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77. Schmelzreaktionen mit Aluminiumchlorid 

Zur Kenntnis der Carbazolierung von Anthrimidenl) 
in Aluminiumchlorid-Schmelzen2) 

von A. K. Wick 
CIBA-GE7GY AG; Basel, Pigmentforschung 

(15. I. 71) 

6 .  Mitteilung [l] 

Summary. The behaviour of di-(1-anthraquinony1)-aminc, when cyclised in pyridine-alumi- 
nium chloride or pure aluminium chloride fusions, has bcen comparcd. The formation of blue educt 
complexes with aluminium chloride in the latter case has been revealed as a factor which inhibits 
cyclisation. The results are discussed and generaliscd, classifying carbazolation of anthrimides as 
an intramolecular SchoZZ-type reaction. 

In der letzten Mitteilung Ll] haben wir iiber die Carbazolierung von Di-(1-anthra- 
chinony1)-amin (1) zu 1,2;7,8-Diphtaloylcarbazol (2) (C. I. Vat Yellow 28) in alu- 
ininiunichloridreichen Pyridin-Aluminiumchlorid-Schmelzen berichtet. Die dabei 
auftretenden und in ihrem Wesen nunmehr zum Teil abgeklarten Nebenreaktionen 
stelien in deutlichem Kontrast zum Verhalten von 1 in pyridinreichen Schmelz- 
gemischen nach Mieg 121, worin die Cyclisierung praktiscli quantitativ zu einheit- 
lichem 2 erfolgt. Dagegen scheint eine Beziehung zwischen dem Verhalten von 1 in 
den von uns untersuchten Schmelzsystemen und in den, in alteren Verfahren be- 
schriebenen, reinen Aluminiumchlorid- [3]  bzw. Aluminiumchlorid-Natriumchlorid- 
Schmelzen /4] zu bestehen, in welchen ebenfalls durch Nebenprodukte stark ver- 
unreinigte, braunfarbende Produkte gebildet werden, und gelbfarbendes 2 erst nach 
n tensiver, oxydativer Reinigung in geringer bis massiger Ausbeute erhalten wird. 
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I n  der Kiipenfarbstoffchernie gebrauchliche Bezeichnung fur sekundare Bis- bzw. Poly- 
Anthrachinonylamine. 
Vorgetragcn an dcr Sommerversanimlung der Schweiz. Chem. Gesellschaft am 17. 10. 70 
in Basel. 
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So konnten wir bei einer Nacharbeitung der Carbazolierung von 1 in der Alu- 
iiiiiiiuiiicliloridsclimelze nacli [ 31 mit Hilfe von Hoclivakuumsublimation [I] lediglich 
eineii Gehalt von 5-10y0 2 in1 Keaktionsgeniisclr feststellen. In ihreni Verhalten 
erinnerten die niengenmtissig uberwiegenden Nebenprodukte (3) beim Versucli einer 
Trennung durcli Chromatographie in der Leukoform an Ccllulosesaulen stark an die 
in der letzteii Mitteilung 11 1 beschriebenen, dunkeln, stark substantiven Ruckstande, 
wcl(:hc nacli Abtrennung der identifizierharen 1’1-odukte auf den Saulen verblieben. 
Durch Elution init stark pyridinhaltigeii Geniisclren gelang die Isolierung brauner, in 
Chlornaphtalin rind Nitrobenzol vollstandig unlosliclier, niclrt sublimier- und re- 
kristallisicrbarer Substanzen, wobei eine Trennung in einzelne Fraktionen niclit mog- 
lich war. 

In Xnlelinung an das in der vorangehenden Arheit [I] nacligewiesene Verlialten 
von 1 bzw. 2 uriter energischen Carbazolierungsbedingungen hetracliten wir diese 
dunkeln Nehenprodukte 3 als holier kondensierte und substituierte (Hydroxyl- 
gruppen ? )  Derivate (Oligoinere) von 2, denen iihnliclic Strukturelemcnte wie die des 
Dimeren 4 bzw. cles damals isolierten Helianthronderivats 5 zugrunde liegen durften. 
Eine massenspektroinetrisclie Untersuclrung der Nebenprodukte 3 sclieiterte an ihrer 

4 5 

gcringen Fliiclitiglteit ; ihre leereri 1K.-Spektren glcichen denjenigen der bei der 
Isolierung von 5 angcfallenen braunen Begleitprodukte 111. Das Resultat der Total- 
analyse liegt iin 13ereich der fur den verniuteten Strukturtyp zu erwartenden Werte 
uiid zeigt insbesondere das Felilen eines denkbaren Chlorgehalts an. 

Ein weiteres gemeinsaines Merknial der niitrinander vergliclienen Carbazolie- 
rungsniethoclen zeigte siclr hei rler Untersuchung der Teniperatur~bhangigkeit der 
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Nebenproduktebildung von 1 in Schmelzen der Zusammensetzung des Eutektikums 
von Pyridin-Aluminiumchlorid-l : 1-Komplex und Aluminiurnchlorid (2. Eutektikum 
[l]). Dabei bildete sich bei Temperaturen uni lOO", wie in den pyridinfreien Alu- 
miniumclilorid-Schmelzen, momentan eine flascliengrune Schmelze, im Gegensatz 
zum Verhalten in der klassischen Pyridin-Aluminiumchlorid-Schmelze nach Mieg 121, 
in welclier 1 bis zum Eintritt der Reaktion (120-130") in braunroter Suspension vor- 
liegt. Reim Austragen in verdunnte Salzsaure sclieiden sich aus den grunen Schmelzen 
blaue, Zuni Teil losliche Substanzen ab [3],  wahrend aus den klassischen Pyridinalumi- 
niumchlorid-Schmelzen vor eingetretener Carbazolierung sofort rotes 1 ausflockt. 

Den Eigenscliaften dieser blauen Substanzen (7), denen ein Di-( 1-anthrachinony1)- 
amin-.4luniiniumchlorid-Komplex (6) zugrunde liegt [5], und dessen Bedeutung bei der 
Carbazolierung von 1 wurde bisher wenig Beachtung geschenkt. Beim Stehen der 
sauren, blauen Suspensionen tritt eine allmaliliclie Zersetzung unter Ausflockung des 
roten 1 ein. Durch rasches Filtrieren konnte dagegen ein blauer Ruckstand (aufge- 
arbeiteter Komplex 7), der sich beim Trocknen nur teilweise zersetzte, von eineni 
blauen Filtrat abgetrennt werden. Die Stabilitat des letzteren genugte gerade fur die 
Aufnahme eines Absorptionsspektrums, welclies ein breites Hauptrnaximuni bei 
674 nm und Nebenmaxima bei 524, 496 und 362 nm aufweist. Der ((Blauanteil)) des 
getrockneten Ruckstands (7) ist in vielen Losungsniitteln bcsser loslich als 1. Die sich 
bildenden blauen Losungen zeigen, abhangig votn Losungsmittel (vgl. exper. Teil), 
unterschiedliche Stabilitat und zersetzen sich zu roten, teilweise ausflockenden 
Losungen von 1. Rasche Veranderung erfolgt in Pyridin, Benzol und Chlorbenzol, 
wahrend in Nitrobenzol die grosste Bestandigkeit beobarhtet wurde. 

280 360 440 520 600 680 nm 760 

l'ig. 1. U V.- und sichthares Absorptionsspektrum des auJgearheiteten I>i-(l-anthrachino.yl)-arnin- 
Aluminiunzkomplexes 7 (in Chlorofovm) 

0 Aufnahinc der friscli bereitcten Losung, @ nach 12 Min., 0 nach 26,s Min., @ nach 56 Min., 
@ nach 3 Std. 16,s Min. 
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Besoiiders schon zeigte sicli dieses Verhalten bei der Aufnahine des Absorptions- 
spcktrums von 7 in Chloroform (Fig. 1). Man erkennt dabei die rasche Intensitats- 
abnahme des lagemassig init dem der wasserigen 1-iisung ubereinstimrnenden Haupt- 
niaxirnums von 7 bei 674 nm und der Schulter bei 386 nin, bei gleidizeitiger Zunahme 
und leichter Versehiebung der charakteristischen Absorptionsbanden des Di-(l- 
anthrachinoy1)-amins (1) bei 526-514 und 356--358 nm, wobei im dargestellten Bereich 
5 isosbestisclie Punkte bei 280, 312, 372, 408 und 522 nni durchlaufen werden. 

Durch Aufnahnie des Spektrunis in Gegenwart von S-Hydroxychinolin liess sich 
das Vorliegen eint:s Di-( 1-anthrachinony1)-a~niii-Alu~niniumkoniplexes (7) anliand der 
schwaclien, aber clcutlicli in Erscheinung tretenden Absorptionsbande des in1 Verlaufe 
des Zerfalls von 7 sich lddenden Aluniiniuiii-S-Hydroxychiiiolin-Korripiexes (8) bei 
390 nni (E = 6,42 . lo3) [6j beweisen. Aus derri Verhaltnis der bei Vergleiclisrnessungen 
(s. expcr. Teil) beobachteten Endintensitat dieser Bande und der Zunahme der 
Intensitat des Hauptniaxiinurns von 1 wahrcnd dcr Mcssung, liess sicli fur die in der 
Jbsung vorliegende blaue Substanz 7 ein stiichionietrisclies Verlialtnis von 1 : 1 
zwisclien Di-( 1-anthrachinony1)-ainin (1) und Aluminium erkennen. Aus der Anfangs- 
intensitat des blauen Kornplcxes und dcr Intciisit~tszunalir~ie des Absorptions- 
niaxiiiiiinis von 1 wiihreiid cles Zerialls koiiiite somit fiir eiiien inonomeren Komplex 7 
fiir das langwellige Maxiinurn einc ungefaihre inolare Extinktion I von ca. 3,5 . 104 
abgescliatzt werden. Die 1R.-Spektren angereicherter Praparate von 7 zeigen neben 
Alinlichkeiten init den Spektren von 1 niarkante Unterschiede, welche moglicherweise 
von OH-Deformationsscliwingungen herriihren. 

I>urcli die obigen Befunde wird der blaue Alurriiniumkomple>t 7 als weiteres (;lied 
einer Keilie von bekannten Komplexen des Di-( 1-anthraclii1iony1)-ainins (1) der 
Eleincnte B, Ge, Te, Se charakterisiert, welche in jiingster Zeit von Langwzyhr und 
Mitarbeitern 171 r:ingehend untersucht worden sind. In Fig. 2 ist das liypsoclirom ver- 
schobene Absctrptionsspektrurii des in Substnnz fassbaren dirneren Borkomplexes >8] 
rler 13ruttoforniel CSGH,,R,N20,,S in qualitativein Vcrgleicli iriit 7 wiedergegeben. 

Xus der (;egeniiberstellung der molarcn Bxtinktion dcs 13orkoiiiplexes bei 566 nm 
(E = 1,s. lo4) zu deni approxirnativ erniittelten Wert ties langwelligen Maximums von 
7 (t. .= 3,5 . lo4) kiinnte der Hinweis auf eine ebenfalls dimere Struktur von 7 abgcleitet 
werden. 

Zur Abkliirung der Redeutung des lilauen Koniplexes 6 bei der Carbazolierung von 
Di-( 1 -antIirachinonyl)-amiiii~~ (1) wurde das in einer ,4lurniniuinchlorid-Alkalichlorid- 
Schnielze bei 105-110" erzeugte 6 nach den1 Abkiihlen und Pulverisieren der Schnielz- 
niasse vorsichtig in g-eldiltes, uberschussiges Pyridin eingetragen. Dabei trat keine 
Carhazolierung zu 2 ein, sondern der blaue Komplex zerfiel bei Raunitemperatur unter 
Rilclung einer Siispension voii 1 und Pyriclin-Aluniiiiiunicliloricl-Koiiiplexeii. 13eini 
anscliliessendcn Erwiirnien erst erfolgte beini Erreichen der Siedetemperatur (ca. 120") 
eine 1-ascl~: Liinsctzung zu 1 , 2  ; 7, S-l)il'litnloylcarba7,01 (2). Da andererseits der X(1-  
aiitlirar:liinonyl)-aniin-Alurniniumclil~~rid-~~~riiplex (6) in clcn Pyridin-Aluminiuni- 
clilorid-Sclinielzen der Zusaniinensetzung des 2. Eutektikuins bzw. in den pyridin- 
frcicn Aluininiuriiclilorid-Sclimelzeii 131 -41 erst bei Temperaturen oberlialb von 130" 
bzw. 170" einer deutlichen, eher tt agen Realition unterliegt, kann geschlossen werden, 
class 6 als instabiles, priniiires Nebenprodukt, niclit aber als ein fur den Ablauf der 
Reaktion notwcndiges bzw. aktiviertes Zwischenprodukt anzuselien ist. 
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280 360 440 520 600 680 nrn 760 

Fig. 2. '4 bsor$tionsspektven von  Anthvimidkornplesen 
- - ~  Di-(l-anthrachinonyl)-amin-Borkomplex3) (in Chloroform) 
_ - -  Di-(1-anthrachinony1)-amin-Alutniniunllromplcx (7) 4, 

. 1,4-Di-(1-anthrachinoyla1nino)-anthrachinon-Aluminiun~kon~plex (14) (in Wasscr) 

Diskussion. ~ Die Carbazolierungsreaktion wird innerhalb der grossen Gruppe von 
Friedel-Crafts und verwandten Reaktionen heute allgeniein zu den intramolekularcn 
Schollschen Reaktionen gezahlt 191. Die zur Diskussion stehende Carbazolierung des 
Ui-( 1-antluachinony1)-amins (1) ist somit etwa niit der Cyclisierung von 1-Benzoyl- 
naphtalin (9) zu Benzanthron (10) [9] [lo] vergleichbar, wobei der Unterschied der 

9 10 

Reaktionsbedingungen besonders hervorgehohen werden inuss. So erfolgt docli die 
Carbazolierung von 1 iiach der klassisclien Methode von Mieg 121 unter den1 Einfluss 
des Saure-Basen-Komplexes Aluminiumchlorid-Pyridin in iiberschiissigem Pyridin 
unter Bedingungen, unter welchen eigentliche Friedel-Crafts-Reaktionen, wie etwa 
Rlkylierungen von Benzol ~111, nicht mehr ablaufen. 

3, Hergestellt nach [8j. 
4, Losung durch direktes Eintragen von 6 in Chloroform hergestellt. 
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Diese Tatsache weist auf eine niogliche Fragwurdigkeit der gegenwartigen 
Klassierung hin und kiiniite darauf hindeuten, dass weitere Faktoren, wie z. B. einc 
Funktion des Pyridins als Wasserstoff-Akzeptc)r odrr -ubertrager, zu berucksichtigcn 
sind. Beim derzeitigen Stand der Kenntnisse fiber Carbazolierungsreaktionen soll 
jedocli im Iiahmen dcr vorliegenden, vereinfachten Hctrachtungen von eiiier derartigen 
Moglichkeit abgeselien werden. Der Unterschied zwisclien den beiden Cyclisierungs- 
reaktionen soll vielmehr unter Anlehnung an gegenwartige Auffassungen [12] einem 
aktivierenden Effekt der NH-Gruppe des Di-( 1-anthrachinony1)-amins (1) zugc- 
schrieben und als erster fur den Ablauf von Carbazolirrungsrcaktioncn wesentliclier, 
aktivierender Faktor bezeichnet werden. 

Demgegenuber lassen die nachfolgend sclieniatiscli zusammengefassten Kesultate 5 ,  

unserer Untersucliungen (vgl. auch [l]) der Carbazolierung des Di-(1-anthrachinony1)- 
amins (1) in der Bildung der blauen, metastabilen Eduktkomplexe 6 in Gegenwart von 
freieiii Aluniiniumchlorid, einen zweiten, bislicr unbcachteten, desaktivierenden 
Faktor erkcnnen. 

V 
2 

'I 

(1 aufgcarbeitcter I ion ip lcx~~ 
7 

Die Abligngigkeit des Verlaufs der Carbazolierung des Di-( I-aiitlii-acliiiiony1)-aniins 
(1) von deni gewalilten Alu~niniumclilorid-Schr7ielzr~iedium und insbesondere die 
par adox anniutende Tatsache, dass die Cyclisierung in1 aktiveren Cyclisierungsmittel 
Aluminiurnclilorid erst unter encrgischeren Redingungen cintritt als in der Pyridiii- 
Alumiiiiuiiiclilorid-Schnielze nach Mzcg 121. lasst sich mit diesen beiden Faktoren in 
der folgenden Wcise erklar en : 

In der Aluniiniumchlorid- bzw. Aluiiiiniumclilorid-Alkalicliloiid-Scliinelze bildet 
das Di-( 1 -antliracliinonvl)-aiiiiii (1) zunaclist den rcaktionsverzogernden Edukt- 
koniplex 6. Die Carbazolierung erfolgt erst unter tlicrmiscliem Zerfall von 6 bei 
energisclieren Ikdingungen, unter welchen das rntsteliende 1 ,2  ; 7,8-Diphtaloyl- 
carbazol (2) bereits den zu den Nebcnprodukten 3 fuhrenden Folgercaktionen, wie 
interniolekularer Weiterkondensatioii bzw. SubstitutioIisreaktionen unterliegt. 

5, Ilie bei ~arbazolicruiigsrealrtionen durchlaufenen Hydro- 1jzw. I,cuko-%wlschenstufen wcrdcn 
in :lnbctracht cter noch gcringen ICenntnissc des Reaktionsmeclianisxnus und zur bcssereii 
i:lbcrsicht in1 Folgcnden vernachlassigt. 
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Die klassische Pyridin-Aluminiun~chlorid-Sclimelze in uberschiissigein l'yridin 
stellt dagegen ein Reaktionsmedium dar, in welchem der reaktionshernniende Edukt- 
koniplex 6 eine geringe Stabilitat 6, aufweist, bzw. uberhaupt nicht gebildet wird. 
Nach dem Konzept der harten und weichen Sauren und Basen (HSAB) [I41 kann der 
Einfluss des Pyridins als Bevorzugung der ini Vergleich zum Di-( 1-anthrachinony1)- 
aniin ( I )  harteren Base, als Konkurrenzligand zur Komplexbildung mit der harten 
Lewis-Saure Aluminiunichlorid, interpretiert werden. Gleichzeitig liegt aber im Saure- 
Rasenkoniplex Aluminiumchlorid-Pyridin ein in seiner U'irkung dem aktivierten 1 
offenbar gut angepasstes Cyclisierungsmittel vor, unter dessen Einfluss die Carbazo- 
lierung optimal ablauft. 

Nach dieser Deutung wird verstandlich, dass Pyridin-Aluniiniumchlorid- Schmelz- 
systeme rnit einem zur vollstandigen Komplexierung des Aluminiumchlorids nicht 
ausreichenden Pyridingehalt sich als Carbazolierungsmedien alinlicli verhalten wie die 
ihnen vergleichsweise gegenubergestellten reinen Aluniiniumchlorid- bzw. Aluminium- 
chlorid-Alkalichlorid- Schmelzen. 

Andererseits sollten sich Schmelzen der reinen Pyridin-Aluminiumchlorid-l : 1- 
bzw. -2 : 1-Komplexe alinlich verhalten wie die klassisclien Pyridin-Aluminiumchlorid- 
Gemische nach Mieg [ 2 ] ,  was bei der Betrachtung der frulieren Resultate [ lj fur das 
Di-(1-anthrachinony1)-amin (1) nicht zu stimmen scheint, da in beiden Fallen die 
Carbazolierung von deutlicher Nebenproduktebildung begleitet ist. Bei der Ober- 
prufung zeigte es sich, dass dieser sclieinbare Widerspruch verniutlich auf die, durch 
die Schmelzpunkte der reinen Komplexe bedingten, hoheren Arbeitstemperaturen 
zuruckzufuhren ist. Arbeitet man namlich in o-Dichlorbenzol als Losungsmittel [15], 
so erweisen sich beide Komplexe als gute Carbazolierungsmittel, welche Di-( 1- 
anthrachinony1)-amin schon bei 80" in rascher Reaktion mit hoher Ausbeute (85-9076) 
zu cyclisieren vermogen. Im Versuch mit dem 1 : I-Komplex konnte dabei voruber- 
gehend eine blaue Schmelzfarbe beobachtet werden, was auf ein der Carbazolierung 
parallelgelagertes Disproportionierungsgleichgewicht 

2 (PyA1Cl.J + 1 2 (Py,AlCl,) + (1 . AlCI,) 

oder einen gemischt zusamniengesetzten 2 : 1-Aluniiniumcliloridkoniplex (z. B. 
Py . l  . AlC1,) hinweisen konnte. Bei Raumtemperatur bilden sicli in diesem Reaktions- 
rnedium bestandige blaue Suspensionen, welche in rnethanolischer Losung das 
Absorptionsspektruni von 7 mit etwas verscliobenern Hauptmaximum aufweisen. 

Dagegen konnte bei analogen Vergleiclisversuchen mit Katalysatorsystemen der 
Zusamniensetzung des 2. Eutektikums in o-Dichlorbenzol bei Temperaturen von 80- 
100" nur die Bildung von Eduktkomplexen (6) beobachtet werden, welche aucli bei 
135-140" nur einer tragen Reaktion unterlagen und bei 160-165" erwartungsgeniass 
zu nebenproduktereiclien Carbazolierungsgeniischen (2 + 3) fiihrten. Analog konnte 
bei Carbazolierungsversuclien von 1 niit Rluminiunichlorid in Nitrobenzol irn 
Temperaturbereich von 80-150" nur die Bildung griiner Losungen von 6 151 beobachtet 
werden, was mit der hohen Stabilitat von 7 in diesem Losungsmittel parallel geht. 

6, Die bcobachtetc geringe Stabilitat des aufgearhcitcten ICoinplcxes 7 in Bcnzol und Chlorbenzol 
kann eventuell analog mit den von Arient und Mitarbeitern [13] fur die Carbazolierung von 1 
init Aluminiumchlorid in diesen Losungsmitteln angegebenen, hohcn Ausbeuten an 2 in 
Zusatnrnenhang gebracht werden. 



776 HIZLVETICA C'HIbllCA ACTA ~ VOl. 54, Fax.  3 (1971) - Nr.  77 

Weiteres Erwarmen fuhrte erst bei 180" zu einer Veranderung der Schrnelzfarbe und 
nach der Aufarbeitung zu einem schwarzbraunen Produkt (170% d.Th. !), welches 
neben uberwiegenden Zersctzungs- und Nebenprodukten wenig 2 (38%) neben unver- 
Bndertem 1 (28%) enthielt. 

Es scheint uns, dass die dargelegte, auf den zwei Hauptfaktorcn: Aktivierung 
durch die Anthrirnid-NH-Gruppe und Desaktivierung durch Eduktkomplexbildung 
beruhende Betrachtungsweise mit einiger Vorsicht aucli auf das Verhalten anderer 
Di- und Polyanthrimide bei der Carbazolierung in Aluininiu~nchlorid-Schmelzen uber- 
tragm werden kann. Es liesse sic,h damit die Vielzahl der in der Praxis angewendeten 
Carbazolierungsmethoden [13] (vgl. auch [l6]) als cine Abstiriiniung auf die unter- 
schiedlichen, von der Struktur der Anthrimide abhangigen Komplexbildungs- 
tendenzen niit Aluminiunichlorid und Eduktkomplexstabilitaten einerseits und die 
zur Cyclisierung notwendigen Katalysatoraktivitaten andererseits deuten. 

So weisen z. B. die erfahrungsgemass ungiinstigen Resultate von Versuchen, in der 
Aluminiunichlorid-Natriunichlorid-Schmelze Anthrimidc zu carbazolieren, welclie 
ublicherweise in klassischen Pyridin-Alurniniu~~cl~lorid-Sctinielzen cyclisiert werden, 
auf ein zu 1 analoges Verhalten, d. h. die Bildung nietastabiler Edukt-Aluminium- 
chlorid-Komplexe hin. Dies betrifft u. a.  die Gruppe der 1,4-Di-( l-anthrachinonyl- 
amino)-anthrachinone und wird durcli das Vcrhalten des eiiifarhsten unsubstituier ten 
Vertreters 11 illustriert: 

Wahrend die Carbazolierung von 11 in der klassischen Pyridin-Aluininiuinchlorid- 
Schiiielze nach M i e g  [a] rasch und in lioher Ausbeute bei 120-130" zuin bekannten 
braunen Kiipenfaxbstoff C. I .  Vat Brown 1 (12) fuhrt, tritt  bei der Gmsetzung in der 
Aluminiumchlorid-Natriumchlorid-Schmelze eine Reaktion erst gegen 200" ein und 

Py-AlCI, 
r------* 

11 14 



HELVETICA CHInlIca ACTa -- vol. 54, I'asc. 3 (1071) -- Nr. 77 777 

liefert ein schmutzig grau farbendes Produkt 15. Vor Eintritt der Reaktion liegt ein 
blauer Aluminiumchloridkomplex (13) von 11 vor, der ahnliche Eigenschaften wie 6 
aufweist. I n  Fig. 2 ist das Absorptionsspektrum der bei der Aufarbeitung von 13 an- 
fallenden blauen, wasserigen Filtrate wiedergegeben. Das aufgearbeitete 14 weist eine 
geringere Stabilitat auf als 7 und zerfallt in Losung rasch unter Regeneration von 11, 
was sich in einem analogen spektrographischen Verhalten aussert (vgl. exper. Teil) . 

Die eixigangs dargelegte Verwandtschaft im Carbazolierungsvermogen der alu- 
miniumcliloridreichen Pyridin-Aluminiumchlorid- Schinelzgemische (Typ 2. Eutekti- 
kum) mit dem der Aluminiumchlorid-Salzschmelzen liess andererseits ein analoges 
Verhalten dieser Systeme gegenuber Anthrimiden, welclie bevorzugt in der Alu- 
miniurnchlorid- bzw. Aluniiniumchlorid-Alkalichlorid-Scllrnelze cyclisiert werden, 
erwarten. Diese Vermutung konnte vollauf bestatigt werden [15], wobei hier nur auf 
die besonders typische Carbazolierung des 1,4,5,6-Tetra-(l-anthrachinonylamino)- 
anthrachinons zum entsprechenden Anthrirnidcarbazol-Kupenfarbstoff (C. I. 
Vat Green S), welche in einer Pyridin-Aluminiumchlorid-Schmelzlosung der Zu- 
sarnmensetzung des 2. Eutektikuins in Benzol bereits bei 80" erfolgt, hingewiesen 
werden soll. 

Die geschilderten Ansichten iiber die eine Carbazolierung in Aluminiunichlorid- 
Schmelzen determinierenden Faktoren finden beziiglich des hemmenden Effekts der 
Eduktkoinplexbildung eine Analogie in der Reihe der mit konz. Schwefelsaure 
cyclisierbaren Anthrimide. R. E .  Schmidt ') soll bereits auf das Ausbleiben der 
Keaktion, in Gegenwart von Borsaure, der durch auffallende Farbveranderungen der 
Schwefelsaurelosungen gekennzeichneten Cyclisierungen der Di-(benzoylamino-1- 
anthrachinony1)-amine 16, 18 und 20 [13] (vgl. auch 1161) zu den entsprechenden 
Anthrimidcarbazol-Kiipenfarbstoffen 17 (C. I. Vat Black 27), 19 (C. I. Vat Brown 3)  

R4 0 R' 

NH 
0 1  

,R1 

blaue (<Bor-Komplcxca 

7, Wir danken Herrn Prof. Dr. R. Wizinger fur die freunclliclie Bekanntgabe einer ehetnaligen 
Privatmitteilung von R. E.  Schmidt. 
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uiid 21 (C. I. Vat  Orange 15), liingewiesen haben. Dieser auf der Kildung von blauen 
bis violetten aBor-Komplexenn [8] beruhende Effekt liess sich besonders sclion 
(Ausfarbung, IR.) fur den Fall 20 + 21 bestatigen. 

Experimenteller Teil 
A4 llgenzeines. Die Smp. wurtlen mit cincm Apparat nach L)r. dl. T o t t o l ~  txstirnnit. Dic Spektrcn 

wurtlen init folgenden Geraten aufgenommcn: TR. : Perkin Elmer Infracord und Perkin Elvnev 221. 
Absorptionsspektrcn: Cnry sowic Becknznn DB mit L'avicitrd- bzw. W + W-Schreiber. MS. : AtZas 
C H  4, CH 7. Dic Mikroanalyscn wurden in den mikroanalytischen 1,aburatorien (Leitung Ur. 
W .  Padowetz) tler C I B A - G E I G Y  A G ,  Hascl, ausgcfiihrt. 

1.  Umsetzung von Di-(1-anthrachinony1)-amin (1) in der Aluminiumchlorid- 
schmelze [3]. - Eine innige Mischung von 4.3 g (10 mhIol) 1 mit 21,s g wasscrfrcicm Aluminium- 
chlorid wurde unter Riihren rasch auf 220" crwarmt und 1/2 Std. bei dieser Tempcratur gehalten. 
Die anfainglich flaschcngrune Schmelze verandertc sich iiber violett in schwarz, und Proben, welchc 
oberhalh von 150" entnommcn wurdcn, zeigten in Wasscr eine rasch abnehmcnde Tendenz zur 
Eiitliing blaucr Nietlerschlaigc bzw. 1,osungen. 1)as crstarrte Gemisch wurde in Eiswasser ausgc- 
ti-agen, ini t  Salzsaurc stark angesauert, bei 80-90" 1 Std. verriihrt, abgenutscht, neutralgcwaschen 
und bci 100" im Vakuuin getrocknet: 4,0 g schwarzcs Material, Snip. > 360"; Farbe in konz. 
Schwcfclsaiirc : rotviolett (schwerloslich) ; Baumwollfarbung : farbschwachcs Rraun aus gelli- 
brauncr Kupe (Heissfarber), 200 ing davon wurden bci 420" .: U,Ol Torr 24 Std. sublimicrt: 11 mg 
gclbcs kristallines Sublimat ( 2 ) .  

1.1. Chvomatogvaphische 7rennung: 2 g dcs Kohprodukts wurdcn nach der in [l j beschricbcncn 
Methode an ciner identischen Celluloscsaulc chromntographiert (Aufzichcn niit 2 Portionen von 
100 nil Wasser, 10 rnl 30-pi-02. NaOH und 2 g Dithionit bei 80"). Eluicrt wurde mit den folgencicn 
vier Gemischcn, dic pro 1 dest. Wasser jc 12 ml 30-proz. Natronlauge und 2 g Natriumdithionit 
cnthiclten, iiiit den folgcndeii Zusatzcn: Nr. 1:  nil; Nr. 2 :  20 nil; Xr. 3 :  5 0  inl; Nr. 4:  100 nil 
I'yriclin (Resultatc s. Tab. 1 und 2) .  

Tabelle 1, Erstes Saubizchronzatogra)Y11?L der I~euktioizsprod,Ltkte w,acla 1 

Frak- Eluier- mg Fnrbc Bemerkung 
tioii gemisch verkiipt rcoxydicrt trockcn in 
Kr, Nr. 1 H,SO, konz. 

1 1 0,5 610 orange braun violettrot anfanglicher Saulcndurchbruch, 
olivcbraun Gemisch von 2 und spatcren 

Frakt.  Sublimationswcrt: 25% 2 

vcrworfen 
2 1 4 ~- - Waschen bis farblose Eluatc, - 

3 4 3 1100 dunkal- dunkcl- violctt 
braun braun 

750 mg der I'raktion 3 dcs 1. Chromatograrnms wurdcn in dersclbcn Weise abcrmals chromato- 
graphicrt. 

Die gcrcinigtcn Nchciiprodukle (3) aus F'raktion 4 tles 2 .  Chromatogramiiis crwiescri sich als 
nicht sut)limici-har ( .:: U,O1 'L'orr j 4.50") u ~ i d  unldslich in 1-Chlornaphtalin und Nitrobenzol. I n  
letztrrcrn erfolgte auch bci 96-stdg. liochen untcr Riickfluss keine Rckristallisation. Zur Analysc 
wurde eine Probe 24 Sttl. l x i  100"/0,05 Torr iibcr I'hosphorpcntoxid getrocknet. MS. : zeigt auch 
bei sehr hoher Probentempel-atur kcinc spcz. lonen > m / e  318. IR.  (KHr) : vgl. thcoret. Teil, -NfI 
bci 2,92 p, unsicher, C = O  brciter Bandenkomplex liei 6,O-6,15 p. 

Gef.*) C 78,72 H 3,26 N 3,69 0 13,91% 

8 ,  Vgl. dazu Werte cler dinieren Nebenprodukte in [l]. 
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Tabelle 2. Zweites Saulenchroniatograrnrri der  Heaktionsprodztkte nach I 
~~ ~~ 

Frak- Eluier- nig Farbe 13emerbung 
tion geniisch verkiipt rcoxytliert trockcn in 
Kr. Nr.  1 H,SC), konz. 

1 1 2,5 - gelborange,- - geringcr Saulcndurchbruch, 
olivebraun Waschen bis farblose Eluate, 

verworfen 

einzelne Frakt. Eluation setzt 
langsain ein 

2 2 1 - blassbraun - keine saubere Trennung in 

3 3 1 -. olivcbraun -- - Eluate verworfen 
4 4 3 360 dunkel- durikel- violi*tt 3 

braun braun 

2. Di-(1 -anthraehinonyl)-amin-Aluminiumkomplexe (6 ,7 ) .  - 2.1. Bildtmng in Pyridzn- 
.4 ~1rmiiziumch1orid-Schrnelze?z dar Zusanznzensetzung des 2. lhlekt ikunzs .  In einc Schmelze aus 22 g 
wassei-frciem hluminiurnchlorid und 8,1 ml abs. I'yritlin wurden bei 70-80" 4,3  g 1 eingetragen 
und nach der anfanglich schwach exothernien Reaktion 1 Std. bci 70-80" uncl anschliessend noch 
1/4 Stcl. bci 100" verriihrt. Die dunkel-flaschcngrune Sclimclzc (6 cnthaltend) wurdc in 500 ml 
Eis-Wasser ausgctragcn und mit konz. Salzsaure kongosaucr gestellt. Die dunkelblauc Suspension 
ivurde kurz vcrruhrt, unter Zugabc von Eis rascli abgcnutscht uncl init Eiswasscr neutralgewaschen. 
Aus den anfanglich blauen Filtraten (Absorptionsspektr. vgl. theorct. Tcil) flockte nach einigem 
Stehcn rotcs 1 aus (DC.). Der Riickstand wurcle im Vakuuni bei 100" getrocknet. Ausbeute 3,95 g 
dunkelblaues Produkt (7). 

I n  organischen 1,osungsmitteln ist 7 bci Raumtempcratur dcutlich bcsser loslich als 1, die 
resultierenden blauen Losungen zerfallen je nach Losungsinittel inchr oder weniger rasch, in tlcr 
Warme rasch in rote, teilweise ausflockencle Losungen von 1. Es wurde folgende qualitative Kcihc 
zunchmender Stabilitat beobachtet : Pyridin, Bcnzol (sofortigc Zersetzung) < Chlorbenzol < Di- 
methylformamid < Toluol < rlmeisensaurc < Dichlorbenzol < Athano1 < Mcthanol < Chloro- 
form < Eisessig < Aceton < Xylol i Xitrobcnzol (ca. 1 Tag bestandig). - DC. (Kiesclgcl 
HF/CHCI,): blaucr Fleck am Start ,  roter Fleck von 1 (xtailingi)). - IR. (KRr ) :  einc filtricrtc 
C,hloroformlosung von 7 wnrdc im Vakuuni auf I iBr eingedampft: Randen bei 6,Ol (s), 6,63 (s), 
identisch niit 1; dancben dcuten als inarkanter Unterschicd die Uanden bei 7,12 (nz-s), 8,16 (s), 
8.64 ( s )  nebcn -3  p (w, in Nujol) auf das Vorlicgen von OH-Gruppen hinY). 

Eine analog angercicherte Substanzprobe wurtle nach 48 Std. Trocknung bei 80"/0,05 Torr 
iiber Phosphorpentoxid (zersctzt) analysiert : 

Gcf. A1 l,9yo (aus ilschc) Cl 1,5% 

2.1 . l .  Sprktrornetvischc Untevsiachung zlon 7. I n  Chloroform zcigte 7 das in Fig. 1 abgcbildetc 
.\bsorptionsspelctrum. Aufuahmen unter Znsatz geriuger Mcngen von frisch subliiniertem 8- 
Hydroxychinolin weiscn irn Vergleich dazu eine konstant bleibende, gcgcn Ende des Zerfalls 
schwach zonehmcnde Absorption bei 390 nm (Rildung dcs 221-Hydroxychinolinkomplcxes (8) 161 
auf. Zur Errnittlung des Verhaltnisses A1 : 1 in 7 wurden folgende Differenzmessungen clurcligc- 
fiihrt : Einc filtrierte Liisung von 7 in Chloroform wurtle auf zwei 10-ml-Messkolben vcrteilt, der 
einen Probe 0,5-1 mg subl. 8-I-Iydroxychinolin zugcfiigt und von dcr andern (Kefcrenzprobe) 
sofort cin Spcktruni aufgenonimen. Hierauf wurden beide I'roben dcni Zcrfall iiberlasscn (24 Std.) 
und anschliesscnd cin zweites Spektrum der Referenzprobc anfgenoninien. Ferncr warcle ein 
Spektrum dcr Probe init 8-Hydroxychinolin gegeniiber tler Kefercnzprobc aufgcnomnicn, wobei 
die schwache Absorptionsbande des Hydroxychinolin-Alutuiniunichlorid-I(ornplcxes (8 )  durch 
Kompensation der Randen des beim Zcrfall gebildcten 1 zuni Vorschein kam. Aus dein aus  den 

9) Den Herren Prof. Ur. 0. Glernser und Pro[. llr. E.  Schwarzlnann (Universitat Gottingen) 
danken wir in diesem Zusammcnhang fur Literaturhinw-eise und Originalspektren von Metall- 
hydroxiden. 
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beidcn Spcktren cler Rcferenzprobc crinitteltcn Absorptionsunterschicd von 1 (Ad,) bci 518 ntii 
( F  = 12950 [I]) einerscits und der Absorption des ll).tlrox).chiiioliti-Aluminiumkomplexcs (a,) bci 
390 nrn ( F  T 6420 [ti]) wurden hierauf clic entsprcchenden niolaren I(onzentrationsuntersc1iiedc 
( A c J  bzw. Konzentrationcn (c,) errechnet und tniteinandcr vcrglichcn (s .  Tab. 3). 

Tabclle 3. Messwerte aus d e n  A bsovptionsspektren von 7 

1 0,283 0,125) 2,19. 10F5 2 , ~ .  10-5 0,712 
7 - 0,273 0,127 2,11 . 10-5 1,98 . 10-5 0,646 

Die untcr Vcrnachlassigung dcr schwachcn Eigvnalwxption von 7 bci -524 ntii gewoiincncn 
Kcsultatc lasscn das gesuchtc stochioinctrische Vcrhkltnis 1 : -41 in 7 als 1 : 1 erkenncn. >\us Acl 
und rlcr ~\bsorptionsdifferenz des Ilauptmaximuins von 7 (Ad,) hei 674 nm l a s t  sich fcrncr der 
Extinktionskoeffizicot fiir ein inonoincrcs 7 zu 3,s . lo4 abschatzcn. 

2.2. BilLiang in C ~ T L W  .4 1z.lminiumciiloric-l-AIRaEiciclovicl-Sche. In  cine Schmelzc von 44 g 
wasscrfrcicm ~~luminiumchlorid,  11,3 g trockcnem Natriumchlorid uiid 10,2 g trockencni Kaliuiii- 
clilorid wurden bei 90 -95" 4 ,3  g (10 niMol) 1 inncrhalb von 10 a h .  cingctragen und 30 alin. ver- 
ruhrt (flaschengriin:, , Hicrauf wurde nach 2.1 aufgcarbeitet; Ausbcutc 3,75 g dunkclblaues 
Protlukt (7). IXc ilbsorptionsspcktrcn der blauen wkscrigcn 1;iltrat.c dcr Aufarbcitung und tler 
blaurn Cliloroforrnliisungen des gctrocknetcn Produktcs crwicseri sich als identisch iiiit dcu von 7 
ails 2.1 aufgenommenen Spektren. 

2.3. Verlzulten von  6 in Pyndziz. 4,3 g (10 iiihlol) 1 wurden in dcr doppelteri Schinclzrnenge \vie 
untcr 2.2 umgesetzt. Hierauf wurde dic flaschengriinc Schmclzc (6 cnthaltend) erstarren gelassen, 
pulvcrisiert und  allmahlich untcr Eiskuhlung in 500 nil abs. Pyridin eingetragen, so class einc 
Tcinp. von 20 ' nicht iiberschritten wurde. Die dunkelblaue Suspension-Losung v-urde bei Kaum- 
teinperatur iibcr Nacht gcruhrt, wobei ein vollstiindiger Zcrfall in cine braunrotc Suspension 
(1, DC.) eintrat. lIicrauf wurde das Geinisch stufeniveisc crwarmt, wobci erst bcirn Erreichen der 
Sicdcteinperatur cinc Farbanclerung nach olivcbraun eintrat. Es wardc noch 30 Min. verrdhrt uiitl 
anschliessend in der ubliclien Wcisc (vgl. [l]) aufgcarbeitct und getrocknct. Ausbeute 3,7 g brauncs 
Produkt. 200 nig dnvon licfcrten bei dcr Sublimation (420"/ < 0,01 Torr) 170 ing gclbes kristallines 
2, woraus sich eine .Ausbeutc von 73,5%] 2 crrcchnct. 

Wird cin Schmelzgemisch nach 2.1 ocler 2.2 ohnc Iiiihlung in uberschiissigcs Pyridin cinge- 
tragen, so rcicht die Warmctonung oft a u s  uin die Carbazolierung spoiitan in Gang ZII bringcn. 
Der vorangchentle Zerfall dcs blaucn 6 Iasst sich d a n n  wcnigcr gu t  beobachten. 

3. Carbazolierungsversuche von 1 mit Pyridin- Aluminiumchlorid- Gemischen in 
Dichlorbenzol. - 3.1. Mit dew P~ridin-A1~~nziniuwrlzlorid-2: 1 -l<orvlplex. Zu eincr Suspension von 
13,3 g wasscrfreiem .\lurniniumchloricl in 50 ml trockcnc>in o-l-)ichlorbenzol wurden 16 nil abs. 
Pyridin getropft und anschlicsscntl in die schwach gclbc, auf 70-80" abgelriiliite Losung 2,l5 g 
(5 niMol) 1 eingctragen. llierauf wurclc bei 80" vcrrUhrt, wobei die bordeauxfarbene Suspension 
bald cinc schwarzbraunc Schmelze bildete, wclchc nach 2 Std. in der ublichcn Wcisc aufgcarbeitet 
wurdc. Aus1)eute 2,;:  g braungelbes 2 (Sublimationsivcrt S5%, soniit S7,5Y0 d.Th.).  

t Clem Py~ id iw .4  lunzrniuv~zihlori~-/ : / - I i o m p k x .  2,15  g (5 inMol) 1 ~ ~ u r t l e n  bei 70-80' in 
cine cntsprcchend 3.1 hergcstcllte Losung aus 13.3 g wassrrfrcieni .~~uminiuiiichlorid, 8 mi Pyridin 
und 50 mi trockcncni Dichlorbcnzol eingetragen. l>ie kurzzeitig blaue Schnielzc anderte ihre Farlx 
untcr schwach c~xothermcr Rcaktion rasch nach bordeauxrot. Sach 1 /2-stdg. Sachriihreii bci 
70 80' wurde aulgenrl)citct. Ausbeutc 2,2 g braurigcl1,cs 2 (Su1)liniat innswcrt H20/;, soniit 84,5:; 
d.  '1 h .) . 

\Vird 1 in cine dcrartigc Schmclzliisung bei IZaurriteiiiperatur cingetragcn, so hilclet sich cinc 
blauc, nach ciniger Zeit crstarrende Schnielzmassc. Einc Probe tlavon, init Methanol vci-diinnt, 
zeigt cin etwas hypsochroin verschobcnes Absorptionsspektrum von 7 (Hauptmax. bei 632 nm). 
ncim Versuch einer Aularbcitung, Anstragcn in 5 0  g Bis und 10 in1 konz. Salzsiiure t r a t  nach 
Zugabe Iron 50 in1 Methanol uiitcr Erwarmung auf 35. cine exotherinc Zersetzung 211 rotcm 1 (DC). 
cin. 
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3.3. -Wit I'yyridin-AZwminzumchlorad, 2. Eutektikuwc. In eine Schmelzlosung aus  50 nil trockenem 
o-Dichlorbenzol, 11 g wasserfreiem Aluminiumchlorid und 4,05 ml abs. Yyridin wurden 2,15 g 
(5 mMol) 1 bei 70-80" eingctragen. Die clunkelgrune Schnielzfarbe blieb beim nachtraglichen stufen- 
weisen Erwarmen auf 135-140" unverandert. Nach 20 Std. bei 135-140" wurde aufgearbeitet. 
-4usbr:ute 2,2 g stumpfrotes 1. 20 mg lieferten bci der Sublimation bei 300'/ < 0,01 Torr 15 mg rotes 
kristallincs 1 (75%). 

Eine Wiederholung des Versuchs lieferte nach 5 Std. bci 100-165" 2,2 g eines dunkelbraunen 
Materials. Farbe in konz. Schwefelsaure: bordeaux ; Baumwollfarbung : aus braunoranger Kupe, 
schinntzig gelbbraun; Sublimationswert: 33"/, 2. 

4. Carbazolierungsversuch von 1 mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol. - 10 g wasser- 
freies .L\luminiumchlorid wurdcn in 35 ml wasserfreicm Nitrobenzol gelost und bei 80" 4,3 g 
(10 mMol) 1 hinzugefugt. Die Reaktionsternperatur tler resultierenden dunkelgriinen Paste wurde 
stufcnweise u m  jcweils 20'' erhoht, wobei nach jeder Erhiihung 30 Min. nachgeruhrt wurde. Bis 
zuni Erreiclien von 180" blicb die Schinclzfarbe unvcrandert und schlug dann nach violett- 
lmrdcaux um. Proben in Methanol ausgetragen zeigten bis 180" blaue, nachher bordeaux Farbc. 
Nach 30 Min. bei 180' wurde aufgearbcitet (alkalische Wasserdampfdest., usw.). Ausbeute 7,3 g 
(170% (1. Th. !) braunschwarzes Material. 150 mg lieferten bei der Sublimation bei 290-300"/ 
< 0,Ol Torr 25 ing (28%) feinkristallincs, rotes, vorwiegend aus  1 (DC. Kieselgel HF Chloroform) 
bestehcntles Sublimat. Weitcre Sublimation tles Riickstandes bci 420425"j < 0 , O l  Torr crgab 
hicrauf 34 mg (38%) gelbes, kristallines 2. 

5.  1,4-Di-(l  -anthrachinonylamino)-anthrachinon (1 1). - Aus 1,4-DichIoranthractiinon 
und 1 -.4minoanthrachinon hergestellt und durch Auskochen mit Nitrobenzol gcreinigt. Zur 
Analysc gelangte eine bei 400"/<0,01 Torr sublimicrte Probe. Smp. > 360"; Farbc in konz. 
Schwcfclsaure: ulivcgrun; IR. (Nujol): h i e s  -NH fehlt, C = O  5,9S (s), 6,12 ( m ) ;  Absorptions- 
spektrum (Chloroform) : Max. 325 nm ( F  = 9400), 410 (1200), 537 (12600). 

C42H22N206 Ber. C 77,53 H 3.41 N 4,31% Gel. C 77,59 H 3,64 N 4,27:/, 

6.  Carbazolierungsversuche von 11. - 6.1. I n  der Aluminiumchlovid-Nutriumchlorid- 
SchmeZze. In eine Schmelze von 76 g wasserfrciem Aluminiumchlorid und 1.5 g trockcncm Natrium- 
chlorid wurden bci 110-120" 3,25 g (5 mMol) 11 eingetragcn. Die blauc Schmelze wurde hierduf 
stufcnweise aufge-\varmt und das Verhalten anhand von l'roben beurteilt. His gegen 200" zeigte sich 
kauin cine Verinderung (Proben in vercl. Salzsaure blau, erwicsen sich nach weiterer .4ufarbeitung 
als unvcrandertes 11). Nach Erreichen von 200' fielen die Proben schwarz aus und der Xnsatz 
wurde noch 1,s Std. bei 200" geruhrt untl anschliessend sauer aufgearbeitet. -4usbeute 3 , l  g 
schwarzes Material. Smp. > 360"; Farbe in konz. Schwefelsaure: grau (schwerliislich) ; Baumwoll- 
farbung: aus gelbbrauner liupe, schmutziggrau. IR. (Nujol) : lecres unscharfes Spektr. mit ge- 
xvisscn Khnlichkeiten zu demjenigen von 12; NH-Bandc bei ca. 3 p unsicher, schwache, breitc CO- 
.Absorption bci 6-6.15 p. MS. : 12 (m/e 646, s. 6.2) 1st im Spektrum nicht zu erkennen. 

6.2. C. I. Vut Brown 7 (12). Zum Vergleich in der Ppridin-hluminiumchlorid-Schmelze bei 
120--130" nach einer deutschen Betriebsvorschriit [17] hcrgesteilt (Ausbente goyo), Snip. > 360". 
Farhe in konz. Schwefelsaure : olivegrau (schwcrliislich) ; Baumwollfarbung : aus gelboranger Kupe, 
braun. Zur Analysc und Aufnahme von Spektren wurcle eine Probe bei 450460"/<0,01 Torr 
sublimicrt. IR. (Nujol) . freie NH-Bandc bei 2,97 p, ungespaltene CO-Bande bei 5,98 p. 

C42Hi8N206 Ber. C 78,01 H 2,81 N 4,33% Mol-Gew. 646,6 
Gef. ,, 77,53 ,, 2,53 ,, 4,42% Mol-Gew. 646 (massenspektrosk.) 

7. Aluminiumkomplexe von 11 (13, 14). - 3,251 g (10 mMol) 11 wurden in einer Aluminium- 
chlorid-Natriui7ictiloricl-Schmelzc wie oben wahrend 30 Min. bei 110-120" verruhrt. Die dunkel- 
1)lauc Schmclzmassc (13) wurdc in 1 1 Eis-Wasser ausgetragcn. mit 50 ml konz. Salzsaure versetzt 
und (lie dunkelblaue Suspension abgenutscht, mit Wasser bis ca. p H  4 gewaschcn (starkes Anlosen) 
und Lei 60" im \;akuum getrocknet. Ausbeutc 3,25 g dunkelblaucs Produkt (14). Farbe in konz. 
Schwefelsaure olivegrun. Aus den blaucn wasscrigen Filtraten (Absorptionsspektrum vgl. Fig. 2) 
fie1 beim Stehen 0,2 g violettstichiges kristallines 11 aus (IR.). Das aufgearbeitete Itaterial 14 
lost sich im Vergleich zu 11 in Chloroform raschcr an, mobei die entstehenden blauvioletten 
Losungen ihre Farbe rasch gegen violett andern. I m  Absorptionsspektrum erkennt man eine rasch 
abfnllende unspezifisclie Absorption zwischen 640 und 760 nni und das Verschwinden einer Bande 
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(Schulter) bei 590 nm unter gleichzcitiger Intensitatszunalinic der Absorptionsbanden von 11 bei 
530 unil 406 nrn. Isosbestischc I’unktc bei 545, 488, 419 untl 384 mi. 

8. Carbazolierungsversuche mit Di- (5-benzoylamino-anthrachinonyl) -amin (20). 
8.1. ITL izonz. Schwe/elsiiuve. 3 , 3  g (5 niMol) tcchnischcs 20 [I)(’. : Iiieselgel/(:hloroform: praktisch 
einheitlich, I-oter Fleck, Spur violette Verunrcinigung mit klcincrcm Rf-Wtbrt) wurden bei R a u n -  
temperatui- in 50 ml cl6-proz. Schwefelsaure cingctragen, wobci sicli nach cincr kurz beobachtbaren 
olivgclbcn LAsungsfarbc cine dunkelgrauviolette 1,Bsung bildetc. Nach 6 Sttl. Riihren wurtle 
in 500 ml Eis-Wasser ausgetragen, 1.5 g Natriuninitrit zugesetzt, kurz verruhrt, abgenutscht, 
neutralgewaschen und getrocknet. /Iust)eute 3,2 g (96%) gclbbraunes Material (21). Farbe in konz. 
Scliwel‘elsaure: tiirliisblau. Rauniwol1fiirl)ung: aus braunoranger ICiipe, triib goldorangc. I R  
(KHr) : identisch niit Handclsfar1)stoff 21. 

8.2. I>z .Schwe/el .Fui~re-Ho~sui~re.  Bei cincr Wiciierholung d(:s obigcn Experiments wurden ZLI- 

nRchst 5 g Borsaure in der Schwcfclsaure gelost. Nach anschliessender Zugabe von 20 bildete sich 
cine dunkle, griinblaue LAsung, wclche ihre Farbe nicht mehr veriinderte. Bei der ilufarbeitang 
resulticrte ein teilweise gelostcs violettblaues Produkt (Borkoniplex), welches durch Zugabe von 
100 in1 30-proz. Natronlauge zu einer braunroten Suspension zerlegt wurde. Ausbeute 3,0 g 
(trocken) stunipf-bordeaux Pulver. liarbe in konz. SchwcfclsBurc : oliv, bcstandig (Carbazolicrung 
(lurch Verunreinigung gestort ! )  . Baumwolll’arbung : aus rotbrauncr Kupe stutnpf rot  (iin Verglcich 
zu 20 etwas blaustichigcr). IR.  (IiI3r): praktisch identisch init den1 von 20 (z.T. etwas breitere 
unschiirfere Banden‘l . DC. Iiicselgel/Chloroforin : vorwiegend 20, neben der iui Rusgangsniaterial 
vorhandenen geringcn Vcrunrcinigung sind ein blasmoter l7leclc mit griisserem Kf-Wert und zwei 
violette l;lecke nahc am Start  sichtbar. Durch viermalige ~Jnikrist;tllisation einer Probe aus Nitro- 
benzol \vnrde naliczn cinhcitlichcs 20 zuriickge\voniii:n. 1’;trlw in konz. Schwefelsaure : gclh, rasch 
in  grauviolett iibcrgchcnll. 
(‘42112rrN30G (667,6) Her. C 7 . 5 3  11 3,77 N 6,20‘):, ( k f .  (~ 74,94 El 3,O.j N 6,1(l”l0 

T)en Herren l h  I I .  Wiivtelev (>Iassenspektren), 1)r. I+‘. I’adowetz (Milcrolabor) u n d  I’D T)r 
I<. F ,  Ziirrhrr (IR.-Spcktrcn) tlankc ich fiir ihrc wvcrt \wllc Milarlwit. 
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