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Zur Kenntnis der Pyridanthron- und Anthra- 
kumarin-Synthesen II. 

Von 

R e i n h a r d  Seka, G e r t r u d  Schrecken ta l  u n d  

Peter  S t e p h a n  He i lpe r in  

A u s  d e m  I I .  C h e m i s c h e n  U n i v e r s i t ~ i t s l a b o r a t o r i u m  in  W i e n  u n d  d e m  L a b o r a t o r i u m  
f i i r  o r g a n i s c h e  T e c h n o l o g i e  d e r  T e c h n i s e h e n  t t o c h s c h u l e  i n  G r a z  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

Seit dem Jahre  1908 sin4 in der Li tera tur  zahlreiche Patente 
zu finden ~, in denen Pyridanthronderivate entweder als Zwischen- 
produkte oder in V erbi~dung mit Anthraehinonsystemen als 
wertvolle Kiipenfarbstoffe beschrieben werden. Soweit nun fest- 
gestellt werden konnte, ist in allen diesen P,atenten der W eg der 
Pyridanthronsynthese derselbe. Das 1-(Azetyl-amino)-anthra- 
ehinon I kann durch Einwirkung was serentziehender Mittel in 
das I (N), 9-Pyrid;anthron-(2'). I I  in befriedfgender Ausbeute ver- 
wandelt werden. 
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In einer friiheren Untersuchung 2 konnte rim1 vor~ uns 
gezeigt werden, daB ,das Pyridanthron auch auf einem anderen 
Wege synthetisch gewonnen werden kann, niimlich dutch Be- 
handlung der aus Zimtsiiurechlorid und m-Amino-benzoesiiure 
dargestellten 3-(Zinnamonyl)-amino-benzoesiiure (II1) mit  kon- 
zentrierter Schwefelsiiure. Bei diesem Reaktionsverlauf hal das 
Kondensatioasmittel - -  die konzentrierte Schwefelsa~tre - -  ken- 
densierend u~d dehydrieren4 zu wirken, da nach Betrachtung 
d er Brut toformeln aus d'er 3-(Zinnamonyl)-amino-benzoes~ure 

1 S i e h e  z. B. D t s c h .  R e i c h s - P a t .  203.752, 201.904, 264.010, 268.793, 290.984, 205.095, 
212.204, 217.395, 217.396, 250.885, 256.297, 286.204. 

R. S e k a, B e r .  I). oh. G. 58, 1925, S. 1778. 
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zum Pyridanthron nur durch Austritt eines Molekiils W asser 
und Abspaltung zweier Was serstoffatome gelangt werden kann. 
Mit Rfieksieht auf diesen immerhin ziemlich verwickelten Re- 
aktionsverlauf schier~ es aus praktischen und theoretlschen 
Griinden nicht unwichtig, festzustellen, ob d~e Pyridanthronsyn- 
these bei einer Vereinfachung des l~eaktionsverlaufes nicht 
dann besser verliefe, wenn durch eine Variation der Bausteine 
des Ausgangsmaterials die Schwefelsaure nur kondensiere~d 
und nicht dehydrierend wirken miil~te, tIiezu schienen besonders 
Amide geeignet, bei denen nicht die Zimts~iure, sondern die um 
zwei Wasserstoffatome armere Phenylpropio~s~ure zur S~iure- 
amidbfidung mit der m-Amino-benzoes~iure verwendet wurde. 
Aus diesem Kondensationsprodukte kSnnte mlr durch Wasser- 
abspaltung und entsprechende Umlagerung das Pyridanthron 
entstehen. 
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_&us ,4en schon in der ersten Abhandlung geschilderten 
Griinden wurd:e neben der 3-(Phenyl-prooiol:d)-amin-benzoe- 
sfiure (IV) aueh die 3-(Phenyl-propiolyl)-amino-4-methyl-benzoe- 
saure (V) hergestellt, weil yon der Toluyls~iure eine Einschran- 
kung des Auftretens yon Nebenreaktionen erhofft wurde. Als 
nun beide Verbindungen mit konzentrierter Schwefels~iure kon- 
densiert wurden, konnten beide Pyridanthronderivate, das 
I(N), 9-Pyridanthron-(2') (IV) un,d alas 2-Methyl-l(N), 9-Pyrid- 
anthrom(2') (V), gewonnen werden. D~e dureh die Vereinfachung 
des Reaktionsverlaufes erhoffte Verbesserung der Ausbe~ten 
konnte hingegen nicht evzielt wer~c~en, weil allem A~ascheine naeh 
dutch die Einfiihrung der Phenylpropio~s~ure das Aus~ang~- 
material fiir Iqebenreaktionen empfindlieher geworden war. Bei 
der Unters~chung dieser lqebenprodukte konnte vor allem ein 
Stoff isoliert werden, der sich yon dem Ausgangsmaterial durch 
die A~fnahme eines Mo~ekiils Wasser unterschied. 

Ausgangsmaterial CloI-IllQN---*Nebenprochtkt C16Hl~O~N. 
Seine Entstehung k6nnte vielleicht mit einer Wasseranlagerung 
des bei .~er Kondensation zum Pyridanthron freiwerdenden 
Wassers an die d[reifache Bindung des noah nicht kon~ensierten 
Ausgangsmaterials erkl~irt werden. 
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Die Pyr idanthronsynthese  aus 3- (Zinnamonyl)-amino-benzoe- 
saure scheint vor allem aus einem Grunde wertvoll zu sein, well 
sie ,c~ie MSglichkeit bietet, durch Anwen,4~ng entsprechend sub- 
sfituierter 3-(Zinnamonyl)-amino-benzoesiim'en, an bess 
Stellen des Anthrachinonkomplexes substituierte Pyr~danthrone, 
die vielleicht als A~sgangsmaterialien fiir .die Synthese bestimmt 
substituierter Anthrachino~derivate yon Interesse sein kSnnen, 
herzustellen. Bei der Darstellung derartiger substituierter Pyrid-  
anthrone sin,d vor allem folgende ,c~rei Variationen ,der Synthese 
mSglich: 

1. kann bei der Anwendung von substituierten 3-Amino- 
benzoes~uren zur Bildung der Sauream~de der Weg zu an Stelle 
2, 3, 4 sub stituierten Pyridanthronen fiihren; 

2. kan~ durch Anwendung yon substituierten Zimts~iuren 
zur Ko.ndensati6~ mit  3-Aminobenzoes~{lre die Substi tut ion der 
Pyri,danthrone in .den Stellen 5, 6, 7, 8 erfolgen; 

3. kSnnen an .den Stellen 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, subs.tituierte Pyrid-  
anthrone dadureh gewonnen werden, .daI~ substituierte 3-Amino- 
benzoesiinren mit substituierten Zimts~uren zum Ausgangs- 
material der Synthesen vereinigt werden. 

Diese drei MSglichkeiten haben wir an Beispielen verwirk- 
licht. Die Anwendung sub sti tuierter 3-Amino-benzoes~uren zur 
Pyr idanthro~synthese  haben wir  schon in der friiher erw~ihnten 
ersten Publikat ion beschrie,ben. Aber  auch ffir die beiden anderen 
MSglichkeiten der Erwei ter~ng der Verwendbarkei t  der neuen 
Pyridanfilronsynthese haben wit  einige Beispiele durchgearbeitet.  
So konnte aus dem Kon~densationsprodukte yon p-Methylzimt- 
s~urechlorid un~ 3-Amino-benzoes~ure das 6-Methyl-l(N) 9-Pyrid- 
anthron(2') (VI), aus dem K ondensationsprodukte 4-Methyl- 
zimtsaurechlorid und 3-Amino-4-methyl-benzoesaure alas 2,6-Di- 
methyl- l(N),9-pyridanthron (2') (VII) nnd aus dem Kondensa- 
tionsprodukte von 4-Methoxy-zimts~iurechlo~id und 3-Amino-4- 
methyl-benzoes~iure das 2-Methyl-6-methoxy-l(N), 9-pyridanthron 
(2') (VIII) gewonnen werden, Beispiele, die natiirlich beliebig 
vermehrt  werden kSnnten. 
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Die Beschreibung der gelungenen Pyridanthronsynthesen 
mSge nun auch noch durch den Hinweis erg~inzt werden, dal~ es 
in einzelnen F~illen bei der Anwendung substituierter Konden- 
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sationsprodukte nicht gelang, zu" den entsprechenden Pyr id-  
anthronen zu kommen. So waren Versuche mit Kondensations- 
produkten a~s 4-Nitrozimtsaure u ~  der 2-Anthrachinonakryl- 
s~ure bis jetzt erfolglos geblieben. 

5/iit tier Ausarbei tung der neuen Pyridanthronsynthesen 
war auch im weiteren ein systematisches Studium tier Chemie 
des Pyr idanthrons  beabsichtigt, die bis jetzt nur in einzelnen 
Patentschrif ten ihre Beschreibung gefunden hat. 

Bevor nun an diese A~fgabe gegangen wer den konnte, war 
es notwendig, denBeweis zu fiihren, dab &ie nach bei den friiher er- 
w~hntenVerfahren,  also aus 1-(Aze~ylamino)-anthrachinon 8 and 
3-(Zinnamonyl)-amino-benzoes~ure hergestellte Pyr idanthrone 
gleich waren und nicht  bei ~er 3-Zinnamonyl-amino-benzoes~ure 
die Kondensation etwa in tier Dihydrostufe stehen geblieben 
w~re. Neben dem scho~ i~ tier ersten Untersuchung erbrachten 
t t inweis  auf  die Identi tat  der Kristallformen der nach b eiden 
Wegen gewonnenen Stoffe ergab sich .die Identitat  auch dadurch, 
dab bei der Behandlung mit Phosphorpentachlorid das gleiche 
2'-Chlor-l(N),9-pyridanthron (IX), bei tier ~r aus 
beiden KSrpern  alas gleiche Methyl- l (N),9-pyridanthron ge- 
wonnen werden konnte. 
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W~hrend nun in der Pa t  entlliteratur einzelne Umsetzungen 
der Pyr idanthrone 4, vor allem die direkte Chlorierung u~d der 
Austausch der Halogene gegen andere Gruppen ihre ausfiihrliche 
Beschreibung gehmden haben, si~4 andere Umsetzungen ,&ieser 
KSrlperklasse, soweit festgeste]lt werdea  konnfe, his jetzt  noch 
nicht eingehend beschrieben worden. So schien vor allem die 
Untersachung des Verhaltens des Pyridanthrons bei tier Nitrie- 
rung wiinschenswert, wobei his j e tz t  folgendes festgestellt 
wer,~en konnte: Aus dem Pyr~danthron l~Bt sich dutch Be- 
handlung mit rauchender Salpeters~ure D. 1"52 ein Mono-nitro- 
kSrper darstellen, der in seinem chemischen Verhalten n~Lher 
untersucht  wurde, wenn es auch bis jetzt noch nicht g e~ang, zu 

3 D a s  a u s  d e m  1 - A z e t y ] a m i n o - a n t h r a c h i n o n  d a r s t e l l b a r e  P y r i d a n t h r o n  v e r -  
d a n k e n  w i t  d e m  f r e u n d l i c h e n  E n t g e g e n k o m m e n  d e r  V e r e i n i g t e n  F a r b e n f a b r i k e n  
v o r m .  B a y e r .  

4 S i e h e  z. B.  D t s c h .  R e i c h s - P a t .  264.010 ( F r i e d l .  X L ,  580); D t s c h .  R e i c h s - P a t .  
268.793 ( F r i e d l .  XI . ,  581). 
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abschliel~e~den Vors~ellungen tiber den Ort des Eintr i t tes  der 
Nitrogruppe zu kommen. Von den in ~esem Zusammenhange 
a'emachten Erfahrungen sei erw~hnt, dal~ ,die Nitrogruppe des 
Mono-nitropyridanthrons sich leicht gegen basische Reste, z. B. 
Anilin o der Para-toluidin, austauschen l~l~t und so zu den in- 
tensiv gef~rbten Anilino- oder p-Toluidino-pyridanthronen ge- 
langt werden kann, dSe als Zwischenprod~ukte bei Farbstoffsyn- 
thesen vielleicht yon Interesse sein werden. 

C16HsN~O~ + C6H~NH2 

C16HsN20~ + CH3.C6H~.NH2 

C~HI~O2N2 
Anil ino-pyr idanthron 

C2~H160.~N.~ 
Toluidino-pyridan thron 

Welter konnte festgestellt werden, dab die beim Nitropyrid- 
anthron eingetretene Nitrogruppe sich nicht dm'ch sehr grol~e 
Best~ndigkeit auszeichnet, sondern schon beir~ Behandeln mit 
alkoholischem K ali oder bei Versuchen zur Durchfiihrung der 
Reduktion mit NatriumstannitlSsung betrfichtliche Einbul~en im 
Stickstoffgehalte eintraten. A~ch alas aus ,d~em NitrokSrper bei 
vorsichtiger R eduktion mit Nas gewinnbare 
Amin, alas durch eine Benzaldehydverbiadung zu charakterisieren 
versucht wurde, zeichnet sich gleichfalls durch keine besondere 
Bestandigkeit aus. Aus diesen Eigenschaften des Nitro-pyrid- 
anthrons l~13t sich wohl his je{zt tier Schlul~ ziehen, dal~ sich der 
Eintr i t t  der Nitrogruppe wohl kaum in einem tier Benzolkerne 
des Anthrachinonkomplexes vollzogen haben diirfte, son4ern 
dal~ er wahrscheinlich in 4em Pyridinkomp~ex vor sich gegangen 
sein diirfte. Die Frage, ob dieser Eintr i t t  nun so wie bei tier 
Chlorierung in der 3'-Gruppe oder am Stickstoff unter Bildung 
eines nitraminartigen KSrpers vor sich gegangen ist, kann, da 
sie noch einer eingehenden Untersuchung mit grSl]eren Material- 
mengel~ bedarf, bis jetzt noch nicht entschieden we~4en. 

Im Zusammenhango mit den Pyridanthronsynthesen mSge 
auch noeh yon einigen experimentellen Er~hrungen,  die bei tier 
Durchfiihrun~ yon Antl~ 'akumarinsynthesen gewonnen wurden, 
Mitteilung gemacht werden. Die schon seit ]angem bekannte 
Anthrakumar~nsynthese,  die in ihrem Verlaufe dem Aufbau  der 
Pyr~danthrone nahesteht, unterschei,4et sich yon den Pyrid-  
anthronsynthesen d~durch, dal~ es bier nicht no twendig ist, ,die 
beiden Bausteine, zu einem Zwischenprodukt vereinigt, der Kon- 
densation zu unterwerfen. Es geniigt bier vielmehr das Gemisch 
der betreffenden ZimtsSure, mit  der en~sprechenden 3-Oxy- 
benzoes~ure in konzentrierter Schwefels~ure zu ko~densieren, um 
d.as Anthrakumar in  herzustellen. 
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Bei dieser an sich sehr leicht verlaufenden Synthese hatte 
man nur bei der Darste]lung der ~iul~erst unliislichen Oxy-anthr,a- 
kumar ine  mitl der Schwierigkeit  der  Reinigung der Rohprodukte  
und Rein,durstellung der Stoffe zu rechnen. Die Reinigung und 
leichte Darstellbarkeit dieser Stoffe haben wir aber dadurch er- 
zielen kSnnen, daJ~ die Rohprodukte durch Behandlung mit  
Essigs~iureanhych'id in Gegenwart  einiger Tropfen konzentrier- 
ter Schwefels~ure in die umkrkistallisierbaren Azetylderi- 
ra te  "r werden konnten, die nach erfolgter Reinigung 
durch Vel~seifung leicht in die entsprechenden Oxy-anthrakuma- 
fine fiberfiihrbar waren. Die Brauchbarkeit  dieses neuen Reini- 
gungsver~ahrens konnte an einer Reihe yon Beispielen erprobt 
w erden, so bei der Sy~rthese des 3-Oxy-l(O),9-anthrakumarins 
(XI) aus Zimts~ure und 3, 5-Oxy-benzoes~ure ~, des 2, 3-Dioxy- 
1(O), 9-ant~ 'akumarins  (XH) a.us Zimts~iure und Galluss~ure ~, 
wie auch bei der Darstel lung eines Trio xy-l(O), 9-anthra- 
kumarins  (XIV) aus m-0xyzimts~ure und Galluss~ure u n d  des 
4-Oxy-l(O), 9-anthrakumarins (XIII)  aus Zim~saure und Gen- 
tisins~ure. 

Die Untersuchungen in der Pyridanthron- un, d Anthra- 
kumarinreihe wer4en fortgesetzt.  

Beschrelbung der Versuche 7. 

3 - P h e n y l - p r o , p i o l y l - a m i n o - m e t h y l - b e n z o e -  
s ~ i u r e .  

Das aus l g Pheny]-propio]s~iure mit  Phosphorpentachlorid 
hergestellte und im Vakuum d estillierte Phenylpropiols~ure- 

5 K o s t a n e c k i ,  B e t .  D. ch. G. 25, 1887, S. 3142. 
6 J a k o b s e n  u n d  J u l i u s ,  Ber .  D. ch. G. 20,1887, S. 2588. 
7 S iehe  G. .S c h r e c k e n t a 1, ~)ber e ine  n e u e  P y r i d a n t h r o n s y n t h e s e .  D i s se r -  

t a t i ( )n sa rbe i t ,  G r a z  1925. P e t e r  S t e p h a n  H e i l p  e r i n ,  Zn r  K e n n t n i s  d e r  P y r i d a n t h r o n -  
n n d  A n t h r a k u m a r i n r e i h e .  D i s s e r t a t i o n s a r b e i t ,  W i e n  ]928. 
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chlor id  8 wur4e  ira t rockenen  Benzol  aufgelSst  u n d  mi t  1.8 g 
m-Amino-p- toluyls~ure ~ seehs Stun, den am Wasserbade  nnd 
RfickfluBkiihler gekoeht.  Nach  dem E r k a l t e n  wird  der  Nieder-  
schlag abfiliu~iert, am Wasserbade  get rocknet ,  zur Re in igung  
mi t  Wasse r  ausgekocht ,  neuerdings  abfi l t r ier t  und  im  V a k n u m  bei 
90 o ge t rockne t .  Ausbente  67.0% gev Theor ie .  N ach  Umkr is ta l ] i -  
sieren aus w~isserigem Alkohol zeigt alas Kondensa t ionsprodukt  
den F. P. 260--261 ~ Es  ist unlSslich in heiftem Xther ,  sehwer 
15sich in heil~em Wasse r  und  Benzol,  15slich in heiBem Nitro-  
benzol und  leicht 15slieh in heil~em Alkohol. 

4"700 mg Substanz gaben 12"54 mg CQ, 2"00 m g  It20 
9"500 mg ,, , 0"4459 cm 3 N (748 ram, 29~ 

C17HI30aN(M279 ). Ber. C 73"09, H 4"66, N 5"02~/o. 
Gef. C 72"77, H 4"76, :N 5"22 %. 

2 - M e t h y l - l ( N ) , 9 - P y r i d a n t h r o n -  (2'). 

0"4 g 3-Phenyl-propriolyl-amino-4-methyl-benzoes~m'e werden 
in ca. 2 c m  ~ konzen t r i e r t e r  Schwefels~ture 15 S t ~ c l e n  lang stehen 
gelassen, dann zwei S tunden  auf 600 erw~rm~. Die in tens iv  gelb- 
gr i in  fluoreszierende LSsung wird  nach dem E r k a l t e n  in Wasse r  
gegossen, der ausfal lende gelbe Niederschlag nach ,dem Ab- 
filtrieren, Answaschen mi t  Wasse r  dureh  Diger ie ren  in  Soda- 
15sung ger einigt. Der  in der SodalSsung unlSsliche Ri ickstand 
wh'd abfi l t r iert ,  nach dem Waschen  mi t  Wasser  ge t rocknet ,  sab- 
l imier t  nnd aus Nitrobenzol  nmkristal l is ier t .  Das so gewonnene 
2 -Methy l - l (N) ,9 -Pyr idan th ron- (2 ' ) ,  in  e iner  Ausbeute  yon  13% 
gewonnen, zeigte den Z. P. 354--358 ~ 

5"085 ~g Substanz gaben 14"58 mg CQ, 2"014 ~29 H20 
8"514 mg . . . .  0"4096 c m  3 N (751 ram, 24~ 

C~Ttt~02N(M 261). Ber. C 78"16, tt 4"21, N 5"37%. 
Gef. C 78"16, tt 4"43, N 5"46 %. 

Bei  dem Zersetzen tier SoctalSsung, die zur Digest ion des 
Rohprocluktes gedient  hatte,  mi t  verd i innter  Schwefels~nre kann  
als Nebenprodukt  ein gelbl ieher  Stoff gewonnen werden,  der naeh 
dem Umkris ta l l i s ie ren  aus verd i inn tem Alkohol den F. P. 215 bis 
2160 zeigte. E r  war  in Eisessig und  Alkohol in tier t t i t ze  leicht, in 
heiBem Wasser ,  Kther ,  Benzol, sehwer 15slich. 

4"885 m g  Substanz gaben 12"31 mg CO~, 2"328mg tt~O 
8"871 mg , , 0"3900 c m  8 N (744 ram, 280). 
6"585 wg . . . .  0"2891 cm 3 :N (742 mqn, 30o). 

C~TItj~04:N (M 297). Ber. C 68"66, H 5"33~ N 4"72%. 
Gel. C 68" 73, ~ 5"33, N 4"88, 4"83 %. 

3 - P h e n y l - p r  o ~ i o l y l - a m i n o - b e n z o e s ~ u r e .  

Das aus l g  Pheny l -p rop io l s~ure  gewonnene  S~ureeh lor id  
wiled in Benzol gelSst und  ~ mi t  1.8 g 3-Amino-benzoesaure  seehs 

s Ber .  D. ch.  G. 25, 1892, S. 3537. 
D a r s t e l h l n g  s i e h e  Be r .  D. ch .  G. 58, 1925, S. 1782. 
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Stu~d,en am Wasserbad und RiickfluBkiihler gekocht. Die Auf- 
arbeitung erfolgte, wie friiher erw~hnt wllrde. Ausbeute: 81% 
der Theorie. Das Rohprodukt wird aus verdiinntem Alkohol um- 
kristallisiert und z eigt dann den F. P. 253--254 ~ Es ist leicht 
15slich in der Hitze in Alkohol und Eisessig, 15slich in heiBem 
Nit:robenzol, schwer 15slich in heiBem Wasser und Benzol, un- 
15slich in heiltem s  und Chloroform. 

4"500 m g  Substanz gaben 11"97 m g  C0v 1"714 mg H~0 
6"900 mg . . . .  0"3381 c m  ~ ~ (748 ram,  28o). 

C16H~lO3:N (M 265). Ber. C 72"45, g 4"15, N 5"28%. 
Gel. C 72"54, H 4"26, N 5"36%. 

1- ( N ) , 9 - P y r i d a n t h r  o n -  (2'). 

0"4 g 3-Phenyl-propiolyl-amino-benzoes~i~re wu~den in 
2 cm 3 konzentrierter Schwefels~iure 20 Stunden stehen gelassen, 
dann vier Stu~den auf 70 o erw~irmt. Die griinliehgelb fluoreszie- 
ren de LSsung wurde nach dem Erkalten in Wasser gegossen, der 
Niedevsehlag abfiltriert, gewaschen und durch Digestion mit  
Sod~MSsung vo,n 15slichen S toffen befreit. Der nun verbleibende 
Riickstand wurde a bfiltriert, im Vakuum sublin~iert und aus 
Nitro,benzol umkristallisiert .  Die Ausbeute betrug 8% der 
Theovie, der F. P. l~g" bei 406--408 ~ Der )s mit 
auf anderem Wege dargestelltem Pyr idan th ron  bei 406--408 ~ 
6.714 mg Substanz gaben 0"3684 c m  3 I~ (749 ram, 30~ 

C~GEg0~N (M 247). Bet. N 5"67%. 
Gel. 1~ 6"09%. 

Beim Zersetzen der SodalSsung, die zur Digestion des Roh- 
produktes gedient hatte, mit  verdiinnter Schwefels~iure kann a]s 
Nebenprodukt ein gelblieher Stoff gewonnen werden, tier nach 
dem Umkristallisleren aus w~sserigem Alkohot den F. P. 207 
his 2080 zeigte. E r  erwies sieh als leicht 15slich in der Hitze in 
A]kohol und Eisessig, schwer 15slich in heiBem Wasser, s  
und Benzol. 
5"300~ng Substanz gaben 13"14 my CQ, 2"242  m g  Its0 
6"371 mq . . . .  0" 292 c,m ~ 1~ (737 ram, 28~ 

C~6H~aO4N (M 283). ]3er. C 67"84. H 4"59, N 4"95%. 
Gef. C 67"61, /El 4"73, N 5"04%. 

3 - p - M e t h y l - z i n n a m o n y l - a m i n o - b e n z o e s ~ u r  e. 

1"68 g p-Methylzimts~urechlor~d werden mit 2"5g m-Amino- 
benzoes~ure in trockenem Benzol sechs Stunden am RiickfluB- 
kiihler und Wasserbade erhitzt. D~e Aufarbeitung des s~ch a~s- 
seheidenden l~iederschlages erfotgt in derselben Weise, wie 
friiher angegeben wurde. Das Kondensationsprodukt, in einer 
77 %igen Ausbeute tier Theorie gewonnen, schmilzt nach dem Um- 
kristallisieren aus verdfinntem Alkohol bei 264 ~ Es ist leicht 
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15slich in verdiinntem Alkohol, 15slich in heil3em Nitrobenzol und 
Eise ssig, schwer 15slich in der Hitze in Xther, Wasser nnd Benzol. 

5":[~mg Substanz gaben 13"72mg C0v 2"571mg H~0 
9"100mg . . . .  0"4067cm 3 iN (736mm, 30~ 

C17HIs0sN (M 281). Ber. C 72"60, H 5"34, iN 4"98%. 
Gef. C 72"77, K 5"59, :N 4"870/o. 

6 - M e t h y l - l ( N ) ,  9 - p y r i d a n t h r o n - ( 2 ' ) .  

lg  3-(p-MeChyl-zinnamonyl)-amino-benzoes~ure wurde mit  
:12 g konzentrierter  Sehwefels~ure vier Stunden lang im Wasser- 
bade auf 90 o erw~rmt. Der beim Verdiinnen mit  Wasser aus- 
geschiedene Niederschlag wird naeh dem Wasehen mit Wasser 
mit 10 %iger SodalSsung digeriert, tier nnlSsliche Anteil abfiltriert, 
mit Wasser gewasehen, getrocknet, im Vaknum sublimiert und 
das Sublimat aus Nitrobenzol nmkristallisiert. Die Ansbente an 
6-Methylpyridanthron betrug 39 % der Theo~ie, tier F. P. 395 bis 
398 ~ Es ist in den meisten LSsungsmitteln nnlSslieh, in Eisessig 
schwer 15slich, in Nitrobenzol in tier Hitze 15slieh. 

5.100 m g  Substanz gaben 14"57mg C02, 2"028mg H~0 
10"52 mg . . . .  0"5272 cm 3 ~ (748,mm, 220). 

C~TI-II~0oN (M 261). Ber. C 78"16. H 4"21, iN 5"37%. 
Gel. C 77" 92, H 4" 45, N 5" 70 %. 

3- ( p - M  e t h y l -  e i n n a m o n y l )  - a m i n  o / 4 - m e t h y l -  
b e n z o e s ~ n r e .  

Dieses Kondensationspradukt wird aus 3 g p-~ethyl-zimt-  
s~urechlorid and 5 g Amino-toluyls~ure in benzolischer LSsung 
naeh dem oben schon besehriebenen Verfahren 4argestellt. Nach 
dem Umkristallisieren arts Alkohol zeigt es den F. P. 269 ~ Es ist 
in tier W~rme 15slich in Alkohol, Eisessig, Anilin, Nitrobenzol, 
schwer 15slieh in Azeton un.d unlSslich in Xther. 

2"637mg Substa~z gaben 0"1176cm ~ iN (746mm, 25~ 
ClsHjT03iN (M 295). Bet. N 4"70%. 

Get. ~q 5"03%. 

2 , 6 - D i m  e t h y l -  1 (N),9 - p y r i d a  n t h r  o n -  (2'). 

0"5 g 3-(p-Methyl-zinnamonyD-amino-4-methyl-benzoes~nre 
wird mit 6 g konzentrierter Schwefels~ure eineinhalb Stun,den bei 
90 o am Wasserbad kondensiert nnd das Pyr i4anthron  naeh den 
oben beschriebenen Verfahren isoliert. F. P. 3400 u. Z. Es war in 
der Hitze sehwer 15slieh in Eisessig, 15slich in Pyri,din und Nitro- 
benzol, i n  den meisten an.deren LSsungsmitteln hingegen un- 
15slich. 

4"375mg Substanz gaben 12"50,mg C02, 1"90rag H~0 
3"05 mg ,, , 0"129 cm ~ N (746 ram, 20~ 

CIsH1302N (M 275). Ber. C 78"55, H 4"76, iN 5"09%. 
Gef. C 77-95, H 4"86, iN 4" 84 %. 
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3- (p-Me t h o x y -  z i n  n a m o n  y l )  - a m i n o - 4 - m  e t h y l -  
b e n z o e s ~ u r e .  

Aus  4g p-Methoxy-zimts~ure dargestelltes S~urechlorid 
wurde in der iiblichen Weise mit  4 g m-Amino-p-toluyls~t'ure in 
benzolischer LSsung kon,densiert. Nach der Aufarbeitung wurde 
aus Alkohol umkristallisiert. Der F. P. lag bei 279 o u. Z. Das so 
gewonnene Produkt  war 15slich in der t t i tze in Alkohol und Eis- 
essig, un]Sslich hhlgegen in Wasser und Ather. 

4'90 mg Substanz gaben 12"49 mg C0~, 2"36 my H20. 
CIsHIT0~N. Ber. C 69"45, H 5"38%. 

Gel C 69"52, H 5"39%. 

2 - M e t h y l - 6 - m e  t h o x y - 1  (N), 9 - p y r i d a n t h r o n -  (2'). 

1 g 3-(p-lV[ethoxy-zinnamonyl)-amino-4-methyl-benzoes~ure 
wurde in 6 g konzentrierter Schwefelsaure eineinhalb Stunden 
im schwach siedenden Wasserbade erhitzt und ,der beim Ver- 
diinnen mit  Wasser gewonnene Niederschlag in der oben be- 
schriebenen Weise aufgearbeitet. ])as 2-1~ethyl-6-methoxy-pyri,d- 
anthron zeigte nach dem Umkristallisieren aus Nitrobenzol im 
Vakuum den F. P. 312 ~ Es ist leicht 15slich in der t t i tze in Pyr id in  
und Nitrobenzol, schwer 15slich in heiltem Benzol und Tetralin, 
unlSslich in den meisten anderen LSsnngsmitteln. 

3"467mg Substanz gaben 9"39 mg C0~, 1"47mg H~0. 
ClsHis08N (M 291). Bet. C 74'23. H 4"50%. 

Gel. C 73"88, H 4"74 %. 

p - 2 ' - C h l o r - 1  ( N ) , 9 - p y r i d a n t h r o n .  

1 g Pyr~danthron wurde in 20 g Dichiorbenzol eingetragen 
un,d nach Z~satz yon 1 g Phosphorpentachlorid zwei bis drei 
Stunden gekocht. Das Reaktionsgemisch wir4 yore Dichlorbenzol 
dutch Wasserdamp~desti]lation befreit, der verbleibende dunkel- 
griine Riickstan~d durch Sublimation gereinigt. Das 2'-Chlor-pyrid- 
anthron sublimiert in gelblichen N~deln und, zeigt nach dem 
Umkristallisieren aus Xylol ,den F. P. 255 o (im Vakuum). Es ist 
15slich in heil~em Xylol und Nitrobenzol, schwer ]Ss]ich in heil~em 
Eisessig und unlSslich in heiltem Alkoho~ und Ather. 

3"98mg Substanz gaben ]0"52rag COs, l'11mg H~0 
0" 0815 mg ,, 0" 0439 mg AgC1. 

C16ttsONC1 (M265). Bet. C 72"32, tt 3"03, C1 13"32%. 
Gef C 72"08, H 3"12, C1 13"32%. 

A~s dem yon den Vereinigten Farbenfabriken vorm. Bayer  
zui" Verffigung gestellten Pyr idanthron konnte nach demselben 
Verfahren ein vollst~ndig gleiches 2'-Chlor-pyri, danthron ge- 
wonnen werden, dessen Identit~t dutch ,den Schmelzpunkt (F. P. 
255~ iY[ischschmelzpunkt (F. P. 255~ dnrch die gleiche~ LSs- 
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lichkeitsverhalt~lisse, dureh die Analyse und ,den kristallo- 
graphischen Befund, den wit dem frelmdliehen Entgegenkommen 
yon Herrn Prof. L e i t  m e i e r  (Wien) verdanken, erwiesen 
wurde. Beide KSrper erwiesen sich bei der kristallographisehen 
Untersuchung unter dem Mikroskop als vSllig" iden{isch, sie 
zeigten den gleiehen AuslSschungswinkel yon ca. 9"5 ~ 
3"685 mg Substanz gaben 9"76mg CQ, 0"89.rag H20. 

C,6Hs05~C1. Bet. C 72"3.2, H 3"03%. 
GeL C 72"25, tt -2"70 %. 

N - M e t h y l - 1  (N), 9 - p y r i d a n t h r o n - ( 2 ' ) .  

0"33g P yridanthron wurden mit l O c m  "~ 10%igem Natrium- 
methylat  versetzt, mit 25 c m  ~ Wasser verdiinnt und unter Auf- 
kochen in LSsung gebracht, in einem Bombenrohr mit 10 c m  "~ 

Jaclmethyl versetzt und im Sehiel~ofen 10 Stunden a~f 1000 er- 
hitzt. Nach beendigter Reaktion wird mit Was ser verdtinnt, alas 
Reaktionsprodukt mit schwefeliger S~m~e aufgekocht, abliltriert 
und nach dem Trocknen aus Nitrobenzol umkriss Die 
Ansbeute betrug 98% der Theorie. F .P .  267--268% Es ist leicht 
15slieh in heil~em Nitrobenzol und Eisess4g, 15slich in der Hitze 
in Alkohol lind sehwer 15slieh in BenzM. Es gleicht in seinen 
Eigenschaften vMlst~ndig dem scho,n bekannten N-Me.thyl- 
pyr idanthron nn4 ist identisch mit dem durch Methy.lieruug 
des ans Azetyl-amino-anthraehinon dargestellten Pyridanthro,ns 
gewinnbaren lV[ethytier ungspr o dukt e. 
5"514 mg Substanz gaben 15"84mg C02, 2"187mg H~0 
6 " 2 5 7 m g  , ,, 0"2989cm a N (746mm 270). 

C~Ttt110~N (M 261). Ber. C 78"16, H 4"'21, N 5"37%. 
Gel. C 78"35, H 4"44, 5T 5"33%. 

N i t r o p y r i d a n t h r o n .  

0"5 g Pyridanthron wurden in tier gerade zur AuflSsung not- 
wendigen Menge Salpetersgure der Dichte 1"52 gelSst und naeh 
halbstii~digem Stehen in Wasser geg'ossen, wobei es zur Ab- 
scheidung eines gelben Niedersetflages kommt, der nach dem Ab- 
filtrieren, Answasehen und Trocknen aus Nitrobenzol wiederholt 
umkristallisiert wird. Das so gewonnene Nitropyridanthron zeigt 
den F. P, 354--356 ~ Die Ausbeute b etrug 93% der Theorie. Es 
ist leicht 15s]ich in der Hitze in Nitrobenzol, schwer 15slich in 
he iBem Chloroform, Benzol und Alkohol. 
5"328 mg Substanz gaben 12'87 mg C0~, 1"42 ~zg H~0 
4"212mg . . . .  0'3528cm N (740ram, 19o). 

CloHs0~N~ ( M  292).  Ber. C 65"75, H 2"74, N 9"59%. 
Gel. C 65"88, H 2"99, :N 9" 73 %. 

A n i l i n o p y r i d a n t h r o n .  

0"3g Nitropyridanthron wurden 7 Stunden lang m i t  ~riseh 
des tilliertem Ani]in am Riickflugkiihler gekoeht, nach dem Ab- 

~'lonatshefte ffir Chemie, Bd. 53, Wegseheider-Festschrif t ,  I. Teil. 31 
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ktih]en das  ausgesehiedene  Reak f ionsp roduk t  abf i l t r ier t ,  m i t  
:Ather g e w a s e h e n  und  aus  N i t ro  benzol  umkr i s t a l l i s i e r t .  Der  in 
v iole t ten  Kr i s t a ] l en  g ewonnene K S r p e r  zeigte den F. P. 385--390 ~ 
E r  k o n n t e  auch  dureh  Sub] imieren  ge re in ig t  werden.  E r  16st 
sich in konzen t r i e r t e r  Sehwefe]s~ure  m i t  ro te r  F a r b e  und grf iner  
Fluoreszenz.  

5"257mg Substanz gaben 15'02rag C02, 1"985mg H o0 
6"057 ,rag . . . .  0"4292 cm ~ N, (748 re.m, 27~ 

C~HI402N 2 (M 338). Ber. C 78"10, H 4"14, N 8"29%. 
Gel. C 77"93, H 4"22, ~" 7"93%. 

E r  erwies  sich als leich~ lS slich in he i~em Eisessig',  15s- 
l ich in hei l tem Ani l in  und  Nitrobenzol ,  schwer 15slieh in heil~em 
Alkohol  und  15slieh in heil~em s  

p - T o l u i d i n o - p y r i d a n t h r  on .  

0"3g N i t r o p y r i d a n t h r o n  wurden  m i t  e twa 40 g p-Toluidin  
18 Stunden in schwachem Sie~len erhal ten.  Das  Reak t i onsgemisch  
wurde  nach  dem E r k a l t e n  m i t  K the r  verse tzL der  dabei  ab- 
sehiedene Niede r sch lag  abf i l t r ier t ,  w~e,derholt mi t  K t h e r  ge- 
waschen und  aus  Ni t robenzol  umkr is ta ] l i s ie r t .  E r  zeigte den 
F . P .  388--392 ~ kris tal l is~erte  in dunkelviole t ten  Nade]n  a n d  war  
leicht  16slieh in heil~em Eisessig,  15slieh in heil~em Nitrobenzol ,  
schwer  15slieh in heifi.em Alkohol  und Benzol.  

4"885mg Substanz gaben 13"98mg CQ, 1"857mg H~O 
6" 742 m g  . . . .  0"4625 c m  ~ N (747 ram, 26~ 

C~3FI~602N2 (M 352). Ber. C 78"41, H 4"55, N 7"77%. 
Gef. C 78"06, H 4"25, ~ 7"70%. 

Versuch ei!~er Reduktion des Nitropyridanthrons. 

Wurde Nitropyridanthron in 10%iger Kalilauge rnit Iqatriumhyposulfit 
erw~trmt, so f~trbte sich die LiJsung zucrst intensiv vioIett, bei weiterem 
Erw~trmen ging die Farbe allmlihlich in Rot fiber, wobei es zur Absehei- 
dung eines Niedersehlages kam, yon dem abfiltriert wurde. Das intensiv 
rot gef~rbte Filtrat gibt beim bTeutralisieren mit Essigs~ture einen roten 
Niederschlag~ der nach dem Abfiltrieren n~iher untersucht wurde. Er 
z.eigte nach dem Trocknen den F. P. 364---3680 und war leicht l(islich iu 
heii~em :Nitrobenzol, schwer 15slich in heilSem Alkohol, s und Benzol. Bei 
dem u ihn aus Nitrobenzol umzukristallisieren~ erleidet er eine 
vollst~ndige Zersetzung. Die Analyse zeigt, daf~ bei diesem Reduktions- 
verfahren der Stickstoffgehalt keine betriiehtliche Verminderung er- 
fahren hat. 

4"357 ~ng Substanz gaben 0"4096 cr 3 N (751 ram, 24~ 
C~6HloN~O 2 (M 262). Bet. 1~ 10"68o~. 

Gel. ~T 10"69~. 

Zum bTaehweis der bei der Reduktion eventuell entst~ndenen 
Aminogruppe wird der KOrper mit Benzaldehyd erw~i-mt, wobei er mit 
intensiv toter Farbe in LSsung ging. Durch Versetzen des Reaktious- 
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gemisches mit Xther kann ein rotbrauner KiJrper zur Abseheidung ge- 
braeht werden, tier naeh seiner Isolierung den Z. P. 232--2370 zeigte. Er 
war leieht 16slieh in Essigs~ture mit gelbg'riiner Fluoreszenz, sehwer 16slleh 
in Alkohol und Xther. 

6-457 m 9 Substanz gaben 0"4508cm s N (755.mm, 22o). 
C~3]JI~N~O 2 (M 350). tler. N 8"00%. 

Gef. N 7"97r 

2,3 D i o x y - l ( O ) ,  9 - a n t h r a k u m a r i n  1~ 

1"7 g Ga l lussgure  und  1.5 g Z i m t s g u r e  w u r d e n  in 25 g kon- 
zen t r i e r t e r  Sehwefelsgure  8--4 S tunden  im W a s s e r b a d e  bei 900 
reag ie ren  gelassen, naeh  ,dem E r k a l t e n  in 200 c m  3 W a s s e r  ge- 
g'ossen und  de~ erha l tene  Niedersehlag  naeh  dem F i l t r i e r en  und 
g r i ind l i ehen  A n s w s s e h e n  ge t roekne t .  4 g des so gewonnenen ,  
aul~erordentl ieh sehwer 16sliehen Rohproduk te s  w u r d e n  m i t  tiber- 
sehiissigem Ess igs i iureanhydr~d un,d 3--4 Tropfen  konzen t r i e r t e r  
Sehwefelsi~ure 15 ~{inuten a m  Ste igrohr  erhitzt ,  naeh  dem Er-  
ka l t en  der  abgeseh iedene  A z e t y l k S r p e r  ab f i l t r i e r t  und  aus  
E s s i g s g u r e a n h y d r i d  un te r  Zusa tz  yon  Tierkohle  tmlkris tal l is ier t .  
Das  so. g ewonnene  Dia~etyl-2, 3: d i o x y - a n t h r a k u m a r i n  zeigte  den 
F . P .  263--265 ~ E s  war  leieht  15slieh in heiBem Ni t robenzol  und 
Anil in ,  15s.lieh in heil3em Eisess ig  u n d  E s s i g s g u r e a n h y d r i d  nnd  
sehwer 15slieh in heil3em Alkohol.  

5'371 mcj Substanz gaben 13"01 m 9 CQ, 1'681mg H20. 
C~ott~s07 (M364). Bet. C 65"93, H 3.30o~. 

Gef. C 66"06, H 3"50%. 

Du tch  Verse i fnng  in saurer  LSsung k a n n  aus  diesem Di- 
aze ty lk6rper  in fas t  quan t i t a t i ve r  Weise  das 2, 3 D i o x y - a n t h r a -  
k u m a r i n  gewonnen  werdem F. P. 392--394 ~ 

4.785 mg Substanz gaben 12"05rag C0s, 1"30 m 9 Its0. 
Q6Hs05 (M 280). Ber. C 68"57, H 2"86%. 

Gel. C 66"68, H 3"04 o~. 

3 - O x y - l ( O ) ,  9 - a n t h r a k u m a r i n  ~1 

Aus  1.55 g 3, 5-Dioxybenzoesgltre ,  1-5 g Z i m t s g n r e  und 25 g 
kouzelatrierte Sehwefelsgure  wurde  bei v ie r s t t ind igem Erh i t zen  
auf  90 o i m  Wa.sserbade in ders elben Weise,  wie dies oben be im 
Dio ,xy-asa thrakumar in  besehr ieben  wur,d'e, di,e K o n d e n s a t i o n  znm 
t~ohprodukt  durehgef i ihr t .  Das  t l ohp roduk t  wurde  mi t  iiber- 
schtissigem Essigs~i,ureanhydricL in Anwesenhe i t  yon  2--3 
Tropfen  konzen t r i e r t e r  Sehwefelsi iure dureh  15 Minuten  langes 
Erh i t zen  in das Aze ty lde r iva t  verwandel t ,  alas naeh  dem Um-  
kr is ta l l i s ieren aus  Ess igs f iu reanhydr id  in Anwesenhe i t  yon Tier-  
kohle  den F. P. 248--250 ~ zeigt.  Das  Aze ty l -3 -o .xy -an th rakmnar in  
ist leieht 15slieh in heiBem Eisessig,  Essigs~iuremlhpdrid und 
Nitrobenzol ,  sehwer 15slieh in hei_gem Alkohol.  

~0 J a k o b s e n  und Jt~Iius, B. D. ch. G. 20,18~7, S. 25~3. 
~ K o s t a n e e k i ,  B. D. oh. G. 20, 18S7, S. 8142. 

31" 
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5"300 my Substanz gaben 13"68 mg C02, 1"658.mg H.~0. 
C~sg~005 (M 306). Ber. C 70"59, H 3"27%. 

Gel. C 70"40, H 3"50%. 

D u t c h  Verse i fung  in saurer  L/Ssung kann  aus dem Azetyl-  
d e r i v a t  ]eicht dhs, 3,-Oxy-1 (O), 9-anthrakumar i ,n  Yom F. P. 332 bis 
3340 gewonnen werden.  

5.085 mg Substanz gaben 13"52 mg CQ, 1"500rag H~0. 
C16Hs04 (M 264). Ber. C 72'73, H 3"03%. 

Gel. C 72"51, H 3"30%. 

4 - O x y - 1  ( O ) , 9 - a n t h r a k u m a r i n .  

In  der oben b eschriebenen Weise  wurde  aus 5g  Gentisin- 
s~ure, 5g  Z imts~ure  un4  125g k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe l s~ure  
bei v iers t i indigem Erh i t z en  im Wasserbade  auf  90 o das R oh- 
p roduk t  der  Kondensa t ion  gewonnen.  Du tch  Aze ty l i e rung  mi t  
Ess igs f iureanhydr id  in Anwesenhe i t  e i n i g e r  Tropfen  konzen- 
t r i e r t e r  Schwefels~ure kann  das nach  ,dem Umkris ta l l i s ie ren  
gelbe Az e ty lde r i va t  yore  F . P .  237--239 o gewonnen  werLden. 

4 '8 t4~g Substanz gaben 12"52 mg C0~, 1"485 mg H~0. 
C~sHl005 (M 306). Ber. C 70"59, H 3"27%. 

Gel. C 70"93, H 3"45~$. 

Durch  Verse i fung  in saurer  LSsung kann  aus dem Azetyl-  
d e r iva t  das 4 - O x y - a n t h r a k u m a r i n  g e w o n n e n  wer4en,  das den 
F. P. 282--2850 ze~gte. 

4.957v~g Substaaz gaben 13"20rag CQ, 1"367 mg }t~O. 
C~6Hs0~ (M 264). Bet. C 72"73, H 3"03%. 

Gel. C 72" 73, H 3" 08 %. 

T r i o x y - a n t  h r  a k u m a r i n .  

1"7 g Gal luss~ure  u n 4  1.7 g m-Oxy-z imtsau re  w u r d e n  i~n 30 g 
konzentr ie~ter  Sch~vefelsaure durch  sechsstfind.iges Erh i t zen  a uf 
600 kondensier t .  Der  Niederschlag  des Rohproduk tes  wurde  durch  
L5sen it1 verd[ inn ter  Na t ron lauge  und  Ausfa l len  mi t  ver  di innter  
Salzs~ure, da nn  in der iiblichen Weise  ,dutch Aze ty l i e rung  ge- 
re inigt ,  wobei das nach  dem Umkris~all is ieren a~s Essigs~ure-  
a n h y d r i d  farblose T r i aze ty lde r iva t  yore F . P .  280--282 o gewonnen  
~ve~clen konnte.  

4.900 mg Substaaz gaben 11"27 mg CO~, 1"600 mg It20. 
C~2H1409 (M 422). Ber. C 62"56, H 3"32%. 

Gel. C 62"73, It 3"65 ~$. 

D u r c h  Ver se i fung  in s au re r  LSsung k a a n  aus d:iesem Trl-  
a z e t y l d e r i v a t  ]eich~ das re ine  T r i o x y - a n t h r a k u m a r i n  yore  F . P .  
388 o gewonnen  werden ,  alas sich bis je tz t  aus  k e in em  LSsungs-  
mi t t e l  umkr i s t a l l i s i e ren  lielL 
4"757 mg Sabstanz gaben 11"30 mg CO 2, 1"271 mg H20. 

C~GHsO 6 (M 296). Bet. C 64"86, H 2"70%. 
Ge~.~C 64"78, tt 2'99%. 


