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Mitteilungen. 

84, L. T. Bratz und St. v o n  Niementowski: Oxgdativer 
Abbau des Phlorchinyls. I. Mitt. : Pyrchinacridin und seine 

Carbonshuren. 
[Mitgeteilt der Aksdemie der Wissenschaften in Krakow in  der Sitzung am 

9. Juli 1917.1 
(Eingegangen am 5. Oktober 1917.) 

VeranlaBt. durch gewisse Uberlegungen allgerneiner Natur iiber 
den Reaktionsrnechanismus der hochrnolekularen, syrnrnetrisch gebau- 
ten Korper, studierten wir die Einwirkung verschiedener Oxydations- 
mittel auf das Phlorchinyl (I.), wobei u n s  die Hoffnung vorschwebte, 
zu einem heterocyclischen Analogon der Mellitsaure, einer Hexa- 
carbonsaure des Phenotripyridins, der Phlorchinylsaure (11.) gelaogen 

I. 11. 111. 
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zu konnen. Das Phlorchinyl') ist aber ein aul3erst widerstandsfabiger 
Kiirper, der weder von alkalischer Kaliurnpermanganat-Losung, noch 
durch ChromsHuie in Eisessiglosung angegriffen wird. I n  stark 
scbwefelsaurer Losung wird es vorn Kaliumpermanganat oxydiert, je- 
doch war die Isolierung der Produkte sehr niuhsam; etwas vorteil- 
hafter gestaltete sich die Oxydation rnit Cerdioxyd ; in ebensolcher 
Losung mit Chromsiiure bebandelt, wird es je nach dern Konzentra- 
tionsgrade der Reagenzien entweder nicht angegriffen oder vollig zer- 
stiirt. Erst die Oxydation i n  rnLBig-konzentrierter Salpetersaure mit 
Natriumdichromat nabm giinstigen Verlauf und fiihrte zur Pyrchin- 
acridin-dicarbonsaure (HI.), CasHla 0 4  Na, welche auE Grund der Ana- 
lysen und Uberfiihrung in das innere Anhydrid (IV.), C ~ ~ H I I  O ~ N P ,  
als eine oiiho-Dicarbonsaure, entstanden infolge Aufspaltung und teil- 

I)  St. von  Niementomski ,  B. 39, 387 [1906]; Rozprawy W. M. P, 
Ak. Urn. 46A,  83 [1906]. 
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weiser Verbrennung eines der seitwarts stehenden Benzolkerne, er- 
kannt wurde. 

Durcb Erbitzen iiber 150° geht die Dicarbonsaure unter ver- 
scbiedenen Bedingungen unter Verlust einer Molekel Koblensaure iu 
eine Pyrchinacridin-monocarbonsaure, Caa Hla 0 2  Na, iiber, welcher eirie 

IV. V. VI. 
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von beiden theoretisch vorausgesebenen Forrneln (V. oder VI.) zu- 
kommen mu13. Angesichts der bekannten Tatsache, daB sich a-stan- 
diges Carboxyl aus samtlicben Polycarbonsauren der Pgridin- und 
Chinolinreihe leicht abspaltet, erscbeint uns die Forme1 VI  wabr- 
scheinlicber. 

Die beiden Sauren und das Anbydrid zeichnen sich durch ibre 
hohen Schrnelzpunkte uud auJ3erst geringe Lijslichkeit in organischen 
Solvenzien aus. An beiden Sauren konnen unter gewissen Bedin- 
gungen die Rigenschaften der typischen Kolloide beobachtet werden ; 
aus alkalischer Losung frisch ausgefallte Dicarbonsaure lost sich zur 
kolloiden Losung in Wasser auf, durch Zusatz vou Eisessig wird 
sie daraus momentsn gallertartig auegefiillt. Alkalische Lbsungen der 
Monocarbonsaure schaumen stark beini Scliiitteln oder Kocben und 
lassen sicb nur auBerst langsam filtrieren. 

Die Pyrcbinacridin-carbonsguren verlieren beim Destillieren rnit 
Knlk ihre Carboxj lgruppen und gehen i n  clrs Pyrcbinacridin (VII.), 
C.rt €11~ NI, uber, ron U elchem alle drei theoretisch mijglicben Formen 
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der ein-, zwei- und dreisaurigen Salze dargestellt worden sind. Die 
Losuog der Base i n  konzentrierter Scbwefelsaure ist gelb und fluores- 
ciert lebhaft grun. 
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I m  Laufe der  experimentellen Arbeit, wkhrend der Darstellung 
des Ausgangsmaterials, wurde festgestellt, da13 das Phlarchinyl durch 
mehrstiindiges Kochen einer eisessigsauren Losung des Oxj-chinacri- 
dins (VIII.) und o-Amino-benzaldehyds dargestellt nrerden kann. Damit 
ist ein weiterer Beweis der angularen Anordnung der Ringe im Oxy- 
chinacridin und zugleich seines tautomeren Charakters geliefert. Wie 
von einem von uns fruher 1. c. festgestellt wurde, ist diese Synthese 
beim. direkten Verschmelzen des Oxy-chinacridins mit o-Amino-benz- 
aldehyd unausfuhrbar; beim Arbeiten in Losung kommt also der die 
Kondensation fordernde E i n f l u B  des Eisessigs in  charakteristischer 
Weise zur  Geltung. 

P y  r c  h i n a c  r i d i  a -  d i c a r  b o u s a u r e  (Forme1 111). 
Zur D&rstellung der Saure wurde folgendes Verfahren ausgearbeitet: 3 g 

Phlorchinyl werden in einem '/r-l-Kolben in 30 ccm Salpetersaure vom spez. 
Gew. 1.51 gelost und mit 7.5 ccm Wasser verdhnnt. Die heiDe Flussigkeit 
wird auf einmal mit 7 g entw%sertem, fein gepulvertem Natriumdichromrt 
versetzt, welches beim Umschwenken des Kolbens starkes Aufschanmen nnd 
Bildong eines duukel gefarbten Niederschlags, wnhrscheinlich des Chromats 
des Phlorchinyls, verursacht. Bald nachhcr lost sich dieser Niederschlag auf, 
der Schaum verschwindet, und die Fliissigkeit gerat selbsttatig i n  heftiges 
ilufkochen, wobei ihre braunlich rote Farbe in gr in  iibergeht. Die ganze Re- 
nktion ist bereits nach Ablauf von 5 Minuten beendet. 15 solchcr Portionen 
merden durch Eingienen in  2 ' / 2  1 kalten Wassers vereinigt. Der sich sofort 
ausscheidende gelbe Niederschlag wird am anderen Tage auf dem Filter ge- 
sammelt (Filtrat A) und mit Wasser ausgewaschen; noch feucht iiberfiihrt 
man ihn in einen Kolben, ubergieSt mit 2 1 Wasser und versetzt mit Lauge, 
die aus 20 g Kaliumhydrat und 200 g Wasser dargestellt wurde. Unter Xte- 
!'em Umschwenken wird der Kolbeninhalt auf dem Wasserbad '/r Stde. dige- 
riert und durch gehartete Filter filtriert. Die ersten 100-200 ccm des Fil- 
trats sind gewohnlich getriibt und miissen von neuem aufs Filter autgegossen 
merden - erst dann geht eine klare, dunkelbraune Ldsuug iiber, aus welcher 
tlurch starkere Kalilange das I<aliumsalr der Pyrchinacridin-dicarbonsaure aus- 
getsllt wird. Zu dem Ende versetzt man langsam je 2l/2 1 der filtrierten und 
auf dem WasSerbad auf 60° angewiirmten Losung unter fortwahrsndem Ruh- 
ren mit 100 g Kaliumhydrat, gel8st in 200 g Wasser. Derart entsteht eine 
ca. 7-prozentige Lauge, in welcher das Kaliumsalz praktisch unloslich ist. Die 
AusfSllung in der Ralte vorzunehmen, ist nicht empfehlenswert, weil daun der 
Niederschlag sehr locker uud schwer filtrierbar ist. Nach dem Erkalteu wird 
tler Niederschlag an der Piimpe xbgesaugt und mit 100 ccrn 8-prozentiger 
Iialilauge ausgewaschen. Das Filtrat ist braun, kaum inerklich hcller gefiirbt 
:its die urspriiugliche Fliissigkeit untl gibt beini Falleu mit Salzsiure nor 
minimale Mengen der Dicarbonsiure. Der Niederschlag des Iialiumsalzes 
wird i n  SO0 g siedenden Wassers gelijst, nocbmals i n  angegebener Weise mit 
80 g lialiumhydrat i n  200 g auPgeFallt und filtriert. Das Fi1trs.t ist jetzt gelb, 
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ein Beweis, da13 die Hauptmasse der dunlicl gefirbten, die Dicarbonsiure ver- 
unreinigenden Nebenprodukte, wahrscheinlich Nitrokorper, bereits entfernt ist. 
Sol1 die Dicarbonsaure in besonders reinem Zustande isoliert werden, so 
wiederholt man die Losung und Auslallung des Kaliumsalzes noch zum drit- 
ten Male, worauf schlieljlich das Salz in  1 1 Wasser gelost und filtriert wird. 
Dieses Piltrieren dauert manchmal 4-5 Tage wegen geriuger Mengen schlamm- 
artigen, chromhaltigen Niederschiags, der die Poren des Filters verstopft. Die 
klare Losung des Kaliumsalzes erhitzt man auf dem Wasserbad, versetzt mit 
80 g Natriumacetat, wodurch das Salz ausgetillt und mit uberschiissiger Essig- 
saure die Dicarbonsaure in Freiheit gesetzt wird. Versucht man, die Dicarbop- 
saure aus der alkalischeu Losung in der Kalte zu fallen, so scheidet sie sich 
als gallertartiger, schwer filtrierbarer Niederschlag aus; erst in der Wiirme, 
besonders in Anwesenheit grooerer Mengen Natriumacetats, scheidet sie sich 
als mikro-krystallinischer, hellgelber Korper aus. Diesen sammelt man am 
Filter und wascht einige Male mit heiflem, mit Essigsaure angesauertem Wasser 
aus;  f d s  die frisch gefallte Siiure mit reinem Wasser ausgewascben wird, 
lauft sie durch das Filter als kolloide Losung. 

In den mit A bezeichneteu Filtraten scheiden sich noch im Laufe llnge- 
rer Zeitriurne geringe Mengen gelben, in Kalilauge loslichen Niederschlags. 
Dieser wurde gewtihnlich nach Ablauf von 2 Wochen abfiltriert, in Lauge ge- 
lost und weiter, wie oben fur die Hauptmasse der Dicarbonsaure beschrieben, 
gereinigt. Dieses zweite Produkt ist mehr veruoreinigt, die Farbe der alka- 
lischen Losung ist rotlicher, und das durch Lauge ausgefallte Salz ist nur teil- 
weise in Wasser loslich, gewisse Mengen rotbraunen, gailertartigen Kiirpers 
bleiben am Filter zuriick. 

Das rohe Oxydationsprodukt des Phlorchinyls hinterliil3t beim Auflosen 
in Kalilauge ziemlich viel eines unloslichen Korpers. Dieser Ruckstand wird 
am Filter mit heiRer, 0.3-prozentiger Lauge, hierauf mit  reinem Wasser, be- 
hofs Entfernung der Dicarbonsaure, ausgewaschen. Die alkalische Losung 
wird eingedampft, die Dicarbonsaure durch Essigsaure ausgefallt und diese in 
gleicher Wcise wie die Hauptmasse weiter gereinigt. 

Geriuge Mengen der Dicarbonsiure kannen noch gewonuen werden aus 
den stark alkalischen Losungen, welche nach dem Ausfallen des Kaliumsalzes 
als Filtrat verbleibeu. Werden oarnlich diese Losungen auf e h  Viertel ihrea 
Volurnens eingeengt, so scheidet sich das stark verunreinigte Kaliumsalz aus; 
dieses mu13 in Wasser geliist und  von unloslichem, rotem Niederscblag abfil- 
triert werden - worauf die Lbsung in  iiblicber Weise wciter gereinigt wer- 
den kann. Da  jedoch daraus nur ein minderwertigeres Produkt erhalten wer- 
den kann, isl es zweckmlfliger, diesz Partien auf Pyrchinacridin zu v e p  
arbeiten. 

Die Ausbeute d e r  Dicarbons lure  ist  ziemlich schwankend;  ge- 
wohnlich wurden s u s  45 g Phlorchinyl 14 g rohe r  Siiure gewonnen, 
was  ca. 28 "/o d e r  berechneten Menge entspricht. Recht viel, bis 21) g, 
wiegt d e r  i n  Lauge uolosliche, dunkelgelbe Teil  des  Oxydationspro- 
duktes.  Anfang3 hielten wir diese Mnsse fiir cbinonartige Prodnkte ;  
jedoch eine systematisch durchgefuhrte fraktiooierte Scheidung bewies, 

- 
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daB die Hauptmasse aus unverindertem Phlorchinyl bestand, dessen 
Eigenschaften, wie Krystnllform, Loalichkeit und Schmelzpunkt, durch 
beigemengte Nebenprodukte, hauptsachlich wahracheinlich Nitrorerbin- 
dungen, stark verandert waren. Nur durch vielmals wiederholte Kry- 
stallisationen aus Xylol und Eisessig, etwas schneller durch trockne 
Destillation und Umkrystallisieren aus Nitrobenzol, gelangt man zum 
reinen Phlorchinyl. 

Nach obigeni Verfahren dargestellte rohe Dicarbonsiiiire rnullte zur Ana- 
lyse noch weiter durch Uinltrystallisieren aus organischen Solvenzien gereinigt 
werden. Nach minder giinstigeu Versuchen init Aceton und Alkohol Fauderm 
wir irn Eisessig das entsprechende Losungsmittel. Fein verriebene Dicarbon- 
saure wird vorcrst zur Entfernung leichter liislicher Anteile zweimal mit 50- 
facher Menge Eisessig ausgekoaht; der verbleibende Rest der Saure erfordert 
zur LBsung mehr als das 500 fache seines Gewichts an kochendem Losungs- 
mittel. Nacli einigen Tagen scheiden sich orange Iirystallchen ans, die nach 
zwci weiteren Iirystallisationen nicrklich heller werden. 

Die P y r c h i n a c r i d  i n-d i c a  r b o n s a u r e gehijrt zuden Lueerst schwer 
I6islichen Korpern. Sie ijt  in Wasser unloslich, sehr schwer loslicb 
in Alkohol rind Aceton. Nach Einengen der Losuog krystallisiert sie 
aus Aceton i n  fast farblosen Nadeln mit einer Molekel Brystall-Aceton, 
welche sehr leicbt bereits bei Zimmertemperatur entweicht, wohei 
die Krystalle die gelbe Farbe annehrnen (Analyse I). In Eisessig 
ist sie in der Kochhitze im Verhaltnis von ca. 0.8 g auf 1 I loslich 
und krystallisiert daraus i n  goldgelben, prismatischen Krystallchen mit 
2 Mol. Krystall-Eisessig (Analysen I1 bis IV). Sie bildet auch manch- 
mal dicke Stabchen oder auch, besouders in unvollkommen reinem 
Zustande, nierenformige Gebilde. Aus in der Kochhitze gesattigten 
Losungen scheidet sie sich manchmal bereits wiihrend des Erkaltens 
in auBerst feineu Nadeln, die einen lockeren Niederschlag bilden, aus; 
sie enthalt dann nur eine Molekel Krystall-Eisessig (Analysen V uiid 
VI). Die Darstellung der Modifikation mit 2 Nol. Eisessig gelingt 
sicherer, wenn die Krystallisatioo n u r  langsani in der Kalte a n  solchen 
Liisungen erfolgt, welche in der Kochhitze noch nicht vollig gesattigt 
waren. I n  kaltem Eisessig lost sich die Dicarbonsaure kaum und 
zwar im Verhaltnis 1 : 7000. Die Krystalle mit 3 Mol. Eisessig ver- 
lieren dasselbe teilweise bereits bei gewohnlicber Temperatur und 
werden dabei triibe und undurchsichtig. 

I. 0.1827 g Sbst. gaben bei looo 0.0238 g Aceton. 

11. 0.4155 g Sbst. verloren bei 110O 0.0944 g Essigsiure. - 111. 0.1421 g 
CssHlsO+NS+C3Hs0. Ber. Aceton 12.16. Gef. Aceton 13.02. 

Sbst. verloren 0.0311 g. - IV. 0.1964 g Sbst. verloren 0.0441 g. 
Ca, Hia.01 Ns + 2 C2 H, Oa. 

Ber. 2C1Hd03 22.26. Gef. 2CaHhOa 22.70, 21.89, 22.45. 
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V. 0.1610 g Sbst. verloren Lei.1120 0.0207 g. - VI. 0.1832 g Sbst. ver- 
loren 0.0224 g. 

Cs5HIaOdNa + GHdOs. Ber. CsB102 12.53. Gef. CqHdOa 12.86, 13.23. 
VII. 0.1728 g Sbst. (1100 getr.): 0.4561 g COa, 0.0520 gH&. - VIII. 

0.1096 g Sbst. (1100 getr.): 10.7 ccm N (950,733 mm). 
CasH1304N3. Ber. C 71.60, H 3.10, N 10.02. 

Gef. n 71.99, 3.34, )) 10.44. 
IX. 0.1735 g Sbst. (1120 getr.) verbrauchten 8.06 ccm '/lo-n. KOH. - 

CasHla04N3. Ber. 419. Gef. 431, 419.8. 
Pyrchinacridin-dicarbonsaure ist in Laugen und Carbonaten der 

Alkalien ieicht liislich; sie lost sich auch in Ammoniak und in der 
Kochhitze i n  verdiinntem Natriumacetat. Aus alkalischen Liisungen 
werden durch Sberschiissige Laugen, auch durch Natriumacetat, die 
entsprechenden Salze ausgefallt, die bereits in  7-8-prozentigen Lo- 
sungen der Hydroxyde oder essigsauren S a k e  praktisch unloslich sind. 
Beirn Erhitzep init Essigsaureanhydrid geht die Dicarbonsaure unter 
Wasserverlust i n  das A n h y d r i d  iiber. Beim Kochen mit Nitrobenzol 
lost es sich, gibt eine Molekel Kohiensaure ab und liefert die P y r c h i n -  
x c r i d i n - c a r b o n  s a u r e .  Dieselbe Urnwandlung kann durch Erhitzen 
mit 28prozentiger Salzsiiure im Rohr bei 1800 erzielt werden. Mit 
Anilin gekocht, liefert sie in  einem Kondensationsvorgang und unter 
Verlust von einer Molekel Kohlensaure das A n i l i d  der  P y r c h i n -  
a c r i d i n - c a r b o n s a u r e .  I m  Capillarrohr rasch erbitzt, scbniilzt sie 
bei 3750; bei hijberen Warmegradeo zersetzt sie sich unter teilweiser 
Verkoblung und Bildung des Pyrchinacridins. Die Urnwandlung in 
diese Base erfolgt indes vie1 glatter beim Destillieren mit Kalk. Beim 
langsamen Steigen der Temperatur im Trockenschrank fangt sie bereits 
bei 150° au, sich zu zersetzen, indem Kohlensaure und etwas Wxs- 
ser ausgeschieden werden. Urn iiber das quantitative Verbaltois der 
suf diesem Wege entstebeodeo Mowenrbnsiiiure und de4 AAydtids  
der Dicarbonsaure AufschluB zu erhalten, wurde folgender Versuch 
susgefii hrt : 

X. 0.1245 g Sbst. (1120 getr.) verbrauchten 5.93 ccm l/lo-n. KOH. 

0.1452 g Sbst. verloren bei 2500 0.0105 g COS, 0.0021 g H10. 
Der theoretisch berechnete Kohlensaureverlust f i r  den Ubergang der Di- 

carbonsaure in die Monocarbonsaure betrigt 10.50 O/o ,  gef. 7.23 O/O. Der Kest 
der Dicarbonsaure gab das Anhydrid ; far diese iibrig gebliebeoe Dicarbon- 
sFLure berechnet sich der Wasserverlust beim Ubergang in das Anhydrid auf 
0.0019 g, was mit der gefundencn Znhl 0.0021 g gcniigend iibereinstimmt. 

AuOer dem Ammonium- und deu Alkalisalzen sind alle anderen 
Salze der Pyrchinacridin-dicarboosaure iu Wasser unloslich; aus ibren 
waBrigeo Loaungen werden obijie Salze durch Zusatz beliebiger Al- 
kali- oder Arnmoniumsalze ausgefallt. 
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Kal iumsalz ,  Cs5H11 O4 Na K,; flockiger, hygroskopischer Niederschlag. 
0.1562 g Sbst. (bei 1400 getr.): 0.0526 g I'LSO~. 

S i Ibersa lz ,  C,5 H l l  OrN3Ag2; weioer, mikro-krystallinischer Niederschlag. 
0.1332 g Sbst. (bei 135O getr.): 0.0436 g 4g. 

C25 HI1 04N3RP. Ber. 15.79. Gef. 15.12. 

C25H1104NaAgP. Ber. 34.10. GeF. 39.73. 

P y r c h i n a c r i d i n - d i c a r b o n s a u r e - a n  h y d r i d  (Forme1 IV). 
Durch einmsliges Umkrystallisiereo aus groBen Mengen Essig- 

saureanhydrid wird die Dicarbonsaure unter Verlust einer Molekel 
Wasser in das reine Anhydrid iiberpefuhrt: 

C25H13 0 4  Na = Ha0 + Czs IIii 0 3  Ns. 
0.1472 gSbst.: 0.4001 g CO2, 0.0396 g H20. - 0.1068 g Sbst.: 10.0 ccm 

N (14O, 736 mm). 

ClsH1103N3 (401). Ber. C 74.81, H 2.74, N 10.47. 
Gef. D 74.13, 2.99, n 10.61. 

Das Anhydrid krystallisiert in seideglanzenden Nadeln, welche 
bei 374O schmelzen; hoher erhitzt zersetzt es sich unter Verkohlung. 
Ahnlich der Dicarbonsaure ist es in organischen Solvenzien niir 
auBerst schwer loslich: aus 1 1 in  der  Siedehitze gesiittigter Essig- 
saureanhydrid-Losung krystallisiert beim Erkalten 0.4 g Substanz ; etwas 
leichter lost es sich in Nitrobenzol, aus dem es in Iangen, hellgelben 
Nadeln sich ausscheidet. Kocht man es langere Zeit mit vie1 Eisessig, 
welcher etwas Wasser enthalt, dann geht es langsam unter Addition 
von Wasser in Losung; nach gewisser Zeit krystallisieren dann pris- 
matische Krystallchen der  Pyrchinacridin-dicarbonsaure rnit 2 Molekeln 
Krystall-Eisessig. Auch in verdiinnten Laugen wird es hydrolytisch 
aufgespalten; die iiberschiissjge, konzentriertere Lauge fallt dann aus 
der L6sung das cbarakteristische, flockige Alkalisalz der Dicarbon- 
sanre. 

P y r  c h i n  a c r  i d i n - c a r b o n s  a u  r e (Forme1 VI). 
Da, wie bereits erwahot, beim Erhitzen der Pyrchinacridin-dicar- 

bonsiiure oberhalb 150° nicht allein die Kohlensaure abgespalten, son- 
dern daneben, allerdings in geringem Betrage, auch das Anhydrid ge- 
bildet wird, ist dieies Verfahren zur Darstellung reiner Monocarbon- 
saure uogeeignet. Rationeller ist die Aufspaltung der Dicarbonsaure 
durch mehrstiindiges Erhitzcn mit 20-prozentiger Salzsaure irn Rohr 
auf 180-1900. Der  Rohreninhalt wird i n  einen Kolben ubergefiihrt, 
aufgekocht und heid filtriert; am Filter bleibt die Monocarboosaure 
zuruck. Diese wird i n  verdunntem Arnmoniak aufgekocht, mit Essig- 
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saure angestuert, am Filter gesammelt uod durch Umkrystallisieren 
aus Eisessig oder ails Nitrobenzol gereinigt. 

0.1771 g Sbst. (bei 140° getr.): 0.4943 g CO,, 0.0570 g H20, 0.0005 g 
Asche. - 0.1058g Sbst. (bei 160° getr.): 11.12 ccm N ('24.50, 735 mm). - 
0.2626 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 7.27 ccm I/,o-n.-I<alilauge. 

CbdHja03Na. Ber. C 76.80, H 3.47, N 11.20. Mo1.-Gew. 375. 
Gef. B 76.34, )) 3.58, n 11.30. <( 361. 

Die Pyrchinacridin-carboosaure krystallisiert (aus Nitrobenzol) in 
aul3erst feinen, gekrummten Nadelo vom Schmp. 380-382O. Sie ist 
in  Wasser und Alkohol unliislich, in  anderen organischen Losungs- 
mitteln schwerer liislich als die Dicarbonsaure; so z. B. in siedendem 
Eisessig wie 1 : 4000, i n  kaltem Eisessig 1 : 12000; n u r  i n  Nitrobenzol 
ist sie etwas leichter Ioslich, namlich 1 : 150. Die Losung in  Eisessig 
ist hellgelb, rnit schwacher, griinlicher Fluorescenz; wahrend des E r -  
kaltens scheidet sich die S l u r e  als hellgelher, gallertartiger Nieder- 
schlag aus, welcher beim Trocknen an der Luft eioe amorphe, gelbe 
hlasse bildet, die Eisessig zuruckhalt. Dieser eotweicht im Trocken- 
schrank (schnell bei ca. 1500), die Farbe der Saure wird dabei heller. 
Mit 20-prozentiger Snlzsaure im Robr auf 2500 erhitzt, verliert sie 
Kohlerisiiure und liefert das Pyrcbioacridio. 

I n  eebr verdiinnten Laugen, auch in Amrnooiak, lost sich die 
S i u r e  auf; bereits geringe Ujberschusse der Lauge fallen aus solchen 
Losungen gallertartige Salze nieder. Die alkalischen Losungen lassen 
sich n u r  langsam filtrieren und schaumeo stark beim Kochen. 

Si l  b e rsa lz ,  gallertartiger Niederschlag. 
0.2938 g Sbst. (hei 125" getr.): 0.0637 g Ag. 

CarHlaOaNsAg. Ber. Ag 22.39. Gef. A g  21.68. 

P y r c h i n a c r i d i n - c a r b o  n s a u r e - a n i l i d .  
Die Pyrchinacridin-dicarboosaure verliert beim Erhitzen rnit Anilio 

die Kohlensaure; im Reaktionsprodukt findet sich neben der freien 
Monocarbonsaure auch ibr Anilid, welches wie folgt isoliert werden 
kann: 1 T1. rohe, fein zerriebeoe Dicarbonsaure wird rnit hundert- 
facher Menge Anilin langsam erhitzt. Bei ca. 80° findet eine plotz- 
liche Umwandluog der Dicarbonsaure zu einer s u s  langen Nadeln be- 
stehenden Krystallmasse statt, welche sich bei ca. 150° zu einer kla- 
ren Fliissigkeit auflost; es wird noch 1 Stde. lang gekocht und auf 
ein Drittel des urspriioglichen Volurnens durch Abdestillieren des 
Anilins eingeengt. Nach dem Erkalten scheidet sich ein graubrauner 
Niederschlag aus, der a m  Filter rnit Alkohol, zuletzt rnit Ather aus- 
gewaschen und getrocknet wird. Durch Auskochen mit ca. 400-fachem 
Gewicht an Xylol entziebt man diesem Rohprodukt das Anilid, wah- 



374 

rend eiue gec\isse Menge der Pyrchiuacridin-carbonsaure ungelost an1 
Filter zuruckbleibt. 

0.1657 g Sbst. (bei 135" getr.): 0.4805 g CO2, 0.0644 g HsO, 0.0010 q 
Asche. - 0.1118 g Sbst. (bei 140° getr.): 12.73 ccm N (21.70, 735 mm). 

C30H1gON1 (450). Ber. C 80.00, H 4.00, N 12.44. 
Gef. D 79.58, )) 4 34, )) 12.42. 

Gelbliche Nadeln vom Schmp. 338O. Unloslich i n  Wasser und 
alkalischen Laugen, schwer loslich in siedendem Xylol, ziemlich leicht 
loslich in Nitrobenzol und Anilin. nurch  Kochen unter gewohnlichern 
Luftdruck mit konzentrierter SalzsEure ist es n u r  schwer verseifbar; 
glatt und quantitativ spaltet es sich in Anilin und Pyrchinacridin- 
carbonsaure beim 2-stiiodigen Erhitzen mit 20-prozentiger Salzsaure 
irn Rohr auf 1900. 

P y r c  h i n  a c r i d  i n  (Forme1 VII). 
Pyrchinacridin-mono- und -dicarbonsaure zersetzen sich oberhal b 

ihrer Schmelzpunkte mit teilweiser Verkohlung unter Bildung des 
Pyrchinacridins; auch beim Erhitzen mit 20-prozentiger Salzsaure auF 
250° im Rohr erfolgt die Abspaltung der Carboxylgruppen. Zur Dar- 
stellung der neuen Base unterwirft man innig verriebene Mischuogen 
aus je 1 g Dicarbonsaure und 5 g Calciumoxyd aus einseitig znge- 
schmolzenen, 39 cm langen Rohren bei Rotglut der trocknen Destil- 
lation. Die Base sammelt sich in kalteren Teilen der Rohren an als 
hellgelbe, krystallinische Masse. Diese wird i n  heioer, 20-prozentiger 
Salzsaure gelost, mit Wasser bis zur eben eintretenden TrubuDg ver- 
setzt und schnell filtriert; beim Erkalteo krystallisiert das Chlorhydrat 
in langeo, goldgelben Nadeln, welche am Filter gesammelt, mit Was- 
ser ausgewaschen und im Trockenschrank auf 180--200° eihitzt, die 
Salzsaure verlieren und die lreie Base nls grauweifie Masse ergeben. 
Nach Umkrystallisieren aus Toluol ist das Produkt  analyseorein. 

0.18'26 g Sbst. (bei 180° getr.): 0.5579 g COS,  0.0681 g HgO. - 0.1368 g 
Sbst. (bei 165O getr.): 16.55 ccm N (260, 732 mm). 

CoHlaNJ (331). Bqr. C 83.38, H 8.93, N 12.69. 
Gef. )) 83.32, D 4.14, n 14.85. 

Das Pyrchinacridin krystallisiert in fast farblosen, kaum me&- 
lich braunlich gefarbten feinen Nadeln vom Schmp. 265O. Es ist un -  
loslich i n  Wasser, schwer loslich i n  Alkohol,  etwas leichter loslich in 
kochendem Benzol, niimlich 0.8 g Base in 100 g, Shnlich in Eisessig 
und Toluol, ziemlich leicht loslich i n  Xylol, am leichtesten loslich in 
Nitrobeozol und Phenol. Zur Reinigung ist das Umkrystallisieren aus 
Toluol besonders zu empfehlen, weil es in der Kalte nur weoig Base 
zuruckhalt, ca. 2.2 g auf 1 kg Toluol. Das Pyrchinacridin destilliert 
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o h n e  Zersetzuug bei hohen Warmegraden .  In s ta rken  Sauren ,  z. B. 
Salzsaure,  Salpetersaure,  Schwefelsaure ist e s  leicht liislicb unter  Bil- 
d u n g  von Salzeo, die durch  Wasser in Form gelber Niederschlage ge- 
fallt werden. Die LOs~ng i n  konzentricrter Schwefelsaure ist  gelb 
und  fluoresciert griin. 

C h I o r h y d  r a t ,  C23H13N3, 2HC1 t 21/1H20. Wird die braungelbe Lijsung 
des Pyrchinacridins in konzentricrter Salzsaure in der Kochhitze mit ll/a- 
fachem Volumen Wasser verdunnt, so krystallisiert beim Erkalten das Chlor- 
hydrat in glanzenden, goldgelben Nadeln. Durch Auswaschen mit Wasser 
wird es hydrolysiert. Schon beim Trocknen an der Luft verliert es lang- 
sam Salzsaure; schnell bei 180°, es hinterbleibt die freie Base; beim Kochen mit 
Alkohol zersetzt sich das Salz ebenfalls. 

0.2627 g Sbst. verloren bei 175O 0.0705 g. - 0.2195 g Sbst. verloren bei 
200' 0.0592 g. - 0.3558 g Sbst.: 0.2364 g AgCI. - 0.2841 g Sbst.; 0.1805 g 
AgC1. 

813N3,2HCI + 2'12HsO. 
Ber. 'LHCI + 2'/1H20 26.25, 2HCI 16.24. 
GeF. B 26.35, 26 97, )) 16.89, 16.16. 

J o d h y d r a t ,  C23HIsN3,5HJ. 
0.4328 g Sbst.: 0.4164 g AgJ. 

Durch Kochen rnit 10-prozentiger Kalilauge wird Jodwasserstoff nur teil- 
weise dem Salz entzogen; es nimmt dabei dunkel, rotlich violette Farbung 
an. Erst durch Trocknen auf 150° wird der Rest des Jods verjagt, und es 
Tesultiert das frcic Pyrchinacridin. 

d o d h y d r a t ,  C231113N3,HJ. Wird das dreifach saure Jodhydrat auf 
180-190° erhitzt, so verliert es 2 Mol. Jodwasserstoff und ergibt ein fast 
schwarzes, griinlich nuanciertes Priiparat dcs einfach sauren Salzes. Glatter 
erfolgt diese Umwandlung beim Kochenlassen der Nitrobenzol-L6sung, beim 
Erkalten krystdisiert  das einfaclisaure Jodhydrat in braunen, metallglinzen- 
den Nadeln. 

Pulvriger, fast schwarzer Niederschlag. 

C ~ ~ H I ~ N ~ , ~ H J .  Ber. H J  53.71. Gef. HJ 53.67. 

0.1114 g Sbst.: 0.0580 g AgJ. 
CsaH13Na,HJ. Ber. HJ 27.89. Gef. HJ 28.89. 

Das Salz schmilzt unter teilweiser Zersetzung erst bei 3040. Durch 
Kochenlassen mit groBeren Quantitaten Alkohol wird es aulgelost und zer- 
setzt : die eingeengten Losungen lietern Krystallisationen .dw freien Base. 

N i t  r a t ,  C23H13N3,3HN03. Krystallisiert in rektanguliiren, braunen 
Platten oder in labiler Form in hellgelben, langen Nadeln. 

0.1 101 g Sbst. verbrauchten 6.23 ccrn '/I,,-n. KOH-Lauge. - 0.1186 g 
Sbst. verloren bei 1700 0.0428 g. 

C S ~ H I ~ N ~ ,  3HNOs. Ber. HNOa 36.35. GeF. HNO3 36.56, 36.09. 
Das Nitrat ltann noch die gleiche Menge Salpetersaure labil binden: be- 

Eeuchtet man narnlich die braunen Krystalle mit konzentrierter Salpetersaure, 
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60 zerfallen sie zu piner weiolich gelben Masse, wrelche nach 36-stundigem 
Trocknen uber Kali im Vakuumexsiccator die Zusammensetzung C2aHI3 Ns, 
6HNOa besal3; die drei kberzahligen Salpetersaure-Molekeln verliert der ICor- 
per bei 70°. 

Oberhalb 100° verliert das dreifachsaure Salz 
2 Mol. Salpeterstiure und nimmt die dunkelgelbe F'arbe des einfachsauren Ni- 
trats an. 

N i t r a t ,  C S ~ H ~ ~ N S ,  HN03. 

0.0945 g Sbh. verbrauchten 2.28 ccm 'ilo-n. KOH-Lauge. 
Ca3H1SN8, HNO3. Ber. HNOa 15.99. Gef. HNO3 15.20. 

Die selbstandige Existenz dieses Salzes ergibt sich auch aus dem Ver- 
halten des dreifachsauren Nitrats beim rasc hen Erhitzen im Capillarrohr: das 
Trinitrat schmilzt dann unter lebhaftem AuIsch aumen bei 1580, wird sodanrP 
krystallinisch fest und schmilzt nochmals beiru weiteren Erhitzen bei ca. 2000, 
dem Schmelzpunkte des Mononitrats. Am oFEenen Uhrglas im Trockenschrank 
verliert das Salz sgmtliche Salpetersaure beim Ilngercn Erhitzen bereits bei 
1700; es verbleibt das Pyrchinacridin. 

Das Verhalten der Jodhydrate des Pyrchinacridins ist irn Ver- 
gleich zu demjenigen anderer S a k e  i n  gewisser Beziehung recht auf- 
fallend : Das Chlorhydrat und die Nitrate verlieren bereits unterhalb 
2000 vollig die Mineralsaure, wahrend das Monojodid erst bei 3040 
schmilzt, also um 40° hoher als die freie Base, und ohne Zersetzung 
zu erleiden, aus einem derart hochsiedenden Liisungsmittel wie Nitro- 
benzol umkrystallisiert werden kann. Beide Jodhydrate sind weder 
in Wasser noch in Jodwasserstoffsaure loslich und sind derart bestan- 
dig, daB die Kalilauge auch in  der Kochhitze nur  teilweise au8 ihnen 
Jod entfernt. Dieses abnormale Verhalten flol3t berechtigte ZweiFel 
ein iiber die Richtigkeit der Deutung der chemischen Natur dieser 
Snbstanzen durch oben angegebene Formeln der Salze. Dieses be- 
triftt besonders das dreifach saure Salz C23 HI3 Na, 3HJ, fur welcbes 
die gefundenen analytischen Dateo auch die Forme1 eines jodwasser- 
stoffsauren Perjodids des Pyrcbinacridins, C~sH13 N3. Ja, HJ, zulassen. 
wurden. Die definitive Entscheidung dieser Frage kann bei dem gegen- 
wartigen Stand der Experimente nicht gegeben werden. 

L w6 w, im September 1917. Technische Hochschule, Labora- 
torium fur allgemeine Chemie. 




