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~ber  Anthrakumarin-Derivate 

(I. Mitteilung) 

Von 

W.J. Minaeff und Kurt Ripper 

A u s  dem Laboratorium fiir organische Technologie der Farb- und Faserstoffe an 

der Technischen Hochschule in Tomsk 

(Vorgelegt in der  Sitzung am 10. M~irz 1921) 

A.  T h e o r e t i s e h e r  Te l l .  

Anthrakumarin (1) wurde das erste Mat von K o s t a n e c k i  1 
aus  Zimts/iure und Metaoxybenzoes/ iure  unter dem Einflu~ yon 
konzentrierter  Schwefels/iure hergestellt, die zu gleicher Zeit kon- 
densierend und oxydierend wirkt. 
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Als Derivate des Anthrakumarins waren bisher nut" das auf 
analogem Wege  dargestellte Kondensat ionsprodukt  aus Zimts/iure 
und Galluss~.ure ( , ,Styrogallol , ,  beziehungsweise  ,,Anthrodaphnetin< 0 
(II), ~ sowie ein Oxystyr0gallol  (iII) 3 bekannt,  die beide Beizenfarb- 
stoffe sind. 

1 B. XX, 3143 (1887). 
"-' J a k o b s o n  und J u l i u s ,  B. XX, 2580 (1887) und D. R. P. 40375 (F r i ed -  

t i i n d e r ,  I, 569). 
a F. S l a m a ,  Inaug. Diss. Gie6en. C. 1899, II, 967. 

Ghemie-Heft Nr. 3 und 4. 6 
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Zwecks Herstellung von Verbindungen, die den vom Anthra- 
chinon abgeleiteten Ktipenfarbstoffen /ihnlich gebaut s ing wurde 
als Ausgangsmaterial fth" die erste Reihe derartiger Synthesen das 
1-Chlor-Anthrakumarin hergestellt und in dieser Verbindung die 
Beweglichkeit des Chlors durch Uberffihrung in 1-Anilido-Anthra- 
kumarin bewiesen. Des ferneren wurden Vorversuche zur Herstellung 
des Di-Anthrakumaryls unternommen. 

Die hiezu ben6tigte 6-Chlor-3-Oxybenzol-l-Carbonsa.ure wurde 
nach derl beiden in der Literatur beschriebenen Methoden 1 her- 
gestellt, wobei die Methode yon P e r a t o n e r  dadurch verbessert  
wurde, dab die Hydroxylgruppe  des 3-Oxy-6-Chlor- l-Methylbenzols  
w/ihrend der Oxydation nicht durch [)berffihrung in den Methyl- 
/ither, sondern unter Anwendung der yon H e y m a n n  und K 6 n i g s  ~ 
entdeckten Methode durch [~berfflhrung in einen Monophosphor- 
s/iureester geschtitzt  wurde, aus welchem sich die Phosphors/iure 
nach erfolgter Oxydation ieicht abspalten liefl. Als dritte Methode, 
die gleichzeitig zu einem neuen Konstitutionsbeweise ftihrte, wurde 
die 6-Chlor-3-Oxybenzol-  1-Carbons/iure dutch Reduktion der 6-Chlor- 
3-Nitrobenzol-l-Carbonsiiure, deren Konstitution nach der Arbeit von 
H o l l e m a n n  und De B r u y n  :~ feststeht, und Ersatz der Amido- 
gruppe durch die Hydroxylgruppe  hergestellt. Diese von uns zuerst  
angewandte Methode ergibt zwar  ein sehr sch6nes Produkt, doch 
treten dutch Verharzung beim Ersatze der Diazo- dureh die 
Hydroxylgruppe bedeutende Verluste ein, so dab zum pr/tparativen 
Arbeiten der zweite Weg, vom Metakresol ausgehend, am geeignetsten 
befunden wurde. 

Aus dieser so erhaltenen 6-Chlor-3-Oxybenzol-l-Carbons/iure 
und Zimtstiure 
gestellt: 
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1-Chlor-Anthrachinon 
/ihnlich ist, nut  scheint das Chlor im 1-Chlor-Anthrakumarin beweg- 
licher zu sein, eine Erscheinung, die durch den in Para-Stellung 

1 M a z z a r r a .  G a z  Chim. It. XXIX, 1, 317 (1899). 
(;him. It. XXVIII, 213 (1898). 

'2 H e y m a n n  und K 6 n i g s ,  B. XIX. 3304 (1886). 
:l Rec. Tray. Chim. Pays-Bas,  XX, 006 (1901). 

- -  P C F,~I t (i l l  e I', ( I~ . IZ .  
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befindlichen negativen Rest erkl~rt werden kann. W/ihrend die 
Einffihrung von Chlor in das Anthrachinon den Schmelzpunkt 
um 111, bez iehungsweise  um 69 Grade erniedrigt, 1 zeigt 1-Chlor- 
Anthrakumarin (F. P. = 274 ~ einen um 14 Grade hSheren Schmelz- 
punkt als Anthrakumarin (F. P. = 260~ 

Das 1-Chlor-Anthrakumarin wurde hierauf in das 1-Anilido- 
Anthrakumarin (V) fibergeffihrt, eine Reaktion, die hier leichter 
gelingt als bei 1-Chlor-Anthrachinon: 
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Ferner wurden Vorversuche zur Herstellung des Di-Anthra- 
kumaryls (VI) mittels ,,Natur-Kupfer C, nach U l l m a n n  angestellt. 
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1 F. P. yon Anthrachinon ~ 273 ~ B e i l s t e i n ,  III, 406. F . P .  von ~-Chlor- 
Anthrachinon : 162 ~ A. 381, 1 (1911). F . P .  von ~-Chlor-Anthrachinon = 204 ~ 
A. 233, 24 (1886). 
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Diese Vorversuche  e rgaben  zwar  ein u n z w e i d e u t i g  posi t ives  
Resultat,  muf3ten aber  abgeb rochen  w e r d e n  u n d  ft ihrten zu ke inem 
ana lysenf / ih igen  Produkte .  

B. E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

I. D a r s t e l l u n g  tier 6 - C h l o r - 3 - O x y b e n z o l - l - C a r b o n s ~ i u r e .  

Die zur  Dars te l lung,  b e z i e h u n g s w e i s e  z u m  K o n s t i t u t i o n s b e w e i s e  
durchgeff ihr ten  Reakf ionen  s ind aus  n e b e n s t e h e n d e m  Reakt ions-  
s c h e m a  ersichtl ich.  

Es  sol len die v e r s c h i e d e n e n  W e g e  kurz  b e s c h r i e b e n  werden .  

(1) 
Die erste Methode,  1 welche in der  Chlor ie rung  des Meta -Oxy-  

benzoes / i u r e -~ thy l e s t e r s ,  T r e n n u n g  der  be iden  e rha l tenen  l s o m e r e n  
u n d  Verse i fung  des 6 -Ch lo r -3 -Oxybenzo l - l -Ca r bons i i u r e - A t hy l e s t e r s  
besteht ,  wu rde  g e n a u  nach  M a z z a r r a  wiederhol t ,  e rsehien  abe t  
w e g e n  der Schwier igke i t  clef T r e n n u n g  der be iden  I someren  u n d  
den  damit  v e r b u n d e n e n  Ver lus ten  zu  pr / ipara t iven Arbe i ten  ungee igne t .  

(2) 
Am bes ten  bew/ihr te  s ich die zwei te  Methode,  z wobe i  Meta- 

Kresol durch  Chlor ie rung  mit tels  Su l fu ry lch lor id  in 6 -Chlor -3 -Oxy-  
1-Methylbenzol  fibergef/ihrt wurde ,  auf  das die yon  H e y m a n n  u n d  
K 6 n i g s  mit Erfolg bei a n d e r e n  Pheno len  a n g e w a n d t e  Oxyda t ions -  
me thode  ausgedehn t  wurde .  

Aus PetrolMher umkrystallisiertes 6-Chlor-3-Oxy-l-Methylbenzol (15 g) wurden 
mit Phosphoroxychlorid (30 ,s r) 12 Stunden lang am Riiekfluflkiihler zuerst auf dem 
Olbade, dann auf fl-eier Flammc bis zum AufhSren der Salzs~ureentwiektung er- 
wiirmt. Das fast farblose Reaktionsgemisch wurde 12 Stunden stehen gelassen und 
hierauf zur Zersetzung des fiberschtissigen Phosphoroxyehlorids unter Sehneekiihlung 
vorsiehtig mit Wasser behandelt, wobei sieh eine silbergl~inzende Krystallmasse 
ausschied, die sich in Oberschuf$ von Wasser wieder 15ste. Naeh dem Aufnehmen 
mit .~ther wurde die ~itherische L6sung des zuniichst gebildeten 3-Methyl-4-Chlor- 
Phenyl-PhosphorsSm-eesterdichlorids nach mehrmaligem Waschen mit Wasser solange 
mit PottaschelSsung gesehiittelt, bis die CO~-Entwicklung aufgehSrt hatte. Die 
dadureh entstandene wiisserige LSsung des KaliumsMzes des Monophosphorsiiure- 
esters wurde im Seheidetrichter vom .~ther getrennt, eingedampft und umkrystallisiert. 
Das abgesaugte Kaliumsalz wurde nun genau naeh Heymann und KSnigs3 in 
alkalischer LSsung mlt Kaliumpermanganat in der gew6hnliehen Weise oxydiert. 
Nach Reduktion des iiberschfissigen Kaliumpermanganats und Abfiltrieren des 
gebildeten Braunsteines wurde zur Zersetzung des Phosphors~iureesters mit Salzs~iure 
eine Stunde am Riiekfluflkiihler gekoeht. Beim Einengen auf etwa 1/3 Fliissigkeits- 
menge sehied sich eine Krystallmenge, bestehend aus der gewiinsehten S~iure, ver- 
mischt mit viel anorganischen Salzen aus. Naeh mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser konnte die Siiure rein in blendend weil3ea Krystallen yore konstanten 
F.P .  177 bis 178 ~ erhalten werdel~. 

1 Mazz ' t r ra ,  Gaz. (;him. It. XXIX, 371 (1899). 
"2 Peratoner,  Gaz. Chim. It. XXVIII, 213 (1898). 
:~ B. XIX, 3304 (1886). 
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7~ \.V.J. M i r l a c f f  trod K. R i p p e r ,  

Obzwar  verlustreich - -  namentlich infolge der leictlten LOs- 
lichkeit der S/iure in Wasser ,  woraus  sie umkrystall isiert  wird - -  
ffihrt dieser W e g  doch nach dem abge/inderten Verfahren am 
raschesten zu der gewtinschten SS.ure. 

(3) 

Nach einer bisher unbekannten  Methode, die gleichzeitig aura 
sichersten Konst i tu t ionsbeweise  der 6-Chlor -3-Oxybenzol - l -Carbon-  
s/iure ffihrte, wurde yon Anthranils/iure ausgegangen,  welche diazo- 
tiert und mit Kupferchlortir  1 behandelt,  die Ortho-Chlorbenzoesi iure 
lieferte. Diese wurde  nach der Vorschrift  von W a l l a c h  2 nitriert, 
wobei  die Tempera tu r  immer unter  50 ~ gehalten wurde.  Daft die 
6-Chlor-3-Nitrobenzol- l -Carbons/ ture  die ihr zugeschr iebene Kon- 
stitution besitzt, haben H f i b n e r ,  a M o n t a g n e ,  ~ besonders  H o l l e -  
m a n n  und D e B r u y n ,  5 ferner P u r g o t t i  und C o n t a r d i  ~' nach-  
gewiesen.  

Die Reduktion zur 6-Chlor-3-Aminobenzol- l -Carbons/ iure  wurde 
nach H t i b n e r  7 vorgenommen,  wobei  zur Milderung der Reduktions- 
wi rkung  wegen des im Kerne gebundenen Chlors nicht Zinn und 
Salzsiiure, ~ sondern Zinnchlortir  in Anwendung  kam, wodurch  sich 
die Ausbeute  yon 6 2 %  auf  81~ verbesserte.  Die Reduktion wurde 
folgendermaflen durchgefOhrt:  

6-Chlor-3-Nitrobenzol-l-Carbonsiiure (6g") wurde allm~ihlich zu einer LSsung  
yon Zinnchloriir (S0 g) in Salzsiiure (75 ctn ~ konz.)  unter  fortw~ihrendem Schiitteln 
bei 45 ~ zugegeben,  wobei die Reaktbm deutlich, abet  nicht stiirmisch vor sich ging. 
Die Nitrosi~ure wurde immer in kleinen Anteilen zugesetzt ,  wobei nach jedem Zu- 
se tzen solange gewartet  wurde, bis die Dampfentwieklung nachge lassen  hatte. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde cinc halbe Stunde auf  dem Wasse rbade  und eine 
weitere halbe Stunde fiber freier Flamme erw~irmt, worauf  die Mare, schwach gelb- 
lich gefiirbte LSsung  eingcdampft  wurde. Zur Reindarstellung der Aminosiiure wurde 
wieder nach H i i b n e r  7 mittels Natr iumacetats  und Kupferacetats das  Kupfersalz 
hergestellt, h ieraus  die S~iure freigemacht und aus  W asse r  umkrystallisiert .  In Ober- 
e ins t immung mit  B a m b e r g e r , 9  der einen Irrtum H f i b n e r ' s  festgestellt  hatte, wurde 
der Schmelzpunkt  der umkrystal l is ierten Stture bei 177 bis 178 ~ gefunden.  

Eine Diazot ierung dieser S~iure wurde nur einmal von 
H t l b n e r  lo vorgenommen,  wobei  das in sa lzsaurer  L6sung  erhaltene 
Diazoprodukt  in eine Dichlorbenzoes/iure tibergeftihrt wurde. Zwecks  
Ersa tzes  der Aminogruppe durch die Hydroxy lg ruppe  wurde in 

1 G r a e b e ,  A. 2 7 6 , 5 4  (1893). 
B. XXX. 1099 (1897). 

:~ A. 222,  195 (1883). 
4 Rec. Tray. Cbim. Pays-Bas, XIX, 46 (1900). 
r) Rec. Tray. Chim. Pays-Bas,  XX, 206 (1901). 
(; Gaz. Chim. It. XXXll,  I, 526 (1902). 
7 A. 222,  198 (1883). 
8 L ,  c. 
:~ B. XXXV, 370;~ (1902). 

~o L .c .  
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schwefelsaurer LiSsung diazotiert, wobei die Erscheinung beob- 
achtet wurde, dab das schwefelsaure Salz der 6-Chlor-3-Amino- 
benzol-l-Carbons/i.ure nut in der W/irme bei 30 bis 40 ~ diazotierbar 
ist, w~ihrend das salzsaure Salz, wie gew~Shnlich, unter EiskCthlung 
diazotiert werden kann. 

Zu der auf ,30 bis 40 ~ gehaltenen LSsung wm 1 g~ der Aminosiiure in 
Schwefels~i.ure und Wasser  wurden tropfenweise 0"5 g Natriumnitrit in 5 cJna Wasser  
geliSst, zugesetzt  und diazotiert. Die Li~sung des Diazoniumsalzes wurde nun zu 
50 cm ,~ schwefelsgurehaltigem Wasser,  das auf 90 his 9,5 ~ gehalten wurde, zutropfen 
gelassen, wobei nach Zugabe jedes einzelnen Tropfens die Beendigung der Stick- 
stoffentwicklung abgewartet  wurde. Nach dem Eindampfen und Erkalten schieden 
sich aus der L6sung gliinzende Krystalle, mit rotem Harz /iberzogen, aus. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser  gelang es, 0 '  1 2 der 6-Chlor-3-Oxy- 
benzot-l-CarbonsRure mit dem F . P .  176 bis 177 ~ zu erhalten. 

Der Mischschmelzpunkt der nach Methode (2) hergestellten 
S/iure und dieser Sg.ure lag gleichfaIls bei 176 bis 1 7 7  ~ womit die 
Identit/it dieser S/iure feststeht. Eine Verbesserung der Ausbeute 
war trotz zahlreicher Versuche nicht gelungen. 

II. Synthese des 1-Chlor-Anthrakumarins. 

Die Kondensation yon Zimtsg.ure und der 6-Chlor-3-Oxybenzol- 
1-Carbons/iure gelang analog der Darstellung yon AnthrakumarinY 

Zimtsiiure (1" 5 g) und 6-Chlor-3-Oxybenzol-1-Carbonsiiure (1" 8 gr) wurden in 
konzentrierter Sehwefelsg, ure (28,~), der einige Tropfen 18-prozentiger rauchender  
Schwefelsiiure zugesetzt  waren, gel6st und das Reaktionsgemisch langsam erwiirmt. 
Die Mischung fS.rbte sich dunkler und bei 45 ~ begann deutliche Entwicklung yon 
schwefliger Stiure, die bei 65 ~ schon sehr lebhaft wurde.  Naeh achtstiindiger Er- 
w;Mmung bei dieser Temperatur wurde alas Reaktionsgemisch in Wass;er gegossen,  
wobei ein gelber Niedcrschlag ausfiel. Nach dem Absaugen wurde dieser Nieder- 
schlag mehrere Male mit heifiem Wasser.  ammoniakhaltigem Wasser  und abermals 
kochendem Wasser  gewaschen. Die Waschfliissigkeiten mit Ammoniak fluoreszierten 
wie jene w)n der Herstellung des Anthrakumarins bei auffallendem Lichte dunkel- 
griin, bei durehfallendem tiefrot. Nach dem Trocknen bei l l 0  ~ wurden 0"85g" (ent- 
sprechend 290 0 Ausbeute) eines gelben Krystallpulvers erhalten. 

=-Chlor-Anthrakumarin ist aus Eisessig und Nitrobenzol um- 
krystallisierbar, 1/Sat sich in konzentrierter Schwefelsg.ure, Woraus 
es beim Verdfinnen mit YVasser wieder ausf/illt, und besitzt eine 
viel sattere gelbe F~rbung als ~z-Chlor-Anthrachinon. Das =-Chlor- 
Anthrakumarin sublimiert in goldgelben, langen N/idelchen. Das 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig in goldgelben, 
verfilzten NS.delchen erhaltene Produkt zeigt den konstanten 
F.  P.  ~ - 2 7 4  ~ . Das so gereinigte, sublimierte und zur Gewichts- 
konstanz gebrachte Produkt gab bei der Analyse mit der Formel 

C16H703C1 
~bereinstimmende Werte: 

1 K o s t a n e c k i ,  B. XX, 3143 (1887). 
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I. 3.796mff Substanz gaben (nach Pregl) 9"451mg;CO~ und 0"9:'~2mffHoO. 
II. 3"903mg; Substanz gaben (nach Pregl) 9"702m,~CO2 und 0'943m2"H~O. 
III. 0"2131ff Substanz gaben nach Carius  0"1086,~, AgCI. 

Berechnet fiir C~6H70:~C1... C 67"85o/0; H 2"470/o ; CI 1'270/o. 
Gefunden . . . .  C 67'90uo, 67"69~ H 2"73~L0, 2'6!)o.'~j; C! l'260/~. 

III. Kondensationsprodukte aus 1-Chlor-Anthrakumarin. 

1. S y n t h e s e  y o n  A n i l i d o - A n t h r a k u m a r i n .  

1-Chlor-Anthrakumarin (0"5,~ 0 wurden mit frisch desfilliertem Anilin (5~-), 
fi'isch geschmolzenem Kaliumazetat (0'25g) und Kupferacetat (O'05g;) in einem 
Jenaer RundkOlbchen mit Steigrohr crhitzt, wobei sich der Kolbeninhalt sofort fief- 
violett Nrbte. Nach l~/~-sttindigcm Erhitzen wurde zwecks Entfernung fiberschiissigen 
Anilins mit verdiinnter Salzsiiure gckocht, nach dem Absaugen der Rfickstand 
mehrere Male mit ~rasser ausgekocht und das violette Krystallpulver im Trocken- 
schrank bei l lO ~ getrocknet. 

Das 1 -An i l i do -An th rakumar in  ist aus  Alkohol  u n d  E i s e s s i g  
umkrys t a l l i s i e rba r  u n d  sub l imier t  in v io le t t ro ten  Krys ta l len .  Es  15st 
sich in konzen t r i e r t e r  Schwefels / iure  mit  s chwarze r  Farbe ;  aus  der  
L S s u n g  f/illt es n a c h  V e r d t i n n u n g  mit W a s s e r  in v io le t ten  F locken  
aus.  Beim K o c h e n  yon  1 -An i l i do -An th rakumar in  mit  Kal i lauge  tritt 
t i e fdunke l ro te  LOsung und  A b s p a l t u n g  yon  Ani l in  ein. Nach  dem 
Umkrys t a l l i s i e r en  aus  96 -p rozen t igem Alkohol  w u r d e n  0 ' 3 8 g  S u b -  
s tanz  e n t s p r e c h e n d  6 7 %  der theore t i schen  A u s b e u t e  erhalten.  Das  
aus  E i se s s ig  umkrys t a l l i s i e r t e  P roduk t  in Fo rm yon  rotviole t ten ,  
bl / i t ter igen Krys ta l l en  gab den u n s c h a r f e n  F. P . - -  184 bis 186 ~ 

Die Ana ly se  gab mit  der Formel  

C22HjaO3N 
t i b e r e i n s t i m m e n d e  W e r t e :  

I. 2"486mg gaben (nach Pregl) 0"106c/u s N:~ (27% 756mm). 
II. 2"279~tg" gaben (nach Pregl) 0"097cm 3 N~ (27% 7.~8 ram). 

Bereehnet flit C2oH1303N... N 4" 13o:' o. 
Gefunden . . . . . . . . . . . . . . . .  N 4"48 "'o, 4"52o/o' 

2. V o r v e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  y o n  D i - A n t h r a k u m a r y I .  

1-Chlor-Anthrakumarin (0 '4 ;  9 wurden in Nitrobenzol (2"5 4/) gelSst, mit 
-Naturkupfer C, (0" 12 g) verset~t und 2 Stunden lang erhitzt. Hierauf wurde mit 
Nitrobenzol verdiinnt und nach dem Erkalten wurden die braunen Krystiillchen yon 
tier dunkelroten L6sung abgesaugt. Nach dem Waschen mit Alkohol zur Entfernung 
yon Nitrobenzol und nach wiederholtem Kochen mit verdiinnter Salpetersiiure zur 
Zersetzung iiberschiissigen Kupfers erhielten wir 0"13gc eines Produktes, das in 
braunen Krystiillchen sublimierte, bei 290 ~ noch nicht geschmolzen war und kein 
Chlor mehr enthielt. (In den salpetersauren Waschfliissigkeiten konnte Chlor nach- 
gewiesen werden, so dab das erhaltene Produkt zweifellos das gewiinschte Dianthra- 
kumaryl darstellt.) 

Bei der Aufa rbe i t ung  mul3te die Arbei t  vorl/iufig a b g e b r o c h e n  
werden .  
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Zusammenfassung. 

I. Auf einem bis jetzt unbekannten Wege, der zu einem 
neuen Konstitutionsbeweise der 6-Chlor-3-Oxybenzol-l-Carbons/iure 
ffihrte, wurde diese S/iure aus Anthranils~ure fiber die Ortho-Chlor- 
benzoes/iure durch Nitrierung, Reduktion und Ersatz der Amino- 
gruppe dutch die Hydroxylgruppe hergestellt, wobei die Diazotierung 
der 6-Chlor-3-Aminobenzol-l-Carbons~iure in schwefelsaurer L6sung 
nur bei einer Temperatur yon 30 bis 40 ~ C. gelingt. 

2. Aus Zimts/iure und 6-Chlor-3-Oxybenzol-l-Carbons~iure 
wurde das 1-Chlor-Anthrakumarin hergestellt. 

3. Aus 1-Chlor-Anthrakumarin und Anilin wurde das 1-Anilido- 
Anthrakumarin hergestellt. 

Dem Endesgefertigten ist es eine angenehme Pflicht, f'tir die ihm erwiesene 
Gastfreundschaft, die es ibm erm6gliehte, wiihrend seiner russischen Kriegsgefangen- 
sehaft diese Arbeit gemeinsam mit Herrn Prof. M i n a e f f  als dessen Privatassistent 
auszuf'fihren, auch an dieser Stelle der Tomsker Technischen Hochsehule, insbesondere 
den Herren Prof. Ing. W. J. M i n a e f f  und Prof. Ing. W. J. M o s t o w i t s e h ,  seinen 
verblndlichsten Dank auszuspreehen. 

Dr. Kurt Ripper. 


