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0.1361 g Sbst.: 0.4416 g COz, 0.0562 g H10. 
C,cH~oOS. Ber. C 88.72, H 4.35. 

Get. 88.49, % 4.62. 

Was die Frrtge nach der Stellung der Benzoyle im Dibenzoyl- 
perylen anlangt, so Iiibren fjberlegungeo, deren Mitteilunp; bei spiiterer 
Gelegenheit erfolgen soll, zu dem Schlusse, dnB die a.Stellungen des 
Perylens dafiir nicbt in Betracbt kommen. 

849. Ludwig Kalb: mer Ohlnondiimine der Aoridonreihe. 
[Mitteil. aus dem Chem. Labor. der Kgl. Akad. der Wiesensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 8. Ju l i  1910.) 

Durch Oxydatiou des yon Ul lmann  und Maag')  entdeckten, 
gelb gefarbten C h i n a c r i d o n s  (I) mit Bleidioxyd in indifferentern 
Mittel bei Gegenwart von etwas Eisessig bin ich zu einem neuen 
Chinondiimin von bemerkenswerten Eigenschaften gelangt, welches ich 
D e h yd  r o - c h i  n a c r i d o  n (11) nennen will. 

co NH co N 
/\/\#\I\,- 

\ / \ / \ / \ / \A 
NH CO N co 
co NH co N 

Die Verbindung ist in Losung grunstichig dunkelblau. Fur ein 
verhaltuismHBig so einfach konstituiertes Chinondiimin, welches keine 
auxochromen Gruppen enthalt, ist dies eine ubcrraschend tiefe Farbe. 

Man kann sich dss Dehydrochinacridon nbgeleitet denken vom 
C h i n o n d i a n i l  (VI), dern *Diphenyl-p-azophenylencc E. v. Ban- 

') Diese Berichte 39, 1693 [1906]. 
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d ro  w s k is l). Dieses ist orangerot; die beiden Acridonringe vertiefen 
also die Farbe zu Blau. 

Um auch die farbvertiefende Wirkung nur eines Acridonringes 
bstzustellen, habe ich als zugehoriges Zwischenglied noch das  De- 
h y d r  0-2- p h e n y l a m i n  o - a c  r i d  on (IV) dargestellt. Es besitzt dun- 
kelrote Parbe und entsteht leicht bei Oxydation von 2-Phenylamino- 
acridon (111) mittels Bleidioxyd in  indifferentem Mittel. Der  Weg 
zum genannten Acridon fiihrte uber die 4'-Phenylamino-diphenylamin- 
2-carbonsaure (V), welche nach dem Verfahren  on F. U l l r n a n n l )  
durch Kondensation von o-ChlorbenzoesPure mit p-Amino-diphenyl- 
amin gewonnen wurde. 

Nicht nur hinsichtlich seiner Farbe, sondern auch durch ein her- 
vorrageod starkes 0 x y  d a t i o  n s v e r  m o  g e  n nimmt Dehydrochinacri- 
don unter den bis jetzt bekannten Chinondiiminen eine besondere 
Stellung ein. Es vermag, ahnlich wie Dehydroindigo 3). andere Chi- 
none und Chinondiimine aus deren Hydroverbindungen (z. B. Hydro- 
chinon, p-Phenylendiamin, Benzidin) i n  Freiheit zu setzen und ist 
sogar befahigt, Indigo selbst zu Dehydroindigo zu oxydieren. Erwarmt 
man die Suspension von Indigo in  Benzol oder Chloroform mit De- 
hydrochinacridon, so geht zunachst letzteres mit blauer Farbe in 
LBsung. In wenigen Augenblicken verfarbt sich aber die Flussigkeit 
in Gelbrot und enthiilt jetzt reinen Dehydroindigo, wahrend der In- 
digo allmihlich verschwindet und sich an dessen Stelle fast unlijs- 
liches, gelbes Chiuacridon krystallinisch ausscheidet. 

Der  Oxydationswert des Dehydrochinacridons liefi sich durch 
T i t  r i  e r u n  g desselben mit 'I1o-n. iitherischer H y d  r o c  h i n  o n  l o  su n g 
ermittelo. .Der Farbenumschlag von Blau durch Grun nnch rein 
Gelb ist iiberaus scharf. Ein Molekiil der Substanz verbraucht genau 
ein Molekiil Hydrochinon und oxydiert es glatt zu Chinon. 

hlit kalter, rauchender Salzsaure Bbergossen, farben sich die Kry-  
stalle des Dehydrochinacridons ohne Anderung ihrer Form rasch 
gelb. Dabei werden 53O/0 der theoretisch zu eraartenden Menge 
Cblor entbunden, was durch Einsaugen der entwickelten Diimpfe in  
Jodkaliumlosung und Titrierung des ausgeschiedenen Jods festgestellt 
wurde. D e r  gelbe Ruckstand besteht aus teilweise chloriertem Chin- 
acridon. Beim Erwiirmen entwickelt Dehydrochinacridon bereits mit 
5-prozentiger Salzsaure reichliche Mengen Cblor. 

Dehydro-2-phenylamino-acridon (IV) teilt nicht das  aul3ergen6hn- 
liche Oxydationsverniogcn des Dehydrochinacridons. Es wird viel- 

1) Monatsb. f.  Chem. 7, 375; 8, 475. 
9 L. Knlb, diese Berichte 44, 3644 [1909]. 

Ann. d. Chem. 351, 312. 
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mehr durch letzteres aus seiner Hydroverbindung, dem 2-Phenyl- 
sminoacridon (111) in Freiheit gesetzt, vermag aber doch seinerseits 
Hydrochinon glatt zu Chinon zit oxydieren. Mit Salzsiiure entwickelt 
Dehrdrophenylaminoacridon kein Chlor. 

Holo- oder rnerichinoide Salze, wie sie das  Chinondianil leicht 
bildet, wurden bei den Chinondiiminen der Acridonreihe nicht beob- 
ichtet. Sie scheinen -ion Sguren n w  zersetzt zu werden. 

Zwei dem Dehydrochinacridon analog konstituierte Korper sind 
seit langem bekannt. Niimlich das  von G. F i s c h e r  entdeckte, rote 
T r i p h e n d i o x a z i n  (VII)l), sowie das von H. C a r 0  zuerst beob- 
achtete, rotviolette H o m o f l u o r i n d i n  (VIII) 3. Sie enthalten an 
Stelle der Carbonylgruppen Sauerstoff bezw. Imidogruppen. 

0 N NH N 

VII. []’i“>”7-1 /I/\ \0‘./ VIII. \I [ic>-l”‘l-J. \/\/ 
N 0 N NH 

Beim Vergleich mit dem Dehydrochinacridon tiillt es mf, daf3 
diese beiden Farbstoffe ungemein bestandige, bei hoher Temperatur 
sublirnierbare Substanzen sind. Im Gegensatz zu jenem finden wir 
hier den chinoiden Charakter des zugrunde liegenden Chinondianils 
so gut wie vollstandig verschwunden. 

ihnl icben Verhlltnissen begegnet man iibrigens bei Gegeniiber- 
stellung des chinondiiminartig reagierenden Dehydroindigoa (a) 
eioerseits und des O x a l - a m i n o t h i o p h e n o l s J )  (X) und Anhy-  
d r o x a n i l i d s ’ )  (XI), denen diese Eigenschaften Tiillig abgehen, 
addererseits. 

N N N N 

co co S S 
Ix. cs €13-(>c. c<’>cfj HI, x. Cs &(‘>-C. C<>Cs HI, 

N N 

I) Journ. f .  prakt. Chem. [3] 19, 317; P. Seide l ,  dirse Berichte 23, 
18%-{1890]; 0. F i s c h e r  und E. H e p p ,  diese Berichte 2P, 297 [1895]. 

2, 0 . F i s c h e r  und E. H e p p ,  diese Berichte 23, 2791 [1890]. 
8, A. W. Hofrnsno,  diese Berichte 13, 1246 [lSSO]; 20, 2251 [1887]; 

W. Lang, diese Berichte 26, 1902 [1592]; M. Ch. Lant l i ,  Bull. SOC. chim. 
(31 15, 82 [1896]. 

’) H. Hiibner, Ann. d. Chem. 209, 370. 
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Ex p e r i m e n t e 11 e s. 

D e h y d r  0- c h i n  a c r i d  o n , CloH10 00 Nz (11). 
Die Suspension Ton 10 g feinst verteilteml) Chinacridon, 200 g 

Bleidioxyd und 100 g pepulvertem, trocknem Chlorcalcium in 2500 ccm 
Benzol viird zum gelinden Sieden erhitzt und unter Umschutteln inner- 
hnlb 5 Minuten 10 ccm Eisessig zugegeben. Man erwiirmt noch ca. 
10 >fin. lnng, snugt die blnue Losung a b  i d  dampft sie unter ver- 
mindertem Druck auf ein kleinea Volulnen ein. Hierbei krystallisiert 
das Orydationsprodukt in blauschwarzen , sechsseitigen Bliittchen a u s  
(4.5-5 g). In Ather sind sie fast unloslich, Aceton last sebr schwer, 
Benzol schwer, Chloroform zienilich leicht. Schwefelsaure lost unter  
Zersetzung mit braungelber Farbe und griiner Fluorescenz. Zersetzend 
wirken auch Eisessig, Alkohol und wiil3rige Alkalien. Zinnchloriir, 
schweflige Saure, Phenylhydrazin, Hydrochinon usw. reduzieren glatt 
zum Chinacridon. Die Analysensubstanz war aus Benzol umgelost. 
Troclren erhitzt, farbt sich die Verbindung allmiihlich gelb, oboe zu 
schmelzen. 

0.2112 g Sbst.: O.GOO2 g COs, 0.0639 g HrO. - 0.1996 g Sbst.: 17.0 ccm 
N (130, 708 mm). 

C?oHloOsNs. Ber. C 77.74, H 3.25, N 9.04. 
Gcf. n 77.51, 3.39, )D 9.34. 

T i t r i e r u n g  m i t  'l1o-n. i t h c r i s c h e r  HydrochinonlBsung.  Die 
Substanz wurde in jemeils 50 ccrn Chloroform gel% und hei Siedehitze auf 
rein gelb titriert. 

0.3272 g Sbst.: 1O.j.2 ccm = 0.11% g (ber. 0.1163 g) Hydrochinon. - 
0.3140 g Sbst.: 10.15 ccm = 0.1118 g (ber. 0.1115 g) Hydrochinon. 

4'-P h e n y 1 a m i n o  - d i p h e n  y l a m  i n -  2 - c a  r b o n  s a u  r e ,  C19H160nNz (V). 
p-Aminodiphenylamin wurde nach dem U 11 m a n n  schen YerIahren ?) mit 

o-Chlorbenzoesirurc bei Gegenwart yon Kupferpulver und Kupferchloriir in 
Amylalkohol kondensiert. Nnch Abblascn des Losungsmittels mit Dampf er- 
halt man durch. Fellen mit Salzsiure ein zunachst harzartiges, bald krystal- 
linisch erstarrendes Rohprodukt, dem man durch Auskochen mit Wasser die 
iiberschiissige Chlorbenzoesiure entzieht. Den getrockneten Riickstand be- 
handelt man mit Ather, wotiurch die hierin lcicht l6sliche Phenylamino-di- 
phenylamincarbonsaure von eioem nebenbei entstandenen blauen Farbetoff ge- 
trennt Wird. Die isolierte Saore (Ausbeute cn. 60°/0 der Theorie) lBst man 
nun zur Reinigung in stark verdiinnter, kochender Natronlauge unter Zusatz 

') Man erreicht dies atn besten, indem man die Substanz mit einem TeiI 
des Benzols unter Zusatz von Glasperlen vorher mehrere Stunden auf der 
Maschine sch8ttelt. 

- 

Ann. d. Chem. 866, 312. 
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von etwas Stsnnitlbsuag, was zur Aufhellung dient, und hllt sie durch Uber- 
siittigen mit Salzstiure als leichtes, gelbes Pnlver wieder aus. Die Analysen- 
substanz wur viederholt aus verdiinntem Alkohol umgelbst. 

BtaSgelbe, bei 199O unter Grtintiirbung und wbwecher Gasent- 
wicklung schmelzeode Bliittchen. Wasser liist die Substrnz nicht, Al- 
kohol und Aceion losen sehr leicht, Ather leicht, Benzol zicmlich 
leicbt. Die farblose Liisung in Schwefelsiiure gibt mit Spuren von 
Snlpetersaure eine intensive Kirschrotfiirbung. Beim Erhitzen der 
schwefelsauren Losung tritt blnue Fluorescenz iofolge Phenylamino- 
acridon-Bildu og ein. 

0 2639 g Sbst.: 0.7270 R COr, 0.1284 g HsO. - 0.3377 g Sbst.: 28.2 ccm 
N (170, 711 mm). 

ClsH16N~Op. Ber. C 74.96, H 5.30, N 9.21. 
Gef. * 75.13, D 5.44, D 9.20. 

Tit rier ung. In alkoholischer Lbsung verbrauchten an Lllo-n. Natron- 
Iauge: 0.2074 g Sbet.: 6.84 ccm = 0.02740 g NaOH (ber. 0.02738 g), - 
0.2466 g Sbst.: 8.10 ccm = 0.03245 g NaOH (ber. 0.03248 g). 

Daa in Wasser leicht lbsliche Natriumsalz der 4'-Phenylrmino-diphenyl- 
amin-2-carbonsilure wird selbst aus verdiinnter Lbsung durch wenig Natron- 
huge, Kochsalz oder Soda ausgesalzen. Bus der Natriumsalzlbsung 'wird die 
freie Shre  durch Kohlenstinre vollsttindig ausgefillt. 

2 - P h e n  y l a  min o - ac r id  on ,  CIS HI, ON, (III). 
Man erhitzt 4'-Phenylamino-diphenylamin-2-carbonsiiure mit der 

10-fachen Menge Schwefelsiiure Stunde auf ca. 85O. Die erkdtete, 
stark blau fluorescierende Lasung gieBt man auf Eis, wobei das Acri- 

don in Form seines unliislichen, ziegelrot gefiirbten Sulfats ausfiillt. 
Durch ifbersattigen mit Ammoniak wird der Niederschlag gelb unter 
abergang in die freie Base. Aus 
Alkohol, welcher heiB leicbt lost, scheidet sich die Substanz in gelben, 
bei 303-305O schmelzendep Krystallkruaten ab. Eisessig lost sehr 
teicht, Aceton schwer, Bear01 und ,&her sehr schwer. Qie Losungen 
aind gelb geIBrbt und fluoreecieren griin, besonders stark die i n  Aceton. 
Die schwach rbtliche Losung in Schwefelshre Sluoresciert intensiv 
blau. 

0.2128 g Sbst.: 0.6205 g CO,, 0.0964 g €Id). - 0.1814 a Sbst.: 16.3 ccm 
N (170, 712 mm). 

Die Ausbeute ist fast theoretisch. 

ClsHI~ON~. Bw. C 79.68, H 4.93, N 9.79. 
Gef. * 79.5?, D 5.07, * 9.91. 

2 - P h en y 1 am i no a cr idon- c hlo r h y drat. Beim UbergieBeu mit alko- 
holischer Salzsiure vcrwandelt sich das Acridon in rote Prismen seines Chlor- 
hydrats. Ans einer Siure von 8-100/or in welcher sich des Salt unzersetzt 
amd in der Hitze ziemlich leicht kist, mrde  es in linglichen, mcist trapa- 
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fbrmigen Platten erhalten. Es iet an der LuEt sowie im Vakuum unveriindert 
haltbar. Trocken erhitzt, vertitrbt es sich allmlihlich und ist bei 2500 rein 
gelb. Infolge seiner Unlbslichkeit wird es von Wasser nur schwer zersetzt. 
In vie1 Alkohol lost es sich unter Gelbfirbung und vblliger Dissoziation. In 
einer solchen LGsung wurdo nach Zusatz von Phenolphthalein dio freie S h r e  
titriert: 

0.1635 g Sbst.: 5.01 ccm. - 0.1040 g Sbst.: 3.25 ccrn V1o-n. Natronlauge. 
C198,,ON~.HC1. Ber. HCl 11.30. Gel. HCl 11.15, 1139. 

D e h y d r o - 2 -p  h e n y 1 a m  i n 0- a c r i d  o n , C ~ S  HI* ON8 (IV). 
2 g fein Terteiltes') 2-Phenylaminoacridon, 50 g Bleidioxyd und 

10 g Chlorcalcium werden unter Umschutteln i n  500 ccm trocknem 
Ather ca. I/, Stunde lang erwarmt, die tiefrote Liisung vom Blei- 
schlamm abgesaugt und bis zur stnrken Krystallisation eingeengt. 
SpieBe und liingliche BlHttchen von schwarzbrauner Ober€ILchenfarbe. 
Zur -4nalyse wurde aus Ather, welcher ziemlich leicht lost, urnkry- 
stallisiert. Benzol, Chloroform und Acetou losen leicht, Alkohol und 
Eisessig wirken zersetzend. Schwefelsiiure liist unter Zersetzung rot- 
braun mit blauer Fluorescenz. Reduktionsmittel regenerieren Pheoyl- 
nminoacridou. Die dubstanz schmilzt teilweise um 1 4 5 O  und zersetzt 
sich vollstandig unter Aufblahen um 2800. Das erste teilweise Schmelzen 
findet nur bei raechem Erhitzen statt. 

19.2 ccm N (22O, 710 mm). 
0.1716 g Sbst.: 0.5044 g CO,, 0.0665 g HpO. - 0.2076 g Sbst.: 

Cl~HlaON~. Ber. C 80.25, H 4.26, N 9.86. 
Gef. D 80.17, D 4.36, D 10.00. 

350. 0. A. Barbieri und J. Ualsolari: 
Neue Verbindungen dee vierwertigen Chra 

(Eingegangen am 11. Juli 1910.) 
[Mitteil. aus dem Chem. Laboratorium Jer Universitat Ferrara.] 

Wie G,. A. B a r b i e r i ' )  gezeigt hat, bietet die konzentrierte Sal- 
petersiiure in der  Wiirme ein vortreffliches Mittel fur die Darstellung. 
von Cerisalzen aus  Cerosalzen. 

Natiirlich ist die Oxydation der 'Cerosalze mit Salpetersaure n u r  
in den Fallen ausfuhrbar, in denen sich die folgenden Bedingungen 
erfiillen : 

I) Vergl. Darstellung von Dehydrochiaacridon. 
1, Rendiconti hccaclemia Idncei 16, 397, '644 119071. 




