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266. Fritz Ullmann und Rudolf  Maag: Ueber Chinaoridon. 
[Vor lauf ige  Mittheilung.] 

(8. B e i t r a g  zur  k a t a l y t i  echen W i r k u n g  des  Kupfers.) 
[Aus dem tech.-chem. Institut der RBnigI. T e c h  Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangeil am 21. April 1906; vorgetr. i. d. Sitzung von Hrn. F. Ullmann.) 
Condensirt man o-Ctilorbenzo&saure rnit p-Phenylendiamin bei 

Gegenwart von Spuren von Kupfer, so bleibt die Reaction bei der 
Bildung von p-Aminodiphenylamincarbonsaure I) stehen, und es  gelingt 
nicht, diese Saure mit einem zweiten Molekiil o-Clilorbenzot%aure in 
Reaction zu bringen, behufs Gewinnnng der p-Phenylendianthranilsaure. 

Verhaltnissmaesig gut lasst sich aber diese Saure durch Conden- 
sation von p-Dibrombenzol mit Anthranilsaure unter Zuhiilfenahme 
von Kupfersalzen als Katalysator darstellena) : 

Als  Zwischenproduct bildet sicb Bromphenylanthranilsaure. 
Durch Behandeln der p-Phenylendianthranilsaure mit Schwefelsaure 

bildet sich das Chinacridon. Durch Reduction konnte daraus Chin- 
hydroacridin gewonnen wertlen, das intensiv roth gefarbt ist und blaue 
Salze bildet. Oxydirt man es, so entsteht das gelbe Chinacridin, das 
wahrscheinlich die Muttersubstanz des vor einiger Zeit beschriebenen 
Tetranitrodiphenylchinacridins 3) ist. Das Chinacridin ist isomer mit 
dem von St. v o n  N i e m e n t o w ~ k i ~ )  dargestellten Product. 

Wir  haben eine grosse Zahl von Versuchen angestellt, um die 
giinstigsten Bedingungen fur die Bildung vorstehender Saure ausfindig 
zu machen. Es zeigte sich, dass auch bei Verwendung von iiber- 
schiissiger Antbranilsaure immer ein gewisser Theil der p-Bromphenyl- 
anthranilsaure unangegriffen bleibt, und dass bei zu hoher Einwir- 

I) Die diesbez. Versuche wurden von Hrn. G. R a s e t t i  ausgeftihrt und 

Vergl. die Anmeldung G. 20978 I. G o l d b e r g  und F. Ul lmann:  
werden an anderer Stelle ausfiihrlich mitgetheilt. 

Verfahren zur Darstellung von Arylanthranilsauren. 

F. Ullmann.  

3, F. U l l m a n n  und J. Broido,  diese Berichte 39, 367 [1906]. 
4, Diese Berichte 29, 76 [1896]. 

108% 



1694 

kungstemperatur die bereits gebildete p-Phenylendianthranilsaure eich 
theilweise unter Abspaltung von Kohlensaure in Diphenyl-p-phenylen- 
diamin zersetzt. 

9 g Anthranilsaure, 7.7 g p-Dibrombenzol, 9 g Kaliumcarbonat, 0.3 g 
Kupferchlorhr, 0.2 g Naturkupfer C und 15 ccm Amylalkohol werden wghrend 
3'ia Stunden unter Riickfluss im Oelbade auf 140--150° erhitzt. Die Masse 
wird hierbei flissig, farbt sich allmahlich braun, und es scheiden sich grosse 
Mengen von Bromkalium aus. Nach beendigter Umsetzung wird mit Wasser 
verdiinnt, der Amylalkohol mit Dampf abgeblasen und aus der filtrirten I),  

braunen Losung die gebildeten SBuren mittels Salzssure in der Siedehitze als 
schwach grin gefarbte Masse abgeschieden, filtrirt, gewaschen und getrocknet 

Behufs Trennung der p-Phenylendianthranilsaure von der p-Brom- 
phenylanthranilsaure wird das Gemiech rnit siedendem Alkohol iiber- 
gowen, durch Zusatz der nothigen Menge Ammoniak in L6sung ge- 
bracht und in der Kochhitze rnit Essigsaure versetzt. Hierbei scheidet 
sich die Phenylendianttranilsaure in  Form son Krystallblattchen aus, 
die durch einen Farbstoff etwas griin gefarbt sind, wahrend die Brom- 
phenylanthranilsaure in Losung bleibt. Man saugt die ausgeschiedene 
SHure (5.7 g) heiss ab und wascht rnit Alkohol aue. Das alkoholische 
Filtrat wird concentrirt, und die p-Bromphenyl -anthrani l saure  
durch vorsichtigen Zusatz von Wasser abgeschieden (3.8 g). 

Dnrch weitere Condensation der so gewonnenen Bromphenyl- 
authranilsaure mit Anthranilsaure bei ,Gegenwart von Pottaecbe, 
Kupferchloriir und Amylalkohol kann noch eine gewisse Menge p-Phe- 
nylendianthranilsaure gewonnen werden. 

Die p-Phenylendianthranilsaure wurde fiir die Analyse aus Pyridin 
u mkrystallisirt und in Form von derben, silberglanzenden, schwach 
griinstichigen Blattchen erhalten, die sich bei 276O dunkel fiirben nnd bei 
2860 unter Zereetzung schmelzen. Sie eind in Alkohol, Aether, Aceton, 
Benzol und Ligroi'n so gut wie unloslich, in siedendem Anilin und 
Nitrobenzol massig loelich und werden leicht von Pyridin in der Siede- 
hitze rnit griiner Farbe  aufgenommen. Englische Schwefelslure wird 
rothviolett gefarbt; setzt man etwas Salpeter oder Kaliumbichromat 
hinzu, 80 wird die Losung kirscbrotb. 

0.1565 g Sbst.: 0.3962 g GO,, 0.0670 g HsO. - 0.1805 g Sbst.: 12.2 ccm 
N (22O, 770 mm). 

(9.8 g). 

- -- -. - - 

1) Bei zu hoher Einwirkungstemperatur hinterbleibt das D i p h e n y l - p -  
p h e n y l e n d i a m i n  sls braune Krystallmasse, die nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol bei 1460 schmilzt and alle Eigenschaften des nacb andersn Me- 
thoden dargestallten Productes besitzt. 

0.0715 g Sbst.: 6.5 ccm N (25O, 766 mm). 
CIBHIGN~. Ber. N 10.77. Gef. N 10.34. 
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CaoHiGNaOa. Ber. C 68.97, H 4.59, N 8.05. 
Gef. 69.04, )) 4.7S, )) 7.80 

Die B r o  m p h e n  p 1 - a n t  h r a n i 1  s l u r  e wird zweckmassig durch 
Krystallisation aus Benzol- Ligroin gereinigt und so in Form von 
gelben, sternformig gruppirten Nadeln grwonnen, die bei 182O schmelzen. 
Sie werden gut in der Warme von Benzol, Alkohol, Aether und Eis- 
essig gelost. Ligroin und Wasser nirnmt sie nicht auf. Schwefel- 
saure liist mit schwach blauer Farbe,  die beim Erhitzen in gelbgriin 
umschlagt unter gleichzeitiger, stark blaugriiner Fluorescenz (Acridon- 
bildimg). 

0.1616 g Sbst.: 6.8 ccm N (210, 765 mm). 

Cl3HIo02NBr. Ber. N 4.79. Gef. N 4.83. 

Von den verschiedenen Verfahren, die wir ve'rsncht haben, um 
die Phenylendianthranilsaure in Chinacridon I)  iiberzufiihren, ergab das 
folgende die besten Resultate: 

Erwarmt man die Liisung von 17 g Phenylendianthranilsaure in 
340 ccm concentrirter Schwefelsaure im Wasserbade auf 98-1000, so 
wird die anfangs violette Liisung erst roth, dann braun, und es tritt 
griine Fluorescenz auf. Nach 20 Minuten wird die Flijssigkeit in 
Wasser gegossen, das in gelben Flocken ausgeschiedene Condensations- 
product filtrirt, mit Wasser nochmals aufgekocht uud nach dem Ab- 
saugen bis zur neutralen Reaction zuerst mit Wasser und dann mit 
etwas Alkohol gewaschen. Der Riickstand wird nun direct mit ca. 
270 ccm Alkohol zufgekocht urid in der Siedehitze mit ca. 9 ccm 33- 
procentiger Kalilauge versetzt, wobei vollige Lijsung eintrat. Verdiiiint 
man nun die donkelbraune Flassigkeit in  der Siedehitze vorsichtig mit 
kochendem Wasser bis zur begionenden Triibung, so scheidet sich 
beim Erkalten das Chinacridon in gelben Nadeln (10 g) aus, die sich 
leicht filtriren lassen. 

0.1371 g Sbst.: 0.3837 g COs, 0.0500 g HIO. - 0.0945 g Sbst.: 7.2 ccm 
N (19", 763 mmj. 

CmH12NaOa. Ber. C 76.92, H 3.84, N 8.97. 
Gef. )) 76.33, t )  4.08, )> 8.82. 

D a s  Chinacridon bildet gelbe, glanzende Nade111, die hei 3940 (uncorr.) 
schmelzen und ron comentrirter Schwefelsaure sehr leicht mit gelber 

1) Die symnietrische Structur ist nicbt bewiesen, dem Chinacridon kann 
auch die asymmctrische Formel zukommen. Die Versuche, um die Frage zu 
entscheiden, sind im Gange. 
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Farbe nnd intensiver blaugriiner Fluorescenz geliist werden. Fiigt 
man zu dieser Losnng einen Tropfen Salpetersaure hinzu, so wird sie 
dunkler, und die Fluorescenz verschwindet. Verdiinnte Essigsaure und 
Eisessig nehmen bei gewiihulicher Temperatur wenig, reichliche Mengen 
in  der Siedehitze auf. Kochender Alkohol lost wenig, au f  Zusatz von 
starker Lauge findet sofort Losung statt, wobei die Fliissigkeit eine 
gelbe Farbe und schwache blaugriine Flnorescenz annimmt. Chloro- 
form, Benzol ond Toluol losen in der Siedehitze sehr schwer, Anilin 
dagegen leicht auf. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

266. L. Vanino und F. Hartl: Ueber die Bildung 
oolloldaler Goldlasungen mittels atherischer Oele. 

[Mittheilung aus dem Laborat. der Kooigl. Akad. der  Wissensch. zu Munchen.] 

(Eingegangen am 17. April 1906; mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. A. Binz.) 

Vor kurzem hat der Eine von uns gezeigt, dass A l k o h o l  ein 
ausgezeichneter Colloidator ist. W i r  haben nun auch gefunden , dass 
mehrere atherische Oele sich zur Herstellung van G o l d h y d r o -  
so l  e n  in vorziiglicher Weise eignen Unter verscbiadenen Bedin- 
gungen gelingt es, aus den gelben Cfoldchloridliisungen farbige Hy- 
drosole herzustellen, und wir gestatten uns, hier einige Be:spiele an- 
zufiihreu. 

T e r p e n t i n o l ,  mit Goldlosungen schwach erwarmt,  fiihrt zu 
rothen, violetten, bzw. rosafarbenen Losungen. Nimmt m a n  z. B. 250ccm 
Wasser, 5 ccm Terpentiniil und eine Goldchloridliisung , welche 
0.00905 g Gold enthiilt, so entsteht eine blaulich gefarbte Fliissigkeit, 
bei 0.0045 g eine rothviolette, bei 0.0027 g eine griinblaue. Diese 
Versuche wurden in der Warme ausgefiihrt, aber  auch in der Kiilte 
erhalt man ahnliche Resultate. Bei 500 ccrn Wasser, 5 ccni Terpen- 
tiniil und 0.0181 g Gold entsteht in der Kalte eine schwache Blau- 
farbung, bei 0.00905 g eine griinblaue, bei 0.00543 g eine hellblaue 
Farbe I n  beiden Fallen besitzen die Fluasigkeiten Oberflachen- 
schimmer. Weit schonere Farbeneffecte lassen sich aber mit grosse- 
ren Rassermengen erzielen. Kei 3 L Wasser, 5 ccm Terpentin61 und 
0.0181 g Gold erhalt man eine schon roth gefarbte Fliissigkeit, die 
in der Warme eine dunkelviolette Farbe annimmt; 0.00905 g Gold 


