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Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne
miteinander verbunden sind

IV.Die Darstellung eines Iminophenylenacridinderivates;
uber die Abhingigkeit der Farbe der Verbindungen von
der Natur der ringschlieflenden Atomgruppen

Von
Richard Weiss und J. Ludwig Katz

Aus dem I, Chemischen Laboratorium der Universitidt in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1928)

Die Coeramidonine bilden eine Korperklasse, die sich vom
Triphenylmethan dadurch ableitet, daB je zwei benachbarte
Phenylgruppen dieser Verbindung in Orthostellung zum zen-
tralen Methankohlenstoffatom durch eine Carbonylgruppe und
ein Stickstoffatom miteinander verbunden sind.
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Alle bis jetzt bekannten Vertreter dieser Korpergruppe sind
rotbraun gefarbt und fluoreszieren. Einige von ihnen haben in
© der Farbenindustrie Verwendung gefunden. Uns schien es daher
von Interesse, festzustellen, welche Anderung im Farbton ein-
tritt, wenn die Carbonylgruppe der Coeramidonine durch eine
Iminogruppe ersetzt wird.
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Um zu einem derartiz konstituierten Korper zu gelangen,
lieBen wir auf o-Chlorbenzoeséiure p-Methyl-sm-aminodiphenylamin
in Gegenwart von Kupfer einwirken und erhielten so die m-Ani-
lino-o-tolyl-anthranilsiure (I) in befriedigender Ausbeute. Nach
fiinfmaligem TUmkristallisieren aus Eisessig stellte die Ver-
bindung graue Nadeln vom F.P. 190—193° dar.
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Die Verwendung eines in Parastellung zum Iminostickstoff
durch eine Methylgruppe substituierten Produktes wurde einem
methylfreien Derivate vorgezogen, damit bei der nachfolgenden
Reaktion der RingschluB nur nach der erwiinschten Richtung in
Orthostellung zu beiden Stickstoffatomen erfolgen konne. Die
Wasserabspaltung gelang durch Erhitzen der Sidure mit Chlor-
zink in Kisessiglosung., Hs resultierte ein braunrot gefirbter,
kristallisierter Korper, der, aus Kisessiz gereinigt, zwischen
140—160° unscharf schmolz (I1).
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Die Analyse erwies nun, daB eine salzartige Verbindung
von der Zusammensetzung C,,H,;ON, 4 CH,.COOH vorlag. Um
das Aecridon, unter Vermeidung saurer Losungsmittel, in freiem
Zustand zu isolieren, wurde es, nach vorheriger Reinigung mittels
Kaliumhydroxyd, aus Alkohol umgeldst und zeigte nach dieser
Behandlung den gleichen unscharfen Schmelzpunkt von 140—160°.
Die Analyse stellte eindeutig fest, daB eine Doppelverbindung
von der Zusammensetzung C,H,,ON,- CH,.CH,OH vorlag.

Zur weiteren Wasserentziehung wurde das sdurehaltige
Acridon mit Phosphoroxychlorid erhitzt. Das so erhaltene Pro-
dukt (III) besaB tiefblaue Farbe und konnte aus o-Toluidin ge-
reinigt werden. Seine Losungen zeigten keine Fluoreszenz.
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Mit Salzsiure bildet es ein in Wasser mit blauer Farbe
losliches Salz und wird durch Alkalien aus dieser Lésung aus-
geflockt. Der Korper entsteht auch aus dem Acridon durch
Schmelzen desselben mit Chlorzink. Das aus o-Toluidin kristal-
lisierte Iminophenylenmethylacridin war bei 355° noch nicht
geschmolzen.

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

Ziur Erprobung eines weiteren Weges, zu dieser Korper-
klasse zu gelangen, stellten wir aus p-Nitro-o-toluidin und o-Chlor-
benzoesiiure, wieder nach der Methode von Ullmann, die
2-Methyl-5-nitrodiphenylamin-2“-carbonsiure (IV) dar. Die Ver-
bindung erhielten wir in Form gelber Kristalle vom F. P. 220—221°.
Durch Behandlung mit Salzsiure in methylalkoholischer Losung
wurde ihr Methylester in Kristallen vom F.P. 153—155° ge-
wonnen. Unsere Bemiihungen, den Ring zum Nitromethylacridon
zu schlieBen, hatten keinen KErfolg. Alle zu diesem Zwecke an-
gestellten Versuche fithrten bloB zu amorphen Korpern, Bei der
Behandlung der freien Siure mit Zinnehloriir 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—91° abgespalten. Da-
durch wurde dieser Weg zur Erreichung unseres Zieles un-
brauchbar.

Experimenteller Teil.
2-Tolyl-5-anilino-anthranilsdure (I).

2 ¢ o-Chlorbenzoesiiure, 2-82¢g p-Methyl-m-aminodiphenyl-
amin * und 2-6 ¢ Kaliumkarbonat wurden mit wenig Naturkupfer
in Amylalkohol 5—6 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt, wobei
die anfangs lichte Farbung der Losung einem dunkleren Farbton
wich. Nach dem Abblasen des Losungsmittels mit Wasserdampf
wurde der Kolbeninhalt mit viel heiBem Wasser aufgenommen,
vom Ungelosten abfilfriert und im Filtrat aus dem darin geldsten

1 Diese Verbindung wurde uns in dankenswerter Weise von der I. G. Farbeu-
industrie A. G., Ludwigshafen, zur Verfiigung gestellt.
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Kaliumsalz die freie Sdure mit Salzsiure gefillt. Es schied sich
eine braun bis schwarz gefidrbte, erst olige Masse ab, die nach
lingerem Stehen kristallinisch erstarrte. Durch Umkristallisieren
aus Hisessig wurde die Verbindung in analysenreinem Zustand
erhalten. F.P. 190—193° unter Zersetzung. Unloslich in Wasser,
leicht 16slich in Alkohol. Ausbeute 2 ¢.

0:1562 g Substanz gaben 0°4358 g CO, und 0'0838 ¢ H,O0.
Ber. fur G, H,;O,N,: 75°434 C und 5709 H.
Gef.: 76:09% C , 5884 H.

Darstellung des 1-Anilino-4-methylacridons
(ID).

5¢g der Sdure wurden in einem Uberschufl Eisessig in der
Hitze gelost und mit der doppelten bis dreifachen Menge Chlor-
zink 4—5 Stunden am RiickfluBkiihler unter Feuchtigkeitsaus-
schluB zum Sieden erhitzt, wobei sich die anfangs helle Lisung
dunkelrot fiarbte. Hierauf wurde das Gemenge zur Abscheidung
des Reaktionsproduktes in viel Wasser gegossen, Das ausgeschie-
dene Acridon wurde abfiltriert und zur Entfernung des Chlor-
zinks sowie unveranderter Sdure zuerst mit Wasser und hernach
mit stark verdiinnter Lauge gekocht. Bei unserem ersten Ver-
such waren wir gezwungen, die Verbindung zuerst aus Nitro-
benzol umzuldsen, da aus keinem anderen Lésungsmittel Kristalle
erhalten werden konnten. Die weitere Reinigung gelang durch
Behandlung mit Hisessig. Bei der Darstellung weiterer Mengen
des Korpers lieferte das Losen in Eisessig allein eine kristal-
linische Abscheidung. So erhielten wir braunrote Nadeln, die un-
scharf zwischen 140 und 160° schmolzen. Die Analyse zeigte, daB}
ein Mol der Verbindung ein Mol Essigsdure enthielt.

0°1626 5 Substanz gaben 0°4383 ¢ CO, und 0-0817 ¢ H,0

01923 ¢ ” ” 132 em® N bei 21° und 746 nan Hg.
Ber. fir C,,H,,ON, + CH, .COOH: 73304 C, 5599 H, 7-779 N.
Get.: 73519 C, 5624 H, 7-824 N.

Zwecks Darstellung des essigsdurefreien Produkies wurde
das zuerst aus Nitrobenzol umkristallisierte Rohprodukt mehr-
mals aus Alkohol umgeldst, wobei wieder Kristalle der gleichen
Farbe erhalten wurden, die auch unscharf zwischen 140 und 160"
schmolzen. Die Analyse ergab, daBl je ein Mol des Acridons ein
Mol Alkohol gebunden hatte.

0 1612 ¢ Substanz gahen 0-4477 ¢ CO, und 0-0848 g H,0.

Ber. fir C,,H,,0N, - C,H,0: 76°2%5% C, 6°409 H.
Get. : T5Td% C, 5899 H.

Uberfiihrung des 1-Anilino-4-methylacridons
in das Methyliminophenylenaeridin (I1I).

2 ¢ Acridon wurden mit einer zur Losung geniigenden Menge
POCL, am RiickfluBkiihler unter FeuchtigkeitsausschluB erhitzt.
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Dabei farbte sich die anfiinglich braunrote Losung dunkelgriin-
blau, und ein ebenso gefiirbter Niederschlag schied sich ab. Wurde
eine zur Losung dieses Korpers geniigende Menge Phosphoroxy-
chlorid angewendet, so unterblieb die Bildung eines Nieder-
schlages. Nach zirka zweistindigem Erhitzen wurde der griBte
Teil des POCI, abdestilliert und der Riickstand zwecks Zerstsrung
des zuriickgebliebenen POC], auf Eiswasser gegossen, wobei das
griinblave Gemenge ungelést blieb und abfiltriert wurde. Den
Riickstand extrahierten wir nunmehr bis zur volligen Erschopfung
mit Wasser. Es blieb eine dunkelgriine, amorphe und lockere
Masse zuriick, withrend das gewiinschte Kondensationsprodukt,
offenbar als Chlorhydrat, sich im Wasser gelost befand und dem-
selben eine dunkelblaue Farbung verlieh. Nach Zusatz von Kalium-
hydroxyd fiel das Aeridin in Form von violetten Flocken aus,
die nach dem Auswaschen und Troecknen durch Umlésen aus
Nitrobenzol oder aus o-Toluidin weiter gereinigt wurden. Aus
diesen Losungsmitteln schied sich die Verbindung in dunkel-
blaven Kristallen aus. Doch ist das o-Toluidin dem Nitrobenzol
vorzuziehen, da das letztere bei lingerem Kochen durch Oxyda-
tionswirkungen die Verbindung verindert. Die anhaftenden hoch-
siedenden Losungsmittel entfernten wir durch Pyridin, l6sten
schliefllich den Korper darin auf und schieden ihn durch Ein-
dampfen wieder ab. Die ahgesaugten Kristalle wurden im Vakuum
bei 100° getrocknet und waren bei 355° noch nicht geschmolzen.
Die Ausbeute war wenig befriedigend.

4°337 mg Substanz gaben 13°360 mg CO, und 1°960 mg H,O

4543 mg . » 0389 em® N bei 24° und 745 mm Hg.
Ber. fir C, H,,N,: 85°07¢ C, 5°004 H, 9°93% N.
Gef, : 84014 C, 5069 H, 9 65% N.

Die Unstimmigkeit zwischen den berechneten und den ge-
fundenen Werten ist woh! auf hartniickig anhaftende Verunreini-
gungen zuriickzufithren, doch lassen die Analysenresultate und
die Entstehungsreaktion deutlich erkennen, dafl der Verbindung
die ihr zugeschriebene formel zukommt.

2-Methyl-5-nitrodiphenylamin-2“-carbon-
sdure (IV).

456 ¢ p-Nitro-o-toluidin und 473 ¢ o-Chlorbenzoeséiure unter
Zusatz von 6¢ Kaliumkarbonat und etwas Naturkupfer setzten
sich nach siebenstiindigem Erhitzen in amylalkoholischer Lisung
um. Das nach dem Abdestillieren des Amylalkohols mit Wasser-
dampf zuriickbleibende Gemenge gab nach dem Abfiltrieren un-
gelster Bestandteile eine Losung, aus der sich nach Zusatz von
Salzsiiure die 2-Methyl-5-nitrodiphenylamin-2“-carbonsiure ab-
schied. Da das Kaliumsalz dieser Siure in kaltem Wasser schwer
loslich ist, muBte die vorerwihnte Filtration in der Hitze vor-
genommen werden. Der Korper wurde aus Eisessig umkristal-
lisiert und schmolz bei 220-—221°, Ausbeute 4 ¢.
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01563 g Substanz gaben 0-3577 g CO, und 0:0688 ¢ H,0.

Ber. fir ¢, H,,0,N,: 61°76¢ C, 4414 H.
Gef.: 62429 C, 4929 H.

Veresterung der SAure?>

In eine Losung von 29 der Sdure in absolutem Methyl-
alkohol wurde drei Stunden unter Kiihlung trockenes Salzsdure-
gas eingeleitet und hierauf drei weitere Stunden das Einleiten
unter Erwirmen fortgesetzt. Nach dem Abdestillieren des Alko-
hols im Vakuum bei 30° wurde der Kolbeninhalt mit 100 ¢»®
Wasser versetzt und das feste Reaktionsprodukt abgesaugt. Durch
Digerieren mit verdiinnter Kalilauge konnte es von Resten freier
Sédure befreit werden. Aus Methylalkohol umkristallisiert, schmolz
die Verbindung bei 153—155°

01613 ¢ Substanz gaben 0°3711 ¢ CO, und 0-0683 ¢ H,0.
Ber. fir (;H,,0,N,: 62919 C, 4-93% H.
Gef. : 62759 C, 4 749% H.

Versuch zur Reduktionder2-Methyl-5-nitro-
diphenylamin-2“-carbonséaure.

7Zu einer Suspension von 3¢ Sdure in einem siedenden Ge-
menge von Hisessig und konzentrierter Salzsiure wurde allmiih-
lich eine Auflésung von 9¢g SnCl, in konzentrierter Salzsiure
hinzugefiigt und das Erhitzen bis zum Verschwinden der festen
Teilechen fortgesetzt. Nach dem Vertreiben der Salzsdure auf dem
Wasserbad wurde der Riickstand mit viel Wasser verdiinnt und
durch Einleitung von H,S das Zinn gefillt. Beim Eindampfen
des Filtrates unter stindigem Durchleiten von H.S hinterblieb
ein Riickstand, der, mit Natriumacetat versetzt, die freie Base
abschied. Auns viel Wasser umgelost, erhielten wir Kristalle vom
F. P.93—95"

01626 g Substanz gaben 04680 4y CO, und 0-1021 ¢ H,O.
Ber. fiir C,,H,,N,: 18749 C. 7-12¢ H.
Get.: 8509 ', 7-034 H.

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

? Dieser und der folgende Versuch wurden von Herrn Adalbert Kralx
ausgelithrt.



