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Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne 
miteinander verbunden sind 

IV. Die Darstellung eines Iminophenylenacridinderivates ; 
fiber die Abh/ingigkeit der Farbe der Verbindungen yon 

der Natur der ringschliet~enden Atomgruppen 
Von 

Richard Weiss und J. Ludwig Katz 

A u s  dem I.  C h e m i s e h e n  L a b o r a t o r i u m  de r  Un ive r s i t~ i t  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  in  de r  S i t z u n g  ant  12. J u l i  1928) 

Die Coeramidonine bilden eine KSrperklasse, die sieh yore 
Triphenylmethan dadureh ableitet, dab je zwei benachbarte 
Phenylgruppen dieser Verbindung in Orthostellung zum zen- 
tralen Methankohlenstoffatom dureh eine Carbonylgruppe und 
ein Stickstoffatom miteinander verbunden sind. 
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Aile bis jetzt bekannten Vertreter dieser KSrpergruppe sind 
rotbraun gef~rbt und fluoreszieren. Einige yon ihnen haben in 
der Farbenindustrie Verwendung gefunden. Uns schien es daher 
yon Interesse, festzustellen, welehe ~nderung im Farbto~ ein- 
tritt, wenn die Carbonylgruppe der Coeramidonine dureh eine 
hninogruppe ersetzt wird. 
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Um zu einem derartig konstituierten KSrper zu gelangen, 
lielten wir auf o-Chlorbenzoes~iure p-Methyl-m-aminodiphenylamin 
in Gegenwart yon Kilpfer einwirken und erhielten so die m-Ani- 
lino-o-tolyl-anthranilsaure (I) in befriedigender Ausbeute. Nach 
fiinfmaligem Umkristallisieren aus Eisessig stellte die Ver- 
bindung graue Nadeln vom F.P .  ]90--1930 dar. 
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Die Verwendung eiJaes in Parastellung zmn Iminostiekstoff 
dureh eine Nethylgruppe substituierten Produktes wurde einem 
methylfreien Derivate vorgezogen, damit bei der naehfolgenden 
Reaktion der Ringsehlul~ nnr naeh der erwiinsehten Riehtung in 
Orthostellung zu beiden Stiekstoffatomen erfolgen kSnne. Die 
Wasserabspaltung gelang dureh Erhitzen der Siiure mit Chlor- 
zink in Eisessigl6sung. Es resultierte ein brannrot gefiirbter, 
kristallisierter KSrper, der, aus Eisessig gereinigt, zwisehen 
140--1.60 o unsdharf sehmolz (II). 
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Die Analyse erwies nun, dab eine salzartige Verbindmlg 
yon der Zusammensetzung C~oI-I~ON~ @ CI-I~. COOH vorlag. Um 
das Aeridon, unter Vermeidung saurer LSsnngsmittel, in freiem 
Zustand zn isolieren, wurde es, naeh vorheriger Ileinigung mittels 
Kaliumhydroxyd,  aus Alkohol umgelSst und zeigte naeh dieser 
Behandlung den gleiehen unseharfen Sehmelzpunkt yon 140--160 ~ 
Die Analyse stellte eindeutig fest, dal3 eine Doppelverbindung 
yon der Zusammensetzung C~oH~ON.@CH:~.CH2OH vorlag. 

Zur weiteren Wasserentziehung wurde das s~urehaltige 
Acridon mit Phosphoroxychlorid erhitzt. Das so erhaltene Pro- 
dukt (III) besal~ tiefblaue Farbe und konnte aus o-Toluidin ge- 
reinigt werden. Seine LSsungen zeigten keine Fluoreszenz. 
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Mit Salzs~ure bildet es ein in Wasser mit blauer Farbe 
15sliches Salz und wird durch Alkalien aus dieser L5sung aus- 
geflockt. Der KSrper entsieht auch aus dem Acridon durch 
Schmelzen desselben mit Chlorzink. Das aus o-Toluidin kristal- 
lisierte Iminophenylen,methylacridin war bei 355 o noch nicht 
geschmolzen. 

Der Ersatz des ringschlieBenden Carbonyls dutch eine Imino- 
gruppe hat also in der Triphenylmethanreihe eine bedeutende 
Vertiefung der Farbe zur Folge. 

Zur Erprobung eines weiteren Weges, zu dieser KSrper- 
klasse zu gelangen, stellten wir aus p-Nitro-o-toluidin und o-Chlor- 
benzoe.s~iure, wieder nach der Methode yon U 11 m a n n, die 
2-Methyl-5-nitrodiphenylamin-2"-carbons~ure (IV) dar. Die Ver- 
bil~hmg erhielten wit in Form gelber Kristalle vom F. P. 220--221 ~ 
Durch Behandlung mit Salzsaure in methyla]koholischer LSsung 
wurde ihr Methylester in Kristal len yore F .P .  153--1550 ge- 
wonnen. Unsere Bemiihungen, den Ring zum Nitromethylacridon 
zu schlieBen, hatten keinen Erfolg. Alle zu diesem Zwecke an- 
gestellten Versuche fiihrten bloB zu amorphen KSrpern. Bei der 
Behandlung der freien Saure ~mit Zinnchloriir wurde zwar die 
Nitrogruppe zur Aminogruppe reduziert, aber gleichzeitig die 
Carboxylgruppe, unter Bildung des bisher unbekannten 2-Methyl- 
5-aminodiphenylamins (V) vom F . P .  89--910 abgespalten. Da- 
durch wurde dieser Weg zur E r re i chung  unseres Zieles un- 
brauchbar.  

Experimenteller Teil. 

2- T o l  y l - 5 - a n i l i n o -  a n t h r  a n i l s ~ i u r  e (I). 

2g  o-Chlorbenzoes~im'e, 2.82g p-Methyl-m-aminodiphenyl- 
amin ~ und 2.6 g Kalimnkarbonat  wurden mit wenig Naturkupfer  
in Amylalkohol 5--6 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt, wobei 
die anfangs lichte F~h'bung der LSsung einem dunkleren Farbton 
wich. Nach dem Abblasen des L5sungsmittels ~nit Wasserdamp~ 
wurde der Kolbeninhalt mit viel heiBem Wasser aufgenommen, 
yore UngelSsten abfiltriert und im Fi l t ra t  aus dem darin gel5sten 

1 D i e s e  V e r b i n d u n g  w u r d e  u n s  in  d a n k e n s w e r t e r  W e i s e  y o n  d e r  I. G. F a r b e n -  
i n d u s t r i e  A.  G., L u d w i g s h a f e n ,  z u r  V e r f i i g u n g  g e s t e l l t .  
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Kal iumsa lz  die freie  S~ure mi t  Salzs~ure gefiillt. E s  sehied sich 
eine b r aun  bis schwarz gef~rbte ,  erst  51ige Masse ab, die naeh 
l~ngerem Stehen kr is ta l l in isch ers tar r te .  Durch  Umkr i s ta l l i s i e ren  
aus  Eisessig wurde  die Ve rb indung  in ana lysen re inem Zus iand  
erhalten.  F . P .  190--1930 unter  Zersetzung.  Unl5slieh in Wasser ,  
leicht  15slieh in Alkohol. Ausbeute  2 g. 

0.1562 g Substanz gaben 0"4358 g COs und 0'0838 g H20. 
Ber. ftir C2oglsO~N2 : 75'439 C und 5'7096 H. 
Gef.: 76" 099 C , 5" 8896 It. 

D a r s t e l l u n g  d e s  1 - A n ~ i l i n o - 4 - m e t h y l a c r i d o n s  
(I1). 

5 g der S~iure wurden  in e inem ~3berschult Eisessig in der 
Hi tze  gel5st und  mi t  der doppel ten bis dre i faehen Menge Chlor- 
zink 4--5 S tunden  a m  Riickflullkfihler un te r  Fe~uehtigkeitsaus - 
sehlult zum Sieden erhitzt ,  wobei sieh die an fangs  helle l_Ssung 
dunkelrot  f~rbte.  H i e r a u f  wurde  das Oemenge zur Abseheidung 
des Reak t ionsproduktes  in viel Wasse r  gegossen. Das  ausgesehie- 
dene Aer idon  wurde  abf i l t r ier t  und zur E n t f e r n u n g  des Clflor- 
zinks sowie unver~inderter  S~ure zuerst  m i t  Wasse r  und hernaeh  
mi t  s t a rk  ~erdi innter  Lange  gekoeht.  Bei  unserem ersten Ver-  
such waren  wir  gezwungen,  die Verb indung  zuerst  aus Ni t ro-  
benzol umzulSsen, da aus ke inem anderen  LSsungsmit te l  K'ristalle 
erhal ten  werden konnten.  Die wei ter  e Re in igung  gelang dm'eh 
Behand lung  m i t  Eisessig. Bei  der Dars te l lung  weite~er Mengen 
des KSrpe r s  l iefer te  das LSsen in Eisessig allein eine kr is ta l-  
l inisehe Abseheidung.  So erhiel ten wir  b raum'o te  Nadeln,  die un- 
sehar f  zwisehen 140 und 160 o sehmolzen. Die Ana lyse  zeigte, dall 
ein M o l d e r  V e r b i n d u n g  ein Mol Essigsi iure  enthielt. 

0'1626 g Substanz gaben 0'4383 g COs und 0"0817 g H.O 
0' 192'~ g ,, ,, 13"2 c.m ~ 5I bci 210 und 746 m.~n Hg. 

Bet. fiir C20Ht60N ~ ~-CH3.C00H: 73'3096 C, 5"59% H, 7"77% N. 
Gel.: 73'5196 C, 5"6296 H, 78296 N. 

Zwecks  D a r s t e l h m g  des ess igsaurefre ien  P roduk te s  wurde  
das zuerst  aus  Ni t robenzol  mnkr i s ta l l i s ie r te  Rohproduk t  ,mehr- 
reals aus Alkohol  umgelSst ,  wobei wieder Kr i s t a l l e  der gleiehen 
Fa rbe  erhal ten  wurden,  die aueh unsehar f  zwischen 140 und 160 '~ 
sehmolzen. Die Ana lyse  ergab,  dab je Bin Mol des Aer idons  ein 
Mol Alkohol  gebundeu  hat te .  

0 1612 g Substanz gaben 0"4477 g CO S und 0'0848 g H~O. 
Bet. ftir C~0H~ON2+ Cog60:76"2596 C, 6"4096 H. 
Gel. : 75" 7~1 96 C, 5" 89 96 It. 

~ 3 b e r f i i h r u n g  d e s  1 - A n i l i n o - 4 - m e t h y l a e r i d o n s  
i n  d a s  M e t h y l i m i n o p h e n y l e n a e r i d i n  ( l l I ) .  

2 g Aer idon wurden  mi t  einer zur LSsung geni igenden Menge  
POC13 a m  RiiekfluBkiihler un te r  Feueht igkei tsausschlul3 erhitzt.  
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Dabei farbte sich die anf~inglich braunrote LSsung dunkelgriin- 
blau, und ein ebenso gef~irbter Niederschlag schied sich ab. Wurde 
eine zur LSsung dieses KSrpers geniigende Mlenge Phosphoroxy- 
elflorid angewendet, so unterblieb die Bildung eines Nieder- 
sehlages. Nach zirka zweistfindigem Erhitzen wUrde der grSBte 
Teil des P'OC13 abdestilliert und der Riickstand zweeks Zerst5rung 
des zuriickgebliebenen POC13 auf Eiswasser gegossen, wobei das 
grfinblaue Gemenge ungelSst blieb und abfiltriert wurde. Den 
Rfiekstand extrahierten wir nunmehr bis zur vSlligen ErschSpfung 
mit Wasser. Es blieb eine dunkelgrfine, amorphe und lockere 
Masse zuriick, w~hrend das gewfinschte Kondensationsprodukt, 
offenbar als Chlorhydrat,  sich im Wasser gelSst befand und dem- 
selben eine dunkelblaue F~irbung verlieh. Naeh Zusatz yon Kalium- 
hydroxyd fiel das A cridin in Form yon violetten Floeken aus, 
die nach dem Auswaschen und Trocknen dureh Uml5sen aus 
Nitrobenzol oder aus o-Toluidin weiter gereinigt wurden. Aus 
diesen LSsungsmitteln schied sich die Verbindung in dunkel- 
blauen K'ristallen aus. Doeh ist das o-Toluidin dem Nitrobenzol 
vorzuziehen, da das letztere bei l~ngerem Kochen dureh Oxyda- 
tionswirkungen die Verbindung ver~ndert. Die anhaftenden hoch- 
siedenden LSsungsmittel entfernten wir dutch Pyridin,  15sten 
sehliel~lieh den KSrper darin auf und schieden ihn durch Ein- 
dampfen wieder ab. Die abgesaugten Kristalle wurden im Vakuum 
bei 100 ~ getrocknet und waren bei 3550 noch nicht geschmolzen. 
Die Ausbeute war wenig befriedigend. 
4'337 mg Substanz gaben 13'360 mg CO 2 und 1"960 ~ng H20 
'~'543 mg . . . .  0 3 8 9  cm 3 N bei 240 und 745 mm Hg. 

Ber. ftir C2oH14N~: 85 '07~  C, 5"00~ H, 9 ' 9 3 ~  iN. 
Gel.: 84' 01~ C, 5" 06~ H, 9 65~/ ~N. 

Die Unstimmigkeit zwisehen den berechneten und den ge- 
fundenen Werten ist wohl auf hartn~ekig anhaftende Verunreini- 
gungen zuriiekzuffihren, doch lassen die Analysenresultate und 
die Entstehungsreaktion deutlich erkennen, dal~ der Verbind~mg 
die ihr zugeschriebene Formel zukommt. 

2 - M e t h y l -  5 - n i t r  o d i p h e n y l a ~ m i n - 2 " -  c a r b o l l -  
s ~ u r e  (IV). 

4"56 g p-Nitro-o-toluidin und 4"73 g o-Chlorbenzoes~ure unter 
Zusatz yon 6 g Kaliumkarbonat und etwas Naturkupfer setzten 
sich nach siebe~stfindigem Erhitzen in amylalkoholischer L5smlg 
urn. Das nach dem Abdestillieren des A1nylalkohols mit  Wasser- 
dampf zuriickbleibe~de Geinenge gab naeh dem Abfiltrieren un- 
gelSster Bestandteile eine LSsmlg, aus der sieh nach Zusatz yon 
Salzs~ure die 2-Methyl-5-nitrodiphenylamin-2"-earbons~ure ab- 
schied. Da das K aliumsalz dieser S~ure in kaltem Wasser sehwer 
15slich ist, muflte die vorerwShnte Filtration in der tIi tze vor- 
genommen werden. Der KSrper wurde aus Eisessig umkristal- 
lisiert und sehmolz bei 220--221 ~ Ausbeute 4 g. 
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01563 g Substanz gaben 0"3577 g CO S und 0'0688 g H,O. 

Bet. fiir C14H12QN2: 61"76% C, 441% H. 
Gef.: 62"42% C, 4 '92~ H. 

V e r e s t e r u n g  d e r  S ~ u r e L  

Jn eine LSsung yon 2 g der S~ure in absolutem Methyl- 
alkohol wurde drei Stunden unter  Kiihlung troekenes Salzs/iure- 
gas eingeleitet und hierauf drei weitere Stunden das Einleiten 
unter Erw~rmen fortgesetzt. Naeh dem Abdestillieren des Alko- 
hols im Vakuum bet 30 o wurde der Kolbeninhalt mit l O O c # t  :~ 

Wasser versetzt und das feste Reaktionsprodukt abgesaugt. Durch 
Digerieren mit verd/innter Kalilauge konnte es yon Resten freier 
S~ure befreit werden. Aus Methylalkohol umkristallisiert, sehmolz 
die Verbindung bet 153--155% 

0'1613 g Substanz gaben 0"3711 g COo und 0"0683 g H20. 

Ber. fiir C15tI140~N~: 62"91% C, 4"93% H. 
Gef.: 62' 75% C, 4 7 4 ~  H. 

V e r s u c h  z u r  R e d u k t i o n  d e r  2 - M e t h y l - 5 - n i t r o -  
d i p h e n y l a m i n - 2 " - e a r  b o n s ~ u r  e. 

Zu einer Suspension yon 3 g S~ure in einem siedenden Ge- 
menge yon Eisessig und konzentrierter Salzs~ure wurde allm~h- 
lich eine AuflSsung yon 9 g SnCI~ in konzentrierter SalzsSure 
hinzugeffigt und das Erhitzen bis zum Verschwinden der festen 
Teilchen fortgesetzt. Naeh dem Vertreiben der Salzs~iure auf dem 
Wasserbad wurde der Rfiekstand mit viel Wasser verdfinnt und 
durch Einleitung yon H.~S das Zinn gef~llt. Beim Eindampfen 
des Filtrates unter st~ndigem Durehleiten yon H~S hinterblieb 
ein Riickstand, der, mit Natriumaeefat  versetzt, die freie Base 
abschied. Aus vim Wasser umge]6st, erhielten wir Kristalle vom 
F. P. 93~95% 

0'1626 g Substanz gaben 0"4680 g CO S und 0"1021 g Its0. 

Ber. fiir C,~H,~N~: 78"74% C. 7 1 2 ~  tl. 
Gel.: 78"50~ C, 7"03~ H. 

Diese Analysenresultate zeigen eindeutig, dal~ die Carb- 
oxylgruppe im Reaktionsprodukt nicht mehr vorhanden ist. Dem- 
entsprechend ist auch die Verbindung in Alkalien unlSslich. 

Dieser und der folgende Versuch wurden yon Herrn Adalbert K r a t z  
ausgefiihrt. 


