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Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne 
miteinander verbunden sind 

IlL Derivate des Dicarbonyl-9-phenylacridins 
Von 

Richard Weifl und Walter Knapp 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universit~it in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2I. Oktober 1926) 

Bisher wurden yon Richard Weir3 und seinen Miiiarbeitern I 
drei Derivate des Tr ipheny lmethans  beschrieben,  in denen die 
Phenylgruppen in Orthostellung zum zentralen Kohlenstoffatom durch 
drei Carbonylgruppen miteinander verbunden sind. In der v o r '  
l iegenden Arbeit suchten wir analoge Triphenylmethander ivate  dar- 
zustellen, die sich von den bereits bekannten dutch Ersatz einer 
ringschlie/3enden Carbonylgruppe durch ein Stickstoffatom unter- 
scheiden und also auch als Derivate des 9-Phenylacridins und 
welters des Coeramidonins aufzufassen sind. 

Den OrundkSrper dieser Verbindungen woIlen wit als Di- 
carbonyl-9-phenylacridin bezeichnen:  
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Bei allen Versuchen gingen wir vom 1-Chloranthrachinon 2 aus, 
das nach der Methode U l l m a n n  mit metasubst i tuier ten Arylaminen in 
Reaktion gebracht  wurde. Auf diese Weise  erhielten wit  durch Ver- 
wendung  yon Toluidin, m-Xylidin (1 : 3:  5), p-Xylidin und m-Amino-  
benzoes~iure das 1-Anthrachinonyl-n~-tolylamin (I) vom Schmelz-  
punkt  154 ~ das 1-Anthrachinoyl-m-xylylamin (II) yore Schmelz-  
punkt  210 ~ sowie das 1-Anthrachinonyl-p-xylylamin (III), das 
ebenfalls bei 210 ~ schmilzt und endlich die zwischen 282 bis 
285 ~ schmelzende 1-Anthrachinonyl -~4-aminobenzoes / iure  (IV). 

R. Weil3 und J. Korczyn, Mor~aI:shefte fiir Chemic, 45, 207; R. Weil~, 
A. Spitzer und J. L. Melzer, Ebenda, dT. 281. 

2 Dieses wurde mls in dankenswerter Weise yon den Farbenfabriken vormals 
Bayer & Co. ~ur Verffigung gestel!t. 
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Diese Verbindungen wurden stimtlich \us  heil3em Eisessig in roten 
Nadeln erhalten. 

Der Versuch einer Kondensation yon 1-Chloranthrachinon mit 
sym. ~n-AminoisophtalsS.ure ftihrt nicht zum gewtinschten Ziel. 

Erhitzen der 1-Arylaminoanthrachinone I b i s  III mit.Schwefel- 
s~iure yon 75~ bewirke Wasserabspaltung und lieI3 in allen Fiillen 
Derivate des Conramidonins entstehen. Die Verbindung I kann auf 
zwei Arten Wasser abspalten und so zu den K6rpern Vc~ oder Vb 
umgewandelt werden. Wir bevorzugen \us welter unten angeftihrten 
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Grtinden die Formel Va. Das 3-Methylcoeramidonin (Va) krystal- 
lisiert in goldgelben, gl~inzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 206 ~ 
Die beiden Xylylaminoanthrachinone k~3nnen durch Wasserabspal- 
tung nur in eindeutiger Weise zu den Dimethylcoeramidoninen VI 
und VII Rihren. Kt~rper VI stellt lange braune, grt;m fluoreszierende 
Spief3e vom Schmelzpunkt 180 ~ dar, KiSrper VII bildet hellbraune 
Bt~ittchen, die bei 160 ~ schmelzen. Diese drei Verbindungen zeigen 
in organischen LSsungsmitteln starke Fluoreszenz. 

Die 1-Anthrachinonyl-~n-aminobenzoes/iure IV gab bei der 
gleichen Behandlung keine Coeramidoninearbons/ture. Sie wurde 
such bei Einwirkung yon konzentrierter SchwefelsS.ure unver~tndert 
zurtickerhalten. 

Um nun das erstrebte Ziel zu erreichen, wurden die Coer- 
amidonine mit gelbem Quecksilberox}-d erhitzt. Das 1, 4-Dimethyl- 
coeramidonin VII gab glatt unter Oxydation und gleichzeitiger 
V~rasserabspaltung das 4-Methyldicarbonyl-9-phenylaeridin VIII, dessert 
Konstitution durch die Synthese und Analyse festgelegt ist. Die 
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Verbindung ist amorph und yon schwarzbrauner Farbe. In organi- 
schen LSsungsmitteln ist sie unltSslich, yon konzentrierter Schwefel- 
s~ure wird sie mit dunkelbrauner Farbe aufgenommen. 

Das 1,3-Dimethylcoeramidonin VI wurde zwar, in gleicher 
Weise behandelt, ebenfalls oxydiert und unter Wasserabspaltung 
zu einer amorphen schwarzbraunen Verbindung kondensiert, aber 
die Analyse zeigt  eindeutig, dab die Oxydation in diesem Falle 
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als beim 1, 4- Dimethylcoeramidonin 
und da6 t:nter Wasserstoffabspaltung zwei einze!ne Motektile durch 
Vermittlung eines Sauerstoffatoms zur Verbindung (Co~H100~N)~O 
zusammengetreten sin& Dieser K/Srper zeigt dieselben L6stichkeits- 
verh~.ttnisse wie das 4-Methyl-dicarbonyl-9-phenylacridin. Die letzt- 
genannten Produkte zeigten, im Vakuum bis 350 ~ erhitzt, keine 
VerS.nderung. 

Das Monomethylcoeramidonin wurde unter den gleichen Be- 
dingungen yore Quecksilberoxyd nicht angegriffen, sondern unver- 
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tindert zurtickgewonnen. Aus diesem Grunde schreiben wir 
Methylgruppe die Dreistellung in: Acridinkern zu. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

der 

Vsrsuehstsil. 

1-Anthrachinonyl-m-tolylamin I. 

Eine LSsung yon 4" 85 g 1-Chloranthrachinon und 3' 2 g frisch 
destilliertem m-Toluidin in 50 c m  3 Amylalkohol wurde nach Zugabe 
von 3"9 g geschmolzenem Kaliumacetat, 0" 1 g Naturkupfer C und 
0" 1 g Kupferacetat (3 Stunden bis zum lebhaften Kochen erhitzt. 
Hiebei nahm die LSsung dunkelviolette Farbe an Sodann wurde 
nach Zusatz von konzentrierter Salzs~iure der Amylalkohol mit 
Wasserdampf abgeblasen. De~" krystallinisch zuriickbleibende violette 
ReaktionskSrper krystallisierte aus heifiem Eisessig in roten, seidigen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 154 ~ Ausbeute 85~ der Theorie. 

Das Produkt ist in Benzol, Nitrobenzol und Pyridin leicht mit 
blutroter Farbe 15slieb, w/ihrend konzentrierte SchwefeisS.ure dunkel- 
olivgr(;m gef/irbt wird. 

0"1715g Substanz gaben 0"5060g CO 2 u::d 0"0691 g .HeO. 

Bet. ftir C o:H:5OoN : 80' 48Oio C, 4'  830/0 H : 
gel. : 80"47O/o C, 4" 520/0 H. 

1-Anthrachinonyl-m-xylylamin (II). 

4" 85 g 1-Chloranthrachinon und 3 ~6 g ~4-Xylidin (1 : 3 : 5) 
wurder~ bei Gegenwart von 0" 1 g Naturkupfer C, 0" 1 g Kupfer- 
acetat und 3 '9  g Kaliumacetat in 50 crn a Amylalkohol in der 
vorher beschriebenen V~&ise zur Reaktiori gebracht und aufgearbeitet. 
Das Reaktionsprodukt schied sich aus heil3em Eisessig in dunkel- 
roten, samtglg~nzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 210 ~ ab. Aus- 
beute 800/0 der Theorie. 

Die L~Sslichkeitsverh/iltnisse dieser Verbindung sind denen 
des Tolylderivats analog. 

0"1728g" Substanz gaberl 0 ' 5 0 6 8 g  COg m:d 0 ' 0 8 1 5 g  H20. 

Bet. fiir C22Ht702N: 80"700/0 C, 5'240/0 H; 
gef.: 79"99of 0 C, 5"280/0 H. 

Das 1-Anthrachinonyl-p-Xylylamin (III) wurde aus den gleichen 
Gewichtsmengen von p-Xylidin und der Obrigen Reagenzien auf 
dem gleichen Wege in einer Ausbeute v0n 80~ der Theorie er- 
halten. Aus Eisessig purpurrote Nadeln vom Schmelzpunkt 210 ~ 
Die LSslichkeitsverh/tltnisse sind auch hier die gleichen wie beim 
Tolylderivat I. 
0"1840g Substanz g'aben 0 ' 5 4 1 2 g  CO 2 und 0 ' 0 8 7 7 g  H20. 

Ber. fi_ir C~2H:70~N: 80"700/0 C, 5"240/0 H. 
gel : 80' 220/o C, 5" 33O/o H. 
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1-AnCchrachinonyl-nr esS, ure (IV). 

4"85 g I-Chloranthrachin0n, 4" 1 g" ~u-Aminobenzoes/ture, 
3' 9 g geschmolzenes K/fliumacetat wurden mit 0" 1 g Naturpupfer C 
und 0" 1 g Kupferacetat in 50 cm ~ Amylalkohol unter h/iufigem 
Schfitteln zum Iebhaffen Sieden der LSsUng erhitzt. Das nach der 
ftblichen Aufarbeitung erhaltene Reaktionsprodukt enthielt noch 
.grS1Bere Mengen yon unver/indertem l-Chloranthrachinon, die durch 
Umkrystallisieren nicht entfernt werden konnten. Die 1-Anthra- 
chin0nyl-m-aminobenzoes~iure wurde daher dutch Kochen mit 
stark verdfinnter Natronlauge ins Natriumsalz fibergeffihrt und dieses 
nach dem Filtrieren mit Salzs~iure versetzt. Ausbeute 75% der 
Theorie. 

Aus der LSsung der Substanz in heif3em Eisessig scheiden 
sich feine, rote Nadeln yore Scl~melzpunkt 282 bis 285 ~ ab. 

Leicht 16slieh in Benzol und Pyridin mit blutroter Farbe. Aus 
tier schmutziggranen LSsung in konzentrierter Schwefeistture wird 
die Substanz dutch Wasser wieder unver/ indert  ausgeftillt. Die 
Atkalisalze sind yon blauvioletter Farbe und in kaltem Wasser 
schwer 15slich. 

0' 1758 g" Substanz gaben 0"4686 g" CO 2 und 0"0546 g H~O. 

Bet. fiir C21H1304N: 73"45o/0 C, 3'810/o H; 
gel.: 72'700/o C, 3"480/o H. 

3-Methylcoeramidon~n (V). 

3 g 1-Anthrachinonyl-l~l.-tolylamin wurden mit der 25fachen 
Menge Schwefelsiiure yon 750/0 im 01bad solange auf 160 ~ er- 
hitzt, bis ein Tell der L6sung in W'asser gegossen keine Fiillung 
ergab. Dies war in der Regel nach einer Stunde der Fall. Dutch 
Zusatz kleiner Mengen Wassers wurde die durch Verdampfen yon 
~vVasser eintretende Konzentrationssteigerung der Schwefels~iure 
verhindert. Diese VorsichtsmaBregel erwies sich als notwendig, urn. 
eine zu we it gehende Sulfurierung der organischen Substanz zu 
verh:ndern. Hierauf wurde die blutro:e Flfissigkeit vorsichfig in 
\del kaltes Wasser gegossen und yon gerinJtigigen Verunreinigungen 
abfittriert. Die klare, weinrote LOsung des schwefelsauren 3-Methyl- 
coeramidonins wurde mit konzentrierten Alka!ien bis zur Neutrali- 
sation versetzt, wobei die fl'eie Base in 0rangegelben Flocken ge- 
f/tllt wird; w:thrend die Sulfurierungsprodukte in LOsung bleiben. 
Die Ausbeute betrug im gfinstigsten Falle 400/0 der Theorie. 

Das 3-Methylcoeramidonin krystallisiert aus der heif~en alkoholi- 
schen LSsung, die bei brauner Farbe stark gr,:.ine Fluoreszenz auf- 
weist, in goldgelben~ gI/inzenden Nadeln Vom Schmelzpunkt 206 ~ 
Die Verbindung ist in Benzol und Eisessig unter grfiner Fluoreszenz 
mit hellbrauner Farbe ][Sslich. Die L6sung in konzentrierter Schwefel- 
s~iure ist smaragdgrfin, die Farbe schliigt aber bei geringem \;Vasser- 
zusatz in blutrot urn. 
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0' 1718 ff Substanz gaben 0'5355 g CO~ und 0"0694g" H20. 
4"97 mg Substanz gaben 0'235 c z t  ~ N bei 726 mm und 23 ~ C. 1 

Ber. fiir C2IHz3ON: 85'30o/o C, 4"44O/o H, 4"75O/o N; 
gef.: 85'01O/oC, 4"52O/oH, 5"21O/oN. 

Die beiden Xyl : f l aminoan thrach inone  geben,  in gleicher  W e i s e  
behandel t ,  die en t sprechenden  Coeramidonine  VI und  VII. 

Das  1 ,3 -Dimethy lcoe ramidon in  (VI) ist im a m o r p h e n  Zus t and  
ziegelrot;  es krystall isiert  aus Alkohol  in l angen  b raunen  Spiegen 
v o m  S c h m e l z p u n k t  180 ~ die prachtvolle gr~ine F luo reszenz  be- 
sitzen. A u s b e u t e  50~ der Theorie .  

Der  KSrper isr in o rgan i schen  LSsungsmi t te ln  mit b rauner  
Farbe  unter  grt iner F luo reszenz  15slich. Das Verhal ten der LBsung 
in konzent r ie r te r  Schwefels~ure  ist dasselbe wie beim 3-Methy l -  
coeramidonin .  

o. 1695 6r Substanz gabs n 0'5301 g C02 und 0'0779 gr H~O. 
0 '2160g  ~, >, 7 " 3 c m ; "  N bei 749mm und 23 ~ . 

Ber. fiir C~HtsON: 85'400]0 C, 4"89Ojo H, 4'530/o N; 
gef.: 85"290/o G, 5' 14of0 H, 3"84or 0 N. 

Das  1 ,4 -Dime thy lcoe ramidon in  (VII) ist im amorphen  Zu- 
s tand orangerot .  Aus Alkohol  krystallisiert  es in he l lbraunen Bl~itt- 
chen mit blauviolet tem Sch immer  yore  S c h m e l z p u n k t  I 60  ~ Aus-  
beute  300/0 der Theorie .  

Die a lkohol ische L 5 s u n g  f luoresziert  im Gegensa tz  zu  den 
anderen Coeramidoninen  gelblich, dagegen  fluoresziert  die Ver- 
b indung  in anderen  organischerl  LBsungsmit te ln  ebenfalls grtin, 
Die smaragdgr t ine  LOsung in konzentr ier ter  Schwefe!sgmre wird 
auch  bier mit wen ig  \Vasser  blutrot. 

0' 17342 ~ Substanz gaben 0'5409 g CO 2 und 0"0797 g H~O. 
6"410 m~ >, >~ 0'275 cm 3 N bei 7 2 7  ~11~ und 23 ~ C. 

Ber. ftir C22Hl~ON: 85'40O/o C, 4'890/0 H, 4"53o/0 N; 
gef.: 85'070/0 C, 5'!4O/oH , 4'730/o N, 

4-Methyldicarb onyl-9-phenylacridin (VIII). 

1 ,4 -Dimethy lcoe ramidon in  wurde  mit e inem IJberschufi  an 
gelbem, ana lysen re inem ~ u e c k s i i b e r o x y d  fein zerr ieben und  au f  
180 ~ erhitzt, wobei  Dunkelf / i rbung des Gemisches  eintrat. N a c h  
einstt indigem Erhi tzen wurde  Quecks i lbe roxyd  und  abgesch iedenes  
Quecks i lber  durch  wiederhol tes  Auskochen  des G e m e n g e s  mit ver- 
dfinnter SalpetersSiure beseitigt. Der s c h w a r z b r a u n e  Rtickstand wa r  

1 Alle in dieser Arbeit angefiihrten ,'viikroanalysen wurdela im chemischen 
Laboratorium des Dr. Weil ~n Mi2mehen ausgefi21hrt. 
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in organischen L0sungsmitteln fast v611ig unl/Sslich, konzentrierte 
Schwefels/iure 1/3ste mit brauner Farbe. Ausbeute fast quantitativ. 

0'1674g" Substanz gaben 0"5017 g CO~ und 0"0483 g H20. 
0 " 1 6 0 2 g  ~ ~ 7 '1  c~t~ N, bei 7 4 7 m m  und 24 ~ C. 

Bet. fist C2~H:~IO2N: 82.22010 C, 3"45o/o H, 4"36o/0 N; 
gef.: 8l '74o/o C, 3'23O/o H, 5"01O/o N. 

1, 3-Dimethylcoeramidonin wurde der gleichen Oxydation 
unterworfen. Das entstandene Produkt zeigte dieselben Eigen- 
schaften w ie  das 4-Methyldicarbonyl-9-phenytacridin. 

0" 1634 g Substar~z gabe~ 0"4776 g; CO 2 und 0 '  0483 g H~O. 
4 ' 8 6 0  rag >, ,> 0"225 cm 3 N bei 728 ~J~r162 und 24 ~ C. 

Ber. ffir (C~2HtoO2N)20:80"460/0 C, 3"07O/o H, 4"270/0 N; 
gef.: 79"730/0 C, 3"31O/o H, 5"090/0 N. 


