Zur Kenntnis der Pyridanthron- und Anthrakumarin-Synthesen II. 471
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Aus dem II. Chemischen Universitidtslaboratorium in Wien und dem Laboratorium
fiir organische Technologie der Technischen Hoehschule in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929)

Seit dem Jahre 1908 sind in der Literatur zahlreiche Patente
zu finden %, in denen Pyridanthronderivate entweder als Zwischen-
produkte oder in Verbindung mit Anthrachinonsystemen als
wertvolle Kiipenfarbstoffe beschrieben werden. Soweit nun fest-
gestellt werden konnte, ist in allen diesen Patenten der Weg der
Pyridanthronsynthese derselbe. Das 1-(Azetyl-amino)-anthra-
chinon T kann durch Einwirkung wasserentziehender Mittel in
das 1 (N), 9-Pyridanthron-(2') . IT in befriedigender Ausbeute ver-
wandelt werden.
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In einer fritheren Untersuchung? konnte nun von uns
gezeigt werden, daB das Pyridanthron auch auf einem anderen
Wege synthetisch gewonnen werden kann, nimlich durch Be-
handlung der aus Zimtsiurechlorid und m-Amino-benzoesiure
dargestellten 3-(Zinnamonyl)-amino-benzoesiure (III) mit kon-
zentrierter Schwefelsdure. Bei diesem Reaktionsverlauf hat das
Kondensationsmittel — die konzentrierte Schwefelsiure — kon-
densierend und dehydrierend zu wirken, da nach Betrachtung
der Bruttoformeln aus der 3-(Zinnamonyl)-amino-benzoesdure

i Siehe z. B. Dtsch. Reichs-Pat. 203.752, 201.904, 264.010, 268.793, 290.984, 205.095,
212.204, 217.395, 217.396, 250.885, 256.297, 286.204.
2 R. Seka, Ber.D. ¢h. G. 58, 1923, S. 1778.
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zum Pyridanthron nur durch Austritt eines Molekiils Wasser
und Abspaltung zweier Wasserstoffatome gelangt werden kann.
Mit Riicksicht auf diesen immerhin ziemlich verwickelten Re-
aktionsverlauf schien es aus praktischen wund theoretischen
Griinden nicht unwichtig, festzustellen, ob die Pyridanthronsyn-
these bei einer Vereinfachung des Reaktionsverlaufes nicht
dann besser verliefe, wenn durch eine Variation der Bausteine
des Ausgangsmaterials die Schwefelsiure nur kondensierend
und nicht dehydrierend wirken miite. Hiezu schienen besonders
Amide geeignet, bei denen nicht die Zimtsiure, sondern die um
zwel Wasserstoffatome #rmere Phenylpropiolsiure zur Siure-
amidbildung mit der m-Amino-benzoesdure verwendet wurde.
Aus diesem Kondensationsprodukte konnte nur durch Wasser-
abspaltung und entsprechende Umlagerung das Pyridanthron
entstehen.
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Aus den schon in der ersten Abhandlung geschilderten
Griilnden wurde neben der 3-(Phenyl-propiolyl)-amin-benzoe-
siure (IV) auch die 3-(Phenyl-propiolyl)-amino-4-methyl-benzoe-
siure (V) hergestellt, weil von der Toluylsiure eine Einschran-
kung des Auftretens von Nebenreaktionen erhofft wurde. Als
nun beide Verbindungen mit konzentrierter Schwefelsiure kon-
densiert wurden, konnten beide Pyridanthronderivate, das
1(N), 9-Pyridanthron-2) (IV) und das 2-Methyl-1(N),9-Pyrid-
anthron-(2) (V), gewonnen werden. Die durch die Vereinfachung
des Reaktionsverlaufes erhoffte Verbesserung der Ausbeuten
konnte hingegen nicht erzielt werden, weil allem Amnscheine nach
durch die Einfithrung der Phenylpropiolsiure das Ausgangs-
material fiir Nebenreaktionen empfindlicher geworden war. Bei
der Untersuchung dieser Nebenprodukte konnte vor allem ein
Stoff isoliert werden, der sich von dem Ausgangsmaterial durch
die Aufnahme eines Molekiils Wasser unterschied.

Ausgangsmaterial C,;H,,O,N — Nebenprodukt C,,H,,O,N.
Seine Entstehung koénnte vielleicht mit einer Wasseranlagerung
des bei der Kondensation zum Pyridanthron freiwerdenden
Wassers an die dreifache Bindung des noch nicht kondensierten
Ausgangsmaterials erklirt werden.
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Die Pyridanthronsynthese aus 3-(Zinnamonyl)-amino-benzoe-
siure scheint vor allem aus einem Grunde wertvoll zu sein, weil
sie die Moglichkeit bietet, durch Anwendung entsprechend sub-
stituierter 3-(Zinnamonyl)-amino-benzoesduren, an bestimmten
Stellen des Anthrachinonkomplexes substituierte Pyridanthrone,
die vielleicht als Ausgangsmaterialien fiir die Synthese bestimmt
substituierter Anthrachinonderivate von Interesse sein konnen,
herzustellen. Bei der Darstellung derartiger substituierter Pyrid-
anthrone sind vor allem folgende drei Variationen der Synthese
moglich:

1. kann bei der Anwendung von substituierten 3-Amino-
benzoesiuren zur Bildung der Siureamide der Weg zu an Stelle
2, 3, 4 substituierten Pyridanthronen fithren;

2. kann durch Anwendung von substituierten Zimtséduren
zur Kondensation mit 3-Aminobenzoesiure die Substifution der
Pyridanthrone in den Stellen 5, 6,7, 8 erfolgen;

3. k6nnen an den Stellen 2, 3,4, 5,6, 7, 8, substituierte Pyrid-
anthrone dadurch gewonnen werden, dafl substituierte 3-Amino-
benzoesiuren mit substituierten Zimtsduren zum Ausgangs-
material der Synthesen vereinigt werden.

Diese drei Moglichkeiten haben wir an Beispielen verwirk-
licht. Die Anwendung substituierter 3-Amino-benzoesiuren zur
Pyridanthronsynthese haben wir schon in der friither erwihnten
ersten Publikation beschrieben. Aber auch fiir die beiden anderen
Moglichkeiten der Erweiterung der Verwendbarkeit der neuen
Pyridanthronsynthese haben wir einige Beispiele durchgearbeitet.
So konnte aus dem Kondensationsprodukte von p-Methylzimt-
sdurechlorid und 3-Amino-benzoesiure das 6-Methyl-1(N) 9-Pyrid-
anthron (2) (VI), aus dem Kondensationsprodukte 4-Methyl-
zimtsdurechlorid und 3-Amino-4-methyl-benzoesdure das 2,6-Di-
methyl-1(N), 9-pyridanthron (2) (VII) und aus dem Kondensa-
tionsprodukte von 4-Methoxy-zimtsdurechlorid und 3-Amino-4-
methyl-benzoesiure das 2-Methyl-6-methoxy-1(N), 9-pyridanthron
(2) (VI) gewonnen werden, Beispiele, die natiirlich beliebig
vermehrt werden kénnten.
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Die Beschreibung der gelungenen Pyridanthronsynthesen
moge nun auch noch durch den Hinweis erginzt werden, daB es
in einzelnen Fillen bei der Anwendung substituierter Konden-
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sationsprodukte nicht gelang, zu" den entsprechenden Pyrid-
anthronen zu kommen. So waren Versuche mit Kondensations-
produkten aus 4-Nitrozimtsiure und der 2-Amnthrachinonakryl-
sdure bis jetzt erfolglos geblieben.

Mit der Ausarbeitung der neuen Pyridanthronsynthesen
war auch im weiteren ein systematisches Studium der Chemie
des Pyridanthrons beabsichtigt, die bis jetzt nur in einzelnen
Patentschriften ihre Beschreibung gefunden hat,

Bevor nun an diese Aufgabe gegangen werden konnte, war
es notwendig, denBeweis zu fithren, dafB die nach bei den frither er-
wihnten Verfahren, also aus 1-(Azetylamino)-anthrachinon ® und
3-(Zinnamonyl)-amino-benzoesiure hergestellte Pyridanthrone
gleich waren und nicht bei der 3-Zinnamonyl-amino-benzoesiure
die Kondensation etwa in der Dihydrostufe stehen geblieben
wire. Neben dem schon in der ersten Untersuchung erbrachten
Hinweis auf die Identitit der Kristallformen der nach beiden
Wegen gewonnenen Stoffe ergab sich die Identitit auch dadureh,
daB bei der Behandlung mit Phosphorpentachlorid das gleiche
2’-Chlor-1(N), 9-pyridanthron (IX), bei der Methylierung aus
beiden Korpern das gleiche Methyl-1(N), 9-pyridanthron ge-
wonnen werden konnte.
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Wihrend nun in der Patentliteratur einzelne Umsetzungen
der Pyridanthrone®, vor allem die direkte Chlorierung und der
Awustausch der Halogene gegen andere Gruppen ihre ausfithrliche
Beschreibung gefunden haben, sind andere Umsetzungen dieser
Korperklasse, soweit festgestellt werden konnte, bis jetzt noch
nicht eingehend beschrieben worden. So schien vor allem die
Untersuchung des Verhaltens des Pyridanthrons bei der Nitrie-
rung wiinschenswert, wobei bis jetzt- folgendes festgestellt
werden konnte: Aus dem Pyridanthron a8t sich durch Be-
handlung mit rauchender Salpetersiure D. 152 ein Mono-nitro-
korper darstellen, der in seinem chemischen Verhalten niher
untersucht wurde, wenn es auch bis jetzt noch nicht gelang, zu

3 Das aus dem 1-Azetylamino-anthrachinon darstellbare Pyridanthron ver-
danken wir dem freundlichen Entgegenkommen der Vereinigten Farbenfabriken
vorm. Bayer.

4 Sjehe z. B. Disch. Reichs-Pat. 264.010 (Friedl. XI., 580); Dtsch. Reichs-Pat.
268.798 (Friedl. XI., 581).



Zur Kenntnis der Pyridanthron- und Anthrakumarin-Synthesen II. 475

abschlieBenden Vorstellungen iiber den Ort des Nintrittes der
Nitrogruppe zu kommen. Von den in diesem Zusammenhange
gemachten Erfahrungen sei erwihnt, daf die Nitrogruppe des
Mono-nitropyridanthrons sich leicht gegen basische Reste, z. B.
Anilin oder Para-toluidin, austauschen ldfit und so zu den in-
tensiv gefdrbten Anilino- oder p-Toluidino-pyridanthronen ge-
langt werden kann, die als Zwischenprodukte bei Farbstoffsyn-
thesen vielleicht von Interesse sein werden.

Ci6HsN:O, + C.HsNH, - CaoH; 40N,

Anilino-pyridanthron

CmHsNQO4 _I‘ CH3.06H4.NH2 — C‘JSHISOENE

Toluidino-pyridanthron

Weiter konnte festgestellt werden, daB die beim Nitropyrid-
anthron eingetretene Nitrogruppe sich nicht durch sehr grofle
Bestindigkeit auszeichnet, sondern schon heim Behandeln mit
alkoholischem Kali oder bei Versuchen zur Durchfithrung der
Reduktion mit Natriumstannitlosung betrichtliche EinbuBlen im
Stickstoffgehalte eintraten. Awuch das aus dem Nitrokérper bei
vorsichtiger Reduktion mit Natriumhyposulfitlosung gewinnbare
Amin, das durch eine Benzaldehydverbindung zu charakterisieren
versucht wurde, zeichnet sich gleichfalls durch keine besondere
Bestindigkeit aus. Aus diesen Eigenschaften des Nitro-pyrid-
anthrons 1Bt sich wohl bis jetzt der SchluB ziehen, daf} sich der
Eintritt der Nitrogruppe wohl kaum in einem der Benzolkerne
des Anthrachinonkomplexes vollzogen haben diirfte, sondern
daB er wahrscheinlich in dem Pyridinkomplex vor sich gegangen
sein diirfte. Die Frage, ob dieser Eintritt nun so wie bei der
Chlorierung in der 8-Gruppe oder am Stickstoff unter Bildung
eines nitraminartigen Korpers vor sich gegangen ist, kann, da
sie noch einer eingehenden Untersuchung mit gréferen Material-
mengen bedarf, bis jetzt noch nicht entschieden werden.

Im Zusammenhange mit den Pyridanthronsynthesen moge
auch noch von einigen experimentellen Erfahrungen, die bei der
Durchfiihrung von Anthrakumarinsynthesen gewonnen wurden,
Mitteilung gemacht werden. Die schon seit langem bekannte
Anthrakumarinsynthese, die in jhrem Verlaufe dem Aufbau der
Pyridanthrone nahesteht, wunterscheidet sich von den Pyrid-
anthronsynthesen dadurch, daB es hier nicht notwendig ist, die
beiden Bausteine, zu einem Zwischenprodukt vereinigt, der Kon-
densation zu unterwerfen. Es geniigt hier vielmehr das Gemisch
der betreffenden Zimtsiure mit der entsprechenden 3-Oxy-
benzoesiure in konzentrierter Schwefelsiiure zu kondensieren, um
das Anthrakumarin herzustellen.
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Bei dieser an sich sehr leicht verlaufenden Synthese hatte
man nur bei der Darstellung der duBerst unlgslichen Oxy-anthra-
kumarine mit der Schwierigkeit der Reinigung der Rohprodukte
und Reindarstellung der Stoffe zu rechnen. Die Reinigung und
leichte Darstellbarkeit dieser Stoffe haben wir aber dadurch er-
zielen konnen, daB die Rohprodukte durch Behandlung mit
Essigsdureanhydrid in Gegenwart einiger Tropfen konzentrier-
ter Schwefelsiure in die wumkristallisierbaren Azetylderi-
vate verwandelt werden konnten, die nach erfolgter Reinigung
durch Verseifung leicht in die entsprechenden Oxy-anthrakuma-
rine iiberfithrbar waren. Die Brauchbarkeit dieses neuen Reini-
gungsverfahrens konnte an einer Reihe von Beispielen erprobt
werden, so bei der Synthese des 3-Oxy-1(0), 9-anthrakumarins
(XI) aus Zimtsiure und 3, 5-Oxy-benzoesiure?’, des 2, 3-Dioxy-
1(0), 9-anthrakumarins (XII) aus Zimtsiure und Gallussiure?,
wie auch bei der Darstellung eines Trioxy-1(0), 9-anthra-
kumarins (XIV) aus m-Oxyzimtsiure und Gallussiure und- des
4-Oxy-1(0), 9-anthrakumarins (XIII) aus Zimtsiure und Gen-
tisinsdure. .

Die Untersuchungen in der Pyridanthron- und Anthra-
kumarinreihe werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche'.

3-Phenyl-propiolyl-amino-methyl-benzoe-
sidure.

Das aus 1g Phenyl-propiolsdure mit Phosphorpentachlorid
hergestellte und im Vakuum destillierte Phenylpropiolsiure-

5 Kostanecki, Ber. D. ¢h. G. 26, 1887, S. 3142.

6§ Jakobsen und Julius, Ber. D. ch. G. 20, 1837, S. 2588.

7 Biehe G.Sechreckental, Uber eine neue Pyridanthronsynthese. Disser-
tationsarbeit, Graz 1925. Peter Stephan Heilperin, Zur Kenntnis der Pyridanthron-
und Anthrakumarinreihe. Dissertationsarbeit, Wien 1928.
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chlorid® wurde im trockenen Benzol aufgelost und mit 1-8 ¢
m-Amino-p-toluylssiure® sechs Stunden am Wasserbade wund
RiickfluBkithler gekoeht. Nach dem Erkalten wird der Nieder-
schlag abfiltriert, am Wasserbade getrocknet, zur Reinigung
mit Wasser ausgekocht, neuerdings abfiliriert und im Vakuum bei
90° getrocknet. Ausbeute 67-0% der Theorie. Nach Umkristalli-
sieren aus wasserigem Alkohol zeigt das Kondensationsprodukt
den F. P. 260—261°. Es ist unléslich in heiBem Ather, schwer
16sich in heiBem Wasser und Benzol, loslich in heiem Nitro-
benzol und leicht loslich in heiBem Alkohol.
4°700 mg Substanz gaben 12-54 mg CO,, 2°00mg H,0
9500 mg » » 0-4459 em3 N (748 mun, 29°).
C,H,;0,N(M 279). Ber. C 73-09, H 4-66, N 5-029.
Gef. C 72°77, H 4:76, N 5°22¢9,.

2-Methyl-1(N),9-Pyridanthron-(2).

0-4 ¢ 3-Phenyl-propriolyl-amino-4-methyl-benzoesiiure werden
in ca. 2 cm® konzentrierter Schwefelsiure 15 Stunden lang stehen
gelassen, dann zwei Stunden auf 60° erwirmt. Die intensiv gelb-
griin fluoreszierende Losung wird nach dem Erkalten in Wasser
gegossen, der ausfallende gelbe Niederschlag nach dem Ab-
filtrieren, Auswaschen mit Wasser durch Digerieren in Soda-
losung gereinigt. Der in der Sodaldsung unlosliche Riickstand
wird abfiltriert, nach dem Waschen mit Wasser getrocknet, sub-
limiert und aus Nifrobenzol umkristallisiert. Das so gewonnene
2-Methyl-1(N), 9-Pyridanthron-(2'), in einer Ausbeute von 13%
gewonnen, zeigte den Z. P. 354—358°.

5-085 mg Substanz gaben 14-58 mg CO,, 2-014 mg H,0
8-514 myg ” ,, 0-4096 cm® N (751 mm, 24°).
C,.H,,0,N (M 261). Ber. C 78-16, H 4-21, N 5-374.
Gef. C 78-16, H 4-43, N 5-469.

Bei dem Zersetzen der Sodalosung, die zur Digestion des
Rohproduktes gedient hatte, mit verdiinnter Schwefelsiure kann
als Nebenprodukt ein gelblicher Stoff gewonnen werden, der nach
dem Umkristallisieren aus verdiimntem Alkohol den F. P. 215 bis
216° zeigte. Hir war in Fisessig und Alkohol in der Hitze leicht, in
heiBem Wasser, Ather, Benzol, schwer loslich.

4-885 g Substanz gaben 12:31 mg CO,, 2:328 myg H,0
8-871 myg » » 03900 cm® N (744 man, 289,
6°585 myg ” ,, 0-2891 cm® N (742 mm, 309).

C,,H,;0,N (M 297). Ber. C 6866, H 5:33, N 4-725.

Gef. C 68-73, H 5-33, N 4-88, 4-839,.

3-Phenyl-propiolyl-amino-benzoesiure.

Das aus 1¢g Phenyl-propiolsiure gewonnene Siurechlorid
wird in Benzol gelost und mit 1-8 ¢ 3-Amino-benzoesiure sechs

8 Ber. D. ch. G. 25, 1892, S. 3537.
9 Darstellung siehe Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 1782,
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Stunden am Wasserbad und RiickfluBkiihler gekocht. Die Auf-
arbeitung erfolgte, wie frither erwihnt wurde. Ausbeute: 81%
der Theorie. Das Rohprodukt wird aus verdiinntem Alkohol um-
kristallisiert und zeigt dann den F. P. 253—254°. Es ist leicht
16slich in der Hitze in Alkohol und Hisessig, 1oslich in heiBiem
Nitrobenzol, schwer loslich in heilem Wasser und Benzol, un-
16slich in heiBem Ather und Chloroform.

4-500 g Substanz gaben 11-97mg CO,, 1-714 mg H,0
6:900mg »  0-338Lom3 N (748 mm, 280),
CeH,,0,N (M 265). Ber. C 72-45, H 4-15, N 5-289,.
Gef. C 72-54, H 4°26, N 5-369.

1-(N),9—Pyridanthron—(2’).

0-4g  3-Phenyl-propiclyl-amino-benzoesiure  wurden in
2 cmm® konzentrierter Schwefelsiure 20 Stunden stehen gelassen,
dann vier Stunden auf 70° erwirmt. Die griinlichgelb fluoreszie-
rende Losung wurde nach dem Erkalten in Wasser gegossen, der
Niederschlag abfiltriert, gewaschen und durch Digestion mit
Sodalosung von loslichen Stoffen befreit. Der nun verbleibende
Riickstand wurde abfiltriert, im Vakuum sublimiert und aus
Nitrobenzol umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 8% der
Theorie, der F. P. lag bei 406—408°. Der Mischschmelzpunkt mit
auf anderem Wege dargestelltem Pyridanthron bei 406-—408°.

6:714 mg Substanz gaben 0:3684 em® N (749 mm, 30°).
C,cH,0,N (M 247). Ber. N 5°67%. -
Gef. N 6:099.

Beim Zersetzen der Sodalosung, die zur Digestion des Roh-
produktes gedient hatte, mit verdiinnter Schwefelsiure kann als
Nebenprodukt ein gelblicher Stoff gewonnen werden, der nach
dem Umkristallisieren aus wisserigem Alkohol den F. P. 207
bis 208° zeigte. Er erwies sich als leicht 16slich in der Hitze in
Alkohol und FEisessig, schwer 16slich in heifem Wasser, Ather
und Benzol.
5:300mg Substanz gaben 13-14 mg CO,, 2-242 mg H,0
6-371 mg ” » 0292 ein® N (737 mm, 28°),

C,eH,;0,N (M 283). Ber. C 67-84, H 4-59, N 4-959.

Gef. C 67°61, H 4°73, N 5-049,.

3-p-Methyl-zinnamonyl-amino-benzoesdure,

168 ¢ p-Methylzimtsiiurechlorid werden mit 2:5¢ m-Amino-
benzoesdure in trockenem Benzol sechs Stunden am RiickfluB-
kithler und Wasserbade erhitzt. Die Aufarbeitung des sich aus-
scheidenden Niederschlages erfolgt in derselben Weise, wie
frither angegeben wurde. Das Kondensationsprodukt, in einer
77%igen Ausbeute der Theorie gewonnen, schmilzt nach dem Um-
kristallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 264°. Xs ist leicht
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16slich in verdiinntem Alkohol, I6slich in heiBem Nitrobenzol und
Eisessig, schwer 16slich in der Hitze in Ather, Wasser und Benzol.

5-142 mg Substanz gaben 13-72mg CO,, 2-571 mg H,0

9-100 mg ” »  0-4067 cm® N (736 mm, 30°).

' O, H,sO,N (M 281). Ber. C 72-60, H 534, N 4-98¢.
Gef. C 72:77, H 5-59, N 4-879.

6-Methyl-1(N),9-pyridanthron-2).

1g 3-(p-Methyl-zinnamonyl)-amino-benzoestiure wurde mit
12 g konzentrierter Schwefelsiiure vier Stunden lang im Wasser-
bade auf 90° erwarmt. Der beim Verdiinnen mit Wasser aus-
geschiedene Niederschlag wird nach dem Waschen mit Wasser
mit 10%iger Sodalésung digeriert, der unlisliche Anteil abfiltriert,
mit Wasser gewaschen, getrocknet, im Vakuum sublimiert und
das Sublimat aus Nitrobenzol umkristallisiert. Die Ausbeute an
6-Methylpyridanthron betrug 39% der Theorie, der F. P. 395 bis
398°, Es ist in den meisten Liésungsmitteln unloslich, in Hisessig
schwer 16slich, in Nitrobenzol in der Hitze 16slich,

5-100 mg Substanz gaben 14-57mg CO,, 2-028 mg H,0
1052 mg » » 0-5272 cn® N (748 mm, 22°).
C,,H,,0,N (M 261). Ber. C 78-16, H 4-21, N 5-37%.
Gef. C 77-92, H 4-45, N 5-70%.

3-(p-Methyl-cinnamonyl)-amino-4-methyl-
benzoesdure.

Dijeses Kondensationsprodukt wird aus 3¢ p-Methyl-zimt-
sidurechlorid und 5¢g Amino-toluylsdure in benzolischer Lisung
nach dem oben schon beschriebenen Verfahren dargestellt. Nach
dem Umkristallisieren aus Alkohol zeigt es den F. P. 269°. Es ist
in der Wiarme lgslich in Alkohol, Eisessig, Anilin, Nitrobenzol,
schwer loslich in Azeton und unléslich in Ather,

2:637 mg Substanz gaben 0-1176 cm® N (746 mmn, 259),
C,H,;,O,N (M 295). Ber. N 4-709,.
Get. N 5:039.

2,6-Dimethyl-1(N),9-pyridanthron-(2),

05 g 3-(p-Methyl-zinnamonyl)-amino-4-methyl-benzoesiure
wird mit 6 g konzentrierter Schwefelsiiure eineinhalb Stunden bei
90° am Wasserbad kondensiert und das Pyridanthron nach den
oben beschriebenen Verfahren isoliert. F. P. 340° u. Z. Es war in
der Hitze schwer 16slich in Eisessig, 16slich in Pyridin und Nitro-
benzol, in.den meisten anderen Losungsmitteln hingegen un-
16slich.

4-375 mg Substanz gaben 12:50mg CO,, 1-90 mg H,0
3-05 mg » ” 0-129 em® N (746 mm, 209).
C H;O,N (M 275). Ber. C 7855, H 4:76, N 5:099.
Gef. C 7795, H 4-86, N 4°849,.
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3-(p-Methoxy-zinnamonyl)-amino-4-methyl-
benzoesdure.

Aus 4g p-Methoxy-zimtsiure dargestelltes Siurechlorid
wurde in der iiblichen Weise mit 4 ¢ m-Amino-p-toluylsiure in
benzolischer Losung kondensiert. Nach der Aufarbeitung wurde
aus Alkohol mmkristallisiert, Der F. P. lag bei 279° w. Z. Das so
gewonnene Produkt war loslich in der Hitze in Alkohol und Eis-
essig, unloslich hingegen in Wasser und Ather.

4+90 wmg Substanz gaben 12-49 mg CO,, 2-36 mg H,0,
C;H,;0,N. Ber. C 69-45, H 5-389.
Gel. C 69-52, H 5:399%.

2-Methyl-6-methoxy-1(N),9-pyridanthron-(2).

1 g 3-(p-Methoxy-zinnamonyl)-amino-4-methyl-benzoesiure
wurde in 6 ¢ konzentrierter Schwefelstiure eineinhalb Stunden
im schwach siedenden Wasserbade erhitzt und der beim Ver-
diilnnen mit Wasser gewonnene Niederschlag in der oben be-
schriebenen Weise aufgearbeitet. Das 2-Methyl-6-methoxy-pyrid-
anthron zeigte nach dem Umkristallisieren aus Nitrobenzol im
Vakuum den . P, 312°. Es ist leicht 16slich in der Hitze in Pyridin
und Nitrobenzol, schwer loslich in heilem Benzol und Tetralin,
unloslich in den meisten anderen Losungsmitteln.

3-467 mg Substanz gaben 9:39 myg CO,, 1-47mg H,0.
CsH;3O,N (M 291). Ber. C 74°23. H 4:509.
Gef. C 73-88, H 4-749,.

p-2-Chlor-1(N),9-pyridanthron.

1¢g Pyridanthron wurde in 20 g Dichlorbenzol eingetragen
und nach Zusatz von 1¢g Phosphorpentachlorid zwei bis drei
Stunden gekocht, Das Reaktionsgemisch wird vom Dichlorbenzol
durch Wasserdampfdestillation befreit, der verbleibende dunkel-
griine Riickstand durch Sublimation gereinigt. Das 2’-Chlor-pyrid-
anthron sublimiert in gelblichen Nadeln und zeigt nach dem
Umkristallisieren aus Xylol den F. P, 255° (im Vakuum). Es ist
I6slich in heiBem Xylol und Nitrobenzol, schwer 16slich in heilem
Eisessig und unléslich in heilem Alkohol und Ather.

3:98mg  Substanz gaben 10:52mg CO,, 1-11 mg H,0
0-0815 myg . » 0:0439 mg AgCL
0, H;ONCI (M 265). Ber. C 72-32, H 3:03, Cl 13-329.
Gef. C 72-08, H 3-12, Cl 13-329,

Aus dem von den Vereinigten Farbenfabriken vorm, Bayer
zur Verfiigung gestellten Pyridanthron konnte nach demselben
Verfahren ein vollstindig gleiches 2-Chlor-pyridanthron ge-
wonnen werden, dessen Identitit durch den Schmelzpunkt (F.P.
255%), Mischschmelzpunkt (F. P. 2553°), durch die gleichen Lios-
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lichkeitsverhilinisse, durch die Analyse und den kristallo-
graphischen Befund, den wir dem freundlichen Entgegenkommen
von Herrn Prof. Leitmeier (Wien) verdanken, erwiesen
wurde. Beide Korper erwiesen sich bei der kristallographischen
Untersuchung wunter dem Mikroskop als vollig identisch, sie
zeigten den gleichen Ausloschungswinkel von ea. 9-5°.

3-685 mg Substanz gaben 9-76 mg CO,, 0-89mg H,O.
C,sH;ONCL Ber. C 72:32, H 3:039. '
Gef. C 72-25, H 2-709.

N-Methyl-1 (N),9-pyridanthron-(2).

0-33 ¢ Pyridanthron wurden mit 10 ¢m® 10%igem Natrium-
methylat versetzt, mit 25 cm® Wasser verdiinnt und unter Awuf-
kochen in Losung gebracht, in einem Bombenrohr mit 10 c¢w?
Jodmethyl versetzt und im SchieBofen 10 Stunden auf 100° er-
hitzt. Nach beendigter Reaktion wird mit Wasser verdiinnt, das
Reaktionsprodukt mit schwefeliger Sdure aufgekocht, abfiltriert
und nach dem Trocknen aus Nitrobenzol umkristallisiert. Die
Ausbeute betrug 98% der Theorie. F.P. 267—268°. Es ist leicht
16slich in heifem Nitrobenzol und Eisessig, loslich in der Hitze
in Alkohol und schwer 16slich in Benzol. Es gleicht in seinen
Eigenschaften vollstindig dem schon bekannten N-Methyl-
pyridanthron und ist identisch mit dem durch Methylieruug
des aus Azetyl-aminc-anthrachinon dargestellten Pyridanthrons
gewinnbaren Methylierungsprodukte.

5-514 mg Substanz gaben 15-84 mg CO,, 2-187mg H,0
6-257 mg » » 0-2989 cm3 N (746 mm 279),
C,.H,,0,N (M 261). Ber. C 7816, H 4:21, N 5°379.
Gef, C 78+35, H 4-44, N 5-339,.

Nitropyridanthron.

0-5 ¢ Pyridanthron wurden in der gerade zur Auflésung not-
wendigen Menge Salpetersdure der Dichte 1-52 gelost und nach
halbstiindigem Stehen in Wasser gegossen, wobei es zur Ab-
scheidung eines gelben Niederschlages kommt, der nach dem Ab-
filtrieren, Auswaschen und Trocknen aus Nitrobenzol wiederholt
umkristallisiert wird. Das so gewonnene Nitropyridanthron zeigt
den F. P. 354—356°. Die Ausbeute betrug 93% der Theorie. Es
ist leicht 16slich in der Hitze in Nitrobenzol, schwer ldslich in
heiflem Chloroform, Benzol und Alkchol.

5:328 mg Substanz gaben 12°87mg CO,, 1-42mg H,0
4-212 my ” ” 0-3528 cm N (740 min, 199).
CooH,0,N, (M 292). Ber. C 65:75, H 2-74, N 9-597,.
Gef. C 65+88, H 2+99, N 9:739,,

Anilinopyridanthron.

0-3 g Nitropyridanthron wurden 7 Stunden lang mit Irisch
destilliertem Anilin am RiickfluBkiihler gekocht, nach dem Ab-

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I, Teil. 31
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kithlen das ausgeschiedene Reaktionsprodukt abfiltriert, mit
Ather gewaschen und aus Nitrobenzol umkristallisiert. Der in
violetten Kristallen gewonnene Korper zeigte den F. P. 385—390°,
Er konnte auch durch Sublimieren gereinigt werden. Tr 1ost
sich in konzentrierter Schwefelsiure mit roter Farbe und griiner
Fluoreszenz,

5-257 ang Substanz gaben 15:02mg CO,, 1-985 mg H,0
6057 g » ” 0-4292 em® N, (748 mm, 27°).
C,,H,,O,N, (M 338). Ber. C 78:10, H 4:14, N 8-294,.
Gef. C 77-93, H 4-22, N 7-939,.

Fr erwies sich als leicht 1slich in heiBem Risessig, los-
lich in heiem Anilin und Nitrobenzol, schwer 16slich in heiflem
Alkohol und léslich in heiBem Ather.

p-Toluidino-pyridanthron.

0-83 g Nitropyridanthron wurden mit etwa 40 ¢ p-Toluidin
18 Stunden in schwachem Sieden erhalten. Das Reaktionsgemisch
wurde nach dem Erkalten mit Ather versetzt, der dabei ab-
schiedene Niederschlag abfiltriert, wiederholt mit Ather ge-
waschen und aus Nitrobenzol wumkristallisiert, Er zeigte den
F. P. 388-—392¢, kristallisierte in dunkelvioletten Nadeln und war
leicht 16slich in heiflem FEisessig, loslich in heifilem Nitrobenzol,
schwer Ioslich in heiflem Alkohol und Benzol.

4-885 mg Substanz gaben 183:98mg CO,, 1-857 mg H,0
6742 myg » » 04625 cm® N (747 wnm, 269).
C,sH;0,N, (M 352). Ber. C 78-41, H 4:55, N 7-77¢9.
Gef. C 78:06, H 4-25, N 7-70¢.

Versuch einer Reduktion des Nitropyridanthrons.

Wurde Nitropyridanthron in 10%iger Kalilauge mit Natriumhyposulfit
erwirmt, so firbte sich die Losung zuerst intensiv violett, bei weiterem
Erwirmen ging die Farbe allmihlich in Ret tiber, wobei es zur Abschei-
dung eines Niederschlages kam, von dem abfiltriert wurde. Das intensiv
rot gefirbte Filtrat gibt beim Neutralisieren mit Essigsiiure einen roten
Niederschlag, der nach dem Abfiltrieren niber untersucht wurde. Ir
zeigte nach dem Trocknen den F. P. 364—368° und war leicht 1dslich in
heiem Nitrobenzol, schwer 1oslich in heiem Alkohol, Ather und Benzol. Bei
dem Versuche, ihn aus Nitrobenzol umzukristallisieren, erleidet er eine
vollstindige Zersetzung. Die Analyse zeigt, daB bei diesem Reduktions-
verfahren der Stickstoffgehalt keine betrdchtliche Verminderung er-
fahren hat.

4:357 mg Substanz gaben 0°4096 em® N (751 mm, 24°).
0, cH,oN,0, (M 262). Ber. N 10-684%.
Gef. N 10:694%.

Zum Nachweis der bei der Reduktion eventuell entstandenen
Aminogruppe wird der Kérper mit Benzaldehyd erwirmt, wobei er mit
intensiv roter Farbe in Losung ging. Durch Versetzen des Reaktions-
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gemisches mit Ather kann ein rotbrauner Korper zur Abscheidung ge-
bracht werden, der nach seiner Isolierung den Z. P. 232237 zeigte. Ex
war leicht 1oslich in Essigsiure mit gelbgriiner Fluoreszenz, schwer 1dslich
in Alkohol und Ather.

6457 myg Substanz gaben 0-4508 cm® N (755 mm, 229).
C,,H,, N0, (M 350). Ber. N 8-00%.
Gef. N 7-974%.

2,3 Dioxy-1(0), 9-anthrakumarin?.

17 g Gallussdure und 1-5 ¢ Zimtsdure wurden in 25 ¢ kon-
zentrierter Schwefelsiure 3—4 Stunden im Wasserbade bei 90°
reagieren gelassen, nach dem KErkalten in 200 cm® Wasser ge-
gossen und der erhaltene Niederschlag nach dem Filtrieren und
griindlichen Auswaschen getrocknet. 4 ¢ des so gewonnenen,
auBerordentlich schwer 16slichen Rohproduktes wurden mit iiber-
schiissigem HEssigsiureanhydrid und 3—4 Tropfen konzentrierter
Schwefelsdure 15 Minuten am Steigrohr erhitzt, nach dem Er-
kalten der abgeschiedene Azetylkorper abfiliriert und aus
Essigsdureanhydrid unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert.
Das so gewonnene Diazetyl-2, 3 dioxy-anthrakumarin zeigte den
. P. 263—265°, s war leicht l6slich in heiem Nitrobenzol und
Anilin, I8glich in heiBlem Eisessig und Bssigsdureanhydrid und
schwer loslich in heilem Alkohol.

5:371 mg Substanz gaben 13-01 g CO,, 1:681mg H,0.
CooH,40, (M 364). Ber. C 65-93, H 3:30%.
Get. © 6606, H 3-507.
Durch Verseifung in saurer Losung kann aus diesem Di-
azetylkorper in fast quantitativer Weise das 2,3 Dioxy-anthra-
kumarin gewonnen werden. F. P. 392—394°.

4:785 mg Substanz gaben 12-05mg CO,, 1:30 mg H,0.
CH,0, (M 280). Ber. C 68+57, H 2:869%.
Get. C 66-68, H 3:049.

3-0xy-1(0), 9-anthrakumarin®.

Aus 1:55 ¢ 3, 5-Dioxybenzoesiure, 1-5 ¢ Zimtsdure und 23y
konzentrierte Schwefelsiure wurde bei vierstiindigem Erhitzen
auf 90° im Wasserbade in derselben Weise, wie dies oben beim
Dioxy-anthrakumarin beschrieben wurde, die Kondensation zum
Rohprodukt durchgefiihrt. Das Rohprodukt wurde mit iiber-
schiissigem  Essigsdureanhydrid in  Anwesenheit von 2—3
Tropfen kenzentrierter Schwefelsiure durch 15 Minuten langes
Erhitzen in das Azetylderivat verwandelt, das nach dem Um-
kristallisieren aus Hssigsiureanhydrid in Anwesenheit von Tier-
kohle den F. P. 248—250° zeigt. Das Azetyl-3-oxy-anthrakumarin
ist leicht Idslich in heiflem FEisessig, Essigsdurcanhydrid wund
Nitrobenzol, schwer 16slich in heiem Alkohol.

©WwJakobsen und Julius, B. D. eh, G. 20, 1887, S. 2583.

#t Kostanecki, B. D. ch. G. 20, 1837, S. 3142.
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5:800 my Substanz gaben 13:68 mg CO,, 1'658 mg H,0.
C H,005 (M 306). Ber. C 70°59, H 3:279,.
Gef. C 70:40, H 3:509.

Durch Verseifung in saurer Losung kann aus dem Azetyl-
derivat leicht das 3-Oxy-1 (0), 9-anthrakumarin vom F. P. 332 bis
334° gewonnen werden,

5-085 mg Substanz gaben 13:52mg CO,, 1:500mg H,0.
CH;0, (M 264). Ber. C 72:73, H 3:039.
Get. C 72-51, H 3:309.

4-0xy-1(0),9-anthrakumarin.

] In der oben beschriebenen Weise wurde aus 5¢ Gentisin-
siure, D¢ Zimtsdure und 125¢ konzentrierter Schwefelsiure
bei vierstindigem Hrhitzen im Wasserbade auf 90° das Rob-
produkt der Kondensation gewonnen. Durch Azetylierung mit
Essigsiureanhydrid in Anwesenheit einiger Tropfen konzen-
trierter Schwefelsiure kann das nach dem Umkristallisieren
gelbe Azetylderivat vom F.P. 237—239° gewonnen werden.

4'814myg Substanz gaben 12°52mg CO,, 1485 mg H,O.
C,H,,0, (M 306). Ber. C 70-59, H 3:279.
Gef. C 70-93, H 3-459.

Durch Verseifung in saurer Losung kann aus dem Azetyl-
derivat das 4-Oxy-anthrakumarin gewonnen werden, das den
F.P.282—285° zeigte.

4:957 mg Substanz gaben 1320 mg CO,. 1-367 mg H,0.
CeH:0, (M 264). Ber. C 7273, H 3:034.
Gef. C 72:73, H 3:089%.

Trioxy-anthrakumarin.

17 g Gallussdure und 1-7 ¢ m-Oxy-zimtsdure wurden in 30 g
konzentrierter Schwefelsiure durch sechsstiindiges Erhitzen auf
60° kondensiert. Der Niederschlag des Rohproduktes wurde durch
Losen in verdiinnter Natronlauge uwnd Ausfillen mit verdiinnter
Salzsdure, dann in der iiblichen Weise durch Azetylierung ge-
reinigt, wobei das nach dem Umkristallisieren aus Essigsiure-
anhydrid farblose Triazetylderivat vom F.P. 280—282° gewonnen
werden konnte.

4+900 mg Substanz gaben 11-27 mg CO,, 1:600 mg H,O.

C,.H,,0, (M 422). Ber. C 62-56, H 3-329.

Gef. C 62:73, H 3-659.

Durch Verseifung in saurer Losung kann aus diesem Tri-
azetylderivat leicht das reine Trioxy-anthrakumarin vom F.P.
388° gewonnen werden, das sich bis jetzt aus keinem Losungs-
mittel umkristallisieren lieB.
4+757 mg Sabstanz gaben 11:30mg CO,, 1-271mg H,0.

C,sH,0, (M 296). Ber. C 64-86, H 2-709.

Gef,.C 64-78, H 2:999.



