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Diesen Efiekt habe ich auf die Kontaktwirkung des Sauerstoffs
gegeniiber dem Polymerisationsvorgang zuriickgefiihrt.

Wenn anfangs meine Ansicht bekdmpft wurde, so ist sie jetzt
von verschiedenen Seiten bestitigt worden?).

+Meister?) hat den Trockenproze des Holzbls mit der Wage
verfolgt und ist zum Resultat gekommen, dall die erste kleine Menge
Sauerstoff, welche das Holz6l aufnimmt, den AnstoB zu dem Gelati-
nierungsprozel gibt.
) Nun ist es bewiesen, dall das Ricinusél und das Holz6l keine
Sonderstellung in der Reihe der fetten Ole einnehmen, und daB alle
fetten Ole nichts andres sind, als verschiedene natirliche
Mischungen polymerisationsfdhiger und nicht polymeri-
sationsfdhiger Glycerinester.

Beim experimentellen Teil meiner Versuche bin ich von.Hro.
Dr. Stiirmer?) durch groBen Fleil und Ausdauer wirksam unter-
stiitzt worden, wofiir ich ibm bestens dauke.

71. Fritz Ullmann und Hans Bincer: Uber die 1-Chlor-
anthrachinon-2-carbonsaure.

{Mitteilung aus dem Technologischen Imstitut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 2. Mirz 1916; vorgetr. in der Sitzung am 8. Dezember 1913))

Vor einigen Jabren haben F. Ullmann und van der Schalck?)
gezeigt, dal} die Anthrachinon-1-carbonsiiure in vorziiglicher Ausbeute
nach der Sandmeyerschen Reaktion aus dem 1-Amino-anthrachinon
hergestellt werden kann. Wir versuchten nun diese Methode zur Ge-
winnung der 1-Chlor-anthrachinon-2-carbonsiure anzuwenden, um diese
Siure zum Aufbau von komplizierteren Anthrachinon-Derivaten zu
benutzen. Als Ausgangsmaterial diente uns das 1-Chlor-2-amino-
anthrachinon ®), das sich aber nur mit einer Ausbeute von 28.5°,
dber das Chlor-anthrachinon-nitril in die Carbonsiure verwandeln liel3.
Die schlechte Ausbeute ist darauf zuriickzufiihren, daBl auler dem
1) Engler und Weilberg, Kritische Studien iber die Vorginge der
Autoxydation, S. 179.

?) Meister, Chem. Rev. 1911, S. 1,

3) Dissertation, Karlsruhe 1913.

9 B. 44, 128 [1911]; A. 388, 199 [1912].

5 D.R.-P. 199758 der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, sowie
W. Junghans, A. 399, 319 [1913].
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Nitril sich hochschmelzende Nebenprodukte bilden. Da diese Methode
nun zur Gewinoung gréBerer Mengen der Chlor-anthrachinon-carbon-
sdure nicht geeignet war, so versuchten wir, diese Sdure aus dem
1-Chlor-2-methyl-anthrachinon nach der von F. Ullmann und J. Ch.
Dasgupta') vor kurzem angegebenen Methode herzustellen.

Das 1-Cllor-2-methyl-anthrachinon war zu Begion unserer Unter-
suchung in der Literatur noch nicht beschrieben und erst wihrend der
Ausfithrung dieser Arbeit verdifentlichten E. Hepp, R. Uhlenhuth
und Fr. Romer?) ein Verfahren zur Darstellung dieses Korpers. Als
Ausgangsmaterial diente ihnen reines 1-Nitro-2-methyl-anthrachinon,
welcbes man durch direkte Nitrierung von 2-Methyl-anthrachinon er-
hilt und dessen Konstitution bewiesen ist. Durch Einwirkung von
Natriumsulfit wurde daraus die 2-Methyl-anthrachinon-1-sulfosiure und
aus dieser, durch Ersatz der Sulfogruppe gegen Cblor, das 1-Chlor-
2-methyl-anthrachinon als gelber, bei 171° schmelzender Kérper er-
halten.

Da dieser Weg etwas langwierig ist, so versuchten wir, ob es
nicht méglich wire, durch direkte Chlorierung des 2-Methyl-anthra-
chinons zu dem 1-Chlor-2-methyl-anthrachinon zu gelangen. Nach den
vorhandenen Literaturangaben (D. R.-P. 216715 der Badischen Anilin-
& Soda-Fabrik) entstehen allerdings bei der direkten Chlorierung, des
Methylanthrachinons sowohl als auch ber der Einwirkung vou Sul-
furylehlorid unter Druck, chlorierte Produkte, die das Chlor in der
Seitenkette enthalten. Um so liberraschender war die Beobachtung,
daB durch Einwirkung von Sulfurylehlorid auf in Nitrobenzol geldstes
2-Methyl-anthrachinon bei Gegenwart von Jod schon bei Wassertempe-
ratur ein im Kern chloriertes Produkt entsteht.

Dieses Produkt schmilzt nach mebrmaligem Umkrystallisieren
konstant bei 164°, gibt Analysenzahlen, die gut auf die Formel
Ci5Hs O3 Cl stimmen und wird durch Erwirmen mit konzentrierter
Schwefelsdure auf 130° nicht wesentlich veréindert. Letzteres spricht
dafiir, dal} das Chlor in den Kern eingetreten ist, da ein in der Seiteu-
kette eingetretenes Halogen bei der Einwirkung von konzentrierter
Schwefelsiiure durch die Hydroxylgruppe ersetzt werden miilite.

Dieses von uns durch Chlorierung hergestellte Produkt gab beim
Schmelzen mit Kupfer ein Dimethyl-di-anthrachinonyl, das mit dem
von R. Scholl®) auf anderem Wege erhaltenen 2.2'-Dimethyl-1.1'-di-
anthrachinonyl identisch war. Unser Chloriernngsprodukt lieferte ferner
bei der Umsetzung mit Toluolsulfamid und npachheriger Verseifung

1y B. 47,.553 [1914]. 2 B. 46, 709 [1913).
% B. 40, 1696 [1907].
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zum Amin, pach der von F. Ullmann und O. Fodor®) angegebenen
Methode, das gleiche Amino-methyl-anthrachinon, das durch Reduk-
tion des oben erwihnten 1-Nitro-2-methyl-anthrachinons entstebt; folg-
lich mufl ihm notgedrungen auch die gleiche Konstitution zukommen
wie dem von Hepp und seinen Mitarbeitern dargestellten Produkt.
Es blieb pur poch iibrig, die Schmelzpunkts-Differenz des nach den
beiden Methoden erhiltlichen Chlor-methyl-anthrachinons aufzukliren.
Diese Verschiedenheit war auf geringe Verunreinigungen zurickzu-
fithren, die sicb durch Umkrystallisieren nicht entfernen lieflen. Als
Beimenguog kam vor allem das 2-w-Chlormethyl-antbrachinon in
Betracht, und in der Tat konnte aus dem rohen Chlorierungsgemisch
durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure die Abspaltung von
geringen Mengen von Chlorwasserstoff nachgewiesen werden, und eine
quantitative Durchfithrung des Versuches ergab einen ungefihren Ge-
halt von 6 %, an der isomeren in der Seitenkette chblorierten Ver-
bindung.

Die Reinigung des rohen 1-Chlor-2-methyl-anthrachinons gelang
schlieBlich auf chemischem Wege. Zunichst wurde durch Umsetzung
mit alkoholischer Kaliumsulfidlosung das in Wagser lésliche Kalium-
salz des 2-Methyl-1-mercapto-anthrachinons (IL.) erhalten und dieses
durch Oxydation mit Luft in das von Gattermauvn?) hergestellte
2.2"-Dimethyl-dianthrachinon-1.1"-disulfid (I1I.) libergefiibrt. Aus diesem

Cl SH
" ~—CO0—. "™.CH, ‘ —CO0— -~ .CH;
> . L i : > H
| —co—'__ L —CO—_
; BT /
| /\—co—»‘ .CHs  CH. SN co— -
! , I ’ : D
l - -—CO—— \/—CO_ ~
| bOsl{
R

\/_CO'_\/

konnte durch Oxydation mit Salpetersiure die 2-Methyl-antbrachinon-
1-sulfosdure (1V.) hergestellt werden, und daraus entstand durch Er-
satz der Sulfogruppe durch Chlor schliefilich reines 1-Chlor-2-methyl-
anthrachinon (I.), das in seinem Schmelzpunkt mit dem von Hepp
aus Nitro-methyl-anthrachinon dargestellten Produkt vollig iiberein-
stimmte.

1) A. 380, 317 [1911]. 7 A. 393, 156 [1912).
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Fiir die weiteren Umsetzungen und insbesondere fiir die Her-
stellung der Chlor-anthrachinon-carbonsiure war aber das rohe Chlor-
methyl-anthrachinon rein genug. Fiir die Gewinnung dieser Sdure
erwies sich nach zahlreichen Versuchen die von F. Ullmann und
J. Ch. Dasgupta fir die Gewinnung der isomeren 2-Chlor-anthra-
chinon-3-carbonsiure angewandte Methode am zweckmiBigsten. Ks
wurde zu diesem Zweck das 1-Chlor-2-methyl-anthrachinon durch Be-
handeln mit Brom in das, inzwischen von Hepp auch bereits be-
schriebene, 1-Chlor-2.w-dibrommethyl-anthrachinon verwandelt, dieses
mit kounzentrierter Schwefelsiure zu dem 1-Chlor-anthrachinon-2-al-
debvd verseift und der Aldebyd dann ip essigsaurer Losung mit
Natriumbichromat zu der 1-Chlor-anthrachinon-2-carbonsiure oxydiert.
Die Ausbeute an letzterer betrug 79.5 %, der Theorie, berechnet auf
das in Reaktion genommene Chlor-methyl-anthrachinon.

Durch Umsetzung dieser Siure mit Ammoniak unter Druck ent-
stand die von Scholl?) aus I-Nitro-2-methyl-anthrachinon bereits
dargestellte 1- Amino-anthrachinon-2-carbonsiture. Aullerordeuntlich
leicht setzt sich die S#ure mit aromatischen Aminen um. So entsteht
z. B. mit Anilin die 1-Anilino-anthrachinon-2-carbonsiure, die durch
Abspaltung von Wasser in das von F. Ullmann und P. Ochsner?)
beschriebene 2.1-Aunthrachinon-acridon iibergeht.

Experimenteller Teil

Cl
l-Chlor-anthrachinon-2-nitril3),}/‘ ‘—CO——/.\.CN
“_—Co—_

5 g 1-Chlor-2-amino-anthrachinon wurden in 25 cem konzentrierter
Schwefelsiure gelost und nach dem Erkalten mit einer Lésung von 1.5 g
Natriumnpitrit in 22.5 cem konzentrierter Schwefelsiure versetzt. Nunmehr
wurde Eis =0 lange in kleinen Anteilen eingetragen, bis sich ein bleibender
gelber Niederschlag des Diazoniumsalzes ausschied, Der Eiszusatz wurde in
der Weise geregelt, daB die Temperatur der Diazolisung 50° nicht dberstieg.
Es wurde noch eine halbe Stunde auf 50° erwirmt, sodann auf 80 g Eis ge-
gossen, mit 5 g Natriumsulfat versetzt und zur vollstindigen Abscheidung
des Diazosalzes eine Stunde im Eisschrank belassen. Hierauf wurde durch
ein Tuchfilter filtriert, mit eiskalter gesittigter Natriumsulfatlosung nach-

y M. 34, 1011 [1913). % A. 381, 6 [1911].

%) In einer inzwischen erschienenen Arbeit: Uber eine neue Methode zur
Darstellung cyclischer Ketone (A. 405, 103 [1914)), hat Schaarschmidt
eine Auzahl Anthrachinon-acridone meist unter Benutzung der von mir an-
gegebenen Methoden hergestellt und dabei vergeblich versucht, das 1-Chlor-
anthrachinon-2-nitril in reinem Zustande zu erhalten. Ullmann,



gewaschen und der Niederschlag in 250 cem Wasser suspendiert. Diese Sus-
pension wurde durch einen Tropftrichter einer auf 90° erhitaten Lésung von
9 g Kupfersulfat und 10 g Kaliumeyanid in 50 cem Wasser derart zugesetzt,
daB die Temperatur nicht unter 80° sank. Unter stiirmischer Gasentwicklung
schied sich ein briunlichgelber Niederschlag aus. Zur Beendigung der Re-
aktion wurde 10 Minuten gekocht, sodann hei} filtriert und mit heiBem
Wasser nachgewaschen. Zur Entfernung der im Niederschlag enthaltenen,
schwer léslichen Kupfersalze wurde wiederholt mit 3-prozentiger Salpeter-
siure ausgekocht und schlieBlich griindlich mit heiem Wasser gewaschen.
Das getrocknete Produkt (4.8 g) schmolz bei 224—2279 Es wurde zur
weiteren Reinigung zuniichst zweimal mit je 50 cem Toluol ausgekoeht, wobei
0.95 g eines bei ca. 350Y schmelzenden Nebenproduktes zuriickblieben. Das
Filtrat, das noch ctwas von dem hochschmelzenden Kérper enthielt, wurde
eingeengt und der Rest des Toluols mit Wasserdampf abgeblasen. Der Riick-
stand wurde unter Zuhilfenahme von Tierkohle aus Benzol und Eisessig in
der Weise umkrystallisiert, dall die zuerst ausfallenden Anteile besonders ab-
filtriert wurden. Aus den folgenden Fraktionen konnte durch mehrfaches
Umlésen das Nitril in Form cines hellgelben Krystallpulvers vom Schmp. 248.5°
(korr.) isoliert werden. Ausbeute 0.87 g (16.7 %o der Theorie).

3.412 mg Sbst.: 8.39 mg CO., 0.72 mg Hy0. — 0.1765 ¢ Shst.: 8.1 cem
N (219 755 mm). — 0.1801 g Sbst.: 0.0960 g AgCl.
Cy; Hg0a NCY (267.535). Ber. C 67.28, H :

2.26 Cl
Gel. » 67.08, » 236

24,
29, » 12.

C.U

, N 5.
» 5

»—Al\.f
o o

Lo

Das 1-Chlor-anthrachinon-2-nitril ist unlislich in Ather,
Alkohol und ligroin; ziemlich losllch in heillem Iisessig und Benzol,
leichter in Toluol. Von Nitrobenzol und Pyridin wird es in der Kéilte
schwer, in der Hitze hingegen spielend mit gelber Farbe aufgenommen.
Konzentrierte Schwelelsiiure 16st mit rotgelber Farbe, beim FErwirmen
wird das Nitril zur Carbonséure verseift.

l-Chlor-anthrachinon-2-carhonsiure,
Ci
7 ~—C0— /\\ CO;

= CO—L

1.34 g reines Nitril wurden mit 9 cem konzentrierter Schwefel-
siure und 3 ccm Wasser eine halbe Stunde unter RiickfluB gekocht,
pach dem Erkalten tropfenweise mit Wasser gefillt, nochmals aufge-
kockt, liltriert und der Riickstand in verdiinntem Ammoniak aufge-
nommen. Die schwach rosa gefirbte, filtrierte Liosung wurde siedend
mit verdiionter Salpetersiure gefillt. Die Carbounsiure schied sich in
feinen bellgelben Nadeln vom Schmp. 265° aus. Ausbeute 1.36 g (94.8/,
d. Th.). Zur Analyse wurde aus der 50—60-fachen Menge Alkohol
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umkrystallisiert und der Korper in feinen Nadeln erhalten, die bei
272° (korr.) schmolzen.
0.1536 g Shst.: 0.3528 g COs, 0.0358 g H,0. — 0.1687 g Sbst.: 0.0858 g
AgCL
Cis H104Cl (286.5. Ber. C 62.83, H 2.46, Cl 12.37.
Gel. » 62.66, » 2.61, » 12.56.

Die 1-Chor-anthrachinon-2-carbonsaure ist nahezu unlégslich in
Ather, Ligroin, Benzol und Toluol; wenig 18slich in heilem Wasser,
besser lést sie sich in siedendem Alkohol, noch leichter (1:30) in
Eisessig. Vob Nitrobenzol werden in der 1litze grofe Mengen aufge-
nommen, beim Erkalten fillt die S#ure fast vollstindig aus. Die
Losungen sind schwach gelb gefirbt.

Beim Verarbeiten des robhen ungereinigten Nitrils wurden im
besten Falle 28.5°, der theoretischen Ausbeute an Carbonsiure er-

halten.

Cblorierung des 2-Methyl-anthrachinons.

40 g villig trocknes 2-Methyl-anthrachinon wurden mit 4 g Jod,
60 ccm Sulfurylehlorid und 100 cem wasserfreiem Nitrobenzol in einem
Rundkolben mit aufgeschliifenem Kiibler und aufgesetztem Chlorcalcium-
robr 8—10 Stunden auf lebhaft siedendem Wasserbad erhitzt. Das
Metbyl-anthrachinon giug allmihlich vollstindig in Lésung, wobel reich-
liche Mengen von Chlorwasserstoff und schwefliger Siure entwichen.
Nach dem Erkalten wurde .der ausgeschiedene gelbe Krystallbrei ab-
gesaugt, das Filtrat in einen Kolben gegossen und der Niederschlag
wiederbolt mit Alkohol gewaschen. Es wurden 24—26.8 g vom
Schmp. 154—157° erhalten. Das Filtrat wurde vorsicbtig mit dem
zum Waschen verwendeten Alkohol versetzt, wobei sich das iiber-
schiissige Sulfurylchlorid unter starker Erwiirmung zersetzte. Nach
weiterem Zusatz von Alkohol schieden sich nach dem Erkalten noch
10—13.75 g') vom Schmp. 150—152° aus, so daB die Gesamtaus-
heute 36.8—38.5 g betrug, im besten Falle also 83.34%, der Theorie,
Durch wiederholte Krystallisation aus Alkobol, Aceton und Eisessig
wurde schlieBlich ein koostant bei 1649 schmelzendes Produkt er-
halten.

0.1385 g Sbst.: 0.3551 g €Oz, 0.0460 g H,0. — 0.1770 g Sbst.: 0.0999 g
AgClL

CisHs 02 Cl (256.53). Ber. C 70.17, H 3.54, Cl 13.84.
Gef. » 69.94, » 3.72, » 13.95.

) Die Menge der jeweiligen Ausscheidungen schwankten trotz scheinbar

gleicher Versuchsbedingungen innerhalb obiger Zahlen.
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Bestimmung des im Rohprodukte enthaltenen Isomeren.

Die Vermutung, daB das so dargestellte rohe Chlor-methyl-an-
thrachinon durch in der Seitenkette chlorierte Produkte verunreinigt
sei, fand jhre experimentelle Bestitigung darin, daB aus dem rohen
Chlorierungsprodukte durch Erhitzen mit konzentrierter Schwelelsiiure
geringe Mengen Chlorwasserstoff abgespalten werden konnten.

Zur quantitativen Bestimmung der Chlorwasserstofimenge wurde eine
gewogene Menge sorgfiltig gewaschenes und getrocknetes rohes Chlor-methyl-
anthrachinon (Schmp. 152—1579 mit der 20-fachen Menge konzentrierter
Schwetelséure in einem Rundkolben im Olbad wihrend 10 Stunden auf 1300
(Temperatur des Bades) erhitzt und die entweichenden Dimple mittels eines
ganz langsamen, trocknen Luftstroms in eine SodalGsung geleitet, aus der
nach Beendigung des Versuches das Halogen als Chlorsilber in iblicher
Weise gefallt und bestimmt wurde.

27910 g Shst.: 0.0937 g AgCl. ,

Dies entsprieht einem Gehalt von 69/, 2-w-Chlormethyl-anthrachinon.

Zur Darstellung von reinem 1-Chlor-2-methyl-anthra-
chinon wurde das rohe Chlor-methyl-anthrachinon in das weiter
unten beschriebene Dimethyl-dianthrachinon-disulfid verwandelt, dieses
zu der 2-Methyl-anthrachinon-1-sulfosiure oxydiert und diese nach den
in den D.R.-P. Nr. 205195 und 214150 gemachten Angaben chloriert,
wobel es picht nétig ist, von reiner Sulfosdure auszugehen, sondern
es kano ohne weiteres das Disulfid mit Salpetersiure oxydiert und
die wilrige Lésung der Sulfosiure zur Umsetzung benutzt werden.

4.3 g gereinigtes Disullid (Schmp. 2259 (siehe die Herstellung
S. 739) wurden, wie weiter unten angegeben, mit Salpetersiure oxy-
diert. Die wiillrige, salpetersiurefreie Losung der Sulfosiure wurde
mit 30 ccm konzeotrierter Salzsiure versetzt, zu lebhaftem Sieden er-
hitzt uod hierzu unter kriftigem Riihren eine wiflrige LOsung von
7.5 g Natriumchlorat eingetropft. Die Losung der Sulfosiure entfarbte
sich und pach kurzer Zeit begann die Ausscheidung gelber Flocken.
Nachdem das ganze Natriumchlorat zugesetzt war, wurde noch eine
Stunde gekocht und sodann das ausgeschiedene Produkt abfiltriert.
Ausbeute 4.15 g (95.25 % der Theorie) vom Schmp. 169%. Nach ein-
maligem Umlésen aus Eisessig stieg der Schmelzpunkt auf 170° (korr.
171.59. Der Mischschmelzpunkt mit reinem 1-Chlor-2-methyl-anthra-
chinon vom Schmp. 1719, das nach Hepp und Mitarbeitern®) aus
1-Nitro-2-methyl-anthrachinon gewonnen und uns von Hro. Dr. E.Hepp
freundlichst zur Verfiigung gestellt war, zeigte keine Depression.

") B. 46, 711 [1913].
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0.1253 g Sbst.: 0.3214 g CO,, 0.0378 g H,0.
Cis Ho0;Cl (256.53). Ber. C 70.17, H 3.54.
Gel. » 69.97, » 3.38.

Das 1-Chlor-2-methyl-anthrachinon krystallisiert aus Eisessig in
gelben, glinzenden Nadeln; es ist fast unloslich in Ather und kaltem
Alkohol.  Schwer lgslich (1:60) io siedendem Alkohol, leichter in
Aceton und Eisessig. In den aromatischen Kohlenwasserstoffen ist es
besonders in der Wirme leicht Ioslich. Von Nitrobenzol und Pyridin
werden groBe Mengen aufgenommen, die Liosungen zeigen gelbe Farbe.
Durch Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure auf 130° wird der
Kéorper nicht verindert.

Zu den nun folgenden Kondensationen lieB sich das rohe I-Chlor-
2-methyl-anthrachinon ohne weiteres verwenden.

2.2"-Dimethyl-dianthrachinon-1.1"-disulfid (Formel 1I1).

5 g rohes Chlor-methyl-anthrachinon wurden mit7.5g Kaliumsulfid
in 100 cem 80-prozentigem Alkohol unter RiickfluB zum Sieden er-
bitzt. Ohne dafl das Ausgangsmaterial vollig in Losung ging, firbte
sich die Masse alsbald tiefviolett. Nach 5-stiindigem Erhitzen wurde
mit dem dreifachen Volumen Wasser versetzt, aufgekocht und heil
filtriert. Der Riickstand (1.7 g) wurde nochmals mit der entsprechen-
den Menge Kaliumsulfidlosung umgesetzt. Es hinterblieben schliefllich
1.34 ¢ Riickstand'); mithin waren 73 %, des Ausgangsmaterials in
Reaktion getreten. Durch die vereiuvigten Filtrate wurde bei Wasser-
badtemperatur Luft bis zur Entfirbung durchgesaugt. Hierbei fiel
das Disulfid als gelber amorpher Niederschlag aus, der abfiltriert und
gut mit heillem Wasser ausgewaschen wurde. Ausbeute 3.6 g, die
bei 160—200° schmolzen. Aus Toluol wurden glinzende gelbe Kry-
stalle vom Schmp. 247° erhalten, in vélliger Ubereinstimmung mit
den von Gattermann?) gemachten Angaben.

5.233 mg Sbst.: 2.92 cem ®/7o-NaOH.

C3oH1sS: 04 (506.28). Ber. S 12.67. Gef. S 12.78.

Das 2.2-Dimethyl-dianthrachinon-1.1'-disulfid ist unléslich in Ather
und Alkohol, sehr schwer ldslich in Eisessig, leichter in Benzol.
Von Toluol wird es gut aufgenommen. In Nitrobenzol und Pyridin
ist es in der Hitze spielend, in der Kilte schwerer lgslich; die L6-
sungen sind rétlichgelb. Von konrestrierter Schwefelsiure wird der
Kaorper mit gelblichroter Farbe gelost.

1) Die Menge des Riickstandes, der hauptsiichlich aus Methyl-anthra-
chinon bestand, hing von der Reinheit des Ausgangsmaterials ab und betrug
bei einigen Versuchen nur 4—6 9.

N A. 393, 156 [1912].
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Methylather des 1-Mercapto-2-methyl-anthrachinons,

Da das freie Mercaptan seiner leichten Oxvdationsiihigkeit wegen
schwer zu isolieren war, wurde sein Methylither dargestellt.

0.65 g Disulfid wurden mit alkoholischer Natriumsulfidlosung solange
gekocht, bis fast vollige Losung erfolgte. Die filtrierte Flussigkeit wurde
mit etwas Alkali versetzt und hierzu bei 60° solange troplenweise Methyl-
sulfat zugefiigt, bis die violette Farbe in orangegelb umgeschlagen war. Nach
dem Zusatze des Methylsulfats war die Flissigkeit noch deutlich alkalisch;
sie wurde mit Wasser verdinnt und von dem in gelben Flocken abgeschie-
denen Methylither abfiltriert. Ausbeute 0.6 g vom Schmp. 118° (87.2 ¢/, der
Theorie). Zur Analyse wurde der Kirper aus verdiinntem Alkohol gelost
und in Form von orangefarbenen Nidelchen erbalten.  Schmp. 1279 (korr.),
wihrend Gattermann') 1240 angibt.

0.1439 g Shst.: 0.1234 ¢ Bas0,.

CisHi202S (286.16). Ber. S 11.95. Gef. S 11.78.

Das [2-Metbyl-anthrachinonyl-1]-methyl-sulfid ist ziemlich lislich in
Ather und Ligroin. Von Alkobol und Kisessig wird es in der Wirme
leicht mit rotlichgelber Farbe aufgenommen. In deu aromatischen
Koblenwasserstoffen ist die Verbindung spielend 16slich. Konzen-
trierte Schwefelsiure lost den Kdérper mit rotgelber Farbe, in ver-
diinnter Natronlauge ist er selbst in der Hitze unloslich.

2-Methyl-apthrachinon-1-sulfonsiure (Formei IV) wurde
durch Einwirkung von konzentrierter Salpetersiure auf das Disulfid
erhalten.

2 ¢ reines Di-methylanthrachinon-disulfid wurcen mit 20 ccm  konzen-
trierter Salpetersiure aufgckocht, wobei Stréme von Stickoxyd entwichen und
nahezu das ganze Ausgangsmaterial sich loste.  Hierauf wurde auf dem
Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der Rickstand (223 g) wurde mit
Wasser anfgekocht, wobel dic Sulfosiure mit ritlichgelber Farbe in Losung
ging, wihrend 0.00 g als Riickstand blichen. Ausbeute 92.73 ¢/5 der Theorie.
Die Sulfosiure wurde zur Analyse in das Natriumsalz Gbergefihrt, indem
ihre wifirige lLosung mit der berechueten Menge Natriumbicarbonat versetzt
und in der Hitze mit Kochsalz ausgesalzen wuarde. Beim Erkalten schied
sich sodann das Natriumsalz in Form mikroskopischer weiler Nadeln ab,
die filtriert und mit Wasser gewaschen wurden. Das Natriumsalz krystalli-
siert wasserfrei. Zur Analyse wurde das Salz bei 1200 getrocknet.

0.1074 g Sbst.: 0.0230 g Na,S0;.

CisHoOsSNa (324.18). Ber. Na 7.11.  Gel. Na 6.95.

2.2'-Dimethyl-1.1'-dianthrachinonyl
Diese Verbindung ist bereits von R. Scholl?®) aus 1-Jod-2-methyl-
anthrachinon durch Schmelzen mit Kupfer nach der von F. Ull-
mano angegebenen Methode bezw. aus 1-Amino-2-methyl-anthrachinon

1) A, 393, 156 [1912]. % B. 40, 1696 [1907].
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durch Diazotieren und Bebandeln der Diazoverbindung mit Kupfer
dargestellt worden,

Zundchst wurde ftir deren Herstellung das rohe Chlorierungs-
produkt (Schmp. 154° genau nach der von Scholl fir das Jod-
methylanthrachinon gegebenen Vorschrift hebandelt.

5.2 ¢ Chlor-methyl-anthrachinon wurden mit 6 g Naturkupfer C im Olbad
allmihlich auf 2909 Innentemperatur erhitzt und eine Stunde bei dieser Tem-
peratur belassen. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze pulverisiert, mit
10 cem Benzol in der Kilte digeriert, filtriert und nach dem Trocknen zur
Entfernung des Kupfers mit stark verdiinnter Salpetersiure ausgekocht. Auf
diesc Weise wurden (.9 g eines gelbbraunen, chlorfreicn Produktes vom
Schmp. 332° erhalten (20.1 % der Theorie). Bei 5-stindigem Erhitzen und
sonst gleichen Reaktionsbedingungen konnte ‘die Ausbeute auf 23.7 9/, der
Theorie gesteigert werden.

Bessere Ausbeuten wurden erst durch Arbeiten in Naphthalin
als Losupgsmittel erzielt.

4.5 g Chlor-methyl-anthrachison wurden mit 3 g Naphthalin riick-
flieBend zu lebbaftem Sieden erhitzt und 3 g Naturkupfer C im Zeit-
raume von 3 Stunden eingetragen. Hierbei wurden die glinzenden
Kupferflitter alsbald matt. Es wurde noch weitere 2 Stunden erhitzt,
auf 60° erkalten gelassen, mit Alkohol versetzt, aufgekocht, filtriert
und mit heiBem Alkobol bis zur Entfernung des Naphthalins ausge-
waschen. Iierbei gebt auch das ganze unverénderte Ausgangsmaterial
and das gebildete Methylanthrachinon in Losung und kaon durch
Destillation mit Wasserdampf wiedergewonnen werden (1.5 g). Das
getrocknete Produkt wurde vom Kupfer befreit, filtriert und mit
heiBem Wasser bis zum Verschwinden der Kupferreaktion gewaschen.
Es wurden 2.27 g (58.6 %, der Theorie) eines braungelben chlorfreien
Produktes vom Schmp. 356° erhalten. Aus o-Dichlor-benzol krystalli-
siert es in groBen bernsteingelben Nadeln, aus Toluol in mikroskopi-
schen Nidelchen vom Schmp. 366° (korr.), in volliger Ubereinstim-
mung mit der von Scholl gemachten Angabe.

0.1391 g Shst.: 04151 g CO,, 0.0500 g 0.

CioHis O4 (442.14). Ber. C 81.42, H 4.10.
Gef. » 81.39, » 4.02.

Die schwefelsaure Losung firbt sich beim Erwirmen mit etwas
Kupfer griin. (Helianthron-Reaktion nach Scholl.)

1-p-Toluolsulfamino-2-methyl-anthrachinon,
) ’ =NH.SOz.C1H1
; T—CO0—"",.CH;, .
1 — '—Co—‘\/’

3 g Chlor-methyl-anthrachinon (Schmp. 154° wurden mit 2.5 g
p-Toluolsulfamid, 2.7 g Kaliumacetat und einer Spur Kupferacetat in
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6 ccm wasserfreiem Nitrobenzol riickflieBend 3 Stunden auf 190° er-
bitzt. Die braungelbe Masse wurde sodann warm mit 15 cem Alkohol
versetzt, das in gelben Krystallen ausfallende Kondensationsprodukt
abfiltriert, mit Alkohol und heiflem Wasser gewaschen und getrocknet.
Ausbeute 2.2 g, die bei 205—209° schmolzen. Durch Umldsen aus
Eisessig wurde das Produkt in glinzenden, gelben Krystallen vom
Schmp. 216° (korr. 218°) erhalten. Durch weiteren Zusatz von Al-
kohol krystallisierten aus der Nitrobenzollssung noch 1.15 g eines
unreinen Produktes, das direkt auf Amin verarbeitet wurde.

0.1482 g Sbst.: 4.5 ccm N (199 763 mm).
Co, H7 NSO, (391.2). Ber. N 3.58. Gef. N 3.56.

Das 1-Toluolsulfamino-2-methyl-anthrachinon krystallisiert aus
Eisessig in zu Biischeln vereinigten kurzen Prismen; es ist naheza
unléslich in Ather und Alkohol. Von Eisessig, Benzol, Toluol und
Nitrobenzol wird es der Reihenfolge nach leichter mit schwach gelber
Farbe aufgenommen. Die gelbe schwefelsaure Losung wird heim Er-
warmen orange, durch Verdinven mit Wasser wird das 1-Amino-
2-methyl-anthrachinon in roten Flocken ausgefallt.

Fir dessen Herstellung wurden 2.2 g Toluolsulfamino-methyl-anthrachinon
(Schmp. 205—2099 mit 22 ccm konzentrierter Schwefelsiiure ecine Stunde auf
dem Wasserbade erwirmt. Die braungelbe Losung wurde mit Wasser ver-
dannt, wobei sich das Amin in roten Flocken ausschied, die abfiltriert und
mit heiem Wasser bis zur peutralen Reaktion gewaschen wurden. Ausbeute
1.3 g vom Schmp. 197° Aus Nitrobenzol krystallisierte das Produkt ic
glinzenden roten Krystallen und schmolz bei 2029 (korr. 2059. Der Misch-
schmelzpunkt mit reinem,; durch Reduktion von Nitromethylanthrachinon?)
hergestellten Amin, zeigte keine Depression.

Aus dem Mutterlaugen-Rickstand des Toluolsu.famids konnten durch Ver-
seilen und Umkrystallisieren des erhaltenen Produktes aus FEizessig woclk
weitere 0.33 ¢ Amin vom Schmp. 202¢ erhalten werden.

0.1872 g Sbst.: 10.2 cem N (200, 764 mm).
CysHy O N (287.1). Ber. N 5.99. Gel. N 6.27.

Dus 1-Aminn-2-methyl-anthrachinon ist wenig loslich in Ather,
Von Alkohol, Eisessig, Benzol und Toluol wird es der Reibenfoige
nach leichter mit gelblichroter I‘arbe aufgenommen. Die gelbrite,
schwefelsaure Losung wird beim Erwirmen dunkelorangerot. Bem
Verdinnen mit Wasser farbt sie sich zuniichst hellgelb, an! weirerer
Zusatz von Wasser fallt das Amin wieder in roten Flocken aus.

Y Romer und Link, B. 16, 695 [1833).
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1-Anilino-2-methyl-anthrachinon, < —CO—">.CH;
A—co-

1.3 g Chlor-methyl-anthrachinon (Schmp. 154¢) wurden mit 0.6 g
Kaliumacetat, einer Spur Kupferacetat und 13 cem Anilin 2 Stunden
riickflieBend zum Sieden erhitzt. Die Schmelze f[irbte sich bald
dunkelrot unter Abscheidung von Chlorkalium. Nach dem Erkalten
wurde mit verdiinnter Salzsiure aufgekocht, filtriert und mit heillem
Wasser gewaschen (1.4 g vom Schmp. 175—1909). Durch zweimaliges
Umkrystallisieren aus Eisessig wurden 0.8 g (50.4 °/, d. Th.) rot-
violetter glinzender Nadeln erhalten, die bei 226° (korr. 229.5°)
schmolzen.

0.1111 g Sbst.: 4.15 cem N (199, 767 mm).

Co His 09N (313.1). Ber. N 4.47. Gel. N 4.41.

Das 1-Anilino-2-methylanthrachinon ist nahezu unléslich in Ather,
schwer 18slich in Alkohol, besser in Eisessig. In Benzol, Toluol, so-
wie in den hober siedenden aromatischen Losungsmitteln ist es leicht
16slich. Die Losungen sind bliulich-rot gefarbt. Die gelbe schwefel-
saure Losung wird auf Zusatz voo wenig Wasser rot.

OCs Hs
1-Phenoxy-2-methyl-anthrachinon, " ™>—CO—"">.CH; .
j\/E_CO_!\/I

1.3 g Chlor-methyl-anthrachinon, 1.05 g Kaliumcarbonat, 0.1 g
Kupleracetat und 13 g Phenol wurden riickflieBend 2 Stunden zum
Sieden erhitzt. Die rotbraune Schmelze wurde mit Wasser und Al-
kohol verdiinnt, filtriert und der Rickstand mit heiflem Wasser aus-
gewaschen. Es wurden 1.05 g (65.96 %o d. Th.) eines chlorfreien Pro-
duktes vom Schmp. 165—173° erhalten. Aus Ilisessig krystallisiert
der Korper in derben, gelben Krystallen vom Schmp. 190° korr.

0.1327 g Shst.: 0.3896 g €O, 0.0554 g H,O.

Cqi Hy 03 (314.1). Ber. C 80.23, H 4.49.
Gef. » 80.07, » 4.67.

Das 1-Phenoxy-2-methyl-anthrachinon ist nahezu upléslich in
Ather und Alkohol, besser 16st es sich in heiBem Eisessig. Von den
aromatischen Kohlenwasserstofien und Nitrobenzol wird es leicht mit
citronengelber Farbe aufgenommeun. Die schwefelsaure Ldésung ist

weinrot.
Oxydationsversuche.

1-Chlor-2-w-dibrommethyl-anthrachinon wurde hereits
von Hepp und seinen Mitarbeitern beschrieben, doch fehlen iiber die
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Darstellung nihere Angaben. Zunichst wurde reines Chlor-methyl-
anthrachinon zur Bromierung verwendet. Es zeigte sich jedoch spiter,
daB Dibromid, Aldehyd und S#iure auch bei Verarbeitung des rohen
Chlorierungsproduktes leicht rein erhiltlich waren.

2.2 g Chlor-methyl-anthrachinon (Schmp. 170°) wurden in'einem
Kolben mit aufgeschliffenem Kiihler in 22 cem wassertreiem Nitro-
benzol geldst und im Olbade auf 170° (Badtemperatur) erhitzt. Durch
einen durch das Kihlrobr bis in den Kolbenbals reichenden Tropf-
trichter wurde ganz langsam eine Lésung von 1.6 ccm Brom in 1.6
cem Nitrobenzol zugesetzt. Zum Schlufl wurde noch */; Stunde auf
175° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde warm mit Alkobol ver-
setzt, nach dem Erkalten filtriert und gut mit Alkohol ausgewaschen.
Ausbeute 3.27 g (91.98 9, d. Th.) vom Schmp. 170°% Aus Eisessig
krystallisiert das Produkt in hellgelben Nadeln, aus Benzol in glin-
zenden Blattchen vom Schmp. 179° (korr.).

0.1931 g Sbst.: 0.3065 g COs, 0.0286 g HOa.

CisH71 03 CIBry (414.52). Ber. C 43.44; H 1.70.
Gef. » 43.29; » 1.66.

Das 1-Chlor-2-dibrommethyl-anthrachinon ist nahezu unléslich in
Ather und Ligroin, sehr schwer loslich in Alkohol, leichter in heiBem
Eisessig und Aceton, gut loslich ist es in Benzol und Toluol. Von
Nitrobenzol wird es in der Hitze spielend, in der Kilte schwerer
aufgenommen. Die Losungen sind gelb gefirbt. Die gelbe, schwefel-
saure L&sung spaltet beim Erhitzen auf 130° Bromwasserstoff und
Brom ab.

Wurde die Bromierung des Chlor-methyl-anthrachinons bei niedrie-
gerer Temperatur vorgenommen, so ging die Reaktion nicht zu Ende.
Aus der Mutterlauge konnte durch wiederbolte Krystallisation aus
Eisessig und Bepzol eine geringe Menge eines bei 185—186° (korr.)
schmelzendes Produkt erhalten werden, das in Ausseben und Léslich-
keitsverhiltnissen groBe Ahnlichkeit mit der Dibromverbindung
zeigte. Die Analysenzahlen stimmen annihernd auf eine Mono-
bromverbindung.

5.769 mg Sbst.: 5,558 mg AgCl+ AgBr. — 5.505 mg Sbst.: 5.299 mg
AgCl+ AgBr.

CisHs 03 BrCl (385.471). Ber. Cl+Br 34.40. Gel. Cl+Br 33.81, 33.78.
Cl
1-Chlor-anthrachinon-2-aldebyd, ~ >—CO—"">.COH ,
'\/“—CO"\/"
wurde durch Verseifung des Dibromproduktes mit konzentrierter
Schwefelsiure gewonnen,
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3.97 g Chlor-dibrom-methyl-anthrachinon wurden in 32.7 ccm
konzentrierter Schwefelsiure gelést und im Olbad auf 130—135°
(Temperatur des Bades) erhitzt. Zuniichst entwichen Bromwasserstoff,
spiter Bromdimpte, die durch zeitweiliges Durchblasen von trockner
Luft entfernt wurdes. Das Erhitzen wurde so lange fortgesetzt, bis
beim Durchblasen nur noch Dimple von schwefliger Siiure entwichen.
Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde sodann auf Eis gegossen, der
in gelben Flocken ausfallende Aldebyd abfiltriert, mit heilem Wasser
bis zur npeutralen Reaktion gewaschen und feucht mit verdiinnter
Natriumbisulfitlésung aufgekocht. Hierbei ging der Aldehyd bis auf
geringe Spuren in Losung. Die filtrierte Losung wurde mit Salzsiure
angesituert und aufgekocht, wobei der Aldebyd in hellgelben Flocken
ausfiel. die abfiltriert und wiederholt mit heilem Wasser gewaschen
wurden.  Ausbeute 2.1 g (98.4 %, der Theorie), die bei 192°
schmolzen.  Zur Analyse wurde aus Benzol umkrystallisiert und der
Aldebyd in glinzenden gelben Nidelchen vom Schmp. 198.5° (korr.)
erhalten.

0.1493 g Sbst.: 0.3639 ¢ CO.: 0.0361 g H.0.

Cis H: O3 Cl (270.5). Ber. C 66.54, H 2.61.
Gel. » 66.49, » 2.71.

Der 1-Chlor-antbrachinon-2-aldebyd ist unléslich in Ather und
Alkobol, 1oslich der Reibenfolge vnach leichter und mit schwach gelber
Farbe in heiBem Eisessig, Benzol und Toluol. Von Nitrobenzol wird
er in der Kilte ziemlich schwer, in der'Hitze spielend aufgenommen.
Schwelelsiiure 1ost mit citronengelber Farbe.

Phenvlhvdrazon. 0.9 g Aldehyd wurden in 25 cem Eisessig heill ge-
155t und in der Siedchitze mit 0.75 ¢ Phenylhydrazin versetzt. Das Iy-
drazon fiel sogleich in rotvioletten mikroskopischen Nadeln aus, die warm
abiiltriert und mit Alkohol gewaschen wurden. Ausbeute 1.1 g vom Schmp. 264
(korr, 269° unter Zersetzung). Beim Umkrystallisicren aus Nitrobenzol dndert
sich der Schmelzpunkt nicht,

2,080 mg Sbst.: 0.152 cem N (219, 714 mm). — 2.780 mg Sbst.: 0.2 cem
N (229 718 mm).

Coy Hy3 02Ny Cl (360.58). Ber. N 7.77. Gef. N 7.97; 7.81.

Das Phenylhydrazon des 1-Chlor-anthrachinon-2-aldehyds stellt votviolette
mikroskopische Niidelchen dar, ist unloslich in Ather, nahezu unloslich in
Alkohol, sehr schwer loslich in Benzol und Eisessig, leichter in heillem Nitro-
benzol mit roter Farbe.

Oxim. 1.25 g Aldehyd wurden in 36 cem Eisessig heill gelost und in
der Siedebitze mit ciner Lésung von 1.2 ¢ Hydroxvlamin-chlorhydrat und
1.8 g Kaliumacetat in 10 cem 50-prozentiger Iissigsiiure versetzt, tropfenweise
mit Wasser bis zur bleibenden Tribung verdinnt und diese durch einige
Tropien Eisessig wieder in Losung gebracht. Beim Erkalten schieden sich

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 438
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1.1 g (83.38 %, der Theorie) gelber Krystalle vom Schmp. 228° (korr.
2329 unter Zersetzung) aus. Der Schmelzpunkt blieb nach dem Umkrystal-
lisieren aus Eisessig unverindert.

2.672 mg Sbst.: 0.125 ccm N (189, 712 mm).
CisHg O3 NCI (285.53). Ber. N 4.91, Gef. N 5,14.

Das 1-Chlor-anthrachinon-2-aldoxim ist schwer 18slich in Ather und
Alkohol, besser 19st es sich in Benzol und Toluol. Von Eisessig wird es in
der Hitze mit schwach gelber Farbe aufgenommen. In der Kilte scheidet sich
das Oxim in glinzenden Blittchen wieder aus. In alkoholischer Natronlauge
ist der Korper mit roter Farbe vollstindig loslich.

1-Chlor-anthrachinon-2-carbonsiure.

2.1 g Aldehyd wurden mit 1.25 g entwiissertem Natriumbichromat
in 21 cem Eisessig 10 Stunden unter Riickilufl gekocht. Da die
Carbonsiure in verdiinnter Essigsiure ziemlich 1oslich ist, wurde das
Reaktionsprodukt mit verdiinnter Salzsiure versetzt, am Wasserbad
fast bis zur Trockne eingedampft, mit Wasser digeriert, filtriert und
gut mit salzsiurehaltigem Wasser ausgewaschen. Es wurde noch
feucht in warmer, verdiinnter Sodalésung aufgenommen, wobei der
grofte Teil in Losung ging. Der Riickstand (0.4 g) wurde noch-
mals mit der entsprechenden Menge Natriumbichromat oxydiert und
in gleicher Weise aunfgearbeitet. Die vereinigten soda-alkalischen Aus-
ziige schieden beim Ansiuern in der Hitze die Carbonsiure als
schwach gelben, krystallinischen Niederschlag ab, der abfiltriert und
gut ausgewaschen wurde. Ausbeute 2.05 g (92.17 % der Theorie).
Schmp. 263° Aus Eisessig krystallisierte das Produkt in hellgelben
glinzenden Nadeln vom Schmp. 267° (korr. 272°. Der Misch-
schmelzpunkt mit reiner, aus 1-Chlor-2-amino-anthrachinon darge-
gestellter Siure zeigte keine Erniedrigung.

Fir die Herstellung von Chlor-anthrachinon-carbonsiure
wie sie zu den weiteren Versuchen benétigt wurde, kann man direkt
das rohe Chlorierungsprodukt des Methylanthrachinons benutzen. Aus
40 g Methylanthrachinon wurden nach der auf Seite 744 angegebenen
Methode 38.5 g rohes Chlorierungsprodukt erhalten. Dieses liefert
bei der Bromierung 54.7 g Dibromid, Schmp. 163—168° das bei der
Verseifung 36 g rohen Aldehyd, Schmp. 180—183°9 gab, der ohne
Reinigung mit Bisulfit direkt zur Carbonsiure oxydiert wurde. Auf
diese Welise wurden 34.2 g Carbonsiure (Schmp. 248—251°) erhalten,
was einer Ausbeute von 79.53 %, (berechnet auf Chlormethyl-
anthrachinon) entspricht.

Diese Sdure erwies sich fiir alle weiteren Kondensationen als ge-
niigend rein. Zur vélligen Reinigung, die mit Verlusten verkriipft



ist, muBlte das Produkt zweimal aus Eisessig umkrystallisiert werden.
Hierbei wurden 22.25 g reiner Sdure erhalten. Durch mehrfaches
Umkrystallisieren der Mutterlaugen-Produkte konnten noch 2.04 g
Carbonsiure vom Schmp. 256° erhalten werden.
1-Chlor-anthrachinon-2-carbonsidure-methylester. Fir die Her-
stellung des Methylesters wurde 1 g reine Chloranthrachinoncarbonsiure
6 Stunden unter Riickilu mit 35 cem Methylalkohol und 0.5 ecem konzen-
trierter Schwefelsdure gekocht. Sodann wurde heill mit Wasser versetzt, al-
kalisch gemacht und erwirmt. Der ausgeschiedene Ester wurde abfiltriert
und gut mit Wasser gewaschen. Ausbeute 1 g (95.34 % d. Th.). Schmp.
1589 Zur Analyse wurde aus Aceton umkrystallisiert. Sehmp. 160° (kor.
161.59).
0.1960 g Sbst.: 0.4602 g CO;, 0.0543 g H, 0.
CisHs 0, Cl (300.52). Ber. C 63.89, H 3.02.
Gef. » 64.05, » 3.10.

Der 1-Chlor-anthrachinon-2-carbonsiure-methylester krystallisiert
aus Aceton in schwach. gelben Blittchen. Er ist schwer ldslich in
Ather und Methylalkohol, leichter in Aceton und Eisessig. Die aro-
matischen Kohlenwasserstoife sowie Nitrobenzol nehmen den Kérper
spielend mit schwach gelber Farbe auf. Durch kounzentrierte Schwefel-
siure wird der Ester zur Carbonsdure verseift. Desgleichen durch
lingeres Kochen mit Alkali.

l-Amino-anthrachinoun-2-carbonsiure.

1 g Chlor-anthrachinon-carbounsiure (Schmp. 259°) wurde mit 6 ccm
konzentriertem Ammoniak und etwas Naturkupfer C im Einschluf}-
robr acht Stunden auf 160—165° erhitzt. Das Reaktionsprodukt
wurde mit Salzsiiure zersetzt und hierbei 0.89 g eines chlorfreien, bei
9262—967° schmelzenden Produktes erhalten (95.46 %, d. Th.). Nach
zweimaligem Umlosen aus Nitrobenzol, aus dem die Aminosiure in
glinzenden roten Nadeln krystallisiert. stieg der Schmelzpunkt auf 286°
(korr.291°) und gab mit reiner, aus Nitro-anthrachinon-carbonsaure dar-
gestellter Aminosiure, keine Depression. Die Substanz ist identisch
mit dem von R.Scholl!) und Terres?), sowie den im D. R.-P. 247411
(Badischen Anilin- und Soda-Fabrik) und 248535 (Aktien-Ges. f. Anilin-
Fabrikation) beschriebenen Produkten.

0.1692 g Sbst.: 8 cem N (199 758 wmm).

CsHoOs N (267.08). Ber. N 5.24. Gef. N 5.42.

1-Anilino-anthrachinon-2-carbonséure,
1.45 g reiner Carbonsiiure wurden mit 1.05 g Kaliumacetat und
einer Spur Kupferacetat in 14.5 ccm Anilin /3 Stunde zu lebhaltem

1y M. 34, 1020 [1913]). 2 B, 46, 1639 [1913].
18*



Sieden erhitzt, wobei die Mischung dunkelrot wurde. Das erkaltete
Reaktionsprodukt wurde mit verdinnter Salzsiure aufgekocht und
filtriert, wobei 1.7 g eines bei 292° schmelzenden Produktes zuriick-
blieben (99.3 ¢/, d. Th.). Aus Eisessig umkrystallisiert, schmolz die
Anilinosiiure bei 296.5° (korr.) und erwies sich als identisch mit aus
Jodanthrochinon-carbonsiiure und Auilin dargestellten Substanz ?).
0.1658 g Shst.: 6.02 cem N (18°, 752 mm).
CorHi3 04N (843.14). Ber. N 4.09. Gef. N 4.27.

Sie bildet dunkelrote rhombische Krystalle; diese sind wunléslich
in Ather, Benzol und Toluol, wenig 18slich in Alkohol, besser in Eis-
essig. Von Nitrobenzol und Anilin wird der Kérper in der Warme
mit bliulichroter Farbe aufgenommen. Ammoniak und Pyridin losen
schon in der Kalte mit blauvioletter Farbe. Die Losung in konzen-
trierter Schwefelsiure ist griinlichgelb und schligt beim Erwirmen
in dunkelrot um. Beim Verdiinnen mit Wasser fillt das 2.1-An-
thrachinon-acridon in rotvioletten Krystallen aus, die durch Aus-
firbung und Mischschmelzpunkt (381°) mit dem von F. Ullmann
und P. Ochsner aus Apthrachinonyl-anthranilsiure dargestellten Acri-

don identifiziert wurden.
T

I

L /[
Anthrachinon-naphthacridon NH

(5'.6'-Phthaloyl-3.4-naphthacridon),

|
,\_CO_‘/I\’_CO
L g0l

AufBlerordentlich leicht gelingt die Herstellung folgender Ver-
bindung, indem bei der Kondensation von Chlor-anthrachinon-carbon-
siure mit 3-Naphthylamin in amylalkoholischer Losung bereits ein
Teil der gebildeten Naphthylaminv-anthrachinon-carbonsiiure in das
Acridonderivat iibergeht.

2.68 g Chlor-anthrachinon-carbonsiiure (Rohprodukt) wurden mit
2.86 g f-Naphthylamin, 2.1 g Kaliumacetat und einer Spur Kupfer-
acetat in 65 ccm Amylalkobol 2!/; Stunden zuriickflieBend zum Sieden
erbitzt. Zunidchst ging alles mit roter Farbe in Lésung, bald aber
wurde die Reaktionsmasse von einem dicken violetten Krystallbrei
erfiillt; es wurde heil abgesaugt, mit verdiinnter Salzsiure ausgekocht
und gewaschen. Ausbeute 2.45 g vom Schmp. 253° Das Produkt
ist chlorfrei. Zur Reinigung wurde es in wenig Pyridin aufgenommen,
mit ganz schwachem Ammoniak stark verdiinnt und von ungelostem
Anthrachinon-naphthacridon abfiltriert. Die violettrote Losung wurde
mit Salzsiure gefillt, der Niederschlag filtriert und aus Lisessig um-

1) M. 34, 1025 [1913).
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geldst. Man erhiilt so die Siure in dunkelvioletten Nadeln vom Schmp.
256 —257° (korr. 261.5°). Aus der amylalkoholischen Mutterlauge
kounnten durch Versetzen mit Salzsiiure und Destillation mit Wasser-
dampf 1.45 g eines Produktes isoliert werden, das direkt auf Acridon
verarbeitet wurde und 0.4 g reines Acridon gab. Gesamtausbeute
73.9 %o der Theorie.
0.1930 g Sbst.: 5.9 cem N (18° 749 mm).
Cos Hi5 04N (393.16). Ber. N 3.57. Gel. N 3.47.

Die @-Naphtbylamino-1-anthrachinon-2-carbonsiure ist fast un-
loslich in Ather, Benzol und Toluol, besser list sie sich in Alkohol
und Eisessig. Von Nitrobenzol wird sie in der Wirme gut mit blau-
roter Farbe aufgenommen. In stark verdinnten Alkalien 18st sich
die Siiure mit blaner Farbe, auf Zusatz von iiberschiissigem Alkali
oder Salz werden die blauen Alkalisalze gefillt. Von konzentrierter
Schwefelsaure wird der Korper mit griinlichblauer Farbe aufgenommen,
die beim Erwidrmen in braunrot umschlagt.

Die Acridonbildung kann durch kurzes KErwirmen der in
Nitrobenzol pelosten Siure mit wenig Acetylchlorid oder Essigsiure-
anhydrid in sehr glatter Weise vorgenommen werden.

0.7 g Naphthylamino-anthrachinon-carbonsiiure wurden in 14 cem
wasserfrelem Nitrobenzol geldst, die erkaitete Losung mit 10 Tropfen
Acetylchlorid versetzt und ca. 10 Minuten auf 100—120° erwirmt.
Hierbei fiirbte sich die urspriinglich blaurote Lésung ziegelrot, sodann
wurde aufgekocht, bis das Acetylchlorid verschwunden war. Schon
in der Hitze schied sich das Acridon in prachtvoll glinzenden, hoch-
roten Nadeln ab. Es wurde warm abfilrriert, mit Pyridin, Alkohol
und Ather nachgewaschen und getrocknet. Ausbeute 0.65 g vom
Schmp. 403° (98.8 %y der Theorie). Nach dem Umkrystallisieren aus
Nitrobenzol dnderte sich der Schmelzpunkt nicht.

0.1712 g Shst.: 0.4996 ¢ CO., 0.0576 ¢ H,O0.

Ces Hi3 03N (375.15). Ber. C 79.91, H 3.49.
Gel. » 79.60, » 3.76.

Das Anthrachinon-naphthacridor ist ziemlich schwer loslich
in Nitrobenzol und Anpilin. In Pyridin ist es nur spurenweise, in
niedriger siedenden organischen Losungsmitteln vollstindig unléslich.
Konzentrierte Schwefelsiiure 15st es mit gelbroter Farbe. Aus violett-
roter Kiipe wird die Faser in gleicher Weise angefirbt, beim Ver-
hdangen geht der Farbeuton in ein reines Rot iiber.



