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schreibt, wird die Konstitution der blauen Uberchromsiure am
HO

HO _-OO0OH
besten durch die Formel )C —OQOH ausgedriikt.
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84, Fritz Ullmann und Inanendra Chandra Dasgupta:
Uber 2-Chlor-anthrachinon-3-carbonsiure.
[Mitteilungen aus dem Technischev Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 7. Februar 1914.)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns in Gemeinschaft mit den
HHrp. P. Ochsner und M. Sone!) die beiden isomeren Anthra-
chinon-1.2- und -2.1-acridoune?),
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hergestellt. Hiervon erwies sich das vom 1-Amino-anthrachinon sich
ableitende Anthrachinon-2.1-acridon als wertvolle Muttersubstanz fiir
die Herstellung von roten bis violetten Kiipenfarben, wihrend die
isomere Verbindung nur geringe Affinitit zur Baumwolliaser in Form
ihrer Leukoverbindung besitzt; die damit erzielten orangen Férbungen
sind zudem auBerordentlich alkaliempfindlich. Dasselbe Verhiltnis
findet sich, wie F. Ullmann und E. Knecht?) gezeigt haben, in der
Anthrachinon-thioxanthon-Reihe wieder, indem auch hier diejenigen
Produkte als Kiipenfarbstoffe Interesse haben, bei denen der Schwefel
in der 1-Stellung sich befindet und den Antbrachinon-2.1-acridonen
also analog konstituiert sind.

Wir stellten uns nun die Aufgabe, das noch fehlende Anthra-
chinon-2.3-acridon, die sogenanate lin. Verbindung, herzustellen

) A, 380, 340; 381, 6 [1911].

?) Diese Verbindungen wiren korrekter als Phthalyl-acridone zu be-
zeichnen, da in dem Namen Anthrachinon-acridon der mittlere Benzol-
kern der Substanzen zweimal ausgedriickt wird. Das Gleiche gilt fir die
weiter unten beschriebenen Kérper » Anthrachinon-naphthacridone,
»Anthrachinon-xanthon« usw. Doch sind, damit MiBverstindnisse ver-
mieden bleiben, im Folgenden die bereits in die Literatur ibergegangenen
Namen »Anthrachinon-acridone usw. beibebalten worden.

3) B. 44, 3125 [1911].



und daran anschlieBend ganz allgemein die linearen ringformigen An-
thrachinon-Derivate zu untersuchen. Zu diesem Zwecke muflte vor
allem eine Methode ausgearbeitet werden, um die als Ausgangs-
material fiir derartige Untersuchungen notwendige 2-Chlur-anthra-
chinon-3-carbonsiure auf einfache Weise herzustellen.

G. Heller und K. Schiilke!) haben in ibrer schéoen Arbeit
tber die Friedel-Cratftssche Reaktion aus o-Chlor-toluol und Phthul-
siure-aphydrid eine o-Chlortoluyl-o-benzoesiure hergestelli,
welche in bekannter Weise in ein Chlor-methyl-anthrachivon
umgewandelt wurde, das dann durch Oxydatiou mit Salpetersiure
unter Druck bei 210° eine g-Chlor-anthrachinon-carbonséure lieferte.
Da die genanuten Autoren die Frage nach der Konstitution des er-
haltenen Chlor-methyl-anthrachivons uneotschieden lieBen, so wur
naturgemiB auch die Konstitution der daraus hergestellten Chlor-
apthrachinon-carbonsiure picht sicher. Wir haben nun vor allen
Dingen das bei der Kondensation von o-Chlortoluyl-o-benzoesiiure
entstehende Chlor-methyl-anthrachinon eingebend untersucht und fest-
gestellt, daB es aus einem Gemisch von 2 Substanzen besteht, und
zwar ist darin vorwiegend das 2-Methyl-3-chlor-anthrachinon
enthalten, und daneben findet sich eine leicht l6sliche isomere Ver-
bindung, die bochstwahrscheinlich als 1-Methyl-2-chlor-anthra-
chinon anzusprechen ist. Der Nachweis, daB dem Hauptprodukt
obige Konstitution zukommt, wurde dadurch erbracht, daB wir das
Chlor-methyl-anthrachinon in die entsprechende Chlor-anthrachinon-
carbonsiure verwandelten. Diese Siure wurde mit Anilin in eine
Anilimo-anthrachinon-carbonsidure iibergefilhrt und darans
schlieBlick durch Abspaltung von Wasser ein Anthrachivon-acridon
bergestellt, das sich als verschiedeo erwies von dem von
F.Ullmann und M. Sone hergesteliten Authrachinon-1.2-acridon.

Was die Uberfiihrung des Cblor-methyl-anthrachinons
in die entsprechende Carbopséure anbetrifit, so war die Oxydation
mit Salpetersiiure unter Druck fiir die Gewinnung gréflerer Substanz-
mengen selbstverstindlich ausgeschlossen. Wir haben daber eine grofie
Anzahl von Versuchen angestellt, um die Methylgruppe zur Carboxyl-
gruppe unter Verwendung von offenen Gefalen zu oxydieren.

Natriumbichromat  sowie Kaliumpermanganat und Essigsiure greifen das
Chlor-methyl-anthrachinon nicht an. Braunstein und Schwefelsaure geben nar
unbelriedigende Ausbeute, und Schwefelsiiure-monohydrat wirkt in andrer
Weise oxydierend und bildet Oxyderivate. Die von der Badischen Anilin- &
Soda-Fabrik in threm D.R.-P. 250742 fiir dhnliche Oxydationen angewendete
salpetrige Saure lieferte’ zwar Chlor-anthrachinon-carbonsiure, jedoch betrug

") B. 41, 3636 [1908).
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die Ausbeate nur 27°% d. TL. Bessere Resultate als die direkte Oxydation
lieferten dagegen die indirekten Methoden. Durch Einwirkung von Chlor
auf Chlor-methyl-anthrachinon bei erhdhter Temperatur wird letzteres in der
Seitenkotte chloriert, und beim Behandeln des Reaktionsproduktes mit Schwefel-
siure konnte nebhen Chlor-anthrachinon-aldehyd anch Chlor-anthrachinon-carbon-
saure aus dem Reaktionsprodukt isoliert werden. Bei der Verfolgung dieser Re-
aktion zeigte es sich, daB die Umsetzung am besten unter Verwendung von
m-Chlor-nitro-benzol unod unter Zusatz von Phosphorpentachlorid als Kataly-
sator vor sich geht, jedoch muB das Einleiten von Chlor bei 200-—220°
aunBerordentlich lange fortgesetzt werden, damit schlieBlich die gesuchte Siure
in einer Ausbheute von 789, d. Th. erhalten wird ).

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

Wir stellten aus dem Chlor-methyl-anthrachinon durch Bebandeln
mit Brom in Nitrobenzol-Losung 3-w-Dibrommethyl-2-anthra-
chinon her, das beim Verseifen 2-Chlor-anthrachinou-3-aldehyd
lieferte. Dieser Aldehyd 1aft sich nun durch Natriumbichromat in
essigsaurer Liosung quantitativ zur entsprechenden Carbonsaure oxy-
dieren. Ein Gehalt des 3-Dibrommethyl-2-chlor-anthrachinons an
w-Brommethyl-Verbindung stort bei dieser Reaktion nicht, da letztere
bei der Verseifung den entsprechenden Alkohol liefert, der natiirlich
ebenso leicht wie der Aldehyd zur Carbonsiure oxydiert wird. Die
auf diese Weise leicht zugingliche 2-Chlor-anthrachinon-3-car-
bonssure wurde nun eingehend untersucht. Neben dem bereits er-
wihaoten Anthrachinon-2.3-acridon wurde unter Verweodung von
1-Amino-anthrachinen das Dianthrachinonyl-acridou hergestellr,
das sich-aber, ebenso wie die andren, vom 2-Amino-anthrachinon sich
ableitenden Acridone, als hochst alkali-empfindlich erwies. Des fer-
veren diente diese Sidure auch fiir die Gewinnung von Anthrachi-
non-fluorenon, und zwar wurde fiir die Herstellung dieser Ver-
bindung aus dem S#urechlorid zuerst 2-Chlor-3-benzoyl-antbra-
chinon (II) bergestellt und dieses dann entweder mit Ammoniak oder
mittels der von F. Ullmann und O. Fodor?) angegebenen Methude
.mittels Toluolsulfamids in 2-Amino-3-benzoyl-anthrachinon (1)
verwandelt. Diese Verbindung schliefilich lieferte nach der vun
Graebe uud Ullmann?) zuerst angegebenen Reaktion, niamlich durch
Verkochung der entsprechenden Diazoviumverbindung in vorziglicher

%) ‘AuBerordentlich charakteristisch ist hierbei die Wirkung des Phos-
phorpentachlorides, denn ohne Zasatz dieses Katalysators ~wurden bei
véllig gleichbleihenden Reaktionsbedingungen nur 18?4 Chlar-anthrachinon-
carbonsiure neben 409y Chlor-anthrachinon-aldehyd bei!der Verseifung des
Reaktionsproduktes gewonnen.

7) A. 380, 317 (1911]. 3 A. 291, 15 [1896).
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Ausbeute das Anthrachinon-2.3-flucrenon (Phthalyl-2.3-fluo-
renon) (IV), das Baumwolle in schwach gelben Tépen anfirbt.
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3-Chlor-4-methyl-benzophenon-2'-carbonsiure,
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Diese Siure wurde im wesentlichen nach den Apgaben von G.
Heller und K. Schiilke?) hergestellt, welche die Reaktion bei relativ
niederer Temperatur und innerbalb 9 Stunden vor sich gehen lieBen
und dabei eine Ausbeute von 67 °/, erhielten. LiBt man dagegen die
Umsetzung bei 90° erfolgen, so ist die Kondensation in 3—4 Stunden
zu Ende, und die Ausbeute betrigt 93.3 %, der Theorie.

In einem '/; 1-Kolben wurden riickfliefend 100 g o-Chlortotuol und 37 g
Phthalsiureanhydrid bis zur vollstindigen Lésung erhitzt und unter Schiitteln
erkalten gelassen. Bei Zimmertemperatur figte man ziemlich rasch 75 g
Aluminiumehlorid hinzu, und verschlof den Kolben mit einem Korken, der
cinen Rihrer und ein am Ende capillar ausgezogenes Glasrobr trigt. Die
Masse wird dann kraftig umgerdhrt. Anfangs erwirmte sich die Mischung
vin wenig unter starker Salzsiure-Entwicklung und farbte sich orangerot.
Wenn der Salzsidurestrom schwicher wurde, tauchte man den Kolben in ein
auf ca, 40° vorgewiirmtes Wasserbad ein und erhitzte derart, dal man nach ca.
20 Minuten die Temperatur von 750 erreichte, wobei eine fast klare Losung
erhalten wurde, was aber nur bei sehr kriftigem Turbivieren der Fall war.
Bei 80—83° wurde die Lésung plotzlich tritbe und etwas dickflissig, um im
nichsten Augenblick zu einer festen Masse zu erstarren, so daB der Rihrer
aufhorte za arbeiten. Die Masse wurde hierauf noch 3 Stunden bei ca 90®
gehalten und pach dem Erkalten mit Eis zersetzt. Nach Hinzugabe von ca.
20 ccm kobzentrierter Salzsiure wurde das iiberschiissige o-Chlortoluol mit.
Wasserdamp! abgeblasen, der Riickstand nach dem Erkalten filtriert, der
feuchte Riickstand in den Kolben zurickgegeben, 15 g Soda hinzugefigt und
die Saure durch Einleiten von Dampt aufgelost. Die mit Wasser verdinnte
Masse wurde filtriert, der hinterbleibende Rickstand mit Salzséure anfgekocht,
nochmals filtriert, gut ausgewaschen und abermals mit Soda und Wasser-
dampf behandelt, wobei nur sehr geringe Mengen (ca. 1 g) Harz zuriickblieben.
Aus den vereinigten alkalischen Losungen schied sich mit Salzsdure die
0-Chlor-methyl-benzophenon-carbonsiure erst olig aus, die aber nach kurzem

1) B. 41, 3627 [1908).
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Erwirmen auf dem Wasserbade krystallinisch wurde. Die Ausbeute betrug
64 g = 93.3 9o der Theorie vom Schmp. 183—184°,

Die S#aure gibt mit Barytwasser ein in kaltem Wasser schwer
losliches Bariumsalz. Fiir die Analyse wurde es aus heiflem Wasser
umkrystallisiert und bei 120° getrocknet.

0.3744 g Sbst.: 0.1276 g BaS0,.

(C15H1003 Cl)s Ba (684.45). Ber. Ba 20.07. Gef. Ba 20.06.

Die nach den Angaben von G. Heller und K. Schiilke mittels
Kaliumpermanganats daraus gewonnene Chlor-benzophenon-dicar-
bonsdure gibt mit Baryt ein in Wasser leicht losliches Salz; die wiflrige
Lésung wird beim Eindampfen sirupartig und erstarrt beim Erkalten
zu einer glasartigen Masse. Aus der konzeutrierten Losung fillt das
Bariumsalz mit Alkohol aus. -Das bei 120° getrocknete Salz gab
folgende Zahlen:

0.2084 g Shst.: 0.1080 g BaSO,.

Cis H;0s Cl Ba (439.82). Ber. Ba 31.2. Gef. Ba 30.5.

. :/\-—CO—;/\‘.C]
2-Chlor-3-methyl-anthrachinon, | | CO—: | CHY'
. S~ T 3

Vorstehende Verbindung entstand als Hauptprodukt, wenn man
gemiB den Angaben von G. Heller und K. Schiilke die Chlor-
methyl-benzophenon-carbonsiure mit der achtfachen Menge rauchender
Schwefelsidure von ca. 25 °/y SO; wihrend 3 Stunden auf dem Wasser-~
bade erwiirmt und das Anthrachinonderivat durch Ausfillen mit Eis
und Ausziehen mit Sodaldsung isoliert. 182 g Siure gaben 157 g
Chlor-methyl-anthrachinon, das sind 92.3 %, 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. Heller gibt den
Schmelzpunkt zu 213° ap, der sicherlich auf die beigemengte isomere
Verbindung zuriickgefiihrt werden mufl. Die Krystalle schmelzen erst
bei 219¢ (korr.), sind in Nitrobenzol sowie in Pyridin leicht, in Eis-
essig und in Alkohol dagegen schwer, in Benzol sowie in Toluol in
der Siedehitze gut léslich. In Schwefelsiure losen sie sich schon in
der Kalte mit orangegelber Farbe.

‘Wurde die Toluol-Mutterlauge ziemlich weit eingeengt, so schieden
sich lange, gelbe Nadeln aus, die im Gegensatz zu dem ersten Produkt
durch ibre auBerordentlich leichte Lidslichkeit sich auszeichnen und
bei 170—171° schmelzen. Dem Licht ausgesetzt, nehmen sie in
kurzer Zeit eine rote Farbe an. Der Schmelzpunkt blieb nach dem
Umlosen aus Alkohol konstant.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL 37
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0.2211 ¢ Sbst.: 0.1230 g AgClL.
Cys Hs O3 C1 (256.52). Ber. Cl 13.82. Gel. Cl 13.76.
Aus 100 g Rohprodukt gewann man rund 80 g des ersten und
15 g der isomeren Verbindung.

3-m-Dibrommethyl- .”\|——()0—|f/""!.Cl )
2.c¢hlor-anthrachinon, _'—CO—'__.CHBr

Durch Einwirkung von mebr als 3 Mol. Brom auf Chlor-methyl-
anthrachinon im geschlossenen Gefill bei 170-—176° wurde der Haupt-
sache nach nur das Dibromderivat gewonnen und das iberschissige
Brom blieb unabsorbiert.

2.5 g Chlor-methyl-anthrachinon wurden mit 5 g Brom im SchieBrohr
auf 160—170° 5 Stunden lang erhitzt. Nach dem Erkalten wurde gediiner,
wobei Strome von Bromwasserstoff und Brom eatwichen und eine gelbrote
Masse als Riickstand zuriickblieb. Durch Erwirmen der gut pulverisierten
Masse auf dem Wasserbade wurde das freic Brom ausgetrieben und ein
schwach gelbes Produkt erhalten. E£s wog 4.0 g, was einer Gewichtszunahme
von 91.1 9, der Theorie entsprach und schmolz bei 202—206°.

Es wurde nun versucht, im offenen Gefil zu bromieren. Die
Bromierung wurde in einem Jenaer Kolben vorgenommeu, der einen
eingeschliffenen Riickflulkiihler trug. Das Brom lief man aus einem
kleinen, von oben in das Kihlrohr eiogefithrten Tropftrichter zu-
flieBen. Als bestes Verdiinnungsmittel eignete sich Nitrobenzol.

20 g Chlor-methyl-anthrachinon wurden in 20 ccm Nitrobenzol gelost und
in dem obigen Apparat bei 165—170° sehr langsam mit 30.5 g Brom ver-
setzt. Nach ca. 5 Stunden war die Reaktion zu Ende. Das erkaltete Reak-
tionsprodukt, das zu einem Kuchen erstarrte, wurde mit 20 cem Alkohol auf-
gekocht und filtriert. Der mit Alkohol nachgewaschene Riickstand wog
29.5 g (anstatt 32.3 g) und schmolz bei 204—206° Die Gewichtszunahme
betrug also 73.04 ¢ der Theovic.

Das auf diese Weise hergestellte 3-Dibrommethyl-2-chlor-
anthrachinon enthilt Spuren von Mono- und Tribromderivater.
Nach mebrmaligem Umkrystallisieren aus Tolunl ist es rein und
bildet glinzende, hexagonale Blitter, die bei 210—211° (korr)
schmelzen.

0.1907 g Sbst.: 02338 g (AgCl + AgBr) 0.1948 g AgCl. — Daraus:
©.1730 g AgBr, 0.0628 ¢ AgCl.

Ci;H70;ClBry (414.52). Ber. Cl 8.31, Br 38.57.
Gef. » 8.14, » 38.60.

Das Dibrominethyl-chlor-anthrachinon ist in Ather und Ligroin un-
1oslich, in heiBem Alkohol spurenweise und in Lisessig etwas léslich.
Benzol, Toluol 16sen es gut in der Warme. Pyridin 16st es schon in
-der Kilte auf; von Nitrobenzol wird es aunch in der Kilte, abher
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schwerer als von Pyridin, aufgenommen. Io konzentrierter Schwefel-
siure lost es sich in der Kilte fast gar nicht, beim Erwirmen tritt
Lésung unter Entwicklung von Bromwasserstoff ein.

= C0—".C1
2-Chlor-anthrachinon-3-aldehyd, ° ! co ‘ ! COH
N TTVYTTN

Die Verseifung findet mit konzentrierter Schwefelsiure bei 130°
erst in 4—5 Stunden statt. Leitet man in die Schmelze gleichzeitig
Luft ein, so wird die Reaktion in ca. 2—3 Stunden zu Ende gefiibrt.
Mit schwach rauchender Schwefelsiure und gleichzeitigem Einleiten
von Luft dagegen ist die Verseifung innerhalb einer Stunde zu Ende.

29.5 g rohes Dibromderivat wurden in einem Kolben mit 140 cem kon-
zentrierter Schwefelsiiure und 45 cem rauchender Schwefelsiure von 259,
anhydridgehalt versetzt und im Olbade auf 130° erhitzt. Anfangs entwich
Bromwasserstoff, und bei ca. 110—115° fing eine teilweise Oxydation des
Bromwasserstoffes zu Brom an, Bei 130° bildet Brom den Hauptbestandteil
der entweichenden Dimpfe. Man leitet von Anfang an einen schwachen Strom
trockner Luft durch die Mischung, so daB der durch Reaktion frei werdende
Bromwasserstoff sowie das daraus entstehende Brom gleich fortgefihrt wurden,
wobei die Verseifung ungemein beschleunigt wurde. Nach einer Stunde trat
nicht mehr Bromdampf, sondern Schwefligsiure-aphydrid auf. Nach dem Er-
kalten wurde die Losung in etwa 500 cem Wasser gegossen, die Masse auf-
gekocht, filtriert und ausgewaschen. Die Ausbeute betrug 21 g vom Schmp.
226 —2280, Theoretisch sollten 20 g Chlor-methyl-anthrachinon 21.08 g Aldehyd
iiefern. Das Produkt enthielt geringe Mengen von Chlor-anthrachinon-
carbonsiure.

Nach einmaliger Krystallisation ist der Aldehyd rein und bildet
schwach gelbe Nadeln oder glinzende Blittchen, die bei 237° (korr.)
schmelzen.

0.1680 g Shst.: 0.4101 g CO,, 0.0421 g H,0.

CisH,0:Cl (270.52). Ber. C 66.54, H 2.58.
Gef. » 66.57, » 2.80.

Der 2-Chlor-anthrachinon-3-aldehyd ist in Ather und iu
Ligroin unldslich, in siedendem Benzol gut 16slich und wird von To-
luol noch leichter aufgenommen. Aus der Toluollosung fallt er beim
Erkalten in strobgelben Nadeln aus. In Eisessig ist er schwerer
16slich als in Benzol und krystallisiert in diinnen, glinzenden Blatt-
chen. Von Pyridin und von Nitrobenzol wird er bei maBiger Warme
sehr leicht aufgenommen. Konzentrierte Schwefelsiure wird schwach
gelb gefirbt. Mit Natriumbisulfit bildet er ein in kochendem Wasser
losliches Salz.

Das Phenylhydrazon schied sich sofort als roter Niederschlag aus,
aut Zusatz von 1 g Phenylhydrazio zu einer Lésung von 1.4 g Chlor-anthra-

37
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chinon-aldehyd in 15 ccm Eisessig. Es schmilzt bei 265—267°, ist heif in
Alkohol, Benzol und Eisessig sehr wenig loslich, wird aber von Pyridin
schon in der Kalte sehr leicht mit tiefroter Farbe anfgenommen.

0.1377 g Sbst.: 9 cem N (219 753 mm).

CngmOgClNg (360.60). Ber. N 7.78. Gef. N 7.53.

Das Oxim schied sich in gelben Krystallen ab beim Vermischen einer
Losung von 1.35 g Chlor-anthrachinon-aldehyd in 15 ccm Eisessig, mit einer
Losung von 1.8 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 2 g Natriumacetat in 10 cem
50-prozentiger Essigsiure.

0.1148 g Sbst.: 4.8 ccm N (18°, 754 mm).

CisHs O3 CIN (285.56). Ber. N 4.91. Gef. N 4.86.

Es schmilzt bei 272° unter Zersetzung; ist in Alkohol, Benzol und Eis-
essig sehr wenig, in Nitrobenzol in der Kilte schwer, in der Warme dagegen
leicht 1oslich. Konzentrierte Schwefelsiure wird strohgelb gefdrbt. Alko-
holische Natronlauge lost mit orangeroter Farbe.

Diphthalyl-4.5, 4.5-dichlor-2.2"-stilben,

<7 5—C0—""1.Cl Cl.r >—C0—""y

l_—co-'_lea—cm.l _~co—_"
erhilt man nach der von E. Hepp, R. Ublenhuth und ¥. Rémer?)
fir das Anthraflavon angegebenen Methode durch Kochen des
o-Dibrommethyl-chlor-anthrachinons mit Kupfer unter Benutzung von
Nitrobenzol, Dimethylanilin oder Phenol als Losungsmittel. Die beste
Ausbeute wurde mit Nitrobenzol erzielt.

2 g des Dibromderivats wurden in 10 ccm Nitrobenzol gelost und mit
0.8 g Naturkupfer C zum Sieden erhitzt. Schon nach einigen Minuten schieden
sich aus der kochenden Nitrobenzollésung lange, seidenglinzende, gelbe Nadeln
aus, die nach beendeter Reaktion abfiltriert, mit Toluol und Alkohol ge-
waschen und durch Behandeln mit Ammoniak und Chlorammonium bei Gegen-
wart von Luft von dem iberschiissigen Kupfer befreit wurden.

Diese Nadeln (0.7 g, d.s. 58.3%, der Theorie), die iiber 440°
schmelzen, sind in allen organischen Lidsungsmitteln so gut wie un-
16slick. Von konzentrierter Schwefelsiure werden sie in der Kilte
gar nicht, bei ca. 180° nur schwer mit tiefroter Farbe aufgenommen
und mit Wasser daraus wieder in Nadeln ausgeschieden.

Zur Analyse wurde das mit Nitrobenzol ausgekochte Produkt verwendet.

0.1196 g Sbst.: 0.3091 g CO,, 0.0328 g HyO.

CyoH;404Cl: (509.0). Ber. C 70.72, H 2.77.
Gef. » 70.50, » 3.07.

Mit alkalischem Hydrosulfit gibt diefer Farbstoff eine braune,

Kiipe, aus der Baumwolle in gleichen T6nen angefirbt wird, die beim

1) B. 46, 709 [1913].
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Verhéingen an der Luft in ein intensives Gelb umschlagen, das im
Licht in wenigen Stunden fast vollstindig verschwindet, also eben-
50 lichtunecht wie das Anthraflavon ist.

2-Chlor-anthrachinon-3-carbonsiure.

20 g roher 2-Chlor-anthrachinon-3-aldehyd wurden mit 200 g
Eisessig und 9.7 g Natriumbichromat 9 Stunden lang unter Riickflu8f
gekocht, wobei eine fast klare Losung erhalten wurde. Nach ca.
3 Stunden waren Spuren von Bromdimpfen 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 Riickstand wurde mit verdinntem Ammoniak warm
ausgezogen, wobei 4.6 g Riickstand hinterblieben, der mit 2.3 g Na-
triumbichromat und 46 g Risessig noch 9 Stunden riickilieBend gekocht
und ebenso aufgearbeitet wurde. Die vereinigten alkalischen Ausziige
gaben, mit Salaséiure aogesiuert, 20.1 g Carbonsiure vom Schmp.
276—278¢, Dies entspricht einer Ausbeute von 95.06°%,. Es ent-
-standen also aus 20 g Chlor-methyl-anthrachinon 21.1 g Chlor-anthra-
chinon-carbonsiure.

Der Athylester entsteht sowohl durch Einwirkung des Saure-
chlorids auf Alkohol als auch aus der Sidure und Alkohol mittels
konzentrierter Schwefelsiure.

10 g 2-Chlor-anthrachinon-3-carbonsiure wurder mit 200 cem
Alkohol wbergossen und nach Hiozugabe von 2 cem konzentrierter
Schwefelsiure unter Riickflul so lange gekocht, bis eine klare Lisung
‘entstand, was nach 6 Stunden der Fall war. Aus der erkalteten Léo-
sung schied sich der Ester in schwach-gelben, verfilzten Nadelchen
aus, die abgesaugt und mit kaltem Alkohol gewaschen wurden. Das
getrockuete Produkt, 9.7 g, schmilzt bei 150—151° (korr. 153 —154°),
Beim Umkrystallisieren aus Alkohol fand keine Anderung des Schmelz-
punktes statt.

0.1140 g Sbst.: 0.2706 g CO,, 0.0386 g H30.

Ci1H; O(Cl (314.56). Ber. C 64.86, H 3.52.
Gef. » 64.74, » 3.70.

In Ather und in Ligroin ist der Ester schwer, in heiBem Alkohol
dagegen leicht l6slich. Benzol, Nitrobenzol, Eisessig und Pyridin
nehmen ihn schon in der Kilte spielend leicht auf. Mit verdiinnten
Alkalien wird er nach langem Kochen verseift.
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2-Amino-anthrachinon-3-carbonsiure J \\]_CO~1/ TNH?
- o —CO0—'.__"-CO.H"

2.46 g 2-Chlor-anthrachinon-3-carbonsdure wurden in 10 cem
konzentriertem wifirigem Ammouniak gelost und nach Hinzugabe von
etner Spur Naturkupfer C im SchieBrohr 5 Stunden auf 160—180°
erhitzt. Nach dem Erkalten haben sich aus der roten Losung rote
Nadeln abgeschieden, die nach dem Filtrieren und Aufkochen mit
verdiinnter Salzsiure gelb wurden. Die Ausbeute betrug 2.5 g, d. s.
98.65°%, der Theorie. Schmp. 345—350°% Aus Nitrobenzol umkry-
stallisiert, bildet die Sdure briunlich-gelbe Nadeln, die bei 362—363°
schmelzen,

0.1020 g Sbst.: 0.2514 g CO,, 0.0355 g HyO. — 0.1106 g Sbst.: 5.1 cem
N (16.5% 750 mm).

Cis HyO4N (267.13). Ber. C 67.39, H 3.39, N 5.25.
Gef, » 67.22, » 3.80, » 3.35.

Die 2-Amino-anthrachinon-3-carbonsiure ist in Benzol, Ather,
Ligroin, Alkohol unléslich, wird aber von Nitrobenzol und Pyridin
mit gelb-roter Farbe in der Hitze gelost. Konzentrierte Schwefelsiure
wird braunrot gefirbt. Mit Alkalien bildet sie rote, gut krystallisier-
bare Salze, die in Wasser schwer l8slich sind. Die Saure ist also
identisch mit der von Willgerodt und Maffezzoli') hergestellten
2-Amino-anthrachinon-3-carbounsiure.

2-Anilino-anthrachinon- _/\——CO—l/\I-NH.CsHs
3-carbonsiiure, '\/‘—CO——\//"-CJOgH
2 g 2-Chlor-anthrachinon-3-carbousiure wurden in 20 cem Anilin
gelost und mit 1.36 g (2 Mol.) wasserireiem Kaliumacetat und ein
wenig Kupferacetat !/; Stunde unter Riickflufl gekocht, wobei die
Mischung eine tiefrote Farbe annabm. Das zu einer breiigen Masse
erkaltete Reaktionsprodukt wurde durch Aufkochen mit verdiinnter
Salzsiure und Filtrieren von dem iiberschiissigen Auvilin belreit, wobhei
2.2 g (41.7%, der Theorie) eines bei 310-—320° schmelzenden Pro-
duktes zuriickblieben, das aus Pyridin in feuerroten Nadeln vom
Schmp. 312—314° krystallisiert. Diese Nadeln wurden durch Be-
bandlung mit verdiinnter Essigsiure von den beigemengten, geringen
Mengen des Pyridinsalzes befreit und schmolzen daon bei 316—317°,
0.2072 ¢ Sbst.: 7.3 ccm N (20°, 762.5 mm).
Co  Hi3 04N (343.14). Ber. N 4.09. Gef. N 4.12.
Die Siure ist in Alkohol ziemlich lislich, von Benzol, Toluol,
Eisessig, Nitrobenzol und Pyridin wird sie der Reihe nach leichter,

By J. pr. [2] 82, 205 [1910].
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und zwar mit roter Farbe aufgenomimen. Sie bildet rotviolett gefarbte
Alkalisalze, die in Wasser nur wenig loslich sind. In konzentrierter
Schwefelsiure 18st sie sich in der Killte mit tiefvioletter Farbe, die
beim Erhitzen in Rot umschligt.

P~ CO— "~ NH— "~
Anthrachinon-2.3-acridon, | I_gg_f J_IEIOI_;
~— S~ ~

1 g reine 2-Anilino-antbrachinon-3-carbonsiure wurde in 10 ccm
Toluol. mit 0.8 g (Theorie 0.67) Phosphorpentachlorid so lange unter
RiickfluB gekocht, bis die Salzsiure-Entwicklung aufbirte, wobei das
gebildete Sdurechlorid teilweise mit rotbrauner Farbe in Losung ging.
Nach dem Erkalten wurde das ausgeschiedene Siurechlorid filtriert
und mit Ligroio gewaschen. Die gut ausgepreBte Krystallmasse wurde
hierauf mit 10 ccm wasserfreiem Nitrobeozol zum Sieden erhitzt, wobei
eine klare Losung entstand. Nach einigen Minuten beganunen sich aus
der kochenden Lésung gelbrote Nadelo des Acridons auszuscheiden
unter gleichzeitiger Entwicklung von Salzsiiure. Nach beeundeter
Reaktion wurde abfiltriert und der Riickstand erst mit heiflem Toluol
und daon mit heiBem Alkohol gewaschen. Die Ausbeute betrug 0.45 g
und das Produkt schmolz noch nicht bel 440°

Far die Analyse wurde es aus viel Nitrobenzol umkryvstallisiert:

0.1059 g Sbst.: 0,5004 g CO., 0.0343 g Hs0. — 0.1646 g Sbst.: 4.8 cem
N {16°, 761 mm).

Cau Hy;, O; N (825.13). Ber. C 77.50, H 3.40, N 4.31.
Gef. » 77.36, » 3.62, » 4.30.

In Nitrobenzol ist das Anthrachinon-acridon auch in der Siede-
hitze wenig 13slich, in den iibrigen gebrauchlichen, organischen Losungs-
mitteln ist es unloslich. Voo konzentrierter Schwefelsiure wird es
mit brauvnroter Farbe aufgenommen. Mit Hydrosullit und Alkali
entsteht eine gelbbraune Kiipe, woraus Baumwolle braungelb ange-
farbt wird.

2.8-Naphthylamino-anthrachinon-3-carbonséure.

2.86 g 2-Chlor-anthrachinon-3-carbonsiure, 56 cem Amylalkobol, 2.86 g
B-Naphthylamin, 2.1 g Kaliumacetat und etwas Kupferacetat wurden 1—?/y Stdn.
riickflieBend gekocht. Die Mischung nahm dabei eine rote Farbe an. Nach
beendeter Reaktion wurde der Alkohol mit Wasserdampi abgeblasen, der rote
Ritckstand filtriert, mit Salzsdure aufgekocht, abermals filtriert und schlieBlich
mit Alkohol gewaschen. Die Ausbeute betrug 3.0 g (76.8%, der Theorie)
vom Schmp. 290—300°. Aus Pyridin umkrystallisiert und mit verdannter
Essigsiiure gekocht, bildete der Korper tiefrote Nadeln vom Schmp. 332° (korr.).

0.1646 g Sbst.: 4.8 ccm N (16°, 766 mm).
Cys HisO4 N (893.16). Ber. N 8.57. Gef. N 8.47.
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In Ligroin, Alkohol, Benzol ist die Siiure unloslich, in Eisessig schwer,
in Nitrobenzol und in Pyridin dagegen leicht mit roter Farbe loslich. Von
konzentrierter Schwefelsiure wird sie mit blau-violetter Farbe in der Kilte
auigenommen; beim Erhitzen schligt die Farbe in Rot um.

() — TN — N

Anthrachinon-2.1-naphtha- | ! CO—; }_1313 b
cridon (Benzo-1.2-phthalyl- ~~=CO0—="_ T

6.7-acridon), l‘\/”

wurde aus der reinen 2-B-Naphthylamino-anthrachinon-3-carbonsiure
nach der bei dem Anthrachinon-acridon angegebenen Methode herge-
stellt und aus viel Nitrobenzol umgeldst.

0.1614 g Sbhst.: 0.4726 g CO,, 0.0510 g H;0.

Cy; Hi3 03N (375.15). Ber. C 79.98, H 3.47.
Gef. » 79.86, » 3.53.

Bs bildet gelbstichige, rote Nadeln, die heifl in Alkohol, Toluol
und Eisessig unloslich, in Pyridin schwer und in Nitrobenzol mit
roter Farbe ziemlich 18slich sind. Konzeuotrierte Schwefelsiure wird
rot gefirbt. Mit alkalischem Hydrosulfit entsteht eine griingelbe
Kiipe, woraus Baumwolle dbnlick gefirbt wird; beim Verhiingen schligt
die I'arbe in ein orangestichiges Gelb um, das beim Betupfen mit
Alkali violett wird.

1'2-Diunthrachinonylimid-3-carbonsidure-ithylester,
7 —C0—""—C00CH;, [ —CO0—"
~_~—CO '

g GO

4 g 2-Cblor-anthrachinon-3-carbounsidure-athylester, 50 cem Nitro-
benzol, 4 g «-Amino-anthrachinon, 4 g Kaliumacetat und wenig Kupfer-
acetat wurden zum Sieden erhitzt. Die Lésung wurde alsbald rot,
und nach 1%/; Stunden war die Umsetzung beendigt. Beim Erkalten
schieden sich 3 g einer Krystallmasse ab, die bei 275—2&0°
schmolz und halogenfrei war. Aus der Mutterlauge konuten 1.5 g eines
bei 225—230° schmelzenden Produktes isoliert werden, das nicht
weiter untersucht wurde.

Der Ester bildet, aus Pyridin oder Nitrobenzol umkrystallisiert,
tiefrote, kleine Nadeln, die bei 314° (korr.) schmelzen und in Alkohol,
Benzol und Eisessig sehr wenig, in Nitrobenzol und in Pyridin mit
roter Farbe ziemlich loslich sind. Von konzentrierter Schwefelsiure
wird er mit blauer Farbe leicht aufgenommen, die beim Erhitzen in
Braun umschligt.

0.1096 g Sbst.: 0.2984 g CO,, 0.0416 g H30. — 0.1572 g Sbst.: 3.8 cem
N (179, 760 mm).



C31Hj9OgN (501.2). Ber. C 74.23, H 3.82, N 2.80.
Gef. » 7495, » 4.2, » 2.84,

1.2-Anthrachinonyl-2.3-anthracridon (Diphthalvi-3.4,6.7-
acridon), -
i/\i_CO_!/\!_CO—'/\{
: | | | J . ~
\'/—CO—\/—I\H_\<:((5CO)‘;‘>\; .
|
~—

1.5 g 1.2-Dianthrachinonylimid-2-carbonsiiureester wurden in
80 cem konzentrierter Schwefelsiure gelost und so lange auf 150¢
erhitzt, bis die blaue Farbe der Lésung in Dunkelbraun iibergegangen
war, was nach ca. 1 Stunde der Fall war. Dann wurde die Losung
in eine flache Schale gegossen und in feuchter Luft steben gelassen,
wobei sich das Acridon in schonen Niidelchen ausschied. Diese wurden
abfiltriert, erst mit konzentrierter, dann mit verdiinnter Schwefelsiure,
und schlieBlich mit Wasser ausgewaschen und bei 130° getrockoet.
Ausbeute 1.3 g, d. s. 87.5% der Theorie. Das Produkt stellt eine
dunkelbraune Krystallmasse dar, die bis 440° noch nicht schmilzt.
Die Reinigung des Acridons bereitete groBe Schwierigkeiten, da es in
Nitrobenzol und in Pyridin nur wenig und in andren Losungsmitteln
unléslich ist. Iis wurde fiir die Apalyse schlieBlich nochmals aus
Schwefelsiure umgeldst, woraus es in sternférmig angeordneten, kleinen
Nadeln von tief rotbrauner Farbe gewonnen wurde. Mit Hydrosulfit
und Alkali entsteht eine violettbraune Kiipe, die Baumwolle braun
anfirbt. Die Farbe geht beim Verhingen in ein schénes Orange iber,

das aber mit Natronlauge violett wird.

0.1039 g Sbst.: 0.2912 g COs, 0.0290 g H,0.

CooHy3 05N (455.15). Ber. C 76.47, H 2.89.
Gef. » -76.44, » 3.12.

2-Phenoxy-anthrachinon-3-carbonsiure.

2.86 g 2-Chlor-anthrachinon-3-carbonséure wurden mit 28.6 g
Pbenol und 2.1 g Kaliumcarbonat und 0.2 g Naturkupfer C zum
Sieden erhitzt. Die Schmelze firbt sich braun; es schied sich Chlor-
kalium ab, und nach kurzer Zeit warde die Masse mit Alkohol und
Wasser verdiinnt und mit Salzsiiure angesiuert, wobei die Phenoxy-
anthrachinon-carbonsiure als eine fast farblose, volumindse Krystall-
masse ausfiel, die abfiltriert und gut ausgewaschen wurde. Die Aus-
beute betrug 3.1 g, das sind 90.38%, d. Th., und der Schmelzpunkt
des chlorfreien Rohproduktes lag bei 260—265°  Aus Nitrobenzol
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gewinont man die Saure in langen, fast farblosen Nadelp, die bei 270°
(korr.) schmelzen.
0.1345 ¢ Sbst.: 0.3616 g CO,, 0.0450 g H,0.
Ca Hi305 (344.1). Ber. C 7324, H 3.51.
Gef. » 73.82, » 3.74.

Die 2-Phenoxy-anthrachinon-3-carbonsiure ist in Benzol und
Toluol schwer, in Alkohol, Eisessig und besonders Nitrobenzol in der
Hitze leicht léslich. Mit Ammoniak bildet sie ein in Wasser leicht
lisliches Salz; das Natriumsalz ist dagegen in alkalischem Wasser
schwer loslich. Sie wird ferner von heiflen Alkaliacetat-Losungen gut
aufgenommen. XKonzenirierte Schwefelsdure wird orangerot gefarbt.

Anthrachinon-2.3-xanthon  ~—CO0—-">—0 — 7™
(Phthalyl-2.3-xanthon), | '—CO—:.\_/‘——CO——'\_/-!’

~

2.5 g 2-Phenoxy-aunthrachinou-3-carbonsiure wurden in 35 ccm
Nitrobenzol gelést uod mit 2.5 g Phosphorpentachlorid vorsichtig er-
bitzt, so dall das gebildete Phosphoroxychlorid iiberdestillierte. Hier-
auf wurde die Losung 3 Stunden zum Sieden erhitzt; beim Erkalten
fielen schéne, glinzende, schwach gelbe, lange Nadeln aus, die abfil-
triert und mit verdiinntem Alkali aufgekocht wurden. Ausbeute 2.1 g,
das sind 89.19°%, d. Th. Sie sind véllig rein, ihr Schmelzpunkt liegt
bei 357° (korr.) und #@ndert sich nach dem Umkrystallisieren aus Py-
ridin oder Nitrobenzol nicht.

0.1506 g Shst.: 0.4240 g CO,, 0.0423 g H,0.

Ce: Hy0 04 (326.09). Ber. C 77.28, H 3.09.
Gef. » 76.79, » 3.14.

Das Anthrachinon-2.5-xanthon ist in Alkohol, Beuzol, Toluol und
Fisessig fast unldslich, in Nitrobenzol leicht, in Pyridin dagegen ziem-
lich schwer lgslich. Von konzentrierter Schwelelsiiure wird es in der
Kalte mit weingelber Farbe aufgenommen. Die Verbindung ist isomer
mit dem von F. Ullmann und D. Uerményi’) hergestellten Anthra-
chinon-2.1-xanthon und besitzt in Form ibrer Leukoverbindung
keinerlei Affinitit zur Faser.

2-Chlor-3-benzoyl-anthrachinon (Formel II).

5 g 2-Chlor-anthrachinon-3-carbonséiure wurden mit 75 ccm thio-
phenfreiem Benzol und 6 g Phosphorpentachlorid 4 Stunden riick-
flieBend gekocht und dann die Halite des Benzols abdestilliert. Nach
dem Frkalten wurden 10 g Aluminiumchlorid hinzugefigt und lang-
sam zum Sieden erhitzt. wobei sich Salzsiiure entwickelte. Nach 9-

1y B. 45, 2263 [1912].
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stiindigem Kochen wurde die Reaktion unterbrochen, die Masse mit
Eis zersetzt und mit konzentrierter Salzsiure stark angesiuert. Das
iiberschiissige Benzol wurde mit Wasserdampf abgetrieben und der
Riickstand einige Male mit Salzsiure und schliefilich mit Ammoniak
aufgekocht. Die Ausbeute betrug 5.8 g, das sind 84.1% d. Th. vom
Schmp. 195 —200°. '

Aus Eisessig krystallisiert das Produkt in fast farblosen, rhom-
bischen Tafeln vom Schmp. 199° (korr.).

0.1312 g Sbst.: 0.3481 g CO., 0.0394 g H,0.

C; H,,05Cl1 (346.55). Ber. C 72.72, H 3.20.
Gef. » 72.36, » 3.36.

Das 2-Chlor-3-benzoyl-antbrachivon ist in Alkohol sehr wenig,
in Benzol, Toluol, Eisessig, Nitrobenzol der Reibe nach leichter lis-
lich; von Pyridin wird es schon in der Kilte geldst. Mit kalter, kon-
zentrierter Schwefelsiiure gibt es eine griinstichig gelbe Lisung.

2-Amino-3-benzoyl-anthrachinon (Formel III).

Das Chloratom des 2-Chlor-3-benzoyl-anthrachinons tritt leicht
mit Toluolsulfamid in Reaktion, wobei uuter Salzsiure-Abspaltung
das Sulfamidderivat gebildet wird, das durch Verseifen mit konzen-
trierter Schwefelsiure das 2-Amino-3-benzoyl-anthrachinon liefert. Die
besten Ausbeuten wurden aber durch direkte Einwirkung von Am-
moniak unter Druck aut das Chlorderivat erhalten.

3 g 2-Chlor-3-benzoyl-anthrachinon wurder mit 30 ccm konzen-
triertem, wifirigem Ammoniak und einer Spur Naturkupfer C im
SchieBrobr 8 Stunden auf 190—200° erhitzt. Nach dem Erkalten
bestand der Rohreninhalt aus orangen Nadelv, die durch Bebandeln
mit Ammoniak und Chblorammonium von Kupfer befreit wurden. Die
Ausbeute betrug 2.75 g (98.2%) vom Schmp. 313—315°% Aus Py-
ridin krystallisiert das Amin in goldglinzenden, quadratischen Tafeln,
die bei 318° (korr. 3319 schmelzen.

Beim Arbeiten mit Toluolsulfamid wird Nitrobenzol als Losungs-
mittel benutzt. Das Sulfamid-Derivat bildet schione, citronengelbe
Nadeln, die, aus Bebzol krystallisiert, bei 240° (unkorr.) schmelzen
und liefert mit Schwefelsiure das Aminoderivat vom Schmp. 331°
Die Ausbeute betrug ca. 65°,.

0.1176 g Sbst.: 4.3 cem N (20°, 755 mm).

C2 H,;s O3 N (827.15). Ber. N 4.29 Gef. N 4.23.

Das 2-Amino-3-benzoyl-anthrachinon bildet goldglianzende, qua-
dratische Tafeln, die in Alkohol, Benzol, Toluol und Eisessig sehr
wenig, in Nitrobenzol und in Pyridin mit hellgelber Farbe ziemlich
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laslich sind. In konzentrierter Schwefelsiure lost es sich in der
Kilte schwer, in der Wirme leicht mit schwach gelber Farbe.

Anthrachinon-2.3-fluorenon (Formel IV)
(Phthalyl-2.3-fluorenon).

1.65 g 2-Amino-3-benzoyl-anthrachioon wurden in 16.5 cem kon-
zentrierter Schwefelsiure gelost, und eine Losung von 0.4 g Natrium-
pitrit in 3 cem konzentrierter Schwefelsiure in der Kilte hinzugefiigt
und ca. '/; Stunde stehen gelassen. Dann wurde die Losung unter
auBerer Kiihlung mit Eis versetzt, und dafiir Sorge getragen, daB die
Temperatur picht tiber 33° stieg, wobei sich die Diazoverbindung in
Form eines gelbroten Niederschlages ausschied. Als dessen Menge
picht mehr zuoabm, wurde die Mischung mit wenig Naturkupfer C
versetzt und auf dem Wasserbade wihrend ca. 1!/; Stunden erhitazt.
Bei ca. 80° begann eine lebhafte Stickstoff-Entwicklung, und mit dem
Fortschreiten der Reaktion nahm die Masse eine hellere Farbe an,
bis sie schlieBlich schwach gelb wurde. Die Ausbeute betrug 1.55 g
vom Schmp. 335—340°,

Aus Nitrobeozol krystallisiert das Anthrachinon-2.3-fluorenon
in schwaech rotgelben Nadeln, die bei 351° (korr. 365° schmelzen.

0.1304 g Sbst.: 0.3876 g CO,, 0.0426 g H,0.

Cs1 Hy00; (310.09). Ber. C 81.29, H 3.25.
Gef. » 81.07, » 3.65.

Das Authrachinon-2.5-fluorenon ist in Alkohol, Benzol, Toluol,
Eisessig so gut wie unloslich; in Nitrobenzol und in Pyridin ist es
mit schwach gelber Farbe ziemlich l8slich. Konzentrierte Schwefel-
sdure wird tiefrot gefirbt. Mit Hydrosulfit entsteht eine griine Kiipe,
aus welcher Baumwolle dhnlich gefirbt wird. Die Farbe geht beim
Verhiéingen in ein sehr schwaches, alkalibestindiges Gelb dber.

85. L. Tschugaeff und P. Teearu:
Uber Platinverbindungen der Isonitrile.
(Eingegangen am 2. Februar 1914.)

Vor etwa 10 Jahren wies L. Ramberg nach'), daf} Platinchloriir
mit Phenyl-carbylamin zwei isomere Verbindungen eingeht: eine
violette, anscheinend amorpbe und eine gelblichweifle, krystallinische
(Schmp. 257—255°%). Die erstere, welche bald darauf unabhangig von
Hoimann und Bugge?®) erhalten worden ist, zeichnet sich durch

1y Vergl. B. 40, 2578 [1907]. 7 B. 40, 1772 [1907].





