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Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne
miteinander verbunden sind

III. Derivate des Dicarbonyl-9-phenylacridins

Von
Richard Weifl und Walter Knapp

Aus dem L chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Oktober 1926)

Bisher wurden von Richard Weifl und seinen Mitarbeitern?
drei Derivate des Triphenylmethans beschrieben, in denen die
Phenylgruppen in Orthostellung zum zentralen Kohlenstoffatom durch
drei Carbonylgruppen miteinander verbunden sind. In der wvor-
liegenden Arbeit suchten wir analoge Triphenylmethanderivate dar-
zustellen, die sich von den bereits bekannten durch Ersatz einer
ringschliefenden Carbonylgruppe durch ein Stickstoffatom unter-
scheiden und also auch als Derivate des 9-Phenylacridins und
weiters des Coeramidonins aufzufassen sind.

Den Grundkorper dieser Verbindungen wollen wir als Di-
carbonyl-9-phenylacridin bezeichnen:
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Bei allen Versuchen gingen wir vom 1-Chloranthrachinon? aus,
das nach der Methode Ullmann mit metasubstituierten Arylaminen in
Reaktion gebracht wurde. Auf diese Weise erhielten wir durch Ver-
wendung von Toluidin, #-Xylidin (1 :3:3), p-Xylidin und #-Amino-
benzoesdure das 1-Anthrachinonyl-me-tolylamin (I) vom Schmelz-
punkt 154°, das 1-Anthrachinoyl-m-xylylamin (II) vom Schmelz-
punkt 210° sowie das 1-Anthrachinonyl-p-xylylamin (HI), das
ebenfalls bei 210° schmilzt und endlich die zwischen 282 bis
285° schmelzende 1-Anthrachinonyl-m-aminobenzoesdure -(IV).

1 R. Weiff und J. Korczyn, Monatshefte fiir Chemie, 45, 207; R. Weif,
A. Spitzer und J. L. Melzer, Ebenda, 47. 2871.

2 Dieses wurde uns in dankenswerter Weise von den Farbenfabriken vormals
Bayer & Co. zur Verfiigung gestellt.
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Diese Verbindungen wurden sdmtlich aus heiflem Eisessig in roten
Nadeln erhalten.
‘ Der Versuch einer Kondensation von I-Chloranthrachinon mit
sym. m-Aminoisophtalsdure fiihrt nicht zum gewiinschten Ziel.
Erhitzen der 1-Arylaminoanthrachinone I bis III mit Schwefel-
sdure von 75%/, bewirke Wasserabspaltung und lieff in allen Féllen
Derivate des Conramidonins entstehen. Die Verbindung [ kann auf
zwei Arten Wasser abspalten und so zu den Korpern Va oder Vo
umgewandelt werden. Wir bevorzugen aus weiter unten angefiihrten
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Griinden die Formel Va. Das 3-Methylcoeramidonin (Va) krystal-
lisiert in goldgelben, glinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 206°.
Die beiden Xylylaminoanthrachinone konnen durch Wasserabspal-
tung nur in eindeutiger Weise zu den Dimethylcoeramidoninen VI
und VII fihren. Korper VI stellt lange braune, griin fluoreszierende
Spiee vom Schmelzpunkt 180° dar, Korper VII bildet hellbraune
Bldttchen, die bei 160° schmelzen. Diese drei Verbindungen zeigen
in organischen Losungsmitteln starke Fluoreszenz.

Die 1-Anthrachinonyl-m-aminobenzoesdure IV gab bei  der
gleichen Behandiung keine Coeramidonincarbonsidure. Sie wurde
auch bei Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdure unveridndert
zurlickerhalten.

Um nun das erstrebte Ziel zu erreichen, wurden die Coer-
amidonine mit gelbem Quecksilberoxyd erhitzt. Das 1, 4-Dimethyl-
coeramidonin VII gab glatt unter Oxydation und gleichzeitiger
Wasserabspaltung das 4-Methyldicarbonyl-9-phenylacridin VIIL dessen
Konstitution durch die Synthese und Analyse festgelegt ist. Die
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Verbindung ist amorph und von schwarzbrauner Farbe. In organi-
schen Ldsungsmitteln ist sie unldslich, von konzentrierter Schwelfel-
sdure wird sie mit dunkelbrauner Farbe aufgenommen.

Das 1, 3-Dimethylcoeramidonin VI wurde zwar, in gleicher
Weise behandelt, ebenfalls oxydiert und unter Wasserabspaltung
zu einer amorphcn schwarzbraunen Verbindung kondenstert, aber
die Analyse zeigt eindeutig, dafi die Oxydation in diesem Falle
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weiter fortgeschritten war als beim 1, 4-Dimethylcoeramidonin
und dafi unter Wasserstoffabspaltung zwei einzelne Molekiile durch
Vermittlung eines Sauerstoffatoms zur Verbindung (C,,H,,0,N),0
zusammengetreten sind. Dieser Kdrper zeigt dieselben Loslichkeits-
verhéltnisse wie das 4-Methyl-dicarbonyl-9-phenylacridin. Die letzt-
genannten Produkte zeigten, im Vakuum bis 350° erhitzt, keine
Veranderung.

Das Monomethylcoeramidonin wurde unter den gleichen Be-
dingungen vom Quecksilberoxyd nicht angegriffen, sondern unver-
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dndert zurlckgewonnen. Aus diesem Grunde schreiben. wir der
"Methylgruppe die Dreistellung im Acridinkern zu.

Die Arbeit wird fortgesetzt.

Versuchsteil.
1-Anthrachinonyl-m-tolylamin I.

Eine Ldsung von 4-85 ¢ 1-Chloranthrachinon und 32 g frisch
destilliertem m-Toluidin in 50 cm® Amylalkohol wurde nach Zugabe
von 3-9 g geschmolzenem Kaliumacetat, 0-1 g Naturkupfer C und
01 g Kupferacetat 6 Stunden bis zum lebhaften Kochen erhitzt.
Hiebei nahm die Losung dunkelviolette Farbe an. Sodann wurde
nach Zusatz von konzentrierter Salzsdure der Amylatkohol mit
Wasserdampf abgeblasen. Det krystallinisch zuriickbleibende violette
Reaktionskérper krystallisierte aus heifiem Eisessig 'in roten, seidigen
Nadeln vom Schmelzpunkt 154°. Ausbeute 83%/, der Theorie.

Das Produkt ist in Benzol, Nitrobenzol und Pyridin leicht mit
blutroter Farbe 16slich, wéahrend konzentrierte Schwefeisdure dunkel-
olivgriin gefirbt wird.

0-1715 g Substanz gaben 0°5060 ¢ CO, und 0-0691 g H,0.
Ber. fiir CoiHy50,N: 80-489/, C, 4-830/, H:
gef.: 80-479/, C, 4-520/, H.

i-Anthrachinonyl~m-xylylamin (II).

4-85 ¢ 1-Chloranthrachinon und 3:6 g m-Xylidin (1:3:9)
wurden bei Gegenwart von 0-1 g Naturkupfer C, 0-1 ¢ Kupfer-
acetat und 3'9 g Kaliumacetat in 50 cm’ Amylalkohol in der
vorher beschriebenen Weise zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet.
Das Reaktionsprodukt schied sich aus heiffem Eisessig in dunkel-
roten, samtglinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 210° ab. Aus-
beute 80%, der Theorie.

Die Loslichkeitsverhdlinisse dieser Verbindung sind denen
des Tolylderivats analog.

0-1728 g Substanz gaben 0-5068 g CO, und 0°0815 ¢ Hy0.
Ber. fiir CooHy;05N: 807700/, C, 5°249), H;
gef.: 79-99% C, 5-280/; H.

Das 1-Anthrachinonyl-p-Xylylamin (IIl) wurde aus den gleichen
Gewichtsmengen von p-Xylidin und der ubrigen Reagenzien auf
dem gleichen Wege in einer Ausbeute von 80°/, der Theorie er-
halten. Aus Eisessig purpurrote Nadeln vom Schmelzpunkt 210°.
Die Loslichkeitsverhéltnisse sind auch hier die gleichen wie beim
Tolylderivat 1.

0-1840 g Substanz gaben 0'5412 g COy und 0-0877 g HyO.
Ber. flir CyyH;;0,N: 80-700), C, 5-240/y H.
gef.: 80220/, C, 5-330/, H.
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1-Anthrachinonyl-m-aminobenzoesiure (IV).

4-85 g 1-Chloranthrachinon, 4-1 ¢ m-Aminobenzoesiure,
3+9 g geschmolzenes Kaliumacetat wurden mit 0-1 g Naturpupfer C
und 01 g Kupferacetat in 50 cm® Amylalkohol unter hédufigem
Schiitteln zum lebhaften Sieden der Losung erhitzt. Das nach der
iiblichen Aufarbeitung erhaltene Reaktionsprodukt enthielt noch
grofere Mengen von unverdndertem 1-Chloranthrachinon, die durch
Umbkrystallisieren nicht ~entfernt werden konnten. Die 1-Anthra-
chinonyl-m-aminobenzoesdure wurde daher durch Kochen mit
stark verdiinnter Natronlauge ins Natriumsalz {ibergefihrt und dieses
nach dem Filtrieren it Salzsdure versetzt. Ausbeute 75°%, der
Theorie.

Aus der Losung der Substanz in heifem Eisessig scheiden
sich feine, rote Nadeln .vom Schmelzpunkt 282 bis 285° ab.

Leicht loslich in Benzol und Pyridin mit blutroter Farbe. Aus
der schmutziggriinen Ldsung in konzentrierter Schwefelsdure wird
die Substanz durch Wasser wieder unverdndert.ausgefdllt. Die
Alkalisalze sind von blauvioletter- Farbe und in kaliem Wasser
schwer 18slich.

01758 g Substanz gaben 0°4686 g CO, und 00546 g Hy0.
Ber. fiir Cy H;30,N: 73-450/, C, 3-810/, H;
gef.: 72-700/, C, 3-480/, H.

3-Methylcoeramidonin (V).

3 ¢ l-Anthrachinonyl-m-tolylamin wurden mit der 25fachen
Menge Schwefelsiure von 75%, im Olbad solange auf 160° er-
hitzt, bis ein Teil der Losung in Wasser gegossen keine Fillung
ergab. Dies war in der Regel nach einer Stunde der Fall. Durch
Zusatz Kkleiner Mengen Wassers wurde die durch Verdampfen von
Wasser eintretende Konzentrationssteigerung der Schwefelsdure
verhindert. Diese Vorsichtsmafiregel erwies sich als notwendig, um
eine zu weit gehende Sulfurierung der organischen Substanz zu
verhindern. Hierauf wurde die blutrote Fllissigkeit vorsichtig in
viel kaltes Wasser gegossen und von geringfligigen Verunreinigungen
abfiltriert. Die klare, weinrote Losung des scnwefelsauren 3-Methyl-
coeramidonins wurde mit konzentrierten Alkalien bis zur Neutrali-
sation versetzt, wobei die freie Base in orangegelben Flocken ge-
fallt wird; wéhrend die Sulfurierungsprodukte in Ldsung bleiben.
Die Ausbeute betrug im glinstigsten Falle 40%, der Theorie.

Das 3-Methylcoeramidonin krystallisiert aus der heifien alkoholi-
schen Lésung, die bei brauner Farbe stark griine Fluoreszenz auf-
weist, in goldgelben, gldnzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 206°.
Die Verbindung ist in Benzo! und Eisessig unter griiner Fluoreszenz
mit hellbrauner Farbe 10slich. Die Losung in konzentrierter Schwefel-
sdure ist smaragdgriin, die Farbe schldgt aber bei geringem Wasser-
zusatz in blutrot um.
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0°1718 g Substanz gaben 05355 g CO, und 0-0694 g Hy0.

4:97 mg Substanz gaben 0235 cm? N bei 726 mm und 23° C.1
Ber. fitr Co;H;3ON: 85390/, C, 4440/, H, 4-759/, N;
gef.: 85°010/y C, 4-520/4 H, 5-210/; N.

Die beiden Xylylaminoanthrachinone geben, in gleicher Weise
behandelt, die entsprechenden Coeramidonine VI und VII.

Das 1, 3-Dimethylcoeramidonin (VI) ist im amorphen Zustand
ziegelrot; es krystallisiert aus Alkohol in langen braunen Spieflen
vom Schmeizpunkt 180°, die prachtvolle griine Fluoreszenz be-
sitzen. Ausbeute 50%/; der Theorie.

Der Korper isr in organischen Losungsmitteln mit braunex
Farbe unter grlner Fluoreszenz 16slich. Das Verhalten der Losung
in konzentrierter Schwefelsdure ist dasselbe wie beim B-Methyl—
coeramidonin.

0-1695 g Substanz gaben 0'5301 g COy und 00779 ¢ Hy0.
Q- 2160g » >  7°3cm? N bei 749 mm und 23°.

Ber. fiir CyoH;;ON: 85°400), C, 4°890), H, 4530/, N;
gef.: 85-200( C, 5- 149/, H, 3-840 N.

Das 1, 4-Dimethylcoeramidonin (VI[) ist im amorphen Zu-
stand orangerot. Aus Alkohol krystallisiert es in hellbraunen Blitt-
chen mit blauviolettem Schimmer vom Schmelzpunkt 160°. Aus-
beute 30%/, der Theorie.

Die alkoholische Losung fluoresziert im Gegensatz zu den
anderen Coeramidoninen gelblich, dagegen fluoresziert die Ver-
bindung in anderen organischen Ldsungsmitteln ebenfalls grin.
Die smaragdgriine Lésung in konzentrierter Schwefelsdure wird
auch hier mit wenig Wasser blutrot.

01734 g Substanz gaben 0°5409 g CO, und 0-0797 g H,0.
6-410 mg > > 07275 ¢cm® N bei 727 mm und 23° C.
Ber. fiir GopHy,ON: 85409, C, 4° 891, H, 4530/, N

gef.: 85°070/, C, 5-140/; H, 4-730/; N.

4-Methyldicarbonyl-9-phenylacridin (VIII).

1, 4-Dimethylcoeramidonin wurde mit einem Uberschuff an
gelbem analysenreinem Quecksilberoxyd fein zerrieben und auf
180° erhitzt, wobei Dunkelfirbung des Gemisches eintrat. Nach
einstiindigem Erhitzen wurde Quecksﬂberoxyd und abgeschiedenes
Quecksilber durch wiederholtes Auskochen des Gemenges mit ver-
diinnter Salpetersiure beseitigt. Der schwarzbraune Riickstand war

1 Alle in dieser Arbeit angefiibrten Mikroanalysen wurden im chemischen
Laboratorium des Dr. Weil in Miinchen ausgefiihrt.
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in organischen Ldsungsmitteln fast vollig unldslich, konzentrierte
Schwefelsdure 10ste mit brauner Farbe. Ausbeute fast quantitativ.

0-1674 g Substanz gaben 0-5017 g COy und 0-0483 ¢ H,y0.

0-1602 ¢ » » 7 lem N, bel 747 mm und 24° C.
Ber. fiir CooHy;OpN: 82°220 C, 3-450/; H, 4-360/, N;
gef.: 81-749), C, 3-239), H, 5-010], N.

1, 3-Dimethylcoeramidonin  wurde der = gleichen Oxydation
unterworfen, Das entstandene Produkt zeigte dieselben Kigen-
schaften -wie das 4-Methyldicarbonyl-9-phenylacridin.

01634 g Substanz gaben 0-4776 g CO, und 0-0488 ¢ H,y0.

4860 mg » »  0°225 cm® N bei 728 mm und 24° C.
Ber. fiir (Cogl;30,N),0: 80460/, C, 3-070/, H, 4-270/, N;
gef.: 79°780/y C, 3-319/; H, 5-090/, N.




