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viermaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
970; schwach gelb gefarbte Tafeln. Ausbeute 3.2 
Theorie. 

den Schmp. 96- 
g ,  .d. h. 25 O l 0  der 

0.2504 g Sbst.: 0.3451 6 COs, 0.0593 g HIO. - 0.1'297 g Sbst.: 26.7 ccm 
N (19O, i 0 2  mm). 

C g H 6 0 6 N 4 .  Ber. C 37.S, H 3.4, N 22.2. 
Gef. I) 37.91, 2.65, 22.23. 

Die Mutterlaugen bestanden ails einem dicken, gelben ijl (N-haltig), 
das nicht zur Iirgstallisation gebracht werden konnte. 

Das Bisdiazoprodukt ist in der Kalte vollig haltbar; beim Er- 
hitzen verpufft es; gegen konzentrierte Salzsaure ist es in der Kalte 
bestandig, ebenso verhalt es sich grgen Jod, Brom und Oxalylchlorid. 
Beim Verseifen mit konzentrierter oder verdiinnter heiBer Salzsaure 
wird es unter Stickstoffentwicklung rasch verandert; doch es gelang, 
das erwartete Dichlor-diacetyl ') nur durch seinen charakteristischen 
Geruch zu identifizieren; daneben resultierten zwei Verbindungen vom 
ungefahren Schmp. 600 und 204O, die nicht naher untersucht wurden. 

Gegen Natriummethylat ist der Ester empfindlich; fuhrt man die 
Spaltung wie die des Benzoyl-diazoessigesters aus, so erhalt man neben 
Oxalsaure Diazoessigsaure-methylester. 

207. Georg Kalischer und Fritz Mayer: ffber die Einwir- 
kung von 0-Chlor-benzaldehyd auf 1-Amino-anthrachinon. 

[hus dem Wissenschaftl. Laboratorium der Firma Leopold  Casse l la  ck Co., 
G. m. b. H. in Mainkur und dem Chemischen Laboratorium der Universitgt 

(Inst. d. Phys. Vereins) zu Frankfurt  a. M.] 
(Eingegangcn am 14. Juli 1916.) 

Im D. R.-1'. 380711, K1. 32 b. von 12. 9. 1!)13 der Firma L e o p o l d  
C a s s e l l a  & Co. ist ein Farbstoff beschriebeu, welcher durch Erhitzen 
von 0-Chlor-benzaldehycl mit 1-hmino-anthrachinori linter Zusatz von 
saurebindenden hlitteln und etwas Kupfer entsteht. Seine Darstellung 
1;iBt die Konstitution ohne weiteres riicht erkenneu. Dn nus diesem 
Grunde dem einen von uns (AIayer) die Frage nach der Konstitution 
der Klirung wert schien, seitens des Erfinders ( K n l i s c h e r )  bereits 
Versuche in gleicher Richtung in1 Gange waren, so war eine Vereini- 
gung zu gemeinsamer Arbeit angebracht. Schon heute vor endgultiger 
Losung der Aufgabe hahen wir die Veriiffentlichung der bisher erhal- 

I )  K e l l e r  und Maas, C. 1898, I, 24. Schmp. 124O. 
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tenen Ergebnkse beschlossen. Die Versuche zur Aufklarung der 
Konstitution werden von dem einen von uns ( K a l i s c  h e r )  fortgesetzt'). 

Der  Farbstoff des D. R.-P. 280711 ist nun nicht das einzige Re- 
aktionsprodukt der Einwirkiing von o-Chlorbenzaldehyd auf 1-Amino- 
anthrachinon. Vielmehr lassen sich dabei je [nach Abanderung der 
Versuclisbedingungen ini ganzen drei verschiedene Verbindungen als 
Hauptprodukt erhalten. Die Neigung zur Bildung eines Azomethin- 
kijrpers (S c hif f schen Base) ') ist offenbar gering, \veil im I-Amino- 
anthracliinoii (lie .lininogruppe durch die in ortho-Stellung stehende 
Carbonylgruppe iu ihrer Rnsizitiit z t i  stark gescliwiicht, wird. Es ge- 
lingt daher hei hiiherer 'I'emperatnr in  Nit,robenzolliisung, besondera 
unter Verwenclring einei groSen flberachusses voii o-Chlorhenzaldehytl, 
den o - [A 11 tli r n  c h i  n o  i i  y 1 - 1 - a m  i n  01 - b e n  z x l d  e li y d (I.) z i i  erhalten : 

N H '  ' 
1 :  CHO 

... . 

co NH2 Cl., ) co . * \  / 
/-, / ,. /I. ,' \#,. /\ 

.-./\/\/ -./ \,- -./ ~ I j + ( ; H O - f l  ! 1 , 
co co I. 

Die zweite Verbindung, welche man bei der Einwirkung von 
o-Chlorbenzaldehyd auf I-Aminoanthrachinon erhalten k m n ,  entsteht 
durch Zusnmmentritt Ton 2 1101. I-Aminoanthrachinon mit 1 Mol. 
o-Chlorbenzaldehyd, wie auch noch auf andere, gleich zu beschreibende 
Weise. Aus der Entstehungsweise dieses Korpers folgen 2 Konstitutions- 
moglichkeiten, entweder die Bildung e k e s  Azomethins aus der Ver- 
bindung (I.) oder die eines A4cridon-A.bkommlings, \vie die Formelbilder 
11. und 111. zeigen. 

f 'I 

co NH-4 HN/ i\ / '  
~ 

co 1 1C:N co /\,/'/', CH:N co 
../../\/ 

/\/\/,>/ . I I I 1 /\/\;\ 
co 

co 11. co 
Wir haben iins fur die Konstitution eines [ l - A n t h r a c h i n o n y l -  

iminol - [an  t h r n c  h inon-2 .1  - a c r i d o n s ]  entschieden. 

') Die Einwirkung von o-Chlor-benzaldehyd und anderer Aldehyde auF 
schwach basische Amine aller Klassen ist Gegenstand einer Untersuchung, welche 
im hiesigen Institut in der Durchfiihrung begriffen ist. Ich hitte daher, mir 
die wissenschaftliche Bearbeituog dieses Gebietes durchaus vorbehalten EU 

diirfen. Mayer. 
3 Mtihlau, B. 45, 3236 [1912]. 
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Die Grunde sind die folgenden. Die Analyse gewahrt keiee 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 O x y d a t i o  ns- 
m i  t t e l  s (Quecksilbersulfat) stattfindet. Formel 111. erkl i r t  dies durch 
die vorausgegangene Wegoxydation yon 2 Wasserstoffatomen. Ferner 
hildet sich hei Einwirkung yon Eisessig untl Salzsiiire aiif die neue 
Verbindung in sicher nnchgewiesenen Spalt5tiicken h n t h r a r h i n o n  - 
2.1 - a c r i d o n  iinrl l-Amin*anthrachinon. Auch dies spricht fur For- 
me1 III., wenn man nicht annehnien will. dnW wiihrend der Einwirkung 
das Acridon entsteht. 

Wir  haben endlich 2 nndere Acridonahkommlinge xus dem Al- 
dehyd (I.) und den entsprechenden Aminen aufgebaut, so das [2- 
A n t  h r  a c h i n o  n y 1 - i m i n  01 - [an t  h rac h i n  on-  2.1 - a c r i d  on] (IV.) und 
das [P 11 e n  y 1 - i m i  11 01 -[ant h r a c h i n o  n - 2.1 - a c r i d  o n] (Y.). 

N./.-- 
I I  
\/ 

V. 

Verbindung (V.) entsteht nnn anch ails 1-Chloranthrachinon und 
Aminobenzylidenanilin, wie auch der Aldehyd (I.) aus 1 -Chloranthra- 
chinon und o-Aminohenzaldehyd entsteht. Jeden Zweifel an der 
Konstitution von (V.) schlieI3t aber seine Darstellung aus Anilin und 
dem Einwirkungsprodukt von Phosphorpentachlorid auf das Acridon aus : 

Die Darstellung der Yerbindung 111. ist uns auf diesem Wege nicht 
gegliickt, weil offenbar die geringe Basizitat des I-Aminoanthrachinons 
im Wege steht. 

Die dritte, bei der Einwirkung yon o-Chlorbenzaldehyd suf 1-Amino- 
anthrachinon erhaltene Verbindung ist der blaugriine Patentfarbstoff, 
welcher durch Erhitzen der beiden genannten Ausgangsstoffe bei Ge- 
genwart von Acetat i n  Naphthalinliisung entsteht. Die Analysen des 
schwer Ii~slichen i ind daher schwer in reiner Form darstellbaren Kiir- 
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pers deuten darauf hin, daB das Verhaltnis von o-Chlorbenzaldehyd zu 
I-Aminoanthrachinon wie 1 : 1 ist. 

B e  s c h  r e  i b 11 n g d e r V e r s u c 11 e. 
o- [A n t  h r a c h i n o n  y 1- 1 - a m i n  0 3  -1) e n  z a 1 d e liy d (I.). 

Mol.) 
o-Chlorbenzaldehyd und 1.59 g ( V ~ O O  Nol.) wasserfreier Soda, 13 Q frisch 
destilliertem Nitrobenzol nnd etwa 0.3 g Xaturkupfer im Rundkolben 
rnit Stcigrohr unter hiiufigem Umschiitteln odrr hesser unter Ruhren 
auf 210-220° (Badtemperntiir) erhitzt. Sohnld die einsetzende Was- 
serabspaltung nur noch Rering geworden ist, \vozu etwa 112 Stunde 
Einwirkungsdauer heniitigt, wirtl, saiigt innn die heiBe Liisung vom 
entstandenen Iiochsalz uncl dem Kopfer ah und l%Bt die neue 
Verbindung sich aussclieicjen. Nan erhiilt, so rote Iir>-stalle, welche 
sich aus Xaphtha oder Xitrolienzol, am besten atis Chloroform und 
Ather nmliisrn 1:tssen iintl in reiner Form liei 254" sclimrlzen. Aus 
einem -4usatz \-on 6.69 g 1-bminonnthrachinon konnten etwa 5.5 g 
.des neirrn Aldehydes rrhalten werden. Der  reine dldrhyd lost sich 
i n  konzentrirrter Fcli\\-efels5iire rnit rein griiner Farbe, die beim Er-  
hitzen nach gelb timscliliigt. Bei der Reduktion des dldehyd'es mit 
Hydrosulfit iind Alkali erhklt man eine rotviolette Kiipe; welche 
Baumwolle sch-\v:ich blariviolett anfiirbt. 

COs, 0.0635 g HsO. - 0.1000 g Sbst.: 4 ccm N (14.50, 744 mm). 

2.23 g ( l / l ~ o  hfol.) l-;lrninoanthrachinon wurden rnit 4.2 g 

0.1560 g Sbst.: 0.4441 g CO1, 0.0572 g HsO. - 0.1624 g Sbst.: 0.4588 g 

C Z ~ H I J O J N  (327.11). Ber. C 77.04, H 4.00, N 4.28. 
Gef. 77.64, 77.05, D 4.10, 4.37, )) 4.57. 

Durcli ICrhitzen von 3 g ('/,o 3101.) o-dmiiiobenzaldehyd rnit 6 g 
(1/40 Mol.) 1-ChlornntlircLchinon und 1.3 g ( ] / s o  JIol.) wnsserfreier Soda 
i n  20 g Nitrobenzol als Liisungsmitt,el bei Gegenwart von etwas 
Kupferpiilvcr kxnn man tlurch kurzes Erhitzen anf 2200 (Bndtemperatur) 
den  gleic.lien Kiirper erhalten. Die Schmelze w i d  genau, \vie oben 
hesc~hrielwn, xnfgearheitet. X i n  erhiilt, so die Verbindung in iiberaiis 
reiner Form. 

[1 - A n t  11 r acli i n o n y 1 - i  m i n  03 - [ant  h r a c  h i n o n - 2 . 1  - a c r i d o  n] (111.) 
4.46 fi ('lloa 1101.) l-iiminonnthrachinoq. 1.40 g ('/loo 3Iol.) o-Chlor- 

benzaldehyd. 0.7 g ( ' / Z O O  Afol.) wabserfreies Kaliumcarbonat, 13 g 
Nitrohenzol und 0.7 g Kiipfeqiiiher \v.nrdcn drei Stunden im Kolbchen 
rnit Steigrohr anf 210° (Radtemperatur) erhitzt. Die Misrhung f l rbt  
sich allmiihlic~h \. iolett iind wird heiR filtriert. Beim Erkalten scheidet 



sich der neu gebildete Acridon-dbkiimmling aus, welcher sich a u s  
Chlorbenzol, in dem er mit violetter Farhe schwer loslich ist, umlosen 
Eii8t. Alan erhilt die Verbindung so i n  schwarzvioletten Kadeln, die  
sich in SchwefelsiiurP niit violetter Farbe losen. ' Die Ausbeute ist 
sehr schlecht. 13s wurden im Durchschnitt bei obigem Ansntz 2 g 
Rohprodukt erhalten. Die Kiipe ist dunkelgriin und farbt violett nuf. 

0.1252 g Sbst.: 0.3664 g COO, 0.0432 g H10. - 0.1214 g Sbst.: 0.3550 g 
C O ,  0.0398 g 820. - 0.1396 g Sbst.: 0.3743 g COZ, 0.0416 g HaO. - 
0.1598 g Sbst.: 7.2 ccm N (18O, 746 mm). 

C35Hi801Na (530.16). 
* Ber. C 79.22, H S.42, N 5.28. 

Gef. * 7 9 2 4  79.75, 78.73, 3.86, 3.67, 3.59, )) 5.08. 

Zu der gleichen Yerbindnng gelnngt man,  wenu m a n  0.5 g 
Aldeliyd (I . )  mit 0.4 g 1-hminonnthrachinon, 4 ccm Xitrobenzol iind 
einigen Krystdlen Quecksilbersulfat nm Steigrohr eine Iinllie Stunde 
kocht. Brim Erknlten kryst,allisiert t t x ~  Acridon (111.) XIIS, in ninnchen 
Fallen durch etwns Farbstoff vernnreini:t~ von dem man tlarch Umliisen 
aus Chlorbenzol treuuen Itnnn. 

Erhitzt man die neue Verbindung t rwken iiber freier Flanime so 
hoch, bis ein rotes Sublimat nnftritt , dnnn bleibt vine st:ihllhu 
glanzende Mnsse ziiriick. Das Siihlimnt llesteht nus freiem 1 - A n i i n o -  
n n t h r n c h i n o n ,  (In.\ restlos xiis tler zuriickbleibenden llasse (lurch 
heiBen Alkohol entfernt werden knnn und durcli Schmrlzpunkt iind 
Mischprobe als solches erlt&nt wurde. Der Riicltstand ist eiu hlau- 
griiner Farbstoff, der sich n u n  Chinolin umlosen 1iiBt und in allen 
Reaktionen mit de& spater Z L I  besprecliznden Farbstoff des I'ntentes 
iibereinst,immt. Anch die Analysenwerte liegen denen des I'atentfarb- 
stoffes nahe. 

4.468 mg Sbst.: 13.095 m g  COa, 1.29 m g  HsO. - 4.998 m g  Sbst.: 
0.196 ccm N (19O, 740 mm). 

Gef. C 79.93, H 3.23, N 4.46. 

S p a1 t 11 n g d e s [ 1 - A n  t h  r a c 11 i n  o n y 1 - i m i n 01 -[ant  h r n c h i  n o n - 
2. I - a c r i d o n s ] .  

1 g der neuen Verbindung wurde mit 32 ccm Eisessig und 
8 ccm Salzbiiure 1.19 am RuckfluBkiihler 3 Stunden zum Kochen 
erhitzt. Die anfinglich violette Farbe schlug nach braun um. D e r  
ausgeschiedene Niederschlag wurde nach drm Erkalten abfiltriert und, 
bestand aus A n t l i r a c h i n o n - 2 . 1  - a c r i d o r .  Zum Nachweis wurden 
seine Eigenschnften mit dem nach U l l m n n n  ') liergestellten Acridon ver- 

') A .  381, 1 f f .  [1911]. 



glichen. Beide liisen sich in lionzentrierter Sch\\-rfelsiiiire mit der 
gleichen braiinroten 17:irbe; die Liisiing gibt init Wasser yerdiinnt 
einen violetten Siedersclilag. Die Iiiipe ist blaiiviolett, damit gefLrbte 
Baumwolle geht beim Verhhgen iiher orangerot in  ein blausticliiges 
Rot iiber. Aus beiden ist endlich das von Ullninr in  beschriebene 
Bromid hergestellt worden. Die verschiedenen Prohen zeigten gleiche 
Eigenschaften iind sclimolzen bei 33.50 bzw. 33!)0. 

In der Eisessigliisiing hef:i ntl sic11 1 - Aniiiionntlir~cliinon, velches 
:rbgetrennt iiiitl tliirch Sclimelzpnnkt iiiid Mischprobe nachgewiesen wurde. 

[2 - A n t h r a t .h in  on  y 1 -i  m i n  o] -[:I 11 t,li r a cli i ii o n -  3.1 - :L c r i  d o  n] ( I l r . ) .  
1.6 g ( ' /zoo Xol.) [Ari t l i rac~l i i r ion~l- imino]-br~iz:~l~l~l i~~l  (I.) wurden 

mit 1.1 g ('/loo Nol.) 2-.liiiiiionntIirnchinoii iiud 12 ccm Sitrobenzol und 
einem IZrystall Quecksiltwrsidfnt am Steigrohr 2 Stunden ziiiii Sieden 
erhit,zt. X a c h  dem Erltnlteii wurtle (lie aiisgescliiedene Xasse ab- 
filtriert, getrocknet tind init Wassyr niisgeItocht. .\usbrute 1.7 g. Der 
Kiirper IiiI3t sicli ails Xitro1)enzol iiinliiwn lint1 gil)t init S(~1iwefelsiiiire 
eine rot,riolette k"Lrbung. 

Con,  0.0732 g H?O. - 0.1608 g Sbst.: 8 ccm N (1l0, 743 mm). 
0.1434 g Sbst.: 0.4203 g COz, 0.0495 g HaO. - 0 2061 g Sbst.: 0.5994 g 

C35H18'01NZ (530.16). Her. C 79.22, H 2.42, N 5.2s. 
Gef. B 79.94, 79.32, N 3.86, 3.97, << 5.28. 

[ P h e  n y I -  i m i  no] - [an t 11 r:i c h i n  o 11 - 2.1 - a c r i d  o n] (V.). 
3.2 g ( ' / l o o  1101.) [~~nthracl i inon~l- imino]- l~ei iz :~ldel iy~l  (I.) wiirden 

mit 0.93 g ( ' / l o o  Xol.) friscli destilliertem iinilin, 8 ccni Sitrobenzol und 
eiriem Krystnll (~~ieclrsil1,)ersulfat 2 Stnnden zum Sieden erhitzt. Die 
Masse fiirbt sicli violett. Nach dem Erkalt,en \\urde d:is Ausgeschiedene 
xhfiltriert, getrovkiiet unt l  init heif3em Wnsser so lange gewaschen, his 
kein Quecksilber niehr nachweisbar war .  Jler Kiirper liint sich ails 
Sitrobenzol iimliisen i i i i t l  hiltlet scliiiiie kupfergliinzende Iirystalle. 
Aiisbeut.e 2.5 g. Die liiipe ist rotviolett iuncl fiir1)t Raumwolle blaii an. 

39.45 m g  Sbst.: 113.2 m g  COa, 13.2 mg H?O. - 39.87 m g  Sbst.: 117.6 nig 
COz, 14.1 mg H20. 

C??H1602N~ (400.13). Her. C 80.97, H 4.03. 
Gef. 50.29, 80.44, 3.84, 3.96. 

Uen gleichen Iiiirper erhalt mail, w n n  man 3.25 g ( ' 1 1 ~ 0  1401.) 
Anthrachinon-2. I-acriclon init 3.03 g ('*s/loo X.101.) Pliosphorpentachlorid 
und 10 ccm Xitrobenzol auf 150° (l'emperatur in der Fliissigkeit ge- 
messen) erliitzt untl eine Stuntle linter sehr hiiiifigem .Umriiliren bei 
dieser Teiiiperat,ur beliiI3t. Sodann IiiBt, ma11 rrlialten, filtriert die aus- 
geschiedene Chlorrer1)induiig XI) 1md ~rasclit riiit Sitrobenzol nach, 
welches man schlieI3licli mit :ither verdrytngt. Das t r o c h e  Produkt 



iibergieBt man rnit Anilin, wobei unter starker Erw'kmung und ' h r h -  
umsclilag YOU braun nach blau der Acridon-Abkonimhg enbsteht. Die 
lhereinstimmung rnit dem auf dem ersten Wege erhaltenen Korper 
ergiht sich aus Krystallform, Kiipe, Loslichkeit, wie auch der Lijsungs- 
farbe in konzeRtriert,er Schwefelsaure. 

Erhitzt man 5.94 g (3/100 Mol.) o-Aminobenzylanilin rnit 1.26 g 
('/loo Mol.) 1-Chloranthrachinon und 1.56 g (Yaoo Mol.) nnd etwas 
Kupferpulver in 15 g Nitrobenzol grliist, so erhiilt man rine rotviolette 
Liisung, welche bei lingerein Kochen nach blauviolett umschlagt. Man 
filtriert heiB vom Cngeliisten ab iind erhalt BUS der erkaltenden Mutter- 
lauge 1 g des Acridon-Abkijmmlings. 

Wird 1 g drr Verbindung gleichviel welcher Ihrstellung mit 
24 ccm Eisessig und 6 ccm Salzsiiure 1.19 3 Stunden gekooht., so erhllt 
man wieclerum Acridon, das in allen Reaktionen rnit dem von U l l m a n n  
beschriebenen Acridon ebenfalls iibereinstimmt. 

F a  rb  s t. o f f n n c h I' a t e  n t. 2807 11. 
l o g  1-dminoantlirachinon, 8 g o-Chlorhenzaldehyd, 203 Napht,halin, 

10 g geschmolzenes Kaliumacetat und 0.4 g Kupferchloriir wiirden im 
Metallbad etwa 8 Stunden a d  225-230 O (Badtemperatur) erhitzt. Die 
warme Schmelze wurde rnit Saphitha verdiinnt und der entstmdene 
Kiederschlag nacli dem Filtrieren nacheinander rnit heiBem Anilin und 
stark, vertliinnter Sa lzshre  ausgezogen. Der so erhaltene Farbstoff 
bildet ein I)laiies Pulver, das sicli in konzentrierter Schwefelsiiure mit 
blaugriiner Farbe liist, eine violettrot gefirbte Kiipe gibt, die Baum- 
wolle blaugriin anfirbt. Beim Betupfen mit Siiure schlagt. die Farbe 
nach blau urn. h u s  dem Ansatz wurden etwa 3.5 g Farbstoff erhalten, 
der zweimal ails siedendem Chinolin, in, dem er auch in der Hitze 
schwer liislich ist,, umgeliist wurde. 

Cog, 0,0440 g H20. - 7.815 mg Sbst.: 23.110 mg COa, 2.235 mg HgO. - 
0.1670 g Sbst.: 6.40 ccm (170, 740 mm). - 50.41 mg Sbst.: 2.2 ccm N 
(17O, 721 mm). 

0.1275 g Sbst.: 0.3776 g COz, 0.0436 g H3O. - 0.1315 g Sbst.: 0.3898 g 

Analysc aus einem anderen Ansatz: 
0.1215 g Sbst. : 0.5670 g CO1, 0 0421 g HzO. - 4.564 mg Sbst.: 13.28 rng 

Ca2HnOlN, (618.20) = 2 Mol. 1-Aminoanthrachinon + 2 Mol. o-Chlor- 
COP, 1.43 me.H,O. 

benzaldehyd - (!2 HCI + 2 HzO). 
Ber. C 51.53, H 3.59, N 4.53. 
Gef. D 80.58, 81.02, 80.65, * 3.82, 3.75, 3.2, D 4.31, 4.75. 

C SO.0i .  79.35, H 3.85, 3.51. 
?\nderer Ansatz: 


