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250. Fritz Mayer und Walter Freund (gemeineam mlt 
Kaepar Pfaff und Hermann Werneckel)): Umaetaung 
von o-halogenierten Ketonen mit achwaah baeieohen Aminen 

und Aufbau von ms-Phenyl-acridin-Abki3mmlingen. 
(Eingegangcn an1 8. April 1922.) 

In mehreren Arbeiten hat der 'eine von uns (Aiaycr) die 
Einwirkung von o-Chlor-benzaldehyd 8) auf schwach basische Amine 
untersucht. Die Ubertragung des Leitgedankens vom o-Chlor-benz- 
aldehyd auf o-halogen-substituierte Ketone fuhrt zu Verbindungeri 
folgender Konstitution : 

,,/NH.R 
+NH,.R ------* I I > 

'-"GO. R' 
i7'c1 
\-"CO.R' 

die wir kurz als ))I m i n o  - k e t o n ecc bezeichnen wollen. Als 
komint in Betracht ein o - n i t r o - s u b s t i t u i e r t e s  A m i n  d e r  
G e n  do 1 - R e  i h e ,  ferner aus der Naphthalin-Reihe das 1 - A  in i n o - 
2-ni t r o - n  a p  h t h a1 in, endlich A n t  h r  a c h i n  on -  A b ko m m 1 i ngc, 
welche die A m i n o g r u p p e  i n  a - S t e l l u n g  tragen. Fur ))R'cc 
haben wir die Methyl-3) oder diePhenylgruppe in den Boreich der 
Untersuchung gezogen. Nur im Falle, da13 fur ~R'cc die P h e n y l -  
gruppe verwandt wird, gelingt weiter $ler , R i n g s c h 1 u 13 , w d -  
cher zu A b k o m n i l i n g e n  d e s  m s - P h e n y l - a c r i d i n s  fiihrt, 2.13. 

Die Synthese ist grundsatzlich verschieden von der Ton F. 
U 11 m a n n * )  beschriebenen Acridin-Synthese, weil dieser auf Amine 
halogen-substituierte Ketone einwirken last, deren Halogengruppc 
durch eine in p-Stellung befindliche Il'itrogruppe erst real i t' ions- 
fahig wird. 

1) Belrcffs Einzelheilcn, insbesoiidcre dcr Aaalysen vergl. die Disser- 
talionen der HIIrn. W a l t e r  F r e u n d ,  K a s p a r ' P f a f f  und H e r m a n n  
W e  r n e c k e ,  Frankfurt a. hl. 1921 u. 1922. 

2 )  G. ICal iscl ier  und F. Brayer ,  B. 49, 1934 [1916]; F. h3ayer  untl 
U .  S t e i n ,  U. 50, 1306 [1917]; F. M a y e r  und I. L e v i s ,  B. 52, 1641 [1919]; 
F. h f a y e r  und A. B a n s a ,  B. 54, 16 [1921]. 

5) Bier muBLen allerdings die leichter zuganglichen methylierten Aceto- 
plienone benutzl werden. 

4 )  P. U l l m a n n  und H. W. E r n s l ,  B. 39, 298 [1906], F. U l l m a n n  
iind J. B r o i d o ,  B. 39, 336 [1906]. 
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Beachtenswert erscheint ferner, daD so erstmals Acridin-Ab- 
kommlinge der Anthrachinon-Reihe erhalten iverden konnten, da 
bekanntlich die gleiche, mit o-Chlor-benzaldehyd ausgefuhrte Um- 
setzung nur Dihydro-acridol-Abkommlinge liefert. Die erhaltenen 
Phenyl-acridin-Abkommlinge der Anthrachinon-Reihe sind Fnrb- 
stoffe, welche Wolle und Baumwolle schmach rotviolett 1% 
schwarzviolett anfarben und beim Sulfieren saure Wollfarbstoffe 
ergeben. Endlich ist die Umkehrung der Reaktion moglich, indeni 
sowohl o - A m i n o - b e n z o p h e n o n  z.  B. mit J o d - b e n z o l ,  a- und 
13 - B r o m - n a p  h t h a l i  n und a - C h 1 o r  - a n  t h r a  c h in o n  reagiert 
und die entsprechenden ))Imino-ketone(( liefert. 

Die H e r s t e l l u n g  der zur Umsetzung nijtigen K e t o n e  ist 
bekanntlich eine hochst einfache. In der Phenyl-Reihe erfolgt sic 
rnit Vorteil durch E i n w i r l r u n g  v o n  o - C h l o r -  o d e r  o - B r o m -  
b e n z o y l c h l o r i d  a u f  B e n z o l  o d e r  H o m o l o g e .  In der Ne- 
t h y l - R e i h e  ist es notig, die C h l o r -  (bezw. B r o m - ) A b k o m o i -  
l i n g e  d e s  B e n z o l s  vor der A c e t y l i e r u n g  in der p-Stellimg 
zu substituieren, urn den Eintritt des Acetylrestes in die o-Stel- 
lung zur Halogengruppe zu erzwingen. Schon C1 aus') hat auf 
diese Weise aus p-Chlor-toluol l-Methyl-3-acetyl-4-chlor-benzol er- 
halten k6nnen. Als wir in der Absicht, die Ausbeute bei der Um- 
setzung zu ))Imino-ketonen(( noch zu steigern, an Stelle von p-Chlor- 
toluol p -B  r o m - t o  1 u o 1 verwandten, machten wir die merkn-ur- 
clige Beobachtung, da13 die ))Iniino-ketone(( aus der Umsetzung iiiit 
acetyliertem, wie auch benzoylicrtem p - C h 1 o r - toluol einersei ts 
nicht die gleichen waren, wie andererseits die aus acetyliertcm 
oder benzoyliertem p - B r o m  - toluol. Es zeigte sich weiter, daf3 
dagegen auffallender Weise acetyliertes oder benzoyliertes o-Brom- 
toluol die gleichen ))I m i n  o - ke t o  n e~ liefert wie das p-Brom-tolud. 
Daraus war zu schlieDen, daD die Umsetzung von o-Brom-toluol 
einerseits und p-Brom-toluol andererseits rnit Acylresten bei Ge- 
genwart von Aluminiumchlorid anomal verlauft. 

Die Untersuchung dieser Ketone mit Keton-Reagenzien ergah, 
daD die a c e t y l i e r t e n  K e t o n e  a u s  b e i d e n  B r o m - t o l u o l e n  
von einander v e r s c h i e d  e n e  O x i m e ,  P h e n y l - h y d r a z o n e  
und p - N i  t r o p h e n y l -  h y d r  a z  o n e  lieferten, wahrend die S ein i - 
c a r b a z o n e  g l e i c h  waren. 

Die b e n z o y l i e r t e n  K e t o n e  gaben dagegen g l e i c h e  S e -  
m i c a r b a z o n e  und gleiche O x i m e ,  wenn auch bei letzteren 
eine Unstimmigkeit bestehen blieb (s. Beschreibung der Versuclle). 

1) J .  pi-. [2] 43, 360 [1891]; 46, 20 [1592]. 
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2 s  besteht hier zwar die Moglichkeit der Bildung stereoisomerer 
Formen, es la& sich aber auch annehmen, daB die bei der F r i e -  
d e l -  Cr af t s schen Reaktion entstehenden Ketone Gemische sinrl, 
~velche bei der Umsetzung mit Aminen bezw. Keton-Reagenzien 
auswiihlend reagieren. Es lierj sich weiter feststellen, da13 die 
unter sich gleichen >)Imho-luetonecc aus benzoyliertem o- und 
p-Brorn-tohol des Ringschlusses zu Acridinen fahig sind, was 
nur mit der o-Slellung der Bromgruppe zu dem Benzoylrest vcr- 
traglich ist. 

Des weiteren wurden die Ketone entbromt und oxydierl, wo- 
1)ei in beiden Fallen p - B e n z o y J - b e n z o e s a u r e  gefarjt murdc,, 
momit auc'h der Ort der Methylgruppe 'festgelegt erscheint. In dern 
Reaktionsprodukt aus der F r i e d e l - C r a f  tsschen Reaktionist also 
eiiie Verbindung enthalten, welche die Acylgruppe in o-Stellung 
zum Brom tragt und bei welcher - offenbar unter der absplit- 
tcrnden Wirkung des Aluminiumchlorides - die Methylgruppe in 
p-Stellung zum eintretenden Acylrest verpflanzt wird. 

Diese Feststellung steht in einem gewissen Widerspruch zu 
einer Arbeit von G. I le l le r l ) ,  welcher bei der E i n w i r k u n g  
v o n  P h t h a l s a u r e a n h y d r i d  auf 0-  u n d  p - B r o m - t o l u o l  
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ebenfalls ein und dieselhe 
Broin-toluyl-benzoesaure erhielt, die durch RingschluS ein Brom- 
methyl-anthrachinon liefert, dem er die Konstitulion eines 2-Brom- 
3-methyl-anthrachinons zuweist. Die Stellung der Methylgruppe ist 
gleicherweise wie in unserem Falle angenommen, die abweichcnrle 
Slellung des Broms aus dem Ausbleiben der Umsetzung mit To- 
luidin, deren Eintritt fur a-suhstituierte ,Verbindungen der Anthra- 
chinon-Reihe charaktleristisch ist, geschlossen worden. 

Beschreibung der Vcrsuehe 2). 

1. D a r  s t e 1 I u n  g u n d  K o n s t i t u t  i o n s b e  w e i  s e d e r I( e t o n i. 

o - C h l o r - b e n z o p h e n o n  ist kurz von B. O v e r t o n s )  sowie 
C .  G r a e b e  und F. K e l l e r 4 )  erwahnt worden. Man erhiilt es 
nach unseren Versuchen in  einer Ausbeute von 93OlO aus bei- 
spielsweise 100 g Aluminiumchlorid, 100 ccm Schwefelkohlenstoff, 
8Og B e n z o l ,  welche man mit 1OOg o - C h l o r - h e n z o y l c h l  o r i d  

~~- 

1) B. 45, 793 [1912]. 
a)  Die Auswahl und Anzahl der hergestellten Verbindungen ist 111'- 

spriinglich, abgesehen von den Zwecken der Konstitutionsermitllung, nach 
gewissen techiiischen Gesichtspunkten erfolgt. 

a) B. 2G, 29 [1803]. 4, B. 32, 1687 [1899]. 
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versetzt. Stehen uber Nacht, halbstundiges Erhitzen auf dvIih 
Wasserbad, Abdestilliereii des Schwelelkohlenstoffs, Wasserdanipf- 
Destillation, Ausathern des das Keton enthaltenen Ruckstanile3 
und Destillation im Vakuum. 

o - B ro  m - b e n z o p  hen o n  I )  wurde gleicherweise dargestellt; o- A ni i - 
n o - b e n z o p h c n o n  nach derVorschrift von F . U I 1 m a n n  und f l . B l e i e r z ) .  

muSte (lie 
C 1 a u s sche Vorschrift 3 )  verbessert werden : 130 g p - C 11 1 o I' - 
t o  1 u o  1, in 150 ccm Schmefelkohlenstoff gelost, wurden zuerst 
rnit 100 g Alurniniumchlorid und nach und n x h  rnit 100 g A c e t y 1 - 
c h l o r i d  versetzt. Die Vmsetzung wird durch Erwarmen in Gang 
gebracht, weitere 50 g Alurniniumchlorid zugefugt und 2 Stdn. nn f  
dem Wasserbade erwarmt. Nnch dein Stehen iiber Nacht, Zer- 
setzen und Aufarbeiten: Ausbeute 110 g = 650/,, eines Oles vom 
Sdp. 239-240°. Die Oxydation des Ketons lieferte die 4 - C h 1 o r - 
p h t h a l s i i u r e  vom Schrnp. 293O. Der Schmp. des O x i m s  wui.ile 
bei 100-101 (C l a u  s: 94O) gefunden. I~ondensationsprodukt iiiit 
p-Chlor-benzaldcliyd: Schmp. 105-106°, niit 11 ri i s a 1 d e h y d :  

Fur die h e t y l i e r u n g  tles p - H r o m - t o l u o l s  gilt die glci- 
che abgeandcrte Vorschrift : Ein Ansatz aus 170 g liefert 130-133 g 
=600/0 Ausbeute an Keton voni Sdp. 257-258O; O x i m :  Schnip. 
112-114O (Clau's: logo); Seniicarbazon: Schmp. 2240; p-Xitro- 
phenyl-hydrazon: Schmp. 173O (aus Xylol). 

Technisch r e i n e s  o - B r o r n - t o l u o l  wurde zur Sicherlrc:it 
noc'h nach der Vorschrift von L o u g u i n i n e 4 )  durch Behandi:lii 
rnit Xatrium in dther-Losung gereinigl: Sdp. 183O. 

Die A c e  t y 1 i c r u n g liefert ein I< e t o  n5) voni Sdp.;,, P62-%-4", 
Sdp.12 132-137O. Ausbeute 50-700/0. Das 0 x in i  schmilzt Iici 
104O. Depression im Schmp. mit dem Oxim laus acetyliertem p-Brotn- 
toluol -auf SOo. S e m i c a r h a z o n :  Schmp. ,2240 (aus verd. Eis- 
essig), Mischprobe rnit dem Semicarbazon ails acetyliertern p-Brni)i- 
toluol 222 O. p - N  i t r o  p h e  n y l  - h y d r  a z  o n  : Schnip. 203 0, J1isc:ti- 
Schmelzpunkt niit obigem aus 'p-&om-loluol 183O. 

Die >>Imino-ketone(( (siehe spiiter) aus  acetylierteni a- i i i i d  

p-Brom-toluol sind ident.isch, beide Kcl.one erithaltcn also jec1t.n- 
falls 1 - AI e t h y 1 - 3 - b r o m - 4  - a c  e t y  1-11 c n z o 1. 

Fur 1 - M e t  h y  1 - 3 - a c e  t y 1 - 4 - c h  l o  r - b e n  z 01 

83-84 O. 

I )  C. G r a e b e ,  A. 2 3 ,  56 [1893]; 31. S c l i i i p f f ,  13. 23, 3.136 [18!'0]; 

a )  B. 35, 4273 [1902]. 3) a. a. 0. ') D. 4. .517 [1871]. 
5 >  S c h B p f ,  I3. 24, 3769 [1891], giht 269-2720 ail, C l a u s ,  n . a  0 ,  

V. I l e y e r  uiid C a  t l i c a r t ,  B. 25, 1498 [1892]. 

den gleichen Sdp. wie obeii. 
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Die B e n  z o y I i c  rii n g  v o n  p - C, I t  1 o r  - t o l  1 1  01 vollziclit sir11 
glatt in der Wirrne. 130 g p-Chlor-toliiol licferten 110-120 g Kelon 
==5001.10 Ausbentr. Schnip. 36-36O1). 

Die B e n z o y l i e r u n g  v o n  9Og p - B r o m - t o l u o l  liefork 100:: 
Keton voin Sdp. 204O (12-13 mm) (GOO/,, Ausbeute). Oxim: Schnip. 
143--145O, daneben auch cine Form vom Schmp. 100". Seini- 
c:irbazon: Schinp. 168--172O, untcr Sintern hci 1560. Die fJcn - 
z o y 1 i c r u n g  v o  n o - B r o m - t o  1 u o  1 (Ansatz : 90 g o-Brurn-t,olubl, 
100 g Aluminiumchlorid, 175 ccm Sclimelelkohleiistoff und I00 g 
13cnzoylchlorid; 12-stiindiges Steben in  dcr K.altle, Zersetzung und 
Ausathern) ergab ein Iceton (gelbes 01) vorn Sdp. 20Go (16--lGnini); 
O x i i n  in geringer Menge vorn Sclimp. 143-11.6°, danebcn cine 
Form, welche hei 79--80° schinilzt nnd nicht unbedingt einheit- 
iich ist. S e  m i c a r b a z o n :  Schmp. 7G8-172°, unter Sinkrn hei 
161O. Misch-Schmclzpunkt mit. den1 Semicarbnzon des bcnzoylicr- 
ten o-Brom-tqluols ohne Depression. Die xImino-kctonccc uii(1 Acri- 
dine sind identisch mit denen iaus to-Brom-toluol ; bcidi: lietone 
cnthalten jcdenfalls 1 -$re t h y  1 - 3 -  b r o m - 4 - h e n  z o y I - b  c n z 01. 

O x y d a t i o n :  Je l o g  des durch Benzoylierung n.us o-Broni- 
toluol wie p-Brom-tdluol erhaltenen Ketones wurden in nbsol. A l -  
kohol mit 10 g verkupfertem Zinlrstaub geltoclit. Nach 24 Sltln. 
wurde aufgearbeitet. Je  5 g des entbrotntcn I<et.ones wiirden in 
Eiscssig-LiSsung in dor ICilte mit, 7.6 g Chrornsiiure versdzt. 11nd 
einige Stunden geltocht. Sach dem A ufnrheiten wurde dcr soh,- 
Iosliclic Anteil abgctrennt iind die in ihin enthnltenen critstandc- 
ncn Sauren je zweinial aus verd. Eiscssig und d a m  nus ('hloro- 
form unikrystallisert. Schmp. 194O, ~1isch-Scliirielzp~inl;t. t i i i t ,  nu [  
nnderem Wcgc hergestellt.er p - 0 c'n z o y 1 - 2 1  en z o c s 5 11 r o 19  Lo, 
wie diese selbst. Schwachc Bromrenlrtion am Kupferdralit. 

S 5 u r e  a i l s  o - U r o m - t o l u o l :  O.lOG?lg S l ~ l . :  02581 g CO,, O.O11T,g 
I I ,O.  - S i i u r e  a u s  p - B r o m - l o l u o l :  0.0858g 9x1.: 0.2320g CO,, 
0.03% g J 1 2  0. 

C,4 If,o03 (226.15). ner. C 74.31, I1 4.45. 
Gcf .  )) 74.01, i l . 05 ,  )) 4.37, 4.28. 

The allgemcine 1)nrstelluiigsneise der )) I m i n  o - I< e t o n  c x mar 
die folgenclc: 3 Mol. dcs hnlogenicrten Ketones, 1 3,101. der ange- 
wendeten Cnsc, 3i2 1101. t r o c h e s  Natriunicarbonat, 0.5 g Kapfer- 
pulver und PO g Naphthalin oder 40 g Nitro-benzol (Kupfer und 
I,iisnrigsinittelincngc? nil€ cinen Ansntz von etwa 40 g Kcton) wur- 
den nnter Riihrcn (IJiifIkiihlcr, Qiiec.ltsilber-Vers~liliiB) 2 Sitln. nul 

I )  I I c l l c r ,  13. 46, 1498 [1913]. 

Berichte d:D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 1.3'2 
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220° erhitzt. Nach dem Abhlasen des Naphthalins bezw. Nitro- 
benzols hinterblieb ein meist zaher Ruckstand, der ails geeigncten 
Losungsmitteln umkrystallisiert wurde. 

Die allgeirieine Darstellungsweise tler A c r i d i n e war die fol- 
gende: 2 g des )~Imino-ketons(( wurden mit etwa 15 c;cm Itonz. 
SchwefelsYure 'Ip Stde. auf d c m  \Vasserbade erhitzt. Die Losring 
zeigt einen Farbenumschlag, sie wirtl sodrtnn in Wasser gegossen 
und mit Ammonialr iibersatligt. Das ausgeschiedene Acridin wurde 
umkrystallisiert. 

2. V e r  s u  c h  e m i  t o - C h  1 o r  - b  e n z  o p  h e n  on] ) .  
U m s e t z u n g  m i t  o - N i t r a n i l i r i :  Das Keton selbst ltonnte 

nicht gefaDt werden. Der Rucltstarid p o n  der \Vasserdampf-Desf i l -  
lation wurde unmittelbar ail€ 4 - N i t r o  - 9 - p h e n y  l - a c r  i d i n  2) 
verarbeitet. 

m i t  2 . 4 - D i n i t r a n i l i n :  2 - [ 2 ' . 4 ' - I ) i n i t r o - a n i l i n o ]  -1 -  
b c n z o y l - b e n z  013), gelbe Nadeln aus  Eisessig, Schmp. 161-162O. 
Losungsfarbe in lronz. Schwefelsiiure rot, beim Erhitzen gelb. 
Daraus 2 . 4 - D i n i  t r  o - 0 - p  h e n  y l  - a  c r  i d i n  4 ) ,  Schmp. 240' (nus 
Eisessig). 

m i  t 1 - M e t  h y  1 - 3 - n i t r o  - 4 - ain i n o  - b e n  z o I : 2 - [2' - N i  t r  0 -  

4'- m e t  h y 1 - a n  i l i n  01 - 1 - b e  n z o y1- b e n  z o 1, goldgelbe Nadeln aus  
Eisessig, Schmp. 125-126O; daraus 2 -Met  h y  1-4 - n i  t r o  - 9 - p  h e  - 
n y l - a c r i d i n ,  gelbc Nadeln nus Eisessig, Schmp. 202O. Die Re- 
duktion des Acridins mit Zirinrhlorur und Salzsaure fiihrt zii 

2 - M e t  h y 1 - 4 - a m  i n  o - 9 - p  h e n y 1 - a c r i d  i n ,  braune Krystalle ails 
Eiscssig, deren Losung in konz. SchwefelsYure grun fluoresciert. 

2 - [2'- N i t r o - 4'- c h I o r - a n  i - 
l i n o ]  - 1 - b e n z o y l - h e n z o l ,  brnungclbe Nadeln ails Iknzol, 
Schmp. 124--125O, Losungsfarbe in Iionz. SchwefelsYnre rot, heiin 
Erwarmen nach gclh. Das 2 - C h 1 o r  - 4 - n i t r o - 9  - p  11 c n y 1 - a  c r i - 
d i n  bildet gknzend goldgelbe Nadeln aus  Eisessig, Schmp. 251 
-2520. 

Braungelbe BlYttchen, Schmp. 218O (aus Benzol). 

m i  t 4 - C h 1 o r  - 2 - n i t  r a n i 1 i n : 

1) Dir hnalyseii sin11 dcr Rniimrrspornis lialher fortgdasscn 
10 

6 y . p  ',(-,3 
5 N 4  2' NN 3 

2 )  Brzifferung: ?\A-,~!.,A~ 3 )  Bezifferung. 
g c 1  5' R.C:O 6 

CsHs 
9 

4 )  B. 39, 361 [1906]. 
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m i  t 1 - A m  i n  o - 2 -  n i l r  o - n  a p  h t h a l i n  : 2 - [2'-Ni t r  o - n a p  h - 
t h y  1 - l '-am i n 01 - 1 - b e n  z o y  1 - b e  n z o 1. Der viillig verschmierte 
Ruckstand von der Wasserdampf-Destillation mu13 hier erst mit 
Ather verrieben werden, und die zuriickbleibenden Krystalle werden 
abwechselnd aus  Eisessig und Xylol umlirystallisiert. Hellgelbe 
Nadeln vom Schmp. 273O. Es ist bemerkenswert, dal3 dies das ein- 
zige Naphthalin-Derivat ist, mit welchern die Umsetzung gelang 
(vergl. hierzu die Erorterungen bei den Umsetzungen mit o-Chlor- 
I)enzaldehyd)l). Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsiiure ist citro- 
nengelb und Yndert sich beim ErwYrmen nicht, weil kein Ring- 
schlul3 infolge besetzter Orthostellung eintreten kann. 

m i  t 1 - A m i n o  - a n t  h r a c  h i n  o n : Die Nitro-benzol-Menge mu13 
bei Anthrachinon-Rbkommlingen auf das Doppelte erhoht werden. 
2 - [ A n t h r a c h i n o n y l - l ' - a m i n o ]  - 1 - b e n z o y l - b c n z o l  bildet 
braunc Krystalle vom Schmp. 146 O, Losungsfarbe in konz. Schwe- 
felsaure grun, die beim Erwarmen nach rot umschhgt. Rlauvio- 
lette Kiipe, farbt Wolle und Baumwolle schwach rotviolett. Die 
gleiche Verbindung wird aus  o - A  m i n o - b e 11 z o p 11 e n o n und 
1 - C lil o r - a n  t h r a c h i n o  n erhalten. Das [ A n t  h r  a c  h i n  o n - 2.11- 
rns - p h'cn y 1 - il c r i d i n  (I.) bildet gelbbraune Krystalle aus Kitrn- 

I, I 
benzol, Schmp. 2$3-274O, violette Kupe, Wolle wird schwach rot- 
violett angefiirbt. Die S u 1 f o n s ii u r e  fzrbt Wolle aus  saurem Bade 
an. Die Nitrierung fiilirt zu einem M o n o n i t r o - D e r i v a t ,  rot- 
braune Krystalle aus  Kitro-benzol, Schmp. 284--28Ci0; die Kiipe 
zeigt keine Farbanderung. 

m i t 1 - A m i n o - 2 - ni e t h y 1 - a n t h r a c h i n o n : 2 - [ 2'- M e t h y 1- 
a n t  h r  a c h i  n o n y  1 - 1'- a m  in01 - 1 - b e n z  o y  1 - b e  n z o 1, dunkelrote 
Krystalle aus Eisessig, Sc::mp. 173O. Die gelbgrune Farbe der Lo- 
sung in konz. Schwelelsiiure schlagt beim Erhitzcn in rot um, ob- 
wohl Icein RingschluD eintreten kann. 

m i  t 1.5 - D i a m  i n o - a n t  h r a c h i n o n  : B i s - 12'- b e n  z o y 1 - a n  i -  
1 i n  01 - 1.5 - A n  t h r a c h  i n o n ,  C,,H, Oe (NH. C,H,. CO. C,Hs),, dun- 

1 )  1:. h l a y e r  uiid A .  B a i i s a ,  B. 54, 16 [1921] 

132' 
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lcelrote Iirystalle aus Nitro-benzol, Schmp. 248O, schwer loslich in 
kalter Itonz. Schwefelskure mit griiner Farbe, die beim Erhitzen 
nach rot umschlagt, nicht verkupbar. Das [ A n t  h r  a c h i n  o n - 2.1, 
6.5 - d i - ms - p h e n  y 1 - a c r i d i n  (11.) bi!det schwarzblaue Krystalle. 

init 1-Nitro-2-amino-anthrachinon: ,Da 2-Amino-an- 
tlirachinon sich nicht umsetzt, so wurde die Basizitiit der Amino- 
gruppe durch eine o-stiindige Nitrogruppe geschwiicht. Das Reton 
konnte nicht abgetrennt werdcn, dafur aber nach dem Rehandeln 
mit konz. Schwefelsiiure dns [ I  - Ni't r o - a n t  h r  a c h i n  o n  - 3.21 - ms- 
1) I1 e n y 1 - n c r  i cl i n  (HI.), ein lineares Acridin der Anthrachinon- 
Reihe, hellbraunes I'uJT-er, das eine weinrote ICupe gibt, IVolle wird 
orangegelb angefarbt. 

i ' i  

1x1. 
\/ 

'\ 
/ I N  

N 

U n i s e t z u n g e n  v o n  o - A n i i n o -  b e n z o p h e n o n  ergaberi: 
m i t  J o d - b e n z o l  das von B e r n t h s e n l )  dargestellte 9 - P h e n y l -  
a c r i d i n  vom Schmp. 179-180° ( B e r n t h s e n :  182-183°), m i t  
a - B r o m  - n a p  h t h a l i  n und nachfolgendem RingschluS 9 - I'h e n y 1- 
13.4 - 1 ~ e n z  o - a c r i d i n ]  (IV.), gelbe Naddn, Schmp. (noch iinscharf) 
I '2'3 ", 111 i 1 P - II r o rii - n a p Ii 1 ti a 1 i 11 : 9 - 1' li e n y I - ~ 1 . 2  - b c n z o - a c L' i - 
d i n ]  (V.), identisch mit dem von CPaus  und R i c h t e r ~ )  beschrie- 
benen vom Schmp. 198O. 

3. V e r s u c h e m i  t 1 -&I e t h y 1 - 3 - a c e  t y 1 - 4 - c h  1 o r  - b e n  z o 1: 
111 i 1, 2.4 - D i n  i t I' a n  i l i  n :  Das 2 - [2'.4' - 1) i 11 i t  r o - ;Lni I i n 01 - 6 - 

ia e t h'y 1 - 1 - a c e t y 1 - b en  z o 1 bildet orangefarbene Rkttchen ans 
Benzol, Schmp. 177--178O, Losungsfarbe in konz. Schwefelsfiure 

1) A. 192, I D  [lSSS]. 3 )  U .  17, 1595 [1884]. 
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gelb, beim Erwiirman glelb. Acridiiio konnten in dieser Reihe 
riicht erhaltcn werdcn, obmolil siclitlich liondensalion ein trat. 

2 - [An t  11 r a c h i n o n  y 1 - 1' - 
a m  i n  01 - 5 - m e t li y l -  1 - a c e  t y 1 - b e n  z o 1 hesteht a u s  schwarzeii 
Nadeln init rotlichem Schiminer, Schmp. 209-210° aus  Benzol, 
Losungsfarbc in konz. Schwefelsiiure griin, beiiii Enviirmen gells. 
Dss  K e t o n  aus dem a c e t y l i e r t e n  p - X r o m - t o l u o l  unil 
1 - A  ni'in o - a n t  h r a c  h i n  o n  scliniilzt bei 31 2 O, 3liscli-SchmeIzpunI;t 
bicider 195 O, also Vcrschiedenheit. 

m i  t 1-A m i n o  -4- o s y  - a n  t h r a  ch i  n oil : 2-[4'- 0 x y - a n  t 11 r a -  
c h i  n o  n y  1 - 1'- a m i  n 01 - 5 - m e  t h y 1 - 1 - a c e  t y  1 - b e n  z o 1, schivarz- 
violette Nadeln aus Ihess ig ,  Schmp. 237--238O, Lcsungsfarbe in 
lionz. Scliwelelsiiure grunblau, beirn Erwiirmen amethystfarbcn. 
Das entsprechende I< e t o n a u  s a c e  t y l i  e r  t ern 11 - B  r o m - to1  u o  1 
schmilzt bei 235--23G0, Misch-Schmelzpunkt beider 215-21Go, also 
Verschied'enheit. 

m i  t 1 -An? i n  o - a n t  h r a c h i n  o n:  

4. V e r s u c h e  m i t  a c e t y l i e r t e m  o- nn t l  p - R r o m -  
l .oluo1: 

m i  t 2 .4  - D i n i  t r a n i  l i  n:  2 -[2'. 4'- I) i n  i 1. r o - a n  i 1 i n  01 - 4 -ni e - 

Vrrbiuduiig nus o-Brom-Loluol: Scliinp. 2360, brauiige!l)c, g:ilzernde 
Nadeln. - Verliindung atis p-Brsm-Loluol: Schmp. 2400, braungelbc, glil- 
zernde Nadeln. - hlischprobc: Scliiiip. 237 0. 

A ii a 1 y s e d e s a ii s 0- E PO 111 - Lo 1 u o 1 d a r g e s 1 c 11 1 'e 11 ))I in i 11 o - 
I; etonscc: 0.1827 g Sbst.: 0.3SS7 g CO,, 0.0716 g II,O. - O.Og94 g Sbsl . :  

- 0.0937 g Sbst.: iO.5ccin N (19[), 771 mm). 

1 h y 1 - 1 - a c e  t y 1 - b e n  z o 1 entsteht nus beiden Urorn-toluolen: 

0.2112 6 CO,, 0.3050 6 1 1 2 0 .  - 0.1629 6 Sbsl.: 0.3123 :: COZ 0.0632 g €12 0 .  

C,, II,, 0, N, (315.21). 
Bcr. C 57.13, I1 4.15, N 13.33. 
Gcf. )) 58.04, 57.96, 58.01, )) 4.38, 4.28, 4.39, )) 13.29. 

rl a rg e s t c 11 t c 11 A 11 a 1 y s e d e s n u s p -  B ro 111 - 1 0  1 II o 1 ))I 111 i 11 o - 

0.2052g CO,, 0.01OGg H 2 0 .  - 0.1081 g Sbst.: 13.1rciii N (230, i 5 7 i i i i n ~ ~ .  
I < c ~ o I I s ( ( :  0.1115 fi Sbst.: 0.2.109 CO,, 0.0157 6 1 1 3 0 .  - 0.0975 6 S l i ~ l . :  

Gef. C 57.38, 57.40, Ii 4.47, 4.GG, N 13.52. 

5. V e r s u c h e  m i t  b e n z o y l i e r t c m  o- u n d  p - l l r o i i i -  
t 0 111 0 I :  

2 - [2'-1'- D i n i . l r  o - a n i  1 i n  01 - 4 - m e  t h y 1  - 1 - b e n z  o y l  - b e11 z o 1 ent- 
strhl ails 2.4-Dinitranilin und beiden Brom-toluolen: 

Verl)indring aus o-Brom-Lolu31: Schmp. 1430, oraiigcfarbeiie Natlelii orlcr 
I~liillclicii. - T~erbii~cfung aus p-Broni-tolao~: Schmp. 141-1-120, oruilgc- 
l'arlieiie Nadelii odcr I%liltclicu. - nIiscli-Schiiiclzprobe: 142-113 0. 

A n a l y s e  t ler  V e r h i n t l u n g  a i l s  0 - ~ r o l n - l o ~ u o ~ :  0.108i g 
Sbsl.: 0.25110 g CO,, D.0123g H20. - 0.1502 g Sbst.: 11.1 ccLi1 N (210 ,  
iC,O I I I I ~ ) .  
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C,,H,,O, N, (377.25). Bw. C 63.64, I1 4.01, N 11.14. 
Gef.  )) 63.42, )) 4.36, )) 10.90. 

A i i n l y s e  d e r  V e r b i n d u n g  a o s  p - B r o r n - t o l u o l :  0.1550 g 
Sbst.: 0.3698g CO,, 0.059Gg HZO. - 0.1383 g Sbsl.: 1 2 . 7 ~ ~ 1 1 1  N ( 1 4 0 ,  

771 mm). 
Gel. c ~3.89, 11 4.22, N 11.08. 

Das aus  beiden hergestellte 3 -Met  h y  1-5.7 - d i n  i t  r o - 9 - p  h e  - 
n y l - a c r i d i n  hatte hier wie dort den Schmp. 273O, ebenso lag der 
Misch-Schmelzpunkt. Die Verbindung bildet hellgelbe ICryslalle aus 
Eisessig. 

A n a l y s e  d e r  V e r b i i i d u n p  a i l s  o - B r o i i i - l o l i i o l :  0.1387 2 
S k t . :  0.3575 g C O Y ,  0.0567 g H 2 0 . - -  0.1672 g Sbst.: 16.4 ccln N (180; 
727 nim). 

C,, I l l ,  0, N, (339.23). Brr. C G6.84, 1 1  3.65, h' 11.7. 
Gel. )) GG.GI, )) 3.00, )) 11.46. 

A n a l y s c  t ler  V e r b i i i d u n g  a i l s  p-Uroi i i - lo luol :  0.1736 :: 
Sbsl . : .  0.4739 6 CO,, 0.0518 6 1 - 1 2 0 .  - 0.1521 8 Shst.: 14.8 CCli l  N (24". 
776 111111). 

GcC. C G6.62, I1 3.34, N 11.12. 

m i t 1 - Met h y 1 - 3 - n i t  r o  - 4 - a m  i n o  - b e n z o  1 : cias nus bei- 
ilcn Ilroni-toluolcii ciitsteliende 2 -  [ Y - N i t r o - 4 ' - m e t h y l  - 2 n i -  
l i n o l - 4 - m e t h y l - 1  - b e n z o y l - b e n z o l  bildet rotgelbe ICry- 
stalk aus Eisessig, Schmp. 133.5 O. Die Analysenzahlcn ergeben 
gleichfalls Gbereinstirnmung. Ebenso sind die aus beiden ! )h ino-  
ketonencc hergestellten 3.7 - D i m e  t h y 1  - 5 - n i t r o  - 9  - p h e n  y l - a c r  i ~ 

d i n e  vorn Zers.-Pkt. 241 (hellgelbes, kleinkrystallinisches Pulver 
aus Eisessig) miteinander identisch. Auch hier gaben die Aria- 
lysenzahlen Ob'ereinstimriiung. 

6. V e r s u c h  e m i  t b e n  z o y 1 i e r t e m  p - C 111 o r  - b e n  z o 1: 
ni i t 2.4 - D i n  i t r a n i  1 i n :  2 - [2'. 4'- D i n  i t r  o - a n  i 1 i n  01 - 5 - m e -  

t h y 1-1- b e n  2.0 y l - b e n  z o l bildet gelbe Radeln m s  Ligroin, Sclimp. 
136-137 O .  Die Lfisungsfarbe in konz. SchwefelsLure ist rot, beirn 
Erwarmen gelb. Dlts daraus entsteheade 2 - 11 e t h y 1 -5.7- d i n  i t r o- 
0 - p h'e n y 1 - a c r i d i n  schinilz t bei 285-287 O, Il'adeln aus Eisessig. 
Durch seine Zlildung ist die Konstitution des benzoylierten p-Chlor- 
benzols als eines 1 - M e t  h y 1 - 3 - b e  n z o y 1 - 4 - c h 1 o r  - b  e n  z o 1 s ge- 
wghrleistet. Durch Reduktion entsteht das 2 - M e  t h y 1 - 5.7 - d i - 
a m  i n o - 9 - p h e n  y 1 - a c r i d  i n , rotbraune Nadeln aus 50-proz. AlBo- 
1101, Schmp. 151 O, LGsungsfarbe in lronz. Schwefelsiiure gelb niit 
leuchtend griiner Fluorescenz. 

F I' a nk  f 11 r f n./hl., April 1922. 


