o n  - 1 - (4'- m e t  h o  xy - 2'- a n  i l i n  0 -  1'- c a r b o n  s a u r  e), 
NIJ . , ,' 

"i.GO./ '7 CO2H."'' 
I 1  

OCH,. 1 1 '  ,,.co., ' \/\ 

Zur Herstellung dieser Saure kondensiert man 1-Chlor-anthra- 
chinon mit 4-Methoxy-2-amino-benzoesaure. Wahrend fur derartige 
Kondensationen gewohnlich sehr wenig Kupferacetat geniigte, erwies 
es sich i n  diesem Falle zweckmafiig, ca. 5 O l 0  zu henutzen und einen 
cberschu8 an 1-Chlor-anthrachinon anzuwenden. 

6.3 g Methoxp-anthranilsaure, 10 7 g I-Chlor-anthrachinon, 5.3 g 
Raliumcrtrbonat und 0.35 g Kupferacetat wurden rnit 50 ccm Amyl- 
alkohol wahrend 15 Stunden unter haufigem Schiitteln riickfliefiend 
zum Sieden ertitzt. Das anfangs gelbe Gemisch farbte sich erst Tot, 
dann violett. Nach 15 Stunden wurde etwas Pottasche zugesetzt, der 
Amylalkohol rnit Damp€ abgeblasen, der violette Ruckstand abfiltriert, 
getrocknet (14.8 g) und zur Entfernuog des unveranderten Cblor- 
anthrachinons rnit Toluol ausgekocht. Es hinterblieben 7.7 g tief- 
violett gefarbtes Kaliumsalz, das rnit Salzsaure aufgekocht wurde, 
wobei die violette Farbe in hellrot umschlug. Die so entstandene 
Carbonsgure wog 7.5 g und schmolz bei 264O. Das nach der Wasser- 
dampf-Destillation beim Absaugen des Kaliumsalzes erhaltene violette 
Filtrat wurde mit Salzsaure versetzt, wobei no& 0.1 g Saure vom 
Schmp. 260° gewonnen werden konnten. Gesamtausbeute 7.6 g. Aus 
der  Toluollijsung wurden 4.7 g I-Chlor-anthrachinon wieder gewonnen. 
Die Ausbeute an Carbonskure betrug also, auf das  in Reaktion ge- 
tretene I-Chlor-anthrachinon berechnet, 82 O/O der Theorie. Beim Urn- 
krystallisieren dieser Saure aus Eisessig, in dem sie schwer laslich 
ist, erbalt man schone, violette, glinzende Nadeln vom Schmp. 2720 
unter Zersetzung. 

l) A. 388, 46 [1912]. 
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0.1208 g Sbst.: 0.3132 g, COZ, 0.0443 g &O. 
C Z ~ W I S O ~ N  (373.13). Bey. C 70.75, H 4.05. 

GeF. )> 70.71, )) 4.10. 
Die Siiure i:t in Ather, Aceton, Iigroin unliislich, Alkohol uud 

Toluol nimnit sie aUhYJrdentliCh schwer niit roter Farbe auf. In  
siedendem Eisessig ist die Siiure irn Verhiiltnis 1 : 100 init schiiner, 
roter Pnrbe  liislich. Nitrobenzol h t  Ieicht, u n d  Pyridin nimrnt sie 
spielend leiclit sclion in der  Kiiilte au f .  Konzentrierte SchwefelsHure 
lost mit grasgrijuer Farbe, beim Erwiirrnen schllgt diese nach braun urn. 

A n t,h r acli i u  t) u -2.1 - 3’- m e t  h o x y -  a c r  id  o n (Formel IF’) 
wurde aus vorsteherider Carbonsiiure niittels der Siiurechlorid-RSethode 
genau wie die S. 15: beschriebene isomere Verbindung hergestellt.. 
ES schrnilzt bei 340°, und nach dem Unilijseu a m  der 70-fachen Menge 
Nitrobenzol erbiilt man schiine, weinrote, verfilzte Niidelchen vom 
Schmp. 3500 (korr.). 

0.1525 g Sbpt.: 0.4150 g COz, 0.0486 g 1120. 
C4?H1304N (355.11). Ber. C 74.34, H 3.69. 

Gef. )) 74.22, )> 3.55. 
Das Acridon ist in den gebrauchlichen niedrig siedenden Liisungs- 

mitteln unliislich. Die Lasung in siedendem Nitrobenzol ist rot. Bon- 
zentrierte Schwefel3iure wird gelbrot geflrbt. Mit Ilydrosulfit uncl 
Natronlauge entsteht eine rote Kupe, nus  der Baumwolle i n  roten 
Tonen angefiirbt wird. 

A n  t h  r a c h  in  o n -  2.1, 3.2- ti ap h t h a c r i d  o n  (Formel VI). 
Die zum Aufbau dieser Verbindung niitige Anthrachinonyl-2‘- 

aniino 3’-naphthoesiiure entsteht sowohl aus l-Chlor-anthrachinon und 
2.3-Amino-naphthoesaure, als auch in Form ihres Methylesters aus 
1-Amino-anthrachiuon und 2.3-Chlor-naphthoesiiure-methylester. D a s  
letztere Verfahren liefert die  besseren Ausbeuten. Als Ausgangs- 
material diente die yon H. H o s  neus’) zuerst hergestellte, unter Be- 
nutzung der von E. S t r o h b a c l i  2, angegebenen Mebode gewonnene 
2.3-Chlor-naphthoesiiure (5 g), die durcb Erhitzen niit Methylalkohol 
(12 ccm) und Schwefelsiiure (1 ccni) in den Ester (4.7 g) verwandelt 
wurde. 

Der  2.3 - C h l  o r - n  a p h  t h  o e s a u  r e -  m o t h  y l e s t e r  krystallisiert aus 
Methplalkohol i n  farblosen, bei 580 schmelzenden Nadeln. 

0.1432 g Sbst.: 0.3437 g CO2, 0.0549 g HzO. 
Cl~H9O2C1 (‘220.53). Ber. C 65.30, H 4.11. 

Gef. )) 65.46, 4.29. 

l) B. 26, 668 [1893]. 3) B. 34, 4159 [1901]. 
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Er ist in Ligroin auBerordentlich schwer loslich, wird von Ather, 

Zur Umwandlung in den 
Benzol und Methylalkohol leicht aufgenornmen. 

A n t h r a c  h in  o n - (2'-n a p h t h y 1 a m  i n 0- 3'- c a r b o n  s Bu r e - 
m e t h y l e  s t e r) 

wurden 2.2 g 1-8mino-snthrachinon, 2.6 g Chlor-naphthoesaure.rnethy1- 
ester (20 "0 UberschuB), 1.2 g wasserfreies Kaliumacetat 0.1 g Kupfer- 
acetat und 10 g Xapt thal in  m-ahrend 3 Stunden zum Sieden erhitzt. 
Das Gemisch wurde bald blutrot, es entwich Essigsaure, und nach 
beendigter Umsetzung wurde die warme Schmelze mit etwas Benzol 
verdunnt, das io  violetten Krystallen ausgeschiedene Kondensations- 
produkt abfiltriert, mit verdunnter Salzsaure aufgekocht, abfiltriert und 
neutral gewaschen (2.2 g vom Schmp. 2680), Das Rohprodukt wurde 
aus Benzol umkrystallisiert. Aus der naphthalin haltigen Mutterlauge 
wurden 0.8 Q iinverandertes 1-iimino-anthrachinon regeneriert. 

0.1473 g Sbat.: 0.4046 g COs, 0.0577 g HaO. 
Ct6kIl10.1N (407.14). Bor. C 76.63, H 4.21. 

Gcf. )) 7K6G, 2 4.35. 

Der Ester bildet kleine, violette Nadeln vom Schrnp. 2770, er ist 
in Ather, Aceton, Alkohol unloslich, wird sehr schwer von Eisessig 
und Benzol, schwer VOD Toluol mit violetter Parbe aufgenornmen. 
Siedendes Nitrobenzol und Pyridin losen reichliche Mengen. Konzen- 
trierte Schwefelsaure lost mit gelbgriiner Farbe,  die beim Erwarrnen 
in violett umscbltigt. 

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

Anthrachinonyl-2-amino-3-naphthoesaure, 
-NH,\ 

, \,/ -.. /- 
/L-CO- / \  
<,..-CO-I 1 1  1 1 I 1 ,  

\,/ CO&/''. ' ../- 
wird zweckrnaiBig durch Liisen i n  verd. Ammoniak und Wiederausfallen 
mit Saure von Spuren beigemengten Amino-anthrachinon gereinigt. 
Die so gewonnene Saure schrnilzt bei 320° und nach dem Urnlosen 
aus Nitrobenzol bei 322O. 

I. 0.1542 g Sbst.: 5.2 ccrn N (22O, 764 mm). - 11. 0.1428 g Sbst.: 4.5 
ccrn N (22.54 778 mm). 

CasH15OaN (393.13). Ber. N 3.56. Gef. 1. N 3.96, 11. 3.71. 
Sie bildet kleine, violette Tafeln, die in den gewohnlichen niedrig 

siedenden Losungsmitteln fast unloslich sind. Pyridin lijst spielend 
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leicht; das blaue Ammoniumsalz ist in Wasser schwer loslich; kon- 
zentrierte Schwefelsaure lijst mit gruner Farbe, verdunnt man niit 
Wasser, so bleibt die Flussigkeit klar. 

A n t h r a c h i n o u - 2 . 1 , 3 . 2 - n a p h t h a c r i d o n  (Formel Vl). 
1 g fein pulverisierter Anthrachinony1-2-amino~3-naphtboesaure- 

methylester, 3 g Niltriumhydrosulfit, 3 ccm Natronlauge (33-prozeutig) 
und 50 ccm Wasser wurden uoter LuftabschlnO und haufigem Schiit- 
teln auf 40--5Oo erwarmt. Das C~emisch farbte sich bald griin, der 
Ester ging i n  Losung. Nach Ablauf von 12 Stunden wurde die Mare, 
intensiv grune Losung mit dem gleichen Volumen Wasser verdiiunt 
und Luft hindurch geleitet, wobei sich das violette Authrachinon- 
naphthacridon vollig ausschied. Es wog 0.9 g und schmolz bei 330 
-335O. Es wurde erst mit l o l u o l  ausgekocht, dann am Nitrobenzol 
umkrystallisiert uud hierbei i u  kleinen, verfilzten , dunkelvioletten 
Nadelchen erhalten, die gegen 360° schniolzen. 

0.1301 g Sbst.: 0.3806 g COz, 0.0123 g H10. 
CzsH13OsN (375.11). Ber. C 79.98, 11 3.49. 

Gcf. x 79.79, (( 3.64. 

Das Anthrachinon-2.1,3.2-naphthacridon ist in den gebrauchlichen 
niedrig siedenden Liisungsmitteln unloslich; Eisessig sowie Toluol 
losen nur Spuren mit violetter E’nrbe; Nitrobenzol und Pyridin h e n  
aurjerordentlich schwer mit blauvioletter Parbe. Das  Acridon gibt 
eine grune Kiipe, aus der Baumwolle i n  dunkelgrunen Tonen ange- 
farbt wird, die beirn Verhangen blauviolett werden. 

3. Carl Bulow und Richard HuR: Zur Kenntnis diaryl- 
substituierter Hydrazidin-carbonsaureester und ihrer Spalt- 
stiicke. Abbau des acetessigsauren Athyls bis zu Derivaten 

der Ameisenslure. 
[Mitteilung aus dam Chemischen Laboratoriuni der Universitat Tfibingen.] 

(Eingegangen a m  26. Oktober 1917.) 

Vor kurzem haben Bii lo  w und HUB ’) gezeigt, wie man in  glatt 
verlaufenden Reaktionen, vom Oxalsiiuremonoester-[2.4-dichlor-pheuyl- 
hydrazon].sSure-{chlorid) a) ausgehend, zu  substituierten Hydrazidin- 
carbonsaureestern der allgemeineo Formel [R. NH .N]: C*(CO@GH,). 
(NH.R’} gelangen kann. Durch die neue Synthese ist diese schon 

’) C. B i i l o w  und B. HUB, B. 50, 1478-1497 [1917]. 
’) C. B i i l o w  und P. Neber ,  B. 45, 3732 [1912]; 46, 203.2 [1913]usw. 




