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206. Schmelzreaktionen mit Alumininmchlorid
1. Mitteilung

Uber Kondensationsreaktionen von 1-Aminoanthrachinon und
1-Amino-anthrachinon-2-sulfonsiure
in der Pyridin-Aluminiumchlorid-Schmelze

von A. K. Wick
(3. V1. 66)

Nach einem Patent von MikcG [1] kondensiert sich 1-Aminoanthrachinon (I) in
einer Schmelze von wasserhaltigem (2,5%,) Pyridin und Aluminiumchlorid bei 70-90°
zu 1,1’-Diamino-2, 2’-dianthrachinonyl (II). Kupferpulver wirkt als Katalysator und
lisst die Reaktion schon bei 30-40° eintreten, wobei gleichzeitig ein reineres Produkt
in grosserer Ausbeute entsteht [2].

NH, NH o
\ /\ Pyridin 4 2,5%, H,0 R
) AICY,  70-90°
+Cu  30-40° /

Im Anschluss an die Nacharbeitung dieser Angaben, welche sich mit 75-proz.
Ausbeute unter Anwendung des Kupferkatalysators bei 80-85°1) gut reproduzieren
liessen, schien es von Interesse, das Verhalten von 1-Aminoanthrachinonen mit be-
setzter 2-Stellung unter dhnlichen Reaktionsbedingungen zu untersuchen.

Im Hinblick auf eine neue Syntheseméglichkeit fiir die auch technisch interessante
4,4'-Diamino-1,1"-dianthrachinonyl-3, 3’-disulfonsiure (IV) wurde als Untersuchungs-

1) Bei tieferen Temperaturen tritt die Reaktion nicht immer ein.
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objekt das Natriumsalz der 1-Aminoanthrachinon-2-sulfonsdure (IIT) ausgewahlt.
Die erhoffte Kondensation zweier Molekeln IIT in 4,4’-Stellung konnte dabei papier-
chromatographisch und durch Desulfonierung [3] des Reaktionsproduktes IV zum
schwerloslichen 4,4’-Diamino-1, 1'-dianthrachinonyl (V), nachgewiesen werden. Unter
Ausschluss von Feuchtigkeit liess sich die Kondensation zu einem priparativen Ver-
fahren entwickeln, welches das Dinatriumsalz IV in Ausbeuten von ca. 709, liefert.
Feinverteilte Metalle als Katalysatoren sind dabei nicht erforderlich. Ihr Effekt ldsst
sich jedoch bei kleineren Ansdtzen, welche aus unbekannten Griinden, oder solchen,
welche zufolge zu grosser Feuchtigkeit nicht in Gang kommen, als Reaktionsinitiatoren
deuatlich nachweisen.

Neben dem Hauptprodukt IV bildete sich bei der Kondensation von III ein
schwerloslicher Riickstand, aus welchem durch Extraktion mit Wasser und Kristalli-
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sation aus Pyridin-Wasser eine rotbraune, kristalline Substanz isoliert werden konnte.
Thre Analyse liess auf das Natriumsalz einer Diamino-dianthrachinonyl-monosulfon-
sdure schliessen. Eine Desulfonierung unter sauren Bedingungen, entsprechend der
Uberfithrung von IV in V, misslang jedoch; man erhielt lediglich die freie Sulfonsiure
VI des Nebenprodukts. Dieser Umstand fiihrte zur Annahme der héher kondensierten
Struktur VII, deren Verschiedenheit zu den diskutierten Dianthrachinonylen das un-
erwartete Verhalten bei der Desulfonierung zulisst.

Eine derartige Substanz, welcher das bisher unbekannte, semiflavanthronartige [4],
chromophore System X zugrunde liegt, kann als Resultat einer Mischkondensation
von 1-Aminoanthrachinon (I) in 2-Stellung mit 1-Aminoanthrachinon-2-sulfonsiure
(IT1) in 4-Stellung aufgefasst werden. Die unter den Reaktionsbedingungen verstind-
liche, weitere Cyclisierung der als Zwischenstufe formulierten 4,1’-Diamino-1,2’-
dianthrachinonyl-3-sulfonsdure (IX) vervollstindigt die Analogie zur Bildung von
Flavanthron aus 2-Aminoanthrachinon in der Pyridin-Aluminiumchlorid-Schmelze
[5]. Unter Anwendung von stdchiometrischen Mengen konnte hierauf das Neben-
produkt VII tatsichlich durch eine derartige Mischkondensation in der Pyridin-
Aluminiumchlorid-Schmelze mit ca. 40%, Ausbeute priparativ hergestellt werden.
Die Identitit des nach der Trocknung bei 80° ebenfalls als Monohydrat erhaltenen
Analysenpriparates mit dem Material aus den Riickstinden ergab sich anhand der
IR.-Spektren. Uber die freie Saure VI wurde ferner das Kaliumsalz VIII hergestellt,
welches sowohl wasserfrei wie als Dihydrat stimmende Analysenwerte lieferte.

Zur Stiitzung der vorgeschlagenen Konstitution und weiteren Untersuchung des
neuen chromophoren Systems wurde das synthetische Material weiter abgebaut. So
fithrte eine lingere Verkiipung in alkalischer Natriumdithionitlésung unter Desulfo-
nierung und gleichzeitigem Ersatz der Aminogruppe zum Hydroxyderivat XI {durch
Vakuumsublimation blassgelbe, flaumige Nddelchen, Smp. 358-359°). Massenspektro-
metrisch konnte das fiir XI berechnete Molekulargewicht 427 bestétigt werden.

Das substituentenfreie 11,16-Dihydro-5H-dibenzo[c, mn]naphto[2,3-h]acridin-
5,11,16-trion (X) wurde aus VII nach der Diazotierung mit Nitrosylschwefelsiure
beim Verkochen in Gegenwart von Formaldehyd unter anschliessender Elimination
der Sulfogruppe durch Verkiipen erhalten (nach mehrfacher Vakuumsublimation
olivegriine Nédelchen, Smp. 343-344°). Massenspektrometrisch wurde das zu er-
wartende Molekulargewicht 411 gefunden.

Schliesslich gelang auch die Desulfonierung zum Aminoderivat XTI, als VII in
feiner Verteilung in Pyridin-Ammoniak bei Raumtemperatur verkiipt wurde. Das rot-
braune Amin schied sich dabei aus dem noch reduzierend wirkenden Reaktions-
gemisch kristallin ab. Nach der Umkristallisation aus Schwefelsiure betrug die
Ausbeute 57%, und massenspektrometrisch konnte auch in diesem Fall das erwartete
Molekulargewicht 426 bestitigt werden.

Typisch fiir alle drei Abbauprodukte (X, XTI, XII) war im Massenspektrum, neben
wenig spezifischen Fragmenten, das Auftreten von Ionen mit einem um 14 Einheiten
niedrigeren Molekulargewicht. Es muss sich dabei um geringe Verunreinigungen
handeln, bei denen eine Carbonylgruppe (CO in 5-Stellung ?) [4] zur Methylengruppe
reduziert wurde.

Das zur Bildung des Nebenproduktes VII bei der Kondensation des Natrium-
salzes der 1-Aminoanthrachinon-2-sulfonsiure (III) notwendige 1-Aminoanthra-
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chinon konnte zunichst als ca. 1-proz. Verunreinigung in dem verwendeten techni-
schen Material nachgewiesen werden. Aber auch bei Verwendung eines mehrfach
gereinigten, Aminoanthrachinon-freien Ausgangsmaterials konnte VII isoliert werden,
und die Ausbeute an Disulfonsiure bewegte sich ebenfalls in der Grosse von 70%.
Es handelt sich somit bei der Bildung von VII um eine echte Nebenreaktion, welche
ihren Ursprung in der teilweisen Desulfonierung von III, unter dem reduzierenden
Einfluss des bei der Hauptreaktion zu IV, nach noch unbekanntem Mechanismus,
eliminierten Wasserstoffs haben diirfte.

Experimenteller Teil

Alle Smp. wurden in einem Apparat nach Dr. M. ToTToLI mit einem Satz ANscH#Tz-Thermo-
meter bestimmt und sind nicht korrigiert. Zur Aufnahme der IR.-Spektren diente ein Spektro-
graph PERKIN-ELMER Infracord.

1-Aminoanthrachinon (I). Fiir alle Versuche wurde das gleichc technische Material (sublimiert)
von 99,59, Reinheit verwendet.

1-Aminoanthvachinon-2-sulfonsiuve-Na-Salz (I1I). Dieses Ausgangsmaterial wurde im halb-
technischen Maflstabe nach einer deutschen Betriebsvorschrift [6] hergestellt, Azo-Titer
87,5%. Reinigung (fiir spez. Versuche): 500 g des obigen Produktes wurde 4mal mit je 2 1 Chloro-
form ausgekocht und abfiltriert. Aus den eingedampften Filtraten wurden 4,7 g (~ 1%) eines
hauptsidchlich aus I (Diinnschichtchromatogramm Xieselgel/Chloroform) bestehenden braun-
roten Materials erhalten. Der Extraktionsriickstand (484 g) wurde in 10 1 Wasser bei 95° unter
Zusatz von Aktivkohle-Kieselgur 1:1 geldst, die Losung filtriert und das heisse Filtrat mit 600 g
Kochsalz versetzt. Die dabei sofort in orangeroten Kristallnadeln abgeschiedene Sulfonsiure
wurde nach dem Erkalten scharf abgenutscht, mit etwas 6-proz. Kochsalzlésung gewaschen und
getrocknet. Ausbeute 475 g, Azo-Titer 92,5%,. Da dieses Material immer noch chromatographisch
nachweisbare Spuren von I enthielt, wurden 60 g davon, gelsst in 3 1 Wasser, kochend mit je 11
Chloroform extrahiert (10mal) bis in den Ausziigen kein I mehr nachzuweisen war. Der in der
wisserigen Phase verbliebene Anteil wurde in der obigen Weise umkristallisiert und lieferte 53,3 g
Reinprodukt mit einem Salzgehalt von ca. 3%. Darin war chromatographisch auch in konzen-
trierten Chloroformextrakten kein I mehr nachzuweisen.

1,1’-Diamino-2, 2'-dianthrachinonyl (1I) [1] [2]. 96 g wasserireies Aluminiumchlorid wurden
unter Rithren langsam in 320 ml auf 50° vorgewirmtes, wasserhaltiges (2,5%,) Pyridin eingetragen.
Der resultierenden Schmelze wurden bei 70° 2 g eines gut abgenutschten feuchten Kupferkataly-
sators [7] und innerhalb 15 Min. 80 g (0,38 Mol) I zugesetzt. Dabei trat eine Erwidrmung auf 80°
ein und es wurde noch 15 Min. bei 80-85° gehalten. Die braunolive Schmelze wurde hierauf mit
80 ml Pyridin verdiinnt und in 4 1 Wasser eingetragen, mit Salzsiure stark angesduert, 30 Min.
verriihrt und anschliessend abgenutscht. Der neutral gewaschene Riickstand wurde in 1 1 2N
Natronlauge suspendiert, nach Zugabe von 4 g Natriumdithionit 30 Min. verriihrt, erneut abge-
nutscht, neutral gewaschen und bei 80° im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt (78,8 g) wurde
in 800 ml konz. Schwefelsiure gelést, filtriert (WHATMAN-Glasfilter) und die rote Lsung unter
gutem Rithren bei 20-30° tropfenweise mit Wasser bis zu einer Siurekonzentration von 709,
versetzt. Hierauf wurde iiber Nacht Jangsam nachgeriihrt, das braune Kristallisat auf einer Glas-
nutsche (G4) abgetrennt und mit 68-proz. Schwefelsaure klargewaschen. Der Riickstand wurde
in 4 1 Wasser verriihrt, abgenutscht, neutral gewaschen und bei 80° im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 59,5 g (75%,) rotes Pulver, Smp. 329,5-332,5° (subl). Im Diinnschichtchromatogramm
(Kieselgel/Chloroform) zeigte das Material geringe Mengen von I neben einem braunen und
orangen Produkt als Verunreinigung. Zur Analyse wurde eine Probe 3mal bei 325°/0,05 Torr
sublimiert. Smp. 347-349°.

CoeH g0y N, (444,4) Ber. C75,67 H 3,63 N6,30% Gef. C76,07 H 3,53 N6,19%
4,4’-Diamino-1,1’-dianthrachinonyl-3, 3'-disulfonsdure-dinatviumsalz (IV). 90 g wasserfreies

Aluminiumchlorid wurden in der obigen Weise mit 300 ml abs. Pyridin (Wassergehalt nach K.
Fiscuer 0,07%) zu einer Schmelze verriihrt und bei 70° innerhalb 15 Min. mit 74,5 g (0,2 Mol)
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technischem III versetzt. Hierauf wurde bei 80-85° 6 Std. geriihrt und die braunviolette Schmelze
nach dem Verdiinnen mit 200 ml Pyridin in 800 ml 5~ Natronlauge eingetragen. Nun wurde mit
Dampf vom Pyridin befreit, nach dem Abkiihlen abgenutscht, mit 1 1 2-proz. Natronlauge und
anschliessend mit 5-proz. Natriumsulfatldsung nahezu neutral gewaschen. Das feuchte Roh-
produkt wurde in 2 1 dest. Wasser siedend geldst, heiss filtriert und mit 250 ml heissecm Wasser
nachgespiilt. Nach Zugabe von 23 g wasserfreiem Natriumsulfat schied sich IV aus der heissen
Losung in bordeauxfarbenen Nidelchen ab. Diese wurden nach dem Erkalten abgenutscht, mit
2-proz. Natriumsulfatlésung klar gewaschen und getrocknet. Ausbeute 48 g (~ 709,) etwas salz-
haltiges Produkt. Tm Vergleich mit authentischem Material [3] zeigte das Produkt im Papier-
chromatogramm (WHATMAN Nr. 1/Propanol-Wasser 70:30, aufsteigend) denselben Rf-Wert.
Riickstand der Aufarbeitung nach Waschen und Trocknen: 10,6 g dunkles Material.

Ein analoger Ansatz mit dem hochgereinigten III (0,1 Mol) lieferte 22 g (~65%)IVund 39g
Riickstand. Bei kleineren Ansitzen mit technischem IIT (20 mMol) trat die Reaktion aus unbe-
kannten Griinden bisweilen nicht ein, ebenso bei solchen mit feuchtem Pyridin (1-39, Wasser).
Zugabe katalytischer Mengen eines Metallpulvers (Cu, Zn, Fe, Al, Mg, usw.) bewirkte in solchen
Fillen auch nach lingerer Zeit den Start der Kondensation zu IV, was papierchromatographisch
anhand von Proben schén verfolgt werden konnte.

4,4’-Diamino-1, 1’-dianthvachinonyl (V) [3]. 2 g (3,1 mMol) IV wurden in 30 ml 80-proz.
Schwefelsdure 4 Std. bei 140-145° gerithrt und nach dem Erkalten in 300 ml Eiswasser eingetragen.
Das abgeschiedene Produkt wurde abgenutscht, neutral gewaschen und bei 40° im Vakuum ge-
trocknet. Ausbeute 1,1 g (809,) rotes Pulver, Smp.>350°. Zur Analyse wurde cine Probe bei 8§0°

und 0,05 Torr 48 Std. iiber P,O, getrocknet. IR.-Spektrum (Nujol) identisch mit demjenigen von
authentischem V [3].

CoeHiO4N, (444,4)  Ber. C7567 H 3,63 N630% Gef. C7526 H 3,56 N 6,29%

6-Amino-11,16-dihydro-9H-dibenzo[c,mn]naphto[2,3-hlacridin-5,11, 16-trion-7-sulfonsiure-Na-
Salz (VII). — a) Isolievung aus den Riickstdnden von IV. Der pulverisierte Riickstand (3,9 g) des
Ansatzes mit reinem III wurde in 3,5 1 destilliertem Wasser 2 Std. unter Riickfluss gekocht und
heiss abfiltriert. Das Filtrat wurde bei 90-95° mit 35 g Natriumsulfat in 200 ml dest. Wasser
versetzt, worauf beim Abkiihlen bei 80° feine orangebraune Nidelchen ausfielen. Diese wurden
abgenutscht, mit 1-proz. Natriumsulfatlosung gewaschen und bei 80° im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 368 mg braunes Material. Dieses Rohprodukt wurde in 25 ml dest. Wasser und 10 ml
Pyridin unter Zusatz von etwas Aktivkohle-Kieselgur heiss gelost, filtriert und das heisse Filtrat
mit 3 ml 1-proz. Natriumsulfatiésung versetzt. Das beim Erkalten in braunorangen Nidelchen
abgeschiedene VII wurde abgetrennt, mit wenig Pyridin-Wasser 1:2 und anschliessend mit
Wasser, Pyridin-frei gewaschen. Nach abermaliger analoger Umkristallisation und 48-stdg. Trock-
nung bei 80° und 0,05 Torr iiber P,Oy verblieben 109 mg des rotbraunen hygroskopischen Mono-
hydrats von VII. IR.-Spektrum (Nujol) identisch mit demjenigen cines praparativ hergestellten

Materials. ¢ H 04N,SNa,H,0 Ber. C61,54 H 277 N 513 Na421%
(546,5) Gef. ,, 61,45 ,, 279 ,, 502 ,, 4,099

b} Prdparative Darstellung: In cine Schmelze von 180 g wasserfreiem Aluminiumchlorid und
600 ml abs. Pyridin wurden bei 70° 74,5 g (0,2 Mol) technisches 111 gleichmissig eingctragen und
30 Min. verriilirt?). Hierauf wurden 45 g (0,2 Mol) I innerhalb von 20 Min. eingetragen, dic Tempe-
ratur des dunkelbraunen Gemisches auf 80° crhdht und 6 Std. bei 80-85° nachgeriihrt. Die Auf-
arbeitung der am Ende olivebrauncn Schmelze erfolgte wie bei IV, wobei das Rohprodukt jedoch
mit nur 0,5-proz. Natriumsulfatlésung neutralgewaschen wurde. Das feuchte Material wurde
analog der obigen Vorschrift aus 2,8 1 Pyridin — dest, Wasser 1:1 unter Zusatz von Aktivkohle-
Kieseclgur und Aussalzen mit 14 g Natriumsulfat in 100 ml dest. Wasser umkristallisiert, gewaschen
und bei 80° im Vakuum getrocknet. Ausbeute 43,3 g (~ 409%,) orangebraunes Kristallpulver. Zur
Analyse und zum Vergleich der IR.-Spektren wurde eine Probe noch zweimal umkristallisiert und
48 Std. bei 80° und 0,05 Torr {iber PO, getrocknet.

CpeH;306N,SNa,H,0 Ber. C61,54 H 277 N 513 S587 Na421%
(546,5) Gef. ,, 61,49 ,, 3,17 ,, 517 , 570 ,, 426%

2) Werden Metallspuren ausgeschlossen, so tritt dabei dic Konkurrenzreaktion, die Kondensation
zu VII, in der Regel nicht ein, was sich papierchromatographisch priifen lasst.
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Desulfonierungsversuch von VII: 6-Amino-11,16-dihydvo-5H-dibenzojc,mninaphto[2, 3-klacvi-
din-5,11,16-trion-7-sulfonsdurve (VI). Nach 4-stdg. Verriihren von 2 g (3,65 mMol) gesiebtem VII
in 60 ml 80-proz. Schwefelsiure bei 140-145° erwies sich das in langen, roten Kristallnidelchen ab-
geschiedene Produkt als die freie Sulfonsiure VI [nach Klarwaschen mit 75-proz. Schwefelsiure,
Neutralwaschen mit dest. Wasser und Trocknen bei 80° im Vakuum 1,83 g (99%) schwarzviolcttes
Kristallpulver], dic sich wie folgt in ihr Na- bzw. K-Salz iiberfiihren licss.

Riickftihvung ins Na-Salz VII. 200 mg VI, aus Pyridin — dest. Wasser in der gleichen Weise
wie VII umkristallisiert, lieferten 165mg VII in braunorangen Nidelchen, IR.-Spektrum identisch
mit dem des oben beschriecbenen VII.

Uberfiihvung ins K-Salz VIII. 500 mg VI wurden analog, jedoch unter Aussalzen mit einer
Kaliumchloridiésung (Ph.H. V) zweimal umkristallisiert: 391 mg hellbraune Nidelchen. Nach
48-stdg. Trocknung bei 120°/0,05 Torr iiber P,0; lag das hygroskopische wasserfreie K-Salz vor.

CpH 304SK (544,6) Ber. C61,75 H 2,41 N 5,14%  Gef. C61,81 H 2,64 N 5,209%
Nach einwochigem Verweilen an der Luft war die Substanz in ein Dihydrat iibergegangen.
CygH 306N, SK,2H,0 (580,6) Ber. C57,92 H 295 N 4,829 Gef.C57,94 H 3,10 N 4,68%

11,16-Dihydro-5H-dibenzo[c,mninaphio[2, 3-hlacvidin-5,11,16-trion (X). — Eine Lésung von
5,5 g (10 mMol) VII in 50 ml konz. Schwefelsdurc wurde bei Raumtemperatur mit einer Nitrosyl-
schwefclsdureldsung aus 0,84 g (12 mMol) 98,2-proz. Natriumnitrit und 10 ml konz. Schwefelsiure
verrithrt. Hierauf wurde mit Eis-Kochsalz gekiihlt und allméhlich mit 77 g Eis versetzt, wobei die
Temperatur zwischen 10 und 25° gehalten wurde. Nach kurzem Nachriihren wurde die gelbe
Suspension nach Zugabe von 6 g Paraformaldehyd langsam auf 30-40° (1,5 Std.) dann 90-100°
(30 Min.) erwdrmt und noch 15 Min. bei 100° gehalten; die cintretende Schaumbildung wurde mit
Amylalkohol gedimpft. Nun wurde mit 50 ml Wasser verdiinnt, in der Hitze mit 4 g Natrium-
sulfat versetzt, nach dem Abkiihlen zentrifugiert, mit 2-proz. Natriumsulfatldsung neutral ge-
waschen und bei 80° im Vakuum getrocknet. Ausbeute 2,9 g oranges Pulver, Papierchromato-
gramm {WrATMAN Nr. 1/Propanol-Wasser 70:30, aufsteigend): einheitlicher gelber Fleck. 1 g
dieser rohen Sulfonsiure wurde in 100 ml Wasser, 10 ml Alkoho! und 2 ml 10~ Natronlauge durch
Zugabe von 1,6 g Natriumdithionit bei 70-80° verkiipt (dunkelgriin-schwarze Kiipe). Nach 10 Min.
wurde eine gleiche Portion Lauge und Reduktionsmittel zugesetzt, zum Sieden erhitzt, eine neue
Portion nach weiteren 10 Min. zngegeben und noch 10 Min. gekocht. Dic resultierende bordeaux-
farbene Lésung wurde heiss mit Luft reoxydiert, der gebildcte kristallinische olive-gelbe Nieder-
schlag abgetrennt, gewaschen und getrocknet. Das rohe (1 g) noch schwefelhaltige Produkt
(LassaigNEe-Probe) wurde bei 320°/0,05 Torr sublimicrt. Ausbeute 264 mg (~ 209%,) schwefelfrcie
gelbolive Kristalle. Zur Analyse wurde einc Probe fiinfmal bei 310-320°/ 0,03 Torr sublimiert:
olivegriine Nidelchen, Smp. 343-344°; in konz. Schwefelsdure goldgelb, Kiipe (unter Zusatz von
Alkohol) flaschengriin.

CyH3O;N Ber. C81,74 H 3,19 N 3,40% Mol.-Gew. 411,4

Gef. ,, 81,63 ,, 3,29 ,, 3,35% vs ,, 411 (massenspektr.)

0-Hydroxy-11,16-dihydvo-5H-dibenzolc,mnlnaphio[ 2, 3-klacridin-5,11,16-trion (XI). 1 g (1,8
mMol) VII wurde direkt nach der vorangehenden Vorschrift umgekiipt wobei sich die Kiipenfarbe
von olivebraun nach rotviolett dnderte. 200 mg des erhaltenen Rohprodukts wurden bei 300°/
0,03 Torr zweimal sublimiert, wobei 24 mg schwefelfreie, wollige, olivegelbe Nidelchen erhalten
wurden. Smp. 358-359°, in konz. Schwefelsdure orangegelb.

CpeH;sO,N  Ber. C 78,68 H 3,07 N 3,28%  Mol.-Gew. 427,4
Gef. ,, 78,82 ,, 3,05 ,, 3,35% " ,, 427 (masscnspecktr.)

6-Amino-11,16 -dikydro- 5H-dibenzo[c,mn]naphto[2, 3-klacvidin-5,11,16-trvion (XII). 13,5 g
(~25 mMol) VII wurden in 350 ml Pyridin und 350 ml konz. Ammoniak mit 2,5 g Dinaphtyl-
methandisulfonsdure-Na-Salz iiber Nacht in einer Kugeclmiihle gemahlen., Hierauf wurden 25 g
82-proz. Natriumdithionit zugefiigt und 24 Std. weitergemahlen. Die rcsultierenden rotbraunen
Niédclchen wurden von der noch reduzicrend wirkenden (Kiipenpapier) dunklen Lésung abge-
nutscht, zweimal mit wenig Pyridin-Wasser 1:1, dann mit heissem Wasser gewaschen und bei 80°
im Vakuum getrocknet. Das erhaltene schwefelfrcie, rotbraune Rohprodukt (12 g) wurde in 150 ml
konz. Schwefelsdure gelost, und aus der filtrierten (WHATMAN-Glaspapicr) Losung unter gutem
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Riithren durch Zugabe von Wasser bis zu einer Sdurekonzentration von 75%, als braunes Sulfat
abgeschieden. Nach dessen weiterer Aufarbeitung entsprechend der Reinigungsvorschrift fiir 11
(Waschen mit 72-proz. Schwefelsiure usw.) resultierten 3,8 g rotbraunes Pulver. Weitere 2,3 g
wurden aus der Mutterlauge nach dem Ausfillen mit Wasser und abermaliger analoger Schwefel-
saurekristallisation erhalten (total 579).

Zur Analyse wurde eine Probe 3mal bei 300-320°/0,04 Torr sublimiert (Dauer pro Operation
ca. 8 Tage!), wobei lange rotbraune Nidelchen anfielen, Smp. >>360° (Zers.).
CopgH 4O3N; Ber. C78,86 H 3,31 011,26 N 6,579,  Mol.-Gew, 426,4

Gef. ,, 79,010 ,, 3,37 ,, 10,93 ,, 6,87% " ,» 426 (massenspektr.)

Die Substanz konnte auch aus Dimethylformamid im Verhiltnis 1:75 umkristallisiert werden
(feine braunrote Nidelchen), doch wurde dabei auch bei mehrmaliger Wiederholung kein voll-
standig analysenreines Produkt erhalten.

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Labor unter der Leitung von Dr. W.
PapoweTtz durchgefiihrt.

Herrn Dr. H. HORZELER aus unserer Physikabteilung danke ich fiir die Aufnahme und Inter-
pretation der Massenspektren (ArLas-CH4-Spektrometer).

SUMMARY

The condensation of 1-aminoanthraquinone to 1, 1’-diamino-2, 2’-dianthraquinonyl
in a melt of anhydrous aluminium chloride and moist pyridine has been reinvestigated.
By a similar procedure under anhydrous conditions the sodium salt of 1-amino-
anthraquinone-2-sulfonic acid yielded the sodium salt of 4,4’-diamino-1, 1’-dianthra-
quinonyl-3, 3’-disulfonic acid.

A by-product of this reaction, arising from the mixed condensation of 1-amino-
anthraquinone and l-aminoanthraquinone-2-sulfonic acid, has been shown to be a
derivative of the hitherto unknown 11,12-dihydro-5H-dibenzo[c, mn]naphtho[2,3-h]-
acridine-5,11,16-trione. This latter compound and some of its derivatives were
prepared by degradation of this by-product.
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