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380. Kurt Braes: dber die Oxydation von Anilido-chinonen 
zu Benzidin-Derivaten. 11. 

[Aus dem Chem.-Techn. Laborat. der Technischen Hochschule zu Miinchen.] 
(Eingegmgen an1 12. August 1913.) 

In einer fruheren Mitteilung’) babe ich gezeigt, daB sich Ani- 
lido-cL-naphthochinon in konzentriert-schwefelsaurer Losung mit Braun- 
stein zu Bis-a-naphthochinonyl-benzidin oxydieren la&, nnd erwiihnte, 
dal3 auch andre Anilido-chinone nach diesem Verfahren zu Benzidin- 
Abkornmlingen oxydiert werden konnen. Im Folgenden mochte ich 
uber derartige Oxydationen i n  der A n t h r a c h i n  on-Reihe berichten, 
welche inzwischen Gegenstand einer Patentanrneldung geworden sind’). 

1 - A n i l i d o - a n t h r a c h i n o n  liiBt sich in analoger Weise wie Ani- 
lido-a-naphthochinon cjxydieren und liefert hierbei N,  N ’ - B i s - a n  t h r a -  
c h i n o  11 y l -  1 - b e  n z i d  i n  (I), einen k l a r  v i o l e  t t e n  Kiipenfarbstofl. 
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Nimmt man anstatt 1-Anilido-anthrachinon 1 - A n t h r o n i l i d o -  
a n t h r a c h i n o n  (111), so erhalt man die N, I l ” - B i s - [ a n t h r a -  
chinouyl-11-benzidin-o-dicarbonsiiure (11). 
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Diese Dicarbonsaure ist befahigt, denselben R i n g s c h l u B  einzu- 
gehen, welchen F. U l l r n a n n  und P. O c h s n e r  mit der Anthra- 
chinon-1-anilido-o-carbonsaure (111) bewerkstelligten und der sie zum 
Anthrachinon-2.1-acridon (IV) fuhrte 
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Erwarmt man niimlich die konzentriert-schwefelsawe Losung der 
Dicarbonelure (11) kurze Zeit auf loO-- l lOo,  so geht sic hierbei 
cluantitativ und glatt in das  D i - a n t h r a c h i n o n - 2 . 1 - a c r i d o n  (V) uber, 

0 0 .. 

v. 

-C 

wobei die griine Farbr  der Losung allmiihlich lrbhaft orange wird. 
Auf Zusatz von Wasser erhalt man das Diacridon in Form eines 
Pioletten Pulvers; welches Bauniwolle aus der dunkelvioletten Hydro- 
sulfitkiipe v i o l e t  t b r a u n  farbt. 

Versucht man dagegen das U l l m a n n s c h e  Acridon (IV) direkt 
zum Diacridon zit orydieren, so gelangt man zu einem Khpenfarb- 
stoff, welcher eine dunkelrote Hydrosulfitkiipe gibt und Raumwolle 
rein b r a u n  farbt. Diese Verbindung erwies sich als k o h l e n s t o f f -  
j i r m e r  als dxs Dincridon und enthalt auch S c l i ~ e f e l .  Es war mir 
bis jetzt noch nicht moglich, seine Konstitntion aufzuklaren. Ebenso 
stieI3 ich bei der Orydation des von L a g o d z i n s k i  und H a r d i n e  
dargestellten ~-Naphtbochinon-3.4-acridonsL) auf Schwierigkeiten. 

Auch das bei der Osydation von 3 - A n i l i d o - a n t h r a c h i n o n -  
2 - c n r b o n s a u r e  h', A"- B i s  - [ 2 - c n r b o n s a 11 r e -  a n t h r a - 
c h i n o n y 1 - 1 ] - b e  n z i d  i n (TI), 

erhaltliche 

COOH 

ladt sich nicht auf die gleiche Weise, wie die im Benzidin carboxy- 
lierte Ilicarbonsaure (11) ins Diacridon iiberfuhren, sondern liefert nach 
der ohen geschilderten Methode einen r o t b r a u n  e n  Kiipenfarbstoff 
(rote Hydrosulfitkiipe). Wie die Analyse lehrte, ist dieser Farbstoff 
mit dem Diacridon i s o m e r ;  ron letzterem unterscheidet er sich 
jedoch, auder durch den verschiedenen Farbton, in auffallenderer 
Weise noch durch seine Liislichkeit. Er ist z. B. i n  Nitrohenzol mit 

I) B. 27, 3073 [lS94]. 
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roter Farbe loslich (die rote Liisung zeigt gelbe Fluorescenz), wiihrend 
das Diacridon darin nur sehr schwer loslich ist. 

Dagegen 1aBt sich die irn Anthrachinonkern carborylierte Dicar- 
bonsaure (1'1) auf andre Art in das mehrfach erwiihnte Diacridon 
iiberftihren. Angaben dariiber verdanke ich einer Mitteilung der 
B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k ,  der ich an dieser Stelle 
auch fur die bereitwillige i;'berlassung verschiedener Ausgangsmate- 
rialien rneinen besten Dank nusspreche. Dr. L i i t t r i n g h a u s  in der 
B. A. S. F. fand Polgendes: 

Das Diacridon entsteht in guter Ausbeute, wenn man die ini 
Beispiel 17 der britischen Patentschrift Nr. 89 41 1 beschriebene Di- 
anthrachinonyl-benzidia-dicnrbonsaure (VI) - dargestellt durch K o n - 
d e n s a t  i o n v o II 2 A1 o 1. 1 - C h 1 o r - a n t h r a c h i n o n - c a r b o n s ii u r e  
u n d  1 Mol. B e n z i d i n  - entweder i n  Trichlor-benzol bei hoherer 
Ternperatur mit Phovgen oder nacb dem Verfahren des D. R.-P. 248170 
rnit Essigsiureanhydrid und wenig konzentrierter Schwefelsaure be- 
handelt. Das Diacridon ist prnktisch unlijslich in siedendern Anilin, 
auflerordentlich schwer Iiislich in siedendern Trichlorbenzol rnit violett- 
roter, leichter loslich in siedendem m-Kresol rnit violettbrauner Farbe. 
I n  konzentrierter Schwefelsaure lost es sich rnit gelbbrauner Farbe. 
Es fiirbt Baurnwolle aos der braunvioletten, alkalischen Hydrosulfit- 
kiipe i n  violettbraunen Tonen. 

Eine Stickstoffbestirnrnung ergab 

D a  aber dieses nach oben geschilderter Methode dargestellte 
Diacridon i d e n t i s c h  ist mit dem von mir aus der N,N'-Bis-anthra- 
chinonyl-I-benzidin-o-dicarbonsiuure (11) erhaltenen, so ist durch jene 
vom B e n  z i d  i n  ausgehende Synthese der K o n  s t  i t u  t i o  n s b e  w e i s  
fur die Oxydatioosprodulite Y O U  Anil ido-anthrachinon und seinen 
Derivaten erbracht. 

I n  tinktorieller Beziehung zeichnen sich das Bis-anthrachinonyl- 
1-benzidin und seine Derivate weniger durch Schijnheit ihrer violetten 
bis braunvioletten Farbungen, als durch auBerordentlich gute E c h t  h e i t 
derselben BUS, worin sie die Bis-a-napfithochinonyl-2-benzidine noch 
ubertreffen. Diese Echtheitseigenschaften waren wohl von derartigen 
Anthrachinon-Deriraten vorauszusetzen und es ist daher begreiflich, 
daB man auf a n d r e n  W e g e  n schon friiher versucht hat, zwei Anthra- 
chinon-Kerne durch eine B e n z i d i n - B r i i c k e  zu verbinden. So wird 
irn D. R.-P. 243489 voni Jahre  1909 der Aktiengesellschaft fur Ani- 
liufabrikation in Berlin unter andreni die Darstellung eines Kiipen- 
farbstoffa durch Kondensation von 1 Mol. 13enzid iu  und 2 Mol. u- 
C h l o r - a n  t h r a c  h i n  o n  beschrieben. Ferner enthiilt das D.:R.-P.230409 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 

C 4 a H P ~ 0 6 N ~ .  Ber. N 4.32. Gef. N 4.50. 
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vom Jahre 1909 der Elberfelder Farbenfabriken die Darstellung eines 
Kondensationsprodukts nus 1 Mol. 11, p ’ - D i c h l o r - d i p h e n y l  und 
2 Mol. 1 - A m i n o - a u t b r a c h i n o n .  Die nach beiden Methoden dar- 
gestellten Farbstoffe erwieseu sich nach entsprechender Reinigung 
vollkommen identisch, sowohl unter einander, als auch rnit dem auf 
oxydativem Wege von mir erhaltenen B i s -  an t h r  a c  h i n o  n y 1-1 - b e n -  
z id  in. 

Die A r  b e i  t s w e i s e  in der Anthrachinon-Reihe weicbt iosofern 
etwas a b  von derjeoigen in der a-Naphthochinon-Reihe, als die Deri- 
vate der ersteren sich weniger leicht oxydieren lassen. Die leicht 
oxydierbaren Naphtbocbinon-Abkommlinge ihrerseits aber sind wah- 
rend der Osydation i n  konzentriert-schwefelsaurer Losung sehr leicht 
Hydroxylierungen und Sulfurierungen unterworfen. Wahrend man 
daher die Osydation der Naphthocbinon-anilide unter starker Kuhlung 
vor sich gehen lafit, ist man gezwungen, die Anthrachinon-anilide bei 
gewiihnlicher Temperatur, ja selbst unter Erwirmen, zu oxydieren, 
allein ohne das Auftreten unangenehmer Nebenreaktionen befurchten 
zu miissen. 

E x  p e r  i m e n t e l l  e s. 

A’, ,V’- B is - a n t h r a c h i n o n  y 1 - 1 - b e  n z i d i n (I). 
3 g 1-Anilido-anthrachinon I )  werden in 50 ccm konzentrierter 

Schwefelsaure geliist. In einem mit einem Riihrer versehenen KBlb- 
chen tragt man nun allmahlich 2 g fein pulverisierten Braunstein 
(SO-proz.) im Verlaufe’ von 2 Stunden i n  die olivgelbe Losung 
ein, wobei das Kolbchen durch ein Wasserbad von 50° erwarmt wird. 
Die Farbe des Reaktionsgemisches schliigt dabei nnch dunkelblau um. 
Nachdeni aller Braunstein eingetragen ist, rdhrt man noch 1 Stunde 
nach und gieBt dann auf Eis, dem etwas Nntriumbisulfit zugesetzt 
ist. Das Oxydationsprodukt scheidet sich in braunvioletten Flocken 
ab. Man erwarmt noch kurze Zeit auf dem Wasserbad, wascht durch 
Dekantation mit siedendem Wasser bis zum Verschwinden der saureo 
Reaktion, saugt ab und trocknet auf Ton. Man reinigt das  violette 
Rohprodukt am besten durch Umkrystallisieren aus Chinoiin und er- 
halt dann die Verbindung in Form eines violettbraunen Pulvers; im 
Mikroskop zeigen sich allerhand durchsichtige Krystallformen von 
violetter Farbe (Schmp. 311O). 

0.1292 g Sbst.: 0.3830 g COP, 0.0506 g HzO. - 0.1199 g Sbst.: 5.2 ccm 
N (18O, 723 mm). 

C , O H ~ ~ O , N ~ .  Ber. C 80.53, H 4.02, N 4.69. 
Gef. )) 80.85, .B 4.38, n 4.79. 

’) U l l m s n n  and F o d o r ,  A. 380, 317. 
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Der  Korper ist unloslich in Ather und kaltem Alkohol, spuren- 
weise Ioslich in beiI3em Alkohol und kaltem Benzol rnit rotvioletter 
Farbe. Etwas besser loscn Benzol und Eisessig in der Hitze, sowie 
kaltes Nitrobenzol oder Chinolin. Ziemlich leicht wird e r  YOU diesen 
beiden in  der  Hitze rnit dunkel-rhodaminroter Farbe aufgenommen. 
Seine Hydrosulfitkiipe ist rot, daraus f i rbt  er Baumwolle in violettem 
Ton an; ietzterer ist a b s o l u t  w a s c h e c b t  und wird beim kocbenden 
Seifen n u r  lebhafter. In konzentrierter Schwefelsaure lost sich der 
Korper rnit olivgruner Farbe. 

N,  N' -  B i s -  a n t  h r a c  h i n on y 1- I - b e n  z i d  i n  - o -  d i c a r b  o n  s i i u r e  (11). 
In derselben Weise \vie 1-Anilido-anthrachinon wird 1-Anthra- 

dido-anthrachinon 'j oxydiert: 5 g l-Anthranilido-anthrachinon,60 ccm 
konzentrierte Schwefelsaure, 2.9 g Braunstein, Wssserbad von 130. 
Die grline Losung wird blau. 

Das dunkelgefarbte Rohprodukt wird aus Chinolin umkrystalli- 
siert. M a n  erhalt eine violettrote Krystallmasse feinster Niidelcben. 
Im Mikroskop zeigen sich blaBviolette, durchsichtige, teils hornartig 
gebogene, teils vierkantig prismatische Krystalle. Die Verbindung 
schmilzt undeutlich nahe bei 360O. 

0.1450 g Sbst.: 0.3910 g Con,  0.0504 g HIO. - 0.1304 g Sbst.: 5 ccm 
N (200, 715 mm). 

Ber. C 73.68, H 3.51, N 4.09. 
Gef. n 73.54, n 3.88, * 4.20. 

CtzH24Oa N2. 

Der Kiirper ist unloslich in Alkohol, Benzol, Xylol und kaltem 
Nitrobenzol, schwer 16slich in heil3em Nitrobenzol mit kirschroter, in 
kaltem Anilin mit intensiv violetter Farbe. Chinolin l6st leicht in  
der Kalte mit krystallvioletter, vollstandig beim Sieden mit dunkel- 
roter Farbe. Von verdiinntem wie konzentriertem Alkali wird die 
krystallisierte Verbindung nur sehr schwer angegriffen. Dagegen lost 
sich das durch EingieBen der  griinen konzentriert-sch\n.e~elsauren L6- 
sung in Wasser frisch gefallte, dunkelviolette Produkt in Alkali mi t  
griiner Farbe. 

D i - a n t h r a c h i n o n  - 2.1 - a c r i d o n (V). 
0.7 g der reinen Dicarbonslure (11) werden in 12 ccm konzen- 

trierter Schwefelsaure gelost und in  einem Olbad auf 100-llOo er- 
hitzt, wobei die grune Losungsfarbe allmlhlich orange wird. Nach 
15-20 Minuten ist die Reaktion beendet. Nun setzt man vorsichtig 
und unter Beibehaltung der Temperatnr 16 ccm Wasser zu nnd bringt 
so das  Diacridon zur Abscheidung. Nach dem Erkalten saugt man 

1) U l l m a n n  und Ochsner ,  A. 381, 4. 
187* 
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iib, kocht mit verdunnter Salzsaure so lange am, bis keine Schwefel- 
saure mehr nachweisbar ist und wiischt endlich durch Dekantation 
mit siedendem Wasser bis zum Verschwinden der Salzsiiure-Reaktion. 

Nnch dem Absaugen und Trocknen bildet das Diacridon ein 
stumpfviolettes Pulver; im Mikroskop zeigt sich ein vollkommen ein- 
heitliches Gernisch blahiolet ter  Iiryetallchen ohne ausgesprochene 
Form. 

0.1240 g Sbst.: 0.3540 g COs. 0.0428 R 1120. 
C,~HS~O,~N, .  Ber. C 77.77, H 3.08. 

Gef. 77.86, 3.86. 
Es zeigt keinen Schrnelzpunkt und sublimiert auch nicht. (Das 

einfache Acridon sublimiert beim Erhitzen in rotvioletten, prachtvoll 
glanzenden Nadeln.) I n  konzentrierter Schwefelsiiure gibt es eine 
orangegefarbte Losung. Die Hydrosuliitkupe ist dunkelviolett; daraus 
wird Baumwolle v o l l k o m m e n  w a s c h e c h t  violettbraun gefarbt. Alka- 
lien vermogen nicht anzugreifen. Es ist unloslich in alien gewBhnlichen 
Lijsungsmitteln; Nitrobenzol in der Kalte, sowie Chinolin uud Anilin 
in der Siedehitze losen spurenweise, siedendes Nitrobenzol lnst etwas 
besser init rotlicher Farbe (siehe auch oben). 

A n h a n g .  
In der I. Mitteilung I )  iiber die Osydation der Anilido-chinone konnte 

ich das 

B is  - a - n a.p h tho  ch ino  n y I - 2 - b en z i d i n  
noch nicht nsher beschreiben. Inzwischeo habe ich es jedoch rcin erhalten : 
Anilido-a-naphthochinona) wird ebenso oxydiert, wie 2-Aoilido-3-chlor-n- 
naphthochinon. 3 g Anilid, 40 ccm konzentrierte Schwefelsiure, 2 g Braun- 
stcin, Eis-Kochsalz-Mischung von - 12O. Die Reinigung des braunen Roh- 
produktes geschieht durch Fsllen seiner kirschroten Nitrobenzol-Lusung mit 
vie1 Xylol. 

0.1220 g Sbst.: 0.3486 g COZ, 0.0160 g H,O. - 0.1070 g Sbst.: 5.5 ccm 
N (18O, 519 mm). 

CS~HZOOJNZ. Ber. C 77.41, H 4.03, N 5.64. 
Get. D 77.93, D 4.22, n 6.01. 

Die Verbindung l6st sich in  konzentrierter Schwefelsaure niit braun- 
violettcr Farbe. (Anilido-n-naphthochinon liist sich mit safraninroter Farbe.) 
Aus der gelben Kiipe erhiilt man auE Baumwolle cinc braanviolette, sehr 
waschechte Fitrbnng. Der Kijrper ist schwer laslich in Xylol, selir leicht 
loslich i n  Nitrobenzol, Pyridiu und Anilin. 

I )  B. 45, 2529 [1912]. a) Bei ls te in ,  111, 374. 


