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$chreibt, wird die K o n s t i t u t i o n  d e r  b l a u e n  U b e r c h r o m s i i u r e  am 

Ho\ ,OOH 

'- 0 OH HO' 
Lesten durch die Formel ::> Cr-OOH nusgedriikt. 

84. Fr i t z  Ullmann und Inanendra ahandra Daagupta: 
tfber 2-Chlor-anthrschinon-8-carbonaliure. 

[Mitteilungen aus dem Teclrnischen Institut der Universitrit Berlin.] 
(Eingegangen am 7. Februar 1914.) 

Bor einiger Zeit hat der eine von uns in Gemeinsclaft mit den 
HHrn. P. O c h s n e r  und M. S o n e l )  die beiden isomeren A n t h r a -  
c h i n o n -  1.2- und -2 .1-acr idone2) ,  

co ,-co--\ CO H - N H - 1  
/ -  /'./\,-NH-,/*- 
I 

"./ \ -1- co-/\, 
I u n d  ' 1 I ' 1 '  --./ ,../\/--./ \/ -../\/\/ 

CO co 
hergestellt. Hiervon erwies sich das vom 1-Arnino-anthracbinon sicb 
rbleitende Anthrachinon-2.1-acridon als wertvolle Muttersubstanz fur 
die Herstellung von roten bis violetten Kiipenlarben, wabrend die 
isomere Verbindung nur geringe Affinitlit zur Baumwollfaser in Form 
ihrer Leukoverbindung bcsitzt; die damit erzielten orangen Farbungen 
sind zudem aufierordentlich alkaliempfindlich. Dasselbe Verhiiltnis 
findet sich, v i e  F. U l l m a n n  und E. K n e c h t * )  gezeigt haben, in der  
Anthracbinon-thioxanthon-Reihe wieder, indem auch hier diejenigen 
Produkte 81s Kiipenfarbstoffe Interesse haben, bei deneo der Schwefel 
in der 1 -Stellung sich befindet und den Anthrachinon-2.1-ncridonen 
also analog konstituiert sind. 

Wir stellten uns nun die Aufgnbe, das  noch fehlende A n t h r a -  
c h i  n o  n-2 .3-acr id  o n ,  die sogenaonte lin. Verbindung, herzustellen 

I) A. 880, 340; 881, 6 [1911]. 
2) Diese Verbindungen wiiren korrekter ak  P h t h a 1 J 1 - a c r i d one  zn  be- 

zeichnen, da in dem Namen A n t h r a c h i n o n - a c r i d o n  der mittlere Benzol- 
kern der Substanzen zweimal auegedriickt wird. Daa Gleiche gilt ftir die 
weiter unten heechriebenen KBrper s A n  t h r a c  h i n o n  - n a p  h t hacr id  on  *, 
BAnthrachinon-xanthone  usw. Doch Bind, damit MiBvei.stindnisse ver- 
mieden bleiben, im Folgenden die bereits in die Literatur iibergepngenen 
Namen SAnthrachinon-acridon. usw. beibehalten worden. 

3) B. 44, 3125 [1911]. 
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und damn anschliefieud ganz :illgemein die linearen ringformigcn An- 
thrachinon-Derivate zu untersucheu. Z u  diesem Zwecke mul3te v o r  
alleln eine llethode ausgearbeitet nerden, urn die als Ausgaags- 
material t’ur derartige Untersuchungen notwendige ’2 - C h 11, r - an  t h r a -  
c h i n o n -  3 - c a r b o n s k u r e  auf eiofache Weise herzustellen. 

C;. H e l l e r  und K. S c h i i l k e ’ )  habeu in ihrer schooen Arbeit 
iiber die F r i e d e l - C r a f t s s c h e  Realition aus o-Chlor-toluol und Phth:\I- 
s8ure-anhydrid eine hergestelll. 
welche in bekannter Weise in ein C b l  o r -  m e t h y 1- a n  t h r a c  h i u ( 1  t i  

umgewandelt wurde, das dann durch Oxydation mit Salpetersiurr 
unter Druck bei 2100 eine p-Chlor-anthrachiuori-cnrbooslure liefertr. 
P a  die geuauuten Autoren die Frxge nach der Konstitlition des e r -  
haltenen Chlor-methyl-antlirachillons unentschieden liefieo, SO w:ir 
nnturgemal3 auch die Konstitution der daraus hergestellten Chlor- 
anthrachinon-carbons~~ire  uicht sicher. Wir hnben nun vor allen 
Dingen das bei der Kondeusation voo o-Chlortoluyl-o-benzoe39urr 
entstehende Chlor-methSI-anthr:ichinon eingehend untersucht und fest- 
gestellt, da13 es aus eioeni Gemiscb von ? Substanzen besteht, uiid 
zwar ist darin vorwiegentl das ‘2-M e t h y l -  3 - c h l o r -  an  t h r  a c  h i  n o 11 

enthalten, und daneben findet sich eine leicht loslicbe isomere Ter- 
bindung, die hochstwnbrscheinlich als 1 - M e t h y  1 - 2  - c  h I o r  - a n  t h  r a  - 
c h i n o  n anzusprechen iet. Der Nachweis, dn13 dem Hanptprodukt 
obige Konstitution zukommt, wurde dadurcb erbracht, da13 wir das  
Chlor-methyl-snthrachinon in die entsprechende C h l o r - a n t h  r a c h i  n o u- 
c a r b o u s a u r e  verwandelten. Diese SLure wurde mit Anilin in eine 
A n  i l  i 0- a n t  h r a c h i n  o n - c n r b o n s a u  r e  darn 11s 

schliel3lich durch Abspaltung von Wasser cin A n t  h r n c  h i  u on - a c r i d  1) 11 

hergestellt, das sich als v e r s c h i e d e n  erwies v o n  den1 yon  
F. U l l m a n n  und M. S o n e  hergestellten Au  t hrachinon-1.2-acr idci  i t .  

Was die f i b e r f u h r u n g  d e s  C h l o r - m e t h y l - a i i t h r a c h i n o n s  
i n  d i e  entsprecheade C a r b o n s a u r e  anbetriflt, so war die Oxydation 
niit Salpetersaure unter Druck fiir die Gewinnung grollerer Substanz- 
niengen selbstverstaiidlich kusgeschlossen. Wir haben daber eine grolje 
Anzahl von Versuchen angestellt, urn die Methylgruppe zur Carboryl- 
gruppe unter Verwendung von offenen Gelahen zu oxydiereo. 

Natriumbichromrt sowie l<aliumpermanganat und Essigsaure greifen tlrs 
Chlor-methSI-anthrachinon nicht an. Braunstein und Schwefelsiiure geben nur  
unbefriedigende Ausbeute. und Schwefelsiiure-monohydrat wirkt in andrcr 
Weise oxydierend ufid bildet Oxyderivate. Die von der Badischen Anilin- 8: 
Soda-Fabrik in ihrem D. R.-P. 250742 fiir iihnliche Oxydationen angewendete 
salpetrige Silure 1iefoft.e zivar- Chlor-anthrachinon-Carbonsiiure, jedoch b e t r q  

o - C h lo r t  o I u y 1-0- b e  n z o esBu r e 

iibergefiihrt und 

1) R. 41, 3636 [19OS]. 



dio husbeute nur 2ini0 d. TIi. Bessere Resultate als die direktc Oxydation 
lieferten dagegen die indirekten Metboden. Durch Einwirkung YOU Chlor 
auf Chlor-methyl-anthrachinon bei erhBhter Temperatur wird letzteres in der 
Seiteokctte chloriert, und beim Behandcln des Keaktionsproduktes mit Schwefel- 
8iiure. konnte ncben Chlor-anthrachinon-aldehyd anch Chlor-anthrachinon-carbon- 
aiiure aus dem Heaktionsprodukt isoliert werden. Bei der Verfolgung dieser Re- 
ektion zeigtc es sich, daO die Umsetzuug am besten unter Verwendung von 
m-Chlor-nitro-benzol uod unter Zusatz von Phosphorpentachlorid als Kstalr- 
sator vor sich geht, jedoch mu13 das Einleiten yon Chlor bei c)00-222O’J 
auBerordentlich lange fortgesctxt werden, damit schlieBlich die gesuchte Saure 
in einer Ansbcute von ‘i80/,, d. Th. erhalten wird I). 

Es gelang uns jedocb, die Ausbeute z u  einer fast quantitativen 
zu gestalten unter Benutzung der folgenden Methode: 

Wir stellten aus dem Chlor-methyl-antbracbinon durch Rehandeln 
mit Brom in Nitrobenzol-Losung 3 - o - D i b r o m m e  t h y l-2- a n t  h r a -  
c h  iooo  her, das beim Verseifen 2 - C h l o  r -  a n t  h r  a c  h i n  o n - 3 - a l d e  h y d 
lieferte. Dieser Aldehyd 1aBt sich nun durch Natriumbichromat i n  
essigsaurer 1,iisung quantitatir zur entsprechenden Carbonskure ox?- 
dieren. Ein Gehalt des 3-Dibrommethyl-2-chlor-anthrachinons an 
w-Brommethyl-Verbindung stort bei dieser Reaktioo nicht, d a  letztere 
bei der  Verseifung den entsprechenden Alkobol liefert, der naturlich 
ebeoso leicht wie der Aldehyd zur Carbonsaure oxydiert wird. Die 
r u t  diese Weise leicbt zuganglicbe 2 - C h l o r - a n  t h r a c h i n o u - 3 - c a r -  
boo s i i u r e  wurde nun eingehend untersucbt. Neben dem bereits er- 
wiibnteo Anthracbinon-2.3-acridon wurde unter Verwendung Ion 

1-Amino-antbrachinon des D i  an  t h r a c  b i n o n  y 1- a c r i d o  n hergestellt, 
das sich aber, ebenso wie die andren, vom 2-Amino-anthrachinon sicli 
ableitenden Acridone, als hochst alkali-empfindlich erwies. Des frr- 
Owen diente diese Saure auch fur die Gewinnung von A n t h r a c h i -  
n o n - f l u o r e n o n ,  und zwar wurde fur die Herstellung dieser Ver- 
bindung aus dem Saurecblorid zuerst 2 -  Chlor-3- benzoyl-antbra- 
chinon (11) hergestellt uod dieses dann entweder mit Ammoniak odrr  
rnittels der  von F. U l l m a n n  und 0. Fodor’) angegebenen Metbotle 
ruittels Toluolsulfamids in 2 - A m  i n  o - 3 - b e  n z o y1- a n t  h r a c h i n  on  (111) 
verwandelt. Diese Verbindung schliedlich lieferte nach der I uu 
G r a e b e  und U l l m a n n  3, zuerst aogegebenen Reaktion, niimlicb durch 
Verkochung der entsprechenden Diazoniumverbindung i n  vorziigliclirr 

I) AuSerordentlich chnrakteristisch ist hierboi die Wirkung des Ph o\ - 
p h o r p e n t a c h l o r i d e s ,  denn ohne Zasatz dieses Katalpsators wurden bci 
v6llig gleichhleihenden Reaktiousbedingnngen nur 1!3*,b Chla~ahthrachinon- 
carbohsiure neben 40% Chlor-anthrachinon-aldehyd bei !der Wersbifung i!c- 
Beak tions prod u k tes gewonnen. 

A. 380, 317 [1911]. 3, A .  491, 15 [1896]. 
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Ausbeute das  A n t  h r a c  h i n  o n -  2.3 - E 1 u o r  e n o n (P h t h a 1  y l -  2.3 - f l u  o - 
r e n o n )  ( IV) ,  das  Baumwolle in schwach gelben T h e n  anfiirbt. 

/..-.-C(-J-/----CI ,/--- 
I. .,,-co-- ,,- co -,, 

co-" 
-+ i r .  --t 

A - C f J -  *'---.- C1 
,,, - co- ,,-COCI 

/'. 
I I -  

' -CO--/',.NHa " /'- - 
111. , IV. ,-co- ,,-CO--,,- .,,-co- ,/-.co-'.,, 

E x p e r j m e n t e l l e r  T e i l .  

3 - C h l o  r - 4 - 1 1 1  e t h y 1 - b e  q z o p  h e no n - 2'- c a r  b o n s a u  r e ,  
CfJ.. f'',.Cl 

Diese Saure  wurde im wesentlichen uach den Angaben von G. 
H e  I 1  e r  und K. S c h ii 11; e I )  hergestellt, welche die Reaktion bei re la ti^ 
niederer Ternperatur  und innerhalb 9 Stunden vor sich gehen liel3en 
und dnbei eine Auabeute von 67 O/" erhielten. LLBt man dagegen die 
Uinsetzung bei 90° erfolgen, so ist die Kondensation in 3-4 Stunden 
zti Eude, und die Ausbeute betriigt 93.3 O l 0  der  Theorie. 

I n  einem I/z I-Kolben mnrden riickflielend 100 g o-Chlortoluol und 37 g 
Phthalsiiureanhydrid bis zur vollsttindigen Lbsung erhitzt und unter Schiittcln 
erkalten gelassen. Bei Zimmertemperatur fiigte man zienilich rasch 75 g 
Aluminiumchlorid hinzu, und verschlol3 den Kolben mit einem Korken, de r  
tiinen Riihrer und ein am Ende capillar ausgezogenes Glasrohr trtigt. Die 
Masse wird dann kraftig umgeriihrt. Anfangs erwiirmte eich die Mischung 
ein wenig unter starker Salzsaure-Entwicklung und farbte sich orangerot. 
Wenn der Salzsiurestrom schwgcher wurde, tauchte man den Kolben in eio 
:\uF ca. 40° vorgewarmtes kvasserbxd ein und erhitzte derart, daB man nach ca. 
20 Minuten die Temperatur VOII 'iso crreichte, wobei eine fast klare Losung 
crlialten wurdc, was aber nur bei sehr kraftigem Turbinieren der Pall war. 
lki 80-85O wurde die Losung plijtzlich triibe uod etwas dickfliissig, urn im 
iiichsten Augeublick zu einer festen Masse zu erstnrren, so dall der Riihrer 
aulhiirte zu arbeiten. Die Muse  wurde hit;rnuf noch 3 Stunden bei ca 900 
gehalteu und nach dem Erkalten mit Eis zersetzt. Nach Hinzugabe von ca. 
20 ccm konzentrierter Salzsaure wurde das iiberschiissigo o-Chlortoluol mit 
Wasserdampl abgeblasen, der ltiickstand nach dem Erkalten liltriert, der 
feuchte Riickstand in den Kolben zuriickgegeben, 15 g Soda hinzugefiigt und 
die Siture durch Einleiten von Dampf aufgelost. Die mit Waseer verdiinote 
Masso wurde filtriert, der hinterbleibende Rhckstaiid mit SalzsSLore aufgekochh. 
nochmals filtriert, gut ausgewaschen und abermals mit Soda und W w e r  
dampf behandelt, wobei nur sehr geringe Mengen (ca. 1 g) Harz zuriickblielen. 
A u s  den vereinigten alkalischen I isungen schied sich mit Salzsiture die  
o-Chlor-methyl-benzophenon-carbonsiiure erst d i g  aue, die aber nach k u n e m  

. 1 '  

!,, . COaH '.,, .CH, * 

__  . ____ 
I )  B. 41, 3627 [1908]. 
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Ermlrmen auf dem Wassarbade krystallinisch wurde. 
64 g = 93.3 O/o der Theorie vom Schmp. 183-184O. 

lijsliches B a r i u m s a l z .  
umkrystallisiert und bei 120° getrocknet. 

Die husbeute betrug 

Die Siiure gibt mit Barytwasser ein in kaltem Wasser schwer 
Piir die Analyse wurde es aus heil3eni Wasser 

0.3744 g Sbst.: 0.1276 g BaS04. 
(C15H100(C1)9Ba (684.45). Ber. Ba 20.07. Gcf. Ba 20.06. 

Die nach den Angaben r o n  G. H e l l e r  und K. S c h i i l k e  mittels 
Kaliumpermanganats daraus gewonnene C h 1 o r -  b e  n z o p  h e n o n  - d i c a r -  
b o n s a u r e  gibt mit Raryt ein inWasser leicht losliches Salz; die wiiBrige 
Losung wird beim Eindampfen sirupartig und erstarrt beim Erkalten 
zu einer glasartigen Masse. AUS der konzentrierten Losung Iallt das  
B a r i u m s a l z  rnit Alkohol aus. * D a s  bei 120° getrocknete Salz gab  
folgende Zahlen : 

0.2084 g Sbst.: 0.1080 g BaSO,. 
CI5Hr05CIBa (439.82). Ber. Ra 31.2. GeF. Ba 30.5. 

,-,-co-,---. cj 
2 - C h l o r - 3 - m e t h y l - a n t h r R c h i n o n ,  -1-co-J. CHa' 

Vorstehende Verbindung .entstand als Hauptprodukt, wenn man 
gemaI3 den Angaben von G. H e l l e r  und K.  S c h i i l k e  die Chlor- 
methyl-benzophenon-carbonslure mit der achtfachen Menge rauchender 
Schwefelsaure von CR. 25 O l 0  SO8 wahrend 3 Stunden auf dem Wasser- 
bade erwarmt und das  Anthrachinonderivat durch AusTallen mit Eis 
und Ausziehen mit Sodalosung isoliert. 182 g S h e  gaben 157 g 
Chlor-methyl-anthrachinon, das sind 92.3 O l 0  d. Th. 

Lost man das so erhaltene Produkt in 15 Tln. kochendem Toluol 
auf, so scheidet sich das 2-Chlor-3-methyl-anthrachinon nach dem Er- 
kalten in fast farblosen, rhombischen Tafeln aus. H e l l e r  gibt den 
Schmelzpunkt zu 213O an, der sicherlich auf die beigemengte isomere 
Verbindung zuruckgefiihrt werden muB. Die Krystalle schmelzen er3t 
bei 219O (korr.), zind in  Nitrobenzol sowie in Pyridin leicht, in Eis- 
essig und in Alkohol dagegen schwer, in Benzol sowie in Toluol in  
der  Siedehitze gut loslich. In Schwefelsiiure losen sie sich schon i n  
der KHlte n i t  orangegelber Farbe. 

Wurde die Toluol-Mutterlauge ziemlich weit eingeengt, so schieden 
sich lange, gelbe Nadeln aus, die im Gegensatz zu dem ersten Produkt 
durch ihre auBerordentlich leichte Loslichkeit sich auszeichnen und 
bei 170-171O schmelzen. Dem Licht ausgesetzt, nehmen sie in 
kur ie r  Zeit eine rote Farbe an. Der  Schmelzpunkt blieb nach d e n  
Umlosen aus Alkohol konstant. 

Rsrlchta d. D. Chem. Oeaellnchaft Jahrg. XXXXVII. 37 
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0.2211 L( Sb5t.: 0.1230 g AgCI. 
Clj  1190,Cl (956.52). Rer. C1 13.84. Gcf. CI 13.76. 
100 g Rohprodukt gewann man rund 80 g des ersten untl Aus 

15 g der isomcren Ferbinduug. 

,. 
3 - 0 )  - 1) i b r o 111 m e t  h y I -  I’ ‘-W--i-’’’ .I. C1 

2 - c h 1 o r -  a n t ti r a c  h i 11 o n , kJ-Co-l,, . CH Br3. 
Durch 15inwirkaug von mehr als 3 Mol. Hrom aiif Cblor-inethyl- 

nothrachinon irn geschlosseneo GefaB bei 170-176’’ wurde der Haupt- 
sache nach nur das Dibromderivat gewonoen und das uberschussige 
Rrom blieb unabsorbiert. 

2.5 g ~l i lor -n ie thr l -an thrachin~n wurdcii mit 5 g Broni in1 ScliieSrohr 
auf 160-170° 3 Stunden lanq erhitzt. Nacli dcni Erkalten wurdc geoffner, 
wohei Striiiiie voii Bromwasserstoff und Bronl entmichcii und eioe gclbrotc: 
Masse als Kiickstand zuriickblieh. D u d  Erwirnien der gut pulvcrisiertcn 
Masse auf den1 Wasserbade murdo das freio Hrom nusgetriehen und eiri 
schwa& gelbes Produkt orhalten. Es wog 4.0 g, was einer Gewiclitszunahnw 
von 91.1 Ol0 tler Theorie entsprach und sclirnole bei 208-206O. 

Es wurcle nun veruucht, im orfenen Gefafi zu bromieren. Die 
Bromierung wurde in einem Jenaer Kolben vorgenotnmeu, der eineii 
eingeschliffenen RiickfluBkuhler trug. I)au I3rorn lief3 man ails eineiir 
kleinen, von oben in das Kuhlrohr eingefuhrten Tropftrichter Z L I -  

flieBen. Als bestes Verduonungsniittel eignete sich Nitrobenzol. 
20 g Chlor-methyl-anthrachinon wurden in 20 ccm Nitrobeneol geliist untl 

in dem obigen Apparat bei 165-170O sehr langsani mit 30.5 g Brom ver- 
setzt. Nach ca. 5 Stiinden war die Heaktion zii Ende. Das erkaltete Keak- 
tionsprndukt, dad zu eioem ICuchcn erstarrte, wurde mit 40 ccm Alkohol auf -  
gekocht ond filtriert. Dcr niit Alkoliol nachgcwaschenc Ruckstant1 W # J ~  

29.5 g (anstatt 32.3 g) uotl sclimolz Lei 204-206O. Die Gewichtsrunahnie 
hotrug also 75.04 ( I , *  der Theoric. 

Das auf diese Weise hergestellte 3-D i b rom rn e t 11 y l-2-c h l o  r - 
a o t h r a c h i n o n  enthRlt Spuren von Mono- und Tribromderivatcc. 
Nach tnehrrnaligem Urnlcrystallisiereo aus Toluol ist es rein iintl 

bildet glaozende, hesagonale Rlatter, die bei 210-2 11 O (korr.) 
schrnelzeii. 

0.1907 g Ybrt.: 0.Y3.58 g (AgCl + AgBr) 0.194Sg AgC1. - Daraus: 
@.1730 g AgBr, 0.0625 g SgC1. 

CljH~01CIBr2  (414.52). Ber. CI 8.31, Hr 38.57. 
Gef. )5 8.14. 38.60. 

Das Dibromrriethyl-chlor-anthrachinon ist i n  Ather wid Ligroin im- 
‘loslich, in Iieif3ern Alkohol spurenweise und in Eisessig etwas loslicli. 
Renzol, Toluol liisen ee gut i n  der Wiirrne. Pyridin lost es schon i n  
.der KHlte nuf; von Nitrobenzol w i d  es aiich i n  der KLlte, al)er 
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schwerer als von Pyridin, aufgenommen. In konzentrierter Schwefel- 
siiure lost es sich in der Kiilte fast gar nicht, beirn Erwarmen tritt 
Losung unter Entwicklung von Bromwasserstoff ein. 

<'- co -" . c 1  
S-Chlor-anthrachinon-3-aldehyd, ,,-CO-d.COH I I 1  * 

Die Verseifung findet mit konzentrierter Schwefeleaure bei 130° 
erst in 4-5 Stunden statt. Leitet man in die Schmelze gleichzeitig 
LuEt ein, so wird die Reaktion in ca. 5-3 Stunden zu Ende gefiihrt. 
Mit schwach rauchender Schwefelsaure und gleichzeitigem Einleiten 
von Luft dagegen ist die Verseifung innerhalb einer Stunde zu Ende. 

89.5 g rohes Dibromderivat wurden in einem Kolben mit 140 ccm kon- 
eentrierter Schwetelsiure und 45 ccm rauchender Schwefelstiure von 25 o:o 
nnhydridgehalt versetxt und im @bade anf 130° erhitzt. Anlangs entwich 
Bromwasserstoff, und bei ca. 110-1 1.50 fing eine teilweise Oxydation des 
Bromwasserstoffcs zu Brom an. Bei 1300 bildet Broni den Hauptbestandteil 
der entweichenden Dgmpfe. Man leitet von Anfang an einen schwachen Stroni 
trocliuer LuIt durch die Mischnng, so daB der durch Reaktion frei werdende 
Bromwasserstoff sowie das daraus eiitstehende Brom gleich fortgefihrt wurden, 
wobei die Vorseifung ungernein beschleunigt wurde. Nach einer Stunde trat 
nicht mehr Bromdampf, sondern Sch\\-efligs~ure-anh!.drid auf. Nach dem Er- 
kalten wurde die Lijsung in etKa 500 ccm Wasser gegossen, die Masse anf- 
gekocht, filtriert und ausgewaschen. Die Ausbeute betriig 21 g Torn Schmp. 
226-2280. Theoretisch sollten 20 g Chlor-methyl-anthrachinon 21.08 g Aldehyd 
iicfern. Das Prodnkt enthiolt geriiige hlengen voii Chlor-anthrachinon- 
carbonahre. 

Nach einmaliger Krystallisntion ist der Aldehyd rein und bildet 
schwach gelbe Nadeln oder glanzende Bliittchen, die bei 2370 (korr.) 
schmelzen. 

0.1680 g Shst.: 0.4101 g Con, 0.0421 g HzO. 
ClsH70aC1 c270.52). Ber. C 66.54, H 2.5s. 

Gel. )) 66.5'7, 2.80. 

Der  2 - C h l o r - a n t h r a c h i n o n - 3 - a l d e h y d  ist in Ather und iu 
Ligroin unloslich, in siedendem Benzol gut loslich und wird von To- 
luol noch leichter aufgenommen. Aus der Toluollosung filllt e r  beirn 
Erkalten in strohgelben Nadeln am.  In Eisessig ist er schwerer 
16dich als in Benzol und krystallisiert in diinnen, glanzenden Bliitt- 
chen. Von Pyridin und von Nitrobenzol wird er bei maBiger Wilrme 
aehr leicht aufgenommen. Konzentrierte Schwefelsaure wird schwacb 
gelb gefarbt. hfit Natriumbisulfit bildet e r  ein in kochendem Wasser 
losliches Salz. 

Das Phen y l h y d r a z o n  schied sich sofort als rote: Niederschlag aus, 
suf Zusatz von 1 g Phenylhydraxin zu einer Losung Ton 1.4 g Chlor-anthra- 

37 * 
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chinon-aldehyd in  15 ccm Eisessig. Es schmilzt bei 265--267O, ist heiS in 
Alkohol, Benzol und Eisessig sehr wenig lijslich, wird aber von Pyridin 
schon in der Kalte sehr leicht mit tiefroter Farbe aufgenommen. 

CslH1309CINa (360.60). Ber. N 7.78. Gef. N 7.53. 
0.1377 g Sbst.: 9 ccm N (21°, 753 mm). 

Das Oxim schied sich in gelben Kqstallen ab beim Vermischen einer 
Lbsung von 1.35 g Chlor-anthrachiuon-aldehyd in 15 ccm Eisessig, mit einer 
LBsung von 1.3 g Hydroxylamin-chlorhpdrat und 2 g Natriumacetat in 10 ccm 
3-prozentiger Essigs2ure. 

0.1145 g Sbst.: 4.8 ccm N (lSo, 754 inm). 
ClsHsOJCIN (385.56). Ber. N 4.91. Gef. N 4.56. 

Es schmilzt bei 2720 untcr Zersetxung; ist in Alkohol, Benzol und Eis- 
essig sehr wenig, in Nitrobenzol in der Kklte schwer, in der Wtirme dagegen 
leicht 16slich. Konzeutrierte Schwefelsiure w i d  strohgelb gefirbt. Alko- 
holische Natronlauge lost mit orangeroter Farbe. 

D i p h t h a1 y 1-4.5, 4’.5’- d i  c h I or-2.2’- s ti1 b e  n , 
/‘ ..-CO-/‘- *c1 C] /\-co-/\ 

erhalt man nach der von E. H e p p ,  R. U h l e n h u t h  und F. R o m e r ’ )  
fur das A n t h r a f l a v o n  angegebenen Methode durch Kochen des 
o-Dibrommethyl-chlor-anthrachinons mit Kupfer unter Benutxung von 
Nitrobenzol, Dimethylanilin oder Phenol als Losungsmittel. Die beste 
Ausbeute wurde mit Nitrobenzol erzielt. 

2 g des Dihromderivats wurden in 10ccm Nitrobenzol gel6st und mit 
0.8 g Naturkupfer C znm Sieden erhitzt. Schon nach einigen Minuten schieden 
sich aus der kochenden Nitrobenzollosung lange, seidenglknzende, gelbe Nadeln 
pus, die nach beendeter Reaktion abfiltriert, mit Toluol und Alkohol ge- 
wascben und durch Behandeln mit Ammoniak und Chlorammonium bei Gegen- 
wart von Lnft von dem iiberschiissigen Kupfer befreit wurden. 

Diese Nadeln (0.7 g, d. s. 58.3O/0 der Theorie), die iiber 440° 
sohmelzen, sind in allen organischen Losungsmitteln so gut wie un- 
loslich. Von konzentrierter Schwe€elsiiure werden sie in  der KPlte 
gar nicht, bei ca. 180° nur  schwer rnit tiefroter Farbe aulgenommen 
und mit Wasser daraus wieder in Nadeln ausgeschieden. 

Zur Analyse wnrde das mit Nitrobenzol ausgekochte Produkt verwendet. 

v ,,-~~-L,-.cH=cH.,;-co- I N  ‘ I  * i  ” 
I 

0.1196 g Sbst.: 0.3091 g CO,, 0.03’28 g HoO. 
CsoH1404Cla (509.0). Ber. C 70.72, H 2.77. 

Gef. D 70.50, D 3.07. 
Mit alkalischem Hydrosulfit gibt die& Farbstoff eine braune. 

Kiipe, aus  der Baumwolle in gleichen Tiinen angefiirbt wird, die beim 

I) B. 46, 709 [1913]. 
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Verhiingen an der Luft in ein intensives Gelb umschlagen, das  im 
Licht in  wenigen Stunden fast vollstlindig verschwindet, also eben- 
SO lichtunecht wie das Anthraflavon ist. 

2-  C h l o r - a n  t h r a c  h i  n o n-3 - c  a r b  o n siiu re. 
20 g roher 2-Chlor-anthrachinon-3-aldehyd wurden mit 200 g 

Eisessig und 9.7 g Natriumbichromat 9 Stunden lang unter RuckfluS 
gekocht, wobei eine fast Mare Losung erhalten wurde. Nach ca. 
3 Stunden waren Spuren von Bromdiimpfen im Kiihler sichtbar, die 
nur aus dem unverseiften Bromderivat stammen konnten. Nach be- 
endeter Reaktion wurde die Losung mit der gleichen Menge Wasser 
verdiinnt und einige zeit auf dem Wasserbade erhitzt, wobei das 
Reaktionsprodukt in eine gut filtrierbare Form iiberging. Der  gut 
ausgewaschene Ruckstand wurde mit verdiinntem Ammoniak warm 
ausgezogen, wobei 4.6 g Ruckstand hinterblieben, der mit 2.3 g Na- 
triumbichromat und 46 g Eisessig noch 9 Stunden riickfliedend gekocht 
und ebenso aufgearbeitet wurde. Die vereinigten alkalischen Ausziige 
gaben, mit SalzEaure angesauert, 20.1 g Carbonsaure vom Schmp. 
276-278O. Dies entspricht einer Ausbeute von %.06O/0.  Es ent- 
standen also aus 50 g Chlor-metbyl-anthrachinon 21.1 g Chlor-anthra- 
chinon-carbonsaure. 

Der  t h y l e s t e r  entsteht sowohl durch Einwirkung des Saure- 
chlorids auf  Alkohol als auch aus der Saure und Alkohol mittels 
konzentrierter Schwefelsaure. 

10 g 2-ChIor- anthrachinon-3-carbonsaure wurden mit 200 ccm 
Alkohol iibergossen und nach Hinzugabe yon 2 ccm konzentrierter 
Schwefelsaure unter RiickfluB so lange gekocht, bis eine klare Losung 
entstand, was nach 6 Stunden der Fall war. Aus der erkalteten Lii- 
suog schied sich der Ester in schwach-gelben, verlilzten NZtdelchen 
aus, die abgesaugt und mit kaltem Alkohol gewaschen wurden. Das 
getrocknete Produkt, 9.7 g, schmilzt bei 150-151O (korr. 153-1540). 
Beim Uinkrystallisieren aus Alkohol fand keine Anderung des Schmelz- 
punktes statt. 

0.1140 g Sbst.: 0.2706 g COz, 0.0386 g HaO. 
C l ~ H L I O ~ C l  (314.56). Ber. C 64.86, H 3.52. 

Gef. D 64.74, Y 3.70. 

In Ather und in Ligroin ist der Ester schwer, in heiSem Alkohol 
dagegen leicht loslich. Benzol, Nitrobenzol, Eisessig und Pyridin 
nehmen ihn schon in der Kalte spielend leicht auf. hlit verdiinnten 
Alkalien wird e r  nach langem Kochen verseift. 



~ r. --CO--'---. NH2 
I 

._ ,,!-co-: ~, '.CO*H- 2-A m i  n o - a n  t h r a c  h i n  on  - 3 - c a r b o n  s a  u re, I 
2.46 g 2- Chlor-nnthrachinon-3-carbonsaure aurden  in 10 ccm 

lionzentriertem wiiBrigem Ammoniak gelost und nach Hinzugabe von 
einer Spur  Naturkupfer C im Schieljrohr 5 Stunden auf 16O-lt(O0 
erhitzt. Nach dem Erkalten haben sich aus der roten Losung rote 
Sadeln abgeschieden, die nach dem Filtrieren und Aufkochen mit 
verdunnter Salzslure gelb wurden. Die Ausbeute betrug 2.5 g, d. s. 
'33.65 ' l o  der Theorie. Schrnp. 345-33.)0. Aus Sitrobenzol umkry- 
atallisiert, bildet die Saure b~iuolich-gelbe Nadeln, die Lei 263 -36;i0 
schmelzen. 

0.1020 g Sbst.: 0.2514 g COS, 0.0353 g HIO. - 0.1106 g Sbst.: -5.1 ccm 
N (16.j0, 750 mm). 

ClsHyOiN (267.13'. Bw. C: 67.39. H 3.39, N 5.25. 
Gef. )) 67.2'3, )) 3.80, * 5.33. 

Die 2-Amino-anthrachinon-3-carbonsat1re ist i n  Benzol, -ither, 
Ligroin, Alkohol uuloslich, wird aber von Nitrobenzol uncl Pyridin 
mit gelb-roter Parbe in der Hitze gelost. Konzentrierte Scheefelsau re 
wird braunrot gefarbt. Mit Alkalien bildet sie rote, gut krystallisier- 
hare Salze, die in Wasser schwer loslich siod. Die Saure ist also 
identisch niit der von W i l l g e r o d t  und Maf f e z z o l i  I) hergestellreo 
5-Amino-no thrachinon-3-carbonsaure. 

2 - A n  i 1 i n o - a n  t h r a c h i n o n  - " --CO -".* NH. C& I !  3 - c a r  b o n s Bu r e ,  -__ ,'--CO--,,!.COnH . 
2 g 2-Chlor-anthrachinon-:~-cllrbons~ure wurden i n  20 ccm Anilin 

gelost und rnit 1.36 g (2 Mol.) wnsserfreiern Kaliumacetat und ein 
wenig Kupferacetat ' l a  Stunde unter Riickflufl gekocht, wobei die 
Mischung eine tieFrote Farbe annahni. Das zu einer breiigen Masse 
erkaltete Reaktionsprodubt wurde durch AuFkochen mit verdiinnter 
Salzsaure und Filtriereu von dem uberschussigen Anilin befreit, wohei 
2.2 g (91.7 O/O der Theorie) eines bei 310-320° schmelzenden Pro- 
duktes xuriickblieben, dno aus Pyridin i u  Feuerroten Nadeln vom 
Schmp. 31.)-314° krystallisiert. Diese Nadeln wurden durch Re- 
hnndlung mit verdiinnter Essigsaure von den beigemerigten, geringen 
JIengen des Pyridinsalzes befreit und schmolzen danri hei 516-3170. 

CglHlaOtN (343.14). Ber. N 4.09. Gef. N 4.12. 
Die SIura ist in Alliohol ziemlich lihlich. von Benzol, Toluol, 

Eisessig, Nitrobenzol und Pyridin wird sie der Reihe nach leichter, 

0.2072 g Sbst.: 7.3 ccm N (200, 762.5 mm). 

~ 

I) .J. pi'. [2] 82, 203 [1910]. 



und zwar rnit roter Farbe aufgenommen. Sie bildet rotviolett gefiirbte 
Alkalisalze, die in Wasser nur wenig liislich sind. In  konzentrierte; 
Schwefelskure liist sie eich in der Kl l te  niit tiefvioletter Farbe, die 
beirn Erhitzen in Rot urnschlagt. 

1 g reine 2-Anilino-anthracbinon-3-carbons~ure wurde i n  10 ccm 
Toluol rnit 0.8 g (Theorie 0.67) Phosphorpentachlorid so lange unter 
RuckfluB gekocht, bis die Salzsaure-Entwicklung aufborte, wobei d a s  
gebildete Siurecblorid teilweise rnit rotbrauner Farbe in Losung ginp;. 
Nach dern Erkalten wurde dns ausgeschiedene Saurechlorid filtriert 
iind mit Ligroin gewnschen. Die gut ausgepreote Krystnllrnasse wurde 
hierail! rnit 10 ccm wasserfreiem Nitrobenzol zum Sieden erhitzt, wobei 
eine klare Losung entstand. Nach einigen Minuten begannen sich aus 
der kochenden Liisuog gelbrote Nadelo des Acridons auszuscheiden 
unter gleichzeitiger Entwicklung von Salzsaure. Nach beendeter 
Renktion wurde abfiltriert und der Riickstand erst rnit heiflem Toluol 
und dann rnit heiI3eni Alkohol gewaschen. Die Ausbeute betrug 0.43 g 
iind dau Produkt schmolz noch nicht bei M O O .  

Fer die Analyse wurde es aus vie1 Nitrobenzol umkrystallisiert: 
0.1059 g Sbst.: 0.3004 g CO2, 0.0343 g HsO. - 0.1646 g Sbst.: 4.5 ccm 

N < ] G o ,  761 mm). 
C3,Hl l03N (325.13). Ber. C 77.50, H 3.40, N 4.31. 

Gef. 77.36, D 3.@2, s 4.30. 
I n  Nitrobenzol ist das Anthrachinon-acridon nuch in der Siede- 

liitzs wenig lijslicb, in den iibrigen gebriiuchlichen, orgnnischen Losungs- 
mitteln ist es unloslich. Von konzentrierter Schwefelskure wird es  
rnit braunroter Farbe aufgenonimen. Mit Hydrosultit und Alkali 
entsteht eine gelbbraune Kiipe, woraus Bnumwvolle brnungelb ange- 
farbt wird. 

2 -8- N a p h t h y  l a  rn i n 0- a n  t h  ra c h i n  o n  - 3 - c a r  b o n s a u r e. 
2.86 g 2-Chlor-anthrachinon-3-carbonsaure. 56 ccm hniylalkohol, 2.56 g 

p-Naphthjlamiri, 2.1 g Kaliumacetat und etww Kupferacetat wurdon 1 - - /a Stdn. 
riickfliel3end gekocht. Die Miscliung nahm dabei eine rote Farbe an. Nach 
bcendeter Reaktion wurde der Alkohol mit Wasserdampf abgoblasen, der rote 
Riickstand filtriert, rnit Salzshre aufgekocht, abermals filtriert und schlieDlich 
mit Alkohol gewnschen. Die Ansbeute betrug 3.0 g (76.8O/0 der Theorie) 
vom Schmp. 290-3000. AUS Pyridin umkrystallisiert uocl mit verdiinnter 
Essigsiiure gekocht, bildete der Kbrper tiefrote Nadeln voin Schmp. 332O (korr.). 

CIlsHls04N (393.16). Ber. W 3.57. Gef. N 3.47. 
0.1646 g Sbst.: 4.8 ccm N (lSo, 766 mm). 
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In Ligroio, Alkohol, Benzol ist die Siure unloslich, in Eisessig schwer, 
in Nitrobenzol und i n  Pj-ridin dagegen leicht mit roter Parbe loslich. Yon 
konzentrierter Schwefelsiinre wird sie mit blau-violetter Farbe in der Kalte 
aufgenommen; beini Erhitzen schliigt (lie Farbe in Rot urn. 

6.7 - a c r i d  o n ) ,  
\/ 

wurde aus der  reinen S-S-NaphthyIamino-anthrachinou-3-carbonsaure 
nach der bei dem Anthrachinon-acridon angegebenen hlethode herge- 
stellt und aus riel Nitrobenzol umgeliist. 

O.lti14 g Sbst.: 0.4726 g CO,, 0.0510 g HsO. 
C2jHiaOsN (375.15). Bw. C 79.98, H 3.47. 

Gef. D 79.56, )) 3.53. 
Es bildet gelbstichige, rote Nadelu, die heill i n  AlkoLol, 'i'olid 

und Eisessig unloslicb, i n  Pyridin schwer untl in Nitrobenzol rnit 
roter Farbe ziemlich liislicb sind. Konxentrierte Scbwefelsaure w i r d  
rot gefiirbt. l l i t  alkalischem Hydrosulfit entsteht eine gringelbe 
Kiipe, woraiis Raumwolle Lhnlich gefirbt wird; beiin VerhHngen schlfgt 
die Parbe i i i  ein orangestichiges Gelb uni, das beim Betopfen mit 
A Ik a1 i violet t w i rd . 

l'.? -L, i a n t  h r it c h i n  o n y 1 i m i d -  3 - c a r  b o n s l u  r e -  B t h y 1 e s t e r ,  
,/ -CO-,-''. ,-CUOC2II5 c ',-co-" 
,,-CO-, ,., L..,-CU-',, ~ - NIT 

4 g 2-Cblor-anthrachinon-3-carbonslure-athylester, 50 ccm Nitro- 
Lenzol, 4 g rc-Amino-anthrachinou, 4 g Kaliunracetat und wenig Kupler- 
acetat wurden zuiii Sieden erhitzt. Die Lbsung wurde alsbald rot, 
urid ouch ll/? Stunden war die Umsetzung beendigt. Beim Erkalten 
schieden sich :i g einer Krystallmnsse ab ,  die bei 275-22bOO 
schmolz und halogenfrei war. Aus der Mutterlauge konnten 1.5 g eines 
bei 225-230O schmelzenden Produktes isoliert werden , das nicht 
weiter untersucht wurde. 

Der  Ester bildet, aus  Pyridin oder Nitrobenzol umkrystallisiert, 
tiefrote, kleine Nadeln, die bei 314O (korr.) schmelzeu und in  Alkohol, 
Benzol und Eisessig sehr wenig, i n  Nitrobenzol und in Pyridin mit 
roter Farbe ziemlich loslich sind. Von konzentrierter Schwefelsiiure 
wird e r  mit blauer Farbe leicbt aufgenommen, die beim Erhitzen in  
Braun umschlagt. 

0.1096 g Sbat.: 0.2984 g CO1, 0.0416 g HpO. - 0.1572 g Sbst.: 3.5 ccm 
N (17O, 760 mm). 



CaIH1306N (501.2). Ber. C 74.23, H 3.82, h' 2.80. 
Gef. n 74.85, 4.2, x 2.04. 

1.2- A n t 11 r a c  h i n o n  y l -  2.3- a n t  h r a c r i d  o n  ( D i  p h t h a1 y 1 - 3.4, 6.7- 
a c r i d  o n)  , 

f'-,-CO--f)-CO -,/-'; 
I 
: I  
,,.,,- CO-',,'-nTH- ...I-- CO . - . ' .-.-co-l/\, . 

I 

\/ 

1.5 g 1'.2'-Dianthrachinonylimid-2-carbonsaureester wurden in 
30 ccm konzentrierter Schwefelsaure gelost und so lange auf 150" 
erliitzt,- bis die blaue Farbe der Losting in Dunkelbraun ubergegangeo 
w:w, was nach ca. 1 Stunde der Fall war. D a m  wurde die Losung 
i n  eine flache Schale gegossen und in feuchter Luft stehen gelassen. 
wobei sicb dns Acridon in schonen Nidelchen ausschied. Diese wnrden 
abfiltriert, erst rnit koozentrierter, daon rnit rerdiinnter Schwefelsaure, 
und schlieBlich mit Wasser ausgewaschen u n d  bei 130° getrocknet. 
Aiisbeute 1.3 g, d. s. 87.s0/o der 'lheorie. Das Produkt stellt eine 
dunkelbraune Krystallmasse dar, die bis 4400 noch nicht schrnilzt. 
Die  Reinigung des Acridons bereitete groBe Schwierigkeiten, da  es i n  
Nitrobenzol und in Pyridin uur aenig  uod in andren Losungsmittelo 
unloslich ist. Es wurde fur die Analyse scblieBlich nochrnals arij 
Schwefelsaure urngelost, woraus es in sternforrnig angeordneten, kleinen 
Nadeln von tie€ rotbrauner Farbe gewonnen wurde. Mit Hydrosulfit 
und Alkali entsteht eine violettbraune Kiipe, die Baurnwolle braiin 
aofarbt. Die Farbe geht beirn Verhangen i n  ein schones Orange iiber, 
d a s  aber mit Natronlauge violett wird. 

0.1039 g Sbst.: 0.2912 g CO9, 0.0290 g 1320. 
CasH13OjN (455.15). Ber. C 76.47, H 2.S9. 

Gef. )) 76.44, u 3.12. 

2 - P h e n  o x  y - a n t h r s c h  i II om- 3 - c a r  b o n  siiu re. 
3.K6 g 2-Chlor-anthrachinon-3-carbonsaure wurden rnit 28.6 g 

Phenol und 2.1 g Kaliumcarbonat und 0.2 g Naturkupfer C zum 
Sieden erhitzt. Die Schmelze farbt sich brnun; es schied sich Chlor- 
kaliurn ab, und nach kurzer Zeit wurde die Masse rnit Alkohol und 
Wasser verdiinnt und mit Salzsiiure angesauert, wobei die Phenoxy- 
antbrachinon-carbonsaure als eioe fast farblose, voli~minBse Krystall- 
masse ausfiel, die abfiltriert und gut ausgewaschen wurde. Die Aus- 
beute betrug 3.1 g, das sind 90.38O/0 d. Th., und  der Schrnelzpunkt 
des chlorfreien Rohproduktes lag bei 260-265O. Aus Nitrobenzol 
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gewinnt man die Saure i n  langen, fast farblosen Nadeln, die bei 270° 
(korr.) schmelzen. 

0.1345 g Sbst.: 0.3616 g COs, 0.0150 g HzO. 
CzlHISOS (344.1). Ber. C 73.24, H 3.51. 

Gef. 2 73.82, D 3.74. 
Die 2-Phenoxy-anthrachinon-3-carbonsaure ist in Benzol und 

‘l‘uluol scbwer, in  Alkohol, Eisessig und besondera Nitrobenzol in d e r  
liitze leicht liislich. Mit Ammoniak bildet sie ein in Wasser leicht 
lijsliches Salz ; d:ts Natriumsalz ist dagegen in alkalischem Wasser 
zchwer Ioslich. Sie wird ferner von heifleu Alkaliacetat-Losungen gut  
iiufgenomnlen. Konzenirierte Schwefelsaure wird orangerot gefarbt. 

A n t  h r a c  h i n  on-2 .3  -x a n t  h o n ’ ‘j--CO-”‘ - o-,---. 
1 (I’ h t h a 1 y I - 2.3 - x a n t h o n) , (/- CO- , ,#- CO -’, ,J 

2.5 g 2-Phenoxy-anthrachinou-3-carbons~ure wurden i n  35 ccm 
Sitrobenzol geliist und mit 2.5 g Phospborpentachlorid \~orsiclitig er- 
bitzt, so d a 8  das  gebildete Pbosphorosyclilorid iiberdeatillierte. Hier- 
auf wurde die Losung 3 Stunden zum Sieden erhitzt; beim Erknlten 
fielen schone, glanzende, schwach gelbe, lange Nadeln aus, die abfil- 
triert und niit verdiinntem Alkali aufgekocht wurden. Ausbeute 2.1 g, 
das sind 8!).19OlO d. Th. Sie sind vollig rein, ihr Schmelzpunkt liegt 
bei :357O (korr.) und andert sicb nach dem Umkrystallisieren mis Py- 
ridin oder Nitrobenzol nicbt. 

0.1506 g Sbst.: 0.4240 g CO,, 0.0423 g HIO. 
C?:Hl,04 (326.09). Ber. C 77.28, 11 3.09. 

Gef. * 76.79, 3.14. 
1)as 1\11tl1rachi1ion-2.:~-xanthon ist i n  Alkohol, Beuzol. Toluol rind 

1:isessig fast unl&lich, i n  Nitrobenzol leicht, in Pyrirlin rlagegen ziem- 
lich schwer loslich. Von konzentrierter Schwefelsiiure wird es in d e r  
Kiilte mit weingelber Farbe aufgenommen. Die Verbiudung ist isomer 
iiiit dem von F. U Ilni an  n und D. I; c r m 1: n y i I )  hergestellten Anthra- 
chinon-2.1-xautbori und besitzt in Form ihrer Leukorerbindung 
krinerlei AffinitHt zur Faser. 

2- C h l o r - 3 - b e n  z o y l - a n t  b r a c h i  n 011 (Formel 11). 
5 g 2-Chlor-anthrachinon-3-carboosHure wurden mit 75 ccm thio- 

l’lienfreiem Benzol uncl G g Phosphorpentachlorid 4 Stunden ruck- 
flieoend gekocht uod danii die HIilfte des nenzols abdestilliert. Nnch 
dem Krkalten wnrden 10 g Aluniiniumchlorid binzugefugt und lsng- 
h a m  zum Sieden erhitzt. wobei sicb S:dzsiiure entwickelte. Nach 9- 

~- 

I )  I:. 45, 2’263 [1912]. 
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stiindigem Kochen wurde die Reaktion unterbrochen, die Masse rnit 
Eis zersetzt und rnit konzentrierter Salzsaure stark angesauert. Das 
irberscbiissige Benzol wurde mit Wasserdampf abgetrieben und der  
ltiickstand einige Male rnit Salzsiiure und schliefllich mit Ammoniak 
aufgekocht. Die Ausbeute betrug 5.8 g, das sind 84.1 Oio d. Th. vom 
Schmp. 195 -2OOO. 

Bus Eisessig krystallisiert das Produkt iu fnst farblosen, rhom- 
bischen Tafeln vom Schmp. 199O (korr.). 

0.1312 g Sbst.: 0.3481 g Con, 0.0394 g HzO. 
Czl H110, Cl (346.55). Ber. C 72.71, A 3.20. 

Gel. P 72.36, 8 3.36. 
Das ?,-Chlor-3-benaoyl-antbrachioon ist in Alkohol sehr wenig, 

i n  Benzol, Toluol, Eisessig, Nitrobenzol der Reibe nach leichter 16s- 
lich; von Pyridin wird es  schon in der Kalte gelost. Mit kalter, kon- 
zentrierter SchwefelsLure gibt es eine grunstichig gelbe Lijsung. 

2- A m i n o  -3 - h e n  z o y I - an  t h r a c  h i  no n (Formel HI). 
Das Chloratom des 2-Chlor-3-benzoyl-anthrachinons tritt leicht 

mit T o l u o l s u l f a m i d  in Reaktion, wobei unter Salzsaure-Abspaltung 
dns Sulfamidderivat gebildet wird, das durch Verseifen rnit konzen- 
trierter Schwefelsaure das 2-Amino-3-benzoyl-anthrachinon liefert. Die 
besten Ausbeuten wurden aber durch direkte Einwirkung von Am- 
moniak unter Druck auf das Chlorderivat erhalten. 

3 g 2-Chlor-3-benzoyl-anthrachinon wurden mit 30  ccm konzeo- 
triertern, wadrigem A m m o n i a k  und einer Spnr Naturkupfer C im 
Schieorobr 8 Stunden nuf 190-200° erhitat. Nach dem Erkalten 
bestand der Rohreninhalt aus orangen Nadelu, die durch Bebandeh 
mit Ammoniak und Chlorammonium von Kupfer befreit wurden. Die 
Ausbeute betrug 2.75 g (98.2OlO) voni Schmp. 313-315O. Aus Py- 
ridin krystallisiert das Amin in goldglanzenden, quadratischen Tafeln, 
die bei 318O (korr. 331O) schmelzen. 

Beim Arbeiten rnit Toluolsulfamid wird Nitrobenzol als Losungs- 
rnittel benutzt. Pas S u l f a m i d - D e r i v a t  bildet schone, citronengelbe 
Nadelu, die, aus  Benzol krystallisiert, bei 240° (unkorr.) schmelzen 
und liefert rnit Schwefelsaure das Aminoderiwt vom Schmp. 331O. 
Die Ausbeute betrug ca. 65O/0. 

0.1176 g Sbst : 4.3 ccm N (.LOO, 755 mm). 
CzlHls03N (327.15). Ber. N 4.29 Gef. N 423.  

DRS 2-Amino-3-benzo~l-anthrachiuon bildet goldglanzende, (1ua- 
dratische Taleln, die in Alkohol,. Benzol, Toluol und Eisessig sehr 
wenig, i n  Nitrobenzol und in Pyridin rnit hellgelber Fnrbe ziemlich 



laslich sind. I n  konzentrierter Schwefelsaure lost es sich in der 
Kalte schwer, in der Warme leicht mit schwach gelber Farbe. 

A n t h r a c h i n o n - 3 . 8 - f l u o r e n o n  (Formel IV)  
(P h t h a l p  1-2.3- fl u o r  e n  on). 

1.65 g '7-Aniino-3-benzoyl-authrachinon wurden in 16.5 ccni kon- 
zentrierter Schwefelsaure gelost, und eine Losung von 0.4 g Natrium- 
nitrit in 3 ccm konzeutrierter Scbwefelsaiire in der Kalte hinzugefugt 
u n d  ca. ' i t  Stunde steheu gelassen. Dann wurde die Losung unter 
Siiberer Kiiblung mit Eis versetzt, und dafiir Sorge getragen, dal3 die 
Temperatur nicht iiber :ijo stieg, wobei sich die D i a z o v e r b i n d u n g  in 
Form eines gelbroten Niederschlages ausschied. ills dessen Menge 
nicht mehr ziinabm, wurde die Mischung rnit wenig Naturkupfer C 
vcrsetzt uncl aiif dem Wasserbade wahrend ca. 1 ' / I  Stunden erhitzt. 
Bei ca. 800 begann eine lebhafte Stickstoff-Entwicklnng, und mit den1 
Portscbreiten der Reaktion nahm die Masse eine hellere Farbe an ,  
bis sie schliel3licb schwach gelb wurde. Die Ausbeute betrug 1.55 g 
voni Schnip. 333-340O. 

Aus Nitrobenzol krystallisiert das A n t  h r a c  h i n  o n -  2.3-f I u o r e n  o u 
iu schwach rotgelben Nadelu, die bei 351O (korr. 365O) schmelzeu. 

0.1304 g Sbst.: 0.3576 g CO1, 0.0426 g HnO. 
C ~ l H l o 0 3  (310.09). Ber. C 81.89, H 3.25. 

Gef. 51.07, D 3.65. 

Das Authrachinon-2.J-fluorenon ist in Alkohol, Beuzol, Toluol, 
Eisessig so gut wie unlijslich; in Nitrobenzol und in Pyridin ist es 
mit schwach gelber Farbe ziemlich loslich. Konzentrierte Schwefel- 
saure wird tiefrot gefarbt. Mit Hydrosulfit entsteht eine griioe Kape, 
aus  aelcher Baumwolle ahnlich gefarbt wird. Die Farbe geht beim 
Verhiingen in ein sehr schwaches, alkalibestandiges Gelb iiber. 

85. L. Tschugaeff und P. Teearu: 
dber Platinverbindungen der Isonitrile. 

(Eingegangen am 2. Februar 1914.) 

Vor etwa 10 Jahren wies L. R a m  b e r g  nach I), dal3 Platinchloriir 
mit P h e n y l - c a r b y l a m i n  zwei isomere Verbindungen eingeht: eine 
violette, anscheinend amorphe und eine gelblichweifle, krystallinische 
(Schmp. 257-25S0). Die erstere, welche bald darauf unabbangig von 
H o f m a n n  und Bugge ' )  erhalten worden ist, zeicbnet sich durch 

Vergl. €3. 40, 25578 [1907]: 1) B. 40, 1772 [1907]. 




