
Bik r i n sa u r e \* e r  b i  n d u n  g d e s  I3 i p h e n  y 1 e n d  i p h c n y 1 a t h  e n  s.  
Zu einer heissen Losung des Kohlenwasserstoffs in Benzol fiigt 

man, in wenig Benzol gelost, die berechnete Menge Pikrinsaure. Beirn 
Erkalten krystallisirt die Verbindung in schonen gelben Nadeln aus. 
S ie  zeigt nach dem Umkrystallisiren den Schmp. 198O. 

Snalyse : Ber. Prorente: Pikrinsiure 40.95. 
Gef. 40.71. 

13. St. Niementowski:  Ueber das Chinacridin. 
[Vorgelegt d. Akad. d. Wissensch. in Krakau in der Sitzung Tom 2. Decbr. 1895.1 
(Eingegangen a m  2. Januar; rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Ti iub er.) 

A. von R a e y e r  bewies irn Jahre  1885, dass das Phloroglucin 
in zweierlei Arten als Trioxybenzol und Triketohexamethylen reagiren 
kann I). Nach der zweiten Auffassurig enthielt das Phloroglucin drei- 
ma1 die Gruppirung . CO . CH2 ., es lag somit die Vermuthung nahe, 
dass ein derartig constituirter Kiirper rnit Leichtigkeit mit Anthranil- 
saure reagiren wird. Gestiitzt a u f  meine in den letzten Jahren publi- 
cirten Erfahrungen auf dem Gebiete der Condensationsvorgange der 
Anthranilslure, scbien es  mir wahrscheinlicb, dass die Reaction mit 
Phloroglucin nach dem Schema: 

,COOH CO CO OH 
‘\/ / 
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unter Bildung eines Acridonderivates verlaufell werde. Diese An- 
natime war um so mehr berechtigt. a l ~  nach einer Mittheilung von 
J. E l i a s b e r g  und P. F r i e d l a n d e r 2 )  vorn Jahre  1892 ala Einwir- 
kungsproduct des o - Amidobenzaldehyds auf Phloroglucin bei Gegen- 
wart von Natronlauge nach ibrer mit gewisser Reserve ausgesprochenen 
Meinung ein Dioxyacridin entsteht. 

Meine bei Temperaturen von ca. 150° niit Anthranilsaure und 
Phloroglucin angestellten Versuche bewiesen , dass diese Kiirper that- 
sachlich einer lebhaft v?r sich gehenden Condensation flhig sind, als 
deren Hauptproduct ein bei 360° noch nicht schmelzender, in sammt- 
lichen iifters gebraaehten organischen Solventien vollig unloslicher 
Korper resultirt. Ich glaubte vor mir das gesuchte Dioxyacridon zu 

I) Bdolf  v o n  B a e y e r ,  dime Kerichte 19, 159. 
?j J. El iasberg  und P. F r i e d l i n d e r ,  diese Berichte 25. 1759. 



habeu, als die hrialysen der Substanz und die Producte der Zinkstaub- 
destillation mich des Besseren belehrten. Die Muttersubstanz meines 
Condensatiorisproductes besass die Zusarnmensetzung CzoH19 N2. Die 
Anwesenbeit zweier Stickstoffatome im Molekel des K6rpers zeigte, 
dass der Condensationsvorgang nach der Gleichung: 

2 C.i HT NO2 + Cg Hs 0 3  = 4 HzO + Czo Hi2 Nz 0 3  

verlaufen ist. Zwei Paare  der Carbonylmethylengruppen des Triketo- 
hexamethylens sind in Wechselwirkung mit zwei Molekeln Anthranil- 
saure getreten. Dieses konnte auf zweierlei Wegen, unter Bildung 
eines anthracen- 

NH NH 

GO (OH) GO 

a d e r  einei phenanthrenartigen Productes 

NH 
/\/\ \ (OH) 
1 / 1 1  

l i  
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geschehen. 
Bisher babe ich nicht entscheiden konnen, welches Schema meinem 

Condensationsproducte zukommt; einige Thatsachen sprechen fiir die 
erste Formel, gewisse andere lassen es als ein Gemisch beider isomeren 
erscheinen. Das Product der Zinkstaubdestillation Cao Hla N? muss 
naturgemass folgenden Forrnelbildern entsprechen: 

N N N 

CH CH 

\ 
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Dasselbe erscheint in beiden Fiillen als durch Zusammentreten 
eines Chinolirirestes mit einem Acridinkerne entstandener Complex, 
deswegen gebe ich ihm den Nanien Chinacridin. Gleichzeitig sei be- 
merkt. dass ich beide theoretisch miiglichen Isomeren als der a- resp. 
/3-Reihe angehiirend zu unterscheiden gedenke, und zum Behufe ratio- 



neller Benennung rerschiedener Derirate folgende Rezeichnungsweise 
vorschlage : 
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Der hier beschriebene neue Typus aromatisclrer Kasen w&t die 
grosste Aehnlichkeit mit den1 Acridin a d .  Trotz seines hohen Mole- 
kulargewichts besitzt das Chinacridin den verhaltnissmiissig einfachen 
Rau aromatischer Kohlenwasserstoffe, eio Umstand, welcher die Ver- 
nruthung nahe legt, dass es sich in mininialer Menge neben Acridin, 
Carbazol und dergl. im Steinkohlentheer finden diirfte. Aehnliche 
Ueberlegangen, ein Vergleich der Formeln des Chinacridins mit den- 
jenigen fur Anthracen, Acridin, Alizarinblau u. dergl. m. lassen die  
Annabme vom chromogenen Charakter der neiien Substanz ausser 
Zweifel. Zweifelhaft erscheint mir dagegen, ob es der Technik m6g- 
lich ware, auf dem hier vorgezeichneten Wege diese Materien als 
L4~isgangsproducte der Farbstoffe zu verwenden. Die Kosten ihrer  
Darstellung waren zu hoch. Doch ist der Nachweis der Existenz- 
fahigkeit des Chinacridincomplexes schon an und fur sich insofern 
werthroll, als hierdurch die Anregung zu Versuchen seiner Darstellung 
anf fur die Technik rationelleren Wegen gegeben ist. 

0 x y  c h i n a c r i d o 11. 

Mehrere Versuchsreihen wurden angestellt zum Zwecke der Auf- 
findung giinstigster Condensationsverhaltnisse der Anthranilshure mit 
Piiloroglucin. Es wurde dabei bemerkt, dass die Anwendnug der 
Condensationsmittel, wie z. Is. Natronlauge, unnothig ist, denn die 
Reaction verlauft hier, ahalich wie bei meinen 6-Oxycbinazolinsyrithesen, 
am glattesten beim directen Erhi tzm feingepulrerter und innig ge- 
mischter Componenten. Dabei verliert bei ca. I100 das Phloroglocin 
sein Krystallwasser, sodann bei ca. 1400 entsteht eine homogene 
Schnielze, in der bald, Temperatur ca. 1500, eine heftige Reaction 
unter Entwickelung von Wasserdampf und geringer Menge Rohlen- 
G u w ,  vor sich geht. Nach 15-20 Minuten erstarrt der gelb-grun 
gefarhte Kolbeninhalt. Wurde das Erhitzen in diesem Stadium unter- 
Lmchen und zur Abscheidung des Condensationsproductes sofort gr- 
schritten, so hrsitzt das Oxychinacridon eine hellgelbe Firbung und 
die Merkmale chemisch reinen Produrtes, Lildet aber selren mehr als 
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50 pet .  der Menge der zur Condensation angewandten .4nthraniIs&ure. 
Erhitzt man dagegen den Kolben nacb Ablauf der ersten heftigeu 
Reaction nocb eine bis zwei Stunden lang bei langsani stejgeiider 
Teniperatur bis auf  200-2300, so ist die Farbe des Condensatioris- 
prodoctes dunkler, schmutzig-griin, aber die hasbeute hither. 

Weiter wurde corrstatirt , dass die Mengenrerhaltnisse der beiden 
reagirenden Stoffe ebenfalls die Ausbeute an Oxychinacridon beein- 
flussen. Die Theorie fordert, gemass der Reactionsgleicbung, fiir j e  
eine Ylolekel Phloroglucin, zwei Molekel Antbranilsaurr. Bei hitwen- 
dung dieser Quantitaten zerfallt der Hauptantheil der Saure i n  Kohlen- 
saure und Anilin, besonders in denjenigen Fallen, in welchen die 
anfangliche Maximaltemperatur ron ca. 145-1500 nicht peinlich inne- 
gehalten wurde. Die rapid rerlaufende Reaction muss dorch Heraus- 
nehmen des Kolbens aus dem Metallbade geniiissigt werden. Bedeutend 
sicherer konnte die Condensation ge l~ i te t  werden , rind die Ausbeute 
an Oxychinacridon wurde gunstiger gefunden in den Fallen. wo gleiche 
Gewichtstheile in Anwendung kommen, was unter Berucksichtignng 
des Wassergehaltes des Phloroglucins einem geringen Ueberschuss 
an Antbranilsaure uber die aqoimolekulare Menge entspricht. 

Die Isoliriing des Oxychinacridons aus dem rohen Reactions- 
producte basirt in sammtlichen Fallen auf seiner beinahe vollkommenen 
Unloslichkeit in organischen Solventien. Der noch warme Kolben- 
inhalt wurde am zweckmassigsten niit Aceton extrahirt, so Iange die 
Auszuge nocb gel0 gefarbt erschienen. Das auf dem Filter auruck- 
bleibeiide Product hesass, wie oben erwahnt, je nach der -4rt der 
Dsrstellung hellgelbe bis schnirctzig-griine FIrbung. Es ergab bei 
der Snalyse folgende Zahlen: 

Analyse: Ber. fur CzoHraN?Os. 
Procente: C 73.17, I3 3.66, ?J $ 3 3 .  

Gef. )) 72.55;  72.7s, )) 3.96: 3.93, )) 8.53, 8.52. 
Die Ausbeute an derartig gereinigtem Producte  betrug in gunstigsten 

FIlleii 90-95 pCt. von angewandtem kipstall wasaerhaltigen Phloro- 
glucin. 

Das Oxychinacridon bleibt im Capillarrohr erhitzt bis 3 i O o  
unverandert, von da an bis 410° schwarzt es sicli in Folge Iangsam 
\-or sich gehender Zersetzung'). Es ist in sammtlichen iifters ge- 

1) Zur Beatinlolung dieser hohen Temperaturgrade bediente ieh mich 
eines von W a r m b r u n n ,  Quil i tx  & C o .  in Berlin bezogenen Stab-Queck- 
silherthermometers mit bis 150° reichender Skala. Da Paraffin bei ca. 
370--3S0° zu sieden anfangt, verwandte ich e m  Luftbad, welches aus drei 
i n  einander passenden Eprouvetten bestand. Der Boden des innersten und 
des Stusseren Ileagenzglases wurde aufgeblasen. und im oberen The2 des 
mittleren befanden sich zwei oder drei Oeffnungen: dadurch wurde die 
Circulation der marmen Luft und dw SusgleicL der Temperatin des Bades 
ncaentli cti erlei chtert . 



brauchtrn organjscben Solrentien praktisch unloslich, nur rom Phenol 
u d  Phenylhydrazin wurdeo bei Sitdetemperaturen dieser Rorper  
gtAringe Mengen des Oxychinacridons aufgenommen. Reim Erkalten 
diever Lijsungen krystallisirt es in mikroskopischen Kiigelchen, welche 
bei 1000facher Vergr6sserung in concentrisch gruppirten Nadeln auf- 
gelijst erscheinen. Wrgen dieser Unloslichkeit wurde die Controlle 
der oben aufgrstellten Formel, durch Restimmung des Molekular- 
gewichtes aus der Erniedriguug der Erstarrnngstemperatur der Losungen, 
unmoglich. 

Das  Oxychinacridon ist ein chemisch indifferenter, i n  verdiinnten 
Sauren und  Alkalien, auch in alkoholischer Kalilauge, unloslicher 
Korper. In concentrirter Schwefelsaure bildet es Lijsungen, welche 
bei hellgelber Farbe des ursprunglichen Productes gelb gefarbt sind 
rind ausserst lebhaft griin fluaresciren , bei schmutzig- griiner Farbe 
des festen Oxychinacridons beinahe undurchsichtig, schwirzlich -grun  
ersc h ein en. 

I n  siedendem Wasser ist dxs Oxychinacridon 4 l i g  unloslich. 

A c e t o x y c h i n a k r i d o 11. 

Es wurde dargestellt ails 4 g  Oxychinacridon zum Zwecke der 
Feststellung der in seiner Molekel enthaltenen Hydroxylgruppen, 
durch Erbitzen wahrend 20 Stonden im Metallbade auf 175O mit 4 g  
Katriurnacetat und 10 g Eesigsaureanhydrid. Das mit Wasser aus- 
gewaschene Reactionsproduct wurde nach dem Austrocknen direct 
analysirt, weil es ebenso wie das Ausgangsmaterial durch Unliislichkeit 
in organischen Solventien ausgezeichnet ist. 

Analyse: Ber. fbr  CzoH11MzOr,(O. CO.  CH3). 
Procente: C 71.35, H 3.78, N 7.57. 

Gef. >> )) 71.59, >> 3.92, )) 7.35. 
Bleibt unverandert beim Erhitzen bis auf 360". Amorph. 

T r i  n i t  r o o x  y c h i n a c r  id  o 1 1 .  

Urn iiber die chromogene Natur des Oxychinacridons Aufschluss 
zu erlangen, wurden Nitrograppen in sein Molekel eingefiihrt. Die 
Nitrirung geschah durch portionenweises Eintragen von 5 g gepulvertem 
Oxychinacridon in 40 g rauchender, mit Wasser gekuhlter Salpeter- 
saure. specifisches Gewicht 1.5'2. Die rothe salpetersaure Losung 
wurde in Wasser gegossen, der rehbraune Niederschlag gut ausge- 
waschen und lufttrocken analysirt. 

Analyse: Ber. fiir C ~ o H ~ ( N 0 s ) ~ N z O ~  + Ha@. 
Procente: C 49.90, H 2.2S, IS 14.55. 

Gef. >) >) 20.25, 50.47, %GO, 2.61, n 13.32. 
Die Anwesenheit %on einer Molekel Wasser konnte nicht direct 

festgestellt werden, in Folge der Zersetzung, welcber der Trinitrokiirper 
scbon bei 1000 im Trockerischrank anheimfallt. 
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Das Trinitrooxychinacridon zersetzt sich unter Schwiirzung bei 
270 - 2800. Es ist in organischen Losungsmitteln praktisch unlijslicb, 
16slich in allrnlischen Langen. 

Wahrend das chemisch indifferante Oxychinacridnn lreine fgrhen- 
den EipPcbaftei i  IJesads, farbt die iichwache Ssure, ala welche d:ts 
Trinitrl,nxyc~:inacridou erscheint, chromgebeizte Wolle u n d  B:iurnwolle 
in hell rchbraunen Tiinen, - es egalisirt indessen schwer, ist nicht 
voilstiiiidig walkeeht :ind auch auF BauniFVoile nur miiissig seifeuecht; 
da  seine Farbkraft nu r  geiing, ist seine Verwerthung als Farbstoffes 
ausgeschlossen. 

C h i n a c r i d i n .  
Die Zinkstaubdestillation des Oxychinacridons wurde in Partien 

ron  je 5 g innig gemischter Snbstanz mit ca. 70 bis 100 g Zinkstaub 
in iiblicher Weise im Wasserstoffstrome durchgefiihrt. Als Vorlage 
dienten ein leeres doppelt tubulirtes Kolbchen und ein mit verdunnter 
Salzsaure oder Schwefelsaure gefiillter W i l l - V a r r e n t r  app 'scher  
Kugelapparat. Der  HauptaIdieil diLs Ctiiiiacridins sammelt sich im 
abwarts gebogenen Schnabel der Verbrennungsrohre, der Rest im 
errjten Ab~orpt,ioiisk61Lcbtlri. Ih r  Iuhalt wurde gemeinsam verarbeitet 
urid gereinigt diirch Cmkrystallisircii aus Bi,nzol und scbliesslich PIUS 

Alkohol. 
Analpse: Ber. far Cp~HlaNa. 

Prooeate: C 85.71, H 4.29, N 10.00. 
Gef. Y B 85.84, x 4.55, \> 10.43. 

Das Cbinaoridiu krystallisirt in  15rrqlichen, faarblosen Plattchen 
vom Schmp. 221 C. In neutralen orgauischen Liisnnqsmitteln ist es 
im Allgemeinrn schwer loslich; - vrrhiiltnissmdssig am schwersten 
iin Aet,her, am leichtesten loslich in Kenzol und Aethylacetat. Einige 
dieser Losungen, wie z. B. diejenigen in Aethrr oder Bethylacetat 
zeigen lebhafte blauliche Fluorescenz. Loslich in Sauren , unliislich 
i n  Alkalien. Praktisch unloslich in Wasser. 

Die ersten benzolischen Mutterlaugen des Chinacridins enthalten 
eine Substans, welche durch weiteres Eindampfen der Losung su r  
Krystallisation gebracht und d a m  am Filter init Alkohol ausgewaschen 
wurde. Sie schmolz bei 213'). Dieser Schmelzpunkt konnte, trotz 
wiederholten Krystallisirens aus Alkohol, nicht erhiiht werden, was 
uuter Riicksichtnahme der Resultate der Analyse: 

Ber. fiir C%oHtzNz. 
Procente: C 85.71, H 4.29, 

Gef. * )) 54.60, > 4.75, 4.50, 

die Vermuthung nahelegt, dass diese Substauz die zweite isomere 
Form des Chinacridins vorstpllt. Bus einer von 210-213° schmel- 
yenden Fraction dieser Substanz wurde ein bei 2650 C. mit Zersetziing 

Benchte d. D chem. Gesellsrhaft. Jahig. XXIX. 6 



schmelzendes Platindoppelsalz erhalten, welches einen fiir das  Platin- 
doppelsalz des Acridins stimrnenden Platingehalt ergab. 

Analyse: Ber. fiir (Ci3HgN. HC1)aPtClr. 
Procente: Pt 25.34. 

Gef. )) 24.35, 24.62. 

Ob nun das Acridin im Ausgangsmaterial urspriinglich enthalten 
war 13nd gerade durch seine Anwesenheit die Erniedrigung des Schmelz- 
punktes auf 213O bedingte, oder erst aus demselben unter dem spal- 
tenderr Einfluss der Salzsaure entstanden ist, - die endgiltige Entschei- 
dung dieser Angelegenheiten muss den weiteren experimentellen Unter- 
such~ngen vorbehalten bleiben. 

Der  als zweite Vorlage bei der Zinkstaubdestillation verwandte, 
mit verdiinnter Saure beschickte Kugelapparat enthielt neben Spuren 
theerartiger KBrper, von welchen durch Filtration getrennt wurde, eine 
Substanz, welche der Losung olivrothe Ftirbung und intensive griine 
Fluorescene ertheilte. In  dieser Losung schieden sich manchmal nach 
mehrstundigem Stehen rothliche Flocken in Quantitaten, welche kaum 
Milligranime erreichen durften uad deswegen vor der Untersuchung 
beseitigt wurden, ab. Ihre  Filtrate wurden mit Ammoniak alkalisirt 
und der in Nadeln ausgeschiedene Kiirper nach Auswaschen und Aus- 
trockiieii aus Aether umkrystallisirt. E r  schmolz bei 107O und besass 
sonst alle Eigenschaften des reinen Acridins. 

Den anirnoniakalischen Filtrate11 des rohen Acridins wurden durch 
Aether Spuren eines Oeles entzogen, welches den Geruch der Chinolin- 
basen und die Reactionen des Anilins zeigte. Die Anwesenheit dieser 
letztereri Base wurde durch Darstellung des bei 112-114O schmel- 
zenden Acetanilids nacbgewiesen. 

Als Producte der Zinkstsubdestillation wurden demnach aufgefun- 
den: das Chinacridin, Schmp. 221" c., sein Isomeres, Schmp. 2130, 
dessen homogene Natur noch zweifelhaft erscheint, das Acridin, Schmp, 
1 0 7 0 ,  Spuren von Anilin und vielleicht auch Chinolin. In die relativen 
Mengenverhaltnisse dieser Kiirper giebt Folgendes genauen Einblick: 
Aus 33 g Oxychinacridon wurden erhalten 1.3 g chemisch reinen 
Chinacridins, Schmp. 221 ", 0.3 g des bei 212 O schmelzenden Isomeren, 
0.45 g Acridin und einige Tropfen chinolinartig riechenden Oeles, aus 
dem eioe fiir die Schmelzpunktbestimmung ausreichende Probe des 
Acetanilids dargestellt wurde. Das Auftreten des Acridins, Anilins 
und vielleicht auch Chinolins unter den Producten der Zinkstaub- 
destillation, glaube ich einem Zerfall des Chinacridinmolekiils unter 
dem Einfluss hoher Hitzegrade zuschreiben zu miisseu. 

T e t r a h y d r o c h i n a c r i d i n .  
Unter den1 Einfluss des Natriumamalgarns entsteht bekanntlich 

Dasselbe Reagens sollte das Chin- aus Acridin ein Dihydroderivat. 
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acridin in ein Tetrahydrochinacridin iiberfuhren. Das Experiment 
bestatigte diese Annahme und lieferte hiermit eine wichtige Stiitze der 
Constitutionsauffassung des Chinacridins. 

1.3 g Chinacridin wurde in circa 120 ccm Alkohol suspendirt und 
rnit Natriumamalgam 12 Stunden lang gekocht. Das heiss filtrirte 
Reactionsproduct lasst am Filter einen hellgelben , sehr schwer los- 
lichen Niederschlag zuruck vom Schmp. 272O. Dieser Korper wurde 
aus Renzol umkrystallisirt, nach dem Auetrocknen mit Wasser aus- 
gewaschen, nochmals aus Benzol umkrystallisirt und analysirt. Es 
wurden erhalteu 0.6 g chemisch reiner Substanz. 

Analyse: Ber. ffir C ~ O H I ~ N ~ .  
Procente: C 84.51, H 5.63. 

Gef. f )  * 84.75, )) 5.70. 

Das Tetrahydrochinacridin erweicht bei 255 O und schrnilzt bei 
272O. Es krystallisirt aus Benzol in groesen, goldgelben Blattchen. 
In  organischen Liisungsmitteln ist es im Allgemeinen bedeutend 
schwerer liiplich als Chinacridin; verhlltnissmassig am leichtesten v o c  
indifferenten Solventien, wird es von siedendem Benzol mit gelber 
Farbe und prachtig gruner Fluorescenz aufgeliist. In Wasser, Sauren 
und Alkalien unloslich. 

Mit Essigsaureanhydrid ubergossen fiirbt es die Losung schon in 
der Khlte carminrotb, beim Erwarmen geht es vollstandig mit intensiv 
blutrother Farbe in Losung und nach dem Erkalten krystallisirt daraus 
eine geringe Menge des Chinacridins. 

Diese Mittheilung enthalt den wesentlichsten Theil meiner zur 
Aufklarung der Constitution des Chinacridins unternommenen Arbeit. 
Denjpnigen Theil der Untersuchong, welcher zum Gegenstande das in 
Aceton leicht losliche Product der Condensation des Phloroglucins 
mit Anthranilsaure hat, sowie meine Versuche fiber den Verlauf der 
Oxydation des Oxychinacridons und die Beschreibung eines Dimethyl- 
oxychinacridons werde ich bald in weiteren Mittheilungen an dieser 
Stelle niederlegen. 

L e m  b e r g ,  im December 1895. Technische Hochschule. Labora- 
torium fur allgerneine Cbemie. 




