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Zur Kenntnis der Diphthalylakridone 
VOII  

Alfred Ecker t  und Ottokar  Halla. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. DeUtschen Universitiit in prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Miirz 1914.) 

Akridone der Anthrachinonreihe sind bereits mehrfach dar- 

gestellt worden. U l l m a n n  I beschreibt eine Anzahl yon Sub- 

stanzen, die durch Kondensation u Halogenanthrachinonen 

mit aromatischen Aminen und Ringschlu6 der entsprechenden 

Carbons~iuren dargestellt wurden. Eine Anzahl yon Derivaten 

dieser Phthalylakridone beschreibt die B.A,S. F. in den D.R.P. 

237.236, 237.237. 9 Diese Derivate sind gute Kftpenfarbstoffe 

und als Indanthrenrot und Indanthrenviolett auch im Handel 

erh~iltlich. 

Es war nun interessant auch Diphthalylakridone darzu- 

stellen. Vertreter dieser KSrperklasse sind ebenfalls schon be- 

schrieben in dem D.R.P. 237.546. Aul3erdem sind nach der 

Patentanmeldung, Klasse 22b  42097 ( S c h a a r s c h m J d t )  der- 

artige Substanzen erhalten worden durch Kondensation von 

1-Cyan-2-Bromanthrachinon mit Amidoanthracbinonen und 

Verseifer~ des entstandenen Cyandianthrimides mit konzentrierter 

Schwefels~iure, U l l m a n n  3 hat das 3-4-6-7-Diphthalylakridon 

dargestellt. Da nach Fr  i e dl~in d e r ~ nut  jene Akridone praktisches 

Interesse beanspruchen, die sich vom 1-1/-Dianthrimid ableiten, 

1 Annalen, 381, 1 (1911). 
2 Siehe dazu die Zusatzpatente: 234.977, 240.002, 243.586, 239.543, 

240.327, 245.875, 246. 966. 
3 Berl. Ber., 47, 565 (1914). 
-i Friedl~nder, X, 712. 
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so haben w i r e s  unternommen,  solche Derivate darzustellen. Im 

D. R. P. 192.436 beschreibt  die B .A .S .F .  zwar  ein Diphthalyl-  

akridon, welches aus 2-Methyl-1-2~-Dianthrimid dutch Schmelzen 

mit Bleioxyd und Kali entstehen soll. Nun ist aber der Verlauf  

einer derart igen Kalischmelze ke ineswegs  eindeutig bes t immt  

und tats~ichlich unterscheiden sich die yon uns  dargestellten 

Verb indungen in ihrem Verhalten wesentl ich yon dem erwtihnten 

Produkt  der B. A. S. F. ~ 
Wir  sind von der 1-Amido-2-Anthrachinoncarbons/ iure  aus-  

gegangen  u n d  haben diese mit Ha logenan th rach inonen  kon- 

densiert. An Stelle der erwarte ten 2t-Carbons/ iure  des Di- 

anthr imides erhielten wir  gleich die dutch  Wasseraus t r i t t  aus  

derselben ents tehenden Akridone in nahezu  theoret ischer  Aus-  

beute. Bei Verwendung  von 2-Chloranthrachinon k6nnen zwei  

i somere  Akridone I u n d  II entstehe~?, 
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so dab m a n  en tweder  das 1-2-5-6-Diphthalylakridon (I) oder 

das 2-3-5-6-Diphthalylakridon (II) erhalten wtirde. W a r  es such 
yon vornherein  wahrscheinl ich,  daft bei unseren  Versuchen  eine 

Subs tanz  der Formel  I ents tehen wf rde ,  so haben wit  es doch 

nicht unter lassen  im Hinblick auf  das Patent  der B. A. S. F. die 

Konst i tut ion I dutch Syn these  nachzuweisen.  1 

Wir  haben zu diesem Zweck  die 1-Amino-2-anthrachinon-  
carbons/ iure mit einem 3 subst i tuier ten 2-Bromanthrachinon 

1 {Jber den analogen Fall des D. iR. P. 199.756 siehe auch U l l m a n n .  
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kondensiert .  Wir  verwendeten zun/ichst das 3-Acetylamino- 

2-Bromanthrachinon und hofften nach der Kondensat ion durch 
Verseifen der Acetylgruppe und Ersatz der Aminogruppe durch 
Wassers tof f  zur Substanz I zu gelangen. Es gelang uns jedoch 

nicht, die ents tehenden Produkte in volist~indig reiner Form dar- 
zustellen. Als wir jedoch an Stelle des acetylierten Amins die 

entsprechenden Benzalverbindungen verwendeten,  erhielten wir 

ein sch6n krystallisierendes 4-Benzalamino-l-2-5-6-Diphthalyl-  

akridon, das durch Verseifen in das Aminoakridon fibergeffihric 

wurde. Durch Diazotieren des Aminoderivates erhielten wir ein 

Produkt, das in seinen Eigenschaften vollst/indig mit dem aus 

2-Chloranthrachinon erhaltenen Akridon tibereinstimmte. 

V e r s u o h s t e i l .  

1-2- 5-6-Diphthalylakr idon.  
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5 g 1-Amino-2-Anthrachinoncarbons/iure, 5 ~ 2-Chlor- 

anthrachinon, 4" 8 g Natriumacetat,  1 g Kupferchlortir und 30 cm ~ 

Nitrobenzol werden 15 Stunden am RCtckflul]kfihler zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird das in hfibschen 

Krystallnadeln abgeschiedene Reaktionsprodukt abfiltriert, zur 
�9 Ent fernung des Nitrobenzols mehrmals mit A1hohol ausgekocht  

und dutch Behandeln mit Wasse r  und Ammoniumchloridi6sung 
yon den anorganischen Beimengungen getrennt. Wie schon 

erw/ihnt, findet bei dieser Kondensat ion Wasserabspal tung 

statt und man erh/ilt nicht die erwartete Carbonsgure,  sondern 
direkt das Akridon. Beim Auskochen  mit einem groBen Uber- 
schui3 yon Natronlauge bleibt die Hauptmenge  des Reaktions- 
produktes  ungel/3st. Die Ausbeuten sind nahezu quantitativ. Das 
rohe Produkt  bildet rotbraune Ng.delchen, die in organischen 

L6sungsmitteln sehr schwer  I6slich sind. Die Reinigung bereitet 
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daher  einige Schwierigkeiten.  Sie gelingt noch am besten durch 

zweimal iges  Umkrysta l l i s ieren  aus  s iedendem Nitrobenzol  (es 

15sen sich e twa  0" 5 g in einem Liter) oder Methyldiphenylamin,  

in dem es e twas  leichter 15slich ist. Der Versuch,  die Subs tanz  

fiber ein Salz zu reinigen, schlug ebenfalls fehl. 1 

o. 1680g gaben 5" 1 cm a feuchten Stickstoff bei 24 ~ und 744 ram. 

In t 00  Teilen:  
Berechnet fiir 
C~gHlaOsN Gefunden 

N . . . . . . . . . . . .  3"01 3"37 

0" 2112 g gaben 0" 5906 g Kohlendioxyd und 0" 0563 g Wasser. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 
C29H1305N Gefunden 

c . . . . . . . . . . . . .  7~48 76726 
H ............. 2"86 2"84 

Die reine Subs tanz  krystall isiert  in sch5nen roten Nadeln. 

In konzentr ier ter  Schwefels/ iure 15st sie sich mit grfingelber 

Farbe. In krystal l inischem Zus tande  gibt die Subs tanz  nu t  

schwer  eine Kfipe. Die durch LSsen in konzentr ier ter  Schwefel-  

s/iure und Ausfiillen mit W a s s e r  erhaltenen amorphen  Flocken 

geben jedoch leicht eine rotgelbe K('~pe, die Baumwol le  rotgelb 

ausfiirbt. Beim Verh/ingen geht  diese Farbe  in ein blaust ichiges  

Violett fiber. 

2-Amino-3-Bromanthrachinon. 
o 

I,,./I ,/\/, 
o 

Diese Verbindung wurde nach dem D.R.P. 236.604 dar- 

gestetlt. 1 0 g  1-3-Dibrom-2-Aminoanthrachinon,  7 0 g  Pyridin, 

l ' 5 g  Eisensp/ ine und 4 g  Eisess ig  werden 5 bis 6 s t u n d e n  

unter  Rfickflut3ktihlung gekocht.  Nach dem Erkalten wird ab- 
filtriert und aus  Pyridin oder Nitrobenzol  umkrystal l is iert .  

1 D. R. P. 255.090. 
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0; 1976 8" gaben 8" 1 c m  3 feuchten Stickstoff bei 2l ~ und 748 m~. 

In 1000 Teilen: 

N . . . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 

C14HsO2NBr Gefunden 

4"63 4 '63 

0" 1213 g gaben 0' 0748 g 13romsilber. 

In 100 Teilen: 

Br ............ 

Berechnet fiir 

CI~HsO2NBr Gefunden 
v 

26" 46 26-25 

Der K6rper ist schwer 16slich in Alkohol und Eisessig, 

leicht liSslich in heiBem Chlorbenzol, Nitrobenzol und Pyridin 

and krystatlisiert daraus in orangegelben Bl~.ttchen, die bei 307 ~ 
schmelzen. 

Zur Darstellung des Acetylderivates wird die Substanz mit 

der doppelten Menge Essigs~iureanhydrid eine Stunde gekocht. 
Das Acetylderivat ist leicht 15slich in Chlorbenzol und Nitro- 

benzol, schwer in Eisessig. Es krystatIisiert in silbergl~nzenden, 
fast weil~en Bl~ittchen. Schmelzpunkt 259 ~ 

Dutch Kondensation des erhaltenen Acetylderivates mit 

1-Amino-2-Anthrachinoncarbons~iure (die Kondensation wurde 

genau so ausgeftihrt wie die oben erw~ihnte) wurde eine dunkel- 

braune Substanz erhatten, die sich in konzentrierter Schwefel- 

s~iure mit grtingelber Farbe 16st, die sich aber trotz aller darauf 

verwendeter Mtihe nicht in reinem Zustande darstellen lietL Wir 

haben daher die rohe Substanz mit konzentderter Schwefel- 
s~.ure am Wasserbad erw~rmt urn die Acetylgruppe zu verseifen. 

Doch kamen wit keineswegs zu einem reinen Aminoakridon. 

2-Benzalamino-3-Bromanthrachino n. 

o 

Br \ / \ / \ /  
o 

Zur Darstellung dieser Verbindung kocht man 2-Amin~ 
3-Bromanthrachinon im dreifachen Gewichte Benzaldehyd 



7{30 A. Eckert und O. Halla, 

2 Stunden am RCmkflul3ktihler. Beim Erkalten scheidet sich die 

Substanz in Form hellgelber B15,ttchen aus. Die Ausbeute  ist 

nahezu theoretisch. 

6' 638 rag- gaben z 0' 209 cm a Stickstoff bei 21~ und 739 r a m .  

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 
C21H120~NBr Gefunden 

r . �9 

N . . . . . . . . . . . .  3:;9 a.25. 

Die Substanz ist schwer  15slich in Alkohol und Eisessig, 

leicht 15slich in Nitrobenzol "und Benzaldehyd.  S. P. 174. 

Zur Kondensat ion wurden 5 g" dieser Verbindung mit 4" 5 A 

Amidoanthrachinoncarbons~iure,  4 g  Natriumacetat, 1 g Kupfer- 

chlortir und 30 cm 8 Nitrobenzol 15 Stunden am Rtickflul3kfihler 

gekoeht. Nach dem Erkalten wird das Produkt  von Nitrobenzol 

und den anorganischen Beimengungen befreit und aus einem 

grol3en 15berschui3 Methyldiphenylamin umkrystallisiert. 

7" 188 ~r gaben z 0' 311 cm 8 Stickstoff bei 15 ~ und 737 r a m .  

In i00 Teilen : 

N . . . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 
C36HlaOsNs Gefunden 

5:0e 5.;e  

Die Substanz  krystallisiert in mikroskopischen braunroten 

N/idelchen, die sich in konzentrierter Schwefelsiiure mit braun- 

grtlner Farbe 15sen. Zur Verseifung wurden 5 g  in 100 cm ~ kon- 

zentrierter Schwefelsg, ure gelSst und 3 Stunden am Wasser -  

bade erw/irmt. Hierauf wurde auf Eis gegossen und abfiltriert. 

Das erhaltene 4-Amino-l-2-5-6-Diphthalylakridon 
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Naeh Pregl. 
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1/il3t sich nur sehr schwer  reinigen, man krystall isiert  en tweder  

aus Methyldiphenylamin oder  man I6st in konzentr ier ter  

Schwefelstiure und I~il3t die LiSsung in feuchter  Atmosph~ire 

einige Zeit stehen. 

o' 1123 g gaben 5' 7 cI~ 3 feuchten Stickstoff bei 20 ~ und 730 m~. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fi~r 
C29H14NsO 5 Oefunden 

N . . . . . . . . . . . . .  5"98 5"68 

Die Subs tanz  wurde nicht krystall inisch erhalten. Sie bildet 

ein Iockeres Pulver, das sich in konzentr ier ter  Schwefels~iure 

mit braungr i iner  Farbe 10st. 

D i a z o t i e r u n g .  4 g  wurden in 100cm 3 konzentr ierte  

SchwefelsS.ure gel/3st und in die eisgektihlte LSsung 0"7 g fein 

gepulver tes  Natriumnitr i t  eingeKihrt. Man 1/il3t zur Vollendung 

der Diazot ierung 4 Stunden bei 0 ~ stehen. Die braungef/i.rbte 

Reaktionsfl t issigkeit  wird nun mit Eis verdtinnt und das aus- 

geschiedene  Diazoniumsulfat  abfiltriert und auf  Ton  im Vakuum 

schnell getrocknet.  Die t rockene Subs tanz  wird mit Alkohol gut 

angertihrt  und zum Sieden erliitzt. Nach zirka einsti indigem 

Kochen hat die Stickstoffentwicklung nahezu  aufgeh6rt.  Das 

en ts tandene  Diphthalylakridon wird durch Umkrystal l is ieren 

aus  Nitrobenzol  und Methyldiphenylamin gereinigt. Das Produkt  

war  identisch mit dem eben beschr iebenen 3-4-6-7-Dipfithalyl- 

akridon. 

3 -4 -6 -7 -Diph tha ly lak r idon .  
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4 g 1-Chloranthrachinon,  

Natr iumacetat ,  1 gKupferchlorf i r  und 20 cm ~ Nitrobenzol werden 

15 Stunden am Rtickflul3ktihler gekocht.  Die Aufarbeitung des 

Reakt ionsproduktes  ist dieselbe wie oben. Die Reindarstel lung 

dieses K6rpers  ist wegen  seiner Schwerl6slichkeit  noch 
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schwieriger als die der schon beschriebenen Derivate. Wir 
haben direkt das Rohprodukt zur Analyse verwendet. 

0" 1598 g gaben 4 '  9 c m  a feuchten Stickstoff bei 21 o und 742 ram. 

In 1000 Teilen: 
Berechnet fiir 

C29H1305 N Gefunden 

N . . . . . . . . . . . .  3"01 3"40 

In reinem Zustande krystallisiert die Substanz in schSnen 
kupferfarbenen N~idelchen mit blauem Oberfliichenschimmer, 
die sich in konzentrierter Schwefels~iure mit gelbgrtiner Farbe 
16sen. Der KSrper ist in allen LSsungsmitteln nahezu unlSslich. 
In krystallisiertem Zustande gibt der K6rper ebenfalls keine 
Kiipe. Man muff ihn aus konzentrierter Schwefels~iure mit 
Wasser f~illen. Die Ktipe ist blaustichig rot gef~.rbt. Baum- 
wolle wird violett angef~.rbt 

2-Methyl- 1-21-Dianthrimid. 

o 
/ \ / \ / \  

CH a 0 ' 

V \ / \ /  N,_/\/\/\ 
o J J 1 

o 

4 g 1-Amido-2-Methylanthrachinon, 4 g 2-Chloranthra- 
chinon, 6 g Natriumacetat, 1 g Kupferchlortir und 20 cm ~ Nitro- 
benzol werden 15 Stunden im 01bad zum Sieden erhitzt. Das 
wie gewShnlich gereinigte Rohprodukt wird aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. 

6' 771 mg  gaben J- 0" 196 c m  ~ Stickstoff bei 20 ~ und 739 r a m .  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C29H1704N Gefunden 

]~ . . . . . . . . . . . .  3 " 1 6  3 ' 2 8  

1 Nach P r e g l .  
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Die Substanz ist schwer 15slich in Eisessig, Ieicht in Chlor- 
benzol und Nitrobenzol und krystallisiert aus letzterem in roten 
Nadeln, die sich in konzentrierter Schwefels~iure griin 16sen. 
Beim Erhitzen wird diese LSsung rot. Es wurde versucht, die 
Methylgruppe zu oxydieren, um zur entsprechenden Carbon- 
sgure zu gelangen. Doch mifllangen s~imtliche dahinzielenden 
Versuche, da die Substanz durch schw~chere Oxydationsmittel 
nicht angegriffen wird und st~rkere sie zerstSren. Als wir dieses 
Anthrimid genau nach dem Patente der B.A.S.F. mit Bleioxyd 
und Kali schmolzen, erhielten wir ein Produkt, welches nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol rehbraune 
Schiippchen darstellte. Die Substanz ist schwer 16slich in Eis- 
essig, leicht in heil~em Chlorbenzol und Nitrobenzol. Kon- 
zentrierte Schwefets/ture t6st sie mit gelbbrauner Farbe. Die 
Substanz hat also ganz andere Eigenschaften, wie das oben 
beschriebene 1-2-5-6-Diphthalylakridon, mit dem sie keineswegs 
identisch ist. 

Chemie-Heft Nr. 6. 51 


