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280. Umsetzungen in der Acridon-Reihe 
von Badrig K. Manukian 

Schweizerische Sprengstoff-Fabrik AG., 5605 Dottikon 

Herrn Prof. Dr. Heinrich Hop// zum 80. Geburtstag gewidmet 

(31. 111. 76) 

Reactions in the Acridone-Fields. - Zusammenfassung. 1-Chlor- und 1,7-Dichlor-4-nitro- 
acridon wurden mit einigen Phenolen und Bisphenolen zu Farbstoffen umgesetzt, die Polyvinyl- 
chlorid griinlichgelb farben. Im Xenotest 800 Std. belichtet, zeigten die einfachen Acridone 
IX bis XI11 cine ungewohnlich hohe Lichtechtheit; sic sind aber migrationsunecht. Eine Ver- 
doppelung der Molekel (lincare Bisacridone) bewirkte cine bedeutende Verminderung der Los- 
lichkeit, jedoch begleitet vom Verlust der hohen Lichtechtheit. 

Gewisse, besonders lichtechte hcridone werden als Dispersionsfarbstoffe fur Ace- 
tatseide und Polyesterfasern verwendet [1]1). Im PVC-Sektor, wo von einem Farb- 
stoff aussergewohnliche farberische Eigenschaften verlangt werden, konnten sie sich 
wegen ihrer massigen Migrationsechtheit allerdings nicht durchsetzen2). 

Es hat bestimmt nicht an Versuchen gefehlt, einfache Acridonderivate durch Ab- 
wandlung, unter Beibehaltung der ursprunglichen Lichtechtheit, in einen brauchbaren 
Farbstoff zu iiberfuhren. Dabei wurde fast immer von 4-Nitro-acridon (I) ausgegan- 

1) Das bekannte Celanthrene Fast Yellow G L  (DuPont) ( C I  Disflerse Yellow 2), cin Gemisch aus 
4-Nitro-acridon und etwa 5% Russ, wurde erst vor kurzem aus dem Handel zuruckgezogen. 
Ein weiterer 4-Nitro-acridon-Farbstoff ist das Teraszl Yellow 2GL von Ciba-Geigy A G  (fruhere 
Rezeichnungen: Setaron Yellow ZGL, C I  Disflerse Yellow 122) [2]. 
Die komplizierteren Acridon-Abkommlinge wie Chinacridone, Benzanthronacridone, Phtha- 
loylacridone und Carbazolphthaloylacridone stehcn hier nicht zur Diskussion [3]. 

2) 
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gen. Durch Einfiihrung von Substituenten, speziell in 1- uiid 2-Stellung des Acridons, 
hat man versucht, bessere Pigmentfarbstoffe hervorzubringen [4-61. 

Aufgrund der Literatur darf vermutet werden, dass die Lichtechtheit3) sehr wahr- 
scheinlich von der Art des Bindegliedes zwischen dem Acridonrest und dem ubrigen 
Teil der Molekel abhangt. Als solche Verbindungsglieder sind bis jetzt -S-, -NH-, 
-CH=CH-, -NHCO- und -S02- bekannt (vgl. z.B. die Verbindungen 11-VI). 

Abgesehen von der Carbonamidgruppe hat es sich gezeigt, dass Acridoiifarbstoffe 
rnit einer Thio- bzw. Sulfonyl-Gruppe als Bindeglied vie1 lichtecliter sind als solclie 
rnit einer Imino- oder Vinylen-Gruppe. Erstaunlicherweise sind Acridone, bei welchen 
ein Sauerstoffatom (-0-) als verkniipfendes Element in 1-Stellung auftritt, sehr we- 
nig beschrieben worden 171. 

O R  c1 

i'c \/' 
O ", 'yy ;I: ; ~~~sor~~;, iJc,- H NO2 

Wir haben nun eine Anzahl solcher sauerstoffuberbriickten Acridonabkomni- 
linge hergestellt und auf ihre Eignung als PVC-Pigmente gepruft. 

Ausgehend von 1-Chlor-4-nitro- (VII) bzw. 1,7-Dichlor-4-nitro-acridon (VIII) 
wurden 1-Aryloxy-4-nitro- bzw. l-L4ryloxy-7-chlor-4-nitro-acridone hergestellt. Fer- 
ner wurden aus VII durcli Kondensation rnit linearen Bisphenolen lineare Bisacridone 
synthetisiert . 

Bekanntlich ist 1-Chlor-4-nitro-acridon (VII) leicht herzustellen [7] [S], und die 
Ausgangsstoffe wie Anthranilsaure und l-Chlor-3,4-dinitro-benzol sind heute preis- 
giinstig erhaltlich [9]. Fu.r VIII ist dies leider nicht der Fall. 

1-Chlor- und 1,7-Dicl-ilor-4-nitro-acridon wurden mit $-Kresol, rx,cc,or-Trifluor-m- 
kresol, 2,3-Dimethylphenol und 3,4,5,6-Tetrachlor-N-(~-liydroxyphen~l)-phthaliinid 
in Nitrobenzol umgesetzt. 

Bei diesen Monokondensatioiien (nur das Chlor in 1-Stcllung reagiert) hat sich 
Pyridin als saurebindendes Reagens bestens bewahrt. Dabei fallen die neuen gelben 
Acridonverbindungen IX-XIV direkt aus und sind schon nach einmaliger Umkri- 
stallisation fast analysenrein. Die Kondensation der Bisphenole wie 4,4'-Dihydroxy- 
(XV) bzw. 4,4'-Dihydroxy-2,2'-dimethyl-bibenzyl (XVI) rnit je zwei Mol-Aquiv. VII 
bzw. VIII verlief dagegen erst beim Einsatz von Natriumalkoholat bzw. Kalium-t- 
butylat als HC1-Abfanger rnit einigermassen befriedigenden Ausbeuten. Auch hier 
waren die ausgefallenen Bisacridone XVII, XVIII und X I X  gelb mit Smp. von iiber 
300". 

3) Das zu farbende Substra't konnte ebenfalls einen Einfluss auf die Lichtechtheit ausuben. 
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0 c1 

R = H, R = -CH3 (p-stellung) 
X :  R = C1, R’ = -CH3 ($-Stellung) 
XI :  R = H, R’ = -CF3 (m-Stellung) 
XII :  R = C1, R’ = -CF3 (m-Stellung) 
XI11 : R = C1, R’ = 2 x -CH3 (2,3-Stellung) 

H NO2 H NO2 

VI I :  R = H 
VIII :  R = C1 R 0 

/=\ 
-OH XIV: R = H, R’ = -N 

II I 
0 c1 

XV: R = H XVI: R = -CH3 

XVII: R = R ’ =  H 
XVIII: R = H, R‘ = -CH3 
XIX:  R = C1, R’ = H 

Das Acridon selbst zeigt eine Carbonylbande bei ca. 1640 cm-1 [lo-121. Ob auch 
das tautomere 9-Hydroxyacridin vorliegen kann, ist noch nicht sicher [lo] [ll]. Man 
weiss, dass Substituenten in 1- und in 4-Stellung eine Verminderung der intermole- 
kularen Wasserstoffbindung im Molekelgitter, im Sinne eines sterischen Effektes, 
bewirken konnen [lo]. Dieser Einfluss der Substituenten macht sich durch eine Ver- 
schiebung der CO- bzw. NH-Bande bemerkbar, ist aber bei weitem nicht so stark 
ausgepragt wie in der Anthrachinonreihe [13]. Unsere friiheren Arbeiten haben ge- 

Farberische Eigenschuften 

Ver- M V H L (Belichtungsdauer) Farbton 
bindung im PVC- 

200 Std. 800 Std. Verschnitt 

I X  
x 

XI 
XI1 

XI11 
XIV 
XVI I 

XVIII 
XIX 

1 5 *) 5 
1 5 4 

1 5 *) 5 
1 5 4 

1 5 4 
2-3 &5*) - 5  
<5 4-5 4 
3-4 2-3*) 3 
4 4 311 
3-4 5 3 

hervorragend 
hervorragend 

hervorragend 
hervorragend 

hervorragend 
ziemlich gut 
schr gut  
vorzuglich 
schr gut 

gut 

hervorragend 
vorzuglich bis 
hervorragend 
hervorragend 
vorzuglich bis 
hervorragend 
hervorragend 
ziemlich gut 
massig 
vorziiglich 
ziemlich gut 
massig 

griinlichgelb 
grunlichgelb 

griinlichgelb 
griinlichgelb 

grunlichgelb 
griinlichgelb 
gelb 
gelb 
griinlichgelb 
rotlichgelb 

M = Migration; V = Verteilung; H = Hitzeechtheit; L = Licht-Xenotest (Verschnitt) 
*) = iiblicher Kaltwalztest [16]. 
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zeigt, dass eine sek. Aminogruppe in 1-Stellung im Acridon eine Verschiebung der 
CO-Absorption von ca. 1640 cm-1 auf ca. 1630 cm-1 verursachen kann, vermutlich 
weil sich hier eine intramolekulare H-Brucke bildet [6]. Die jetzt von uns neu synthe- 
tisierten 1-Aryloxy-4-nitro-acridone IX-XIV und XVII-XIX zeigen die Carbonyl- 
bande bei ca. 1655 cm-1, was einem y-Pyridongerust entsprechen wurde [14]. 

Licht-, Migrier- und Hitzeechtheit der neuen Farbstoffe wurde bei Ausfarbungen 
an Weich-PVC gepruft. Dabei stellte man fest, dass die einfachen Acridone (IX-XIII) 
wohl migrationsuneclit, aber nicht nur gut hitzebestandig, sondern auch hervorragend 
lichtecht sind (vgl. Tabelle). Der Umstand, dass die betreffenden Pruflinge nach 
800 Std. nicht die geringste Farbanderung aufweisen, hat uns zum Versuch veranlasst, 
aus diesen Farbstoffen uber eine Strukturveranderung etwas schwerer losliclie Deri- 
vate zu erhalten. Am Beispiel von I X  bzm. X wurde versucht, durch Verdoppelung 
der Molekel die Migrationsneigung zu vermindern. In  der Tat sind die erlialtenen 
linearen Bisacridone schwerer loslich als die einfachen Acridonen, leider aber auch 
weniger lichtecht. Die Verbindungen IX  bis XIX stellen also keine geeigneten PVC- 
Pigmentfarbstoffe dar. 

Experimenteller Teil. - Die Smp. wurden in offenen Glaskapillaren mit einem Biichi- 
Schnielzpunktapparat (Modell Tottoli) bestimmt und sind unkorrigiert. Zur hnalyse wurden die 
Substanzen 5 Std. bei 105" i.V. getrocknet. Die 1R:Spektren wurdcn in Nujol niit einem Pevkin- 
Elnzev-Spektrographen aufgenommen. 

Die verwendeten Phenole sind SSF-Dot2ikon-Qualitat puruwz. Die Kondensationen sind nicht 
optimiert. Athanol = 96 Vo1.-% denaturierter Alkohol. 

Herstellung vvn PVC-Farbungen ZUY Prufung uon Licht- und Magrationsrchtheit. Die Farb- 
stoffe wurden in einer Kugelrniihle in Gegenwart von PVC, Wcichinachcr, Salz und einem wasser- 
loslichcn Losungsmittel drei Tage gemahlen. Dann wurde die Suspension niit Wasser versetzt, 
abfiltriert und der Nutschenriickstand mit Wasser salzfrei gewaschen uiid getrocknet. Dieses Prk- 
parat wurde mit eincr Mischung von Vinylchlorid-Hochpolymerisat, Weichmacher [Di-Z-(athyl- 
hexy1)-phthalat] mit Stabilisator, epoxidiertem Sojaol, Chelator, Gleitmittel und gegebcnenfalls 
Titandioxid bei etwa 150" 5 Min. gewalzt [ lG] .  Verhaltnis PVC/Weichmacher : 65: 32. Runt- 
pigmentgehalt der Walzfolien = 1%. Zur Priifung der Migration wurde ein Streifen der Walzfolie 
zwischen mit 10% Titandioxid weisspigmentierten Folien 24 Std. unter Druck von rund 50 g/cmz 
bei 70" gebalten. Darauf wurde die Anfarbung der weissen Folien Ixxrteilt, wobci die Note 1 sehr 
starke, Note 5 keine Anfarbung bedeutet [17]. Fur die Bestinnnung dcr Lichtechtheit wurde 
analog eine Folie mit 5% Titandioxid (Rutil) und 0,1% Buntpigmcnt hcrgcstellt. Diese Weiss- 
verschnitte wurden im Xenotest [18] belichtet und gegen den 8stufigen ISO-Blaumaflstab be- 
wertet [19]. Zur Priifung der Hitzebestandigkeit wurden die Weissverschnitte 30 Min. bei 180" 
leicht verpresst. Beurtcilt wurde der Grad der Verfarbung (Zersetzung), wobei Note 1 sehr starkc, 
Note 5 keine Zersetzung bedeutet. 

l-(p-MethyZphenoxy)-$-nifro-acridon ( I X ) .  0,5 g 1-Chlor-4-nitro-acridon (VIIl)4), 2,s g p-Krcsol 
und 5 ml Pyridin wurden in 15 ml Nitrobenzol cu. 10 Min. gekocht. Der ausgefallene gelbe Nieder- 
schlag wurde mit wenig kaltem Athanol gewaschen und getrocknet: 0,5 g rohes IX .  Zur Rnalyse 
wurde 2mal aus 96proz. Eisessig umkristallisiert. Smp. 237-238". - ill.-Spektrum : u.a. Banden 
bei 3290, 1664, 1628, 1490, 1340, 820 cm-1. 

C20H14N204 (346,3) Ber. C 69,36 H 4,07 W 8,090/, Gef. C 69,13 H 4,12 N S,09% 

7-ChZor-l-(p-)nethyZphenoxy)-4-ni2ro-acridov2 ( X ) .  1 , G  g 1,7-Dichlor-4-nitro-acridon (VIII)4), 
1,6 g p-Kresol und 5 ml Pyridin wurden in 15 ml Nitrobenzol 20 Min. gckocht. Das ausgefallene 
Produkt wurdc abgenutscht, mit wenig Aceton und Athanol gewaschen und getrocknet: 1,9 g X. 

4) Nach [7] hergestellt (vgl. auch [5] [20] [ Z l ] ) .  
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Zur Analyse wurde 2mal aus o-Dichlorbenzol umkristallisiert. Gelbe Nadcln, Smp. 280-282".-1R.- 
Spektrum: u.a. Banden bei 3280, 1660, 1618, 1600, 1508, 1340, 824 cm-1. 

C20H13ClN204 Ber. C 63,09 13 3,44 C19,31 N 7,36% 
(380,8) Gef. ,, 62,77 ,, 3,26 ,, 9,50 ,, 7,35% 

4-~~i t ro-7- (m- tr i f2uorometh~lpheno~~)-a~r idon  ( X I ) .  2,74 g VII,  2,2 g u, M ,  u-Trifluor-m-kresol 
und 5 ml Pyridin wurden in 15 ml Nitrobenzol 30 Min. gekocht. Das ausgefallene gelbe Produkt 
wurde abgenutscht, mit wcnig Nitrobenzol und mit Bthanol gewaschen und getrocknet. Ausbeute : 
2,2 g XI.  Zur Analyse wurde 3mal aus Eiscssig umkristallisiert. Gelbe Kristalle, Smp. 230'. - 
1R.-Spektrum : u.a. Banden bei 3290, 3065, 1655, 1625, 1495, 1332, 795, 705, 700 cm-l. 

C20H11F3N204 (400,3) Ber. C 60,01 H 2,77 N 7,00% Gcf. C 60,223 H 2,96 N 7,14% 
7-Chlor-4-n i t ro- l - (m- tr~f luo~a~ethy lpheno~~)-a~r idon  ( X I I ) .  2 g VIII,  1,6 g a, M ,  a-Trifluor-m- 

kresol und 5 ml Pyridin wurden in 15 ml Nitrobenzol 25 Min. gekocht. Welter wie im Fall X.  
Umkristallisation des Rohproduktes aus Eisessiglo-Dichlorbcnzol ergab 1,85 g orange Kristalle 
vom Smp. 257-258". - 1R.-Spektrum: u.a. Banden bei 3300, 3085, 1652, 1618, 1490, 1333, 810, 
7082 695 cm-l. C20HloClF3N204 Ber. C 55,25 H 2,32 CI 8,15 N 6,44% 

(434,7) Gef. ,, 54,99 ,, 2,54 ,, 8,21 ,, 6,51% 

7-Chlor-l-(2,3-dimethylphenoxy)-4-nitro-acvidon ( X I I I ) .  1,6 g VIII,  1,2 g 2,3-Dirnethylphenol 
und 7 ml Pyridin wurden in 10 ml Nitrobenzol 1 Std. gekocht. Die nach Stehcn iiber Nacht aus- 
gefallcnen gelben Kristalle wurden abgenutscht, mit wenig Athanol gewaschcn und getrocknct : 
1,7 g XIII .  Nach Umkristallisation aus o-Dichlorbenzol, Smp. 270" (Sintern ab ca. 267"). - 
1R.-Spektrum: u.a. Banden bei 3280, 1655, 1615, 1600, 1525, 1485, 1338, 795, 745 cm-l. 

C21H15ClN204 (394,8) Ber. C 63,89 H 3,83 N 7,0996 Gef. C 63,95 H 3,76 N 7,19% 

Verbindung X I V .  1,4 g VII, 1,85 g 3,4.5,6-Tetrachlor-N-(p-hydroxyphenyl)-phthalimid [22]  
und 0,9 ml Pyridin wurden in 50 ml Nitrobenzol20 Min. gekocht. Das ausgefallcne Produkt wurde 
abgenutscht, mit wenig Benzol, Athanol und Methanol gewaschen und getrocknct: 2 g XIV. 
Nach 3maliger Umkristallisation aus Nitrobenzol gelbe Kristalle. Smp. iiber 300". - 1R.-Spektrum : 
u.a. Banden bei 3290, 3100, 3080, 1795, 1740, 1655, 1625, 1610, 1600, 1520, 1500, 1345, 840, 
805 cm-1. 

C27HllC14N306 (615,Z) Ber. C 52,71 EI 1,80 N 6,82% Gef. C 52,52 H 1,92 N 6,69% 

Verbindung X V I I .  Eine Suspension von 8,l  g VII  und 3,2 g 4,4'-Dihydroxy-bibenzyl (XV) 
[23] in 90 ml Dimethylformamid wurde unter gutem Riihren rnit 1,s g Natriumethylat versetzt 
und dann 2 Std. gekocht. Das bcim Abkiihlen ausgefallene Produkt wurde abgenutscht, mit 
\Vasscr und dthanol nachgewaschen und cinmal aus o-Dichlorbenzol umkristallisiert : 6,6 g XVII. 
Zur Analyse wurde nochmals unikristallisiert. Gelbe Kristalle, Smp. iiber 300". - 1R.-Spektrum: 
3300, 1660, 1625, 1512, 1490, 1340, 821 cm-1. 

C40H26N408 Ber. C 69,516 H 3,79 N 8,11% 
(690,7) Gef. ,, 69,85; 69,40 ,, 4,12; 3,76 ,, 7,82; 8,00% 

Verbindung X V I I I .  Eine Suspension von 2,42 g VII,  1,21 g 2,2'-Dimethyl-4,4'-dihydrox)-- 
bibenzyl (XVI) [23] und 0,7 g Natriumathylat in 35 ml Nitrobenzol wurde 2 Std. gekocht. Nach 
3 Std. Stehen bei RT. wurde das ausgcfallcne Produkt abgenutscht, niit Dimethylformamid, 
Wasser und Athanol gewaschen und getrocknet: 1,s g XVIII.  Zur Analyse wurde 2mal am Nitro- 
benzol umkristallisiert. Gelbe Kristalle, Smp. uber 300". - 1R.-Spektrum: u.a. Banden bei 3290, 
1660, 1620, 1610, 1485, 1340, 887, 816 cm-l. 

C42H30N408 (718,7) Ber. C 70,19 H 4,21 N 7,79% Gef. C 69,72 H 4,27 N 7,80% 

Verbinduizg X I X .  3,09 g VIII ,  1,07 g 4,4'-Dihydroxybibenzyl (XV) und 1,2 g Kalium-t- 
butylat wurden in 35 ml Nitrobenzol 11/z Std. gekocht. Kdch Stehcn iiber Nacht wurde die aus- 
gefallene Substanz abgenutscht, mit wenig Dimcthylformamid, Aceton und Athanol gewaschen, 
dann in wenig heisscm Wasser ca. 10 Min. digericrt, wieder abgenutscht, mit Aceton und Athanol 
gewaschen und getrocknet. Umkristallisation aus Dimcthylformamid ergab 1,5 g hellbraunes, 
mikrokristallines XIX. Zur Analyse wurde nochmals aus Dimethylformamid umkristallisiert. 

168 
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Smp. uber 300". - 1R.-Spektrum: u.a. Banden bei 3290, 1655 (Schulter), 1650, 1614, 1604, 1505, 
1338, 560, 830, 815 cm-1. 

C ~ O H Z ~ C ~ Z N ~ ~ ~  Ber. C 62,25 H 3,18 C19,34 N 7,38% 
(759,52) Gef. ,, 62.96; 63,38 ,, 2,91; 3,35 ,, 9,37 ,, 7,68; 7,58% 

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Labor des Organisch-chemischen Instituts 
der Universitat Zurich (Leitung H .  Frohofer) ausgefuhrt. Die Farbeproben in Weich-PVC wurden 
in der Pigment-Applikationsabteilung der Firma Sandoz AG Basel (Leitung Dr. H .  Eltrsanz) ge- 
pruft, wofiir ich bestens danlten mochte. I-lerrn E.  Glanzmann d a n k  ich fur die Bereitstellung von 
l17-Dichlor-4-nitro-acridon. 
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