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C 11 1 o r n a u rat. 
Dieses entsteht beim Zusalnmengeben der Komponenten in  salzsaurer L6- 

song sofort als gelber, sich allmithlich zusammenballender Niederschlag. Nach 
dem Abnutschen, Trocknen im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd schmolz 
die Substanz bei 1900 (starkcs Sintern von 1800 ab). 

0.0946 g Sbst.: 0.0388 g Au. 

Bei der Ausfiihrung der Anslysen hat mich Frl. F. L e h m e  in 
C9Hj9N,HAuCl4 (481.21). Ber. A u  40.98. Gef. Au 41.01. 

dankenswerter Weise unterstiitzt. 

181. Fritz Mayer und Irene Levis:  Ober die Minwirkung 
von 0- Chlor-benzaldehyd auf chlor- subetituierte Aniline, auf 

Fluoren- und Anthrachinon- amine. 
[Aus dem Chem. Institut der UniversitHt zu Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 7. Ju l i  1919.) 

Angeregt durch die gerneinvarn mit G. K a l i s c h e r ' )  ausgeliihrte 
Untersuchung des Farbstoffes D.R.P. 280711 der Firma Leop. C a s -  
sella & Co. ,  welcher durch Eiowirkung von oChlor-benzaldehyd auf 
I-Amino-anthrachinon entsteht, hat sich der eine ton  uns (M.) ent- 
schlossen, die Einwirkung von o-Chlor-benzaldehyd auf schwach bs- 
siscbe Amine umfassend zu bearbeiten. Die bei der Verwendung von 
nitro-substituierten Aminen gewonnenen Erfahrungen wurden in einer 
gemeinsam mit B. S t e i n  a) veroffentlichten Abhandlung niedergelegt. 
Es zeigte sich dort das Gesetz, daB in ortho.Stellung substituierte Amine 
in  der B e n  z ol-Reihe bei der Einwirkung von o-Chlor-benzaldehyd 
unter gewissen Bedingungen keine Azomethine mehr bilden, sondern 
substituierte Imino-benzaldehyde, welche durch RingschluS leicht i n  
A c r i d i n -  Abkommlinge ubergehen, z. B.: 

NO2 N Oa 
4' NH--f\ f'-. NH2 QY I 1 1  

CHI. a, -k CHO . -* CHZ ,k)l-CIIO. (J  
No* N 

In der A n t h r a c h i n o n - R e i h e ,  deren Amine an und fur sich 
ohne Substitution schwach basisch sind, konnte die Bildung solcher 

l) B. 49, 1994 [1916]. a) B. 50, 1306 [1917]. 
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Aldehyde nuch ohne Eintritt eines Substituenten nachgewiesen wer- 
den, jedoch mufiten die beirn RingschluB entstehenden Verbindungen 
sls Abkornrnlinge des D i h y d r o - a c r i d o l s  (I.) gedeutet werden. 

I n  der vorliegenden Arbeit') ist die Untersuchung zuerst auf 
c h lo r - su  b s t i t u i e r  t e  A n i l  i n  e ausgedehnt worden. Alle Versuche 
wurden genau wie i n  der friiher beschriebenen Weise angestellt, 
indem man auf das angewandte Arnin in Nitro-benzol- oder Naphthalin- 
Liisung einen UberschuB von o-Chlor-benzaldehyd unter Zusatz der 
gleichwertjgen Menge trockner Soda und etwas Kupferpulver bei 
210-220O wirken lie& Nebenher lief jedksrnal ein Versuch, das  ent- 
sprechende Azomethin dutch ZusammenschlcB der  Komponenten aiif 
dem Wasserbade darzustellen. 

Zueret wutden m-chlot-substituierte Aniline verwandt. Die Nei- 
gung zur Bildung von Aldehyden scheint selbst bei dem o - C h l o r -  
a n i l i n  sehr gering zu sein. Es gelang weder, den Aldehyd aus dern 
Reaktionsgernisch zu isolieren (eine Beobachtung, die noch mit der 
bei dem o-Nitro-anilin gemachten ubereinstirnrnt), noch durch Behand- 
lung der Schmelze rnit konzentrierter SchwefelsHure mit Sicherheit 
das Acridin oachzuweisen; dagegen wurde das d z o m e t h i n  (11.) in  
guter Ausbeute erhalteo. m- und p - C h l o r - a n i l i n  lielerten, wie zu 
erwarten, lediglich die entsprechenden Azomethine, wobei das  m- 
Derivat genau wie sein Analogon in  der nitro-substituierten Reihe 
zwei Isornere ergab, von denen sich das  hoher schrnelzende i n  das  
niedriger schmelzende uberfiihren lie& Es handelt sich, wie bereits 
friiher besprochen, urn raumliche Isomere. 

Urn einen Uberblick zu geyinnen, wie weit Chlor-aniline stlrker hasisch 
sind als Nitro-aniline, haben wir yon den ortho-, metn- und para-verbindun- 
gen beider die s a l z s a u r e n  S a l z e  hergestellt, indem wir die Basen in star- 
ker Salzsriure l6sten nnd die Salze nach dem Auskrystallisieren abnutschten. 
Hierbei zeigte sich, daI3 o-Nitro-anilin -Chlorhydrat schon an der Luft disso- 
ziierte (Farbrindernng). wiihrend bei m- und p-Nitro-anilin-Chlorhydrat erst 
beim Losen in Wasser dieser Vorgpg eintrat, o - ,  m- und p-Chlor-anilin sind 
dagegen als Chlorhydrate in wabriger Losung bestandig. 

1) Wegen Einzelheiten vergl. die Dissertation von I r e n e  Levis ,  Frank- 
Surt a. M., 1919. 
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Auch die Eiiifiihrung weiterer Chloratome in daa Molekiil be- 
wirkte keine Hiutanbaltung der Azomethin-Bildung und Begfinstigung 
der  Aldehyd-Bilduug: 2.4- D i c  h 1 o r -  a n  i l i n  bildet ein Azomethin, 2.4.6- 
T r i c h l o r - a n  i l i n  reagiert uberhaupt nicht mehr. Nach der Literaturl) 
zersetzen sich die S a k e  der Dihalogen-Abkiimmlinge des A d i n s  mit 
fliichtigen Mineralsiiuren beim Abdampfen der Losungen, wiihrend Tri- 
halogen-Verbindungen uberhaupt keine Salze mit wiihigen SBuren bilden. 

Kombination der  Cblor- und Nitrogruppe zeitigte folgendes Er-  
gebnis: 2 - C  h l o r - 4 - n i t r o - a n i l i n  liefert einAzomethin (111.),4-Chlor- 
2 - n i t r o - a n i l i n  dagegen offenbar den Aldehyd, welchen wir jedoch nur  
durch RingschluB zum eotsprecheoden Acridin (IV.) nachweisen konn- 
ten. 2 . 6 - D i c h l o r - 4 -  n i t r o - a n i l i n  und 6 - C h l o r  - 2.4- d i n i t r o -  
an i l i n  reagieren uberhnupt nicht mehr. 

c1 c1 N0a N /--. N=cH---/> ,F', 7DT-J 
NOS .-==,/ I 11- li, Cl*\/-.../ 

111. IV. C H  
Auch den wechselseitigen EinfluB der Methyl- und Chlorgruppe 

haben wir mit Riicksicht auf die friiher gemachten Erfahrungen in  
Betracht gezogen. 1 - Met  h y 1 - 3- c h 1 o r -4-  a m  i n  0 -  b e n  z o l  lieferte nur 
ein Azomethin und keinen Mischkorper aus  Azomethin und Imino- 
aldehyd. Die Substitution der Nitrogruppe im o-Chlor-benzaldehyd, 
welche wir anhangsweise pruften, indem wir den 5 - N i t r o - 2 - c b l o r -  
b e n z a l d e h y d  mit 2 . 4 - D i n i t r o - a n i l i n  und auch mit 1 - A m i n o -  
a n t h r a c h i n o n  i n  Reaktion zu bringen suchten, lieferte kein Ergeb- 
nis, indem Umsetzung uberhaupt nicht eintrat, dagegen entstand mit 
p - C h lo r -  a n i l i n  eio Az  o m  et  h i n. 

V e r ~ u c h e  mit A m i n e n  d e s  F l u o r e n s ,  bei welchen wir die saure 
Natur dieses Kohlen wasserstolfes auszunutzen hofften, hatten nicht den 
gewtinschten Erfolg: 2 - A m i n o - f l u o r e n  wie auch 2 - A m i n o - f l u o -  
r e n  o n ,  ja 2- N i t  r 0-7 - a m i n o -  f I u o r e n  lieferten nur Azomethine. 
1 - N i t r o - 2 - a m i n o -  f l u o r e n ,  dessen chlorwasserstoffsaures Salz sehr 
leicht dissoziiert, reagiert merkwurdigerweise Uberhaupt nicht mehr 
oder verschmiert. Dieses Ergebnis fiillt durchaus ans dem Rahmen 
der  bisherigen Versuche heraus. 

C' co 

'1 B. 16, 634 [1883]. 
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1 - A m i n o - 5 - c h l o r - a n t h r a c h i n o n  dagegen liefert glatt den ge- 
suchten Aldehyd (V.). D e r  gebildete Aldehyd ist - analog dem 
aus  1-Amino-antbrachinon erhaltenen - fahig, durch weiteren 
Eintritt eines Molekiils Chlor - amino - anthrachinon das  (Chlor-5- 
anthrachinonyl- 1-imino) - (5’- chlor-anthrachinon)-(ms-dibydro-2,1- 
a c r i d i n )  (Vi.) zu liefern und auch in Ubereinstimmung mit frii- 
heren Versucben durch RingschluS Ester des (5- Chlor-anthra- 
chinony1)-2,I-(ms-dihydro-acridols) (VII.) zu bilden. Die Verbindungen 

C‘ CO ./\/ \/* 
co 

/\/\/ - 
I l l I / I  =--.-,\,, \/\c- --N -/ /I \ A \ R \ ~ , H  ll I 

. co co I j ‘C1 
VII. NH--/\ VI. co NH\/\ I I ~ ~ , ~ ~ , ~ ~ - ~  ! /I 

-=>,A 

I il I 4, - = = /  \ ,A \/ co Cl 
co CO 

CHO 

VIII. 
1x. 

mit Salzsaure und Schwefelsaure enthalten aber nur 1 Mol der  Siiure 
esterartig gebunden; die Salze, welche wir beim 1-Amino-anthrachinon 
gewinnen konnten, sind - offenbar durch den EinfluB des Chlors in 
5-Stellung (!) - nieht mehr existenzfahig. Auch die Abspaltung d e s  
Saureesters fiihrte zu Verbindungen, welcbe der Analyse nach anf d i e  
freie Dihydro-acridol-Base stimmen, aber  mdglicherweise - wie auch 
schon beim I-Amino-anthrachinon beobachtet - infolge Oxydation als  
Acridon-Derivate angesprochen werden miissen. Da es uns bis jetzt 
nicht gelang, die entsprechenden Acridone aus 1.5-Dichlor-anthra- 
chinon und Anthranilsaure oder umgekehrt aus  I-Amino-5-chlor- 
anthrachinon und o Chlor-benzoesaure darzustellen, urn die Eigen- 
schaften der neuen Verbindung mit denen des Acridons zu verglei- 
chen, ist eine sichere Entscheidung nicht miiglich. 

Endlich haben wir den 1 - C h l o r -  a n t h r a c h i n o n - 2 - a l d e h y d  i n  
den Kreis unserer Betrachtungen gezogen, urn das  Material in d e r  
Anthrachinon-Reihe weiter zu vervollstandigen. Er gibt mit 1-Amino- 
anthrachinon den 1 - (A  n t h r a c h  i n  o n  J 1- 1’- a m  in a)- a n t  h r a c h  i n  on -  
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2 - a l d e h  yd (VIII.), welcher normalerweise durch Einwirkung eines 
weiteren Molekiils 1-Amino-anthrachinons das (1 -An  t h r a c h i n o n y l -  
i m in  0)  - (ms-di h y d r  0- di  a n t h rac h i n o n  -2.1 - a c r i d  in) (IX.) lieferte 
und durch RingschluB wieder das Sulfat des Schwefelsaursesters des 
A n t h r a c  h i n o n  y 1 - 2.1 -my - (di h y d ro - ac r i d 01) - a n t  h r ach in  o n s (X.). 

So darf als das Ergebnis dieser Arbeit gewertet werden, daS die 
Yerhaltnisse beim Eintritt von Chlor in das Anilin gekliirt sind, und 
die Untersuchungen in der Anthrachinon-Reihe eine weitere Vertiefung 
arfahren haben. Ais nbbstes Ziel ist die systematische Untersuchung 
der substituierten Naphthylamine ins Auge gefaBt, bei welchen bereita 
in zwei Fallen nur Azomethin-Bildung beobachtet werden konnte. 

Den F a r b w e r k e n  vorm.  Mei s t e r ,  L u c i u s  & B r u n i n g  in 
Bbchst a. M. sind wir durch oberlaseung znm Teil rechf kostbarer 
Briiparate auch dieses Ma1 zu besonderem Dank verpflichtet. 

V e r s u c h e. 
In allen Flllen wurden zwei Versucbe durchgefuhrt, die vorweg 

allgemein genau beschrieben werden : 
1) A z o m e t h i n - B i l d u n g  auf dem W a s s e r b a d e :  Molekulare 

Mengen der Base und des o-Chlorbenzaldehgds wurden auf dem 
Wasserbade, manchmal unter Zuftigung von wenig Alkohol, etwa 
V 2  Std. erhitzt. Die beim Erkalten erstarrende Masse wurde durch 
Umliisen aus einem geeigoeten Losungsmittel gereinigt und dann zur 
Analgse gebracht. 

2) A l d e h y d -  bezw.Azometh in-Bi ldung:  I MolderBasewurde 
mit 1-3 Mol o-Chlor-benzaldebyd, 0.5 g Kupferpulrer (auf etwa 10 
-15 g Base) und der dem Chlor des o-Chior-benzaldehyds iiqui- 
valenten Menge scharf getrockneter Soda etwa ' / I  Std. unter Znsatz 
von mindesteos 10 g Nitro-benzol oder Naphthalin ale Verdunnungs- 
mittel unter Ruhren auf 210-220° im Olbad (Thermometer im Bade) 
erhitzt. Die Losung wurde dann heiB vom Kupfer und gebildetem 
Kochsttlz bezw. der unverhderten soda. abgenutscht. Beim Erkalten 

&dchte d D. Cbcm. Oeaeltrcbatt Jahrg. LII. 107 



sich ausscheidende Krystalle wurden niiher untersucbt. I n  allen Fiillet, 
wurde die Mutterlauge so weiter verarbeitet, dal3 das  Nitro-ben- 
zol bezw. das  Naphthalin abgeblasen und der Riickstand auf e twa 
vorhandenen Aldehyd gepruft wurde. Gelang es nicht, ihn abzutren- 
nen, so wurde der Riickstand mit konzentrierter Schwefelsiiure auf 
dem Wasserbade erwarmt und die Schmelze in Wasser gegossen. So- 
d a m  wurde ammoniakalisch gemacht und ein etwa ausfallender Nie- 
derschlag auf ein Acridin-Derivat untersucht. 

I. E i n w i r k u n g  v o n  o - C h l o r -  b e n z a l d e h y d  auf  c h l o r -  
s u b s  t i t  u i e r t  e A n i l i n e .  

2 - C h 1 or  - 1 - [(2'- c h 1 o r - b en z J l i  d e  n)- a m  i n  01- b e n  z 01 (11). 
Das Azometbin lie6 sich aus Ligroin umkrystallisieren und 

schmilzt bei 112-*113° (weich bei 108'). 

N (250, 758 mm). - 0.2062 g Sbst.: 0.2343 g AgCI. 
0.1958 R Sbst.: 0.4451 g COP, 0.0574 HsO. - 0.2100 g Sbst.: 11.2 CCIII~ 

CI3H9C1,N ('250.07). Ber. C 62.40, H 3.60, N 5.60, C1 28.36. 
Gef. D 61.99, * 3.28, B 5.83, * 28.11. 

Die Versuche zur Bildung des Aldehyds Iielerten in der Hauptmenge 
Xzom,ethin. Auch allmahliches Zutropfenlassen des o-Chlor-benzaldehyde, in 
Nitro-benzol gelod, ergab kein besseres Ergebnis, ebensowenig Erhohung der 
Menge des o-Chlor-benzaldehyds. In den Ruckstanden scheinen Spuren POD 
Aldehyd vorhanden zu sein, tiir Uberfiihruog in das Acridin lieS sich aber 
nicht xweifelsfrei dorcbfiilireo. 

3 - C h l o r  - 1 - [(2'- c h 1 or  - b e n  z y 1 i d  e n )  - a m  i n 01- b e n  z 01. 
Das Azomethin lieB yich aus Methylrlkohol umkrystallisieren, 

Schmp. 39-40°. 

N (IP0, 763 mm). - 0.1504 g Sbst.: 0.3076g AgC1.. 
0.1750 g Sbst.: 0.4000 g COs, 0.0500 g HsO. - OIlOlP e; Sbst.: 4.7 C C ~  

ClaH9C12N (250.07). Ber. C 62.40, H 3.60, N 5.60, CI 28.36. 
Gef. 63.33, 3.19, 5.58, D 28.46. 

Der Versuch zur  Bi ldmg des Aldehyds ergab in schleohter Aus- 
beute das  I s o m e r e  d e s  A z o m e t h i n s  vom Schmp. 1040, aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. Es geht, geschmolzen und rnit Krystallea 
des bei 39-40° sohmelzenden Isomeren geimpft, in dieses uber. 

0.8830 g Sbst.: 1.0310 g AgCI. 
ClsH9 ClnN (280.07). Ber. 28.36. Gef. 28.88. 

4 - C hlo  r - 1 - [ (2'- c h 1 o r  - b e n  z y 1 i d  e n )  - a m i n  03 - b e n  z 01. 
Das Azomethin wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert. Schmp, 

65-68'. 
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0.1764 g Sbst.: 0.4036 g COs, 0.0563 g H,0. - 0:2089 g Sbst.: 10.9 cem 
N (240, 751 mm). - 0.2097 g Sbst.: 0.2426 g AgCI. 

ClaE&lsN (250.07). Bar. d 62.40, H 3.60, N 5.60, C1 28.36. 
Gef. 62.40, 3.58, B 5.91, 28.61. 

Der Versnch xur Bildung dea Aldehydes ergab ein negatives Resultat, 
es wnrde nnr Azomethin erhalten. 

2.4 - D i c  h l  o r - 1 - [ (2'- c hl o r - b e n  z y l i  d e n)- a m i n  01- b e n  z o 1. 
Das Azomethin lie6 sich aus Methylalkohol ,und Benzol umkry-' 

0.0802 g Sbst.: 0.1624 g COa, 0.0223 g HsO. - 0.1938 g Sbst.:.9.16 ccm 
stallisieren. Es schmilzt bei 97-98O. 

N (240, 751 mm). - 0.1081 g Sbst.: 0.1627 g AgC1. 
C13EaClaN (284.52). Ber. C 54.85, E 2.83, N 4.92, C1 37.39. 

Gef. D 54.22, 3.18, * 5.36, 37.24. 
Der Veisuch zur Bildung des Aldehydes ergab nur Azomethin. 

E in  w'ir k u n g v on o - C h l o r -  b e  n z a 1 d e h y d a u f 2.4.6 -T r i c  h l  or - 
a n i l i n .  

Zwei Versuche mit reinem Trichlor-anilin vom Schmp. 7 7 O  auf 
dem Wasserbade und i n  mitro-benzol-Liisuog ergaben nur  Ausgangs- 
material. Dagegen ergab ein Versuch mit technischem Tricblor-anilin 
(Schmp. 55-63O) unschrrf einen Kiirper, der  nach mehrfachem Um- 
krystallisieren bei 109O schmolz. Die Aoalyse stimmte, abgesehen 
vom Kohlenstoff, auf ein T r i c h l o r - 1  -[(2'-chlor- b e n z y 1 i d e n ) -  
a m  ino]- b e n z  01. 

0.0792 g Sbst.: 0.1391 g COS, 0.0136 g HlO. - 34.785 mg Sbst.: 1.5 ccrn 
N (210, 712 mm). - 0.0548 g Sbst.: 0.1000 g AgC1. 

ClaB~ClrN (318.97). Ber. C 48.93, €I 2.21, N 4.39, C1 44.47. 
Gef. 44.46, 1.95, 4.66, B 45.15. 

Es scheint also im technischen Trichlor-anilin ein weiteres Iso- 
meres vorhanden zu  seio. 

2 - C h 1 o r - 4 - n i t  r o - 1 - [ (2'- c h 1 or- b e  n z y 1 i de n) - a m  i n 03 - 
b e n z o l  (111). 

Das Azomethin besteht aus gelblichen Krystallen, aus Benzol zu 

20.680 mg Sbst.: 89.970 mg COh 5.275 mg HsO. - 35.460 mg Sbat.: 

C 1 3 & 0 ~ C 1 ) N ~  (295.07). Ber. C 52.79, H 2.73, N 9.49, C1 24.03. 
Gef. - 52.72, 2.85, n 9.99, n 24.04. 

Weder in Nitro-benzol- noch in Naphthalin-L6snng konnte ein Aldehyd 

reinigen, vom Schmp. 155-156'. 

3.2 ccm N (170, 715 mm). - 0.1312 g Sbst.: 0.1275g AgCl. 

gewonnen werden. 
107. 



4 - N i t ro - 2 - c h 1 o r - a c  r i d i II (1V). 
Ein Versuch auf dem Wasserbade mit 4-Chlor-2-nitro-anilin vom Schmp. 

1150 ergab einen Khrpe?, welcher roh bei 940 schmolz und erst nach dem 
Umkrystallisieren sich als unverfndertes Ausgangsmaterial erwies. Deahalb 
wurde der Versuch mit analysenreinem Ausgangsmaterial wiederholt und obne 
weiteres Umkrystallisieren der erhaltene KBrper analysiert, da die MBglich- 
keit bestand, daS das Azomethin leicht in die Komponentcn zerfalle. Die 
Analyse ergab jedoch, daB nur Ausgannsmatcrial vorlag. 

34.06 mg Sbst.: 5.05 ccm N (15.50, 715 rnm). 
4-Chlor-2-nitro-anilin, C6 HJ 01 Ns C1 (172.55). Ber. N 16.24. 

Azomethin, C13HeOpNaCla (295.07). )) s 9.49. 
Gef. a 16.52. 

Ein Versuch mit Nitro-benzol als Liisungsmittel ergab ebenfalls 
nur Ausgangsmaterial, ein gleicher mit Naphthalin ergab. neben einer 
groflen Menge unveranderten Ausgangsmaterials gelbiiche Flocken, 
welche aus Eisessig unter Zusatz' von Tierkohle zweimal umkry- 
stallisiert wurden. Man erhillt ao gelblicbe Nadeln vom Schmp. 
219-221O. Die Aoalyse ergab fur das  Acridin stimmende Werte. 

9.450 mg Shst.: 20.820 mg COr, 2.250 mg HaO. 
ClsHrOaNaCl (258.60). Ber. C 60.35, H 2.72. 

Gef. * 60.09, D 2.66. 

4-Me t h y l-2- c h l  o r -  1 - [ ( 2 - c  h l o  r-  b e n  z y l i d e  n)- a m  i n  01 - b e n  z 01. 
Das Azomethin lH6t sich aus Alkohol umkrystallisieren und hat 

20.255 mg Sbst.: 47.175 mg COO, 7.570 mg HaO. - 0.3564 g Sbst.: 
den Schmp. 68-70O. 

1.9 ccm N (19O, 719 mm). - 0.1902 g Sbst.: 0.2061 g AaC1. 
ClcH1,NC1~ (264.09). Ber. C 63.64, H 4.20, N 5.30, C1 26.85. 

Gef. * 63.51, s 4.18, 5.81, D 26.68. 
Versuche zur Bildung des Aldehydes lieferten nur Azomethin. 

4 - C h l  o r - I - [ (2'- c h 1 o r - 5'- n i t r o - b e n z y 1 i d  e n) - a m i n o] - b e n  z o I. 
Der 5-Nitro-2-chlor- benzaldebyd wurde nach den Angaben voa 

Das Azomethin laat sich aus Methylalkohol 

20.14 mg Sbst.: 39.025 mg COa, 5.495 mg HsO. - 0.1637 g Sbst.: 12.4 ccm 

E r d m a n n  ') dargeutellt. 
umkrystallisieren und schmilzt bei 124-1250. 

N (190, 755 mm). - 0.1260 g Sbst.: 0.1224 g AgC1. 
C l s H ~ O ~ N ~ C l a  'c295.07). Ber. C 52.79, H 2.73, N 9.49, C1 24.03. 

Gef. 52.92, 3.05, * 8.80, '> 24.03. 
Ein Versuch zur Aldehpdbildung mit 2.4-Dinitro-anilin und ein eben- 

eolcher mit 1-Amino-anthrachinon ergab nur Ausgangsmaterial. 

1) A. 272, 153 [1893]. 



11. E i n w i r k u n g  von  a - C h ' l o r - b e n z a l d e h y d  a u f  F l u o r e n - a m i n e  
2 - [ (2'- C h 1 o r - b en z y l i d  en)  - a m  i n  0)- f I u o r e n .  

Nach den Angaben von Diels') wurde das  2-Amino-fluoren dar- 
gestellt. Das Azomethin zeigt, rnehrfach aus Benzol umgenommen, 
den Schmp. 128-1290. 

20.665 mg Sbst.: 59.840 mg COS, 9,170 mg H10. - 38.730 mg Sbst.: 
1.7 ccm N .(170, 714 mm). - 0.0840 g Sbst.: 0.3990 AgCl. 

CaoR,,NCl (303.68). Ber. C 79.06, El 4.64, N 4.61fCl 11.67. 
Get. a 18.96, D 4.96, 4.90, * 11.75. 

Der Versuch zur Bildnng des Aldehydes miSlang. 

3 [(%-Chlor-benzylidenf-amino]-fluorenon. 
Das 2-Amino-fluorenon wurde nach den Angaben VOD D i e l s a )  her- 

Es bildet ein Azomethin, welches, aus  Benzol umgenommen, 

20.285 mg Sbst.: 32.203 mg. Cog, 7.150 mg HgO. - 34.480 mg Sbst.: 

gestellt. 
bei 153-155O schmilzt. 

1.45 ccm N (13", 715 mm). - 0.1002 g Sbst : 0.0450 g AgCI. 
CaoBlsONC1 (317.67). Ber. C 75.58, H 3.81, N 4.41, C1 11.17. 

Gef. n 75.55, D 3.93, B 4.68, u 11.11. 
Mehrfache Versuche zur Bildang des Aldehydes scheiterten. 
Aus I - N i t r o - 2 - a m i n o - f l u o r e n ,  welches nach den Angabn won 

Dielsa) dargestellt wurde, konnte weder ein Azomethin, noch ein Aldehyd 
erhalten werden. Es entstsnd. entweder eine Schmiere, oder es blieb Bus- 
gangsmaterial zuriick. 

2 - N i t  r o - 7 - [ (2'- c h 1 o r  - b e  n z y 1 i d en)  - a m  i n 01 - f 1 u o r e  n. 
Das 2-Nitro-7-amino-fluoren wurde nach den Angaben von Diels ') 

Das Azomethin wurde 3us einer Mischung von Alkohol 

0.0915 g Sbst.: 0.2801 g COa, 0.0286 g HsO. - 35.780 mg Sbst.: 2.6 acm 

CsoHlaOsNsCI (348.68). 

Versuche zur Darstellung des Aldehydes ergaben entweder Azamethin 

dargestellt. 
und Benzol umkrystdlieiert und scbrnolz bei 2300. 

N (230, 715 mm). - 0.0510 g Sbet.: 0.0212 g AgCl. 
Ber. (3.68.86, H 3.75, N 8.03, C1 10.17. 
Gef. 68.59, s 3.49, a 7.77, s 10.21. 

oder Ausgangsmaterial. 

111. E i o w i r k u n g  von o - C h l o r - b e n z a l d e h y d  a u f  A n t h r a -  
c h i n  on-am in e. 

o - (An t h r a c h i n o n y 1 - 1 - c h 1 o r  - 5 - a m  i n 0) - b e n  z a1 d e h y d (V). 
Der Versuch, in tiblicher Weism mit Nitro-benzol bei 215-220° 

durchgefubrt, ergab ein Produkt, welches aus Nitro-benzol umkry- 

1) B. 34, 1759 119011. 
3 B. 35, 3288 [1902]. 

a) B. 34, 1764 [1901]. 3) B. 25, 3286 [1902j. 
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stallisiert und bei 150° im Trockenschrank getrocknet wurde. Es 
sind rotviolette Krystalle. 

0.1341 g Sbst.: 0.3448 g CO1, 0.0362 g 820. - 0.1520 g Sbet.: 5.2 ccm 
N (160, 714 mm). - 0.0658 g Sbst.: 0.0244 g AgCl. 

C ~ r H l r O ~ N C I  (361.68). Ber. C 69.70, H 3.34, N 3.%7, C1 9.80. 
Gef. 70.12, * 3.02, )) 3.80, 9.61. 

(A n t h r a c h i  n o n y I - 1 - c h 1 o r - 5 - i m i  n 0) - (5'- c h 1 o r - a n t h r a c h i n  o 0)- 

(m s - d i  b y d r o - 2.1 - a c r i d  i n) (VI). 

0.5 g reiner Aldehyd wurden mit 0.4 g I-Amino-5-chlor-anthra- 
chinon, 4 ccm Nitro-beozol und einigen Krystallen Quecksilbersulfat 
' / I  Stunde am Steigrohr gekocht. Beim Erkalten schieden sich Kry- 
stalle aus, welche abgenutscht, gut rnit Ather gewaschen und ge- 
trocknet wurden. Dann wurde mehrfach zur EntEernung des Queck- 
silbersulfates rnit Wasser ausgekocht. SchlieBlieh wurden die Kry- 
stalle aus Nitro benzol urngenornmen und bei 120° getrocknet. Die 
Analyse ergab immer zu wenig Chlor. 

0.1940 g Sbst.: 0.4955 g Cop, 0.0426 g H90. - 36.505 mg Sbst.: 1.4 ccm 
N (160, 714 mm). - 3.900 mg Sbst.: 1.730 mg AgC1. - 0.1009 g Sbst.: 
0.0447 g AgC1. 
C t ~ H ~ s O ~ N p C l p  (599.25). Ber. C 70.12, H 2.69, N 4.66, CI 11.83. 

Gef. 69.52, 2~45, 4.19, 8 10.97, 10.96. 

C h l o  r w a s s e  r s t o f t - e s t e r  d e s  (5- C h l o r -  a n t  h r a c  h i n o  n y1)- 
2 I - ( r n s - d i h y d r o .  a c r i d o l s )  (VII). 

5 g des reineu Aldehydes wurden in  der-Bombe im siedenden 
Wasserbade 6 Stdn. lang rnit 25 g Eisessig, welcher zuvm rnit Chlor- 
wasserstoff gesattigt worden war, erhitzt. Die ausgeschiedenen Kry- 
etalle waren von violetter Farbc; sie wurden abfiltriert, mit Alkohol 
und Ather gewaschen uod bei looo im Vakuum getrocknet. 

0.1308 g Sbst.: 0.3166 g COs, 0.0233 g HpO. - 0.1059 g Sbst.: 0.2563 g 
COS, 0.0208 g H&. - 0.1335 g Sbst.: 4.35 ccm N (170, 713 mm). - 0.1954 g 
Sbst.: 0.0146 g Ae:CI. 

C2i 811OaNCls (380.03). 
Ber. C 66 34. H 2.91, N 3.68, CI 18.66. 
Gef. B 66.01, 66.00, D 1.99, 2.20, * 3.59, 18.49. 

A b s p a l t u n g  des  s a l z s a o r e n  Res tes  (Dihydro-acr idol -Base?) .  
I g des reinen Chlorwasserstott-esters wurde auf dem Wasserbade mit einem 
UberschuB von konzentriertem Ammoniak schwach erwlrmt. Dies wurde 
noch zweimal wiederholt, bis eine Probe des angesguerten Filtrates mit Silber- 
nitrat keinen Niederschlag mehr gab. Das zuriickbleihenr'? Prod1.U wurde 
nun gut mit Wasser ausgewaschen und bei 1000  getrocknet. Es hat brann- 
violette Farbe. 



0.1331 g Sbst.: 0.3436 g COr, 0.0480 g HaQ. - 0.1186 g Sbat.: 0.3044 g 
CO,, 0.0417 g HsO. - 0.1335 g Sbst.: 4.35 ccm N (17O, 713 mm). - 0.1250 g 
Sbst.: 0.0490 g AgCI.  
CaH130sNCI (361.68). Ber. C 69.70, H 3.35, N 3.87, Cl 9.80. 

Gef. * 70.40, 70.00, a 4.03, 3.93, D 3.54, D 9.69. 

S c  h we €e l  s ii ure -es  t e r d e s  (5 - C h 1 Q r - a n t h r a c h in o n y1)- 
2.i -(ms-d i h pd  r o - a c  r id ol s). 

1.25 g reiner Aldehpd wurden mit 25 g konzentrierter Schwefel- 
siiure (1.71) in einem Bade von konzentrierter Schwefelsiiure ' / a  Stde. 
aul 115-1200 erhitzt. Dsnn lie8 man bis auf 80° erkalten und fil- 
trierte uber Glaswolle. In der Kiilte schieden sich dunkelviolette 
Hrjstalle BUR, die abfiltriert, nochmals aus Schwefelsgure (1.42) um- 
krystallisiert und sodann mit Alkohol und Ather auf dem Filter nach- 
gewaschen wurden. Zum Scblu13 wurde im Vakuum eine halbe 
Stuode bei looo getrocknet. 

Cog, 0.0362 g HaO. - 0.1527 g Sbst.: 4.0 ccm N (240, 758 mm). - 0.1128 g 
0.1242 g Sbst:  0.2637 g CO,, 0.0310 g H20. - 0.1350 g Sbst.: 2836 g 

Sbst.: 0.3520 g AgCI. - 0.1147 g Sbst.: 0.3711 g AgCI. - 0.1295 g Sbst.: 
0.0730 g BaSO'. - 0.1270 g Sbst.: 0.0694 g BaSO.. 

Hit OsN CIS (441.74). 
Ber. C 57.07, H 2.74, N 3.17, C1 8.02, S 7.25. 
Gef. s 57.91, 57.30, B 2.79, 2.93, 3.00, D 7.71, 7.99, D 7.74, 7.50. 

d - ( A  n t h r  a c  h i n o n y 1- 1'- amino)  - a n t h r a c h i n o n - 2 - a  Id e h y d (VIII). 
Nach U l l m a n n  wurde aus 2-~ethyl-anthrachinon der l-Chlor- 

anthrachinon-2.aIdehyd') dargestellt. Der Ansatz wurde dann genau 
wie fruher mit Nitro-benzol ale Losungsmittel hergestellt. In der 
Rake schieden sich aus dem Filtrat Krystaile aus, welche zweimal 
aus Nitro-benzol umgenommen wurden. Sie zeigten rotviolette Farbe 
und wurden im Trockenschrank bei 1200 getrocknet. Die Substanz 
war chlorfrei. 

0.2060 g Sbst.: 0.5730 g GO,, 0:0553 g HpO. 
C S ~ H ~ ~ O ~ N  (457.28). Ber. C 76.13, H 3.30, N 3.06. 

Gef. * 75.86, a 3.01, - . 
Da die Menge fur die Stickstoffbestimmung nicht reichte, SO 

wurde ein neuer Ansatz gemacht, und nun gelang es trotz vielfacher 
Bemuhung nicht mehr, chlorfreie Produkte z u  erzielen. Die Ana- 
lyse eines derartigen Produktes ergab z. B. C 74.92, H 3.25, N 3.52, 
CI 2.46 o/o. Offenbar war das Ausgangsprodukt durch chlorhaltige 
Substanzen verunreinigt. 

I) B. 49, 737 [1918]. 
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(1 - A n t b r a c h i n  o n J’ 1 - i m i n  o )  - (m 8-d i h p d r o - d i a n t  h r a c  hi  n on - 
2 . 1 - a c r i d i n )  (IX). 

0.5 g des vorher bescbriebenen Aldehydes wurden mit 0.4 g 
1-Amino-anthracbinon , 4 ccm Xitro-benzol und einigen Krystallen 
Quecksilbersulfat ‘ / a  S!de. am Steigrohr gekocht. Die Aufarbeitung 
gescbah wie bei Verbindung VI, D a  die B e i l s t e i n - P r o b e  Chlor 
anzeigte, herriihrend aus dem Aldehyd, wurde versucht, diesee zu 
entfernen, indem mehrmals mit schwach ammoniakalischem Wasser  
erwllrmt wurde. SchlieDlich wurde nocbmals aus  Nitro-benzol um- 
krystallisiert und bei 1200 zur Gewichtskoostanz getrocknet. D i e  Ver- 
bindung ist von violetter Farbe. 

N (15O, 750 mm). 
0.1230 g Sbst.: 0.3535 g COz, 0.0352 g HsO. - 0.1501 Sbst.: 5.4 CCDI 

CdaHaoOGNa (660.40). Ber. C 78.16, H 3.05, N 4.24. 
Gof. D riS.36, 3.20, 4.20. 

S u l f a t  d e s  S c h w e f e l s a u r e -  e g t e r s  d e s  A n t h r a c h i n o n y l -  
2.1 - ( m y  -d i h y d r o - a c r i d  o 1) - a n t  h r a c  h i n 0 n s (X). 

1.25 g Aldehyd wurden wie bei der Darstellung des Schwefel- 
saure.esters des (5-Chlor-antbrachinonyl)-a.l-(ms-dihydro-acridole) be- 
handelt. Die erhaltene Verbindung ist von violetter Farbe. 

20.66 mg Sbst.: 45.150 mg COa, 5.030 m g  € 1 2 0 .  - 34.545 m g  Sbst.: 
0.7 cmm N (160, 720 mm), - 30.855 m g  Sbst.: 19.119 mg BaS04. 

Csa Has 0 8 0  SaNa (1 172.74). Ber. C 59.37, H 2.84, N 2.38, S 8.40. 
Gef. 59.60, n 2.72, n 2.18, )) 8.49. 

182. Oskar Widman: 
dber eine neue Gruppe von Cyclo-propanDerivaten. 
IV.: Derivate der 3-Acfdyl- 3.4-phenacyliden-cumarine. 

(Eingegangen am 10. Jul i  1919.) 

Dm in der ersten Mitteilung’) bescbriebene 3 - A c e t y l - 3 . 4 - p h e n -  
a c y l i d e n - c u m a r i n  (I.) reagiert leicht mit verschiedenen Reagenziera 
mehrmala iu sehr jnteressanter Weise. 

CH. CO. CsH, CH. CO . Cs Hs 
& l C  COOH . /\ 

,(;H-C. CO CHI 
11. CsH,’ 

‘OH CO.CHa 
1 CsHI’\ * 

0-CO 

Von K e t o n - R e , a g e n z i e n  wird es leicht angegriffen. Als fa& 
Welche von d e n  bare Produkte babe ich nur  Monoderivate erhalten. 

I)  B. 51, 533 [1918]. 




