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206. Schmelzreaktionen mit Aluminiumchlorid 

Uber Kondensationsreaktionen von 1-Aminoanthrachinon und 
1-Amino-anthrachinon-2-sulfonsaure 

in der Pyridin-Aluminiumchlorid-Schmelze 
von A. K. Wick 

(3. VI. 66) 

1. Mitteilung 

Nach einem Patent von MIEG [l] kondensiert sich 1-Aminoanthrachinon (I) in 
einer Schmelze von wasserhaltigem (2,50/,) Pyridin und Aluminiumchlorid bei 70-90" 
zu l,l'-Diamino-Z, 2'-dianthrachinonyl (11). Kupferpulver wirkt als Katalysator und 
l a s t  die Reaktion schon bei 30-40" eintreten, wobei gleichzeitig ein reineres Produkt 
in grosserer Ausbeute entsteht [Z]. 

0 NH, NH 0 
Pyridin-t 2,5% H,O 

II AICI, +Cu 70-90' 3040"  __+ c;(l$-tb3 II II 

I 0 0 I1 0 

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

Im Hinblick auf eine neue Synthesemoglichkeit fur die auch technisch interessante 
4,4'-Diamino-l, l'-dianthrachinonyl-3,3'-disulfonsaure (IV) wurde als Untersuchungs- 

1) Bei tiefcren Tcmperaturen tritt die Reaktion nicht immer ein. 
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objekt das Natrnumsalz der 1-Aminoanthrachinon-2-sulfonsaure (111) ausgewahlt. 
Die erhoffte Kondensation zweier Molekeln I11 in 4,4’-Stellung konnte dabei papier- 
chromatographisch und durch Desulfonierung [3] des Reaktionsproduktes IV zum 
schwerloslichen 4,4‘-Diamino-l, 1’-dianthrachinonyl (V), nachgewiesen werden. Unter 
Ausschluss von Feuchtigkeit liess sich die Kondensation zu einem praparativen Ver- 
fahren entwickeln, welches das Dinatriumsalz I V  in Ausbeuten von ca. 70% liefert. 
Feinverteilte Metalle als Katalysatoren sind dabei nicht erforderlich. Ihr Effekt last  
sich jedoch bei kleineren Ansatzen, welche aus unbekannten Griinden, oder solchen, 
welche zufolge zu grosser Feuchtigkeit nicht in Gang kommen, als Reaktionsinitiatoren 
deutlich nachweisen. 

Neben dem Hauptprodukt I V  bildete sich bei der Kondensation von TI1 ein 
schwerloslicher Riickstand, aus welchem durch Extraktion mit Wasser und Kristalli- 

0 NH, NH, 0 

0 0 I11 0 

‘S0,Na 
IV 0 NH, v 0 NH, 

0 

VI (R = H) 

VIII (R = K) 
VII  (R = Na, 1 H,O) 

X (R = H) 
X I  (R = OH) XI1 (R = NH,) 
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sation aus Pyridin-Wasser eine rotbraune, kristalline Substanz isoliert werden konnte. 
Ihre Analyse liess auf das Natriumsalz einer Diamino-dianthrachinonyl-monosulfon- 
saure schliessen. Eine Desulfonierung unter sauren Bedingungen, entsprechend der 
Uberfuhrung von IV in V, misslang jedoch; man erhielt lediglich die freie Sulfonsaure 
VI  des Nebenprodukts. Dieser Umstand fuhrte zur Annahme der hoher kondensierten 
Struktur VII, deren Verschiedenheit zu den diskutierten Dianthrachinonylen das un- 
erwartete Verhalten bei der Desulfonierung zulasst. 

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 rnit 1-Aminoanthrachinon-2-sulfonsaure 
(111) in 4-Stellung aufgefasst werden. Die unter den Reaktionsbedingungen verstand- 
liche, weitere Cyclisierung der als Zwischenstufe formulierten 4,l'-Diamino-l, 2'- 
dianthrachinonyl-3-sulfonsaure (IX) vervollstandigt die Analogie zur Bildung von 
Flavanthron aus 2-Aminoanthrachinon in der Pyridin-Aluminiumchlorid-Schmelze 
[S]. Unter Anwendung von stochiometrischen Mengen konnte hierauf das Neben- 
produkt VII tatsachlich durch eine derartige Mischkondensation in der Pyridin- 
Aluminiumchlorid-Schmelze rnit ca. 40% Ausbeute praparativ hergestellt werden. 
Die Identitat des nach der Trocknung bei 80" ebenfalls als Monohydrat erhaltenen 
Analysenpraparates rnit dem Material aus den Ruckstanden ergab sich anhand der 
1R.-Spektren. Uber die freie Saure VI wurde ferner das Kaliumsalz VIII hergestellt, 
welches sowohl wasserfrei wie als Dihydrat stimmende Analysenwerte lieferte. 

Zur Stutzung der vorgeschlagenen Konstitution und weiteren Untersuchung des 
neuen chromophoren Systems wurde das synthetische Material weiter abgebaut. So 
fuhrte eine langere Verkupung in alkalischer Natriumdithionitlosung unter Desulfo- 
nierung und gleichzeitigem Ersatz der Aminogruppe zum Hydroxyderivat XI (durch 
Vakuumsublimation blassgelbe, flaumige Nadelchen, Smp. 358-359'). Massenspektro- 
metrisch konnte das fur X I  berechnete Molekulargewicht 427 bestatigt werden. 

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

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

Typisch fur alle drei Abbauprodukte (X, XI, XII) war im Massenspektrum, neben 
wenig spezifischen Fragmenten, das Auftreten von Ionen rnit 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-sulfonsaure (111) notwendige 1-Aminoanthra- 
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chinon konnte zunachst 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 Disulfonsaure bewegte sich ebenfalls in der Grosse von 70%. 
Es handelt sich somit bei der Rildung von VII um eine echte Nebenreaktion, welche 
ihren Ursprung in der teilweisen Desulfonierung von 111, unter dem reduzierenden 
Einfluss des bei der Hauptreaktion zu IV, nach noch unbekanntem Mechanismus, 
eliminierten Wasserstoffs haben diirfte. 

Experimenteller Teil 
Alle Smp. wurden in einein Apparat nach Dr. M. TOTTOLI rnit einem Satz ANscHuTz-Thermo- 

meter bestimmt und sind nicht korrigiert. Zur Aufnahme der 1R.-Spektren diente ein Spektro- 
graph PERKIN-ELMER Infracord. 

7-Aminoanthrachinon ( I ) .  Fur alle Versuche wurde das gleichc technische Material (sublimiert) 
von 99,5% Reinheit verwendet. 

7-Aminoanthrachinon-2-sulfonsaure-Na-Salz (11 I ) .  Dieses Ausgangsmaterial wurde im halb- 
technischen MaDstabc nach einer deutschen Betriebsvorschrift [6] hergestellt, Azo-Titer 
87,5%. Reinigung (fiir spez. Versuche) : 500 g dcs obigen Produktes wurde 4mal rnit je 2 1 Chloro- 
form ausgekocht und abfiltriert. Aus den eingedampften Filtraten wurden 4,7 g (- 1%) eines 
hauptsachlich aus I (Diinnschichtchromatogramm Kieselgel/Chloroform) bestehenden braun- 
roten Materials erhalten. Der Extraktionsriickstand (484 g) wurde in 10 1 Wasser bei 95" unter 
Zusatz von Aktivkohle-Kieselgur 1 : 1 gelost, die Usung filtriert und das heisse Filtrat mit 600 g 
Kochsalz versetzt. Die dabei sofort in orangeroten Kristallnadeln abgeschiedene Sulfonsaure 
wurde nach dem Erkalten scharf abgenutscht, rnit etwas 6-proz. Kochsalzlosung gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute 475 g, Azo-Titer 925%. Da diescs Material immer noch chromatographisch 
nachweisbarc Spuren von I enthielt, wurden 60 g davon, gelost in 3 1 Wasser, kochend rnit je 1 1 
Chloroform extrahiert (10mal) bis in den Ausziigen kein I mehr nachzuweisen war. Der in der 
wasserigen 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 Chloroformertrakten kein I mchr nachzuweisen. 

7,l '-Diamino-2,2'-dianthrachinonyl (11) [l] [2]. 96 g wasserfreies Aluminiumchlorid wurden 
unter Ruhren langsam in 320 ml auf 50' vorgewarmtes, wasserhaltiges (2,5%) Pyridin eingetragen. 
Dcr 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 Erwarmung auf 80" 
ein und es wurde noch 15 Min. bei 80-85' gehalten. Die braunolive Schmelze wurde hierauf rnit 
80 ml Pyridin verdiinnt und in 4 1 Wasser eingetragen, mit Salzsaure stark angesauert, 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. Schwefelsaure gelost, filtriert (WHATMAN-GlaSfilter) und die rote Losung unter 
gutem Riihren bei 20-30" tropfenweise mit Wasser bis zu einer Saurekonzentration von 70% 
versetzt. Hierauf wurde iiber Nacht langsam nachgeriihrt, clas 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. 329,5-332,5O (subl). Im Dunnschichtchromatogramm 
(Kieselgel/Chloroform) zeigte das Material geringe Mengen von I neben einem braunen und 
orangen Produkt als Verunreinigung. Zur hnalyse wurde eine Probe 3mal bei 32S0/0,05 Torr 
sublimiert. Smp. 347-349". 

C,,H,,O,N, (444,4) Ber. C 75,67 H 3,63 N 6,30% Gef. C 76,07 H 3 5 3  N 6,19% 

4,4'-Diamino-7,7'-dianlhrachinonyl-3,3'-disuljonsiZure-dinatr~u~salz (I V )  . 90 g wasserfreies 
Aluminiumchlorid wurden in der obigen Weise rnit 300 ml abs. Pyridin (Wassergehalt nach K. 
FISCHER 0,07%) zu einer Schmelze verriihrt und bci 70" innerhalb 15 Min. mit 74,s g (0,2 Mol) 
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technischem I11 versetzt. Hierauf wurde bei 80-85' 6 Std. geriihrt und die braunviolette Schmelze 
nach dem Verdiinnen mit 200 ml Pyridin in 800 m15 N Natronlauge eingetragen. Nun wurde mit 
Uampf vom Pyridin befreit, nach dem Rbkuhlcn abgenutscht, rnit 1 1 2-proz. Natronlauge und 
anschliessend mit 5-proz. Natriumsulfatlosung nahezu neutral gewaschen. Das feuchte Roh- 
produkt wurde in 2 1 (lest. Wasser siedend gelost, hciss filtriert und rnit 250 ml heissem Wasser 
nachgespiilt. Nach Zugabe von 23 g wasserfrciem Natriumsulfat schied sich IV aus der heissen 
Losung in bordeauxfarbenen Nadelchen ab. Diese wurden nach dem Erkalten abgenutscht, rnit 
2-proz. Natriumsulfatlbsung klar gewaschen und getrocknet. Ausbeute 48 g (- 70%) etwas salz- 
haltiges Produkt. Im Vergleich mit authentischem Material [3] zeigte das Produkt im Papier- 
chromatogramm (WHATMAN Nr. l/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 111 (0,l  Mol) lieferte 22 g (- 65%) IV und 3,9 g 
Riickstand. Bei kleineren Ansatzen rnit technischem 111 (20 mMol) trat die Reaktion aus unbe- 
kannten Griinden bisweilen nicht ein, ebcnso bci solchen rnit feuchtcm Pyridin (1-3 yo Wasser). 
Zugabe katalytischer Mcngen eines Metallpulvcrs (Cu, Zn, Fe, Al, Mg. usw.) bewirkte in solchen 
Fallen auch nach langerer Zeit den Start der Kontlensation zu lV, was papierchromatographisch 
anhand von Proben schon verfolgt wcrden konnte. 

4,4'-Diarnino-l,f'-dianthrachinonyl ( V )  [3]. 2 g (3,l mMol) IV wurdcn in 30 ml 80-proz. 
Schwefclsaurc 4 Std. bei 140-145' geriihrt und nach dem Erkalten in 300 ml Eiswasser eingetragen. 
Das abgeschiedene Produkt wurde abgenutscht, neutral gewaschen und bei 40" im Vakuum ge- 
trocknct. Ausbeutc 1,1 g (80%) rotes Pulvcr, Smp. >350". Zur Analyse wurde cine Probe bei 80" 
und 0,05 Torr 48 Std. iiber P,05 getrocknet. 1R.-Spektrum (Nujol) identisch mit demjenigen von 
authentischem V [3]. 

C,,H,,O,N, (444,4) Bcr. C 75,67 H 3,63 N 630% Gef. C 75,233 H 3,515 N 6'29% 

6 -Amino - I  I ,  I6-dahydro-5H-dibenzo[c,mn]naphto[2,3-h]acridin-5, I I ,  16-trion-7-sulfonsaure-Nu- 
Salz ( V I Z ) .  - a) Isdierung aus den Ruckstanden von I V .  Der pulverisierte Rackstand (3,9 g) des 
Ansatzes rnit reinem I11 wurcle in 3,5 1 tfestillicrtcm Wasser 2 Std. unter Riickfluss gckocht 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 Nadelchen ausfielen. Diesc wurden 
abgenutscht, rnit 1-proz. Natriumsulfatlosung gewaschen und bei 80' im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute 368 mg braunes Material. Diescs Rohprodukt wurde in 25 ml dest. Wasser und 10 ml 
F'yridin unter Zusatz von etwas Aktivkohle-Kieselgur heiss gelost, filtriert und das heisse Filtrat 
rnit 3 in1 1-proz. Natriumsulfatlosung versetzt. 'Das heim Erkalten in braunorangen Nadelchen 
abgeschiedcne VII wurde abgetrennt, mit wenig Pyridin-Wasser 1 : 2 und anschliessend mit 
Wasser, Pyridin-frei gewaschen. Nach abcrmaliger analoger Umkristallisation und 48-stdg. Trock- 
nung bci 80" und 0.05 Torr iiber P,05 verblieben 109 mg des rotbraunen hygroskopischen Mono- 
hydrats von VIT. 1R.-Spektrum (Nujol) idcntisch mit dcmjenigen cines praparativ hergestellten 

C,,Hl3O,N2SNa,H,O Ber. C 61,54 H 2,77 N 5,13 Na 4.21% 
(5463) Gcf. ,, 61,45 ,, 2,79 ,, 5,02 ,, 4,09% 

b) Pruparutzve Durstellung: In cine Schmelze von 180 g wasserfreiem Aluminiumchlorid und 
600 ml abs. Pyridin wurden bei 70" 74,5 g (0,2 Mol) technischcs I11 gleichmassig eingctragen und 
30 Min. verriihrt*). Hierauf wurden 45 g (0,2 Mol) I innerhalb von 20 Min. eingetragen, die Tempe- 
ratur des dunkclbraunen Gemisches auf 80' crhoht und 6 Std. bei 80-85" nachgeriihrt. Die Auf- 
arbeitung der am Ende olivebraunen Schmelze erfolgte wie bci IV, wobei das Rohprodukt jedoch 
rnit nur 0,5-proz. Natriumsulfatlosung neutralgewaschen wurde. Das feuchte Material wurde 
analog tier obigen Vorschrift aus 2,X 1 Pyridin - dest. Wasser 1 :1 unter Zusatz von Aktivkohle- 
Kiesclgur und Aussalzen rnit 14 g Natriumsulfat in 100 ml dest. Wasser umkristallisiert, gewaschen 
und bci 80" im Vakuum getrocknet. Ausbcute 43,3 g (- 40%) orangebraunes Kristallpulver. Zur 
Analyse und zum Vergleich der 1R:Spektren wurde eine Probe noch zweimal umkristallisiert und 
48 Std. bei 80" und 0,05 Torr iiber P,O, getrocknet. 

C,,HI,O,N,SNa,H,O Rer. C 61,54 H 2'77 N 5,13 S 5,87 Na 4,21% 
(5465) Gef. ,, 61,49 ,, 3,17 ,, 5.17 ,, 5 7 0  ,, 4,26% 

2, Werden Metallspurcn ausgeschlossen, so tritt dabei die Konkurrenzreaktion, die Kondensation 
zu VII, in der Regel nicht ein, was sich papierchromatographisch priifcn lasst. 



Volumcn 49, Fasciculus 6 (1966) - No. 206 1753 

nesulfonierungsversuch von V I I :  6-Amino-1 I ,  16-dihydro-5H-dibenzojc.mn]naphto[2,3-h]ac~i- 
din-5,17,76-trion-7-sulfonsaure ( V I ) .  Nach 4-stdg. Verruhren von 2 g (3,65 mMol) gesiebtem VII 
in 60 ml8O-proz. Schwefelsaure bei 140-145" erwies sich das in langen, rotcn Kristallnaclelchen ab- 
geschiedenc Produkt. als die freic Sulfonsaure VI [nach Klarwaschcn mit 75-proz. Schwefelsaure, 
Neutralwaschen rnit dest. Wasser und Trocknen bei 80' im Vakuum 1,83 g (99%) schwarzviolcttes 
Kristallpulver], die sich wie folgt in ihr Na- bzw. K-Salz iiberfiihren licss. 

Riickfuhrung ins Na-Salz V I I .  200 mg VI, aus Ppridin - dest. Wasser in der gleichen Weise 
wie VII umkristallisiert, lieferten 165 mg VII in braunorangcn Nadelchen, 1R.-Spektrum identisch 
rnit dem dcs oben beschriebenen VII. 

0berjiihrun.g ins K-Salz V I I I .  500mg VI wurden analog, jedoch unter Aussalzen mit einer 
Kaliumchloridlosung (Ph.H. Vj zweimal umkristallisiert : 391 mg hellbraune Nadelchen. Nach 
48-sttlg. Trocknung 1:)ci 120"/0,05 Torr iiber P,O, lag das hygroskopische wasserfreie K-Salz vor. 

C,,H,,O,SK (544,6) Ber. C 61,75 H 2,41 N 5,14% Gef. C 61,81 H 2,64 N 5,20% 

Nach einwochigem Verweilcn an der Luft war die Substanz in ein Dihydrat iibergegangen. 

C,,H,,O,N,SK,ZH,O (580,G) Ber. C 57,92 H 2.95 N 4,82% Gef. C 57,94 H 3,lO N 4,68% 

I I, 16-Dihydro-51-I-dibenzo[c,nznjna~hto[2,3-h]acridin-5,11,76-trion ( X ) .  - Eine Losung von 
5,5 g (10 mMol) VII in 50 ml konz. Schwcfelsaurc wurdc bei Raumtemperatur mit eincr Nitrosyl- 
schwefclsaurelosung aus 0,84 g (12 mMol) 98,2-proz. Natriumnitrit und 10 ml konz. Schwefelsaure 
verruhrt. Hierauf wurde rnit Eis-Kochsalz gekuhlt und allmahlich mit 77 g Eis versetzt, wobei die 
Temperatur zwischen 10 und 25' gehalten wurdc. Nach kurzem Nachriihren wurde die gelbe 
Suspension nach Zugabe von 6 g Paraformaldehyd langsam auf 3040" (1,s Std.) dann 90-100" 
(30 Min.) erwarmt und noch 15 Min. bei 100" gehaltcn; die cintretcnde Schaumbildung wurde rnit 
Amylalkohol gcdampft. Nun wurtie mit 50 ml Wasser verdiinnt, in der Hitze mit 4 g Natrium- 
sulfat versetzt, nach dem Abkuhlen zentrifugiert, rnit 2-proz. Natriumsulfatlosung neutral ge- 
waschen und bei 80" im Vakuum getrocknet. Ausbeute 2,9 g oranges Pulver, Papierchromato- 
gramm (WHATMAN fTr. l/Propanol-Wasser 70 : 30, aufsteigend) : einheitlicher gclber Fleck. 1 g 
diescr rohen Sulfonsaure wurde in 100 ml Wasser. 10 ml Alkohol nnd 2 m l 1 0 ~  Natronlauge durch 
Zugabe von 1,6 g Natriumdithionit bei 70-80" vcrkiipt (dunkelgrun-schwarze Kupe). Nach 10 Min. 
wurde einc gleiche Portion Lauge und Rcduktionsmittel zugesetzt, zum Sieclen erhitzt, eine neue 
Portion nach weitcren 10 Min. zugegebcn und noch 10 Min. gekocht. Die resultiercnde bordeaux- 
farbene Losung wurde heiss mit Luft reoxydiert, der gebildete kristallinische olive-gelbe Nieder- 
schlag abgctrennt, gewaschcn und getrocknet. Das rohe (1 g) noch schwefelhaltige Produkt 
(LASS.4IGNE-PrObe) wurde bci 320"/0,05 Torr sublimiert. Ausbeute 264 mg (- 20%) schwefelfrcie 
gelbolive Icristalle. Zur hnalyse wurde einc Probe funfmal bei 310-320°/ 0,03 Torr sublimiert : 
olivegriine Nadelchen, Smp. 343-344" ; in kone. Schwcfelsaurc goldgclb, Kiipc (unter Zusatz von 
Alkoholj flaschengrun. 

C,,H,,O,N Rer. C 81,74 H 3,19 N 3,40y0 Mo1.-Gcw. 411,4 

6-Hydroxy-1 I, 76-dihydro-5H-dibenzo[c,mn]naphto[2,3-h]acridin-5,1I,i'6-trion ( X I ) .  1 g (1,s 
mMol) VII wurde direkt nach der vorangchenden Vorschrift umgekupt wobei sich die Kiipenfarbe 
von olivebraun nach rotviolett anderte. 200 mg des erhaltenen Rohprodukts wurden bei 300"/ 
0,03 Torr zweimal su blimiert, wobei 24 mg schwcfelfreie, wollige, olivegelbe Nadelchen erhalten 
wurdcn. Smp. 358-350 ', in konz. Schwcfelsaurc orangegclb. 

Gef. ,, 81,63 ,, 3,29 ,, 3,35y0 ,, ,, 411 (massenspektr.) 

C,,H,,O,N 13cr. C 78,68 H 3,07 N 3,28% Mol.-Gcw. 427,4 
&f. ,, 78,82 ,, 3,05 ,, 3,35% ,, ,, 427 (masscnspektr.) 

6-Amino-1 1,16-dihydro-5H-dibenzo[c,mlz]naphto[2,3-h]acridin-5,1 I ,  16-traon ( X I  I ) .  13,5 g 
(-25 mMol) VII wurdcn in 350 ml Pyridin und 350 rnl konz. Ammoniak mit 2,5 g Dinaphtyl- 
methandisulfonsaure-Na-Salz iiber Nacht in einer Kugclmiihle gemahlcn. Hierauf wurden 25 g 
82-proz. Natriumdithionit zugefiigt und 24 Std. weitergcmahlen. Die rcsultierenden rotbraunen 
Nadelchcn wurden von dcr noch reduzicrend wirkenden (Kupenpapier) clunklcn Losung abge- 
nutscht, zweimal mit wenig Pyridin-Wasser 1 : 1, rlann rnit heissem Wasser gewaschen und bei 80' 
im Vakuum getrocknet. Das erhaltene schwefelfrcie, rotbraune Rohprodukt (12 g )  wurde in 150 ml 
konz. Schwcfelsaurc geltist, und aus der filtriertcn (WIIATM.~N-Glasp"picr) LBsung unter gutem 
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Riihren durch Zugabe von Wasser bis zu einer Saurekonzentration von 75% als braunes Sulfat 
abgeschieden. Nach dessen weiterer Aufarbeitung entsprechend der Reinigungsvorschrift fur I1 
(Waschen mit 72-proz. Schwefelsaure usw.) resultierten 3,8 g rotbraunes Pulver. Weitere 2,3 g 
wurden aus der Mutterlauge nach dem Ausfallen mit Wasser und abermaliger analoger Schwefel- 
saurekristallisation erhalten (total 57 yo). 

Zur Analyse wurde eine Probe 3mal bei 300-320°/0,04 Torr sublimiert (Dauer pro Operation 
ca. 8 Tage!), wobei lange rotbraune Nadelchen anfielen, Smp. >360° (Zers.). 

C,,H,,O,N, Ber. C 78,86 H 3,31 0 11,26 N 6,57% Mo1.-Gew. 426,4 
Gef. ,, 79,Ol ,, 3,37 ,, 10,93 ,, 6,87% ,, ,, 426 (massenspektr.) 

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

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Labor untcr der Leitung von Dr. W. 
PADOWETZ durchgefuhrt. 

Herrn Dr. H. HURZELER aus unserer Physikabteilung danke ich fur die Aufnahme und Inter- 
pretation der Massenspektren (A~~~s-CH4-Spektrometer). 

SUMMARY 

The condensation of 1-aminoanthraquinone to 1,lf-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 l-amino- 
anthraquinone-2-sulfonic acid yielded the sodium salt of 4,4‘-diamino-l, 1’-dianthra- 
quinonyl-3,3’-disulfonic acid. 

A by-product of this reaction, arising from the mixed condensation of l-amino- 
anthraquinone and 1-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. 

CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel 
Farbenforschung 

LITERATURVERZEICHNIS 

11 W. MIEG. IGFARBEN, DRP 470550, Fricdl. 76, 1347. 
21 W. MIEG et al., PB-Reports 70339, Frame 11438. 
31 CIBA AG., Brit. Pat. 926514. 
41 C. F. KOELSCH, J. Amer. chem. SOC. 58, 1325 (1936). 
51 W. MIEG, IGFARBEN, DRP 451495, Friedl. 76, 1345. 
61 E. KRONROLZ & R. EBERT, PB-Reports 73485, Frame 1785, bzw. 25624, 1227. 
71 R. Q. BREWSTER & T. GROENING, Org. Synth., Coll. Vol. 11, 446. 


