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viermaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol den Schmp. 96—
979 schwach gelb gefarbte Tafeln. Ausbeute 3.2 g, d. h. 25 9, der
Theorie.

0.2504 g Sbst.: 0.3481 g COs, 0.0593 g H;0. — 0.1297 g Sbst.: 26.7 cem
N (192, 702 mm).

CsHgOsNy. Ber. C 37.8, H 24, N 22.2.
Gef. » 3791, » 2.65, » 22.23.

Die Mutterlaugen bestanden aus einem dicken, gelben 0Ol (N-haltig),
das nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte.

Das Bisdiazoprodukt ist in der Kilte vollig haltbar; beim Er-
hitzen verpulft es; gegen konzentrierte Salzsiure ist es in der Kilte
bestindig, ebenso verhilt es sich gegen Jod, Brom und Oxalylchlorid.
Beim Verseifen mit konzentrierter oder verdiinnter heiller Salzsiure
wird es unter Stickstoffentwicklung rasch verindert; doch es gelang,
das erwartete Dichlor-diacetyl') nur durch seinen charakteristischen
Geruch zu identifizieren; daneben resultierten zwei Verbindungen vom
ungefdhren Schmp. 60° und 204° die nicht néher untersucht wurden.

Gegen Natriummethylat ist der Ester emplindlich; fihrt man die
Spaltung wie die des Benzoyl-diazoessigesters aus, so erhélt man neben
Ozxalséiure Diazoessigsdure-methylester.

207. Georg Kalischer und Fritz Mayer: Uber die Einwir-
kung von o-Chlor-benzaldehyd auf 1-Amino-anthrachinon.
[Aus dem Wissenschaftl. Laboratorium der Firma Leopold Cassella & Co.,
G. m. b. H. in Mainkur und dem Chemischen Laboratorium der Universitit
Inst. d. Phys. Vereins) zu Fraokfurt a. M.]

(Eingegangen am 14. Juli 1916.)

Im D. R.-P. 280711, KI. 22 b. von 12. 9. 1913 der Firma Leopold
Cassella & Co. ist ein Farbstoff beschrieben, welcher durch Erhitzen
von o-Chlor-benzaldehyd mit 1-Amino-anthrachinon unter Zusatz von
siurebindenden Mitteln und etwas Kupfer entsteht. Seine Darstellung
1aBt die Konstitution ohne weiteres nicht erkennen. Da aus diesem
Grunde dem einen von uns (Mayer) die Frage nach der Konstitution
der Klarung wert schien, seitens des Erfinders (Kalischer) bereits
Versuche in gleicher Richtung im Gange waren, so war eine Vereini-
gung zu gemeinsamer Arbeit angebracht. Schon heute vor endgiiltiger
Losung der Aufgabe haben wir die Veriffentlichung der bisher erhal-

) Keller und Maas, C. 1898, I, 24, Schmp. 124°.



tenen Ergebnisse beschlossen. Die Versuche zur Aufklarung der
Konstitution werden von dem einen von uns (Kalischer) fortgesetzt?).

Der Farbstoff des D. R.-P. 280711 ist nun nicht das einzige Re-
aktionsprodukt der Einwirkung von o-Chlorbenzaldehyd auf 1-Amino-
anthrachinon. Vielmehr lassen sich dabei je [nach Ab#inderung der
Versuchsbedingungen im ganzen drei verschiedene Verbindungen als
Hauptprodukt erhalten. Die Neigung zur Bildung eines Azomethin-
korpers (Schiffschen Base)?) ist offenbar gering, weil im 1-Amino-
anthrachinon die Aminogruppe durch die In ortho-Stellung steliende
Carbonvlgruppe in ihrer Basizitit zu stark geschwicht wird. Es ge-
lingt daher bei hiherer Temperatur in Nitrobenzollisung, besonders
unter Verwendung eines groBen Uberschusses von o-Chlorhenzaldehyd,
den o-[Anthrachinonyl-1-amino]-benzaldehyd (L) zu erhalten:

.o NH: NH..
co . \ co NH.
R N A T
L i +cHO T | , CHO

T N N~ N T
0 Co L

Die zweite Verbindung, welche man bei der Einwirkung von
o-Chlorhenzaldehyd auf 1-Aminoanthrachinon erhalten kann, entsteht
durch Zusammentritt von 2 Mol. 1-Aminoanthrachinon mit 1 Mol.
o-Chlorbenzaldehyd, wie auch noch auf andere, gleich zu beschreibende
Weise. Aus der Entstehungsweise dieses Korpers folgen 2 Konstitntions-
moglichkeiten, entweder die Bildung eines Azomethins aus der Ver-
bindung (I.) oder die eines Acridon-Abkémmlings, wie die Formelbilder

II. und HI. zeigen. _
- N

, i }
co NH-P\/ HN -~
7 CH:N oo /\/C\O/L/‘C:N co
—~ \/\/1 /\}/\/‘-\ | } |i /\/\/\
II. CO CO 111 \/\C/O\/

Wir haben uns fiir die Konstitution eines [1-Anthrachinonyl-
imino]-[anthrachinon-2.1-acridons] entschieden.

1) Die Einwirkung von o0-Chlor-benzaldehyd und anderer Aldehyde auf
schwach basische Amine aller Klassen ist Gegenstand einer Untersuchung, welche
im hiesigen Institut in der Durchfihrung begriffen ist. Ich bitte daher, mir
die wissenschaftliche Bearbeitung dieses Gebietes durchaus vorbehalten zu
diirfen. . Mayer.

) Mohlau, B. 45, 2236 [1912].
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Die Griinde sind die folgenden. Die Analyse gewahrt keine sichere
Entscheidung zwischen beiden Formeln. Es ist uns aber gelungen, aus
dem Aldehyd (I.) und 1-Aminoanthrachinon die neue Verbindung eben-
falls zu erhalten, wenn die Einwirkung in Gegenwart eines Oxydations-
mittels (Quecksilbersulfat) stattfindet. Formel II. erklirt dies durch
die vorausgegangene Wegoxydation von 2 Wasserstoffatomen. Ferner
bildet sich bei Einwirkung von Eisessig und Salzsiure anf die neue
Verbindung in sicher nachgewiesenen Spaltstiicken Anthrachinon-
2.1-acridon und l-Amino-anthrachinon. Auch dies spricht fir For-
mel IIl., wenn man nicht annehmen will, daBl withrend der Einwirkung
das Acridon entsteht.

Wir haben endlich 2 andere Acridonabkommlinge aus dem Al-
dehyd (I.) und den entsprechenden Aminen aufgebaut, so das [2-
Anthrachinonyl-imino]-[anthrachinon-2.1-acridon] (IV.) und
das [Phenyl-imino]-[anthrachinon-2.1-acridon] (V.).

—~ N
!
NH/|\|/I NH ™~
CcO !C co ‘ iC
R co NN TN
[ R S N SN APNG o N~
N Y : ‘ | TN ST ' ‘
CO | ‘ ! C |
AN e ~—

1v. CcO V.

Verbindung (V.) entsteht nun auch aus 1-Chloranthrachinon und
Aminobenzylidenanilin, wie auch der Aldehyd (I.) aus 1-Chloranthra-
chinon und o-Aminobenzaldehyd entsteht. Jeden Zweifel an der
Konstitution von (V.) schlieft aber seine Darstellung aus Anilin und

dem Einwirkungsprodukt von Phosphorpentachlorid auf das Acridon aus:
P

NE .
~ 0 Jeon + NHy > — > V.

l\/\/\/
cO

Die Darstellung der Verbindung III. ist uns auf diesem Wege nicht
gegliickt, weil offenbar die geringe Basizitit des 1-Aminoanthrachinons
im Wege steht.

Die dritte, bei der Einwirkung von o-Chlorbenzaldehyd auf 1-Amino-
anthrachinon erhaltene Verbindung ist der blaugriine Patentfarbstoff,
welcher durch Erhitzen der heiden genannten Ausgangsstoffe bei Ge-
genwart von Acetat in Naphthalinlosung entsteht. Die Analysen des
schwer lislichen und daher schwer in reiner Form darstellbaren Kir-
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pers deuten darauf hin, daB das Verhiltnis von o0-Chlorbenzaldehyd zu
I-Aminoanthrachinon wie 1:1 ist.

Beschreibung der Vérsuche.

o-{Anthrachinonyl-1-amino]-benzaldehyd (L).

2.23 g (Y100 Mol.) 1-Aminoanthrachinon wurden mit 4.2 g (3,40 Mol.)
o-Chlorbenzaldehyd und 1.59 g (3300 Mol.) wasserfreier Soda, 13 g frisch
destilliertem Nitrobenzol und etwa 0.3 g Naturkupfer im Rundkolben
mit Steigrohr unter hiiufigem Umschiitteln oder besser unter Riihren
auf 210—220° (Badtemperatur) erhitzt. Sobald die einsetzende Was-
serabspaltung nur noch gering geworden ist, wozu etwa Y/; Stunde
Einwirkungsdauer benitigt wird, saugt man die heie Lisung vom
entstandenen Kochsalz und dem Kupfer ab und 1aBt die neue
Verbindung sich ausscheiden. Man erhilt so rote Krystalle, welche
sich aus Naphtha oder Nitrobenzol, am besten aus Chloroform und
Ather wmnlisen lassen und in reiner Form bei 254¢ schmelzen. Aus
einem Ansatz von 6.69 g 1-Aminoanthrachinon konnten etwa 5.5 g
des neuen Aldehydes erhalten werden. Der reine Aldehyd lost sich
in konzentrierter Schwefelsiure mit rein griiner Farbe, die beim Er-
hitzen nach gelb umschlagt. Bei der Reduktion des Aldehydes mit
Hydrosulfit und Alkali erhiilt man eine rotviolette Kiipe, welche
Baumwolle schwach blauviolett anfirbt. ,

0.1560 g Sbst.: 0.4441 g CO,, 0.0572 g H; 0. — 0.1624 g Sbst.: 0.4588 g
C0,, 0.0635 g HyO. — 0.1000 g Sbst.: 4 cem N (14.5%, 744 mm).
~ CuHiuOsN (327.11). Ber. C 77.04, H 4.00, N 4.28.

Gef. » 77.64, 77.05, » 4.10, 4,37, » 4.57.

Durch Erhitzen von 3 g ("4 Mol.) o- Aminobenzaldehyd mit 6 g
(Y40 Mol.) 1-Chloranthrachinon und 1.3 g (‘/se Mol.) wasserireier Soda
in 20 g Nitrobenzol als Liésungsmittel bei Gegenwart von etwas
Kupferpulver kann man durch kurzes Erhitzen auf 220° (Badtemperatur)
den gleichen Kirper erhalten. Die Schmelze wird genau, wie oben
heschrieben, anfgearbeitet. Man erhilt so die Verbindung in iiberaus
reiner I'orm. ’

[1-Anthrachinonyl-imino]-{anthrachinon-2.1-acridon] (IIL)

4.46 g (*100 Mol.) 1-Aminoanthrachinon, 1.40 g (/160 Mol.) o-Chlor-
benzaldehyd, 0.7 g (Y200 Mol.) wasserfreies Kaliumcarbonat, 13 g
Nitrobenzol und 0.7 ¢ Kupferpulver wurden drei Stunden im Kélbchen
mit Steigrohr anf 210° (Badtemperatur) erhitzt. Die Mischung farbt
sich allmihlich violett und wird heif8 filtriert. Beim FErkalten scheidet
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sich der neu gebildete Acridon-Abkémmling aus, welcher sich aus
Chlorbenzol, in dem er mit violetter Farbe schwer loslich ist, umlosen
KiBt. Man erhilt die Verbindung so in schwarzvioletten Nadeln, die
sich in Schwelfelsiure mit violetter Farbe losen. * Die Ausbeute ist
sehr schlecht. ITs wurden im Durchschnitt bei obigem Ansatz 2 g
Rohprodukt erhalten. Die Kiipe ist dunkelgriin und firbt violett auf.

0.1252 g Sbst.: 0.3664 g CO,, 0.0432 g Hs0. — 0.1214 g Sbst.: 0.3550 g
COs, 0.0398 ¢ H;0. — 0.1296 g Sbst.: 0.3742 g CO,, 0.0416 g H;0. —
0.1598 g Sbst.: 7.2 cem N (18° 746 mm).

C3s Hys 04 N, (530.16).

- Ber. C 79.22, H 542, N 5.28.
Gef. » 79.82, 79.75, 78.72, » 3.86, 3.67, 3.59, » 5.08.

Zu der gleichen Verbindung gelangt man, wenn man 0.5 g
Aldehyd (I.) mit 0.4 g 1-Aminoanthrachinon, 4 ccm Nitrobenzol und
einigen Krystallen Quecksilbersulfat am Steigrohr eine halbe Stunde
kocht. Beim Erkalten krystallisiert das Acridon (III.) aus, in manchen
Fillen durch etwas Farbstoff verunreinizt, von dem man durch Umlssen
aus Chlorbenzol trennen kann.

Erhitzt man die neue Verbindung trocken iiber freier Flamme so
hoch, bis ein rotes Sublimat auftritt, dann bleibt eine stahlblau
glinzende Masse zuriick. Das Sublimat hesteht aus freiem 1-Amino-
anthrachinon, das restlos aus der zuriickbleibenden Masse durch
heiflen Alkohol entfernt werden kann und durch Schinelzpunkt und
Mischprobe als solches erkannt wurde. Der Riickstand ist ein blau-
griiner Farbstoff, der sich aus Chinolin umlésen liBt und in allen
Reaktionen mit dem’ spiter zu besprechenden Farbstoff des Datentes
{ibereinstimmt. Auch die Analysenwerte lisgen denen des Patentfarb-
stoffes nahe. -

4.468 mg Sbst.: 13.095 mg CO; 1.29 mg Hy0. — 4.998 mg Sbst.:
0.196 ccm N (199, 740 mm).

Gef. C 79.93, H 3.23, N 4.46.

Spaltung des {1-Anthrachinonyl-imino]-[anthrachinon-
2.1-acridons].
1 g der neuen Verbindung wurde mit 32 cem Eisessig und
8 cem Salzsiure 1.19 am RiickfluBkiithler 3 Stunden zum XKochen
erhitzt. Die anfinglich violette Farbe schlug nach braun um. Der
ausgeschiedene Niederschlag wurde nach dem Erkalten abfiltriert und,
bestand aus Anthrachinon-2.1-acridor. Zum Nachweis wurden
seine Eigenschaften mit dem nach Ullmann ') hergestellten Acridon ver-

1) A, 381, [ ff. [1911).
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glichen. Beide lisen sich in konzentrierter Schwelelsiure mit der
gleichen braunroten Farbe, die Lisung gibt mit Wasser verdiinnt
einen violetten Niederschlag. Die Kiipe ist blauviolett, damit gefirbte
Baumwolle geht beim Verhiingen iiber orangerot in ein blaustichiges
Rot iiber. Aus beiden ist endlich das von Ullmann beschriebene
Bromid hergestellt worden. Die verschiedenen Proben zeigten gleiche
Eigenschaften und schmolzen bei 335° bzw. 339°.

In der Eisessiglosung befand sich 1-Amrnoanthrachinon, \\elches
abgetrennt und durch Schmelzpunkt und Mischprobe nachgewiesen w urde.

[2-Anthrachinonyl-imino]-[anthrachinon-2.1-acridon] (IV.).
1.6 g (Y200 Mol.) [Anthrachinonyl-imino}-benzaldehyd (1) wurden
mit 1.1 ¢ (*206 Mol.) 2-Aminoanthrachinon und 12 eem Nitrobenzol und
einem Krystall Quecksilbersulfat am Steigrohr 2 Stunden zum Sieden
erhitzt. Nach dem Frkalten wurde die ausgeschiedene Masse ab-
filtriert, getrocknet und mit Wasser ausgeliocht. Ausbeute 1.7 g, Der
Korper 1iBt sich aus Nitrobenzol umlisen und gibt mit Schwefelsiure
eine rotviolette Farbung.
0.1434 g Sbst.: 0.4203 g COz, 0.0495 g Ha0. — 02061 g Shst.: 0.5994 g
COq, 0.0732 g H0. — 0.1608 g Sbst.: 8 cem N (119 743 mm).
Cys Hig'O4 Ny (630.16). Ber. C 79.22, H 342, N 5.28.
Gef. » 79.94, 79.32, » 3.86, 3.97, « 5.28.

[Phenyl-imino]-[anthrachinon-2.1-acridon] (V.).

3.2 ¢ (*h1oo Mol.) [Anthrachinonyl-imino}-benzaldehyd (I.) wurden
mit 0.93 g (Y100 Mol.) frisch destilliertem Auilin, 8 cem Nitrobenzol und
einem Kryatnll Quecksilbersulfat 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Die
Masse fiirbt sich violett. Nach dem Erkalten wurde das Ausgeschiedene
abfiltriert, getrocknet und it heilem Wasser so lange gewaschen, bis
keéin Quecksilber mehr nachweisbar war. Der Kérper lifit sich aus
Nitrobenzol umlisen und bildet schione kuplerglinzende Krystalle.
Ausbeute 2.5 g. Die Kiipe ist rotviolett nnd farbt Baumwolle blau an.

38.45 mg Sbst.: 113.2 mg CO;, 13.2 mg H.0. — 39.87 mg Sbst.: 117.6 mg
CO?, 14.1 mg H?O

C27H1 02Ny (400.15). Ber. C 80.97, H 4.03.
Gef. » 80.29, 80.44, » 3.84, 3.96.

Den gleichen Korper erhilt man, wenn man 3.25 g (*he0 Mol.)
Anthrachinon-2.1-acridon mit 3.03 g (*+*/100 Mol.) Phosphorpentachlorid
und 10 cem Nitrobenzol auf 150° (Tem])eratur in der Flussigkeit ge-
messen) erhitzt und eine Stunde unter sehr hitufigem Umrithren bei
dieser Temperatur belifit. Sodann }aBit mau erkalten, filtriert die aus-
geschiedene Chlorverbindung ab und wischt mit Nitrobenzol nach,
welches man schlieBlich mit Ather verdriugt. Das trockne Produkt



2000

iibergieBt man mit Anilin, wobei unter starker Erwirmung und Farb-
umschlag von braun nach blau der Acridon-Abkémmling entsteht. Die
Ubereinstimmung mit dem auf dem ersten Wege erhaltenen Korper
ergibt sich aus Krystallform, Kiipe, Loslichkeit, wie auch.der Losungs-
farbe in konzemtrierter Schwefelsiure.

Erhitzt man 5.94 g (%100 Mol.) o- Aminobenzylanilin mit 1.26 g
(®/100 Mol.) 1-Chloranthrachinon und 1.56 g (3/200 Mol.) und etwas
Kupferpulver in 15 g Nitrobenzol gelist, so erhélt man eine rotviolette
Losung, welche bei lingerem Kochen nach blauviolett umschlagt. Man
filtriert heiB vom Ungeldsten ab und erhilt aus der erkaltenden Mutter-
lauge 1 g des Acridon-AbkSmmlings.

Wird 1 g der Verbindung gleichviel welcher Darstellung mit
24 cem Eisessig und 6 com Salzssure 1.19 3 Stunden gekocht, so erhalt
man wiederum Acridon, das in allen Reaktionen mit dem von Ullmann
beschriebenen Acridon ebenfalls ibereinstimmt.

Farbstoff nach Patent 280711.

10g 1~Aminoanthrachinon, 8 g o-Chlorbehzaldehyd, 20 g Naphthalin,
10 g geschmolzenes Kaliumacetat und 0.4 g Kupferchloriir wurden im
Metallbad etwa 8 Stunden auf 225—230° (Badtemperatur) erhitzt. Die
warme Schmelze wurde mit Naphtha verdiinnt und der entstandene
Niederschlag nach dem Tiltrieren nacheinander mit heiBem Anilin und
stark verdiinnter Salzsdure ausgezogen.. Der so erhaltene Farbstoft
bildet ein blaues Pulver, das sich in konzentrierter Schwefelsiure mit
blaugriiner Farbe lost, eine violettrot gefirbte Kiipe gibt, die Baum-
wolle blaugriin anfirbt. Beim Betupfen mit Siure schligt die Farbe
nach blau um. Aus dem Ansatz wurden etwa 3.5 g Farbstoff erhalten,
der zweimal aus siedendem Chinolin, in, dem er auch in der Hitze
schwer loslich ist, umgelost wurde.

0.1278 g Sbst.: 0.3776 g CO3, 0.0436 g H30. — 0.1312 g Sbst.: 0.3898 g
COs, 0,0440 g H.0. — 7.815 mg Sbst.: 23.110 mg CO,, 2.235 mg H,0. —
0.1670 g Sbst.: ‘6.40 ccm (17% 740 mm). — 50.41 mg Sbst.: 22 ecm N
(17°, 721 mm).

Anpalyse aus einem anderen Ansatz:

0.1215 g Sbst.: 0.5670 g CO3, 00421 g H;0. — 4.564 mg Sbst.: 13.28 mg
CO3, 1.43 meg-H,0. '

C43 HagO4 Ny (618.20) = 2 Mol. 1-Aminoanthrachinon + 2 Mol. o-Chlor-
benzaldehyd — (2 HCI 4+ 2H,0).

Ber. C 81.53, H 3.59, N 4.53.
Gef. » 80.58, 81.02, 80.65, » 3.2, 8.75, 3.2, » 4.31, 4.75.
Anderer Ansatz:
C 80.07, 79.35, H 3.88, 3.51.



