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Die Synthese von 16H-Dinaphtho[2,3-a:2',3'-i]carbazol-5,10,15,17-tetron (II; in der Literatur 
allgemein 1,2,7,8-Diphthaloylcarbazol bezeichnet) durch Cyclisierung von Di(l-anthrachinonYl)
amin (I; traditionelle Bezeichnung l,l'-Dianthrimid) wurde zuerst in einigen Patenten beschrie
ben, da das Produkt unter dem Namen lndanthrengelb FFRK lange Zeit als Ki.ipenfarbstoff 
Verwendung fand!. Mit der Bestiitigung seiner Struktur befaBten sich Bradley und Mitarbeiter2 , 

welcher Autor auch die Darstellung einiger Derivate der Verbindung 1J durch Cyclisierung von 
Anthrimiden unter Einwirkung von Titan(IV)-chlorid in o-Dichlorbenzol-Milieu beschrieb3 •4 , 

ein Verfahren, das von Mitarbeitern der Fa. American Cyanamid Corp. als allgemeine, HersteI
lungsmethode von Diphthalylcarbazol-Ki.ipenfarbstoffen patentiert ists. 

In der vorliegenden Arbeit untersuchten wir den Einflu13 verschiedener Parameter auf den 
Cyclisierungsverlauf von l,l'-Dianthrimid (I) zu 1,2,7,8-Diphthaloylcarbazol (II) durch Behand
lung mit Titan(IV)-chlorid im Milieu von o-Dichlorbenzol. Die Reaktion ist heterogen, denn 
die Ausgangssubstanz ist in o-Dichlorbenzol praktisch unloslich. Die Suspension muB man auf 
eine geeignete Temperatur erhitzen, bei der sich die Reaktion unter Freisetzung von Chlorwasser
stoff vollzieht. Die Cyclisierung fi.ihrten wir in einer geschlossenen Apparatur im Strom eines 
inerten Triigergases aus, das das gebiidete Chlorwasserstoff in NatronJauge mitschleppt, deren 
Konzentration auf pH 9 gehalten wird. Nach dem Verbrauch des zugesetzten Alkalis wurde 
dec Cyclisierungsverlauf verfolgt. 

Bei den Versuchen zur Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf den Cyclisierungs
veri auf wurden die beiden vorher temperierten Komponenten - die Suspension der Substanz I 
in o-Dichlorbenzol und die Titan(IV)-chlorid-Losung (in einer Menge von 2 mol Titan(IV)-chlo
rid pro mol Substanz I) gleichfalls in o-Dichlorbenzol rasch zusammengefiigt und die Chlor
wasserstoffentwicklung verfolgt. Bei Temperaturen bis 55°C verlief die Cyclisierung nicht, bei 
hoheren Temperaturen setzte sie sofort nach Vereinigen der Komponenten ein und verlief inner
halb einiger Minuten, ohne daB ein groBerer Einflu13 der Temperatur auf ihre Geschwindigkeit 
bemerkbar war (Abb. 1). Die freigesetzte Chlorwasserstoffmenge entsprach 2 mol pro mol 
l,l'-Dianthrimid, sofern sie (besonders bei hoheren Temperaturen) nicht durch eine groBere 
Menge mitgerissenen Titan(IV)-chlorids verzerrt wurde. Der Gehalt an 1,2,7,8-Diphthaloyl
carbazol (II) in den Endprodukten wurde durch Spektralanalyse der Losungen in konz. Schwe
felsiiure bestimmt. Die ermittelten Ausbeuten (90-98%) waren im Einklang mit den aus der 
Bestimmung des aufgefangenen Chlorwasserstoffes abgeleiteten Ergebnissen. 

Die Ausbeuten der bei der erforderlichen Temperatur und bei hinreichender o-Dichlorbenzol
Menge ausgefi.ihrten Cyclisierungen werden hauptsiichlich durch das Molverhiiltnis der Substanz I 
zu Titan(IV)-chlorid bestimmt. Die in einer diesen EinfluB verfolgenden Versuchsserie erzielten 
Ergebnisse sind in Tabelle lund Abb. 2 zusammengefaBt, aus denen hervorgeht, daBbei 70°C 
die Cyclisierung von 1 mol Substanz I erst bei Gegenwart von 2 mol Titan(IV)-chlorid praktisch 

XI. Mitteilung: diese Zeitschrift 36, 2074 (1971). 
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quantitativ verlief. Durch sukzessiven Zusatz kleiner TiCl4 -Portionen konnte man diese Reaktion 
in eine beliebige Anzahl Stufen zerlegen. Diese Befunde zeigen, daB jeweiJs das gesamte vorhande
ne Titan(IV)-chlorid an der Cyclisierung teilnimmt. Deshalb konnte es nicht durch Bildung 
von Komplexverbindungen mit den Carbonylgruppen des Anthrimids I desaktiviert werden 
(siehe weiter unten), wie dies bei Anwendung von Aluminiumchlorid, dem verbreitetsten Kataly
sat or fUr Friedel-Crafts-Reaktionen, der Fall iSI s . Eine Erhohung der Titan(IV)-chlorid-Menge 
tiber 2 mol war bereits zwecklos. 

Ein charakteristisches Merkmal der Cyclisierungsreaktion war ihre hohe Selektivitat. In keinem 
Fall wurde die Anwesenheit von durch Nebenreaktionen entstehenden Produkten festgestellt. 
Auch das angewandte o-Dichlorbenzol unterlag wahrend der Reaktion keiner Veranderung; 
die gaschromatogra phisch analysierten Proben nach der Reaktion enthielten nicht o-Chlor
benzol-lsomerisierungsprodukte. 

Bei der Cyclisierung entstand aus der urspriinglich roten Suspension des Anthrimids I eine 
schwarze Suspension der Komplexverbindung III. Diese Substanz, die sich isolieren lieB, war 
bis auf den abnehmenden Chlorgehalt bestandig und anderte sich auch nicht bei langzeitigem 
Stehen an der Luft. lhre Zersetzung unter BiJdung von 1,2,7,8-Diphthaloy1carbazol (II) lieB 
sich in verschiedener Weise bewerkstelligen. Beispielsweise bei Einwirkung von verdiinnten 
Alkalien farbte sie sich rasch braun und zersetzte sich zum Gemisch der Substanz II und Titan(IV)
hydroxid, das sich mit verdiinnter Salzsaure quantitativ aus dem Gemisch extrahieren lieB. 
Der unlOsliche Riickstand war die reine Verbindung6 II. Ein verlal3liches Zersetzungsverfahren 
war auch das sog. Dberverkiipen, d.i. die Reduktion des organischen Teils mit Natriumdi
thionit in alkalischem Milieu zum IOslichen Natriumsalz der Leukoverbindung. Nach Absaugen 
von den ungelosten Titanhydroxiden wurde aus dem Filtrat durch Oxydation mit Sauerstoff 
Verbindung II ausgeschieden. In neutralem oder schwach saurem Milieu war die Komplex
verbindung verhaltnismaBig bestiindig. Ihre Zersetzung und die Auflosung der Titansalze ver
lief sehr langsam, und unter den untersuchten experimentellen Bedingungen konnte niemals 
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mehr als die Halfte des anorganischen Anteils entfernt werden. In konzentrierter Schwefelsaure 
ging die Komplexverbindung III in Lasung. Durch F allen dieser Lasung mit iiberschiissigem 
Wasser schied sich wieder das Produkt II ab, wahrend die Titansalze in Lasung blieben. 

Der Titangehalt der Substanz III entsprach 2 mol Ti pro mol Verbindung II. Selbst bei An
wendung von iiberschiissigem Titan(IV) chlorid bei der CycIisierung stieg der Titangehalt nicht an, 
und die 2 mol iibersteigende Katalysatormenge ging gemeinsam mit o-Chlorbenzol in das Filtrat 
und band sich nicht an das Produkt. Der Chlorgehalt war immer niedriger als dem theoretischen 
Wert der Substanz III entsprach. Der Elementaranalyse der frei an der Luft belassenen Proben 
nach nahm der Chlorgehalt allmahlich ab und wurde durch OH-Gruppen ersetzt . Wurde der 
Komplex III in trockenem Milieu abgesaugt, durch Waschen mit Tetrachlormethan und Athanol 
von o-Dichlorbenzol befreit und die athanolische Suspension mit athanolischem Natriumhydroxid 
titriert, so entsprach die Summe der im Tragergas bestimmten Chlorwasserstoffmenge und der 
durch Titration des Komplexes bestimmten Chlorwasserstoffmenge der gesamten in Form von 
Titan(IV)-chlorid zugefiigten Chlormenge. Die nach der Titration erhaltene Substanz enthielt 
nicht mehr Chi or, und gemaB ihrer Elementaranalyse naherte sie sich der Verbindung der Sum
menformel II.Tiz(OHk Der Unterschied der IR-Spektren der Proben der Komplexe in Nujol
suspension vom Spektrum der Substanz II erwies, daB bei allen diesen Anderungen die Bindung 
zwischen Titan und dem organischen Molekiilteil im wesentlichen erhalten blieb. Erst nach Zer
setzung mittels der beschriebenen Verfahren entsprachen die IR-Spektren der Proben dem Spek
trum 7 von authentischem l,2,7,8-Diphthaloylcarbazol (II). 

Zur Bildung der beschriebenen Komplexverbindung kam es erst bei der eigentlichen Reaktion, 
denn l,l ' -Dianthrimid (I) bildet mit Titan(IV)-chlorid keinen festen Komplex. Langes Riihren 
des Reaktionsgemisches bei Temperaturen bis 50°C fiihrte zu keiner Veranderung der roten 
Suspension, aus der durch Filtrieren immer die Ausgangsverbindung I zuriickerhalten wurde, 
wahrend Titan(IV)-chlorid quantitativ in das Filtrat iiberging. Auf Grund dieser Befunde schla-
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gen wir fUr die Cyclisierungsreaktion das Reaktionsschema (1) vor. Die erste Reaktionsstufe 
mull mit einer erheblichen Anderung der raumlichen Anordnung des Molekiils verbunden sein. 
Wie aus dem Studium der IR-Spektren hervorging, bildet 1,1'-Dianthrimid kein ebenes Molekiil, 
wah rend umgekehrt das gebildete 1,2,7,8-Diphthaloylcarbazol planar ise. Die zweite Stufe, die 
Zersetzung der Komplexverbindung in Verbund mit der Oxydation, stellt keine einheitliche 
Reaktion dar. Neben der Hauptreaktion wurde in dieser Stufe auch die intermediare Anwesen
heit von Tilll-Saizen, die sich im alkalischen Milieu rasch zu Titan(IV)-hydroxid oxydierten, als 
auch die Anwesenheit der Leukoform des 1,2,7,8-Diphthaloylcarbazols beobachtet, die durch 
Oxydation mit Luftsauerstoff rasch die chinoide Verbindung II regenerierte. 

TABELLE I 

EinfluB des Molverhaltnisses TiCI4 /1,1'-Dianthrimid auf die Cyclisierungsausbeute bei 70°C 

Molverhaltnis 
TiCI4 /1,1 '-Dianthrimid 

Ausbeute ll, % 

EXPERIMENTELLER TElL 

Cyclisierung von 1,1'-Dianthrimid (I) 

0,5 1,0 1,5 2,0 3,0 

22,1 42,8 70,8 97,7 98,3 

0,86 g (0,002 mol) Substanz I wurden in 30 ml o-Dichlorbenzol auf 70°C erhitzt una mit einem 
trockenen Stickstoffstrom, den man zum Kolbenboden lei tete, die Luft aus der Apparatur ver
trieben. Dann wurde die ebenfalls auf 70°C erhitzte Lasung von 0,44 mI (0,004 mol) Titan(IV)
chlorid in 10 ml o-Dichlorbenzol in einem GuB zugefUgt und das Rtihren bei dieser Temperatur 
fortgesetzt. Der sich bildende Chlorwasserstoff wurde im stetigen trockenen Stickstoffstrom 
in Natronlauge geleitet, deren Alkalitat automatisch auf pH 9 gehalten wurde (Kalomel-- und 
Glaselektrode, geschaltet tiber ein Multoskop mit einem automatischen Titriergerat) und der 
0,2N-NaOH-Verbrauch in Abhangigkeit von der Zeit registriert. Nach Aufharen der Chlor
wasserstoffentwicklung wurde das Gemisch abgekiihlt, die Komplexverbindung abgesaugt und 
getrocknet; Ausbeute 1,75 g schwarzes Pulver. 

Der Elementaranalyse nach naherte sich die Zusammensetzung der Komplexverbindung 
der Summenformel von 1,2,7,8-Diphthaloylcarbazol. Ti2CI3 (OHh (680,6) berechnet: 49,41%C, 
2,37% H, 2,06% N, 15,30% Cl, 14,08% Ti; gefunden: 50,10% C, 2,54% H, 2,77% N, 15,30% CI, 
13,83% Ti. Nach Neutralisation der Chloridionen mit athanolischer Natronlauge wurde eine 
schwarze Substanz erhalten, deren Zusammensetzung sich der Summenformel von 1,2,7,8-Diph
thaloylcarbazoI.Ti2(OH)6 (625,2) naherte. Berechnet: 53,78% C, 3,06% H, 2,24% N, 15,32% Ti; 
gefunden: 53,48% C, 2,93% H, 2,36% N, 16,18% Ti, < 0,3% Cl. 

Kurzes Erhitzen der Komplexverbindung in 50 ml 2,5N-NaOH ergab eine braune Suspension, 
aus der Titan(IV)-hydroX'id durch Ansauern mit 50 mI konz. HCI, Absaugen und Waschen mit 
verdiinnter Salzsaure und Wasser entfernt wurde. Das Produkt wurde getrocknet (0,83 g) und der 
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1,2,7,8-Diphthaloylcarbazol-Gehalt durch Kolorimetrieren der Lasung einer Probe in konz. 
Schwefelsaure bei A. 526 run bestimmt. 

Analog wurde auch bei den iibrigen Yersuchen unter den im Text diskutierten Bedingungen 
verfahren. 

Fur technische Mitarbeit danken wir Frau L. Musilova. 
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The serine alkaline protease1•
2 from the mold Aspergillus flavus is very unstable in the absence 

of salts. The desalted preparations of the protease kept at -20°C were autolyzed already after 
a few weeks. In this characteristic suceptibility to rapid autolysis the alkaline protease resembles 
among others, trypsin3 and subtilisin4

•
5

. In this study, the effect of pH, temperature, metal ions, 
and certain other agents on the stability of the alkaline protease is investigated and the process 
of its inactivation is compared with the inactivation of trypsin and subtilisin. 

EXPERIMENTAL 

Material: The alkaline protease was prepared by the procedure described by us 1 from the crude 
proteolytic preparation of the mold Aspergillus flavus produced in the Research Institute of Food 
Technology, Czech Academy of Agriculture, Prague. Hemoglobin was a commercial preparation 
of Zdravotnicke potreby, Prague, the other chemicals were purchased from Lachema, Brno. 

The measurement of proteolytic activity was carried out by the method of Anson6 using a solu
tion of denatured hemoglobin. To 2 rn1 of the hemoglobin solution at pH 7 (Britton-Robinson 
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