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185. Uber die Synthese von in 1-Stellung substituierten
4-Nitro-acridonen

von K.Burdeska und A.Pugin
Forschungslaboratorien der Division Kunststoffe und Additive der CIBA-GEIGY AG, Basel

Herrn Prof. Dr. Erich Ziegler, Universitat Graz, zum 60. Geburtstag gewidmet

(2. 111.72)

Summary. Diphenylaminecarboxylic acids can be prepared in high yields by reacting 1-chloro-
3,4-dinitrobenzene with anthranilic acids. The acridones obtained by ring closurce of these di-
phenylaminecarboxyvlic acids represent valuable starting materials for the svnthesis of disperse
dyes and pigments.

Einleitung. — Im Zusammenhang mit der Herstellung von Nitro-Farbstoffen und
Pigmenten interessierten wir uns fiir die Synthese des 1-Chlor-4-nitro-acridons (I).
Diese Verbindung besitzt ein bewegliches Chloratom, das sich leicht durch andere
Substituenten ersetzen lasst und somit fiir dic Synthese von weiteren, in 1-Stellung
substituierten 4-Nitro-acridonen besonders interessant ist. I wurde erstmals von
Nisbet [1] durch Umsatz von 2,4-Dichlor-1-nitrobenzol (1I) mit Anthranilsdure (I11)
zur 5-Chlor-Z-nitro-diphenylamin-2’-carbonsdure (IV) und anschliessendem Ring-
schluss mit Schwefelsdure zu I hergestellt.
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Weil Angaben iiber die Ausbeuten fchlen, haben wir uns vor allem mit der Syn-
these von IV nidher befasst, da ja der Ringschluss von IV zu I keine Schwierigkeit
bietet. Die Komponenten IT und I1I reagieren in den verschiedensten Losungsmitteln
wie Amylalkohol, Cyclohexanon, Nitrobenzol, Dimethylformamid und Dimethyl-
sulfoxyd in Gegenwart von Cu-Katalysatoren nur bei héheren Temperaturen. Dane-
ben treten in erheblichem Masse Verharzungen auf und die erhaltenen Produkte sind
sehr unrein. Durch Variation von Reaktionszeit, Lésungsmittel und Katalysator
konnten wir IV in einer maximalen Ausbeute von 589, der Theorie erhalten. Ein
anderer Weg zur Synthese von I wurde von Lehmstedt & Schrader [2] eingeschlagen.
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Durch Umsatz von 2,6-Dichlor-3-nitrobenzoesdure (V) mit Anilin erhielten sie die
3-Chlor-6-nitro-diphenylamin-2-carbonsiure (VI), die mit Phosphoroxychlorid zu I
ringgeschlossen wurde.

Wihrend auch bei dieser Synthese der Ringschluss von VI zu I in 95proz. Aus-
beute ohne Schwierigkeit verlduft, wird die Diphenylamincarbonsdure nur in einer
Ausbeute von 569, der Theorie erhalten. Der Grund fir diese massige Ausbeute ist,
wie die Verfasser feststellten, die leichte Decarboxylierung von V. Als Nebenprodukt
erhielten sie 2,4-Dianilino-1-nitrobenzol. Wie wir nun feststellen konnten, reagiert V
mit substituierten Anilinen noch schlechter als mit Anilin und mit schwicher basi-
schen Anilinen, wie etwa p-Chloranilin, sowie mit o-substituierten Anilinen gar nicht
mehr.

m-Toluidin konnten wir jedoch mit V in ca. 50proz. Ausbeute zur 3-Chlor-6-nitro-
3’-methyl-diphenylamin-2-carbonsiure (VII) umsetzen.

Der Ringschluss von VII zum Acridon in Phosphoroxychlorid fithrt aber zu einem
Isomerengemisch, weil der Ringschluss in 2'- oder 6'-Stellung erfolgen kann.
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Da, wie wir spiter zeigen werden, I ein wichtiges Ausgangsprodukt fiir die Her-
stellung von Dispersionsfarbstoffen ist, schienen uns die bisher beschriebenen Ver-
fahren zur Herstellung von I wegen der massigen Ausbeuten an IV und VI und der
anderen aufgefithrten Nachteile unbefriedigend. Angeregt durch Arbeiten von Man-
gini [3] [4] uber die Beweglichkeit der Nitrogruppe in 3-Stellung im 1-Chlor-3,4-
dinitrobenzol (VIII) haben wir nun versucht, VIII auch mit Anthranilsiure zu IV
umzusetzen. Der Umsatz von VIII mit Anthranilsdure zu IV ist schon, aber erfolglos,
von Mangini [5] versucht worden. Der Verfasser fithrt fiir das Misslingen der Reak-
tion sterische Griinde an. Wir fanden jedoch, dass die Komponenten in Gegenwart von
Kalium- oder Natriumcarbonat nach folgender Gleichung reagieren:
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Die Reaktion verlduft ohne Kupferkatalysatoren in den verschiedensten Losungs-
mitteln sehr glatt. Die besten Ausbeuten wurden in »#-Butanol, Amylalkohol, Chlor-
benzol, o-Dichlorbenzol und Wasser erzielt. Mit gleichem Erfolg reagieren VIII oder
andere o-Dinitrobenzole wie 1-Brom-3,4-dinitrobenzol (IX), 1,2-Dichlor-3,4-dinitro-
benzol (X), 1,2-Dimethoxy-3,4-dinitrobenzol (XI) auch mit substituierten Anthra-
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nilsiuren sowie mit 2-Aminonaphthalin-3-carbonsdure. Die Reaktion von XI mit
Anthranilsdure verliuft allerdings schlecht. Mit XII konnte kein Umsatz erzielt
werden ; wir nehmen an, dass die sich intermediér bildende salpetrige Sdure die akti-
vierte Methylgruppe angreift, was zu Verharzung fiihrt.

Die in Tab. 1 beschriebenen Diphenylamin-carbonsiuren wurden analog, wie bei
IV beschrieben, hergestellt. Alle Diphenylamincarbonsiuren wurden fiir die Analyse
aus Eisessig umkristallisiert. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

Die in Tab. I aufgefiihrten Diphenylamincarbonsduren konnten ohne Schwierig-
keiten mit Phosphoroxychlorid, konz. Schwefelsdure oder Polyphosphorsiure in die
entsprechenden Acridone ringgeschlossen werden. Die Ausbeuten lagen iiber 909, der
Theorie. Die Acridone sind schwerldsliche, farbige Verbindungen, die zur Analyse aus
o-Dichlorbenzol oder Chlorbenzol umbkristallisiert wurden. Die analytischen Daten
sind in Tab. 2 angegeben.

Wie anfangs erwihnt, zeichnet sich das Chloratom im 1-Chlor-4-nitroacridon durch
grosse Reaktionsfahigkeit aus. Die Geschwindigkeitskonstante beim Austausch des
Chloratoms gegen die Methoxygruppe wurde gemessen. Die Messungen wurden in
Methanol bei 25° durchgefiihrt. Die Konstante ist von der Konzentration der Methylat-
Ionen abhingig. Dies kann durch Vorliegen eines Gleichgewichtes zwischen Neutral-
molekel und Anion erklart werden.
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Bei einer 0,36 M Natriummethylatlosung wurde fiir die Konstante ein Wert von
1,1 - 10~ Mol-! - s~! gefunden, was praktisch auf die Reaktion des Anions zuriick-
gefiihrt werden kann. Die Geschwindigkeit der Reaktion der Neutralmolekel kann
nicht direkt gemessen werden. Bei verdiinnteren Methylatlésungen wurde eine Erho-
hung der Geschwindigkeitskonstante festgestellt. Bei unendlicher Verdiinnung er-
rechnet sich fiir die Reaktion der Neutralmolekel eine Geschwindigkeitskonstante von
ca. 5,5-10-3 Mol-1 g1,
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Tabelle 1
‘Y2 COOHS® (ﬁ
[/\ /\/3
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Substituenten Ausbeute Smp. Analysen 9, Ber.
o/ d.Th. °C o Gef.
v 5-Chlor- 96 228-229 C 53,35 H3,10 C112,12 N 9,57
,, 53,47 ,, 3,12 ,, 12,06 ,, 9,43
X111 5-Brom- 93 240-242 C 46,31 H 2,69 Br 23,71
,, 46,54 ,, 2,66 ,, 23,57
X1V 5,4’-Dichlor- 87 257-258 C47,78 H2,47 C121,72
., 47,84 ,, 2,60 ,, 21,54
XV 5,5’-Dichlor- 85 264-265 C47,78 H2,47 C121,72
,, 47,84 ,, 2,50 ,, 21,70
XVi 5-Chlor-3’-Methyl- 96 183-184 C 54,82 H3,61 C111,56 N 9,13
,, 54,80 ,, 3,63 ,, 11,77 ,, 9,20
XVIT 5-Chlor-4’-Methyl- 93 240-241 C54,82 H3,61 Cl111,56 N 9,13
., 54,62 ,, 3,65 ,, 11,51 ,, 9,15
XVIII 5-Chlor-5"-Methyl- 94 274-276 C54,82 H3,61 Cl111,56 N9,13
., 54,96 ,, 3,58 ,, 11,70 ,, 9,09
XIX 5-Chlor-6’-Methoxy- 92 239-241 C 52,00 H 3,43 C110,99 N 8,67
,, 51,94 ,, 3,45 ,, 11,03 ,, 8,66
XX 5-Chlor-4’- 89 285-286 C 51,50 H 3,44 C110,00 N 12,00
Acetylamino- Zers. .. 51,70 ,, 3,54 ,, 9,76 ,, 11,94
XXI 4, 5-Dichlor- 90 269-271 C47,75 H2,47 C121,70
,, 47,63 ,, 2,30 ,, 21,86
XXTI 4,5,5-Trichlor- 76 278-279 C43,20 H1,95 C129,42
., 43,40 ,, 2,04 ,, 29,22
KXIIT 4,5,4’-Trichlor- 75 264-265 C43.20 H1,95 C129,42
,, 43,45 ,, 2,06 ,, 29,18
XX1V 4, 5-Dichlor-4’- 95 274-276 C 49,28 H 2,95 C120,78 N 8,21
Methyl- ., 49,07 ,, 3,02 ,, 20,48 ,, 8,16
HXV 5-Chlor-4/,5’-Benzo- 91 276-277 C59,50 H 3,21 N 8,16
., 59,76 ,, 3,30 ,, 8,27
XXVI 4,5-Dimethoxy- 45 209-211 C 56,60 H4,43 N8&,79
,, 36,69 ,, 4,50 ,, 8,94
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Tabellc 2
(¢]
II
Substituenten Smp. Amax £ Analysen 9, Ber.
°C in DMF Y, Gef.
XXVII 1-Chlor- 252-254 440 nm 8600 € 56,84 H 2,57 C112,91
., 56,73 ,, 2.44 ,, 13,01
XXVIII 1-Brom- 254-255 441 nm 8300 C48,93 H 2,21 Br 25,04
,, 48,00 ,, 212 ,, 25,24
XXIX 1,7-Dichlor- 300-301 446 nm 5200 € 50,51 H1,96 Cl122,94 N 9,07
., 50,37 ,, 1,89 ,, 23,00 ,, 9,12
XXX 1,6-Dichlor- 257-258 438 nm 7000 C 50,51 H1,96 Cl22,94
,, 50,39 ,, 1,89 ,, 22,84
XXXI 1-Chlor-7-Methyl-  238-240 449 nm 7850 € 58,30 113,15 C112,30
., 538,20 ,, 3,05 ,, 12,43
XXXII 1-Chlor-8-Methyl-  216-217 442 nm 9800 € 58,30 H 3,15 C112,30 N 9,69
,, 58,49 , 3,14 ,, 12,46 ,, 9,78
XXXII 1-Chlor-6-Methyl-  283-284 440 nm 7900 C 58,30 H 3,15 C112,30 N 9,69
,, 538,33 ,, 3,16 ,, 12,27 , 9,81
XXXIV  1-Chlor-5-Methoxy- 316-318 449 nm 9200 C 55,20 H2,98 Cl11,65
,, 55,41 ,, 2,96 ,, 11,88
XXXV 1-Chlor-7- > 330 457 nm 8100 C 54,30 H 3,05 N12,69
Acctylamino- L5446 ., 2,98 1284
XXXVI 1,2-Dichlor- 215-217 455nm 6300 50,51 H1,96 Cl122,94
,, 50,43 ,, 2,03 ,, 22,86
XXXVII 1,2,6-Trichlor- 287288 449 nm 4600 C45,45 H1,46 CI131,01 N8§,15
475 nm ,, 45,66 ,, 1,57 | 30,94 , 8,06
XXXVIII 1,2, 7-Trichlor- 238-239 454 nm 8000 C45,45 H1,46 Cl131,01 N8,15
,, 45,58 ,, 1,48 | 30,80 ,, 8,35
XXXIX 1,2-Dichlor-7- 272-273 469nm 15200 52,03 H2,49 C121,94 N 8,67
Methyl ,, 51,92 ,, 5,20 ,, 22,12 ,, 8,65
XL 1-Chlor-6, 7- 330-335 475nm 7200 62,80 H2,77 C110,92
Benzo- Zers, ,, 62,57 ,, 2,70 ,, 11,03
XI.1 1,2-Dimcthoxy- 220-221 461 nm 11000 C 60,00 H4,02 N9,34
.. 59,78 ,, 4,03 ,, 9,19
XLI1 1-Chlor-2-Mcthoxy- 263-264 483 nm 8750 C 55,18 H2,98 C111,65 N 9,19
., 55,00 ,, 3,00 ,, 11,84 ,, 9,03
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Infolge seiner grossen Reaktionsfahigkeit lasst sich das Chloratom in I leicht gegen
andere Substituenten austauschen. Mit Kaliumhydroxid bzw. Ammoniak wurden in
sehr guten Ausbeuten das 1-Hydroxy-4-nitroacridon (XLIII) und das 1-Amino-4-
nitroacridon (XLIV) hergestellt.
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Sehr leicht reagiert I auch mit Anilin, Phenol und Thiophenol zu XLV, XLVI
und XLVIL
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Die Umsatzprodukte von I mit aliphatischen und aromatischen Merkaptanen sind
Dispersionsfarbstoffe fiir Polyesterfasern [6].

Weiterhin lassen sich durch Umsatz von I mit Natriummalonester und mit
Kupfer(I)-cyanid die Verbindungen XLVIII und XLIX herstellen.
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Aus XLIX lasst sich durch Verseifung mit 80proz. Schwefelsdure die 4-Nitro-
acridon-1-carbonsiure (L) in guter Ausbeute gewinnen.

I oder Substitutionsprodukte von I lassen sich leicht mit aktiviertem Kupfer in
Dimethylformamid nach Ullmann zu 1,1’-Bis-4-nitroacridonen umsetzen. Einige die-
ser Verbindungen, die alle, wie bei LIV beschrieben, hergestellt wurden, sind in Tab. 3
aufgefiihrt.

Die in Tab. 3 aufgefiihrten 1, 1’-Bis-4-nitroacridone sind farbstarke, schwerldsliche
und hochschmelzende Pigmente, die jedoch nur missige Lichtechtheit besitzen. I und
Substitutionsprodukte von I sind auch vorziigliche Ausgangsprodukte fiir die Her-
stellung von angularen «Chinacridonen». Z. B. wurde durch Umsatz von I mit Anthra-
nilsdure das Produkt LVI erhalten, das nach Ringschluss mit POCl, das angulare
«Chinacridon» LVII ergab.

123
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Tabellc 3
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57
/\/ \/
X,
k \ /\/
5 \
=00 \/o\' )
X, |
® SN /KH
H NO,
X, =X, Amax in DMF e
I H 444 nm 18800
LI1I 7.7-Dimethyl- 453 nm 19300
LTIT 7,7-Dimethoxy- 466 nm 16450
.1V 7,7’-Dichlor- 443 nm 9700
LV 6,67,7,7-Dibenzo- 484 nm -
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Dieselbe Reaktion lasst sich auch mit Thiosalicylsdure durchfithren. Man erhalt
iiber LVIII das 6-Nitro-5, 14-dihydro-8 H-1-benzothiopyranoj 2, 3-alacridin-8, 14-dion
(LIX).
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Einige Derivate von LIX, die in analoger Weise hergestellt wurden, sind in Tab. 4
aufgefiihrt.

LVII und Derivate von LVII sowie die in Tab. IV aufgefithrten Verbindungen
sind farbstarke Pigmente, die jedoch nur missige Licht- und Migrationsechtheiten
besitzen.
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Tabelle 4

0

i\/ \/j_L
NO,

R Amax in DMF Farbe im Druck £
LIX H 431 nm Grungelb 20500
LXx 2-CH, 437 nm Rotgelb 18800
LXI1 2-OCH,4 441 nm Orange 11650

LXI1I 2,3-Benzo 442 nm Gelbbraun 21100

Wie schon vorher beschrieben, konnten wir das 3,4-Dinitrotoluol XII nicht mit
Anthranilsiure zur 5-Methyl-2-nitrodiphenylamin-2’-carbonsdure (LXIII) konden-
sieren. LXIII wurde deshalb durch Umsatz von 1-Nitro-2-brom-4-methylbenzol
(LXIV) mit Anthranilsdure in Amylalkohol und in Gegenwart von Kupferacetat her-
gestellt. Nach Ringschluss in Polyphosphorsdure {POCl, fiithrt zu Verharzung) erhiel-
ten wir in guter Ausbeute das 1-Methyl-4-nitro-acridon (LXYV).
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Wie wir erwartet hatten, ist die Methylgruppe in LXV so stark aktiviert, dass sich
die Verbindung glatt mit Aldehyden und Dialdehyden zu Stilbenderivaten konden-
sieren lisst. So wurde durch Umsatz von LXV mit Benzaldehyd das Styrylderivat
LXVI, mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd das p-Dimethylaminostyrylderivat LXVII
und mit Terephtaldialdehyd das Produkt LXVIII hergestellt.
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LXVI und LXVII besitzen ein gewisses Ziehvermogen auf Polyesterfasern, wih-
rend das schwerlésliche LXVIII mehr den Charakter eines Pigments hat, das jedoch
eine schlechte Lichtechtheit besitzt.

Experimenteller Teil

5-Chlor-2-nitro-diphenylamin-2'-carbonsdure (IV). — Das Gemisch von 76,1 g Anthranilsdure
(techn. 99proz.) (0,5 Mol+109%), 720 g »-Butanol und 38 g wasserfreies I{,COy4 (0,25 Mol 4+ 109;)
wird 20 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Beendigung der CO,-Entwicklung werden 150 ml Butanol
und gleichzeitig das bei der Neutralisation entstandene Wasser abdestilliert. Die Temperatur steigt
dabei auf 117°. Es wird aunf 90° abgekiihit, wobei das Kaliumsalz der Anthranilsdure zum Teil aus-
fallt, und in diese Suspension werden nacheinander 38 g wasserfreies K,CO, und 101,3 g 1-Chlor-
3,4-dinitrobenzol (VIII) eingetragen. Danach wird innerhalb von 20 Min. zum Sieden erhitzt. Bei
105-110° beginnt das rotc Kaliumsalz von IV auszufallen. Es entwickelt sich stirmisch CO,. Es
wird fiir weitere 5 Std. am Riickfluss gehalten, dann auf Raumtemperatur abgekiihlt, das dick aus-
gefallene Salz abfiltriert, mit 200 ml Butanol gewaschen, fest abgepresst und 500 ml Wasser aufge-
schlaimmt. Dic gut rithrbare Suspension wird mit 240 g 15proz. HC] kongosauer gestellt, wobei ein
gelber Brei entsteht. Zur Entfernung der HNO,, die sich beim Ansauern, aus dem wéhrend der
Reaktion entstandenen KNO, gebildet hat, wird vorsichtig mit 25 g Sulfaminsaure versetzt. Um
das noch anhaftende Butanol abzutreiben wird das Produkt anschliessend mit Wasserdampf be-
handelt. Es wird heiss filtriert, mit heissem Wasser gewaschen und bei 100° im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 138-142 g (94-969%,). Aus Eisessig rote Blattchen oder gelbe Nadeln. Smp. 228° (Lit. [1]
Smp. 2287).

7-Chloy-d-nitroacridon (I). — 175,6 g 1V (0,6 Mol) werden mit 351,2 g (2,29 Mol) Phosphoroxy-
chlorid 30 Min. auf 90-95° erhitzt. Die braungelbe Suspension farbt sich langsam rot und das
Saurechlorid fillt in roten Kristallen aus. Es entweicht stiirmisch HCl und die Reaktion ist schwach
exotherm (3-4°). Wenn die Salzsdureentwicklung nachgelassen hat, wird noch 2 Std. auf 105-110°
erhitzt, Die entstandene braungelbe Losung wird auf 30° abgekiihlt und unter gutem Riihren in
diinnem Strahl auf 1,5 kg Eis gegeben. Die angefallenc braungelbe Suspension wird noch 20 Min.
bei Raumtemperatur gerithrt und dann 1,5 Std. auf 95-100° erhitzt. Es wird heiss filtriert und der
Riickstand mit viel heissem Wasser gewaschen. Zur wciteren Reinigung wird danach noch mit
400 m1 Methanol in 3 Portionen gedeckt. Nach dem Trocknen erhilt man 160-162 g (97-989%) vom
Smp. 244-247°. Das Produkt ist fur die weiteren Reaktionen rein genug. Aus o-Dichlorbenzol er-
hilt man orangerote Kristalle vom Smp. 252-234° (Lit. {1] Smp. 240°, [2) Smp. 249° (Zers.)).

1-Hydroxy-4-nitroacridon (XLITI). — 11 g (0,04 Mol) fein pulverisicrtes I werden mit einem Ge-
misch von 150 ml Wasser, 50 ml Athylenglycolmonoithyldther und 4,82 g einer 51proz. wisserigen
KOH-Lésung 2 Std. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkithlen wird mit verdiinnter HCl ange-
sauert und filtriert. Nach dem Waschen mit Wasser wird bei 100° im Vakuum getrocknet. Man er-
hilt 10 g (989%,) gelbes Produkt. Aus o-Dichlorbenzol gelbe Kristalle vom Smp. 266°.

CsHgN,Op (256,21)  Ber. C60,94 H 3,14 N 10,939  Gef. C60,67 H3,13 N10,759%

1-Amino-d-nitroacridon (XLIV). — 27,5 g fein pulverisiertes I werden mit 250 ml Dimethyl-
sulfoxid auf 70-75° erhitzt. Bei dieser Temperatur wird nun 3 Std. NH, eingeleitet. Die entstan-
dene griingelbe Losung wird in 1,51 Wasser eingerithrt, wobei XL1V ausfillt. Es wird mit Wasscr
gewaschen und bei 80° im Vakuum getrocknet. Ausbeute 25,4 g. Aus Eisessig gelbe Kristalle vom
Smp. 283°.
CratpN,Oy (255,23)  Ber. C61,18 H 3,56 N16,46%  Gef. C61,09 H3,67 N16,359

1-Anilino-4-nitroacridon (XLV). — Dieses Produkt wurde nach [2} hergestellt. Aus Eisessig
gelbe Kristalle vom Smp. 224°. Amax in DMF 439 nm, & = 27 000.

1-Phenoxy-4-nitroacridon (XLVI). — 5,48 g fein pulverisiertes [ werden mit 40 g Phenol und
3 g einer 51proz. wasserigen KOH-Losung fir 20 Min. auf 140-145° erhitzt. Dann lasst man auf
100° abkithlen und giesst die Schmelze in 300 ml warmes Wasser. Das Produkt wird abfiltriert, mit
warmem Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute 6,6 g. Aus Eisessig gelbe Kristalle vom Smp.
218°. Amax In DMF 430 nm, ¢ — 10680.

CeoHpNyOy (332,32)  Ber. C 68,67 H 3,64 NB843%  Gel. C68,58 H 3,81 N 8,499
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{- Phenylthio-4-nitroacvidon (XLVII). - 167,8 g I (0,61 Mol) .werden in 380 ml Dimethylform-
amid suspendiert und 70,4 g (0,64 Mol) Thiophenol zugegeben. Unter gutem Rithren und leichter
Kihlung werden nun unterhalb 25° 115,2 g einer 30proz. Natriummethylatlésung langsam einge-
tropft. Danach wird 2 Std. auf 60° und 1 Std. auf 80° erhitzt. Man kiihlt auf 15-20° ab, rithrt noch
30 Min. bei dieser Temperatur und filtriert ab. Das Produkt wird mit Methanol, Wasser, Methanol
gewaschen und getrocknet. Dic Ausbeute betriagt 202 g (95%,). Aus Eisessig gelbe Kristalle vom
Smp. 218-220°. Amax in DMT 447 nm, ¢ = 13500.

CisH N, OsS (348,38) Ber. C65,50 H 347 $9209%  Gef. C65,58 H 3,38 $9,33%

1-Cyan-d-nitvoacridon (XLIX). — 27,5 g (0,1 Mol) I werden mit 200 ml Dimethylformamid und
20 g Kupter(I)-cyanid 7 Std. zum Sicden erhitzt. Es wird heiss iiber eine diinne Schicht High-Flow
filtricrt und mit 50 ml heissem DMF nachgewaschen. Das Filtrat wird tief abgekiihlt, die tiefroten
Kristalle abfiltriert, mit Alkohol, dann mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 16-19 g.
Aus DMF tiefrote Kristalle vom Smp. 306-308° (Zers.).
C1aHy N3Oy (265,22)  Ber. C63,40 H 2,66 N15849%  Gef. C63,21 H261 N15919

4-Nitroacridon-T-carbonsdure (L). — 39,7 g (0,15 Mol) XLIX werden mit 400 g 80proz. H,SO,
15 Std. auf 85-90° erhitzt. Danach wird auf 400 ml Wasser gegossen und 3 Std. bei 90-95° erhitzt.
Nach dem Abkithlen auf 40° wird der Niederschlag filtriert, mit Wasser neutral gewaschen und im
Vakuum getrocknet: 39,7 g. Aus DMF gelbe Kristalle vom Smp. 319-321° (Zers.).
CHgN,O;  Ber. C59,16 H 2,84 N985 O28,15%
(284,22) Gef. ,, 59,33 ,, 3,06 ,, 977 ,, 28,269
1,1"-Bis-(d-nitro-7-chlovacridon) (L1V). — 15,5 g (0,05 Mol) 1, 7-Dichlor-4-nitroacridon (XXIX),
300 ml DMF und 10 g Kupferpulver, das mit Jod aktiviert wurde, werden iiber Nacht bei 150-155°
erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf 50° wird das gelbe kristalline Produkt abfiltriert und nacheinan-
der mit DMF, H,O, Alkohol und H,O gewaschen. Wegen Unléslichkeit des Produktes musste das
@iberschiissige Kupfer oxydativ entfernt werden: Das feuchte Rohprodukt wurde in 550 ml 10proz.
HCI aufgeschlaimmt und bei 70-75° innert 30 Min. mit 126 g einer 20proz. Natriumchloratlésung
versetzt, Danach wurde noch 1,5 Std. bei 79-82° geriihrt, heiss filtriert und der Riickstand mit viel
heissem Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen wurde das Produkt mit 150 ml 1, 2,4-Trichlor-
benzol 1 Std. am Riickfluss erhitzt, nach dem Abkiihlen auf 120° filtriert, mit Trichlorbenzol,
Alkohol und Aceton gewaschen und getrocknet: 11 g eines gelben Produktes: bei 330° noch nicht

geschmolzen. ¢, M CLN,0, Ber. C57,06 H22l Cl12,95 N 10,249
(547,31) Gef. ,, 56,8 ,, 2,3 ,, 13,14 , 10,20%

6-Nitro-3,8,13, 14-tetrahydvo-chin(2, 3-alacvidin-8, 1 4-dion (LV11). - 27,5 g (0,1 Mol) I werden in
450 ml DMSO suspendiert und nach Zugabe von 15,1 g Anthranilsiure, 15,2 g wasserfreiem K,CO,4
und 50 ml Wasser 2 Std. auf 95-100° und dann iiber Nacht auf 105-110° erhitzt. Danach wird mit
21 Wasser verdinnt und mit 15proz. HCI angesiuert. Das ausgefallene Produkt wird filtriert, mit
Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Ausbeute an 1-(2’-carboxyphenylamino)-4-nitro-
acridon (LVI) 37,2 g.

17,9 g LVI werden ohne Reinigung in 160 ml POCI, suspendiert, das Gemisch 1 Std. auf 90-95°
und 2 Std. auf 105-110° erhitzt, und nach dem Abkithlen auf 90° in 1 kg Eis eingerithrt. Danach
wird fir 1 Std. auf 95-100° erhitzt, heiss filtriert, mit heissem Wasser géwaschen und bei 100° im
Vakuum getrocknet. Ausbeute: 17,2 g Rohprodukt.

Zur Reinigung wird das Produkt mit 200 m o-Dichlorbenzol 2 Std. am Riickfluss gekocht, nach
dem Abkiihlen auf 110° filtriert, mit o-Dichlorbenzol, Alkohol und Aceton gewaschen und ge-
trocknet. 16 g gelbe Kristalle. Bei 315° nocht nicht geschmolzen. Apax in DMF 403 nm, £ = 19000.

CgoH;; N3Oy (357,32)  Ber. €67,23 H3,10 N11,76%  Gef. C66,94 H2,98 N11,54%,

6-Nitro-5,14-dikydro-8 H-1-benzothiopyranol2, 3-alacvidin-8, 14-dion (LIX). — 27,5 g (0,1 Mol) I
werden mit 16,3 g Thiosalicylsaure, 21 g K,CO, und 250 ml DMSO 3 Std. auf 90-95° erhitzt. Da-
nach wird auf 11 Wasser gegeben, mit 15proz. HCl kongosauer gestellt, filtriert, der Riickstand mit
Wasser sdurefrei gewaschen und getrocknet. 39 g 1-(2’-carboxyphenylthio)-4-nitroacridon (LVIII).
39,4 g LVIII werden in 275 ml POCl; 30 Min. auf 90-95° und 3 Std. am Rickfluss erhitzt. Dann
wird mit 2kg Eis zersetzt. Das Produkt wird 1 Std. auf 90-95° erhitzt. Das gelbe Produkt wird heiss
filtriert, mit heissem Wasser gewaschen und dann zwecks Reinigung in 1 1 Wasser, enthaltend 7 g
Na,COy, angeschlammt. Es wird auf 60-65° erhitzt, 1 Std. bei diescr Temperatur gerithrt, filtriert,
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der Riickstand mit Wasser und Alkohol gewaschen und getrocknet: 35,5 g gelbes Produkt. Zur
Analyse wurden 5 g in ca. 600 ml heissem o-Dichlorbenzol umkristallisiert. Gelbe Kristalle, bei 310¢
noch nicht geschmolzen. Agax in DMF 431 nm, & = 20500.

CooHpoNy0,S (374,37)  Ber. C 64,16 H 2,69 S856% Gel. C64,06 I 2,74 S8,63%

S-Methyl-2-nitro-diphenylamin-2'-carbonsdure (LXI1I1). 43,2 g 1-Nitro-2-brom-4-methyl-
benzol (0,2 Mol) werden mit 31,5 g Anthranilsdure techn. 99proz. (0,2’1\4014— 159%,) und 370 ml
Amylalkoholgemisch auf 80-907 erhitzt. In die Suspension werden nun innert ca. 20 Min. 31,5 g
wasscrfreies K,CO, cingetragen. Das Gemisch wird zam Sieden erhitzt, 50 ml Amylalkohol und das
bei der Neutralisation entstandene Wasser abdestilliert, und nach Zugabe von 0,6 g wasserfreiem
Kupferacctat 14 Std. bei 125-130° gerithrt. Die Losung farbt sich bei Zugabe des Kupferacetats
rot und nach kurzer Zeit beginnt das rote Kaliumsalz von LXIIT auszufallen. Man lidsst auf 100
ablkithlen und vertreibt, nach Zugabe von 300 ml Wasser, den Amylalkohol mit Wasserdamp{. Die
rote Losung des Kaliumsalzes wird noch heiss mit 15proz. HCl angesiuert, die ausgcfallene braun-
gelbe Sdurc abfiltriert, mit heissem Wasser gewaschen und bei 80° im Vakuum getrocknet: 52,3 g
(969,). Dic Saure kristallisiert aus Alkohol in gelben Kristallen vom Smp. 230.-232°.

CiaH o NyOy (272,26)  Ber. €C61,76 H4,44 N10,299%  Gef. C61,77 H 4,37 N10,20%

I-Methyl-4-nitvoacvidon (LXV). — 27,2 g (0,1 Mol) LXII1 werden mit 326 g Polyphosphorsiure
2 5td. auf 110° erbitzt. Die gut rithrbare Suspension wird nun auf 100° abgckithlt und dann in diin-
nem Strahlin 21 Wasser von 65° eingeriihrt. Es wird 10 Min. weiter gerithrt und dann das ausge-
fallene gelbe Produkt abfiltriert, mit heissem Wasser sdurefrei gewaschen und getrocknet: 25,1 g
(98,7%,). Aus Eisessig gelbe Kristalle vom Smp. 222-224°. Amax in DMF 438 nm; ¢ = 8270.

CyyHyoN,Of (254,24) Ber. C66,14 H3,97 N11,029%  Gef. C66,28 I13,85 N11,06%,

1-Styryl-d-nitvoacridon (1.XVI). - Zu einer Losung von 15,3 g [.XV (0,06 Mol) und 6,7 g Benz-
aldehyd (0,063 Mol) in 100 ml Dimethylformamid werden 0,25 ml Pyrrolidin und 0,25 m} Eisessig
gegeben, und das Gemisch anf 90-95° crhitzt. Nach einstiindigem Rithren bei 90-95° werden noch-
mals 0,25 m! Pyrrolidin und nach einer weiteren Stunde abermals 0,25 ml Pyrrolidin zugegeben.
Dann wird das Gemisch iber Nacht bei 90-95° gerithrt, nach dem Abkiihlen mit 300 ml Alkohol
versetzt, das ausgefallene rotbraune Produkt abfiltriert, mit etwas Alkohol gewaschen und ge-
trocknet. Ausbeute: 17,5 g (85,29,). Aus Chlorbenzol orangerote Kristalle vom Smp. 214-215°.
Amax in DMT 461 nm, e = 13650.

CpHpN,O, (342,35)  Ber. C73,67 H4,12 N§189%  Gef. C73,88 H4,06 N 8,16%

Analog LXVI wurde auch das 1-(p-Dimcthylaminostyryl)-4-nitroacridon (1.XV11) hergestellt.
Aus Chlorbenzol metallisch glanzende griine Kristalle vom Smp. 267-269° (Zers.). Amax in DMF
527nm, £ = 27900.

CogH g N3Oy (385,43)  Ber. C71,67 H4,97 N10,909%  Gef. C71,67 H4,85 N 10,69%,

LXVIIl wurde durch Umsatz von 2 Mol LXV mit 1 Mol Terephtaldialdchyd in analoger Weise
mit 74proz. Ausbcute hergestellt. Braune Iristalle, dic bei 330" nocht nicht geschmolzen sind.
Amax in DMF 479nm, ¢ = 39300.

CosHpeN,Og (606,57)  Ber. C 71,28 H 3,65 N9,24%  Gef. C70,80 H 3,70 X 9,309

Die Mikroanalysen verdanken wir unserem Mikroanalytischen Laboratorium, Leitung Dr.
H. Wagner. Dic Messung der Geschwindigkeitskonstanten beim Austausch des Chloratoms im
1-Chlor-4-nitroacridon gegen die Methoxygruppe, sowic die Aufnahme der Spektren, wurden in un-
seren Physikalisch-Chemischen Laboratorien, von den Herren R. Delley und K. O. Alf ausgcfithrt.
Unserer besonderer Dank gilt Herrn Dr. G. Schetty fur dic Forderung dieser Arbeit.
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